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基于原子层沉积技术的X射线多层膜的制备研究
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摘要  X 射线多层膜是 X 射线光学领域的重要反射元件，可利用 X 射线的布拉格反射实现特定波段 X 射线的高效反射。

多层膜的反射率与膜层材料和膜层结构密切关系，根据多层膜的工作原理，对于高能波段的 X 射线，为获得较大掠射角

下的高反射率，通常需要多层膜具有更小的周期厚度和更大的周期数，因此高精度薄膜生长技术是 X 射线多层膜元件制

备的必要条件。本文研究了基于原子层沉积技术的 X 射线多层膜的制备，首先利用 Fresnel 系数递推法计算出 HfO2/
Al2O3、Ir/Al2O3、Ru/Al2O3、W/Al2O3四种材料组合的多层膜的反射率，讨论了材料组合、周期厚度、周期数、占空比等参数

对多层膜反射率的影响。在此基础上，选取并制备了周期厚度为 4 nm、周期数为 60、占空比为 0. 5 的 HfO2/Al2O3 X 射线

多层膜。X 射线（0. 154 nm）反射率的分析结果显示，该多层膜的周期厚度为 3. 86 nm，反射率约 43%，多层膜截面的透射

电子显微镜（TEM）图显示膜层间界面清晰。该结果验证了原子层沉积法制备小周期厚度 X 射线多层膜元件的可行性。
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1　引         言
X 射线光学元件是应用于 X 射线波段的元件，广

泛应用于同步辐射与自由电子激光、高能天文观测、实

验室 X 射线检测等大科学装置或 X 射线仪器中［1］，主

要包括 X 射线波带、毛细管、反射镜、光栅等［2-7］。其

中，X 射线多层膜是一类重要的反射元件，通常由两种

高、低原子序数材料交替组成，利用多个界面反射光的

相干叠加，实现特定波段 X 射线的高效反射。X 射线

多层膜具有反射率高、工作角度大等特点，已被广泛应

用于前沿科学研究和重大科学设施中。

多层膜的工作原理是利用 X 射线的布拉格反射，

由于 X 射线的波长短（0. 01~10 nm），所以多层膜的周

期厚度通常在几到几十纳米量级，且在入射角不变的

情况下，多层膜的周期厚度随 X 射线波长的减小而减

小。当多层膜的周期厚度降到几纳米时，多层膜的缺

陷会导致 X 射线反射率的大幅降低，包括膜层界面间

的扩散、薄膜粗糙度等［8］，因此，小周期厚度 X 射线多

层膜的制备离不开高精度的薄膜制备技术。

目前，X 射线多层膜的制备方法主要是离子束溅

射技术、磁控溅射技术、原子层沉积技术等。离子束溅

射技术镀膜速率稳定、易于控制参数、薄膜结构紧密，

王国田等［9］运用离子束溅射技术制备了周期厚度为

15 nm、周 期 数 为 31 的 C/Si 多 层 膜 结 构 ，在 波 长

30. 4 nm 和 28. 4 nm 附近反射率分别可达到  14% 和
11% 左右，由于离子束溅射制备的薄膜的高均匀性极

大程度上依赖于制备过程中良好的真空环境，因而真

空度不达标时会生成低质量薄膜，难以拥有预期的光

学特性［10］。磁控溅射技术工艺稳定，是目前 X 射线多

层膜元件的主要制备方法［11-16］，张云学等［17］已运用磁

控溅射技术在高精度  Si 基底上分别镀制了  W/Si 多
层膜和  Ru/C 多层膜，周期厚度为 3 nm，周期层数分

别为 70 和 75，X 射线（0. 154 nm）反射率分别为 63% 
和  62%，但是磁控溅射的设备庞大复杂、价格昂贵。

原子层沉积（ALD）技术为一种气相化学反应，利用两

种或多种反应物为前驱体，在目标基体上以表面自限

制生长模式交替反应，实现目标薄膜的单原子层生长，

薄膜厚度控制精度在埃米量级，具有自限制性、高保形

性以及埃米量级的薄膜厚度控制精度，在制备小周期

厚度多层膜方面具有巨大潜力。吴鹿杰等［4］利用

ALD 法制备了  Al2O3/HfO2 多层结构，单层膜厚度为

10 nm；Fabreguette 团队［18-19］运用 ALD 技术制备了周

期数为 16、周期厚度为 10 nm 的 W/Al2O3多层膜，反射

率测量结果显示多层膜具有很高的反射率，由于周期
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厚度大，高能 X 射线（0. 154 nm）的掠射角很小。

