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Установлено, что отжиг аморфных пленок TiOх, полученных методом электронно-лучевого испаре-
ния, в атмосферных условиях при температурах от 300 до 400°C приводит формированию в них кри-
сталлической фазы анатаза. Согласно данным спектроскопии комбинационного рассеяния све-
та увеличение доли кристаллической фазы прекращается при температуре отжига свыше 350°C.
По результатам рентгенофазового анализа определен средний диаметр кристаллитов, который со-
ставил ~23 нм. Исследования методом электронной микроскопии показали, что при отжиге в плен-
ках происходит кристаллизация приповерхностного слоя (толщиной 15 нм) и в объеме формируют-
ся нанокристаллы TiO2 с размерами от 4 до 10 нм. С увеличением глубины количество нанокристал-
лов уменьшается.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид титана (TiO2) благодаря своим уни-
кальным физико-химическим характеристикам
является перспективным материалом для разно-
планового применения и уже сейчас получил ши-
рокое распространение в различных областях,
таких как аэрокосмическая промышленность,
спорт, медицина, краски (обеспечение высокого
блеска, насыщенной глубины цвета и замена
металлического свинца), пищевая промышлен-
ность (добавка Е171 [1, 2]) и косметология (защи-
та от ультрафиолетового излучения в солнцеза-
щитных кремах и многих других продуктах) [3].
Диоксид титана не токсичен, химически устой-
чив и долговечен. Наноразмерный диоксид ти-
тана, полупроводниковый материал, имеет вы-
сокий потенциал применения в электронике и
оптоэлектронике за счет прозрачности в видимой
области спектра и высокого показателя прелом-
ления. В частности, тонкие пленки TiO2, легиро-
ванные d-металлами, используют в качестве про-
зрачных контактов для изготовления солнечных

элементов, электродов в тонкопленочных сол-
нечных модулях, плоских дисплеев [4–6].

Сегодня большую актуальность обретают фо-
токаталитические свойства наночастиц диоксида
титана, позволяющие повысить эффективность
технологических процессов очистки воды и воз-
духа от токсичных органических примесей [7–9].
Среди кристаллических модификаций TiO2 ана-
таз характеризуется наиболее высокой фотоката-
литической активностью [10, 11]. Наночастицы
TiO2 в фазе анатаза могут быть сформированы пу-
тем отжига аморфной пленки на воздухе при тем-
пературе 400°C.

В настоящее время известно большое количе-
ство методов получения тонких пленок TiO2: хи-
мическое осаждение из газовой фазы, плазмохи-
мическое осаждение, термическое испарение,
ионно-плазменное распыление, ионно-лучевое
осаждение, золь–гель технология и многие дру-
гие [12, 13]. Одним из наиболее перспективных
способов получения тонкопленочных материа-
лов на основе диоксида титана TiO2 является ме-

УДК 539.216.2



42

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2023

НЕЖДАНОВ и др.

тод электронно-лучевого испарения. Этот метод
основан на испарении материала мишени под
воздействием потока электронов, эмитируемых
катодом электронно-лучевого испарителя. Испа-
рение мишени проводят в высоком вакууме, что
обеспечивает высокую чистоту процесса, и, как
следствие, самих пленок. Одно из преимуществ
метода электронно-лучевого испарения – ло-
кальный нагрев испаряемого материала на по-
верхности мишени. В зоне действия электронов
на материал мишени температура может дости-
гать 10000°C, что позволяет получать пленки ту-
гоплавких металлов (тантала, молибдена и др.).
Отличительной особенностью данного метода
является то, что подложки располагаются на
большом расстоянии от испарителя (30–40 см),
что исключает их нагрев испаряемой мишенью и
позволяет использовать подложки из материалов,
подверженных разрушению при воздействии вы-
соких температур [14–16].

