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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы Al–Pd–Re привлекают внимание тем,
что в них возможно формирование термодинами�
чески стабильной икосаэдрической квазикри�
сталлической фазы [1–3]. Квазикристаллы пред�
ставляют собой металлические сплавы и характе�
ризуются апериодическим атомным дальним
порядком. Одной из особенностей квазикристал�
лов является уменьшение его электросопротивле�
ния с ростом температуры. В результате чего от�
ношение удельного сопротивления при темпера�
туре жидкого гелия к удельному сопротивлению
при комнатной температуре R = ρ(4.2 К)/ρ(295 К)
>1 [3]. Интерес к квазикристаллическим сплавам
Al–Pd–Re обусловлен тем, что значение R может
достигать 300 [4], в то время как во всех других из�
вестных икосаэдрических квазикристаллах зна�
чение R находится в диапазоне 1.2–4 [5].

Квазикристаллические пленки Al–Pd–Re по�
лучаются в результате отжига аморфных пленок,
нанесенных методом термического испарения на
охлаждаемую подложку [3], или при отжиге слои�
стых образцов, нанесенных методом магнетрон�
ного распыления [3, 6].

Представляет интерес изучение двух процес�
сов, сопутствующих образованию квазикристал�
лической фазы: диффузионного перемешивания
элементов и последовательности фазовых пре�
вращений. Подобные исследования проводились
для тонкопленочных структур системы Al–Cu–Fe.
При этом методом рентгенофазового анализа

(РФА) изучалось изменение фазового состава
слоев при отжиге [7–9]. Перемешивание слоев в
пленках Al–Cu–Fe, подвергнутых отжигу при
различных температурах, исследовалось как ме�
тодом Оже�спектроскопии в сочетании с ионным
травлением [10], так и методом обратного Резер�
фордовского рассеяния [9].

В настоящей работе исследованы процессы,
сопровождающие образование квазикристалли�
ческой фазы в тонкопленочных слоистых струк�
турах Al–Pd–Re. Процесс диффузии в слоях ис�
следовался методом стоячих рентгеновских волн
(СРВ) в области полного отражения (ПВО), а сте�
пень изменения фазового состава слоев оценива�
лась методом РФА.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Приготовление образцов. Исходные образцы
представляли собой слоистую структуру из после�
довательно нанесенных на сапфировую подложку
методом ионно�плазменного напыления слоев
Re, Al, Pd. Напыление происходило из трех ис�
точников, состоящих из чистых исходных эле�
ментов, в качестве рабочего газа использовался
криптон.

Была изготовлена серия из четырех однотип�
ных образцов, область концентраций для приго�
товленных пленок находилась вблизи области об�
разования икосаэдрической квазикристалличе�
ской фазы Al70Pd20Re10 (i�фазы) в массивных
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Проведено исследование процесса перемешивания слоев при образовании икосаэдрической квази�
кристаллической фазы Al70Pd20Re10 в тонкопленочных слоистых системах A–Pd–Re (толщиной
55 нм) в результате вакуумного отжига. Показано, что на первом этапе (350°С) формируется состав�
ной слой из атомов Pd и Al с преобладанием фазы Al3Pd2, слой рения остается неизменным. На вто�
ром этапе отжига при 450°С происходит образование фазы β'�AlPd, наблюдается размытие слоя из
атомов Re. На третьем этапе отжига при 700°С наблюдается равномерное распределение атомов Pd
и Re в пленке с образованием квазикристаллической фазы.
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Рис. 1. Угловые зависимости зеркальной компоненты рентгеновского отражения (R) и рентгеновской флуоресценции
(FY) Pd (треугольники), Re (левая колонка) и соответствующие им профили плотности (ρ) и профили распределения
(C) элементов Pd и Re (прямоугольники) по нормали к подложке (правая колонка): а – до отжига; б – 250°С, выдержка
1 ч; в – 350°С, выдержка 3 ч ; г – 350°С, выдержка 3 ч + 450°С, выдержка 0.25 ч ; д – 350°С, выдержка 3 ч + 700°С,
выдержка 1 ч.
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов после различных стадий отжига: а – 250°С, выдержка 1 ч; б – 350°С, выдержка 3 ч;
в – 350°С, выдержка 3 ч + 450°С, выдержка 0.25 ч ; г – 350°С, выдержка 3 ч + 700°С, выдержка 1 ч.
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образцах [11]. Толщины слоев: Re = 2, Al = 35,
Pd = 8 нм, общая толщина структуры 45 нм. Раз�
меры подложек: 10 × 20 × 1 мм.

Отжиг образцов. В [12] экспериментально
установлен режим формирования i�фазы в дан�
ных структурах – двухступенчатый вакуумный
отжиг: нагрев до 350°С (выдержка в течение 3 ч),
последующий нагрев до 700°С (выдержка в тече�
ние 2 ч). В пределах отмеченного температурного
интервала был выбран ряд режимов промежуточ�
ного отжига. Каждый из образцов отжигался до
определенной температуры (таблица) с последу�
ющим охлаждением. Нагрев и охлаждение осу�
ществлялся в вакуумной печи (давление 3 × 10–7 Па),
нагрев проводился со скоростью 5°С/мин, охла�
ждение – 10°С/мин.

Образцы измерялись до и после отжига. Опре�
деление фазового состава образцов после отжига
осуществлялось методом РФА.

СРВ в области ПВО. Исследования методом
СРВ в области ПВО проводились на синхротрон�
ной станции КМС�2 (BESSY�II, Берлин) при
энергии падающего излучения 11 кэВ. Использо�
вался двукратный монохроматор (SiGe) и фоку�
сирующее зеркало. Использование синхротрон�
ного излучения позволило получить статистиче�
скую погрешность по фотонам <5%, время набора
сигнала в точке 10 с. Одновременно регистриро�
вались угловые зависимости выхода характери�
стической рентгеновской флуоресценции (Re Lα,
Pd Lα) и зеркальной компоненты рентгеновской
отражения.

