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С использованием методов порошковой рентгеновской дифрактометрии, вторичной ион-
ной масс-спектроскопии, оже-электронной спектроскопии, фотоэлектронной спектроско-
пии и спектроскопии упруго отраженных электронов изучены состав, плотность электрон-
ных состояний валентной зоны и параметры энергетических зон толстой пленки TiO2, по-
лученной термическим окислением, и нанопленки TiО2 после имплантации ионов О2

+ в Ti 
и последующего отжига. Показано, что пленки TiО2 с толщиной 3 мкм имеют по всей глу-
бине строгий стехиометрический состав. В случае ионно-имплантированного Ti образуется 
слой, состоящий из оксидов типа TiO2, TiО и несвязанных атомов Ti и O. После отжига при 
Т=800 К в течение 30 мин формируется однородная пленка TiO2 с толщиной ~25–30 Å. По-
казано, что в спектре фотоэлектронов TiO2 имеются три максимума, обусловленные возбу-
ждением электронов из гибридизированных 4s, 4p уровней Ti с 2р уровнями кислорода. 
Установлено, что ширина запрещенной зоны нанопленки TiO2 составляет ~3.1 эВ, а значе-
ние сродства к электрону χ = 3.8 эВ. 

Ключевые слова: ионная бомбардировка, электронная структура, ширина запрещенной зоны, 
гибридизированные состояния, масс спектры, спектры упруго-отраженных электронов, оже-пик. 

Using the methods of powder X-ray diffraction, secondary ion mass-spectroscopy, Auger elec-
tron spectroscopy, photoelectron spectroscopy, and spectroscopy of elastically reflected elec-
trons, the composition, density of electron’s state in the valence band, and parameters of the 
energy bands of a thick TiO2 film obtained by thermal oxidation and TiO2 nanofilms obtained 
by О2

+ ion implantation in Ti and subsequent annealing were studied.. It is shown that the TiO2 
film with a thickness of 3 µm has a strict stoichiometric composition over its depth. In the case 
of ion-implanted Ti, a layer is formed consisting of oxides of the TiO2 and TiO types and un-
bound Ti and O atoms. After annealing at T = 800 K for 30 min, a uniform TiO2 film with a 
thickness of ~25–30 Å was formed. It is shown that the TiO2 photoelectron spectrum has three 
maxima due to the excitation of electrons from the hybridized 4s, 4p Ti levels with 2p oxygen 
levels. It has been established that the band gap of the TiO2 nanofilm is ~ 3.1 eV, and the elec-
tron affinity value is χ = 3.8 eV. 

Keywords: ion bombardment, electronic structure, band gap, hybridized states, mass spectra, spectra of 
elastically reflected electrons, Auger-peak. 

I. Введение 

В последнее время создание и конструрование 
наноструктур на основе оксидов металлов 
привлекает пристальное внимание исследователей 

в связи с их специфическими электронными и 
оптоэлектронными свойствами, а также благодаря 
широкому применению в промышленности и 
технике [1]. Среди различных оксидов металлов 
наноструктуры  диоксида  титана  (TiO2)  наиболее  
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популярны из-за их уникальных свойств для опти-
ки, электроники, фотохимии и биологии, а также 
возможности на его основе изготовлять фотогаль-
ванические устройства [2, 3], сенсоры температур 
[4], литий-ионные аккумуляторы [5], сенсибилизи-
рованные красителем солнечные элементы [6, 7] и 
оптические преобразователи и фотокатализаторы 
[8–15]. Различные методы были использованы для 
улучшения фотокаталитических свойств диоксида 
титана. Легирование TiO2 металлами и неметалла-
ми также вносит значительный вклад в улучшение 
фотокаталитических свойств наноматериала диок-
сида титана [10-12].  

В работе [16] методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии определено смещение 
валентной зоны гетероперехода NiO/TiO2, приго-
товленного на стеклянной подложке. Уровни ядра 
Ni 2p и Ti 2p использовали для выравнивания сме-
щения валентной зоны гетероперехода p-NiO/n-
TiO2.  

В [17] методом молекулярной динамики про-
ведено исследование влияния ориентации межфаз-
ной границы Ti-Al на интенсивность взаимной 
диффузии при твердофазном и твердожидко-
фазном контактах. При твердофазном контакте 
важным феноменом, оказывающим влияние на     
интенсивность взаимной диффузии, оказалось   
образование, вследствие несовпадения решеток Ti 
и Al границы зерен в Al, параллельной межфазной 
границе.  

