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ВВЕДЕНИЕ 

В современном материаловедении тонкопленочные планарные системы 

представляют собой одно из наиболее интенсивно развиваемых направлений, 

так как последовательная комбинация веществ с различными физическими 

свойствами позволяет формировать структуры и системы с управляемыми 

функциональными свойствами [1, 2]. Например, квантовые точки, 

формирующиеся в полупроводниковых гетероструктурах, являются крайне 

перспективными для создания на их основе оптоэлектронных устройств [3], а 

квазикристаллические тонкопленочные покрытия и пленки могут быть 

применены для улучшения прочностных, антикоррозионных и адгезионных 

свойств, и характеристик материалов [4]. 

Органические и биоорганические тонкопленочные системы, а также 

гибридные структуры на их основе, включающие в себе неорганические 

компоненты, получают все большее распространение в самых различных 

областях (оптические и электронные компоненты, сенсоры, фильтры, 

фотовольтаические элементы) [2, 5]. Одно из перспективных и актуальных 

применений органических и биоорганических слоистых систем – 

моделирование биомембран для изучения различных биофизических и 

биохимических процессов, протекающих в клетках. При этом целесообразно 

исследование таких систем на поверхности жидкой субфазы, когда не 

нарушается конформация молекул и сохраняется их функциональная 

активность [6-8]. 

При разработке и изучении подобных систем возникает необходимость 

проведения структурных исследований с целью изучения процессов 

самоорганизации, интердиффузии элементов, характеризации степени 

совершенства границ раздела. Для этого применяется широкий спектр 

методик, основанных на взаимодействии излучения с веществом: рассеяние 

электронов, нейтронов, рентгеновских лучей, а также, атомно-силовая 

микроскопия, эллипсометрия и др. Особо следует выделить рентгеновские 
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методики, так как они позволяют проводить неразрушающие структурные 

исследования, сканируя тонкопленочные системы по глубине [9].  

Отдельное место среди них занимают фазочувствительные методы, в 

частности, метод стоячих рентгеновских волн [10, 11]. Его применение 

позволяет получить профили распределения атомов разного сорта по глубине 

структуры, что особенно актуально для изучения многокомпонентных 

систем. Характерные толщины слоев тонкопленочных систем лежат в 

нанометровом диапазоне, что обуславливает малую интенсивность полезного 

сигнала. Лабораторные рентгеновские источники не в полной мере 

удовлетворяют современным требованиям экспериментальных методов по 

яркости, энергетическому и пространственному разрешению. Таким 

требованиям отвечают источники синхротронного излучения, на которых 

создаются специализированные экспериментальные комплексы 

(синхротронные станции), включающие в себя различные 

рентгенооптические элементы, гониометры, детекторы. Для проведения на 

них исследований необходимо создание и модификация методик и систем 

автоматизированного управления с учетом специфики исследуемых объектов 

и реализуемых экспериментальных методов. 

Цели работы:  

 Развитие аппаратно-методической базы на станции «Ленгмюр» 

источника синхротронного излучения Национального исследовательского 

центра «Курчатовский институт» (НИЦ) для возможности проведения на 

станции исследований сложных структур на поверхности жидкости и на 

твердых подложках методом стоячих рентгеновских волн. 

 Исследование особенностей строения и фазового состава технически 

важных неорганических и органических многокомпонентных слоистых 

структур с использованием синхротронных и лабораторных источников 

рентгеновского излучения. 

В ходе выполнения диссертационной работы решались следующие 

задачи: 
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1. Разработка рентгенооптической схемы регулировки угла падения пучка 

на поверхность ленгмюровской ванны на синхротронной станции 

«Ленгмюр». 

2.  Создание для синхротронной станции «Ленгмюр» программного 

комплекса управления оптическими элементами, сцинтилляционным и 

энергодисперсионным детекторами. 

3. Развитие методических подходов для проведения на синхротронной 

станции «Ленгмюр» исследований органических систем на поверхности 

жидкости, а также систем на твердых подложках методом стоячих 

рентгеновских волн. 

4. Исследование особенностей структуры монослоя цинк содержащей 

порфирин - фуллереновой диады на поверхности жидкой субфазы и при его 

переносе на твердую подложку. 

5. Исследование строения границ раздела в многослойных Si/Ge системах. 

6. Изучение эволюции структуры и фазового состава тонкопленочных 

слоистых систем AlPdRe при формирования икосаэдрической 

квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 в процессе отжига.  

Научная новизна: 

1. Разработана рентгенооптическая схема регулировки угла падения 

синхротронного пучка на поверхность жидкости и методика ее юстировки 

для проведения на синхротронной станции «Ленгмюр» НИЦ «Курчатовский 

институт» экспериментов по исследованию образцов на поверхности 

жидкости методом стоячих рентгеновских волн. 

2. Определена преимущественная ориентация монослоев порфирин - 

фуллереновой диады ZnDHD6ee на поверхности жидкой субфазы и при 

переносе на твердую подложку методами Ленгмюра-Шеффера и Ленгмюра-

Блоджетт.  

3. Определены закономерности изменения характера границ раздела в 

многослойных периодических Si/Ge системах, выращенных методом 
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низкотемпературной молекулярно-лучевой эпитаксии, при увеличении 

толщины слоев Ge. 

4. Установлены закономерности эволюции структуры и фазового 

состава в тонкопленочных слоистых структурах AlPdRe при формировании 

икосаэдрической квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 в процессе 

отжига.  

Научная и практическая значимость: Полученное распределение 

электронной плотности и атомов германия по глубине Si/Ge многослойных 

систем дает возможность уточнить механизмы формирования нанометровых 

Ge – островков. Такие системы являются перспективной основой для 

создания элементной базы СВЧ-электроники гигагерцового и терагерцового 

диапазонов, оптоэлектронных устройств. 

Результаты изучения процесса перемешивания слоев и изменения фазового 

состава при формировании квазикристаллической фазы Al70Pd20Re10 в 

процессе отжига тонкопленочных слоистых систем AlPdRe важны для 

понимания фазовых превращений в данной системе и могут быть 

использованы для отработки технологии получения тонкопленочных 

квазикристаллических покрытий. 

Полученные данные об ориентации молекул в монослоях порфирин - 

фуллереновой диады ZnDHD6ee на поверхности жидкой субфазы и при их 

переносе на твердую подложку позволили оптимизировать условия 

формирования подобных ленгмюровских пленок, являющихся 

перспективной основой для органических и гибридных фотовольтаических 

устройств.  

Разработанные для синхротронной станции «Ленгмюр» НИЦ 

«Курчатовский институт» алгоритмы и методология проведения 

экспериментов по исследованию образцов на поверхности жидкости методом 

стоячих рентгеновских волн позволили реализовывать данные эксперименты 

на отечественном источнике синхротронного излучения.  

На защиту выносятся следующие основные результаты и положения: 
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1. Методология проведения экспериментов по исследованию образцов на 

поверхности жидкости методом стоячих рентгеновских волн на 

синхротронной станции «Ленгмюр». 

2. Ориентация монослоев Zn-содержащей порфирин - фуллереновой диады 

на поверхности жидкой субфазы и при переносе монослоев на твердую 

подложку. 

3. Распределение атомов Ge на границах раздела в многослойных 

периодических Si/Ge системах, выращенных методом низкотемпературной 

молекулярно-лучевой эпитаксии.  

4. Структура и фазовый состав тонкопленочных слоистых систем AlPdRe 

при формирования икосаэдрической квазикристаллической фазы i-

Al70Pd20Re10 в процессе отжига.  

Вклад автора. Автором разработана методология проведения на 

синхротронной станции «Ленгмюр» НИЦ «Курчатовский институт» 

экспериментов по исследованию образцов на поверхности жидкости методом 

стоячих рентгеновских волн. Автором были написаны программы для 

управления системами регистрации и рентгенооптическими узлами 

синхротронной станции «Ленгмюр». При активном участии автора 

разработана и апробирована рентгенооптическая схема регулировки угла 

падения синхротронного пучка на поверхность жидкости. 

При непосредственном участии автора выполнены экспериментальные 

исследования монослоев Zn-содержащей порфирин-фуллереновой диады, 

многослойных Si/Ge систем, слоистых структур AlPdRe рентгеновскими 

методами: рефлектометрия, стоячие рентгеновские волны, рентгенофазовый 

анализ.  

Обработка данных рентгеновской рефлектометрии и стоячих 

рентгеновских волн, и интерпретация полученных результатов проведена 

автором. 

Апробация. Основные положения диссертации докладывались и 

обсуждались на следующих семинарах и конференциях: 
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1. 9th Biennial Conference on High Resolution X-Ray Diffraction and 

Imaging, XTOP (Linz, Austria, 15-19 September 2008); 

2. Вторая международная молодежная научная школа-семинар 

«Современные методы анализа дифракционных данных (топография, 

дифрактометрия, электронная микроскопия)» (Великий Новгород, 1-5 

сентября, 2008);  

3. VII и VIII Национальная конференция «Рентгеновское синхротронное 

излучение, нейтроны и электроны для исследования наносистем и 

материалов. Нано-био-инфо-когнитивные технологии» РСНЭ-НБИК 

(Москва, 16-21 ноября 2009, Москва, 14-18 ноября 2011); 

4. Международная научно-техническая конференция «Нанотехнология 

функциональных материалов» НФМ (Санкт-Петербург, 22-24 сентября 2010); 

5. III Международный конкурс научных работ молодых ученых в области 

нанотехнологий (Москва, 1-3 ноября 2010);  

6. Вторая школа молодых ученых по физике наноструктурированных и 

кристаллических материалов (Нижний Новгород, 19-21 мая 2011); 

7. XXII Congress and General Assembly International Union of 

Crystallography, IUCr (Madrid, Spain, 22-30 august 2011);  

8. First Euro-Mediterranean Conference on Materials and  Renewable 

Energies, EMCMRE-1 (Marrakech, Morocco. 21-25 November 2011); 

9. 11th Biennial Conference on High Resolution X-Ray Diffraction and 

Imaging, XTOP (Saint-Petersburg, Russia, 15-20 September 2012); 

10. International Conference on Bioinspired and Biobased Chemistry & 

Materials ( Nice, France, 3-5 October 2012) 

11. Научные семинары в Институте кристаллографии имени А. В. 

Шубникова Российской академии наук. 
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ГЛАВА I. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Произошедший в последние десятилетия переход от объемных материалов 

к тонким пленкам определил развитие современного материаловедения. 

Начиная со второй половины XX века, идет непрерывное развитие 

технологий изготовления неорганических и органических тонких пленок и 

многослойных наноразмерных структур, так как последовательная 

комбинация веществ с различными физическими свойствами позволяет 

формировать структуры и системы с управляемыми функциональными 

свойствами [1, 2]. При разработке подобных систем возникает 

необходимость проведения структурной диагностики с целью отработки 

технологических процессов, выявления взаимосвязи особенностей 

формирования, структуры и свойств таких систем и т.п. для получения 

систем с контролируемыми параметрами и свойствами.   

Разнообразие исследуемых объектов определило широкий спектр методов 

исследования, используемых для их изучения, в том числе, основанных на 

взаимодействии излучения с веществом: электронов, нейтронов, 

рентгеновских лучей, а также, атомно-силовая микроскопия, эллипсометрия 

и др. Особый интерес представляло развитие неразрушающих методик, 

например основанных на рассеянии, поглощении и дифракции 

рентгеновского излучения, так как это позволяет проводить поэтапные 

исследования систем по мере их изготовления или модификации в ходе 

технологических операций. К таким методикам относятся рентгеновская 

рефлектометрия, рентгенофлуоресцентный анализ, малоугловое рассеяние, 

поверхностная дифракция в геометрии скользящих углов падения, 

рентгенофазовый анализ, метод стоячих рентгеновских волн. С их помощью 

возможно получение следующей информации об исследуемых системах: 

химический состав образца, распределение электронной плотности по 

глубине структуры, качество границ раздела и параметры слоев в 

многослойной структуре, латеральная двумерная упорядоченность структуры 

вдоль поверхности образца, геометрические параметры неровностей 
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поверхности образца, распределение атомов определенного сорта по глубине 

образца. 

Одним из наиболее широко применяемых методов для исследования 

планарных структур является рентгеновская рефлектометрия, которая 

позволяет проводить исследования качества поверхности и определения 

параметров (шероховатостей, толщин, плотностей) планарных 

периодических и апериодических наносистем. Метод основан на регистрации 

зависимости интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского 

отражения от угла скользящего падения на поверхность исследуемой 

системы. При этом величина интенсивности для каждого значения угла 

скользящего падения сложным образом зависит от интерференции между 

лучами, рассеянными в слоях разной электронной плотности. Решение 

обратной задачи – восстановление профиля электронной плотности по 

нормали к поверхности позволяет судить о структурных особенностях 

исследуемых систем [12, 13]. 

Необходимость исследования нарушенных приповерхностных слоев в 

совершенных кристаллах полупроводников привела к становлению метода 

стоячих рентгеновских волн (СРВ)[10]. Данный метод основан на анализе 

угловых зависимостей рентгеновского отражения и выхода вторичного 

процесса в условиях динамической дифракции и позволяет получить 

информацию о положении изучаемых атомов на поверхности или в 

приповерхностном слое, с точностью до десятых долей ангстрема – в 

зависимости от периода структуры изучаемого объекта и ее совершенства 

[11, 14].  

Исходно метод СРВ предполагал получение угловых зависимостей 

рентгеновского отражения и выхода вторичного излучения (в частности, 

флуоресцентного) в диапазоне углов падения рентгеновских лучей, 

отвечающих условию дифракции Брэгга–Вульфа, что сразу налагало 

существенные ограничения на исследуемые объекты. Так как период СРВ в 

условиях брэгговской дифракции определяется периодом структуры, 
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формирующей дифракционный пик Брэгга, данный метод позволяет 

исследовать только периодические структуры, на которых возможна 

реализация дифракции рентгеновских лучей, такие как: кристаллы [15-17], 

синтетические многослойные периодические структуры [18], периодические 

ЛБ пленки [18] или более сложные объекты – аморфные пленки, нанесенные 

на периодические структуры [20-22].  

Потребность в исследовании слоистых систем (апериодических 

многослойных структур, органические пленки) период и качество границ 

раздела которых не позволял использовать метод СРВ в условиях 

брэгговской дифракции, привела к развитию его модификации -  метода СРВ 

в области полного внешнего отражения (ПВО). Данный метод предполагает 

совместную регистрацию угловых зависимостей зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения и выхода флуоресцентного излучения от образца в 

области скользящих углов [23-25].  

В данной работе основными методами исследования были рентгеновская 

рефлектометрия и метод стоячих рентгеновских волн в области полного 

внешнего отражения. Ниже приведен обзор литературы по применению 

данных методов для изучения различным слоистым системам на поверхности 

жидкости и твердых подложках. 

1.1 Исследование слоистых систем на твердых подложках 

1.1.1 Рентгеновская рефлектометрия 

Рентгеновская рефлектометрия широко применяется для исследования 

поверхности и проверки качества подложек. Так, использование 

рефлектометрии c применением синхротронного излучения позволило 

проследить эволюцию поверхности подложек из минерала рутила (TiO2) при 

различных технологиях полировки [26]. Было показано образование 

приповерхностного слоя пониженной плотности толщиной 4.0 нм, более 

детальный анализ позволил выявить наличие в нем градиента плотности.    
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В работе [26] исследовалась диффузия атомов Nb из пленок в 

кристаллические подложки на основе Y2O3 - ZrO2 при различных 

температурах отжига. Рентгеновская рефлектометрия применялась для 

изучения границ раздела NbO/Nb и Nb/подложка, был определен профиль 

электронной плотности по глубине структуры и параметры переходных 

слоев. 

В [28] предложен метод подготовки пластинок слюды для возможности их 

использования в качестве подложек при исследовании методом 

рентгеновской рефлектометрии наноразмерных пленок. Приведены 

результаты исследования ряда пленок на подложках из слюды: Cr–Au 

пленка; полимер; фосфолипидный монослой.  

Исследовались [29] границы раздела вода-кремний, глицерин-кремний, 

определены параметров граничных слоев. Проведено исследование слоя 

наночастиц Au на границе раздела жидкость-жидкость [30]. Модификация 

границ раздела Pt/Y и Au/Y, происходящие при нагреве до 100С, 

описывается в [31].  

В ряде работ рентгеновская рефлектометрия была применена для 

исследования процессов осаждения и роста пленок. Приведены сравнение 

параметров получаемых пленок Yb в зависимости от используемой 

технологии осаждения [32]. Для алмазоподобных пленок, полученных 

магнетронным напылением при комнатной температуре, изучено влияние 

параметров осаждения (энергии газа, используемого при напылении) на их 

плотность (1.9-3 г/см3) [33]. Исследован процесс роста пленок Cr на Si 

подложках при электроннолучевом осаждении и формирование CrSi2 при 

последующем отжиге до температуры 600С [34]. В работе [35] изучался 

процесс роста высококачественных эпитаксиальных пленок ZnO. 

Исследовалась структура тонких пленок гидрогенизированного углерода 

[36]. 

