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В настоящей работе методами рентгеновской дифракции и ультрамягкой рентгеновской эмисси-
онной спектроскопии проведены исследования структуры, фазового состава и электронного строе-
ния пленок Cu–Si с различным содержанием меди (от 15 до 68 вес.%), полученных ионно-лучевым
распылением. Обнаружено, что в пленках Cu–Si c низким содержанием меди (∼ 15 вес. %) фор-
мируются фазы γ-Cu5Si и аморфного кремния a-Si. Увеличение содержания Cu до до 68 вес.%
приводит к формированию фаз η-Cu3Si и η′′-Cu3Si, а также частичному окислению меди с об-
разование оксида Cu2O, при этом наблюдаются существенные изменения электронного строения
валентной зоны в результате взаимодействия d-электронов меди и s,p-электронов кремния. Уве-
личение содержания меди в составе пленок Cu–Si от ∼ 15 вес. % до ∼ 68 вес. % сопровождается
уменьшением удельного сопротивления от ∼ 1× 10

−3 до ∼ 3× 10
−4 Ом·см.
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ВВЕДЕНИЕ

Система Cu–Si важна для очень широкого спектра
технологических применений, в частности в техноло-
гии кремниевых бронз [1], катализе [2], микроэлек-
тронике [3], а в последнее время представляет интерес
и в производстве нового типа литий-ионных аккумуля-
торов [4, 5]. Диаграмма состояний (ДС) Cu–Si хоро-
шо известна [6–8] и содержит ряд интерметаллических
фаз при комнатной температуре: η′′-Cu3Si, ε-Cu15Si4,
γ-Cu5Si. При этом фаза η′′-Cu3Si при комнатной тем-
пературе имеет две высокотемпературные модифика-
ции η′-Cu3Si и η-Cu3Si, которые могут формировать-
ся наряду с метастабильными фазами и пересыщен-
ными твердыми растворами при быстром охлаждении
расплавов [8]. Кроме того, при получении тонких пле-
нок на основе Cu–Si такими методами, как магнетрон-
ное, электронно- и ионно-лучевое распыление, которые
характеризуются достаточно высокой энергией частиц,
падающих на подложку, не исключена вероятность об-
разования метастабильных фаз и других составов при
охлаждении частиц на подложке. Поэтому настоящая
работа посвящена исследованиям структуры, фазового
состава, электронного строения и электрическим свой-
ствам пленок Cu–Si, полученных ионно-лучевым рас-
пылением.
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1. ЭКСПЕРИМЕНТ

Пленки Cu–Si толщиной ∼ 300 нм были получены
на кремниевых подложках Si(100) КДБ-12 методом
ионно-лучевого распыления составной мишени, опи-
санным в работах [9–11]. Для формирования пленок
Cu–Si с различным атомным составом использовалась
составная мишень (размер мишени 100×200 мм) из
медной пластины (чистота Cu 99.99%) и кремниевых
навесок марки КДБ-12 (размером 100×10 мм), раз-
мещенных на поверхности медной пластины. Неэкви-
дистантное расположение кремниевых навесок на по-
верхности медной пластины с постепенным увеличе-
нием зазора между ними позволяет варьировать пло-
щадь медной и кремниевой компоненты, что обеспечи-
вает градиентное изменение содержания меди в фор-
мируемой плёнке. Более подробно структура мишени
представлена в работе [11]. Осаждение пленок осу-
ществлялось в вакуумной камере (10−6 Торр), запол-
ненной Ar (чистота 99.992%) до общего давления газа
8 × 10

−4 Торр. В качестве источника ионно-лучевого
распыления использовалась магнитная система, состо-
ящая из постоянных магнитов, магнитопровода и ано-
да. Ионизация аргона осуществляется в магнитном за-
зоре в непосредственной близости от анода. В магнит-
ном зазоре создается высокая напряженность магнит-
ного поля (80 кА/м). В свою очередь, к аноду прикла-
дывается положительное смещение (4 кВ). Перпенди-
кулярная конфигурация магнитного и электрического
полей в области магнитного зазора приводит к воз-
никновению независимого тлеющего разряда. Под дей-
ствием электрического поля ионы Ar+ выбрасывают-
ся из плазмы и создают высокоэнергетический ион-
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ный пучок, который направляется на мишень. Опти-
мальный ток плазмы составляет ∼ 170 мкА. Такой ре-
жим обеспечивает скорость осаждения пленок Cu–Si
∼ 1.5 мкм/ч [12, 13].

