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Введение

В настоящее время большой научный и 
практический интерес представляют исследо-
вания свойств конденсированных сред, суб-
структура которых соразмерна межатомным 
расстояниям. К таким средам относятся на-
нокристаллические фрактальные агрегаты, 
нанокомпозиты и т. д. Свойства таких образо-
ваний во многом определяются не только их 
элементным составом, но в большей степени 
поверхностью раздела и размерами гранул, 
формирующими гетерогенную наноструктуру.

С этой точки зрения интерес представляют 
нанокомпозиты, в которых ферромагнитные 
металлические гранулы размером несколько 
нанометров находятся в объеме диэлектричес-
кой матрицы. Благодаря такой структуре нано-
композиты характеризуются наличием гига-
нтского магнитосопротивления, а также рядом 
других необычных магнитных, электрических, 
оптических и магнитооптических свойств. К 
этим свойствам можно отнести возможность 
изменения в широких пределах удельного элек-
трического сопротивления, усиление оптичес-
ких нелинейностей, корреляцию между магни-
торезистивными и нелинейно-оптическими 
свойствами, высокую величину магнитнореф-
рактивного эффекта, а также высокую степень 
поглощения электромагнитного излучения в ВЧ 
и СВЧ диапазонах и независимость магнитной 
проницаемости от частоты до СВЧ диапазона.

Несмотря на то, что некоторые механизмы, 
ответственные за эти явления, до сих пор в пол-
ной мере неясны, гранулированные наноком-
позиты можно с уверенностью отнести к перс-
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Определено наличие силицидной, субоксидной и низкокоординированной фаз кремния на 
границе гранул, которое может быть связано с нелинейными магнитноэлектрическими свойс-
твами.

пективным материалам для применения в 
различных устройствах электронной техники 
при разработке датчиков магнитного поля, а 
полученные высокие значения комплексной 
магнитной проницаемости и низкие значения 
комплексной диэлектрической проницаемости 
позволяют рассматривать данные материалы в 
качестве перспективных материалов для исполь-
зования их в ВЧ- и СВЧ-диапазонах. [1, 2].

Основной целью настоящей работы являет-
ся проведение экспериментальных исследова-
ний по выяснению межатомных взаимодейс-
твий в нанокомпозитах (Co

41
Fe

39
B

20
)

1–x
 (SiO

2
)

x
. 

В соответствии с поставленной целью были 
проведены дифрактометрические исследования 
и получены методом ультрамягкой рентгеновс-
кой спектроскопии эмиссионные спектры на-
нокомпозитов (Co

41
Fe

39
B

20
)

1–x
(SiO

2
)

x 
с различ-

ной концентрацией металлической фазы. 

Методика эксперимента

Состав металлического сплава для получе-
ния композиций был выбран на основании 
следующих условий [3]: взаимная раствори-
мость аморфного металлического сплава и ди-
электрика SiO

2 
должна быть предельно низкой, 

т.е.компоненты не должны образовывать не-
ограниченных твердых растворов.

Аморфные композиции (Co
41

Fe
39

B
20

)
1–x

(SiO
2
)

x
 

были получены методом ионно-лучевого рас-
пыления мишени и последующего осаждения 
материала на подложки из NaCl и ситалла. Для 
распыления применяли составную мишень, 
состоящую из сплавной основы Co

41
Fe

39
B

20 
с 

закрепленными на ее поверхности кварцевыми 
пластинами. Изменение числа пластин позво-
ляло варьировать состав напыляемых компози-

© Домашевская Э. П., Сторожилов С. А., Стогней О. В., 
2006



27ВЕСТНИК ВГУ, Серия: Физика. Математика, 2006, № 1

тов (соотношение металлической и диэлектри-
ческой фаз) в широких пределах. Благодаря 
конструктивным особенностям оригинальной 
установки распыление мишени осуществляется 
при достаточно низком давлении аргона(5*10-4 

Торр), что обеспечивает чистоту напыляемой 
пленки и крайне низкое содержание Ar в образ-
цах. Толщина полученных образцов составляет 
4—5 мкм. 

Была получена серия образов с различным 
содержанием металлической фазы (серия 139) 
(см. табл. 1), и она с добавлением кислорода при 
распылении мишени(серия 148). 

