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В данной работе представлены результаты исследования структурных и магнитных свойств Co−In2O3

гранулированных нанокомпозитных пленок, полученных путем отжига в вакууме двухслойных пленок

In/Со3O4 при температуре 550◦C. Синтезированные пленки Co−In2O3 содержат ферромагнитные нанокла-

стеры кобальта со средним размером 60 nm, намагниченностью ∼ 340 emu/cm3, окруженные слоем In2O3, и

имеют термически активированный механизм проводимости.
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1. Введение

Гранулированные нанокомпозиты, состоящие из фер-

ромагнитных наночастиц, встроенных в полупроводни-

ковые (In2O3, TiO2, ZnO, SnO2) или диэлектрические

(SiO2, Al2O3, MgO, ZrO2) матрицы, широко исследуют-

ся, как с фундаментальной точки зрения, так и точки

зрения практических применений [1–3]. Магнитные и

физико-химические свойства этих нанокомпозитов силь-

но зависят от способа получения, размера частиц, кон-

центрации и химической связи между наночастицами и

матрицей. Для получения гранулированных наноматери-

алов широко используются методы мокрой химии, такие

как золь-гель метод, спрей-пиролиз, микроэмульсионный

метод [4–6], магнетронное распыление, импульсное ла-

зерное осаждение, ионная имплантация [7–9], совмест-
ное осаждение [10] и т. д. Однако поиск новых способов

создания гибридных пленочных нанокомпозитов являет-

ся актуальным. В предыдущих наших работах [11–17]
рассматривается новый подход к синтезу ферромагнит-

ных нанокомпозитных пленочных материалов основан-

ный на инициировании термитных реакций между плен-

ками окислов 3d-металлов Fe2O3, Co3O4 и металлами In,

Zr, Zn, Al, окислы которых являются широкозонными

полупроводниками или диэлектриками. Были получены

гранулированные пленки, содержащие наночастицы же-

леза в оксидных матрицах In2O3, ZrO2, Al2O3 [11–13],
кобальта в матрицах ZrO и Al2O3 [14,15], FePt в матрице
Al2O3 [16], магнетита Fe3O4 в матрице ZnO [17].

Нанокомпозиты Co−In2O3 и допированный кобальтом

In2O3 привлекают внимание в связи с их возможным

использованием в устройствах оптоэлектроники, спин-

троники [18–21], газовой сенсорике [22–25].

В данной работе представлены результаты исследова-

ния структурных и магнитных свойств, гранулирован-

ных нанокомпозитных пленок Co−In2O3, полученных

при инициировании термитной реакции в двухслойной

пленочной системе In/Со3O4 путем отжига в вакууме

при температуре 550◦C.

2. Методика экспериментов
и приготовление образцов

Синтез гранулированных пленочных нанокомпозитов

Co−In2O3 с использованием термитной реакции (1) в

двухслойной пленочной системе In/Со3O4:

3Co3O4 + 8In → 4In2O3 + 9Co (1)

состоял из двух этапов

1. Получение In/Co3O4 двухслойных пленок, которое

включало:

а) термическое осаждение пленок Co толщиной

∼ 50 nm в вакууме 10−6 Тorr на стеклянные подложки

толщиной 0.18mm, которые предварительно обезгажи-

вались в течение часа при температуре 350◦C;

б) образование пленок Co3O4, окислением на воздухе

слоев Co при температуре 450◦C в течение 30min;
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в) термическое осаждение слоя In толщиной

∼ 100 nm в вакууме 10−6 Тorr на поверхность Co3O4

пленки. Для предотвращения неконтролируемой реакции

между слоями In и Co3O4 осаждение In производилось

при комнатной температуре.

2. Отжиг полученных образцов In/Co3O4 в вакуу-

ме 10−6 Тorr в температурном интервале 50−550◦C с

шагом 50◦C и выдержкой при каждой температуре в

течение 30min.

Для определения толщин слоев In и Co использовался

рентгеноспектральный флуоресцентный анализ. Изме-

рение намагниченности производили на вращательном

магнетометре по методике, приведенной в работе [26].
Фазовый состав исследовался методом рентгеновской

дифракции на дифрактометре ДРОН-4-07 с исполь-

зованием излучения CuKα (длина волны 0.15418 nm).
Структурные исследования исходных и синтезированных

пленок проводили методами просвечивающей электрон-

ной микроскопии на микроскопе Hitachi HT7700, осна-

щенном энергодисперсионным спектрометром Bruker

X-Flash 6T/60, при ускоряющем напряжении 100 kV. Для

этого были подготовлены пленки In/Co3O4/NaCl (001)
с толщиной Co3O4, равной 20 nm и In — 40 nm. Затем

пленки отделялись от подложки NaCl в дистиллирован-

ной воде, высаживались на поддерживающие сетки для

просвечивающей электронной микроскопии и отжига-

лись в вакууме 10−6 Torr при температуре 550◦C.

