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Аннотация. Гранулированные пленки, содержащие наночастицы сплава Fe50Co50Zr10 внутри 
матрицы сегнетоэлектрика Pb0,81Sr0,04(Na0,5Bi0,5)0,15(Zr0,575Ti0,425)O3 (ЦТС), характеризуются 
комплексом функциональных магнитных и электрических характеристик, которые могут эффек-
тивно управляться посредством внешнего электрического или магнитного поля. Формирование 
необходимой гранулированной структуры в случае матрицы ЦТС возможно исключительно при 
синтезе в кислородсодержащей атмосфере, приводящей к значительному окислению металли-
ческих наночастиц. Таким образом, актуальной задачей является изучение степени окисления 
металлических наночастиц в зависимости от условий синтеза, а также влияния формирующихся 
фаз на электрические свойства пленок.
Методами рентгеноструктурного анализа, спектроскопии EXAFS и измерения электросопро-
тивления четырехзондовым методом изучена взаимосвязь структурно-фазового состояния и 
электрических характеристик гранулированных пленок (FeCoZr)x(ЦТС)100-x (30 ≤ x ≤ 85 % (ат.)), 
полученных в кислородсодержащей атмосфере при давлении РO в диапазоне (2,4—5,0) ⋅ 10-3 Па.
Сравнительный комплексный анализ структурно-фазового состава и локального атомного поряд-
ка в пленках (FeCoZr)x(ЦТС)100-x впервые показал принципиальное влияние давления кислорода  
РО при синтезе на окисление наночастиц и их фазовый состав. Установлено, что в случае давления 
кислорода, не превышающего значения РО = 3,2 ⋅ 10-3 Па, с возрастанием x происходит переход 
от наночастиц сложных оксидов Fe(Co,Zr)O к суперпозиции сложных оксидов и ферромагнит-
ных наночастиц α-FeCo(Zr,O) (или их агломераций). При более высоком давлении кислорода  
РО = 5,0 ⋅ 10-3 Па наблюдается полное окисление наночастиц с образованием сложного оксида 
(FexCo1-x)1-δO со структурой вюстита.
Формирующийся структурно-фазовый состав позволяет объяснить полученные температурные 
зависимости электросопротивления гранулированных пленок. Эти зависимости характеризуются 
отрицательным температурным коэффициентом электросопротивления (ТКС) во всем диапазоне 
составов пленок при высоком давлении кислорода (РО = 5,0 ⋅ 10-3 Па) и переходом к положи-
тельному ТКС при более низком давлении кислорода (РО = 3,2 ⋅ 10-3 Па) в атмосфере синтеза  
и x ≥ 69 % (ат.) в пленках. Переход от отрицательного к положительному ТКС, свидетельствующий 
о наличии металлического вклада в проводимость, полностью коррелирует с обнаружением мето-
дами РСА и EXAFS неокисленных ферромагнитных наночастиц α-FeCo(Zr,O) или их агломераций.

