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Исследовано влияние кислорода и паров воды в распылительной камере в процессе осаждения

тонкопленочных нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на электрические свойства гетерогенной

системы. Установлено существенное увеличение удельного электрического сопротивления нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x с увеличением парциального давления реактивных газов: кислорода и паров

воды. Обнаружен существенный сдвиг порога протекания в плоскости и перпендикулярно пленке при

синтезе композитов с добавлением реактивных газов в сторону больших значений металлической фазы,

что связывается с увеличением объемной концентрации диэлектрической фазы. Выявлено, что порог

протекания при измерении в перпендикулярной к плоскости пленки геометрии имеет существенно меньшую

концентрацию атомов сплава Co40Fe40B20, чем в случае измерений в плоскости пленки, что связано с

вытянутой формой гранул в направлении роста пленки и эффектами подавления кулоновской блокады

сильным поперечным электрическим полем.

Ключевые слова: электрическое сопротивление, порог протекания, анизотропия, кислород, пары воды.

DOI: 10.21883/JTF.2021.09.51219.84-21

Введение

Наногранулированные композиты металл–диэлектрик
продолжают оставаться объектом научных интересов

исследователей, что связано с наличием в них многих

интересных для практического применения физических

свойств [1–3]. Изменяя концентрацию магнитной и ди-

электрической фаз, можно в широких пределах изме-

нять электрические, магнитные, магниторезистивные и

другие свойства гетерогенных систем [4,5]. Большое

влияние на физические свойства гранулированных ком-

позитов оказывают условия их синтеза, в частности,

наличие в распылительной камере реактивных газов [6].
В последние годы нанокомпозиты предложено использо-

вать в качестве функциональной среды при разработке

мемристивных элементов, предназначенной для созда-

ния многоуровневой памяти и других устройств, в кото-

рых используется эффект резистивного переключения из

одного состояния (высокоомного) в другое (низкоомное)
и наоборот [7–9]. Ключевую роль в процессе такого

переключения играют кислородные вакансии [10,11],
поэтому введение кислорода в распылительную камеру

должно оказывать влияние и на физические свойства

синтезированных композитов. Понимание влияния па-

раметров синтеза на физические свойства нанострукту-

рированных гетерогенных пленок позволит управлять

критическими функциональными свойствами последних

для достижения оптимальных параметров мемристив-

ных элементов.

Электрические свойства композитов наиболее чув-

ствительны к присутствию в рабочей атмосфере актив-

ных газов при ионно-плазменном напылении пленок.

Так, несколько парциальных процентов кислорода или

азота, добавленные в атмосферу аргона при синтезе ком-

позита (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x , значительно изменяют

положение порога протекания последнего [12]. Основ-
ным остаточным газом в вакуумной камере при безмас-

ляной системе откачки являются пары воды. Исследо-

вание влияния паров воды на электрические свойства

композитов, в частности (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x ,

не проводилось, хотя к элементам, входящим в состав

данной гетероструктуры, он может быть весьма активен.

С учетом вышесказанного, задачей настоящей работы

являлось установление основных закономерностей вли-

яния добавления кислорода и паров воды на электриче-

ские свойства композита (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x .

1. Методика эксперимента

Пленки нанокомпозита (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

были получены методом ионно-лучевого распыле-

ния [13]. Мишень состояла из металлического основа-

ния сплава Co40Fe40B20 размером 270× 80× 15mm, на
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поверхности которой неравномерно по длине мишени

были закреплены 15 полосок монокристаллического

соединения LiNbO3 размером 80× 10 × 2mm. Четыре

ситалловые подложки располагались в ряд вдоль оси

мишени, создавая площадь нанесения 240× 48mm. Рас-

стояние между мишенью и камерой составляло около

120mm. Такая компоновка составной мишени и подло-

жек позволяла в одном технологическом цикле получать

образцы с различным соотношением диэлектрической и

металлической фазы в зависимости от взаимного распо-

ложения системы мишень−подложка. Толщина пленки

составляла ∼ 0.4µm. Были синтезированы два вида

образцов:

– металл (контакты)/композит — для измерения элек-

трической проводимости вдоль поверхности пленки;

– металл (контакты)/композит/металл — для измере-

ния электрической проводимости в перпендикулярной к

поверхности геометрии.