Элементный состав пленок Cu–Si определялся мето-
дом энергодисперсионной спектроскопии (при энергии
первичного пучка 20 кэВ) с помощью сканирующего
электронного микроскопа JEOL JSM-6380LV с микро-
анализатором INCA250.

Анализ формирования кристаллических фаз в плен-
ках Cu–Si проводился методом рентгеновской ди-
фракции с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра ДРОН 4-07 с медным источником излучения (λ
CuKa1=1.5406 Å).

Электронно-энергетическое строение валентной зо-
ны в пленках Cu–Si анализировалось по рентгенов-
ским эмиссионным Si L2.3-спектрам с использованием
уникальной научной установки «Ультрамягкий рент-
геновский спектрометр-монохроматор РСМ-500» [14–
16]. Исследования проводились при высоком вакууме
(1 × 10

−6 Торр). Возбуждение рентгеновского эмисси-
онного спектра осуществлялось электронами с энерги-
ями от 1 до 3 кэВ, что позволяет изменять глубину
анализа от 10 до 60 нм [15].

Измерения вольт–амперных характеристик (ВАХ)
были выполнены с помощью зондовой установки в пла-
нарной геометрии образца на постоянном токе в диа-
пазоне напряжений −5 В÷5 В с шагом 0.5 В. Для
измерения вольт-амперных характеристик использова-
лись образцы ∼ 1 × 1 cм. Вольфрамовые зонды уста-
новки располагались в геометрическом центре образца.
Расстояние между зондами не изменялось и было рав-
но 0.6 см.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Анализ элементного и фазового состава пленок
Cu–Si

Анализ элементного состава ионно-лучевых пленок
Cu–Si по данным энергодисперсионной спектроскопии
обнаруживает увеличение содержания меди от ∼ 15 до
∼ 70 вес.% в пленке вдоль длинной стороны подложки
R в результате неэквидистантного расположения крем-
ниевых навесок на поверхности медной пластины, что
наглядно видно на рис. 1. Таким образом, в результате
процесса ионно-лучевого распыления составной мише-
ни был сформирован ряд образцов с различным атом-
ным составом, среди которых в данной работе будут
рассмотрены три образца, существенно различающие-
ся по содержанию меди: ∼ 15, ∼ 36 и ∼ 68 вес.%.

Для анализа формирования кристаллических фаз
в пленках Cu–Si были получены рентгеновские ди-
фрактограммы (рис. 2). На рентгеновских дифракто-
граммах всех плёнок присутствует интенсивный ре-
флекс при 2θ = 28.58◦, связанный с монокристал-
лической подложкой Si (111), а также рефлекс при

Рис. 1. Зависимость относительного содержания Cu (вес. %)
в пленке Cu–Si вдоль подложки

2θ = 25.57◦, связанный с отражением CuKβ излуче-
ния от той же кристаллографической плоскости под-
ложки. Ввиду высокой интенсивности дифракцион-
ных линий подложки дифрактограммы представлены
в логарифмическом масштабе. В случае пленки Cu–
Si с содержанием Cu∼ 15 вес.% наблюдаются толь-
ко низкоинтенсивные дифракционные рефлексы при
2θ = 77.95◦ и 2θ = 95.73◦, которые, согласно меж-
дународной базе кристаллографических данных ICDD
PDF-2, соответствуют отражениям от плоскостей (510)
и (442) высокотемпературной интерметаллидной фазы
γ-Cu5Si [17, 18]. При этом дифракционные рефлексы,
связанные с фазой Cu5Si заметно уширены по срав-
нению с рефлексами в поликремнии и чистой меди,
что говорит о малом размере области когерентного рас-
сеяния, т.е. фаза Cu5Si по всей видимости находится
в пленке в нанокристаллическом состоянии. Кроме то-
го, формирования кристаллических фаз кремния в дан-
ной пленке по данным рентгеновской дифракции не об-
наружено, несмотря на его высокое относительное со-
держание (∼ 85 вес.%) в пленке. Т.е. кремний в плен-
ке Cu–Si с содержанием Cu∼ 15% является рентге-
ноаморфным.

Увеличение содержания меди в пленке до
∼ 36 вес. % приводит к появлению на дифрактограмме
двойного рефлекса в области углов 2θ ∼ 44 ÷ 45

◦.
Если одна из компонент данного рефлекса при
2θ = 44.53◦ по значению межплоскостного расстояния
d = 2.033 Å соответствует отражению от кристалло-
графической плоскости (110) высокотемпературной
модификации η-Cu3Si(P-3m1) [18, 19], то вторая
компонента при 2θ = 45.08◦ с межплоскостным
расстоянием d = 2.009 Å может быть отнесена к вы-
сокотемпературной фазе η′′-Cu3Si c орторомбической
элементарной ячейкой (a=7.676 нм, b=0.700 нм,
c= 2,194 нм) [18, 20].

