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Введение 

 

Актуальность темы исследования. В настоящее время большое внимание 

привлекают тонкие пленки на основе оксида титана TiO2, предназначенные для 

применения в солнечной энергетике, деградации загрязняющих веществ, в силу 

их фотокаталитической активности и настраиваемой смачиваемости, а также в 

биомедицине. 

Обычно наблюдаемые кристаллические структуры полученных пленок TiO2 

представляют собой анатаз и рутил. Анатаз обладает высокой 

фотокаталитической активностью и фотоиндуцированной гидрофильностью, а 

рутил обладает высоким показателем преломления и термо-стабильностью. Более 

того, двойная система анатаз-рутил может демонстрировать многообещающие 

характеристики в гетерогенном фотокатализе благодаря дефектам на границе 

кристаллитов. Известно, что поверхность пленки TiO2 может быть гидрофобной 

или гидрофильной, а высокая фотокаталитическая активность в сочетании с 

гидрофильной поверхностью может сделать пленку TiO2 пригодной для 

самоочищающегося применения с разложением поглощенных примесей 

активными формами кислорода (АФК) в состоянии полного контакта с водой. 

Следовательно, можно ожидать, что поликристаллическая пленка TiO2 с фазами 

анатаза и рутила будет иметь лучшие свойства для биомедицинского применения. 

Степень разработанности темы. До последнего времени выполнен 

значительный объем исследований, посвященных получению оксинитридных 

плёнок титана методом реактивного магнетронного распыления (РМР). Следует 

отметить работы Шаповалова В.И., J.-M. Chappe, N. Martin, D. Depla, M. Fenker и 

др., в которых показана принципиальная возможность формирования Ti-N-O 

плёночных покрытий с различной степенью кристалличности. В настоящее время 

применение пленки TiO2 ограничено по нескольким причинам. Во-первых, 

фотокаталитическая активность TiO2 ограничена шириной запрещенной зоны (3,2 

эВ для анатаза и 3,0 эВ для рутила) и высокой скоростью рекомбинации 

электронов и дырок. Во-вторых, смачиваемость поверхности пленки TiO2 обычно 

проявляет низкую стабильность. В-третьих, по-прежнему сложно достичь 

нескольких оптимальных свойств одновременно в одной пленке TiO2.  
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Фотокаталитическая активность и смачиваемость поверхности пленки TiO2 

тесно взаимосвязаны, однако фотокаталитическая активность и смачиваемость 

пленок на основе TiO2 не часто исследовались одновременно ранее. Кроме того, 

хотя N-легирование и последующий отжиг широко используются для обработки 

TiO2, совместное влияние N-легирования и последующего отжига на структуру и 

свойства пленки TiO2 остаётся слабоизученным и остается предметом широких 

дискуссий. 

В связи с вышеперечисленными проблемами, целью настоящей работы 

является установление закономерностей формирования покрытий оксинитридов 

титана методом реактивного магнетронного распыления и установление 

особенностей их структуры и свойств в зависимости от режимов осаждения и 

последующей термической обработки.  

Для достижения поставленной цели были сформулированы и решены 

следующие задачи: 

1. Исследовать параметры плазмы методом зонда Ленгмюра, установить 

закономерности изменения температуры электронов и концентрации ионов в 

зависимости от режимов распыления. 

2. Получить тонкие пленки оксинитридов титана (N-TiO2) методом 

реактивного магнетронного распыления, установить закономерности 

формирования их структурно-фазового состава и физико-химических свойств в 

зависимости от условий осаждения. 

3. Провести последующий термический отжиг пленок и установить 

закономерности влияния отжига на структурно-фазовые характеристики и 

свойства N-TiO2 покрытий. 

4. Провести комплексный анализ экспериментальных данных с целью 

установления особенностей влияния изменения соотношения N2/O2 в составе 

плазмы и термической обработки на структуру, оптические характеристики, 

параметры запрещенной зоны и смачиваемость пленок. 

Научная новизна работы: 

1. Установлено, что повышение мощности плазменного разряда приводит к 

увеличению концентрации ионов, уменьшению температуры электронов и 
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повышению температуры подложки, в то же время, изменение соотношения 

расхода N2/O2 не оказывает существенного влияния на параметры плазмы. 

2. Показано, что осаждение пленок N-TiO2 методом реактивного 

магнетронного распыления при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
 в среде кислорода 

приводит к формированию двухфазной структуры TiO2 в форме анатаз+рутил в 

соотношении 1/2; увеличение содержания азота в составе плазмы приводит к 

формированию N-TiO2 пленок с двухфазной TiO2 структурой анатаз+рутил в 

соотношении 2,6/1. 

3. Установлено, что поверхность пленок, выращенных при удельной 

мощности 2,7 Вт/см
2
 является гидрофобной со значением контактного угла 

смачивания от 100 до 88, а термический отжиг приводит к росту 

гидрофильности поверхности со значением контактного угла от 45 до 15 с 

увеличением отношения N2/O2 в плазме от 1 до 3. 

4. Показано, что изменение отношения N2/O2 в плазме от 0 до 3 приводит к 

уменьшению доли анатаза в составе пленок, выращенных при удельной мощности 

5,4 Вт/см
2
, от 100% до 0%. Предложена модель фазового перехода анатаз-рутил, в 

N-TiO2 пленке обусловленного ростом содержания азота в плазме. 

5. Установлено, что динамическое осаждение в режиме 5,4 Вт/см
2
 (60 мин) + 

8,1 Вт/см
2
 (30 мин) позволяет получить пленку с более высоким содержанием 

рутила в пленке (75%) при низком соотношении N2/O2, в сравнении с осаждением 

при мощности 5,4 Вт/см
2
 (<9%) или 8,1 Вт/см

2
 (<15%). 

Теоретическая значимость работы заключается в установлении 

взаимосвязи между структурой и свойствами пленок N-TiO2, в моделировании 

механизмов фазового перехода, установлении изменения ширины запрещенной 

зоны и смачиваемости пленок в результате роста содержания азота в составе 

плазмы и последующего термического воздействия. 

Практическая значимость работы. Представленные в работе данные 

являются основой для разработки технологии формирования азотсодержащих 

покрытий на основе оксида титана. Подготовленные N-TiO2 пленки могут быть 

использованы в различных областях электроники, солнечной энергетики, 
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фотокатализе, в качестве самоочищающейся пленки, и для модифицирования 

поверхности медицинских имплантатов. 

Методология и методы исследования. В научно-квалификационной работе 

для исследования структуры и свойств пленок оксинитридов титана и 

диагностики плазмы использовались следующие методы: метод двойного зонда 

Ленгмюра, спектральная эллипсометрия, рентгеновская дифракция при 

скользящем и обычном режиме, рамановская спектроскопия, сканирующая 

электронная микроскопия (СЭМ), атомно-силовая микроскопия (АСМ), ИК 

спектроскопия, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), 

спектрофотомерия в видимом и ближнем УФ диапазоне, метод сидячей капли и 

измерение поверхностной энергии. 

Статистическая обработка результатов проводилась с помощью программ 

Mathematics, PowderCell, Gwyddion, CrystalSleuth, Origion. 

Научные положения диссертации, выносимые на защиту:  

1. Изменение соотношения N2/O2 в составе плазмы магнетронного разряда в 

интервале 0‒3 не оказывает существенного (в пределах погрешностей измерения) 

влияния на концентрацию ионов, температуру электронов и температуру 

подложки. 

2. В пленках N-TiO2, осажденных при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
, 

легирование азотом и отжиг приводят к изменению кристаллической структуры 

от аморфной до поликристаллической с долей анатаза 49%; уменьшению ширины 

запрещенной зоны от 3,39эВ до 3,25эВ; снижению краевого угла смачивания от 

100
o
 до 15

o
. 

3. В пленках N-TiO2, осажденных при мощности 5,4 Вт/см
2
, увеличение 

соотношения N2/O2 в плазме от 0 до 3 приводит к фазовому переходу анатаз-рутил 

с уменьшением доли анатаза до 0% и увеличением доли рутила до 100% и 

гидрофилизации поверхности пленок. 

4. Динамический процесс осаждения пленки: последовательность напыления 

при мощности 5,4 Вт/см
2
 (60 мин) + напыление при мощности 8,1 Вт/см

2
 (30 мин) 

позволяет получить кристаллическую пленку с преимущественным содержанием 

фазы рутила (～75 %). 
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Достоверность полученных результатов обеспечивается корректным 

использованием современного оборудования и методов исследования, и 

отсутствием противоречий между полученными данными и результатами других 

авторов. 

Личный вклад автора. Все представленные результаты получены при 

личном участии автора. Разработка режимов напыления и отжига, подготовка N-

TiO2 пленок, проведение и анализ экспериментальных результатов, апробация 

результатов на международных конференциях. Постановка задач и анализ 

результатов выполнены совместно с научным руководителем и соавторами 

опубликованных работ. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и 

обсуждались на следующих международных конференциях: XIV Международной 

конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Перспективы развития 

фундаментальных наук» (Россия, г. Томск, 2017), The 13th International Forum on 

Strategic Technology (IFOST 2018) (China, Haerbin, 2018), Energy Fluxes and 

Radiation Effects (EFRE-2018) (Russia, Tomsk, 2018), 13-я международная 

конференция «Пленки и Покрытия – 2017» и 14-я международная конференция 

«Пленки и Покрытия – 2019» (Россия, г. Санкт-Петербург, 2019), XVII 

Международной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых 

«Перспективы развития фундаментальных наук» (Россия, г. Томск, 2020). 

Публикации. Результаты научно-квалификационной работы изложены в 12 

научных публикациях, из них 4 статьи в журналах, рекомендованных ВАК, 6 

статей в журналах, входящих в базу данных SCOPUS и Web of Science из них 2 

статьи в журналах Q1. 

Структура и объем научно – квалификационной работы. Научно-

квалификационная работа состоит из введения, четырех глав, выводов, списка 

литературы, включающего 237 наименований. Полный объем работы – 154 листов 

машинописного текста, в том числе 85 рисунков и 15 таблиц. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1 Пленки оксинитридов титана: применение и ограничения 

Диоксид титана TiO2, характеризующийся множеством уникальных свойств, 

широко исследован и применяется в различных областях. В настоящее время 

большое внимание привлекают тонкие пленки TiO2, предназначенные для 

солнечной энергетики и деградации загрязняющих веществ в силу их 

фотокаталитической активности и настраиваемой смачиваемости. 

Обычно наблюдаемые кристаллические структуры полученных пленок TiO2 

представляют собой анатаз и рутил. Структура элементарной ячейки анатаза и 

рутила представлены на рисунке 1.1, а параметры кристаллической решетки 

анатаза и рутила диоксида титана приведены в Таблице 1-1. 

 
Рис. 1-1. Решетки рутила и анатаза. 

 

Таблица 1-1. Основные характеристики кристаллических модификаций диоксида 

титана: анатаз и рутил 
Характеристика Анатаз Рутил 

Кристаллическая структура тетрагональная тетрагональная 

Количество единиц в ячейке 4 2 

Пространственная группа I41/amd P42/mnm 

Параметры решётки (нм) 
а=0,3785 

с=0,9514 

а=0,4594 

с=0,2958 

Плотность (кг/м
3
) 3894 4250 

Ширина запрещённой зоны 

(рассчитанные значения) 
3,23 – 3,59 3,02 – 3,24 

Ширина запрещённой зоны 

(экспериментальные значения) 
~3,2 ~3,0 

Растворимость в HF растворимый нерастворимый 

Растворимость в H2O нерастворимый нерастворимый 

Длина связи Ti–O (Å) 

(горизонтальное и вертикальное 

направления) 

1,937 

1,966 

1,946 

1,983 
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Анатаз TiO2 обладает высокой фотокаталитической активностью и 

фотоиндуцированной гидрофильностью, а рутил обладает высоким показателем 

преломления и термо-стабильностью. Более того, двойная система анатаз-рутил 

может демонстрировать многообещающие характеристики в гетерогенном 

фотокатализе благодаря дефектам на границе кристаллитов. Известно, что 

поверхность пленки TiO2 может быть гидрофобной или гидрофильной, а высокая 

фотокаталитическая активность в сочетании с гидрофильной поверхностью может 

сделать пленку TiO2 пригодной для самоочищающегося применения с 

разложением адсорбированных примесей активными формами кислорода (АФК) в 

состоянии полного контакта с водой. Следовательно, можно ожидать, что 

поликристаллическая пленка TiO2 с фазами анатаза и рутила будет иметь 

улучшенные свойства для биомедицинского применения. 

В настоящее время применение пленки TiO2 ограничено по нескольким 

причинам. Во-первых, фотокаталитическая активность TiO2 ограничена шириной 

запрещенной зоны (3,2 эВ для анатаза и 3,0 эВ для рутила) и высокой скоростью 

рекомбинации электронов и дырок. Во-вторых, смачиваемость поверхности 

пленки TiO2 обычно проявляет низкую стабильность из-за высокой 

чувствительности к состоянию поверхности. В-третьих, по-прежнему сложно 

достичь нескольких оптимальных свойств одновременно в одной пленке TiO2. 

Чтобы повысить эффективность использования света пленкой TiO2, было 

уделено внимание легированию третьими элементами. Азот является одной из 

распространенных легирующих примесей и, поскольку азот только лишь на 6% 

больше кислорода, его атомы могут замещать атомы кислорода в регулярных 

узлах, либо размещаться в междоузлиях решетки TiO2, что приводит к 

уменьшению ширины запрещенной зоны путем смешивания состояний N2p–O2p 

и приводит к появлению локальных состояний в запрещенной зоне. Кроме того, 

последующий отжиг пленки TiO2 является еще одним эффективным подходом 

для улучшения фотокаталитических характеристик за счет сужения ширины 

запрещенной зоны, в то время как сообщалось, что отожженная пленка TiO2 

демонстрирует повышение гидрофильности. 

Фотокаталитическая активность и смачиваемость поверхности пленки TiO2 

тесно взаимосвязаны: –ОН группы на поверхности пленки играют ключевую роль 
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в обоих свойствах, действуя в качестве АФК и повышая гидрофильность 

соответственно; гидрофильная поверхность может улучшить фотокаталитические 

характеристики, обеспечивая более активные участки на поверхности пленки; На 

фотокаталитическую активность и смачиваемость пленки TiO2 могут влиять 

общие параметры структуры: толщина пленки, пористость, фазовый состав, 

размер зерна, топография поверхности, химический состав и дефекты, которые, в 

свою очередь, зависят от синтеза пленки и последующей обработки. 

 

1.2 Cтруктура и свойства пленок оксинитридов титана, осажденных МР: 

влияние режимов распыления 

 

На фотокаталитическую активность, смачиваемость, механические и 

биологические свойства тонких пленок на основе TiO2 влияют шероховатость 

поверхности, размер зерна, фазовый состав, дефекты, пористость, химический 

состав поверхности [1-3], которые, в свою очередь, зависят от условий синтеза [4]. 

В настоящее время тонкие пленки на основе TiO2 могут быть получены с 

использованием импульсного лазерного осаждения [5], золь-гель методом [6], 

методом распыления электронным или ионным пучком [7], химическим 

осаждением из паровой фазы [8], магнетронным распылением [9]. По сравнению с 

другими, метод магнетронного распыления (МР) позволяет наносить однородные 

пленки с низким уровнем загрязнения и высокой адгезией к подложке на большой 

площади при относительно низкой температуре [10,11]. Кроме того, как 

сообщалось в ряде статей [12-14], структуру и свойства осажденных пленок 

можно контролировать путем изменения параметров магнетронного распыления, 

таких как давление газа, электрическое смещение на подложке, поток химически 

активного газа, температура подложки, поток и энергия ионов при плазменной 

обработке [12-14]. Таким образом, индивидуальное и корректирующее влияние 

параметров распыления на рост пленки широко обсуждается в настоящее время, и 

разрабатываются новые методики для приготовления тонких пленок с 

определенной структурой и свойствами. 
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1.2.1 Влияние мощности магнетронного разряда (МР) 

 

В процессе магнетронного распыления (высокочастотное МР, 

среднечастотное МР, МР на постоянном токе, импульсное МР), повышение 

мощности разряда приводит к усилению распыления мишени частицами 

реактивных газов, в результате которого увеличивается число распыляемых 

частиц мишени и их энергия. Соответственно, увеличивается скорость осаждения 

и подвижность осаждаемых частиц [15,16]. Поэтому мощность разряда может 

заметно влиять на рост пленки и ее свойства. 

Зависимость скорости осаждения от мощности разряда исследована во ряде 

работ, в которых показано, что скорость осаждения линейно растет с увеличением 

мощности разряда [17,18].  

  

Рис. 1-2. Дифрактограммы Ru 

пленок, напыленных при разных 

мощностях. [19] 

Рис. 1-3. Дифрактограммы TiO2 пленок, 

напыленных при разных мощностях, B - 

значение FWHM. [20] 

 

Высокая энергия и заметная диффузия падающих частиц влияют на 

структуру пленки и приводят к росту её кристалличности. На Рис. 1-2 показаны 

дифрактограммы пленок Ru, осажденных при разных мощностях [19]. Как можно 

видеть, с увеличением мощности увеличивается интенсивность пиков (100), (002) 

и (101), и уменьшается их ширина на полувысоте (FWHM). Это показывает, что с 

ростом мощности разряда увеличивается степень кристалличности и размер 

зерен. 

Дифрактограммы для пленок TiO2, осажденных методом МР (Рис. 1-3) 

показывают, что пленки являются кристаллическими со структурой анатаза с 
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ориентацией (200) [20]. Интенсивность дифракционных пиков практически не 

меняется с увеличением мощности, но значение FWHM уменьшается от 0,282 до 

0,214, и рассчитанный размер зерен увеличивается от 30,9 нм до 40,5 нм. Это 

показывает, что при повышении мощности разряда происходит только 

коалесценция кристаллитов, а общая степень кристаллизации не изменяется. 

Данные, приведенные в работе [16] также показывают, что степень 

кристалличности пленки не монотонно изменяется с увеличением мощности. 

Кроме того, изменение мощности, также, может приводить к изменению 

преимущественной текстуры пленки [21]. В итоге, мощность разряда может 

значительно влиять на структуру осажденной пленки, но точный механизм этого 

явления нуждается в дальнейшем исследовании. 

Одновременно, кроме изменения кристаллической структуры и толщины 

пленки, увеличение мощности еще приводит и к образованию более компактной 

непрерывной пленки с повышенной шероховатостью, как показывают данные для 

пленок TiO2, осажденных методом МР, представленные на Рис. 1-4. 

  

 
Рис. 1-4. СЭМ изображения TiO2 пленок, напыленных при мощности: 170 Вт, 190 
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Вт и 210 Вт. [20] 

 

Из Рис. 1-4 видно, что с увеличением мощности от 170 Вт до 210 Вт 

параметр шероховатости Ra увеличивалась от 3,25 нм до 4,01 нм. Кроме этого, 

можно заметить укрупнение зерен, что находится в согласии с результатами XRD. 

Похожий результат также был наблюден в [22], где с увеличением мощности от 

170 Вт до 210 Вт параметр шероховатости Ra увеличивалась от 3,26 нм до 4,84 нм. 

Образование сплошной пленки без пустот и коалесценция зерен сильно 

влияют на смачиваемость [20], электрические [16], оптические [15,16] и 

механические [23] свойства пленки. 

 

1.2.2 Влияние рабочего давления 

 

Рабочее давление оказывает влияние на фазовый состав, структуру и 

свойства пленки путем изменения энергии частиц плазме, распыляющих мишень 

и осаждаемых на подложку. 

С повышением давления в камере при постоянной температуре плотность 

частиц увеличивается, что приводит к уменьшению энергии частиц в плазме из-за 

усиления взаимного рассеяния [15,24], и к уменьшению катодного потенциала 

[25], и это может влиять на энергию распыляемых частиц. 

При этом наблюдается, во-первых, уменьшение скорости осаждения пленки, 

так как повышение давления уменьшает длину свободного пробега частиц и 

энергию ионов газов, и, в результате, уменьшается коэффициент распыления 

мишени. Взаимосвязь между давлением и длиной свободного пробега можно 

описать по формуле: [26] 

𝜆m =
𝑘𝐵𝑇

𝑟𝑠𝑔
2 𝜋𝑃

 , 

где λm - средняя длина свободного пробега, kB - константа Больцмана, T - 

температура газа, rsg - межатомное разделение атомов, и P - рабочее давление. 
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Рис. 1-5. График зависимости 

скорости осаждения TiO2 пленки от 

рабочего давления. [26] 

Рис. 1-6. График зависимости 

скорости осаждения TiO2 пленки от 

рабочего давления. [27] 

 

На Рис. 1-5 и 1-6 представлены графики зависимости скорости осаждения 

TiO2 пленки в разных системах от рабочего давления. Данные [26] показывают, 

что скорость осаждения линейно падает с увеличением давлением, а в [27] 

скорость осаждения быстро уменьшается квазилинейным образом в области 

низкого давления, и становится почти постоянной при высоком давлении. 

Во-вторых, изменение энергии частиц, падающих на подложку, влияет на 

кристаллическую структуру пленки. Одновременное изменение скорости 

осаждения и толщины пленки тоже может влиять на структуру пленки, что 

обычно контролируется временем напыления. Нужно отметить, что здесь энергия 

падающих частиц уже включает температуру подложки, если отсутствует 

дополнительный нагрев. 

Как правило, пленка TiO2 имеет 2 стабильных фазы: анатаз и рутил, но в 

осажденных пленках всегда присутствует некоторая доля аморфной фазы. 

Требуемая энергия для образования этих структур определяет соотношение фаз: 

аморфная фаза < анатаз < рутил. Уменьшение энергии частиц вследствие 

увеличения давления обычно приводит к уменьшению степени кристалличности, 

переходу из некоторой структуры в другую, требующей меньше энергии. 

На Рис. 1-7 и 1-8 [27, 28] представлены дифрактограммы пленок TiO2, 

осажденных при разных давлениях в разных системах магнетронного распыления. 
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Рис. 1-7. Дифрактограммы TiO2 

пленок с толщиной 0,48 мкм, 

осажденных при различных 

давлениях от 0,2 до 1,0 Па. [27] 

Рис. 1-8. Дифрактограммы TiO2 

пленок, осажденных при различных 

давлениях. (a) - (e): 0,12, 0,56, 1,12, 

1,68 и 2.24 Па. [28] 

 

Из Рис. 1-7 видно, что в пленке, осажденной при давлении 0,2 Па, кроме 

фазы анатаза, присутствует фаза рутила с ориентацией (110). С увеличением 

давления рутил исчезает, и остаётся только фаза анатаза с различными 

ориентациями. Кроме этого, интенсивность рефлекса (101) анатаза уменьшается, а 

пики анатаза (220) и (004) становятся заметно интенсивнее. Такое изменение 

дифрактограмм можно объяснить с точки зрения энергии, требуемой для 

образования определенной фазы и ориентации. Подобные результаты были 

получены и в работах [29,30]. 

Фазовый переход анатаз-рутил хорошо иллюстрируется данными, 

представленными на Рис. 1-8. С увеличением давления, фазовый состав пленок 

TiO2 изменяется от рутила через смесь анатаз-рутил с ростом давления до чистого 

анатаза. Одновременно можно заметить, что степень кристалличности сначала 

уменьшается и потом увеличивается, размер зерен при давлении 2,24 Па является 

максимальным. Полученные результаты не получили удовлетворительного 

объяснения до настоящего времени. 

В работе [31] исследовался фазовый состав пленок TiO2, осажденных при 

различном давлении: 0.4, 0.8, 1.0 и 1.4 Па (Рис. 1-9). 
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Рис. 1-9. Дифрактограммы TiO2 пленок, осажденных при различных 

давлениях. [31] 

 

Когда давление относительно низкое: 0.4 и 0.8 Па, пленки являются 

аморфными, с увеличением давления до 1.0 и 1.4 Па появляется пик анатаза (101), 

а пики рутила отсутствуют во всех пленках. Авторы провели отжиг, после 

которого рутил также не наблюдался в пленках. Они полагают, что энергия 

частиц при низком давлении достаточна для перехода анатаз-рутил, однако 

недостаточно для образования крупных кристаллитов рутила, поэтому на 

дифрактограммах отсутствуют рефлексы рутила, при более высоком давлении 

энергия частиц уменьшается до уровня образования анатаза, и появляется пик 

анатаза. К сожалению авторы не использовали метод рамановской спектроскопии, 

который позволяет успешно мониторировать соотношение анатаз-рутил в пленках 

TiO2. 

В-третьих, рабочее давление оказывает влияние на морфологию пленки. 

Низкая энергия рассеянных частиц при высоком давлении приводит к низкой 

подвижности адатомов на поверхности подожки, так что образуются явные 

выступы (зерна) и впадины в результате агрегации адатомов, а при низком 

давлении получается упакованная пленка с гладкой морфологией, cоответственно 

шероховатость увеличивается с повышением давления. В [21] отмечено 

повышение шероховатости TiO2 пленок от 13,5 до 95,6 нм при увеличении 

давлении осаждения от 0,67 до 2,67 Па. 

Аналогичные результаты характерны и для других оксидных пленок, 

например, для пленок ZnO, осажденных при разных давлениях [32]. 
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1.2.3 Влияние состава рабочей атмосферы 

 

Рабочая атмосфера, или тип рабочих газов (инертный, реактивный), 

определяет режим магнетронного распыления в случае металлического катода, и 

определены металлический, переходный, и реактивный режимы, которые 

характеризуются своими процессами от распыления до осаждения, и пленки 

характеризуются, соответственно, разным химическим составом, структурой и 

свойствами. 

Соотношение расхода газов влияет на скорость осаждения пленки за счет 

изменения коэффициента распыления поверхности мишени. В [11] исследовалось 

влияние парциального давления кислорода в смеси Ar+O2 на структуру и свойства 

пленок TiO2. На Рис. 1-10 представлен график зависимости скорости осаждения 

от парциального давления кислорода, из которого видно, что с увеличением 

содержания кислорода скорость осаждения уменьшается. Можно выделить 2 

режима: переходный с более высоким коэффициентом распыления катода, когда 

парциальное давление кислорода меньше 10% и поверхность катода слабо 

покрыта оксидом; и оксидный (один из реактивных режимов) с большим 

содержанием кислорода, который имеет более низкую скорость осаждения пленки 

из-за того, что большая часть катода покрыта оксидом титана и низкого 

коэффициента распыления. 

