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Аннотация. Исследованы пленочные системы кобальт — оксид титана и титан — оксид ко-
бальта (толщиной ~ 200 нм), полученные магнетронным распылением металлов на кремниевую 
подложку с последующим термическим отжигом. Методами РОР, РФА и РЭМ установлено, 
что при вакуумном отжиге системы Co-TiO2 диффузия кобальта в оксид титана носит реакци-
онный характер и сопровождается встречной диффузией титана. При отжиге системы Ti-CoO 
титан проникает в оксид кобальта с формированием верхнего слоя сложного оксида CoTiO3 
кубической структуры.

Ключевые слова: тонкие пленки, магнетронное распыление, вакуумный отжиг, диффузия, 
концентрационные распределения, оксиды титана и кобальта.

ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые оксиды титана с примеся-

ми переходных металлов в последнее время при-
влекают внимание как перспективный материал 
для использования в спиновой электронике. Они 
демонстрируют чрезвычайное многообразие маг-
нитных характеристик в зависимости от условий 
синтеза и термической обработки. Термодинами-
ческая неравновесность этих пленок определяет 
возможность установления в них дальнего ферро-
магнитного порядка или возникновение сильно 
неоднородного многофазного состояния (суперпа-
рамагнетика). Однако для обеспечения высокой 
степени поляризации носителей заряда в  таких 
материалах важную роль призвана сыграть опти-
мизация их структурных характеристик [1—3].

Ферромагнетизм в пленках состава Co: TiO2 при 
комнатной температуре впервые наблюдали в ра-
боте [4]. Пленки, полученные распылением метал-
лических мишеней в атмосфере аргона и кислоро-
да, проявляли полупроводниковый характер 
с энергией активации проводимости 27 мэВ и со-
противлением около 0.1 Ω·cm [5]. При этом в фор-
мируемых пленках содержалось только несколько 
процентов кобальта [4, 6]. Количество примеси 
в решетке оксида ограничено пределом раствори-
мости в твердой фазе и зависит от фазовой струк-
туры. Пленки Co-TiO2 в структуре анатаза полу-
чали методом молекулярно-лучевого [4, 6, 7] 

и  пульсирующего лазерного осаждения [8, 9]. 
Методом магнетронного распыления формировали 
пленки в структуре рутила [5].

В процессе синтеза магнитные примеси могут 
образовывать отдельные, например, антиферромаг-
нитые фазы CoTiO3 [10]. Таким образом, магнитные 
свойства могут меняться с фазовыми превращени-
ями. [11].

В литературе остается открытым вопрос о при-
роде ферромагнетизма пленок Co: TiO2 — опреде-
ляется ли он кластеризацией кобальта, или дефек-
тами нестехиометрии оксидных пленок. Методом 
резерфордовского обратного рассеивания (РОР) 
исследовалось распределение кобальта по толщине 
пленки оксида титана и было показано, что атомы 
кобальта локализуются в основном вблизи поверх-
ности пленок. Методом магнитно-силовой микро-
скопии было установлено, что кобальт при этом не 
вносит вклад в ферромагнетизм пленок [12]. Оче-
видно, что локальное скопление магнитной при-
меси в кластерах и на поверхности не может обе-
спечить эффективную поляризацию носителей 
заряда в  полупроводнике. Поэтому задача стоит 
в получении пленок полупроводниковых оксидов, 
однородно легированных магнитными примесями. 
В настоящей работе синтез легированных оксид-
ных пленок осуществлялся путем магнетронного 
распыления металла на кремниевую подложку, 
термического его оксидирования в потоке кисло-
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рода, магнетронного распыления легирующего 
металла на образовавшийся оксид с последующим 
вакуумным отжигом. Цель работы  — изучение 
механизмов взаимодействия металлов титана и ко-
бальта с тонкими пленками их оксидов в условиях 
вакуумного отжига.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез пленочных систем Co-TiO2 и Ti-CoO 

осуществляли на подложках монокристаллическо-
го кремния марки КЭФ 4.5 (100) магнетронным 
распылением металлов на пленки оксидов с  по-
следующим вакуумным отжигом.

Распыление пленок проводили при помощи 
модернизированной установки УВН-75М. Мате-
риалом катода служили металлические мишени 
с содержанием примесей не более 0.01 %. Перед 
процессом распыления вакуумная камера откачи-
валась диффузионным насосом до остаточного 
давления 2.7×10–3 Па. Разряд возбуждался в аргоне 
марки ВЧ при давлении 13.3×10–2 Па. Параметры 
магнетронного распыления: для титана — напря-
жение разряда 380  В, сила тока 0.3 A, скорость 
2,3  нм/с; для кобальта  — напряжение разряда 
420 В, сила тока 0.5 А, скорость 1.13 нм/с. Толщи-
на пленок задавалась временем распыления и со-
ставляла от 50 до 100 нм.

