
348 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 12, № 4, 2010

личению площади поверхности, пористости, ад-
сорбционной способности фотокатализатора на 
основе TiO2, подавляет скорость электронно-
дырочной рекомбинации в ходе фотокаталитиче-
ской реакции [4—7]. Кроме того, ионы лантана, 
внедренные в TiO2, способствуют активизации 
химической и физической адсорбции органических 
соединений на кристаллической поверхности ка-
тализатора [8—10].

Хорошо известно, что функциональные харак-
теристики (фотоактивность, реакционная способ-
ность и т. д.) TiO2, определяемые поверхностными 
и объемными свойствами этого материала, в зна-
чительной степени зависят от метода его получе-
ния. В работе [11] мезопористые тонкие пленки 
диоксида титана получали методом микродугово-
го плазменного оксидирования титановой пласти-
ны. Для увеличения фотокаталитической актив-
ности пленок в электролитический раствор H2SO4 
были добавлены ионы лантана различной концен-
трации. Повышение фотокаталитической актив-
ности может быть результатом увеличения мезо-
пористости, порождающей большее количество 
реакционных центров поглощения и разложения 

ВВЕДЕНИЕ
Нанокристаллические оксидные материалы, 

обладающие рядом уникальных свойств, в послед-
ние годы привлекают все большее внимание ис-
следователей. К таким материалам относится ди-
оксид титана TiO2. Его высокодисперсные порош-
ки используются для получения газовых сенсоров, 
диэлектрической керамики, красителей и т.д. Ди-
оксид титана широко исследуется благодаря своей 
высокой фотокаталитической активности, позво-
ляющей реализовать процессы, в результате кото-
рых происходит фотоиндуцированное очищение 
воздуха и воды от вредных органических сложных 
соединений.

В последние годы повышенное внимание было 
сфокусировано на развитии фотокатализаторов, 
активных под воздействием видимого света. Одним 
из методов получения таких катализаторов являет-
ся легирование диоксида титана переходными 
металлами или другими веществами [1—3]. Леги-
рование ионами редкоземельных металлов (ланта-
ноидами) также может увеличить активность фото-
катализатора на основе TiO2. Было показано, что 
легирование ионами лантаноидов приводит к уве-

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 12, № 4, С. 348—354

УДК 539.23:539.25:539.26:543.422

СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК ДИОКСИДА 
ТИТАНА, ЛЕГИРОВАННЫХ ЛАНТАНОМ

© 2010 Ю. В. Герасименко, В. А. Логачёва, Е. В. Бабушкина, А. М. Ховив

Воронежский государственный университет, Университетская пл. 1, 394006 Воронеж, Россия
Поступила в редакцию: 16.09.2010 г.

Аннотация. Методами рентгенофазового анализа (РФА), растровой электронной микроскопии 
(РЭМ), атомно-силовой микроскопии (АСМ) и абсорбционной спектроскопии исследовался 
фазовый состав, структура и оптические свойства оксидных пленок на основе титана и лан-
тана толщиной ~ 300 нм, полученных магнетронным распылением с последующим термиче-
ским оксидированием при различных температурах: Т = 723 К, Т = 873 К и Т = 1023 К и им-
пульсной фотонной обработкой. Установлено, что в результате формируется пленка, содержа-
щая фазы сложных оксидов на основе титана и лантана состава La2(TiO3)3 и La2TiO5 ортором-
бической модификации. В спектральном диапазоне от 350 до 900 нм пленки после термиче-
ского оксидирования проявляют высокую прозрачность с максимумом пропускания 95 %. 
Анализ краевого поглощения показал, что полученные значения энергии прямых переходов 
составляют Egd1 = 3.70 и Egd2 = 3.06 эВ и соответствуют величинам ширины запрещенной зоны 
фаз, входящих в состав пленок.

Ключевые слова: магнетронное распыление, термического оксидирования, импульсная фотон-
ная обработка, оксидные пленки на основе титана и лантана, оптические свойства.
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загрязнений. Улучшению фотокаталитической 
активности также способствуют и искажения кри-
сталлической решетки диоксида титана, при этом 
решетка может принимать больше фотовозбуж-
денных дырок и образовывать более сильные по-
верхностные свободные радикалы для оксидиро-
вания адсорбированных молекул. Однако такой 
способ получения не является практически при-
менимым в случаях, когда пленку легированного 
лантаном TiO2 требуется получать на материалах 
(подложках), отличных от титана.