Структуру полученных материалов иссле-
довали с помощью просвечивающей электрон-
ной микроскопии (рис. 1), для чего производи-
ли специальные напыления на кристаллы NaCl 
так, чтобы толщина пленок не превышала 
6·10–8 м. Измерение магниторезистивного эф-
фекта в полученных образцах осуществляли 
двухзондовым потенциометрическим методом. 
Во всех случаях внешнее магнитное поле было 
направлено параллельно поверхности пленок. 
Состав полученных композитов контролирова-
ли электронно-зондовым методом рентгеноспект
рального микроанализа.

Исследования структуры полученных об-
разцов показали, что в процессе напыления 
происходит формирование фрагментарной 
структуры металлических включений Co

41
Fe

39
B

20 

в диэлектрической матрице SiO
2
 (рис. 1)

При увеличении объемной доли SiO
2 
систе-

ма становится более дисперсной: (Co
41

Fe
39

B
20

)
0,78

 
(SiO

2
)

 0,22
 d ~ 5—10 нм, а для (Co

41
Fe

39
B

20
)

0,6
 

(SiO
2
)

 0,4 
d ~ 2—5 нм

,
 где d — средний диаметр 

металлических гранул. В процессе термообработ-

ки исследуемых композиций наблюдается уве-
личение размеров металлических гранул [4].

Исследование магниторезистивных свойств 
полученных материалов показали, что все ком-
позиты, обладающие гранулированной струк-
турой, обладают гигантским магнитосопротив-
лением (рис. 2) [3,4]. 

Дифрактограммы нанокомпозитов регист-
рировались на дифрактометре ДРОН-3 c фоку-
сировкой по Брегу—Брентано и характеристи-
ческим излучением медного анода Cu Кa  
(  = 1,542l Å) .

Рентгеновские эмиссионные SiL
2,3

 спектры 
были получены на рентгеновском спектрометре-
монохроматоре РСМ-500. Они отражают ло-
кальную плотность s и d электронных состояний 
атомов кремния. Глубина анализа в данном 
методе составляет 50 нм.

Результаты и обсуждение.

1. Дифрактометрия
Дифрактограммы полученные от исследуе-

мых образцов приведены на рис. 3 и 4. Для ис-
ключения из анализируемого спектра дифрак-
ционных линий подложки была предварительна 
получена дифрактограмма чистого ситалла. 

Исходные данные были обработаны методом 
FFT smoothing 35 point (сплошные линии на 
рис. 3, 4, где также отмечена линия принадле-
жащая подложке). Из анализа полученных 
дифрактограмм видно, что они представляют 
собой набор диффузионных пиков – гало; пер-
вое из них принадлежит подложке. Это гало 
изменяет свою интенсивность, а иногда и совсем 
исчезает, в зависимости от толщины пленки и 
содержания в ней металлической фазы. 

Таблица 1

Образец  серии 139  3  8  11  13  14  15  16  20

% Co
41

Fe
39

B
20

 35.6  42.05  47.5  50.5  52  52.95  53.9  59

Рис. 1. Микрофотографии и электронная дифракция (вставки) нанокомпозитов (Co
41

Fe
39

B
20

)
1–x

(SiO
2
)

x
. Темные 

области — металлические гранулы, светлые диэлектрические прослойки: а) х = 70, б) х = 56, в) х = 48 [7]
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Выделяются две группы диффузных гало, 
присутствующие на всех дифрактограммах се-
рии 139. Первая группа в области углов 

o2 38 — 530q =  и вторая в области o2 110 — 140 .q =  
Проведенный анализ показывает, что основные 
максимумы первой группы соответствуют ли-

ниям металлической фазы, а именно -Fea  (100) 
( 2,026 Е d = ), -Cob  (100) ( 2,04 Е d = ) и FeB 
(100) ( 2,01 Е d = ).

Два слабых максимума, которые просмат-
риваются слева и справа основного 1-й группы 
гало при 2 38q ∼  и 58 соответственно пропадают 

Рис. 2. Концентрационная зависимость магнитосопротивления нанокомпозитов (Co
41

Fe
39

B
20

)
1–x

(SiO
2
)

x
 [4]

Рис. 3. Дифрактограммы образцов 3, 8, 11, 1314, 15 серии 139
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Межатомное взаимодействие на границах гранул в нанокомпозитах (Co
41

Fe
39

B
20

)
1–x

(SiO
2
)

x

с уменьшением SiO
2 
в образцах, соответствуют 

аморфному SiO
2 

(1-я и 2-я координационные 
сферы 1,62 и 2,35 Å).

