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Ñèíòåç ìíîãîñëîéíûõ òîíêîïëåíî÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ïîêðûòèé ïðåäóñìàòðèâàåò

îñàæäåíèå ìàòåðèàëîâ è îòæèã. Ïðè ýòîì âîçìîæíû ïðîöåññû âçàèìîäèôôóçèè è ôàçîîá-

ðàçîâàíèÿ. Îäíàêî ìîäåëèðîâàíèå ðåàêöèîííîé âçàèìîäèôôóçèè â òàêèõ ñèñòåìàõ, êàê

ìåòàëë — ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îêñèä ñ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ äî

ïîñëåäíåãî âðåìåíè íå îñóùåñòâëÿëè. Âìåñòå ñ òåì ìîäåëèðîâàíèå ïîçâîëÿåò âûáèðàòü

óñëîâèÿ îòæèãà (âðåìÿ è òåìïåðàòóðó), íåîáõîäèìûå äëÿ âêëþ÷åíèÿ ìåòàëëà â ðåøåòêó îê-

ñèäà è åãî îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â íåé. Ïðåäñòàâëåíà êîëè÷åñòâåííàÿ ìîäåëü âçàè-

ìîäåéñòâèÿ â ñëîèñòîé ñèñòåìå ìåòàëë — ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îêñèä äðóãîãî ìåòàëëà â

óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèé î âçàèìíîé äèôôóçèè

êîìïîíåíòîâ è îáúåìíûõ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ îêñèäîâ. Ìîäåëü èñïîëüçîâàëè

ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññà ìîäèôèöèðîâàíèÿ òîíêèõ ïëåíîê îêñèäà òèòàíà ïåðåõîäíûìè

ìåòàëëàìè. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîíöåíòðàöè-

îííûõ ðàñïðåäåëåíèé êîìïîíåíòîâ â òîíêîïëåíî÷íûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ

Co – TiO2 è Fe – TiO2, âêëþ÷àÿ çíà÷åíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè èñ-

ñëåäóåìûõ ìåòàëëîâ è òèòàíà â óñëîâèÿõ âàêóóìíîãî îòæèãà. Ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò

îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññà (ïîÿâëåíèå òèòàíà â ïëåíêå ìåòàëëà, ãëóáîêîå ïðîíèê-

íîâåíèå Fe è Co â ïëåíêó îêñèäà òèòàíà), à òàêæå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèå ñëîæ-

íûõ îêñèäîâ íå ïóòåì ïîñëîéíîãî ðîñòà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåòàëë — îêñèä, à ïî âñåé òîë-

ùèíå ïëåíêè TiO2. Ïîëó÷åííûå äàííûå àíàëèçà ìåæôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñëîèñòûõ

ñèñòåìàõ, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ ðåàêöèîííîé âçàèìíîé äèôôóçèåé, ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ

äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ýâîëþöèè ôàçîâîãî ñîñòàâà è óïðàâëåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèìè ïðîöåñ-

ñàìè ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.
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Synthesis of multilayer thin-film functional coatings involves deposition of the materials and annealing

that may be accompanied by the processes of mutual diffusion and phase formation. Controlled technolog-

ical process of forming coatings with the given properties entails the necessity of forecasting the evolution

of the phase composition. This in turn requires the development of algorithms and quantitative models of

the processes. Reactive mutual diffusion in polycrystalline metal (oxide film systems with limited compo-

nent solubility) has not been simulated before. The simulation allows selecting the annealing conditions

(time and temperature) necessary for the inclusion and uniform distribution of metal in the oxide lattice.

A quantitative model of the interaction in a multi-layer system metal — polycrystalline oxide of the other

metal under conditions of limited solubility is developed. The model is based on the concepts of mutual dif-

fusion of the components and the bulk reactions of the formation of complex oxides. The developed model

was applied to the analysis of the process of modifying thin films of titanium oxide with transition metals.

The model allowed us to perform a numerical analysis of the experimental concentrations of the compo-

nent distributions in polycrystalline Co – TiO2 and Fe – TiO2 thin-film systems. The individual diffusion

coefficients of the studied metals and titanium under conditions of vacuum annealing were determined.