 

  
Рис. 1-10. График зависимости 

скорости осаждения пленок TiO2 от 

парциального давления кислорода. 

Катод - Ti [11] 

Рис. 1-11. График зависимости 

скорости осаждения пленок TiO2 от 

парциального давления кислорода. 

Катод - TiO2 [33] 
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В работе [33] в которой был использован катод из TiO2 (99,995%) также 

наблюдалась тенденция уменьшения скорости осаждения с увеличением 

содержания кислорода в составе рабочего газа, как показано на Рис. 1-11. В этом 

случае уменьшение скорости осаждения, главным образом, вызвано более низким 

значением коэффициента распыления мишени TiO2 ионами кислорода. 

Влияние парциального давления кислорода на фазовый состав пленки 

подобно влиянию рабочего давления, т.е. изменение парциального давления O2 

приводит к изменению фазового состава и текстуры пленки с ориентацией на 

структурные элементы, текстурированные с меньше энергией образования.  

 

  
Рис. 1-12. Дифрактограммы пленок 

TiO2, напыленных при разных 

парциальных давлениях кислорода. 

Катод - TiO2 [34] 

Рис. 1-13. Дифрактограммы пленок 

TiO2, напыленных при разных 

парциальных давлениях кислорода. 

Катод - Ti [22] 

 

Данные работы [34] (Рис. 1-12) показывают, что с увеличением парциального 

давления O2 интенсивность пика анатаза (101) увеличивается, а пик рутила (110) 

становится слабее. В работе [22] показано, что все напыленные пленки имеют 

одинаковый фазовый состав, что демонстрируют данные XRD (Рис. 1-13). На 

дифрактограммах наблюдается только один пик анатаза с ориентацией (220), а его 

интенсивность уменьшается при повышении содержания кислорода. Это может 

быть связано с усиленным столкновением частиц, недостаточной бомбардировкой 

подложки падающими частицами и низкой скоростью осаждения [30,34]. 
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RMS 17,2 нм RMS 11,6 нм RMS 3,6 нм RMS 2,6 нм 

Рис. 1-14. АСМ изображения пленок TiO2, напыленных при соотношении 

O2/(O2+Ar): 0, 0,1, 0,2 и 0,3. Катод - TiO2 [35] 

 

В работе [35] показано, что с увеличением соотношения O2/(O2+Ar) 

уменьшается размер зерен и уменьшается шероховатость (см. Рис. 1-14). Данные 

результаты хорошо соглашаются с XRD дифрактограммами, где наблюдается 

уменьшение интенсивности пиков анатаза (101), (200) (211) и их уширение. 

Уменьшение шероховатости может быть вызвано более низкой энергией частиц, 

так что диффузия недостаточна для роста зерен. 

 

1.2.4 Влияние электрического смещения на подложке 

 

Электрическое смещение на подложке, как и рабочее давление, прямо влияет 

на энергию падающих частиц, которая пропорционально величине смещения [36]. 

Кроме этого, электрическое смещение на подложке вызывает ионную 

бомбардировку пленки, что приводит, во-первых, к перераспределению и более 

глубокому проникновению частиц в пленку, в результате чего получается более 

однородная и плотная пленка; во-вторых, к перераспылению поверхностного слоя 

пленки, т.е. уменьшению скорости осаждения. 

Как показывают исследования скорость осаждения пленки nc-(Ti,Al)Nx/a-SiNy 

[37] и Cu [38] уменьшается с ростом электрического смещения на подложке. В 

[37] отмечается, что увеличение отрицательного смещения до -100 В приводит к 

падению скорости осаждения вследствие удаления примесей, уплотнения пленки 

и частичного перераспыления пленки. При увеличении смещения скорость 

осаждения быстро уменьшается из-за усиленного перераспыления. В [38] для 

пленки Cu наблюдалось квазилинейное уменьшение скорости осаждения, что 

связано с уплотнением и перераспылением пленки. 
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Повышение энергии частиц приводит к фазовому переходу пленки: из 

аморфной в кристаллическую, либо из одной фазы в другую, более энергетически 

выгодную. 

Из Рис. 1-15 видно, что при отсутствии смещения дифрактограмма 

показывает пики анатаза (101), (004), (200), (105) и (211); при смещении -100 В 

существует пик анатаза только с ориентацией (101), и возникают пики рутила 

(110) и (211); а в пленке, осажденной при смещении -200 В, присутствуют только 

фаза рутила (110) и (211). Аналогичные результаты были получены в [10], 

интенсивность пиков анатаза уменьшается с увеличением отрицательного 

смещения от 0 до 100 В, и при смещении выше 50 В появляется пик рутила (110), 

интенсивность которого увеличивается с повышением смещения (Рис. 1-16). 

Такой фазовый переход прямо связан с ростом энергии частиц. Вместе с тем, в 

[10] отмечено и уменьшение размера зерен от 31 до 21 нм. 

 

  
Рис. 1-15. Дифрактограммы пленок 

TiO2, напыленных при разных 

смещениях на подложке. [39] 

Рис. 1-16. Дифрактограммы пленок 

TiO2, напыленных при разных 

смещениях на подложке. [10] 
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Рис. 1-17. Дифрактограммы пленок Cu, напыленных при разных 

смещениях подложки. [38] 

 

На Рис. 1-17 показаны дифрактограммы пленок меди, напыленных при 

различных значениях смещения. При нулевом смещении наблюдается маленький 

пик меди (111); с ростом величины смещения до -50 В возникают 2 интенсивных 

пика (111) и (200), что показывает более высокую степень кристалличности; а с 

дальнейшим увеличением смещения уменьшается интенсивность пика (111) и 

исчезает пик (200). Измельчение зерен и уменьшение степени кристалличности 

связано с интенсивной ионной бомбардировкой растущей пленки, что нарушает 

процесс нуклеации и коалесценции. 

На Рис. 1-18 показано поперечное сечение пленок TiO2, напыленных при 

смещении 0 и -150 В. Пленка имеет столбчатую зеренную микроструктуру, и 

можно четко наблюдать уширение столбцов с ростом смещения, т.е. 

дополнительное смещение приводит к уплотнению пленки. 

 

 
Рис. 1-18. Поперечные сечения пленок TiO2, напыленных при смещении 0 

(a) и -150 (b) В. [40] 
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Рис. 1-19. АСМ изображения пленокTiO2, напыленных при разных 

смещениях. [41] 

 

Морфология пленки зависит от диффузии частиц и эрозии поверхности 

налетающими частицами. Из Рис. 1-19 видно, что с увеличением смещения 

уменьшается шероховатость от 4,75 до 1,75 нм и это связывается с увеличением 

энергии налетающих частиц и усиленной ионной бомбардировкой. Но в [10] 

шероховатость увеличивается от 0,747 нм до 2,191 нм с повышением смещения от 

-25 до -50 В, и этот факт также объясняется увеличением энергии ионов Ti
+
. 

Таким образов, морфология и текстура осаждаемого покрытия существенно 

определяется режимами процесса распыления мишени и осаждения пленки. 

Следует отметить, также, что эти вопросы достаточно индивидуальны для 

каждого режима работы магнетронной распылительной системы. 

 

1.2.5 Влияние толщины пленки 

 

Увеличение толщины пленки соответствует процессу роста пленки, т.е. 

эволюция кристаллической структуры, морфологии и свойств тесно связана с 

этапами роста пленки, такими как нуклеация, коалесценция и др. 

В процессе напыления изменяется кристаллическая структура, т.е. 

происходят фазовые переходы, изменяется текстура и преимущественная 
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ориентация, размер зерен. На Рис. 1-20 показаны дифрактограммы пленок 

нитрида титана с разными толщинами. 

Из Рис. 1-20 [42] видно, что в обеих пленках с толщиной 0,9 и 2,9 мкм 

присутствуют пики TiN (111), (200), (220), (311) и (222), но с разными 

интенсивностями и шириной на полувысоте. С увеличением толщины 

увеличивается интенсивность пика TiN (111), а остальные пики становятся слабее. 

В [42] заметили, что с увеличением толщины от 0,9 до 2,9 мкм размер зерна TiN 

(200) почти линейно уменьшается от 43,06 до 17,51 нм. Авторы полагают, что 

такие явления - это результат роста зерен для достижения минимальной энергии 

(поверхностной и деформации). Подобные результаты были представлены в 

работах [43, 44,45]. 

 

a) b) 

Рис. 1-20. Дифрактограммы пленок TiN с толщиной 0,9 мкм (a) и 2,9 мкм 

(b). [42] 

 

Изменение морфологии пленки с увеличением толщины и увеличение 

шероховатости происходит вследствие коалесценции зерен [46].  

 

 
Рис. 1-21. АСМ изображения пленок TiO2 с толщинами 100 нм (a), 500 нм 

(b) и 2 мкм (c). [47] 
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В пленке с большей толщиной наблюдаются более широкие столбцы, т.е. 

больший средний размер зерен, и более высокие значения шероховатости, как 

показано на Рис. 1-21 [47]. 

 

1.2.6 Влияние температуры отжига 

 

Влияние температуры отжига на структуру и свойства осажденной TiO2 

пленки исследовано в работах [21,36,47-50]. Последующий отжиг, или 

дополнительный нагрев подложки в процессе напыления сильно влияет на рост 

зерен и эволюцию структуры в результате рекристаллизации. 

 

 

 

Рис. 1-22. Дифрактограммы 

пленок TiO2, нагретых до разных 

температур. [51] 

Рис. 1-23. Дифрактограммы пленок 

TiO2, нагретых до температур 800
o
C (a), 

900
o
C (b) и 1000

o
C (c). [52] 

 

В работе [51] исследовались пленки TiO2, нагретые до температуры от 350
o
C 

до 550
o
C 1 час на воздухе. Показано, что с увеличением температуры 

увеличивается интенсивность пиков анатаза, размер зерен также увеличивается от 

7 нм до 31 нм. На Рис. 1-22 [51] и 1-23 [52] представлены дифрактограммы пленок 

TiO2, нагретых до разных температур. 

Нужно отметить, что фазовый переход анатаз →рутил при отжиге 

происходит в диапазоне 400‒1000
o
C в зависимости от конкретных условий [52]. 
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Из Рис. 1-23 видно, что с увеличением температуры отжига от 800 до 1000
o
C 

уменьшается интенсивность пика анатаза (101), а усиливается пик рутила (110), 

что означает фазовый переход. Объемная доля анатаза уменьшается от 70% до 

почти 0%, а размер зерен увеличивается от 50 нм до 225нм. 

Рост зерен и эволюция структуры прямо отражаются в изменении 

морфологии пленки. На Рис. 1-24 показаны СЭМ изображения пленок TiO2, 

нагретых до температуры 300
o
C, 400

o
C и 500

o
C [53]. 

 

   
Рис. 1-24. СЭМ изображения пленок TiO2, нагретых до температуры 300

o
C 

(a), 400
o
C (b) и 500

o
C (c). [53] 

 

Из Рис. 1-24 видно, что с увеличением температуры отжига морфология 

пленки постепенно изменяется, т.е. увеличивается размер зерен и получается 

более однородное распределение зерен. Аналогичные результаты наблюдаются и 

на пленках, полученных и иными методами. В пленках, осажденных методом 

погружения [54] при термическом воздействии происходит агрегация зерен и 

увеличивается шероховатость вследствие их укрупнения. 

 

1.3 Фотокаталитические характеристики пленок оксинитридов титана 

 

С развитием науки и технологии решаются многие экологические и 

энергетические проблемы, среди которых создание экологически чистых 

материалов/технологий новых типов является актуальной задачей [55,56]. 

Фотокатализ, который относится к группе передовых процессов окисления 

(AOPs), представляет собой чистый, безопасный и энергоустойчивый подход, и 

способствует полностью разлагать токсичные органические материалы в H2O, O2, 

CO2 др. [57,58]. С учетом этого, много исследований было ориентировано на 
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поиск материалов (в частности полупроводников) с высокой активностью 

фотокатализа и способов для их усиления. По сравнению с часто используемыми 

катализаторами (например, оксид графена GO [59], ZnO [60], нитрид углерода g-

C3N4 [61], SnO2 [62]), на TiO2 в разных видах и особенно в виде тонкой пленки 

обращали больше внимания, в связи с его уникальными свойствами: не 

токсичность, высокая механическая и химическая стабильность, высокая 

активность фотокатализа, настраиваемая смачиваемость и др. [63-64,14].  

Фотокатализ соответствует серии окислительно-восстановительных реакций 

между полупроводником и адсорбированными на его поверхности веществами, 

которые происходят при облучении ультрафиолетовым или видимым светом на 

интерфейсе полупроводник-среда, где среда может быть газовой (в атмосфере, 

например) или водяной [65,66]. 

Если энергия кванта hv сравнима с шириной запрещенной зоны Eg, то при 

облучении светом электроны e
‒
 могут быть возбуждены и перейти из валентной 

зоны (VB) в зону проводимости (CB), оставляя дырки p
+
 в валентной зоне (VB). 

TiO2 + ℎ𝑣 → eCB
− + pVB

+ 

Для созданных электронов и дырок возможны 3 дальнейших процесса [67]: 

миграция на поверхность полупроводника; захват дефектами в объеме; и 

рекомбинация между собой. Центром рекомбинации могут служить дефекты, 

примеси и др., например, вакансия кислорода и примесный атом азота в случае 

азотосодержащего диоксида титана N-TiO2. Среди 3 процессов только первый 

дает вклад в фотокатализ, только эти носители заряда могут участвовать в серии 

реакций, а остальные считаются вредными для повышения эффективности 

фотокатализа. 

В процессе фотокатализа 2 реакции, как минимум, должны происходить 

одновременно на поверхности полупроводника [70]: окисление донора электрона 

(адсорбированной H2O, например) дырками hVB
+
; и восстановления акцептора 

(обычно кислорода) электронами eCB
‒
. 
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a) b) 

Рис. 1-25. Иллюстрация процесса деградации загрязнений (a) [68] и 

разделения воды (b) [69] на TiO2. 

 

На Рис. 1-25 показаны схемы двух из применений TiO2 как фотокатализатора: 

деградация загрязнений и разделение воды [69]. Разделение молекул воды на 

кислород и водород в результате реакций с носителями заряда выражаются 

формулами [69]: 

H2O + 2h+ → 2H+ +
1

2
O2 

2O+ + 2e− → O2 

Деградация органических загрязнений с помощью фотокатализа в воздухе 

или воде осуществляется активными формами кислорода (АФК, ROS), которые 

образуются в результате взаимодействия фотогенерированных носителей заряда 

(eCB
‒
, hVB

+
) с молекулами кислорода и воды [71], и к ним относятся 

супероксидный радикал ·O2
‒
, гидроксильный радикал OH

-
 и др. Главные реакции 

образования ROS [70]: 

O2 + eCB
− → O2 ∙

− 

H2O + hVB
+ →∙ OH + H+ 

Нужно отметить, что эти активные формы могут играть разные роли в 

процессе фотокатализа на разных полупроводниках, или разные группы активных 

форм могут образоваться на разных фотокатализаторах. В работе [72] Meng et al. 

исследовали влияние ·OH, ·O2
‒
, h

+
 на активность фотокатализа TiO2, g-C3N4 и 

ZnO, используя трет-бутиловый спирт (TBA), п-бензохинон (p-BQ) и оксалат 

натрия (SO) для ликвидации ·OH, ·O2
‒
, h

+
 в системе, соответственно. Было 

подтверждено, что супероксидный радикал ·O2
‒
 и дырка h

+
 играют 
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доминирующую роль в процессе фотокатализа на TiO2. Кроме этого, под 

влиянием UV излучения TiO2 может проявлять повышенную гидрофильность из-

за образования гидроксильных групп ‒OH на поверхности TiO2 [66], что 

считается полезным для процесса фотокатализа. Сочетание высокой активности 

фотокатализа и гидрофильности позволяет полупроводнику выполнить 

самоочищающую функцию, это и открыло широкое исследование TiO2 как 

самоочищающего материала [71,41].  

Несмотря на его уникальные свойства, применение TiO2 как 

фотокатализатора в настоящее время еще сильно ограничено из-за широкой 

запрещенной зоны (3,2 эВ для анатаза и 3,0 эВ для рутила) и высокой скорости 

рекомбинации носителей заряда [5]. При этом фотокатализ может происходить 

только при облучении ультрафиолетовым излучением и с низкой эффективностью 

использования света [73]. С учетом этого, усиление фоточувствительности TiO2 в 

области видимого света требуется для его применений. 

Факторы, которые могут влиять на процесс фотокатализа, в целом можно 

разделить на 2 группы: это стехиометрия, химический состав, фазовый состав, 

топография поверхности, размер зерен, пористость, ширина запрещенной зоны и 

дефекты полупроводника [74,1-3]; температура, pH и др. среды [72,75,76]. 

Параметры второй группы можно прямо контролировать и измерить, а факторы 

первой группы зависят от метода и параметров подготовки полупроводника [4]. 

Часто наблюдаемые фазы в полученном TiO2 ‒ это анатаз и рутил, и обычно 

считается, что анатаз имеет большую активность фотокатализа с учетом [77]: (1) 

более высокое положение уровня Ферми (на 0.1 эВ) и, соответственно, большее 

количество образованной гидроксильной группы ‒OH на поверхности TiO2; (2) 

меньшей скорости рекомбинации e
‒
-h

+
. 

Теоретическое понимание и исследование обычно основано на расчёте 

плотности состояний для электронов (DOS) с помощью теории функционала 

плотности (DFT), учитывая разные аппроксимации. DOS представляет собой 

количество состояний, доступных для заполнения электронами. Полная 

электронная структура полупроводника определяется природой составляющих 

атомов/ионов, их радиусом, ионным состоянием, длиной связи и 
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кристаллографией [78]. В [79] M Landmann et al. рассчитали DOS для рутила, 

анатаза и брукита, используя HSE06 XC функционал, как показано на Рис. 1-26. 

 

 
Рис. 1-26. Полные DOS рутила, анатаза, брукита, и части из них от Ti3d, O2s 

и O2p. [79] 

 

 
Рис. 1-27. Схемы механизма контроля ширины запрещенной зоны TiO2: (a) 

чистый TiO2; (b) уменьшение щели путем легирования неметаллическим 

элементом; (c) введение уровней вакансии кислорода; (d) введение уровней 

примесных элементов в результате легирования неметаллическим 

элементом; (e) введение уровней вакансии кислорода и примесных 

элементов из-за легирования неметаллическим/металлическим элементом. 

[80] 

 

До сих пор развивали разные способы для повышения эффективности работы 

TiO2 как фотокатализатора, которые были проверены теоретически и 

экспериментально. Эти методы можно разделить на 2 подгруппы: (1) увеличение 

фоточувствительности в диапазоне видимого света путем уменьшения ширины 

запрещенной зоны или введения примесных энергетических уровней в 

запрещенной зоне; (2) разделение e
‒
-h

+
 пары для повышения их времени жизни. 

Схемы механизма методов первой подгруппы представлены на Рис. 1-27 [80]. 

Более конкретно эти способы разделяются на 5 подгрупп [81]: легирование 

металлическим элементом, легирование неметаллическим элементом, краситель-
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сенсибилизация поверхности, создание гетероструктуры, и их совместное 

использование.  

Разные металлические элементы были применены для легирования TiO2, 

например, Fe, Cu, Pd, Mn, Ag и др. Атомы металла способствуют заместить атом 

Ti и соответственно создать новые уровни энергии под зоной проводимости, хотя 

эти новые уровни тоже могут быть связаны с образованными вакансиями при 

легировании; во вторых фотогенерированные электроны могут попадать в 

ловушку иона металла, что для них более энергетически выгодно, при этом 

усилено разделение e
‒
-h

+
 и повышена эффективность фотокатализа. В качестве 

примера на Рис. 1-28 представлена схема использования Pd-легированного TiO2 

для деградации красителя [82]. 

 

 
Рис. 1-28. Схема  деградации красителя с помощью Pd-легированного TiO2. 

[82] 

 

В случае краситель-сенсибилизации, видимым светом возбуждается 

краситель, а не TiO2. После этого краситель превращается в катионный радикал и 

переводит электрон в зону проводимости TiO2, потом электрон будет реагировать 

с адсорбированными молекулами кислорода и производить ·O2
‒
, ·OH и другие 

ROS, которые будут участвовать в процессе фотокатализа. Нужно отметить, что 

сам краситель тоже будет разлагаться на CO2, H2O и др. Конкретные формулы 

реакции представлены в [83], и на Рис. 1-29 показан механизм работы системы 

ARS(краситель)-TiO2 для окисления бензилового спирта. 
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Рис. 1-29. Схема окисления бензилового спирта в системе ARS-TiO2. [84] 

 

Создание гетероструктуры также способствует повышению фотоактивности 

TiO2. Принцип действия данного метода заключается разделении пар e
‒
-h

+
, при 

этом генерированные электроны из своей зоны проводимости попадают в другой 

полупроводник с нижним положением CB [78]. Различные гетероструктуры были 

исследованы, например, анатаз-рутил [85], Fe2O3-TiO2 [86], SnO2-TiO2-ZnO [87] и 

др. В системе SnO2-TiO2-ZnO, как показано на Рис. 1-30, электрон переходит из 

зоны проводимости ZnO в SnO2, а дырка обратно, при этом осуществляется 

разделение носителей заряда. 

 

 
Рис. 1-30. Иллюстрация гетероструктуры SnO2-TiO2-ZnO. [87] 

 

Среди неметаллических элементов для допирования (C [88], S [89] и др.), 

азот N является одним из перспективных [73] так как может замещать атом 

кислорода в регулярном узле, либо находиться в междоузельной позиции решетки 

TiO2 [90], как показано на Рис. 1-31. 
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Рис. 1-31. Положения атома азота, замещающего атом кислорода и 

находящегося в междоузельной позиции в решетке анатаза. [91] 

 

 
Рис. 1-32. Энергетическая структура N-легированного TiO2 и механизм 

фотокатализа. [94] 

 

По результатам исследований, замещающий Ns уменьшает ширину 

запрещенной зоны путем сопряжения O2p и N2p орбиталей, и вводит новый 

уровень на 0.14 эВ выше верхней границы VB, а промежуточный Ni может 

создать уровень энергии на 0.73 эВ над VB [91]. Кроме положения, количество 

азота в TiO2 тоже влияет на его фотоактивность, и имеет оптимальное значение 
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[92]. Возможная причина заключается в том, что при введении азота образуются 

вакансии кислорода Vo, обе N и Vo могут служить центром рекомбинации и 

приводить к уменьшению фотоактивности [93]. Энергетическая структура N-

легированного TiO2 и механизм фотокатализа представлены на Рис. 1-32 [94]. 

Примеры совместной обработки: TiO2 c Eu и Au наночастицами [95], N/S-

легированный графен [96], Cu-модифицированный TiO2-SiO2 [97]. 

 

1.4 Контактный угол смачивания и поверхностная энергия пленок 

оксинитридов титана 

 

Смачиваемость является одним из важных свойств поверхности материала. 

Считается, что смачиваемость определяется энергией поверхности, 

шероховатостью, химическим составом и структурой при/поверхностного слоя 

[98]. В некоторых работах было выявлено, что структура твердого тела 

(кристаллическая или аморфная) тоже влияет на смачиваемость при внешнем 

воздействии [99,100], но поверхностные и приповерхностные факторы являются 

более решающими чем объемные. Внешние факторы, например, pH и температура 

среды, оказывают влияние на смачиваемость материала. 

Обычно смачиваемость поверхности количественно оценивается контактным 

углом (WCa, 0o ≤ WCa ≤ 180o ) воды: супергидрофильная с WСa меньше 5, 

гидрофильная с WСa меньше 90 (Рис. 1-33, слева), гидрофобная с WСa больше 

90 (Рис. 1-33, в середине), и супергидрофобная с WСa больше 150 [101]. 

Супер/гидрофильная поверхность характерна распространением воды на 

поверхности и формированием однородной водяной пленки, а на 

супер/гидрофобной капля воды способна катиться по поверхности пленки с 

маленькой площадью контакта и одновременно очищать адсорбированные 

загрязнители [102]. Материалы с разной смачиваемостью имеют различное 

применение: антикоррозионное покрытие, противообледенительное покрытие, 

окна для автомобилей и зданий, самоочищающаяся пленка, разделение воды-

масла, микрожидкостные элементы и др. [103-107]. В некоторых случаях 

требуется определенная смачиваемость. Например, максимальная степень 
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адсорбции белков, адгезия и рост клеток наблюдается на поверхности с WCa 

около 60 [108]. Поэтому исследование механизма изменения смачиваемости и 

разработка методологий подготовки материала с требуемой и настраиваемой 

смачиваемостью имеет существенную теоретическую и прикладную 

актуальность. 

