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шение скорости осаждения кобальта приводят к увеличению номиналь-
ной толщины кобальтового слоя tCo,ном, при которой он находится в 

аморфно-кластерном состоянии с небольшой долей нанокристаллической 

фазы кобальта. Увеличение номинальной толщины кобальта до гранич-
ной tгр  5,0 нм приводит к возникновению кристаллических областей, 

характерных как для обычной кристаллизации (зёрен с дефектами упа-
ковки), так и обширных областей c осью зоны [0001], характерных для 

взрывной кристаллизации (без дефектов упаковки). Увеличение номи-
нальной толщины существования аморфно-кластерной фазы до критиче-
ской tкр  6,0 нм сопровождается кристаллизаций кобальта по механизму 

взрывной кристаллизации, в результате которой образуется высокотек-
стурированная плёнка ГПУ-Со с осью [0001], перпендикулярной к под-
ложке. 

Ключевые слова: кобальт, аморфно-кластерное состояние, взрывная кри-
сталлизация, просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ). 

Методами просвітлювальної електронної мікроскопії, електронної дифра-
кції, малокутової рентґенівської дифракції та вторинної йонної мас-
спектрометрії досліджено механізм вибухової кристалізації аморфних плі-
вок кобальту, вирощених на аморфному вуглецю методою магнетронного 

(на сталому струмі) розпорошування. Встановлено, що працюючий С-
магнетрон під час осадження шару кобальту, а також зменшення швидкос-
ти осадження кобальту приводять до збільшення номінальної товщини ко-
бальтового шару tCo,ном, за якої він знаходиться в аморфно-кластерному ста-
ні з невеликою часткою нанокристалічної фази кобальту. Збільшення но-
мінальної товщини кобальту до граничної tгр  5,0 нм приводить до виник-
нення кристалічних областей, характерних як для звичайної кристалізації 
(зерен з дефектами упаковки), так і великих областей із віссю зони [0001], 
характерних для вибухової кристалізації (без дефектів упаковки). Збіль-
шення номінальної товщини існування аморфно-кластерної фази до кри-
тичної tкр  6,0 нм супроводжується кристалізацією кобальту за механіз-
мом вибухової кристалізації, в результаті якої утворюється високотексту-
рована плівка ГПУ-Со з віссю [0001], що перпендикулярна до підкладинки. 

Ключові слова: кобальт, аморфно-кластерний стан, вибухова кристаліза-
ція, просвітлювальна електронна мікроскопія (ПЕМ). 

The mechanism of explosive crystallization of the amorphous cobalt films 

grown on an amorphous carbon by the DC-magnetron sputtering is studied by 

means of transmission electron microscopy, electron diffraction, small-angle X-
ray diffraction, and secondary ion mass spectrometry. As established, the oper-
ating C-magnetron during both the deposition of the cobalt layer as well as the 

decrease in the cobalt-deposition rate result to an increase of the nominal thick-
ness of the cobalt layer, tCo,nom, at which it is in an amorphous–cluster state with 

a small fraction of the nanocrystalline cobalt phase. An increase of the nominal 
thickness of cobalt to a boundary value of tbd  5.0 nm leads to the appearance of 

both crystalline regions characterising the normal crystallization (stacking 

faults) and extensive regions with the zone axis [0001] characterising the explo-
sive crystallization (without stacking faults). An increase in the nominal thick-
ness of existence of an amorphous–cluster phase to a critical value of tcr  6.0 
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nm is accompanied with cobalt crystallization by means of the mechanism of 

explosive crystallization, because of which a highly textured h.c.p.-Co lattice 

film with an [0001] axis perpendicular to the substrate is formed. 

Key words: cobalt, amorphous–cluster state, explosive crystallization, 

transmission electron microscopy (TEM). 

(Получено 18 января 2018 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Аморфные вещества являются метастабильными при нормальных 

условиях [1] и испытывают необратимый фазовый переход первого 

рода в кристаллическое состояние, например, при нагреве. Переход в 

кристаллическое состояние может осуществляться по двум принци-
пиально разным механизмам. Реализация того или другого меха-
низма зависит от соотношения величины выделяющейся на фронте 

кристаллизации скрытой теплоты кристаллизации и скорости отво-
да её с фронта. При быстром отводе тепла реализуется обычный мед-
ленный механизм объёмного зарождения и роста. В условиях плохо-
го теплоотвода может быть реализована так называемая взрывная 

кристаллизация [2, 3]. При этом локально выделившаяся скрытая 

теплота кристаллизации вызывает кристаллизацию соседних обла-
стей образца и так далее, кристаллизация распространяется по всему 

аморфному образцу. Чтобы реакция не остановилась и захватила 

большие макроскопические области аморфного образца, а то и весь 

образец, необходимо замедлить отток скрытой теплоты из тонкой 

аморфной плёнки в массивную подложку за счёт температуропро-
водности. Взрывная кристаллизация относится к автокаталитиче-
ским самоподдерживающимся реакциям. 
 В работе [4] дана классификация взрывных автокаталитических 

реакций, в которых аморфно-кристаллическое фазовое превраще-
ние может проходить как в твёрдом состоянии, так и через жидкую 

