
КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 12, № 2, 2010 173

предварительного нагрева. Данный метод позволя-
ет в широких пределах варьировать толщину, со-
став и структуру напыляемых материалов, условия 
их взаимодействия с подложкой и между собой. 
Остаточное давление в рабочей камере перед на-
пуском аргона марки ВЧ составляло 0,33·10–5 Па, 
разряд возбуждали при давлении 1,2·10–3 Па. Ма-
териалом катода служили пластины, изготовленные 
из поликристаллического титана или ниобия, с со-
держанием примеси не более 0,01 ат. %.

Процесс оксидирования тонких пленок метал-
лов проводили в кварцевом реакторе печи рези-
стивного нагрева в потоке кислорода со средним 
расходом — 40 л/час при температуре 773 и 723 К 
для пленок Nb и Ti соответственно.

После формирования гетероструктур прово-
дили фотонный отжиг в вакууме при температуре 
773 К в течение 1 ч. Остаточное давление в рабочей 
камере поддерживали не хуже чем 0,5 · 10–5 Па.

Ренгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре СУР-01 «Реном».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ФОРМИРОВАНИЕ 

ГЕТЕРОСТРУКТУРЫ Ti / Nb2O5 /Si
На рис. 1 представлена дифрактограмма тонкой 

пленки Nb, из которой следует, что на подложке 
формируется мелкодисперсная пленка, которая рас-
шифровывается как Nb6O тетрагональной структуры.

После процесса оксидирования тонкая пленка 
представляет собой оксид ниобия Nb2O5 тетраго-
нальной структуры (рис. 2).

Термодинамически возможной реакцией, про-
текающей при нанесении на поверхность оксида 
Nb2O5 тонкой пленки металлического титана, яв-

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к процессам формирования оксидов 

металлов и полупроводников обусловлен возмож-
ностью их широкого использования в таких пер-
спективных областях как микро- и наноэлектрони-
ка [1—3]. Физические и электрохимические свой-
ства ряда полупроводниковых материалов: SiO2, 
TiO2 и SnO2 можно модифицировать путем легиро-
вания их другими катионами. Так легирование TiO2 
цинком или алюминием делает поверхность окси-
да проводящей, а ниобием улучшает его каталити-
ческие свойства в процессах очистки воды от ор-
ганических загрязнений [4—5].

Цель настоящей работы — исследование за-
кономерности формирования сложного оксида 
TiNbO4 при последовательном формировании сло-
ев оксид — металл.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объекты исследования — тонкопленочные ге-

терофазные структуры на основе металлов титана 
и ниобия: Ti/Nb2O5/Si и Nb/TiОx/Si. Наиболее зна-
чимым свойством подобных гетероструктур явля-
ется то, что в зависимости от последовательности 
межфазных границ и условий синтеза на базе одних 
и тех же материалов возможно формирование ма-
териалов с различными диэлектрическими, полу-
проводниковыми и оптоэлектронными свойствами.

В качестве подложек были использованы пласти-
ны монокристаллического кремния n-типа прово-
димости марки ЭКЭФ с удельным сопротивлением 
20 Ом·см и кристаллографической ориентацией (100).

Осаждение тонких пленок металлов толщиной 
100 нм осуществляли в вакуумной установке маг-
нетронным методом напыления на подложку без 
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ляется восстановление ниобия из оксида титаном 
в соответствии с реакцией (1):
 5Ti + 2Nb2O5 → 5TiO2 + 4Nb. (1)

Однако анализ приведенной на рис. 3 дифрак-
тограммы показывает, что оксид ниобия сохраняет 
свою структуру Nb2O5, а пленка титана находится 
в мелкодисперсном состоянии и частично вступает 
во взаимодействие с оксидом ниобия по приведен-
ной выше реакции с образованием нестехиоме-
тричной фазы оксида титана TiO0,5.

После фотонного отжига в условиях глубокого 
вакуума, как видно из дифрактограммы на рис. 4, 
процесс развивается, и уже весь титан находится 
в фазе Ti5O9. При этом в составе образца остается 
оксид ниобия Nb2O5 тетрагональной структуры.

