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Проведенные исследования интерметаллической 
пленки Cu6Sn5 обнаружили новый тип структуры — 
нанокристаллическую высокоориентированную столб-
чатую структуру. Исследованы процессы синтеза ин-
терметаллических соединений в многослойных тонких 
пленках системы Cu-Sn, локализованные в реакцион-
ных островках, размер которых может достигать 100 нм. 
Сканирующая зондовая микроскопия свидетельствует 
об островковой структуре пленки. В процессе конденса-
ции олова образуется высокотемпературная фаза Cu6Sn5 
с гексагональной решеткой. Рентгеноструктурный ана-
лиз выявил преобладание одной интерметаллической 
фазы Cu6Sn5, а электронная микроскопия свидетель-
ствует о преимущественно одинаковой кристаллогра-
фической ориентации островков интерметаллической 
фазы. Однако система нанокристаллов не является клас-
сическим вариантом поликристаллической системы. 
Структура электронных рефлексов позволяет считать, 
что островки интерметаллической тонкой пленки развер-
нуты на различные углы вокруг одной кристаллографи-
ческой оси [100]. Именно медь оказывает значительное 
ориентирующее действие на рост интерметаллической 
фазы Cu6Sn5, ориентируя его по направлению [111].

Ключевые слова: тонкие пленки, интерметаллическое со-
единение, коэффициент диффузии, структурно-фазовое 
состояние, рентгеноструктурный анализ тонких пленок.

In this paper, the intermetallic film Cu6Sn5 is investi-
gated, and a new type of highly oriented columnar nano-
crystal structure is discovered. Processes of intermetallic 
compound synthesis in multilayered thin films of Cu-Sn 
localized in reaction islands with sizes up to 100 nm are 
examined. Scanning probe microscopy reveals the island 
structure of the film. A high-temperature phase of Cu6Sn5 
with hexagonal lattice is condensed. X-ray structure analy-
sis shows the predominance of single intermetallic phase 
of Cu6Sn5 while electron microscopy demonstrates high 
crystallographic orientation of intermetallic phase is-
lands. However, the system of nanocrystals does not seem 
to be the classical polycrystalline system. The structure 
of the electronic reflexes suggests that islands of the inter-
metallic thin film are deployed at different angles around 
a crystallographic axis [100]. It has a significant copper 
orienting effect on the growth of the intermetallic phase 
Cu6Sn5, orienting it toward [111].

Key words: thin fi lms, intermetallic compound, diffusion 
coeffi cient, structural-phase state, X-ray analysis of thin 
fi lms.
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Введение. Исследованию системы Cu-Sn в послед-
ние годы уделяется большое внимание. Одной из при-
чин такого интереса является запрет на использование 
свинца в бытовой и промышленной электронике, при-
ведшей к замене традиционного припоя Sn-Pb други-
ми припоями, среди которых наибольшее распростра-
нение получили сплавы на основе Cu-Sn [1, 2]. Однако 

при использовании припоев Cu-Sn наблюдается ин-
тенсивная реакция между Cu и Sn, приводящая к об-
разованию интерметаллидов Cu6Sn5 и Cu3Sn. Высокая 
хрупкость интерметаллических фаз снижает механиче-
скую надежность соединения электронных элементов 
[3, 4]. Кроме того, интенсивная диффузия Cu из подлож-
ки в область припоя может привести к образованию пор 
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за счет эффекта Киркендалла, что также повышает хруп-
кость соединения и вероятность его разрушения [3, 5]. 

Еще одна причина повышенного внимания к си-
стеме Cu-Sn связана со структурными особенностями 
образования интерметаллических фаз в тонких плен-
ках Cu/Sn или сплава Cu-Sn, нанесенных на медную 
подложку. Как известно, Cu интенсивно диффундиру-
ет из подложки в слой Sn при относительно невысо-
ких температурах. Этот процесс сопровождается ро-
стом вискеров Sn [6], синтезом интерметаллида Cu6Sn5 
[7], а также формированием ориентированных столб-
чатых структур фазы Cu6Sn5 с диаметром до десятков 
микрометров [8]. Механизмы ориентированного роста 
интерметаллидов и формирования столбчатых струк-
тур в настоящее время слабо изучены. 

