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Исследованы топологические особенности формирования пленок композита (Co40Fe40B20)15(LiNbO3)85,
нанесенных ионно-лучевым методом на металлический электрод Cr/Cu/Cr. Установлено наличие ди-

электрической прослойки между верхним слоем Cr и пленкой CoFe−LiNbO3 толщиной dox ≈ 15 nm.

Показано различие в размере гранул вблизи аморфного слоя и в объеме пленки. Предложена модель

формирования пленки нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на начальном этапе роста. Показано,

что формирование прослойки α-LiNbO3 на поверхности хромовой металлической пленки возможно при

реализации островкового и послойного механизмов роста для различных фаз композита.
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Введение

В последние годы проводятся интенсивные иссле-

дования нанокомпозитов из металлических гранул в

оксидной матрице при разработке мемристивных эле-

ментов в плане использования их в качестве функци-

ональной среды [1–3]. Хорошие мемристивные свой-

ства выявлены в наногранулированных композитах

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x : отношение величин элек-

трического сопротивления в высокоомном и низкоомном

состояних Roff/Ron > 100, максимальное количество цик-

лов переключения Nmax > 105 [4–6]. Эффект обратимого
резистивного переключения (РП) из одного состояния

(высокоомного) в другое (низкоомное) и обратно под

действием переключающего потенциала с изменяющей-

ся полярностью подразумевает анизотропные свойства

функциональной среды или материала электрических

контактов. В первом случае основным механизмом пе-

реключения является формирование проводящих кана-

лов из кислородных вакансий в высокоомном оксиде,

когда в композитной пленке формируется два слоя с

различной степенью окисления [7–11]. В случае, когда

эффект связан с электромиграцией металлических ато-

мов в диэлектрическую пленку, критичным выступает

различие материала электродов верхнего и нижнего

контактов [12–15].
В случае нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x материал электродов

не оказывает определяющего влияния на наличие

мемристивных свойств, и резистивное переключение

определяется высокоомным слоем композита. При

этом степень окисления и градиент степени окисления

композита по толщине пленки более значительно

сказывается на параметрах наблюдаемого эффекта.

Однако до конца остаются невыясненными структурные

особенности и причины формирования неоднородной

структуры композитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x ,

определяющих наличие мемристивного эффекта в

данных гетерогенных системах.

Учитывая вышесказанное, целью настоящей рабо-

ты является выявление вида и физических при-

чин неоднородности структуры пленок нанокомпози-

тов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , полученных ионно-

лучевым напылением, в процессе их роста на металли-

ческой поверхности в результате процесса самооргани-

зации.

1. Методика эксперимента

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

были получены методом ионно-лучевого распыле-

ния [16,17]. Мишень состояла из металлического основа-

ния сплава Co40Fe40B20 размером 270× 80× 15mm, на

поверхности которой неравномерно по длине мишени

были закреплены 15 полосок монокристаллического со-

единения LiNbO3 размером 80× 10× 2mm. В качестве

подложки были выбраны пластины ситалла с предвари-

тельно нанесенной на их поверхность пленкой металла.

В качестве металлического подслоя (электрода) была

выбрана система Cr/Cu/Cr. Данная пленка наносилась

на подложку путем последовательного распыления соот-
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Рис. 1. STEM-изображение поперечного сечения структуры композита (Co40Fe40B20)15(LiNbO3)85/Cr/Cu.

ветствующих мишеней в одном технологическом цикле.

Четыре ситалловые подложки располагались в ряд вдоль

оси мишени, создавая площадь нанесения 240 × 48mm.

Такая компоновка составной мишени и подложек позво-

ляла в одном технологическом цикле получать образцы

с различным соотношением диэлектрической и метал-

лической фаз в зависимости от взаимного расположе-

ния мишень−подложка. Толщина композитной пленки

составляла ∼ 1.5µm.