Ключевые слова: гранулированные нанокомпозиционные пленки, сегнетоэлектрики, рентгено-
структурный анализ, электропроводность, спектроскопия EXAFS
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Abstract. Granular films containing Fe50Co50Zr10 alloy nanoparticles inside the ferroelectric matrix  
Pb0.81Sr0.04(Na0.5Bi0.5)0.15(Zr0.575Ti0.425)O3 (PZT) are characterized by a complex of functional magnetic 
and electrical characteristics that can be effectively controlled by an external electric or magnetic 
field. The formation of the necessary granular structure in the case of a PZT matrix is possible 
only during synthesis in an oxygen-containing atmosphere, leading to significant oxidation of metal 
nanoparticles. In this regard, an urgent task is to study the degree of oxidation of metal nanoparti-
cles depending on the synthesis conditions, as well as the influence of the forming phases on the 
electrical properties of films.
The relationship of the phase composition and electrical characteristics of granular films  
(FeCoZr)x(PZT)100-x (30 ≤ x ≤ 85, at.%) obtained in an oxygen-containing atmosphere at a pressure 
of PO in the range (2.4—5.0) ⋅ 10-3 Pa was studied by X-ray diffraction analysis, EXAFS spectroscopy 
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) and four-probe electrical resistivity measurements.
A comparative complex analysis of the structural-phase composition and local atomic order in films 
(FeCoZr)x(PZT)100-x for the first time showed the fundamental influence of oxygen pressure during 
synthesis on the oxidation of nanoparticles and their phase composition. It is shown that in the case 
of oxygen pressure up to the values of PO = 3.2 ⋅ 10-3 Pa, a transition from nanoparticles of complex 
Fe(Co,Zr) oxides occurs with increasing x to the superposition of complex oxides and ferromagnetic 
nanoparticles α-FeCo(Zr,O) (or their agglomerations). At a higher oxygen pressure PO = 5.0 ⋅ 10-3 Pa, 
complete oxidation of nanoparticles is observed with the formation of a complex oxide (FexCo1-x)1-δO 
with a wustite structure.
The observed structural-phase composition allows us to explain the measured temperature depend-
ences of the electrical resistance of granular films, characterized by a negative temperature coef-
ficient of electrical resistance (TKR) in the entire range of film compositions at high oxygen pressure 
(PO = 5.0 ⋅ 10-3 Pa), and the transition to positive TKR at lower oxygen pressure (PO = 3.2 ⋅ 10-3 Pa) 
in the synthesis atmosphere and the value x ≤ 69 at.% in films. The transition from negative to posi-
tive TKR, indicating the presence of a metallic contribution to conductivity, is fully correlated with the 
detection by XRD and EXAFS methods of non-oxidized ferromagnetic nanoparticles α-FeCo(Zr,O) or 
their agglomerations.

Keywords: granular nanocomposition films, ferroelectrics, X-ray diffraction analysis, electrical con-
ductivity, EXAFS spectroscopy
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Введение

Гранулированные пленки металл—диэлек-
трик, представляющие собой наночастицы ме-
таллов или сплавов (Co, FeCo, FeNi и др.) внутри 
диэлектрической матрицы (Al2O3, SiO2), харак-
теризуются уникальным сочетанием электри-
ческих, магниторезистивных, магнитных, опти-
ческих и других свойств [1—8]. Например, они 
обладают высокой намагниченностью насыще-
ния (MS до 1800 кА/м), низкими значениями ко-
эрцитивной силы при комнатной температуре  
(HC < 4 кА/м), высокой действительной частью 
магнитной проницаемости µ′ (до 200 на частотах 
до 50 МГц) и возможностью изменения удельно-
го электросопротивления ρ в широких пределах  
(10-2—10 Ом · м). Дополнительным преимуществом 
гранулированных нанокомпозиционных пленок 
с учетом их технического применения, включая 
электронику, являются приемлемые механиче-
ские характеристики и высокая коррозионная 
стойкость.

К числу практически значимых гранулиро-
ванных материалов относятся пленки, содержа-
щие наночастицы на основе сплава Fe50Co50 внутри 
матрицы сегнетоэлектрика Pb0,81Sr0,04(Na0,5Bi0,5)0,15

(Zr0,575Ti0,425)O3 (ЦТС). Сегнетоэлектрическая при-
рода матрицы ЦТС, очевидно, позволяет управлять 
магнитными и электрическими свойствами пленки 
FeCoZr-ЦТС посредством воздействия не только 
магнитного, но и электрического поля. 

Экспериментальные исследования [2] убе-
дительно доказывают, что формирование пленок 
металл—неметалл с гранулированной структурой 
основано на процессе самоорганизации двух указан-
ных фаз при условии их взаимной нерастворимости, 
отсутствии в этих системах химических соединений 
и различии соответствующих поверхностных энер-
гий. Вместе с тем, необходимый комплекс условий 
формирования гранулированной структуры в плен-
ках выполняется не для всех сочетаний металла и 
неметалла (диэлектрика). Другими словами, исполь-
зование в качестве матрицы таких сложных окси-
дов, как ЦТС, не всегда позволяет синтезировать 
пленки с необходимой структурой при осаждении 
в инертной атмосфере Ar, даже в области составов 
до порога перколяции xC. Добавление кислорода в 
атмосферу синтеза в этом случае является един-
ственной известной экспериментально доказанной 
возможностью стабилизировать их наногранули-
рованную структуру, благодаря формированию на-
ночастиц со структурой типа «металлическое ядро 
— оксидная оболочка» [9, 10].

