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Приведены результаты тестирования многослойных гетероструктур Ti/NixMoy с малым периодом
подслоев на предмет практического применения квазиоднородного подхода с варьированием плот-
ности эффективной длины рассеяния тонких (толщина <100 нм) пленок в экспериментах методом
нейтронной рефлектометрии зеркального отражения с изменяющейся границей раздела. С помо-
щью изменения эффективной плотности длины рассеяния пленок предлагается варьировать кон-
траст между компонентами сложных границ раздела (состоящих из нескольких компонентов, в том
числе имеющих коллоидную природу), повышая таким образом чувствительность и информатив-
ность нейтронного эксперимента, проводимого в режиме in situ. Структуры с разным соотношением
толщин подслоев NixMoy и Ti синтезированы магнетронным напылением. На основе анализа кри-
вых зеркального отражения нейтронов сделан вывод о применимости однородного приближения.
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ВВЕДЕНИЕ
Сегодня большой интерес проявляется к in situ

исследованиям скрытых границ раздела, структу-
ра которых меняется во времени при изменении
внешних условий или функционирования систе-
мы, где располагается данная граница раздела.
Для этой цели активно развивается нейтронная
рефлектометрия. В соответствующих экспери-
ментах плоскоколлимированный пучок тепловых
нейтронов проходит через сравнительно массив-
ный (толщина >1 см, длина >5 см) монокристалл
кремния или кварца с достаточно высоким (на
уровне 80%) пропусканием. Пучок падает и отра-
жается от изучаемой плоской поверхности кристал-
лической подложки под малыми (около 10 мрад) уг-
лами скольжения. Поверхность подложки пред-
варительно модифицируется в зависимости от
цели исследования. Из измеренной в экспери-

менте кривой зеркального отражения как функ-
ции проекции переданного импульса, qz, на нор-
маль к границе раздела (условно направление z)
получают профиль распределения плотности дли-
ны рассеяния (ПДР) вдоль нормали.

Наличие достаточно резких границ между ком-
понентами на подложке во многих случаях позво-
ляет представить профиль ПДР в виде слоистой
структуры. Задачей эксперимента является обна-
ружение и анализ изменений такого профиля, по-
казывающих структурную эволюцию пригранич-
ной области. Зачастую соответствующие измене-
ния кривых зеркального отражения довольно
малы, в связи с чем возникает вопрос об оптими-
зации исходной конфигурации системы для уси-
ления этих изменений, возникающих в ответ
на отклонения структуры от ее исходного состоя-
ния [1]. Несмотря на то, что любая кривая отра-
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жения является неявной функцией многих пара-
метров, в том числе средних значений ПДР слоев,
толщин слоев и параметров шероховатости межс-
лоевых границ, исходная структура профиля ПДР
хорошо известна, так что лишь небольшое число
новых параметров, соответствующих изменени-
ям границы раздела (появление новых слоев, из-
менение плотности исходных слоев и т.п.), отвечают
за обсуждаемые изменения. Такого рода экспери-
менты по нейтронной рефлектометрии прово-
дились недавно [2–6] при изучении образования
межфазной границы твердого электролита (SEI)
и литирования плоских металлических электро-
дов из жидкого электролита. Перспективным ви-
дится расширение данного экспериментального
опыта на более сложные границы раздела с твер-
дыми электролитами в литий-ионных источни-
ках, а также слоистые структуры в перовскитных
фотовольтаиках [7].

Общее рассмотрение оптимизации экспери-
мента нейтронной рефлектометрии для выявле-
ния малых изменений границ раздела в in situ экс-
периментах [8, 9] показывает, что для этой цели
необходимо реализовать характерные соотноше-
ния между ПДР компонентов в исследуемой си-
стеме. В системах с жидким компонентом кон-
трасты между компонентами можно изменять,
варьируя ПДР жидкой фазы с помощью изотоп-
ного замещения D/H. Тем не менее, даже в этом
случае существуют ограничения на вариацию
контрастов, которые можно избежать, используя
другую потенциальную возможность, а именно
изменение ПДР твердых компонент. Данная про-
блема становится особенно актуальной при изу-
чении границ раздела между твердыми средами,
где замещение D/H затруднено.