Таким образом, после фотонного отжига гете-
роструктуры Ti/Nb2O5/Si пленка представляет со-
бой смесь оксидов титана и ниобия: Ti5O9, и Nb2O5. 
Присутствие последнего оксида возможно связан-
но с нехваткой количества титана для восстанов-
ления всего ниобия, а восстановленный ниобий, 
очевидно, находится в аморфном состоянии и по-
тому не обнаруживается методом рентгенофазово-
го анализа. В результате в конечном образце в этом 
случае наблюдается гетерофазная смесь двух ок-
сидов Ti5O9, и Nb2O5.

ФОРМИРОВАНИЕ 
ГЕТЕРОСТРУКТУРЫ Nb / TiОx / Si

На рис. 5 представлена дифрактограмма тонкой 
пленки Ti, сравнение единственной интенсивной 

Рис. 1. Дифрактограмма тонкой пленки ниобия, осаж-
денной методом магнетронного распыления на Si (001) 
без предварительного нагрева

Рис. 3. Дифрактограмма гетероструктуры Ti/Nb2O5/Si, 
полученной при нанесении титана методом магнетрон-
ного распыления на оксид ниобия без предварительно-
го нагрева

Рис. 2. Дифрактограмма тонкой пленки ниобия после 
оксидирования в потоке кислорода при температуре 
773 К

Рис. 4. Дифрактограмма гетероструктуры Ti/Nb2O5/Si 
после фотонного отжига при температуре 773 К в тече-
ние 1 ч
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линии с табличными данными показывает, что 
мелкодисперсная тонкая пленка титана имеет гек-
сагональную структуру и расшифровывается как 
Ti, с параметрами решетки: а = 2,92 с = 4,67 Å.

Оксидирование пленки Ti в потоке кислорода 
формирует монооксид TiO, имеющий тетрагональ-
ную сингонию. Параметры решетки в этом случае: 
а = 5,33 с = 6,64 Å (рис. 6).

Дифрактограмма гетероструктуры Nb/TiO/Si, 
полученной при нанесении ниобия на оксид тита-
на представлена на рис. 7. Пики, соответствующие 
кубическому ниобию и оксиду титана TiO тетра-
гональной структуры, имеют близкие значения угла 
отражения, что осложняет интерпретацию картины 
дифракции.

На рис. 8 приведена дифрактограмма гетеро-
структуры Nb/TiO/Si прошедшей термическую 
обработку в вакууме. Анализ показывает, что плен-
ка является многофазной и содержит TiNbO4, TiO 
и Ti3O5.

Термодинамические расчеты показывают, что 
реакция восстановления титана ниобием невоз-
можна. Результат, представленный на рис. 8, по-
зволяет предположить, что в процессе эксперимен-
та (напыления, отжига и т.д.) даже в исходных 
пленках чистых металлов содержится кислород 
(растворенный в мишени, сорбированный и т.д.), 
поэтому ранее полученный монооксид титана ча-
стично доокисляется до фазы, которая расшифро-
вывается, как Ti3O5 моноклинной структуры. При 

Рис. 5. Дифрактограмма тонкой пленки титана, осаж-
денной методом магнетронного распыления на Si (001) 
без предварительного нагрева

Рис. 6. Дифрактограмма тонкой пленки титана после 
оксидирования в потоке кислорода при температуре 
723 К

Рис. 7. Дифрактограмма гетероструктуры Nb/TiO/Si, 
полученной при нанесении ниобия на оксид титана без 
предварительного нагрева

Рис. 8. Дифрактограмма гетероструктуры Nb/TiO/Si 
после фотонного отжига при температуре 773 К в тече-
ние 1 ч
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этом остается в небольших количествах фаза TiO 
тетрагональной сингонии и появляется фаза слож-
ного состава TiNbO4 тетрагональной сингонии в 
результате взаимодействия Nb с оксидом титана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана принципиальная возможность синте-

за сложного оксида TiNbO4 при последовательном 
формировании слоев оксид титана — тонкая плен-
ка ниобия на поверхности пластины монокристал-
лического кремния (001).

Рассмотрен механизм формирования сложного 
оксида TiNbO4 в условиях взаимодействия пары 
металл-оксид.

Работа выполнена в рамках федеральной целе-
вой программы «Исследования и разработки по 
приоритетным направлениям развития научно-
технологического комплекса России на 2007—
2012 годы Федерального агентства по науке и 
инновациям (ГК № 02.552.11.7091).
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