фазу. В температурном интервале Tma  Т  Tmc, где Tma, Tmc — тем-
пературы плавления вещества в аморфном и кристаллическом со-
стоянии, соответственно, аморфная фаза разрушается путём плав-
ления в метастабильное жидкое состояние, которое становится не-
стабильным по отношению к кристаллическому состоянию. В рабо-
те [5] отмечается, что режимы взрывной кристаллизации, идущие 

через плавление аморфной фазы, типичны для материалов с боль-
шим отличием температур плавления и энтальпий в аморфном и 

кристаллическом состоянии, таких как кремний и германий. Теп-
ло, выделяющееся при кристаллизации жидкости, индуцирует 

плавление примыкающей аморфной фазы. Это ведёт к самоподдер-
живающемуся распространению двух фронтов: кристалл–жид-
кость и жидкость–аморфное состояние, которые в стационарном 
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состоянии движутся с одинаковой скоростью и постоянным рассто-
янием между ними. Несмотря на большое количество сторонников 

такого механизма кристаллизации имеется работа [6], в которой 

методом in situ динамической ПЭМ данный механизм не подтвер-
ждается для аморфных плёнок германия. 
 Взрывная кристаллизация наблюдается в полупроводниковых [4–
14], металлических [2, 3, 15, 16] и изоляторных аморфных материа-
лах [17]. Взрывная кристаллизация может быть инициирована меха-
ническим ударом, кратковременным термическим нагревом лампой 

(FLA), лазерным излучением и электронным пучком. Значительная 

доля работ по взрывной кристаллизации посвящена плёнкам аморф-
ного кремния и германия. Взрывная кристаллизация плёнок a-Si и a-
Ge, инициированная лазерным импульсом [4–10] или кратковремен-
ным термическим нагревом лампой [11–14], сопровождается образо-
ванием поликристаллических плёнок с большими, порядка мкм, 
зёрнами. Такие плёнки являются перспективными в качестве базо-
вых слоёв для изготовления тонкоплёночных транзисторов и ячеек 

солнечных преобразователей на неориентирующих подложках, в том 

числе и гибких. Взрывная кристаллизация иногда возникает спон-
танно в процессе конденсации аморфных плёнок, когда достигается 

критическая толщина. Впервые критическая толщина аморфных 

плёнок Sb была определена в [18]. Обзор экспериментальных данных 

по кристаллизации аморфных моноатомных металлических плёнок 

Yb, Bi, V, Fe, Ga, Sb сконденсированных на стеклянную подложку 

при температуре Ts  4,2 К приведён в работе [3]. 
 Изучение устойчивости аморфных плёнок в аморфном состоянии, 
изменение их структурного состояния перед началом фазового пере-
хода аморфное состояние–кристаллическое, механизмов кристалли-
зации представляет не только большое научное, но и важное практи-
ческое значение. Различные механизмы кристаллизации аморфных 

плёнок приводят к принципиально различным структурным состоя-
ниям плёнок и, соответственно, к их разным физическим свойствам, 

большинство из которых являются структурно чувствительными. В 

предыдущей нашей работе [19] приведены данные по кристаллиза-
ции плёнок кобальта, выращенных на аморфном углероде. В этом 

случае кристаллизация шла по обычному механизму объёмного за-
рождения и роста. В настоящей работе мы исследуем кристаллиза-
цию аналогичных плёнок по взрывному механизму и причины, спо-
собствующие смене механизма кристаллизации. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА 

Трёхслойные плёнки C/Co/C и многослойные периодические по-
крытия (МПП) Co/C были получены методом прямоточного магне-
тронного распыления кобальтовой и углеродной мишеней в среде 
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Ar. Степень чистоты кобальтовой и углеродной мишени составляла 

 99,95 ат.% и 99,99 ат.% соответственно. Объёмная доля аргона в 

рабочем газе составляла 99,993%, а объёмные доли кислорода и 

азота не превышали 0,0007% и 0,005%, соответственно. Массовая 

концентрация водяных паров была не более 0,007 г/м
3. Давление 

рабочего газа поддерживалось на уровне 0,171 Па, а исходный ва-
куум составлял 5 10 4

 Па. В качестве подложек для многослойных 

покрытий использовались стеклянные подложки (со среднеквадра-
тичной шероховатостью менее 0,4 нм), а для трёхслойных покры-
тий C/Co/C применялись монокристаллические подложки KCl. 

Температура подложки в процессе нанесения покрытия не превы-
шала T  50 C. Толщина слоёв задавалась временем экспозиции 

подложки над соответствующей мишенью, которая контролирова-
лось с точностью до 1 мс. Скорости осаждения слоёв кобальта и уг-
лерода составляли  0,3 нм/с и  0,15 нм/с соответственно. 
 Для определения скорости нанесения слоёв кобальта и углерода 

были изготовлены многослойные периодические покрытия Co/C. 

