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ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В НАНОРАЗМЕР-
НЫХ ПЛЕНКАХ КОБАЛЬТА  

 
Э.П. Суровой, А.А. Сухорукова, С. М. Сирик 

 
В результате термической обработки в интервале температур 473-773 К в атмо-

сферных условиях толщина, масса, спектры поглощения и отражения наноразмерных 
пленок кобальта (d=1-40 нм) значительно изменяются. Изменения спектров поглощения, 
толщины и массы пленок кобальта связаны с формированием на их поверхности оксида 
кобальта (II). Кинетические кривые степени превращения в зависимости от первона-
чальной толщины пленок кобальта и температуры термообработки удовлетворитель-
но описываются в рамках линейного, обратного логарифмического, кубического и лога-
рифмического законов. 

Ключевые слова: кобальт, оксид кобальта (II), наноразмерные пленки.  
 

ВВЕДЕНИЕ  

В настоящее время в различных облас-
тях науки и техники широкое применение на-
ходят ультратонкие металлические пленки и 
многослойные пленочные структуры нано-
размерной толщиной. Это обусловлено тем, 
что указанные объекты обладают рядом уни-
кальных свойств, нехарактерных для мате-
риалов в массивном состоянии, что вызывает 
большой интерес к ним со стороны как ис-

следователей, так и разработчиков аппарату-
ры [1-5]. Для наноразмерных пленок неорга-
нических материалов характерно снижение 
энергии активации, а следовательно повы-
шение химической активности. 

Кобальт благодаря комплексу положи-
тельных свойств (легирующий металл, высо-
кая температура плавления (1768 К), и высо-
кая температура кипения(3143 К), а также 
кобальт является ферромагнетиком с точкой 

 



 

 

 
ОБЩАЯ И ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

 

106  ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 1 2013 

Кюри 1394 К) широко применяется для изго-
товления различных микросхем, транзисто-
ров, газовых датчиков и т.д. [6,7] . 

Магнитные пленки кобальта находят ши-
рокое применение при создании спинтронных 
наносистем. Наибольшее распространение 
получили магниторезистивные структуры, 
обладающие эффектом гигантского магнит-
ного сопротивления (ГМС). Их используют 
для создания высокочувствительных датчи-
ков магнитного поля, способных реагировать 
на его ничтожно малое изменение.  

В атмосферных условиях при контакте с 
окружающей средой компактный кобальт ус-
тойчив, при нагревании выше 473 К покрыва-
ется оксидной пленкой. С парами воды, со-
держащимися в воздухе, водой, растворами 
щелочей и карбоновых кислот кобальт не 
взаимодействует. Концентрированная азот-
ная кислота пассивирует поверхность ко-
бальта, как пассивирует она и поверхность 
железа [7]. 

В работе представлены результаты ис-
следований процессов, протекающих в усло-
виях атмосферы в наноразмерных пленках 
кобальта различной толщины в зависимости 
от температуры и времени теплового воздей-
ствия.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 
Образцы для исследований готовили 

методом термического испарения в вакууме 
(2 10

–3
 Па) путем нанесения тонких (1–40 нм) 

пленок кобальта на подложки из стекла, ис-
пользуя вакуумный универсальный пост 
“ВУП-5М” [8-11]. Подложками служили стекла 
от фотопластинок, которые подвергали пред-
варительной обработке в концентрированной 
азотной кислоте, в растворе дихромата калия 
в концентрированной серной кислоте, в ки-
пящей мыльной воде, промывали в дистил-
лированной воде и сушили [8-11]. Обрабо-
танные подложки оптически прозрачны в 
диапазоне 300–1100 нм.  

Толщину пленок кобальта определяли 
спектрофотометрическим (спектрофотометр 
“Shimadzu UV-1700”), и гравиметрическим 
(кварцевый резонатор) методами. Гравимет-
рический метод кварцевого микровзвешива-
ния основан на определении приращения 
массы (∆m) на единицу поверхности кварце-
вого резонатора (толщиной h = 0,1 мм) после 
нанесения на нее пленки свинца. Разрешаю-
щая способность при термостабилизации ре-
зонаторов на уровне ±0,1°С составляла ∆m = 

1 10
-8

…1 10
-9

 г/см
2
.  