На дифрактограммах образцов серии 139 
видно, что с увеличением доли металлической 
фазы, т.е. с увеличением размера металлических 
гранул, первое гало становятся уже (образец 
139-20), при этом металлическая фаза остается 
мелкодисперсной и аморфной. 

На дифрактограммах образцов серии 148, 
вторая группа гало (110—140o) исчезает, тогда 
как первое гало остается без изменений, что 
свидетельствует о сохранении аморфности обе-
их компонент нанокомпозита металлической 
фазы Co

41
Fe

39
B

20 
и фазы SiO

2 

2. Рентгеновские эмиссионные 
SiL

2,3
 спектры

Изучение электронной структуры твердых 
тел методом рентгеновской эмиссионной спект-
роскопии подразумевает получение эксперимен-
тального спектра и анализ распределения интен-
сивности в рентгеновских полосах, возникающих 
в результате электронных переходов из валент-
ной зоны на остовный уровень и отражающих 

распределение валентных электронов по энерги-
ям в пределах валентной зоны твердого тела.

Плотность электронных состоянии в вален-
тной зоне будет определяться типом химической 
связи, поскольку в ее формировании непосредст
венно участвуют именно валентные электроны. 
Высокое энергетическое разрешение в ультра-
мягкой области спектра позволяет получать 
надежную информацию о распределении элек-
тронов по энергиям в пределах валентной зоны 
кристалла [5, 6]. На рис. 5 приведены SiL

2,3
‑спект

ры исследованных нами нанокомпозитов 139 и 
148 серии.

Из сравнения с эталонным L
2,3 

спектром SiO
2 

(рис. 5)
 
видно, что полученные L

2,3 
спектры 

нанокомпозитов обладают особенностями, ко-
торые более или менее проявляются на всех 
спектрах. В частности, появляются два неболь-
ших «наплыва» B¢  и D в высокоэнергетической 
части спектров при энергиях 96 и 98 эВ. Кроме 
того, наблюдается большая протяженность пра-
вого края (С) низкоэнергетического максимума 
по сравнению с эталонным спектром SiO

2.
 Час-

то эта протяженность выражается в виде допол-

Рис. 4. Дифрактограммы образцов 16, 20 серии 139, образцов 11, 13 серии 148 и подложки
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нительной структуры «C» при 90,5 эВ. Анализ 
литературных данных [6—8] показывает, что 
два высокоэнергетических «наплыва» могут 
относиться к силицидам металлов, образующих 
металлическую фазу в нанокомпозитах.

В таблице 2 приведены энергетические по-
ложения основных максимумов SiL

2,3
-спектров 

силицидов железа и кобальта из работ [6—8]. 
В соответствии с табл. 2 «наплыв» при энер-

гии 98 эВ может соответствовать фазам Co
2
Si, 

Fe
3
Si, но так как главный максимум Fe

3
Si на-

ходится при энергии 90 эВ, и он явно не прояв-
ляется, то более вероятным является присутс-
твие Co

2
Si, поскольку максимум данного сили-

Рис.5. SiL
2,3 

спектры нанокомпозитов 139 серии и 148-11, 13 (Co
41

Fe
39

B
20

)
x
(SiO

2
)

1–x

цида расположен при энергии в районе 89,5 эВ, 
который слабо проявляется в спектре. «Наплыв» 
в районе энергии 96 эВ может также соответс-
твовать двум фазам FeSi, CoSi с главными пи-
ками при 90 эВ и высокоэнергетическими при 
96,5 и 96 эВ соответственно.

Для определения состава силицидных фаз 
было проведено разложение эксперименталь-
ных спектров по спектрам эталонов с помощью 
оригинальной компьютерной программы [9]. В 
качестве эталонов использовались Si L

2,3 
-спект

ры следующих фаз SiO
2
, Fe

3
Si, FeSi, FeSi

2
, Co

2
Si, 

CoSi, CoSi
2
, а также спектры субокислов кремния 

SiO
х 
и низкоординированного кремния n‑Si.

