
48 Вестник Карагандинского университета 

УДК 539.23; 621.793 

Н.Х.Ибраев, Д.А.Афанасьев, Т.М.Сериков, Г.С.Аманжолова  

Институт молекулярной нанофотоники,  
Карагандинский государственный университет им. Е.А.Букетова 

(E-mail: serikov-timur@mail.ru) 

Получение пленок титана методом магнетронного распыления  
для синтеза пористых пленок диоксида титана 

В статье приведены результаты исследования микроструктуры пленок, полученных с помощью маг-
нетронной распылительной системы (МРС), собранной на базе ВУП-4. Разработанная МРС позволяет 
получать пленки с высокой скоростью осаждения с минимальными видимыми дефектами в структуре. 
Контроль скорости распыления производился за счет изменения напряжения распыления, которое 
приводит к изменению тока, что увеличивает и/или понижает степень ионизации газа, и выбиванию 
атомов мишени. Установлено, что с увеличением напряжения от 300 до 600 В скорость роста пленок 
увеличивается от 2,4 до 4 ангстрем в секунду. Установлено, что при напряжении около 400 В гранулы, 
составляющие пленку, имеют более крупную структуру, чем в пленках, полученных при 500 и 600 В. 
Проведен элементный анализ пленок, полученных методом МРС. 
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Введение 

Диоксид титана, благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам, широко исполь-
зуется в молекулярной электронике [1], солнечной энергетике [2–5] и фотокатализе [6]. В последние 
годы для получения наноструктур на основе диоксида титана используют такие методы синтеза, как 
гидротермальный [7], золь-гель [8], химическое осаждение из паровой фазы [9], методы прямого 
окисления титана [10] и многие другие методы [11–13]. В зависимости от используемого метода 
синтеза можно получить наноструктуры диоксида титана различной морфологии, такие как наноча-
стицы, нанотрубки, нанопровода и наностержни [4, 5, 7, 12, 13]. Существование различных методов 
синтеза наноструктур позволяет использовать их избирательно, в зависимости от необходимых 
свойств и области практического использования данного материала. Одной из наиболее важных об-
ластей практического использования является использование пористых пленок TiO2 в качестве 
фотокатода сенсибилизированных красителем солнечных ячеек (СКСЯ). Для получения высокоэф-
фективных СКСЯ используемые пленки TiO2 должны обладать высокой удельной поверхностью и 
хорошими электротранспортными свойствами. Среди существующих наноструктур TiO2 такими 
свойствами обладают пленки, образованные нанотрубками. Для нанотрубок TiO2 наблюдается высо-
кая удельная поверхность и одномерный транспорт электронов вдоль стенок [14, 15]. Одномерный 
транспорт приводит к уменьшению времени переноса электронов от центров генерации заряда к 
электроду.  

Нанотрубки диоксида титана можно получить методом двухстадийного анодирования металли-
ческого титана во фторосодержащем электролите [16]. Однако дальнейшее использование пленок, 
образованных нанотрубками TiO2, затруднено в связи с необходимостью получения их на прозрач-
ных стеклах с проводящим слоем ITO (оксиды олова и индия) или FTO (фторированный оксид оло-
ва). Этого можно добиться двумя путями: 

1) получить методом электрохимического анодирования титановой фольги пористую пленку 
с нанотрубками диоксида титана. Химическим или другим методом отделить пленку TiO2. Затем хи-
мически привить пленку на поверхность стекла с проводящим слоем ITO или FTO [17]; 

2) альтернативным методом является получение металлического титана на поверхности стекла 
с проводящим слоем ITO или FTO. Затем путем электрохимического анодирования синтезируется 
пористая пленка TiO2. В случае использования данного метода принципиальным является получение 
однородных пленок титана заданной толщины. 

Существенным недостатком первого метода является сложность процессов отделения пористой 
пленки TiO2 от титановой фольги и химического прививания к подложке с проводящим слоем FTO. 
Данные процессы усложняются из-за механической хрупкости пленки TiO2. 
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Использование второго метода является более привлекательным. Сложность данного метода за-
ключается в необходимости получения пленки металлического титана на поверхности стеклянной 
подложки с проводящим слоем. Полученные пленки, в первую очередь, должны обладать высокой 
чистотой и однородностью. 

На сегодняшний день для получения пленок металлов используют различные физические и хи-
мические методы, такие как термическое испарение, молекулярно-лучевая эпитаксия, электронно-
лучевое испарение, магнетронное распыление, лазерная абляция и т.д. [18–22]. Анализ 
существующих методов показал, что для получения пленок титана заданной толщины может быть 
использован метод магнетронного распыления [23]. Повторяемость результатов при соблюдении тех-
нических условий распыления также является преимуществом метода магнетронного распыления.  

Целью настоящей работы является изготовление однородных пленок титана заданной толщины 
на подложках с проводящим покрытием FTO для получения из них пористых пленок TiO2. 

Эксперимент 

Для достижения поставленной цели была реализована магнетронная распылительная система 
(МРС) на базе вакуумного универсального поста ВУП-4. ВУП-4 предназначен для препарирования 
объектов в вакууме до 10-5 мм рт.ст. Полученные при высоком вакууме пленки имеют высокую сте-
пень чистоты. 

Магнетронная распылительная система, собранная на базе вакуумного универсального поста 
приведена на рисунке 1.  