Основной областью применения метода рентгеновской рефлектометрии 

является определение профиля распределения электронной плотности по 
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глубине для неорганических [37-42] и органических [44-47] пленок и 

многослойных систем на их основе, монослоев на поверхности жидкости 

[45]. Исследовались пленки Ni толщиной 50 нм [37] и ультратонкие (менее 1 

нм) пленки золота [38]. В пленках HfxZr1−xO2 по профилю электронной 

плотности оценивалась концентрация атомов Zr [39]. В [40] в проводились 

исследования многослойных систем ZnO/Al2O3 общей толщиной 120 нм. 

Было показано, что усредненная плотность слоев ZnO отличается от 

плотности кристалла ZnO не более чем на 5%, в то время как усредненная 

плотность слоев Al2O3 на 80% меньше чем у кристаллического Al.  

Международным Бюро Мер и Весов в рамках работы по стандартизации 

использования рентгеновской рефлектометрии для характеризации 

наноразмерных пленок были проведены сравнительные измерения 

многослойной системы GaAs/AlAs в 20 европейских лабораториях [41]. 

Исследовалось степень совершенства межслоевых границ в многослойных 

пленок Al2O3/ZrO2 [42] 

В работе [43] исследовались органические многослойные системы, 

компонентов гибридной электроники Изменение структуры и морфологии 

поверхности бислойных липидных пленок DMPC на Si подложках при 

добавлении присадки из молекул NaI приведено в [44]. Показано, что 

добавление NaI разрыхляет пленку и приводит к увеличению способности 

воды приникать через нее. Исследовались монослои ДНК с буферными 

подслоями на поверхности жидкости [45]. 

Так же освещено в литературе исследования процессов диффузии и 

структурных модификаций в слоистых системах под внешним воздействием 

(температура, облучение). В работе [46] изучалась термостабильность 

полимерных слоев на кремниевой подложке. Так при отжиге до 100С 

наблюдалось уменьшение наклона молекул относительно подложки, что 

сопровождалось увеличением толщины пленки и контраста в профиле 

электронной плотности. Исследовалась термостабильность полимерных 

пленок при нагреве в вакууме и в воздушной среде [47]. Описаны 
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структурные изменения в многослойных пленках W/Fe, происходящие при 

облучении высокоэнергитичными ионами золота (120 MэВ Au9+) [48]. Было 

показано увеличение межслоевых шероховатостей c ростом дозы облучения. 

Исследовался процесс интердиффузии в 10 нм эпитаксиальных пленках 

Fe3O4/MgO(001) при вакуумном отжиге [49]. Изучались структурные 

изменения происходящие при нагреве в многослойных периодических Mo/Si 

[50] и C/B4C [51] пленках  

1.1.2 Стоячие рентгеновские волны 

Для реализации метода СРВ необходимо выполнение условий 

формирования стоячей рентгеновской волны при взаимодействии 

рентгеновского излучения с веществом. Одна из угловых областей где это 

возможно – область полного внешнего отражения: при отражении 

рентгеновских лучей от плоской поверхности в области малых улов 

скольжения (от 0 до критического угла) над границей присутствуют две 

когерентных волны, сравнимых по интенсивности падающая и зеркально 

отраженная, интерференция между которыми приводит к формированию над 

отражающей поверхностью вдоль вертикальной оси z, нормальной к 

отражающей поверхности, сложного "замороженного" распределения 

интенсивности волнового поля – стоячей рентгеновской волны [52].  

Независимость метода СРВ в области ПВО от периодической структуры 

образца позволили успешно применить его для исследования таких 

разнообразных слоистых систем, как многослойные неорганические [53-55] и 

органические пленки [56-59] (в том числе периодические пленки Ленгмюра-

Блоджетт).  

Так в [60] на основе сочетания метода стоячих рентгеновских волн с 

анализом тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения проведено 

исследование процесса роста фазы CoSi в системе Si/Co/Si. Изучалось 

осаждение атомов Au и Cu на очищенную поверхность Si [61]. 

Исследовались [62ф3] границы раздела пленка/подложка в системах ZnO/Si.  
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В работе [63] показаны возможности метода СРВ в области ПВО по 

проведению синхротронных исследований неорганических и органических 

планарных систем на примере Ge слоев (толщины от 29 до 309 нм) на 

кремниевых подложках и 80 нм слоев полистирола на покрытых кластерами 

Au кремниевых подложках. Исследование морфологии и структуры пленок 

CoPt3 освещено в [64]. В работе [65] продемонстрированы возможности 

синхротронной станции KMC-2 (BESSY, Берлин) проводить исследования с 

высоким пространственным разрешением. В качестве примера показаны 

результаты исследования распределения элементов по глубине Si/W/Si слоев. 

Для увеличения чувствительность и точность измерений исследуемые слои 

были расположены между двумя пленками Au, образующими волноводную 

структуру. В результате было достигнуто разрешение при определении 

профилей распределения элементов в 1нм.  

Много работ посвящено исследованию распределения атомов металла в 

органических пленках. В [66] исследовались многослойные органические 

структуры на основе самоорганизующихся хромофорных пленок, 

характеризующиеся нелинейными оптическими свойствами. Пленки были 

сформированы на многослойных периодических Si/Mo синтетических 

структурах – генераторах стоячей рентгеновской волны, измерения 

проводились в угловом диапазоне полного внешнего отражения и в области 

первого брэгговского пика. Полученное распределение атомов Br показало 

хорошую упорядоченность и регулярность многослойных пленок. В работе 

[67] проводилось исследования пленок нитробензола на кремниевых 

подложках до и после осаждения атомов Au. В [68] изучались многослойные 

металлсодержащие фосфонатные пленки. Для изучения методом 

рентгеновской рефлектометрии пленки формировали на кремниевых 

подложках, для исследования методом стоячих рентгеновских волн – на 

многослойных периодических структурах Si/Mo.  В качестве 

флуоресцентных маркеров применялись атомы Zr и Hf, причем пленки были 

сформированы так, что атомы Hf присоединялись только к последнему слою, 
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а атомы Zr присутствовали во всех слоях. Такое расположение атомов 

металла обеспечило высокую структурную чувствительность угловых 

зависимостей выхода флуоресценции. Проведя совместный анализ данных 

рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн с высокой точностью были 

восстановлено распределение металлов и электронной плотности по толщине 

пленок.  

В [69, 70] на примере многослойных периодических Pt/C пленок показано, 

что сочетая метод рентгеновской рефлектометрии и стоячих рентгеновских 

волн возможно определение величин межслоевых шероховатостей и 

элементного состава переходных слоев. Показана возможность исследовать 

процессы интердиффузии элементов в слоистых структурах [71]   

 В работах [72, 73] применен ряд методов для определения профилей 

распределения имплантированных ионов по глубине: численное 

моделирование в специализированных программах; рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия; масс-спектрометрия; стоячие рентгеновские 

волны в области полного внешнего отражения; обратное резерфордовское 

рассеяние; рентгенофлуоресцентный анализ в сочетании с химическим 

травлением. В качестве объектов исследования выступали кремниевые 

пластины, имплантированные ионами Со с дозой 1×1017 см-2.  В работе [74] 

представлена разработка Физико-Техническим институтом Германии и 

Национальный метрологической институт Германии методики определения 

распределения имплантированных ионов по глубине. Исследовалась 

имплантация ионов золота в многослойные периодические пленки Pt/C [75] и 

Pt/Ni/C [76]. Представлена конструкция спектрометра [77] для проведения 

исследований имплантации ионов мышьяка в слои Hf методом СРВ 

Ряд [78, 79] работ посвящен исследованию аэрозольных частиц на основе 

метода СРВ в области ПВО и рентгенофлуоресцентного анализа.  

В работе [80] рассматривается влияние вторичного возбуждения 

флуоресценции на ее угловые зависимости при исследовании периодических 
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многослойных пленок. Представлен [81], моделенезависимый подход при 

обработка экспериментальных данных. 
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1.2 Исследование слоистых систем на поверхности жидкости 

1.2.1 Рентгеновская рефлектометрия 

Ряд работ посвящен развитию метода рентгеновской рефлектометрии для 

исследования органических систем на поверхности жидкости. В работе [82] 

применен новый подход по уточнению данных, полученных при 

исследовании липидных монослоев на основе фосфолипида димиристоил 

фосфатидной кислоты (ДМФК) на поверхности воды. Дополнение 

используемой ранее двухслойной модели функциями распределения 

пространственной организации надмолекулярных фрагментов головных 

групп позволило получить детальную информацию о структурной 

организации липидов. В работе [83] представлен обзор последних 

достижений в разработках новых экспериментальных схем, позволяющих 

провести точные измерения ширин межфазных слоев на границе раздела 

вода/масло. Приведены примеры исследования упорядочения поверхностно-

активных веществ, адсорбированных на границе раздела. 

Одним из типичных объектов исследования являются пленки на основе 

полимеров. Так в [84] исследовались анионные амфифильные диблок-

сополимеры на поверхности воды. Было показано, что монослой разделяется 

на два подслоя: более плотную гидрофобную верхнюю часть и 

гидрофильную нижнюю. Влиянию pH водной среды на структуру подобных 

пленок освещено в [85]. Проведено исследование влияние концентрации соли 

на структуру полимерных монослоев, формировался на водном растворе 

NaCl [86]. Исследовались амфифильные триблок-сополимерные пленки 

методом рентгеновкой рефлектометрии и измерения поверхностного 

давления [87]. Наблюдалась перестановка полимерных цепочек с 

горизонтальной ориентации на вертикальную на границе раздела 

воздух/жидкость. 

Применение антимикробных пептидов (AP), как антибиотиков нового 

поколения требует комплексного исследования взаимодействия этих 
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пептидов с клеточной мембраной (CM). Подобные исследования 

представлены в [88]. Изучалась структура и жесткость на изгиб 

фосфолипидных монослоев, сформированных на границе раздела 

гексадекан/вода в присутствии или отсутствии антимикробных пептидов. 

Полученные в работе результаты показали, что за счет взаимодействия 

между монослоя и пептид, жесткость на изгиб уменьшается после инъекции 

пептида. 

Рентгеновская рефлектометрия активно применяется для исследования 

молекул ДНК. Приведены результаты [89], которые свидетельствуют о 

формировании комплекса ДНК с цвиттерионным монослоем дипальмитоил 

фосфатидилхолина (ДПФХ) на границе воздух-вода в присутствии катионов 

Са2 +. Показано, что присутствие катионов Са2+ имеет важное значение для 

формирования такого комплекса. Полученная структура исследовалась 

методом рентгеновской рефлектометрии и эллипсометрии. Показано, что 

ДНК сохраняет форму двойной спирали при подключении к цвиттерионному 

монослою липидов. В [90, 45] представлены структурные и 

спектроскопические исследования комплексов, образованных при 

прикреплении ДНК к ленгмюровским слоям, в частности, октадециламину. 

Обнаружено, что в присутствие аминогрупп даже если субфаза содержит 

ДНК в своей родной форме в виде двойной спирали, формирующийся 

комплекс состоит из денатурированной, одноцепочечной ДНК, напротив 

более общего случая, в котором образуется комплекс с ДНК в своей родной, 

двухцепочечной форме. Полученный результат подтверждается также ИК-

Фурье спектроскопией и эллипсометрическими исследованиями. 

Обнаруженный эффект может быть использован для создания датчика ДНК. 

Химические реакции, протекающие на границе раздела с водой, 

определяются пограничным слоем, нанометровой толщины, свойства 

которого могут отличаться от объемных свойств соответствующих фаз. 

Применение рентгеновской рефлектометрии расширяют возможности 

подобных структурных исследований. В работе [91] изучалось сродство 
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двухвалентных ионов (Са2 + и Ba2+) в водных растворах к заряженный 

поверхности фосфатидной кислоты (PA). Для определения плотности 

распределения заряда на границе воздух/вода был сформирован монослой 

ДМФК. Обнаружено, что для растворов чистых солей (CaCl2 и BaCl2) при 

концентрациях 10-3 М число связанных ионов на границе достигает 

насыщения. Результаты показывают более высокое сродство PA для Са по 

сравнению с Ba. Для растворов Ca2+/Ba2+ в соотношении 1:1 соотношение 

концентрации ионов на границе составляет 4:1. Исследовалась абсорбция 

органических веществ на границе раздела гексан/вода [92].  

Проведены структурные исследования моделей биологических мембран на 

основе аминокислотного пептида на границе раздела твердое тело/жидкость 

[93]. Получена информация о структуре границы раздела с разрешением 0.1 

нм. В работе [94] показаны использование рентгеновских лучей с энергией 18 

кэВ для рефлектометрических исследований фосфолипидных мембран на 

границе раздела твердое тело/жидкость. Исследовались две различные 

мембранные системы: однокомпонентная на основе 1,2-диолеоил-sn-глицеро-

3-фосфохолин (DOPC); двухкомпонентная (1 к 9) -  1,2-дилаурил-sn-глицеро-

3-фосфохолин (DLPC), 1,2-дистеарил-sn-glycero-3-фосфохолин (DSPC). 

Проведено сравнение полученных результатов с проводимыми ранее 

исследованиями данных систем методом нейтронной рефлектометрии. Так, 

более широкий динамический диапазон измерений позволил с гораздо 

большей точностью определить распределение плотности по глубине 

мембран. Предложена [29] новая экспериментальная схема измерения 

коэффициента отражения R рентгеновского излучения от границы раздела 

жидкость/твердое тело в диапазоне углов полного внешнего отражения. С 

помощью разработанной схемы измерены угловые зависимости R для границ 

раздела вода/кремний и глицерин/кремний и определены параметры 

граничных слоев. 

Исследовались монослой липополисахаридов (LPS) в качестве модели 

внешней оболочки бактерии Pseudomonas aeruginosa [95]. Восстановленные 



28 
 

 

профили плотности показывают, что присутствие Ca2+ ионов вызывает 

значительные изменения в конформации заряженных полисахаридых 

головных групп. Изучена [96] внутренняя структура пространственно 

стабилизированных магнитных жидкостей на водной и масляной основе 

непосредственной близости от границе раздела жидкость/воздух. Было 

установлена существенная неоднородность распределения магнитных 

наночастиц в приграничном слое.  

В [97] рассматриваются особенности экспериментальных методов на 

основе рассеяния рентгеновского (синхротронного) излучения, с помощью 

которых проводятся исследования границы раздела с жидкостью. В 

частности, рассматривается структура приграничных водных слоев и то, а 

также их зависимость от свойств подложки основных классов минералов: 

оксидов, карбонатов, сульфатов, фосфатов, силикатов, галогенидов и 

хроматов. Результаты, полученные рентгеновскими методами, сравниваются 

с результатами других структурных и спектроскопических методов. 

1.2.2 Стоячие рентгеновские волны 

В работах [98, 99] описано исследование содержащих металлы монослоев 

фталоцианина и фосфолипида на поверхности жидкости. Полученные 

данные позволили получить информацию о распределении ионов металлы в 

монослоях. 

Метод стоячих рентгеновских волн был применен для исследования 

процессов самоорганизации в протеин - липидных пленках на поверхности 

жидкости [6]. Численный анализ данных флуоресценции позволил найти 

положение атомов P, Zn и Ni и получить информацию о распределении 

фосфолипидов (содержащих P ионов) и молекул белка (содержащего ионы 

Zn) по глубине пленки. 

В [7] исследовались процессы самоорганизации в сформированных на 

поверхности субфазы протеиновых пленках на основе щелочной фосфатазы и 

ферментов оксидазы глюкозы. Определен состав биоорганических систем. 
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Было установлено, что ионы металла из сверхчистой воды спонтанно 

добавляются в белковые пленки, сформированные на поверхности жидкости. 

Анализ экспериментальных данных позволил определить положение ионов 

металла, включенных в следовых количествах из воды субфазы в пленки. 

Было показано, что белковые молекулы самоорганизуются в отдельном слое, 

без молекул фосфолипидов. Установлено, что в полученных белково-

липидных пленках, интенсивность волнового поля характеризуется 

резонансным усилением, что приводит к повышению интенсивности выхода 

флуоресценции от атомов. 

Проведены исследования влияния токсичных реагентов (тяжелые металлы, 

мочевина) на белково-липидные пленки на поверхности жидкости [8]. 

Представленные исследования биоорганических пленок на жидкости 

наглядно демонстрируют возможности метода XSW в исследовании 

механизма повреждения токсичными веществами белково-липидной модели 

клеточной мембраны в состоянии, приближенном к естественным условиям 

для функционирования клеточных биомембран. Анализ угловых 

зависимостей выхода флуоресценции позволил определить положение 

белковых молекул. Показано, что даже малые дозы токсичных веществ 

существенно влияют на молекулярную организацию белково-липидных 

пленок. Определено, что малые дозы мочевины (не вызывая денатурацию 

белковых молекул) значительно влияют на процесс адсорбции металла 

белковой макромолекулы, изменяя микро элементарный состав 

биоорганических систем. Предложен механизм данного явления: мочевина 

вызывает конформацию молекулы белка, что делает доступнее центры 

адсорбции. 

