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Аннотация. Предложена модель, развивающая теорию Даркена взаимной диффузии в 
бинарной системе с неограниченной растворимостью, на случай реакционной взаимо-
диффузии в двухслойной системе, состоящей из поликристаллических фаз оксидов двух 
металлов и содержащей подвижные и неподвижные компоненты в каждой из фаз. В рам-
ках модели проведён численный анализ экспериментальных концентрационных распре-
делений титана и кобальта в тонкоплёночной системе TiO2–x–Co1-уO, полученных методом 
резерфордовского обратного рассеяния, при отжиге в вакууме. Анализ выявил домини-
рующую роль диффузии подвижного кобальта в фазу TiO2–x по сравнению с диффузией 
подвижного титана в фазу Co1–уO и область локализации образования фаз сложных окси-
дов в окрестности межфазной границы TiO2–x–Co1–уO.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди химических реакций, происходящих с 

участием твёрдых тел, экспериментально и тео-
ретически наиболее исследованы два типа  – ре-
акции образования интерметаллических соеди-
нений и реакции окисления металлов [1]. Ха-
рактерной особенностью твердофазных реак-
ций является локализация диффузионной зоны 
на поверхности раздела границы фаз. Они объ-
единены общей особенностью – образующееся 
химическое соединение, представляющее собой 
продукт реакции, разделяет фазы исходных ре-
агирующих веществ. Рост промежуточной фазы 
продукта реакции происходит благодаря диффу-
зии атомов к границе раздела двух материалов и 
реакциям, которые имеют место на границах и в 
объёме слоя новой фазы. Как следствие, проте-
кание реакции на развитой стадии обусловлено 
диффузией реагентов через слой продукта, а ки-
нетика реакции определяется различными ме-
ханизмами массопереноса и его транспортны-
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ми свойствами. Атомные механизмы реакции 
на границе фаз изучены мало [1, 2]. 

В [3, 4] исследовали взаимодиффузию и фа-
зообразование в тонкопленочных поликристал-
лических системах Fe-TiO2 и Co-TiO2. Предложен 
механизм формирования сложных оксидов ме-
таллов не путем послойного роста на межфазной 
границе раздела (МФГ) металл – оксид, а на гра-
ницах зёрен по всей толщине плёнки TiO2 в усло-
виях ограниченной растворимости компонентов. 
Механизм предполагает глубокую реакционную 
взаимодиффузию металлов Fe и Co по межзёрен-
ным границам в плёнку оксида титана и позво-
ляет описать появление титана в плёнке метал-
лов в результате его высвобождения и обратно-
го потока в свободной форме. Подобный подход 
может быть применён и к описанию взаимодей-
ствия в тонкоплёночной системе, состоящей из 
поликристаллических оксидов металлов.

Целью настоящей работы является моделиро-
вание процесса взаимодействия в тонкоплёноч-
ной системе, состоящей из двух поликристалли-
ческих оксидов титана и кобальта, включающего 
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взаимодиффузию и распределённое по глубине 
системы образование фаз сложных оксидов.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
Рассматривается двухслойная плёночная 

система, состоящая из оксидов двух металлов 
- титана (A) и кобальта (B). Полученные изна-
чально в стехиометрическом составе при отжи-
ге в вакууме оксиды становятся нестехиометри-
ческими: основными дефектами в системе не-
стехиометрических оксидов титана и кобальта 
TiO2–x–Co1–уO будут межузельные катионы ме-
таллов Co2+ и Ti+4. В отличие от стехиометричес-
кого состава в каждом из оксидов металл сущест-
вует в двух состояниях – частью в неподвижном, 
связанном с кислородом в соответствующий ок-
сид состоянии – At и Bt, и частью в свободном (в 
виде межузельных катионов) [5], способном к 
диффузионной миграции состоянии – Af и Bf. 