Получение пленок оксида титана, легирован-
ных переходными металлами, на различных под-
ложках является перспективным направлением 
современного материаловедения, поскольку фор-
мируемые материалы будут характеризоваться 
более высокой доступной поверхностью, а значит, 
будут иметь максимальную фотокаталитическую 
активность. Целью настоящей работы была раз-
работка методики синтеза диоксида титана в тон-
копленочном состоянии методом магнетронного 
распыления с последующей термической обработ-
кой, легирование его лантаном и исследование 
структуры и оптических свойств полученных 
пленок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез металлических пленок осуществлялся 

в вакуумной установке магнетронным методом 
[12]. В качестве подложек применялся монокри-
сталлический кремний и плавленый кварц, очист-
ка которого осуществлялась в хромовой смеси с 
последующей отмывкой в деионизованной воде. 
Перед процессом осаждения вакуумная камера 
откачивалась диффузионным насосом до остаточ-
ного давления 6×10–6 Торр. Разряд возбуждался в 
аргоне марки ВЧ при давлении 2×10–3 Торр. Осаж-
дение титана осуществлялось при напряжении 500 
В и силе тока 0.5 А, а лантана — при напряжении 
300 В и силе токе 0.2 А. Материалом катода слу-
жили мишень металлического титана и мишень 
металлического лантана с содержанием примесей 
не более 0.01 ат. %. Толщина пленок задавалась 
временем осаждения. Скорость осаждения пленок 
титана составила 12 нм/с, а лантана — 2 нм/с. На 
первом этапе на подложках из кремния и кварца 
формировалась пленка Ti толщиной ~80 нм, кото-
рая подвергалась термическому оксидированию 
при температуре T = 723 К. Затем на пленку окис-
ленного титана наносилась пленка лантана, тол-
щина получившейся двухслойной системы соста-
вила ~125 нм. Оксидирование пленок осуществля-

лось в кварцевом реакторе печи резистивного на-
грева в потоке кислорода в течение 30 мин при 
температурах: Т = 723 К, Т = 873 К и Т = 1023 К. Об-
разцы также подвергались импульсной фотонной 
обработке (ИФО) в течение 1.7 с при режиме: 
I = 216 А, Eи = 240 Дж/см2.

Рентгенофазовый анализ (РФА) пленочных си-
стем проводили на дифрактометре ARL X’TRA от 
Thermo Scientifi c на Cu-Kα излучении (l = 1.54056 Å). 
Сопровождающая данный прибор база рентгено-
грамм ICDD в редакции 2007 г. позволила иденти-
фицировать пики полученных дифрактограмм ок-
сидных пленок.

Микроструктуру и толщину пленок изучали на 
сколах образцов в растровом электронном микро-
скопе (РЭМ) JSM-6510 LV.

Исследование морфологии поверхности пленок 
проводили методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) на сканирующем зондовом микроскопе 
Solver P47PRO. АСМ-изображения, полученные в 
полуконтактном режиме с использованием канти-
левера NSG11S, позволили оценить шероховатость 
поверхности пленок, степень упорядоченности и 
выявить зависимость размера и структуры зерна 
от условий формирования пленок.

Спектры пропускания были получены с помо-
щью двухлучевого спектрофотометра UV-2550 
фирмы Shimadzu в диапазоне длин волн 190—900 
нм. В качестве эталона использовалась кварцевая 
подложка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование эволюции фазового состава пле-

нок после магнетронного распыления, термическо-
го оксидирования при температурах: Т = 723 К, 
Т = 873 К и Т = 1023 К, и последующей ИФО было 
проведено методом РФА.