 

   
Рис. 1-33. Гидрофильная поверхность с WCa θe < 90o (слева); гидрофобная 

поверхность с WCa θe > 90o (в середине); определение WCa θe 

(стационарный) по уравнению Юнга (справа). [109] 

 

Стационарный контактный угол Юнга θe (определяемый по уравнению 

Юнга) является самым популярным параметром для оценки смачиваемости 

материала. Уравнение Юнга описывает v-l-s систему (v: газ, l: жидкость, s: 

твердое тело), сбалансированную межфазовыми натяжениями на трехфазовой 

контактной линии (Рис. 1-33, справа): [110] 

cos θe =
(γ

sv
− γ

sl
)

γ
lv

⁄  

где γsv, γsl, γlv ‒ поверхностное натяжение на границах раздела твердое тело-газ, 

твердое тело-жидкость и жидкость-газ, соответственно. Данное уравнение 

соответствует идеальной гладкой однородной поверхности. Реально WСa, вместе 

с радиусом контактного круга и объемом капли воды, изменяется с увеличением 

времени, как показано на Рис. 1-34. Максимальный наблюдаемый угол называется 

углом натекания θa, а минимальный оттекания θr; их разность ∆θ = θa − θr 

назвали гистерезисом контактного угла [111], который происходит в результате 

взаимодействия воды с поверхностью материала, и зависит от деформации 

поверхности, химической и структурной неоднородности поверхности, 

шероховатости и др. [112]. Другой параметр для оценки смачиваемости ‒ это угол 

скатывания капли воды θR (Рис. 1-35), т.е. угол наклона, при котором капля 
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начинается скатываться по поверхности. Гидрофобная поверхность характерна 

маленьким значением θR, и в частности θR супергидрофобной поверхности 

обычно меньше 5 [113]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1-34. Иллюстрация гистерезиса 

контактного угла ∆θ = θa − θr, θa и 

θr ‒ угол натекания и оттекания, 

соответственно. [109] 

Рис. 1-35. Иллюстрация угла 

скатывания капли воды. [113] 

 

В настоящее время оксиды металлов (TiO2 [102,114], ZnO [115], SnO2 [116] и 

др.) часто используются для создания пленки с определенной смачиваемостью, и 

среди них, пленка TiO2, которая характеризуется переходом гидрофильность-

гидрофобность при внешнем воздействии и высокой фотокаталитической 

активностью является одной из самых перспективных. 

Методы подготовки и обработки пленки на основе TiO2, можно разделить на 

2 группы: для создания пленки с постоянной смачиваемостью (т.е. 

супер/гидрофильной или супер/гидрофобной) путем контроля шероховатости 

(при этом имеет место проектирование определенной геометрической структуры 
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поверхности) и энергией поверхности, либо путем модификации поверхности; 

вторая группа соответствует регулировке смачиваемости, т.е. переход между 

гидрофильным и гидрофобным состояниями, с помощью внешних стимулов, 

таких, как облучение светом, нагрев, электрическое поле, химическое растворение 

[99,117], и УФ облучение наиболее часто используются. Внешние стимулы 

способствуют изменению химического состава и энергии поверхности, при этом 

образование вакансии кислорода имеет важное значение. 

Как выше отмечено, уравнение Юнга описывает гладкую однородную 

поверхность, для объяснения механизма влияния шероховатости и 

неоднородности на смачиваемость были разработаны теории Венцеля [118] и 

Касси-Бакстера [119]. 

 

  

  

Рис. 1-36. Режимы смачиваемости, описанные теориями Венцеля и Касси-

Бакстера: A ‒ режим Касси с захватом воздуха, B ‒ режим Венцеля, C ‒ 

режим Касси насыщенный (водой), D ‒ режим смещенный. [112] 

 

В отличие от Юнга, классическое уравнение Венцеля включает фактор 

шероховатости rf и описывает химически однородную поверхность (здесь, в 

частности, речь идет о полном контакте капли воды с поверхностью материала) с 

определенной шероховатостью [120] (Рис. 1-36, B): 

cos θw = rf cos θe 

где θw ‒ контактный угол Венцеля, θe ‒ контактный угол Юнга, значение фактора 

rf равно соотношению площадей поверхности и ее горизонтальной проекции 

(rf ≥ 1, при rf = 1 имеет место случай Юнга). 
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По теории Венцеля, шероховатость усиливает оригинальную смачиваемость 

гладкой поверхности, но не может объяснить образование гидрофобности 

поверхности, созданной из гидрофильного материала, где нужно учитывать 

капиллярное действие [121,122]. 

Уравнение Касси-Бакстера описывает химически неоднородную гладкую 

поверхность, полагая смачиваемость равной сумме каждого компонента: 

cos θc = ∑ fi cos θei
n
1  , 

где θc ‒ контактный угол Касси-Бакстера, fi ‒ доля i-ого компонента, рассчитанная 

по площади, θei ‒ контактный угол Юнга i-ого компонента. Если учитывается 

только захват воздуха (θe = 180), а сама поверхность химически однородна и 

гладка, то можно получить (Рис. 1-40, A): 

cos θc = fsl cos θe + fsl − 1 , 

где fsl ‒ доля площади твердожидкостного интерфейса. 

В случае режима Касси с захватом воздуха часто наблюдается гидрофильная 

поверхность, а когда воздушные пузыри насыщены водой (Рис. 1-40, C) 

поверхность обычно представляет собой гидрофильную. Перечисленные режимы 

(Рис. 1-36, A, B и C) могут переходить друг в друга, изменением структуры 

поверхностного слоя, либо в результате внешних воздействий [120]. Смешенный 

режим (Рис. 1-36, D) является более общим: 

cos θc = fslrf cos θe + fsl − 1 

Но реальный случай всегда сложнее и нелегко точно моделировать с 

помощью классических теорий Венцеля и Касси-Бакстера. 

В качестве примера создания пленки TiO2 с определенной смачиваемостью 

можно рассмотреть результаты работ [123] и [124],. В [123] напылили пленку TiO2 

в виде массива наностержней, и было выявлено, что шероховатость усиливает 

смачиваемость пленки. В [124] получена супергидрофобная поликристаллическая 

пленка TiO2 с иерархической структурой, приготовленная золь-гель методом с 

последующим нагревом и обработкой фторалкилсиланом (FAS, имеет низкую 

энергию поверхности). Авторы полагают, что супергидрофобность получена в 

результате совместного действия низкой энергии поверхности и иерархической 
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структуры, которая способствует захватывать воздух и приводит к маленькому 

контакту между каплей воды и TiO2 поверхностью. 

Показано, что пленка TiO2 может перейти из оригинально гидрофобного 

состояния в гидрофильное (или в более гидрофильное) при УФ облучении, а 

после хранения в темноте при комнатной температуре при нагреве на некоторый 

период времени. В дальнейшем восстанавливается исходное состояние [125] (Рис. 

1-37). 

УФ-генерированный переход смачиваемости осуществляется, возможно, за 

счет очистки органических загрязнений в результате фотокатализа [127-129]. В 

[129] авторы провели исследование влияния УФ-облучения на переход 

смачиваемости. Наблюдалось скачкообразное уменьшение контактного угла от 

20‒30 до 0 после достижения критического времени облучения (Рис. 1-38 (a)), 

и выявили, что это связано с удалением углеводорода, который образует тонкий 

слой на поверхности пленки TiO2 (110), который характерен для WCa близкого к 

0, и препятствует контакту капли воды с TiO2 (Рис. 1-38 (b)). 

 

 

Рис. 1-37. Иллюстрация УФ-генерированного перехода смачиваемости 

пленки TiO2. [125] 
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a) 

b) 

Рис. 1-38. График зависимости контактного угла от времени УФ облучения 

при разных концентрациях гексана (a), иллюстрация механизма УФ-

генерированного скачкообразного уменьшения контактного угла (b). [129] 

 

Второй возможный механизм заключается в увеличении концентрации 

гидроксильной группы OH
‒
 на поверхности пленки в результате фотокатализа 

[130,131], которая может взаимодействовать с поверхностью TiO2, в результате 

чего образуется Ti‒O‒H связь. Образованные OH
‒
 и Ti‒O‒H связи способствуют 

усилению смачиваемости TiO2. Таким образом происходит переход в 

гидрофильное состояние, и степень изменения контактного угла увеличивается с 

повышением концентрации OH
‒
 [100]. 

Третий предполагаемый механизм также касается образования новых связей 

Ti‒O‒H, но в результате диссоциативной адсорбции молекулы воды на месте 

вакансии кислорода (Рис. 1-39 и 1-40) [99,132-134]. 

Другие воздействия тоже могут приводить к переходу смачиваемости, 

например, отжиг имеет эффект на смачиваемость пленки аналогичный УФ-

излучению. Механизмы перехода смачиваемости, вызванной отжигом, также 

обычно относятся к изменению топографии, химического состояния поверхности 

(включая деградацию загрязнений и образование новых вакансий кислорода), 

кристаллической структуры, состояния напряжения и др. 
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Рис. 1-39. Схема ориентации 

молекулы воды на поверхности 

Ti2O3 и TiO2. [133] 

Рис. 1-40. Иллюстрация 

расположения атомов на плоскости 

TiO2 (110) (100) и (001). [134] 

 

При отсутствии УФ излучения или нагрева, поверхность будет окислена и 

вакансия кислорода исчезает. При этом восстанавливается исходное состояние 

смачиваемости. 
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Глава 2. Материалы и методы исследования 

 

Для получения пленок оксинитридов титана в настоящей работе 

использовались две установки. Установка импульсного реактивного 

магнетронного распыления с плоским катодом “УВН-200МИ” и установка 

«ТИОН-2М» с дуальной магнетронной системой, состоящей из двух 

цилиндрических катодных узлов. 

 

2.1 Установка магнетронного распыления “УВН-200МИ” 

 

Фотография установки импульсного магнетронного распыления “УВН-

200МИ” представлена на Рис. 2-1. 

 

 

Рис. 2-1. Общий вид установки “УВН-200МИ”. 
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Установка состоит из следующих основных частей (Рис. 2-2): 

цилиндрическая вакуумная камера с расположенным в ней магнетроном, 

высоковакуумная система откачки, источник импульсного питания магнетрона, 

трехканальная система подачи газа, система управления установкой (блок 

периферийных контроллеров, управляющий контроллер и персональный 

компьютер). 

 

 

Рис. 2-2. Блок схема установки УВН-200МИ. 

 

Рабочая камера располагается горизонтально, размеры камеры составляют: 

600×Ø300 мм. Внутри камеры расположены магнетрон и вращающийся стол для 

подложки с системой подачи отрицательного смещения. 

Высокий вакуум создается в два этапа: сначала двумя форвакуумными 

насосами 2НВР-5ДМ (NL1 и NL2) до давления 10 Па, затем турбомолекулярным 

насосом ТМН-150 (NR1) до 10
-2

 Па. 
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2.2 Установка магнетронного распыления “ТИОН-2М” 

 

Установка реактивного магнетронного осаждения «ТИОН-2М» выполнена в 

виде аппаратного комплекса, объединяющего в единый цикл операции нанесения 

тонкопленочных покрытий в реактивной газовой среде на изделия произвольной 

пространственной конфигурации. 

Установка выполнена в виде конструкции, объединяющей основные 

функциональные узлы и компоненты. Блок схема установки «ТИОН-2М» 

представлена на Рис. 2-3. 

 

 

Рис. 2-3. Блок схема установки «ТИОН-2М» 

 

Приведенные на схеме компоненты по своему назначению можно 

классифицировать на три группы: 

1) Вакуумный откачной пост, включающий в себя: форвакуумную систему на 

базе спирального вакуумного насоса NL1 (WXG – 4B); высоковакуумный 

турбомолекулярный насос (FF – 100/150E); вакуумный затвор шиберного типа 

(UHV CCD 220B); рабочую и шлюзовую камеры. 
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2) Технологические инструменты, предназначенные для реализации процесса 

обработки изделий в ходе технологического цикла, а именно: IG - генератор 

газовой плазмы с источниками питания газового разряда; планетарный рабочий 

стол с транспортировочным узлом и источником питания потенциала смещения; 

дуальная магнетронная система, состоящая из двух идентичных катодных узлов с 

цилиндрическими распыляемыми мишенями из титана марки ВТ1-0 и источником 

питания магнетронного разряда. GS – трехканальная система газоснабжения, 

состоящая из газового буфера с присоединенными через фланцы (KF16) тремя 

идентичными каналами из отсечного клапана и цифрового регулятора расхода 

газа (РРГ-12). MS – дуальная магнетронная система состоит из двух идентичных 

цилиндрических катодных узлов. Каждый узел представляет собой 

цилиндрический катод из титана марки ВТ1-0 с внешней цилиндрической 

магнитной системой. Магнитная система организуется цилиндрическим 

магнитопроводом с четырьмя внутренними поясами в виде сегментных 

многоугольников, на плоскости которых установлены постоянные магниты. Два 

пояса магнитов расположены по центру магнитопровода, два – смещены к краям 

цилиндра. Полюса магнитов реализуют два пояса тороидальных арочных 

магнитных полей на внутренней поверхности цилиндрического катода. 

3) Система автоматического управления со средствами контроля: датчиками 

вакуума, бесконтактными детекторами положения рабочего стола и оптического 

анализатора излучения плазмы магнетронного разряда. 

Установка обеспечивает выполнение технологических операций в 

следующем диапазоне параметров: 

Средняя производительность установки определяется типоразмером изделий 

и технологическими картами процессов обработки. 

 Диапазон получаемых толщин модифицированного слоя (покрытий) –

0,005÷1,0 (± 5%) мкм. 

 Минимальную точность выполнения операций по основным контрольным 

параметрам – 95%; 

 Длительность технологического цикла обработки, в зависимости от 

требуемой толщины покрытия - 20 ÷ 45 мин.; 
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В процессе технологического цикла последовательно выполняются 

процедуры, в соответствии с технологической инструкцией. 

 Загрузка изделий в шлюзовую камеру, её откачка до заданного давления, 

очистка поверхности изделий ионной бомбардировкой. 

 Перемещение рабочего стола из шлюзовой камеры в рабочую, подача в 

рабочую камеру газовых реагентов, включение МРС и вывод её на рабочие 

параметры, осаждение покрытия в течение заданного времени, выключение 

технологического оборудования. 

Основные параметры и эксплуатационные показатели установки 

представлены в таблице 2-1. 

 

Таблица 2-1. Параметры и эксплуатационные показатели установки "ТИОН-2М". 

№ Наименование параметра Ед. изм. Значение 

1.  Предельное остаточное давление рабочей камеры. Па 1.33×10
-3

 

2.  Время достижения рабочего давления 6.7×10
-3

  при 

процедуре шлюзования. 

с 420 

3.  Величина линейного перемещения рабочего стола. мм 355 

4.  Частота вращения планетарных позиций в 

конечных положениях рабочего стола. 

об/с 2 

5.  Рабочий ток накала катода. А 35 

6.  Напряжение дугового газового разряда. В 70 

7.  Рабочая мощность дуальной МРС.  кВт 4.0 

8.  Общее давление рабочих газов при осаждении.  Па 0.67 

9.  Напряжение зажигания магнетронного разряда. В 650 

10.  Ток срабатывания защиты магнетронного разряда. А 15 

11.  Потребляемая мощность, средняя.  кВт  

12.  Время непрерывной работы оборудования.  час 23 

13.  Перерыв после непрерывной работы. час 1 

14.  Время приведения установки в рабочий режим.  мин 30 

 

Компоновка узлов установки «ТИОН-2М» представлена на фотографии на 

Рис. 2-4, на котором представлено изображение со снятой обшивкой и 

столешницей стола. 
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Рис. 2-4. Компоновка размещения узлов и компонентов установки «ТИОН-2М». 

Фронтальное изображение. 

1 – спиральный насос форвакуумной системы; 3 – вакуумный затвор шлюзовой 

камеры; 4 – рабочая камера; 5 – шлюзовая камера; 6 – рабочий стол с 

механизмом привода;8 -  источник питания дуальной магнетронной системы; 9 

- источник питания потенциала смещения рабочего стола; 11 – источник 

питания накала катода генератора плазмы; 12– источник питания газового 

разряда генератора плазмы; 14 – шкаф системы управления. 

 

Воспроизводимость свойств и качество покрытий обеспечивается контролем 

газовых параметров рабочей зоны, включающей оптический анализатор 

излучения плазмы, и стабилизацией режима работы технологических источников. 

Система управления предназначена для управления узлами и механизмами 

установки в соответствие с заданными алгоритмами, ведения технологического 

процесса и взаимодействия с верхним уровнем управления (ПК). Ядро системы 
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управления составляет программируемый логический контроллер ПЛК110 фирмы 

Овен. Цифровые входы-выходы ПЛК используются для подключения датчиков 

релейного типа и управления простыми электромеханическими устройствами. По 

двум интерфейсным шинам типа RS-485 подключены микропроцессорные 

устройства: датчики вакуума, частотный регулятор электропривода рабочего 

стола, регуляторы расхода газов и источники питания. 

 

2.3 Исследование плазмы МР методом двойного зонда Ленгмюра 

 

Параметры плазмы - концентрация ионов и температура электронов, были 

исследованы двойным зондом Ленгмюра. Электрод зонда - цилиндрическая 

вольфрамовая нить длиной 23.4 мм, диаметром 0.5 мм и расстояние между 

электродами 3мм. Для питания зонда использовался генератор импульсных 

пилообразных напряжений SG-50-0.1. Зонд располагался на расстоянии 50 мм от 

катода под углом 90
о
 относительно горизонта. Параметры зонда: напряжение 

50 В, частота сигнала 250 кГц, длительность импульса 4мс. 

В работе исследовались параметры плазмы в зависимости от (1) состава 

плазмы: чистый аргон Ar, чистый кислород O2, смесь кислорода и азота с 

соотношением объемного расхода кислорода-азота 1-1, 1-2, и 1-3; (2) мощности 

разряда: 300, 500, 800, и 1000 Вт, и соответственно удельные мощности: 1,0, 1,6, 

2,5, 3,2 Вт/см
2
; (3) расстояния зонд-катод: 15, 55, 95 и 135 мм. 

На Рис. 2-5 показана типичная кривая ВАХ зонда Ленгмюра, полученная при 

удельной мощности 3,2 Вт/см
2
 в плазме чистого аргона. 

Полученная кривая ВАХ отличается от гладкой теоретической кривой, 

скорее всего, из-за близких значений частоты записи зонда и частоты генератора 

разряда. При этом часть точек снимается при максимальном напряжении на 

катоде, то есть при максимальной плотности плазмы, а часть точек - наоборот. 

Рассчитать параметры плазмы из такой кривой достаточно трудно. 
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Рис. 2-5. Типичная кривая ВАХ, полученная при удельной мощности 3,2 

Вт/см
2
 в плазме чистого аргона. 

 

Другая трудность заключается в том, что в процессе записи нескольких 

кривых ВАХ последовательно, напряжение разряда не является абсолютно 

постоянным в каком-то небольшом интервале. При этом невозможно сделать 

усреднение точек ВАХ просто по нескольким съемкам, потому что каждой съемке 

ВАХ соответствует разное напряжение. 

 

 

Рис. 2-6. Результаты усреднения ВАХ: 1 - зависимость среднего тока от 

напряжения по усредненной выборке (𝑈𝑚, 𝐼𝑚); 2, 3 – границы доверительного 

интервала (𝐼𝑚 ± Δ𝐼𝑚); 4 – сглаженная методом скользящего среднего 

зависимость𝐼(𝑈). 
 

В данной работе усреднение данных ВАХ провели по процедуре: 

(1) Последовательно делались 50-80 записей кривых ВАХ. 

(2) Для каждой i-ой записи методом интерполяции строилась функция 𝐼𝑖(𝑈) 

зависимости тока на зонд от напряжения между электродами зонда. 
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(3) Далее конструировалась усредненная ВАХ: 𝐼𝑚 =
1

𝑁
∑ 𝐼𝑖(𝑈𝑚)
𝑁
𝑖=1 , где 𝑈𝑚 – 

принимало значения равномерно по всему интервалу изменения напряжения. 

Аналогично, для каждой точки вычислялась погрешность Δ𝐼𝑚. 

(4) Наконец, методом скользящего среднего, получалась сглаженная 

зависимость 𝐼(𝑈). 

Характерные результаты такой обработки представлены на Рис. 2-6. 

 

a) b) 

Рис. 2-7. (a) Ионные токи насыщения 𝑖1+, 𝑖2+ и ток 𝑖0 в окрестности 𝑈 = 0, 

построенные по МНК. (b) Зависимость ln((𝐼 + 𝑖1+) (𝑖2+ − 𝐼)⁄ )от напряжения U: 1 

– экспериментальная кривая, 2 – прямая по МНК. 

 

Для определения температуры электронов и плотности электронов 

необходимо найти ионные токи насыщения. Для этого в областях минимального и 

максимального значения напряжения делались выборки из сглаженной 

зависимости 𝐼(𝑈) . По этим выборкам, методом наименьших квадратов (МНК) 

определялись параметры прямых, соответствующих токам насыщения 𝑖1+  и 𝑖2+ 

(Рис. 2-7, (a)). Далее строилась зависимость ln((𝐼 + 𝑖1+) (𝑖2+ − 𝐼)⁄ ) от напряжения 

U и методом наименьших квадратов определялись параметры соответствующей 

прямой (Рис. 2-7, (b)). Коэффициент при U этой прямой равен 𝑒 ∕ 𝑘𝑇𝑒 , т.е. 

обратной температуре электронов (в эВ). 

Альтернативным способом определения Te являлся анализ ВАХ в области 

𝑈 = 0 . Аналогично 𝑖1+  и 𝑖2+ , строился ток 𝑖0  по выборке в районе 𝑈 = 0 , и 

определялось значение (𝑑𝐼 𝑑𝑈⁄ )0  – производная ВАХ при U = 0. Температура 
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электронов вычислялась по формуле: 
𝑘𝑇𝑒

𝑒
=

𝑖1++𝑖2+

𝑖1+𝑖2+
(
𝑑𝐼

𝑑𝑈
)
0

−1
 (S1, S2 - площадь сбора 

зонда 1 и 2, Te - температура электронов, e - заряд электрона, k - постоянная 

Больцмана). При известной 𝑇𝑒 , плотность ионов определялась из соотношения: 

𝑛+ =
𝑖+

𝜂𝑒𝑆𝑢𝐵
 ( 𝜂  - численный параметр ( 𝜂 = 0,4√2 ≈ 0,57 для цилиндрического 

зонда), n+ - концентрация положительных ионов, S - площадь электрода, 𝑢𝐵 =

√𝑘𝑇𝑒 𝑚𝑖⁄  - скорость Бома (Bohm), mi - масса иона). 

 

2.4 Образцы для исследований 

 

В качестве подложек для нанесения пленок на основе оксинитридов титана 

использовались следующие материалы: нержавеющая сталь 12Х18Н10Т (вес.%: C 

– до 0,12; Si – до 0,8; Mn – до 2; Ni – 9–11; S – до 0,02; Cr – 17–19; P – до 0,035; 

Mo – до 0,3; Fe – ~67; Ti – 0,4–1), пластины монокристаллического кремния с 

ориентацией (111), предметное стекло, KBr. 

Мойка подложки в ультразвуковой ванне в смеси 50% спирт этиловый + 

50% бензин Нефрас С2-80/120, время t = 10 минут. 

Плазменная чистка подложки: предварительная ионно-плазменная 

обработка подложки газоплазменным источником с накаливаемым катодом (из 

вольфрама): ток разряда генератора плазмы – 3 А, смещение на подложке Ub  = -

 400 В, время чистки t = 5‒10 минут. 

Осаждение покрытия: удельная мощность – 2,7, 5,4 и 8,1 Вт/см
2
, 

отсутствует отрицательное смещение Ub, время нанесения t = 60, 90 и 120 минут, 

рабочий газ - аргон (4 мл/мин) и смесь N2/O2 с разными соотношениями расхода. 

Пленки оксинитридов титана, осажденные на монокристаллы KBr, 

использовались для ИК-спектроскопии. Пластины Si (111) применялись для 

исследования толщины и морфологии пленок. Предметное стекло использовалось 

для оптических измерений, смачиваемости и исследования морфологии. Сталь с 

разными размерами использовались для рамановской спектроскопии, СЭМ и 

РФЭС. 
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2.5 Измерение температуры подложки в процессе осаждения пленки 

 

Температура подложки в процессе осаждения пленки измерялась с помощью 

термопары хромель-копель ДТПЛ 014-00.20/3 и изолированного датчика 2ТРМ1 

на установке “УВН-200МИ”. 

Для зажигания плазмы использовались кислород (O2) и азот (N2). Реактивная 

атмосфера была из чистого кислорода и смеси кислорода +азота с одинаковыми 

объемными расходами. Рабочее давление в камере при любой атмосфере - 10
-1

 Па, 

удельная мощность – 3,2 Вт/см
2
 и 3,8 Вт/см

2
. Температура подложки 

записывалась каждую минуту в течение 30 мин после запуска разряда. 

 

2.6 Методы структурного анализа 

 

Толщина и показатель преломления пленки измерены методом 

эллипсометрии на спектральном эллипсометрическом комплексе ЭЛЛИПС-1891 

САГ. Методы рентгеновской дифракции и Рамановской спектроскопии были 

использованы для изучения кристаллической структуры пленки. Рентгеновская 

дифракция при скользящем режиме (GIXRD) выполнялась на дифрактометре 

Shimadzu XRD 6000 (CuKα-излучение с λ=0,15418 нм) с углом падения 1°. 

Рамановская спектроскопия была реализована на Renishow inVia Basis с 

использованием лазера с длиной волны 780 нм; область измерения составляла 

100–1000 см
-1

. 

Химический состав пленки и химическое состояние элементов поверхности 

были изучены методами ИК и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

(РФЭС). ИК проводили на спектрометре Thermo Nicolet 5700 в диапазоне 400–

4000 см
-1

, а измерение РФЕС выполнялось на спектрометре K-Alpha+ с 

использованием микрофокусированного и монохроматического облучения AlKα. 

СЭМ-изображения с различными масштабами были получены на JLU SKLSHM 

Magellan400. С помощью СЭМ и атомно-силовым микроскопом (АСМ) Solver 

HV, были исследованы морфология поверхности и шероховатость пленки. 

Спектры пропускания в видимом и ближнем УФ диапазоне TiO2 и N-TiO2 пленок 

измерены на спектрофотометре SF-256UVI в диапазоне 200–1000 нм. Краевой 
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угол смачивания (WCa) измерялся на Easy Drop DSA20 с использованием капли 

воды объемом 3 мкл. 

 

2.7 Данные диагностика плазмы и измерение температуры подложки 

 

На Рис. 2-8 показаны графики зависимости температуры электронов и 

концентрации ионов от мощности разряда в плазме различного состава. Были 

выбраны мощности разряда: 300, 500, 800, 1000 Вт, и соответственно удельные 

мощности: 1,0, 1,6, 2,5, 3,2 Вт/см
2
. 

