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Аннотация
Показана возможность использования математической формы теории Даркена, применённой к описанию эффекта 
Киркендалла в бинарных системах, к описанию реакционной взаимодиффузии в нестехиометрических 
поликристаллических плёночных оксидных системах с ограниченной растворимостью. Цель работы - моделирование 
реакционной взаимодиффузии в условиях вакуумного отжига тонкоплёночной системы, состоящей из двух 
нестехиометрических поликристаллических оксидов титана и кобальта. Нестехиометрический характер системы 
предполагает наличие в ней подвижных компонентов – свободных межузельных катионов кобальта и титана. 
Фазообразование происходит в результате реакционной взаимодиффузии и захвата подвижных компонентов 
системы на межзёренных ловушках. Предложенный механизм описывает распределённое по глубине системы 
образование фаз сложных оксидов.
Использовалась комплексная методика эмпирического исследования, содержащая методы Резерфордовского 
обратного рассеивания, рентгенофазового анализа и моделирования. Значения характеристических параметров 
процесса определялись путем численного анализа полученных экспериментально концентрационных 
распределений компонентов в рамках разработанной модели. При вакуумном отжиге тонкоплёночной 
двухслойной системы нестехиометрических оксидов TiO2–x-Co1–уO в диапазоне температур Т = 773–1073 К 
определены значения индивидуальных коэффициентов диффузии кобальта DCo  = 5.1·10–8 · exp(–1.0 эВ/(kT) cм2/c 
и титана DTi = 1.38·10–13 · exp(–0.31 эВ/(kT) cм2/c. 
Показано, что при Т = 1073 К происходит фазообразование CoTiO3 ромбоэдрической модификации. Протяжённость 
области фазообразования сложных оксидов кобальта и титана увеличивается с ростом температуры вакуумного 
отжига и при 1073 К становится соизмеримой с общей толщиной плёночной системы. 
Модель позволяет прогнозировать концентрационные распределения компонентов по глубине многослойных 
нестехиометрических систем, в которых возможна реакционная взаимодиффузия. 
Ключевые слова: моделирование, реакционная взаимодиффузия, эффект Киркендалла, межфазные границы, 
поликристаллические пленки, сложные оксиды.
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1. Введение
В химии твёрдого тела наиболее развиты в 

теоретическом отношении представления о хи-
мических реакциях образования фаз продуктов 
реакции (интерметаллидов, оксидов) внутри 
диффузионной зоны, разделяющей фазы исход-
ных реагирующих веществ [1, 2]. В этом случае 
общей особенностью механизмов, объясняю-
щих фазообразование, является диффузия ато-
мов к границе раздела двух материалов и реак-
ции, которые имеют место в пограничном слое.

В условиях поликристаллического состоя-
ния материалов и ограниченной растворимо-
сти компонентов возможен механизм фазоо-
бразования не путем послойного роста на ме-
жфазной границе раздела (МФГ), а на границах 
зёрен по всей толщине контактирующих ма-
териалов. Подобный подход позволил описать 
взаимодиффузию и фазообразование в тонко-
пленочных поликристаллических системах ме-
талл-оксид: Fe-TiO2 и Co–TiO2 [3–5]. В [6] он был 
распространён на случай тонкоплёночной двух-
слойной системы нестехиометрических оксидов 
TiO2–x–Co1–уO. 

Механизм распределённого по глубине сис-
темы фазообразования был реализован в рам-
ках численных моделей реакционной взаимо-
диффузии [3–6], использующих математический 
формализм теории Даркена [7]. Достоинством 
теории [7] является то, что концентрационные 
распределения компонентов по глубине бинар-
ной системы определяются как результат реше-
ния краевой задачи для двух дифференциаль-
ных уравнений диффузии. Они содержат один 
эффективный коэффициент взаимодиффузии, 
являющийся линейной комбинацией индивиду-
альных коэффициентов диффузии компонентов.

Теория [7] впервые была предложена для 
описания взаимной диффузии в бинарной си-
стеме с неограниченной растворимостью ком-
понентов. В работах [8,9] она была применена 
к описанию образования и роста пограничных 
фаз в диффузионной зоне.