В пленке титана, оксидированного при темпе-
ратуре Т = 723 К (рис. 1, кривая 1) преобладающей 
оказалась фаза TiO2 орторомбической модифика-
ции, кроме того, на дифрактограмме присутствует 
отклик TiO моноклинной модификации. В пленке, 
полученной после осаждения лантана (рис. 1, кри-
вая 2), были обнаружены следующие оксидные 
фазы титана и лантана: оксид TiO2 со структурой 
рутила и оксид La2O3 кубической модификации. В 
процессе термического оксидирования исследуе-
мой системы в ее фазовом составе происходили 
следующие изменения. При температуре Т = 723 К 
(рис. 1, кривая 3) сформировалась фаза сложного 
оксида La2(Ti2O7) орторомбической модификации, 
также на дифрактограмме наблюдается рефлекс 
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фазы TiO2 со структурой рутила. При повышении 
температуры оксидирования до Т = 873 К (рис. 1, 
кривая 4) наряду с уже сформировавшейся фазой 
La2Ti2O7 орторомбической модификации, форми-
руется фаза сложного оксида La2TiO5 орторомби-
ческой модификации, на дифрактограмме присут-
ствует отклик фазы оксида La2O3 кубической мо-
дификации. При дальнейшем увеличении темпе-
ратуры до Т = 1023 К (рис. 1, кривая 5) в системе 
наблюдается наличие фазы сложного оксида 

La2TiO5 орторомбической модификации, фазы ди-
оксида титана TiO2 со структурой рутила. После 
ИФО (рис. 1, кривая 6) сформированной структуры 
на дифрактограмме полученной пленки обнаруже-
ны фазы титаната лантана La2(TiO3)3 орторомбиче-
ской модификации и сложного оксида La2TiO5 
орторомбической модификации.

Результаты исследования микроструктуры и 
толщины пленок методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) представлены на рис. 2.

Рис. 1. Дифрактограммы пленок TiO2 и TiO2, легированного La, после магнетронного распыления, термического 
оксидирования при различных температурах и импульсной фотонной обработки
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности и скола пленочных систем: TiO2/Si после термического оксидирования 
металлического титана при температуре Т = 723 К (а); La/TiO2/Si после осаждения лантана (б); La/TiO2/Si после 
термического оксидирования при температурах: Т = 723 К (в), Т = 873 К (г) и Т = 1023 К (д), и последующей им-
пульсной фотонной обработки (е)
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На первом этапе на подложках из кремния и 
кварца формировалась пленка металлического Ti 
толщиной ~80 нм. После термического оксидиро-
вания при температуре T = 723 К толщина оксид-
ного слоя составляет ~ 125 нм (рис. 2а). Затем на 
пленку окисленного титана наносилась пленка 
лантана, толщина получившейся двухслойной си-
стемы составила ~250 нм (рис. 2б). Микрофото-
графии пленочной системы La/TiO2/Si после тер-
мического оксидирования при различных темпера-
турах приведены на рис. 2в, 2г, 2д, соответственно. 
Толщина оксидного слоя составляет ~ 300 нм. При 
термическом оксидировании перемешивания сло-
ев не происходит, граница раздела слоев оксида 
титана и оксида лантана прослеживается при всех 
температурах оксидирования. Микрофотография 
поверхности и скола пленочной системы La/TiO2/Si 
после ИФО приведена на рис. 2е. Толщина пленки 
составляет ~ 300 нм. Пленка однородная, границы 
раздела слоев оксида титана и оксида лантана не 
наблюдается.

АСМ-изображения поверхности пленок струк-
туры La/TiO2/Si после термического оксидирова-
ния при температуре Т = 1023 К представлены на 
рис. 3. Формируемая пленка сложного оксида 
имеет гладкую поверхность со средним значением 
шероховатости 12,22 нм. Для этого оксида харак-
терны зерна размером 150—200 нм, высотой (Z) 
от 50 нм до 85 нм. Пленки отличаются однород-
ностью рельефа поверхности. Самая высокая 
плотность (1400) принадлежит зернам с размерами 

по высоте 35—50 нм. Топография поверхности 
пленки (рис. 3а) и фазовый контраст (рис. 3б) 
структуры La/TiO2/Si после термического оксиди-
рования при температуре 1023 К показывают на-
личие в пленке двух оксидных фаз, согласно 
данным РФА, это сложные оксиды La2TiO5 и 
La2(TiO3)3.