В [100] СРВ, сформированная при помощи расположенной в водной 

субфазе золотой пластины, применялась для исследования обратимости 

образования ионных связей на границе раздела мембрана/жидкость. Для 

полимеризованного фосфолипидного монослоя на поверхности 

разбавленного раствора хлорида Zn измерялось изменение распределения 
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атомов цинка при изменении pH раствора от 5.8 до 2.0 и обратно до 5.8. Так 

получено, что при повышении концентрации ионов H+ (изменении pH с 5.8 

до 2.0) количество Zn в приповерхностном слое уменьшилась с 1.4*1013 до 

1.0*1012 ион/см2. При обратном изменении pH концентрация Zn на границе 

раздела возвратилась к предыдущему значению. Исследовалось 

распределение ионов брома на границе поверхностно-активного вещества 

цетилтриметиламмонийбромида (ЦТАБ) с жидкостью [101].  

Для исследования биологических систем интенсивно используется 

адсорбция полинуклеотидов на отрицательно заряженную поверхность 

посредством двухвалентных ионов [102]. Анализ механизмов абсорбции 

проводили с помощью модели, учитывающей влияния pH на плотность 

поверхностных зарядов и взаимодействие между двухвалентными ионами и 

поверхностными группами. Проведено исследования адсорбции 

полиуридиловой кислоты, содержащей ртуть, из раствора хлорида Zn на 

гидроксильную отрицательно заряженную поверхность кремния. Получены 

данные по in situ изменениям профилей распределения атомов Hg и Zn по 

глубине. 

В [103] были проанализированы рентгеновские стоячие волны, 

создаваемые в условиях полного внешнего отражения на различных типах 

интерфейсов, с целью определения вертикального распределения 

интерференционного контраста. Такой контраст между узлами и пучности 

поля имеет большое значение для интерпретации кривых флуоресценции. 

Исследования проводились при энергии от 10 до 15,5 кэВ на серии образцов: 

кремниевые пластины, покрытые наночастицами, полимерные слои и пленки 

жидкости, содержащей ионы. 

Методом стоячих рентгеновских волн изучалась осаждение атомов Rb и Sr 

из водного раствора на поверхность рутила (110) [104]. Проведенные 

исследования показали, что применение метода СРВ для изучения процессов 

абсорбции на границе жидкость/твердое тело (используется стоячая 

рентгеновская волна, возникающая в условиях дифракции на 
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кристаллической основе) позволяет прецизионно, в том числе и in situ, 

определять положения ионов. В [105] представлено исследование методом 

СРВ активности минеральных поверхностей при контакте с водными 

растворами, содержащими ионы металлов. Получены данные для in situ 

адсорбции Pb(II) и Pb(II)/Se(VI) на поверхность α -Al2O3(0001) и (1-102). 

Показано, что α-Al2O3 с ориентацией (1-102) имеет большее сродство к Pb, 

чем (0001). Присутствие ионов Se приводит к значительному увеличению 

адсорбции Pb для α-Al2O3(1-102) и не оказывает значимого влияния для α-

Al2O3(0001). В [106] описывается подход по прямому определению 

трехмерного распределения элементов на границе раздела с жидкостью с 

разрешением 0.1 нм без использования стартовых моделей. Данный метод 

применен для получения распределения ионов Sr2+, Zn2+ и Y3+, 

адсорбированных на поверхность рутила(110). На примере адсорбция 

соединения селена (SeO2−
3) на поверхность гемотита (100) исследовались 

трехмерные структуры адсорбционных комплексов на поверхностях 

минералов [106]. 

Исследовалось [108] взаимодействие ионов на границе раздела 

монослои/жидкость. Приведены данные для пленок на основе бегеновой 

кислоты на субфазе, содержащей различные ионы K+, Li+, Cs+. В [109] 

исследовалось распределение ионов на границе раздела кремний/водный 

раствор Br и Rb, при pH в диапазоне 2.2 до 9.  

Поведено исследование распределения наночастиц золота на границе 

раздела жидкость-жидкость при сжатии [110]. 

1.3 Синхротронные станции, проводящие эксперименты на жидкости 

Обзор профильных зарубежных синхротронных станций показывает, что 

для исследования органических и биоорганических систем на поверхности 

жидкости с использованием рентгеновского излучение возможно применение 

следующих методов: 
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1. Рентгеновская рефлектометрия. Метод, чувствительный к 

распределению электронной плотности структуры по глубине. Позволяет 

получить данные о качестве границ, толщине слоев и диэлектрических 

свойствах. Для его реализации требуется относительно большой диапазон 

углового сканирования по образцу. 

2. Метод стоячих рентгеновских волн. Метод, сочетающий в себе высокое 

пространственное разрешение рентгеновской рефлектометрии и 

селективность флуоресцентного анализа. Дает информацию о распределении 

в пленке по глубине атомов определенного сорта. Для его реализации 

требуется очень высокая степень монохроматизации пучка и высокая 

точность углового позиционирования в геометрии скользящих углов 

падения.  

3. Поверхностная дифракция в геометрии скользящих углов падения. 

Данный метод позволяет из экспериментальных данных восстановить 

параметры упорядоченной двумерной структуры. Для его реализации 

требуется относительной большой диапазон углового сканирования по 

образцу, наличие щелей Соллера и возможности сканирования детектором 

вокруг нормали к образцу. 

4. Малоугловое рассеяние. Метод дает информацию об усредненных по 

поверхности геометрических размерах и формах неровностей поверхности 

образца. Для его реализации требуется относительной большой диапазон 

углового сканирования. 

5. Рентгенофлуоресцентный анализ в области полного внешнего 

отражения. Позволяет определить химический состав поверхности образца. 

В мире существует только порядка двух десятков синхротронных станции, 

где возможна реализация измерений на жидкости, часть из них рассмотрена в 

таблице 1.1.  
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 Таблица 1.1 – Синхротронные станции, проводящие эксперименты на 

жидкости [111-113]. 

Станция  Синхротрон  Источник Реализуемые методы в 

соответствии с 

приведённом выше 

списком 

ID10B 

 

ESRF, Франция Ондулятор 

 

1, 2, 3, 4, 5 

15-ID-C 

 

APS, США Ондулятор 

 

1,2, 3, 4 

9-ID-C 

 

APS, США Ондулятор 

 

1, 3, 4 

6-ID-B 

 

APS, США Ондулятор 

 

1, 3, 4, 5 

BW1 

 

HASYLAB, 

Германия 

 

Ондулятор 

 

1, 3, 4 

D4.1 HASYLAB, 

Германия 

Поворотный 

магнит 

1, 3 

X19C 

 

NSLS, США 

 

Поворотный 

магнит 

 

4 

X22B 

 

NSLS, США Поворотный 

магнит 

 

1, 3, 4 

 

При исследовании жидких образцов возникает необходимость применения 

специализированных рентгенооптических узлов, так как в отличие от 

твердотельных образцов, когда угловые зависимости получают, вращая 

образец вокруг оси пучка СИ, исследования на свободной поверхности 

жидкости требуют изменения угла падения самого пучка на образец. Данное 

требование делает оптическую систему отклонения рентгеновского пучка 

одним из ключевых элементом экспериментальной установки. 

Проведенный обзор показывает, что на большинстве станций основными 

методами являются: рентгеновская рефлектометрия, поверхностная 

дифракция и малоугловое рассеяние. Необходимо отметить, что только на 
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нескольких из них можно проводить исследования методом стоячих 

рентгеновских волн. 

Выводы к главе 1 

Рентгеновская рефлектометрия является одним из наиболее 

распространенных неразрушающих методов диагностики слоистых 

планарных систем. При регистрации угловой зависимости зеркальной 

компоненты отражения рентгеновского излучения величина интенсивности 

при каждом значении угла сложным образом зависит от интерференции 

лучей, рассеянных в слоях разной электронной плотности в поперечном 

сечении слоистой структуры. Анализ данных рефлектометрии позволяет 

получать информацию о качестве поверхности и определять параметры слоев 

и границ раздела планарных систем – шероховатости, толщины, плотности.  

Метод стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего отражения 

основан на одновременной регистрации угловых зависимостей зеркальной 

компоненты рентгеновского отражения и выхода рентгеновской 

флуоресценции. Форма угловой зависимости зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения несет информацию о распределении электронной 

плотности по глубине, определяющей картину волнового поля стоячей 

волны. Угловая зависимость выхода рентгеновской флуоресценции 

определяется как профилем распределения атомов определенного сорта по 

глубине, так и распределением интенсивности стоячей рентгеновской волны 

в структуре. Совместный анализ данных рефлектометрии и выхода 

флуоресценции позволяет восстанавливать распределение электронной 

плотности и определять распределения флуоресцирующих элементов по 

глубине структуры.  

Проведенный обзор литературных источников показал, что, несмотря на 

все более увеличивающийся интерес к исследованиям органических систем 

на поверхности жидкости, в мире существует не более двух десятков 

синхротронных станций, позволяющих выполнять рентгеновские 
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исследования таких объектов. И только на нескольких из них можно 

проводить исследования методом стоячих рентгеновских волн. В частности, 

это обусловлено необходимостью применения специализированных 

рентгенооптических узлов для изменения угла падения синхротронного 

пучка на поверхность жидкости. Для проведения на них исследований 

необходимо создание и модификация методик и систем автоматизированного 

управления с учетом специфики исследуемых объектов и реализуемых 

экспериментальных методов. 

До последнего времени в Российской Федерации не существовало 

экспериментальной установки для проведения синхротронных исследований 

на поверхности жидкости. Для проведения подобных исследований в 

Институте кристаллографии имени А. В. Шубникова РАН был разработан 

проект станции «Ленгмюр» для синхротронного источника НИЦ 

«Курчатовский институт». Ключевой задачей данной работы являлось 

развитие методологии для проведения на станции «Ленгмюр» исследовании 

образцов на поверхности жидкости и на твердых подложках и апробация 

выполненных разработок на ряде неорганических и органических 

многокомпонентных слоистых структур.  
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ГЛАВА II. РАЗВИТИЕ АППАРАТНО-МЕТОДИЧЕСКОЙ БАЗЫ НА 

СТАНЦИИ «ЛЕНГМЮР» ИСТОЧНИКА СИНХРОТРОННОГО 

ИЗЛУЧЕНИЯ НИЦ «КУРЧАТОВСКИЙ ИНСТИТУТ» ДЛЯ 

ВОЗМОЖНОСТИ ПРОВЕДЕНИЯ НА СТАНЦИИ ИССЛЕДОВАНИЙ 

ОБРАЗЦОВ НА ПОВЕРХНОСТИ ЖИДКОСТИ И НА ТВЕРДЫХ 

ПОДЛОЖКАХ МЕТОДОМ СТОЯЧИХ РЕНТГЕНОВСКИХ ВОЛН 

Для большинства современных прецизионных рентгеновских методик 

необходимы высокоинтенсивные источники рентгеновского излучения. 

Современные лабораторные источники не в полной мере удовлетворяют 

требованиям экспериментальным схем по яркости, энергетическому и 

пространственному разрешению. Таким требованиям отвечают источники 

синхротронного излучения (СИ), представляющие из себя сложные научно- 

технические комплексы. Во многих странах, в том числе и России, созданы 

крупные центры [111-114] по использованию синхротронного излучении с 

практически универсальной программой исследований (физика, химия, 

биология и др.).  

Особые свойства источников СИ обуславливают создание 

специализированных, часто уникальных, экспериментальных установок – 

синхротронных станций, которые существенно отличаются от традиционного 

оборудования, применявшегося с обычными источниками рентгеновского 

излучения [9, 115, 116]. 

Расположенная на источнике СИ НИЦ «Курчатовский институт» (Москва) 

синхротронная станция «Ленгмюр» является единственной отечественной   

экспериментальной установкой, специально спроектированной для 

исследований органических и неорганических систем на поверхности 

жидкости и на твердых подложках рентгеновскими поверхностно-

чувствительными и спектрально-селективными методами, в частности 

методом стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего отражения 

[117]. Назначение станции накладывает ряд специфических требований на ее 
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конструкцию: возможность встраивание ленгмюровской ванны; 

синхронизированные каналы регистрации рентгеновского отражения и 

флуоресцентного сигнала; возможность изменения угла наклона пучка к 

поверхности жидкости с сохранением неподвижной точки засветки образца 

пучком.   

Для исследования на синхротронной станции «Ленгмюр» образцов на 

твердых подложках и на поверхности жидкости методом стоячих 

рентгеновских волн в области полного внешнего отражения нами были 

выполнены рад работ. 

2.1 Описание синхротронной станции «Ленгмюр» 

Синхротронная станция «Ленгмюр», расположенная на канале 1.2 

Курчатовского источника синхротронного излучения, является 

многофункциональной экспериментальной установкой и позволяет 

проводить исследования границ раздела рядом рентгеновских методов: 

рефлектометрия; поверхностная дифракция при скользящих углах падения; 

рассеяние в области малых углов; стоячие рентгеновские волны. 

Возможность проведения на синхротронной станции экспериментов на 

поверхности жидкости накладывает ряд специфических требований на ее 

конструкцию: встраивание ленгмюровской ванны; синхронизированные 

каналы регистрации рентгеновского отражения и флуоресцентного сигнала; 

возможность изменения угла падения пучка на поверхность жидкого образца.   

Конструктивно станция «Ленгмюр» включает в себя несколько 

функциональных модулей: блок монохроматизации; блок управления 

пучком; модуль образца (в том числе, модуль формирования органических 

монослоев на поверхности жидкости); модуль регистрации; щели и 

ослабители пучка (рисунок 2.1).  

Блок монохроматизации используется для формирования рентгеновского 

пучка заданной энергии (Е) и хорошим энергетическим разрешением  

Е/Е  10-3. Такое разрешение обеспечивается двухкристалльным 
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монохроматором, изготовленным из достаточно совершенных кристаллов 

кремния, германия, алмаза. Кроме того, данный тип монохроматоров 

обеспечивает возможность плавного изменения энергии пучка. На станции 

«Ленгмюр» используется двухкристальный монохроматор (с кристаллами Si 

(111)), который не только позволяет плавно изменять энергию 

монохроматизированного пучка в диапазоне 2  38 кэВ, но и сохраняет 

пространственное положение пучка на выходе монохроматора неизменным 

при переходе от одной энергии к другой.  

Блок управления пучком состоит из двух плоских кварцевых зеркал 

(второе зеркало покрыто вольфрамом), работающих в условиях полного 

внешнего отражения. Зеркала отвечают за изменения угла падения пучка на 

поверхность жидкости и уменьшают интенсивность высших гармоник в 

спектре пучка. Диапазон углов наклона ограничен в пределах нескольких 

критических углов для воды.  

Блок образца включает в себя антивибрационную защиту, на которую 

устанавливается ленгмюровская ванна с вспомогательными устройствами, в 

которой находится жидкий образец. Для твердых образцов, вместо ванны 

устанавливается многокружный гониометр который позволяет проводить 

исследования методами рефлектометрии и рентгеновской дифрактометрии в 

широком угловом диапазоне. 

В модуль регистрации входят детекторы и системы сбора и обработки 

информации. Выбор детекторов определяется проводимыми измерениями. 

Кроме того, в систему детектирования включены мониторы пучка 

(ионизационные камеры), установленные между рентгенооптическими 

элементами и фиксирующие изменения интенсивности первичного пучка при 

его формировании, а также позволяющие отслеживать его нестабильность. 
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Рис. 2.1. Оптическая схема синхротронной станции «Ленгмюр»: СИ – 

рентгеновский пучок; Щ – щели; М – блок монохроматизации; 

ИК – ионизационные камеры; Ф – ослабители пучка; З –блок 

управления пучком; ЛВ – модуль формирования органических 

монослоев на поверхности жидкости (ленгмюровская ванна); Г 

–гониометр; Д1 – сцинтилляционный детектор; Д2 – 

энергодисперсионный детектор. 
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2.2 Создание программы для управления системами регистрации 

экспериментальных данных 

Автором создана программа для управления системами регистрации 

экспериментальных данных, построенными на базе спектрометрического 

оборудования фирмы Canberra (США). Системы регистрации включают в 

себя: энергодисперсионный детектор X-PIPS и многоканальный анализатор 

DSA-1000 для флуоресцентного сигнала; сцинтилляционный детектор Bicron 

с встроенным многоканальным анализатором uniSpec для 

отраженного/дифрагированного сигнала; спектрометрической среда Genie 

2000.Genie 2000 построена по принципу клиент-сервер, что позволило 

создавать собственные клиентские приложения, управляющие 

оборудованием посредством библиотек, предоставленных серверной частью 

Genie 2000 - VDM (виртуальным диспетчером данных).  

Функционально программа состоит из ряда модулей (рисунок 2.2). 

Графический интерфейс предоставляет пользователям формы и 

диалоговые окна для настройки и управления детекторами:  

-Выбор времени экспозиции; 

-Выбор времени экспозиции;  

-Возможность задания предустановок по набору данных;  

-Выбор диапазонов по каналам спектра, по которым будет произведено 

интегрирование; 

-Отображение информации о текущем состоянии детекторов, процессе 

набора спектров, построение графиков угловых зависимостей интенсивности 

зеркально отраженного рентгеновского излучения и интенсивности выхода 

рентгеновской флуоресценции в процессе эксперимента. 