Концентрация активных газов по отношению к аргону

изменялась от 0.05 до 2.2% для кислорода и от 0.03 до

3.2% для паров воды. Металлическая фаза в одном цикле

напыления изменялась от 10 до 40 аt.%. Состав остаточ-

ных газов в вакуумной камере измерялся квадрупольным

масс-спектрометром Extorr XT-100.

Электрическое сопротивление измерялось на зондо-

вой станции источником-измерителем напряжения и

силы тока Keithley 2450.

Изображения высокого разрешения, полученные ме-

тодом просвечивающей электронной микроскопии и

просвечивающей растровой электронной микроскопии,

картины дифракции электронов от выделенной обла-

сти и микроанализ были зарегистрированы с помо-

щью просвечивающего/растрового электронного микро-

скопа (П/РЭМ) Tecnai Osiris (Thermo Fisher Scientific,

США) при ускоряющем напряжении 200 keV, снабжен-

ного энергодисперсионным рентгеновским спектромет-

ром Super-X (Bruker, США) и высокоугловым кольцевым

темнопольным детектором (Fischione, США).

2. Результаты исследований

2.1. Структура пленок

Для аттестации синтезированных пленок были про-

ведены исследования пленок методом просвечивающей

электронной микроскопии (рис. 1). Анализ полученных

результатов показал, что металлические гранулы имеют

вытянутую форму в направлении роста пленки. В плос-

кости пленки омические контакты располагались на рас-

стоянии ∼ 150µm, а в перпендикулярном направлении

на расстоянии 0.4µm (толщина пленки). Вытянутая фор-
ма гранул предполагает соответствующую анизотропию

формы кластеров соприкасающихся проводящих гранул.

Перколяционный кластер соприкасающихся металличе-

ских гранул начинает формироваться до достижения

концентрации x c , соответствующей порогу протекания

композита. С увеличением концентрации металлической

фазы размер перколяционного кластера увеличивается

и, когда он сравнивается с расстоянием между контакта-

ми, с которых осуществляется измерение электрических

характеристик, мы фиксируем положение порога про-

текания. Надо отметить, что распределение атомов Fe

(рис. 1, c) более изотропно, чем атомов Co (рис. 1, d),
следовательно, количество первых в диэлектрической

фазе превалирует над количеством вторых.

2.2. Электрические свойства синтезированных

пленок

Наличие вытянутой формы металлических гра-

нул в направлении, перпендикулярном подложке,

указывает на возможность анизотропии электриче-

ских свойств композита. Поэтому измерения удель-

ного электрического сопротивления нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x с добавлением O2 и па-

ров H2O были проведены в двух различных гео-

метрических направлениях: вдоль и перпендикуляр-

но поверхности пленки. Анализ концентрационных

зависимостей удельного электрического сопротивле-

ния (ρ(x)) в плоскости пленки для нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , полученных с добавлени-

ем кислорода, показал, что значения ρ(x) существенно

увеличиваются с ростом концентрации O2 в области ис-

следуемых составов (рис. 2, а). Это связано с доокисле-

нием соединения LiNbO3 и частичным окислением ком-

понентов сплава Co40Fe40B20. Концентрация металличе-

ской фазы, которая соответствует порогу протекания в

случае планарных измерений, была определена по точке

пересечения концентрационных зависимостей удельного

электрического сопротивления образцов в исходном

состоянии и подвергнутых термической обработке в

вакууме при температуре, не приводящей к структурным

изменениям нанокомпозита (300◦С, 30min) (вставка
рис. 2) [4]. Используемый метод определения порога

протекания обоснован тем, что термообработка компо-

зитов, находящихся до порога протекания, приводит к

росту электрического сопротивления, а для композитов

за порогом протекания — к его уменьшению.

