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12 В настоящее время пленки Cu и Au широко
применяют в микроэлектронике. В связи с этим
изучение процессов твердофазного синтеза и
атомного упорядочения в системе Cu–Au пред�
ставляет значительный научный и практический
интерес, так как изменение фазового состава и
упорядочение в системе Cu–Au приводит к изме�
нению физических свойств. Несмотря на то что
изучение системы Cu–Au началось достаточно
давно, до сих пор не до конца понятны механиз�
мы твердофазного синтеза и атомного упорядоче�
ния в этой системе. При этом большинство экс�
периментов проводят либо на порошках разме�
ром ~10–100 мкм [1], либо на толстых пленках
толщиной ~1–10 мкм [2], и лишь относительно
небольшое количество работ посвящено исследо�
ванию пленок Cu–Au толщиной ~10–100 нм [3].
В большинстве экспериментов упорядочение в
системе Cu–Au достигается путем длительного
отжига образцов. Время отжига составляет от од�
ного часа [3] до нескольких сотен часов [1].

Цель настоящей работы – изучение процессов
твердофазного синтеза и атомного упорядочения
в тонких двухслойных нанопленках Cu/Au (тол�
щина ~50 нм).

Тонкопленочные образцы Cu/Au были полу�
чены методом электронно�лучевого напыления в
высоком вакууме с помощью высоковакуумной
установки MED�020 (Bal�Tec). Базовый вакуум
составлял 5 ⋅ 10–5 Па. Пленки получены последо�
вательным напылением слоев золота и меди на
подложку. В качестве подложки использовали
свежесколотый монокристалл NaCl, находящий�
ся при комнатной температуре. Толщину пленок
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в процессе напыления контролировали при по�
мощи кварцевого резонатора. Средняя скорость
напыления составляла 0.3 нм/с. В исследованных
пленках Cu/Au толщина слоя меди равнялась 32 нм,
золота – 16 нм. Толщины слоев золота и меди вы�
браны так, чтобы атомное соотношение Cu : Au со�
ставляло 3 : 1. Структура и элементный состав пле�
нок Cu/Au исследовали с помощью просвечиваю�
щего электронного микроскопа JEM�2100 (JEOL),
оснащенного энергодисперсионным спектрометром
Oxford Inca x�sight. Содержание меди в исследован�
ных пленочных образцах составляло 74± 0.5 ат. %,
золота – 26 ± 0.5 ат. %.

На полученных образцах были проведены
электронно�микроскопические in situ исследова�
ния изменения фазового состава пленок Cu/Au
при нагреве. Нагрев пленочных образцов прово�
дился непосредственно в колонне просвечиваю�
щего электронного микроскопа JEM�2100 с по�
мощью специального держателя образцов (Gatan
Model 652 Double Tilt Heating Holder), который
позволяет проводить контролируемый нагрев об�
разца от комнатной температуры до +1000°С.
Пленки Cu/Au нагревали со скоростью от 4 до
300°С/мин от комнатной температуры вплоть до
600°С, так же проводили отжиг при фиксирован�
ной температуре (380°С). Одновременно с нагре�
вом регистрировали картины дифракции элек�
тронов и синхронно измеряли температуру образ�
ца. Расшифровку картин дифракции электронов
проводили с использованием программы Digi�
talMicrograph (Gatan), а также баз данных кри�
сталлических структур: ICDD PDF 4+ [4], Pear�
son’s Databases [5].

В исходном состоянии пленки состояли из
кристаллитов размером 10–20 нм (рис. 1а). Ди�
фракционные рефлексы на электронограмме
(рис. 1б), полученной методом микродифракции
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от области порядка 1 мкм, имеют поликристалли�
ческий вид и соответствуют кубическим гране�
центрированным решеткам (ГЦК): Cu (про�
странственная группа Fm�3m, параметр решетки
a = 3.62 Å) [6], и, Au (пространственная группа
Fm�3m, параметр решетки a = 4.08 Å) [7].

В процессе нагрева при температуре 170°С на�
блюдались первые слабые изменения картин ди�
фракции, полученных от образцов. Началось раз�

мытие дифракционных колец, что свидетельству�
ет о начале реакции на границе раздела Cu и Au.
При достижении температуры 250–260°С наблю�
дали полное размытие дифракционных рефлек�
сов на электронограмме (рис. 2а).