Образцы помещали на разогретую до 
соответствующей температуры (473–773 К) 
фарфоровую пластину и подвергали терми-
ческой обработке в течение 1–120 мин в му-
фельной печи “Тулячка - 3П”.  

Регистрацию эффектов до и после тер-
мической обработки исследуемых образцов 
осуществляли гравиметрическим и спектро-
фотометрическим (используя спектрофото-
метр «Shimadzu UV-1700») методами.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 
В результате исследования оптических и 

гравиметрических свойств наноразмерных 
пленок кобальта до, в процессе и после теп-
лового воздействия при температуре в ин-
тервале от 473…773 К в атмосферных усло-
виях, прежде всего, было установлено, что 
спектры поглощения и отражения, масса об-
разцов зависят от первоначальной толщины 
пленок кобальта (рис 1).  

На рис. 1 представлены спектры погло-
щения пленок кобальта толщиной  
d=1…40 нм до термообработки. Видно, что в 
исследуемом диапозоне длин волн на спек-
трах поглощения образцов толщиной d >15 

нм можно выделить максимум при =320 нм, 
характерный для кобальта. По мере умень-
шения толщины пленок кобальта на спектрах 
поглощения и отражения постепенно пере-
стают проявляться характерные для кобальта 
полосы поглощения и отражения [8]. Для 
пленок кобальта толщиной d < 5 нм наблю-
дается бесструктурное поглощение и отраже-
ние в диапазоне . = 190 … 1100 нм.  

 

 
Рисунок 1 - Спектры поглощения пленок ко-
бальта толщиной: 1-33, 2-17, 3-14, 4-11, 5-8, 

6-4, 7-1 нм 
 

Коэффициент отражения (R) светового 
потока, падающего по нормали к плоской по-
верхности твердого тела из вакуума (возду-
ха), равен [12,13]: 
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Для химически чистого кобальта при . = 
620 нм коэффициенты преломления и погло-
щения составляют 2.17 и 4.027 соответствен-
но [14,15]. Коэффициент отражения будет 
равен R = 0.67. Этому значению коэффици-
ента отражения соответствуют пленки ко-
бальта толщиной более 76 нм. Из уравнения 
следует, что если в определенном спек-
тральном диапазоне твердое тело не погло-
щает свет, то коэффициент отражения будет 
зависеть только от значения показателя пре-
ломления.  

Полагая, что основным продуктом при 
термической обработке пленок кобальта яв-
ляется оксид кобальта(II), коэффициент пре-
ломления которого составляет 1.49, коэффи-
циент отражения для CoO должен составить 
величину 0.04 (4%). При анализе спектров 
отражения пленок кобальта (полученных ме-
тодом термического испарения в вакууме) 
установлено, что по мере уменьшения тол-
щины оптические свойства пленок кобальта 
все в большей степени (при толщине пленки 
менее 5 нм практически полностью) опреде-
ляются наличием пленок СoO на их поверх-
ности. 

В результате термической обработки 
пленок кобальта разной толщины в интерва-
ле температур (Т = 473 … 773 К) в атмосфер-
ных условиях спектры поглощения, отраже-
ния и масса образцов претерпевают сущест-
венные изменения. При увеличении или 
уменьшении температуры обработки законо-
мерные изменения спектров поглощения не-
зависимо от исходной толщины пленок ко-
бальта сохраняются - наблюдается уменьше-
ние оптической плотности образцов во всем 
исследуемом интервале длин волн (190-1100 
нм). Установлено, что термообработка нано-
размерных пленок кобальта вызывает сме-
щение края полосы поглощения в коротко-
волновую область. На рис. 2 в качестве при-
мера приведены спектры поглощения пленок 
кобальта толщиной d = 8 нм до и после тер-
мической обработки при 573 К. Видно, что 
термическая обработка приводит к сущест-
венным изменениям вида спектров поглоще-
ния образцов. При увеличении времени тер-
мообработки оптическая плотность уменьша-
ется во всем спектральном диапазоне (350-
1100 нм) Наряду с уменьшением в интервале 

. = 350 … 1100 нм значений оптической 
плотности образца формируется спектр по-
глощения нового вещества.  