Аналогичные измерения удельного электрического

сопротивления вдоль поверхности пленки были изме-

рены для нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

при добавлении в распылительную камеру паров H2O

(рис. 2, b). Анализ полученных зависимостей пока-

зал подобные для кислорода закономерности: зна-

чения ρ(x) также увеличиваются с ростом концен-

трации паров воды. При этом степень увеличения

удельного электрического сопротивления композита

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x в случае добавления одина-

ковых парциальных количеств реактивных газов больше

для O2, чем для паров H2O.

Концентрационные зависимости удельного

электрического сопротивления нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x перпендикулярно плоскос-
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Рис. 1. а, b — HAADF STEM-изображение поперечного сечения пленки композита (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x (x = 48 аt.%),
полученного при парциальном давлении кислорода 1.4%, и элементные карты Fe (c) и Co (d).

ти пленки, полученные при различных парциальных

давлениях кислорода, представлены на рис. 3, а. Измере-

ния удельного электрического сопротивления в перпен-

дикулярной к плоскости пленки геометрии показали, что

и в этом случае значения ρ(x) существенно увеличива-

ются с ростом концентрации O2. Концентрация металли-

ческой фазы, которая соответствует порогу протекания в

случае перпендикулярной к плоскости пленки геометрии

измерения электрического сопротивления, была опре-

делена по вырождению вольт-амперных характеристик

(ВАХ) образцов в линейную, безгистерезисную зависи-

мость (вставка к рис. 3, а).

Аналогичные измерения удельного электрического

сопротивления в направлении перпендикулярном по-

верхности пленки были выполнены для нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x при добавлении в распыли-

тельную камеру паров H2O (рис. 3, b). Анализ полу-

ченных зависимостей и в этом случае показал законо-

мерности подобные тем, что наблюдались при добавле-

нии кислорода: значения ρ(x) увеличиваются с ростом

концентрации паров воды. При этом следует заметить,

что степень увеличения удельного электрического со-

противления композитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x в

случае добавления одинаковых парциальных количеств

реактивных газов больше для O2, чем для паров H2O.

Наиболее структурно чувствительным параметром

в композиционных материалах является порог про-

текания, положение которого для нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x зависит от парциального

давления реактивных газов и геометрии измерения элек-

трического сопротивления, что представлено на рис. 4.

Из анализа концентрационного положения порога про-

текания в нанокомпозитах (Co40Fe40B20)X(LiNbO3)100−X

можно сделать следующие выводы:

1) положения порога протекания при пропускании

тока в плоскости пленки и перпендикулярно ей отлича-

ются почти в три раза: в перпендикулярной геометрии он

соответствует меньшей концентрации x металлического

сплава Co40Fe40B20, чем в случае измерений в плоскости

пленки;
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Рис. 2. Концентрационные зависимости удельного электрического сопротивления нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

в плоскости пленки, полученных при различных парциальных давлениях кислорода: 1 — 0.05, 2 — 1.0, 3 — 1.4, 4 — 1.8,

5 — 2.2% (а) и H2O: 1 — 0.3, 2 — 0.6, 3 — 1.0, 4 — 2.0, 5 — 3.2% (b). Вертикальные линии показывают концентрацию

металлической фазы, соответствующую порогу протекания. Вставка: концентрационные зависимости удельного электрического

сопротивления нанокомпозита (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x при парциальном давлении кислорода 0.05% в исходном состоянии и

после термической обработки.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости удельного электрического сопротивления нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

перпендикулярно плоскости пленки, полученных при различных парциальных давлениях кислорода: 1 — 0.05, 2 — 1.0,

3 — 1.4, 4 — 1.8, 5 — 2.2% (a) и паров H2O: 1 — 0.3, 2 — 0.6, 3 — 1.0, 4 — 2.0, 5 — 3.2% (b). Вертикальные

линии показывают концентрацию металлической фазы, соответствующую порогу протекания. Вставка: ВАХ нанокомпозита

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x при парциальном давлении кислорода 0.05% в исходном состоянии и после термической обработки.