Дальнейшее увеличение содержания меди до
∼ 68 вес. % приводит к росту интенсивности дифрак-
ционного рефлекса при 2θ = 44.53◦ (η-Cu3Si (110)),
а также появлению слабоинтенсивных рефлексов при
2θ = 65.48◦ (d = 1.424 Å) и 2θ = 82.552◦ (d = 1.168 Å),
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пленок Cu–Si с от-
носительным содержанием Cu ∼ 15, 36 и 68 вес.%, а также
эталонов поликристаллического кремния и меди

соответствующих отражениям от кристаллографиче-
ских плоскостей (203) и (213) той же высокотемпе-
ратурной фазы η-Cu3Si [21]. Кроме того, при высо-
ком содержании меди в составе пленки медь начина-
ет частично окисляться, что хорошо видно по возник-
новению дифракционного рефлекса при 2θ = 42.50◦

(d = 2.213 Å), связанного с фазой Cu2O (200) [22].
Таким образом, по данным рентгеноструктурного

анализа в ионно-лучевых пленках Cu–Si с низким
содержанием меди ∼ 15 вес.% обнаружено форми-
рование высокотемпературной интерметаллидной фа-
зы γ-Cu5Si. Увеличение содержания меди в соста-
ве пленки до ∼ 36 вес.% приводит к формирова-
нию высокотемпературных фаз η-Cu3Si и η′′-Cu3Si,
а также частичному окислению меди с формированием
оксида Cu2O.

2.2. Анализ электронного строения пленок Cu–Si

Анализ электронного строения валентной зоны
в ионно-лучевых пленках Cu–Si проводился по ультра-
мягким рентгеновским эмиссионным Si L2.3-спектрам,
которые были получены для каждого из рассматрива-
емых образцов при двух глубинах анализа 10 и 35 нм
(рис. 3–5).

Из рис. 3 видно, что форма рентгеновского эмис-
сионного спектра пленки Cu–Si с минимальным со-
держанием Cu∼ 15 вес.%, полученного вблизи по-

Рис. 3. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры в пленке
Cu–Si с содержанием Cu∼ 15 вес.%, полученные при глу-
бине анализа 10 и 35 нм с наложенными на них эталонными
соединениями: субоксиде SiO0.47 и аморфном кремнии a-Si

верхности (глубина анализа 10 нм) близка к спек-
тру нестехиометрического оксида кремния SiO0.47 [23].
При этом увеличение глубины анализа до 35 нм при-
водит к смещению главного максимума рентгеновско-
го спектра пленки Cu–Si (Cu∼ 15 вес.%) в область
92 эВ и увеличению плотности электронных состоя-
ний вблизи потолка валентной зоны (область энергий
98–100 эВ). Такая плотность электронных состояний
в ВЗ характерна для аморфного кремния a-Si, рентге-
новский спектр которого для наглядности представлен
на рис. 3. При этом сравнение формы спектра плен-
ки Cu–Si (Cu∼ 15 вес.%), полученного при глубине
анализа 35 нм, со спектром аморфного кремния обна-
руживает хорошее согласие. При этом заметного окис-
ления кремния в более глубоких слоях пленки не обна-
ружено. Таким образом, по данным УМРЭС в пленке
Cu–Si с содержанием меди ∼ 15 вес.% кремний на-
ходится в аморфной фазе, что объясняет отсутствие
дифракционных рефлексов, связанных с кремнием, на
рентгеновских дифрактограммах.

Увеличение содержания меди в составе пленки до
36 вес.% приводит к заметной перестройке рентге-
новских эмиссионных спектров (рис. 4), в частности
смещению главного максимума спектров в низкоэнер-
гетическую область (89–90 эВ). Наличие интенсивно-
го максимума рентгеновского спектра в данной обла-
сти энергий характерно для спектров низших силици-
дов, например, Fe3Si (рис. 4) и может быть связано
с формированием в пленке Cu–Si (Cu∼ 36 вес.%) низ-
ших силицидов меди. Данный результат коррелирует
с данными рентгеновской дифракции, согласно кото-
рым в пленке Cu–Si (Cu∼ 36 вес.%) формируются вы-
сокотемпературные модификации η-Cu3Si и η′′-Cu3Si.
Однако, интенсивность рентгеновского спектра иссле-
дуемой пленки в области 92 эВ и вблизи потолка ВЗ
(98–100 эВ) значительно выше по сравнению со спек-
трами силицидов металлов, что может быть связано
с присутствием фазы аморфного кремния. При этом
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присутствия в пленке Cu–Si (Cu∼ 36 вес.%) фаз ок-
сидов кремния не обнаружено, о чем свидетельствует
отсутствие в рентгеновском спектре низкоэнергетиче-
ского сателлита (77–78 эВ), связанного с O 2s состо-
яниями, и отсутствие изменений формы спектра при
увеличении глубины анализа до 35 нм.