Исходным допущением теории [7], а, следо-
вательно, и условием использования её мате-
матического формализма, является положение 
о неизменности мольного объема системы, свя-
занной с изменением её состава в результате хи-
мических превращений. 

В работе [10] теория [7] была впервые раз-
вита на случай объемных реакций образования 
силицидов металла в процессе взаимодействия 
пленки силицидообразующего металла Ni с SiC. 
Результаты моделирования [10] существенно 

расходятся с экспериментально определенным 
распределением компонентов внутри имеющей 
большую протяженность реакционной зоны. Это 
обусловлено, на наш взгляд, отсутствием учета 
изменения мольного объема системы в процес-
се силицидообразования.

В случае систем Fe–TiO2, Co–TiO2 и TiO2–x–
Co1–уO [3–6] положение о неизменности мольно-
го объема системы обосновано тем, что образо-
вание твердых растворов замещения на основе 
оксидов кобальта и титана 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.

Цель работы – определение значений па-
раметров, характеризующих процесс реакци-
онной взаимодиффузии и фазообразования в 
тонко плёночной двухслойной системе оксидов 
TiO2–x–Co1–уO, на основе численного анализа кон-
центрационных распределений металлов в рам-
ках модели реакционной взаимодиффузии [6].

2. Экспериментальная часть
Двухслойная система нестехиометрических 

оксидов была получена по методике, описанной 
в работе [6]. Магнетронное распыление кобаль-
та (установка УВН-75М) осуществляли на под-
ложки монокристаллического кремния марки 
КЭФ 4.5 (100) при режимах: напряжение разряда 
420 В, сила тока 0.5 А, скорость 1.13 нм/с. Толщи-
на пленок Co задавалась временем распыления 
и составляла ~100 нм. Последующее термическое 
оксидирование (с целью получения пленки ок-
сида кобальта CoO) осуществляли в кварцевом 
реакторе печи резистивного нагрева в потоке 
кислорода с расходом 30 л/ч при Т = 673 К в те-
чение 30 минут. На слой сформированного ок-
сида кобальта методом магнетронного распы-
ления осаждали металлический титан толщи-
ной ~ 50 нм при режимах: напряжение разряда 
380 В, сила тока 0.3 A, скорость 2.3 нм/с. Ваку-
умный отжиг проводили при остаточном дав-
лении Рост = 2.7·10–3 Па в интервале температур 
773–1073 К в течение 30 минут. Концентрацион-
ные распределения компонентов по глубине си-
стемы определялись методом резерфордовского 
обратного рассеяния (РОР) на пучках протонов и 
однозарядных ионов гелия – 4 электростатиче-
ского генератора ЭГ–5 в лаборатории нейтрон-
ной физики Объединенного института ядерных 
исследований. 
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Микроструктура и толщина определялись 
методами растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) на сколах образцов в растровом элек-
тронном микроскопе JSM-6510) LV с разрешаю-
щей способностью в высоком вакууме 4 нм. Фа-
зовый состав двухслойной пленочной системы 
анализировался методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) на дифрактометре ДРОН 4-07 в авто-
матическом режиме с шаговым перемещением 
0.1º со временем экспозиции в каждой точке 1 с 
(CoKl-излучение, l  = 1.79021 Å). Для расшифров-
ки полученных дифрактограмм применяли таб-
лицы картотеки JCPDS.

3. Результаты моделирования
В результате вакуумного отжига образуются 

нестехиометрические оксиды титана и кобальта. 
В оксиде титана основными дефектами являют-
ся междоузельные ионы титана, в CoO при низ-
ких давлениях кислорода доминирующий де-
фект ионы кобальта в междоузлиях [11].