Из моделирования спектров малоугловой рентгеновской дифрак-
ции от МПП Co/C в излучении CuK 1 (   0,154051 нм) были опреде-
лены толщины слоёв Co и C. Моделирование основано на формулах 

Френеля и включало варьирование толщины, плотности и шерохо-
ватости слоёв для достижения максимального совпадения экспери-
ментальной и теоретической малоугловых рентгеновских дифрак-
ций. Исходя из полученных при моделировании толщин слоёв и 

времени их нанесения, определяли скорость нанесения Co и C. В 

трёхслойных покрытиях C/Co/C требуемая толщина слоёв задава-
лась временем нанесения материалов. Более подробно данная мето-
дика описана нами в предыдущей работе [19]. 
 Для ЭМ-исследований структурного состояния кобальтового слоя 

в зависимости от его номинальной толщины была изготовлена се-
рия трёхслойных образцов. Под номинальной толщиной мы пони-
маем толщину слоёв кобальта и углерода, которую они бы имели в 

отсутствие их взаимного перемешивания на межфазных границах 

раздела. Номинальная толщина слоёв углерода была постоянной во 

всех образцах и составляла tC,ном  4 нм, а номинальная толщина ко-
бальта варьировалась от образца к образцу. Подложками для дан-
ной серии образцов служили свежие сколы KCl. Отделение образ-
цов от подложки осуществлялось окунанием сколов KCl в дистил-
лированную воду при комнатной температуре. Образцы вылавли-
вались на поддерживающие медные сеточки. Электронно-микро-
скопические исследования трёхслойных плёнок выполнялись на 

электронном микроскопе ПЭМ-У (SELMI, г. Сумы) при электронно-
оптическом увеличении 108000–270000 и ускоряющем напряже-
нии 100 кВ. Разрешение электронного микроскопа по линиям 

(атомным плоскостям) составляет 0,2 нм. 



364 Е. Н. ЗУБАРЕВ А. Ю. ДЕВИЗЕНКО, В. В. КОНДРАТЕНКО и др. 

 Распределение примесных атомов по глубине плёнок кобальта 

изучалось методом вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС). 

Для измерений был использован прибор ATOMIKA 4000. Распыле-
ние поверхности образцов первичным ионным пучком осуществля-
лось в режиме прямоугольного растра 500 500 мкм2

 при нормаль-
ном падении пучка на поверхность. Энергия и ток пучка ионов кис-
лорода составляли 5 кэВ и 100 нА соответственно. Детектирование 

вторичных ионов осуществлялось с площади 20 20 мкм2
 в центре 

растра, что позволяло избавиться эффекта кратера. Для этих иссле-
дований были изготовлены однослойные плёнки кобальта с номи-
нальной толщиной tCo,ном  20 нм, осаждённые на полированный 

Si(111). Скорость распыления образцов составляла примерно 0,5 

нм/с и определялась с помощью контактного профилометра Dektak 

3030 (Veeco Instruments, USA). 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рассмотрим особенности структурного состояния плёнок Co в зависи-
мости от их номинальной толщины (tCo,ном) и технологических пара-
метров осаждения слоёв: включён или выключен магнетрон с углерод-
ной мишенью (С-магнетрон) во время осаждения слоя кобальта, вели-
чины тока ICo на магнетроне с кобальтовой мишенью (Co-магнетрон). 
Режим I (С-магнетрон выключен, рабочий ток Co-магнетрона ICo  

 170 мА). На рисунке 1 представлены электронно-микроскопические 

(ЭМ) снимки и соответствующие микродифракционные (МД) карти-
ны трёхслойных структур C/Co/C с различной номинальной толщи-
ной слоёв Co. При номинальной толщине кобальта 4,0  tCo,ном  4,5 нм 

МД-картина типична для аморфного вещества, на которой наблю-
даются два гало (рис. 1, б), причём первое из них располагается на 

месте первого дифракционного отражения (100) кристаллического 

ГПУ-Co. На тёмнопольном ЭМ-изображении в свете первого гало 

МД-картины, помеченного кружочком на рис. 1, б, можно обнару-
жить три фазы, которые хорошо видны при достаточно большом 

суммарном электронно-оптическом и оптическом увеличении (рис. 

1, а). На фоне серой матрицы, соответствующей аморфной метал-
лической матрице, видны отдельные малочисленные мелкие, диа-
метром d  4–5 нм в плоскости плёнки, кристаллические зерна Co. 

Кроме того, на фоне серой аморфной матрицы хорошо выявляются 

очень мелкие светящиеся области с размером (d  1–2 нм) — кла-
стеры. С нашей точки зрения кластеры — это частично упорядо-
ченные области в аморфной матрице, которые являются зароды-
шами кристаллических зёрен. Такие кластеры были обнаружены 

нами ранее в трёхслойных системах Si/Mo/Si [20] и C/Co/C [19]. 

При номинальной толщине tCo,ном  4,5 нм структура кобальтового 

слоя и соответствующая МД-картина визуально не отличаются от 
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образца с номинальной толщиной слоя кобальта tCo,ном  4,0 нм. 
 Существенные изменения структурного состояния кобальтового 

слоя наблюдаются при его номинальной толщине tCo,ном  5,0 нм, при 

которой он становится уже кристаллическим (рис. 1, в, г и д). Та-
ким образом, процесс кристаллизации происходит в интервале но-
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Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки и МД-картины трёхслойных 

плёнок C/Co/C с различной номинальной толщиной слоёв Co: tCo,ном  4,5 нм (а, 
б); tCo,ном  5,0 нм (в, г, д); tCo,ном  9,5 нм (е, ж, з). Изображения а, г и ж — тёмно-
польные, в и е — светлопольные. Кружочки на МД-картинах показывают ме-
ста, на которые устанавливалась объективная диафрагма при получении соот-
ветствующих тёмнопольных изображений. С-магнетрон выключен. 