Поперечные срезы изготавливали с помощью одно-

лучевой системы фокусируемого ионного пучка (FIB,
Hitachi FB2100) по методике, описанной в работе [27],
согласно которой для защиты от разрушения в процессе

приготовления среза образец заранее покрывают защит-

ной пленкой аморфного германия.

Все измерения проводились при комнатной темпе-

ратуре.

Температурная зависимость сопротивления пленки

In/Co3O4 была измерена четырехзондовым методом с

прижимными контактами в вакууме 10−6 Тorr со скоро-

стью нагрева ∼ 5◦/min.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Структурная схема термитного синтеза нанокомпо-

зитных пленок Co−In2O3 приведена на рис. 1. Ис-

ходные образцы In/Co3O4 представляли двухслойную

пленочную систему, что подтверждалось рентгеновским

спектром, который содержал только отражения от In

и поликристаллического Co3O4 (рис. 2, a). Дифракцион-
ные картины после отжигов пленок при 300◦C и 400◦C

показывали только уменьшение пиков от индия и об-

разование пиков от In2O3. Отражений от кобальта не

наблюдалось в виду его малого количества и высокой

дисперсности. После отжига при 500◦C дифракционная

картина резко менялась, появились пики от β-Co, In2O3

и небольшие пики от непрореагировшего индия и CoIn2,

которые при отжиге 550◦C не изменялись (рис. 2, b).

In

Co

Co

Oxidation

450 C°

Co3 4O

In O2 3 550°C

Co3 4O

Glass substrate Glass substrate

Glass substrate Glass substrate

Рис. 1. Структурная схема термитного синтеза нанокомпозит-

ных пленок Co−In2O3 .
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Рис. 2. Рентгенограммы пленки In/Co3O4: a — исходной,

b — после отжига при 550◦C.

Электронограмма исходных образцов (рис. 3) также

подтверждает образование двухслойной пленочной си-

стемы In/Co3O4, содержащей только отражения от In и

поликристаллического Co3O4 (табл. 1). Электронограм-
ма отожженных при 550◦C образцов (рис. 4) содержит

отражения от β-Co, In2O3, CoO и CoIn2 (табл. 2).
На рис. 5, a приведена зависимость относительной

намагниченности насыщения MS/M0 пленочного об-

разца In/Co3O4 от температуры отжига, где M0 —

намагниченность насыщения исходной пленки Co, рав-

ная 1400 emu/cm3, совпадающая с намагниченностью

насыщения объемных образцов. Образцы In/Co3O4 при

отжигах до температуры 150◦C были немагнитные, что
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Таблица 1. Индексация дифракционных рефлексов исходной

пленки In/Co3O4

Rings Co3O4 In

1 111

2 220

3 101

4 222

5 110

6 400

7 112

8 200

9 511

10 440

11 202

Таблица 2. Индексация дифракционных рефлексов пленки

In/Co3O4 после отжига при 550◦C

Rings In2O3 β-Co CoO CoIn2

1 211

2 222

3 400

4 411 400

5 200 242

6 111

7 431

8 440 200

9 611

10 622 220 462

11 721

12 741 220

является следствием отсутствия реакции между слоя-

ми In и Co3O4. При отжиге при 200◦C появлялась

намагниченность MS , указывающая на начало твердо-

фазной реакции (1) и формирование наночастиц Co.

После отжига при 500◦C намагниченность MS , при-

нимала максимальное значение и не изменялась при

отжиге 550◦C, что соответствовало окончанию реак-

ции (1). Отношение MS/M0 показывает степень вос-

становления кобальта. Из рис. 5, a видно, что око-

ло 70% Co восстановилось после отжига при 550◦C,

остальная часть Co перешла согласно рентгеновским и

электронно-микроскопическим измерениям в немагнит-

ные фазы CoO, CoIn2 (рис. 2, b, табл. 2). На вставке

рис. 5, a приведена петля гистерезиса синтезированной

нанокомпозитной Co−In2O3 пленки, измеренная при

комнатной температуре, из которой следует, что на-

магниченность пленки ∼ 340 emu/cm3 и коэрцитивная

сила Hc ∼ 80Oe. Эти значения были стабильны и не

изменялись со временем.

Результаты измерения электрического сопротивле-

ния R от температуры отжига T образцов In/Co3O4

(рис. 5, b) согласуются с результатами температурных

измерений намагниченности насыщения MS этих образ-

цов (рис. 5, a). Сопротивление пленки In/Co3O4 вначале

носит металлический характер, который определяется

верхним слоем индия. Небольшой подъем сопротивле-

ния происходит в районе температуры плавления индия

T1 = 156◦C. После температуры T2 = 190◦C происходит

увеличение сопротивления, связанное с началом ре-
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Рис. 3. Электронограмма исходной пленки In/Co3O4.
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Рис. 4. Электронограмма пленки In/Co3O4 после отжига

при 550◦C.
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Рис. 5. (a) — Намагниченность пленки In/Co3O4 в зависи-

мости от температуры отжига T . На вставке приведена пет-

ля гистерезиса, синтезированной нанокомпозитной Co−In2O3

пленки. (b) — Электрическое сопротивление пленки In/Co3O4

в зависимости от температуры отжига T . На вставке показан

график lnR(T−1) при охлаждении пленки от 500◦C до комнат-

ной температуры.

