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ского сродства к Al. Поэтому этот факт следует 
учитывать при фазообразовании в пленках Al — Cu 
и в реальности рассматривать трехкомпонентную 
систему Al — Cu — O. Пленки этой системы ис-
следованы в ряде аспектов: влияния парциального 
давления кислорода [11], соотношения Al/Cu на 
величину электросопротивления [12], соотноше-
ния Al/Cu на состав и структуру синтезируемых 
нанокомпозитов [12, 13], синтез проводящих про-
зрачных оксидных пленок данной системы мето-
дом быстрой термической обработки [14]. Несмо-
тря на большое количество работ по исследованию 
свойств синтезированных композиций, практиче-
ски отсутствуют работы по исследованию их ме-
ханических свойств.

Цель данной работы — сравнительная оценка 
твердости нанокристаллических пленок Al, Cu и 
гетерофазных пленок системы Al-Cu, полученных 
методом магнетронного распыления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Пленки Al, Cu и Al — Cu толщиной ~ 1,0 мкм 
наносили методом магнетронного распыления 
мишеней соответствующего состава в одинаковых 
режимах: атмосфера аргона (p = 0,5 Па), темпера-
тура подложки ТП = 300 или 570 К, мощность маг-
нетрона 87,5 Вт, исходный вакуум, достигаемый 
средствами паромасляной откачки, 2·10–4 Па, ско-
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связан с тем, что они перспективны для примене-
ния в микроэлектронной технике в качестве тон-
копленочной металлизации как нанокомпозиты с 
улучшенными механическими свойствами стой-
кими к электромиграции и морфологической де-
градации [1].

Методы вакуумных технологий позволяют 
создавать компактные пленочные наноструктуры, 
делающие возможность выявления размерного 
эффекта механических свойств [2—4]. Одноком-
понентные металлические наноструктуры образу-
ются в условиях высоких скоростей и низких 
температур конденсации [5]. Совместная конден-
сация двух металлов приводит к образованию 
наноструктур вследствие взаимного торможения 
процесса рекристаллизации, зарождения интерме-
таллидных фаз или расслоения взаимно нераство-
римых компонентов [6—9]. Одним из наиболее 
широко используемых методов синтеза пленок 
системы Cu — Al — магнетронное распыление 
[6—8]. Известно, что при магнетронном методе 
нанесения тонких пленок металлов в их составе 
неизбежно присутствуют элементы, входящие в 
состав остаточной среды и мишени, такие как: 
кислород, углерод, азот и водород [10]. Для систе-
мы Al — Cu основным активным элементом яв-
лялся кислород в силу его наибольшего химиче-
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рость конденсации 40 нм/мин. В качестве подлож-
ки использовали термически оксидированные 
пластины (111)Si с толщиной слоя оксида SiO2 
около 0,5 мкм.

Поверхность подложек перед нанесением ме-
талла освежали в буферном травителе состава 
HF : H20 = 1:10 в течение 2 с, а затем промывали в 
дистиллированной воде. Толщину пленок измеря-
ли на микроинтерферометре МИИ-4.

Для исследования в электронном микроскопе 
на просвет часть образцов утоняли со стороны 
кремниевой подложки сначала методом шар-шлифа 
до межфазной границы SiO2-пленка, а затем мето-
дом ионно-лучевого травления (установка Ion Tech 
Ltd. серии 700) в вакууме 6·10–3 Па при ускоряю-
щем напряжении 5 кВ и токе ионного пучка 50—70 
μА до толщины пленки ~100 нм.

Механические свойства пленок исследовали 
методом наноиндентирования на приборе Nano 
Hardness Tester с максимальными нагрузками 5 мН 
(скорость нагружения и разгрузки 4 мН/мин, вре-
мя выдерживания при максимальной нагрузке 5 с) 

и 50 мН (скорость нагружения и разгрузки 
25 мН/мин, время выдерживания при максималь-
ной нагрузке 5 с).

Фазовый состав и субструктуру пленок иссле-
довали методом ПЭМ (ЭМВ-100БР) и рентгенов-
ской дифрактометрии (ДРОН-4), морфологию 
поверхности — методом РЭМ (JEOL JSM-6380) и 
методом АСМ (Solver P47). Элементный состав по 
толщине пленок определяли методом оже-
электронной спектроскопии (ОЭС-3).