В настоящей работе приводятся результаты
исследований процесса получения и последую-
щего отжига тонких пленок диоксида титана.
Установление зависимостей между структурой и
свойствами позволит разработать методику полу-
чения пленок нанокристаллического диоксида
титана, перспективных для применения в оптике,
системах промышленной очистки отходов и дру-
гих областях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тонкие пленки TiOx были получены методом

электронно-лучевого испарения в вакууме на
комбинированной вакуумной установке 2G11G2-
ELBeam-OQ-03 (Torr Int, США) с безмасляной
системой откачки и системой кварцевого контро-
ля толщины. Напыление проводили на подложки
из кристаллического кремния КЭФ-4.5 (100),
плавленого кварца (SiO2) и сапфира (С-срез),
температуру которых 300°C поддерживали посто-
янной. Толщину пленок контролировали кварце-
вым датчиком, она составляла ~100 нм. Впослед-
ствии пленки ожигали на воздухе при температурах
от 300 до 400°C в течение 5 ч, также последова-
тельно от 5 до 20 ч при 300°C.

Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) были получены на базе зондовой нанола-
боратории NTEGRA Spectra (NT-MDT, г. Зелено-
град) с применением He-Ne лазера на длине волны
632.8 нм. Исследования спектров КРС образцов
проводили по схеме на отражение в диапазоне
50–900 см–1 с разрешением 0.9 см–1. Все спектры
были получены при комнатной температуре.

Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) проводили в высо-
коразрешающем просвечивающем электронном
микроскопе JEM-2100F (Jeol, Япония). Образцы

в поперечном сечении для электронной микро-
скопии готовили по стандартной методике, по-
следовательно осуществляя процедуру утонения
механической шлифовкой–полировкой с после-
дующим финишным распылением ионами арго-
на с энергией 4 кэВ.

Исследования методом дифракции рентгенов-
ских лучей были выполнены на рентгеновском
дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япония)
в диапазоне 2θ 10°–80° с шагом 0.02° (CuKα-излу-
чение, длина волны 0.15406 нм). Скорость скани-
рования составляла 2 град/мин. Полученные ре-
зультаты анализировали с использованием базы
данных PDF-2 Release 2009.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно [17], что в зависимости от условий

получения температура отжига, при которой
может начаться формирование кристаллической
фазы анатаза, варьируется в диапазоне от 300 до
450°C [18]. Таким образом, было исследовано
влияние температуры и времени отжига на появ-
ление кристаллической фазы в изначально аморф-
ной пленке TiOx.

На рис. 1 и 2 представлены результаты спек-
троскопии КРС пленок TiOx на подложках из
кристаллического кремния в зависимости от тем-
пературы и времени отжига. Как известно, суще-
ствуют несколько кристаллических модифика-
ций диоксида титана, для которых наблюдаются
характерные пики: рутил – 240 (мультифонон-
ный процесс), 443 (Eg), 610 см–1 (A1g) [19, 20], ана-
таз – 143 (Eg), 195 (Eg), 396 (B1g), 520 (A1g) и 634 см–1

(Eg) [20–22] и брукит – 127 (A1g), 154 (A1g), 194 (A1g),
247 (A1g), 412 (A1g), 502 (B1g), 640 см–1 (A1g) [20, 23].

Как можно видеть (рис. 1), исходные пленки
TiOx не демонстрируют характерных для кристал-
лической фазы пиков. В случае отжига при 300°C
в течение 5 ч появляется пик на частоте ~143 см–1,
соответствующий колебаниям Ti–Ti в кристалли-
ческой фазе анатаза, наиболее интенсивный для
данной фазы. С ростом температуры отжига ин-
тенсивность пика увеличивается и появляются
дополнительные пики в областях 195, 396, 520 и
634 см–1, также относящиеся к модам фазы аната-
за, что может косвенно свидетельствовать об уве-
личении доли кристаллической фазы в пленке
[24, 25]. Схожий эффект наблюдается при увели-
чении времени последовательного отжига от 5 до
20 ч (рис. 2).

Вследствие ограничения времени экспозиции,
связанного с использованием подложки из кри-
сталлического кремния, невозможно детально
проследить изменения в спектре КРС до и после
отжига. С этой целью на рис. 3 приведены спек-
тры КРС пленки TiOx на подложке сапфира до и



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2023

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ОТЖИГА НА ФОРМИРОВАНИЕ 43

после отжига при 400°C при большем времени
экспозиции. В результате можно наблюдать се-
рию острых пиков при 381, 418, 431, 442, 577, 645 и
751 см–1, связанных с подложкой [26]. В спектре
КРС пленки до отжига наблюдается широкое га-
ло, характерное для аморфного диоксида титана
[17]. В результате отжига в спектре можно четко
выделить пики, относящиеся к фазе анатаза (143,
195, 396, 520 и 634 см–1).

