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低温退火的X射线W/Si多层膜应力和结构性能∗

张金帅 黄秋实 蒋励 齐润泽 杨洋 王风丽 张众 王占山†

(同济大学精密光学工程技术研究所, 同济大学物理科学与工程学院, 先进微结构材料教育部重点实验室, 上海 200092)

( 2015年 9月 30日收到; 2016年 1月 25日收到修改稿 )

W/Si多层膜反射镜在硬X射线天文望远镜中有重要应用. 为减小其应力对反射镜面形和望远镜分辨率
的影响, 同时保证较高的反射率, 采用 150, 175和 200 ◦C 的低温退火工艺对采用磁控溅射镀制的W/Si周期
多层膜进行后处理. 利用掠入射X射线反射测试和样品表面面形测试对退火前后W/Si多层膜的应力和结构
进行表征. 结果表明, 在 150 ◦C 退火 3 h 后, 多层膜 1级峰反射率和膜层结构几乎没有发生变化, 应力减少约
27%; 在 175 ◦C 退火 3 h后, 多层膜膜层结构开始发生变化, 应力减少约 50%; 在 200 ◦C退火 3 h 后, 多层膜
应力减小超过 60%, 但 1级布拉格峰反射率相对下降 17%, 且膜层结构发生了较大变化. W, Si界面层的增大
和相互扩散加剧是应力和反射率下降的主要原因.

关键词: X射线, W/Si多层膜, 退火, 应力
PACS: 61.05.–a, 61.05.cm, 68.55.Ln DOI: 10.7498/aps.65.086101

1 引 言

多层膜是极紫外、软X射线和X射线波段关键
的反射光学元件, 已在空间天文观测、等离子体诊
断和同步辐射等领域发挥着重要的作用 [1−4]. X射
线时变与偏振天文卫星 (X-ray timing and polar-
ization, XTP)是我国计划发展的高能硬X射线天
文望远镜, 其利用多层膜超反射镜实现 1—30 keV
硬X射线能段天文观测. W/Si多层膜具有反射
率高、界面清晰、粗糙度小、化学性质相对稳定

等优点, 是制作在 69 keV (W的K壳层吸收边在
69 keV)以下能段硬X射线反射镜的理想材料组
合之一. 由于硬X射线能量高、穿透能力强, 相应
的多层膜饱和膜对数达几百甚至上千. 因此, 膜
层生长中不可避免的应力及薄膜应力引起的膜层

褶皱、破裂和基底变形等问题是XTP多层膜元件
研制过程中必需解决的问题. 为增大集光面积,
XTP 望远镜采用嵌套式类Wolter-I型结构, 其需

要使用大量厚度为 0.3 mm的薄玻璃基板, 其在薄
膜应力下易发生弯曲变形, 从而影响望远镜角分
辨率. 退火工艺是减小薄膜应力的常规方法 [5−8],
Windt [9] 研究了不同周期 (2—13.5 nm), 周期数为
40的W/Si多层膜在300 ◦C温度下退火5 min的应
力变化, 实验结果表明退火后多层膜应力明显下
降, 周期为 5.5 nm, γ (W层厚度与周期的比值) 约
为 0.45的多层膜应力从−200 MPa降至接近无应
力状态, 同时伴随着W, Si膜层的结晶. Kortright
等 [10] 报道了周期为3.9 nm, γ为0.4, 周期数是100
的W/Si多层膜在 400 ◦C温度下退火 2 h后的反射
率和结构变化: 在8.04 keV光子能量处 1级衍射峰
的绝对反射率从 68%下降到 53%, 周期从 3.9 nm
减小到 3.8 nm, 这些变化是W层和Si层界面间扩
散引起的. Dupuis等 [11]在 250—1000 ◦C 温度范
围内研究了周期为 1.44 nm, γ为 0.63, 周期数为
61的W/Si多层膜的热稳定性, 从低温到高温退火
1 h后, W/Si周期减小量从 5% 增加到 10%. 由于
退火温度的增加, 膜层界面粗糙度不断增加, 在

