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

пленочных нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на их электрические свойства. Установлено суще-

ственное увеличение удельного электрического сопротивления нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

с увеличением парциального давления реактивных газов: кислорода и паров воды. Обнаружено увеличение

температуры рекристаллизации синтезированных в атмосфере аргона композитов с ростом концентрации ме-

таллической фазы. Температура рекристаллизации нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , полученных

в смешанной атмосфере аргона с реактивными газами (кислорода или паров воды) уменьшается вследствие

увеличения степени окисления гетерогенной структуры.
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1. Введение

Многокомпонентные гетерогенные системы с аморф-

ной структурой обладают уникальным сочетанием фи-

зических свойств, которые сложно получить в кри-

сталлических соединениях [1–3]. Такие материалы мо-

гут применяться в устройствах для хранения инфор-

мации [4], прозрачной электроники [5–6], разного рода

датчиках [7,8] и других областях [9]. В частности, нано-

гранулированный композит (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

является перспективным материалом для применения в

качестве функциональной среды при разработке мемри-

стивных элементов для создания многоуровневой па-

мяти и других устройств, в которых используется эф-

фект обратимого резистивного переключения (РП) из

одного состояния (высокоомного) в другое (низкоом-
ное) и обратно [10–12]. Оптимизация функциональных

характеристик мемристоров на основе нанокомпозитов

связана с возможностью целенаправленного изменения

тонкой структуры гетерогенной системы и получения

материала с наперед заданными свойствами. В преды-

дущих работах было установлено, что ключевую роль

в процессе резистивного переключения в такого ро-

да системах играют кислородные вакансии в диэлек-

трической фазе [13,14]. Другим немаловажным факто-

ром, ответственным за устойчивость и многоуровне-

вый характер РП является концентрация внедренных

(диспергированных) атомов металлической фазы в ди-

электрической матрице [11,12,15–18]. Данные факторы

чувствительны к технологии получения гетерогенных

структур, в частности к присутствию в распылитель-

ной камере активных газов (кислорода и паров во-

ды). Поэтому выявление их влияния на структуру

и электрические свойства композита является важной

задачей получения функциональных сред с заданны-

ми свойствами.

Поскольку аморфное состояние является термоди-

намически неустойчивым и при нагреве может пере-

ходить в кристаллическое состояние, то существен-

ным фактором является термическая устойчивость

электрических свойств функционального слоя мемри-

стивного элемента, которая во многом зависит от

элементного состава и технологических параметров

получения гетерогенной системы. Физические свой-

ства наногранулированных композитов и их терми-

ческая стабильность зависят от условий их синтеза

и наличия в распылительной камере активных га-

зов [19]. Такими газами в распылительной камере мо-

гут быть атомы кислорода и пары воды. Последние

могут существенно влиять на характер РП мемри-

сторов [20]. С учетом вышесказанного, целью дан-

ной работы было установление закономерностей вли-

яния атомов кислорода и паров воды на стабиль-

ность структуры и фазовый состав нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x при различных термиче-

ских воздействиях.
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2. Методика эксперимента

Тонкие пленки нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x были получены методом

ионно-лучевого распыления [19,21]. Распыляемая

мишень состояла из металлического основания сплава

Co40Fe40B20 размером 270× 80 × 15mm, на поверхно-

сти которого неравномерно по длине мишени были за-

креплены 16 пластин монокристаллического соединения

LiNbO3 размером 80× 10× 2mm. Осаждение наноком-

позита осуществлялось одновременно на пять подложек

размером 60 × 48mm (или четыре в зависимости от ори-

ентации подложек), которые располагались на держате-

ле соосно относительно мишени на расстоянии 200mm

от нее в виде полоски длиной 240mm. Такая компоновка

составной мишени и подложек позволяла в одном

технологическом цикле получать образцы с различным

соотношением диэлектрической и металлической фазы

в диапазоне x ≈ 10−40 at.% вдоль всей длины полоски.

В качестве подложек использовался ситалл для электри-

ческих измерений и окисленный кремний для рентгенов-

ских исследований. Толщина нанокомпозитных пленок

составляла ∼ 0.4µm. Были изготовлены три вида образ-

цов: без добавления активных газов, с добавлением кис-

лорода 1.8% и паров воды 3.2% по отношению к аргону.