Ниже проедставлены результаты исследо-
вания взаимосвязи структурно-фазового со-
стояния и электрических характеристик пленок  
(FeCoZr)x(ЦТС)100-x (30 ≤ x ≤ 85 % (ат.)), полученных 

в кислородсодержащей атмосфере (РO = (2,4—5,0) × 
× 10-3 Па). Изучены пленки (FeCoZr)x(ЦТС)100-x  
в трех основных диапазонах составов: до порога 
перколяции (xFeCoZr < xC, 45 % (ат.)), вблизи xC и за 
порогом перколяции (xFeCoZr > xC) [11].

Экспериментальная часть

Осаждение пленок толщиной 1—3 мкм осу-
ществлялось методом ионно-лучевого распыления 
при парциальном давлении аргона в камере РAr = 
= 1,1 · 10-1 Па, токе плазмы 170 мА при напряже-
нии ~3500 В. Рабочим газом при распылении ми-
шеней являлся аргон чистотой 99,992 %. Диапазон 
парциальных давлений кислорода РО составлял  
(2,0—5,0) ⋅ 10-3 Па. В качестве подложек были ис-
пользованы ситалловые пластины и фольга алюми-
ния. Перед осаждением пленки проводилось предва-
рительное распыление мишени (30 мин.). Далее для 
улучшения адгезии осаждаемой пленки к подложке 
в течение 20—30 мин. проводилась ионная очистка 
подложки. Cоставная мишень для распыления пред-
ставляет собой пластины ЦТС, расположенные по-
верх сплошной пластины из металлического сплава 
Fe45Co45Zr10 (в % (ат.)). При распылении подобной ми-
шени соотношение концентраций металлической и 
диэлектрической фракций, осаждаемых на подлож-
ке, оказывается пропорциональным соотношению 
площадей металлического сплава и диэлектрика на 
противолежащей области мишени. Таким образом, 
изменяя число пластин диэлектрика и расстояние 
между ними, возможно в одном технологическом 
цикле напыления изменять соотношение объемов 
напыляемых металлических и диэлектрических 
слоев от ∼20 до ∼80 % (ат.) [1, 2].

Рентгеноструктурный анализ пленок, осажден-
ных на подложки ситалла и алюминиевой фольги, 
выполнялся на дифрактометре марки Empyrean 
PANalytical с использованием характеристическо-
го рентгеновского излучения CuKα, графитового 
монохроматора и линейного детектора X’Celerator. 
Дифрактограммы записывались при угле падения 5° 
относительно поверхности образца и сканировании 
в диапазоне углов отражения 2Θ = 10÷120°.

Локальное окружение ионов кобальта, железа 
и циркония в пленках изучалось методами анализа 
околопороговой структуры рентгеновского спектра 
поглощения (X-ray Near Edge Structure, XANES-
спектроскопия) и протяженной тонкой структурой 
рентгеновского спектра поглощения (Extended X-ray 
Absorption Fine Structure, EXAFS-спектроскопия). 
Спектры XANES и EXAFS получены на пучке 
ID26 Европейского центра синхротронного излу-
чения (ESRF) и на ускорителе Petra III Немецкого 
электронного синхротрона (DESY). Разрешение, 
с которым определялась энергия поглощения, со-
ставляло ~ 1,0 эВ.
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Измерения электросопротивления проводились 
с помощью четырехконтактного потенциометриче-
ского метода на линейном участке вольт-амперной 
характеристики (ВАХ) с помощью предназна-
ченной для криогенных электрофизических из-
мерений системы HFMS (High Field Measurement 
System, Cryogenic Limited) в диапазоне температур 
10—300 К. Температура в криостате в окрестности 
измеряемого образца определялась с точностью не 
менее 0,001 К. Для измерений использовались образ-
цы на ситалловой подложке шириной 2 мм и длиной 
10 мм с омическими контактами, нанесенными по 
краям с помощью ультразвуковой пайки индия. Рас-
стояние между контактами составляло 7 ± 0,5 мм. 
Источником постоянного тока и измерителем на-
пряжения служил прибор Sub-Femtoamp Remote 
SourceMeter 6430 фирмы Keithley, позволяющий с 
высокой точностью измерять сопротивление в диа-
пазоне от 100 мкОм до 20 ГОм.