Рис. 4. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры в пленке
Cu–Si с содержанием Cu∼ 36 вес.%, полученные при глу-
бине анализа 10 и 35 нм, а также в эталонных соединениях:
аморфном кремнии a-Si и низшем силициде Fe3Si

Дальнейшее увеличение содержание Cu до значе-
ния ∼ 68 вес.% приводит к появлению в рентге-
новских спектрах двух интенсивных максимумов при
E = 89.9 эВ и E = 95.3 эВ (максимумы А и B
на рис. 5). Наличие интенсивного максимума А мо-
жет быть связано с формированием низших силици-
дов, что согласуется с обнаруженными фазами η-Cu3Si
и η′′-Cu3Si по данным рентгеноструктурного анали-
за. В свою очередь наличие в спектре пленки Cu–Si
максимума B отчасти объясняется присутствием фа-
зы диоксида кремния SiO2, главный максимум спек-
тра которого расположен при E = 94.5 эВ (рис. 5)
и обусловлен O 2p состояниями. О присутствии в по-
верхностном слое пленки Cu–Si (Cu ∼ 68 вес.%) фа-
зы SiO2 свидетельствует и появление в рентгенов-
ском спектре низкоэнергетического сателлита в обла-
сти (77–78 эВ), связанного с O 2s-состояниями. Уве-
личение глубины анализа до 35 нм приводит к ис-
чезновению O 2s-сателлита и снижению относительной
интенсивности максимума В, т.е. фазы оксидов крем-
ния в более глубоком слое пленки Cu–Si не обнару-

Рис. 5. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры в пленке
Cu–Si с содержанием Cu∼ 68 вес.%, полученные при глу-
бине анализа 10 и 35 нм, а также в эталонных соединениях:
низшем силициде Fe3Si и диоксиде кремния SiO2

живаются. Однако, рентгеновский спектр существен-
ным образом не изменяется и содержит два явных
максимума интенсивности А и В, что не характерно
для спектров силицидов [26–29]. В свою очередь по-
добное распределение электронов в валентной зоне на-
блюдалось в соединениях, образованных переходными
металлами и s,p-элементами, в частности в соедине-
ниях Cu3P, Cu2Se, Cu2Te и Cu2S, и обуславливается
резонансным характером взаимодействия d-электронов
металла и s,p-электронов неметалла [24, 25, 30, 31].
Эффект d–s,p-резонанса наблюдается в случае близких
значений энергий связи d-оболочки и s,p-состояний
и проявляется в расщеплении пика плотности s- или
p-состояний на две составляющие. При этом величи-
на расщепления s- или p-состояний зависит от кон-
центрации d-металла и может достигать 5 эВ [25],
что коррелирует с результатом, полученным в дан-
ной работе в случае пленки Cu–Si с содержанием ме-
ди ∼ 68 вес.%, где энергетическое расщепление меж-
ду максимумами А и В валентных состояний достигает
∼ 5.4 эВ (рис. 4).

Таким образом, по данным УМРЭС увеличение со-
держания меди в пленках Cu–Si приводит к заметным
изменениям плотности электронных состояний в ва-
лентной зоне ионно-лучевых пленок Cu–Si, от близ-
кой к аморфному кремнию a-Si в случае c содержа-
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нием Cu∼ 15 вес.% до характерной для силицидов
Cu∼ 36 вес.%. В случае высокого содержания меди
(∼ 68 вес.%) электронное строение валентной зоны
изменяется существенным образом с появлением двух
максимумов плотности состояний, обусловленных рас-
щеплением s- или p-состояний в результате взаимодей-
ствия d-электронов меди и s,p-электронов кремния. Та-
ким образом, в системе Cu–Si d-электроны меди в лю-
бой области валентной зоны или вблизи нее определя-
ют ее структуру. Трансформация плотности электрон-
ных состояний в валентной зоне, связанная с ростом
содержания Cu в пленках Cu–Si наглядно наблюдается
на подборке рентгеновских спектров, полученных при
глубине анализа 35 нм, где влияние окисления поверх-
ности минимально (рис. 6). Кроме того, при толщине
пленок 300 нм вклад кремниевой подложки не прояв-
ляется в рентгеновских эмиссионных Si L2.3-спектрах.

