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В работе изучено влияния взаимодействия электронных и ионных лучей с поверхностью образцов 

на результаты профилирования поверхностных слоев оксидов титана. Проведено исследование зави-

симости отношения амплитуды пика кислорода к амплитуде пика титана от времени бомбардировки, 

на образцах из TiO2 и из TiO. Показано, что электронная бомбардировка оксидной поверхности, проис-

ходящая одновременно с ионной бомбардировкой, стимулирует образование карбидов. Влияние элек-

тронной бомбардировки на стехиометрию поверхностных слоев зависит от того, производится ли 

распыление поверхности ионной бомбардировкой. 

 

Ключевые слова: оксид титана, электронная бомбардировка, плотность ионного тока, стехио-

метрия, концентрация, напряжение модуляции, плотность электронного луча, адсорбции углерода. 

 

 

EFFECTS OF THE INTERACTION OF ELECTRON AND ION BEAMS 

 ON THE SURFACE PROPERTIES OF TITANIUM OXIDE FILMS 

 
1
Cherkesova N.V., 

1
Mustafaev G.A., 

2
Mustafaev A.G. 

 
1
Kabardino-Balkarian State University 

2
Dagestan State University of National Economy 

 

The interaction of electron and ion rays with sample surfaces is investigated in relation to the findings of 

surface layer profiling in titanium oxides. The relationship between the ratio of the amplitude of the oxygen 

peak to the amplitude of the titanium peak and bombardment duration was investigated on TiO2 and TiO sam-

ples. It is demonstrated that electron bombardment of the oxide surface, along with ion bombardment, pro-

motes carbide production. The effect of electron bombardment on surface layer stoichiometry is determined by 

whether the surface has been sprayed with ions 
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Введение  

Пленки оксида титана играют ключевую роль в ряде электронных устройств, таких как мемри-

сторы, фотовольтаические ячейки, накопители энергии, прозрачные электроды, газовые сенсоры и соз-

дание фотокатализаторов для очистки воды и воздуха [1–5]. Для исследования профиля концентрации 

элементов в поверхностных слоях метод оже- спектроскопии соединяют с методом распыления поверх-

ностных слоев при бомбардировке иона инертных газов [6–10]. 

В работе изучено влияние взаимодействия электронных и ионных лучей с поверхностью образцов 

на результаты профилирования поверхностных слоев оксидов титана. 
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Результаты и обсуждение 

Образцы устанавливались в сверхвысоковакуумной камере в одном положении, под углом 30° 

между плоскостью поверхности и направлением электронного луча анализатора. Пленочные образцы 

закреплялись с помощью молибденовой диафрагмы с диаметром отверстия 3 мм. Распыление через это 

отверстие приводило к образованию на поверхности образца кратера. Оже- спектры снимались на уча-

стки в центре кратера, причем диаметр электронного луча (10мкм) был значительно меньше диаметра 

кратера. Плотность тока в падающем электронном луче находилось в пределах 0,025-13 А·см
-2

 при 

энергии электронов 5 кэВ. Ток электронов Оже измерялся цилиндрическим электродом, к которому 

прикладывалось напряжение модуляции до 5эВ.  

Для распыления использовались ионы аргона, бомбардировавшие поверхность образца под углом 

90°. Перед началом экспериментов в камере достигалось давление 1,1×10
-9 

мм рт.ст. Рабочее давление 

аргона составляло 3×10
-5

 мм рт.ст. Плотность ионного тока изменялась в пределах 30–140 мкА·см
-2

 при 

изменении энергии ионов от 2 до 5 кэВ. Для наблюдения за изменением формы пиков с изменением 

глубины поверхностных слоев использовался самописец. При этом относительный сдвиг пиков мог 

быть обнаружен с точностью 0,4 эВ. Пики в области энергий 381-386эВ соответствовали титану, в об-

ласти 508 эВ – кислороду, а в области 271 эВ – углероду. 

Пленки TiO2 создавались анодированием титановых подложек диаметром 15 и толщиной 1 мм. 

Исследовались также пленки TiO2, приготовленные испарением из нагреваемого электронным лучом 

тигля порошка TiO2 и TiO и напылением на титановые подложки. Толщина этих пленок находилось в 

пределах 120 нм ± 3 %.  

Влияние ионной бомбардировки (распыление) на результаты измерения спектров Оже изучалось 

путем анализа зависимости отношения Q амплитуды пика кислорода (508 эВ) к амплитуде пика титана 

(381 эВ) от времени бомбардировки. Эти зависимости приведены на рис. 1. Они снимались на образцах 

из TiO2 и TiO.  

 

 
Рис. 1. Зависимости отношения амплитуды пика кислорода (508 эВ)  

к амплитуде пика титана (381 эВ) от времени бомбардировки, на образцах из TiO2 (1 – анодированные 

пленки, 2 – пленки напиленные в вакууме), и из TiO (3 – пленки напиленные в вакууме) 

 

Можно увидеть, что сначала Q уменьшается с увеличением времени бомбардировки, а затем при-

нимает практически постоянную величину. Это величина зависит от стехиометрии оксида, а также от 

экспериментальных условий (от энергии электронов и плотности электронного тока). Так, например, в 

случае TiO2 при энергии электронов 2 кэВ значение Q = 2,5, а при 0,5 кэВ величина Q= 1,7.  