Установлено, что при контакте тонких пленок Cu 
и Sn происходит спонтанная реакция с образованием 
фазы Cu6Sn5. Реакция может протекать при комнат-
ной температуре из-за высокой подвижности атомов 
Cu в решетке Sn — коэффициент диффузии при 25°С, 
вдоль кристаллографической оси с D = 2·10-6 см2/с [9]. 
Фаза Cu6Sn5 имеет две кристаллические структуры — 
высокотемпературную гексагональную и низкотем-
пературную моноклинную. Переход из одной фазы 
в другую происходит при Т = 187,6ºС, но если процесс 
охлаждения происходит достаточно быстро, то фик-
сируется гексагональная ориентированная структу-

ра, которая сохраняется вплоть до комнатной темпе-
ратуры [8, 10]. 

В работе представлены результаты исследования 
ориентированной столбчатой структуры, сформиро-
ванной в ходе синтеза интерметаллического соедине-
ния Cu6Sn5 при отжиге бинарных тонких пленок Cu/Sn.

Методика получения тонких пленок. Для по-
лучения тонких пленок использовалась установка 
ВУП-5, с помощью которой в вакууме при остаточном 
давлении 10-5 торр резистивным методом испаряли ме-
таллические заготовки и конденсировали из паровой 
фазы на стеклянную подложку последовательно два 
слоя чистых металлов Cu и Sn: первый слой — медь, 
второй — олово. Таким образом, были получены би-
нарные Cu/Sn тонкие металлические пленки.

После нанесения на подложку тонких слоев исход-
ных веществ также в вакууме проводили отжиг тонко-
пленочного конденсата путем нагрева до 600ºС пленок 
с умеренной скоростью около 1 град/мин. 

Экспериментальные результаты. Рентгено-
структурный и рентгенофазовый анализ тонких пле-
нок. После конденсации слоев Cu/Sn и их отжига 
рентгеновские исследования проводили с помощью 
рентгеновских дифрактометров ДРОН-3 и Shimadzu 
XRD 6000. На рисунке 1 представлена рентгенограм-
ма тонкой бинарной пленки Cu/Sn после нагрева 
до 600ºС.

Рис. 1. Рентгенограмма тонкой бинарной пленки Cu/Sn после нагрева до 600°С

Согласно рентгеновским данным, пленка представ-
ляет собой фактически монофазную интерметалли-
ческую тонкую пленку. Исходные фазы олова и меди 
отсутствуют. Анализ межплоскостных расстояний по-
зволяет идентифицировать интерметаллическую фазу 
как соединение Cu6Sn5, имеющее гексагональную ре-
шетку, т.е. находящуюся в метастабильном структур-
ном состоянии. На рисунке 1 показаны наиболее интен-
сивные рефлексы (101), (110) и (102), по которым было 
определено физическое уширение линий и рассчитаны 
размеры блоков когерентного рассеяния. 

Средний размер областей когерентного рассеяния, 
рассчитанный по уширению рентгеновских рефлек-
сов, составил около 20 нм. Таким образом, из приве-
денных данных следует, что структурное состояние 
тонкопленочного конденсата является нанокристал-
лическим.

Результаты анализа преимущественных ориен-
тировок в тонких пленках до и после отжига, прове-
денные с помощью рентгеновского дифрактометра 
Shimadzu XRD-6000, приведены в таблице.

Рентгеноструктурный анализ бинарных и интерметаллических пленок
Образец Обнаруженные фазы Размеры ОКР, нм Степень преимущественной ориентации, %

Пленка Cu/Sn Cu6Sn5 110 65% по [110]
Cu
Sn

300
100

76% по [111]
нет
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Исследования показали, что исходная пленка Cu/Sn 
имеет мелкозернистую структуру — в слое меди разме-
ры областей когерентного рассеяния составляют 300 нм, 
в слое олова — 100 нм. В процессе отжига происходит 
синтез интерметаллида Cu6Sn5, который также имеет на-
нокристаллическую структуру со средним размером на-
нокристаллов около 110 нм и высокой степенью преиму-
щественной ориентации нанокристаллов, достигающей 
65%. В меди 76% зерен ориентированы вдоль кристал-
лографического направления [111]. В слое олова преи-
мущественная ориентация зерен отсутствует.