2) при добавлении молекул кислорода и паров воды

положение порога протекания сдвигается в область

с большим значением концентрации x металлической

фазы;

3) молекулы кислорода оказывают более существен-

ное влияние на смещение положения порога протекания

в область больших значений x по сравнению с парами

воды.

3. Обсуждение полученных
результатов

Для описания переноса заряда в нанокомпозитах с

различными концентрациями и формами гранул при-

меняют теорию протекания, в которой рассматривают

решеточные задачи узлов и задачи связей [14]. В обоих

случаях одной из задач теории протекания является
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позита (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x от парциального давления

реактивных газов и геометрии измерения электрического со-

противления.

определение так называемого порога протекания — кри-

тической концентрации x c , при которой применительно

к электрической проводимости ее эффективная величина

отличается от нуля. Для композитов металл–диэлектрик
со сферической формой металлических гранул, хаотично

распределенных в диэлектрической матрице, независимо

от условий измерения электрического сопротивления

(вдоль или перпендикулярно направлению прессования

композитов), система оказывается изотропной и экспе-

риментально можно зафиксировать только один порог

протекания [15]. В случае саже- и графитонаполненных

композитов порог протекания соответствует x c ∼ 0.2

и 0.3, а для металлонаполненных композитов он сдвинут

в область x c = 0.5−0.6 [16].

В работе [17] теория протекания применяется для

описания анизотропии электропроводности композитов,

в которых частицы наполнителя анизотропны. Макро-

скопическая электропроводность композита может быть

анизотропной в двух случаях, когда:

– существует преимущественная ориентация частиц

наполнителя, имеющих изотропную электропроводность

и вытянутую форму;

– существует преимущественная ориентация частиц

наполнителя, имеющих сферическую форму и анизо-

тропную электропроводность.

В рамках теории протекания исследовались различные

решеточные модели. При этом рассматривалось два

варианта:

а) связи с различной ориентацией имеют одинаковое

электрическое сопротивление, но различную вероят-

ность образования связей P . В этом случае электропро-

водность связана с порогом протекания pc , как

σ (p) = σm(p − pc)
t,

где σm — проводимость материала при x = 1, t — кри-

тический индекс, p — вероятность образования связей;

б) все связи имеют одинаковую вероятность p, но их

электропроводность зависит от направления связи. Тогда

проводимость системы анизотропна для всех значений p,
но ее величина зависит от направления связи. В этом

случае вводится коэффициент анизотропии σ‖/σ⊥ :

σ‖/σ⊥ − 1 ∝ (p − pc)
λ,

где σ‖ и σ⊥ — макроскопические электропроводности

вдоль осей z и x , λ — новый критический индекс.

Композит с анизотропными сферами можно модели-

ровать с помощью решеточной задачи (б), а компо-

зит с изотропными вытянутыми частицами — задачей

связей (а). Коэффициент анизотропии композитов с

анизотропными сферами падает с ростом содержания

наполнителя следующим образом:

(σ‖/σ⊥) − 1 ∝ (V f −V ∗
f )λ,

где V f — концентрация наполнителя, V ∗
f — концентра-

ция наполнителя, при которой возникает порог протека-

ния.

Коэффициент анизотропии электропроводности ком-

позитов с вытянутыми изотропными включениями (типа
эллипсоидов) на пороге протекания равен

(σ‖/σ⊥) = (l/d)2,

где l — длина эллипсоида, d — диаметр эллипсоида.

Выше порога протекания значение коэффициента ани-

зотропии подчиняется следующему уравнению

(σ‖/σ⊥) = (l/d)2[1 + A(V f −V ∗
f )λ],

где A — константа.