The model provides a good description of the basic systematic features of the process: the appearance of ti-

tanium in the metal film and deep penetration of Fe and Co into the film of titanium oxide. It also explains

the fact that complex oxides are formed not by layer-by-layer growth at the metal-oxide interface, but

throughout the entire thickness of TiO2 film. The results of analysis of the processes of interfacial interac-

tion in layered systems accompanied by the reaction mutual diffusion can be used to predict the evolution

of the phase composition, as well as to control the technological processes of obtaining materials with the

desired properties.

Keywords: modeling; reaction mutual diffusion; Kirkendall effect; interphase boundaries; thin polycry-

stalline films; layer polycrystalline metal-oxide binary system; vacuum annealing.

Ââåäåíèå

Îáðàçîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ è òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ ñ êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ íà îñíîâå

áèíàðíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ ïðîèñ-

õîäèò ñ ó÷àñòèåì âçàèìíîé (âñòðå÷íîé) äèôôó-

çèè àòîìîâ. Åñëè áëàãîäàðÿ ïëàñòè÷åñêîé äåôîð-

ìàöèè êðèñòàëëà âçàèìîäèôôóçèÿ íå ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ îáðàçîâàíèåì äèôôóçèîííûõ ïîð, òî â îá-

ëàñòè êðèñòàëëà, îáîãàùåííîé âûñîêîïîäâèæ-

íûì êîìïîíåíòîì, óìåíüøàåòñÿ îáùåå ÷èñëî

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ óçëîâ. Â ðåçóëüòàòå ýòà

îáëàñòü ñîêðàùàåòñÿ, à ìåæôàçíàÿ ãðàíèöà ïåðå-

ìåùàåòñÿ (ýôôåêò Êèðêåíäàëëà) [1].

Â ñëó÷àå ýôôåêòà Êèðêåíäàëëà â áèíàðíîé

ñèñòåìå ñ íåîãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ êîí-

öåíòðàöèîííûå ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ

îïèñûâàþòñÿ ðåøåíèåì êðàåâîé çàäà÷è äëÿ äâóõ

óðàâíåíèé, ñîäåðæàùèõ îäèí è òîò æå ýôôåêòèâ-

íûé êîýôôèöèåíò âçàèìîäèôôóçèè [2]. Ýòîò êî-

ýôôèöèåíò âçàèìîäèôôóçèè — ëèíåéíàÿ êîìáè-

íàöèÿ èíäèâèäóàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôó-

çèè êîìïîíåíòîâ — èìååò îäèíàêîâîå çíà÷åíèå

äëÿ äèôôóíäèðóþùèõ àòîìîâ îáîèõ âèäîâ è çà-

âèñèò îò êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ òâåðäîãî

ðàñòâîðà. Ïðè ýòîì íàðÿäó ñ íåîãðàíè÷åííîé

ðàñòâîðèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ ïðåäïîëàãàþòñÿ

íåèçìåííîñòü ìîëüíîãî îáúåìà ñèñòåìû, ñâÿçàí-

íîãî ñ èçìåíåíèåì åå ñîñòàâà â ðåçóëüòàòå âîç-

ìîæíûõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, è, êàê ñëåäñò-

âèå, ïîñòîÿíñòâî êîíöåíòðàöèè óçëîâ ïî âñåìó

îáðàçöó, à òàêæå ïðåíåáðåæåíèå êîíöåíòðàöèÿ-

ìè âàêàíñèé è ìåæäóóçåëüíûõ àòîìîâ ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ïîëíûìè êîíöåíòðàöèÿìè êîìïîíåíòîâ.

Ðàçðàáîòàííàÿ ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè êîýô-

ôèöèåíòà âçàèìíîé äèôôóçèè îò çíà÷åíèé ïàð-

öèàëüíûõ ìîëüíûõ îáúåìîâ êîìïîíåíòîâ ìîäåëü

èñïîëüçóåòñÿ ïðè îïèñàíèè îáðàçîâàíèÿ, ðîñòà

ïîãðàíè÷íûõ èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ôàç è ïåðå-

ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â äèôôóçèîííîé

çîíå áèíàðíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì [3 – 9].

