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Актуальность работы обусловлена востребованностью новых эффективных и дешевых мате­
риалов для электроники, оптики и солнечной энергетики и необходимостью исследования их свойств. 
Разработанная методика позволяет получать тонкие пленки диоксида титана. Природа спирта, ис­
пользуемого в качестве растворителя, оказывает незначительное влияние на оптические характери­
стики пленок, однако влияет на толщину пленок, получаемых методом нанесения на вращающуюся под­
ложку, о чем может косвенно свидетельствовать смещение интерференционной полосы поглощения на 
спектрах пропускания. В процессе прокаливания образцов при температуре 400 °С наблюдается незна­
чительное снижение прозрачности пленок TiO2. ИК-спектроскопия показывает, что при прокаливании 
происходит разложение и десорбция аквакомплексов титана, десорбция связанной воды и разложение 
хлорсодержащих комплексов, образующихся в процессе получения пленок TiO2 из хлорида титана. 

Ключевые слова: тонкие пленки TiOv золь-гель метод, нанесение на вращающуюся подложку, 
спектрофотометрия, ИК-спектроскопия. 
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF OPTICAL PROPERTIES OF THIN FILMS 
OF TiO2 , OBTAINED WITH THE MEDIA OF DIFFERENT ALCOHOLS 

Urgency of the work is due to demandfor new efficient and cheaper materials for electronics, optics and 
solar energy and the necessity of studying of their properties. The developed technique allows obtaining of thin 
films of titanium dioxide. The nature of the alcohol used as a solvent has an insignificant effect on the optical 
properties of the films, however, affects on the thickness offilms obtained by deposition on a rotating substrate. 
It can indirectly indicate by the displacement of the interference fringe on the the transmission spectra. During 
calcination of the samples at 400 ° C transparency of TiO2 films decreases. IR spectroscopy shows that titanium 
aquacomplexes decomposition and desorption takes place with calcination. Also occures desorption of the 
bound water and the decomposition of chlorine-containing complexes formed in the process ofproducing films 
of TiO from the titanium chloride. 

Key words: TiO„ thin films, sol-gel method, rotating substrate coating, spectrophotometry, infrared 
2 

spectroscopy. 

Множество исследователей по всему миру уделяют пристальное внимание диоксиду титана. 
Это объясняется перспективными оптическими, термическими, фотокаталитическими и электрофи­
зическими свойствами данного материала. В частности, особый интерес представляет нанострукту-
рированный TiO 2 - тонкие пленки и наночастицы оксида титана. 
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Известно, что TiO2 является широкозонным полупроводником с Eg ~ 3,2-3,4 эВ, обладающий 
высоким коэффициентом преломления и высокой прозрачностью в видимой области спектра [1, 6, 12]. 
Это открывает широкие перспективы использования пленок TiO2 в солнечной энергетике и для соз­
дания различных оптических приборов [3, 7, 10, 14, 15, 19, 20]. Также существует множество работ, 
посвященных исследованию фотокаталитических свойств пленок оксида титана [2, 4, 5, 8, 9, 11, 13, 16]. 

Природа спирта является важным фактором при синтезе пленки методом нанесения на вра¬
щающуюся подложку. Выбранные для эксперимента спирты имеют различное поверхностное натя¬
жение, различные температуры кипения и давления насыщенных паров. Важно также то, что титан-
содержащий прекурсор имеет различную растворимость в разных спиртах. Положение -OH группы 
в молекуле спирта также оказывает влияние на взаимодействие прекурсора и растворителя. В связи 
с этим актуальной задачей является исследование зависимости оптических свойств тонких пленок 
TiO2 , полученных методом нанесения на вращающуюся подложку, от природы растворителя и титан-
содержащего прекурсора. 

Синтез 
Процесс синтеза пленок TiO2 включал в себя следующие стадии: 
1. Подготовка подложек для нанесения плёнок: 

• удаление органических загрязнений с подложек; 
• промывка в дистиллированной воде; 
• выдерживание подложек в хромовой смеси в течение суток; 
• обработка кремниевых пластин в плавиковой кислоте для удаления слоя оксида крем¬

ния с поверхности пластины; 
• промывка подложек в дистиллированной воде. 

2. Синтез плёнок TiO2 

Для синтеза пленок диоксида титана в качестве прекурсоров использовались тетрахлорид 
титана и тетраизопропилат титана. Синтез плёнок оксида титана осуществлялся по золь-
гель технологии и состоял из следующих стадий: 
• приготовление растворов титансодержащего прекурсора в различных спиртах: изо-

пропанол, пропанол, изобутанол, бутанол, изоамиловый спирт; 
• нанесение на вращающуюся подложку растворов титансодержащего прекурсора 

в спирте; 
Подложки устанавливались на центрифуге. При вращении подложки при 8000 об/мин на неё 

по каплям наносили раствор титансодержащего прекурсора в спирте. Во всех случаях на вращающи¬
еся подложки наносили одинаковое количество раствора. 

Полученные образцы исследовались с помощью спектроскопии, прокаливались при 400 °С 
в течение четырех часов, и затем для них повторно снимались спектры пропускания. 