本文研究利用 ALD 法制备更小周期厚度的 X 射

线多层膜，根据 ALD 可制备的薄膜类型，计算了 4 种

膜系多层膜的 X 射线反射率，包括 HfO2/Al2O3、Ir/
Al2O3、Ru/Al2O3 和 W/Al2O3，并进一步分析了多层膜

结构参数对反射率的影响，在此基础上利用 ALD 法制

备了周期数为 60、周期厚度为 4 nm、占空比为 0. 5 的  
Al2O3/ HfO2多层膜。测试结果显示，多层膜的膜层间

界面较清晰，并具有较高的 X 射线反射率。

2　实验过程和测试方法

2. 1　实验过程

本文使用的 ALD 设备为嘉兴科民 T-ALD 150D
型原子层沉积系统，其中氧化铝和氧化铪薄膜所用的

金属前驱体分别为三甲基铝（TMA）和四（二甲胺基）

铪（TDMAH），氧 源 为 去 离 子 水 ，载 气 为 纯 度 为  
99. 999% 的 高 纯 氮 气 ，多 层 膜 的 基 底 为 直 径 为

6. 67 cm 的单晶硅（表面粗糙度约为 5 Å）。薄膜制备

过程中 TDMAH 源加热至  75 ℃，反应腔体上下底板

加热温度为  150 ℃，管路温度为 120 ℃，腔体压强为

26. 67 Pa。Al2O3 薄膜的一个循环过程包括通入前驱

体 TMA 0. 015 s， N2 吹扫  30 s，通入氧源去离子水  
0. 02 s 后， N2吹扫 30 s。HfO2薄膜的一个循环过程包

括通入前驱体 TDMAH 0. 02 s，反应 10 s， N2 吹扫

40 s，通入氧源去离子水  0. 03 s，反应 10 s 后， N2 吹扫

40 s。图 1 为镀制结束后的多层膜结构示意图，最终形

成了周期厚度为 4 nm 的 Al2O3/HfO2多层膜，其每个周

期厚度中 Al2O3 与 HfO2 的循环数分别设置为 8 和 12，
总周期数为 60。

2. 2　测试方法

所制备的样品经美国  ThermoFisher 公司  Scios 2 
型聚焦离子束电子束  （FIB-SEM）系统提取出垂直样

品表面的截面薄片样品，并利用微机械臂将截面样品

转移到透射电子显微镜（TEM）专用载网上，通过离子

束进一步减薄抛光后利用日本电子 JEM-2100F 型

TEM 观察多层膜的结构；多层膜的反射率在北京同步

辐射 1W1A 线站上测试，X 射线波长为  0. 154 nm，测

试前将样品置于水平样品台上，在调整好样品台、探测

器等的位置后，设置扫描角度范围，获得不同掠射角下

X 射线的强度值，并利用 IMD 软件拟合，分析获得 X
射线的反射率。

3　X 射线多层膜理论

3. 1　多层膜结构

X 射线多层膜通常是由两种材料交替镀制成，一

层由高原子序数的材料（材料 1）组成，作为散射层可

以实现对 X 射线的散射；另一层由低原子序数材料（材

料 2）组成，作为间隔层，起支撑作用。多层膜的反射

率可利用基于 Fresnel 公式的光学多层膜理论进行计

算［20-23］，在复折射率为 n͂0 = n0 - iβ0 的无限厚基片上，

如图 2 中多层膜反射率的计算示意图所示，在基底上

依次生长厚度为 dj ( j = 1， 2， 3， …， m )的薄膜，膜层

折射率为 n͂ j = nj - iβj，波长为 λ 的平行光从空气以 θ
角掠入射到多层膜表面，理想界面情况下，m 层多层膜

中的第 j层 Fresnel反射率系数为

rj = rj - 1，j + rj - 1 exp( i2δj )
1 + rj - 1，j r j exp( i2δj )