Изменение средней ПДР слоя на границе раз-
дела может быть реализовано путем нанесения
квазиоднородной многослойной структуры с до-
статочно малыми периодами подслоев. Идея ос-
нована на том факте, что на практике qz-разреше-
ние эксперимента нейтронной рефлектометрии
ограничено. Особенно это касается in situ измере-
ний, когда необходимо получить серию кривых
отражения в одинаковых условиях и с достаточно
высокой статистикой за как можно меньшее вре-
мя измерения. Для многослойной структуры с
малым периодом модуляция начальной части
кривой отражения в основном определяется сред-
ней ПДР всего слоя. В этом случае эффективная
модель профиля ПДР в виде монослоя с умень-
шенным числом параметров может быть исполь-
зована в качестве начального профиля ПДР перед
малыми изменениями границы раздела. По срав-
нению с трудоемкими экспериментами нейтрон-
ной рефлектометрии с высоким разрешением, в
которых анализируется тонкая структура грани-
цы раздела, в данном случае задача эксперимента
состоит в получении кривых отражения с доста-

точной статистикой в ограниченном диапазоне qz,
которые можно интерпретировать в рамках про-
стой эффективной модели. Потеря в разрешении
компенсируется возможностью повысить чувстви-
тельность нейтронного эксперимента к малым
изменениям приграничной области за счет ва-
рьирования ПДР твердого компонента. Среднее
значение ПДР данного компонента можно варьи-
ровать, регулируя относительную толщину под-
слоев. Подходящими кандидатами для этого яв-
ляются многослойные пленки Ti/NixMoy Исполь-
зование вместо чистого Ni (ПДР 9.41 × 10–6 Å–2)
соединений NixMoy (доля Mo > 10 мас. %) моти-
вируется отсутствием в нем ферромагнитного
упорядочения. Использование чистого Ni приво-
дит к дополнительному магнитному рассеянию
нейтронов и усложняет эксперимент. Использо-
вание Ti (ПДР −1.93 × 10–6 Å–2) позволяет пере-
крыть широкий диапазон средней ПДР слоя.
Многослойные пленки Ti/NixMoy, полученные ме-
тодом магнетронного напыления, широко при-
меняются в нейтронных суперзеркалах [10]. Со-
ставляющие их материалы обладают хорошей
адгезией к кремнию и кварцу, что определяет хо-
рошее качество и стабильность практических
многослойных структур большой площади при
сравнительно низкой себестоимости их изготов-
ления. Использование двух независимых мише-
ней NixMoy и Ti в процедуре напыления обеспе-
чивает удобное регулирование ПДР пленки по
сравнению с синтезом и использованием каждый
раз отдельной мишени Ti/NixMoy c заданным со-
ставом. Применение магнетронного напыления
необходимо, так как речь идет о сравнительно
больших (несколько десятков см2) площадях на-
пыления. Отметим, что обсуждаемые многослой-
ные структуры перспективны для экспериментов
по нейтронной рефлектометрии на системах, где
важную роль играет оксид титана. В частности, к
ним относятся границы раздела между суперсма-
чивающими растворами и оксидами металлов [11].
Сегодня большое внимание уделяется использо-
ванию оксида титана в солнечных батареях [12],
в том числе на основе перовскитных фотовольта-
иков [7]. Оксидированный слой титана легко мо-
жет быть организован регулируемым образом [13]
поверх обсуждаемых многослойных структур.