Наиболее подходящим для дальнейшего ана-
лиза изменения доли кристаллической фазы и ее
размеров является пик, соответствующий колеба-
ниям связей Ti–Ti (~143 см–1). Согласно литера-
турным данным [24], этот пик можно использо-
вать для оценки размеров кристаллических вклю-
чений в пленке по изменению его положения [25].
Для определения точного положения, полушири-
ны и площади под пиком его аппроксимировали
функцией Лоренца [21, 22]. В результате анализа
можно сказать, что с увеличением времени отжи-
га (от 5 до 20 ч при 300°C) доля кристаллической
фазы растет, о чем свидетельствует увеличение
площади под пиком. Кроме того, наблюдаемый
сдвиг положения пика на 1.5 см–1 в синюю об-
ласть косвенно подтверждает увеличение разме-
ров кристаллитов [24, 25]. Схожий эффект на-
блюдается и при росте температуры отжига от 300
до 400°C в течение 5 ч. Однако при температурах
отжига от 350 до 400°C увеличение площади под
пиком не наблюдается, что может быть результа-
том прекращения роста доли кристаллической
фазы. Положение пика также смещается в синюю
область.

Для более детального анализа и определения
размеров кристаллитов методами рентгенофазо-
вого анализа (РФА) и высокоразрешающей ПЭМ

были исследованы пленки TiOx до и после отжига
при температуре 400°C в течение 5 ч. Исследова-
ние методом РФА было проведено на образцах с
подложкой из SiO2. На рис. 4 представлены ди-
фрактограммы образцов до и после отжига, а так-
же подложки SiO2. На них можно выделить пики,
относящиеся к кювете-держателю (отмечены
звездочками) и пики, относящиеся к кристалли-
ческой фазе TiO2 – анатазу (отражения 100, 004,
200) [9, 25, 27, 28], что подтверждает результаты,
полученные методом КРС.

На основании полученной дифрактограммы
по формуле Шеррера [29] был определен средний
размер кристаллита:

где FWHM(2θ) – уширение дифракционного
максимума, связанное с размером частиц, Khkl –

( )
λ=
θ θ

,
FWHM 2 cos

hklKD

Рис. 1. Спектры КРС подложки Si (2) и образца TiOx
до (1) и после отжига при различных температурах:
3 – 300; 4 – 350; 5 – 400°C.
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Рис. 2. Спектры КРС подложки Si (2) и образца TiOx
до (1) и после отжига при температуре 300°C в тече-
ние 5 (3), 10 (4), 15 (5) и 20 ч (6).
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Рис. 3. Спектры КРС TiOx/Al2O3 до (1) и после (2) от-
жига при 400°C в течение 5 ч.
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постоянная Шеррера (0.9) [25], λ – длина волны
рентгеновского излучения, D – средний размер
кристаллитов данной фазы в образце. Для опре-
деления D использовали пик анатаза 101. Шири-
ну рефлекса находили, используя распределение
Гаусса. В результате получен средний размер кри-
сталлита D = 23 ± 2 нм.

Методом ПЭМ был исследован поперечный
срез исходного и отожженного образцов TiOx/Si.
На рис. 5а представлено ПЭМ-изображение ис-
ходной пленки и картина дифракции на выделен-
ном участке. На дифрактограмме присутствует
широкое гало, что подтверждает преимуществен-
но аморфную структуру пленки.

На рис. 5б показано ПЭМ-изображение ото-
жженной при 400°C пленки TiOx/Si и картина ди-
фракции на выделенном участке. Несмотря на
наличие аморфного фона, здесь уже четко про-
сматриваются точечные рефлексы, доказываю-
щие кристаллизацию пленки в процессе отжига
[9, 28]. Наиболее интенсивные рефлексы соответ-
ствуют направлению [311], что свидетельствует о
преобладании кристаллитов данного направле-
ния. Эта картина характерна для фазы TiO2 типа
анатаза. Также на рисунке выделены основные
скопления нанокристаллов структурного типа
анатаза. Кроме того, можно обратить внимание
на кристаллизацию приповерхностного слоя тол-
щиной порядка 15 нм (рис. 5в). Рефлексы на ди-
фракционной картине соответствуют направле-
нию [100]. Подобную картину также можно отне-
сти к структурному типу анатаза. Из анализа
ПЭМ-изображений были получены размеры зе-
рен, которые находятся в диапазоне от 4 до 10 нм.