Модуль управления обеспечивает контроль и управление трактами 

регистрации и реализует: 
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Рис. 2.2. Функциональная схема программы управления системами 

регистрации энергодисперсионного и сцинтилляционного 

детектора.  
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-Синхронное и асинхронное управление и сбор данных с трактов 

регистрации рентгеновского флуоресцентного и рентгеновского отраженного 

или дифрагированного сигнала; 

- Работу в режиме одиночных измерений, реализация команд «старт», 

«стоп», «пауза», «сохранить данные», «очистить память». 

Модуль синхронизации обеспечивает синхронизацию детекторов с 

работой системы автоматизированного управления станции (САУ). 

Реализована возможность организации с внешними приложениями 

посредством чтения и перезаписи двух текстовых файлов, каждый из 

которых может содержать «0» или «1». В зависимости от прочтенного 

значения из одного из файлов программа принимает решение о начале своей 

работы или ожидании окончания работы другой программы. В случаи начала 

работы детекторов в файл записывается символ ожидания для внешнего 

приложениями, по окончанию набора – пишет в файл символ разрешения для 

его работы. 

Модуль сохранения данных обеспечивает сбор данных, их 

предварительную обработку и запись в файлы: 

 - Спектров энергодисперсионного и сцинтилляционного детектора в 

каждой экспериментальной точки, как в виде текстовых файлов, так и в виде 

бинарных файлов во внутреннем формате Genie 2000.  

- Текстового файла с угловыми зависимостями интенсивностей 

регистрируемых сигналов, проинтегрированных по заданным зонам 

интереса.  

-Для каждого из детекторов создание и сохранение текстового файла, 

содержащего двумерный массив, отображающий картину углового 

распределения спектров.  

-Сохранение параметров эксперимента. 
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2.3 Разработка программ для управления рентгенооптическими элементами и 

узлами и обеспечения синхронизации их работы 

Синхротронная станция представляет собой сложный исследовательский 

комплекс, включающий в себя (раздел 2.1) рентгенооптические элементы 

(монохроматоры, зеркала, коллимационные щели), гониометрические 

приставки для изменения положения рентгенооптических элементов и для 

позиционирования твердотельных образцов, ленгмюровская ванна для 

жидких образцов и различные детекторы (рисунок 2.3).  

В процессе настройки и работы станции необходимо синхронизировано 

изменять положения различных компонентов в соответствии со спецификой 

проводимых исследований, что осуществляется 37 электроприводами и 

контролируется датчиками точного позиционирования (рисунок 2.3). 

Обязательным условием работы станции является наличие системы 

автоматизированного управления, обеспечивающей централизованное 

дистанционное управление узлами и элементами станции.  

Для расширения функциональных возможностей станции и интеграции 

нового оборудования были проведены работы по модернизации САУ.  

Проведенные нами работы позволили, основываясь на парадигме 

использования интерфейса командной строки, создавать и редактировать 

пользовательские макросы (текстовые командные массивы), тем самым 

обеспечивая гибкость системы автоматизации эксперимента. Управление 

САУ было реализовано на базе пакета MatLab. Проведена интеграция 

оборудования в САУ «Ленгмюр» путем создание программных модулей, 

обеспечивающего возможность обращения из среды MatLab к функциям 

оборудования, обеспеченным их драйверами, и взаимосвязь со 

стандартизированными и пользовательскими макросами. Успешная 

реализация данного этапа работ во многом определила работоспособность 

станции «Ленгмюр». 
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Рис. 2.3. Схема синхротронной станции «Ленгмюр» с обозначением осей 

движения электроприводов ее компонентов: СИ – 

рентгеновский пучок; Щ1, Щ2, Щ3– щели; М1, М2 – 

монохроматоры; ИК1, ИК2 – ионизационные камеры; Ф1, Ф2 – 

ослабители пучка; З1, З2 – зеркала; ЛВ – ленгмюровская ванна; 

Д1 – сцинтилляционный детектор; Д2 – энергодисперсионный 

детектор. 
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2.4 Разработка и апробация рентгенооптической схемы регулировки угла 

падения пучка синхротронного излучения на поверхности ленгмюровской 

ванны 

Обычно в экспериментах на синхротронных станциях для получения 

угловых зависимостей рентгеновского отражения твердотельный образец 

поворачивают относительно пучка, тем самым меняя угол падения излучения 

на образец. Этот подход абсолютно неприменим для получения угловых 

зависимостей при исследовании жидких образцов. В этой ситуации 

необходимо изменять угол падения пучка СИ на поверхность жидкости. 

Данная проблема решается созданием специализированных 

рентгенооптических узлов. 

Для станции «Ленгмюр» к.ф.-м.н. В.В. Лидером (ИК РАН) была предложена 

схема плавного изменения угла падения пучка на поверхность жидкости на 

основе движения и изменения угла наклона двух зеркал (рисунок 2.4а) [118]: 

первое зеркало выводит пучок из горизонтального положения, второе - 

направляет пучок на образец (изменяя свой наклон и совершая согласованное 

перемещения по вертикали и по направлению к образцу). Благодаря наличию 

первого зеркала появляется возможность варьировать угол падения пучка на 

образец от нулевого значения с использованием всего фронта пучка. 

При проведении тестовых измерений было получено, что совокупное 

техническое воплощение узлов блока зеркал не обеспечивает необходимую 

для реализации данной схемы точность перемещения второго зеркала. Была 

разработана и успешно апробирована на оборудовании станции «Ленгмюр» 

рентгенооптическая схема изменения угла падения синхротронного пучка на 

поверхность жидкости на основе изменения угла наклона второго зеркала и 

перемещения ленгмюровской ванны (рисунок 2.4б). В разработанной схеме 

значение максимального угла падения пучка на поверхность ванны 

составляет 2÷ 3 критических угла для воды, что позволяет проводить 

исследования образцов на жидкости методом стоячих рентгеновских волн в 

области полного отражения. 
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Рис. 2.4 Рентгенооптическая схема регулировки угла падения 

синхротронного пучка на поверхность ленгмюровской ванны: а – 

Схема на основе движения двух зеркал; б – Схема на основе 

изменения положения ленгмюровской ванны и угла наклона 

второго зеркала. З1 – первое зеркало; З2 – второе зеркало; α – угол 

падения пучка на поверхность жидкости; ϴ - угол наклона второго 

зеркала; ЛВ – ленгмюровская ванна; Д2 – энергодисперсионный 

детектор, Д1 – сцинтилляционный детектор. 
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2.5 Разработка методики юстировки схемы регулировки угла падения 

пучка синхротронного излучения на поверхности ленгмюровской ванны 

Разработана методика юстировки угла наклона пучка, позволяющая 

определять угол наклона второго зеркала блока управления пучком при 

котором пучок будет параллелен поверхности жидкости.  

Процедура состоит в следующем. Выставляем угол наклона второго 

зеркала (ϴт), так чтобы угол падения пучка на поверхность жидкости 

находился в пределах полного внешнего отражения. Опускаем вертикальной 

подвижкой ленгмюровскую ванну так, чтобы она не перегораживала пучок.  

С помощью вертикальной подвижки выставляем сцинтилляционный 

детектор на максимум интенсивности прошедшего пучка, запоминаем 

вертикальную координату детектора (рисунок 2.5а). Поднимаем ванну так, 

чтобы она полностью перекрывала пучок. С помощью вертикальной 

подвижки детектора выставляем сцинтилляционный детектор на максимум 

интенсивности отраженного от поверхности ванны пучка, запоминаем новую 

вертикальную координату детектора (рисунок 2.5б). Вычисляем значение α - 

угла падения пучка на поверхность жидкости по формуле  

L

|zz|
arctg 21 ,                         (2.1) 

где z1 и z2 - вертикальные координаты детектора, соответствующие 

максимуму интенсивности прошедшего и отраженного от поверхности 

жидкости пучка; L - горизонтальное расстояние между серединой 

ленгмюровской ванны и приемным окном детектора равное расстоянию 

между центром вращения второго зеркала и центром ванны.  

Угол наклона второго зеркала ϴ0, при котором пучок будет параллелен 

поверхности жидкости, определяется по формуле 

 т0 ,                         (2.2) 
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Рис. 2.5. Схема определения координаты прошедшего над поверхностью 

жидкости (а) и отраженного жидкостью (б) пучка синхротронного 

излучения: З1 и З2 первое и второе зеркало; ЛВ – ленгмюровская 

ванна; Д – сцинтилляционный детектор; L расстояние между центром 

вращения второго зеркала и центром ванны; α - угол падения пучка на 

поверхность жидкости.  
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где ϴт -  установленный угол наклона второго зеркала; α –значение угла 

падения пучка (1) на поверхность жидкости. 

2.6 Разработка программы для моделирования и обработки данных 

рентгеновской рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн в области 

полного внешнего отражения 

При регистрации угловой зависимости зеркальной компоненты отражения 

рентгеновского излучения величина интенсивности при каждом значении 

угла сложным образом зависит от интерференции лучей, рассеянных в слоях 

разной электронной плотности в поперечном сечении слоистой структуры.  

Метод стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего отражения 

основан на одновременной регистрации угловых зависимостей зеркальной 

компоненты рентгеновского отражения и выхода рентгеновской 

флуоресценции. Форма угловой зависимости зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения дает информацию о распределении общей 

электронной плотности по нормали к поверхности, которая определяет 

распределение интенсивности стоячей рентгеновской волны (СРВ). Угловая 

зависимость выхода рентгеновской флуоресценции от атомов определенного 

сорта определяется как профилем распределения данного элемента по 

глубине, так и распределением интенсивности СРВ.  

Решая обратную задачу методом последовательных приближений из 

экспериментальных угловых зависимостей рефлектометрии и интенсивности 

выхода флуоресценции возможно получение профиля распределения 

электронной плотности и профилей распределения выбранных элементов по 

толщине исследуемой структуры. Для этого исследуемый образец 

представляется в виде модели - слоистой системы (внешняя среда, подслои 

пленки, подложка), характеризующейся ступенчатыми профилями 

электронной плотности и распределения атомов определенного сорта по 

глубине. Каждый слой такой системы задается набором параметров: 

толщина, электронная плотность, неидеальность межслоевой границы, 



50 
 

 

относительная концентрация атомов определенного сорта.  На основе 

рекуррентных соотношений Парратта проводится расчет угловой 

зависимости зеркальной компоненты рентгеновского отражения и 

интенсивности стоячей рентгеновской волны, выход рентгеновской 

флуоресценции рассчитывается в дипольном приближении. Параметры 

модели уточняются путем минимизации методом наименьших квадратов 

расхождения между расчетными и экспериментальными данными. 

2.6.1 Расчет поляризуемости слоев 

Взаимодействие рентгеновского излучения с веществом слоя будет 

определяться значением его показателя преломления.  Для 

электромагнитного излучения рентгеновского диапазона длин волн 

показатель преломления вакуума n0 = 1. Поскольку собственная частота 

колебаний электронов большинства веществ меньше частоты 

электромагнитных колебаний рентгеновского излучения, показатель 

преломления среды n вещества меньше единицы и является комплексной 

величиной: 

,      (2.3) 

 

гдеχr и χi–действительная и мнимая компоненты поляризуемости, 

отвечающие соответственно за преломления и поглощение рентгеновского 

излучения. Значения χr и χi определяются элементным составом слоя и 

рассчитываются для вещества, состоящего из одного сорта атомов, по 

формулам: 

,                               (2.4) 

 

,                               (2.5) 

 

где re- классический радиус электрона; NA-число Авогадро; λ -длина волны 

падающего излучения;pm– массовая плотность вещества; M -молярная 
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масса; 21 fиf - действительная и мнимая часть атомного фактора 

рассеяния для данной длины волны падающего излучения и данного 

химического элемента [119]. 

Для слоя, состоящего из нескольких химических элементов, значение 

поляризуемости рассчитываются по формулам: 

 

,         (2.6) 

 

,           (2.7) 

 

где компN - число атомов данного сорта в соединении; 



n

i

компобщ NN
1

-

суммарное число атомов, входящих в соединение; соед -массовая плотность 

соединения. 

2.6.2 Расчет рефлектометрии на основе рекуррентных соотношений 

Парратта 

При падении плоской электромагнитной волны 0E  на границу раздела 

двух сред с различными показателями преломления n0 и ns, происходит 

расщепление падающей волны на отраженную 1E  и прошедшую 

(преломленную) 2E  (рисунок 2.6а). При отражении рентгеновского излучения 

от нескольких границ раздела происходит расщепление падающей волны на 

серию отраженных Er и преломленных Et волн (рисунок 2.6б).  

 Электрическое поле в слое будет равняться сумме прошедших и 

отраженных волн: 

,                                     (2.8) 

 

где Sj-вектор рассеяния: 

,        (2.9) 
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Рис. 2.6.  а - Отражение рентгеновского излучения от границы раздела двух 

сред; б - Отражение рентгеновского излучения от системы пленка-

подложка. 
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где Θ0 – угол падения пучка на образец вектор рассеяния; χr и  χi –

действительная и мнимая компоненты поляризуемости вещества слоя. 

Из условия непрерывности тангенциальных составляющих 

электромагнитного поля и их производных на границе раздела сред можно 

составить следующую систему уравнений: 

 

(2.10) 

 

 

Решая систему уравнений (2.10) можно найти выражение для Rj - 

коэффициента отражения рентгеновского излучения от заданной границы: 

,                                        (2.11) 

 

где Rj+1 – коэффициент отражения рентгеновского излучения от 

нижележащей границы; rj – коэффициент Френеля для заданной границы: 

,                        (2.12) 

 

Для подложки коэффициент отражения будет равен коэффициенту 

Френеля:  

,                                             (2.13) 

 

Интенсивность зеркальной компоненты отражения для определенного угла 

падения определяется выражением: 

,                                                    (2.14) 

где |R0| - модуль амплитуды отражения от границы раздела с внешней 

средой. 

Алгоритм расчета угловой зависимости интенсивности зеркальной 

компоненты рентгеновского отражения: 

1 Задаются параметры слоистой модели; 
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2 Задается массив значений угла падения рентгеновского излучения на 

образец. Для каждого угла: 

- Рассчитываются значения вектора рассеяния (2.9) в слоях. 

- Рассчитывается значение коэффициента Френеля (2.12) для границ 

раздела. 

- Начиная с подложки для каждой границы раздела согласно (2.11) 

рассчитывается коэффициент отражения. 

- Рассчитывается интенсивность зеркальной компоненты отражения от 

поверхности (2.14). 

2.6.3 Расчет распределения интенсивности стоячей рентгеновской волны и 

угловой зависимости выхода флуоресценции 

Амплитуды прошедшей и отраженной от границы раздела компоненты 

электрического поля выражаются через соотношения: 

 

,                                             (2.15) 

 

,                                   (2.16) 

 

Задав граничные условия (E0
t
 =1) можно используя выражение (2.15), (2.16) 

и (2.8) рассчитать распределения интенсивности стоячей рентгеновской 

волны (рисунок 2.7):  

,                                   (2.17) 

 

Выход флуоресценции от элемента, заданного распределением С(z), будет 

определяться выражением: 

,                               (2.18) 

где Ifield (θ,z) – распределения интенсивности стоячей рентгеновской  волны   

(2.17).   

dz)z(C*)z,(I)(I
2

1

z

z

fieldfluor  

t

jj

r

j ERE 

t

j

j

diS

j

diS

t

j E
R

eRe
E

jjjj

1

1

1

1111














2
ZiSr

j

ZiSt

jfield
JJ eEeE)z,(I 



55 
 

 

 

 

 

 

Рис. 2.7.  Моделирование интерференционной картины стоячей 

рентгеновской волны для многослойной структуры 

Pd/Al/Re/Подложка (сапфир). 
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Алгоритм расчета угловой зависимости интенсивности выхода 

флуоресценции: 

- Задаются параметры слоистой модели; 

- Задается массив значений угла падения рентгеновского излучения на 

образец. Для каждого угла: 

-  Рассчитываются значения вектора рассеяния (2.9) в слоях; 

- Рассчитывается значение коэффициента Френеля (2.12) для границ 

раздела; 

- Начиная с подложки для каждой границы раздела согласно (2.11) 

рассчитывается коэффициент отражения; 

- Рассчитываются амплитуды прошедших и отраженных от границ 

раздела модели компонент электрического поля (2.15) и (2.16); 

- Интенсивность выхода флуоресценции рассчитываются согласно (2.17) 

и (2.18). 

2.6.4 Размытия межслойных границ 

Для учета и численной характеризации взаимной диффузии элементов и 

шероховатости межслоевых границ при создании слоистых моделей образцов 

применяется подход [120] по аппроксимации размытия межслойных границ 

переходными слоями, описываемыми функций вида 

,                                       (2.19) 

 

где zi – глубина залегания границы; Li – параметр переходного слоя, 

связанная с σ - среднеквадратичной шероховатостью соотношением 

,                                       (2.20) 

В стартовой слоистой модели исследуемого образца задаются 

предполагаемые значения шероховатостей, на основе (2.19) и (2.20) строится 

сглаженный (с учетом переходных слоев) профиль электронной плотности и 

профиль распределения элементов. Построенные профили разбиваются на 

подслои, в пределах толщин которых изменением профилей можно 
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пренебречь.  Для полученной совокупности подслоев угловые зависимости 

рефлектометрии и выхода флуоресценции рассчитываются согласно (2.14) и 

(2.18). 