акции (1). Незначительное уменьшение сопротивления

после 250◦C вероятно связано с образованием нано-

зерен кобальта. Увеличение температуры выше 400◦C

приводит к резкому возрастанию сопротивления, ко-

торое связано с реакционными релаксационными про-

цессами, такими как рост размеров и кристаллическо-

го совершенства зерен Co в изолирующей матрице

In2O3. Реакция полностью заканчивается при темпе-

ратуре 550◦C, что подтверждается рентгеновскими и

электронно-микроскопическими измерениями. Охлажде-

ние образцов до комнатной температуры привело к

увеличению сопротивления, что является типичным для

сопротивления полупроводников.

На вставке рис. 5, b приведен график lnR(T−1)
для синтезированного нанокомпозита Co−In2O3 в про-

цессе охлаждения до 25◦C. Найдено, что логарифм

R-графика ниже 500◦C линейно пропорционален об-

ратной температуре T−1 (энергия активации проводи-

мости Ea ∼ 0.02 eV). Этот результат показывает, что

полученный нанокомпозит Co−In2O3 имеет термически

активированный механизм проводимости, который ха-

рактерен для большинства металлических гранулирован-

ных пленок при этих температурах [28].
Из зависимости электрического сопротивления R(T )

(рис. 5, b) и зависимости изменения намагниченности

(рис. 5, a) от температуры отжига T для бислоев

In/Co3O4 следует, что температура инициирования ре-

акции (1) Tin = T2 ≈ 190◦C.

Средний размер зерен кобальта d полученной плен-

ки был оценен из уширения рефлекса β-Co(111) на

дифрактограмме рис. 2, b по формуле Шеррера [29].
Полученное значение d ≈ 60 nm хорошо согласуется с

электронно-микроскопическими измерениями (рис. 6).
Электронно-микроскопическое изображение показыва-

ет, что наночастицы Co равномерно распределены в

продукте реакции. Среднее атомное число для фазы

In2O3 ниже атомного числа Co, поэтому область In2O3

кажется более яркой на изображении (рис. 6), чем

область Co. Темные области соответствуют зернам Co

и светлые области — матрице In2O3. Из гистограммы

на рис. 6 следует, что средний диаметр наночастиц Со
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Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение наноком-

позитной пленки Co−In2O3 и гистограмма распределения

наночастиц Co в зависимости от размера.
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Рис. 7. Поперечный срез и элементный состав нанокомпозит-

ной пленки Co−In2O3.
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составляет ∼ 60 nm. Однако наночастицы Co с размером

менее 20 nm не учитывались на гистограмме, так как

они не определяются из электронно-микроскопического

изображения. Поперечный срез и элементный состав

пленки Co−In2O3 показывают, что частица кобальта

окружена индием и кислородом (рис. 7). Это подтвер-

ждает образование в продуктах реакции ферромагнит-

ных нанокластеров кобальта окруженных слоем In2O3.

Все синтезированные образцы Co−In2O3 облада-

ли петлями гистерезиса (вставка рис. 5, a) и это

подтверждает, что размер Co наночастиц выше су-

перпарамагнитного размера, который для наночастиц

Co ∼ 20 nm [30]. Отсутствие насыщения в полях, пре-

вышающих коэрцитивную силу, говорит о том, что

синтезированные образцы Co−In2O3 содержат неко-

торое количество суперпарамагнитных наночастиц Со

(d < 20 nm). Эти частицы и неупорядоченные спины

на Co/In2O3 интерфейсе дают вклад в высокополевую

часть петли гистерезиса пленки Co−In2O3. Относитель-

но большое значение отношения остаточной намагни-

ченности Mr к намагниченности насыщения MS , равное

Mr/MS ∼ 0.6 (рис. 5) указывает на то, что наночасти-

цы Co состоят из случайно ориентированных зерен с

кубической магнитокристаллической анизотропией [31].
Электронно-микроскопические измерения были вы-

полнены на оборудовании Центра коллективного поль-

зования ФИЦ КНЦ СО РАН.

4. Заключение

Отметим основные результаты проведенных исследо-

ваний. Получены ферромагнитные композитные плен-

ки Co−In2O3, используя твердофазную реакцию (1) в

слоистой структуре In/Co3O4. Определена температура

инициирования реакции ∼ 190◦C. Комплекс, проведен-

ных структурных и магнитных исследований, однозначно

указывает на образование в продуктах реакции ферро-

магнитных нанокластеров кобальта со средним разме-

ром 60 nm, намагниченностью 340 emu/cm3 и коэрци-

тивной силой Hc ∼ 80Oe при комнатной температуре,

окруженные слоем In2O3. Таким образом, термитный

метод является перспективным способом синтеза фер-

ромагнитных нанокомпозитных тонких пленок, содержа-

щих ферромагнитные кластеры, вложенные в оксидные

матрицы и имеющих высокую намагниченность и хоро-

шую химическую стабильность.
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