В модели [6] полагается, что в условиях несте-
хиометрии в каждом из оксидов тонкоплёноч-
ной двухслойной системы TiO2–x–Co1-уO металл 
существует в двух состояниях – частью в непод-
вижном, связанном с кислородом в соответству-
ющий оксид состоянии, и частью в свободном 
(в виде межузельных катионов металлов Co2+ и 
Ti+4) [11], способных к диффузионной миграции. 
При отжиге в вакууме системы оксидов TiO2–x–
Co1–уO сложные оксиды титана и кобальта обра-
зуются на границах зёрен оксидов в результате 
взаимодиффузии межузельных катионов одного 
металла в плёнку оксида другого металла с нео-
братимым захватом на межзёренные ловушки. 
Реакции захвата катионов ((1) и (2) в [6]) пред-
усматривают замещение одного катиона дру-
гим, причём высвободившийся катион перехо-
дит в свободное состояние и может участвовать 
в процессе взаимодиффузии. Полная концентра-
ция каждого из металлов складывается из кон-
центрации свободных межузельных катионов, 
связанного с кислородом металла в составе ло-
вушек на межзёренных границах его оксида, и 
концентрации связанного с кислородом метал-
ла, захваченного на ловушки в фазе оксида дру-
гого металла.

Метод моделирования как составляющая 
часть комплексной методики эмпирического 
исследования позволяет определить значения 
характеристических параметров процесса пу-
тем численного анализа полученных экспери-
ментально концентрационных распределений 
компонентов в рамках модели. К параметрам 

модели реакционной взаимодиффузии в тон-
коплёночной системе оксидов TiO2–x–Co1–уO [6], 
использующей математическую форму теории 
Даркена [7], относятся:

− индивидуальные коэффициенты диффузии 
титана DTi и кобальта DCo, 

− доля свободного металла в каждой из фаз 
системы: титана r1 (в TiO2-x) и кобальта r2 (в 
Co1–уO), являющаяся количественной мерой не-
стехиометрии оксидных фаз системы, а также 

− константы скоростей реакций ((1) и (2) в 
[6]) k1 и k2 захвата титана и кобальта на зерно-
граничные ловушки в фазах Co1-уO и TiO2-x соот-
ветственно.

Уровень нестехиометрии оксидов зависит от 
способа их получения, температуры и состава 
среды отжига [11]. В литературных данных на-
блюдается существенный разброс в значениях 
нестехиометрии оксидов TiO2 и CoO в услови-
ях низкого давления кислорода и при высоких 
температурах отжига от 0.001 до 0.5 ат. % [12]. 

Для исследуемых оксидов в тонкопленочном 
состоянии данные по нестехиометрии отсутст-
вуют, поэтому для определенности будем пола-
гать одинаковый уровень нестехиометрии обе-
их фаз системы TiO2–x–Co1–уO: для титана и ко-
бальта r = r1 = r2 = 0.01. 

На рис. 1 приведен пример расчёта распре-
делений относительных концентраций C тита-
на (1–5) и кобальта (1¢–5¢) по глубине системы 
TiO2–x–Co1-уO при отсутствии химических прев-
ращений в зависимости от уровня её нестехи-
ометрии r. Как видно из рис. 1, интенсивность 
массопереноса в исследуемой системе сущест-
венно зависит от значения r, определяющего 
уровень концентраций подвижных компонен-
тов. Эта зависимость влияет на значения инди-
видуальных коэффициентов диффузии титана и 
кобальта, определяемые путём численного ана-
лиза экспериментальных концентрационных 
распределений в рамках модели [6].

Численным анализом экспериментальных 
концентрационных распределений компонен-
тов в рамках модели определены значения ин-
дивидуальных коэффициентов диффузии тита-
на и кобальта в системе TiO2–x–Co1–уO.