 

 
Рисунок 2 - Спектры поглощения пленок ко-

бальта толщиной (d=8 нм) до (1) и после тер-
мообработки при Т=573 К: 2-1 с; 3-10 с; 4-30 

с; 5-60 с; 6-120 с; 7-180 с; 8-300 с; 9-600 с 
 
Эффекты изменения оптической плотно-

сти возрастают с увеличением температуры 
при одинаковой исходной толщине пленок 
кобальта. По мере увеличения толщины пле-
нок кобальта (вплоть до 40 нм) при увеличе-
нии температуры термической обработки до 
773 К, уменьшается временной интервал, при 
котором наблюдается последовательное 
уменьшение эффектов изменения оптической 
плотности образцов во всем исследованном 
спектральном диапазоне.  

Используя результаты гравиметрических 
исследований, измерений спектров поглоще-
ния и отражения пленок кобальта разной 
толщины до и после теплового воздействия 
при разных температурах были рассчитаны и 
построены кинетические зависимости степе-

ни превращения α = ( ), необходимые для 
выяснения закономерностей протекания про-
цесса взаимодействия пленок кобальта с ки-
слородом окружающей среды. Для построе-
ния кинетических кривых в координатах  

 = ( ) (по результатам измерений спектров 
поглощения и отражения) был применен сле-
дующий подход. Оптическая плотность пле-
нок кобальта (Аобр) зависит от времени тер-
мообработкти, а при определенном времени 
термической обработки будет складываться 
из оптической плотности слоя кобальта (ACo) 
и оксида кобальта (II) (ACoO) 
Аобр.=АCo +ACoO 

На основании анализа полученных в на-
стоящей работе спектров поглощения и от-
ражения пленок кобальта и CoO для по-

строения кинетических кривых  = ( ) вы-
бран диапазон длин волн. = 500 … 900 нм, в 
котором пленки кобальта имеют значитель-
ное поглощение, а поглощением CoO можно 

пренебречь. Если обозначить через  сте-
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пень термического превращения пленок ко-
бальта в оксид кобальта (II), то при длине 

волны (например, .  = 720 нм – рис. 2), соот-
ветствующей спектральной области, в преде-
лах которой кобальт поглощает, а оксид ко-
бальта (III) практически не поглощает свет [8, 
9, 10], текущие оптические плотности пленок 
кобальта (ACo) и оксида кобальта (II) (ACoO) 
можно представить в следующем виде: 
АCo = А

1
Co (1 – α), 

АCoO = А
1
CoO∙α, 

где А
1
Co, А

1
CoO – предельные значения 

оптической плотности пленок кобальта и ок-

сида кобальта (II) при  = 720 нм. 

В итоге получаем следующее выраже-
ние для степени термического превращения 
пленки кобальта в оксид кобальта (II): 

Аобр. = А
1
Co (1 – α) + А

1
CoO∙α, 

 = (А
1
Co – А обр.) / (А

1
Co – А

1
CoO), 

где А обр – оптическая плотность пленки ко-
бальта.  

Известно [16,17], что падающая по нор-
мали на поверхность какой-либо системы 
световая волна от источника излучения, пре-
терпевает зеркальное отражение, рассеяние, 
поглощение и пропускание. При прохождении 
через границы нескольких сред (воздух–
оксид кобальта–кобальт–стекло– воздух) с 
различными коэффициентами преломления 
(n) суммарная зеркально отраженная свето-
вая волна (R) будет складываться из не-
скольких составляющих  

R = R1 + R2 + R3+ R4, 
где R1 – зеркально отраженная световая 
волна от границы воздух–оксид кобальта (II), 
R2 – зеркально отраженная световая волна 
от границы оксида кобальта (II)–кобальт, R3 – 
зеркально отраженная световая волна от 
границы кобальт–стекло, R4 – зеркально от-
раженная световая волна от границы стекло–
воздух.  