∗ 中国科学院战略性先导科技专项 (批准号: XDA04060605)和国家重大科学仪器设备开发专项 (批准号: 2012YQ24026402)资助的
课题.
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8.04 keV光子能量处 1级衍射峰的反射率下降至接
近于零. 上述这些研究都是在较高温度退火下进
行的, 高温退火虽然可以显著降低W/Si多层膜的
应力, 但界面粗糙度和界面扩散增加会引起膜层
结构变化和明显的反射率下降, 这些变化在XTP
应用中是不能接受的. 相对而言, 其他材料的低温
退火过程值得借鉴. Claude 等 [12]研究了Mo/Si多
层膜在约 275 ◦C的温度下退火 6 h后的应力和反
射率变化: Mo/Si应力从−410 MPa的压应力状态
减小至近无应力状态, 在 13.2 nm处反射率降低了
3.5%;另一个样品在约220 ◦C的温度下退火6 h后,
应力从−407 MPa减小至−63 MPa, 反射率仅减小
了1.5%. 文献 [13]研究了Mo/B4C 的热稳定性, 发
现在< 200 ◦C 的温度下退火 1 h足以将应力减小
40%以上, 周期和在 8.04 keV光子能量处 1级衍射
峰的反射率分别减小0.02 nm和0.5%. 鉴于上述原
因, 本文采用 150, 175和 200 ◦C低温退火条件, 在
保证W/Si多层膜较高反射率的同时, 探索多层膜
应力和膜层结构的变化规律. 测试结果显示, 低温
退火能有效降低多层膜的应力, 并实现多层膜反射
率相对变化较小的目的.

2 实 验

利用直流磁控溅射技术制备了W/Si周期多
层膜样品, 采用标准商用溅射靶材, W的纯度
为 99.95%, Si的纯度为 99.999%. 多层膜的周期
D = 3.8 nm, γ (W膜层厚度与周期的比值) ≈ 0.45,
周期数N = 120. 多层膜同时镀制在石英玻璃基片
和超光滑Si(100) 基片上. 玻璃基片直径为30 mm,
厚度为 1 mm, 用于应力测试, Si片样品用于X射
线掠入射反射测试. 在制备多层膜时磁控溅射镀
膜设备的本底真空为 8.0 × 10−5 Pa, 镀膜时的工
作气体为高纯度Ar气 (99.999%), 工作时气体压
强为 0.4 Pa. 采用英国Bede公司生产的D1高分
辨X射线衍射仪实现W/Si多层膜样品的X射线
掠入射反射测量, X射线光源为Cu-Kα 线, 波长
λ = 0.154 nm, 最高角分辨率为 5′′ (约 0.001◦). 采
用REFS软件对获得的反射率进行拟合, 以确定多
层膜的厚度、密度、界面宽度等结构参数 [14]. 玻
璃基片镀膜前后及退火后的面形是利用FSV-100v
Fizeau型移相式干涉仪 (波长632.8 nm)测量的, 基
于表面曲率半径变化, 根据Stoney公式计算出相

应的应力值.
退火实验是在高真空环境中进行的, 退火前

本底真空度为 2 × 10−4 Pa, 保温时的真空度优于
5 × 10−4 Pa. 所有退火工艺均按以下方式进行: 由
室温 (约 25 ◦C)升至 50 ◦C, 停留 2 min, 接着每升
高 50 ◦C保温 5 min, 升温速率为 5 ◦C /min, 升至
所需的三个温度150, 175和200 ◦C时, 保温时间均
为3 h; 随后关闭加热程序, 自然冷却至室温.