На рис. 2 а–г представлены концентрацион-
ные распределения титана и кобальта по глуби-
не системы TiO2–x–Co1–уO, полученные методом 
РОР, в сравнении с результатами моделирова-
ния полной концентрации металлов и её части, 
захваченной на ловушки в фазах оксидов ти-
тана и кобальта. Распределения последней ха-
рактеризуют область фазообразования слож-
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Рис. 2. Распределения по глубине системы TiO2–x–Co1-уO относительных суммарных концентраций C 
(1, 1¢) и связанных с кислородом металлов (2, 2¢): титана, захваченного на ловушки в фазе оксида ко-
бальта Co1–уO (1¢) и кобальта, захваченного на ловушки в фазе оксида TiO2–x (2¢). Время отжига 30 мин, 
температура: 773 K (а); 873 K (б); 973 K (в); 1073 K (г). Точки – эксперимент (метод РОР), кривые – расчёт 
при значениях DCo и DTi из рис. 4 (точки 1, 2) 

Рис. 1. Распределение по глубине относительных концентраций C титана (1-5) и кобальта (1¢–5¢) в за-
висимости от уровня нестехиометрии r системы TiO2–x–Co1–уO. Расчёт при r = r1= r2, k1= k2 = 0, 
DCo = 1.0·10–13 см2/c; DTi = 1.0·10–15 см2/c и времени отжига 30 мин. Доля свободного металла r: 1, 1¢ − 0.001; 
2, 2¢ − 0.005; 3, 3¢ − 0.01; 4, 4¢ − 0.02; 5, 5¢ − 0.04

а                                                                                          б

в                                                                                          г
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ных оксидов кобальта и титана. Как видно из 
рис. 2, протяжённость этой области увеличива-
ется с ростом температуры вакуумного отжига 
и при 1073 К становится соизмеримой с общей 
толщиной плёночной системы (рис. 2 г). Таким 
образом, процесс фазообразования происходит 
не на межфазной границе, а имеет распределен-
ный по глубине характер. 

Нам рис. 3 представлена определенная мето-
дом РФА эволюция фазового состава исследуе-
мой системы при вакуумном отжиге. После маг-
нетронного распыления металлического титана 
на слой оксида кобальта (рис. 3 кривая 1) в плен-
ке были обнаружены фазы оксидов кобальта: 
CoO кубической модификации с параметрами 
решетки: a = 4.240 Å (пространственная группа 

Fm3m) [JCPDS Cardno. 01-075-0418] и Co3O4 гра-
нецентрированной кубической структуры шпи-
нели (пространственная группа Fd3m) с параме-
трами решетки: a = 8.065 Å. На дифрактограм-
ме присутствуют рефлексы незначительной ин-
тенсивности оксида титана TiO2 в тетрагональ-
ной структуре рутила (пространственная группа 
P42/mnm), параметры решетки: a = b = 4.5890 Å, 
c = 2.9540 Å [JCPDS Cardno. 01-073-1765]. На ми-
крофотографии скола пленочной системы вид-
ны два слоя: нижний оксидов кобальта толщи-
ной ~ 200 нм и верхний слой оксида титана тол-
щиной ~40 нм (рис. 3 а). После вакуумного отжи-
га при Т = 1073 К (рис. 3, кривая 2) в результате 
взаимодействия CoO и TiO2 образуется сложный 
оксид CoTiO3 ромбоэдрической модификации 

Рис. 3. Дифрактограммы (а) и микрофотографии скола пленочной системы TiO2–x–Co1–уO пленки после 
магнетронного распыления (б) и вакуумного отжига при Т = 1073 К (в)

б                                                                                          в

а
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(пространственная группа R-3(148), с параметра-
ми решетки: a = b = 5.044 Å, c = 13.961 Å [JCPDS 
Cardno. 00-001-1040]. На микрофотографии ско-
ла пленочной системы наблюдается однород-
ная пленка, толщина которой в процессе отжига 
осталась неизменной толщиной ~ 246 нм, рис. 3 б.

Температурная зависимость индивиду-
альных коэффициентов диффузии кобальта 
и титана приведена на рис. 4 (точки 1 и 2 для 
кобальта и титана соответственно). В диапа-
зоне температур 773–1073 К они изменяют-
ся в пределах DCo = 1.75·10–14 ÷ 1.04·10–12 cм2/c, 
DTi = 1.25·10–15 ÷ 4.5·10–15 cм2/c. При этих значе-
ниях параметров достигнуто хорошее соответ-
ствие экспериментальных распределений (точ-
ки) расчётным для полных концентраций тита-
на (кривые 1´) и кобальта (кривые 2´) (рис. 2 а-г) 
при неизменных k1=1.10-21 см3/с, k2 = 1.10-25 см3/с, 
r1 = r2=0.01. 