， （1）

n͂0 cos θ = n͂ j cos θj， （2）
式中：相位差 δj = 2πdj n͂ j sin θj /λ；θj 为第 j 层的入射角；

λ 为入射光波长；rj - 1，j 为第 j-1 层和第 j 层之间的

Fresnel 反射系数。从  j=1 起直到 j=m 作迭代计算得

到多层膜反射系数，最终可得多层膜的反射率。

图 1　HfO2/Al2O3多层膜的结构示意图

Fig.  1　Structure diagram of HfO2/Al2O3 multilayers

图 2　多层膜的反射率计算示意图

Fig.  2　Diagram of reflectance calculation for multilayers

为了尽可能提高多层膜的反射率，组成多层膜材

料的选取应满足：两种材料的折射率差别尽可能大；两

种材料在工作波段的吸收尽可能小；从而实现两种材

料形成的  Fresnel 反射系数差尽可能大。所以当 X 射

线以 θ 角度掠入射进入多层膜时，发生类似布拉格衍

射效应，X 射线在多层膜表面发生布拉格振荡，实现 X
射线的高反射，对于周期性多层膜结构则有布拉格公

式为

 mλ = 2( d 1 + d 2 ) n1 d 1 + n2 d2

d 1 + d 2
- cos2 θ ， （3）

式中：散射层材料 1 的厚度为 d 1，折射率为 n1；间隔层

材料 2 的厚度为 d 2，折射率为 n2；m 为衍射级次； λ 为 X
射线的波长，多层膜周期厚度为 D=d 1 + d 2，则可以根

据其选择镀制多层膜的不同材料。此外，两种材料能

形成连续的膜层，且膜层间界面光滑、相互扩散小，两

种材料不发生相互反应，界面粗糙度尽可能小。X 射

线多层膜的主要参数包括膜层材料、周期厚度 D（d 1 +

d 2）、占空比 τ（d 1/D）和周期数 N，下面依次分析这些参

数对 X 射线反射率的影响。

3. 2　膜层材料对反射率的影响

ALD 法可制备多种薄膜材料，可作为多层膜散射

层的薄膜包括 W、Ir、Ru、HfO2 等，可作为多层膜间隔

层的薄膜包括 Al2O3、SiO2 等，根据 Fresenel 系数递推

分别计算了 D=4 nm、τ=0. 5、N=100 的 HfO2/Al2O3、

Ir/Al2O3、Ru/Al2O3和 W/Al2O3四种膜系多层膜的 X 射

线（0. 154 nm）反射率，如图 3 所示，可以看出，四种多

层膜的一级衍射峰位置相差不大，在 1. 1°~1. 2°之间，

其位置主要是由周期厚度 D 所决定的，对于 D=4 nm、

τ=0. 5、N=100 的四种多层膜，发生一级衍射时 X 射

线的理论反射率均高于 50%，其中 Ir/Al2O3、Ru/Al2O3

和 W/Al2O3多层膜的最高理论反射率基本相同，约为

71%，HfO2/Al2O3 多 层 膜 的 峰 值 反 射 率 略 低 ，约 为

55%，这主要是因为相比于其他三种金属膜，HfO2 与

Al2O3在 0. 154 nm X 射线处的折射率差别较小。

3. 3　周期厚度D对反射率的影响

以 τ=0. 5、N=100 的 HfO2/Al2O3 多层膜为例，计

算了不同周期厚度多层膜的 X 射线（0. 154 nm） 反射

率与掠射角的关系，如图 4 所示。可以看出，多层膜一

级衍射峰出现时的掠射角随着周期厚度的增加而减

小，这也是符合式（2）的计算规律。同时也可以看到，

同样占空比和周期数下，X 射线的最高反射率不同，这

是膜层厚度影响 Fresnel反射率系数的结果。

3. 4　占空比 τ对反射率的影响

以 D=4 nm、N=100 的 HfO2/Al2O3 多层膜为例，

发生一级衍射时 X 射线（0. 154 nm） 反射率与占空比

的关系，如图 5 所示。从图中可以看出，反射率随占空

比的增加呈现先增加后饱和最后降低的变化趋势，这

是 HfO2 层对 X 射线调制过程的结果，随着 HfO2 厚度

的增加，它对 X 射线的调制作用增强，当占空比 τ 在

0. 4~0. 5 之间时，X 射线的反射率较高，随着 HfO2 厚

度的增加，它对 X 射线的吸收起主要作用，导致反射率

下降。

图 3　不同膜系多层膜反射率与 X 射线掠射角度的关系。（a）在掠射角为 0°到 7°时不同膜系多层膜反射率的变化；（b）在一级衍射峰

处的不同膜系多层膜的反射率

Fig.  3　Relationship between reflectivity of multilayer films of different film systems and grazing angle of X-rays.  (a) Changes in 
reflectivity of multilayer films of different film systems at grazing angles from 0° to 7° ; (b) reflectivity of multilayer films of 