Для получения наноразмерных фаз и слоев  
оксидов и других соединений на поверхности        
металлов и полупроводников широко используется 
метод низкоэнергетической ионной имплантации в 
условиях сверхвысокого вакуума [18-22]. Однако 
такие исследования в случае Ti проводились не-
достаточно. В данной работе впервые изучены со-
став и электронная структура нанопленок TiO2,  
полученных имплантацией ионов О2

+ в Ti в соче-
тании с отжигом.  

II. Методика проведения экспериментов 

В качестве объектов исследования исполь-
зовали хорошо полированные поликристалличе-
ские образцы Ti толщиной L ~ 0.8 мм и поверх-
ностным диаметром 1.2 см. Перед ионной 
имплантацией образцы поликристаллического Ti 
обезгаживали при Т = 900 К в течение 8−10 часов 
при вакууме не хуже 10−7 Па. Окисление 
проводили прогревом Ti в атмосфере кислорода с 
давлением ~5×10−3 Па и бомбардировкой ионами 

O2
+ с Е0=1 кэВ при дозе насыщения DH=2×1017 

см−2. Начиная с DH, увеличение D практически не 
приводит к изменению состава, структуры и 
свойств ионно-имплантированных слоев. Исследо-
вания проводили методами порошковой рентге-
новской дифрактометрии (XRD-6100), электрон-
ной оже-спектроскопии (ЭОС), ультра-
фиолетовой фотоэлектронной спектроскопии 
(УФЭС), вторичной ионной масс-спектроскопии 
(ВИМС) и исследованием зависимости коэффици-
ентов упруго отраженных электронов R и истинно 
вторичных электронов δ в области энергии пер-
вичных электронов Ер = 1–20 эВ при давлении ос-
таточных газов не более 10−7 Ра. Профили распре-
деления атомов по глубине h определяли методом 
ОЭС в сочетании с послойным травлением по-
верхности ионами Ar+ с E0 = 2 кэВ под углом 5–
10° относительно поверхности образца. Техноло-
гическая камера прибора позволяла проводить 
очистку поверхности материалов термическим  
прогревом, электронной бомбардировкой, ионным 
травлением, а также проводить низкоэнергетиче-
скую ионную имплантацию с различным флюен-
сом от 1013 до 1017 см−2. Энергетические зависимо-
сти коэффициентов ВЭЭ (σ), УОЭ (R) и спектры 
УФЭ записывали (при комнатной температуре 
мишеней) на самописце и воспроизводили с по-
грешностью не более 1%. Разброс по энергиям 
электронов в первичном пучке составлял 0.5 эВ. 

III. Экспериментальные результаты и их 
обсуждение 

На рис. 1 приведены спектры чистого Ti и Ti 
с пленкой TiО толщиной 3 мкм, полученные     
порошковым рентгеновским дифрактометром 
XRD-6100. Расшифровка пиков приведена на ди-
фрактограммах. Видно, что на дифрактограмме 
чистого Ti обнаруживаются малоинтенсивные 
пики TiO2. На дифрактограмме TiО/Ti в основном 
обнаруживаются только пики, характерные для 
TiO.  

На рис. 2 приведены начальные части оже-
спектров чистого Ti и Ti, имплантированного 
ионами O2

+ и после прогрева при Т = 800 К в 
течение 30 мин. Видно, что интенсивность оже-
пика M23VV Ti после ионной имплантации 
уменьшается в 3−4 раза, и вблизи него 
появляются интенсивные пики, характерные для 
нестехиометрических оксидов TiO2 (Е = 22 эВ), 
TiO (Е = 25 эВ). После прогрева при Т = 800 К 
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однородные поликристаллические нанопленки 
TiO2/Ti. Впервые изучены плотности состояний 
валентных электронов и определены параметры 
зон пленок TiO2 толщиной 25−30 Å. 