Таким образом, измеряемое в реальных 
условиях на спектрофотометре полное зна-
чение оптической плотности включает (как 
минимум) несколько составляющих  

A = Aобр + Aотр + Aрас, 
где Aобр – значение оптической плотности об-
разца; Aотр – значение оптической плотности, 
обусловленное потерями на зеркальное от-
ражение света поверхностью образца; Aрас – 
значение оптической плотности, обусловлен-
ное потерями на диффузное рассеяние света 
поверхностью образца. Специальными ис-

следованиями было установлено, что диф-
фузное рассеяние поверхностью пленок ко-
бальта пренебрежимо мало по сравнению с 
зеркальным отражением и, как следствие, 
Aрас можно считать .0. Тогда  

A = Aобр + Aотр. 
После преобразований формула для 

расчета истинного (вызванного поглощением 
света в веществе) значения оптической плот-
ности имеет вид  

Aобр = A + lg(1 – R). 
Степень термического превращения 

пленок кобальта зависит от первоначальной 
толщины, температуры и времени термиче-
ской обработки.  

В качестве примера на рис. 3 приведены 
кинетические кривые степени превращения 
пленок кобальта разной толщины при темпе-
ратуре (T = 573 K). Видно, что с уменьшением 
толщины пленок кобальта наблюдается уве-
личение степени термического превращения 
во всем исследованном интервале темпера-
тур (Т = 373 … 773 К).  

 
Рисунок 3 - Зависимость степени превраще-

ния от толщины пленок кобальта при 573 К: 1-
17; 2-10; 3-7; 4-1 нм 

Для пленок кобальта толщиной (dп 20 
нм) в изученном интервале температур сте-
пень превращения достигает единицы за 

=10…1800 сек. 
По мере увеличения температуры тер-

мообработки при постоянной толщине пленок 
кобальта степень термического превращения 
возрастает. Также при увеличении темпера-
туры термообработки пленок кобальта угол 
наклона прямой в координатах α=f(τ) возрас-
тает (см. рисунок 4). С увеличением темпера-
туры термической обработки увеличивается 
массовая доля образовавшегося оксида ко-
бальта (II). При сопоставлении масс оксида 
кобальта (II), измеренных при разных време-
нах и температурах термической обработки 
при условии полного окислении пленок ко-
бальта разной толщины и рассчитанных по 
уравнению  
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2 Co + O2= 2 CoO, 

установлено их удовлетворительное совпа-
дение.  

 

  
Рисунок 4. Зависимость степени пре-

вращения пленок кобальта толщиной d=8 нм 
от температуры: 1-473; 2-573; 3-673; 4-773 К. 

 

Кинетические кривые степени термиче-
ского превращения пленок кобальта разной 
толщины условно можно разбить на несколь-

ко участков линейный (. = K  + A), обратный 

логарифмический (K/ . = B – lg ), кубический 

(.
3
 =K  + B) и логарифмический  

(.  = Klg(B  + 1)) [4,5,18], 
где K – константа скорости формирования 
оксида кобальта (II), A и B – постоянные ин-

тегрирования, .  – время взаимодействия. 
Наличие соответствующих участков, а также 
их продолжительность определяется толщи-
ной пленок кобальта и температурой термо-
обработки. При увеличении температуры 
воздействия (до 773 К) и уменьшения толщи-
ны пленок (до 1 нм) уменьшается временной 
интервал участков кинетических кривых сте-
пени превращения. 

Линейный участок на кинетических кри-

вых = f( ) удается зарегистрировать только 
при термической обработке пленок кобальта 
толщиной d > 5 нм. Обратный логарифмиче-

ский участок на кинетических кривых  = f( ) 
проявляется при термической обработке в 
диапазоне температур Т = 473 …773 К пленок 
кобальта толщиной d = 1 … 40 нм. По мере 
увеличения времени термической обработки 
пленок кобальта разной толщины в интерва-
ле температур Т = 473 … 773 К кинетические 

кривые  = f(. ) удовлетворительно описыва-
ются в рамках кубического и логарифмиче-
ского законов.  
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