Â äàëüíåéøåì åå ðàçâèëè íà ñëó÷àé îáúåìíûõ

ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ñèëèöèäîâ ìåòàëëà â ïðî-

öåññå âçàèìîäåéñòâèÿ ïëåíêè ñèëèöèäîîáðàçó-

þùåãî ìåòàëëà Ni ñ SiC [10]. Îäíàêî ìîäåëü íå

ïîçâîëÿëà óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü ïåðåðàñ-

ïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ âíóòðè ðåàêöèîííîé

çîíû áîëüøîé ïðîòÿæåííîñòè, ÷òî, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî ñ îòñóòñòâèåì ó÷åòà èçìåíåíèÿ ìîëüíîãî

îáúåìà ñèñòåìû â ïðîöåññå ñèëèöèäîîáðàçîâàíèÿ

[11 – 14].

Ôîðìèðîâàíèå ñèñòåì ìåòàëë — îêñèä ñ îãðà-

íè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ ôèçè÷åñêèìè ìåòî-

äàìè (èîííîé èìïëàíòàöèåé, ìàãíåòðîííûì ðàñ-

ïûëåíèåì, ïëàçìåííîé îáðàáîòêîé [15 – 17]) ïðå-

äóñìàòðèâàåò èñïîëüçîâàíèå îñàæäåíèÿ è âàêó-

óìíîãî îòæèãà. Â íèõ ïðè ñèíòåçå ïðîèñõîäèò
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âçàèìîäèôôóçèÿ ñ õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé â ïðîòÿ-

æåííîé çîíå.

Äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ýâîëþöèè ôàçîâîãî

ñîñòàâà è óïðàâëåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèìè ïðîöåñ-

ñàìè ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîé-

ñòâàìè íåîáõîäèìû ìîäåëè, îïèñûâàþùèå ïðî-

öåññû ìåæôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè âçàèìíîé

äèôôóçèè. Çíàíèå êîýôôèöèåíòîâ âçàèìîäèô-

ôóçèè ïîçâîëèò âûáðàòü óñëîâèÿ îáðàáîòêè (âðå-

ìÿ è òåìïåðàòóðó), îáåñïå÷èâàþùèå âêëþ÷åíèå

ìåòàëëà â ðåøåòêó îêñèäà è åãî îäíîðîäíîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå â íåé.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà êîëè÷åñòâåííîé

ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿ â ñëîèñòîé ñèñòåìå ìå-

òàëë — ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îêñèä äðóãîãî ìå-

òàëëà â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè.

Îïèñàíèå ìîäåëè

Ðàññìàòðèâàëè ñëîèñòóþ áèíàðíóþ ñèñòåìó

ìåòàëë (MeI) — ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îêñèä äðó-

ãîãî ìåòàëëà ( ).Me OII
x y

Ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäà

Me OII
x y

ìåòàëëîì MeI îñóùåñòâëÿëè ïóòåì âàêó-

óìíîãî îòæèãà. Â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿ-

íèè îêñèä èìååò ìàëóþ ðàñòâîðèìîñòü ìåòàëëà

MeI, îäíàêî â ñëó÷àå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû îêñèäà ðàñòâîðèìîñòü MeI âûøå âñëåäñòâèå

åãî íàêîïëåíèÿ â ìåæçåðåííîì ïðîñòðàíñòâå è

ñïîñîáíîñòè çàìåùàòü MeII â êàòèîííûõ ïîçèöè-

ÿõ îêñèäà.

Ïîëàãàëè, ÷òî ïðîíèêíîâåíèå MeI âíóòðü

êðèñòàëëèòîâ Me OII
x y

îòñóòñòâóåò. Äèôôóíäèðóÿ

ïî ãðàíèöàì çåðåí, MeI èñïûòûâàåò ñåãðåãàöèîí-

íûé çàõâàò. Öåíòðàìè çàõâàòà âûñòóïàþò êîîð-

äèíàöèîííî-íåíàñûùåííûå àòîìû MeII, âûõîäÿ-

ùèå íà ïîâåðõíîñòü çåðåí îêñèäà. Àòîìû MeI,

ìèãðèðóþùèå â ïëåíêå Me OII
x y , èììîáèëèçóþòñÿ

íà ãðàíèöàõ çåðåí îêñèäà êàê íà ëîâóøêàõ, òåðÿÿ

ñâîþ ïîäâèæíîñòü. Ýòà ñòàäèÿ ïðîöåññà, âåðîÿò-

íî, íîñèò õàðàêòåð ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè (áåç õè-

ìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ).