 

 
Рис. 2-8. Концентрация ионов (a) и температура электронов (b) в плазме в 

зависимости от мощности разряда. 1: Ar, 2: O2, 3: O2/N2 1-1, 4: O2/N2 1-2, 5: O2/N2 

1-3. 

 

Результаты зависимости концентрация ионов ni от мощности разряда для 

разных составов реактивной атмосферы показывает: 

1. С увеличением мощности разряда, концентрация ионов в плазме разного 

состава увеличивается. Повышение мощности приводит к усилению ускорения 

ионов в плазме. С повышением мощности увеличивается количество и энергия 

вторичных электронов, что приводит к повышению концентрации ионов в плазме. 

2. Концентрация ионов в плазме с аргоном как рабочий газ выше, чем в 

кислородной плазме или в плазме с рабочим газом кислород +азот. Это связано с 

меньшим значением коэффициента эмиссии вторичных электронов вследствие 

оксидирования титановой мишени-катода по сравнению с чистым титаном. 
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3. С увеличением мощности разряда уменьшается температура электронов, 

независимо от состава плазмы. Данное явление можно объяснить тем, что 

электроны движутся в основном в магнитном поле вдоль магнитных силовых 

линий, а движение по полю ограничено. Коэффициент амбиполярной диффузии 

определяется коэффициентом диффузии самых медленных носителей заряда. 

С увеличением мощности разряда концентрации положительных ионов и 

электронов одновременно увеличиваются, потому что плазма электрически 

нейтральна в целом. Поперечное сечение рассеяния электронов на заряженных 

частицах намного больше, чем на нейтральных. Следовательно, частота 

столкновения увеличивается с увеличением мощности. В результате увеличения 

коэффициента диффузии по полю, объем плазмы увеличивается и, следовательно, 

уменьшается температура электронов. 

4. Температура электронов в плазме из аргона ниже, чем в плазме с газом 

другого состава. Значения температуры электронов в плазме с чистым 

кислородом и смеси кислород +азот практически различаются незначительно. В 

газе, содержащем кислород и/или азот, некоторые электроны захватываются 

молекулами и атомами с образованием отрицательных ионов, при этом 

концентрация свободных электронов уменьшается. Следовательно, коэффициент 

диффузии через магнитный поле и объем плазмы уменьшаются, и в результате 

температура электронов становится ниже. 

 

  
Рис. 2-9. Концентрация ионов (a) и температура электронов (b) в зависимости от 

расстояния зонд-катод. Мощности 800 и 1000 Вт соответствуют удельным 

мощностям 2,5 и 3,2 Вт/см
2
. 
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На Рис. 2-9 представлены графики зависимости температуры электронов и 

концентрации положительных ионов от расстояния зонд-катод при различной 

мощности разряда в плазме разного состава. Анализ данных показывает: 

1. С увеличением расстояния зонд-катод концентрация ионов уменьшается. 

2. Температура электронов с увеличением расстояния сначала уменьшается, а 

затем увеличивается. Наименьшее значение температуры наблюдается в плазме 

аргона на расстоянии 55 мм. 

3. При фиксированном расстоянии в оксинитридных режимах, состав плазмы 

и мощность не оказывают существенного влияния на параметры плазмы. 

4. На расстоянии 135 мм при нескольких режимах не удалось определить 

концентрацию электронов и температуру электронов. Это указывает на то, что 

зонд находится практически вне плазмы. 

Изменение состояния плазмы может вызвать изменения температуры 

подложки, которая тоже играет важную роль при эволюции структуры пленки в 

процессе ее осаждения. 

 

  
Рис. 2-10. График зависимости температуры подложки (a) и приращения 

температуры (b) от времени напыления. Мощности 1 и 1,2 кВт соответствуют 

удельным мощностям 3,2 и 3,8 Вт/см
2
 

 

В данной части, с помощью термопары мы измерили температуру подложки 

в течение 30 мин после запуска разряда, изменяя мощность разряда и реактивную 

атмосферу. Значения удельной мощности были 3,2 и 3,8 Вт/см
2
, а реактивная 

атмосфера была либо чисто кислородной, либо смесью кислород +азот в 
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соотношении расходов 1-1. В процессе исследования отрицательное смещение на 

подложке отсутствовало. 

Результаты измерения представлены на Рис. 2-10 в виде графиков 

зависимости температуры подложки и приращения температуры от времени 

напыления при различных режимах. 

На основе результатов можно сделать следующие заключения: 

1. После запуска разряда, с увеличением времени температура подложки 

увеличивается и стремится к насыщению. При этом наивысшая температура 

подложки, 87,1С наблюдалась при режиме - атмосфера из чистого кислорода и 

удельной мощности разряда 3,8 Вт/см
2
. 

2. Приращение температуры увеличивается в течение первых 10 минут, а 

затем уменьшается и стремится к нулю. Наивысшее приращение температуры 

составляет 3C и было обнаружено при режиме - атмосфера – кислород +азот, 

удельная мощность 3,8 Вт/см
2
. 

3. Повышение мощности способствует увеличению температуры подложки и 

приращению температуры, что может указать на увеличение энергии и потока 

частиц по направлению к подложке. 

Следует отметить, что начальная температура для всех 4-х режимов 

несколько отличается, это может быть связано с непрерывным измерением 

температуры и недостаточным промежутком времени для охлаждения подложки. 

При этом следует отметить что повышение удельной мощности разряда от 3,2 до 

3,8 Вт/см
2
 приводит к увеличению температуры насыщения примерно на 8

o
C. 

4. При одной и той же мощности разряда, значения конечной температуры 

подложки в случае разных составов атмосферы приблизительно одинаковы, то 

есть изменение реактивной атмосферы не оказывает существенного влияния на 

температуру подложки во время осаждения пленки. 

Установлено, что повышение мощности разряда приводит к увеличению 

концентрации ионов, уменьшению температуры электронов; изменение 

соотношения расходов N2/O2 не оказывает существенного влияния на параметры 

плазмы. Повышение мощности разряда от 1 до 1,2 кВт (повышение удельной 

мощности от 3,2 до 3,8 Вт/см
2
) приводит к увеличению температуры подложки 
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примерно на 8 
o
C. Значение конечной температуры подложки для плазмы с 

разным составом атмосферы приблизительно одинаково. 
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Глава 3. Структурные особенности и свойства азотсодержащих пленок 

оксидов титана (N-TiO2), осажденные МР при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
 

 

Пленки TiO2 и N-TiO2 были формировались методом реактивного 

магнетронного распыления (РМР) с использованием установки ТИОН-2М (Гл.2 

диссертации). Поток рабочего газа Ar поддерживался равным 4 мл/мин, 

реактивные газы N2 и O2 подавались в вакуумную камеру с различным 

соотношением потоков N2/O2 (0, 1, 2 и 3). Рабочее давление в камере 0,20 Па. 

Пленки были нанесены на образцы, которые размещались на расстоянии 10 

см от распыляемой мишени. Удельная мощность – 2,7 Вт/см
2
, напряжение 

смещения на подложке отсутствует (Ub = 0), время осаждения 60 мин. 

Последующий отжиг проведен нагреванием в печи до 500С в течение 60 мин на 

воздухе со скоростью 6 С/мин. Осажденные и отожженные пленки, нанесенные с 

различным соотношением N2/O2, были обозначены: TiO2, TiON 1-1, TiON 1-2, 

TiON 1-3 и TiO2 500
o
C, TiON 1-1 500

o
C, TiON 1-2 500

o
C, TiON 1-3 500

о
С 

соответственно. 

 

3.1 Толщина и показатель преломления пленок N-TiO2 осажденных МР, 

влияние термического отжига 

 

Структура осаждаемого покрытия может зависеть от толщины пленки d, а 

показатель преломления n является одной из ключевых характеристик, которая 

обычно используется для оценки пористости и плотности пленки. С помощью 

спектральной эллипсометрии (СЭ), которая является удобным методом измерения 

толщины тонких пленок и их оптических свойств [135-138], были получены 

значения d и n (при 550 нм и 633 нм) пленок (Таблица 3-1). 

Следует отметить (Таблица 3-1), что толщина пленки увеличивается с ростом 

содержания N2 в реакционной атмосфере и достигает максимума при 

соотношении N2/O2, равном 2. Увеличение соотношения N2/O2, до 3 приводит к 

уменьшению толщины. Это можно объяснить тем, что рост пленки на основе TiO2 

в оксидном режиме магнетронного распыления в основном включает 2 процесса: 
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i) частичное окисление поверхности мишени Ti и распыление окисленной и 

металлической фракций; ii) перенос материала на поверхность конденсации и 

миграция частиц на поверхности подложки, сопровождающаяся химическими 

реакциями и формированием зерен в пленке. 

 

Таблица 3-1. Значения толщины d и показателя преломления n пленок, 

подготовленных при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 

N2/O2  d, нм n на 550 нм n на 633 нм 

осажденные 
отожженные 

до 500
o
C 

осажденные 
отожженные 

до 500
o
C 

осажденные 
отожженные 

до 500
o
C 

0 69.6±0.4 68.5±0.5 2.35 2.40 2.31 2.37 

1 79.7±0.7 76.2±0.7 2.41 2.47 2.37 2.43 

2 103.5±4.3 98.7±2.8 2.42 2.41 2.35 2.38 

3 89.0±1.1 86.0±1.1 2.35 2.42 2.31 2.39 

 

С увеличением отношения N2/O2 доля окисленной части мишени 

уменьшается, коэффициент распыления [139] увеличивается, что приводит к 

росту потока материала на поверхность конденсации и увеличению скорости 

роста и толщины пленки. С другой стороны, с увеличением содержания азота и 

уменьшением содержания кислорода в составе рабочей атмосферы, скорость 

роста оксидной пленки замедляется из-за недостаточного количества O2 для 

окисления металла, что и подтверждается данными, приведенными в Таблице 3-1. 

Отжиг пленок до 500
o
C приводит к незначительному уменьшению толщины, 

что обусловлено фазовым переходом анатаз →рутил. Объем элементарной ячейки 

анатаза (Va = 136.27 Å) больше, чем рутила (Vr = 62.43 Å). Еще один 

примечательный факт заключается в том, что погрешность измерения толщины 

пленки TiON 1-2 снижается от 4,3 нм до 2,8 нм, что указывает на улучшение 

прозрачности и однородности отожженной пленки. 

Результаты СЭ показывают, что осажденные пленки имеют более высокие 

значения показателя преломления по сравнению с ранее опубликованными 

результатами [140-142]. Показатель преломления как функция соотношения N2/O2 

демонстрирует тенденцию изменения, аналогичную толщине пленки: пленки TiO2 

и TiON1-3 имеют более низкое значение n, а TiON1-1 и TiON1-2 характеризуется 

максимальным показателем преломления при 633 нм и 550 нм, соответственно. 
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Показатель преломления пленки на основе TiO2, как сообщалось в [15,143,144], 

связан с кристаллической структурой, пористостью, плотностью, 

шероховатостью, дефектами и т.д. Мы предполагаем, что поведение показателя 

преломления является результатом изменения кристаллической структуры и 

плотности пленки, хотя поликристаллическая структура пленки (согласно Раману 

и XRD) усложняет оценку пористости и плотности. Кроме того, увеличение 

показателя преломления в результате отжига можно объяснить уплотнением 

пленки и уменьшением пористости [15]. 

 

3.2 Исследование кристаллической структуры N-TiO2 пленок, осажденных 

МР, влияние термического отжига, данные рамановской спектроскопии 

 

На первом этапе кристаллическая структура пленки исследовалась методом 

Рамановской спектроскопии. Анатаз характеризуется 6 рамановскими модами: 

144 см
-1

 (Eg), 197 см
-1

 (Eg), 399 см
-1

 (B1g), 519 см
-1

 (A1g), 519 см
-1

 (B1g) и 639 см
-1

 

(Eg); активные моды рутила: 143 см
-1

 (B1g), 447 см
-1

 (Eg), 612 см-1 (A1g), 826 см
-1

 

(B2g) и 236 см-1 (широкая полоса) [145]. Стеклянные или кварцевые подложки 

могут мешать измерению спектра Рамана, маскируя или скрывая слабый сигнал 

от пленки [146-148], поэтому рамановские спектры измерялись на пленках, 

нанесенных на нержавеющую сталь. 

 

  
Рис. 3-1. Спектры Рамана осажденных (a) и отожженных (b) пленок, 

соответствующих удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 
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На Рис. 3-1 (a) представлены спектры Рамана осажденных пленок. 

Рамановские пики Ti-N или N-O в более широком интервале от 100 до 2000 см
-1

 

не регистрировались. В спектрах пленок TiO2, легированных азотом N, пики 

Рамана около 147 см
-1

, 399 см
-1

, 519 см
-1

 соответствуют модам анатаза Eg, B1g, 

A1g/B1g соответственно; кроме того, моды рутила Eg и A1g, расположенные при 442 

см
-1

 и 609 см
-1

, наблюдаются во всех спектрах, причем мода B2g видна только в 

пленках TiO2 и TiON 1-1. Интенсивность пиков Рамана пленок N-TiO2, 

уменьшается с увеличением отношения N2/O2, что указывает на снижение 

кристалличности из-за образования NO-связей [149]. В отличие от пленок N-TiO2, 

пленка TiO2 практически представляет типичный рамановский спектр рутила, в 

котором можно увидеть моды рутила Eg, A1g при 435,68 см
-1

, 607,87 см
-1

 и 

широкую полосу в диапазоне 200-300 см
-1

. 

Положения рамановских пиков были определены с использованием 

многопиковой аппроксимации кривой по Лоренцу [146] (Таблица 3-2), а 

отклонение наблюдаемых Рамановских мод анатаза (144 см
-1

) и рутила (612 см
-1

) 

от стандартного положения показано на Рис. 3-2. Можно заметить, что 

наблюдаемые пики Рамана пленок TiO2, легированных N, имеют синий сдвиг 

относительно стандарта. С увеличением отношения потоков N2/O2 пики рутила 

(612 см
-1

) и анатаза (144 см
-1

) перемещаются в сторону выше и ниже значений 

рамановского сдвига, соответственно. 

Таблица 3-2. Рамановские пики анатаза и рутила в спектрах пленок TiO2 и N-TiO2, 

подготовленных при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 

N2/O2  
A: 

Eg 

A: 

Eg 

A: 

B1g 

A: 

A1g, 

B1g 

A: 

Eg 

R: 

B1g 

R: 

Eg 

R: 

A1g 

R: 

B2g 

Станд. 144 197 399 516 639 143 447 612 826 

осажденные 

0 143.02 - - 522.01 - - 435.68 607.87 - 

1 147.24 - 407.99 521.90 - - 450.50 614.00 - 

2 147.21 - 405.65 519.17 - - 448.76 615.53 - 

3 145.98 - 407.91 518.57 - - 451.63 615.62 - 

отожженные до 500 
o
C 

0 148.66 - - - - - 448.21 610.76 814.82 

1 148.99 - - 514.64 - - 451.79 613.14 817.26 

2 150.19 - - 512.83 - - 451.94 613.33 819.50 

3 149.10 - - 515.85 - - 451.04 612.66 817.16 



62 

 

Сдвиг рамановского пика TiO2 был изучен во многих работах [54,150-152]. 

Было замечено, что морфология наноструктуры TiO2 [13], нестехиометрия [10] и 

размер кристаллитов (эффект удержания фононов) [153] могут влиять на 

положение пика Рамана. Другим влияющим фактором является остаточное 

напряжение [154]. Например, П.Б. Наир [15] и С.В. Овсянников [155] сообщили о 

красном сдвиге, вызванном растягивающим напряжением, и синем сдвиге из-за 

сжатия, соответственно. Следует отметить, что на поведение пиков Рамана могут 

оказывать влияние несколько параметров в равной степени или некоторый 

параметр, играет доминирующую роль. В нашем случае, тенденцию синего сдвига 

с увеличением отношения N2/O2 можно объяснить сжимающими напряжениями 

из-за N-легирования. 

 
Рис. 3-2. Отклонение рамановских пиков анатаза (144 см

-1
) и рутила (612 

см
-1

) от стандартных значений в зависимости от соотношения потоков 

N2/O2 для осажденных и отожженных пленок. 

 

Спектры рамановского рассеяния отожженных пленок показаны на Рис. 3-1 

(b). В результате термической обработки промежуточный слой Fe2O3 образовался 

между подложкой и осажденной пленкой. Интенсивность пика анатаза 144 см
-1

 и 

рутила 612 см
-1

 для пленок N-TiO2, увеличилась, что коррелирует с зависимостью 

толщины пленок от содержания азота в составе рабочего газа: TiON 1-2 > 1-3 > 1-

1. Это указывает на улучшение кристалличности и фазовый переход по всей 
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толщине пленки. В пленке TiO2 хорошо наблюдается термоиндуцированный 

фазовый переход анатаз-рутил, так как пик рутила 612 см
-1

 становится больше и 

интенсивность моды анатаза 144 см
-1

 уменьшается. 

Как видно на Рис. 3-2, с увеличением отношения N2/O2 пики анатаза и рутила 

сначала показывают тенденцию синего сдвига и потом красного сдвига. Пик 

анатаза 144 см
-1

 для отожженных пленок показывает синий сдвиг по сравнению с 

исходно осажденными, а мода рутила при 612 см
-1

 перемещается к стандартному 

положению. Было указано, что сдвиг пика Рамана, вызванный отжигом, в первую 

очередь, зависит от частоты пика [156], и обычно связано с изменением 

напряженного состояния [52] и размера зерна [153]. Янъян Ли [157] заметил, что 

мода Ti2O3 (221,9 см
-1

) демонстрирует красный сдвиг и последующий синий сдвиг 

при увеличении температуры отжига от 65 
о
С до 425 

о
С. Мы предполагаем, что 

отожженные пленки находятся на промежуточной стадии эволюции структуры, и 

это приводит к особенностям в поведении сдвига рамановского пика. 

На основе результатов Рамановской спектроскопии мы предлагаем 

следующую схему роста пленки. Пленка TiO2 осаждалась в режиме с 

относительно высокой энергией частиц, что сопровождается интенсивной 

бомбардировкой частицами при достаточно высокой температуре подложки и, 

таким образом, представляет структуру с доминированием фазы рутила.  

Далее, с добавлением N2 в рабочую атмосферу, встраивание N в структуру 

пленки TiO2, приводит к снижению кристалличности и более высокому 

содержанию анатаза в пленках N-TiO2. 

Во время отжига происходит несколько процессов, например, рост зерен и 

фазовый переход. В пленке TiO2 фазовый переход аморфное состояние → анатаз 

не является очевидным по сравнению с переходами анатаз → рутил и аморфное 

состояние → анатаз →рутил. Однако в пленках TiO2, осажденных в атмосфере с 

высоким содержанием азота (легированных N), переход аморфное 

состояние → анатаз также является основным процессом, свидетельствуя о 

затрудненном полном фазовом переходе из аморфного состояния в рутил. Такое 

явление может быть связано с различием исходных структур осажденных пленок. 
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3.3 Фазовый состав N-TiO2 пленок, осажденных МР 

 

Фазовый состав пленки был дополнительно исследован с помощью 

дифракции рентгеновских лучей (XRD). На дифрактограммах осажденных пленок 

(Рис. 3-6 (a)) нет очевидных пиков, а сглаженные GIXRD спектры отожженных 

пленок со слабыми пиками при 25,2 ° (анатаз (101)) и 27,3 ° (рутил (110)) 

представлены на Рис. 3-3 (b). 

 

  
Рис. 3-3. Исходные GIXRD спектры осажденных пленок (a) и сглаженных GIXRD 

спектры отожженных пленок (b), соответствующих удельной мощности 2,7 

Вт/см
2
. 

 

Обнаружено, что отожженные пленки TiO2 содержат только фазу анатаза, а 

пленки TiO2, легированные N, имеют смешанную структуру анатаз-рутил. 

Объемные доли анатаза/рутила и размер зерна, оцененные на программе 

PowerCell 2.4 на основе исходных дифрактограмм, приведены в таблице 3. Кроме 

того, рамановские пики анатаза (144 см
-1

) и рутила (612 см
-1

) также использованы 

для определения доли анатаза/рутила (Таблица 3-3) согласно формулам [158]: 

𝑉𝐴 = 𝐼𝐴 (1.265 × 𝐼𝑅 + 𝐼𝐴)⁄ , 𝑉𝑅 = 𝐼𝑅 (0.884 × 𝐼𝐴 + 𝐼𝑅)⁄  , 

где IA и IR относятся к интенсивности пика анатаза и рутила. 

Точность расчета доли анатаза/рутила, оцененная из Рамановской 

спектроскопии, зависит от съемки спектра Рамана, многопиковой аппроксимации 

и погрешности аппроксимации. Спектр Рамана был измерен на 3 различных 

точках, и в каждой точке был получен средний спектр из 3 съемок. Многопиковая 



65 

 

аппроксимация повторялась 2 раза, высота пика и погрешность аппроксимации 

существенно не отличались. Максимальная погрешность определения доли 

анатаза/рутила составляет 2%. 

 

Таблица 3-3. Объемное соотношение A-R и размер зерна пленок, подготовленных 

при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 

N2/O2 

соот. 

A-R доля (Рамана), % A-R доля 

(XRD), % 

Размер зерен 

(XRD), нм 

 осажденные отожженные отожженные отожженные 

 A R A R A R A R 

0 33 67 20 80 100 0 42.22 - 

1 71 29 59 41 23 67 23.56 12.56 

2 72 28 57 43 55 45 27.20 16.33 

3 72 28 51 49 49 51 18.33 24.56 

 

Несоответствие между значениями доли A-R, оцененными из Рамановской 

спектроскопии и XRD, можно объяснить наличием анатаз/рутил-подобных связей 

или кристаллитов небольшого размера, ниже порогового уровня определяемого с 

помощью дифракции рентгеновских лучей. Более подробное объяснение, схемы 

роста пленки в результате N-легирования и последующего отжига представлено 

на Рис. 3-4. 

Согласно результатам XRD, осажденные TiO2 и TiON 1-3 пленки имеют 

аморфную структуру. Спектры Рамана и XRD показывают, что изменение состава 

плазмы и энергии частиц из-за присутствия N2, в сочетании с ограничением на 

образование решетки TiO2 и фазовый переход из-за внедрения N, приводит к 

снижению кристалличности и увеличению доли анатаза в пленке TiON 1-3. 

Предполагается, что во время отжига в пленке TiO2 происходят фазовые 

переходы аморфное состояние → анатаз и анатаз → рутил, а зерна анатаза со 

средним размером 42 нм образуются в результате укрупнения частиц/связей 

вследствие дополнения энергии, которая, однако, недостаточно для роста зерна 

рутила, поэтому никаких признаков дифракционных рефлексов, обусловленных 

рутилом не наблюдается. Поэтому в отожженной пленке TiO2 был обнаружен 

только пик анатаза, хотя результаты Рамана показывают, что 80% всей 

кристаллической структуры должно быть рутилом. 
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В пленке TiON 1-3 NO-связи препятствуют эпитаксиальному росту зерен, 

ограничивая атомы в небольших областях, в это время, при одинаковых условиях 

отжига, фазовый переход анатаз → рутил может играть ведущую роль после роста 

зерна анатаза до некоторого критического размера в ограниченной области вместо 

дальнейшего роста зерна анатаза. В отожженной пленке TiON 1-3 было 

обнаружено, что анатаз и рутил имеют одинаковые объемные доли, и меньшие 

размеры зерна по сравнению с отожженной пленкой TiO2. 

 

 
Рис. 3-4. Схема фазового перехода под влиянием N-легирования и 

последующего отжига при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 

 

Другое возможное объяснение состоит в том, что пленка TiO2, 

характеризующейся высокой долей рутила (по Раману) и низким показателем 

преломления, должна иметь высокую пористость, а отжиг в основном 

способствовал удалению пор, при этом только часть тепловой энергии 

расходуется на фазовый переход и увеличение размера зерна. 

В заключение, результаты Рамановской спектроскопии и рентгеновской 

дифракции показывают, что N-легирование и последующий отжиг приводят к 

сосуществованию фаз анатаза и рутила, в виде кристаллитов или связей, в 

подготовленных пленках. Среди пленок TiO2, легированных N, пленка TiON 1-3 

имеет максимальную кристалличность со средним размером зерна 22 нм. 

 

3.4 Исследование химического состава N-TiO2 пленок, осажденных МР 
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Химический состав пленок был изучен для подтверждения N-легирования, 

N-положений в пленках N-TiO2, и образования группы -OH на поверхности 

пленки, которые могут существенно влиять на параметры запрещенной зоны TiO2 

и смачиваемость поверхности. 

На Рис. 3-5 (a) показаны ИК-Фурье спектры (400-4000 см
-1

) осажденных 

пленок с идентификацией молекулярного состава. Во всех спектрах наблюдались 

колебания C-O, C-C и C-H в абсорбированных сложных эфирах или 

изопропоксидах [159-161]. Пики поглощения в диапазоне 1365-1395 и 400-500 см
-

1
 демонстрируют колебание связи Ti-O [10,162,163]. N-легирование было 

подтверждено наличием пиков при 1470 и 1270 см
-1

, что относятся к колебанию 

Ti-N и O-N [164,165]. Кроме того, широкие полосы с центром около 3400 см
-1

 

показывают наличие групп -ОН, однако интенсивность полос не соответствует 

смачиваемости пленки. 

Для исследования влияния последующего отжига на химическое состояние 

элемента на поверхности пленки, спектры O1s, Ti2p и N1s (Рис. 3-5 (b), (c) и (d)) 

пленок TiON 1-3 и TiON 1-3 500
o
C были получены с использованием XPS без 

предварительного распыления поверхности пленки ионами Ar
+
. 