Погрешность определения концентрации эле-
ментов методом оже-электронной спектроскопии 
составляла 15 %, а чувствительность при опреде-
лении различных элементов — 2 ат. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.1 приведены рентгеновские дифракто-

граммы пленок Al и Cu, сконденсированных при 
ТП = 300 К, и пленок системы Al — Cu — при 
ТП = 300 К и 570 К. Из характера дифрактограмм 
(а, б) следует, что пленки Cu имеют аксиальную 
текстуру <110>, а в процессе конденсации Al об-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы пленок: а — Al, б — Cu, сконденсированных при ТП = 300 К; в и г — Al — Cu, 
сконденсированных при ТП = 300 и 570 К соответственно
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разуется композит из нанокристаллических зерен 
Аl и, судя по фону малоуглового рассеяния и кон-
центрационному профилю (рис. 2 а), аморфного 
оксида. На дифрактограмме пленок Al — Cu, скон-
денсированных при ТП = 300 К (рис. 1в), проявля-
ется только пик, соответствующий 111 Cu и 200 Al, 
а общий ее характер указывает на наличие аморф-
ной фазы, и, как следует из оже-спектров (рис. 3), 
оксида алюминия, образующегося вследствие на-
личия в среде остаточного кислорода (исходное 
давление вакуумной камере выше 2·10–4 Па) и ма-
лой скорости конденсации.

На рис. 2 приведены концентрационные про-
фили пленок Al, Cu и Al — Cu (ТП = 300 К), полу-
ченные методом ОЭС. Поверхность пленки Al 
обогащена кислородом до 58 ат. % и углеродом до 
35 ат. %, в объеме пленки наблюдается уменьшение 
О и С до 14 и 18 ат. %, соответственно (рис. 2а). В 
пленках Cu присутствует только углерод, причем 
содержание его несколько меньше (12 ат. %), чем в 
пленках Al (рис. 2б).

Приповерхностная область образцов Al — Cu 
обогащена кислородом и углеродом (до 55—
60 ат. % и 30—35 ат. % в максимуме, соответствен-
но), затем наблюдается медленный их спад, и в 
объеме пленки содержание С составляет около 
5 ат. %, а О ~ 35 ат. % (рис. 2в). Концентрация Al и 
Cu в объеме пленки была около 35 и 25 ат. %, соот-
ветственно. Часть алюминия, как в однофазных 
пленках, так и в пленках Al — Cu находится в свя-
занном состоянии с кислородом (около 20 ат. %), о 
чем свидетельствуют сдвиги пиков у кислорода и 
алюминия на оже-спектрах (рис. 3а, б). Относи-
тельно высокое содержание в пленках углерода 
можно объяснить использованием масляных 
средств откачки вакуумной системы, в которой 
происходит рост пленок.

а

б

в
Рис. 2. Концентрационные профили пленок Al, Сu и 
Al — Cu (ТП = 300 К)

Рис. 3. Фрагменты оже-спектров пленки Al — Cu для диапазона энергий, соответствующих кислороду (а) и алю-
минию (б): 1 — нехемосорбированный О, 2 — хемосорбированный О; 1' — Al, 2' — Al — O



56 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 14, № 1, 2012

С. Б. КУЩЕВ, А. А. МАКСИМЕНКО, М. А. БОСЫХ И ДР.

Исследование методом ПЭМ (рис. 4) показало, 
что пленки Al — Cu состоят только из двух кри-
сталлических фаз: Cu и Al. Зерна Cu имеют акси-
альную текстуру <211>, а Al — <001>, о чем сви-
детельствует присутствие отражений, удовлетво-
ряющих условию зональности для этих осей. Это 
объясняет и отсутствие наиболее интенсивных 
пиков 111 фазы Al и 200 Cu на дифрактограмме 
рис. 1в.

Темнопольный анализ показал, что в припо-
верхностной области свободной поверхности 
пленки фаза Cu имеет блочную структуру (размеры 
блоков достигают 0,1 мкм), состоящую из субзерен 
размером до 30 нм. Зерна алюминиевой фазы име-
ли размеры 10—20 нм.

Увеличение температуры подложки до 570 К 
приводит к образованию фаз интерметаллидов со-
става: AlCu, AlCu3 и Al4Cu9 (рис. 1 г). Согласно [19] 
для системы Al — Cu при таких концентрациях 
металлов 36—38 % Al и 22—24 % Cu следует ожи-
дать интерметаллиды g (Cu9Al4) и d (структура фазы 
не расшифрована). Отсутствие этих интерметал-
лидов может отражать особенности диаграммы 
состояния тонкопленочных систем: в работе [20] 
также показано, что в пленках системы Al-Cu при 
различных концентрациях образуются только фазы 
AlCu, AlCu3 и Al4Cu9.

Исследование рельефа поверхности пленок Al, 
Cu и Al — Cu (рис. 5) показало, что для пленок Сu 
перепад высот составлял 37 нм, при этом значение 
шероховатости не превышало 5,7 нм, для пленок 
Al — 36,7 нм и 8,2 нм1, соответственно.

1 Авторы благодарят Е. К. Белоногова за помощь в про-
ведении анализа морфологии поверхности пленок методом 
АСМ.