Íà ñëåäóþùåé ñòàäèè ïðîèñõîäèò çàìåùåíèå

àòîìàìè MeI àòîìîâ ìåòàëëà MeII â îêñèäå ñ âû-

ñâîáîæäåíèåì ñâîáîäíîãî, ñïîñîáíîãî ê ìèãðà-

öèè MeII. Àòîìû MeI ñïîñîáñòâóþò îñëàáëåíèþ

è ðàçðûâó ñîñåäíèõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé îêñèäà

Me OII
x y

è çàìåíå èõ íà ñâÿçè MeI – O ñ âîññòàíîâ-

ëåíèåì MeII â ýëåìåíòàðíîé ôîðìå:

A B D C
k


 � 


1

, (1)

ãäå A, C — ñâîáîäíûå MeI è MeII; B — MeII, ñîäåð-

æàùèéñÿ íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ åãî îêñèäà;

D — MeI, çàìåñòèâøèé MeII íà ìåæçåðåííûõ ãðà-

íèöàõ îêñèäà Me OII
x y ; k1 — êîíñòàíòà ñêîðîñòè

ðåàêöèè.

Çàõâàò MeI íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ Me OII
x y

áóäåò ïðîèñõîäèòü äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïåðåéäåò

â ñâîáîäíóþ ôîðìó âåñü èìåþùèéñÿ íà íèõ MeII.

Â ãëóáü çåðåí îêñèäà MeI íå ïðîíèêàåò âñëåä-

ñòâèå íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè, ïîýòîìó äàæå ïðè

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è èíòåíñèâíîì ïðîöåññå

MeI íå ìîæåò çàìåñòèòü âåñü íàõîäÿùèéñÿ â

ïëåíêå îêñèäà ñâÿçàííûé ñ êèñëîðîäîì MeII.

Çàìåùåííûå MeI àòîìû MeII ÷àñòè÷íî äèôôóí-

äèðóþò â ñëîé ìåòàëëè÷åñêîãî MeI, ðàñòâîðÿÿñü

â íåì áåç ôàçîîáðàçîâàíèÿ. Îñòàâøèåñÿ â ñëîå

îêñèäà MeII âìåñòå ñî âñòóïèâøèì â õèìè÷åñêóþ

ñâÿçü ñ êèñëîðîäîì MeI ñîçäàþò îñíîâó äëÿ îáðà-

çîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè çåðåí Me OII
x y

ñëîæíûõ

îêñèäîâ MeI è MeII.

Â ðåçóëüòàòå èñõîäíûé ñëîé Me OII
x y

ñòàíî-

âèòñÿ ãåòåðîôàçíûì, à îáðàçîâàâøèåñÿ ñëîæíûå

îêñèäû îêàçûâàþòñÿ ðàñïðåäåëåííûìè âíóòðè

äîâîëüíî ïðîòÿæåííîé ðåàêöèîííîé çîíû, ñîèç-

ìåðèìîé ñ íèì. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

ïðîöåññ ôàçîîáðàçîâàíèÿ çàâèñèò íå îò òâåðäî-

ôàçíîé ðåàêöèè, à îò äèôôóçèè ïîäâèæíûõ êîì-

ïîíåíòîâ — ñâîáîäíûõ MeI è MeII. Îáðàçîâàíèå

îêñèäîâ ïðîèñõîäèò â ýòîì ñëó÷àå íå ïóòåì ïî-

ñëîéíîãî ðîñòà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, à ïî âñåé

òîëùèíå ñëîÿ ïî ãðàíèöàì çåðåí Me OII
x y .