Результаты и их обсуждение

Рентгеноструктурный анализ. На рис. 1 при-
ведены рентгенограммы пленок (FeCoZr)x(ЦТС)100-x 
(35 ≤ x ≤ 81 % (ат.)), синтезированных в кислород-
содержащей атмосфере при двух давлениях кис-
лорода (РO = 2,4 ⋅ 10-3 и 3,7 ⋅ 10-3 Па) на подложках 
из фольги алюминия,. Дифракционная линия, на-
блюдаемая на рентгенограммах 3—6 при углах 
2Θ = 44,2÷44,4°, может быть идентифицирована, 
как отражение от плоскости (110) ОЦК решетки 
сплава α-FeCo(Zr,O) [9, 12]. Интенсивность этой 
линии отражения пренебрежимо мала для пленки 
(FeCoZr)35(ЦТС)65 и постепенно увеличивается с 
ростом x. Данная линия отражения характери-
зуется значительным уширением ∆(2Θ) = 6,0°, об-
условленным наноразмерностью частиц. На всех 
рентгенограммах наблюдается также уширенная 
линия в области малых углов отражения, которая 
характеризует суперпозицию вкладов матрицы 
ЦТС [13] и оксидов железа и/или ферритов кобаль-
та [14, 15]. Как следует из сопоставления рентгено-
грамм 1 и 6 на рис. 1, с увеличением x наблюдается 
смещение этой линии в сторону больших углов от-
ражения 2Θ. Подобная тенденция свидетельствует 
об увеличении содержания в пленках окисленных 

наночастиц (присутствие оксидов железа и/или 
ферритов кобальта) на фоне снижающегося вклада 
матрицы ЦТС. Уменьшение интенсивности линий, 
соответствующих матрице ЦТС, и возрастание 
интенсивности линии α-FeCo(Zr,O) с увеличением 
x находится в полном соответствии с изменением 
соотношения металлической и неметаллической 
фракций в пленках. Узкие рефлексы, наблюдае-
мые на рентгенограммах в области высоких углов 
отражения, соответствуют подложке алюминия  
(см. рис. 1, рентгенограмма 11). 

На рентгенограммах 7—10 (см. рис. 1), получен-
ных на пленках FeCoZr-ЦТС, синтезированных 
при бóльшем давлении (РO = 3,7 ⋅ 10-3 Па), наблю-
дается одна доминирующая линия отражения при  
2Θ ≈ 33°, близкая по параметрам к оксидам желе-
за [14]. В то же время дифракционная линия (110) 
α-FeCo(Zr,O) полностью отсутствует. Последнее 
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Рис. 1. Типичные экспериментальные рентгенограммы (точки), аппроксимированные функцией Ритвелда (сплошная линия) 
пленок (FeCoZr)x(ЦТС)100-x (35 ≤ x ≤ 81 % (ат.)), синтезированных в атмосфере Ar+O2, на подложках фольги алюминия: 
1 — (FeCoZr)35(ЦТС)65, РO = 2,4 ⋅ 10-3 Па; 2 — (FeCoZr)50(ЦТС)50, РO = 2,4 ⋅ 10-3 Па;  
3 — (FeCoZr)63(ЦТС)37, РO = 2,4 ⋅ 10-3 Па; 4 — (FeCoZr)67(ЦТС)33, РO = 2,4 ⋅ 10-3 Па;  
5 — (FeCoZr)77(ЦТС)23, РO = 2,4 ⋅ 10-3 Па; 6 — (FeCoZr)81(ЦТС)19, РO = 2,4 ⋅ 10-3 Па;  
7 — (FeCoZr)50(ЦТС)50, РO = 3,7 ⋅ 10-3 Па; 8 — (FeCoZr)67(ЦТС)33, РO = 3,7 ⋅ 10-3 Па;  
9 — (FeCoZr)77(ЦТС)23, РO = 3,7 ⋅ 10-3 Па; 10 — (FeCoZr)81(ЦТС)19, РO = 3,7 ⋅ 10-3 Па;  
11 — фольга алюминия