different film systems at primary diffraction peak

图 4　不同周期厚度的 HfO2/Al2O3 多层膜反射率与 X 射线掠射

角度的关系

Fig.  4　Relationship between reflectivity of HfO2/Al2O3 
multilayer films with different periods and grazing angle 

of X-rays
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为了尽可能提高多层膜的反射率，组成多层膜材

料的选取应满足：两种材料的折射率差别尽可能大；两

种材料在工作波段的吸收尽可能小；从而实现两种材

料形成的  Fresnel 反射系数差尽可能大。所以当 X 射

线以 θ 角度掠入射进入多层膜时，发生类似布拉格衍

射效应，X 射线在多层膜表面发生布拉格振荡，实现 X
射线的高反射，对于周期性多层膜结构则有布拉格公

式为

 mλ = 2( d 1 + d 2 ) n1 d 1 + n2 d2

d 1 + d 2
- cos2 θ ， （3）

式中：散射层材料 1 的厚度为 d 1，折射率为 n1；间隔层

材料 2 的厚度为 d 2，折射率为 n2；m 为衍射级次； λ 为 X
射线的波长，多层膜周期厚度为 D=d 1 + d 2，则可以根

据其选择镀制多层膜的不同材料。此外，两种材料能

形成连续的膜层，且膜层间界面光滑、相互扩散小，两

种材料不发生相互反应，界面粗糙度尽可能小。X 射

线多层膜的主要参数包括膜层材料、周期厚度 D（d 1 +

d 2）、占空比 τ（d 1/D）和周期数 N，下面依次分析这些参

数对 X 射线反射率的影响。

3. 2　膜层材料对反射率的影响

ALD 法可制备多种薄膜材料，可作为多层膜散射

层的薄膜包括 W、Ir、Ru、HfO2 等，可作为多层膜间隔

层的薄膜包括 Al2O3、SiO2 等，根据 Fresenel 系数递推

分别计算了 D=4 nm、τ=0. 5、N=100 的 HfO2/Al2O3、

Ir/Al2O3、Ru/Al2O3和 W/Al2O3四种膜系多层膜的 X 射

线（0. 154 nm）反射率，如图 3 所示，可以看出，四种多

层膜的一级衍射峰位置相差不大，在 1. 1°~1. 2°之间，

其位置主要是由周期厚度 D 所决定的，对于 D=4 nm、

τ=0. 5、N=100 的四种多层膜，发生一级衍射时 X 射

线的理论反射率均高于 50%，其中 Ir/Al2O3、Ru/Al2O3

和 W/Al2O3多层膜的最高理论反射率基本相同，约为

71%，HfO2/Al2O3 多 层 膜 的 峰 值 反 射 率 略 低 ，约 为

55%，这主要是因为相比于其他三种金属膜，HfO2 与

Al2O3在 0. 154 nm X 射线处的折射率差别较小。

3. 3　周期厚度D对反射率的影响

以 τ=0. 5、N=100 的 HfO2/Al2O3 多层膜为例，计

算了不同周期厚度多层膜的 X 射线（0. 154 nm） 反射

率与掠射角的关系，如图 4 所示。可以看出，多层膜一

级衍射峰出现时的掠射角随着周期厚度的增加而减

小，这也是符合式（2）的计算规律。同时也可以看到，

同样占空比和周期数下，X 射线的最高反射率不同，这

是膜层厚度影响 Fresnel反射率系数的结果。

3. 4　占空比 τ对反射率的影响

以 D=4 nm、N=100 的 HfO2/Al2O3 多层膜为例，

发生一级衍射时 X 射线（0. 154 nm） 反射率与占空比

的关系，如图 5 所示。从图中可以看出，反射率随占空

比的增加呈现先增加后饱和最后降低的变化趋势，这

是 HfO2 层对 X 射线调制过程的结果，随着 HfO2 厚度

的增加，它对 X 射线的调制作用增强，当占空比 τ 在

0. 4~0. 5 之间时，X 射线的反射率较高，随着 HfO2 厚

度的增加，它对 X 射线的吸收起主要作用，导致反射率

下降。

图 3　不同膜系多层膜反射率与 X 射线掠射角度的关系。（a）在掠射角为 0°到 7°时不同膜系多层膜反射率的变化；（b）在一级衍射峰

处的不同膜系多层膜的反射率