Ïîäâèæíûå êîìïîíåíòû â ðåàêöèè (1) — àòî-

ìû ñâîáîäíûõ MeI è MeII (MeII îáðàçîâàëñÿ â ðå-

çóëüòàòå çàìåùåíèÿ åãî MeI íà ïîâåðõíîñòè çå-

ðåí Me OII
x y). Åñëè íà÷àëî ñèñòåìû îòñ÷åòà ïîëî-

æèòü íà âíåøíåé ãðàíèöå ñëîÿ MeI, òî ïðè ñîîò-

íîøåíèè èíäèâèäóàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ äèô-

ôóçèè ìåòàëëîâ DA � DC è ðàçâèòîì ïðîöåññå

ìåæôàçíàÿ ãðàíèöà MeI — Me OII
x y

ïåðåìåñòèòñÿ

ê ïîâåðõíîñòè ñëîèñòîé ñèñòåìû âñëåäñòâèå ýô-

ôåêòà Êèðêåíäàëëà [1]. Ïðè ýòîì ñòðóêòóðíûå

ôðàãìåíòû îêñèäà MeII, íàõîäÿùèåñÿ âíóòðè çå-

ðåí è íå âñòóïàþùèå â õèìè÷åñêîå âçàèìîäåé-

ñòâèå ñ MeI, áóäóò ñäâèãàòüñÿ ê âíåøíåé ãðàíèöå

ñèñòåìû (êàê èíåðòíûå ìåòêè â îïûòå Ñìèãåëü-

ñêàñà è Êèðêåíäàëëà [1]).

Îòñóòñòâèå ó÷åòà âîçìîæíûõ õèìè÷åñêèõ

ïðåâðàùåíèé è íåèçìåííîñòü ìîëüíîãî îáúåìà

ñèñòåìû, ñâÿçàííàÿ ñ èçìåíåíèåì åå ñîñòàâà, â

äàííîì ñëó÷àå îáîñíîâàíû òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ íà îñíîâå îêñèäà

MeII ïðîèñõîäèò íà ãðàíèöàõ çåðåí ïðè íàëè÷èè

äîñòàòî÷íîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà. Êðîìå òîãî, â

òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè ó÷àñòâóþò òîëüêî çåðíî-

ãðàíè÷íûå àòîìû MeII, ñîñòàâëÿþùèå íåçíà÷è-

òåëüíóþ äîëþ îò âñåãî ñâÿçàííîãî ñ êèñëîðîäîì

MeII â Me OII
x y . Ïîýòîìó ïîëàãàëè, ÷òî â ñèñòåìå

MeI – Me OII
x y

äèôôóçèîííîå ïåðåìåøèâàíèå

MeI, MeII (â ñîñòàâå Me OII
x y) è âîññòàíîâëåííîãî

MeII ìîæåò áûòü îïèñàíî ñ ïîìîùüþ ýôôåêòèâ-

íîãî êîýôôèöèåíòà âçàèìîäèôôóçèè [2].

Óðàâíåíèÿ çàäà÷è, îïèñûâàþùåé âçàèìî-

äèôôóçèþ â ñëîèñòîé ñèñòåìå MeI — ïîëèêðè-

ñòàëëè÷åñêèé Me OII
x y , ó÷èòûâàþò ðåàêöèþ íà
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ãðàíèöàõ çåðåí ñ ïîìîùüþ ââåäåíèÿ êèíåòè÷å-

ñêèõ (ðåàêöèîííûõ) ÷ëåíîâ è èìåþò âèä:
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t x
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C

x

F F
* , (6)

ãäå t — âðåìÿ; x — ãëóáèíà, îòñ÷èòûâàåìàÿ

îò âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ñëîÿ MeI; CA, CB, CC, CD,

CF — êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî MeI, ó÷àñòâóþùå-

ãî â ðåàêöèè çàìåùåíèÿ, MeII íà ìåæçåðåííûõ

ãðàíèöàõ Me OII
x y , ñâîáîäíîãî MeII, MeI, çàìåñòèâ-

øåãî MeII íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ Me OII
x y ,

è MeII, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ñòåõèîìåòðè÷åñêî-

ãî îêñèäà âíóòðè çåðåí è íå ó÷àñòâóþùåãî â

ðåàêöèè;

D
D C C D C C

C

A B C C A D

t

*
( ) ( )

	


 
 


— (7)

ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò âçàèìîäèôôóçèè

(DA è DC — èíäèâèäóàëüíûå êîýôôèöèåíòû

äèôôóçèè ñâîáîäíûõ ïîäâèæíûõ MeI è MeII);

Ct = CA + CB + CC + CD — îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ

àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû).