Спектры пропускания пленок структуры 
La/TiO2/Si после термического оксидирования при 
температурах: Т = 723 К, Т = 873 К и Т = 1023 К и 
последующей ИФО представлены на рис. 4 (кри-
вая 1 — после напыления лантана на диоксид ти-
тана, кривые 2, 3, 4 — после термического оксиди-
рования в потоке кислорода при температурах: 
Т = 723 К, Т = 873 К и Т = 1023 К, соответственно, 
кривая 5 — после ИФО). Исследуемые образцы 
прозрачны в области 350—900 нм. Коэффициент 
пропускания в этой области составляет ~ 90 %. 
С ростом температуры термического оксидирова-
ния и после ИФО происходит незначительное 
уменьшение прозрачности. В области пропускания 
наблюдается интерференционная картина, что 
указывает на равномерность пленки по толщине. 
Полоса поглощения расположена в ультрафиоле-
товой области — от 190 до 350 нм.

Проведенный анализ краевого поглощения 
дает основания утверждать, что в полученных 
нами пленках поглощение света происходит за счет 
прямых разрешенных межзонных переходов. Для 
трех последних режимов обработки (Т = 873 К, 
Т = 1023 К и ИФО) наблюдается сложная структу-

а б
Рис. 3. АСМ-изображение поверхности 2×2 мкм2 структуры La/TiO2/Si после термического оксидирования при 
температуре 1023 К: топография поверхности (а) фазовый контраст (б)
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ра края поглощения, связанная с гетерофазностью 
пленки, т.е. наблюдаемый сложный край, является 
суперпозицией краев поглощения фаз, входящих 
в состав пленки. Энергии прямых переходов для 
образца после ИФО составляют Egd1 = 3.70 и 
Egd2 = 3.06 эВ, что может быть связано с вкладом в 
спектр поглощения от фаз La2(TiO3)3 и La2TiO5, 
соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом магнетронного распыления с после-

дующим термическим оксидированием и ИФО 
была синтезирована пленка, содержащая фазы 
сложных оксидов на основе титана и лантана: ти-
танат лантана La2(TiO3)3 орторомбической моди-
фикации и сложный оксид La2TiO5 орторомбиче-
ской модификации. Сопоставляя результаты, по-
лученные методом растровой электронной микро-
скопии и абсорбционной спектроскопии, можно 
сделать вывод о том, что после термооксидирова-
ния гетероструктуры La/TiO2/Si сохраняется двух-
слойная структура пленки, состоящая из слоя ди-
оксида титана и оксида лантана, которые имеют 
высокие коэффициенты пропускания в области от 
350 до 900 нм, что и является причиной высокой 
прозрачности (~95 %) исследуемой двухслойной 
пленки. Иная картина наблюдается для пленки, 
подвергавшейся импульсной фотонной обработке, 
ее коэффициент пропускания в спектральном диа-
пазоне от 350 до 900 нм ниже, чем у двухслойных 
пленок после термического оксидирования. В ре-

зультате ИФО сформировалась пленка сложного 
оксида, оптические характеристики которой от-
личны от характеристик исходных пленок, состоя-
щих из оксидов лантана и титана. Согласно данным 
РФА, преобладающей фазой в пленке является 
титанат лантана La2(TiO3)3. Анализ краевого по-
глощения показал, что полученные значения энер-
гии прямых переходов для образца после ИФО 
составляют Egd1 = 3.70 и Egd2 = 3.06 эВ, что может 
быть связано с вкладом в спектр поглощения от 
фаз La2(TiO3)3 и La2TiO5, соответственно, посколь-
ку эти значения отличны от энергий прямых пере-
ходов для диоксида титана Egd = 3.47 эВ [13] и ок-
сида лантана Egd = 5.70 эВ [14]. В основе механизма 
образования сложных оксидных фаз на основе 
титана и лантана состава La2(TiO3)3 и La2TiO5 лежит 
высокотемпературное взаимодействие двух окси-
дов: TiO2 и La2O3, осуществляемое под воздействи-
ем импульсной фотонной обработки.

Работа выполнена в рамках Федеральной целе-
вой программы «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009—2013 годы 
Министерства образования и науки Российской 
Федерации (Госконтракт № П603).
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