Пик O1s осажденной пленки TiON 1-3 состоит из 4 субпиков при 529,7 эВ, 

531,0 эВ, 531,9 эВ и 533,0 эВ соответственно, а в спектре O1s отожженной пленки 

наблюдались только пики при 527,7 эВ и 531,9 эВ. Общие пики при 527,7 эВ и 

531,9 эВ можно отнести к O
2-

 в TiO2 и сформированной группе -OH на 

поверхности пленки соответственно. Кроме того, пик при 531,0 эВ относится к O 

в Ti2O3 [94,166], а широкое плечо при 533,0 эВ может быть связано с кислородом 

O, локализованном на межзеренных границах и абсорбированных органических 

молекул CxOy. По сравнению с осажденной пленкой, пик O группы -OH 

отожженной пленки занимает больше площадь и играет ключевую роль в 

переходе смачиваемости пленки. 
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Рис. 3-5. ИК-Фурье спектры осажденных пленок (а), РФЭС спектры O1s 

(b), Ti2p (c), N1s (d) с деконволюцией Гаусса для осажденной и 

отожженной пленок TiON 1-3, соответствующих удельной мощности 2,7 

Вт/см
2
. 

 

Спектры Ti2p показывают типичные дублеты Ti2p3/2 и Ti2p1/2, 

расположенные при 458,4 эВ и 464,2 эВ, которые соответствуют Ti
4+

 в TiO2; кроме 

того, широкие плечи с центром около 460,1 эВ также были обнаружены для обеих 

пленок, что указывает на присутствие Ti
3+

 [167,168]. Ti
3+

 в осажденной пленке 

возникает из Ti2O3, а в отожженной пленке плечо Ti
3+

 может соответствовать O-

вакансии, образованной на поверхности пленки во время отжига. 

Пики N1s имеют гораздо меньшую интенсивность из-за незначительного 

содержания азота: 4 ат% и 2,8 ат% для осажденной и отожженной пленок TiON 1-

3. Пики при более низкой энергии связи 398,0 эВ и 399,6 эВ относятся к 

замещающему N в связи O-Ti-N [91], а пик при 401,8 эВ можно отнести к 

промежуточному состоянию N в структуре Ti-O-N [91,94] и в NO-связях на 

границах зерен [149]. Снижение интенсивности пиков N после отжига можно 
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объяснить удалением N из пленки и влиянием высокой электроотрицательности 

O, особенно от вновь образованных групп -OH на поверхности пленки. 

Согласно результатам ИК и РФЭС, N-легирование пленки TiO2 было 

выполнено путем распыления мишени Ti в N2-содержащей атмосфере, и было 

обнаружено, что внедренные атомы N существуют в различных связях в пленках. 

Кроме того, также было подтверждено обогащение -ОН группами на 

поверхности пленки в результате отжига, чем можно объяснить 

термоиндуцированный переход смачиваемости. 

 

3.5 Топография поверхности пленок N-TiO2, осажденные МР 

 

На эффективность фотокатализа и смачиваемость пленки TiO2 могут влиять 

топография поверхности, шероховатость и отношение площади поверхности 

(отношение площади поверхности пленки к проецируемой площади), поскольку 

шероховатость напрямую определяет смачиваемость поверхности, а пленка с 

большой площадью поверхности способствует повышению фотокаталитической 

активности, обеспечивая больше реактивных сайтов. 

СЭМ изображения осажденных пленок с различным увеличением (Рис. 3-6) 

показывают, что пленки TiO2 и TiON 1-1 демонстрируют однородную 

морфологию, состоящую из сферических нанозерен с примерно одинаковым 

диаметром 5 нм. 
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Рис. 3-6. СЭМ изображения осажденной пленки TiO2 (a) и пленки TiON 1-3 

(b) при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 

 

В пленках TiON 1-2 и TiON 1-3 появилась блочная структура - соседние 

массивы соединены нанокластерами; многоугольный блок и кластер также 

состоят из наночастиц с размером 3–4 нм. Гомогенная структура без трещин 

обычно обладает лучшими механическими свойствами, однако блочная структура 

может обеспечивать высокую стабильность тонкой пленки при растяжении, 

скручивании и других типичных деформациях при нанесении на сосудистые 

стенты. Постепенное изменение топографии пленки можно объяснить тем, что 

NO-связь препятствует образованию однородной структуры и делит пленку на 

многоугольные участки. 

СЭМ-изображения отожженных пленок показывают, что отжиг значительно 

влияет на морфологию пленки. В отожженных пленках TiO2 и TiON 1-3 (Рис. 3-7) 

сформировалась иерархическая наноразмерная структура: дендритные структуры 

расположены с неравномерным распределением по поверхности, а остальная 

область осталась составленной из круглых зерен. Первоначальная блочная 

структура исчезает из-за агрегации частиц, которой, однако, было недостаточно 

для образования однородной дендритной пленки, и это соответствует 
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промежуточной стадии эволюции структуры (в соответствии с выводом из 

результатов рамановской спектроскопии). 

 

  
Рис. 3-7. СЭМ-изображения отожженной пленки TiO2 (a) и TiON 1-3 (b), 

соответствующих удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 

 

На основе АСМ результатов подготовленных пленок, среднеквадратичная 

шероховатость (RMS) и отношение площади поверхности rf на разных площадях 

обобщены в таблице 3-4.  

 

 
Рис. 3-8. RMS осажденных и отожженных пленок, соответствующих 

удельной мощности 2,7 Вт/см
2
, в зависимости от соотношения N2/O2. На 

вставках (a) и (b) показаны 2D АСМ изображения (3×3 мкм
2
) осажденных 

пленок TiO2 и TiON 1-3. 

 



72 

 

Как показано на Рис. 3-8, значения RMS можно разделить на 2 отдельные 

области: более низкое RMS для компактных непрерывных пленок TiO2 и TiON1-

1, и более высокие значения для TiON 1-2 и TiON 1-3, характеризующиеся 

блочной структурой. Более того, в каждом регионе более высокое соотношение 

N2/O2 приводит к относительно низкому значению RMS. 

 

Таблица 3-4. Значения RMS и rf подготовленных пленок при удельной мощности 

2,7 Вт/см
2
 на разных площадях. 

N2/O2 соот. RMS, нм rf 

 осажденные отожженные 

до 500
o
C 

осажденные отожженные 

до 500
o
C 

 3×3 мкм
2
 

0 0.46 0.61 1.003 1.005 

1 0.14 0.25 1.002 1.002 

2 2.15 2.54 1.007 1.009 

3 1.44 1.73 1.005 1.006 

 10×10 мкм
2
 

0 0.48 0.67 1.000 1.001 

1 0.17 0.27 1.000 1.000 

2 2.43 2.90 1.001 1.003 

3 1.46 1.81 1.002 1.003 

 30×30 мкм
2
 

0 0.92 1.01 1.000 1.000 

1 0.36 0.42 1.000 1.000 

2 2.40 2.81 1.000 1.001 

3 1.56 1.83 1.001 1.001 

 

Как упомянуто выше, отжиг привел к изменению фазового состава и 

агрегации наноразмерных зерен, что объясняет увеличение RMS и rf для всех 

пленок. Надо отметить, что уменьшение впадин на отожженных пленках TiON 1-2 

и TiON 1-3 должно уменьшить шероховатость, однако из-за неполной эволюции 

структуры их открытая структура остается. Таким образом, значения RMS 

увеличиваются после отжига. 

Измерения СЭМ и АСМ показывают, что N-легирование может значительно 

влиять на топографию пленки, а последующий отжиг приводит к 

незначительному увеличению шероховатости и отношению площади 

поверхности. Среди полученных пленок, отожженные TiON 1-2 и TiON 1-3 
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показывают более открытую структуру с более высокой шероховатостью и 

отношением площади поверхности. 

 

3.6 Исследование пленок N-TiO2 методом оптической спектроскопии в УФ и 

видимом диапазоне света 

 

Оптическое пропускание и значение ширины запрещенной зоны полученных 

пленок были исследованы методом УФ-вид спектроскопии. На Рис. 3-9приведены 

спектры пропускания в диапазоне 200‒1000 нм для напыленных и отожженных 

пленок. Типичные пульсации в спектрах указывают на интерференцию света, и 

значительное снижение коэффициента пропускания в диапазоне ниже 350 нм 

может быть приписано собственному поглощению света пленками [93,169]. В 

видимой области света осажденные и отожженные пленки имеют коэффициент 

пропускания 50–70% и 55–75%, соответственно. На коэффициент пропускания 

пленки обычно влияют шероховатость и объемные структурные свойства 

[7,35,169,170]. В данном случае термоиндуцированное снижение нестехиометрии 

и улучшение однородности структуры оказало более выраженное влияние, чем 

незначительное увеличение шероховатости пленки, что привело к более высокой 

пропускной способности, несмотря на усиленное рассеяние света. 

 

  
Рис. 3-9. Спектры пропускания ультрафиолетового и видимого излучения 

осажденных (a) и отожженных (b) пленок, соответствующих удельной 

мощности 2,7 Вт/см
2
, в зависимости от отношения N2/O2. 
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Изменение края поглощения, вызванное N-легированием и отжигом, 

непосредственно отражается на ширине запрещенной зоны Eg, которая может 

быть определена согласно соотношению Tauc [15]: 

𝛼ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
𝑚  

где A - постоянная, hv - энергия фотона, коэффициент поглощения 𝛼 =
1

𝑑
𝑙𝑛(

1

𝑇
) 

можно рассчитать на основе толщины пленки (d) и коэффициента пропускания 

(T), коэффициент мощности m = 1/2, 2, 3/2 или 3, соответствует прямому 

разрешенному, косвенному разрешенному, прямому запрещенному и косвенному 

запрещенному электронному переходу соответственно. Учитывая основную роль 

косвенного разрешенного перехода [11,156], мы взяли m=2 и построили кривые 

зависимости (αhv)
1/2

 от hv. Значения Eg были получены путем извлечения 

линейной части кривых к (αhv)
1/2

=0 (Рис. 3-10). 

 

  
Рис. 3-10. Кривые зависимости (αhv)

1/2
 в зависимости от hv (кривые Tauc) и 

значения ширины запрещенной зоны [эВ] для осажденных (a) и отожженных 

(b) пленок, соответствующих удельной мощности 2,7 Вт/см
2
. 

 

По сравнению с идеальными монокристаллами анатаза/рутила, осажденные и 

отожженные пленки показывают большие значения Eg в диапазоне 3,25–3,42 эВ, 

что может быть связано со структурной и химической неоднородностью. 

Осажденные пленки TiON 1-1 и TiON 1-3 демонстрируют более низкую энергию 

запрещенной зоны, чем TiO2, TiON 1-2 демонстрирует наибольшее значение - 3,42 
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эВ. После отжига наблюдается снижение Eg в различной степени и наблюдается 

тенденция снижения Eg с увеличением уровня N-легирования. 

Ширина запрещенной зоны пленки TiO2 в первую очередь зависит от 

фазового состава [5]. Более того, плотность пленки [54,150], размер зерна 

(квантово-размерный эффект) [15,150] и топография поверхности [42] также 

влияют на величину Eg. Предполагается, что вышеупомянутые факторы влияют 

на относительное расстояние между вершиной VB (O2p) и дном CB (Ti3d), а N-

легирование способствует сужению запрещенной зоны, в том числе и путем 

введения примесных уровней: полоса замещающего N2p (гибридизованная с O2p, 

с максимальной шириной 0,14 эВ выше вершины VB), уровень междоузельного N 

(π*-характеризованное состояние N-O, 0,73 эВ выше вершины VB) и уровень 

вакансии O (0,8 эВ ниже дна CB) [92,171,172]. Образованные уровни N и 

вакансии O могут служить донором/акцептором и привести к красному сдвигу 

края поглощения света, допуская дополнительные электронные возбуждения 

VB→ примесь и примесь →CB. 

Квантово-размерный эффект не оказывает существенного влияния на 

сужение запрещенной зоны, вызванное N-легированием, учитывая примерно 

одинаковый размер зерен пленок. Несоответствие результатов XRD и Рамана 

также затрудняет анализ влияния фазового состава и плотности пленки на Eg. 

Среди отожженных пленок, пленки TiON 1-1 и TiON 1-3 имеют более низкое 

значение Eg, чем TiO2, что можно объяснить сужением запрещенной зоны, 

вызванным N-легированием. Пленка TiON 1-1 представляет минимальную 

энергию запрещенной зоны наверно из-за более высокой плотности, что 

соглашается с ее наивысшим показателем преломления. Пленка TiON 1-2, 

демонстрирующая аналогичный показатель преломления с TiON 1-1, однако 

имеет более высокое значение Eg даже по сравнению с пленкой TiO2, и это может 

быть связано с более высокой концентрацией аморфной матрицы и 

шероховатостью поверхности. 

По сравнению с осажденными пленками, ширина запрещенной зоны 

отожженных пленок уменьшилась в разной степени в результате уплотнения 

пленки, увеличения зерен и повышения кристалличности. Кроме того, можно 

заметить тенденцию уменьшения Eg с увеличением отношения N2/O2. Следует 
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отметить, что кривые Tauc пленок TiO2 и TiON 1-1 демонстрируют нормальную 

форму хвоста, а пленки TiON 1-2 и TiON 1-3, по-видимому, обладают другой 

гораздо более низкой энергией запрещенной зоны. Путем экстраполяции 

линейного участка кривой к оси x, было получено более низкое значение Eg = 2,55 

эВ для отожженной пленки TiON 1-3, кроме собственного значения 3,25 эВ. И это 

может доказывать наличие уровни вакансии O и межузельного N. 

На основе полученных результатов мы представляем модель сужения 

запрещенной зоны отожженных пленок, вызванное N-легированием, 

представленную на Рис. 3-11. Отожженная пленка TiO2 имеет типичную зонную 

структуру без примесных уровней и составляет 3,36 эВ. После N-легирования в 

отожженной пленке TiON 1-1 замещающий N генерирует новую полосу (Ns) с 

шириной 0,09 эВ над собственной валентной зоной. С увеличением уровня N-

легирования в отожженной пленке TiON 1-3 были сформирована полоса 

замещающего N (Ns) 0,11 эВ, дополнительные уровни энергии, соответствующие 

промежуточному N (Ni) и вакансии кислорода (VO) в запрещенной зоне. 

Принимая упомянутые положения VO и Ni, более низкое значение Eg для 

отожженной пленки TiON 1-3 с энергией 2,55 эВ хорошо согласуется с 

электронным возбуждением от Ni до CB (процесс 4, Рис. 3-11) или от VB до VO 

(процесс 5, Рис. 3-11). 

 

 
Рис. 3-11. Иллюстрация сужения запрещенной зоны, вызванного N-

легированием, отожженных тонких пленок, соответствующих удельной 

мощности 2,7 Вт/см
2
. 

 

Хотя было обнаружено, что влияние N-легирования на Eg осажденных 

пленок зависит от других параметров, но отожженные пленки явно 

демонстрируют тенденцию снижения Eg с увеличением уровня N-легирования. 



77 

 

Это подразумевает, что в некоторых случаях последующий отжиг может иметь 

решающее значение для точности изучения поведения TiO2. 

 

3.7 Контактный угол смачивания пленок N-TiO2, осажденных МР 

 

Смачиваемость пленки оценивалась путем измерения краевого угла 

смачивания (WCa). Рис. 3-12 иллюстрирует значения WCa для осажденных и 

отожженных пленок (после хранения в течение 40 дней) в зависимости от 

соотношения N2/O2. 

Осажденные пленки TiO2, TiON 1-1 и TiON 1-2 показывают аналогичное 

значение WCa, примерно 99,0°, а TiON 1-3 имеет более низкий контактный угол, 

равный 88,2°. Переход смачиваемости пленок после отжига наблюдался с 

заметным уменьшением контактного угла на 55–85%. Отожженные пленки TiO2 и 

TiON 1-3 имеют экстремальные значения 44,7° и 14,9°, соответственно, а пленки 

TiON 1-1 и TiON 1-2 имеют промежуточные значения 23-24°. 

В отличие от других свойств, смачиваемость в основном зависит от 

структуры поверхности пленки - неоднородности поверхности и химической 

природы. Поверхностная неоднородность делится на геометрическую 

неоднородность с точки зрения шероховатости/топографии и неоднородное 

распределение компонентов с различным химическим составом по границе 

раздела вода-пленка, включая компоненты самой пленки и захваченного воздуха. 

К химической природе поверхности относятся примеси, кристаллическая 

структура пленки (в приповерхностных слоях), поверхностные дефекты (O-

вакансия) и образующиеся группы -ОН [169,173-175]. 

В настоящее время проектирование подходящей неоднородности 

поверхности обычно используется для изготовления пленки с постоянной 

определенной смачиваемостью, а изменение химической природы поверхности 

объясняет переход смачиваемости пленки при внешнем воздействии (например, 

УФ облучение, термообработка и др.). 

Влияние неоднородности поверхности на смачиваемость можно 

приблизительно оценить с помощью традиционных моделей Венцеля и Кэсси-

Бакстера: 
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cos θw = rf cos θe 

где θw - угол контакта Вензеля, θe - угол Юнга, rf - отношение площади 

поверхности; и 

cos θc =∑fi cos θei

n

1

 

где θc - угол Касси-Бакстера, fi - доля поверхности i - компонента, θei - угол Юнга 

i-компонента, а угол Юнга воздуха считается равным 180
o
. 

С учетом незначительных значений RMS и rf (на разных площадях), 

микроскопическая структура поверхности не оказывает существенного влияния 

на смачиваемость пленки [175]. 

 

 
Рис. 3-12. WCa пленок, подготовленных при удельной мощности 2,7 

Вт/см
2
, в зависимости от отношения N2/O2. 

 

Среди параметров химической природы, образование группы -ОН 

непосредственно обусловливает переход смачиваемости пленки. Группа -ОН 

может возникать в результате диссоциации молекул воды на месте вакансии O на 

поверхности. Фотокатализ также приводит к образованию группы -ОН в 

результате окислительно-восстановительных реакций. 

N-легирование способствует образованию O-вакансий в пленке TiO2; кроме 

того, при отжиге удаление N из поверхностных слоев может оставлять O-
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вакансии на месте, что способствует дальнейшему образованию группы -OH. 

Таким образом, наблюдается тенденция к уменьшению WCa с увеличением 

соотношения N2/O2 для осажденных и отожженных пленок. Необычное значение 

WCa отожженной пленки TiON 1-2 может быть связан с влиянием толщины 

пленки. 

Термоиндуцированный переход смачиваемости был исследован во многих 

работах, однако степень уменьшения WCa и предлагаемый основной механизм 

отличаются друг от друга. Y.Y. Лю [176] наблюдал уменьшение WCa 

композитной пленки TiO2/SiO2 от 32° до почти 0° после отжига до 500°С, и 

приписали переход смачиваемости усилением диссоциации воды на связях Ti
3+

 и 

образованием связей Si-O-Ti. В [100,174] усиление гидрофильности пленки TiO2 

было объяснено изменением кристалличности пленки и топографии поверхности. 

М. Кумар в [177] исследовал уменьшение WCa пленки TiO2 в зависимости от 

температуры отжига путем оценки количества групп -ОН с помощью ИК, и 

наблюдал несоответствие между спектрами ИК и значениями WCa, как и в нашем 

случае (Рисунок 6 (а)). Подобное явление также наблюдалось в [100], где РФЭС 

спектры показывают эволюцию пика ‒OH в зависимости от температуры отжига, 

а ИК спектры остаются неизменными. Это может указывать на то, что РФЭС 

может обеспечить более точный результат химического измерения, а содержание 

-OH может быть не единственным решающим фактором для смачиваемости 

пленки. Кроме того, изменение состояния механического напряжения пленки 

может также способствовать термоиндуцированному переходу смачиваемости 

[102]. 

Учитывая полученные результаты, мы полагаем, что переход смачиваемости, 

вызванный отжигом, является следствием комбинированного воздействия 

улучшенной кристаллической структуры и обогащения группы -ОН на 

поверхности пленки. N-легирование продемонстрировало очевидное влияние на 

смачиваемость пленки TiO2, однако основной механизм еще нуждается в 

дальнейшем исследовании. 
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Заключение 

 

В настоящей главе мы исследовали основные параметры структуры пленок 

на основе TiO2, полученных при удельной мощности 2,7 Вт/см
2
, предложили 

механизмы эволюции структуры пленки, сужения запрещенной зоны и перехода 

смачиваемости, вызванных N-легированием и отжигом. 

Полученные результаты показывают, что распыление мишени Ti в смеси 

N2+O2+Ar с последующим отжигом позволяет получать пленки TiO2, 

легированные N, с определенной структурой и свойствами, в зависимости от 

содержания N, а также типов N-связей. N-легирование до надлежащего уровня 

может привести к максимальному показателю преломления пленки и скорости 

осаждения. N-легирование и последующий отжиг совместно приводят к 

сосуществованию анатаза и рутила в одинаковых долях в отожженных пленках 

TiON 1-2 и TiON 1-3. Было обнаружено, что Eg и WCa отожженных пленок 

уменьшаются с увеличением уровня N-легирования, что также оказывает 

глубокое влияние на топографию пленки. 

Отожженная пленка TiON 1-3 демонстрирует смешанную 

поликристаллическую структуру анатаз-рутил, высокую шероховатость, 

отношение площади поверхности, а также самое низкое значение Eg и WCa. 

Таким образом, мы предполагаем, что отожженная пленка TiON 1-3 может 

найти потенциальное применение в областях фотокатализа и самоочищения. 
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Глава 4. Структурные особенности и свойства азотсодержащих пленок 

оксидов титана (N-TiO2), осажденные МР при удельной мощности 5,4 Вт/см
2
 

 

В данной части пленки TiO2 и N-TiO2 были подготовлены также на установке 

ТИОН-2М. Разница параметров заключается в удельной мощности разряда и 

времени осаждения, которые составляют 5,4 Вт/см
2
 и 120 мин, соответственно. 

Последующий отжиг проводился в керамической печи до 500 °С в течение 60 мин 

на воздухе со скоростью нагрева 6°С/мин. 

Осажденные и отожженные пленки, нанесенные с различным соотношением 

N2/O2, были обозначены как TiO2, TiON 1-1, TiON 1-2, TiON 1-3 и TiO2 500
o
C, 

TiON 1-1 500
o
C, TiON 1-2 500

o
C, TiON 1-3 500

о
С, соответственно. 

 

4.1 Толщина и показатель преломления пленок N-TiO2, выращенных при 

мощности 2 кВт, влияние термической обработки 

 

Толщина d и показатель преломления n осажденных и отожженных пленок 

были определены с помощью спектральной эллипсометрии (Таблица 4-1). 

 

Таблица 4-1. Значения толщины d и показателя преломления n, подготовленных 

при удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

N2/O2 

 
d, нм n при 550 нм n при 633 нм 

осажденные 
отожженные 

до 500
o
C 

осажденные 
отожженные 

до 500
o
C 

осажденные 
отожженные 

до 500
o
C 

0 371.2 369.0 2.30 2.32 2.26 2.28 

1 344.9 340.2 2.32 2.34 2.29 2.31 

2 316.9 309.7 2.24 2.25 2.21 2.22 

3 314.7 302.9 2.27 2.28 2.23 2.24 

 

Погрешность измерения толщины находилась в диапазоне 10‒20 нм. Как 

показано в Таблице 4-1, с увеличением отношения N2/O2 толщина осажденных 

пленок уменьшилась с 371,2 до 314,7 нм. Между тем, последующий отжиг привел 

к уменьшению толщины пленки в разной степени в результате фазового перехода, 

поскольку рутил имеет более высокую плотность, чем анатаз. Наиболее 

значительное уменьшение толщины наблюдалось в TiON 1-3 после отжига, это 
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можно объяснить тем, что фазовый переход, вызванный отжигом в осажденной 

пленке, зависит от ее исходного фазового состава. 

Степень уменьшения толщины пленки после отжига может непосредственно 

отражать процесс фазового перехода анатаз→рутил. 

Увеличение показателя преломления монокристаллической пленки на основе 

TiO2 обычно связано с уплотнением пленки и уменьшением пористости. В нашем 

случае мы полагаем, что показатель преломления осажденных пленок в основном 

зависит от кристаллической структуры. Пленки TiO2 и TiON 1-1 с более высокой 

степенью кристалличности имеют более высокий показатель преломления, чем 

TiON 1-2 и TiON 1-3. Известно, что показатель преломления рутила и анатаза при 

550 нм составляет 2,70 и 2,50, поэтому более высокие значения n наблюдались в 

пленках TiON 1-1 и TiON 1-3 с более высоким содержанием рутила по сравнению 

с TiO2 и TiON 1-2, соответственно. 

Увеличение показателя преломления, вызванное отжигом, также можно 

отнести к фазовому переходу и повышенной кристалличности. На показатель 

преломления может повлиять пористость пленки, которую, однако, трудно 

оценить из-за поликристаллической структуры. 

Кроме этого, увеличение n можно еще отнести к уплотнению пленки 

(уменьшение толщины пленки), что совместно с результатом XRD указывает на 

одновременное происхождение уплотнения пленки и фазового перехода в пленке. 

 

4.2 Исследование структуры и молекулярного состава N-TiO2 пленок 

методом рамановской спектроскопии 

 

Результаты рамановской спектроскопии показывают, что полученные пленки 

имеют поликристаллическую структуру с различной степенью кристалличности и 

объемным долями анатаза/рутила. 

Отметили, что интенсивность пика Si от подложки отличается, поскольку 

пленки TiON 1-2 и TiON 1-3 демонстрируют более сильный пик Si, чем TiO2 и 

TiON 1-1. Поэтому абсолютную интенсивность пика анатаза или рутила лучше 

заменить их отношением к интенсивности пика Si, и мы заметили, что в целом 

пики ослабевают с увеличением отношения N2/O2 (Рис. 4-1). Это явление может 



83 

 

быть связано с снижением степени кристалличности TiO2, вызванным N-

легированием [149]. 

 

  
Рис. 4-1. Калиброванные спектры Рамана для осажденных (a) и отожженных (b) 

пленок, соответствующих удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

 

Результаты аппроксимации пиков (здесь не показаны) демонстрируют, что 

после отжига и в пределах погрешности, очевидное увеличение интенсивности 

пика рутила (612 см
-1

) наблюдалось только в пленке TiON 1-3 (на 24%), а в других 

пленках отжиг практически не влиял на интенсивность пика рутила. 