2.6.5 Обработка экспериментальных данных 

Производится поиск значений параметров модели образца, 

соответствующих минимуму функции оценки расхождения теоретических и 

экспериментальных угловых зависимостей (функция «хи-квадрат»), 

описываемой функционалом 

 

,                           (2.21) 

 

где: 

- 2(p) – значение функции оценки расхождения теоретической и 

экспериментальной угловой зависимости; 

- N – число точек в угловой зависимости; 

- i – номер угловой точки; 

- k – число варьируемых параметров слоистой модели; 

- p – массив значений варьируемых параметров слоистой модели; 

- Iэксп(i) – значение экспериментальной интенсивности, 

соответствующее угловой точки с текущим номером; 

- Iтеор(i|p) – значение теоретической интенсивности (рассчитанной по 

2.14 для рентгеновской рефлектометрии или по 2.18 для выхода 

флуоресценции), соответствующее угловой точки с текущим номером; 

- σ(i) – значение погрешности измерения экспериментальной 

интенсивности, соответствующее угловой точки с текущим номером; 

Поиск минимума функции «хи-квадрат» в работе осуществлялся 

нелинейным методом наименьших квадратов, основываясь на алгоритмах 

реализованных в библиотеке ALGLIB [121]. 
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Выводы к главе 2 

На основе созданных программ, разработанной рентгенооптической схемы 

и методики юстировки была отработана методология проведения на 

синхротронной станции «Ленгмюр» НИЦ «Курчатовский институт» 

исследований методом стоячих рентгеновских волн органических систем на 

поверхности жидкости, а также систем на твердых подложках. 
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ГЛАВА III. ИССЛЕДОВАНИЕ ОРИЕНТАЦИИ МОЛЕКУЛ В МОНОСЛОЯХ 

ЦИНК СОДЕРЖАЩЕЙ ПОРФИРИН - ФУЛЛЕРЕНОВОЙ ДИАДЫ НА 

ПОВЕРХНОСТИ ЖИДКОЙ СУБФАЗЫ И ПРИ ИХ ПЕРЕНОСЕ НА 

ТВЕРДУЮ ПОДЛОЖКУ 

Благодаря особым фотоэлектрическим свойствам, донорно-акцепторные 

диады имеют большие перспективы применения в качестве функциональных 

элементов молекулярной электроники [5]. Для получения максимального 

эффекта от фотоиндуцированного переноса электронов необходимо 

обеспечить однородную ориентацию донорно-акцепторных молекул в 

монослоях. Синтез порфирин-фуллереновых диад с гидрофильными 

группами позволяет формировать из них высоко упорядоченные 

монослойные структуры ленгмюровскими методами. Гидрофильные группы 

можно присоединить к порфириновой или фуллереновой частям диады, что 

обеспечит формирование монослоя с определенной ориентацией диад на 

поверхности жидкости [122]. Следует подчеркнуть важность структурной 

характеризации формируемых монослоев на всех стадиях эксперимента для 

оптимизации процесса изготовления перспективных органических 

фотовольтаических устройств на их основе.  

В данной главе представлены исследования ориентации молекул в 

монослоях цинк содержащей порфирин - фуллереновой диады на 

поверхности жидкой субфазы и на кремниевых подложках методом стоячих 

рентгеновских волн (СРВ) в области полного внешнего отражения (ПВО) и 

рентгеновской рефлектометрии.  

3.1 Исследуемые образцы 

Исследовались монослои молекул ZnDHD6ee (рисунок 3.1): - порфирин-

фуллереновой диады, с внедренным в порфириновое кольцо в качестве 

флуоресцентного репера атомом цинка, и монослои из смеси ZnDHD6ee с 

молекулами октадециламина (ODA). Состав диады ZnDHD6ee [5]: 61,62-
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Диэтил[10,20-(3-(2-гидроксиэтокси) фенил)порфирин-5,15-диилбис(1-фенил-

3-окси)-диэтилен цинк (II)] 1,9:49,59-бисметано[60]фуллерен-61,61,62,62-

тетракарбоксилат (Рисунок  3.1). Диады ZnDHD6ee были предоставлены к.ф.-

м.н. Н.В. Ткаченко (Технологический университет Тампере, Финляндия). 

 

Рис. 3.1. Структура молекулы ZnDHD6ee порфирин-фуллереновой диады, 

имеющей атом цинка в порфириновой части. 

Для интерпретации экспериментальных данных Дьяковой Ю.А. (ИК РАН) 

было выполнено предварительное компьютерное моделирование структуры 

молекул ZnDHD6ee (рисунок 3.2а) и октадециламина (рисунок 3.2б), в основе 

которого лежало использование стандартных длин химических связей 

соответствующего типа и поиск минимума потенциальной энергии 

взаимного расположения атомов. В результате выполненных расчетов 

получена модель молекулы ZnDHD6ee, в которой можно условно выделить 

три фрагмента, различающихся по составу: слой, содержащий фуллерен; 

промежуточный слой; слой, содержащий порфирин. Аналогичные расчеты 

для молекулы ODA показывают равномерное распределение атомов по 

нормали к поверхности жидкости. Так как в диадах ZnDHD6ee 

гидрофильные группы присоединены к порфириновой части, то молекулы 

ориентированы на поверхности жидкости порфириновым кольцом к воде. На 

основе изотерм сжатия определена площадь, занимаемая молекулой 

ZnDHD6ee в монослое на поверхности жидкости [123].   
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Рис. 3.2. Модель молекул на поверхности субфазы: а - порфирин-

фуллереновая диада ZnDHD6ee, имеющей атом цинка в 

порфириновой части; б - октадециламин. 
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3.2 Исследование монослоев на поверхности жидкой субфазы 

Исследования ориентации молекул диад ZnDHD6ee на поверхности 

жидкости проводились методом СРВ в области ПВО на синхротронной 

станции «Ленгмюр» (НИЦ «Курчатовский институт», Москва), 

использовалось излучение с энергией 12±0.2 кэВ. Регистрировались угловые 

зависимости интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского 

отражения (рентгеновская рефлектометрия) и выхода рентгеновской 

флуоресценции от атомов Zn (линия Kα). Описание рентгенооптической 

схемы станции и реализации на ней экспериментов по исследованию 

монослоев на поверхности жидкости методом стоячих рентгеновских волн в 

области полного внешнего отражения приведено в главе 2. 

Монослои формировались на входящей в состав станции «Ленгмюр» 

ленгмюровской ванне Nima 601A (Nima Technology, Финляндия). В качестве 

субфазы использовалась особо чистая вода, полученная при помощи системы 

очистки Milli-Q (Millipore, США) с фосфатным буфером, содержащим 0,5мМ 

раствора Na2HPO4 и 0,1мМ раствора NaH2PO4, pH=7,0.  Для формирования 

монослоев на поверхность водной субфазы наносился раствор 

соответствующих молекул в хлороформе. Монослой формировался при 

перемещении барьера ванны вплоть до достижения заданного 

поверхностного давления в слое, при котором в дальнейшем монослой мог 

быть перенесен на подложку. Во время эксперимента поверхностное 

давление сформированного монослоя поддерживалось постоянным, а 

смещение барьера было незначительным. Благодаря тому, что в диадах 

ZnDHD6ee (рисунок. 3.2) гидрофильные группы присоединены к 

порфириновой части молекулы, следовало ожидать, что на поверхности 

жидкости молекулы будут иметь определенную ориентацию – 

порфириновым кольцом к воде. 

На основе информации, полученной из молекулярного моделирования, 

нами была предложена стартовая слоистая модель монослоя ZnDHD6ee 

(рисунок 3.3, таблица 3.1). 
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Рис. 3.3. Модель монослоя ZnDHD6: а – состав подслоев; б – профиль 

электронной плотности по нормали к поверхности монослоя. 

 

Таблица 3.1 – Стартовая слоистая модель монослоя диады ZnDHD6ee . 

Состав Толщина, 

нм 

Относительно

е содержание 

Zn в слое 

C70H10O8 1.0 0 

C4H10O2 0.5 0 

C32H21N4Zn 0.5 1.0 

C4H8O2 0.5 0 
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Построенная модель монослоя ZnDHD6ee (рисунок 3.3) была использована 

автором для описания исследуемых образцов в виде слоистых систем, 

характеризующихся ступенчатым профилем электронной плотности и 

распределением атомов Zn по глубине. Каждый слой такой системы 

задавался набором параметров: толщина, электронная плотность, 

неидеальность межслоевой границы, относительная концентрация атомов Zn. 

На их основе рассчитывались теоретические угловые зависимости 

рефлектометрии и выхода флуоресценции. Алгоритм расчета описан в главе 

2. Исходные параметры слоистых систем уточнялись путем минимизации 

расхождения между расчетными и экспериментальными данными, что 

позволяло получить профиль электронной плотности и профиль 

распределение Zn по нормали к поверхности исследуемого образца.  

На рис. 3.4 представлены угловые зависимости зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения, и выхода флуоресценции Zn Kα для монослоя 

ZnDHD6ee на поверхности жидкости и соответствующие им профили 

электронной плотности и распределение Zn по нормали к поверхности 

жидкости. Параметры модели образца, соответствующие наилучшему 

совпадению расчетных и экспериментальных данных, приведены в таблице 

3.2. 

Таблица 3.2 – Модель монослоя диады ZnDHD6ee на поверхности 

жидкости. 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительно

е содержание 

Zn в слое 

C70H10O8 -2.04e-6+i*1.58e-9 1.0 0.40 0 

C4H10O2 -3.2e-6+i*2.8e-9 1.0 0.50 0 

C32H21N4Zn -5.33e6+i*5.76e-8 0.80 0.20 1.0 

Субфаза 

H2O 

-3.20e-6 4.52e-9 - 0.50 0 
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Рис. 3.4. Монослой диады ZnDHD6ee на поверхности жидкости: а - 

экспериментальные и расчетные угловые зависимости зеркальной 

компоненты рентгеновского отражения (R) и выхода флуоресценции 

Zn Kα (FY); б - профиль электронной плотности (ρ, линия) и 

распределения (C, заштрихованная область) атомов Zn по нормали к 

поверхности жидкой субфазы. Угловая шкала представлена в 

единицах вектора рассеяния. Профиль электронной плотности 

нормирован на значение электронной плотности подложки, профиль 

распределения Zn приведен к единице. 

 

Полученное распределение атомов Zn по глубине пленки (рис. 3.4б) 

показывает, что молекулы диады ZnDHD6ee ориентированы порфириновым 
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кольцом, содержащим цинк, к поверхности жидкости, что соответствует 

данным технологов [5] о свойствах и структуре молекулы, и результатам 

предварительного моделирования.  
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3.3 Исследование монослоев, перенесенных на кремниевые подложки 

Для получения образцов на твердых подложках, формирование монослоев 

и их перенос производился с использованием системы LB Minitrough (KSV 

Instruments, Финляндия). Было подготовлено два типа образцов, для которых 

предполагалась различная ориентация диад относительно подложки – 

перенос монослоев на твердые подложки осуществлялся методами 

Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ) и Ленгмюра-Шеффера (ЛШ) [124, 125]. Для 

приготовления пленок, в которых диады ориентированы фуллереновой 

частью к подложке, монослой переносился ЛШ методом и полностью 

состоял из молекул диады.  Попытки переноса ленгмюровского монослоя, 

полностью состоящего из молекул диады, на твердую подложку ЛБ способом 

оказались безуспешными. Поэтому для получения образцов с 

противоположной ориентацией на поверхности жидкости формировали 

монослой из смеси активных молекул диады и нейтральных молекул 

октадециламина (ODA) с молярным соотношением 1:4 [5]. В этом случае 

пленка переносилась на подложку ЛБ методом при ее перемещении из 

субфазы на воздух. При проведении экспериментов температура субфазы 

поддерживалась постоянной (18,0±0,5˚С). Перенос на подложки происходил 

при поверхностном давлении в ленгмюровском монослое, равном 15мН/м. 

Значение коэффициентов переноса было близким к единице. 

Измерения образцов методом стоячих рентгеновских волн в области 

полного внешнего отражения проведены на станции KMC-2 центра 

синхротронного излучения BESSY II (Германия), энергии 12±0.2 кэВ. 

Одновременно регистрировались угловые зависимости выхода 

характеристической рентгеновской флуоресценции Zn Kα и зеркальной 

компоненты рентгеновской отражения. Для регистрации флуоресцентного 

сигнала использовался энергодисперсионный детектор, для рентгеновского 

отражения – сцинтилляционный детектор. 
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Исследование образцов методом рентеновской рефлектометрии 

проводилось на дифрактометре SmartLab (Институт кристаллографии РАН, 

Москва) на энергии падающего изучения Cu Kα1=8.04 кэВ. 

3.3.1 Описание синхротронной станции КМС-2 (BESSY-II, Берлин) 

KMC-2 – многофункциональная синхротронная станция (BESSY-II, 

Берлин) позволяющая реализовывать эксперименты в диапазоне энергий от 5 

до 15 кэВ такими рентгеновскими методами, как рефлектометрия, 

дифрактометрия, спектроскопия тонкой структуры спектров поглощения, 

аномальное рассеяние. 

На рисунке 3.5 приведена рентгенооптическая схема проведения на 

станции KMC – 2 эксперимента методом стоячих волн. Для 

монохроматизации пучка используется два градиентных кристалла 

SiGe(111), первый кристалл охлаждается водой. Дальнейшая фокусировка 

пучка в двух плоскостях и фильтрация высоких гармоник обеспечивается 

тороидальным зеркалом с двухслойным Rh/Pt покрытием. Разрешение по 

энергии составляет E/E~2.5×10-4.  

Станция оборудована 6-ти кружным гониометром, позволяющим 

проводить юстировку образца и реализовать эксперименты в требуемой 

геометрии (рисунок 3.6). 
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Рис. 3.5 Схема проведения на станции KMC – 2 (BESSY-II, Берлин) 

эксперимента методом стоячих рентгеновских волн: СИ – 

синхротронный пучок; М – монохроматор; З – фокусирующее 

зеркало; Щ – щели; Д1 – сцинтилляционный детектор; Д2 – 

энергодисперсионный детектор; R – отраженный сигнал; F – 

флуоресцентный сигнал; ϴ - угол падения синхротронного пучка 

на образец. 
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Рис. 3.6 Фотография гониометра станции KMC – 2 (BESSY-II, Берлин): 1- 

образец; 2- сцинтилляционный детектор; 3 – энергодисперсионный 

детектор. 
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3.3.2 Описание лабораторного рентгеновского дифрактометра SmartLab 

(ИК РАН, Москва) 

Рентгеновский дифрактометра SmartLab (Rigaku, Япония) представляет 

собой многофункциональную экспериментальную установку позволяющую 

реализовывать широкий спектр задач по исследованию тонкопленочных 

систем и порошков. Дифрактометр включает в себя:   

-рентгеновскую трубку с вращающимся анодом мощностью 9кВт;  

- вертикальный высокоточный -  гониометр с модулем поворота плеча 

гониометра для анализа в плоскости образца;   

- блок формирования пучка: фокусирующее зеркало, щели Соллера или 

монохроматоры 2xGe (220), 4xGe (220), щели; 

- держатель образца; 

-блок коллимации регистрируемого сигнала: щели Соллера или 

монохроматор 2xGe(220), блок щелей, сцинтилляционный детектор; 

Для возможности проведения экспериментов с регистрацией 

рентгеновской флуоресценции (рентгенофлуоресцентный анализ, стоячие 

рентгеновские волны) прибор был дооборудован в ИК РАН 

энергодисперсионным детектором X-Pips (Canberra, США). Автором 

осуществлена синхронизация работы детектора с системой 

автоматизированного управления дифрактометра.  

На рисунке 3.7 приведена рентгенооптическая схема проведения на 

дифрактометре SmartLab экспериментов методом рентгеновской 

рефлектометрии. Источник рентгеновская трубка с вращающимся Cu анодом.  

Энергия падающего на образец рентгеновского изучения Cu Kα1=8.04 кэВ. 

Для монохроматизации и коллимации рентгеновского пучка применяется 

фокусирующее зеркало, двукратный монохроматор Ge (220) и щели Соллера.  

На рисунке 3.8 приведено изображение гониометра рентгеновского 

дифрактометра SmartLab в конфигурации позволяющей проведения 

экспериментов методом рентгеновской рефлектометрии и стоячих 

рентгеновских волн. 



72 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.7 Схема проведения на дифрактометра SmartLab (ИК РАН) 

эксперимента методом рентгеновской рефлектометрии: И – 

рентгеновская трубка с вращающимся анодом; З – фокусирующее 

зеркало; М – монохроматор; Щ – щели; ЩС – щели Соллера; Д – 

сцинтилляционный детектор; R – отраженный рентгеновский 

пучок; ϴ - угол падения рентгеновского пучка на образец. 
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Рис. 3.8 Фотография гониометра рентгеновского дифрактометра SmartLab 

(ИК РАН) с установленным энергодисперсионным детектором. 