Íà ãðàíèöàõ ñëîèñòîé ñèñòåìû MeI – Me OII
x y

ïîëàãàëè óñëîâèå îòðàæåíèÿ:
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C

x

C

x

C

x

C

x

C

x

A B C D F
0 (8)

ïðè x = 0 è x = L.

Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ äëÿ óðàâíåíèé (2) – (6)

ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êîìïî-

íåíòîâ â ïðîöåññå âàêóóìíîãî îòæèãà ïðèíèìàëè

ñëåäóþùèå:

CA(x, 0) = NSA, CB(x, 0) = CF(x, 0) = 0

ïðè 0 � x � h; (9)

CA(x, 0) = 0, CB(x, 0) = rNSF ,

CF(x, 0) = (1 – r)NSF ïðè h < x � L; (10)

CD(x, 0) = CC(x, 0) = 0 ïðè 0 � x � L, (11)

ãäå h, L — òîëùèíû ñëîÿ MeI è ñëîèñòîé ñèñòåìû

MeI – Me OII
x y

; NSA — ñîáñòâåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ

àòîìîâ MeI; NSF — ñîáñòâåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ

MeII â åãî îêñèäå; r — äîëÿ ðåàêöèîííî ñïîñîá-

íûõ àòîìîâ MeII â Me OII
x y .

Ñèñòåìó óðàâíåíèé (2) – (6) ñ êîíöåíòðàöèîí-

íî çàâèñèìûì ýôôåêòèâíûì êîýôôèöèåíòîì

âçàèìîäèôôóçèè (7) ðåøàëè ìåòîäîì ôàêòîðèçà-

öèè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíñåðâàòèâíûõ íåÿâíûõ

ðàçíîñòíûõ ñõåì [18].

Îïðåäåëèëè ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ìîäåëè:

èíäèâèäóàëüíûå êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè ìå-

òàëëîâ D, êîíñòàíòó ñêîðîñòè k1 ðåàêöèè (1) çà-

ìåùåíèÿ àòîìîâ MeII àòîìàìè MeI íà ãðàíèöàõ

çåðåí Me OII
x y , äîëþ r ðåàêöèîííî ñïîñîáíûõ àòî-

ìîâ MeII â Me OII
x y .
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à á

Co Fe

Ti Ti

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (�,�, �) è ðàñ÷åòíûå (1�, 2�, 1��, 2��) êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ãëóáèíå ïëåíî÷íûõ ñèñòåì Co – TiO
2

(à) è Fe – TiO
2

(á) ïîëíîé è ñâîáîäíîé ÷àñòè êîíöåíòðàöèé Co è Fe ñîîòâåòñòâåííî ïîñëå ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ ìå-

òàëëîâ íà îêñèä òèòàíà c ïîñëåäóþùèì âàêóóìíûì îòæèãîì (T = 1073 Ê, t = 30 ìèí)

Experimental (�, �, �) and calculated (1�, 2�, 1��, 2��) curves of in-depth distributions of concentrations Co – TiO
2

(a) and

Fe – TiO
2

(b) for total and free parts of the atoms Co and Fe after magnetron sputtering of metals onto TiO
2

with subsequent

vacuum annealing at T = 1073 K for 30 min



Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ìîäåëè èññëåäî-

âàëè ïðîöåññ ìîäèôèöèðîâàíèÿ òîíêèõ ïëåíîê

îêñèäà òèòàíà TiO2 ìåòàëëàìè. Îòìåòèì, ÷òî ïî-

ëó÷åíèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïëåíîê íà îñíî-

âå TiO2 ñ êîíòðîëèðóåìûìè ôóíêöèîíàëüíûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè — âàæíåéøàÿ ïðàêòè÷åñêàÿ è

íàó÷íàÿ çàäà÷à. Òàê, ëåãèðîâàííûé ïåðåõîä-

íûìè ìåòàëëàìè (Fe èëè Co) îêñèä òèòàíà ìîæåò

ïðîÿâëÿòü ôåððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå, ñîõðàíÿÿ ïðè ýòîì â òîé

èëè èíîé ñòåïåíè ñâîéñòâà íåçàìåùåííîãî ïîëó-

ïðîâîäíèêà [19 – 21]. Ëåãèðîâàíèå ïðèâîäèò òàê-

æå ê ïîâûøåíèþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè TiO2 [22].

