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ВВЕДЕНИЕ
Широкозонные металл-оксидные полупрово-

дники, такие как TiO2 (рутил, анатаз) и SnO2, в ко-
торых небольшая часть катионов замещена ионами 
переходных металлов (Ti1−xMxO2, где M — переход-
ной металл), могут проявлять ферромагнитные 
свойства при комнатной температуре, сохраняя при 
этом в той или иной степени свойства незамещен-
ного полупроводника. Интерес к пленкам смешан-
ных оксидов металлов обусловлен их специфиче-
скими физическими свойствами (магнитными, 
электрическими, оптическими и др.), отличными от 
объемных образцов, что позволяет их применять в 
устройствах спинтроники для управления намагни-
ченностью с помощью электрического поля [1—4]. 

Модифицирование железом оксида титана моно-
клинной структуры и в структуре анатаза осущест-

вляли гидротермальным синтезом в процессе от-
жига при 400 и 600 °С [5]. При переходе от леги-
рованных моноклинных нанотрубок к нанотрубкам 
в структуре анатаза наблюдали уменьшение на-
магниченности, что связано, по мнению авторов, 
с уменьшением числа дефектов в виде кислород-
ных вакансий, ответственных за ферромагнетизм.

В работе [6] образцы для исследований при-
готавливались облучением пластинок монокри-
сталлического рутила однозарядными ионами 
железа (смесь изотопов 57Fe : 56Fe = 1 : 1) на ионно-
лучевом ускорителе ИЛУ-3. Имплантация произ-
водилась для двух различных ориентаций моно-
кристаллической подложки рутила тетрагональной 
структуры. В первом случае по нормали к подлож-
ке была сориентирована кристаллографическая ось 
а [100], в другом — c [001]. Были синтезированы 
две пары образцов с различной ориентацией под-
ложки и температурами подложки при импланта-
ции 300 К и 900 K. Результаты измерений показали, 
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что ферромагнитные свойства исследованных об-
разцов при комнатной температуре обусловлены 
фазами α-Fe и Fe3O4. Обнаружено, что фазовый 
состав в случае имплантации в нагретую до 900 K 
подложку существенно зависит от ориентации 
кристаллографических осей подложки и объясня-
ется значительной анизотропией диффузии атомов 
железа в рутиле. Если процесс взаимодействия 
железа с оксидом титана в литературе представлен, 
то взаимодействие титана с оксидом железа, осо-
бенно в тонкопленочном состоянии, остается изу-
ченным недостаточно.

Цель работы — исследование взаимодействия 
железа и титана с их оксидами в тонкопленочным 
состоянии.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез металлических пленок железа и титана 

осуществлялся в вакуумной установке магнетрон-
ным методом [7]. Перед процессом осаждения 
вакуумная камера откачивалась диффузионным 
насосом до остаточного давления 2.7 · 10–5 Па. Раз-
ряд возбуждался в аргоне марки ВЧ при давлении 
13.3 · 10–2 Па. Материалом катода служили мишени 
металлического титана и железа с содержанием 
примесей не более 0.01 ат. %. Пленки распылялись 
на подложки монокристаллического кремния мар-
ки КЭФ 4.5 (111) и плавленого кварца. Толщина 
пленок задавалась временем осаждения: титан рас-
пыляли 1 минуту 40 секунд при силе тока 0.7 А и 
напряжении 370 В; Fe — 2 минуты 40 секунд при 
I =  0.5 А. Оксид титана получали термооксидиро-
ванием на воздухе металлической пленки при 
температуре 973 К в течение часа. Исследовались 
закономерности формирования пленок смешанных 
оксидов при отжиге в вакууме в температурном 
диапазоне 673—1073 К и термооксидировании в 
потоке кислорода при температуре Т = 1073 К в 
течение часа.