Fig. 1. Typical experimental X-ray patterns (dots) and Rietweld approximations (solid line) for (FeCoZr)x(ZTL)100-x films   
(35 ≤ x ≤ 81 at.% synthesized in an Ar+O2 atmosphere on aluminum foil substrates: 
(1) (FeCoZr)35(ZTL)65, РO = 2.4 ⋅ 10-3 Pa; (2) (FeCoZr)50(ZTL)50, РO = 2.4 ⋅ 10-3 Pa; (3) (FeCoZr)63(ZTL)37, РO = 2.4 ⋅ 10-3 Pa;  
(4) (FeCoZr)67(ZTL)33, РO = 2.4 ⋅ 10-3 Pa; (5) (FeCoZr)77(ZTL)23, РO = 2.4 ⋅ 10-3 Pa; (6) (FeCoZr)81(ZTL)19, РO = 2.4 ⋅ 10-3 Pa;  
(7) (FeCoZr)50(ZTL)50, РO = 3.7 ⋅ 10-3 Pa; (8) (FeCoZr)67(ZTL)33, РO = 3.7 ⋅ 10-3 Pa; (9) (FeCoZr)77(ZTL)23, РO = 3.7 ⋅ 10-3 Pa;  
(10) (FeCoZr)81(ZTL)19, РO = 3.7 ⋅ 10-3 Pa; (11) aluminum foil

ЦТС + 
Fe2O3
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подтверждает предположение о полном окислении 
металлических гранул FeCoZr в указанных плен-
ках в процессе осаждения в кислородсодержащей  
атмосфере при РO = 3,7 ⋅ 10-3 Па. С учетом этого 
вывода следует обратить внимание на хорошее 
совпадение расположения линии, соответствую-
щей полностью окисленным наночастицам FeCoZr 
на рентгенограммах пленок (FeCoZr)81(ЦТС)19, 
осажденных при двух различных давлениях РO =  
= 2,4 ⋅ 10-3 и 3,7 ⋅ 10-3 Па.

Локальное окружение ионов железа и кобальта в 
окисленных пленках FeCoZr-ЦТС. Для более полного 
понимания полученных результатов далее пред-
ставлен детальный анализ ближнего порядка в 
окисленных пленках (FeCoZr)x(ЦТС)100-x, изученно-
го методами Fe-, Co- и Zr-EXAFS-спектроскопии. 
На рис. 2 показаны типичные модули EXAFS-
функции после преобразования Фурье (ПФ) для 
железа и кобальта, полученные для наиболее ха-
рактерных пленок с составами (FeCoZr)50(ЦТС)50 и 
(FeCoZr)79(ЦТС)21 (РО = 2,4 ⋅ 10-3 Па), синтезирован-

ных в атмосфере Ar + O2 на подложках из алюми-
ниевой фольги, а также пленок (FeCoZr)56(ЦТС)44 
и (FeCoZr)84(ЦТС)16 (РО = 3,2 ⋅ 10-3 Па) и пленки 
(FeCoZr)56(ЦТС)44 (РО = 5,0 ⋅ 10-3 Па), осажденных 
на подложки из ситалла. Для идентификации бли-
жайшего окружения ионов железа и кобальта на 
рис. 2 представлены также кривые, характерные для 
эталонной пленки сплава FeCoZr и кристаллических 
эталонных образцов CoO, FeO, γ-Fe2O3.