В ходе дальнейшего нагрева образцов при тем�
пературе 280°С на электронограмме наблюдали
появление дифракционных рефлексов, соответ�
ствующих новой фазе, отличной от фаз чистых Cu
и Au [6, 7]. При дальнейшем нагреве образцов до
температуры 330°С дифракционные рефлексы
новой фазы становились более четкими (рис. 2б).
В ходе дальнейшего нагрева вплоть до 360°С ди�
фракционная картина оставалась без изменений.
Расшифровка электронограммы (рис. 2б) показа�
ла наличие неупорядоченной ГЦК�решетки
(пространственная группа Fm�3m), с параметром
решетки a = 3.76 ± 0.01 Å, что соответствует фазе
Cu3Au [8].

Следует отметить, что помимо рефлексов, со�
ответствующих ГЦК�решетке с параметром a =
= 3.76 Å на электронограмме, уже при температу�
ре 280°С наблюдали сверхструктурный рефлекс с
низкой интенсивностью, соответствующий меж�
плоскостному расстоянию 3.7 ± 0.1 Å. Вплоть до
температуры 360°С интенсивность этого рефлек�
са существенно не менялась. При температуре
380°С сверхструктурный рефлекс стал хорошо
различим, появились слабые следы еще одного
сверхструктурного рефлекса, соответствующего
2.6 ± 0.1 Å. Известно, что атомное упорядочение в
сплавах Cu–Au с составом, близким к Cu75Au25,
приводит к формированию фазы Cu3AuI, являю�
щейся атомно�упорядоченной сверхструктурой
типа L12, пространственная группа Pm�3m, пара�
метр решетки а = 3.747 Å [9]. Исходя из предполо�
жения, что в исследованных тонкопленочных об�
разцах в результате нагрева началось формирова�
ние атомно�упорядоченной сверхструктуры типа
L12, наблюдаемые рефлексы можно – идентифи�
цировать как сверхструктурные по отношению к
атомно�неупорядоченной фазе Cu3Au [8]. В этом
случае наблюдаемые рефлексы, соответствующие
межплоскостным расстояниям: 3.7 ± 0.1 Å и 2.6 ±
± 0.1 Å, можно идентифицировать как межплос�
костные расстояния атомно�упорядоченной фа�
зы Cu3AuI: d100 = 3.747 Å и d110 = 2.649 Å [9].

С целью формирования атомно�упорядочен�
ной сверхструктуры Cu3AuI (тип L12) во всем объ�
еме пленочного образца Cu–Au, нагретого до
380°С, пленки были отожжены при температуре
380°С в течение одного часа. В ходе отжига усили�
лись интенсивности сверхструктурных рефлек�
сов. Расшифровка электронограммы после отжи�
га (рис. 3а) показала, что наблюдается полный на�
бор дифракционных рефлексов, соответствующих
атомно�упорядоченной сверхструктуре Cu3AuI
(тип L12), пространственная группа Pm�3m, с пара�
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Рис. 1. Электронно�микроскопическое изображение
(а) и картина дифракции электронов (б), полученные
от пленки Cu/Au, в исходном состоянии.
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метром решетки а = 3.76 ± 0.01 Å. Полученное зна�
чение в пределах ошибки измерений совпадает с
данными, полученными дифракцией рентгенов�
ского излучения: пространственная группа Pm�3m,
параметр решетки а = 3.747 Å [9]. Трехмерная мо�
дель атомно�упорядоченной сверхструктуры
Cu3AuI (тип L12) приведена на рис. 3б [9].

С целью определения температурной стабиль�
ности атомно�упорядоченной сверхструктуры

Cu3AuI образец был нагрет от комнатной темпе�
ратуры до 600°С со скоростью 4°С/мин. При тем�
пературе 395°С отмечено начало уменьшения ин�
тенсивности сверхструктурных рефлексов. При
достижении температуры 420°С сверхструктур�
ные рефлексы на электронограмме стали практи�
чески неразличимы, что свидетельствует о пере�
ходе атомно�упорядоченной фазы Cu3AuI в атом�
но�неупорядоченную фазу Cu3Au.
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Рис. 2. Картины микродифракции электронов, получен�
ные от пленки Cu/Au, после нагрева до Т = 260°С (а);
Т = 330°С (б).
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Рис. 3. Картина микродифракции электронов, получен�
ная от пленки Cu/Au, после отжига при Т = 380°С (а), и,
модель расположения атомов в атомно�упорядочен�
ной сверхструктуре Cu3AuI (тип L12) (б).
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