Рис. 6. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры в пленке
Cu–Si с содержанием Cu∼ 15, 36 и 68 вес.% соответственно,
полученные при глубине анализа 35 нм

2.3. Электрические свойства пленок Cu–Si

Для изучения электрических свойств были получены
вольтамперные характеристики при постоянном токе
(рис. 7). Из рис. 7 видно, что ВАХ пленок Cu–Si явля-
ются линейными и по мере увеличения содержания ме-
ди в составе пленки от ∼ 15 вес. % до ∼ 68 вес.% зна-
чение силы тока увеличивается более чем на два по-
рядка. Поскольку ВАХ пленок Cu–Si являются линей-
ными, то это позволило рассчитать их сопротивление,
которое при содержании меди в пленке ∼ 15 вес. %
составляет ∼ 2130 Ом, и с увеличением содержания

Cu до ∼ 36 и ∼ 68 вес.% уменьшается до ∼ 850 Ом
и ∼ 16 Ом соответственно. Для оценки удельного со-
противления пленок Cu–Si использовался четырехзон-
довый метод, который дает значения ρ ∼ 1 × 10

−3,
∼ 2 × 10

−3 и ∼ 3 × 10
−4 Ом·см для пленок с содер-

жанием меди ∼ 15, ∼ 36 и ∼ 68 вес.% соответственно.
Полученные значения удельного сопротивления корре-
лируют с данными работы [32], где для нанокомпо-
зитных плёнок CuSi при содержании Cu ∼ 15, ∼ 50,
∼ 75 ат.% удельное сопротивление составляло ∼ 1.8,
∼3.6·10−3, 1,1·10−4 Ом·см, соответственно.

Рис. 7. Вольтамперные характеристики пленок Cu–Si с отно-
сительным содержанием Cu ∼ 15, 36 и 68 вес.%

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, результаты комплексных исследова-
ний пленок Cu–Si, полученных ионно-лучевым распы-
лением составной мишени показали:

1. в пленках с низким содержанием меди
(∼ 15 вес.%) формируется высокотемпературная
интерметаллидная фаза γ-Cu5Si, а избыточный
кремний в пленке в основном находится в виде
аморфного кремния a-Si;

2. увеличение содержания меди в составе пленки до
∼ 36 вес.% приводит к формированию высоко-
температурных фаз η-Cu3Si и η′′-Cu3Si, при этом
распределение в валентной зоне данной пленки
становится характерным для силицидов;
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3. в пленке с максимальным содержанием меди до
∼ 68 вес.% также формируются фазы η-Cu3Si
и η′′-Cu3Si, а также наблюдается частичное окис-
ление меди с формированием оксида Cu2O. Кро-
ме того, электронное строение валентной зоны
изменяется существенным образом с появлени-
ем двух максимумов плотности состояний, обу-
словленных расщеплением s- или p-состояний
в результате взаимодействия d-электронов меди
и s,p-электронов кремния;

4. увеличение содержания Cu в составе пленок Cu–
Si от ∼ 15 вес.% до ∼ 68 вес.% сопровож-
дается уменьшением удельного сопротивления
от ∼ 1× 10

−3 до ∼ 3× 10
−4 Ом·см.
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In this work, the structure, phase composition and electronic structure of Cu–Si films with different copper content
(from 15 to 68 wt.%) obtained by ion beam sputtering were studied by X-ray diffraction and ultra-soft X-ray emission
spectroscopy. It was found that when Cu–Si films have a low copper content (∼15 wt.%), the phases of η-Cu5Si and
amorphous silicon a-Si are formed. Increasing the Cu content to up to 68 wt.% leads to the formation of the phases
η-Cu3Si and η”-Cu3Si, as well as partial oxidation of copper with the formation of Cu2O oxide, while significant
changes in the electronic structure of the valence band are observed as a result of the interaction of copper d-electrons
and silicon s,p-electrons. An increase in the copper content in the composition of Cu–Si films from ∼15 wt.% to
∼68 wt.% is accompanied by a decrease in resistivity from ∼ 1× 10

−3 to ∼ 3× 10
−4 Ohms·cm.

PACS: 71.22.+i.
Keywords: ion-beam films Cu–Si, Cu3Si, d-s,p-resonance, ultra-soft X-ray emission spectroscopy, USXES.
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