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Влияние параметров лазерного излучения  
на строение пленок диоксида титана 

В работе исследованы возможности получения диоксида титана в виде пленок методом импульсной 
лазерной абляции. Кратко рассмотрена суть процесса лазерной абляции мишени. Установлено, что 
наноразмерные трубчатые структуры диоксида титана образуются при определенных условиях осаж-
дения. Электронное строение образцов исследовано методом энергорассеивающего рентгеновского 
спектра. Экспериментально полученные величины энергии переходов согласуются с квантово-
механическими вычислениями, использующими закон Мозли о теории атомных спектров. Установле-
но, что большая часть поверхности пленки равномерная, с шероховатостью 10–15 нм. 
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В настоящее время пленочный диоксид титана (TiO2) благодаря уникальным физико-хими-

ческим свойствам становится потенциальным элементом в области фотокатализа, солнечной фото-
энергетики и широко применяется в оптических устройствах [1, 2]. Диоксид титана отличается от 
остальных полупроводниковых материалов (ZnO, SnO2, Fe2O3) высокой фоточувствительностью и 
обладает приемлемой шириной запрещенной зоны 3,2 эВ [3]. Особенности физико-химических 
свойств пленок TiO2 связаны с наноразмерными структурами. Существует большое количество мето-
дов синтеза пленок TiO2. Одним из перспективных методов получения тонких пленок TiO2 является 
метод импульсной лазерной абляции. 

В данной работе представлены результаты экспериментального исследования структуры и энер-
горассеивающих рентгеновских спектров пленочных образцов TiO2, полученных методом импульс-
ной лазерной абляции. 

Выделяют два типа лазерного переноса: прямой, когда излучение, пройдя через прозрачную 
подложку, испаряет нанесенный на нее материал, который, в свою очередь, конденсируется на распо-
ложенную по ходу луча подложку-акцептор; обратный, когда лазерное излучение проходит через 
прозрачную подложку-акцептор и фокусируется на поверхность мишени, а испаренный материал ле-
тит навстречу и конденсируется на подложке-акцепторе. В настоящей работе применена технология 
обратного переноса. 

Для напыления пленок TiO2 была использована универсальная лазерная технологическая уста-
новка. Технологическая установка создана на базе лазерного излучателя ИЛТИ-407Б и вакуумного 
универсального поста ВУП-4. Принципиальная схема установки приведена на рисунке 1. Конструк-
ция вакуумной камеры предусматривает изменение расстояния от образца до подложки, что в сово-
купности с длительностью воздействия позволяет управлять толщиной пленки. Осаждение пленок 
осуществлялось при испарении мишени под действием лазерного излучения АИГ: Nd3+ c длиной вол-
ны λ=1064 нм, с длительностью импульса 10 нс, частотой следования импульсов 14–30 Гц, фокусиро-
ванной на поверхность образца под углом 40–45 градусов. В качестве мишени использовался гидро-
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прессованный цилиндрический образец диаметром 10 мм, длиной 150 мм из оксида титана TiO2. 
В процессе абляции лазерный луч фокусировался на разные участки мишени за счет поступательного 
перемещения держателя образца. 

Подложками служили кварцевые стекла (размеры 10×7×1,5 мм), размещенные на резистивном 
нагревателе на расстояниях 10–30 мм от поверхности мишени. Энергия импульса излучения состав-
ляла 11 мДж. 
 

 

1 — активный элемент АИГ: Nd3+, зеркала резонатора и оптический затвор;  
2 — усилитель лазерного излучения; 3, 4, 7 — специальные линзы; 6 — цилиндрическая линза;  

8 — вакуумная камера; 9 — оптический квантовый генератор для юстировки 

Рисунок 1. Принципиальная схема установки 

Пленочный диоксид титана получали при осаждении частиц, аблированных в вакууме с поверх-
ности TiO2 мишени, на нагретую подложку с помощью импульсного лазерного излучения  
(105–107 Вт/см2). 

При исследовании структуры полученных пленок использовался сканирующий электронный 
микроскоп (СЭМ) JEOL JSM-5910, работающий на основе явления вторичной электронной эмиссии 
(ВЭЭ, SEI). Выбранные параметры: пространственное разрешение в растровом режиме 3 нм при 
15 кВ, на рабочем отрезке 8 нм и токе зонда 5 нА (режим анализа); термополевая электронная пушка 
типа Шоттки. 
 

 
 a b 

Рисунок 2. СЭМ изображения поверхности мишени (а),  
энергорассеивающие характеристические рентгеновские спектры (b) 
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На рисунке 2а приведены изображения поверхности мишени TiO2, полученные с использовани-
ем СЭМ, после импульсной лазерной абляции. Видно, что на повехности образованы кратеры диа-
метром 40–50 мкм и глубиной 5–10 мкм при воздействии наносекундного лазерного импульса. По-
глощенная лазерная энергия, превышающая критическое значение плотности потока излучения сна-
чала нагревает поверхность мишени до температуры плавления, затем — до температуры парообра-
зования. 

Плотность потока лазерного излучения может быть представлена в виде произведения функции, 
зависящей только от времени, и функции координат поверхности (q=Aφ(t)q*(x, y)) [4, 5], где А — по-
глощательная способность, в общем случае зависящая как от состояния поверхности, так и от ее тем-
пературы; φ(t) описывает временную структуру импульса; q*(x, y) — пространственное распределение 
плотности потока лазерного излучения. Форма расплавленной области образца в течение воздействия 
лазерного излучения непрерывно меняется и зависит от длительности импульса. 