Целью данной работы является эксперимен-
тальная проверка практической реализации ква-
зиоднородного приближения применительно к
многослойным гетероструктурам типа Ti/NixMoy
с различным соотношением толщин подслоев Ti
и NixMoy в бислое. Сначала приведены простые
теоретические оценки диапазона qz, где справед-
ливо однородное приближение для рассматрива-
емых структур. Затем представлен анализ экспе-
риментальных кривых отражения нейтронов.
Задача состоит в рассмотрении того, как умень-
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шение толщин подслоев вплоть до предельно ма-
лых значений при использовании магнетронного
напыления влияет на качество кривых зеркально-
го отражения в отношении использования при
моделировании однородного приближения.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОЦЕНКИ

Идея рассматриваемого подхода проиллю-
стрирована на рис. 1, где номинальный профиль
ПДР нейтронов тонкопленочной многослойной
структуры Ti/NixMoy (здесь пучок нейтронов из
воздуха падает на NixMoy) показан вместе с одно-
родным приближением, соответствующим неко-
торой эффективной ПДР пленки. Для простоты
границы между подслоями приняты абсолютно
ровными (без переходных слоев). Разумно пред-
положить, что эффективная ПДР, ρe, в однород-
ном приближении определяется средней ПДР
всего слоя, ρm, которая, в свою очередь, повторяет
среднюю ПДР одного двойного слоя Ti/NixMoy,
зависящую от соотношения между толщинами
подслоев NixMoy и Ti как:

(1)

где ρ1, ρ2 – плотности длины рассеяния подслоев
NixMoy и Ti соответственно; l – толщина одного
бислоя; d – толщина подслоя NixMoy. При доста-
точно малой l и, следовательно, большом числе
бислоев N эффективную ПДР квазигомогенной
пленки можно варьировать в некотором интервале,
изменяя отношение d/l в процедуре осаждения.

Качественная оценка диапазона qz, в котором
справедлив квазиоднородный подход, легко мо-
жет быть сделана в рамках первого борновского
приближения. Использование данного подхода
оправдано тем, что отклонения от однородных
приближений в системе на рис. 1 имеют место
при достаточно высоких значениях qz относи-
тельно критического qzс. Чтобы избежать гро-
моздких выражений, положим ρs = ρ2 = 0 (где ρs –
ПДР подложки). Тогда амплитуда рассеяния от N
бислоев представляет собой сумму плоских волн,
определяемых соответствующими границами ти-
па функции Хевисайда:

(2)

Соответствующая отражательная способность
R = rr* представляется как:
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Таким образом, отражательная способность оди-
ночного однородного слоя с толщиной lN, Rhomo ~

 модулируется факторами,
соответствующими отклонениям от однородной
структуры. Формальный предел  (

 ) дает для этого слоя эффектив-
ную ПДР, ρe = (d/l)ρ1, которая в общем случае
(произвольные ρs, ρ2) преобразуется в:

(4)

Из (3) получаем соотношения:

(5)

где ε – заданное относительное отклонение отра-
жательной способности квазиоднородного слоя
от отражательной способности эффективного од-
нородного слоя. Выражения (5) дают значение qz,
выше которого аппроксимация не удовлетворяет
выбранной точности. Рис. 2 демонстрирует гра-
фическое решение уравнения (5) для ε = 0.1 и ха-
рактерных значений d при l = 15 Å. Как видно из
рисунка, максимальное значение qz, где однород-
ное приближение обладает достаточной точно-
стью, варьируется с изменением d и находится в
примерном диапазоне 0.075−0.095 Å–1. При
уменьшении l этот интервал смещается в сторону
больших значений.
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Рис. 1. Условный профиль плотности длины рассея-
ния для многослойной системы Ti/NixMoy с N повто-
ряющимися бислоями на кремниевой подложке.
Обозначены: общая толщина бислоя l и толщина пер-
вого слоя в бислое d; плотности слоев в бислое ρ1, ρ2, и
средняя плотность ρm, соответствующая эффективно-
му профилю монослоя в однородной аппроксимации.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Две тонкие пленки с многослойными структу-
рами (по 20 бислоев Ti/Ni0.9Mo0.1 в каждой) были
предоставлены компанией Mirrotron Ltd. (Вен-
грия) [14]. Пленки были приготовлены на уста-
новке магнетронного напыления постоянного
тока (площадь покрытия <0.2 м2, базовое давление
10–6 Торр, два одиночных прямоугольных пла-
нарных магнетрона с прямым водяным охлажде-
нием, вертикальное положение, напыление по-
стоянной мощности, очистка тлеющим разрядом
в загрузочная шлюзовая камера). Подложки из
монокристаллического кремния (40 × 40 × 0.5 мм,
ориентация плоскости поверхности 111, шеро-
ховатость <0.5 нм) были приобретены в Holm
GmbH (Германия). В случае второго компонента
бислоя в качестве мишени использовался сплав
Ni0.9Mo0.1 с 16.8 мас. % Mo. Пленки наносились на
одну сторону монокристаллической кремниевой
подложки; номинальные параметры: Si (кристалл)/
[Ti 7 Å/Ni0.9Mo0.1 7 Å]20, Si (кристалл)/[Ti 5 Å/
Ni0.9Mo0.1 10 Å]20.