Температурные зависимости электрического сопро-

тивления измеряли в вакууме при давлении остаточных

газов не хуже 10−5 Torr и скорости нагрева 5◦C/min в

диапазоне температур 20−600◦С. Отжиг образцов про-

водился в вакууме не хуже 10−5 Torr при фиксированной

температуре в течение 30min.

Структуру полученных пленок исследовали метода-

ми дифракции рентгеновских лучей на дифрактометре

Bruker D2 Phaser (λCuKα1
= 1.54�A) с использованием

программного обеспечения DIFFRAC.EVA 3.0 и базы

данных ICDD PDF Release 2012.

3. Результаты исследований

3.1. Электрические свойства

Влияние атомов кислорода и паров воды на концен-

трационную зависимость электрического сопротивления

нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x представ-

лено на рис. 1. Для композитов, полученных в атмосфере

Ar, удельное электрическое сопротивление уменьшается

от ρ ≈ 60� · cm при x = 11 at.% металлической фазы

до ρ ≈ 0.01� · cm при x = 40 at.%. Введение атомов

кислорода или паров воды приводит к увеличению

удельного электрического сопротивления нанокомпози-

тов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x во всем исследованном

диапазоне концентраций (кривые 2 и 3 соответственно).
При этом влияние атомов кислорода на величину удель-

ного электрического сопротивления более значительно,

чем паров H2O, что связано с увеличением степени

окисления диэлектрической матрицы и частичного окис-

ления металлической фазы.
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Рис. 1. Концентрационные зависимости удельного электриче-

ского сопротивления композитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x ,

полученных в атмосфере Ar (кривая 1), при добавлении 1.8%

кислорода (кривая 2) и при добавлении 3.2% паров воды

(кривая 3).

Температурные зависимости электрического

сопротивления R(T ) для нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x при увеличении температу-

ры от 20 до 600◦С и затем ее уменьшении представлены

на рис. 2. При синтезе в атмосфере Ar изменение

электрического сопротивления композитов зависит

от концентрации металлической фазы (рис. 2, а): при

малой концентрации металлической фазы (ниже порога

протекания) электрическое сопротивление после рекри-

сталлизации возрастает (кривые 1−3), а при больших

концентрациях металлической фазы — уменьшается

(кривая 4). В композите (Co40Be40B20)36.5(LiNbO3)63.5
наблюдается область резкого уменьшения значения

сопротивления при ∼ 500◦С (кривая 4). Кроме того, в

данном образце наблюдается положительное значение

температурного коэффициента сопротивления после

охлаждения, характерное для металлических пленок. Та-

кой вид зависимости позволяет заключить, что исследу-

емый состав находится за порогом протекания. В случае

нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , синтези-

рованных в атмосфере аргона как при добавлении 1.8%

кислорода, так и 3.2% паров воды, наблюдается рост со-

противления для всех составов после рекристаллизации

аморфной структуры (рис. 2, b и 2, с соответственно).

Характерной особенностью образцов, полученных в

атмосфере активных газов, является наблюдение мак-

симума на зависимости R(T ), который наиболее ярко

проявляется во всем исследованном диапазоне кон-

центраций для нанокомпозитов, выращенных в парах

воды (рис. 2, c). В синтезированном при добавлении

кислорода композите (Co40Be40B20)22.7(LiNbO3)73.3 при

∼ 380◦С выражен слабо по причине высокого значения

электрического сопротивления данной пленки. Общей

закономерностью проявления данной особенности в
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Рис. 2. Температурные зависимости электрического сопротив-

ления композитов R(T) (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , получен-

ных в атмосфере Ar (a) при добавлении 1.8% кислорода (b) и

при добавлении 3.2% паров воды (c).

зависимости R(T ) является увеличение температуры

наблюдения максимума при увеличении концентрации

металлической фазы композита.

Отметим также, что для всех образцов, синтезирован-

ных в атмосфере активных газов, характерно увеличе-

ние электрического сопротивления после термической

обработки в области температур 500−600◦С. При охла-

ждении исследуемые пленки, кроме случая отмеченного

выше, имеют отрицательное значение температурного

коэффициента электрического сопротивления, характер-

ное для полупроводников или
”
грязных“ металлов (на-

пример, для аморфных пленок Co40Be40B20; см. рис. 6

из [22]).

