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EFFECT OF ANNEALING ON THE STRUCTURE OF 

a-C:H<Ag+TiO2> NANOCOMPOSITES FILMS 

 
Abstract. In this work, annealing effect on the a-C:H films, a-C:H<Ag> and a-C:H<Ag+TiO2> nanocomposites 

films structure was studied using the Raman spectroscopy. The films were obtained by ion-plasma magnetron sputtering 

of a combined target of graphite and metals in a mixture of argon and methane gases. The films were annealed in argon 

for 1 hour in the temperature range from 100 to 350°C with a 50°C pace. It was found that among all the films, the a-

C:H<Ag+TiO2> nanocomposites have the most thermally stable structure. The greater thermal stability of the a-

C:H<Ag+TiO2> nanocomposites structure compared to the a-C:H films and a-C:H<Ag> nanocomposites may be due to 

the greater number of sp3 hybridized carbon bonds in their matrix due to the presence of stable TiO2 nanoparticles in 

their structure. 

Key word: amorphous diamond-like carbon, silver nanoparticles, TiO2 nanoparticles, nanocomposite structure. 

 

С.Л. Михайлова, О.Ю. Приходько, Е.С. Мухаметкаримов, К. Даутхан, У.А. Досеке 
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ВЛИЯНИЕ ОТЖИГА НА СТРУКТУРУ НАНОКОПОЗИТНЫХ ПЛЕНОК a-C:H<Ag+TiO2> 

 
Аннотация. В работе методом рамановской спектроскопии изучено влияние отжига на структуру пленок 

а-С:Н и нанокомпозитов а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2>. Исследуемые пленки получали методом ионно-

плазменного магнетронного распыления комбинированной мишени из графита и металлов в смеси газов аргона 

и метана. Отжиг пленок проводился в аргоне в течение 1 часа в диапазоне температур от 100 до 350оС с шагом 

50 оС. Установлено, что среди всех исследуемых пленок наиболее термически стабильной структурой обладают 

нанокомпозиты а-С:Н<Ag+TiО2>. Большая термическая стабильность структуры нанокомпозитов а-

С:Н<Ag+TiО2> по сравнению со структурой пленок а-С:Н и нанокомпозитов а-С:Н<Ag> может быть связана с 

большей долей sp3 гибридизированных связей углерода в их матрице за счёт наличия в их структуре стабиль-

ных наночастиц TiО2. 

Ключевые слова: аморфный алмазоподобный углерод, наночастицы серебра, наночастицы TiO2, струк-

тура нанокомпозитов. 
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Введение.  

Нанокомпозитные тонкие пленки с диэлектрической или полупроводниковой матрицей и ме-

таллом в качестве армирующего компонента, обладают рядом уникальных физико-химических 

свойств. Эти свойства включают в себя проявление поверхностного плазмонного резонанса (ППР), 

SERS-эффект, повышенную механическую прочность, гигантское магнитосопротивление, сильный 

магнитооптический отклик, аномальный эффект Холла и т.д. [1-5]. Структура таких нанокомпозитов 

в первую очередь определяется свойствами, которые зависят от отношения концентраций металла-

наполнителя и диэлектрика-матрицы в нанокомпозитной пленке [6]. Важным для практического 

применения является термическая стабильность структуры нанокомпозитов и, как следствие, их 

свойств. Один из способов стабилизации структуры пленок является термический отжиг [1-3]. 

Из большого многообразия нанокомпозитных материалов выделяются нанокомпозиты на осно-

ве матрицы аморфного алмазоподобного углерода (а-С:Н), модифицированного наночастицами ме-

таллов и их соединений. В частности, в таких нанокомпозитах, как а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiO2> 

наблюдаются ярко выраженные ППР и SERS- эффект.  

Однако, влияние отжига на структуру этих нанокомпозитных пленок осталось не изученным. 

Таким образом, целью данного исследования было изучение влияния отжига на структуру наноком-

позитных пленок а-С:Н, а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiO2>. 
 

Методика эксперимента.  

Нанокомпозитные пленки а-С:Н, а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2> получали ионно-плазменным 

магнетронным распылением мишеней из пиролитического графита, серебра и титана в атмосфере 

смеси газов аргона и метана. Температура осаждения нанокомпозитных пленок на подложки из квар-

ца и кремния составляла 100 оС.  

Пленки нанокомпозитов осаждались со скоростью 2,7-3,3 нм/мин. Толщина нанокомпозитных 

пленок составляла от 80 до 100 нм. Толщину плёнок определяли при сканировании скола структур c-

Si/нанокомпозит на сканирующем электронном микроскопе (SEM) Quanta 3D 200i.  