Как следует из рис. 2, а, практически для 
всех составов пленок и значений давления PO при 
синтезе вне зависимости от вида подложки ионы 
железа находятся в окружении ионов кислорода. 
Единственным исключением является окисленная 
пленка с максимальной достигнутой величиной x — 
(FeCoZr)84(ЦТС)16 — на подложке ситалла, осажден-
ная при PO = 3,2 ⋅ 10-3. В этом случае ионы железа, 
как и ионы кобальта, находятся в окружении метал-
лических ионов. Напротив, ионы кобальта находятся 
в основном в металлическом окружении. Согласно 
значениям R, соответствующим максимумам на 
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Рис. 2. Модули EXAFS-функции после Фурье-преобразования K-края поглощения железа (а) и кобальта (б), полученные  
для эталонной пленки сплава FeCoZr, окисленных пленок (FeCoZr)50(ЦТС)50 и (FeCoZr)79(ЦТС)21 на Al подложке  
(PO = 2,4 ⋅ 10-3 Па), (FeCoZr)56(ЦТС)44 и (FeCoZr)84(ЦТС)16 на подложке ситалла (PO = 3,2 ⋅ 10-3 Па), (FeCoZr)56(ЦТС)44 на под-
ложке ситалла (PO = 5,0 ⋅ 10-3 Па), а также кристаллических эталонных образцов CoO, FeO, γ-Fe2O3

Fig. 2. EXAFS function modules after Fourier transformation for absorption K edge of (a) iron and (б) cobalt for the FeCoZr 
alloy reference film and the oxidized films: (FeCoZr)50(ZTL)50 and (FeCoZr)79(ZTL)21 on an Al substrate (PO = 2.4 ⋅ 10-3 Pa), 
(FeCoZr)56(ZTL)44 and (FeCoZr)84(ZTL)16 on a sitall substrate (PO = 3.2 ⋅ 10-3 Pa), and (FeCoZr)56(ZTL)44 on a sitall substrate  
(PO = 5.0 ⋅ 10-3 Pa), and CoO, FeO and γ-Fe2O3 reference crystalline specimens
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линии поглощения кобальта, ионы кислорода явля-
ются их ближайшими соседями только для пленок 
вблизи порога перколяции xC ((FeCoZr)50(ЦТС)50) при 
PO = 2,4 ⋅ 10-3 Па. 

Следует отдельно отметить окисленную пленку 
(FeCoZr)56(ЦТС)44, осажденную при давлении PO = 
= 5,0 ⋅ 10-3 Па. Для данной пленки ближайшее окру-
жение ионов железа и кобальта составляют ионы 
кислорода, то есть наночастицы полностью окис-
лены. 

Локальное окружение ионов железа и кобальта 
ионами кислорода при x ≈ xC ((FeCoZr)50(ЦТС)50) хо-
рошо коррелирует с отсутствием (либо чрезвычайно 
малым вкладом) линии рентгеновского отражения, 
соответствующей сплаву α-FeCo(Zr,O) (см. рис. 1, 
кривые 1 и 2). Это свидетельствует о практически 
полном окислении наночастиц FeCoZr в пленках, 
соответствующих составам до порога перколяции. 
За порогом перколяции локальное окружение ионов 
железа типично для его оксидов, в то время как ионы 
кобальта находятся в металлическом окружении 
(рис. 2, а и б, для пленки (FeCoZr)79(ЦТС)21). В сочета-
нии с интенсивной линией отражения, соответству-
ющей сплаву α-FeCo(Zr,O) на рентгенограммах пле-

нок (FeCoZr)77(ЦТС)23 и (FeCoZr)81(ЦТС)19 (см. рис. 1, 
кривые 5 и 6), различие в локальном окружении 
железа и кобальта можно объяснить одновременным 
присутствием металлического сплава α-FeCo(Zr,O), 
обогащенного кобальтом, и разупорядоченных ок-
сидов железа. Подобное селективное окисление ра-
нее подробно обсуждалось для окисленных пленок 
FeCoZr—Al2O3 [16, 17]. 