Кривые зеркального отражения нейтронов были
измерены на рефлектометре GINA [15] с верти-
кальной плоскостью образца на стационарном
реакторе Будапештского нейтронного центра,
Венгрия. Измерения проводились в воздухе при
комнатной температуре с фиксированной длиной
волны нейтронов 4.63 Å в диапазоне угла сколь-
жения 0.15°–2.2°; соответствующий диапазон
z-проекции вектора рассеяния qz составлял 0.007–
0.1 Å–1.

Кривые отражения обработаны в рамках фор-
мализма Паррата с использованием пакета Moto-
fit для программы IGOR Pro [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кривые зеркального отражения нейтронов, по-
лученные для двух многослойных систем, пред-
ставлены на рис. 3 вместе с подгоночными кри-
выми, соответствующими модели периодической
многослойной структуры (рис. 3а, 3в) и модели
эффективного однородного монослоя (рис. 3б, 3г);
относительное разрешение по qz при моделирова-

Рис. 2. Графическое решение уравнения (5) для ε = 0.1
и характерных значений d при l = 15 Å: зависимость
1 − d = 5 Å; зависимость 2 − d = 7 Å; зависимость 3 −
d = 10 Å. Горизонтальные пунктирные линии ограни-
чивают диапазон 1 ± ε.
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Рис. 3. Экспериментальные кривые зеркального от-
ражения нейтронов R(qz) (точки), аппроксимации
(сплошные линии) и профили ПДР (на вкладках) для
двух многослойных структур на монокристалличе-
ской подложке Si: [Ti 5 Å/NiMo0.1 10 Å]20 с подгонкой
моделями “Многослойная структура” (а) и “Одно-
родный монослой” (б); [Ti 7 Å/NiMo0.1 7 Å]20 с подгон-
кой моделями “Многослойная структура” (в) и “Одно-
родный монослой” (г). Дополнительно на (в, г) пока-
зано отношение модельных кривых “Многослойная
структура” “Многослойная структура” и “Однород-
ный монослой”; пунктирные линии ограничивают
диапазоны относительного отклонения ±10%.
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Рис. 3. Окончание
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нии 5%. Результаты подгонки представлены в
табл. 1. Отметим, что в модели периодической
многослойной структуры количество свободных
параметров ограничено структурой одного слоя с
двумя подслоями, т.е. формально ПДР подслоев
и шероховатости повторяются с периодом l. Для
улучшения согласования с экспериментальными
данными в моделях введен дополнительный оксид-
ный слой на кремниевой подложке. На рис. 3б, 3г
(моделирование кривых зеркального отражения
нейтронов в рамках однородного монослоя) допол-
нительно приведены отношения кривых отраже-
ния для однородной и многослойной моделей.
В целом данные зависимости показывают тен-
денцию, которой следуют зависимости на рис. 2,
однако ожидаемые сильные флуктуации имеют
место в окрестностях минимумов кривых отраже-
ния. Последнее объясняется сильной чувствитель-
ностью данных областей к точности определения
общей толщины пленки. Тем не менее, видно,
что зависимости выходят за 10% интервал откло-
нений (обозначен на рис. 3б, 3г) при qz около
0.085 Å–1 в полном соответствии с оценочными
расчетами на рис. 2.