В этом случае порог протекания композита при

любом направлении измерения считался неизмен-

ным [16,18].
В исследуемых композитах наблюдается не только

сильная анизотропия формы наполнителя в структу-

ре синтезированных композитов, но и их преимуще-

ственная ориентация (рис. 1). При этом в пленочных

нанокомпозиционных образцах наблюдается существен-

ное различие в значениях x c для разной геометрии

измерения проводимости: в планарной геометрии она

приблизительно в 3 раза выше в сравнении с верти-

кальной геометрией измерения. Столь сильное различие

в значениях x c для разной геометрии измерения про-

водимости ранее в наших работах [13,19] объяснялось

эффектами подавления кулоновской блокады электриче-

ским полем (∼ 103 V/сm [20]), а кроме того нуклеацией

металлической фазы, сопровождаемой формированием

цепочек из гранул, определяющих перколяционные пути

электронного транспорта [7].
Существуют и другие варианты наблюдаемого раз-

личия в значениях x c для перпендикулярной и про-

дольной геометрии расположения частиц наполнителя в
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Рис. 5. Временные зависимости давления кислорода в вакуумной камере при распылении сплава Co40Fe40B20 (кривая 1),
соединения LiNbO3 (кривая 2) и составной мишени Co40Fe40B20 с навесками из LiNbO3 (кривая 3) в атмосфере Ar (а) и в

атмосфере Ar с добавлением О2 (2.2%) (b).

синтезированных пленках. На начальной стадии роста

пленок в направлении, перпендикулярном плоскости

пленки, наблюдается островковый рост металлических

гранул, которые в пределе могут прорасти через всю

толщину пленки, образовав композит, аналогичный ком-

позиту с волокнистым наполнителем, у которого порог

протекания в этом направлении будет равен нулевому

значению. В синтезированных в настоящей работе ком-

позитах металлическая фаза имеет конечные размеры,

и формируемые структуры можно рассматривать как

промежуточный вариант между композитом с волокни-

стым наполнителем, ориентированным перпендикулярно

плоскости пленки, и композитом, в котором волокни-

стые наполнители имеют конечные размеры, ориентиро-

ваны хаотично в матрице и не имеют непосредственного

контакта. Синтезированные композиты имеют не только

сильную анизотропию электропроводности вдоль и пер-

пендикулярно плоскости пленки [16], но и различные

значения x c при измерении в разных направлениях

(рис. 4).
Значения x c в композитах, полученных в атмосфере

аргона, отличаются примерно в 3 раза (x c‖ ∼ 30, а

x c⊥ ∼ 11 ат.%), что коррелирует с отношением анизо-

тропии формы металлических гранул l/d (рис. 1). Вве-
дение кислорода в распылительную камеру в процессе

синтеза композита приводит к увеличению значений

порога протекания x c‖ и x c⊥, а также сближению этих

величин, в то время как введение паров воды — только

к их увеличению (рис. 4).
Наконец, на различие величин x c‖ и x c⊥ может

оказывать рост перколяционного кластера, образуемого

из соприкасающихся металлических гранул, который

начинает формироваться еще до достижения концен-

трации, соответствующей порогу протекания композита.

Поскольку в перпендикулярном направлении размер

пленки существенно меньше, чем в продольном, то с

увеличением концентрации металлической фазы перко-

ляционный кластер в перпендикулярном направлении

формируется раньше (когда его размер достигает рас-

стояния между контактами), т. е. всегда выполняется

соотношение x c⊥ < x c‖ . Все перечисленные факторы

могут оказывать влияние на положение порога проте-

кания и приводить к наблюдаемым экспериментальным

результатам (рис. 4).
Для выявления возможных химических взаимо-

действий активных газов с элементами композита

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , влияющих на положение

порога протекания, были проведены дополнительные

исследования состава газовой среды в вакуумной камере

в процессе синтеза пленки и после остановки процесса

напыления. Комплексные измерения были проведены

при распылении Co, Fe, сплава Co40Fe40B20, соединения

LiNbO3 и составной мишени Co40Fe40B20 с навесками

из LiNbO3 при различных парциальных давлениях O2 и

паров H2O.