Распределение элементов по глубине опреде-
лялось методом резерфордовского обратного рас-
сеивания (РОР) [8, 9] на пучках протонов и одно-
зарядных ионов гелия — 4 электростатического 
генератора ЭГ-5 в лаборатории нейтронной физи-
ки Объединенного института ядерных исследова-
ний. Точность выставления энергии ионов была не 
хуже 2 кэВ; энергетический разброс составлял не 
более 0,5 кэВ. Полученные энергетические спектры 
рассеянных ионов численно анализировались с 
помощью компьютерных моделей с учетом условий 
измерений (энергии, заряда, массы ионов, угла 
падения ионов на поверхность образца, угла рас-

сеяния и др.), а также потерь энергии ионов и их 
разброса по энергии при прохождении через слои 
исследуемой системы [10].

Рентгенофазовый анализ (РФА) пленочных 
систем проводили на дифрактометре ДРОН 4-07 в 
автоматическом режиме с шаговым перемещением 
0.1º со временем экспозиции в каждой точке 1 с 
(CoKa-излучение, l = 1.79021 Å), сравнивая полу-
ченные значения dhkl c табличными данными ASTM.

Микроструктуру, толщину и элементный состав 
пленок изучали на сколах образцов в растровом 
электронном микроскопе JSM-6510 LV с разре-
шающей способностью в высоком вакууме 4 нм, 
оснащенного приставкой энергодисперсионного 
микроанализа Bruker X’Flash 5010.

Температурная зависимость электросопротив-
ления синтезируемых пленок измерялась на по-
стоянном токе в вакууме при остаточном давлении 
Рост = 7·10-3 Пa в режиме термоциклирования нагрев-
охлаждение. Скорость изменения температуры 
поддерживалась 5°/мин. Для изготовления тестовых 
гетероструктур использовали молибденовый метал-
лический электрод, который также наносился ме-
тодом магнетронного распыления через маску с 
круглыми отверстиями площадью 2 мм2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДНИЕ
На рис. 1а представлены распределения ком-

понентов по глубине системы Ti — Fe2O3, после 
магнетронного распыления слоя титана на слой 
оксида железа, сформированный термооксидиро-
ванием. Общая толщина пленочной системы со-
ставила 166 нм. Верхний слой титана толщиной 
30 нм содержит до 30 ат. % кислорода. Резкая гра-
ница между слоем титана и оксида железа, наблю-
даемая на микрофотографии скола пленки, рис. 1б, 
подтверждается отсутствием протяженной пере-
ходной области на концентрационных распределе-
ниях компонентов в этой системе. Толщина оксид-
ного слоя железа стехиометрии Fe0.45O0.55 составила 
113 нм; на границе пленка — подложка монокри-
сталлического кремния наблюдается переходная 
по концентрации область протяженностью 18 нм 
состава Fe0.15O0.55Si0.3. 

После магнетронного распыления в системе 
Ti — Fe2O3 методом РФА были определены сле-
дующие фазы: оксид железа Fe2O3 ромбической 
модификации [201], металлоподобные оксиды 
титана Ti3O гексагональной модификации [102] и 
TiO моноклинной структуры [111]; кроме того 
образуется силицид железа Fe2Si гексагональной 
структуры. 



16 ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2012, № 1

Н. Н. Афонин, В. А. Логачева, М. В. Лобанов, А. С. Макаров, А. М. Ховив

Заметное перераспределение компонентов в 
системе Ti — Fe2O3 наблюдается при температуре 
Т = 673 К. Как видно из рис. 2, в процессе отжига 
титан полностью переходит в пленку оксида желе-
за. Это подтверждается данными РФА, которые 
позволяют идентифицировать в пленке фазы тита-
ната железа Fe2TiO5 орторомбической модифика-
ции [101].

Дальнейший отжиг при Т = 1073 К приводит к 
равномерному распределению Ti и Fe по всей тол-
щине пленки, рис. 3а. О ее структурной однород-
ности свидетельствует и микрофотография пленки, 
рис. 3б.

Данные РФА позволяют идентифицировать 
формирование при этой температуре фаз титанатов 

железа: Fe2TiO5 орторомбической [101] и Fe2Ti3O9 
гексагональной структур [104], а также фаз оксидов 
титана и железа: Ti3O5 моноклинной сингонии и 
Fe2O3 ромбической модификации.