В процессе вакуумного отжига происходит 
взаимодиффузия межузельных катионов метал-
лов, находящихся в нестехиометрических ок-
сидах в свободном, способном к миграции со-
стоянии. Если свободный межузельный катион 
металла B имеет большую подвижность в двух-
слойной системе нестехиометрических оксидов 
титана и кобальта, чем свободный межузельный 
катион металла A, то в результате взаимодиф-
фузии плёнка оксида AO (TiO2–x) будет утолщать-
ся, а плёнка оксида BO (Co1–уO) – утоняться. Та-
ким образом, положив начало системы отсчёта 
на внешней границе плёнки AO, имеем переме-
щение межфазной границы TiO2–x–Co1–уO вглубь 
от поверхности плёночной системы вследствие 
эффекта Киркендалла [6]. При этом структурные 
фрагменты обоих оксидов, содержащие метал-
лы в иммобилизованном связанном с кислоро-
дом состоянии At и Bt, будут играть роль инерт-
ных меток в опыте Смигельскаса и Киркендалла 
[6] и эффективно перемещаться вследствие яв-
ления взаимодиффузии свободных межузель-
ных катионов металлов Af и Bf.

В каждой из плёночных фаз системы несте-
хиометрических оксидов титана и кобальта свя-
занный с кислородом металл может быть заме-
щен вторым металлом (в виду близости их ион-
ных радиусов) и формально служить центром 
захвата для другого металла. Однако вследствие 
ограниченной растворимости металлов в крис-
таллитах [7, 8], такими центрами захвата могут 
служить межзёренные границы оксидов. Ме-
ханизм образования сложных оксидов метал-
лов предполагает взаимодиффузию подвиж-
ных межузельных катионов металлов Af и Bf по 

межзёренным границам системы TiO2–x–Co1–уO, 
сегрегационный захват (физическую сорбцию) 
на них с иммобилизацией и последующими хи-
мическими реакциями образования фаз слож-
ных оксидов. 

Эти реакции носят топохимический характер, 
происходят в объеме плёнок TiO2–x и Co1–уO в ре-
зультате диффузионного проникновения в него 
катионов Bf и Af соответственно, локализуясь на 
межзёренных границах, где потери энергии на 
деформацию связей минимальны, и существует 
некоторый свободный объем, облегчающий пе-
реориентацию реагирующих частиц. При этом 
один металл замещает только те атомы друго-
го металла, которые находятся на поверхности 
зёрен его оксида и входят в состав ловушечных 
центров. Захват металла на ловушки будет про-
исходить до тех пор, пока все они не заполнятся, 
и, следовательно, не будет переведён в свобод-
ную форму весь имеющийся в них другой металл. 
Таким образом, продукт реакции – сложные ок-
сиды металлов растёт не в виде промежуточного 
слоя на межфазной границе (МФГ) TiO2–x–Co1–уO, 
а в её окрестности и представляет собой оболочку 
кристаллитов соответствующих оксидов.

Будем полагать, что концентрация центров 
захвата (ловушек) на межзёренных границах ок-
сидов прямо пропорциональна концентрации 
всего связанного с кислородом металла At и Bt 
в фазах TiO2–x и Co1-уO соответственно. Процесс 
захвата для подвижного катиона металла необ-
ратим, происходит с вытеснением второго ме-
талла и переводом его в свободное, способное к 
миграции состояние.

Сложные оксиды титана и кобальта образу-
ются на границах зерен обеих оксидов в резуль-
тате противодиффузии катионов путем: 

а) проникновения свободного титана Af в 
плёнку оксида кобальта Co1–уO с необратимым 
захватом на ловушки, концентрация которых 
прямо пропорциональна концентрации Bt свя-
занного с кислородом неподвижного кобальта; 

б) проникновения свободного кобальта Bf в 
плёнку оксида титана TiO2–x с необратимым за-
хватом на ловушки, концентрация которых пря-
мо пропорциональна концентрации At связан-
ного с кислородом неподвижного титана. 