3 实验结果与分析

3.1 退火前后W/Si多层膜的掠入射X
射线反射测试

图 1给出了在不同温度下退火 3 h前后的
W/Si多层膜X射线峰值反射率变化曲线. 图 1 (a)
为 150 ◦C退火结果, 退火后和退火前的不同级次
布拉格反射峰的峰宽和峰值反射率几乎完全一致.
随着退火温度升高到 175 ◦C, 如图 1 (b)中所示, 退
火后多层膜 1级峰反射率有轻微下降, 而 2, 3级峰
降低较为明显, W/Si多层膜的膜层结构开始发生
变化. 图 1 (c)是200 ◦C退火前后的反射率曲线, 退
火后包括 1级次在内的各级峰反射率下降明显, 并
且峰位向大角偏移, 说明随着退火温度升高, W, Si
膜层界面宽度增大且周期减小, 这里界面宽度是指
界面处两种材料的扩散与原子空间堆积不整齐造

成的粗糙度的总和 [15].
图 2 (a)给出了不同温度退火后 1级峰值

反射率的相对变化量 ((Rafter −Rbefore)/Rbefore).
150 ◦C退火前后的样品 1级峰值反射率没有发生
变化, 8.04 keV处的反射率为 67%; 在 175 ◦C退火
后, 样品1级峰反射率略有下降; 200 ◦C退火样品1
级峰反射率相对减小了 17%. 这说明, 尽管在低温
退火的过程中, W, Si膜层结构尤其是界面层 (扩散
与粗糙度总和)已经在逐渐增大, 界面间的扩散可
以导致反射率的下降 [16], 通过X射线散射实验, 样
品退火前后并没有明显的散射信号的差异, 这说明
W/Si界面层的增大主要来源于原子的扩散而非原
子空间堆积不整齐程度的增加. 图 2 (b)显示了相
应条件下退火后W/Si周期厚度D的变化, 多层膜
的周期是根据反射曲线的布拉格反射峰的位置, 用
修正的布拉格公式获得, 测量时衍射仪所用角度步
长是0.005◦, 可分辨出退火前后样品布拉格峰位细
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图 1 (网刊彩色) 退火前后GIXR反射率曲线
Fig. 1. (color online) Grazing incidence X-ray reflectivity curves before and after annealing.
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图 2 (a) 不同温度退火后 1级布拉格峰的减小量; (b)不同温度退火后周期厚度的减小量
Fig. 2. (a) Reduction of reflectivity of the first Bragg order after annealing at different temperatures;
(b) reduction of period after annealing at different temperatures.

微偏移. 结果显示, 在不同温度下进行相同时间
退火时, 随退火温度的增加, D减小量从 0.003 nm
增加到 0.009 nm. 周期厚度减小的原因可能是界
面层因生成密度相对较大的化合物而变得更加致

密, 使得每个周期内膜层结构略微收缩. 文献 [17]
研究了Sc/W/Si/W在 210—250 ◦C退火后的结构
变化, 在W, Si界面处观察到了WSi2的生成. Kur-
mae等 [18]在大于等于 250 ◦C的条件下对W/Si多
层膜退火, 温度为 250 ◦C时也探测到了WSi2的存
在. 另外, 通过W-Si 相图 [19]可知, W, Si原子可
在略高于 300 K的温度下可形成WSi2. 根据WSi2

和W, Si单质的密度 [20]、摩尔质量等物理量可推

算出WSi2的生成可以导致W/Si膜层厚度略微减
小 [21,22].

3.2 掠入射X射线反射测试拟合结果

利用REFS软件, 采用两层膜模型对GIXR曲
线进行拟合. 模型中只包含W和Si膜层, 没有考虑
界面可能生成的新化合物, 但界面宽度参数同样代
表膜层界面处的扩散层和粗糙度对光学衬度以及

反射率造成的影响. 拟合结果如图 3所示, 得到的
多层膜结构参数列于表 1 . 从拟合得到的参数可以
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图 3 (网刊彩色)不同温度退火前后GIXR及拟合曲线
(a) 150 ◦C; (b) 175 ◦C; (c) 200 ◦C
Fig. 3. (color online) Grazing incidence X-ray reflec-
tivity curves and their fitted curves before and after
annealing at different temperatures for 3 h: (a) 150 ◦C;
(b) 175 ◦C; (c) 200 ◦C.