Изображения высокого разрешения, полученные мето-

дом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
и просвечивающей растровой электронной микроско-

пии (ПРЭМ), картины дифракции электронов от выде-

ленной области и микроанализ были зарегистрированы

с помощью просвечивающего/растрового электронно-

го микроскопа (П/РЭМ) Tecnai Osiris (Thermo Fisher

Scientific, США) при ускоряющем напряжении 200 keV,

снабженным энергодисперсионным рентгеновским спек-

трометром (ЭРС) Super-X (Bruker, США) и высоко-

угловым кольцевым темнопольным детектором (ВКТД)
(Fischione, США).

2. Результаты эксперимента

Электрические свойства нанокомпозитов металл−ди-

электрик в случае поперечного к плоскости пленки

электропереноса в большей степени определяются неод-

нородностью формирования структуры гетерогенной си-

стемы в процессе синтеза, поэтому методом ПЭМ были

проведены исследования поперечного сечения структу-

ры металл−нанокомпозит−металл (М/НК/М) (рис. 1),
которые выявили ряд интересных особенностей эволю-

ции роста НК (Co40Fe40B20)15(LiNbO3)85. Так на границе

раздела Cr и пленки НК обнаружен аморфный слой

толщиной dox ≈ 15 nm.

Более детальный анализ структурных и фазовых осо-

бенностей данного объекта был представлен в рабо-

те [4]. Анализ распределения элементов в поперечной

к прослойкe геометрии методом растровой электронной

микроскопии (РЭМ) показал, что в области аморфного

слоя концентрация Nb составляет 25 at.% и O — 75 at.%.

При этом содержание Fe и Co существенно ниже, чем

в объеме слоя нанокомпозита. Следовательно, можно

сделать вывод, что обнаруженная прослойка является

аморфным соединением LiNbO3 . Между нижним элек-

тродным слоем Cr и LiNbO3 наблюдается относительно

резкая граница, указывающая на отсутствие интердиф-

фузии.

В той же работе выявлено, что средний размер гранул

CoFe, непосредственно прилегающих к диэлектрической

прослойке, составляет ∼ 6 nm и это значительно боль-

ше, чем металлические частицы в объеме пленки, раз-

мер которых ∼ 3 nm. Высокоразрешающее изображение

ПЭМ продемонстрировало, что матрица LiNbO3 являет-

ся аморфной, а наногранулы CoFe — кристаллическими.

Микродифракция электронов показала, что наногранулы

CoFe имеют кристаллическую ОЦК структуру с пара-

метром решетки ac = 0.29 nm.

Таким образом, выполненные структурные исследо-

вания показали, что на начальной стадии осаждения

пленки нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x в

результате процессов самоорганизации на поверхно-

сти металлического электрода Cr/Cu/Cr формируется

аморфная прослойка LiNbO3, а металлическая фаза

вытесняется от интерфейса НК/М в объем наноком-

позита, что приводит к формированию наногранул ме-

талла бо́льшего диаметра, чем равновесный, который

образуется в объеме пленки при дальнейшем осаждении
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композита. При этом физическая природа процессов,

возникающих при таком осаждении пленки, не совсем

понятна.

3. Обсуждение результатов

Модельное представление процесса формирования

нанокомпозитов в результате самоорганизации можно

описать следующим образом. Из паровой фазы на под-

ложку поступает два сорта атомов (A и B), которые не

образуют твердых растворов и химических соединений

друг с другом. В результате поверхностной диффузии

формируются зародыши фазы A и фазы B . Если среднее

диффузионное расстояние меньше радиуса наночастицы,

то атомы сорта A накапливаются на поверхности части-

цы B и наоборот, тем самым ограничивая вертикаль-

ный рост гранул. Формируется однородная двухфазная

гетерогенная пленка [18]. Однако такое представление

не описывает формирование диэлектрической прослой-

ки в композите на начальных этапах роста пленки

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x .