Термооксидирование металлических слоев 
осуществляли в кварцевом реакторе печи резистив-
ного нагрева в потоке кислорода с расходом 30 л/ч 
для формирования оксида титана TiO2 при Т=773 К, 
а для получения оксида кобальта CoO при Т=673 К 
в течение 30 минут.

Двухслойные системы металл-оксид подверга-
лась вакуумному отжигу при остаточном давлении 
Рост = 3·10–3 Па и температуре T = 773 К в течение 
60 минут.

Распределение элементов по глубине опреде-
лялось методом РОР [13] с использованием мето-
дики [14] на пучках протонов и  однозарядных 
ионов гелия — 4 электростатического генератора 
ЭГ–5 в лаборатории нейтронной физики Объеди-
ненного института ядерных исследований. Полу-
ченные энергетические спектры рассеянных ионов 
численно анализировались с помощью компьютер-
ных моделей с учетом условий измерений (энергии, 
заряда, массы ионов, угла падения ионов на по-
верхность образца, угла рассеяния и др.), а также 
потерь энергии ионов и их разброса по энергии при 
прохождении через слои исследуемой системы [15].

Рентгенофазовый анализ (РФА) пленочных 
систем проводили на дифрактометре ДРОН 4—07 

в автоматическом режиме с шаговым перемещени-
ем 0.1° со временем экспозиции в каждой точке 1 
с (CoKl — излучение, l = 1.79021 Å). Для расшиф-
ровки полученных дифрактограмм применяли та-
блицы картотеки JCPDS. Микроструктуру, толщи-
ну и элементный состав пленок изучали на сколах 
образцов в  растровом электронном микроскопе 
JSM-6510 LV с разрешающей способностью в вы-
соком вакууме 4 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  1 представлены дифрактограмма 

и микрофотография скола пленки системы Co-TiO2 
после магнетронного распыления, на которой от-
четливо видны два слоя: верхний  — кобальта 
толщиной 108 нм и нижний — оксида титана тол-
щиной 74 нм. Метод РФА подтверждает существо-
вание в  системе фаз металлического кобальта 
и оксида титана в структуре рутила.

Рис 1. Дифрактограмма (а) и микрофотография (б) ско-
ла пленки системы Co-TiO2 после магнетронного рас-

пыления кобальта на оксид титана

Анализ концентрационных распределений 
компонентов методом РОР показал, что процесс 
магнетронного распыления кобальта на оксид ти-
тана TiO2 не приводит к  перемешиванию слоев 
и взаимной диффузии компонентов. Между плен-
кой и  подложкой кремния также наблюдается 
резкая межфазная граница без образования пере-
ходной по концентрации области (рис. 2).

Взаимная диффузия компонентов в  системе 
Co-TiO2 наблюдается при температуре отжига 
773 К и приводит к формированию заметных пере-
ходных по концентрации областей на межфазных 
границах (МФГ) кобальт-оксид титана и  оксид 
титана-кремний. На рис. 3 показаны эксперимен-
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тальные, полученные методом РОР, распределения 
концентраций компонентов после отжига при 
температуре 973 К. Формирование переходной по 
концентрации области на МФГ кобальт-оксид ти-
тана толщиной ~ 34 нм можно объяснить как ре-
зультат взаимной диффузии титана из оксида ти-
тана в кобальт и кобальта в оксид титана. На МФГ 
пленка-подложка наблюдается диффузия кремния 
в слой оксида титана на глубину ~ 50 нм.

Рис.  3. Экспериментальные (РОР) (точки 1—4) рас-
пределения по глубине относительных концентраций 
C кобальта (1), титана (2), кремния (3) и кислорода (4) 
после вакуумного отжига при Т= 973 К  системы 

Co-TiO2

После отжига при Т=1073 К по данным РФА 
формируется плёнка следующего фазового состава: 
металлический кобальт Co, интерметаллид Co2Ti, 
оксид титана TiO2 в структуре рутила и TiO моно-
клинной структуры, рис. 4 а. На микрофотографии 

скола отчетливо видны два слоя — верхний тол-
щиной 100 нм и нижний толщиной 76 нм.

Рис.  4. Дифрактограмма (а) и  микрофотография (б) 
скола пленки после вакуумного отжига при Т=1073 К 

системы Co-TiO2

Как следует из данных РОР (рис. 5), кобальт, 
проникая в плёнку оксида титана, восстанавливает 
титан до свободного, способного к миграции со-
стояния. Титан диффундирует в пленку кобальта, 
формируя у  внешней поверхности плёнки слой 
толщиной 60 нм с  соотношением компонентов 
80 ат.% Co и 20 ат.% Ti. В исходной плёнке оксида 
титана обнаруживается переменное количество 
кобальта, концентрация которого уменьшается от 
67 ат.% до 2 ат.% к внутренней границе. На МФГ 
пленка-подложка в  слое монооксида титана TiO 
толщиной 20 нм содержится до 70 ат.% кремния. 