Методы, основанные на спектроскопии рентгеновских лучей, используются для исследования 
химического состава и элементного микроанализа TiO2 пленок и мишени. Методика энергорассеи-
вающей рентгеновской спектроскопии основана на возбуждении образца электронным пучком, с по-
следующим детектированием характеристического рентгеновского излучения [6]. Энергорассеиваю-
щие характеристические рентгеновские спектры получены с помощью рентгеновского спектрометра 
JXA-8200 с энергетической и волновой дисперсией, встроенного в СЭМ. Тип детектора 
EX54133MUK. Энергия электронов зонда 25 кэВ, ток зонда 1 нA, продолжительность измерения 30 с, 
рабочее расстояние 10 мм. 

На рисунке 2b приведены энергорассеивающие характеристические рентгеновские спектры эле-
ментных составляющих пленки. В спектре легко различимы пики, соответствующие всем химиче-
ским элементам пленки. Количественные определения элементов проводились с использованием ана-
литических сигналов ОК, TiК. Возникновение спектра ОК связано с переходом атомных состояний 
2p3/21s1/2 и для TiK — 2p3/21s1/2, TiL — 3d5/22p3/2 с учетом дипольного правила отбора [7]. Ли-
ния OK возникает при переходе электронов из L-cлоев на K-слои атомов кислорода. Линии TiL, 
вследствие малости вкладов в интенсивность от s-электронов, преимущественно несут информацию о 
d-электронах. Линии в спектре TiL образуются при переходе электронов из М-cлоев на L-слои атомов 
титана. Из энергорассеивающих спектров определены энергии переходов электронов, соответствую-
щих аналитическим линиям: (OK) = 0,525 кэВ; (TiK) = 0,46 кэВ; (TiL) = 4,54 кэВ. Экспери-
ментальные данные величины энергии переходов  подтверждаются квантово-механическими вы-
числениями, использующими закон Мозли о теории атомных спектров [7]. 

Путем математической обработки энергорассеивающих спектров по программе PHI-RHO-Z, с 
применением метода Bence и Albee для бинарных оксидных систем были определены концентрации 
элементов TiO2 пленок. Сравнение атомных (Аt, %) и массовых (G, %) концентраций элементов на 
различных элементарных участках исследуемых объектов показывает, что образцы химически мик-
рооднородны. 

По данным измерения состава пленок, полученных при различных частотах следования лазер-
ного излучения, установлено, что они не отличаются по процентному содержанию атомов и масс. 
Величина x для TiOх во всех случаях была близка к 2, т.е. соответствовала стехиометрическому со-
ставу TiO2. 

На рисунке 3 представлены фотографии микроструктуры пленок диоксида титана. Из рисунка 
видно, что пленка имеет ярко выраженную мезопористую структуру. Каких-либо закономерностей 
в расположении зерен и выделенного преимущественного направления в их ориентации не наблю-
дается. 

Видно, что средний размер зерен 5–8 мкм. Наблюдаются прямые формы стенок трубок. Также 
видно, что большая часть поверхности пленки ровная, с незначительной шероховатостью 10–15 нм. 
В среднем диаметр трубок составляет около 190 нм. Серия экспериментальных измерений, проведен-
ная с применением СЭМ, показывает, что толщины пленок и стехиометрический состав TiOх не из-
меняются в зависимости от параметров лазерного излучения. Толщина пленок растет с увеличением 
времени осаждения. 
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 a b 

Рисунок 3. Микроструктура пленки диоксида титана (а), поперечный срез пленки (b) 

Заключение 

Таким образом, результаты экспериментальных измерений показывают возможность формиро-
вания наноразмерных пористых пленочных структур методом лазерной абляции. Получение подоб-
ных структур TiOх со стехиометрическим составом интересно в аспекте решения задач солнечной 
фотоэнергетики и фотокатализа. 
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Титан диоксиді қабыршақтарының құрылысына 
лазерлік сəулелену параметрлерінің əсері 

Мақалада лазерлік абляция əдісімен титан диоксидінің қабыршықтарын алу мүмкіндіктері зерттелген. 
Қысқаша түрде нысананы лазерлік абляциялау процесінің түпкі мəні қарастырылған. Титан диоксидінің 
түтікшелі наноөлшемді құрылымдарын дайындау барысында белгілі бір шарттарды орындау арқылы 
жасауға болатыны анықталған. Үлгілердің электрондық құрылысы энергияшашыратқыш рентгендік 
спектр əдісімен зерттелді. Тəжірибе жүзінде анықталған өту энергияларының шамалары атомдық 
спектрлер теориясы қолданылатын Мозли занының кванттық-механикалық есептеулермен сəйкестігі 
анықталды. Қабыршақ бетінің басым бөлігі біркелкі тегіс, ал жалпы біртексіздігі 10–15 нм құрайды. 

 
N.Kh.Ibrayev, E.Khuanbay, K.M.Makhanov 

Effects of laser radiation parameters on structure of titanium dioxide films 

Investigated the possibility of producing titanium dioxide in the form of films by laser ablation. Deals with 
the process of laser ablation of the target. It was established that the nanosized titanium dioxide tubular struc-
tures are formed under certain deposition conditions. Electronic structure of the samples was investigated by 
energy dispersive X-ray spectrum. The transition energies obtained in experiments coincide with the 
quantum-mechanical calculations using Moseley's law on the theory of atomic spectra. It is found that most of 
the surface of the film is uniform with the unэВenness of 10–15 nm. 
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