Аналогичные зависимости приведены на рис. 2 для отношения R амплитуды пика титана (381 эВ) 

к амплитуде пика титана (414 эВ). Обозначения те же, что и на рис. 1. 

Для разных оксидов отношение R уменьшается с течением времени, однако, его связь со стехио-

метрией не обнаруживается. Вместе с тем, R для титана (пунктирная линия) меньше, чем для оксидов. 

Из этого следует, что по величине R можно различать металлический титан и его оксиды, но ее нельзя 

использовать для отличия разных оксидов друг от друга.  
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Зависимости отношения Q от времени, снятые в отсутствие ионной бомбардировки при обработке 

поверхности электронным лучом показывают, что при постоянной плотности электронного луча Q поч-

ти не изменяется. 

 
Рис. 2. Зависимости отношения амплитуды пика титана (381 эВ) к амплитуде пика титана (414 эВ)  

от времени бомбардировки, на образцах из TiO2 (1 – анодированные пленки,  

2 – пленки напиленные в вакууме), и из TiO (3 – пленки напиленные в вакууме), 4 – Ti 

 

Исследования профиля пленок на глубину от времени, измеренные в процессе ионной обработки 

пленок оксида титана, образованных на воздухе, показывает, что в случае пленок, образованных на воз-

духе, величина Q непрерывно уменьшается до нулевого значения, соответствующего металлическому 

титану. Для анодированных пленок TiO2, полученных при напряжении на подложке 15 и 30 В, после 

начального падения наблюдается стабилизация величины Q в течение некоторого периода времени.  

При профилировании пленок оксидов титана обнаруживаются углеродные загрязнения, играю-

щие важную роль. В частности, при определенных условиях наблюдается образование трудно распы-

ляемых карбидов, изменяющих отношение Q. Так, при исследовании пленки TiO2 толщиной 60 нм, на 

которую воздействует электронный луч плотностью 13 А·см
-2

, замечено, что включение ионного луча 

(энергия ионов 2 кэВ) приводит к быстрому изменению амплитуд всех пиков оже- спектра, но через  

1 мин устанавливается постоянная величина пиков кислорода и углерода, а пик титана продолжает мед-

ленно расти. Отключение ионного луча (прекращение распыления) приводит к медленному восстанов-

лению углерода (пик углерода растет). После одновременного отключения электронного и ионного лу-

чей адсорбция углерода не наблюдается. Однако при последующем включений электронного луча пик 

углерода снова растет. Включение затем ионного луча, как и прежде, приводит к стабилизации пика 

углерода. Из этих экспериментов следует, что электронная бомбардировка оксидированной поверхно-

сти вызывает увеличение содержания на поверхности углерода.  

В тех же условиях проводились эксперименты на образцах из титана с очищенной ионной бом-

бардировкой поверхностью. При бомбардировке ионами Аr
+ 

c энергией 2 кэВ высота пиков остается 

постоянной. После отключения ионного луча наблюдается слабое снижение высоты пика титана и рост 

пиков углерода и кислорода. Дальнейшая ионная бомбардировка приводит к удалению углерода и ки-

слорода и к стабилизации пика титана. При одновременном прекращении ионной и электронной бом-

бардировки пики углерода и кислорода возрастают в отличие от случая оксидированной поверхности, 

когда пик углерода остается постоянным.  

Форма пиков углерода, снятых при ионной бомбардировке титановой и оксидированной поверх-

ности, свидетельствуют об образовании карбидов. Она отлична от формы пика углерода, снятого до 

начала ионной бомбардировки, который соответствует адсорбированному углероду.  

Влияние адсорбции углерода во время анализа на профиль его распределения исследовалось при 

распылении пленок TiO2 толщиной 40 нм с большой и малой скоростью.  

При большой скорости распыления (энергия ионов) 2 кэВ, ток – 140 мкА·см
-2

) в пленке содержит-

ся значительно меньше углерода, чем при малой (энергии ионов) – 0,5 кэВ, ток – 30 мкА·см
-2

). В по-

следнем случае пик углерода достигает определенной величины, которая остается постоянной, пока в 
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области переходной зоны от оксида к металлу не начинается его дальнейший рост. Такой характер из-

менения величины пика углерода свидетельствует о том, что содержание углерода в пленке определяет-

ся адсорбционным процессом. Для уменьшения влияния этого процесса на результаты исследования 

профиля пленок необходимо производить анализы с достаточно высокой скоростью распыления. Одна-

ко, как известно [6, 7], использование ионов высоких энергии ведет к снижению разрешающей способ-

ности на глубину. Этот эффект также наблюдался при исследовании пленок TiO2. В качестве критерии 

разрешающей способности на глубину принималась ширина переходной зоны оксид-металл ∆l. Для оп-

ределения ∆l измерялся в период времени ∆t, за который высота пика кислорода снижалась на опреде-

ленную величину. Ширина переходной зоны рассчитывалась по формуле , где   – скорость 

распыления пленки. Измерения показали, что ∆l увеличивается с увеличением толщины пленки и энер-

гии бомбардирующих ионов. Вместе с тем уменьшение энергии ионов ниже 1 кэВ уже не приводит к 

увеличению разрешающей способности на глубину.  