Распределения компонентов по глубине пленки 
системы Fe — Ti3O5 представлены на рис. 4. Тол-
щина пленки железа составила 78 нм, толщина 
оксида титана — 38 нм. Между пленкой и кремни-
ем образуется переходная по концентрации область 
состава Ti0.2O0.5Si0.3 толщиной ~ 20 нм, в которой 
незначительное количество титана переходит в 
слой естественного оксида на поверхности исхо-
дной кремниевой подложки. Как видно из рис. 4а, 
уже в процессе магнетронного распыления железа 
на межфазной границе (МФГ) Fe — Ti3O5 форми-
руется слой состава Fe0.4Ti0.3O0.5 толщиной 18 нм за 
счет взаимной диффузии атомов железа и титана. 
Общая толщина пленочной системы Fe — Ti3O5 
составила 154 нм. На микрофотографии скола этой 
пленки видны два слоя с резкими границами тол-
щиной по 100 нм, рис. 4б.

Методом РФА в пленке обнаружены фазы α-Fe 
кубической модификации [110] и оксида титана 
Ti3O5 моноклинной структуры [202]. 

Заметное перераспределение компонентов в 
исследуемой системе происходит в процессе ваку-
умного отжига при Т = 1073 К (рис. 5 а), значитель-
но более высокой, чем при отжиге системы Ti — 
Fe2O3. Вид концентрационных распределений 
свидетельствует о том, что диффузия железа в слой 
оксида титана носит реакционный характер и со-
провождается восстановлением титана из его ок-
сида до свободного состояния и встречной его 
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Рис. 1. Концентрационные распределения (метод РОР) железа (1), кислорода (2), кремния (3) и титана (4) по глу-
бине плtночной системы титан — оксид железа на кремнии после магнетронного распыления (а) и ее микрофото-
графия (б)

Рис. 2. Концентрационные распределения (метод РОР) 
железа (1), кислорода (2), кремния (3) и титана (4) по 
глубине пленочной системы титан-оксид железа на 
кремнии после вакуумного отжига при Т = 673 К 
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диффузией к внешней поверхности пленки. В ре-
зультате на внешней поверхности пленки образу-
ется слой интерметаллида состава Fe0.76Ti0.24 тол-
щиной 30 нм. Толщина слоя оксида, в котором 
обнаруживаются как титан, так и железо, увеличи-
вается до 50 нм, рис. 5а. В условиях эксперимента 
однородного распределения концентраций компо-
нентов по глубине пленки получено не было. Как 
видно из микрофотографии (рис. 5б), пленка име-
ет развитую поверхность.

Методом РФА в пленке обнаружены фазы: 
титаната железа Fe2TiO5 орторомбической моди-
фикации, интерметаллического соединения Fe2Ti 
гексагональной структуры [400], силицида железа 

FeSi кубической структуры [220], а также оксида 
титана Ti3O5, сформированного ранее в системе 
железо — оксид титана при магнетронном 
распылении.

С целью определения влияния условий синтеза 
на электрические свойства полученных пленок 
изучался характер температурной зависимости их 
электросопротивления в ходе термоциклирования. 
В ходе цикла нагрев-охлаждение сопротивление 
пленки структуры титан-оксид железа уменьшает-
ся с 40 до 6 Ом при нагреве от комнатной темпера-
туры до Т = 823 К и увеличивается до 36 Ом при 
последующем охлаждении, рис. 6а. Подобный ха-
рактер температурной зависимости сопротивления 
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Рис. 3. Концентрационные распределения (метод РОР) железа (1), кислорода (2), кремния (3) и титана (4) по глу-
бине пленочной системы титан — оксид железа на кремнии после вакуумного отжига при Т = 1073 К (а) и ее 
микрофотография (б)
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Рис. 4. Концентрационные распределения (метод РОР) железа (1), кислорода (2), кремния (3) и титана (4) по глу-
бине пленочной системы железо-оксид титана на кремнии после магнетронного распыления (а) и ее микрофото-
графия (б)
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свидетельствует о полупроводниковом типе прово-
димости полученных пленок, а практическая об-
ратимость ее в ходе термоцикла — о стабильности 
сформированной пленочной структуры. Полупро-
водниковый тип проводимости наблюдался и для 
пленок твердых растворов Fe3O4 — Fe2TiO4, эпи-
таксиально выращенных методом импульсного 
лазерного осаждения на подложках MgO и α-Al2O3 
[11, 12].