В целом, изменение структурно-фазового со-
става, а именно: окисление наночастиц при раз-
личных давлениях PO в зависимости от вклада 
металлической фракции x, можно проинтерпре-
тировать следующим образом. Согласно  данным 
ЯГР-спектроскопии для гранулированных нано-
композитов [10, 17, 18], при более низком давлении 
кислорода в камере при осаждении пленок (РО = 
= (2,4—3,2) · 10-3 Па) при x < 67 % (ат.) пленки, как 
правило, содержат суперпарамагнитные наночасти-
цы сложного оксида Fe3+(Co,Zr)O (на основе магге-
мита γ-Fe2O3 или магнетита Fe3O4) и Fe2+(Co,Zr)O 
(на основе вюстита Fe1-δO или сложного оксида  
(FexCo1-x)1-δO). Для пленок с х ≥ 67 % (ат.) дополни-
тельно наблюдается формирование ферромагнит-
ных наночастиц α-FeCo(Zr,О) или их ферромаг-

Рис. 3. Температурные зависимости электросопротивления для окисленных пленок (FeCoZr)40(ЦТС)60 (а), (FeCoZr)54(ЦТС)46 (б), 
(FeCoZr)69(ЦТС)31 (в), (FeCoZr)85(ЦТС)15 (г), синтезированных при РО = 3,2 · 10-3 Па

Fig. 3. Thermal coefficients of electrical resistivity of oxidized films: (a) (FeCoZr)40(ZTL)60, (б) (FeCoZr)54(ZTL)46, (в) (FeCoZr)69(ZTL)31 
and (г) (FeCoZr)85(ZTL)15 synthesized at РО = 3.2 · 10-3 Pa
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нитно-взаимодействующих агломераций, вклад 
которых возрастает с увеличением x. С повыше-
нием давления кислорода (РО = (3,7÷5,0) · 10-3 Па) 
при синтезе наблюдается формирование только 
суперпарамагнитных наночастиц сложного оксида 
Fe3+(Co,Zr)O во всем диапазоне исследованных со-
ставов [10, 17—19].

Температурные и полевые зависимости электро-
сопротивления окисленных пленок FeCoZr-ЦТС. 
Типичные температурные зависимости электро-
сопротивления окисленных пленок FeCoZr-ЦТС, 
синтезированных при РO = 3,2 · 10-3 и 5,0 · 10-3 Па, 
показаны на рис. 3 и 4. Для пленок, синтезированных 
при меньшем давлении, кривые характеризуются 
отрицательным температурным коэффициентом 
сопротивления (ТКС) для составов с содержанием 
x < xC, а также относится и к пленкам за порогомом 
перколяции в интервале температур ниже ≈ 100 К, 
что может указывать на активационный механизм 
электропроводности в рассматриваемых пленках. 

Вместе с тем, наблюдаемые кривые не уда-
ется аппроксимировать линейной зависимостью  
в координатах Мотта (Т-0,25) или Шкловского—Эф-

роса (Т-0,5), что свидетельствует об усложнении ме-
ханизма электропроводности в пленках с матрицей 
ЦТС, по сравнению с близкими по составу гранули-
рованными пленками [11, 12, 20—24]. На темпера-
турных зависимостях электросопротивления для 
окисленных пленок FeCoZr-ЦТС с содержанием  
x > xC при температурах выше 100 К наблюдается 
резкий переход к положительному ТКС, указываю-
щему на наличие вклада механизма проводимости, 
типичного для металлов. Кроме того, как видно из 
рис. 3, смена знака ТКС наблюдается для пленок 
(FeCoZr)69(ЦТС)31 и (FeCoZr)85(ЦТС)15, характери-
зующихся резким снижением электросопротивле-
ния, по сравнению с пленками (FeCoZr)40(ЦТС)60, 
(FeCoZr)54(ЦТС)46. При увеличении давления кис-
лорода при синтезе температурные зависимости 
характеризуются отрицательным ТКС во всем диа-
пазоне исследованных составов (рис. 4). Увеличение 
x сопровождается ростом электропроводности, хотя 
и не столь заметным, как в случае менее окислен-
ных пленок FeCoZr-ЦТС, рассмотренных выше 
(см. рис. 3). Причиной указанных особенностей 
поведения, очевидно, является полное окисление 