Из анализа полученных результатов следует, что первоначальное распыление поверхностных 

слоев пленок оксидов титана приводит к удалению адсорбированных молекул (CO, H2, O2 и др.). Об 

этом свидетельствует, например, быстрое уменьшение пика углерода при распылении. При энергии ио-

нов 2 кэВ и токе 30 мА скорость распыления пленки TiO2 составляет 6,5 нм·мин
-1

. Следовательно, ад-

сорбированные слои удаляются менее, чем за 1 мин. С другой стороны, величина Q (см. рис. 1), изме-

римая при той же энергии ионов, изменяется в начальный период времени медленно, что характерно 

для систем, в которых происходит преимущественное распыление одного компонента. Поскольку Q 

уменьшается с увеличением времени распыления, то таким преимущественно распыляемым компонен-

том в случае оксидированного титана является ион кислорода.  

Эффект медленного изменения Q в начальный период процесса распыления имеет существенное 

значение при изучении стехиометрии тонких пленок оксидов титана. При анализе пленок толщиной 

менее 10 нм пленка может быть удалена до того, как Q достигнет постоянного значения, т. е. начальное 

уменьшение Q перекроется уменьшением Q вследствие достижения границы раздела оксид – металл. 

Задачу определения измерения стехиометрического состава таких тонких пленок с глубиной, по-

видимому, нельзя решить методом обычной оже- спектроскопии. Причина этого следует в эффекте 

преимущественного распыления, меняющем состав анализируемых слоев. Для пленок толщиной более 

10 нм этот метод дает возможность получить информацию о стехиометрии пленок путем сравнения со 

стандартными образцами.  

Влияние электронной бомбардировки на стехиометрию поверхностных слоев зависит от того, 

производится ли распыление поверхности ионной бомбардировкой. В отсутствие распыления наблюда-

ется только небольшое изменение Q под действием электронной бомбардировки, а абсолютная величи-

на этого изменения зависит от плотности электронного луча. Известно [8, 9], что электронная бомбар-

дировка поверхности приводит к десорбции или, в случае оксидов, к восстановлению. Однако прове-

денные эксперименты не указывают на существование в заметных размерах восстановления поверхно-

стных слоев. Следует при этом заметить, что электронная бомбардировка вызывает уменьшение пика 

титана (414 эВ), что может свидетельствовать о частичном восстановлении оксидной поверхности, но 

может также происходить под влиянием адсорбции.  

Как уже отмечалось, электронная бомбардировка оксидной поверхности, происходящая одновре-

менно с ионной бомбардировкой, стимулирует образование карбидов. Механизм этого процесса вклю-

чает, по-видимому, взаимодействие между адсорбированным углесодержащими соединениями (CO или 

углеводородами), активной поверхностью оксидов титана и потоком электронов. Следует заметить, что 

на чисто металлической титановой поверхности образование карбидов происходит независимо от нали-

чия или от отсутствия электронной бомбардировки. Это связано с тем обстоятельством, что титан явля-

ется сильным восстановителем. Учитывая, что электронная и ионная бомбардировка обладает также 

восстанавливающим действием, можно аналогичным образом объяснить образование карбидов на рас-

пыляемой поверхности титана.  

Образование карбидов может влиять на результаты измерения профилей пленок различным обра-

зом. По этой причине наблюдаемые при небольшой скорости распыления профили могут не соответст-

вовать действительным. Образование карбидов может также изменять отношение высот пиков кисло-

рода и титана, искажая стехиометрию оксидных пленок. И, наконец, образование карбидов приводит, 
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по-видимому, к уменьшению разрешающей способности на глубину, поскольку карбиды плохо распы-

ляются. Чтобы снизить образование карбидов в процессе анализа, необходимо работать с высокой 

плотностью ионного тока и поддерживать в экспериментальной камере низкое давление углеродсодер-

жащих газов.  

 

Выводы 

Показано, что отношения амплитуды пика кислорода к амплитуде пика титана от времени бом-

бардировки зависит от стехиометрии оксида, а также от экспериментальных условий (от энергии элек-

тронов и плотности электронного тока). 

При профилировании пленок оксидов титана при определенных условиях наблюдается образова-

ние трудно распыляемых карбидов, изменяющих отношение амплитуды пика кислорода к амплитуде 

пика титана. 

Электронная бомбардировка оксидированной поверхности происходящая одновременно с ионной 

бомбардировкой, стимулирует образование карбидов.  

Показано, что влияние электронной бомбардировки на стехиометрию поверхностных слоев зави-

сит от того, производится ли распыление поверхности ионной бомбардировкой. 
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