Обозначения: 1 –рентгеновская трубка с вращающимся анодом; 2- 

фокусирующее зеркало; 3 – блок монохроматоров; 4, 7 и 11 – щели; 

5 – столик образца; 6 – энергодисперсионный детектор; 8 и 9 – щели 

Соллера; 10 – блок аттенюаторов; 12 – сцинтилляционный детектор.  
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3.2.3 Результаты исследований 

На рисунке 3.9 представлены данные для монослоя молекул ZnDHD6ee, 

перенесенного на Si подложку методом Ленгмюра-Шеффера. Толщина 

переходного слоя на границах пленки составляет около 0.5 нм и, по-

видимому, обусловлена наследованием рельефа подложки. Усредненная по 

площади образца толщина монослоя составляет 2.8±0.5 нм. На профиле 

электронной плотности прослеживается наличие слоя пониженной плотности 

между подложкой и цинксодержащим слоем, что соответствует слою между 

фуллереном и порфирином в стартовой модели молекулы ZnDHD6ee 

(рисунок 3.3). Распределение атомов Zn по глубине (рисунок 3.9в) 

показывает, что молекулы ориентированы порфириновым кольцом, 

содержащим цинк, к границе раздела воздух/пленка. Установленная 

ориентация молекул ZnDHD6ee соответствует способу переноса пленки – 

методу ЛШ. Параметры модели образца, соответствующие наилучшему 

совпадению расчетных и экспериментальных данных, приведены в таблице 

3.3. 

Таблица 3.3 – Модель монослоя диады ZnDHD6ee, перенесенного на Si 

подложку методом Ленгмюра-Шеффера. 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительное 

содержание Zn в 

слое 

C32H21N4Zn -1.03e-5+i*1.09e-8 0.68 0.26 1.0 

C4H10O2 -3.85e-6+i*6.42e-10 0.74 0.53 0 

C70H10O8 1.78e-6+i*7.57e-10 1.3 0.37 0 

SiO2 -4.74e-6+i* 2.04e-8 0.7 0.28 0 

Si -4.95e-6+i*3.86e-8 - 0.7 0 
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Рис. 3.9. Монослой молекул ZnDHD6ee, перенесенный на Si подложку 

методом Ленгмюра-Шеффера: а - угловая зависимость зеркальной 

компоненты рентгеновского отражения (R); б - угловая зависимость 

выхода флуоресценции Zn Kα (FY); в - профиль электронной 

плотности (ρ) и профиль распределения (С) атомов Zn по нормали к 

подложке. (ρ, линия) и профиль распределения (С, заштрихованная 

область) атомов Zn по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль электронной 

плотности нормирован на значение электронной плотности 

подложки, профиль распределения Zn приведен к единице. 
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На рисунке 3.10 представлены данные для монослоя смеси молекул диады 

ZnDHD6ee и ODA, перенесенного на Si подложку методом ЛБ. 

Восстановленный профиль электронной плотности имеет равномерное 

распределение по глубине, это может быть обусловлено наличием в 

монослое молекул октадециламина. Переходные слои на границах пленки 

составляют около 0.5 нм и обусловлены рельефом подложки. Усредненная по 

площади образца толщина монослоя составляет 2.8±0.5 нм, что, с учетом 

наличия переходных областей на его границах, соответствует размерам 

молекул ZnDHD6ee и ODA в направлении нормали к поверхности подложки, 

полученным нами из молекулярного моделирования, а также 

экспериментально определенных методами дифракции электронов и атомно-

силовой микроскопии [123]. Распределение атомов Zn по глубине (рисунок 

3.10в) показывает, что порфириновые части молекул диад (содержат цинк), 

находятся ближе к подложке, чем фуллереновые, что соответствует условиям 

переноса монослоя с водной поверхности методом ЛБ (снизу вверх). 

Параметры модели образца, соответствующие наилучшему совпадению 

расчетных и экспериментальных данных, приведены в таблице 3.4. 

Таблица 3.4 – Модель монослоя диады ZnDHD6ee, перенесенного на Si 

подложку методом Ленгмюра-Шеффера. 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относитель

ное 

содержание 

Zn в слое 

C70H10O8 -2.2e-6+i*1.71e-9 0.8 0.46 0 

C4H10O2 -1.15e-6+i*1.0e-9 1.15 0.2 0 

C32H21N4Zn -2.09-6+i*2.26e-8 0.9 0.3 1 

SiO2 -6.43e-6+i* 3.78e-8 0.7 0.28 0 

Si -6.76e-6 7.14e-8 - 0.3 0 
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Рис. 3.10. Монослой молекул ZnDHD6ee в матрице октадециламина, 

перенесенный на Si подложку методом Ленгмюра-Блоджетт: а - 

угловая зависимость зеркальной компоненты рентгеновского 

отражения (R); б - угловая зависимость выхода флуоресценции Zn 

Kα (FY); в - профиль электронной плотности (ρ, линия) и профиль 

распределения (С, заштрихованная область) атомов Zn по нормали к 

подложке. Угловая шкала представлена в единицах вектора 

рассеяния. Профиль электронной плотности нормирован на значение 

электронной плотности подложки, профиль распределения Zn 

приведен к единице. 
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 Выводы к главе 3 

Методом стоячих рентгеновских волн и рентгеновской рефлектометрии 

проведено исследование монослоев порфирин - фуллереновой диады 

ZnDHD6ee на поверхности жидкой субфазы и при переносе на твердую 

подложку. Рассчитаны профили распределения атомов Zn и электронной 

плотности по глубине пленки, из анализа которых сделаны выводы о 

преимущественной ориентации молекул диады ZnDHD6ee в монослоях.  

Установлено, что на поверхности жидкости молекулы ZnDHD6ee обращены 

к поверхности воды порфириновой частью. В монослое, перенесенном на 

подложку методом Ленгмюра-Блоджетт, молекулы диад ориентированы 

порфириновой частью к подложке, а при переносе методом Ленгмюра-

Шеффера, к подложке ориентирована фуллереновая часть диады.  

Полученные данные показывают, что высокая упорядоченность и 

преимущественная ориентация молекул в ленгмюровском монослое, 

сформированном на поверхности водной субфазы, полностью сохраняются 

после его переноса на твердые подложки как ЛШ, так и ЛБ методом 
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ГЛАВА IV. ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ГРАНИЦ РАЗДЕЛА В 

МНОГОСЛОЙНЫХ Si/Ge СИСТЕМАХ  

Большой интерес к квантовым структурам на основе традиционных 

материалов Si и Ge вызван возможностью создания на их основе новой 

элементной базы для СВЧ-электроники гигагерцового и терагерцового 

диапазонов, оптоэлектронных устройств, и квантовой вычислительной 

техники. В связи с этим приобретает особую актуальность поиск путей 

получения наноструктур с ультратонкими (<5 нм) квантовыми точками Ge в 

Si. 

Механизм начальной стадии самоформирования и упорядочения 

ансамблей нанокластеров при высокотемпературной (500-700°С) 

гетероэпитаксии германия на кремнии достаточно хорошо изучен и 

представлен в большом количестве обзорных работ [126-138]. Известно, что 

при высоких температурах эпитаксия Ge на Si идет по механизму 

Странского-Крастанова. При нанесении слоев германия с толщиной больше 

0.3 нм (что соответствует двум монослоям) происходит образование 

сплошного напряженного слоя германия (смачивающего слоя), который в 

матрице кремния проявляется как квантовая яма для дырок. При превышении 

критической толщины (4 монослоя) на напряженном смачивающем слое 

возникают трехмерные наноостровки – квантовые точки. За счет достаточно 

большого размера островков и высокой концентрации дефектов вероятность 

экситонной рекомбинации в таких структурах невелика, и, следовательно, 

перспективы их использования в качестве излучателей, по-видимому, не 

удовлетворительны.  

При низких температурах роста 250-350ºС можно ожидать формирование 

структур с новыми характеристиками из-за низкой подвижности атомов и 

подавления взаимной диффузии элементов [139-143]. Так методами 

электронной микроскопии и анализа тонкой структуры рентгеновских 

спектров поглощения [140] наблюдалось формирование Ge островков в виде 

обращенных пирамид. 
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В данной главе представлены исследования методом стоячих 

рентгеновских волн в области полного внешнего отражения и рентгеновской 

рефлектометрии многослойных периодических Si/Ge пленок, выращенных 

методом низкотемпературной эпитаксией. 

4.1 Исследуемые образцы 

Изучена серия из шести многослойных Si/Ge пленок, отличающихся друг 

от друга толщиной слоев Ge. Образцы представляли собой структуру из 

четырех слоев германия, разделенных слоями кремния, на буферном слое Si 

(100) толщиной 0.2 мкм (рисунок 4.1). Толщина слоев Si составляла 10 нм, 

толщина слоев германия составляла: 2, 3, 5, 7, 10, 12 монослоя (таблица 4.1). 

Толщина одного монослоя Ge составляет 0.14 нм. 

 

Рис. 4.1. Схема организации многослойного образца на основе 

чередующихся слоев кремния и германия. 

Таблица 4.1 – Изученные многослойные периодические Si/Ge системы. 

№ образца Толщина слоев Ge, монослои 

1 2 

2 3 

3 4 

4 7 

5 10 

6 12 

Образцы были выращены М.М. Ржаевым (Физический институт имени 

П.Н. Лебедева РАН, Москва) методом низкотемпературной молекулярно-
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лучевой эпитаксии: 300 °С для слоев Ge; слои Si растили в две стадии: 300 °С 

первые 2 нм и 450 °С оставшиеся 7 нм.  

4.2 Проведение эксперимента. Результаты эксперимента 

Исследования методом рентгеновской рефлектометрии и стоячих 

рентгеновских волн проводились на синхротронной станции “Ленгмюр”, 

НИЦ «Курчатовский институт». В экспериментах использовалось излучение 

с энергией 12±0.2 кэВ. Регистрировались угловые зависимости 

интенсивности зеркальной компоненты рентгеновского отражения и выхода 

рентгеновской флуоресценции от атомов германия (линия Кα и Кβ). 

Рентгенооптическая схема экспериментов аналогичны описанным в главе 2.  

В результате обработки экспериментальных данных рентгеновской 

рефлектометрии и стоячих волн были получены распределения атомов Ge и 

электронной плотности по глубине образцов. Для этого исходная система 

пленка-подложка задавалась моделью, характеризующейся ступенчатым 

профилем электронной плотности и распределением атомов Ge по глубине. 

На их основе рассчитывались теоретические угловые зависимости 

рефлектометрии и выхода флуоресценции. Алгоритм расчета описан в главе 

2.  

На рисунке 4.2 для образца с толщиной слоев Ge 2 монослоя представлены 

экспериментальные и расчетные угловые зависимости рефлектометрии 

(рисунок 4.2а) и выхода флуоресценции Ge Kα (рисунок 4.2б) и 

соответствующие им профили электронной плотности и распределение Ge по 

нормали к поверхности жидкости (рисунок 4.2в).   

Так как в методе рентгеновской рефлектометрии и стоячих рентгеновских 

волн в области полного внешнего отражения регистрация сигнала 

происходит при скользящих углах падения, а толщина буферного слоя 

кремния на границе раздела подложка/пленка составляет 0.2 мкм, то 

влиянием границы раздела (буферный слой/подложка) на вид 

экспериментальных данных можно пренебречь. Поэтому в задаваемых 

слоистых моделях образцов буферный слой рассматривался как подложка. 
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Рис. 4.2. Si/Ge образец №1 (толщина слоев Ge 2 монослоя): а - угловая 

зависимость зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R); б - 

угловая зависимость выхода флуоресценции Ge Kα (FY); в - профиль 

электронной плотности (ρ, линия) и профиль распределения (С, 

заштрихованная область) атомов Ge по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль электронной 

плотности нормирован на значение электронной плотности подложки, 

профиль распределения Ge приведен к единице. 
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На экспериментальных угловых зависимостях рентгеновского отражения 

наблюдаются сверхструктурные пики, обусловленные периодической 

структурой образцов. В исследованных образцах наблюдается различное 

число осцилляций между сверхструктурными пиками. Изначально наличие 

такого эффекта связывалось с нарушенной очередностью слоев. В ходе 

исследования данных структур методами просвечивающей электронной 

микроскопии в НИЦ «Курчатовский институт» (В. В. Роддатис, А.Л. 

Васильев) не было обнаружено никаких нарушений за исключением 

поверхностного слоя окисла кремний-германиевого соединения. После учета 

в теоретической модели такого слоя было получено лучшее совпадение 

расчетных и экспериментальных угловых зависимостей. Параметры модели 

образца №1 (толщина слоев Ge 2 монослоя), соответствующие наилучшему 

совпадению расчетных и экспериментальных данных метода рентгеновской 

рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего 

отражения, приведены в таблице 4.2.  

Таблица 4.2 – Слоистая модель Si/Ge образца №1 (толщина слоев Ge 2 

монослоя). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительно

е содержание 

Ge в слое 

SiGe -1.61e-5+i*4.43e-7 3.43 1.40 0.15 

Si -1.52e-5+i*3.45e-7 9.54 0.50 0 

Ge -2.12e-5+i*6.31e-7 0.61 0.23 1.0 

Si -1.52e-5+i*3.45e-7 9.54 0.10 0 

Ge -2.12e-5+i*6.31e-7 0.61 0.23 1.0 

Si -1.52e-5+i*3.45e-7 9.54 0.10 0 

Ge -2.12e-5+i*6.31e-7 0.61 0.23 1.0 

Si -1.52e-5+i*3.45e-7 9.54 0.10 0 

Ge -2.12e-5+i*6.31e-7 0.61 0.23 1.0 

Подл. Si -1.52e-5+i*3.45e-7 - 0.20 0 
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На рисунке 4.3 представлены данные для Si/Ge образца №2 (толщина слоев 

Ge 3 монослоя). Параметры модели образца, соответствующей наилучшему 

совпадению расчетных и экспериментальных данных метода рентгеновской 

рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего 

отражения, приведены в таблице 4.3. Распределение Ge по глубине, 

полученное из угловой зависимости выхода флуоресценции, подтверждает 

присутствие в образце приповерхностного слоя, частично содержащего 

германий. Полученное значение толщины слоев германия (0.82 нм) 

превышает толщину в три монослоя (0.42 нм), что может быть объяснено 

неоднородностью слоев.   

Таблица 4.3 – Слоистая модель Si/Ge образца №2 (толщина слоев Ge 3 

монослоя). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительн

ое 

содержание 

Ge в слое 

SiGe -1.69e-5+i*3.83e-7 3.33 1.77 0.15 

Si -1.47e-5+i*3.35e-7 10.24 0.40 0 

Ge -2.24e-5+i*6.65e-7 0.82 0.24 1.0 

Si -1.47e-5+i*3.35e-7 10.24 0.30 0 

Ge -2.24e-5+i*6.65e-7 0.82 0.24 1.0 

Si -1.47e-5+i*3.35e-7 10.24 0.30 0 

Ge -2.24e-5+i*6.65e-7 0.82 0.24 1.0 

Si -1.47e-5+i*3.35e-7 10.24 0.30 0 

Ge -2.24e-5+i*6.65e-7 0.82 0.24 1.0 

Подложка 

Si 

-1.52e-5+i*3.45e-7 - 0.20 0 
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Рис. 4.3. Si/Ge образец №2 (толщина слоев Ge 3 монослоя): а - угловая 

зависимость зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R); б - 

угловая зависимость выхода флуоресценции Ge Kα (FY); в - профиль 

электронной плотности (ρ, линия) и профиль распределения (С, 

заштрихованная область) атомов Ge по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль электронной 
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плотности нормирован на значение электронной плотности подложки, 

профиль распределения Ge приведен к единице. 

На рисунке 4.4 представлены данные для Si/Ge образца № 3 (толщина 

слоев Ge 5 монослоев). Параметры слоистой модели образца, 

соответствующей наилучшему совпадению расчетных и экспериментальных 

данных метода рентгеновской рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн 

в области полного внешнего отражения, приведены в таблице 4.4.  

Таблица 4.4 – Слоистая модель Si/Ge образца №3 (толщина слоев Ge 5 

монослоев). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительн

ое 

содержание 

Ge в слое 

SiGe -1.69e-5+i*3.83e-7 3.51 1.51 0.30 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.19 0.30 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 0.99 0.20 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.19 0.27 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 0.99 0.20 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.19 0.27 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 0.99 0.20 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.19 0.27 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 0.99 0.20 1.0 

Подложка 

Si 

-1.52e-5+i*3.45e-7 - 0.42 0 
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Рис. 4.4. Si/Ge образец №3 (толщина слоев Ge 5 монослоев): а - угловая 

зависимость зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R); б - 

угловая зависимость выхода флуоресценции Ge Kα (FY); в - профиль 

электронной плотности (ρ, линия) и профиль распределения (С, 

заштрихованная область) атомов Ge по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль электронной 

плотности нормирован на значение электронной плотности подложки, 

профиль распределения Ge приведен к единице. 
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На рисунке 4.5 приведены данные для Si/Ge образца №4 (толщина слоев 

Ge 7 монослоя). Флуоресцентная кривая демонстрирует фазовую 

чувствительность - наблюдаются модуляции в угловых диапазонах, 

соответствующих первым двум брэгговским пикам. Параметры слоистой 

модели образца, соответствующей наилучшему совпадению расчетных и 

экспериментальных данных метода рентгеновской рефлектометрии и стоячих 

рентгеновских волн в области полного внешнего отражения, приведены в 

таблице 4.5. Полученные данные показывают симметричный характер 

распределения атомов Ge по границам периодических слоев (рисунок 4.5в). 