В окрестности МФГ со стороны плёнки ок-
сида титана TiO2–x происходит замещение ко-
бальтом титана на ловушках границ зёрен окси-
да титана TiO2–x с высвобождением свободного, 
способного к миграции титана Af. Аналогично, 
в окрестности МФГ со стороны плёнки оксида 
кобальта Co1–уO происходит замещение свобод-
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ным титаном Af кобальта на ловушках границ 
зёрен оксида кобальта Co1–уO с высвобождени-
ем свободного, способного к миграции кобальта 
Bf. Образовавшиеся в этом процессе свободные 
катионы металлов присоединяются к подсисте-
ме свободных катионов металлов соответствую-
щих фаз и участвуют в процессе диффузии, в том 
числе и в фазу оксида другого металла.

Свободные межузельные катионы титана Af 
иммобилизуются, захватываясь на зерногранич-
ные ловушки в фазе Co1–уO. Атомы титана AO, за-
хваченные на ловушки в фазе Co1–уO, способс-
твуют ослаблению и разрыву соседних ковален-
тных связей, в нашем случае Co1–уO, и замене их 
на связи A–O с замещением B и переходу его в 
свободные межузельные катионы кобальта Bf: 

 Af + Bt  
k1æ Ææ  Bf + AO, (1)

где AO - иммобилизованный атом титана, захва-
ченный на зернограничных ловушках в составе 
оксида кобальта Co1–уO, и заменивший кобальт 
в его структуре, k1 – константа скорости реак-
ции (1).

Свободные межузельные катионы кобальта 
Bf иммобилизуются, захватываясь на ловушки в 
фазе TiO2–x. Атомы кобальта BO, захваченные на 
ловушки в фазе AO, способствуют ослаблению 
и разрыву соседних ковалентных связей A–O, и 
замене их на связи B–O с замещением титана и 
переходу его в свободные межузельные катио-
ны титана Af: 

 Bf + At 
k2æ Ææ  Af + BO, (2)

где BO – иммобилизованный атом кобальта, за-
хваченный на зернограничных ловушках в со-
ставе оксида титана TiO2–x и заменивший титан 
в его структуре, k2 – константа скорости реак-
ции (2).

Необходимо отметить, что значения конс-
тант скоростей реакций k1 и k2 в (1) и (2) носят эф-
фективный характер. Это обусловлено тем, что 
вследствие ограниченной растворимости не все 
связанные с кислородом атомы металла, входя-
щие в состав оксида, будут взаимодействовать с 
подвижным катионом другого металла, а только 
выходящие на поверхность зёрен (кристаллитов) 
и в прилегающей к ней области. 

Вступившие в химическую связь с кислоро-
дом титан AO в фазе Co1–уO и кобальт BO в фазе 
TiO2–x дают основу для дальнейшего образова-
ния сложных оксидов титана и кобальта. Собс-
твенные замещённые катионы в фазах Co1–уO и 
TiO2–x, став свободными, способными к мигра-
ции, пополняют подсистемы свободных катио-
нов металлов Af и Bf в соответствующих фазах. 

Они частично диффундируют в плёнку соседне-
го оксида, а оставшиеся в плёнке также служат 
основой для образования сложных оксидов ти-
тана и кобальта. 

Как следствие, на поверхности зёрен оксидов 
титана и кобальта образуется оболочка из слож-
ных оксидов Ti и Co. Образовавшиеся сложные 
оксиды распределены внутри довольно протя-
женной реакционной зоны, соизмеримой с тол-
щиной исходной системы TiO2-x–Co1-уO. Боль-
шая протяженность этой зоны свидетельствует 
об относительно низкой скорости твердофаз-
ной реакции по сравнению со скоростью диф-
фузии подвижных компонентов – свободных 
катионов Af и Bf. Образование оксидов проис-
ходит в этом случае не путем послойного роста 
на границе раздела фаз, а по всей толщине плё-
нок TiO2–x и Co1–уO.