Fig.  3　Relationship between reflectivity of multilayer films of different film systems and grazing angle of X-rays.  (a) Changes in 
reflectivity of multilayer films of different film systems at grazing angles from 0° to 7° ; (b) reflectivity of multilayer films of 

different film systems at primary diffraction peak

图 4　不同周期厚度的 HfO2/Al2O3 多层膜反射率与 X 射线掠射

角度的关系

Fig.  4　Relationship between reflectivity of HfO2/Al2O3 
multilayer films with different periods and grazing angle 

of X-rays



0431002-4

研究论文 第  44 卷  第  4 期/2024 年  2 月/光学学报

3. 5　周期数N对反射率的影响

以 D=4 nm、τ=0. 5 的 HfO2/Al2O3 多层膜为例，

发生一级衍射时 X 射线（0. 154 nm） 反射率与周期数

的关系，如图 6 所示。可见，X 射线反射率随着周期数

的增加而增加，呈现出先快速增长后趋于饱和的变化

趋势。这主要是因为周期数增加后，反射 X 射线的界

面数增加，进而增加相干叠加的 X 射线。但反射率增

加程度是 X 射线反射、吸收及透射三种因素相互竞争

的结果，随着周期数 N 的增加，存在着一个饱和值，当

N 进一步增加时，多层膜已经不能被 X 射线穿透，反射

率也几乎保持不变。  可以看到，当 N<60 时，反射率

随周期数快速增长，当 N>60 后，反射率的增长速度变

缓，N=60 的  HfO2/Al2O3 多层膜的反射率约为 53%，

略 低 于 最 高 反 射 率 55%，但 周 期 数 比 饱 和 周 期 数

（100）少 40 时，制备时间更短，所以本文制备周期数为

60 的 HfO2/Al2O3多层膜。

4　测试结果与分析

4. 1　TEM 测试结果

图 7 为不同放大倍率下 HfO2/ Al2O3 多层膜截面

的 TEM 图，HfO2 层是较暗的区域，Al2O3 层则是较亮

的区域，因为相对于 Al元素，Hf的原子序数大，对电子

的散射更强，图中有些条状区域看不清多层膜结构，这

主要是因为 FIB 减薄样品过程中的窗帘效应所致，样

品表面有微小起伏，导致不同位置的焦距略有不同。

从图中可以看出，HfO2和 Al2O3的界面较清晰，但同时

可以看到，在一个周期中，HfO2的厚度略大于 Al2O3的

厚度，表明膜层间存在一定的扩散，尤其是当 HfO2 长

在 Al2O3 层上时，由于 Al2O3 的密度小于 HfO2 的密度，

HfO2 的分子质量大，动能大，HfO2 可能更容易渗透到

Al2O3的空隙中，导致 HfO2厚度的增加，类似的扩散现

象也出现在 Nb/Si［24］、Mo/Si［25］、Mo/Al［26］等多层膜体

系中。

4. 2　X射线反射率测试结果

多层膜 X 射线的反射率测试结果和 IMD 拟合结

果如图 8 所示，从图中可以清晰地看到，两级布拉格衍

射峰分别位于 1. 15°和 2. 23°处，衍射峰的宽度较小，这

也表明薄膜沉积速率稳定，多层膜中各个周期的厚度

相差不大。通过分析拟合数据，得到多层膜的 D=
3. 86 nm（ 其 中 Al2O3 层 为 1. 91 nm，HfO2 层 为

1. 95 nm），反射率为 43%，低于理论的最高反射率

图 5　HfO2/Al2O3多层膜反射率随占空比的变化曲线

Fig.  5　 Variation of reflectivity of HfO2/Al2O3 multilayers with 
duty ratio

图 6　HfO2/Al2O3多层膜反射率随周期数的变化曲线

Fig.  6　 Variation of reflectivity of HfO2/Al2O3 multilayers with 
number of periods