Рассмотрим возможность формирования прослойки

LiNbO3 на поверхности хромовой металлической плен-

ки путем реализации островкового и послойного ме-

ханизмов роста для различных фаз композита. Соглас-

но первому механизму по Фольмеру и Веберу (ФВ),
рост пленки начинается с образования на поверхно-

сти твердого тела (подложки) дискретных зародышей-

островков [19]. По мере поступления атомов из источни-

ка (например, испарителя) происходит рост островков,

их срастание, образование лабиринтного и затем сплош-

ного покрытия. По Франку и Ван дер Мерве (ФМ) рост

пленки начинается с образования двумерных зародышей

и происходит последовательное наращивание моноатом-

ных слоев [20,21]. Существуют простые энергетические

критерии реализации той или другой модели роста. Так,

механизм ФВ реализуется, когда

E1 < E2 + E12 + Eε(t),

где E1 — величина свободной энергии поверхности

подложки, E2 — пленки, E12 — границы раздела

подложка−пленка, Eε(t) — энергия упругой деформации

растущей пленки.

При условии

E1 ≥ E2 + E12 + Eε(t)

выгоднее слоевое зарождение пленки, т. е. по механизму

ФМ. В таблице представлены значения поверхност-

ной энергии фаз, входящих в состав нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x .

Данные, приведенные в таблице, относятся к мас-

сивным материалам. В случае наноразмерных гранул

CoFe ограниченной толщины и аморфной структуры

диэлектрической фазы LiNbO3 величины поверхностной

энергии могут быть несколько меньше [26].

Значения поверхностной энергии фаз, входящих в состав

нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

Элемент Поверхностная энергия твердой фазы, J/m2

Cr 2.173 [23]
Fe 2.475 [23]
Co 2.550 [23]
Cu 1.356 [22]

LiNbO3 0.039 [24]
1.1 (012) и 0.65 (010) [25]

Рассмотрим относительные величины энергий E12

в случае интерфейса Cr−CoFe, Cr−α−LiNbO3 и

α-LiNbO3−CoFe. Cr и CoFe имеют ОЦК кристалличе-

скую решетку с параметрами 0.2885 и 0.29 nm соответ-

ственно, что обеспечивает гетероэпитаксиальный рост

зародышей металлической фазы на подложке. Это при-

водит к значительному уменьшению межфазной энер-

гии E12 и сильной межфазной связи. Cr не имеет химиче-

ских соединений с LiNbO3, однако может образовывать

химические связи с оксидом лития (LiCrO2, LiCr3O8

и Li2CrO4) и оксидом ниобия (CrNbO4, CrNb11O29 и

CrNb49O124). При образовании таких связей энергия

межфазной границы E12 может понижаться. По опреде-

лению возможности формирования нанокомпозита фазы,

входящие в его состав, не растворяются и не имеют

химических соединений, поэтому межфазная граница

α-LiNbO3−CoFe имеет слабую межфазную связь.

Тем не менее приведенные данные подтверждают на-

ши предположения о возможности роста пленки LiNbO3

по механизму ФМ, а металлических гранул — по ФВ на

поверхности пленки Cr.

Рассмотрим процесс самоорганизации композитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на начальном этапе форми-

рования пленки. В начальный момент времени атомы

металлической фазы формируют зародыши на поверх-

ности Cr. Хром и зародыши CoFe имеют ОЦК решетку

с хорошим согласованием размера элементарной ячей-

ки. Поэтому можно предположить, что энергетически

выгодным будет образование двумерной металлической

частицы с гетероэпитаксиальной структурой относитель-

но пленки Cr. Пленка диэлектрической фазы образует

моноатомный слой. Данная ситуация представлена на

рис. 2, a.