Таблица 2
Me-Si FeSi Fe

2
Si Fe

3
Si CoSi

2
CoSi Co

2
Si

Главный пик С, эВ 90 90,5 90 90,5 90 89.5

Пик D, эВ 96,5 97 98 97,5 96 98

Э. П. Домашевская, С. А. Сторожилов, О. В. Стогней
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В таблице 3 приведены данные по разложе-
нию экспериментальных спектров серии образ-
цов 139 и 148. На рисунке 6 показаны смодели-
рованные спектры, полученные при разложе-
нии спектров с помощью компьютера: линия из 
треугольников — сумма эталонов, линия из 
точек — эксперимент. Результаты показывают, 
что моделированные спектры в основном непло-
хо согласуются с экспериментом (отклонение 
<10 %) и отражают особенности эксперимен-
тальных спектров. Из данных разложения экс-
периментальных спектров следует наличие в 
нанокомпозитах силицидной и субоксидной 
фаз, а именно силицидов кобальта и железа. 

В таблице 3 приведены данные по модели-
рованию, показывающие количество связей 
(в %) кремния с другими атомами. Видно пре-
обладание в нанокомпозитах связей кремния с 
кислородом в виде стехиометрического соеди-
нения SiO

2
, с небольшой добавкой субоксида и 

низкокоординированного кремния. Возможно, 
что низкокоординированный кремний образу-
ется за счет реакции диспропорционирования 
[3] c формированием предельного оксида SiO

2 

и Si при наличии субоксидов кремния. При-
сутствие такого кремния может быть источни-
ком локализованных состояний в объеме мат-
рицы. Наличие субоксидной фазы SiO

1,7
 в на-

нокомпозитах также повышает количество ло-
кализованных состояний в диэлектрической 
матрице. Эти два фактора могут обуславливать 
прыжковый (или Моттовский) механизм про-
водимости согласно работе [3].

Из табл. 3 видно, что содержание субоксид-
ной и силицидных фаз не проявляет каких-либо 
закономерностей. Однако их отсутствие в образ-
це 139-11 сопровождается наибольшим откло-
нением (13 %) моделируемого спектра от экс-
периментального. При этом c добавлением 
кислорода при распылении эти фазы появля-
ются.

Таблица 3
Образец 139-3 139-8 139-11 139-15 139-20 148-11 148-13
Me, x= 35,6 42 47,5 53 59 47,5 50,5
SiO

2
, % 87,5 79 100 79,5 90 79 100

SiO
1,7

, % 9 17 15 16
FeSi, % 5 5
n-Si, % 3,5 4 5
Co

2
Si % 5,5

Отклонение от эксперимента, % 8,5 4,5 13 6,5 9 7 8

Заключение

Дифрактометрические исследования грану-
лированных нанокомпозитов (Co

41
Fe

39
B

20
)

x
 

(SiO
2
)

1–x
 с различным содержанием металли-

ческой фазы Co
41

Fe
39

B
20 

(х = 35,5, 42, 47,5, 50,5, 
52, 53, 54, 59) показали, что фазы, образующие 
наногранулы композита находятся в мелкодис-
персном состоянии. С увеличением доли метал-
лической фазы, т.е. с увеличением размера 
гранул, гало, соответствующее металлической 
фазе, становится уже. 

Данные ультрамягкой рентгеновской спект
роскопии подтверждают, что нанокомпозиты 

Рис. 6. Результат разложения SiL
2,3 

спектров по эта-
лонам

Межатомное взаимодействие на границах гранул в нанокомпозитах (Co
41

Fe
39

B
20

)
1–x

(SiO
2
)

x
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являются сложной многофазной системой. При 
этом обнаружено межатомное взаимодействие 
на границе металлическая гранула — диэлект-
рическая матрица, в результате которого на 
границе могут образовываться силицидные 
фазы Fe–Si и Co–Si, а также субоксидные и 
низкокоординированные фазы кремния. 

Показано наличие субоксидной, силицид-
ных и низкоординированной фаз, содержание 
которых в композите изменяется не монотон-
ным образом с увеличением доли металлической 
фазы. Так в образцах 139-11 и 148-13, находя-
щихся на пороге перколяции, этих фаз не обна-
ружено.
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