图 7　HfO2/Al2O3多层膜截面的  TEM 图。（a）50 层 HfO2/Al2O3堆叠薄膜的 TEM 图；（b）放大后的 TEM 图

Fig.  7　Cross-sectional TEM images of HfO2/Al2O3 multilayers.  (a) Cross-sectional TEM image of 50 layers HfO2/Al2O3 stack films; 
(b) TEM image after magnification

55%。分析其原因，主要源自于基底 Si 和多层膜的粗

糙度、膜层间的微小扩散等因素，其中基底的粗糙度会

累积传递给多层膜，进而导致 X 射线的散射增加，反射

率下降。通过 IMD 软件计算，对于膜层粗糙度为 5 Å、

D=4 nm、N=60、τ =0. 5 的 HfO2/Al2O3 多 层 膜 ，

0. 154 nm X 射线的最高反射率降至 45%，因此，通过

减小基底粗糙度来降低膜层粗糙度有望进一步提高 X
射线的反射率。

5　结         论
本文采用 ALD 技术制备了 X 射线多层膜，计算了

理想情况下不同膜层材料、不同结构参数下多层膜的

X 射线（0. 154 nm）反射率，并详细讨论了膜层材料、周

期厚度、周期数和占空比对反射率的影响。计算结果

显示，D=4 nm、τ=0. 5、N=60 的 HfO2/Al2O3 多层膜

具有 53% 的理论最高反射率，在此基础上，利用 ALD
法制备出该 HfO2/Al2O3多层膜。多层膜 TEM 测试结

果显示，膜层间的界面较清晰，X 射线反射率测试结果

表明，多层膜具有 43% 的一级衍射效率，这也证实了

ALD 法制备小周期厚度 X 射线多层膜元件的可行性

和巨大潜力。
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55%。分析其原因，主要源自于基底 Si 和多层膜的粗

糙度、膜层间的微小扩散等因素，其中基底的粗糙度会

累积传递给多层膜，进而导致 X 射线的散射增加，反射

率下降。通过 IMD 软件计算，对于膜层粗糙度为 5 Å、

D=4 nm、N=60、τ =0. 5 的 HfO2/Al2O3 多 层 膜 ，

0. 154 nm X 射线的最高反射率降至 45%，因此，通过

减小基底粗糙度来降低膜层粗糙度有望进一步提高 X
射线的反射率。

5　结         论
本文采用 ALD 技术制备了 X 射线多层膜，计算了

理想情况下不同膜层材料、不同结构参数下多层膜的

X 射线（0. 154 nm）反射率，并详细讨论了膜层材料、周

期厚度、周期数和占空比对反射率的影响。计算结果

显示，D=4 nm、τ=0. 5、N=60 的 HfO2/Al2O3 多层膜

具有 53% 的理论最高反射率，在此基础上，利用 ALD
法制备出该 HfO2/Al2O3多层膜。多层膜 TEM 测试结

果显示，膜层间的界面较清晰，X 射线反射率测试结果

表明，多层膜具有 43% 的一级衍射效率，这也证实了

ALD 法制备小周期厚度 X 射线多层膜元件的可行性

和巨大潜力。
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Abstract 

Objective　 X-ray optical components are ones applied to the X-ray range and are widely employed in synchrotron 
radiation, free-electron lasers, high-energy astronomical observation, laboratory X-ray detection, and other scientific 
instruments.  Among them, X-ray multilayers are important reflective optical components.  Due to the short wavelength of 
X-rays, the multilayer period is usually in the order of a few to several tens of nanometres.  In the case that the incident 
angle remains unchanged, the multilayer period decreases with the wavelength of X-rays.  When the multilayer period is 
reduced to a few nanometres, the defects such as interface width and roughness will significantly reduce the X-ray 
reflectivity.  Therefore, high-precision film preparation techniques are essential for fabricating X-ray multilayers with small 
periods.  Several methods including ion beam sputtering, magnetron sputtering, and atomic layer deposition (ALD) have 
been adopted to prepare X-ray multilayers.  Compared with other techniques, ALD shows advantages in achieving highly 
conformal films with precise control of film thicknesses on the order of angstroms.  Thus, it has great potential for 
preparing multilayers with small periods.  We study the preparation of an X-ray multilayer with small periods by the ALD 
method.  Based on the film types that can be prepared by ALD, we calculate the X-ray (0. 154 nm) reflectivity of four 
multilayers which consist of HfO2/Al2O3, Ir/Al2O3, Ru/Al2O3, and W/Al2O3 respectively.  We also further analyze the 
effects of the structural parameters of multilayers on the reflectivity including periodic thickness, duty ratios, and number 
of periods.  Based on these results, the HfO2/Al2O3 multilayer with period of 4 nm, number of periods of 60, and duty ratio 
of 0. 5 is designed and prepared by ALD.