Для контроля состава и морфологии нанокомпозитных пленок использовали методы EDS и SEM, 

сответственно. Из анализа энергодисперсионных спектров и морфологии нанокомпозитных пленок а-

С:Н<Ag+TiО2> и a-C:H<Ag>, представленных на рисунке 1, было установлено, что они содержат примесь 

вводимых металлов, являются сплошными и не содержат дефектов микронных размеров. 

 

  

a) 
 

b) 
 

  
c) 
 

d) 
 

Рис. 1 - Энергодисперсионный спектр (а, с) и морфология (b, d) пленок  

a-C:H<Ag> (a, b) и a-C:H<Ag+TiO2> (c, d) 
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Варьирование концентрации примесей в пленках нанокомпозитов осуществлялось путем изме-
нения соотношения площадей мишеней из металлов и графита. В пленках a-C:H<Ag> и a-
C:H<Ag+TiO2> концентрация серебра изменялась от 0 до 19 ат.%, а в пленках a-C:H<Ag+TiO2> кон-
центрация диоксида титана - от 0 до 5 ат.%.  

Структура нанокомпозитных пленок изучалась методом рамановской спектроскопии на уста-
новке Ntegra Spectra с использованием лазера с длиной волны 473 нм мощностью до 15 мВт. Спектры 
регистрировались при рассеянии на 180о, время экспозиции составляло 30 секунд. Погрешность при 
регистрации спектров не превышала ± 1 см-1.  

Отжиг нанокомпозитов а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2> проводили в течение 1 часа в камере, за-
полненной аргоном, в интервале температур от 100оС до 450оС с шагом 50оС. Охлаждение пленок 
происходило в течение 10 часов. 

Следует отметить, что при получении нанокомпозитов состава а-С:Н<Ag+TiО2> несмотря на 
то, что распыляли составную мишень из Ti, Ag и C, в их структуре вместо наночастиц Ti формирова-
лись частицы TiО2. Это может быть связано с взаимодействием титана с кислородом после контакта 
пленок с атмосферой. 

Результаты и их обсуждение.  
На рисунке 2 показано влияние отжига на рамановские спектры пленок а-С:Н (Рисунок 2 a), 

нанокомпозитных пленок а-С:Н<Ag> (Рисунок 2 b) и а-С:Н<Ag+TiО2> (Рисунок 2 c) в диапазоне от 
400 до 1900 см-1.  

Известно [7,8], что рамановские спектры пленок а-С:Н в области 1000-2000 см-1, характеризу-
ются пикам G (Graphite-like) и D (Disordered), максимумы которых лежат в области 1560 и 1360 см-1. 

Пик G обусловлен колебаниями связей всех пар sp2-гибридизированных атомов углерода в 
ароматических кольцах и цепочках. Появление G пика обусловлено E2g -симметрией растягивающих 
колебаний гексагональных углеродных колец [9]. Положение пика G для одной и той же пленки за-
висит от длины волны возбуждающего лазера. Для алмазоподобных пленок положение пика G может 
варьироваться от 1500 до 1600 см-1 в зависимости от длины волны лазера [10]. Другой важный пара-
метр рамановского спектра пленок - это отношение интенсивностей пиков D и G (ID/IG). В аморфных 
пленках углерода отношение интенсивностей ID/IG является мерой sp2-связей, которые образуют аро-
матические кольца. Если величина отношения (ID/IG) незначительна, это свидетельствует о sp2-связях, 
главным образом, составляющих цепочки [7]. С другой стороны, чем меньше отношение интенсивно-
стей ID/IG, тем больше в пленке содержится sp3-гибридизированных атомов углерода. 

Из рисунка 2 можно видеть, что спектры всех пленок являются характерными для некристал-
лической структуры. Следовательно, модифицирование пленок а-С:Н титаном, серебром и совместно 
серебром и титаном не приводит к кристаллизации их матрицы в области исследуемых концентраций 
[10-12]. Кроме того, рамановские спектры свежеприготовленных пленок а-С:Н и а-С:Н<Ag>, полу-
ченных при температуре осаждения 100оС, имеют вид, характерный для структуры алмазоподобного 
углерода [13-16].  