Так, при распылении составной мишени Co40Fe40B20 с

навесками LiNbO3 в атмосфере Ar было зафиксировано

наличие избыточного давления O2, которое значитель-

но убывает при выключении источников распыления

(рис. 5, а, кривая 3). Аналогичное поведение газовой

среды мы наблюдали при распылении мишени LiNbO3

(рис. 5, а, кривая 2), где данный эффект мы связываем

с процессом удаления некоторой части распыленного

кислорода из вакуумной камеры в процессе откачки. Ре-

зультирующую реакцию осаждения можно представить,

как LiNbO3 = LiNbOn + O2, где n < 3. С учетом того

что в составной мишени навески LiNbO3 занимают 63%

поверхности (штриховая прямая линия на рис. 5, а)
избыточное давление O2 остается меньше, чем при

распылении керамики. Это можно объяснить тем, что

часть выделенного кислорода входит в образующиеся

окислы металлической фазы композита.

При добавлении кислорода в рабочий газ в вакуумной

камере может происходить два процесса: доокисление
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Рис. 6. Временные зависимости давления кислорода в ваку-

умной камере при распылении Fe (кривая 1) и Co (кривая 2)
в атмосфере Ar с добавлением О2 (2.2%).

диэлектрической фазы (LiNbO3) и окисление металличе-

ской фазы (Co40Fe40B20). Сравнение степени недостатка

давления кислорода в вакуумной камере в процессе

синтеза пленки (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , а также

распыления соединения LiNbO3 и сплава Co40Fe40B20

показывает, что основным механизмом связывания кис-

лорода при распылении является окисление металличе-

ской фазы композита (рис. 5, b).

Однако процесс доокисления диэлектрической фазы

также происходит, о чем свидетельствует увеличение

содержания кислорода в камере в момент выключения

источника распыления при осаждении пленки LiNbO3

(рис. 5, b, кривая 2). Большая интенсивность поглоще-

ния O2 при распылении составной мишени в процессе
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Рис. 7. Временные зависимости давления паров H2O (кривая 1), H2 (кривая 2) и O2 (кривая 3) в вакуумной камере при

распылении составной мишени Co40Fe40B20 с навесками из LiNbO3 в атмосфере Ar с добавлением паров H2O (3.2%) (а) и только

паров H2O в вакуумной камере при распылении сплава Co40Fe40B20 (кривая 1), соединения LiNbO3 (кривая 2) и составной мишени

Co40Fe40B20 с навесками из LiNbO3 (кривая 3) в атмосфере Ar с добавлением паров H2O (3.2%) (b).

синтеза композита относительно оценочных значений,

которые учитывают соотношение площадей поверхности

навесок LiNbO3 (∼ 63%) и сплава Co40Fe40B20 (∼ 37%)
в составной мишени (штриховые линии рис. 5, b) мо-

жет свидетельствовать о большей скорости реакции с

кислородом на поверхности гетерогенной нанострукту-

рированной пленки относительно гомогенных покрытий.

При этом возможно протекание следующих реакций:

LiNbOn + O2 = LiNbO3,

2Fe + O2 = 2FeO,

3Fe + 2O2 = Fe3O4,

2Co + O2 = 2CoO,

4Co + 3O2 = 2Co2O3.

Однако надо заметить, что скорость окисления ко-

бальта значительно меньше, чем железа, что доказывает

сравнительный анализ степени недостатка давления кис-

лорода в вакуумной камере при процессе синтеза пленки

Co и Fe (рис. 6). Эти доводы подтверждает динамика

изменения концентрации O2 после остановки процесса

синтеза металлов. В случае распыления Fe увеличение

концентрации кислорода протекает значительно медлен-

нее, что свидетельствует об интенсивном окислении

железа на поверхности свеженапыленной пленки.