Рис. 4. Температурные зависимости электросопротивления для окисленных пленок (FeCoZr)30(ЦТС)70 (а), (FeCoZr)50(ЦТС)50 (б), 
(FeCoZr)64(ЦТС)36 (в), (FeCoZr)81(ЦТС)19 (г), синтезированных при РО = 5,0 · 10-3 Па

Fig. 4. Thermal coefficients of electrical resistivity of oxidized films: (a) (FeCoZr)30 (ZTL)60, (б) (FeCoZr)50(ZTL)50, (в) (FeCoZr)64(ZTL)36 
and (г) (FeCoZr)81(ZTL)19 synthesized at РО = 5.0 · 10-3 Pa
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наночастиц, подтвержденное результатами спек-
троскопии EXAFS (см. рис. 2) и ЯГР-спектроскопии 
[10, 17, 18].

Заключение

Методом РСА показано, что в результате синте-
за при РO = 2,4 ⋅ 10-3 Па пленки (FeCoZr)x(ЦТС)100-x 
содержат полностью окисленные наночастицы для 
составов x < 50 % (ат.) и сочетание неокисленных 
наночастиц α-FeCo(Zr,O) и полностью окисленных 
наночастиц для x > 50 % (ат.). Пленки, осажденные 
при РO = 3,7 ⋅ 10-3 Па, содержат лишь полностью 
окисленные наночастицы во всем диапазоне ис-
следованных составов. На основании анализа из-
менения протяженной тонкой структуры рентге-
новского спектра поглощения железа и кобальта в 
пленках (FeCoZr)x(ЦТС)100-x, окисленных при PO = 
= 2,4 ⋅ 10-3 Па, установлено, что при x ≈ xC локальное 
окружение ионов железа и кобальта соответствует 
практически полностью окисленным наночастицам 
FeCoZr, в то время, как при x > xC оно свидетель-
ствует об одновременном присутствии металличе-
ского сплава α-FeCo(Zr,O), обогащенного кобальтом, 
и оксидов железа. Изменение расположения мак-
симумов EXAFS-функции после ПФ для железа и 
кобальта в пленках FeCoZr-ЦТС, окисленных при 
PO = 3,2 ⋅ 10-3 Па, указывает на переход локального 
окружения ионов железа от типичного для оксидов 
к характерному для металлического окружения 

с ростом х. Локальное окружение кобальта в этом 
случае является типично металлическим для всех 
исследованных составов. В случае наибольшего 
давления кислорода (PO = 5,0 ⋅ 10-3 Па) при синтезе 
пленок ближайшее окружение ионов железа и ко-
бальта составляют ионы кислорода, что указывает 
на полное окисление наночастиц.

Температурные зависимости электропровод-
ности окисленных пленок (FeCoZr)x(ЦТС)100-x,  
40 % (ат.) ≤ x < 85 % (ат.), синтезированных при РO = 
= 3,2 · 10-3 Па, свидетельствуют об отрицатель-
ном ТКС в диапазоне температур 2—300 К при  
x ≤ 54 % (ат.) и смене знака ТКС на положительный в 
диапазоне температур 100—300 К при x ≥ 69 % (ат.). 
Наблюдаемый переход от отрицательного к поло-
жительному ТКС может быть объяснен изменением 
фазового состава, в частности степенью окисления 
наночастиц FeCoZr. Так, до порога перколяции (при 
x ≥ 69 % (ат.)) пленки, как правило, содержат нано-
частицы сложных оксидов Fe2+Fe3+(Co,Zr)O, а при 
более высоких значениях x наблюдается формиро-
вание как сложных оксидов Fe2+Fe3+(Co,Zr)O, так и 
ферромагнитных наночастиц α-FeCo(Zr,О), обеспе-
чивающих металлический механизм проводимости.

Для пленок (FeCoZr)x(ЦТС)100-x, синтезирован-
ных при более высоких давлениях кислорода РO = 
= 5,0 · 10-3 Па, отрицательный знак ТКС характерен 
во всем диапазоне исследованных составов, что об-
условлено полным окислением наночастиц с образо-
ванием сложных оксидов Fe2+Fe3+(Co,Zr)O.
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