Кроме того, мы оценили доли анатаза/рутила (Рис. 4-2 (a)), используя 

формулу: 

𝑉𝐴 = 𝐼𝐴 (1.265 × 𝐼𝑅 + 𝐼𝐴)⁄ , 𝑉𝑅 = 𝐼𝑅 (0.884 × 𝐼𝐴 + 𝐼𝑅)⁄ , 

где IA и IR относятся к интенсивности пиков анатаза (144 см
-1

) и рутила (612 см
-1

), 

соответственно. 

Результаты показывают, что объемная доля анатаза в осажденных пленках 

уменьшилось с 97,0 % до 75,0 % с увеличением отношения N2/O2, и, 

следовательно, подтверждают фазовый переход анатаз→рутил, вызванный N-

легированием. После отжига сохраняется тенденция фазового перехода в 

зависимости от соотношения N2/O2, однако доля анатаза увеличивается в 

различной степени. 

Можно сделать вывод, что N-легирование привело к переходу анатаз→рутил, 

который сопровождается снижением кристалличности (как в осажденной, так и в 
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отожженной группе); последующий отжиг в основном способствовал росту 

анатаза, а явное увеличение содержания рутила наблюдалось только в пленке 

TiON 1-3. 

 

  
Рис. 4-2. Объемные доли анатаза/рутила (a) и отклонение рамановских мод 

анатаз (144 см
-1

) и рутила (612 см
-1

) от стандартных значений (b) как функция 

отношения N2/O2. 

 

Влияние N-легирования на сдвиг пиков анатаза (144 см
-1

) и рутила (612 см
-1

) 

представлено на Рис. 4-2 (b). С увеличением отношения N2/O2 пик рутила (612 см
-

1
) смещался в красную сторону к стандартному значению, а пик анатаза (144 см

-1
) 

постепенно отходил от стандартного значения в синюю сторону. 

Сдвиг рамановской моды обычно может быть связан с многочисленными 

факторами. В данном случае мы предполагаем, что сдвиг пика Рамана связан с 

изменением состояния напряжения, то есть сдвиг пика может указывать на 

усиление и релаксацию сжимающего напряжения в фазах анатаза и рутила, 

вызванного N-легированием и отжигом, что может объяснить поведение 

смачиваемости пленки при N-легировании и отжиге. Сжатие - это типичное 

напряжение для пленок, нанесенных с помощью магнетронного распыления, из-за 

эффекта атомарной бомбардировки [42]. 

Как показано на Рис. 4-1 и Рис. 4-2 (a), последующий отжиг привел к 

повышению кристалличности пленки и фазовому переходу аморфное 

состояние→анатаз и анатаз→рутил. Степень увеличения кристалличности, 

вызванного отжигом, и критическая температура фазового перехода могут 
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различаться в зависимости от исходной кристаллической структуры, эффекта 

размера, типа и количества легирующей примеси, и т.д. 

Повышение кристалличности наблюдалось во всех пленках после отжига, в 

то время как объемное соотношение A-R значительно изменилось только в 

пленках TiO2, легированных N. По сравнению с фазовым переходом 

анатаз →рутил, отжиг до температуры 500
o
C в основном приводил к переходу 

аморфное состояние →анатаз в пленках TiO2, легированных N. Наиболее явное 

увеличение интенсивности пика рутила наблюдалось в пленке TiON 1-3, тогда как 

в других пленках пик рутила почти не усиливался. 

Рис. 4-2 (b) показывает, что после отжига в каждой осажденной пленке 

произошел красный сдвиг пиков анатаза и рутила к соответствующим 

стандартным положениям, что может возникнуть в результате релаксации сжатия 

вследствие эффекта спекания. 

Таким образом, N-легирование привело к фазовому переходу анатаз →рутил 

с общим снижением степени кристалличности, а последующий отжиг в основном 

привел к переходу аморфное состояние →анатаз, повышению кристалличности и 

релаксации сжимающего напряжения. 

 

4.3 Фазовый состав пленок N-TiO2, осажденных методом МР 

 

Фазовый состав пленки была дополнительно исследован с использованием 

дифракции рентгеновских лучей. Дифракционные картины полученных пленок 

показаны на Рис. 4-3. Было обнаружено, что осажденные пленки TiO2 и TiON 1-3 

являются монофазными, другие составы состоят из фазы анатаза и рутила. Все 

пленки имеют поликристаллическую структуру. 

Дифрактограммы были обработаны многопиковой аппроксимацией Гаусса. 

Здесь мы сосредотачиваемся на изменяющейся тенденции доли фаз, а не на 

абсолютной величине, и пытаемся показать эволюцию кристаллических граней. 

Таким образом, весовые доли анатаза и рутила были приблизительно оценены с 

использованием отношения площади пика (ratio𝑖 = Ai/sum(Aj)) вместо типичных 

формул, использованных в [178]. 
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Рис. 4-3. Исходные дифрактограммы осажденных (a) и отожженных пленок (b), 

соответствующих удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

 

Средний размер зерна рассчитался по формуле Шеррера: 

D =
Kλ

β cos θ
 

где D - размер зерна, λ - длина волны рентгеновского излучения, K - постоянная, 

принятая за 0,89 [179], β - FWHM (в радианах), 2θ - положение дифракционного 

пика. Полученные значения долей анатаза/рутила и размера зерна приведены в 

таблице 4-2. 

 

Таблица 4-2. Значения массовой долей анатаза/рутила и размера зерна пленок, 

подготовленных при удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

N2/O2  доля анатаза/рутила, % 

осажденные отожженные 

A 

(101) 

R 

(110) 

A 

(200) 

A 

(211) 

A 

(101) 

R 

(110) 

A 

(200) 

A 

(211) 

0 73.82 0 26.18 0 46.97 12.73 35.38 4.92 

1 75.19 8.48 16.33 0 67.46 9.18 21.74 1.62 

2 34.10 65.90 0 0 52.86 47.14 0 0 

3 0 100 0 0 34.12 65.88 0 0 

N2/O2  размер зерна, нм 

осажденные отожженные 

A 

(101) 

R 

(110) 

A 

(200) 

A 

(211) 

A 

(101) 

R 

(110) 

A 

(200) 

A 

(211) 

0 11.28 - 14.82 - 16.06 13.09 15.44 18.02 

1 9.23 8.29 9.03 - 13.43 12.93 10.68 18.10 

2 12.78 6.79 - - 12.71 9.68 - - 

3 - 6.54 - - 10.62 8.75 - - 
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Как показывают дифрактограммы, осажденные пленки демонстрируют 

эволюцию граней анатаза, фазовый переход анатаз→рутил, уменьшение степени 

кристалличности и уменьшение размера зерна, в результате N-легирования. 

Отжиг привел к общему увеличению кристалличности и увеличению доли 

анатаза. 

Можно полагать, что рамановская спектроскопия предоставляет 

информацию о связях анатаза/рутила, а XRD обнаруживает присутствие зерен 

анатаза/рутила с размером, превышающим детектируемый уровень XRD. Это 

тоже может объяснить различие значений доли анатаза/рутила, оцененные по 

рамановским спектрам и XRD. 

Результаты рамановской спектроскопии и XRD подтверждают 

индуцированный N-легированием переход анатаз →рутил и вызванное отжигом 

увеличение массовой доли анатаза и его абсолютного содержания. 

В разделе рамановской спектроскопии мы продемонстрировали, что "N-

легирование привело к переходу анатаз →рутил, который сопровождается 

снижением кристалличности (как в осажденной, так и в отожженной группе); 

последующий отжиг в основном способствовал росту анатаза, а явное 

увеличение содержания рутила наблюдалось только в пленке TiON 1-3". Тем не 

менее, из Рис. 4-5 и Таблицы 4-2 мы можем четко заметить увеличение 

интенсивности пика R (110) и размера зерна рутила, вызванное отжигом. 

Следовательно, во время отжига в пленках TiO2, TiON 1-1 и TiON 1-2 рутил-

подобные связи агломерировались и превращались в зерно рутила, а количество 

рутил-связей оставалось практически неизменным (согласно рамановским 

спектрам). Однако в пленке TiON 1-3 наблюдались рост зерна рутила и 

образование новых рутил-связей. Такое различие можно объяснить тем, что 

самый высокий уровень N-легирования в осажденной пленке TiON 1-3 

обеспечивает больше активных центров фазового перехода (или более низкую 

пороговую энергию) и более низкую стабильность зерна анатаза для образования 

рутила (связь/зерно). 

Влияние N-легирования на размер зерна можно более четко заметить на 

примере зерна рутила R (110). Увеличение отношения N2/O2 приводит к 

монотонному уменьшению размера зерна, что можно объяснить эффектом 
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блокирования NO-связями [149] и усиленной аморфизацией, сопровождаемой 

фазовым переходом, вызванным N-легированием. 

Пленка TiON 1-1 имеет меньшее зерно анатаза, чем пленка TiO2, что может 

быть связано с переходом анатаз →рутил. Пленка TiON 1-1 находится на 

начальной стадии перехода A-R, зерно анатаза начинает расходоваться и 

превращаться в зерно рутила. 

Пленка TiON 1-2 показывает больший размер зерна А (101), чем пленка TiON 

1-1, что может быть связано с эволюцией граней. 

Осажденная пленка TiON 1-2 имеет больший размер зерна А (101), чем 

отожженная пленка TiON 1-2, что может быть связано с термоиндуцированным 

фазовым переходом, сопровождающимся потреблением анатаза, зарождением 

рутила и перестройкой поверхности [180]. Это подтверждается увеличением 

размера зерна рутила от 6,79 нм до 9,68 нм. 

Следовательно, мы предполагаем, что вызванное N-легированием 

уменьшение размера зерна и переход анатаз→рутил происходят одновременно. 

Эволюция граней, вызванная N-легированием, также наблюдалась в [181]. 

Преимущественная ориентация определяется минимизацией поверхностной 

энергии и энергии напряжения [45]. 

Анатаз с гранью (200) имеет более высокую поверхностную энергию, чем 

(101) [182]. Поверхностные энергии граней (001), (112), (100) и (211) выше, чем 

(101). Ожидается, что пленка TiO2 с этими гранями будет иметь более высокую 

фотокаталитическую активность [183]. 

Было обнаружено, что доля R (110) в отожженной пленке TiO2 (12,73%) 

больше, чем в отожженной пленке TiON 1-1 (9,18%). Полагаем, что на фазовый 

переход анатаз →рутил может влиять преимущественная ориентация зерен в 

исходной пленке. На участке, окруженном атомами высоких энергий (или вокруг 

вакансии O), фазовый переход легче осуществить, поэтому возможность фазового 

перехода, вызванного отжигом, выше в пленке TiO2, которая содержит большее 

количество зерен анатаза, ограниченных гранями с высокой поверхностной 

энергии. 

Существуют противоречивые данные о влиянии N-легирования на эволюцию 

кристаллической структуры TiO2. Индуцированный N-легированием фазовый 
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переход и уменьшение среднего размера кристаллитов были отмечены в [184]. 

Было доказано, что N-легирование только снижает кристалличность TiO2 и 

образуется новая фаза N-Ti-O в случае высокого содержания N (более 10%) [185]. 

Сообщалось также, что N-допинг замедляет переход анатаз→рутил [186]. 

Причина не была проанализирована авторами, однако, меньший размер зерна 

порошка TiO2, легированного N (13 нм), был оценен по сравнению с 16 нм для 

чистого TiO2. Следовательно, можно сделать вывод, что в такой области размера 

зерна эффект размера зерна преобладает над эффектами, связанными с N-

легированием. Пороговое значение размера зерна для такого явления может быть 

различным в зависимости от метода подготовки образца и формы TiO2 (порошок, 

пленка, трубка и др.). 

Общепринято, что переход анатаз →рутил может быть вызван несколькими 

факторами, которые также связаны друг с другом. 

Во-первых, поскольку пленки были получены с использованием 

магнетронного распыления, фазовый переход может быть связан с энергией 

частиц. Более высокое отношение N2/O2 может увеличить длину свободного 

пробега частиц в плазме, и в результате более высокая энергия осажденных 

частиц будет способствовать фазовому переходу. 

Во-вторых, ожидается, что фазовый переход произойдет в зернах анатаза с 

размером, превышающим критическое значение, которое обычно различается и 

зависит от методов подготовки и обработки образцов [187, 188]. 

При превышении критического значения, уменьшение размера зерна анатаза 

может увеличить поверхностную энергию / общую энергию межзеренной 

границы [189] и площадь интерфейса между зернами [190], таким образом, 

обеспечить больше термодинамической движущей силы и активных мест для 

фазового перехода. Сообщалось, что N-легирование подавляет рост кристаллитов 

и, соответственно, ингибирует фазовый переход [191]. 

В-третьих, плавный и эффективный перенос частиц также необходим для 

фазового перехода. Перенос частиц помогает достичь критического размера зерна 

для инициации фазового перехода [188] и обеспечивает доставку материала во 

время фазового перехода и последующего роста зерна. 
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Четвертый параметр - это вакансии кислорода. Наличие вакансии O может 

снизить стабильность зерна анатаза и ускорить фазовый переход. Вакансия O 

облегчает разрыв и перестройку связи Ti-O, обеспечивает пространство для 

переноса частиц и служит местом зарождения [192-194]. N-легирование может 

способствовать образованию вакансии O для достижения баланса заряда [195] и 

значительно снизить энергию образования вакансии O (с 4,2 эВ до 0,6 эВ в 

анатазе и с 4,3 эВ до 1,0 эВ в рутиле) [172,196]. Кроме того, N-дефекты также 

могут служить активными центрами для фазового перехода [197]. Вызванное N-

легированием увеличение количества O-вакансий уменьшает стабильность зерна 

анатаза и ускоряет фазовый переход. 

В-пятых, фазовый переход обычно инициируется на интерфейсе 

контактирующихся зерен анатаза. На поверхности зерна больше дефектов 

(включая вакансию O) или примесей, чем в объеме, атомы на этих дефектах 

имеют более высокую энергию, чем атомы в решетке, и могут служить центрами 

зародышеобразования рутила [198]. Кроме того, рутил-связи на интерфейсе тоже 

могут служить центрами зарождения рутила и инициировать постоянный рост 

ядер рутила [189,199]. 

На основе предыдущих работах, можно заключить, что стабильность зерна 

анатаза содержит термодинамическую и механическую стабильность (как 

структура связи), которые относятся к внутреннему потенциалу зерна и внешней 

силе, и, соответственно, движущие силы фазового перехода могут быть 

приблизительно разделены на поверхностную энергию по сравнению с объемной 

энергией и локальное механическое напряжение (сжатие). 

Термодинамическая стабильность TiO2 была проанализирована во многих 

работах [188,200], и здесь мы сосредоточимся на механической стабильности. 

Локальное напряжение (во время роста пленки и последующей обработки) 

может возникать из-за миграции частиц (связей, нанозерен) (диффузия, 

перенос/обмен частиц) и флуктуации частиц (особенно в узле решетки), которые 

могут быть вызваны отжигом, бомбардировкой частицами (из плазмы в случае 

магнетронного распыления) и другими факторами. Мы предполагаем, что сжатие 

играет ключевую роль. 
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1. Легко понять, что вакансия О, особенно на поверхности зерна и в 

приповерхностной области, дестабилизирует зерно анатаза за счет уменьшения 

сопротивления внешней силе - локальному сжатию. 

Более того, сообщалось о том, что в рутиле наблюдается дефицит кислорода 

[195], и разумно предположить, что перед фазовым переходом зерно анатаза 

может содержать больше вакансий О, дестабилизируя зерно анатаза и 

способствуя фазовому переходу, а лишние вакансии остаются в 

новообразованном рутиле. 

2. Фазовый переход обычно начинается на интерфейсе или, другими словами, 

на поверхности зерна, где влияние локального напряжения более интенсивно по 

сравнению с объемом зерна. Поверхностная область является более хрупкой, чем 

внутренний объем структуры связи, особенно для зерна с относительно большим 

размером (сверх критического размера). На интерфейсе миграция частиц 

(включая обмен частицами) более активна, чем в объеме зерна, и, таким образом, 

локальное напряжение может легко возникать. 

Это может быть частично доказано результатами: фазовый переход 

начинается на интерфейсе, поэтому зерна анатаза имеют высокую 

тангенциальную диффузию [187]; зародышеобразование рутила обычно 

происходит на интерфейсе, где есть напряжение и беспорядок [201]; энергия 

интерфейса, энергия напряжения и структура интерфейса могут влиять на 

стабильность зерна [202]. 

3. Сообщалось, что фазовый переход и пленочное уплотнение/спекание 

пленки TiO2 взаимосвязаны (как в нашей работе), и трудно точно определить, 

фазовый переход усиливает уплотнение пленки или наоборот [192,203]. С точки 

зрения механической стабильности зерна, мы можем заключить, что (частичное) 

разрушение зерна из-за локального сжатия приводит к фазовому переходу и 

одновременно к уплотнению пленки. 

4. В отличие от вакансии кислорода, междоузельный атом (с подходящим 

размером) в качестве заполняющего материала в пустое пространство структуры 

связи (особенно в область поверхности зерна) или меньшее количество вакансий 

O приведет к увеличению плотности зерна анатаза и большей устойчивости к 

локальному напряжению, т.е. более высокой стабильности [204]. Кроме того, 
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междоузельные атомы могут занимать вакансии O, особенно в межзеренном 

пространстве, и препятствовать диффузии атомов [205,206], что усиливает 

стабильность зерна и ослабляет локальное напряжение, и, следовательно, 

задерживает фазовый переход. 

Было сообщено, что обогащение кислородом и образование междоузельного 

кислорода в пленке TiO2 может стабилизировать зерно анатаза и препятствовать 

фазовому переходу [193]. Получен чистый анатаз с размером кристаллитов 50 нм, 

намного больший, чем типичный критический размер кристаллитов анатаза для 

инициации фазового перехода. 

5. В случае одиночного/изолированного зерна анатаза (идеальный анатаз, без 

дефектов) фазовый переход также должен начинаться с поверхности зерна, 

однако требуется больше энергии (или других факторов) [201]. Это можно 

объяснить тем, что миграция частиц (внешняя сила) более эффективна при 

инициировании фазового перехода, чем флуктуация в узле решетки. 

В случае контакта зерен, происходит миграция частиц/связей на интерфейсе 

и даже прямое взаимное сжатие (вертикальное или тангенциальное, зерно не 

сферическое) зерен (с немаленьким размером), что способствует инициированию 

фазового перехода, вызванному локальным напряжением. 

6. Эффект размера зерна можно объяснить с учетом стабильности зерна 

следующим образом. 

Ниже критического размера, зерно как трехмерная структура связи обладает 

большей устойчивостью к внешней силе, которая может рассеиваться по всем 

связям через целое зерно. Ниже критического размера, анатаз скорее всего не 

стабильнее рутила как сообщено в статьях, а должно быть, что анатаз будет 

труднее превратить в рутил. 

При увеличении размера зерна выше критического значения поверхностная 

область будет нести большую часть напряжения, следовательно, стабильность 

зерна уменьшается и ускоряется фазовый переход. 

При дальнейшем увеличении размера зерна, относительно большое зерно 

можно рассматривать как изолированное, площадь интерфейса уменьшается, 

миграция частиц ослабляется, прямое взаимное взаимодействие между зернами 

уменьшается, и, следовательно, фазовый переход замедляется. 
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Мы предполагаем, что, когда размер зерна больше критического значения и 

не слишком велик, фазовый переход легче всего инициироваться. 

7. Добавка SiO2 [207], La2O3 [189], ZrO2 [208], Al2O3 [209], CeO2 [210] 

демонстрирует эффект депрессии на фазовый переход. Оксиды могут проникать в 

зону интерфейса, образовывать связь Y-Ti-O и даже отдельную фазу, что будет 

препятствовать агломерации зерна и, следовательно, ингибировать фазовый 

переход. 

С нашей точки зрения, легирующая добавка может образовать оболочку по 

поверхности зерна и оболочку-сетку во всей пленку на интерфейсе, занимает 

дефекты (которые могут служить центрами зарождения), препятствует диффузии 

атомов (более низкая локальное сжатие). Образованная оболочка вне зерна 

анатаза также обеспечивает более высокую устойчивость к локальному сжатия, и 

ограничивает размер зерна до размера ниже критического, то есть само зерно 

анатаза приобретает лучшую стабильность. Кроме того, изолированное зерно 

требует больше энергии для инициации фазового перехода. Следовательно, 

фазовый переход может быть задержан. 

Уменьшение размера зерна из-за легирования может быть подтверждено 

результатом [207]: в порошках TiO2 с добавкой SiO2, контакт между TiO2 

перекрывается SiO2 или связями Ti-O-Si, рост зерен кристаллита TiO2 

подавляется, а размер зерен уменьшается с 15-20 нм до 6-7 нм. А в [211] 

легирование SiO2 явно подавляет фазовый переход и снижает кристалличность. 

СЭМ-изображения показывают, что агломерация зерна уменьшалась после 

легирования SiO2, и размер зерна уменьшался от 60 нм (чистый TiO2) до менее 

чем 10 нм (20% SiO2). 

В отличие от упомянутых добавок, авторы в [208] обнаружили, что ZnO и 

B2O3 не оказывают влияния на температуру фазового перехода TiO2, вызванного 

отжигом, а увеличение количества легирующей примеси ускоряет переход. Они 

предположили, что ZrO2 остается на поверхности TiO2 и образует отдельную 

фазу, которая ограничивает контакт зерен и замедляет фазовый переход. 

Считается, что ZnO и B2O3 растворимы в TiO2. В [203] ускоренный фазовый 

переход легированием CuO объясняется тем, что CuO, вероятно, катализирует 
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перенос частиц в область зародышеобразования и способствует образованию 

вакансии O. 

Мы полагаем, что основной причиной может быть то, что легирующая 

добавка ингибирует или стимулирует миграцию частиц (включая как 

собственные, так и легирующие атомы) в TiO2, что может повлиять на 

стабильность зерна анатаза и локальное напряжение. 

8. Стабильность зерна, возможность/сложность миграции частиц, 

интенсивность флуктуации частиц можно количественно оценить/представить 

силой связи, которая связана с длиной связи. Более высокая энергия частицы 

около вакансии также может быть приписана более слабой сдержанности 

соседними связями. 

Наконец, в настоящей работе N с низким уровнем легирования приводит к 

образованию вакансий кислорода в TiO2, что снижает стабильность зерна и 

способствует фазовому переходу. Одновременно, перестройка атомов во время 

фазового перехода также приводит к аморфизации в области между 

существующим анатазом и новым зерном рутила, следовательно, наблюдается 

снижение кристалличности, вызванное N-легированием. Кроме того, уменьшение 

размера зерна с увеличением отношения N2/O2 также может быть объяснено 

локальной аморфизацией, вызванной фазовым переходом, в дополнение к 

эффекту блокирования NO-связями. 

Фазовый переход, сопровождающийся разрывом и перестройкой связей Ti-O, 

является экзотермическим процессом, и выделившееся тепло будет 

способствовать нагреванию окружающих частиц/зерен, усилению флуктуации и 

миграции частиц и ускорять превращение (соседних) зерен анатаза в рутил 

[190,199]. 

В [212] авторы исследовали индуцированный облучением фазовый переход и 

предположили, что рутил образуется не во время облучения, а скорее всего после 

облучения. После зародышеобразования зерно рутила быстро растет, поглощая 

соседние домены анатаза, в единую кристаллическую решетку. 

Поэтому обычно ожидается, что фазовый переход будет слишком быстрым, 

чтобы его можно было наблюдать. Кроме того, большое количество легирующего 

N наверно не потребуются, так как немногие N могут инициировать фазовый 
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переход, который будет завершен сам. Это может объяснить вызванный фазовый 

переход низким содержанием N (РФЭС). 

Кроме того, N-легирование следует рассматривать как динамический 

процесс, то есть атомы N во время роста пленки могут постепенно мигрировать из 

объема пленки к образующейся поверхности после внедрения и способствовать 

фазовому переходу в объеме образованной пленки. В результате 

экспериментально мы можем обнаружить только низкое содержание азота N. 

Кроме того, результаты РФЭС показывают, что пленки N-TiO2, в основном 

содержат междоузельный N, который должен стабилизировать зерно анатаза. 

Междоузельной N также может вызывать образование вакансии O. Кроме того, 

РФЭС предоставляет информацию о химическом состоянии поверхности 

осажденной пленки (фазовый переход завершен), а химическое состояние в 

объеме пленки до фазового перехода неясно и трудно оценить. 

 

4.4 Исследование структуры и молекулярного состава N–TiO2 пленок 

методами РФЭС и ИК спектроскопии 

 

Химический состав пленок был изучен для подтверждения N-легирования, 

N-положений в пленках TiO2, легированных N, и образования групп -OH на 

поверхности пленки, которые могут существенно влиять на структуру зоны TiO2 

и смачиваемость поверхности. 

На Рис. 4-4 приведены ИК-Фурье спектры полученных пленок. 

  
Рис. 4-4. ИК-Фурье спектры осажденных (a) и отожженных (b) пленок, 

соответствующих удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 
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Колебания Ti-O и Ti-O-Ti может наблюдаться в диапазоне 430-700 см
-1

 [213] 

в осажденных и отожженных пленках. Пик поглощения при 1620 см
-1

 

соответствует колебанию Ti-O-Ti [214] или указывает на замену CC [215] (или 

COO [161]) новообразованной -ОН группой [216]. Усиление полосы поглощения в 

диапазоне 3000-3500 см
-1

, сопровождающееся образованием новых пиков, 

демонстрирует обогащение группами -ОН после отжига [217]. 

Пик при 1570 см
-1

 в осажденной пленке имеет более высокую интенсивность, 

чем в отожженной пленке. Это указывает на исчезновение связей СО и СС после 

отжига [160,218]. Исчезнувший пик при 1245 см
-1

 после отжига соответствует C-O 

[160]. Замена пиков 830 см
-1

 и 990 см
-1

 (CO и CC) [160] пиками при 

приблизительно 930 см-1 (Ti-OC) [161] предлагает уменьшение органических 

примесей на поверхности пленки после отжига. 

Пик при 1370 см
-1

 можно отнести к (СН2) [219], а пик при 1400 см
-1

 

доказывает образование N [220] в пленках TiO2, легированных N. Оба этих пика 

ослабли после отжига, что указывает на вызванную отжигом очистку поверхности 

и удаление N. 