В задаче разделяется существование иммо-
билизованного металла в двух качествах (состо-
яниях) – в составе ловушек своей фазы и в виде 
захваченного на ловушки в фазе оксида друго-
го металла. Предположение о необратимости 
процессов захвата – связывания металлов на 
ловушках в соответствующих фазах предусмат-
ривает отдельное описание эффективной миг-
рации связанных металлов в двух состояниях, 
что предполагает введение дополнительно двух 
уравнений. 

Полная концентрация титана CA в плёночной 
системе TiO2–x–Co1–уO складывается из концент-
рации свободных межузельных катионов титана 
CAf, связанного с кислородом титана CAt в соста-
ве ловушек на межзёренных границах его окси-
да TiO2-x, и концентрации связанного с кислоро-
дом титана CAO захваченного на ловушки в фазе 
оксида кобальта Co1-уO: 
 CA = CAf + CAt + CAO.

Полная концентрация атомов кобальта CB в 
плёночной системе TiO2–x–Co1–уO представляет 
сумму концентраций кобальта CBf, находящего-
ся в свободном состоянии, связанного с кислоро-
дом кобальта CBt в составе ловушек на межзёрен-
ных границах его оксида Co1-уO, и концентрации 
связанного с кислородом кобальта CBO, захвачен-
ного на ловушки в фазе оксида TiO2–x:
 CB = CBf + CBt + CBO.

Процесс взаимной диффузии в бинарной 
системе с неограниченной растворимостью опи-
сан Даркеном [9], как результат решения краевой 
задачи для двух уравнений, содержащих один 
эффективный коэффициент взаимодиффузии, 
являющийся линейной комбинацией индиви-
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дуальных коэффициентов диффузии компонен-
тов. Основное положение теории [9] связано с 
отсутствием учета возможных химических пре-
вращений в процессе взаимодиффузии и пред-
положением о неизменности мольного объема 
системы, связанном с изменением его состава. 
В нашем случае оно обосновано тем, что образо-
вание твердых растворов замещения на основе 
оксидов титана и кобальта происходит на грани-
цах зерен при наличии достаточного свободно-
го объема, а также тем, что в твердофазной ре-
акции участвуют только зернограничные атомы 
металлов, составляющие незначительную долю 
от всего связанного с кислородом металла в со-
ответствующем оксиде. Поэтому полагаем, что 
в системе TiO2–x–Co1–уO диффузионное переме-
шивание компонентов, в том числе находящихся 
в связанном состоянии, также может быть опи-
сано с помощью эффективного коэффициента 
взаимодиффузии.

Рассмотрим уравнения задачи, описыва-
ющей взаимодиффузию в плёночной системе 
TiO2–x–Co1–уO. Реакции (1) и (2) на границах зёрен 
учитываются с помощью введения кинетичес-
ких (реакционных) членов.

Свободный (межузельный) титан CAf в сис-
теме TiO2–x–Co1–уO изначально существует в не-
стехиометрической фазе TiO2–x. Он диффунди-
рует в фазу Co1–уO и исчезает, необратимо за-
хватываясь на ловушках со скоростью, пропор-
циональной концентрации ловушек Bt, умень-
шая их концентрацию CBt. Кроме того, свобод-
ный (межузельный) титан Af образуется в фазе 
TiO2-x в результате замещения связанного тита-
на At свободными катионами кобальта Bf (реак-
ция 2) со скоростью, прямо пропорциональной 
концентрации свободного кобальта CBf и кон-
центрации находящегося в ловушках связанно-
го титана CAt :

 
∂

∂
= ∂

∂
∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

- ◊ + ◊
C

t x
D

C
x

k C C k C CAf * Af
Bt Af Bf At( ) ( )1 2 . (3)

Связанный с кислородом титан в системе 
TiO2–x–Co1–уO пребывает в двух качествах: в виде 
части CAt, входящей в состав ловушек на меж-
зёренных границах оксида TiO2–x, и в виде части 
CAO, захваченной в фазе Co1–уO. Таким образом, 
для полной концентрации иммобилизованного 
кобальта имеем: CA = CAt + CAO.