Таким образом, можно говорить, что практи-
ческий предел модели монослоя в экспериментах
по нейтронной рефлектометрии на рассмотрен-
ных многослойных структурах составляет поряд-
ка qz ~ 0.08 Å–1. Такой диапазон вполне подходит
для in situ экспериментов по нейтронной рефлек-
тометрии зеркального отражения.

Таблица 1. Параметры, полученные из аппроксимации данных нейтронной рефлектометрии с использованием
моделей “Многослойная структура” и “Однородный монослой” для исследуемых систем. Ошибки параметров
не превышают половину последнего значимого разряда

[Ti 5 Å/Ni0.9Mo0.1 10 Å]20 [Ti 7 Å/ Ni0.9Mo0.1 7 Å]20

Многослойная структура Многослойная структура

слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å

Si – 2.07 14.2 Si – 2.07 1.8
SiO2 31.0 4.0 0.5 SiO2 41.9 3.9 8.0

Ti 4.4 –1.9 0.3 Ti 6.9 –1.9 0.7
Ni0.9Mo0.1 12.1 9.5 0.3 Ni0.9Mo0.1 8.7 9.5 0.6

Воздух – 0 – Воздух – 0 –

Однородный монослой Однородный монослой

слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å слой d, Å ПДР, ×10–6 Å–2 σ, Å

Si – 2.07 20.7 Si – 2.07 0.6
SiO2 34.3 3.9 4.8 SiO2 59.1 3.4 0.1

Монослой 327 6.5 0.3 Монослой 307 4.5 0.6
Воздух – 0 – Воздух – 0 –
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты эксперимента показывают, что с

помощью магнетронного напыления можно по-
лучать низкопериодические (~1.5 нм) многослой-
ные гетероструктуры, для которых применим
квазиоднородный подход в описании профиля
длины рассеяния нейтронов в рефлектометрии
зеркального отражения. Использование много-
слойных структур Ti/NixMoy позволяет варьиро-
вать в достаточно широких пределах плотность
эффективной длины рассеяния тонких пленок в
экспериментах по нейтронной рефлектометрии
путем изменения толщин подслоев. Практиче-
ский диапазон qz, где точность аппроксимации
кривой зеркального отражения моделью одно-
родного слоя не хуже 10%, ограничивается вели-
чиной qz ~ 0.08 Å–1. Такой диапазон вполне подхо-
дит для in situ экспериментов по нейтронной ре-
флектометрии зеркального отражения.
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Low-Period Multilayered Ti/NixMoy Films with Variable Quasi-Homogeneous Structure 
for Neutron Reflectometry

M. V. Avdeev1, *, I. V. Gapon2, D. Merkel2, M. Yerdauletov1, 3, 4, D. M. Djanseitov3, 4, T. V. Tropin1

1Frank Laboratory of Neutron Physics, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Moscow Region, 141980 Russia
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3Institute of Nuclear Physics, Ministry of Energy of the Republic of Kazakhstan, Almaty, 050032 Kazakhstan
4L.N. Gumilyov Eurasian National University, Astana, 010000 Kazakhstan
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The results of testing multilayered Ti/NixMoy heterostructures with a low period of sublayers are presented
regarding the practical applicability of a quasi-homogeneous approach with varying the effective scattering
length density of thin (thickness <100 nm) films in experiments on specular neutron reflectometry with a
changing interface. By changing the effective scattering length density of the films, it proposed to vary the
contrast between the components of complex interfaces, thus increasing the sensitivity and information con-
tent of the in situ neutron experiment. Structures with different ratios of NixMoy and Ti sublayer thicknesses
were synthesized by magnetron sputtering. Based on the analysis of neutron specular reflectivity curves, a
conclusion is made about the applicability of the homogeneous approximation.

Keywords: neutron reflectometry, thin films, multilayered structures, in situ experiments.
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