Более подробная информация о химическом состоянии N, O и Ti была 

получена с использованием РФЭС (Рис. 4-5). 
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Рис. 4-5. Спектры РФЭС для N1s (а, b), O1s (b) и Ti2p (d). 

 

Подготовленные пленки имеют похожую и типичную двухпиковую 

особенность спектров O1s и Ti2p. Пики O1s (529,7 эВ и 531,1 эВ) соответствуют 

O
2-

 в группе TiO2 и -OH на поверхности пленки [218], в то время как дублет 

Ti2p3/2 и Ti2p1/2 показывает присутствие Ti
4+

 в TiO2 [221]. Изменение отношения 

площади пиков O1s и энергии связи пиков O1s и Ti2p при N-легировании и 

отжиге не демонстрирует явной тенденции, что может быть обусловлено многими 

факторами, включая условия хранения образца. 

Пики N1s имеют намного меньшую интенсивность из-за незначительного 

содержания азота: 2-5 ат.%. 

Назначение пиков N1s еще остается спорным. Пики N1s в диапазоне 396 –

 398 эВ соответствуют замещающему N (Ti–N–Ti) в N-легированной TiO2 пленке. 

Пики при 400–406 эВ указывают на междоузельный N (Ti-O-N или Ti-N-O). Пики 

при 402,5 эВ и 406,1 эВ соответствуют оксиду азота или монооксиду азота (NO), и 

нитриту (NO2
-
), соответственно [90]. Пик при 399 эВ указывает на замещающий N 

в связи O-Ti-N [222]. Пик 398,7 эВ соответствует образованию связи N-Ti-O из-за 

замещения атомов О атомами N, и пик 400,3 эВ можно отнести к 

промежуточному N [223]. Пик около 402,2 эВ можно отнести к молекулярно-

хемосорбированному N2 или междоузельному N [224]. 

С учетом этих результатов, мы можем сделать вывод, что осажденная пленка 

TiON 1-1 содержат замещающий и междоузельный N, а в пленках TiON 1-2 и 

TiON 1-3 только присутствует междоузельный N с меньшей интенсивностью, но с 

более высокой энергией связи. 
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Рис. 4-5 (a) и (b) показывают, что отношение N2/O2 (реактивная атмосфера) 

может повлиять на степень проникновения N в TiO2 и распределение N по 

толщине пленки: при более низком соотношении N2/O2 атомы N не могут легко 

проникать в TiO2 и, главным образом, существуют в поверхностных и 

приповерхностных слоях, где появляется избыточный замещающий атом N после 

того, как атомы N занимают все промежуточные позиции [171]. 

С увеличением отношения N2/O2 атомы азота начинают размещаться в 

объеме пленки и более активно участвовать в процесс роста пленки (например, 

ускорять фазовый переход). Содержание N в объеме пленки может быть больше, 

чем на поверхности. Более низкая интенсивность пиков азота в пленках TiON 1-2 

и TiON 1-3, чем в пленке TiON 1-1, показывает, что на поверхности в пленках 

TiON 1-2 и TiON 1-3 существует меньшее количество азота, поэтому на 

поверхности не возникает избыточного замещающего N. Меньшее содержание N 

соответствует меньшему количеству кислородных вакансий, следовательно, 

большее количество O приводит к более высокому значению энергии связи для N 

в пленках TiON 1-2 и TiON 1-3. 

Во время отжига азот может мигрировать из объема пленки на поверхность и 

увеличивать количество азота на поверхности. Одновременно из-за образования 

вакансии кислорода на поверхности, вызванного отжигом, энергия связи азота 

уменьшается в отожжённых пленках TiON 1-2 и TiON 1-3. 

Распределение N по толщине в отожжённых пленках TiON 1-2 и TiON 1-3 

может оказаться похожим с осажденной пленкой TiON 1-1, но с более низким 

содержанием N на поверхности. Возможно, что во время отжига только 

небольшое количество N было удалено из TiON 1-2 и TiON 1-3 пленок, и 

содержание N в объеме почти не изменяется, тогда в этих пленках (как 

осажденных, так и отожженных) содержание N в объеме может быть выше, чем в 

поверхностных слоях. Тогда в объеме с возможно образование внедренного азота.  

После отжига азот почти полностью удалился из пленки TiON 1-1. 

В спектрах отожженных пленок TiON 1-2 и TiON 1-3 пик междоузлия N с 

меньшей интенсивностью и энергией связи сохранялся, а пик, обусловленный 

хемосорбированным азотом N исчез. 
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Потеря N наблюдается при повышении температуры отжига [197]. Кроме 

того, энергия отрыва N уменьшалась после отжига (TiON 1-2 и TiON 1-3), потому 

что электронная плотность вокруг N увеличилась, возможно, из-за вызванного 

отжигом образования вакансии кислорода. 

В [225] наблюдалась миграция азота из объема пленки на поверхность и 

потеря N при отжиге. Однако распределение N в осажденных и отожженных 

пленках по толщине может зависеть от способа формирования пленки и 

источника азота. Мы все еще можем предположить, что азот N в пленке может 

находиться преимущественно в поверхностном и приповерхностном слоях. 

 

4.5 Топография и шероховатость поверхности N–TiO2 пленок, осажденных 

методом МР 

 

Микроструктура, включая топографию, шероховатость и отношение 

площади поверхности, играет важную роль в фотокаталитических 

характеристиках [226] и смачиваемости пленки TiO2. 
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Рис. 4-6. СЭМ изображения осажденных и отожженный пленок с одинаковым 

масштабом, соответствующих удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

 

Топография поверхности подготовленных пленок показана на Рис. 4-6. 

Осажденная пленка TiO2 обладает компактной и однородной морфологией, 

состоящей из квазисферических элементов. С повышением уровня N-легирования 

сферические зерна начинают агломерировать и превращаться в элементы в форме 

рисовых зёрнышек. С ростом содержания азота составе рабочей атмосферы 

появляется компактная, равномерная, но полностью состоящая из рисовых 

элементов пленка – TiON 1-3. Агрегация зерен и изменение поверхностных 

особенностей согласуются с переходом анатаз →рутил, вызванным N-

легированием. Фазовый переход может объяснять эволюцию топографии, 

поскольку фазовый переход обычно сопровождается или даже является 

результатом агрегации зерен, и рисовый элемент можно рассматривать как 

признак образования рутила. Аналогичный вывод был сделан в [227]. 

Влияние отжига на топографию пленки наиболее отчетливо заметно на 

пленке TiON 1-1, так как увеличенное количество рисовых элементов согласуется 

с агрегацией зерна и переходом анатаз→рутил в результате отжига. 

Незначительное изменение топографии на других пленках, в отличие от 

изменения дифрактограмм и спектров Рамана после отжига, может быть связано с 
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несколькими факторами. Во-первых, СЭМ, XRD и Раман показывают 

поверхностное зерно и кристаллит в разных масштабах [202]. Во-вторых, 

учитывая механическую стабильность зерна, агрегация зерен и фазовый переход, 

как ожидается, будут происходить, в основном, в объеме пленки, где миграция 

частиц и взаимодействие между зернами более интенсивны, чем в области 

поверхности. Изображение СЭМ, однако, представляет только поверхностную 

особенность. В-третьих, согласно данным дифрактометрии, TiON 1-1 находится в 

начальной точке фазового перехода, тогда отжиг может оказывать более глубокое 

влияние на изображение СЭМ. Следует отметить, что особенности топографии 

пленки (или эволюция топографии при N-легировании и отжиге) также могут 

быть связаны с толщиной пленки. 

На Рис. 4-7 показана среднеквадратичная шероховатость (RMS) пленок в 

зависимости от соотношения N2/O2 и 2D АСМ изображения отожженных пленок 

TiO2 (вставка (a)) и TiON 1-3 (вставка (b)). 

 

 
Рис. 4-7. Значение RMS (5×5 мкм

2
) пленок, подготовленных при удельной 

мощности 5,4 Вт/см
2
, в зависимости от отношения N2/O2. 

 

RMS и отношение площади поверхности rf полученных пленок в 

зависимости от соотношения N2/O2 были получены с использованием АСМ и 

представлены в Таблице 4-3. RMS осажденных пленок имеет следующий 
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порядок: TiON 1-3> TiO2> TiON 1-2 ≈ TiON 1-1, что может быть связано с 

фазовым переходом. Было обнаружено, что пленка TiO2 состоит из анатаза (по 

XRD), при N-легировании зерна начинают агломерировать, и кристаллиты анатаза 

расходуются с образованием рутила (сопровождается частичной аморфизацией), 

при этом поверхность, как предполагается, сглаживается. С ростом уровня N-

легирования образовалось значительное количество кристаллитов рутила, что 

приводит к восстановлению RMS. И наконец, TiON 1-3 из чистого рутила 

появляется и демонстрирует более высокое значение RMS, чем у исходной 

пленки анатаза (TiO2). 

 

Таблица 4-3. Значения RMS и rf на площади 5×5 мкм
2
 пленок, подготовленных 

при удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

 RMS, нм rf 
осажденные отожженные до 

500
o
C 

осажденные отожженные до 

500
o
C 

TiO2 3.167 5.068 1.002 1.028 

TiON2-1 2.471 4.407 1.002 1.016 

TiON2-2 2.596 3.574 1.005 1.012 

TiON2-3 4.160 7.045 1.006 1.036 

 

4.6 Оптические характеристики пленок N-TiO2 в УФ и видимом диапазоне 

света 

 

Спектры оптического пропускания полученных пленок в диапазоне 

200‒1000 нм изображены на Рис. 4-8. Типичные пульсации (или пики 

поглощения) с различным количеством и различными значениями длины волны 

могут наблюдаться во всех осажденных пленках, в то время как пленка TiO2 

демонстрирует больше пульсаций, чем пленки N-TiO2. Пульсация может быть 

вызвана интерференцией света, поглощением света и наличием центра окраски в 

пленке. Последующий отжиг привел к незначительному общему снижению 

коэффициента пропускания, и наиболее заметное изменение можно заметить в 

пленках, легированных N, особенно в диапазоне 350‒500 нм. Все отожженные 

пленки имеют спектры пропускания одинаковой формы: одинаковое количество 
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пульсаций и меньшая разница положения пульсаций по сравнению с 

осажденными пленками. 

Пропускание пленки обычно связано с толщиной, шероховатостью, 

кристалличностью, химической стехиометрией и однородностью структуры, 

которые могут влиять на рассеяние фотонов. Толщина пленки, центры окраски и 

структура запрещенной зоны (кристалличность и фазовый состав, уровни 

примесей) могут быть использованы для анализа структуры спектров 

поглощения. Более значительное рассеяние света в результате повышенной 

шероховатости и улучшенного поглощения света пленкой может привести к 

понижению коэффициента пропускания, а улучшение однородности структуры и 

стехиометрия могут приводить к увеличению коэффициента пропускания пленки. 

 

  
Рис. 4-8. Спектры пропускания осажденных (a) и отожженных (b) пленок, 

соответствующих удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

 

Значения ширины запрещенной зоны Eg пленок рассчитаны по формуле: 

𝛼ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
𝑚, и показаны на Рис. 4-9. 

Сужение запрещенной зоны, вызванное N-легированием, можно отнести к 

образованию локальных состояний в запрещенной зоне: полоса замещающего 

N2p (гибридизованная с O2p, максимальная ширина 0,14 эВ выше вершины VB), 

уровень междоузельного азота (0,75 эВ выше вершины VB) и уровень вакансии O 

(0,75-1,18 эВ ниже дна CB). Следует отметить, что уровни энергии примесей 

могут сильно отличаться из-за различной концентрации примесей в зависимости 

от метода осаждения и легирования [228]. 
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Рис. 4-9. Кривые зависимости (αhv)

1/2
 в зависимости от hv и значения 

ширины запрещенной зоны [эВ] для осажденных (a) и отожженных (b) 

пленок, соответствующих удельной мощности 5,4 Вт/см
2
. 

 

Кроме положительного эффекта - расширения области поглощения света, 

примесные уровни, генерируемые N-легированием [224], и даже увеличенная 

аморфная матрица (XRD) [229] могут вызывать снижение фотокаталитической 

активности, служа центрами рекомбинации электронов и дырок. Однако также 

сообщалось, что пленки TiO2, легированные N, имеют более высокую 

фотокаталитическую активность, чем нелегированные [183,223]. Предполагается, 

что эффект N-легирования, положительный или отрицательный, зависит от 

содержания легирующего N. Выше определенной концентрации, около 5 ат.%, 

уровни примесей будут действовать как центры рекомбинации e
-
‒h

+
 и уменьшать 

фотоактивность [230]. 

Кроме того, междоузельный N, как сообщается, оказывает большее 

положительное влияние на фотокаталитическую активность [231], а в [228] 

авторы указали, что междоузельный N может предотвратить e
-
‒h

+
 рекомбинацию, 

предотвращая переход e
-
 обратно в VB. Из-за дискретной природы уровней N, 

подвижность дырок, генерируемых в них, намного ниже, чем дырок, 

генерируемых в VB, и, следовательно, имеют более низкую скорость 

рекомбинации, что полезно для улучшения фотоактивности [232]. 

Хотя ожидается, что рутил будет проявлять более низкую фотоактивность из-

за более высокой скорости рекомбинации e
-
‒h

+
, которая обратно 

пропорциональна величине ширины запрещенной зоны [217], рутиловая пленка 
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TiO2 также исследовалась для фотокатализа с демонстрацией сравнимой 

фотоактивности с анатазом, например, как сообщается в [233]. 

Пленка TiON 1-2 имеет немного более низкое собственное значение Eg, чем 

TiON 1-2 500
o
C, что может быть связано с уменьшением размера зерна анатаза 

(XRD) и увеличением массовой доли анатаза, что нейтрализует положительный 

эффект фазового перехода, повышения кристалличности, роста зерна рутила и 

возможной гибридизованной полосы N2p-O2p. 

Собственное Eg TiON 1-3 также почти не изменилось после отжига, как и для 

TiON 1-2, однако уровень примесей азота в них обоих явно изменился. Во время 

отжига, кроме удаления из пленки, атомы N также могут внедряться в TiO2 и 

более эффективно модифицировать зонную структуру, и, следовательно, 

изменяются примесные уровни. Следует отметить, что среди осажденных и 

отожженных пленок TiON 1-3 и TiON 1-3 500
o
C демонстрируют очевидное 

снижение Eg по сравнению с другими (～ 0,04 эВ), что может быть связано с более 

высокой долей рутила в их составе или образованием новых уровней 

замещающего N, хотя РФЭС не обнаружил никакого замещающего N, однако он 

может быть распределен в объеме пленки. 

Среди осажденных пленок, пленка TiON 1-1 демонстрирует наивысшее 

собственное Eg, а после отжига - наиболее очевидное уменьшение - на 0,05 эВ. 

Это может быть связано с размером зерна анатаза (Таблица 2) и маленькой долей 

рутила в пленках TiON 1-1 и TiON 1-1 500
o
C (меньше 10%). Кроме того, TiON 1-1 

имеет самый высокий показатель преломления (то есть самую высокую плотность 

пленки), но самое низкое значение Eg. Следовательно, в настоящем случае, 

уплотнение пленки не оказывает заметного влияния на зонную структуру пленки. 

Вызванное отжигом уменьшение собственного Eg пленки TiO2 (0,02 эВ) скорее 

всего обусловлено фазовым переходом и ростом зерен. 

Таким образом, отжиг незначительно изменил зонную структуру осажденных 

пленок, за исключением пленки TiON 1-1 с меньшим размером зерна анатаза 

(XRD) из-за эффекта размера зерна. Но уровни примеси, генерируемые N-

легированием, был очевидно модифицированы отжигом. Кроме того, принимая во 

внимание улучшение кристалличности, вызванное отжигом, пленка TiON 1-3, 
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которая также представляет смешанный фазовый состав анатаз-рутил и имеет 

дискретный уровень N, может показать лучшие фотокаталитические 

характеристики. 

 

4.7 Контактный угол смачивания пленок N-TiO2, осажденных МР при 

удельной мощности 5,4 Вт/см
2
 

 

Смачиваемость измерялась на пленках после хранения в темноте в течение 4 

недель (Рис. 4-10). 

 

 
Рис. 4-10. WCa пленок в зависимости от соотношения N2/O2. Штриховые 

линии представляют сдвиг рамановского пика анатаза (144 см
-1

) для 

осажденных и отожженных пленок, соответствующих удельной мощности 

5,4 Вт/см
2
. 

 

Как известно, можно выделить несколько типов смачиваемости: собственная 

смачиваемость, исходная смачиваемость, фото-смачиваемость, термическая 

смачиваемость и др.  

Как упомянуто выше, смачиваемость и фотокаталитическая активность тесно 

связаны между собой: на гидрофильной поверхности может локализоваться -ОН 

группы, которые улучшают фотоактивность. Кроме того, предполагается, что 

фотогенерированные дырки могут реагировать с решеткой TiO2, разрывая связи 

Ti-O и локализуя молекулы воды в этих местах [234]. Так как смачиваемость 
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является поверхностным свойством, то небольшого количества 

фотогенерированных дырок, которые могут изменять поверхность, будет 

достаточно для создания фото-смачиваемости [235]. Такая же ситуация будет для 

смачиваемости, вызванной отжигом (термическая смачиваемость), поскольку 

отжиг стимулирует образование вакансии кислорода на поверхности пленки, что 

приводит к изменению смачиваемости, даже если температура отжига 

недостаточно высока, чтобы изменить объемную структуру пленки. Кроме того, 

фотокаталитический процесс и последующий отжиг могут также помочь удалить 

органические примеси с поверхности пленки и позволять пленке проявлять свою 

собственную смачиваемость. 

Однако фото- и термоиндуцированное изменение смачиваемости обычно 

является временным явлением. Например, эффект образования вакансии 

кислорода на поверхности пленки и удаления примесей с поверхности 

ослабляется и даже исчезает при хранении образцов, и исходная смачиваемость 

восстанавливается. 

Среди параметров химической природы локализация гидроксильной группы 

- ОН на поверхности пленки, подтвержденное ИК и РФЭС, часто используется 

для объяснения изменения смачиваемости [236,237]. Кроме того, образование 

вакансии O, удаление примесей, изменение кристаллической структуры и другие 

параметры также могут привести к изменению смачиваемости [74,79,80]. 

В настоящей части, значения rf пленок также практически равны 1, поэтому 

влиянием топографии поверхности на смачиваемость пленки незначительно и 

образование O-вакансии на поверхности может объяснять изменения 

смачиваемости, вызванный отжигом/N-легированием, однако это не было 

успешно подтверждено РФЭС (из смещения пиков Ti и O). Обогащение -OH 

группой поверхности (ИК) и удаление поверхностных примесей (ИК и РФЭС) 

может быть причиной изменения смачиваемости. Что касается кристаллической 

структуры, состояние напряжения, представленное сдвигом пика Рамана анатаза 

(144 см
-1

) при N-легировании и отжиге (Рис. 4-13, штриховые линии), 

представило очевидную и тесную связь со смачиваемостью всех подготовленных 

пленок. Более важная роль анатаза в определении смачиваемости пленки, чем 
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рутила, может быть связана с доминирующим содержанием анатаза во всех 

подготовленных пленках, оцененным по Раману: 75 ～ 98%. 

В [52], вызванное отжигом изменение смачиваемости (уменьшение WCa) 

пленки TiO2 частично объясняется увеличением растягивающего напряжения, 

которое качественно определяли по красному сдвигу рамановского пика анатаза 

(144 см
-1

). Здесь, как показано на Рис. 4-13, мы можем предположить, что 

изменение напряженного состояния пленки может играть существенную роль в 

изменении уровня WCa в зависимости от уровня N-легирования и отжига, в то же 

время и удаление примесей с поверхности пленки способствует изменению 

смачиваемости, вызванному отжигом. 

 

Заключение 

 

В настоящей части мы исследовали основные параметры структуры N- TiO2 

пленок при удельной мощности разряда 5,4 Вт/см
2
 распылением мишени Ti в 

смеси N2+O2+Ar.  

N-легирование приводит к уменьшению скорости осаждения, эволюции 

текстуры, фазовому переходу анатаз-рутил, измельчению зерен. Отжиг 

способствует фазовому переходу аморфное состояние анатаз, уплотнению 

пленки, повышению показателя преломления и модификации запрещенной зоны. 

N-легирование и последующий отжиг приводят к сужению запрещенной зоны, от 

3,25 эВ до 3,19 эВ. 
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Глава 5. Влияние режимов магнетронного осаждения на структуру и 

свойства пленок оксинитридов титана 

 

5.1Влияние изменения мощности разряда напыления и последующего отжига 

на структуру пленки оксинитридов титана 

 

Осаждение пленки проведено на установке импульсного магнетронного 

распыления ТИОН-2М. Режим осаждения: материал кольцевого катода – Ti, 

материал подложки – предметное стекло и Si (111), расстояние между подложкой 

и магнетроном – 100 мм, рабочее давление в камере – 2x10
-1 

Па, мощность разряда 

и соответствующий интервал времени – 5,4 Вт/см
2
 на 60 мин плюс 8,1 Вт/см

2
 на 

30 мин, соотношение объемных расходов O2/N2 – 1.5-1, 1-1, 1-2 и 1-3, температура 

отжига 400 
o
C, 500 

o
C, 600 

o
C, 700 

o
C и 800 

o
C, время отжига – 60 мин, скорость 

нагрева – 6 
o
C/мин. 

В Таблице 5-1 представлены результаты измерения толщины пленки и 

показателя преломления. С увеличением соотношения N2/O2 скорость осаждения 

сначала увеличивается, а потом уменьшается, и это можно объяснить изменение 

коэффициента распыления катода в разных реактивных атмосферах. Зависимость 

показателя преломления с ростом соотношения N2/O2 показывает обратную 

тенденцию. Такое поведение n связано с ростом плотностью пленки, 

соответствующей разной скорости осаждения. В результате отжига происходит 

уменьшение толщины вследствие фазового перехода (аморфное 

состояние→анатаз и анатаз→рутил) пленки и незначительное повышение 

значения n пленок из-за увеличения плотности и кристалличности. Но можно 

заметить, что степени изменения d и n после отжига почти представляют обратно 

пропорциональную связь. Такое явление может быть связано с динамическим, 

комплексным процессом напыления, который приводит к образованию пленки с 

различной структурой по толщине, что затрудняет анализ влияние отжига на 

общую структуру пленки. 
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Таблица 5-1. Значения толщины d и показателя преломления n осажденных и 

отожженных пленок с разным соотношением N2/O2. 

Соотношение 

O2/N2 
d, нм n (на 633 нм) 

 осажденные отожженные осажденные отожженные 

1.5-1 287,0 287,0 2,26 2,40 

1-1 326,7 324,3 2,16 2,17 

1-2 303,4 297,2 2,21 2,22 

1-3 285,5 281,7 2,24 2,24 

 

Морфология пленок, осажденных в атмосфере с разным соотношением 

O2/N2, представлена на СЭМ изображениях (Рис. 5-1). Как видно из Рис. 5-1, все 

осажденные пленки имеют смешенную поверхностную структуру, состоящую из 

сферических зерен и зерен в форме рисового семечка.  Это, соответственно, 

показывает, что фазовый состав этих пленок тоже является смешенным, 

состоящим из анатаза и рутила. С увеличением содержания азота можно отметить 

тенденцию уменьшения количества сферических зерен, т.е. происходит анатаз-

рутил переход. Одновременно, отжиг до 400
o
C не оказывает заметного влияния на 

морфологию пленок. 

 

  

1.5-1 1.5-1 400
o
C 
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Рис. 5-1. СЭМ изображения осажденных и отожженных пленок до 400

o
C. 

 

На Рис. 5-2 показаны спектры пропускания осажденных и нагретых пленок. 

В фиолетовом и УФ диапазонах TiON 1.5-1 (особенно после отжига) имеет более 

низкую прозрачность, чем другие пленки, а в красном диапазоне наоборот. После 

отжига наблюдается незначительное общее уменьшение прозрачности и 

небольшое смещение пика поглощения при 500нм в область больших длин волн.  

1-1 1-1 400
o
C 

1-2 1-2 400
o
C 

1-3 1-3 400
o
C 
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Рис. 5-2. Спектры пропускания осажденных (a) и отожженных (b) пленок, 

соответствующих удельной мощности 5,4+8,1 Вт/см
2
. 

 

Ширина запрещенной зоны определена по формуле (𝛼ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
𝑚) и 

результаты представлены на Рис. 5-3.  

 

  
Рис. 5-3. Кривые зависимости (αhv)

1/2
 в зависимости от hv для осажденных 

(a) и отожженных (b) пленок, соответствующих удельной мощности 

5,4+8,1 Вт/см
2
. 

 

Пунктирные линии показывают уменьшение ширины запрещенной зоны, 

связанное с присутствием азота в составе рабочей атмосферы. Результаты 

показывают также, что, нагрев образцов приводит к сужению запрещенной зоны. 

Пленка TiON 1-1 имеет наибольшую ширину запрещенной зоны. С ростом 

содержания азота наблюдается уменьшение ширины запрещенной зоны 

вследствие образования примесных уровней азота. Нагрев образцов пленок 
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приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны. Наименьшее значение 

ширины запрещенной зоны имеет отожженная пленка TiON 1.5-1 с значением 

2,86 эВ. 

Надо отметить, что все пленки с высокой вероятностью неоднородны по 

толщине, а оптические результаты дают интегральные значения параметров, при 

этом трудно анализировать влияние легирования и отжига на электронную 

структуру пленки. 

Пленка TiON 1.5-1 была выбрана для отжига в воздухе до разных температур 

с учетом ее низкой ширины запрещенной зоны и высокого показателя 

преломления. 

На Рис. 5-4 показана зависимость толщины пленки d, показателя 

преломления n при 633нм и дисперсионных кривых от температуры отжига. 

Можно отметить, что в общем, с увеличением температуры отжига толщина 

пленки уменьшается, а показатель преломления увеличивается, за исключением 

800
o
C. Повышение показателя преломления можно объяснить уплотнением 

пленки и фазовым переходом анатаз→рутил. 