Ïðè àíàëèçå ìåæôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â

äâóõñëîéíûõ ñèñòåìàõ Fe – TiO2 è Co – TiO2, ñî-

äåðæàùèõ òîíêèå (�100 íì) ïëåíêè Fe è Co, îñà-

æäåííûå ìåòîäîì ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ íà

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè TiO2 (~200 íì) â

ïðîöåññå âàêóóìíîãî îòæèãà [23, 24], óñòàíîâèëè,

÷òî äèôôóçèÿ êîáàëüòà è æåëåçà â ïîëèêðèñòàë-

ëè÷åñêèé îêñèä òèòàíà íîñèò ðåàêöèîííûé õà-

ðàêòåð. Îíà ñîïðîâîæäàåòñÿ âñòðå÷íîé äèôôó-

çèåé òèòàíà è îáðàçîâàíèåì ôàç ñëîæíûõ îêñè-

äîâ (Fe2TiO4, FeTiO3, CoTi2O5, CoTiO3) íå ïóòåì

ïîñëîéíîãî ðîñòà íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå ìå-

òàëë – îêñèä, à ïî âñåé òîëùèíå ïëåíêè TiO2 íà

ãðàíèöå çåðåí.

Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìàõ Co – TiO2 è

Fe – TiO2 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå.

Èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â

ïëåíêàõ äî îòæèãà, ñì–3: NSA = 9,1 · 1022 — äëÿ

Co, NSA = 8,48 · 1022 — äëÿ Fe è NSF = 3,2 · 1022 —

äëÿ òèòàíà â TiO2.

Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì (ìåòîä âòîðè÷íîé

èîííîé ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè) êîíöåíòðàöèîííûì

ðàñïðåäåëåíèÿì êîìïîíåíòîâ ðàññ÷èòàëè ïàðà-

ìåòðû ìîäåëè äëÿ òåìïåðàòóðû îòæèãà 1073 Ê:

DCo = = 2,0 · 10–13 cì2/ñ; DTi = 2,0 · 10–15 cì2/ñ,

k1 = = 1,0 · 10–24 ñì3/ñ, r = 0,2 — äëÿ Co – TiO2;

DFe = 8,0 · 10–13 cì2/ñ; DTi = 3,0 · 10–15 cì2/ñ, k1 =

= 6,0 · 10–23 ñì3/ñ, r = 0,008 — äëÿ Fe – TiO2. Ïî-

ëó÷åííûå çíà÷åíèÿ îáåñïå÷èâàþò õîðîøåå ñîãëà-

ñîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðàñ÷åòíû-

ìè äëÿ ïîëíûõ êîíöåíòðàöèé Co(Fe) (CA + CD) è

Ti (CB + CC + CF) (ñì. ðèñóíîê).

Ïðèñóòñòâèå òèòàíà â ïëåíêå ìåòàëëà

Co(Fe) — ðåçóëüòàò åãî çàìåùåíèÿ íà ãðàíèöàõ

çåðåí TiO2 è ìèãðàöèè â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè.

Ïåðåãèá íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîíöåíòðàöèîí-

íûõ ðàñïðåäåëåíèÿõ ïîëíîãî Co(Fe) îáóñëîâëåí

êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà

âçàèìîäèôôóçèè è çàõâàòîì ñâîáîäíîãî ìåòàëëà

íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ. Ïîëîãèé ó÷àñòîê êðè-

âîé ðàñïðåäåëåíèÿ Co(Fe) â îêñèäå òèòàíà îòðà-

æàåò ïîñòîÿíñòâî êîíöåíòðàöèè ðåàêöèîííûõ

öåíòðîâ ïî ãëóáèíå ïëåíêè.

Ãëóáîêîå ïðîíèêíîâåíèå ìåòàëëîâ â ïëåíêó

TiO2 îáóñëîâëåíî ìàëîé ñêîðîñòüþ ðåàêöèè çà-

ìåùåíèÿ òèòàíà íà ïîâåðõíîñòè çåðåí ðóòèëà

(âîçìîæíî èç-çà âûñîêîé ïðî÷íîñòè ñâÿçè

Ti – O). Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå k1 = 4ðRDA îöå-

íèâàëè ðàäèóñ âçàèìîäåéñòâèÿ R. Îí ñîñòàâèë,

ñì: R � 4 · 10–13 — äëÿ Co è R � 6 · 10–12 — äëÿ Fe.