Характер температурной зависимости сопро-
тивления пленочной системы железо — оксид ти-
тана, свидетельствует о смене типа проводимости 
в процессе изменения температуры, рис. 6 б. На 
начальном участке в диапазоне температур 293—
423 К увеличение сопротивления с ростом темпе-

ратуры свидетельствует о доминирующем вкладе в 
проводимость слоя пленки, состоящего из интер-
металлида состава Fe2Ti, в котором электронный 
транспорт определятся рассеянием носителей за-
ряда на тепловых колебаниях решетки. В диапазо-
не температур 423—723 К сопротивление пленки 
остается постоянным, что может быть обусловлено 
вкладом в проводимость пленки ее полупроводни-
кового слоя, содержащего титанат железа состава 
Fe2TiO5. В нем концентрация носителей заряда 
увеличивается с ростом температуры, что, по на-
шему мнению, приводит в результате к постоянству 
проводимости пленки в указанном диапазоне. С 
дальнейшим повышением температуры увеличива-
ется концентрация собственных носителей заряда 
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Рис. 5. Концентрационные распределения (метод РОР) железа (1), кислорода (2), кремния (3) и титана (4) по глу-
бине пленочной системы железо — оксид титана на кремнии после вакуумного отжига при Т = 1073 К (а) и ее 
микрофотография (б)

а б 

Рис. 6. Температурная зависимость сопротивления в ходе термоцикла нагрев-охлаждение в вакууме пленок, по-
лученных отжигом при температуре 1073 К, систем титан — оксид железа (а) и железо — оксид титана (б). Стрел-
ки показывают направление изменения температуры
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в полупроводниковом слое, а сопротивление в диа-
пазоне температур 723—823 К уменьшается. На 
обратном участке термоцикла при охлаждении вос-
производится значение температуры (423 К), кото-
рое характеризует смену типа проводимости с по-
лупроводникового на металлический.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При вакуумном отжиге структуры Ti — Fe2O3 

существенное перераспределение компонентов на-
блюдается при температуре Т = 673 К. После ваку-
умного отжига при Т = 1073 К формируется оксидная 
пленка с однородным распределением концентра-
ции металлов по глубине. В ней присутствуют фазы 
титанатов железа Fe2TiO5, Fe2Ti3O9 и оксидов титана 
и железа. Характер температурной зависимости со-
противления свидетельствует о полупроводниковом 
типе проводимости полученных пленок и стабиль-
ности сформированной пленочной системы.

В структуре Fe — Ti3O5 взаимная диффузия 
железа к внутренней границе пленка-подложка и 
титана к внешней границе оксидной пленки про-
исходит при значительно более высокой темпера-
туре Т = 1073 К вакуумного отжига. Диффузия 
носит реакционный характер, сопровождается вос-
становлением титана из его оксида и образованием 
наряду с титанатом железа состава Fe2TiO5 слоя 
интерметаллида на внешней поверхности пленки. 
Структурная неоднородность пленки проявляется 
в характере температурной зависимости ее сопро-
тивления, который свидетельствует о смене типа 
проводимости с металлического на полупроводни-
ковый. Тип проводимости обратимо изменяется в 
ходе термоциклирования, что свидетельствует о 
наличии структурной неоднородности в пленке. 
Температура смены типа проводимости не зависит 
от направления изменения температуры, что под-
тверждает высказанное предположение.

Полученные результаты говорят о том, что 
условия формирования пленок титаната железа 
определяют их свойства и позволяют синтезиро-
вать пленочные структуры, имеющие различное 
функциональное применение.

Работа выполнена в рамках федеральной целе-
вой программы «Научные и научно-педаго гические 
кадры инновационной России» на 2009—2013 годы 

Министерства образования и науки Российской 
Федерации (Госконтракт № 16.740.11.0023, Го-
сконтракт № П603).
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