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Методом просвечивающей электронной микроскопии исследованы особенности изменения микрострук­
туры пленок Si3N4 и многослойных пленок ZrN/SiNx, нанесенных методом магнетронного распыления, по­
сле облучения ионами Xe (360 кэВ и 5x 1016 см-2). В аморфной пленке SiNx , облученной ионами Xe, было 
обнаружено множество крупных и мелких пузырьков. Выявлено накопление имплантированного ксенона 
(образование крупных пузырьков) на глубине, соответствующей максимальному радиационному поврежде­
нию. В случае многослойной пленки было обнаружено, что границы кристаллических слоев ZrN-аморфный 
SiNx вблизи диапазона имплантации были размыты в зоне максимального энерговыделения имплантирован­
ных ионов. В аморфных слоях SiNx  можно увидеть небольшие пузырьки, расположенные в середине слоя.

Ключевые слова: микроструктура; магнетронное распыление; ионное облучение; пузырьки Xe; много­
слойная пленка.
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The transmission electron microscopy method was used to study the features of the change in the microstructure 
of Si3N4 films and multilayer ZrN/SiNx films deposited by magnetron sputtering after irradiation with Xe ions (360 
keV and 5*1016 cm-2). In SiNx  amorphous film, irradiated by Xe ions, a lot of large and small bubbles were found. 
The accumulation of implanted xenon (formation of large bubbles) at the depth corresponding to maximum 
radiation damage was revealed. In the case of multilayered film, it was found that the boundaries of crystalline ZrN- 
amorphous SiNx  layers close to the implantation range have been smeared in zone of the maximum energy release 
for implanted ions. Small bubbles can be seen in SiNx amorphous layers while they are located in the middle of the 
layer.

Keywords: microstructure; magnetron sputtering; ion irradiation; Xe bubbles; multilayer film.

Введение благодаря своей высокой твердости и из-
В настоящее время нитриды переход- носостойкости [1]. Одним из способов

ных металлов (ПМ), такие как ZrN, улучшения свойств пленок является по-
нашли широкое применение в качестве лучение наноразмерных многослойных
защитных покрытий в машиностроении систем путем последовательного осажде-
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ния слоев, являющихся двумерным пред­
ставлением нанокомпозита. Как и в слу­
чае трехмерного нанокомпозита, много­
слойные покрытия демонстрируют улуч­
шение механических (например, увели­
чение твердости [2]), оптических (напри­
мер, спектральной селективности [3]) и 
химических свойств (например, стойко­
сти к окислению [4]). В многослойной 
системе ZrN/SiNx элементарные слои, со­
ответствующие аморфной матрице и 
нанокристаллическим зернам, периоди­
чески сменяют друг друга в направлении 
роста пленки. Наноразмерные много­
слойные и нанокомпозитные [5-7] пленки 
являются потенциальными кандидатами 
для получения радиационно-стойких ма­
териалов благодаря наличию многочис­
ленных межфазных границ, которые 
служат эффективными стоками для ради­
ационно-индуцированных точечных де­
фектов [8-10].

Результаты и их обсуждение
Мононитридные Si3N 4 и многослой­

ные пленки ZrN/SiNx с толщиной элемен­
тарных слоев 5 нм были выращены мето­
дом реактивного магнетронного распы­
ления в камере высокого вакуума (базо­
вое давление < 10-5 Па), оснащенной тре­
мя конфокальными мишенями и крио­
генным насосом (макс. 500 л/с) [11]. 
Пленки осаждались при температуре 
300°C на подложки Si, покрытые слоем 
SiO2 . Во время осаждения к подложке 
прикладывалось постоянное напряжение 
смещения -  60 В, при этом подложка 
вращалась со скоростью 15 об/мин на 
протяжении всего осаждения, чтобы 
обеспечить одинаковую скорость оса­
ждения по всей подложке.

Водоохлаждаемые мишени Zr (чистота 
99,92%) и Si3N 4 (чистота 99,99%) диамет­
ром 7,62 см, расположенные на расстоя­
нии 18 см от держателя подложки, ис­
пользовались в плазменных разрядах 
Ar+N2 в режиме постоянной мощности. 
Общее рабочее давление составляло 0.21 
Па, измеренное с помощью емкостного

датчика Baratron®. Соотношение потоков 
Ar/N2 было оптимизировано для получе­
ния стехиометрических слоев ZrN и Si3N 4 

соответственно на основе более ранних 
результатов [12]. Общая толщина пленки 
составляла приблизительно 300 нм. Ана­
лиз просвечивающей электронной мик­
роскопии (ПЭМ) проводился в Центре 
HRTEM Университета Нельсона Манде- 
лы (Южная Африка) на просвечивающем 
электронном микроскопе JEOL JEM 2100 
LaB6, работающем при 200 кВ. Кроме 
того, кристалличность и ориентация кри­
сталлов исследовались с помощью ди­
фракции электронов в выбранной обла­
сти (SAED).

Ионное облучение образцов проводи­
лось с использованием ионов Хе2+ 180 
кэВ (т.е. энергия 360 кэВ) на ионном им- 
плантере EATON NV3206 в Институте 
Pprime Университета Пуатье (Франция). 
Интегральная доза составила 5*1016 см-2.

Исследования ПЭМ необлученной 
многослойной системы ZrN/SiNx показа­
ли, что образуется пленка, состоящая из 
чередующихся слоев нанокристалличе- 
ского ZrN и аморфного SiNx [12]. Наблю­
даются латерально непрерывные слои с 
плоскими и резкими границами раздела. 
Спектр SAED этой пленки подтверждает 
образование нанокристаллических и 
аморфных (не имеющих кристаллическо­
го вида) слоев. Столбчатая структура 
простирается через многослойную плен­
ку.