看出, 退火后的周期厚度都在减小, 并且减小
量随着退火温度的增加逐渐增大, 周期变化量
和由布拉格修正公式获得的测量值基本符合.
拟合得出的W和 Si的界面宽度相对大小与文
献 [23]一致, 且随退火温度的升高不断变大, 例如,
W, Si界面由 150 ◦C退火前的 0.342 nm/0.372 nm
增加到退火后的 0.348 nm/0.376 nm, 由 200 ◦C

退火前的 0.352 nm/0.364 nm增加到退火后的
0.364 nm/0.405 nm. 界面宽度的增大导致了 1级
峰反射率的降低. GIXR的测试和拟合结果说明,
退火温度是影响膜层结构和界面层的重要因素, 温
度的升高会加剧界面层间的扩散和可能的新化合

物生成, 进而破坏膜层界面的光学衬度, 降低多层
膜反射率.

表 1 退火前后拟合得到的结构参数

Table 1. The fitted parameters before and after an-
nealing.

150 ◦C for 3 h 175 ◦C for 3 h 200 ◦C for 3 h

before after before after before after

dW/nm 1.700 1.705 1.716 1.751 1.654 1.848

dSi/nm 1.933 1.926 2.019 1.980 1.839 1.631

D/nm 3.633 3.631 3.735 3.731 3.493 3.479

rW/nm 0.342 0.348 0.346 0.356 0.352 0.364

rSi/nm 0.372 0.376 0.351 0.389 0.364 0.405

注: dW为W层厚度, dSi为硅层厚度, D为周期, rW为 Si-on-
W的界面宽度, rSi为W-on-Si的界面宽度.

3.3 应力分析

用干涉仪对镀膜前后及退火后基片面形进行

测量, 干涉仪测得的是近似球状形变的基片形貌面
形, 根据球冠矢高获得曲率半径. 认为基片是具有
弹性模量Es和泊松比Vs的各向同性的弹性固体,
利用Stoney公式可计算出薄膜整体的应力 [24].

σf =
1

6

(
1

Rpost
− 1

Rpre

)(
Es

1− Vs

)
t2s
tf
, (1)

式中: ts是基片厚度; tf是薄膜厚度; Rpre和Rpost

分别表示镀膜前后或者退火前后样品的曲率半

径. 取玻璃基片的弹性模量Es = 72 GPa, 泊松比
Vs = 0.2 [25], 计算得出样品退火前的应力值, 退火
前样品表现为压应力状态, 大小约为−260 MPa.
图 4显示了退火后样品应力的减小量, 误差棒表
示因面型测试精度、样品基板厚度等因素不同造

成的综合误差. 退火后, 样品应力都有所减小, 在
150 ◦C退火的样品, 多层膜应力减小约 27%; 在
175 ◦C退火后, 应力减小约 50%, 变为−134 MPa;
随着温度增加到 200 ◦C, 应力继续减小约 67%, 变
为−86 MPa.
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本实验中相关的X射线衍射测试显示W, Si多
层膜周期在 4 nm左右时, 膜层基本处于无定形状
态. 对于无定形态薄膜, 相邻原子的排列和周围环
境对应力有重要影响 [26]. 溅射工艺镀制的薄膜通
常表现为压应力. 高质量的W原子以较大的动能
沉积在基板或Si膜层表面时, 形成致密的薄膜, 并
在薄膜表界面引入一系列结构错位和失配; 当镀
制下一层Si膜层时, 质量和原子半径较小的Si原
子部分占据W膜层表面的空位而使膜层进一步密
实, 致密的膜层和W, Si膜层界面的原子排列错位
可能导致多层膜表现为压应力, 这一结果与文献 [9]
一致.
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图 4 退火后样品应力减小量

Fig. 4. Reduction of stress after annealing at different
temperatures for 3 h.