Электронная микроскопия интерметаллической 
пленки. На рисунке 2 показана структура тонкой плен-
ки интерметаллического соединения Cu6Sn5, полученной 
методом электронной микроскопии. Пленка имеет фраг-
ментированную структуру, контраст которой зависит 
от кристаллографической ориентации участков пленки 
относительно пучка электронов и, соответственно, брег-
говских условий отражения. Из этих данных следует, 
что тонкая пленка Cu6Sn5 представляет собой нанокри-
сталлическую структуру с высокой плотностью фраг-
ментов, разориентированных друг относительно друга. 
Некоторые фрагменты показаны на рисунке 2 окружно-
стями. Характерный размер как темных, так и светлых 
фрагментов составляет около 100 нм.

Рис. 2. Электронная микроскопия 
интерметаллической пленки Cu6Sn5

Электронограмма интерметаллической пленки 
(вставка на рис. 2) представляет собой систему колец, 
что согласуется с представлениями о дифракции элек-

тронов на поликристаллических агрегатах. Картина 
дифракции электронов свидетельствует, что данная си-
стема дифракционных максимумов формируется от се-
мейства плоскостей, принадлежащих только одной зоне 
с осью [100]. На электронограмме, в частности, отсут-
ствуют рефлексы, отраженные от плоскостей, образую-
щих зону с осью [110], например плоскость (112), име-
ющая высокую плотность упаковки и, соответственно, 
высокую отражающую способность. В связи с этим 
можно заключить, что кристаллы, дающие эти отра-
жения, одинаково ориентированы относительно пло-
скости пленки, но развернуты друг относительно друга 
случайным образом на различные углы относительно 
оси, перпендикулярной плоскости пленки, совпадаю-
щей с кристаллографической осью [100] отдельных мо-
нокристаллов. В связи с тем, что монокристаллы име-
ют нанометровый размер, кольца на электронограмме 
уширены. Следует заметить, что дифракционные коль-
ца имеют переменную интенсивность, что выражается 
в более ярких участках линий. Это означает, что имеет-
ся еще одна предпочтительная ориентация (текстура), 
направленная параллельно плоскости пленки. 

Сканирующая зондовая микроскопия тонких пленок. 
Структура поверхности тонкой интерметаллической 
пленки, полученная с помощью сканирующего зондово-
го микроскопа, представлена на рисунке 3. Поверхность 
пленки (рис. 3а) представляет собой островки интер-
металлического соединения Cu5Sn6, сформированные 
в ходе реакции между медью и оловом, в процессе ко-
торой бинарная пленка Cu/Sn трансформировалась в ин-
терметаллическую фазу. Видно, что пленка имеет столб-
чатую структуру, состоящую, очевидно, из кристаллов 
Cu5Sn6, ориентированных перпендикулярно поверхно-
сти подложки. Островки, равномерно распределенные 
по поверхности пленки, в сечении являются равноос-
ными, средний размер составляет 100 нм. На рисунке 
4б показан отдельный островок. Рельеф поверхности 
позволяет предположить, что островки обладают соб-
ственной субструктурой, размер элементов которой равен 
15 нм. Данный результат хорошо согласуется с электрон-
но-микроскопическими изображениями. На рисунке 3 
видно, что отдельный фрагмент, выделенный окружно-
стью, состоит из группы мелких кристаллов, размер ко-
торых около 20 нм.

Рис. 3. Островковая структура интерметаллической фазы Cu5Sn6 (а), отдельный островок (б)
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Обсуждение результатов. Полученная пленка со-
стоит из сросшихся столбчатых монокристаллов фазы 
Cu6Sn5 с гексагональной решеткой, простирающих-
ся через всю толщину пленки и имеющих кристалло-
графическую ориентацию [100], перпендикулярную 
плоскости пленки. 

Ориентированный рост фазы Cu6Sn5 в тонких би-
нарных пленках Cu/Sn наблюдался ранее в ряде ра-
бот [8, 10]. Однако механизмы возникновения пре-
имущественной ориентации Cu6Sn5 недостаточно 
изучены. Исследования начальных стадий роста 
кристаллов интерметаллида, проведенные преиму-
щественно для системы Cu — жидкий Sn, показали, 
что зародыши Cu6Sn5, кристаллизующиеся на по-
верхности меди, имеют хаотическую ориентацию 
[11]. Теоретические исследования, проведенные ме-
тодами моделирования [12], также показывают от-
сутствие ориентированного роста. В работе [13] про-
верялось ориентирующее действие монокристальной 
медной подложки на рост кристаллов Cu6Sn5. Однако 
при любой ориентации поверхности (111) или (100) 
монокристалла предпочтительной ориентации фазы 
Cu6Sn5 не обнаружено.