Часть концентрации связанного титана CAt, 
входящая в состав ловушек на межзёренных 
границах оксида TiO2–x, уменьшается в процессе 
захвата подходящего свободного кобальта Bf на 
ловушки в фазе TiO2–x со скоростью прямо про-

порциональной концентрации свободного ко-
бальта CBf и концентрации связанного в ловуш-
ки титана CAt:

 
∂

∂
= ∂

∂
∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

- ◊
C

t x
D

C
x

k C CAt * At
Bf At( )2 . (4)

Часть иммобилизованного титана CAO, захва-
ченная на ловушки в фазе Co1-уO, увеличивает-
ся с учётом захвата титана на зернограничных 
ловушках в фазе Co1–уO и замены кобальта в его 
структуре со скоростью, прямо пропорциональ-
ной концентрации ловушек CBt в Co1–уO и свобод-
ного титана CAf:

 
∂

∂
= ∂

∂
∂

∂
Ê
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ˆ
¯̃

+ ◊
C

t x
D

C
x

k C CAO * AO
Bt Af( )1 . (5)

Свободный кобальт CBf в системе TiO2–x–Co1–уO 
изначально существует в нестехиометрической 
фазе Co1–уO. Он диффундирует в фазу TiO2–x и 
исчезает, необратимо захватываясь на ловуш-
ках со скоростью, пропорциональной концент-
рации самих ловушек CAt и концентрации сво-
бодного кобальта CBf . Кроме того, свободный 
кобальт CBf образуется в фазе Co1-уO в результа-
те реакции захвата свободного титана CAf (1) со 
скоростью, прямо пропорциональной концент-
рации ловушек CBt (связанного с кислородом ко-
бальта) в фазе Co1-уO и подходящего к ним сво-
бодного титана CAf:

  
∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+ ◊ - ◊
C

t x
D

C
x

k C C k C CBf * Bf
Bt Af Bf At( ) ( )1 2 , (6)

Связанный с кислородом кобальт в системе 
TiO2–x–Co1–уO (концентрация ловушечных цент-
ров) пребывает в двух качествах: в виде иммо-
билизованной части кобальта Bt, входящей в со-
став ловушек на межзёренных границах оксида 
Co1–уO и в виде иммобилизованной части кобаль-
та BO, захваченной в фазе TiO2–x. Таким образом, 
для полной концентрации иммобилизованного 
кобальта имеем: CB = CBt + CBO.

Скорость уменьшения концентрации лову-
шечной части CBt иммобилизованного кобальта 
прямо пропорциональна концентрации самих 
ловушек кобальта CBt и концентрации подходя-
щего к ним свободного титана CA: 

 
∂
∂

= ∂
∂

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

- ◊
C
t x

D
C
x

k C CBt * Bt
Bt Af( )1 . (7)

Скорость увеличения части кобальта CBO, за-
хваченной в фазе TiO2–x, будет прямо пропорци-
ональна концентрации ловушек CAt в фазе TiO2–x 
(т. е. концентрации связанного с кислородом ти-
тана в фазе TiO2–x) и концентрации свободного 
кобальта CBf:
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t x
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x

k C CBO * BO
At Bf( )2 . (8)

Эффективный коэффициент взаимодиффу-
зии D* в нашем случае имеет вид:

 D
D C D C

Ct

* A B B A=
+

, (9)

где DA и DB – индивидуальные коэффициенты 
диффузии подвижных титана и кобальта соот-
ветственно, Ct = CA + CB – общая концентрация 
компонентов системы. 