3.2. Рентгенографические исследования

Для исследования изменения фазового состава пле-

нок в процессе рекристаллизации образцы наноком-

позитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x были подвергну-

ты серии термообработок при температурах от 300◦С

до 600◦С через 50◦С в течение 30◦min в вакуум-

ной камере при давлении остаточных газов не ху-

же 10−5 Torr. Характерные зависимости интенсивно-

сти рентгеновского отражения I(22) для пленок на-

нокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , осажденных

в атмосфере Ar, приведены на рис. 3. Видно, что в

исходном состоянии и до температуры отжига 400◦С

пленки имеют рентгеноаморфную структуру. После

отжига при температурах от 450−550◦С происходит

процесс рекристаллизации, что проявляется в появле-

нии максимумов на зависимости I(22). После терми-

ческой обработки при T = 600◦С в течение 30◦min

кристаллическая фаза существенно изменяется с обра-

зованием новых химических соединений. Следует от-

метить, что образование новых соединений в иссле-

дуемом температурном диапазоне наблюдалось только

у композитов, полученных в атмосфере чистого Ar c
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Рис. 3. Дифрактограммы пленки нанокомпозита

(Co40Fe40B20)22.7(LiNbO3)77.3, полученной в атмосфере Ar,

в исходном состоянии и после отжига в вакууме при

различных температурах в течение 30min.
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Рис. 4. Дифрактограммы пленки нанокомпозита (Co40Fe40B20)22.7(LiNbO3)77.3, синтезированной в атмосфере Ar, после термооб-

работки в вакууме в течение 30min при 550◦С (a) и при 600◦С (b).

концентрацией металлической фазы 17−28.5 at.% [23].

Дифрактограммы всех синтезированных образцов при

переходе из рентгеноаморфного в кристаллическое со-

стояние имели одинаковую структуру. Отличие наблюда-

лось лишь в относительной интенсивности выявленных

максимумов. Поэтому на рис. 4, a представлена рас-

шифровка характерной рентгенограммы для наноком-

позита (Co40Be40B20)22.7(LiNbO3)77.3, синтезированного

в атмосфере Ar. Анализ полученной рентгенограммы

показал, что в процессе рекристаллизации образуются

две диэлектрические фазы: LiNbO3 ромбоэдрической

сингонии и NbO2 тетрагональной сингонии. Металли-

ческая фаза в процессе осаждения и последующего от-

жига стабилизируется в форме гранулированного сплава

CoFe c ОЦК структурой, как было ранее выявлено из

исследований электронной микроскопии с атомарным

разрешением [11,24].

Как отмечено выше, при температуре отжига

T = 600◦С в течение 30min в образцах, полученных

без добавления активных газов, кристаллическая фаза

существенно изменяется с образованием новых химиче-

ских соединений. На рис. 4, b приведена расшифровка

такой дифрактограммы. Кроме выявленных ранее фаз

на графике появляются максимумы, которые можно

отнести к соединению LiNbO2 гексагональной сингонии.

Заметим, что образовавшаяся фаза имеет ярко выражен-

ную текстуру в направлении (004) к плоскости пленки.

4. Обсуждение полученных
результатов

Наши исследования атомной структуры нанокомпози-

тов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x (x < 20 at.%) методами
высокоразрешающей электронной микроскопии показа-

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 11
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Сравнение энтальпий образования и энергий разрыва связей Li и Nb с кислородом [21]

Li Nb

Реагенты Энтальпия Энергия Энтальпия Энергия

образования 1H f 0, разрыва связи 1H0, образования 1H f 0, разрыва связи 1H0,

kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol

O 15.7± 3 81± 3 48± 10 183± 10

O2 −39.8± 1.5 93± 4 −50.1± 5 157± 10

ли, что матрица LiNbO3 является аморфной, а нано-

гранулы CoFe имеют кристаллическую ОЦК-структуру

с параметром решетки 0.285 nm и размером в плоско-

сти пленки ∼ 2−4 nm [11,18]. Кристалличность гранул

указывает на то, что значительная часть бора при росте

нанокомпозита оказывается в оксидной матрице, а его

содержание в гранулах заметно меньше 20 at.%, при

котором существенна аморфизация сплава CoFeВ при

его синтезе в виде тонких пленок. Отмеченные особен-

ности приводят к интересной закономерности: темпе-

ратура рекристаллизации, определенная по максимуму

температурной зависимости электросопротивления на-

нокомпозитов (рис. 2), полученных в атмосфере Ar, уве-

личивается с увеличением содержания металлической

фазы (кривая 1 на рис. 5).