Обсуждение результатов 
На рис. 1 представлены спектры пропускания образцов пленок TiO2, синтезированных из те-

траизопропилата титана в среде различных спиртов и просушенных при комнатной температуре. 
Пленки имеют высокую прозрачность в видимой области спектра до 320 нм. Пропускание рез¬

ко падает в УФ-области спектра. На всех спектрах присутствует полоса поглощения на 400-450 нм, 
обусловленная интерференцией, что коррелирует с литературными данными [17]. Данная полоса мо¬
жет смещаться в зависимости от толщины пленок. Образец, синтезированный в среде изобутанола, 
обладает большей прозрачностью чем эталонный образец, интенсивность пропущенного излучения 
на значениях длин волн 350 и 500 нм выше 1. 
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Рис. 1. Спектры пропускания пленок TiO2 , синтезированных из тетраизопропилата 
титана в среде различных спиртов, просушенных при комнатной температуре 

На рис. 2 представлены ИК-спектры пленок TiO2 , синтезированные из тетраизопропилата ти­
тана в среде различных спиртов, просушенных при комнатной температуре. Расшифровка полос ко­
лебаний представлена в таблице 1 [18]. 

I, отн. ед. 
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Рис. 2. ИК-спектры пленок TiO2 , синтезированных из тетраизопропилата титана 
в среде различных спиртов, просушенных при комнатной температуре 

18 



Вестник Северо-Кавказского федерального университета. 2016. № 2 (53) 
fi 
СКФУя 

Таблица 1 
Расшифровка ИК-спектров пленок TiO2 , синтезированных из тетраизопропилата титана 

в среде различных спиртов, просушенных при комнатной температуре 

Полоса колебаний v, см-1 Характеристические колебания 
554-910 V (Ti-O) 

1050-1120 V (Me-CO) 
1420 V Me-(CO), 5 (Ti-O(H)-Ti) 

1600-1660 5 Me-(HOH) 
3000-3650 v (-OH) 

На всех представленных ИК-спектрах образцов присутствуют полосы колебаний комплексов 
vMe-(CO), обусловленных спиртовой природой прекурсора и растворителя, колебания аквакомплек-
сов 5 Me-(HOH). Также присутствует полоса колебаний v (Ti-O), свидетельствующая об образова­
нии диоксида титана. У образцов, синтезированных в среде изопропанола, бутанола и в особенности 
пропанола, наблюдается присутствие колебаний v (-OH). Это может быть связано с повышенным 
содержанием воды в данных спиртах по сравнению с изобутиловым и изоамиловым спиртами. Это 
предположение подтверждается также тем фактом, что в процессе синтеза пленок наблюдался гидро­
лиз изопропилата титана в среде пропанола. Наклон спектра пленки, синтезированной в среде пропа­
нола, по отношению к другим кривым, косвенно свидетельствует о большей толщине данной пленки. 

На рис. 3 представлены спектры пропускания образцов пленок TiO2, синтезированных из те­
траизопропилата титана в среде различных спиртов и прокаленных при 400 °С. 

I, отн. ед 
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Рис.3. Спектры пропускания пленок TiO2, синтезированных из тетраизопропилата 
титана в среде различных спиртов, прокаленных при 400 °С 

После прокаливания образцов пленок при 400 °С максимум поглощения пленок, синтезиро­
ванных в среде изопропанола и бутанола, на 400-450 нм практически исчез. Спектры пропускания 
образцов синтезированных в средах изоамилового, изобутилового и пропилового спиртов остались 
неизменными. 
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На рис. 4 представлены ИК-спектры пленок TiO2, синтезированных из тетраизопропилата ти­
тана в среде различных спиртов, прокаленных при 400 °С. Расшифровка полос колебаний представ­
лена в таблице 2. 

Рис. 4. ИК-спектры пленок TiO2, синтезированных из тетраизопропилата титана 
в среде различных спиртов, прокаленных при 400 °С 

Таблица 2 
Расшифровка ИК-спектров пленок TiO2 , синтезированных из тетраизопропилата титана 

в среде различных спиртов, просушенных при 400 °С 

Полоса колебаний v, см-1 Характеристические колебания 
554-910 V (Ti-O) 

1050-1120 V (Me-CO) 
1420 V Me-(CO), 5 (Ti-O(H)-Ti) 

1600-1660 5 Me-(HOH) 
3000-3650 V (-OH) 

После прокаливания образцов при 400 °С наблюдается уменьшение интенсивности колебаний 
полосы, связанной с наличием кристаллизационной воды V (-OH). Фактически, все пленки кроме 
образца, синтезированного в среде пропанола, стали безводными. Колебания комплексов VMe-(CO) 
по-прежнему присутствуют, интенсивность колебаний 5 Me-(HOH) уменьшилась, что объясняется 
разрушением аквакомплексов титана. 

На рис. 5 представлены спектры пропускания образцов пленок TiO2 , синтезированных из хло­
рида титана в среде различных спиртов и просушенных при комнатной температуре. 