На границах плёночной системы TiO2–x–Co1–уO 
для концентрации С всех рассматриваемых ком-
понентов полагалось условие отражения:

 
∂
∂

=C
x

0 при x = 0 и x = L. (10)

Начальными условиями для уравнений (3)-
(8) при моделировании перераспределения ком-
понентов в процессе вакуумного отжига явля-
ются:
 CAt(x, 0) = NSA , CAf(x, 0) = r1·NSA, CBt(x,0) = 0
 при 0 ≤ x ≤ h, (11)
 CBt (x,0) = NSB, CAt (x, 0) = 0,    CBf (x,0) =  r2·NSB 
 при h < x ≤ L, (12)
 CAO(x, 0) = CBO(x, 0) = 0 при всех  0 ≤ x ≤ L, (13)
где h – толщина пленки TiO2–x, L – толщина сло-
истой системы TiO2–x–Co1–уO, NSA и NSB – собствен-
ная концентрация атомов металла в оксиде: 
N SA = 3.20·1022 см–3 для  оксида  титана  и 
NSB = 5.18·1022  см–3 для оксида кобальта; r1 и r2 – 
доли подвижной части металлов в оксиде тита-
на и оксиде кобальта соответственно.

Система уравнений (3)−(8) с концентрацион-
но зависимым эффективным коэффициентом 
взаимодиффузии (9) решалась численно мето-
дом факторизации с использованием консерва-
тивных неявных разностных схем [10].

Параметрами модели являлись: индиви-
дуальные коэффициенты диффузии металлов, 
константы скорости реакции замещения k1 и k2 
(1, 2), индивидуальные коэффициенты диффу-
зии металлов DA, DB и доли их подвижных ком-
понентов r1 и r2.

Результаты расчета и сравнение 
с экспериментом

В условиях нашего эксперимента по методи-
ке, описанной в  [11], на плёнку, состоящую из 
оксидов кобальта Co3O4 и СoO (d ~ 250 nm), ме-
тодом магнетронного распыления наносилась 
плёнка титана (d ~ 50 nm)). В процессе после-
дующего вакуумного отжига (в  интервале тем-
ператур 673–873 К) кислород, образующийся в 

результате диссоциации Co3O4, из плёнки окси-
да кобальта достаточно быстро уходит в вакуум, 
окисляя титан: 
 2Co3O4 → 6СoO + O2↑ (14)

 Ti + O2 = TiO2 (15)
Формируется двухслойная пленочная систе-

ма TiO2–CoO, время образования которой мало 
по сравнению со временем вакуумного отжига 
(30 минут). Поэтому практически в процессе все-
го вакуумного отжига мы рассматриваем взаи-
модействие не в системе металл – оксид: Ti–CoO, 
а в системе плёночных оксидов TiO2–CoO.

В результате вакуумного отжига при  Т = 673 К 
и  Р = 2.7·10–3 Па образуются нестехиометричес-
кие оксиды титана и кобальта. В рутиле при дав-
лениях, близких к атмосферному, доминируют 
двухзарядные кислородные вакансии, в то время 
как при давлении ниже атмосферного на нижнем 
пределе области гомогенности основными де-
фектами являются междоузельные ионы титана. 
Нестехиометрический оксид кобальта CoO (об-
ладает структурой NaCl) имеет дефицит метал-
ла Co1-yO, что соответствует образованию одноза-
рядных катионных вакансий, которые домини-
руют при избытке кислорода (y > 0). При низких 
давлениях кислорода (y < 0) доминирующий де-
фект – ионы кобальта в междоузлиях [5].

Методом РФА обнаружено, что вакуумный 
отжиг при Т = 1073 К привел к формированию 
сложного оксида CoTiO3 кубической структуры 
без образования промежуточного слоя, разде-
ляющего плёнки TiO2 и CoO. Вероятным меха-
низмом фазообразования являются зерногра-
ничная диффузия металлов и топохимические 
реакции на границах зёрен оксидов, так как на 
них потери энергии на деформацию связей ми-
нимальны, и существует некоторый свободный 
объем, облегчающий переориентацию реагиру-
ющих частиц [11]. 