Образование при отжиге зародышей кристаллических

оксидных фаз LiNbO3 и NbO2 можно объяснить неко-

торым дефицитом атомов Li в окисленном состоянии

в аморфной изолирующей матрице. Кроме того, необ-

ходимо заметить, что относительное количество NbO2

возрастает с увеличением x при отсутствии активных

газов. Можно предположить следующий механизм воз-

никновения дефицита Li в изолирующей матрице. Для

этого рассмотрим процесс синтеза оксида при ионно-

плазменном распылении мишени. При бомбардировке

15 20 25 30 35 40

400

450

500

2

3

1

x, at %.

T
, 
°C

Рис. 5. Концентрационные зависимости положения максиму-

мов кривых R(T), связанных с процессами рекристаллизации

нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , полученных в

атмосфере Ar (кривая 1), при добавлении 1.8% кислорода

(кривая 2) и при добавлении 3.2% паров воды (кривая 3).

ионами аргона навесок из LiNbO3 с ее поверхности

могут быть выбиты как отдельные элементы в атомар-

ном состоянии (Li, Nb и O) так и в виде соединений

различного молекулярного состава (LiO, NbO, LiNbO и

т. п.). Вероятность образования данных продуктов распы-

ления, определяющая их относительную концентрацию,

зависит от энергии связи между атомами. Исходя из это-

го, атомов Li в потоке распыленного соединения LiNbO3

должно быть больше, чем Nb по причине заметно мень-

шей энергии разрыва связи LiO по сравнению с NbO

(см. таблицу). В результате поверхностной диффузии

продуктов распыления происходит не только процесс

формирования наноструктурирированной гетерогенной

системы (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , но и химические

реакции при столкновении активных атомов и молекул.

Вероятность химических реакций зависит от энтальпии

образования данного соединения и энергии разрыва свя-

зи продукта реакции. С этой точки зрения окисление Nb

более вероятно, чем окисление Li. Виду очень ограни-

ченной растворимости лития в Co и Fe [25] и его низкой

температуры плавления 180◦С, неокисленные атомы Li

могут быть термически перераспылены с поверхности

подложки и образовывать металлические наногранулы

как третью фазу в гетерогенной системе, или быть

диспергированы в гранулы CoFe. Последнее может объ-

яснить относительное возрастание количества NbO2 к

LiNbO3 при увеличении концентрации металлической

фазы композита. С увеличением концентрации активных

газов происходит увеличение количества атомов лития в

окисленном состоянии, которые встраиваются в диэлек-

трическую аморфную фазу.

Как было сказано выше, в композитах

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , полученных в атмосфере

Ar, после отжига при температуре 600◦С в течение

30min кристаллическая оксидная фаза заметно модифи-

цируется из-за образования нового соединения LiNbO2 .

Это может быть связано с существенной нестехиомет-

рией диэлектрической фазы рассматриваемой системы,

а также взаимодействием металлического Li с соедине-

ниями диэлектрической матрицы. При этом возможно

протекание химической реакции Li+NbO2 = LiNbO2.

Рассмотрим теперь возможные причины проявления

максимума на температурной зависимости сопротивле-

ния R(T ) при температурах T ∼ Tc , отвечающих началу

процессов рекристаллизации оксида Tc (рис. 2). Рост
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Рис. 6. Дифрактограммы пленки нанокомпозита

(Co40Fe40B20)28.5(LiNbO3)71.5, полученной в атмосфере Ar

с добавлением паров воды 3.2% в исходном состоянии и после

отжига в вакууме при различных температурах в течение

30min.