Аппроксимация температурных зависимо-
стей на рис. 3 уравнением Аррениуса дает в пле-
ночной системе TiO2–x–Co1–уO для индивидуаль-
ного коэффициента диффузии кобальта: 

DCo  = 5.1·10-8·exp(-1.0 эВ/(kT) cм2/c (1)

и титана 

DTi = 1.38·10-13·exp(-0.31 эВ/(kT) cм2/c. (2)

Как видно из рис. 4, по значению DCo и DTi 
близки к значениям индивидуальных коэффи-
циентов диффузии титана и кобальта в системе 

металл-оксид Co−TiO2, полученным численным 
анализом концентрационных распределений 
(метод вторично-ионной масс-спектрометрии) 
в рамках модели глубокой реакционной взаимо-
диффузии, реализующей тот же подход [4]. Более 
высокие значения индивидуального коэффици-
ента диффузии, определённые для кобальта по 
сравнению с результатами работы [4], объясня-
ются разными методами определения концен-
трационных распределений, методик формиро-
вания и различием в уровне нестехиометрии ис-
следуемых систем Co−TiO2 и TiO2-x-Co1-уO.

4. Выводы
Показана возможность использования ма-

тематической формы теории Даркена [7] к опи-
санию реакционной взаимодиффузии в несте-
хиометрических поликристаллических плёноч-
ных оксидных системах с ограниченной раство-
римостью.

Модель реакционной взаимодиффузии [6] по-
зволяет хорошо описать экспериментальные кон-
центрационные распределения титана и кобаль-
та по глубине двухслойной пленочной системы 
нестехиометрических оксидов TiO2–x–Co1–уO при 
вакуумном отжиге в температурном диапазоне 
773–1073 К. 

Определены значения индивидуальных ко-
эффициентов диффузии (температурные зави-
симости (1) и (2)), характеризующих процесс 
реакционной взаимодиффузии и фазообразо-

Рис. 4. Температурная зависимость индивидуальных коэффициентов диффузии металлов в пленочных 
системах TiO2–x–Co1–уO и Co−TiO2. Точки – результаты численного анализа для кобальта (1, 3) и титана 
(2, 4); кривые 1´, 2´ – аппроксимации уравнением Аррениуса для кобальта (1) и титана (2), (3, 4) − резуль-
таты работы [4] 
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вания в тонкоплёночной двухслойной системе 
оксидов TiO2–x–Co1–уO. 

Протяжённость области фазообразования 
сложных оксидов кобальта и титана увеличива-
ется с ростом температуры вакуумного отжига 
и при 1073 К становится соизмеримой с общей 
толщиной плёночной системы. 

Определенные с помощью численного ана-
лиза индивидуальные коэффициенты диффу-
зии кобальта и титана в системе TiO2–x–Co1–уO 
и уровень нестехиометрии находятся в хоро-
шем соответствии с литературными данными 
[13–15]. В [16] при отжиге нанокристалличе-
ских пленок TiO2 в атмосфере Ar коэффициент 
зернограничной диффузии составил значение 
1.04·10–13 см2/с при Т = 673 К. Разброс в значе-
ниях коэффициента зернограничной диффу-
зии, предполагают, связан со структурными из-
менениями на границах зерен и образование 
аморфной зернограничной фазы [17, 18]. Зер-
нограничные комплексы наблюдались в систе-
ме WO3 и TiO2, легированного CuO [19, 20]. Эти 
зернограничные фазы немногочисленны, име-
ют нанометровую ширину, поэтому не видны в 
микроскопах с невысоким разрешением. В ре-
зультате, определенные коэффициенты зерно-
граничной диффузии при разных температурах 
не соответствовали значениям, определенным 
для монокристаллов.

Модель позволяет прогнозировать концент-
рационные распределения компонентов по глу-
бине многослойных нестехиометрических сис-
тем, в которых возможна реакционная взаимо-
диффузия. 
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