Таблица 4.5 – Слоистая модель Si/Ge образца №4 (толщина слоев Ge 7 

монослоев). 

Слой Поляризуемость Толщин

а, нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относитель

ное 

содержание 

Ge в слое 

SiGe -2.0e-5+i*5.54e-7 3.40 1.70 0.30 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 11.40 5.50 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.05 3.10 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 11.40 4.80 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.05 3.10 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 11.40 4.80 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.05 3.10 1.0 

Si -1.40e-05+i*3.18e-7 11.40 4.80 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.05 3.10 1.0 

Подложка 

Si 

-1.52e-5+i*3.45e-7 - 3.40 0 
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Рис. 4.5. Si/Ge образец №4 (толщина слоев Ge 7 монослоев): а - угловая 

зависимость зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R); б - 

угловая зависимость выхода флуоресценции Ge Kα (FY); в - профиль 

электронной плотности (ρ, линия) и профиль распределения (С, 

заштрихованная область) атомов Ge по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль электронной 

плотности нормирован на значение электронной плотности подложки, 

профиль распределения Ge приведен к единице. 
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На рисунке 4.6 приведены данные для Si/Ge образца №5 (толщина слоев 

Ge 10 монослоев). Параметры слоистой модели образца, соответствующей 

наилучшему совпадению расчетных и экспериментальных данных метода 

рентгеновской рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн в области 

полного внешнего отражения, приведены в таблице 4.6. 

На профилях электронной плотности и распределения Ge по глубине 

наблюдается увеличение толщины переходного слоя на нижней 

(относительно подложки) границе слоев Ge (рисунок 4.6в). 

Таблица 4.6 – Слоистая модель Si/Ge образца №5 (толщина слоев Ge 10 

монослоев). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительн

ое 

содержание 

Ge в слое 

SiGe -1.88e-5+i*5.17e-7 3.56 1.50 0.30 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.72 0.20 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.45 0.40 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.72 0.760 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.45 0.40 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.72 0.76 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.45 0.40 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 9.72 0.76 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.45 0.40 1.0 

Подложка 

Si 

-1.52e-5+i*3.45e-7 - 5.20 0 
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Рис. 4.6. Si/Ge образец №5 (толщина слоев Ge 10 монослоев): а - угловая 

зависимость зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R); б - 

угловая зависимость выхода флуоресценции Ge Kα (FY); в - профиль 

электронной плотности (ρ, линия) и профиль распределения (С, 

заштрихованная область) атомов Ge по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль электронной 

плотности нормирован на значение электронной плотности подложки, 

профиль распределения Ge приведен к единице. 
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На рисунке 4.7 приведены данные для Si/Ge образца №6 (толщина слоев 

Ge 12 монослоев). Параметры слоистой модели образца, соответствующей 

наилучшему совпадению расчетных и экспериментальных данных метода 

рентгеновской рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн в области 

полного внешнего отражения, приведены в таблице 4.7.  

Полученные данные, показывают, что при увеличении толщины слоев 

Ge наблюдается преимущественное увеличение толщины переходного слоя 

на нижней (относительно подложки) границе слоев Ge (рисунок 4.7в). 

Таблица 4.7 – Слоистая модель Si/Ge образца №6 (толщина слоев Ge 12 

монослоев). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительн

ое 

содержание 

Ge в слое 

SiGe -1.68e-5+i*4.61e-07 3.46 0.30 0.40 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 12.0 0.30 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.70 0.58 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 12.0 2.10 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.70 0.58 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 12.0 2.10 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.70 0.58 1.0 

Si -1.40e-5+i*3.18e-7 12.0 2.10 0 

Ge -2.90e-5+i*8.64e-7 1.70 0.58 1.0 

Подложка 

Si 

-1.52e-5+i*3.45e-7 - 4.20 0 
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Рис. 4.7. Si/Ge образец №6 (толщина слоев Ge 12 монослоев): а - угловая 

зависимость зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R); б - 

угловая зависимость выхода флуоресценции Ge Kα (FY); в - профиль 

электронной плотности (ρ, линия) и профиль распределения (С, 

заштрихованные области) атомов Ge по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль электронной 
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плотности нормирован на значение электронной плотности подложки, 

профиль распределения Ge приведен к единице. 

Таким образом, обнаружено что при увеличении толщины слоев Ge 

происходит изменение характера границ раздела. В образцах с №1 по №5 

(толщина слоев Ge от 2 до 10 монослоев) верхние и нижние границы слоев 

Ge имеют преимущественно симметричное распределение (рисунок 4.2 - 

4.6в, таблица 4.8). При увеличении толщины слоев Ge до 12 монослоев 

(образец №6) на их нижней границе раздела (обращенной к подложке) 

происходит увеличение толщины переходного слоя (рисунок 4.7в).  

Таблица 4.8 – Параметры слоев Si и Ge по данным рентгеновской 

рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего 

отражения. 

№ 

образца 

Толщина 

слоев Ge, 

нм 

Толщина 

слоев Si, 

нм 

Полуширина переходного 

слоя на границе слоев Ge, 

нм 

На нижней 

границы  

На верхней 

границы 

1 1.70 12.0 2.10 0.58 

2 1.45 9.72 0.76 0.40 

3 1.05 11.4 0.48 0.31 

4 0.99 9.20 0.27 0.2 

5 0.82 10.24 0.3 0.24 

6 0.61 9.54 0.1 0.23 

 

Результаты, полученные методами рентгеновской рефлектометрии и 

стоячих рентгеновских волн (рисунок 4.2-4.7), хорошо согласуются с 

данными электронной микроскопии (рисунок 4.8), которые показывают, что 

при увеличении толщины слоев Ge до 12 монослоев, размытие границ слоев 

Ge, обращенных к подложке, имеет островковый характер (рисунок 4.8б).  
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Рис. 4.8. Электронно-микроскопические изображения поперечного 

сечения пленки Si/Ge с толщиной слоев Ge 5 (а) и 12 (б) монослоев. 

Необходимо отметить, что во всех исследованных образцах первый слой 

германия имеет равномерное размытие границ раздела. В образце №6 с 

(толщина слоев Ge 12 монослоев) в последующих слоях кремния и германия 

наблюдаются резкие изменения характера роста, что выражается в 

значительной неоднородности верхней границы кремния. Причем от слоя к 

слою данная неоднородность усиливается. Вероятно, данная толщина 

германия (12 монослоев) является достаточной для того, чтобы разность 

параметров кристаллических решеток кремния и германия оказала 

существенное влияние на характер роста последующих слоев кремния. 

 Выводы к главе 4 

Методом стоячих рентгеновских волн, рентгеновской рефлектометрии и 

электронной микроскопии проведено исследование многослойных 

периодических Si/Ge систем, полученных методом низкотемпературной 

молекулярно-лучевой эпитаксии. Установлено, что при увеличении толщины 

слоев Ge от 2 до 10 монослоев их поверхность характеризуются гладким 
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рельефом. При увеличении толщины слоев Ge от 10 до 12 монослоев 

разность параметров кристаллических решеток кремния и германия изменяет 

характер роста последующих слоев кремния, что выражается в значительной 

неоднородности верхней относительно подложки границы слоев Si. При этом 

наблюдается островковый характер обращенной к подложке границе раздела 

слоев Ge. 

Примененные в данной работе рентгеновские методы и методы 

электронной микроскопии взаимно дополняют друг друга, так как 

интегральная (усредненная по поверхности образца) информация, 

полученная методом рефлектометрии и стоячих рентгеновских волн, 

дополняется данными электронной микроскопии о локальной организации 

структуры. При этом в отличие от электронной микроскопии рентгеновские 

методы позволяют проводить неразрушающие исследования.  
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ГЛАВА V. ИЗУЧЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭВОЛЮЦИИ СТРУКТУРЫ И 

ФАЗОВОГО СОСТАВА В ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ СЛОИСТЫХ 

СТРУКТУРАХ ALPDRE ПРИ ФОРМИРОВАНИИ ИКОСАЭДРИЧЕСКОЙ 

КВАЗИКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЫ i-Al70Pd20Re10 В ПРОЦЕССЕ ОТЖИГА 

Сплавы Al-Pd-Re привлекают внимание тем, что в них возможно 

формирование термодинамически стабильной икосаэдрической 

квазикристаллической фазы [144-146]. Квазикристаллы представляют собой 

металлические сплавы и характеризуются апериодическим атомным дальним 

порядком. Одной из особенностей квазикристаллов является уменьшение его 

электросопротивления с ростом температуры. В результате чего отношение 

удельного сопротивления при температуре жидкого гелия к удельному 

сопротивлению при комнатной температуре R=(4.2 К)/(295 К) >1 [147]. 

Особый интерес к квазикристаллическим сплавам Al-Pd-Re также 

обусловлен тем, что значение R может достигать 300 [87], в то время как во 

всех других известных икосаэдрических квазикристаллах значение R 

находится в диапазоне 1,2-4 [4]. Это делает данные системы перспективными 

для разработки на их основе температурных датчиков и сенсоров. 

Квазикристаллические пленки Al-Pd-Re получаются в результате отжига 

аморфных пленок, нанесенных методом термического испарения на 

охлаждаемую подложку [146], или при отжиге слоистых образцов, 

нанесенных методом магнетронного распыления [146, 148]. 

Представляет интерес изучение двух процессов, сопутствующих 

образованию квазикристаллической фазы: диффузионного перемешивания 

элементов и последовательности фазовых превращений. Подобные 

исследования проводились для тонкопленочных структур системы Al-Cu-Fe. 

При этом методом рентгенофазового анализа (РФА) изучалось изменение 

фазового состава слоев при отжиге [149-151]. Перемешивание слоев в 

пленках Al-Cu-Fe, подвергнутых отжигу при различных температурах, 

исследовалось как методом Оже-спектроскопии в сочетании с ионным 

травлением [152], так и методом обратного резерфордовского рассеяния 
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[151]. Анализ научной литературы показал, что для системы Al-Pd-Re 

исследований такого рода ранее не проводилось. 

В данной главе представлены результаты проведенных нами исследований 

процессов, сопровождающих образование квазикристаллической фазы в 

тонкопленочных слоистых структурах Al-Pd-Re. Изменение распределения 

элементов по толщине пленки исследовалось методом стоячих рентгеновских 

волн в области полного отражения, модификации фазового состава образцов 

оценивались методом рентгенофазового анализа 

5.1  Исследование процесса перемешивания слоев Pd и Re при 

образовании квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 в результате 

постадийного вакуумного отжига 

Изучена серия однотипных образцов (рисунок 5.1), представляющих собой 

слоистую структуру из последовательно нанесенных на сапфировую 

подложку методом ионно-плазменного напыления слоев Re, Al, Pd. 

Напыление происходило из трех источников, состоящих из чистых исходных 

элементов, в качестве рабочего газа использовался криптон. Технологически 

заявленные толщины слоев Re, Al, Pd составляли 2, 35, 8 нм.  Область 

концентраций для приготовленных пленок находилась вблизи области 

образования икосаэдрической квазикристаллической фазы Al70Pd20Re10 (i-

фазы) в массивных образцах [152, 154]. Размеры подложек; 10×20×1 мм. 

Образцы были предоставлены к.ф.-м.н. Цетлиным М. Б. (Национальный 

исследовательский центр «Курчатовский Институт», Москва).   

 

Рис. 5.1. Схема организации образца тонкопленочной слоистой структуры 

AlPdRe.  
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Ранее технологами был экспериментально установлен режим 

формирования стабильной икосаэдрической квазикристаллической фазы в 

слоистых структурах AlPdRe – двухступенчатый вакуумный отжиг: нагрев до 

350˚С (выдержка в течение 3 ч), последующий нагрев до 700˚С (выдержка в 

течение 2 ч) [154]. Для четырех образцов в пределах отмеченного 

температурного интервала был выбран ряд режимов промежуточного отжига. 

Каждый из образцов отжигался до определенной температуры (таблица 5.1) с 

последующим охлаждением. Нагрев и охлаждение осуществлялся в 

вакуумной печи (давление 3×10-7 Па), нагрев производился со скоростью 5 

˚С/мин, охлаждение со скоростью 10 ˚С/мин.   

Таблица 5.1 - Режимы отжига образцов 

Образец Режим отжига 

1 250 ˚С (выдержка 1 ч) 

2 350 ˚С (выдержка 3 ч) 

3 350 ˚С (выдержка 3 ч) + 450 ˚С (выдержка 0.25 ч) 

4 350 ˚С (выдержка 3 ч) + 700 ˚С (выдержка 1 ч) 

 

Образцы исследовались до и после отжига методом стоячих рентгеновских 

волн в области полного отражения. Фазовый состав образцов после отжига 

определялся методом рентгенофазового анализа. 

Исследования образцов методом стоячих рентгеновских волн в области 

полного отражения проводились на синхротронной станции КМС-2 (BESSY-

II, Берлин) при энергии падающего излучения 11±0.2 кэВ. Описание 

рентгенооптической схемы станции и реализации на ней экспериментов 

данным методом приведено в главе 3. Использование синхротронного 

излучения позволило получить статистическую погрешность по фотонам 

<5%, время набора в точке 10 с. Одновременно регистрировались угловые 

зависимости выхода характеристической рентгеновской флуоресценции (Re 

Lα, Pd Lα) и зеркальной компоненты рентгеновской отражения 

(рефлектометрия). Для регистрации флуоресцентного сигнала использовался 
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энергодисперсионный детектор, для регистрации рентгеновского отражения 

– сцинтилляционный. Из анализа данных, полученных методом стоячих 

рентгеновских волн в области полного отражения, были получены профили 

распределении общей электронной плотности и профили распределения 

элементов Pd и Re по нормали к поверхности. Алгоритм обработки данных 

приведен в главе 2. Определение профиля распределения Al по глубине было 

осложнено тем, что данный элемент входит в состав подложки (сапфир). 

Определенная информация об изменении распределения Al была получена из 

совместного анализа профиля общей электронной плотности с профилями 

распределения элементов Pd и Re. 

Исследования образцов методом рентгенофазового анализа проводилось 

на дифрактометре «SmartLab» (ИК РАН, Москва) на энергии падающего 

изучения Cu Kα=8.04 кэВ. Угол падения пучка на образец (ω) составлял 3 

градуса. Данная геометрия эксперимента обеспечивала максимально 

возможную плотность потока рентгеновского излучения в сочетании с 

максимальным засвечиваемым объемом пленки.  Измерения 

дифрагированного сигнала производились в угловом диапазоне по 2 от 20˚ 

до 80˚ (рисунок 5.2). Описание рентгенооптической схемы дифрактометра 

дано в главе 3. Обработка данных рентгенофазового анализа была проведена 

Д.С. Шайтура (Национальный исследовательский центр «Курчатовский 

Институт», Москва).   
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Рис.5.2. Схема эксперимента исследования фазового состава 

тонкопленочных слоистых структур AlPdRe методом 

рентгенофазового анализа: И – рентгеновская трубка с 

вращающимся анодом; ω - угол падения пучка на образец; З – 

фокусирующее зеркало; М – монохроматор; Щ – щели; ЩС – 

щели Соллера; Д – сцинтилляционный детектор; 2ϴ - угол 

регистрации дифрагированного сигнала. 
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На рисунке 5.3 и представлены данные от одного из образов до отжига.  

Параметры модели образца, соответствующие наилучшему совпадению 

расчетных и экспериментальных данных метода стоячих рентгеновских волн 

в области полного внешнего отражения, приведены в таблице 5.2. 

Плотности слоев составляют 80 ÷ 90% от объемных значений, что 

характерно для ионно-плазменного напыления. Приповерхностное размытие 

обусловлено сильно развитым рельефом поверхности, что подтверждают 

исследования атомно-силовой микроскопией и может быть объяснено 

формирование на поверхности сильно разупорядоченного слоя Al2O3. 

Наличие переходного слоя между Pd и Al может быть обусловлено зернистой 

структурой слоев. По данным рефлектометрии усредненная по площади 

засветки образца рентгеновским пучком толщина слоистой структуры 

составляет 44±1нм. Измерения образцов до отжига показало, что отклонение 

между ними по параметрам слоев не превышает 2÷3%, что соответствует 

технологическим допускам. Среднеквадратичная шероховатость подложек не 

превышала 0.3 нм.  