Fig. 1. Electron microscopic images and MD patterns of three-layer C/Co/C 

films with different nominal layer thicknesses Co: tCo,nom  4.5 nm (а, б); 

tCo,nom  5.0 nm (в, г, д); tCo,nom  9.5 nm (е, ж, з). Images а, г, and ж are dark-
field images, and в and е are light-field images. The circles on the MD pictures 

show the places on which the objective diaphragm was set when receiving the 

corresponding dark-field images. The C-magnetron was turned off. 
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минальных толщин 4,5  tCo,ном  5,0 нм. Размер зерна, видимого на 

тёмнопольном изображении (рис. 1, г), составляет 500 300 нм2
 

вдоль наибольшего и наименьшего его размеров. В зерне присут-
ствует большое количество дефектов упаковки (ДУ). Микроди-
фракционная картина в нашем случае формируется с площади об-
разца, ограниченной окружностью диаметром 0,7 мкм. Таким обра-
зом, в формировании МД-картины на рис. 1, д участвует всего не-
сколько зёрен Co, которые находятся в отражающем положении, и 

их ЭМ-изображения проходят сквозь селекторную диафрагму. Из-
за наличия большого количества дефектов упаковки (ДУ) в зёрнах 

кобальта, через рефлексы от плоскостей типа (101), (102) и (103) 

ГПУ-Со тянутся длинные тяжи. Протяжённость тяжей соизмерима 

с длиной векторов обратной решётки g(101), что свидетельствует об 

очень малой толщине ДУ, соизмеримой с межплоскостным рассто-
янием d(101). 
 Увеличение номинальной толщины кобальта почти в два раза 

(tCo,ном  9,5 нм) не приводит к существенному изменению структуры 

и микродифракционной картины по сравнению с предыдущим об-
разцом (tCo,ном  5,0 нм). Светлопольное (рис. 1, е), тёмнопольное 

(рис. 1, ж) ЭМ-изображения и соответствующая им МД-картина 

(рис. 1, з) получены с одного места образца. Размер зерна, наличие 

ДУ на изображениях и тяжей на МД-картине очень похожи на 

предыдущий случай. Следует отметить, что в этих образцах кри-
сталлические зерна с ДУ перемежаются с достаточно большими об-
ластями ГПУ-Со с осью зоны [0001], перпендикулярной подложке, 

в которых ДУ не видны. Это означает, что после завершения кри-
сталлизации дальнейшее наращивание толщины слоя кобальта не 

приводит к разрастанию зёрен кобальта за счёт собирательной ре-
кристаллизации роста, которое мы наблюдали в работе [19] на ана-
логичных трёхслойных образцах C/Co/C. 
Режим II (С-магнетрон включён). При включённом С-магнетроне 

сценарий кристаллизации аморфного кобальта принципиально 

иной, чем при выключенном (рис. 2). 
 На рисунке 2 показаны электронно-микроскопические снимки 

трёхслойных структур C/Co/C с различной номинальной толщиной 

слоёв Co при рабочем токе Со-магнетрона ICo  70 мА. При номи-
нальной толщине tCo,ном  5,0 нм кобальт находится в аморфно-
кластерном состоянии с небольшим количеством очень мелких 

кристаллических зёрен (рис. 2, а). Стадия аморфно-кластерного со-
стояния Co-слоя затягивается до большей толщины по сравнению 

со случаем, когда С-магнетрон выключен. Увеличение номиналь-
ной толщины до tCo,ном  6,0 нм сопровождается кристаллизаций ко-
бальта, в результате которой образуется сильно текстурированная 

плёнка ГПУ-Со с осью [0001], перпендикулярной подложке (рис. 2, 

д). Такая ориентировка сохраняется во всем исследованном в элек-
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тронном микроскопе образце. 
 При смещении образца над селекторной диафрагмой на расстоя-
ние нескольких мкм на МД-картине наблюдается лишь незначи-
тельный азимутальный поворот дифракционных дужек от рефлек-
сов относительно оси зоны плёнки [0001]. Такой поворот может 
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Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки и МД-картины трёхслойных 

плёнок C/Co/C с различной номинальной толщиной слоёв Co: tCo,ном  5,0 нм (а, 
б); tCo,ном  6,0 нм (в, г, д); tCo,ном  20,0 нм (е, ж, з). Изображения а, г и ж — тёмно-
польные, в и е — светлопольные. Кружочки на МД-картинах показывают ме-
ста, на которые устанавливалась объективная диафрагма при получении соот-
ветствующих тёмнопольных изображений. С-магнетрон включён, ICo  70 мА. 

Fig. 2. Electron microscopic images and MD patterns of three-layer C/Co/C 

films with different nominal layer thicknesses Co: tCo,nom  5.0 nm (а, б); tCo,nom  

 6.0 nm (в, г, д); tCo,nom  20.0 nm (е, ж, з). Images а, г, and ж are dark-field 

images; в and е are light-field images. The circles on the MD pictures show the 

places on which the objective diaphragm was set when receiving the corre-
sponding dark-field images. The C-magnetron is turned on, ICo  70 mA. 
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также возникать из-за изгиба тонкой плёнки на поддерживающей 

медной сеточке. На светлопольном (рис. 2, в) и тёмнопольном (рис. 