Несколько другие химические взаимодействия мо-

гут наблюдаться при формировании пленок компози-

тов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , если в рабочем газе

присутствуют пары H2O. Выделение O2 при осаждении

композитов в среде (Ar+H2O) (рис. 7, а, кривая 3)
скорее всего имеет ту же причину, что и избыточное

давление кислорода при распылении LiNbO3 в инертной

(Ar) среде (рис. 5, а, кривая 2), о чем мы упоминали

выше.
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Сравнение энтальпии образования и энергии разрыва связей соединений Li и Nb [21]

Соединение

Энтальпия Энергия

Соединение

Энтальпия Энергия

образования, разрыва связи, образования, разрыва связи,

1H f 0, kcal/mol 1H0, kcal/mol 1H f 0, kcal/mol 1H0, kcal/mol

LiO 16± 3 81± 3 NbO 50± 10 180± 10

Li2O −40± 2 93± 4 NbO2 −50± 5 160± 10

LiOH −58.1 105± 4 − −

Li2O2H2 −185.4 56± 3 − −

LiH 33.3± 0.2 56.015± 0.005 − −

LiH2 24.2 13.5 − −

Пары воды выступают как реагент. Их концентрация

почти на порядок выше, чем в случае распыления

в инертной атмосфере. Сравнение степени недостатка

давления паров воды в вакуумной камере при синтезе

композитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , а также распы-

ления соединения LiNbO3 и сплава Co40Fe40B20 с учетом

их площадей поверхности в составной мишени (63% —

LiNbO3 и 37% — Co40Fe40B20) (штриховые линии на

рис. 7, b) показывает, что в пределах погрешности экс-

перимента скорость взаимодействия композита с парами

воды совпадает с суммарными скоростями реакции фаз,

входящих в состав гетерогенной системы.

Как правило, соединение LiNbO3 является стабиль-

ным и не реагирует с парами воды. По этой причине

надо рассмотреть физические процессы, связанные с

ионно-плазменным распылением данного оксида. При

бомбардировке мишени ионами аргона с ее поверхности

могут быть выбиты отдельные элементы в атомарном

состоянии (Li, Nb и O) и в виде соединений различного

молекулярного состава (LiO, NbO, LiNbO и т. п.). Ве-
роятность относительной концентрации данных простых

и сложных продуктов распыления зависит от энергии

связей между атомами. Исходя из этого, атомов Li в

потоке распыляемого соединения LiNbO3 должно быть

больше, чем Nb по причине различных энергий разрыва

связей LiO и NbO (см. таблицу). В результате поверх-

ностной диффузии продуктов распыления происходит не

только процесс самоорганизации наноструктуририрован-

ной гетерогенной системы (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x ,

но и химические реакции на ее поверхности при

столкновении активных атомов и молекул. Вероятность

химических реакций зависит от энтальпии образования

данного соединения и энергии разрыва связи продукта

реакции. С этой точки зрения окисление Nb более

вероятно, чем окисление Li. В то же время Li более

склонен образовывать соединения с молекулами H2O и

OH (см. таблицу).
Учитывая состав продуктов распыления, при синтезе

композитов можно предположить протекание следую-

щих реакций с парами H2O:

3Fe + 4H2O = Fe3O4 + 4H2, (1)

Li2O + H2O = 2LiOH,

2Li + 2H2O = 2LiOH + H2, (2)

4B + 3O2 = 2B2O3,

B2O3 + 3H2O = 2H3BO3.

В реакции окисления Fe (1) и гидролиза Li (2)
выделяется H2, избыток которого в рабочей атмосфере

наблюдался в эксперименте (рис. 8). Кроме того, надо

обратить внимание на то, что при распылении сплава

Co40Fe40B20 выделение H2 прекращается сразу после

выключения источников распыления, а в случае LiNbO3

водород в значительных количествах выделяется при

прекращении синтеза пленки. Действительно, реакция

гидролиза Li (2) протекает во влажном воздухе при

комнатной температуре вследствие высокой химической

активности элемента.