сопротивления в области температур T ≤ Tc , предше-

ствующих активной фазе рекристаллизации, представ-

ляется естественным связать с плохой растворимостью

металлов типа Fe(Co) в оксидной матрице композитов

и сильной неравновесностью возникающей гетерогенной

системы, в которой процессы нуклеации гранул и после-

дующей их коалесценции оказываются чувствительными

к температуре [18,19]. В результате этих процессов при

содержании металла ниже порога перколяции гранулы

укрупняются, средние расстояния между ними увеличи-

ваются, что и приводит к росту сопротивления наноком-

позита [19]. В пользу такого сценария свидетельствуют

дифрактограммы образцов, подвергнутых термической

обработке при температурах ниже температуры ре-

кристаллизации диэлектрической фазы (рис. 6). Видно,
что максимум интенсивности, характеризующий нано-

кристаллическую фазу CoFe (22 ≈ 45 deg), начинает

существенно изменяться при T ≤ Tc , что указывает на

существенный рост размеров нанокристаллов металли-

ческой фазы.

Между тем, уменьшение электрического сопротивле-

ния нанокомпозитов при T ≥ Tc , т. е. в условиях ре-

кристаллизации оксида, следует, по-видимому, связать с

изменением его электронной структуры. Действительно,

в аморфном состоянии диэлектрика его дефекты опре-

деляются оборванными связями, энергетические уровни

которых простираются глубоко в запрещенную зону

материала, где пиннингуют уровень Ферми, приводя к

увеличению эффективного межгранульного барьера и

понижению его туннельной проводимости. Между тем, в

кристаллическом состоянии доминирующими дефектами

оксида могут оказаться более мелкие дефекты типа

вакансий кислорода [26], которые будут приводить к

смещению уровня Ферми к границам зоны проводимо-

сти или валентной зоны и, соответственно, понижению

межгранульного барьера и увеличению его туннельной

проводимости.

С увеличением температуры рекристаллизации Tc с

ростом концентрации металлической фазы тесно связана

и другая особенность, а именно — снижение температу-

ры рекристаллизации при введении в распылительную

камеру реактивных газов (рис. 5). При этом введение

кислорода оказывает заметно большее влияние на тем-

пературу рекристаллизации (рис. 5, кривая 2) по сравне-

нию с добавлением паров воды (рис. 5, кривая 3). Такое
поведение Tc объясняется тем, что добавление активных

газов приводит к увеличению степени окисления изоли-

рующей матрицы и частичному окислению металличе-

ской фазы нанокомпозита (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x ,

о чем свидетельствует значительная разница удель-

ных электрических сопротивлений исследуемых образ-

цов (рис. 1). При введении реактивных газов общая

концентрация металлической фазы уменьшается, что

сопровождается снижением температуры рекристалли-

зации (рис. 5).
Таким образом, введение реактивных газов в распы-

лительную камеру в процессе ионно-лучевого синтеза

нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x сопровож-

дается ростом удельного электрического сопротивления

синтезированных пленок и снижением температуры ре-

кристаллизации композитов по сравнению с пленками,

полученными в атмосфере аргона.

5. Заключение

Исследовано влияние введения молекул кислоро-

да и паров воды в распылительную камеру в

процессе синтеза тонкопленочных нанокомпозитов

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x на их электрические свой-

ства и структурные превращения при термических воз-

действиях от 30 до 600◦С. Показано, что рекристаллиза-

ция диэлектрической фазы синтезированных композитов

приводит к образованию соединений LiNbO3 и NbO2.

В композитах (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , полученных

в атмосфере чистого аргона при термической обработке

при T = 600◦С в течение 30min, кристаллическая фаза

существенно изменяется из-за образования дополнитель-

ного соединения LiNbO2 .

Рост сопротивления нанокомпозитов R(T ) при тем-

пературах, меньших температуры рекристаллизации ок-

сида Tc ∼ 350−500◦С, связан с увеличением раз-

меров металлических наногранул и межгранульных

зазоров за счет нуклеации в гранулы, диспергиро-

ванных в матрице атомов Fe(Co), а также коалес-

ценции гранул. Между тем, в условиях рекристал-

лизации диэлектрической фазы гетерогенной системы

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x рост сопротивления нано-

композитов сменяется его довольно резким падением.

Температура рекристаллизации диэлектрической фазы
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нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , получен-

ных в атмосфере аргона, увеличивается с ростом концен-

трации металлической фазы, и уменьшается с увеличе-

нием степени окисления гетерогенной структуры путем

введения в распылительную камеру при синтезе пленок

реактивных газов — кислорода и паров воды.
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