Микроструктура исходной пленки 
Si3N 3 также типична для аморфной плен­
ки [12]. Расчеты пробега ионов (Rp) ксе­
нона с энергией 360 кэВ и потерь энергии 
dE/dx в пленках Si3N 4 и многослойной 
пленке ZrN/SiNx на основе программы 
SRIM показали, что Rp для ионов ксенона 
изменяется от 104 нм (Si3N 4) до 82 нм 
(ZrN/SiNx), что обусловлено в основном 
изменением плотности пленки. Выявле­
но, что толщина слоя потери энергии 
ионами Xe составляет около 150 нм.

На рис. 1 представлены микрофото­
графии поперечного сечения мононит-
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ридных Si3N 4 и многослойных пленок 
ZrN/SiNx после облучения ионами ксено­
на, полученные с помощью ПЭМ.

(б)
Рис. 1. ПЭМ микрофотографии поперечного се­
чения в светлом поле пленок Si3N4 (а) и ZrN/SiNx 
(б), облученных ионами Xe (360 кэВ и 5x1016 см" 
2). На вставках SAED-картины

Из рисунка 1 видно, что облучение 
аморфной пленки a-Si3N 4 ионами ксенона 
приводит к образованию пузырьков Xe 
(рис. 1а). В аморфной пленке можно вы­
делить три слоя: в первом (I) видны пу­
зырьки, которые распределены равно­
мерно и имеют диаметр 4-5 нм. Во вто­
ром (II) образуются крупные пузырьки 
диаметром 15-40 нм, а пузырьки Xe мак­
симального размера образуются на глу­
бине, соответствующей пробегу ионов Xe 
в аморфной пленке Si3N 4 . В слое III диа­
метр пузырьков уменьшается с глубиной 
(от поверхности к подложке) от 15 нм до 
полного исчезновения. Как и в случае 
пленки ZrN, образование этих слоев свя­
зано с выделением энергии (3,6 кэВ/нм) 
(слой I), наличием зоны с максимальной 
концентрацией имплантированного ксе­

нона (слой II) и зоны снижения энергии и 
концентрации ксенона (слой III).

Для многослойной пленки ZrN/SiNx 
также зафиксировано образование пу­
зырьков ксенона (рис. 1б). Выявлено, что 
образование пузырьков происходит в 
аморфных слоях многослойной пленки. 
Цепочки пузырьков ксенона одинакового 
диаметра с регулярными интервалами 
образуются вдоль аморфного слоя. 
Наибольший размер пузырьков наблюда­
ется на глубине, соответствующей пробе­
гу ионов Xe в многослойной пленке (рис. 
1б), как и в случае аморфной пленки 
Si3N4 (рис. 1а). Согласно расчетам SRIM, 
максимальное распределение вакансий в 
бислое ZrN/SiNx соответствует аморфно­
му слою (минимальное распределение 
ксенона), что приводит к образованию 
цепочек пузырьков ксенона.

В работе [5] показано, что газовые пу­
зырьки в пленке Cu/Nb, облученной He, в 
основном образуются на/вблизи межфаз- 
ных границ с пониженной концентрацией 
He.

В нашем исследовании можно разде­
лить три Зоны в микроструктуре много­
слойной пленки, облученной ксеноном: 
первый слой (I) представляет собой слабо 
выраженные слои ZrN и Si3N 4 (отсут­
ствие четких границ между слоями), в 
которых пузырьков ксенона практически 
нет (рис. 1б). Во втором слое (II) присут­
ствуют пузырьки Xe диаметром 15-18 нм, 
что значительно меньше, чем для аморф­
ной пленки Si3N 4 (рис. 1) и этот факт 
обусловлен в основном наличием кри­
сталлических слоев ZrN, блокирующих 
кластеризацию ксенона и образование 
пузырьков.

В работе [10] авторы показали умень­
шение плотности пузырьков газообразно­
го He в облученных пленках Al/Nb за 
счет уменьшения толщины слоя пленки 
из-за увеличения площади поверхности 
границ, выступающих эффективными 
стоками для радиационных точечных де­
фектов.
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В третьем слое (III) уже видны эле­
ментарные подслои кристаллического 
ZrN и аморфного Si3N 4 . В аморфных под­
слоях этой зоны присутствуют пузырьки 
ксенона, диаметр которых уменьшается с 
глубиной (от поверхности к подложке) от 
12 нм до полного исчезновения в необлу- 
ченной области. При этом толщина кри­
сталлических слоев ZrN возвращается к 
значению 5 нм, присущему необлучен- 
ному подслою ZrN. Это означает, что в 
результате облучения происходит размы­
вание границ между кристаллическими и 
аморфными слоями, что, по-видимому, 
обусловлено накоплением радиационных 
дефектов на этих границах.

Заключение
Облучение многослойной пленки 

ZrN/SiNx ионами ксенона (360 кэВ и 
5x1016 см-2) приводит к образованию пу­
зырьков Xe в аморфных подслоях в обла­
сти распределения имплантированных 
ионов и размыванию границ кристалли­
ческий слой-аморфный в зоне макси­
мального энерговыделения имплантиро­
ванных ионов.

Обнаружено уменьшение размера пу­
зырьков Xe в 2 раза в облученной много­
слойной пленке ZrN/SiNx с толщиной 
слоя 5 нм по сравнению с пленкой Si3N 4 .
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