Полученные пленки также прозрачны в видимой области спектра. На спектрах имеется макси­
мум поглощения на длинах волн 400-450 нм. Наибольшую прозрачность относительно эталона имеет 
образец, синтезированный в среде изопропанола. 
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Рис. 5. Спектры пропускания пленок TiO2, синтезированных из хлорида титана в среде различных спиртов, 
просушенных при комнатной температуре 

На рис. 6 представлены ИК-спектры пленок TiO2 , синтезированных из тетраизопропилата ти­
тана в среде различных спиртов, просушенных при комнатной температуре. Расшифровка полос ко­
лебаний представлена в таблице 3. 

Рис. 6. ИК-спектры пленок TiO2, синтезированных из хлорида титана в среде различных спиртов, 
просушенных при комнатной температуре 
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Таблица 3 
Расшифровка ИК-спектров пленок TiO2 , синтезированных из хлорида титана 

в среде различных спиртов, просушенных при комнатной температуре 

Полоса колебаний v, см-1 Характеристические колебания 
554-910 V (Ti-O) 
450-850 V (C-Hal) 

1050-1120 V (Me-CO) 
1490, 1050, 850, 700 V (CO3)2-

1420 V Me-(CO), 5 (Ti-O(H)-Ti) 
1600-1660 5 Me-(HOH) 
3000-3650 V (-OH) 

ИК-спектры всех пленок, синтезированных из хлорида титана, имеют аналогичный вид. При¬
сутствует ярко выраженная полоса колебаний V (-OH), связанная с присутствием кристаллизационной 
воды. Как и в образцах, синтезированных из тетраизопропилата титана, присутствуют полосы 5 Me-
(HOH), VMe-(CO) и V (Ti-O). Также присутствует ярко выраженная полоса V (C-Hal), обусловленная 
использованием в качестве прекурсора тетрахлорида титана, вступающего в реакцию со спиртами. 

На рис. 7 представлены спектры пропускания образцов пленок TiO2 , синтезированных из хло­
рида титана в среде различных спиртов прокаленных при 400 °С. 

I, отн. ед 

1,2 |— 

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 X, Н М 

Рис. 7. Спектры пропускания пленок TiO2, синтезированных из хлорида титана в среде различных спиртов, 
прокаленных при 400 °С 

При сравнении приведенных спектров пропускания со спектрами пленок до прокаливания на¬
блюдается уменьшение полосы поглощения на длинах волн 400-450 нм. Также наблюдается умень­
шение прозрачности пленок, синтезированных в изопропаноле, пропаноле и бутаноле. Пленки после 
прокаливания по-прежнему имеют высокую прозрачность в видимой области спектра. 
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На рис. 8 представлены ИК-спектры пленок TiO2, синтезированных из хлорида титана в среде 
различных спиртов, прокаленных при 400 °С. Расшифровка полос колебаний представлена в таблице 4. 

Рис. 8. ИК-спектры пленок TiO2, синтезированных из хлорида титана 
в среде различных спиртов, прокаленных при 400 °С 

Таблица 4 
Расшифровка ИК-спектров пленок TiO2 , синтезированных из хлорида титана 

в среде различных спиртов, прокаленных при 400 °С 

Полоса колебаний v, см-1 Характеристические колебания 
554-910 V (Ti-O) 
450-850 V (C-Hal) 

1050-1120 V (Me-CO) 
1490, 1050, 850, 700 V (CO3)2-

1420 V Me-(CO), 5 (Ti-O(H)-Ti) 
1600-1660 5 Me-(HOH) 
3000-3650 V (-OH) 

После прокаливания при 400 °С наблюдается полная десорбция воды из пленок, о чем сви­
детельствует отсутствие полосы V (-OH). Также наблюдается уменьшение интенсивности полосы 
V (C-Hal), что говорит о разложении неустойчивых комплексов спиртов с хлором и их десорбции. 
Полоса V (Me-CO) по-прежнему присутствует, полоса поглощения V (Ti-O) более ярко выражена, что 
свидетельствует о переходе гидроксидных форм титана в диоксид. 

Заключение 

По результатам произведенных исследований можно заключить, что разработанная методика 
позволяет получать тонкие оптически прозрачные пленки диоксида титана. Природа спирта, исполь¬
зуемого в качестве растворителя, оказывает незначительное влияние на оптические характеристики 
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пленок, однако влияет на толщину пленок, получаемых методом нанесения на вращающуюся под¬
ложку, о чем может косвенно свидетельствовать смещение интерференционной полосы поглощения 
на спектрах пропускания. 

В процессе прокаливания некоторых образцов при температуре 400 °С наблюдалось снижение 
прозрачности пленок TiO2 . ИК-спектроскопия показывает, что при прокаливании происходит разло¬
жение и десорбция аквакомплексов титана, десорбция связанной воды и разложение хлорсодержа-
щих комплексов, образующихся в процессе получения пленок TiO 2 из хлорида титана. 

Исследования выполнены на базе научно-исследовательского оборудования ЦКП СКФУ. 
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