2, г) ЭМ-снимках трудно выявить кристаллические зёрна кобальта, 

разделённые чёткими межзёренными границами и сильно разли-
чающиеся по дифракционному контрасту. Оба снимка получены с 

одного места образца. Видны малые области-блоки, которые имеют 

слабый дифракционный контраст, более тёмный в светлом поле и 

обратный, более светлый, в тёмном поле. Появление такого контра-
ста обусловлено незначительными разворотами кристаллических 

блоков плёнки кобальта на малые углы относительно друг друга. 

Характерной особенностью таких плёнок является отсутствие на 

ЭМ-изображении участков с наличием ДУ. Известно, что в ГПУ-
кристаллах ДУ роста образуются параллельно плотноупакованным 

плоскостям (0001), которые в данном случае параллельны плоско-
сти плёнки и поэтому не видны. Вследствие этого МД-картина 

очень похожа на сечение обратной решётки монокристалла с ГПУ-
решёткой с осью зоны [0001], параллельной электронному пучку. 

При этом необходимо отметить, что каждый рефлекс на МД-
картине состоит из многих точек, которые соответствуют отдель-
ным блокам. 
 Существенное увеличение номинальной толщины плёнки ко-
бальта вплоть до tCo,ном  20,0 нм приводит к уменьшению размеров 

блоков (рис. 2, е и ж) и, как следствие, к уширению дифракцион-
ных рефлексов, как вдоль радиус-вектора, так и по азимуту на МД-
картине (рис. 2, з). Некоторые рефлексы раздваиваются и на них 

появляются тяжи. Это означает, что на плёнке кобальта с осью тек-
стуры [0001], которая возникла в результате кристаллизации из 

аморфной фазы, с увеличением её толщины зарождаются кристал-
лические зерна с другими ориентациями. Дальнейшее наращива-
ние плёнки после её кристаллизации из аморфного состояния идёт 

уже по другому механизму. 
 Снижение скорости осаждения кобальта за счёт уменьшения ра-
бочего тока Co-магнетрона приводит к затягиванию аморфно-
кластерной фазы до существенно большей номинальной толщины. 

Так, при рабочем токе кобальтового магнетрона ICo  20 мА кобальт 

имеет аморфно-кластерную структуру при номинальной толщине 

tCo,ном  8,6 нм (рис. 3, а и б) и даже при tCo,ном  13,0 нм (рис. 3, в и г). 

На тёмнопольных изображениях этих образцов (рис. 3, а) и (рис. 3, 

в) хорошо выявляется аморфно-кластерная структура и отдельные 

мелкие кристаллические зёрна, находящиеся в отражающем поло-
жении. При этом в образце с номинальной толщиной tCo,ном  13,0 нм 

кристаллические зерна немного крупнее и их больше, чем в плёнке 

с tCo,ном  8,6 нм. Причиной затягивания аморфно-кластерного со-
стояния плёнки кобальта до столь большой номинальной толщины 

является её легирование атомами углерода, поступающими от рабо-
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тающего углеродного магнетрона. 
 При номинальной толщине tCo,ном  17,3 нм слой кобальта находит-
ся в кристаллическом текстурированном состоянии (рис. 3, д, е и ж). 
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Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки и МД-картины трёхслойных 

плёнок C/Co/C с различной номинальной толщиной слоёв Co: tCo,ном  8,6 нм (а, 
б); tCo,ном  13,0 нм (в, г); tCo,ном  17,3 нм (д, е, ж). Изображения а, в, и е — тёмно-
польные, д — светлопольное. Кружочки на МД-картинах показывают места, 
на которые устанавливалась объективная диафрагма при получении соответ-
ствующих тёмнопольных изображений. С-магнетрон включён, ICo  20 мA. 

Fig. 3. Electron microscopic images and MD patterns of three-layer C/Co/C 

films with different nominal layer thicknesses Co: tCo,nom  8.6 nm (а, б); tCo,nom  

 13.0 nm (в, г); tCo,nom  17.3 nm (д, е, ж). The images а, в, and е are dark-field 

ones, and д—light-field one. The circles on the MD pictures show the places on 

which the objective diaphragm was set when receiving the corresponding 

dark-field images. The C-magnetron is turned on, ICo  20 mA. 
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 Необходимо обратить внимание на одну особенность этих сним-
ков. На светлопольном (рис. 3, e) и тёмнопольном (рис. 3, е) ЭМ-
изображениях, которые были получены с одного и того же места об-
разца, видна полоса шириной порядка 120 нм. На средней части 

тёмнопольного изображения хорошо проявляется аморфно-клас-
терная структура с отдельными очень мелкими кристаллами, т.е. 
кристаллизация внутри полосы не прошла. На микродифракцион-
ной картине наблюдается слабое гало, которое проходит вблизи от-
ражений типа (100) ГПУ-Со. Если апертурной диафрагмой вырезать 

участок гало, расположенный между соседними рефлексами типа 

(100) ГПУ-Со, то в его свете эта полоса светится. Это означает, что 

аморфно-кластерная структура полосы даёт существенный вклад в 

формирование гало на МД-картине от данного участка образца. 