Ýòî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå òèïè÷íûõ çíà÷åíèé

((0,1 – 1) · 10–8 ñì) äëÿ ëèìèòèðóåìûõ äèôôóçèåé

òâåðäîòåëüíûõ ðåàêöèé.

Ïðè ñõîäíîì êà÷åñòâåííîì õàðàêòåðå ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìàõ Co(Fe) –

TiO2 ïðè âàêóóìíîì îòæèãå çíà÷åíèÿ êîýôôèöè-

åíòîâ k1, r è èíäèâèäóàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ

äèôôóçèè êîáàëüòà è æåëåçà ðàçëè÷íû.

Ðàçëè÷èå â äîëå r ðåàêöèîííî ñïîñîáíîãî

Ti ñâÿçàíî ñ ðàñòâîðèìîñòüþ ìåòàëëîâ â TiO2.

Ðàñòâîðèìîñòü Ñî çàâèñèò îò ñïîñîáà ìîäèôèöè-

ðîâàíèÿ è ñòðóêòóðû îêñèäà è âàðüèðóåòñÿ îò 2

äî 10 % àò. [21, 25]. Ðàñòâîðèìîñòü Fe â ìîíîêðè-

ñòàëëè÷åñêîì TiO2 â ñòðóêòóðå ðóòèëà íå ïðåâû-

øàåò 0,1 – 0,2 % àò. [26, 27]. Òàêèì îáðàçîì, ñîîò-

íîøåíèå ðàñòâîðèìîñòåé Co è Fe â TiO2 ñîîòâåò-

ñòâóåò îïðåäåëåííûì â ðàìêàõ ìîäåëè ñîîòíîøå-

íèÿì çíà÷åíèé äîëè r äëÿ ýòèõ ìåòàëëîâ (äîëÿ r

ðåàêöèîííî ñïîñîáíîãî Ti áîëüøå â ñèñòåìå

Co – TiO2).

Ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â âåëè÷èíå k1, õàðàê-

òåðèçóþùåé ñêîðîñòü ðåàêöèè, ïðîÿâëÿåòñÿ â êî-

ëè÷åñòâå òèòàíà, îáíàðóæåííîì â ïëåíêå ìåòàë-

ëà. Òàê, êîëè÷åñòâî Ti â ïëåíêå Fe çíà÷èòåëüíî

áîëüøå, ÷åì â ïëåíêå Co â ñèñòåìå Co – TiO2 (ñì.

ðèñóíîê).

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåíà êîëè÷åñòâåííàÿ ìîäåëü âçàèìî-

äåéñòâèÿ â äâóõñëîéíîé ñèñòåìå ìåòàëë – îêñèä

âòîðîãî ìåòàëëà äëÿ ñëó÷àÿ ðåàêöèîííîé âçàè-

ìîäèôôóçèè â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ

ñ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ.

Ïðîâåäåí ÷èñëåííûé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

êîíöåíòðàöèîííûõ ðàñïðåäåëåíèé êîìïîíåíòîâ

â òîíêîïëåíî÷íûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòå-

ìàõ Co – TiO2 è Fe – TiO2, îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ

èíäèâèäóàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè Co,

Fe è òèòàíà â óñëîâèÿõ âàêóóìíîãî îòæèãà. Ìî-

äåëü ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåíà íà ïðîöåññû

îáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóð âèäà ÿäðî — îáîëî÷êà

[28, 29], à òàêæå íà ïðîöåññû îêèñëåíèÿ íàíî-

ñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëîâ [30, 31], ôîðìè-

ðîâàíèå êîòîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåàêöèîííîé

âçàèìîäèôôóçèåé â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîé

ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ. Ïðè ýòîì îáðàçóåò-

ñÿ îáîëî÷êà èç íàèáîëåå ïîäâèæíîãî êîìïîíåíòà.

Â ñëó÷àå àíàëèçà ïîäîáíûõ ñèñòåì ìîäåëü ïîç-
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âîëÿåò îïðåäåëÿòü òîëùèíó îáîëî÷êè è îöå-

íèâàòü òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîé ðåæèì èõ ôîð-

ìèðîâàíèÿ.
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