Можно заметить, что размер кристаллитов,
полученный по формуле Шеррера, значительно
больше по сравнению с размером зерен, получен-
ным с помощью ПЭМ-анализа. Вероятно, это
обусловлено тем, что результатом анализа данных
ПЭМ является размер зерна, а не размер кристал-
лита, как в случае РФА. Из литературы известно,
что размер кристаллита может значительно отли-
чаться от размера зерна [30].

Кроме того, из ПЭМ-изображений видно, что
в исследуемых образцах происходит кристаллиза-
ция приповерхностного слоя и в объеме пленки
образуются нанокристаллы TiO2. С увеличением
глубины количество нанокристаллов уменьшает-
ся. Наблюдаемый эффект может быть связан с
уменьшением доли кислорода по глубине пленки
из-за формирования при отжиге приповерхност-
ного слоя, который может препятствовать диф-
фузии кислорода вглубь пленки.

Рис. 4. Дифрактограммы подложки SiO2 (1) и образца
TiOx до отжига (2) и после отжига при 400°C в течение
5 ч (3).
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Рис. 5. ПЭМ-изображения образца TiOx/Si: а – до от-
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ВЫВОДЫ
Таким образом, в результате проделанной ра-

боты установлено, что отжиг аморфных пленок
TiOх, полученных методом электронно-лучевого
испарения, в атмосферных условиях при 400°C
приводит к их частичной кристаллизации с обра-
зованием фазы анатаза. Это подтверждено иссле-
дованиями КРС и РФА. Было установлено, что с
увеличением времени и температуры отжига доля
кристаллической фазы и ее размеры увеличива-
ются. Согласно данным спектроскопии КРС уве-
личение доли кристаллической фазы прекраща-
ется при температуре отжига свыше 350°C. В ходе
анализа результатов, полученных методом РФА,
был определен средний размер кристаллита, ко-
торый составил величину D = 23 ± 2 нм. В ре-
зультате исследований методом ПЭМ обнаружено,
что при отжиге в пленках происходит кристалли-
зация приповерхностного слоя и в объеме фор-
мируются нанокристаллы TiO2. С увеличением
глубины количество нанокристаллов уменьшает-
ся. Наблюдаемое явление можно объяснить недо-
статком кислорода в объеме.

Конфликт интересов: Авторы заявляют, что у
них нет конфликта интересов.
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НЕЖДАНОВ и др.

Effect of Annealing Conditions on the Formation of a Nanocrystalline
Phase in TiOx Films

A. V. Nezhdanov1, *, A. O. Zhukov1, D. V. Shestakov1, L. M. Vinogradova1, A. A. Skrylev1, A. V. Ershov1, 
D. A. Pavlov1, A. I. Andrianov1, A. S. Markelov1, G. De Filpo2, M. Baratta2, A. I. Mashin1

1National Research Lobachevsky State University of Nizhny Novgorod, Nizhny Novgorod, 603022 Russia
2Dipartimento di Chimica e Tecnologie Chimiche (CTC), Università della Calabria, Rende, Cosenza, 87036 Italy

*e-mail: nezhdanov@phys.unn.ru

Annealing of amorphous TiOx films obtained by electron-beam evaporation under atmospheric conditions at
temperatures from 300 to 400°C is found to lead to the formation of an anatase crystalline phase. According
to Raman spectroscopy data, the increase in the fraction of the the crystalline phase stops at an annealing
temperature above 350°C. According to the results of X-ray phase analysis, the average crystallite diameter is
about 23 nm. Electron microscopy studies have shown that, upon annealing, the near-surface layer (15 nm
thick) crystallizes in the films, and TiO2 nanocrystals with sizes from 4 to 10 nm are formed in the bulk. As
the depth increases, the number of nanocrystals decreases.

Keywords: titanium dioxide, thin films, anatase, nanocrystals, electron beam evaporation, thermal annealing,
Raman scattering, X-ray phase analysis, transmission electron microscopy.
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