退火过程中应力的变化可以进行如下解释: 一
方面是W, Si原子在受热条件下获得能量在原位置
产生振动或扩散至间隙和空位, 减小了薄膜内部或
界面处的结构失配, 导致应力释放和周期厚度的减
小, 拟合出的界面层宽度随退火温度的增加而增大
也说明了扩散的加剧. 另一方面, 界面层处生成的
W, Si化合物也会导致界面层增加, 对薄膜整体的
应力也会有影响. 在退火条件下, W, Si 原子之间
的扩散主要以Si原子向W层扩散为主 [27], 并且随
着退火温度的增加Si 原子扩散变得剧烈, 扩散系
数增大 [28,29]. 当Si原子扩散到W层时, 部分Si原
子占据W原子间隙或空位, 理论计算结果表明 [30],
填隙原子引起的体膨胀约在 1—2倍原子体积, 另
外, 因在拟合模型中没有考虑中间层, 实际结构在
退火后形成的中间层可能与W的光学常数接近,
所以在拟合中被认为是W层, 这些导致W层厚度
在退火后略微增加. 对于Si层, 因大量Si原子扩散
至界面处且部分参与WSi2的形成及进入W层空

隙, 所以退火后Si层厚度有所减小, 周期厚度的减
小是界面层、W层和Si层厚度综合变化的结果.

4 结 论

针对W/Si多层膜在硬X射线天文望远镜中的
应用, 研究了低温退火条件下, W/Si周期多层膜
应力和结构性能随退火温度的变化. 掠入射反射
和应力测试结果表明, 150 ◦C的 3 h低温热处理对
W/Si多层膜性能影响很小, 但应力减小不够明显
(约27%); 在175 ◦C退火3 h后, 多层膜应力下降约
50%, 同时各级次布拉格峰反射率变化较小, 保证
了多层膜的质量; 200 ◦C热处理过程中, 应力减小
最大, 但对膜层结构的破坏也较大. 退火温度的升
高为原子提供了能量, 促进了膜层内部, 尤其是界
面处原子的扩散, 导致了W, Si界面层的增加以及
应力的下降, 这些结果为研制低应力X射线多层膜
反射镜提供了重要指导.
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Abstract
The X-ray timing and polarization telescope proposed in China is for imaging spectroscopy in an energy range of

1–30 keV. To obtain the high energy spectrum response with a large effective area, W/Si multilayer mirrors each with
a mirror thickness of only 0.3 mm are used. This makes the figure accuracy of the mirror and the distortion caused
by the multilayer stress an important issue during the telescope development. W/Si multilayer mirror is an important
component of X-ray telescope for astronomical observation. To reduce the effect of the multilayer stress and maintain a
high reflectivity at the same time, the W/Si multilayers prepared by magnetron sputtering deposition are annealed at low
temperatures of 150 ◦C, 175 ◦C and 200 ◦C, respectively, for 3 h. The stress of the multilayer is determined based on the
surface figure measurements of each sample before and after annealing. The X-ray reflectance and layer structure of the
multilayer are characterized by the grazing incidence X-ray reflectometry (GIXR) and the reflectance fitting curves. The
first Bragg peak reflectivity of the as-deposited sample is 67% at 8.04 keV and the multilayer stress is around −260 MPa.
After annealing at 150 ◦C for 3 h, the first Bragg peak reflectivity and the layer structure are almost the same as before
annealing, while the stress reduces 27%. The fitting results display almost the same interface widths of the multilayer
before and after annealing. As the temperature increases to 175 ◦C, the first Bragg peak reflectivity drops by about
2%. The multilayer structure begins to deteriorate and the W/Si interface widths increase from 0.346 nm/0.351 nm to
0.356 nm/0.389 nm, according to the fitting results, while the stress reduces about 50%. After annealing at 200 ◦C for
3 h, the stress reduces 60% and the stress decreases down to about −86 MPa. However, the first Bragg peak reflectivity
drops by 17%, and the layer structure undergoes significant change after annealing. The W/Si interface widths increase
from 0.352 nm/0.364 nm to 0.364 nm/0.405 nm. The GIXR results also show that the d-spacing between the multilayers
decreases after annealing, and a higher annealing temperature causes a larger decrease. The stress reduction should be
mainly caused by the enhanced atomic diffusions at the interface and inside the layer structure during the annealing.
The enlarged interface and the possible compound formation contribute to the decrease of X-ray reflectance and the
layer compactness. These results provide important guidance for developing low-stress X-ray multilayer mirrors.

Keywords: X-ray, W/Si multilayers, annealing, stress
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