 

Таблица 5-2. Значения толщины d и показателя преломления n пленок TiON 1.5-1 

в зависимости от температуры отжига. 

 осажденная 400 
o
C 500 

o
C 600 

o
C 700 

o
C 800 

o
C 

d, нм 287,0±15.0 287,6±20,3 275,7±16,9 280,7±16,9 249,4±8,3 260,9±13,6 

n 2,26 2,40 2,41 2,45 2,59 2,56 

 

  
Рис. 5-4. Кривые зависимости толщины d и показателя преломления n 

пленки TiON 1.5-1 от температуры отжига (a) и дисперсионных кривых 

пленок (b). 
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На Рис. 5-5 (слева) представлены GIXRD дифрактограммы пленок TiON 1.5-

1, в зависимости от температуры отжига. Было обнаружено, что в осажденной 

пленке содержатся фазы анатаза и рутила, а повышение температуры отжига 

приводит к фазовому переходу анатаза-рутил. Анализ дифрактограмм показывает, 

что пик анатаза при 25.3° ослабевает с увеличением температуры отжига, а 

интенсивность пика рутила при 27.5° увеличивается. Результаты GIXRD 

показывают, что с увеличением температуры отжига доля анатаза монотонно 

уменьшается с 25% в осажденной пленке до 0% в пленке, нагретой до 700-800 °C, 

а доля рутила увеличивается с 75 % до 100 % соответственно (см. Таблица 5-3). 

 

Таблица 5-3 Доля анатаза/рутила пленок TiON 1.5-1 в зависимости от 

температуры отжига. 

 осажденная 400 
o
C 500 

o
C 600 

o
C 700 

o
C 800 

o
C 

анатаз 25 % 22 % 20 % 13 % 0 % 0 % 

рутил 75 % 78 % 80 % 87 % 100 % 100 % 

 

Фазовый переход при отжиге был дополнительно изучен методом 

рамановской спектроскопии (Рис. 5-5 (b)). Рамановские спектр осажденной 

пленки TiON 1.5-1 проявляет характерные пики поликристаллической 

анатаз +рутил пленки: пики анатаза при 148,93 см
-1

, 642,65 см
-1

 и моды рутила при 

432,42 см
-1

, 618,45 см
-1

, 816,86 см
-1

 и др. После отжига до 800 
o
C пленка TiON 1.5-

1 представляет типичный спектр рутила без каких-либо признаков анатаза. 

В отличие от результатов GIXRD, рамановские спектры показывают, что с 

увеличением температуры отжига до 600 
o
C содержание обеих фаз, как анатаза 

так и рутила увеличивается. В частности, после отжига до 600 
o
C в спектре 

комбинационного рассеяния наблюдаются типичные пики анатаза при 399 см
-1

, 

639 см
-1

 и интенсивный пик при 144 см
-1

. Однако в отожженной пленке при 700 
o
C 

интенсивность пиков анатаза уменьшилась, и дальнейшее повышение 

температуры отжига до 800 
o
C приводит к росту интенсивности пиков рутила и 

отсутствию пиков анатаза. 
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Рис. 5-5. GIXRD дифрактограммы (a) и рамановские спектры (b) для 

осажденных и отожженных до разных температур пленок TiON 1.5-1. 

 

Данное явление может быть связано с возможной двухслойной структурой 

пленки, так как GIXRD дает информацию о верхнем слое пленки, 

соответствующем удельной мощности разряда 8,1 Вт/см
2
, а спектроскопия 

комбинационного рассеяния собирает сигнал со всего объема пленки. Кроме того, 

в нижнем слое, соответствующем удельной мощности 5,4 Вт/см
2
, отжиг при 

температуре от 400 °С до 600 °С приводит к фазовому переходу от аморфное 

состояниеанатаз, а более высокие температуры приводят к полному переходу к 

рутилу. 

Толщина пленки TiON 1.5-1 уменьшается, а показатель преломления 

увеличивается с ростом температуры отжига (см. Рис. 5-4), что можно объяснить 

изменением фазового состава. Как известно, показатель преломления при 550 нм 

для анатаза и рутила составляет 2.55 и 2.70 соответственно. Следовательно, 

эффективный показатель преломления поликристаллической пленки с 

преобладающим содержанием анатаза должен быть меньше по сравнению с 

пленкой с более высоким объемным содержанием рутила. На Рис. 5-5 видно, что 

показатель преломления пленки увеличивается от n = 2.25 до n = 2.6 после отжига 

до 800 °C в результате увеличения доли рутила в пленке. Более того, объем 

элементарной ячейки анатаза (136.27 Å
3
) больше, чем у рутила (62.43 Å

3
), поэтому 

толщина пленки будет уменьшаться с увеличением содержания фазы рутила в 

составе пленки. Показатель преломления зависит от плотности пленки и его рост 

связан с термоиндуцированным уплотнением пленки в результате фазового 
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перехода анатаз  рутил при термообработке. Таким образом, уменьшение 

показателя преломления в пленке, отожженной при 800
o
C, можно отнести к 

фазовому переходу. 

Значения шероховатости и соотношения площади поверхности в 

зависимости от температуры отжига было получено из измерений АСМ и 

представлено на Рис. 5-6. С увеличением температуры отжига шероховатость 

пленки и соотношение площади поверхности сначала уменьшаются, а затем 

немного увеличиваются, за исключением температуры 600C. 

Начальное уменьшение значений RMS и r может быть связано с фазовым 

переходом, сопровождающимся измельчением зерен и возникновением новых 

мелких зерен, а последующее увеличение возникает в результате роста и 

укрупнения зерен. Необычное поведение RMS и r пленки TiON 1.5-1, 

отожженной при 600C, можно относить к различию процессов фазовых 

переходов в нижнем и верхнем слоях. 

 

 
Рис. 5-6. Кривые зависимости RMS шероховатости и соотношения 

площади поверхности пленки TiON 1.5-1 от температуры отжига. 

 

На Рис. 5-7 приведены спектры пропускания в УФ-видимой области пленок 

TiON 1.5-1, без отжига и после нагрева до 400 
o
C и 500 

o
C. 
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Рис. 5-7. Спектры пропускания (a) и кривые зависимости (αhv)

1/2
 в зависимости от 

hv (b) пленок TiON 1.5-1, без отжига и после нагрева до 400 
o
C и 500 

o
C. 

 

Полученные результаты показывают, что каждая пленка характеризуется 

двумя значениями Eg, в то время как более высокая с увеличением температуры 

отжига уменьшается с 3,24 эВ до 3,11 эВ, а более низкая Eg, учитывающая 

образование примесных состояний вследствие N-легирования, уменьшается с 3,02 

эВ до 2,68 эВ. Сужение ширины запрещенной зоны, вызванное отжигом, можно 

объяснить фазовым переходом и ростом кристаллитов. 

 

Таблица 5-4 Значения Eg пленок TiON 1.5-1 в зависимости от температуры отжига. 

 осажденная 400 
o
C 500 

o
C 

высшее Eg, эВ 3,24 3,20 3,11 

нижнее Eg, эВ 3,02 2,86 2,68 

 

Сравнивая фазовый состав (на основе XRD) пленок, осажденных при 

удельной мощности 5,4 Вт/см
2
 (Рис. 4-4), 8,1 Вт/см

2
 (Рис. 5-8) и 5,4+8,1 Вт/см

2
 

(Рис. 5-5 (a)), можно заметить, что в первых двух случаях при меньше расходе 

азота (TiO2, TiON 1-1) пленки представляет чистый анатаз либо с очень маленькой 

долей рутила, а в случае 5,4+8,1 Вт/см
2
 получается пленка с долей рутила около 

75%. 
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Рис. 5-8. Дифрактограммы пленок (3 слоя) осажденных при удельной мощности 

8,1 Вт/см
2
 на время 45мин с разными соотношениями N2/O2. 

 

Кроме дифрактограмм, кривые Tauc пленок, осажденных при удельной 

мощности 5,4 Вт/см
2
 и 5,4+8,1 Вт/см

2
 при меньшем соотношении N2/O2, также 

являются разными. Пленка TiON 1-1 (5,4 Вт/см
2
) теряет содержание азота и 

нижнее значение Eg после отжига до 500 
o
C, а пленка TiON 1.5-1 (5,4+8,1 Вт/см

2
) 

показывает уменьшающую тенденцию обеих значений Eg с увеличением 

температуры отжига (Рис. 5-7). Поэтому можно полагать, что динамический 

процесс 5,4+8,1 Вт/см
2
 позволяет сохранить азот в пленке и обработать пленки 

при отжиге до более высокой температуры. В случае напыления при 2,7 Вт/см
2
 

ситуация еще хуже, так как нижнее значение Eg появляется только в пленке TiON 

1-3, хотя это тоже возможно связано с меньшей толщиной пленок. 

 

Заключение 

 

В этой части обсуждались вопросы влияния легирования азотом и отжига на 

структуру и свойства пленок N-TiO2, полученных динамическим напылением 5,4 

Вт/см
2
 (60 мин) + 8,1 Вт/см

2
 (30 мин). На основании полученных результатов был 

сделан ряд выводов. Во-первых, отжиг приводит к уменьшению толщины пленки 

и увеличению показателя преломления вследствие фазового перехода анатаз-

рутил и уплотнения пленки. Во-вторых, с увеличением температуры отжига имеет 

место фазовый переход анатаз-рутил и растет степень кристалличности пленок. В-
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третьих, отжиг существенно влияет на ширину запрещенной зоны, что связано с 

ростом зерен и фазовым переходом. 

 

5.2 Влияние состава рабочего газа и отрицательного смещения на подложке 

на структуру пленок оксинитридов титана, осажденного методом МР 

 

Как отмечалось ранее, аргон составе газа рассматривается как рабочая 

компонента, роль которой – обеспечить распыление мишени. Проблема влияния 

аргона как рабочего компонента в составе газовой атмосферы на структуру и 

свойства покрытий оксинитридов титана, осажденных методом реактивного 

магнетронного распыления остается до настоящего времени открытой. 

В связи с этим, были исследованы пленки, осажденные на установке УВН-

200МИ: частота питания МРС 20 кГц, материал катода - Ti, расстояние между 

подложкой и магнетроном – 100 мм, рабочее давление в камере - 0,10
 
Па, 

мощность 3,2 Вт/см
2
, соотношение объемных расходов N2/O2 – 0, 1, и 3. Были 

сформированы 2 группы пленок: 1-ая группа подготовлена при отсутствии аргона 

в составе рабочего газа (рабочий газ смесь N2+O2) и отсутствии смещения на 

подложке; 2-я группа - с аргоном Ar (1,4 мл/мин) в составе рабочего газа (рабочий 

газ Ar+N2+O2) и с отрицательным смещением на подложке Ub =-200 В. 

 

Таблица 5-5. Скорость осаждения v и показатель преломления n пленок 

осажденных из плазмы без аргона и смещения, и с аргоном и смещением. 

соот. N2/O2 

v, нм/мин n (633 нм) 

без аргона и 

смещения 

с аргоном и 

смещением 

без аргона и 

смещения 

с аргоном и 

смещением 

0 2,84 3,14 2,35 2,25 

1 3,24 3,67 2,31 2,14 

3 3,02 3,40 2,28 2,11 

 

Значения скорости осаждения v и показателя преломления n пленок TiON, 

осажденных, были определены методом эллипсометрии (Таблица 5-5). 

Независимо от состава рабочего газа и наличия/отсутствия смещения, с 

увеличением соотношения N2/O2 показатель преломления монотонно 

уменьшается, а скорость осаждения сначала увеличивается потом уменьшается. 
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Добавка аргона и смещения совместно приводят к увеличению скорости 

осаждения и уменьшению показателя преломления. 

Влияние соотношения N2/O2 на скорость осаждения пленки можно объяснить 

эффектом изменения коэффициента распыления катода в связи с окислением 

части титанового катода. Добавление аргона в состав рабочего газа и смещения 

усиливает распыление катода, увеличивает коэффициент его распыления и 

увеличивает поток частиц из плазмы на подложку. Это приводит к увеличению 

скорости осаждения, несмотря на возможный эффект повторного распыления 

пленки налетающими из плазмы ионами Ar. 

Показатель преломления обычно зависит от толщины, фазового состава, 

плотности пленки, пористости, шероховатости, вакансии и др. Добавка аргона и 

смещения приводит к уменьшению показателя преломления из-за увеличения 

скорости осаждения, снижения степени кристалличности и уменьшения 

плотности пленки. Легирование азотом вызывает переход анатаз → рутил в 

пленках, осажденных из плазмы N2+O2, с уменьшением показателя преломления. 

Нужно отметить, что влияние легирования азотом приводит к изменению 

плотности пленки, поэтому показатель преломления уменьшается. 

На Рис. 5-9 (a) представлены дифрактограммы пленок осажденных из плазмы 

N2+O2 без смещения на подложку. Анализ результатов показывает, что 

увеличение соотношения N2/O2 приводит к переходу анатаз-рутил. Объемная доля 

анатаза в составе пленок TiO2, TiON 1-1 и TiON 1-3 составляет 70%, 14% и 13%, 

соответственно, при этом размер кристаллита анатаза ‒ 20 нм, 14 нм и 13 нм, 

соответственно. Объемная доля рутила увеличивается от 23% до 72%, а размер 

кристаллита не зависит от соотношения N2/O2 и составляет 12 нм. Переход анатаз-

рутил с одновременным измельчением кристаллитов анатаза обозначает, что 

фазовый переход скорее всего происходит в анатазе, либо между кристаллитами 

анатаза, а условие роста пленки не выгодно для укрупнения кристаллитов рутила. 

Как видно из Рис. 5-9 (b), при напылении с аргоном и смещением 

осаждаются аморфные пленки, или пленки содержащие кристаллиты с размером 

меньше предела чувствительности метода XRD. Формирование аморфной 

структуры связано с аргон-ионной бомбардировкой при высоком смещении на 

подложке, что приводит аморфизации пленки.  
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Рис. 5-9. Дифрактограммы пленок осажденных из плазмы без аргона и 

смещения (a) [149], и из плазмы с аргоном и смещением (b). 

 

Кроме рентгеновской дифракции, рамановская спектроскопия тоже была 

проведена для исследования кристаллической структуры пленок. Рамановские 

спектры пленок, осажденных из плазмы N2+O2 (Рис. 5-10 (a)) показывают, что 

данные пленки содержат анатаз и рутил. С ростом соотношения N2/O2 

уменьшается пик анатаза (A1g, B1g (519 см
-1

)) и увеличивается пик рутила (Eg, (447 

см
-1

)). Данные результаты хорошо согласуются с данными рентгеновской 

дифракции. 

На Рис. 5-10 (b) представлены рамановские спектры пленок осажденных из 

плазмы Ar+N2+O2 со смещением на подложку. Кроме интенсивного пика от 

подложки Si (304–306 см
-1

), во всех спектрах сосуществуют рамановские пики 

анатаза и рутила со значительно меньшей интенсивностью. 

Наблюдаемые пики при (191–192) см
-1

 соответствуют моде Eg анатаза; пики 

при (430–432) см
-1

, (625–618) см
-1

, (821–830) см
-1

 относятся к моде рутила Eg, A1g, 

B2g соответственно. Рамановские пики при (153–154) см
-1

 присутствуют во всех 

спектрах. Несмотря на влияние подложки Si, можно заметить сдвиг и уширение 

рамановских пиков, что обычно связаны с нестехиометрией, напряжением, 

размером кристаллитов, дефектами, эффектом удержания фононов. По сравнению 

со стандартными колебательными модами анатаза и рутила, почти все пики в 

спектрах уширены и сдвинуты в сторону более высоких значений волнового 

числа. 
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Надо отметить, что пленки, осажденные при добавке аргона и подаче 

смещения, не показывают никаких пиков XRD даже после отжига до 400C и 

500C. 

 

  
Рис. 5-10. Рамановские спектры пленок осажденных из плазмы без аргона 

и смещения (a) [149], и из плазмы с аргоном и смещением (b). 

 

  
Рис. 5-11. ИК спектры пленок осажденных из плазмы без аргона и 

смещения (a) [149], и из плазмы с аргоном и смещением (b). 

 

Химический состав пленок был исследован методом ИК спектроскопии. В 

ИК спектрах пленок осажденных из плазмы N2+O2 (Рис. 5-11 (a)) обнаружены 

следующие типичные полосы. Полосы при 1600–1645 см
-1

 могут быть вызваны 

изгибными колебаниями ‒OH группы. Пики в области 1455–1470 см
-1

 можно 

относить к C‒H. Полосы в диапазоне 430–600 см
-1

 соответствуют колебаниям 

Ti‒O и Ti‒O‒Ti. Пик при 790 см
-1

 (в спектрах пленок TiON 1-1 и 1-3) можно 
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отнести к колебанию N‒Ti‒O. Пики около 1377 см
-1

 обусловлен колебаниями 

решетки TiO2. 

На Рис. 5-11 (b) приведены ИК спектры TiO2 и TiON 1-3 пленок, нанесенных 

из плазмы Ar+N2+O2 со смещением -200 В, для экструзии влияния N-легирования. 

Пики поглощения при 2029 см
-1

 и 1959 см
-1

 можно отнести к колебанию C‒O в 

органических веществах на поверхности пленки. Небольшой пик при 1468 см
-1

 

относится к связи Ti‒N. Пики в диапазоне (1365–1395) см
-1

 связаны с 

колебаниями решетки TiO2. Пики, расположенные при 1304 см
-1

 и 1273 см
-1

, 

указывают на присутствие O‒N. Пики поглощения при 783 см
-1

 и в диапазоне 

(400–500) см
-1

 соответствуют колебаниям Ti‒O. Пик при 750 см
-1

 показывает 

колебания анатаза. Результаты показывают что добавка аргона и подача смещения 

не мешают внедрению азота в пленку. 

Совместное влияние аргона и смещения также отражается на морфологии 

пленки. В качестве примера на Рис. 5-12 приведены СЭМ изображения пленок 

TiON 1-1, нанесенных из плазмы N2+O2 и Ar+N2+O2 со смещением -200 В на 

подложку, соответственно. Введение аргона в плазму и подача смещения на 

подложку приводит к исчезновению типичных сферических зерен и образованию 

гладкой поверхности без особых видимых характеристик (Рис. 5-12 (b)). 

 

  
Рис. 5-12. СЭМ изображения TiON 1-1 пленок осажденных из плазмы без 

аргона и смещения (a) [149], и из плазмы с аргоном и смещением (b). 
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Топография поверхности и шероховатость пленки были исследованы 

методом АСМ. В Таблице 5-3 приведены значения RMS шероховатости и 

соотношения площади поверхности (rf) данных пленок. 

 

Таблица 5-6. Значения шероховатости и соотношения площади поверхности 

пленок в зависимости от соотношения расходов N2/O2. 

 RMS, нм rf 

TiO2 0.266 1.003 

TiON 1-1 0.201 1.011 

TiON 1-3 0.373 1.004 

 

Результаты АСМ показывает, что все пленки имеют довольно низкую 

шероховатость. Это хорошо соглашается с СЭМ изображениями. 

Для полученных пленок, явной зависимости шероховатости от соотношения 

N2/O2 и скорости осаждения не наблюдается. Видно, что средняя квадратичная 

шероховатость почти линейно увеличивается с повышением скорости осаждения 

пленки. Это может быть связано как с ионной бомбардировкой пленки, так и с 

высокой скоростью осаждения, поскольку высокая скорость не выгодна для 

укрупнения зерен и роста островов в процессе напыления. Различная 

шероховатость может соответствовать разным режимам роста пленки, так при 

росте по слоям наблюдается меньшая шероховатость, чем при режиме роста за 

счет образования островов (из плазмы N2/O2). 

Морфология и шероховатость поверхности имплантата играют значительную 

роль при адсорбции молекул, белков и клеток на поверхность. Низкая 

шероховатость улучшает свойства гемосовместимости пленки, находящейся в 

контакте с плазмой крови. Поэтому, совместное использование аргона и 

смещения позволяет получить пленки с более гладкой поверхностью и меньшей 

шероховатостью, что будет полезно для применения пленок на модификацию 

имплантатов. 
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Рис. 5-13. Иллюстрации роста пленок из плазмы без аргона и смещения (a), 

и с аргоном и смещением (b). 

 

Для пояснения совместного влияния введения аргона и подачи смещения 

представлены иллюстрации процесса роста пленок при различных режимах 

распыления (Рис. 5-13). 

В случае нанесения пленки из плазмы N2/O2 без смещения на подложку, 

титановый катод частично покрыт оксидом, что приводит к относительно низкому 

коэффициенту распыления катода, низкому потоку частиц, чем и обусловлена 

низкая скорость осаждения пленки, что приводит к формированию 

кристаллической шероховатой пленки. 

После введения аргона и подачи смещения, во-первых, распыление катода 

становится сильнее, что приводит к росту потока частиц из плазмы. В результате 

формируется пленка с более низкой кристалличностью. Одновременно, высокая 

скорость осаждения (высокий поток частиц) также приводит к аморфизации 

пленки, так как нет достаточного времени для диффузии частиц и укрупнения 

зерен. 
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Во-вторых, предполагается, что бомбардировка ионами аргона при высоком 

смещении на подложке (-200 В) нарушает ядра образования кристаллита, 

разделяет зерна (крупные агломераты), образовавшиеся в процессе роста пленки, 

на более мелкие фракции и создает межзеренные аморфные слои. В результате 

образуются мелкие кристаллиты (слабые пики на дифрактограммах и 

рамановских спектрах) и гладкая поверхность. 

Надо подчеркнуть, что после добавки аргона и подачи смещения можно 

получить более высокую объемную долю аморфной матрицы в пленке. Но 

относительно большая доля аморфной матрицы пленки — это хорошо для 

покрытия стента, так как при раскрытии в результате деформации объемные 

кристаллиты около угловых сегментов стента могут растрескаться, а с аморфной 

структурой такой проблемы не будет. Полагаем, что аморфная матрица дает 

хорошие механические упругие свойства, а кристаллиты работают как 

функциональные группы и дают биосовместимость. 

 

Заключение 

 

В данной части мы исследовали структурные свойства тонких пленок TiO2, 

TiON 1-1 и TiON 1-3, осажденных из плазмы N2+O2 и Ar+N2+O2+-200В. 

Максимальная скорость роста пленки наблюдалась для TiON 1-1. Показано, что 

показатель преломления пленок уменьшается по мере увеличения содержания N2 

в атмосфере распыления. Рентгеноструктурная и рамановская спектроскопия 

показали, что в осажденных пленках существуют анатазные и рутиловые 

кристаллиты небольшого размера в относительно коротком диапазоне; в 

сочетании с результатами ИК можно прийти к выводу, что пленки состоят из 

аморфной матрицы TiON и нанокристаллитов TiO2. Сравнение полученных СЭМ 

изображений стента с пленкой до и после раскрытия показывает, что при 

раскрытии стента не наблюдается нарушение или отслоение покрытия. Это 

указывает на хорошие адгезионные и упругие свойства пленки. Возможные 

механизмы, лежащие в основе поведения структурных параметров, в основном 

связаны с элементным составом, дефектами, напряжением, фазовыми переходами. 
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Добавка аргона и смещения позволяет получить пленки с большей толщиной, 

более высокой объемной долей аморфной матрицы и более низкой 

шероховатостью. Образование аморфной пленки при добавке аргона и смещения 

происходит из-за увеличения скорости осаждения пленки, при этом нет 

достаточного времени для диффузии частиц и укрупнения зерен. Вторая причина 

— это ионная бомбардировка пленки. В плазме с аргоном и высоким смещением 

на подложке частицы будут распылить растущую пленку, что приводит к 

разрушению образующихся кристаллитов, и образованию аморфной структуры. 

Сформирована модель роста пленки. С помощью метода реактивного 

магнетронного распыления можно получить пленки с разными структурой и 

фазовым составом путем изменения N2/O2 соотношения, реактивной атмосферы и 

смещения на подложку. 
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Основные выводы 

1. Установлено, что повышение мощности разряда приводит к увеличению 

концентрации ионов и уменьшению температуры электронов, в то время как 

изменение соотношения N2/O2 не оказывает существенного влияния на параметры 

плазмы. Значение конечной температуры подложки не зависит от состава рабочей 

атмосферы. 

2. При удельной мощности 2,7 Вт/см
2
, легирование азотом приводит к 

повышению доли анатаза, от 33 % до 72 %; вызывает изменение топографии 

пленки, из однородной сплошной до блочной структуры. Легирование азотом, 

совместно с отжигом, приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны, от 

3,36 эВ до 3,25 эВ; появлению промежуточного уровня междоузельного N, 2,55 

эВ под дном зоны проводимости; снижению контактного угла смачивания, от 

98,9
o
 до 14,9

o
. 

3. При удельной мощности 5,4 Вт/см
2
, легирование азотом одновременно 

приводит к изменению преимущественной ориентации анатаза, фазовому 

переходу, уменьшению степени кристалличности и измельчению зерен в пленке, а 

в процессе отжига до 500C одновременно происходят уплотнение пленки и 

фазовый переход. 

4. При удельной мощности 5,4 Вт/см
2
, легирование азотом приводит к 

изменению формы зерна из квазисферической до формы рисового зернышка; 

образованию примесной промежуточной зоны в запрещенной зоне; 

гидрофилизации поверхности пленки. 

5. Установлено, что динамический процесс напыления 5,4 Вт/см
2
 (60 мин) + 

8,1 Вт/см
2
 (30 мин) позволяет получить пленку с неоднородной структурой по 

толщине; напыление при 5,4+8,1 Вт/см
2
 приводит к более высокому содержанию 

рутила в пленке (～75 %), чем при удельной мощности 5,4 Вт/см
2
 или 8,1 Вт/см

2
. 

6. Установлено, что добавка аргона в плазму (1,4 мл/мин) и подача смещения 

(-200 В) на подложку совместно приводит к образованию аморфной пленки, 

увеличению скорости осаждения пленки, заметному снижению шероховатости 

(до ～0,3 нм) и показателя преломления. 
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