Таблица 5.2 – Модель тонкопленочной слоистой структуры AlPdRe до 

отжига. 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительное 

содержание 

элемента в слое  

Pd Re 

Pd -2.34e-5+i*1.17e-6 6.0 1.50 1.0 0 

PdAl -3.4e-5+i*9.82e-7 2.70 1.50 0.50 0 

Al -6.94e-6+i*7.01e-8 33.7 2.80 0 0 

Re -4.62e-5+i*6.63e-6 2.40 1.10 0 1.0 

Подложка 

(Al2O3) 

-1.35e-5+i*7.07e-8 - 0.20 0 0 
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Рис.5.3. Тонкопленочная слоистая структура AlPdRe до отжига: а - 

Угловые зависимости зеркальной компоненты рентгеновского 

отражения (R) и рентгеновской флуоресценции (FY) Pd 

(красный), Re (синий); б - Профиль электронной плотности (ρ, 

линия) и профили распределения (C, заштрихованная область) 

элементов Pd и Re по нормали к подложке. Угловая шкала 

представлена в единицах вектора рассеяния. Профиль 

электронной плотности нормирован на значение электронной 

плотности подложки, профиль распределения элементов 

приведен к единице. 
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Уже при нагреве до 250˚С и выдержки в течении 1 ч (рисунок 5.4) 

происходит активная диффузия Pd по структуре, в то время как 

распределение Re изменяется незначительно. Нижняя граница распределения 

Pd находится близко к Re, что свидетельствует об отсутствии слоя из чистого 

Al (рисунок 5.4б). По аналогии с системой Al-Cu-Fe [155] образуется 

двухслойная структура, состоящая из слоев Al/Pd и Al/Re. Распределение Pd 

и общей электронной плотности в слое Al/Pd, позволяет судить о 

равномерном распределении Al по слою. В образце наблюдаются фазы Al3Pd, 

Al3Pd2 и следы Al11Re4 (рисунок 5.4в) 

Параметры модели образца, соответствующие наилучшему совпадению 

расчетных и экспериментальных данных метода стоячих рентгеновских волн 

в области полного внешнего отражения, приведены в таблице 5.3. 

Таблица 5.3 – Модель тонкопленочной слоистой структуры AlPdRe 

после отжига до 250 ˚С (выдержка 1 ч). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительное 

содержание 

элемента в слое 

Pd Re 

Pd2Al3 -1.67e-5+i*8.36e-7 38.4 6.0 1.0 0 

Al11Re4 -1.24e-5+i*4.72e-7 2.0 1.50 0 0.20 

Al11Re4 -4.11e-5+i*5.89e-6 2.60 0.50 0 1.0 

Подложка 

(Al2O3) 

-1.35e-5+i*7.07e-8 - 0.20 0 0 
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Рис.5.4. Тонкопленочная слоистая структура AlPdRe после отжига до 250 ˚С 

(выдержка 1 ч): а - Угловые зависимости зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения (R) и рентгеновской флуоресценции (FY) 

Pd (красный), Re (синий) рассеяния; б - Профиль электронной 

плотности (ρ, линия) и профили распределения (C, заштрихованная 

область) элементов Pd и Re по нормали к подложке; в - Рентгеновская 

дифрактограмма.   
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На рис. 5.5 представлены данные для отжига до 350˚С, выдержка в течении 

3 ч. Происходит перераспределение элементов внутри слоя Al/Pd, 

наблюдается увеличение концентрации Pd в нижней части слоя. Начинается 

процесс размытия слоя Re. Можно предположить, что скорости диффузии Pd 

в Al значительно больше, чем Re в Al, поэтому размытие слоя Re 

наблюдается при более высокой температуре, чем в случае Pd. На 

дифрактограмме наблюдается рост интенсивности пиков соответствующих 

фазе Al3Pd2 (рисунок 5.5в). 

Параметры модели образца, соответствующие наилучшему совпадению 

расчетных и экспериментальных данных метода стоячих рентгеновских волн 

в области полного внешнего отражения, приведены в таблице 5.4. 

Таблица 5.4 – Модель тонкопленочной слоистой структуры AlPdRe 

после отжига до 350 ˚С (выдержка 3 ч). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительное 

содержание 

элемента в слое 

Pd Re 

Al3Pd2 -1.87e-5+i*4.63e-7 35.0 7.0 1.0 0 

Al3Pd2 -2.08e-5+i*4.67e-7 4.50 1.50 0.50 0.50 

Al11Re4 -2.17e-5+i* 8.27e-7 5.30 2.40 0 1.0 

Подложка 

(Al2O3) 

-1.35e-5+i*7.07e-8 - 0.20 0 0 
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Рис.5.5. Тонкопленочная слоистая структура AlPdRe после отжига до 350 ˚С 

(выдержка 3 ч): а - Угловые зависимости зеркальной компоненты 

рентгеновского отражения (R) и рентгеновской флуоресценции (FY) 

Pd (красный), Re (синий); б - Профиль электронной плотности (ρ, 

линия) и профили распределения (C, заштрихованная область) 

элементов Pd и Re по нормали к подложке; в - Рентгеновская 

дифрактограмма.  
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При дальнейшем нагреве (рисунок 5.6) Pd равномерно распределяется 

по всей толщине пленки и происходит дальнейшее размытие слоя Re. 

Параметры слоистой модели образца, полученные при обработке данных, 

приведены в таблице 5.5.  

По мере нагрева происходит рост фаз с увеличенной концентрацией Pd: при 

350˚С - Al3Pd2, при 450˚С – AlPd. В фазовом составе образца преобладает фаза 

AlPd (рисунок 5.6в). Слабые по интенсивности линии фазы Al11Re4 в 

образцах после отжига в области температур 250-450 ˚С свидетельствуют о 

незначительном перемешивании слоев Al и Re.  Параметры модели образца, 

соответствующие наилучшему совпадению расчетных и экспериментальных 

данных метода стоячих рентгеновских волн в области полного внешнего 

отражения, приведены в таблице 5.5. 

Таблица 5.5 – Модель тонкопленочной слоистой структуры AlPdRe 

после отжига до 350˚С, (выдержка 3 ч) + 450˚С (выдержка 0.25 ч). 

Слой Поляризуемость Толщи

на, нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительное 

содержание 

элемента в слое 

Pd Re 

AlPd -1.24e-5+i*4.72e-7 13.4 7.0 1.0 0 

AlPd -1.55e-5+i*5.75e-7 17.0 3.50 1.0 0 

AlPd+Al11Re4 -1.55e-5+i*5.75e-7 14.5 3.70 1.0 1.0 

Подложка 

(Al2O3) 

-1.35e-5+i*7.07e-8 - 0.20 0 0 
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Рис.5.6. Тонкопленочная слоистая структура AlPdRe после отжига до 

350˚С, (выдержка 3 ч) + 450˚С (выдержка 0.25 ч): а - Угловые 

зависимости зеркальной компоненты рентгеновского отражения 

(R) и рентгеновской флуоресценции (FY) Pd (красный), Re 

(синий); б - Профиль электронной плотности (ρ, линия) и 

профили распределения (C, заштрихованная область) элементов 

Pd и Re по нормали к подложке; в – Рентгеновская 

дифрактограмма.  
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При финальном отжиге наблюдается совпадение профилей распределения 

атомов Pd и Re (рисунок 5.7). На дифрактограмме наблюдаются пики 

соответствующие икосаэдрической квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 

(рисунок 5.7в). Параметры модели образца, соответствующие наилучшему 

совпадению расчетных и экспериментальных данных метода стоячих 

рентгеновских волн в области полного внешнего отражения, приведены в 

таблице 5.6. 

Таблица 5.6 – Модель тонкопленочной слоистой структуры AlPdRe 

после отжига до 350˚С, (выдержка 3 ч) + 700˚С (выдержка 1 ч). 

Слой Поляризуемость Толщина, 

нм 

Полуширина 

переходного 

слоя, нм 

Относительное 

содержание 

элемента в слое 

Pd Re 

Al7Pd2Re -1.12e5+i*3.1e-7 11.0 3.0 1.0 1.0 

Al7Pd2Re1 -1.87e5+i*5.2e-7 16.0 7.0 1.0 1.0 

Al7Pd2Re1 -1.78e5+i*4.93e-7 14.0 2.0 1.0 1.0 

Al7Pd2Re1 -1.93e-5+i*5.36e-

7 

4.0 1.50 1.0 1.0 

Подложка 

(Al2O3) 

-1.35e-5+i*7.07e-

8 

- 0.20 0.0 0 

Полученные нами данные показывают наличие трех стадий в процессе 

формирования квазикристаллической фазы в слоистой системе AlPdRe. На 

первом этапе (350˚С) формируется составной слой из Pd и Al с 

преобладанием фазы Al3Pd2. На следующем этапе (450˚С) происходит 

образование фазы AlPd, одновременно наблюдается размытие слоя Re. 

Нагрев до 700˚С способствует равномерному распределению Pd и Re с 

образованием квазикристаллической фазы.  

Происходящие в образцах фазовые превращения соответствуют картине 

наблюдаемой при отжиге слоистых образцов Al-Pd. 
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Рис.5.7. Тонкопленочная слоистая структура AlPdRe после отжига до 

350˚С, (выдержка 3 ч) + 700˚С (выдержка 1 ч): а - Угловые 

зависимости зеркальной компоненты рентгеновского отражения 

(R) и рентгеновской флуоресценции (FY) Pd (красный), Re 

(синий); б - Профиль электронной плотности (ρ, линия) и 

профили распределения (C, заштрихованная область) элементов 

Pd и Re по нормали к подложке; в – Рентгеновская 

дифрактограмма. 
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Так в области температур 250-350 ˚С происходит рост фазы Al3Pd [118], а 

после отжига при температуре 350 ˚С в течении 1 ч образуются фазы Al3Pd, 

Al3Pd2 и AlPd [156].  
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5.2  In-situ исследование изменения фазового состава при образовании 

квазикристаллической фазы i-AlPdRe в результате вакуумного отжига  

Приведенные в разделе 5.1 исследования многослойных систем AlPdRe, 

прошедших отжиг при различных температурах в диапазоне, 

соответствующем рабочему режиму отжига, необходимого для 

формирования квазикристаллической фазы (250ºС – 750ºС), показали, что, в 

зависимости от температуры отжига, возможно формирование различных 

промежуточных фаз AlxPdy.  Целью представленных в данном разделе 

исследований было проследить процесс формирования квазикисталлической 

фазы in situ при отжиге трехкомпонентных слоистых структур AlPdRe.  

Изучена серия тонкопленочных слоистых структур Pd-Al-Re, 

отличающихся от образцов, описанных в разделе 5.1 большими толщинами 

слоев. Технологически заявленные толщины слоев Re, Al, Pd составляли 3.9 

нм, 52.2 нм, 12.3 нм, что соответствовало стехиометрии 4%, 76%, 20% и 

отвечало области концентраций формирования икосаэдрической 

квазикристаллической фазе Al70Pd20Re10 [154]. 

Исследования изменения фазового состава проводились методом 

рентгенофазового анализа.  Эксперименты проводились на станции KMC-2 

(BESSY-II, Берлин) (рисунок 5.13), при энергии синхротронного излучения 8 

кэВ. Описание рентгенооптической схемы станции приведено в главе 3. 

Регистрация дифракционного сигнала осуществлялась двухкоординатным 

детектором (рисунок 5.8). Использовался пучок синхротронного излучения с 

энергией излучения 8 кэВ.  Для проведения рентгеновских измерений во 

время отжига в широком угловом диапазоне вакуумная печь была оснащена 

полусферическим бериллиевым колпаком.  

 

 

 

 

 



114 
 

 

 

 

 

Рис. 5.8 Гониометр станции KMC-2 с установленной вакуумной печью и 

двухкоординатным детектором: 1- вакуумная печь с образцом; 2 

– двухкоординатный детектор; 3 – кожух для ограничения 

рассеянного сигнала. 
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 Печь устанавливали таким образом, чтобы угол скольжения 

рентгеновского излучения к поверхности образца составлял 3 градуса. В 

процессе измерения в печи поддерживался вакуум 10-5 мБар. Нагрев 

проводился в следующем режиме: до 700ºС со скоростью 5 град/мин, затем 

отжиг при температуре 700ºС в течении 30 минут и охлаждение со скоростью 

10 град/мин. Анализ дифракционного спектра (рисунок 5.9) показал, что 

положение наиболее интенсивных дифракционных пиков, отвечающих 

икосаэдрической квазикристаллической фазе составляет 42 и 43,5 градуса. 

Поэтому в условиях ограниченной приемной апертуры двухкоординатного 

детектора, был выбран диапазон углов от 36 до 48 градусов (по оси 2θ), как 

наиболее информативный для изучения процессов формирования 

квазикристаллической фазы                     i- Al70Pd20Re10.  

Исследования показали, что формирование квазикристаллической фазы 

происходит при температуре 680ºС. Процесс кристаллизации начинается с 

формирования фазы Al3Pd (при температуре больше 260 ºС), которая 

переходит в AlPd при температуре около 580 ºС (рисунок 5.10). Фаза AlPd 

полностью исчезает в процессе монотонного отжига пленки при температуре 

700 ºС.   

В исследованной серии из шести однотипных образцов 

квазикристаллический слой сформировался только в одном образце. Следы 

квазикристаллической фазы также были обнаружены в одном из образцов 

при нагреве в диапазоне температур 510-680ºС, после чего при дальнейшем 

отжиге сформировалась фаза AlPd (рисунок 5.11). В остальных образцах 

квазикристаллической фазы обнаружено не было. Отсутствие 

квазикристаллов в образцах №1, 3, 5, 6 объясняется тем, что для 

формирования квазикристаллического слоя необходимо строгое соблюдение 

пропорции между элементами структуры, в данном случае это – 76% Al, 20% 

Pd и 4% Re. В нашем случае толщины слоев в различных образцах 

отличались на несколько процентов из-за геометрии магнетронного 

напыления. 
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Рис.5.9 Рентгеновская дифрактограмма тонкопленочной слоистой 

структуры AlPdRe после образования квазикристаллической 

фазы в результате отжига. 
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Pис.5.10 Изменение интенсивности дифракционных пиков в процессе 

отжига тонкопленочной слоистой структуры AlPdRe в которой 

сформировался квазикристалл. 
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Pис. 5.11 Изменение интенсивности дифракционных пиков в процессе 

отжига тонкопленочной слоистой структуры AlPdRe в которой не 

сформировалась устойчивая квазикристаллическая фаза. 
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Из приведенных данных видно, что квазикристаллическая фаза 

формируется в процессе нагрева, а не в процессе охлаждения, как считалось 

ранее. Присутствие следов квазикристалл в процессе отжига (рисунок 5.11) 

говорит о том, что возможно формирование кристалла и при нарушении 

стехиометрического соотношения элементов, но в неустойчивой форме.  

Выводы к главе 5 

Установлены закономерности эволюции структуры и фазового состава в 

тонкопленочных слоистых структурах AlPdRe при формировании 

икосаэдрической квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 в процессе 

отжига. При температуре 250 ºС формируется составной слой из Pd и Al, 

происходит образование фаз Al3Pd, Al3Pd2, AlPd. При этом наблюдается 

незначительное перемешивание слоев Re и Al с формированием фазы 

Al11Re4. По мере нагрева фазы Al3Pd и Al3Pd2 переходят в AlPd, происходит 

увеличение размытия слоя Re. При температуре 700ºС наблюдается 

равномерное распределение Pd и Re по толщине пленки с формированием 

квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10. 
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ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Реализована возможность проведения исследований методом стоячих 

рентгеновских волн на синхротронной станции «Ленгмюр» НИЦ 

«Курчатовский институт». Создан аппаратурно-методический базис для 

исследований широкого класса объектов (органические и 

неорганические планарные системы на поверхности жидкости и на 

твердых подложках). В частности, создан программный комплекс 

управления узлами станции, разработана рентгенооптическая схема 

регулировки угла падения синхротронного пучка на поверхность 

жидкости и методика ее юстировки, отработана методология проведения 

экспериментальных исследований.  

2. Впервые методом стоячих рентгеновских волн проведено исследование 

ориентации молекул порфирин - фуллереновой диады ZnDHD6ee в 

монослоях на поверхности жидкой субфазы и при переносе на твердую 

подложку. Установлено, что на поверхности жидкости молекулы 

ZnDHD6ee обращены к поверхности воды порфириновой частью. В 

монослое, перенесенном на подложку методом Ленгмюра-Блоджетт, 

молекулы диад ориентированы порфириновой частью к подложке, а при 

переносе методом Ленгмюра-Шеффера, к подложке ориентирована 

фуллереновая часть диады.  

3. Методом стоячих рентгеновских волн, рентгеновской рефлектометрии и 

электронной микроскопии проведено исследование многослойных 

периодических Si/Ge систем, полученных методом низкотемпературной 

молекулярно-лучевой эпитаксии. Установлено, что при увеличении 

толщины слоев Ge от 2 до 10 монослоев их поверхность 

характеризуются гладким рельефом. При увеличении толщины слоев Ge 

от 10 до 12 монослоев разность параметров кристаллических решеток 

кремния и германия изменяет характер роста последующих слоев 
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кремния, что выражается в значительной неоднородности верхней 

относительно подложки границы слоев Si. При этом наблюдается 

островковый характер обращенной к подложке границе раздела слоев 

Ge. 

4. Показана возможность регистрации процессов фазообразования в 

тонкопленочных слоистых структурах. Установлены закономерности 

эволюции структуры и фазового состава в тонкопленочных слоистых 

структурах AlPdRe при формировании икосаэдрической 

квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10 в процессе отжига. При 

температуре 250 ºС формируется составной слой из Pd и Al, происходит 

образование фаз Al3Pd, Al3Pd2, AlPd. При этом наблюдается 

незначительное перемешивание слоев Re и Al с формированием фазы 

Al11Re4. По мере нагрева фазы Al3Pd и Al3Pd2 переходят в AlPd, 

происходит увеличение размытия слоя Re. При температуре 700ºС 

наблюдается равномерное распределение Pd и Re по толщине пленки с 

формированием квазикристаллической фазы i-Al70Pd20Re10. 
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