Рентгенофазовый анализ. Исследования мето�
дом РФА проводились на дифрактометре “Smart�
Lab” (ИК РАН, Москва) на энергии падающего
изучения CuK

α1 = 8.04 кэВ с использованием дву�
кратного монохроматора Ge (220). Измерения
производились в угловом диапазоне по 2Θ от 20°
до 80°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

СРВ в области ПВО. Форма угловой зависимо�
сти зеркальной компоненты рентгеновского от�
ражения дает информацию о распределении об�
щей электронной плотности по нормали к по�
верхности, которая определяет распределение
СРВ. Угловая зависимость выхода рентгеновской

флуоресценции от атомов определенного сорта
определяется как профилем распределения дан�
ного элемента по глубине, так и распределением
интенсивности СРВ. Профили распределения
элементов Pd и Re можно получить путем после�
довательных приближений при решении обрат�
ной задачи. Определение профиля распределения
по глубине Al осложнено тем, что он входит в со�
став подложки. Определенную информацию об
изменении распределения Al можно получить пу�
тем совместного анализа профиля общей элек�
тронной плотности с профилями распределения
элементов Pd и Re.

На рис. 1 представлены угловые зависимости
зеркальной компоненты рентгеновского отраже�
ния и рентгеновской флуоресценции Pd, Re (ле�
вая колонка) и соответствующие им профили
плотности и распределения Pd, Re по нормали к
подложке (правая колонка). Данные расположе�
ны в порядке повышения температуры отжига.
Профили распределения элементов приведены к
единице.

На рис. 1а представлены данные от одного из
образцов до отжига. Плотности слоев составляют
80–90% от объемных значений, что характерно
для ионно�плазменного напыления. Приповерх�
ностное размытие обусловлено сильно развитым
рельефом поверхности, что подтверждают иссле�
дования атомно�силовой микроскопией. Нали�
чие переходного слоя между Pd и Al может быть
обусловлено зернистой структурой слоев. По дан�
ным рефлектометрии толщина слоистой структу�
ры составляет 44 ± 1 нм. Измерения образцов до
отжига показало, что отклонение между ними по
параметрам слоев не превышает 2–3%, что соот�
ветствует технологическим допускам. Технологи�
чески заявленная среднеквадратичная шерохова�
тость подложек не превышала 3Å.

Уже при нагреве до 250°С и выдержке в тече�
нии 1 ч (рис. 1б) происходит активная диффузия
Pd по структуре, в то время как распределение Re
изменяется незначительно. Нижняя граница рас�
пределения Pd находится близко к Re, что свиде�
тельствует об отсутствии слоя из чистого Al. По
аналогии с системой Al–Cu–Fe [9] образуется
двухслойная структура, состоящая из слоев Al/Pd
и Al/Re. Распределение Pd и общей электронной
плотности в слое Al/Pd позволяет судить о равно�
мерном распределении Al по слою.

На рис. 1в представлены данные для отжига до
350°С, выдержка в течение 3 ч. Происходит пере�
распределение элементов внутри слоя Al/Pd, на�
блюдается увеличение концентрации Pd в ниж�
ней 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.

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)
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При дальнейшем нагреве (рис. 1г) Pd равно�
мерно распределяется по всей толщине пленки, и
происходит дальнейшее размытие слоя Re. При
финальном отжиге (рис. 1д) наблюдается совпа�
дение профилей распределения атомов Pd и Re.

Рентгенофазовый анализ. На рис. 2 представле�
ны фазовые диаграммы исследуемых образцов.
По мере нагрева происходит образование фаз с
увеличенной концентрацией Pd: Al3Pd, Al3Pd2,
AlPd, что, как показано на рис. 1, сопровождается
интенсивным перемешиванием Pd и Al. После
отжига образца при температуре 250°С (рис. 2а) в
нем наблюдаются фазы Al3Pd, Al3Pd2 и следы
Al11Re4. В образце после отжига при 350°С
(рис. 2б) происходит рост фазы Al3Pd2, а после от�
жига до 450°С (рис. 2в) на дифрактограмме пре�
обладает фаза AlPd. При температуре отжига
700°С (рис. 2г) в образце формируется квазикри�
сталлическая фаза. Слабые по интенсивности ли�
нии фазы Al11Re4 в образцах после отжига в обла�
сти температур 250–450°С свидетельствуют о не�
значительном перемешивании слоев Al и Re.
Происходящие в образцах фазовые превращения
соответствуют картине, наблюдаемой при отжиге
слоистых образцов Al–Pd. Так, в области темпе�
ратур 250–350°С происходит рост фазы Al3Pd [13], а
после отжига при температуре 350°С в течение 1 ч
образуются фазы Al3Pd, Al3Pd2 и AlPd [14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом стоячих рентгеновских волн в обла�
сти полного внешнего отражения и рентгенофа�
зового анализа установлен трехстадийний про�
цесс формирования квазикристаллической фазы
в слоистой системе. На первом этапе (350°С)
формируется составной слой из Pd и Al с преобла�
данием фазы Al3Pd2. На следующем этапе (450°С)
происходит образование фазы β'�AlPd, одновре�
менно наблюдается размытие слоя рения. Нагрев

до 700°С способствует равномерному распреде�
лению Pd и Re с образованием квазикристалличе�
ской фазы.

Авторы выражают благодарность М.В. Ко�
вальчуку за оказанную поддержку при проведе�
нии данного исследования.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
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