Рассмотрим рамановские спектры свежеосажденных нанокомпозитных пленок (Рисунок 2). Из 
рисунка 2 (а) и (b) следует, что рамановские спектры пленок а-С:Н и а-С:Н<Ag> состоят из двух ос-
новных пиков: D при 1400 см-1 и G при 1555 см-1. Общий вид спектров и положение пиков D и G сви-
детельствуют об их алмазоподобной структуре [7]. Рамановские спектры нанокомпозитных пленок а-
С:Н<Ag+TiО2>, так же имеют вид, характерный для структуры алмазоподобного углерода. Кроме 
этого в этих спектрах наблюдается новый дополнительный широкий пик области от 400 до 800 см-1 
связанный с наличием колебательных мод от наночастиц TiO2 [13].  

Отжиг пленок приводит к изменению положения D и G пиков и их интенсивности ID/IG (Рису-
нок 3). Из анализа изменения рамановских спектров пленок (положение пика G, D и отношение ин-
тенсивностей ID/IG) в результате термического воздействия следует, что отжиг пленок а-С:Н, а-
С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2> приводит к небольшому смещению пика G в область меньших энергий 
без значительного изменения его интенсивности (Рисунок 3 a).  

Исходя из данных, представленных на рисунке 3 (а), изменение положения пика G с темпера-
турой можно разделить на три области: I - область соответствует температурному диапазону от 100 
до 200оС, II - область от 200 до 300 оС и III - область от 300 до 350 оС. Для областей I и III характерны 
скачкообразные изменения положений пика G, что по-видимому связано с графитизацией структуры 
матрицы пленок а-С:Н, а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2>. В области II наблюдается незначительные из-
менения положения пиков G, лежащим в пределах погрешности. Можно предположить, что в диапа-
зоне температур от 200 до 300оС, соответствующих области II, происходит стабилизация структуры 
изучаемых пленок. Отметим, что у нанокомпозитных пленок а-С:Н<Ag+TiО2> при отжиге свыше 
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300оС наблюдается более плавное изменение положения пика G, что свидетельствует о более ста-
бильной структуре их матрицы. 

 

   
 

a) а-С:Н 

 

b) а-С:Н<Ag> 

 

c) а-С:Н<Ag+TiО2> 
 

Рис. 2. Рамановские спектры нанокомпозитных пленок, отожженных при разных температурах 

 

 
 

a) b) 

Рис. 3. Изменения положения пика G (a) и отношение интенсивностей ID/IG (b) в пленках  

а-С:Н, а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2> 

 

Интенсивность пика D у пленок а-С:Н, и нанокомпозитов а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2> после 

термического воздействия увеличивается, и этот пик смещается в высокоэнергетическую область 

спектра, что также свидетельствует о графитизации их структуры.  

Рассмотрим изменение отношения интенсивностей пиков ID/IG с увеличением температуры от-

жига для исследованных пленок (Рисунок 3 b). На рисунке 3 (b), так же как и на рисунке 3 (а), можно 

выделить три области с соответствующими интервалами температур: I - от 100 до 200оС, II – от 200 

до 300 оС и III - от 300 до 350о С. Закономерность изменения отношения ID/IG  хорошо коррелирует с 

закономерностью изменений положения пика G, за исключением области III для нанокомпозита а-

С:Н<Ag+TiО2>. В этом случае стабилизация структуры нанокомпозитов наблюдается после 250 оС, и 
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не меняется вплоть до 350 оС. 

Исходя из анализа по изменению положения пика G и соотношения интенсивностей пиков ID/IG 

изучаемых пленок можно сделать вывод, что матрица пленок а-С:Н<Ag+TiО2> является наиболее 

устойчивой к температурному воздействию. По мере достижения температуры отжига 350оС пара-

метры рамановского спектра пленок а-С:Н<Ag+TiО2>, такие как положение пика G и соотношение 

интенсивностей пиков G и D, ID/IG, соответствуют большей доле sp3-гибридизированных связей угле-

рода в их структуре по сравнению со структурой пленок а-С:Н<Ag>. 

Следует отметить, что в рамановских спектрах не выявляется заметное влияние наночастиц се-

ребра, что свидетельствует о слабом взаимодействии наночастиц этого металла с матрицей пленок. 

Таким образом, на основании проведенных исследований установлено, что из всех пленок а-

С:Н и нанокомпозитов а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2> наиболее термически стабильной структурой 

обладают нанокомпозиты а-С:Н<Ag+TiО2>. Одной из вероятных причин большей термической ста-

бильности структуры нанокомпозитов а-С:Н<Ag+TiО2> по сравнению со структурой пленок а-С:Н и 

нанокомпозитов а-С:Н<Ag> может являться большая доля sp3-гибридизированных связей углерода в 

их матрице, которая возникает за счёт наличия в их структуре стабильных наночастиц TiО2. 