Таким образом, существенный сдвиг порога протека-

ния при получении композитов с добавлением реактив-

ных газов и паров воды в сторону больших значений

концентрации металлической фазы свидетельствует о

значительном увеличении объемной концентрации ди-

электрической фазы. Следовательно, в состав диэлек-

трической фазы входят окислы металлов и ее можно

0 200 400

Sputtering on

2P
,
T

o
rr

t, s

1

Sputtering off

10–6

10–7

3

63% of 2

37% of    + 63% of1 2

37% of 1

Рис. 8. Временные зависимости давления H2 в вакуумной

камере при распылении сплава Co40Fe40B20 (кривая 1), соеди-
нения LiNbO3 (кривая 2) и составной мишени Co40Fe40B20 с

навесками из LiNbO3 (кривая 3) в атмосфере Ar с добавлением
паров H2O (3.2%).
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интерпретировать как сложный оксид LiNbCoFeBOn.

К сожалению, современные методы исследований не

позволяют точно интерпретировать состав объектов мас-

штаба единицы нанометра. По этой причине представле-

ние композитов формулой (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

является общепринятым и скорее характеризует состав

мишени, из которой проводилось распыление, чем ре-

альный объект исследования. Из представленных ре-

зультатов видно, что скорость окисления металлической

фазы при осаждении гетерогенной пленки выше в среде,

содержащей O2, чем в среде с парами H2O. Можно

предположить, что наличие высокой концентрации H2

(рис. 7, 8) при распылении в среде с парами H2O спо-

собствует частичному восстановлению образующихся

оксидов металлов из сплава Co40Fe40B20. Этот механизм,

возможно, объясняет тенденцию выхода в насыщение

зависимости порога протекания от парциального дав-

ления H2O (рис. 4). Возможное наличие соединения в

диэлектрической фазе LiOH не оказало существенного

влияния на исследуемые в настоящей работе электриче-

ские параметры композитов.

В заключение работы отметим также, что анизотро-

пия формы гранул, индуцированная ростом, оказывает

влияние не только на электрические свойства, но и на

анизотропию магнитных свойств нанокомпозитов [22].

Заключение

Исследовано влияние добавления молекул кисло-

рода и паров воды в распылительную камеру в

процессе осаждения тонкопленочных нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на состав, структуру и

электрические свойства гетерогенной системы. Пока-

зано, что при ионно-лучевом распылении составной

мишени сплава Co40Fe40B20 с навесками соединения

LiNbO3 в инертной среде (Ar) диэлектрическая фаза

композитов имеет недостаток атомов кислорода и может

быть представлена как LiNbOn, где n < 3. При добавле-

нии молекул кислорода происходит частичное окисление

металлической фазы композитов и доокисление соеди-

нения LiNbOn . Если в качестве активного газа исполь-

зуются пары воды, то происходит частичное окисление

атомов сплава Co40Fe40B20, а литий может образовывать

соединение LiOH, входящее в состав диэлектрической

фазы композита.

Выявлено значительное повышение удельного

электрического сопротивления нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x с увеличением парциально-

го давления реактивных газов. Скорость окисления ме-

таллической фазы при осаждении гетерогенной пленки

в среде, содержащей O2, выше, чем в среде, содержа-

щей пары H2O. Существенный сдвиг порога протекания

при получении композитов с добавлением реактивных

газов в сторону больших значений металлической фазы

свидетельствует о значительном увеличении объемной

концентрации диэлектрической фазы. Обнаружено, что

порог протекания при измерении в перпендикулярной к

плоскости пленки геометрии соответствует существенно

меньшей концентрации атомов сплава Co40Fe40B20, чем

в случае измерений в плоскости пленки. Это различие

связано с размерным эффектом из-за существенного

различия расстояний между омическими контактами при

данных методах измерения электрических характери-

стик, эффектами подавления кулоновской блокады силь-

ным поперечным электрическим полем и анизотропией

формы гранул, вытянутых в направлении роста пленки.
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