На рисунке представлены расчётные рас-
пределения по глубине системы TiO2–x–Co1–уO 
относительных суммарных концентраций C 
(1, 1′), подвижных (2, 2′) и связанных с кисло-
родом металлов (3, 3′) титана (1−3) и кобальта 
(1′−3′) в сравнении с результатами эксперимента 
[11]. Как видно из рисунка, расчётные суммар-
ные концентрации титана и кобальта достаточ-
но хорошо соответствуют экспериментальным, 
полученным методом резерфордовского обрат-
ного рассеяния (РОР). Утолщение фазы TiO2-x и 
продвижение МФГ TiO2–x–Co1–уO в сторону фазы 
Co1–уO свидетельствует о доминирующей диффу-
зии подвижного кобальта в фазу TiO2–x по срав-
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нению с диффузией подвижного титана в фазу 
Co1–уO. Концентрационные распределения ти-
тана, захваченного на ловушки в фазе оксида 
кобальта Co1–уO (3) и кобальта, захваченного на 
ловушки в фазе оксида TiO2–x (3′) в окрестности 
МФГ характеризуют область фазообразования 
сложных оксидов кобальта и титана. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена модель, развивающая теорию 

Даркена взаимной диффузии в бинарной сис-
теме с неограниченной растворимостью, на слу-
чай реакционной взаимодиффузии в двухслой-
ной системе, состоящей из поликристалличес-
ких фаз оксидов двух металлов и содержащей 
подвижные и неподвижные компоненты в каж-
дой из фаз. 

Модель предусматривает существование им-
мобилизованного металла в двух состояниях – в 
составе ловушек своей фазы и в виде захвачен-
ного на ловушки в фазе оксида другого метал-
ла. Взаимодиффузия подвижной компоненты 
металлов в фазы соседних оксидов с последую-
щим захватом на ловушечные центры, содержа-

щие окисленные атомы соответствующей фазы, 
служит основой для образования фаз сложных 
оксидов. Рассмотрена постановка краевой за-
дачи модели. 

В рамках модели проведён численный ана-
лиз экспериментальных  концентрационных 
распределений титана и кобальта в тонкоплё-
ночной системе TiO2-x–Co1-уO, полученных ме-
тодом РОР. Анализ выявил доминирующую роль 
диффузии подвижного кобальта в фазу TiO2-x по 
сравнению с диффузией подвижного титана в 
фазу Co1-уO и область локализации образования 
фаз сложных оксидов в окрестности межфазной 
границы TiO2-x-Co1-уO.
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Abstract
Purpose. A model of reactive interdiffusion in a bilayer system of polycrystalline oxides of two 
metals with moving and stationary components in each phase is proposed. The model develops 
Darken theory of interdiffusion in a binary system with unlimited solubility.
Results. The model provides for the existence of an immobilized metal in two states – in the 
composition of the traps of its phase and in the form of the oxide of another metal trapped in 
the trap in the phase. The interdiffusion of the mobile component of metals into phases of 
neighboring oxides with subsequent capture to trap centers serves as the basis for the formation 
of phases of complex oxides. The formulation of the boundary-value problem of the model is 
considered.
Conclusions. Within the framework of the model, a numerical analysis of the experimental 
concentration distributions of titanium and cobalt in the TiO2–x – Co1–уO thin-fi lm system obtained 
by the Rutherford backscattering method was performed. The analysis revealed the dominant 
role of the diffusion of mobile cobalt into the TiO2–x phase compared with the diffusion of mobile 
titanium into the Co1–уO phase and the region of localization of the formation of complex oxide 
phases in the vicinity of the TiO2–x–Co1–у O interface.

Keywords: modeling, reaction interdiffusion, Kirkendall effect, interphase boundaries, poly-
crystalline fi lms, complex oxides.
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