 

Заключение.  

Методом ионно-плазменного магнетронного распыления в атмосфере смеси газов аргона и ме-

тана получены пленки а-С:Н и нанокомпозитные пленки а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2>.  

Отжиг пленок проводился в аргона в течение 1 часа в диапазоне температур от 100 до 350оС с 

шагом 50 оС.  

Установлено, что из всех исследуемых пленок а-С:Н, а-С:Н<Ag> и а-С:Н<Ag+TiО2> наиболее 

термически стабильной структурой обладают нанокомпозиты а-С:Н<Ag+TiО2>. Одной из вероятных 

причин большей термической стабильности структуры нанокомпозитов а-С:Н<Ag+TiО2> по сравне-

нию со структурой пленок а-С:Н и нанокомпозитов а-С:Н<Ag> может являться большая доля sp3 ги-

бридизированных связей углерода в их матрице, возникающая, по-видимому, за счёт наличия в их 

структуре стабильных наночастиц TiО2. 
 

Работа  выполнена в рамках гранта AP05132897 Комитета науки МОН РК 
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Михайлова С.Л., Приходько О.Ю., Мухаметкаримов Е.С., Даутхан К., Досеке У.А. 

A-c:h<ag+tio2> нанокомпозитті қабықшалардың құрылымына жасытудың әсері 

Түйіндеме. Бұл жұмыста Раман спектроскопия әдісімен а-С:Н қабықшалары және а-С:Н<Ag> мен а-

С:Н<Ag+TiО2> нанокомпозиттер құрылымына жасытудың әсері зерттелген. Зерттелген қабықшалар аргон мен 

метан газдар қоспасында графит пен металдардан тұратын аралас нысанды ионды-плазмалы магнетронды то-

заңдандыру әдісінің көмегімен алынған. Қабықшаларды жасыту аргон атмосферасында 1 сағат көлемінде қада-

мы 50 оС болған 100 ден 350оС-ке дейінгі температура диапазонында жүргізілген. Барлық зерттелген қабықша-

лар арасында аса термиялық тұрақты құрылымға ие а-С:Н<Ag+TiО2> нанокомпозиттер екені анықталды. а-

С:Н<Ag+TiО2>  нанокомпозиттер құрылымының термиялық тұрақтылығының а-С:Н қабықшалары мен а-

С:Н<Ag> нанокомпозиттерімен салыстырғанда жоғары болуы, олардың матрицасында көміртегінің sp3  гибрид-

телген байланыстарының көп үлесімен байланысты болуы мүмкін, сонымен қатар құрылымында TiО2 тұрақты 

нанобөлшектерінің болуымен түсіндіруге болады. 

Түйінді сөздер: аморфты алмазтектес көміртегі, күміс нанобөлшектері, TiO2 нанобөлшектері, 

нанокомпозиттер құрылымы. 
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STUDY OF SEMICONDUCTOR CuBi2O4 FILMS APPLIED BY THE SPIN COATING METHOD 

 
Abstract: The paper presents the results of studies of thin semiconductor films of the copper-bismuth complex 

oxide system (CuBi2O4) obtained by the spin coating method. Based on the physicochemical characterization of the 

samples using SEM, AFM, XRD, PEC, a comparative analysis of films deposited from various solutions was made. The 

positive effect of the introduction of the solution for the deposition of polyethylene glycol is confirmed by reducing the 

surface roughness by 1.5 times, as well as by increasing the generated photocurrent by 2 times. The data obtained can 

be used in the manufacture of electrodes for photocatalytic processes. 

Key words: solar energy materials, spin coating, complex oxide system, polyethylene glycol 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПЛЕНОК CuBi2O4, НАНЕСЕННЫХ 

МЕТОДОМ SPIN COATING 

 
Аннотация: В работе представлены результаты исследований тонких полупроводниковых пленок слож-

нооксидной системы медь-висмут (CuBi2O4), полученных методом spin coating. На основе проведенной физико-

химической характеризации образцов методами SEM, AFM, XRD, PEC сделан сравнительный анализ пленок, 

нанесенных из различных растворов. Положительное влияние введения в состав раствора для осаждения поли-

этиленгликоля подтверждается снижением шероховатости поверхности в 1,5 раза, а также увеличением генери-

руемого фототока в 2 раза. Полученные данные могут быть использованы при изготовлении электродов для 

фотокаталитических процессов. 
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