В случае двухфазных пленок разброс высот 
составлял 20,4 нм, а шероховатость — 1,5 нм, что 
отражает уменьшение размера зерен пленок, скон-
денсированных из двух компонентов; латеральный 
размер зерен пленок Al и Cu составлял 40—50 нм, 
а пленок Al — Сu не превышал 10 нм. 

Методом наноиндентирования были исследо-
ваны механические свойства полученных пленок. 
На рис. 6 приведены кривые изменения глубины 
внедрения индентора в поверхностный слой пленок 
Al, Cu и Al — Cu по усредненным результатам 
серии измерений при двух нагрузках. Исходя из 
характера кривых, следует, что деформация об-
разцов в процессе наноиндентирования для всех 
исследуемых структур носит упруго-пластический 
характер, свойственный компактным нанострукту-
рам. В табл. 1 и 2 приведены средние значения 
твердости по Мейру (Н), модуля Юнга (Е) и доли 
упругой составляющей в работе индентирования 
(η) для пленок Al, Cu и Al — Cu.

Величины модуля упругости для пленок Cu, 
полученных в данной работе, несколько выше, чем 
для массивных образцов меди (120−130 ГПа) и 
пленок Cu (110—130 ГПа) [21, 22], а для пленок Al 
Е превышает почти в два раза данные массивных 
образцов Al (70 ГПа) и на одну треть для пленок 
(60—90 ГПа) [23], что связано с особенностями 
элементного состава исследованных пленок, а 
также с нанокристаллической субструктурой пле-
нок. В работе [24] было показано, что при добав-
лении в матрицу Al наночастиц Al2O3 происходит 
увеличение модуля упругости.

Как видно из табл. 1 и 2, твердость гетерофаз-
ных пленок Al — Cu, независимо от максимальной 
нагрузки, в 1,5—2 раза больше, чем у пленок Al и 

 а б в
Рис. 4. Микроэлектронограмма (а), светлопольное ПЭМ изображение (б) и темнопольные ПЭМ изображения в 
отражениях 220 Cu и 220 Al (в)
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Рис. 5. Сканы АСМ (а, б, в) и гистограммы распределения высоты рельефа поверхности (г) пленок Al (а), Cu (б) 
и двухфазных пленок Al — Cu (в), сконденсированных при ТП = 300 К

 а б
Рис. 6. Диаграммы зависимости глубины проникновения индентора от величины нагрузки для пленок Al (кривая 1), 
Cu (кривая 2), Al — Cu (кривая 3), сконденсированных при ТП = 300 К, и Al — Cu (кривая 4), сконденсированных 
при ТП = 570 К, для максимальной нагрузки 5 мН (а) и 50 мН (б)
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Cu, полученных при ТП = 300 К. При этом доля 
упругой составляющей в работе индентирования 
повышается. Очевидно, что повышение твердости 
в гетерофазных пленок Al-Cu по сравнению с одно-
фазными Al и Cu связано с увеличением дисперс-
ности зеренной структуры, а пленок системы Al-
Cu, полученных при ТП = 570 К, — с образованием 
интерметаллидов.

ВЫВОДЫ
Показано, что высокая дисперсность субструк-

туры пленок системы Al — Cu обусловлена их 
гетерофазностью.

Установлено, что в эквивалентных термических 
режимах конденсации пленки толщиной около 1 
мкм системы Al — Cu, полученные в результате 
совместного распыления металлов, имеют твер-
дость выше, чем пленоки на основе Al и Cu. Уве-

личение твердости гетерофазных пленок системы 
Al — Cu, сконденсированных при ТП = 300 К, по 
сравнению с однофазными пленками металлов, 
связано с уменьшением размера зерен фаз Al и Cu, 
а при ТП = 570 К с образованием нанодисперсных 
интерметаллидов.

Величины модуля упругости исследованных 
пленок превышают величины массивных одно-
компонентных металлов, что обусловлено особен-
ностями их примесного элементного состава, а 
также нанокристаллической субструктурой.

Работа поддержана грантом РФФИ №11-08-
01257-а.

Авторы благодарят академика РАН В. М. Иев-
лева за полезные замечания при обсуждении ре-
зультатов данной работы.
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Таблица 1. Механические свойства пленок Al и Сu, 
сконденсированных при ТП = 300 К

Пленка Al Cu 

максимальная 
нагрузка, мН 5 50 5 50 

H, ГПa 4,8 5,8 3,8 3,7

E, ГПа 115.9 157.6 161.5 153.7

η , % 31 33 19 20

Таблица 2. Механические свойства пленок Al — Сu, 
полученных при различных ТП

ТП, К 300 570

максимальная 
нагрузка, мН 5 50 5 50

H, ГПa 10,0 9,0 8,4 9,7

E, ГПа 142.5 140.3 159.1 147.6

η, % 41 46 32 46
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