Метаданные  

Changing composition and electron structure of     
Ti surfase under thermal oxidation and O2

+ 
implantation  
Z.A. Isakhanov1, I.O. Kosimov1, Sh. Akhunov1,       
A.S. Khalmatov1, A.A. Abduvaitov2, D.А. Tashmukha-
medova2, B.E. Umirzakov2 
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Academy of Sciences, Durmon yuli str. 33, 100125, Tashkent, 
Uzbekistan 
2Tashkent State Technical University, Universitetskaya str. 4, 
100095, Tashkent, Uzbekistan 

Using the methods of powder X-ray diffraction, secondary 
ion mass-spectroscopy, Auger electron spectroscopy, pho-
toelectron spectroscopy, and spectroscopy of elastically re-
flected electrons, the composition, density of electron’s 
state in the valence band, and parameters of the energy 
bands of a thick TiO2 film obtained by thermal oxidation 
and TiO2 nanofilms obtained by О2

+ ion implantation in Ti 
and subsequent annealing were studied.. It is shown that 
the TiO2 film with a thickness of 3 µm has a strict stoichi-
ometric composition over its depth. In the case of ion-
implanted Ti, a layer is formed consisting of oxides of the 
TiO2 and TiO types and unbound Ti and O atoms. After 
annealing at T = 800 K for 30 min, a uniform TiO2 film 
with a thickness of ~25–30 Å was formed. It is shown that 
the TiO2 photoelectron spectrum has three maxima due to 
the excitation of electrons from the hybridized 4s, 4p Ti le-
vels with 2p oxygen levels. It has been established that the 
band gap of the TiO2 nanofilm is ~ 3.1 eV, and the electron 
affinity value is χ = 3.8 eV. 

Keywords: ion bombardment, electronic structure, band gap, hy-
bridized states, mass spectra, spectra of elastically reflected elec-
trons, Auger-peak. 
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Термал оксидланиши ва O2
+ ионларининг         

имплантацияси натижасида Ti сиртининг    
таркиби ва электрон тузилиши ўзгаришлари 
З.А. Исаханов1, И.О. Косимов1, Ш. Ахунов1, А.С. 
Халматов1, А.А. Абдуваитов2, Д.А. Ташмухамедова2, 
Б.Е. Умирзаков2 
1ЎзФА У.А Арифов номидаги Ион-плазма ва лазер 
технологиялари институти, Дўрмон йўли кўч., 33, 100125, 
Тошкент, Ўзбекистон 

2Ислом Каримов номидаги Тошкент давлат техника 
университети, Университет кўч. 2, 100174, Тошкент, 
Ўзбекистон 

Кукунли рентген нурлари диффракцияси, иккиламчи 
ион масс-спектроскопияси, Оже электрон спектроско-
пияси, фотоэлектрон спектроскопияси ва эластик акс 
эттирилган электрон спектроскопияси усулларидан 
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фойдаланган ҳолда, валентлик зонасининг электрон 
ҳолатларининг таркиби, зичлиги ва қалин плёнканинг 
энергия зоналари параметрлари. титан диоксидининг 
(TiO2) термал оксидланишини ва Тi га О2

+ ионларини 
имплантация қилиш ва кейинги қиздирилишдан кейин 
ТiО2 нанопленкалари ўрганилди. Қалинлиги 3 мкм 
бўлган ТiО2 плёнкалари бутун чуқурликда қаттиқ сто-
хиометрик таркибга эга эканлиги кўрсатилган. Ti ион 
имплантация қилинган ҳолатда, ТiО2 ва ТiО типидаги 
оксидлар ва боғланмаган Тi ва О атомларидан иборат 
қатлам ҳосил бўлади.Т=800 К да 30 дақиқа давомида 
қиздирилгандан сўнг қалинлиги ~25-30 Å бўлган бир 
хил ТiО2 плёнкаси ҳосил бўлади. ТiО2 фотоэлектрон 
спектрининг гибридланган 4s, 4p Тi сатҳларидан 2p ки-
слород сатҳидан электронларнинг қўзғалиши ҳисобига 
учта максималга эга эканлиги кўрсатилган. ТiО2 нано-
пленканинг тақиқланган зона кенглиги ~3,1 еВ, элек-
тронга яқинлиги эса χ= 3.8 эВ эканлиги аниқланди. 

Калит сўзлар: ионли бомбардировка, электронлар тузилиши, 
тақиқланган зона кенглиги, гибридланган ҳолати, масс-
спектрлар, эластик акс этирилган электронларнинг спектрлари, 
оже-пик. 