Протяжённость полосы составляет примерно 10–20 мкм. На всем 

своём протяжении ширина полосы примерно одинаковая, а её края 

параллельны друг другу. Из этого можно заключить, что данная 

полоса была сформирована на одной из многих ступенек, которые 

образуются на поверхности кристалла KCl при его сколе при подго-
товке подложки к эксперименту. 
 В более ранних наших работах [21] удалось зафиксировать оста-
новившийся фронт кристаллизации при его распространении в 

аморфный кобальт (рис. 4). Стрелкой указано направление распро-
странения фронта кристаллизации. Никаких особых структурных 

особенностей на границе фронта кристаллизации не выявляется. 

Фронт кристаллизации резкий и разделяет высокоориентирован-
ный кристаллический кобальт слева от фронта (рис. 4, в) и аморф-
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Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок границы раздела кристал-
лического и аморфного кобальта в трёхслойной плёнке C/Co/C с номи-
нальной толщиной tCo,ном  10,5 нм (а) и МД-картины, полученные от 

участков плёнки кристаллического (б) и аморфного (в) кобальта. 

Fig. 4. Electron microscopic image of the interface between crystalline and 

amorphous cobalt in a three-layer C/Co/C film with a nominal thickness 

tCo,nom  10.5 nm (а) and MD patterns obtained from sections of the crystalline 

(б) and amorphous (в) of cobalt. 
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но-кластерный кобальт справа от фронта (рис. 4, в). Аморфно-
кластерная структура выявляется вблизи границы фронта на тём-
нопольном ЭМ-изображении. Остановка фронта кристаллизации, 

очевидно, произошла из-за уменьшения номинальной толщины ко-
бальта в данном месте образца ниже критической. 
 ВИМС-профили распределения примесей по глубине Co/Si(111) 

структур, полученных при выключенном или включённом С-маг-
нетроне, приведены на рис. 5, а, б соответственно. В первом случае, 

на поверхности образца находится тонкая субоксидная плёнка ко-
бальта, толщиной в несколько нанометров, с повышенным содер-
жанием C, Al и K. Под этой плёнкой расположен слой неоднородно-
го оксида кобальта с максимумом окисления на глубине 5 нм и по-
чти однородным распределением K. Суммарная толщина обеих 

плёнок составляет 8 нм. Под оксидом расположен  15 нм неодно-
родный слой кобальта с повышенным содержанием C, Al и K. Мак-
симумы распределения Co и Al находятся на глубине 18 нм. На гра-
ницах раздела оксид кобальта/Co и Co/Si наблюдается накопление 

K. Кроме того, на границе раздела оксид кобальта/Co, со стороны 

слоя Co, формируется слой с повышенным содержанием C, Al и того 

же Co (в виде плеча на профилях). Со стороны оксида на границе 

раздела можно наблюдать небольшое накопление алюминия и 

кремния, а также пониженное содержание углерода. Резкое увели-
чение содержания кремния от границы раздела оксид кобальта/Co 

и его нарастание в глубину свидетельствуют о форсировании сили-
цида кобальта или большой пористости плёнки кобальта. 
 Во втором случае также наблюдается накопление углерода, ка-
лия и алюминия на поверхности. Однако K собирается в более уз-
кий слой, а Al — в более широкий по глубине. В тоже время наблю-
дается увеличенное количество углерода, распределённого по более 

однородной плёнке оксида кобальта. Также наблюдается формиро-
вание более резкой границы раздела оксид кобальта/Co с увеличен-
ным содержанием C, Al, K, Co со стороны плёнки Co. При этом в 

плёнке Co формируется однородное распределение алюминия с глу-
бины 10 нм до 20 нм, а количество углерода «симметрично» умень-
шается с увеличением количества кобальта. Толщины измеренных 

в ВИМС слоёв определялись по методике, описанной в [32]. 
 Таким образом, если при выключенном С-магнетроне формы 

распределения C и Co в плёнке Co совпадают, то при включённом — 

наблюдается увеличенная концентрация углерода, градиентно спа-
дающая от оксидной границы раздела до границы раздела Co/Si. 
 Наличие чётко выраженного фронта кристаллизации, образова-
ние при такой кристаллизации высоко-ориентированных плёнок 

кобальта как вдоль, так и перпендикулярно к подложке, остановка 

кристаллизации на ступеньке скола на поверхности подложки KCl 
свидетельствует о том, что в нашем случае при определённых усло-
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виях синтеза плёнок кобальта реализуется механизм взрывной 

кристаллизации. Взрывная кристаллизация относится к автоката-
литическим самоподдерживающимся реакциям. 
 В работах [2, 3] показано, что получить чистую, без примесей мо-

 
а 

 
б 

Рис. 5. ВИМС-профили распределения примесей в плёнках Co на Si, полу-
ченных при выключенном (а) и включённом (б) С-магнетроне. Рабочий ток 

Со-магнетрона ICo  70 мА. 

Fig. 5. SIMS profiles of impurity distribution in Co films on Si obtained with 
switched-off (а) and switched-on (б) C magnetron. The operating current of 

the Co magnetron is ICo  70 mA. 



ВЗРЫВНАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ПЛЁНОК АМОРФНОГО Co НА ПОДСЛОЕ C 373 

ноатомную металлическую плёнку в аморфном состоянии, синте-
зированную методом вакуумной конденсации в сверхвысоком ва-
кууме, можно только при очень низких, криогенных температурах 

подложки Ts  4,2 К, когда реализуются очень высокие скорости 

переохлаждения металлического пара. Температура перехода та-
ких плёнок из аморфного состояния в кристаллическое при их изо-
термическом отогреве составляет, например, для плёнок ванадия 

Ta c  35–40 К, а для плёнок висмута Ta c  13–15 К. Стабильность 

аморфных металлических плёнок характеризуется кинетической 

температурой их кристаллизации при отогреве (Ta c) и критиче-
ской толщиной (tкр), которые определены экспериментально. При 

достижении критической толщины в процессе конденсации неко-
торых металлов спонтанно возникает самоподдерживающаяся (Yb, 

Bi, V) или затухающая (Ga, Fe, Sb) взрывная кристаллизация. 
 За последние 30 лет было выполнено большое количество работ 

по синтезу и детальному исследованию многослойных периодиче-
ских покрытий, предназначенных для работы в качестве дисперги-
рующих и фокусирующих элементов в мягком рентгеновском диа-
пазоне 1–60 нм. Одним из наилучших методов синтеза высокоот-
ражающих многослойных периодических покрытий оказался ме-
тод магнетронного распыления. Установлено, что при формирова-
нии многослойных композиций для большинства пар материалов 

наблюдается межслоевое взаимодействие компонентов, в результа-
те которого на межфазных границах раздела формируются аморф-
ные перемешанные зоны (АПЗ). АПЗ имеют различную толщину 

для различных пар материалов, например, МПП таких как Mo/Si 
[22–24], W/Si [25], Ti/Si [26], Sc/Si [27], Co/C [28–30] и др. 
 В работах [19, 20] описаны причины аморфизации металличе-
ских слоёв при их осаждении методом магнетронного напыления на 

аморфных подслоях кремния и углерода. Показано, что на началь-
ной стадии роста металла на аморфном кремнии и углероде атомы 

металлоида (Si и C) проникают в металлический слой и аморфизуют 

его. При этом на межфазной границе раздела Mo-на-Si образуется 

тонкий слой (порядка 1 нм) аморфного сплава, по составу близкому 

к одному из силицидов. Условием аморфизации металлических 

слоёв является наличие хотя бы небольшой растворимости атомов 

металлоида в металле в твёрдом состоянии. С увеличением номи-
нальной толщины концентрация атомов металлоида вблизи расту-
щей металлической поверхности уменьшается и начинается про-
цесс образования зародышей будущих кристаллических зёрен-
кластеров. 
 Очень важным технологическим параметром, влияющим на ме-
ханизм кристаллизации аморфного кобальта, является работаю-
щий C-магнетрон во время осаждения кобальтового слоя и величи-
на тока Со-магнетрона ICo (режим II). При рабочем токе Со-маг-
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нетрона ICo  70 мА кристаллизация кобальта из аморфно-клас-
терного состояния в кристаллическое происходит в интервале тол-
щин 5,0  tCo,ном  6,0. Уменьшение рабочего тока Со-магнетрона ICo  

 20 мА, а, следовательно, уменьшение скорости осаждения Co, 

позволяет увеличить толщину существования кобальта в аморфно-
кластерном состоянии до толщины tCo,ном  13,0 нм. Как уже отмеча-
лось в разд. 3, в экспериментах, выполненных в режиме II, образу-
ются высоко-ориентированные плёнки ГПУ-Со с осью [0001], пер-
пендикулярной подложке, при этом во всем ЭМ-образце не выяв-
ляются области с другими ориентациями, например, те, в которых 

видны ДУ. Микродифракционная картина от таких плёнок схожа 

на сечение обратной решётки от ГПУ-кристалла с осью зоны [0001]. 

При этом на ЭМ-снимках проявляется вялый дифракционный кон-
траст, соответственно, обратный (тёмный–светлый) на светлополь-
ных и тёмнопольных снимках от кристаллических блоков, развёр-
нутых друг относительно друга на малые азимутальные углы отно-
сительно оси зоны [0001]. Это также подтверждается тем, что ди-
фракционные рефлексы на МД-картинах состоят из отдельных то-
чек, смещённых друг относительно друга, как по азимуту, так и по 

радиус-вектору. 
 Исходя из приведённых экспериментальных фактов, можно за-
ключить, что в данном исследовании мы наблюдаем взрывную кри-
сталлизацию аморфно-кластерного кобальта. Взрывной центр кри-
сталлизации (ВЦК) возникает на поверхности аморфно-кластер-
ного кобальта, при достижении номинальной толщины tCo,ном боль-
ше граничной толщины tгр, когда скорость теплоотвода через ме-
таллическую плёнку к массивной подложке уменьшается, напри-
мер, обратно пропорционально толщине плёнки для плоского фрон-
та кристаллизации [2]. ВЦК образуется на поверхности растущей 

плёнки кобальта в результате агрегации «вмороженных» [3] цен-
тров кристаллизации, кластеров и мелких кристаллов, наблюдае-
мых на тёмнопольных ЭМ-изображениях при меньших номиналь-
ных толщинах. Способствует этому повышенная температура рас-
тущей плёнки из-за выделения скрытой теплоты конденсации, ко-
торая составляет 3–9 эВ/атом, кинетической энергии распылённых 

атомов, которая зависит от распыляемого материала и составляет 

от 5 эВ/атом для Al до 20 эВ/атом для W, и излучение плазмы маг-
нетронного разряда 2–10 эВ/атом [31]. 
 В случае режима I взрывная кристаллизация начинается из ВЦК 

и останавливается, оставляя за собой область ГПУ-Со с осью [0001]. 