Рис. 2. Экспериментальные (РОР) (1—4) распределения 
по глубине относительных концентраций C кобальта (1), 
титана (2), кремния (3) и кислорода (4) после магнетрон-

ного распыления кобальта на оксид титана

Рис. 5. Экспериментальные (РОР) (точки 1—4) распре-
деления по глубине относительных концентраций C 
кобальта (1), титана (2), кремния (3) и  кислорода (4) 
после вакуумного отжига при Т= 1073 К  системы 

Co-TiO2
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Таким образом, полученная картина распределений 
компонентов в совокупности с данными РФА мо-
жет быть объяснена реакционной диффузией ко-
бальта в оксид титана и свободного титана в слой 
кобальта.

На рис.  6 представлены дифрактограмма 
и микрофотография скола пленки после магнетрон-
ного распыления титана на оксид кобальта. Мето-
дом РФА обнаружены фазы оксидов кобальта: CoO, 
Co3O4, Co2O3 кубической структуры и металличе-
ского титана. Толщина пленочной системы Ti-CoO 
составила ~ 250 нм.

Рис.  6. Дифрактограмма (а) и  микрофотография (б) 
скола пленки системы Ti-CoO после магнетронного 

распыления титана на оксид кобальта

Магнетронное распыление титана на оксид 
кобальта при формировании системы Ti-СoO также 
не сопровождается заметным перераспределением 
компонентов, рис. 7. Металлический титан имеет 

толщину ~ 33 нм и  образует резкую границу со 
слоем оксида кобальта толщиной 90 нм.

В отличие от системы Co-TiO2 металлический 
титан заметно проникает в слой оксида кобальта 
уже при температуре вакуумного отжига 673 К, 
рис. 8. Наряду с диффузией титана, происходит его 
окисление остаточным кислородом вакуума с фор-
мированием верхнего слоя нестехиометрического 
оксида титана Ti2O3 толщиной ~ 25 нм.

Рис. 8. Экспериментальные (РОР) (точки 1—4) рас-
пределения по глубине относительных концентраций 
C кобальта (1), титана (2), кремния (3) и кислорода (4) 
после вакуумного отжига при Т=673 К  системы 

Ti-CoO

При более высокой температуре отжига 
(Т=1073 К) происходит твердофазное взаимодей-
ствие двух оксидов — титана и кобальта с форми-
рованием сложного оксида CoTiO3 кубической 
структуры, что подтверждается данными РФА 
и РОР, рис. 9, 10. На рис. 9 б представлена микро-

Рис. 7. Экспериментальные (РОР) (1—4) распределения 
по глубине относительных концентраций C кобальта (1), 
титана (2), кремния (3) и кислорода (4) после магнетрон-

ного распыления системы Ti-CoO

Рис.  9. Дифрактограмма (а) и  микрофотография (б) 
скола пленки после вакуумного отжига при Т=1073 К 

системы Ti-CoO
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Рис.  10. Экспериментальные (РОР) (точки 1—4) рас-
пределения по глубине относительных концентраций C 
кобальта (1), титана (2), кремния (3) и  кислорода (4) 
после вакуумного отжига при Т=1073 К системы Ti-CoO 

фотография скола пленки системы титан — оксид 
кобальта. На ней видно образование поверхност-
ного слоя толщиной ~ 50 нм, в котором присутству-
ют титан и кобальт практически в равном соотно-
шении, согласно данным РОР, с 50 ат.% кислорода. 
Этот слой лежит на оксиде кобальта толщиной 
200 нм, легированном металлическим титаном.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом магнетронного распыления с после-

дующим вакуумным отжигом были получены 
пленки кобальт — оксид титана и титан — оксид 
кобальта на монокристаллическом кремнии. Мето-
дами РОР и РФА установлено, что в системе Co-TiO2 
заметное проникновение кобальта в TiO2 в услови-
ях эксперимента начинается при температуре Т=973 
К. Диффузия кобальта в оксид титана имеет реак-
ционный характер. Она сопровождается восстанов-
лением титана из его оксида до свободного, способ-
ного к миграции состояния и диффузией его через 
слой кобальта к внешней границе пленки. При более 
высокой температуре вакуумного отжига (Т=1073 
К) этот процесс приводит к взаимодействию между 
двумя металлами с образованием на внешней гра-
нице слоя интерметаллида состава Co2Ti.

При формировании системы Ti-CoO на кремнии 
диффузия титана в CoO в условиях эксперимента 

заметно проявляется при более низкой температу-
ре отжига — Т=673 К, происходит без химическо-
го взаимодействия, практически не разрушая 
структуру оксида. Формирование сложного оксида 
CoTiO3 кубической структуры происходит при 
температуре отжига 1073 К в результате твердо-
фазного взаимодействия двух оксидов — титана 
и кобальта с образованием тонкого поверхностно-
го слоя.

Работа выполнена в  рамках гранта РФФИ 
(госконтракт № 13-03-97501 р_центр_а).

Результаты получены на оборудовании ЦКПНО 
ВГУ.
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