Наши исследования и приведенные выше резуль-
таты других работ свидетельствуют о том, что прин-
ципиальным для образования ориентированных за-
родышей интерметаллической фазы является синтез 
из газовой фазы, а не из жидкой. 

При осаждении атомов меди из паровой фазы 
на подложку наблюдается либо эпитаксиальный рост 
конденсата, т.е. пленка воспроизводит кристалли-
ческую структуру подложки, либо образует плот-
ноупакованные слои в случае аморфной подложки. 
В нашем случае на начальных стадиях осаждения 
на аморфных подложках медь образует плотноупа-
кованные слои, то есть согласно рентгеновским 
данным, при конденсации меди плотноупакованная 
плоскость (111) параллельна плоскости подложки 
в большинстве островков меди (согласно рентгенов-
ским данным — до 76%). Величина зерна (кристал-
лита) определяется двумя факторами, зависящими 
от режимов нанесения пленки — скоростью зарож-
дения центров кристаллизации и скоростью роста 
сформировавшихся островков. Это дает возможность 
регулирования структуры пленки и выбирать режим 
синтеза пленки. Скорость роста определяется пре-
имущественно интенсивностью потока осаждаемых 
атомов, а скорость возникновения центров — темпе-
ратурой подложки. 

Таким образом, в процессе нанесения медного 
слоя на аморфную подложку определяющим для по-

следующего формирования ориентированной столб-
чатой структуры интерметаллической пленки является 
поликристаллический слой меди, в котором кристал-
лографические плоскости (111) параллельны плоско-
сти подложки у 76% островков меди.

Анализ совокупности полученных эксперимен-
тальных данных позволяет предложить следую-
щий механизм формирования столбчатой (фактиче-
ски квазимонокристаллической) структуры тонкой 
пленки. 

Островки меди зарождаются из центров кристал-
лизации, расположенных на расстоянии в среднем 
100 нм друг от друга. Хотя островки имеют хаотиче-
скую ориентацию, сама пленка ориентирована так, 
что кристаллографическая плоскость зерен (111) па-
раллельна поверхности подложки. При нанесении 
слоя олова уже в процессе его конденсации на гра-
нице раздела медь — олово образуется тонкий слой 
интерметаллического соединения Cu6Sn5. Это не-
большое количество фазы Cu6Sn5 обнаруживается 
в исходной бинарной пленке Cu/Sn рентгеновским 
методом [14]. Высокотемпературная фаза Cu6Sn5, 
обладая гексагональной решеткой, может расти пу-
тем последовательного формирования плотноупако-
ванных плоскостей, используя как матрицу такие же 
плоскости (111) меди. Таким образом, направление 
[111] медной матрицы оказывается параллельным на-
правлению [100] интерметаллида Cu6Sn5. Времени, 
в течение которого происходит конденсация слоя 
олова, недостаточно для полного протекания реак-
ции, кроме того, образовавшийся слой интерметал-
лида служит барьером для дальнейшей диффузии. 
Последующий нагрев пленки до 600°С сопровожда-
ется ростом столбцов интерметаллида из первич-
ных ориентированных зародышей за счет зерногра-
ничной диффузии атомов меди. В связи с высокой 
плотностью границ в столбчатой структуре поток 
атомов меди будет достаточно интенсивным (зерно-
граничная диффузия на несколько порядков выше, 
чем решеточная).

Быстрое охлаждение тонкой пленки после ее на-
несения фиксирует гексагональную фазу при комнат-
ной температуре. 

Заключение. Исследования бинарных Cu/Sn 
и синтезированных интерметаллических пленок 
Cu6Sn5 свидетельствуют, что интерметаллические 
пленки представляют собой совершенную высоко-
ориентированную столбчатую структуру. Столбчатые 
нанокристаллы Cu6Sn5 ориентированы вдоль кри-
сталлографического направления [100] гексагональ-
ной решетки.
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