Остановка происходит из-за того, что плёнка достигла только гра-
ничной толщины tгр, но не критической tкр. При этом в соседних 

участках плёнки происходит зарождение и рост по обычному меха-
низму, в результате чего образуются области с другими ориенти-
ровками, в которых видны ДУ. Таким образом, в этом режиме кри-
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сталлизация идёт из многих центров. 
 В случае режима II за счёт дополнительного легирования плёнки 

кобальта атомами углерода, которые поставляются работающим С-
магнетроном, стадия аморфно-кластерного состояния затягивается 

до большей номинальной толщины tCo,ном, которая превосходит кри-
тическую толщину tкр. В этом случае взрывная кристаллизация 

идёт из одного или малого количества ВЦК, и фронт кристаллиза-
ции с большой скоростью (порядка 1–50 м/с) [2] проходит через 

весь образец. Если на пути фронта кристаллизации встречается 

участок плёнки с толщиной меньше tгр, фронт останавливается и 

обходит этот участок. Прекрасной демонстрацией этого является 

ступенька скола на рис. 3, д, е. Из-за эффекта затенения потока 

распылённого вещества, толщина плёнки кобальта на ступеньке 

оказывается меньше tгр, вследствие чего теплоотвод увеличивается, 

и самоподдерживающая реакция взрывной кристаллизации оста-
навливается. 
 В нашем случае в результате взрывной кристаллизации получа-
ется высоко-ориентированная плёнка ГПУ-Со с осью [0001], пер-
пендикулярной поверхности плёнки. Взрывной центр кристалли-
зации флуктуационно возникает из зерна ГПУ-Со с осью [0001], 

перпендикулярной поверхности плёнки. Данный факт объясняется 

тем, что плоскость (0001) в ГПУ-решётке является плотноупако-
ванной и обладает минимальной поверхностной энергией. Как от-
мечалось выше, плёнка кобальта состоит из отдельных блоков, раз-
вёрнутых друг относительно друга на малые азимутальные углы и 

МД-картина схожа с сечением (0001) обратной решётки ГПУ-ре-
шётки. Исходя из этого, можно заключить, что в нашем случае 

взрывная кристаллизация идёт по механизму взрывной твёрдофаз-
ной эпитаксии (ESPE) [4]. 
 В результате фазового превращения первого рода аморфное ве-
щество–кристаллическое на фронте кристаллизации выделяется 

скрытая теплота кристаллизации (∆Q), равная половине теплоты 

плавления (∆H) [3]. При наличии условий для плохого теплоотвода 

с фронта кристаллизации в подложку (t  tкр) на границе раздела 

кристаллический кобальт-аморфный кобальт происходит эпитак-
сиальное наращивание атомов Co из аморфной фазы на кристалли-
ческую. Реализация в нашем случае механизма взрывной жидко-
фазной эпитаксии (ELPE) [4] маловероятно, поскольку критиче-
ские толщины в нашем случае малы, а кобальт достаточно туго-
плавкий металл. 

4 ВЫВОДЫ 

В данной работе мы исследовали влияние режимов работы Со-маг-
нетрона при включённом С-магнетроне на возникновение взрывной 
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кристаллизации в слоях кобальта. Работающий С-магнетрон при 

осаждении слоя кобальта, уменьшении скорости осаждения ко-
бальта за счёт уменьшения рабочего тока Со-магнетрона приводит к 

увеличению номинальной толщины существования кобальтового 

слоя в аморфно-кластерном состоянии с небольшой долей нанокри-
сталлической фазы. Увеличение толщины существования кобальта 

в аморфно-кластерном состоянии приводит к кардинальной смене 

механизма кристаллизации от обычного (объёмное зарождение и 

рост), наблюдаемого нами в работе [19], до взрывного, самоподдер-
живающегося. Следует отметить, что структура кобальтовых слоёв, 

предшествующая как обычной [19], так и взрывной кристаллиза-
ции совершенно идентична. Это аморфно-кластерная фаза с не-
большой долей нанокристаллической фазы. Следовательно, для ре-
ализации взрывного механизма кристаллизации важна не структу-
ра предшествующего кристаллизации разупорядоченного слоя ко-
бальта, а его толщина. Увеличение номинальной толщины кобаль-
тового слоя существования в аморфно-кластерном состоянии до 

tCo,ном  5,0 нм приводит к возникновению кристаллических обла-
стей, характерных как для обычной кристаллизации (зёрен с ДУ), 

так и областей осью зоны [0001], перпендикулярной подложке, в 

которых ДУ не видны, характерных для взрывной кристаллиза-
ции. Таким образом, эту толщину можно считать, как tгр, при кото-
рой наряду с обычной кристаллизацией возникают взрывные цен-
тры кристаллизации, которых много, и они затухающие. При уве-
личении номинальной толщины до tCo,ном  6,0 нм возникает взрыв-
ная кристаллизация кобальта, в результате которой образуется 

плёнка ГПУ-Со с осью [0001], перпендикулярной подложке. Следо-
вательно, эту толщину следует считать как tкр, больше которой пре-
вращение из аморфно-кластерного состояния в кристаллическое 

происходит по механизму взрывной кристаллизации. При этом 

кристаллизация идёт из одного или малого количества взрывных 

центров кристаллизации. 
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