Methods　 In the theoretical part, we adopt the Fresnel coefficient recursion method to calculate the X-ray reflectivity of 
multilayers with different layer materials, periodic thickness, duty ratios, and number of periods.  The influence of these 
parameters on the X-ray reflectivity is investigated.  Based on the calculated results, the HfO2/Al2O3 X-ray multilayer with 
periodic thickness of 4 nm, number of periods of 60, and duty ratio of 0. 5 is designed.  In the experimental part, ALD is 
applied to achieve HfO2 and Al2O3 films.  For each film, in a growth cycle, two reactants are employed as precursors and 
they react to form films on the substrate surface in a surface self-limiting growth mode.  The film thickness is controlled by 
the cycle numbers.  As for testing methods, ThermoFisher's Scios 2 dual-beam system is adopted to obtain a cross-section 
sample of the multilayer that is suitable for transmission electron microscope (TEM) observation.  Meanwhile, the 
structure of the multilayer film is observed by JEOL JEM -2100F TEM.  The X-ray reflectivity of the multilayer is tested 
on the Beijing synchrotron radiation 1W1A line station with an X-ray wavelength of 0. 154 nm.  Before the test, the 
multilayer is placed on a horizontal stage, and the positions of the sample stage and detector are adjusted.  The data of X-

ray intensity at different grazing angles are acquired and fitted by IMD software.  The parameters and X-ray reflectivity of 
the multilayer are obtained from the fitted results accordingly.
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Results and Discussions　Figure 7 shows the TEM images of the cross-section of the HfO2/Al2O3 multilayer at different 
magnifications.  The interface between HfO2 and Al2O3 is relatively sharp.  However, the thickness of HfO2 is slightly 
larger than that of Al2O3 in one period, which indicates that a small interdiffusion exists between the layers.  The results of 
measured and fitted X-ray reflectivity of the HfO2/Al2O3 multilayer are shown in Fig.  8.  We find that two Bragg diffraction 
peaks appear at 1. 15° and 2. 23° respectively and the widths of the diffraction peaks are small, which reveals that the film 
deposition rate is stable and the thicknesses of each layer in the multilayer keep almost the same.  By analyzing the fitted 
data, the X-ray reflectivity of the multilayer film is about 43%, which is a little lower than the theoretical value.  The main 
reasons probably are the relatively large roughness of the Si substrate and the interdiffusion between the layers.  For 
example, the roughness of the Si substrate can be transferred to the layers accumulatively, which leads to an increase in the 
scattering of X-rays and a decrease in the reflectivity.

Conclusions　 We study the preparation of X-ray multilayers by ALD technique.  X-ray (0. 154 nm) reflectivity of the 
multilayer in ideal conditions with different layer materials and structural parameters is calculated.  Additionally, we also 
discuss the effects of layer materials, periodic thickness, duty ratios, and number of periods on the X-ray reflectivity in 
detail.  The calculated results show that the X-ray reflectivity of HfO2/Al2O3 multilayer with periodic thickness of 4 nm, 
duty ratio of 0. 5, and number of periods of 60 is 53%.  On this basis, the HfO2/Al2O3 multilayer film is prepared by ALD.  
TEM results of the multilayer show a relatively sharp interface between the layers.  X-ray reflectivity results indicate that 
the X-ray reflectivity of the multilayer is about 43%, which shows the great potential of the ALD method for preparing X-

ray multilayers with small periods.

Key words atomic layer deposition; X ray; multilayer; reflectivity
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