Соотношение молекул соединения LiNbO3 к CoFe в

образце (Co40Fe40B20)15(LiNbO3)85, представленном на

рис. 1, составляет ≈ 6.7. Адатомы молекулы LiNbO3

для формирования гомогенного нанокомпозита в объеме

пленки должны иметь малую диффузионную длину на

поверхности подложки по причине аморфного состояния

структуры LiNbO3 и накопления молекул оксида на

поверхности гранулы размером несколько нанометров.

Согласно данным причинам, зародыши металлической

фазы быстро покрываются пленкой α-LiNbO3. Следу-

ющие зародыши металлической фазы будут формиро-

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 9
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Рис. 2. Модельные представления роста композитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на начальном этапе формирования пленки (a);
на начальном этапе формирования диэлектрического слоя пленки (b); на этапе формирования укрупненных гранул металлической

фазы пленки (c); формирование однородной наноразмерной гетерогенной структуры (d).

ваться на поверхности пленки α-LiNbO3 . Важным до-

пущением данной модели является наличие поверхност-

ной миграции островков CoFe. Многие исследования

подтверждают, что на начальной стадии конденсации

кристаллических пленок на подложке слабо связанные

с осаждаемым материалом зародыши могут сравнитель-

но быстро перемещаться по поверхности [27–29]. Эти
перемещения могут быть инициированы соударениями

с быстрыми частицами потока, градиентом температур,

электрического и магнитного полей и т. п. Надо от-

метить, что в случае начальной стадии формирования

композита характерный размер потенциального рельефа

поверхности несоизмерим с размерами частиц CoFe,

что также является фактором, позволяющим зародышам

перемещаться по поверхности. Данная ситуация иллю-

стрирована на рис. 2, b.

Столкновение частиц металла, мигрирующих по по-

верхности, может приводить к их коалесценции. Однако

диффузионная коалесценция ограничена временем и

размером частиц. На крупных частицах формируется

оболочка из соединения LiNbO3. Соприкосновение таких

частиц не приводит к их слиянию. Эта фаза роста пленки

показана на рис. 2, с.

Когда металлические гранулы с оболочками из

α-LiNbO3 заполняют всю поверхность подложки, фор-

мирование диэлектрического слоя заканчивается. Суще-

ственным отличием дальнейшего процесса формирова-

ния нанокомпозита является образование на поверхно-

сти потенциального рельефа, соизмеримого с размером

наногранул CoFe. К понятию потенциального рельефа

здесь относится не только рельеф поверхности, но и

распределение магнитного поля ферромагнитных частиц

CoFe, распределение магнитостатических полей диэлек-

трической прослойки и т. д. Это может существенно

ограничить диффузионную подвижность зародышей ме-

таллического сплава CoFe. В этом случае формирова-

ние композиционной наноструктуры протекает соглас-

но модели, описанной выше. Формируется однород-

ная наноразмерная гетерогенная структура композита

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x (рис. 2, d).

Рассмотренные модельные представления можно рас-

пространить на многие нанокомпозиты металл–диэлект-
рик, формирующиеся на металлической пленке. Кроме

того, очевидно, что толщина диэлектрического слоя

будет уменьшаться с возрастанием концентрации метал-

лической фазы. Данный механизм может не работать в

композитах после порога перколяции.

Заключение

Проведенные исследования топологических особенно-

стей пленок нанокомпозита (Co40Fe40B20)15(LiNbO3)85,
нанесенных на металлический электрод Cr/Cu/Cr, вы-

явили наличие диэлектрической прослойки между верх-

ним слоем Cr и пленкой НК толщиной dox ≈ 15 nm.

Предложено модельное представление формирования

пленки нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на

начальном этапе роста. Показано, что формирование

прослойки α-LiNbO3 на поверхности хромовой метал-
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лической пленки возможно при реализации островко-

вого и послойного механизмов роста для различных

фаз НК. Результаты модели можно распространить на

нанокомпозиты металл−диэлектрик, формирующиеся на

металлической пленке. Толщина диэлектрического слоя

будет уменьшаться с возрастанием концентрации метал-

лической фазы.
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