 

 
а) б) 

а) внешний вид; б) магнетронная распылительная камера 

Рисунок 1. Внешний вид магнетронного распылителя, собранного на базе ВУП-4 

Основными элементами электрической цепи магнетронной распылительной системы является 
плоский катод, изготовленный из титана, и анод, устанавливаемый по периметру катода. Магнитная 
система собрана на основе постоянного магнита. Вся система магнетронного распыления установле-
на внутри камеры на широкий алюминиевый цилиндр диаметром 25 см и высотой 8 см, который ис-
пользуется для отвода тепла. Принцип работы магнетронных распылительных систем подробно опи-
сан в работе [22]. Он основан на торможении электронов в скрещенных электрических и магнитных 
полях. Как только на анод и катод подается напряжение с известной частотой, между ними возникает 
неоднородное электрическое поле и появляется тлеющий разряд. Наличие замкнутого магнитного 
поля у распыляемой поверхности мишени позволяет локализовать плазму разряда непосредственно 
у мишени. Одним из преимуществ метода является то, что большая часть энергии электрона исполь-
зуется для ионизации и возбуждения атомов аргона. Это значительно увеличивает эффективность 
процесса ионизации и концентрацию положительных ионов у поверхности мишени. Данное обстоя-
тельство приводит к повышению интенсивности ионной бомбардировки мишени и значительному 
росту скорости осаждения покрытия.  

Схема магнетронного распылителя приведена на рисунке 2. Данная магнетронная система осна-
щена источником электропитания для МРС серии APEL–M–5DC–1000–2 (Россия) с возможностью 
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работы в импульсном режиме до 100 кГц. Максимальная выходная мощность 5 кВт. Амплитуда под-
жигающего импульса 1000 В. Отличительной чертой разработанной МРС является контроль толщи-
ны напыляемых пленок в процессе распыления с помощью массочувствительного кварцевого резона-
тора. При сборке системы измерения толщины использовался кварцевый резонатор типа 
HCMOS/TTL в корпусе HO-21C с частотой 10 МГц. Перед началом процесса распыления кварцевый 
резонатор подключался к частотомеру. В процессе распыления через одинаковый интервал произво-
дилась запись частоты. Измеренная разность частоты позволяет определить не только толщину плен-
ки, но и скорость ее нанесения [23], что дает возможность получить пленку заданных размеров и при 
необходимости изменить условия напыления. 

 

 

1 — колпак вакуумной установки; 2 — держатель подложки; 3 — подложка, на которую осаждается пленка;  
4 — стеклянная камера с отверстиями для подачи аргона, поддержания необходимого давления  

и распределения аргона в объеме поджига магнетронного разряда; 5 — мишень (катод);  
6 — постоянный магнит; 7 — изолятор; 8 — анод; 9 — откачка вакуума;  

10 — подача аргона в камеру 

Рисунок 2. Схема магнетронного распылителя 

Для получения пленок титана в качестве подложки использовались стекла с проводящим слоем. 
Диаметр распыляемой мишени составлял 100 мм, толщина — не более 0,5 см. Расстояние от мишени 
до подложки составляет 4 см. Мишень изготовлена из технического титана марки ВТ-1,0 
(ГОСТ 19807-91). Получение высокого вакуума на ВУП-4 проводится в соответствии с инструкцией 
(Поствакуумный универсальный ВУП-4. Техническое описание и инструкция по эксплуатации). 
При достижении необходимого вакуума (10–4 мм.рт.ст.) производится напуск рабочего газа до 10–2 мм. 
рт. ст. (аргон 99,8 %, ГОСТ 10157-79.) В камеру из установленного рядом баллона с редуктором по-
давалось напряжение поджига на магнетрон порядка 1 кВ. При подаче напряжения поджига на маг-
нетрон ток отсутствует до тех пор, пока не подан аргон в необходимой концентрации. Напуск аргона 
производится через тонкий натекатель, который входит в стандартную комплектацию ВУП–4. На-
пряжение на катоде варьировалось от 100 до 600 В в импульсном режиме, частота импульсов 100 
кГц, ток разряда менялся в диапазоне от 0,10 до 0,2 А. Длительность напыления для каждого образца 
составляла 10 мин. Исследование микроструктуры и поперечного скола образцов пленок титана осу-
ществлялось с помощью электронного растрового микроскопа Mira 3LMU (Tescan, Чехия). Скорость 
распыления определяли по показаниям кварцевого резонатора. 

Результаты и обсуждение 

В таблице 1 приведены данные о толщине и скорости напыления пленок титана. Толщина пленок 
и микроструктура исследовались с помощью электронного растрового микроскопа Mira 3LMU (Tescan, 
Чехия). 
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Т а б л и ц а  1  

Толщина и скорость напыления при различных напряжениях распыления 

№ Напряжение, В Ток, А Частота 
импульсов, кГц 

Толщина 
пленки, нм 

Скорость напыления, 
Å/сек 

1 100 ≈ 0,10 100 0 0 
2 200 ≈0,12 100 0 0 
3 300 ≈0,14 100 146 2,4 
4 400 ≈0,15 100 174 2,9 
5 500 ≈0,17 100 212 3,5 
6 600 ≈0,20 100 242 4 

 
Как видно из таблицы 1, при низком напряжении процесса распыления не происходит, так как не 

хватает энергии для ионизации газа и выбивания атомов с мишени. При напряжении 100 В отсутст-
вует электрический разряд. После достижения напряжения 300 В между мишенью и подложкой по-
является тлеющий разряд. При распылении при этом напряжении на подложке образуется пленка, 
толщина которой составляет 146 нм. Была определена величина скорости напыления. В рассматри-
ваемом случае скорость напыления составила 2,4 ангстрема в секунду. При увеличении напряжения 
распыления скорость роста пленок увеличивается. Использование кварцевого резонатора показало, 
что процесс напыления происходит равномерно. 

В таблице 2 приведены результаты исследования морфологии поверхности пленок, распылен-
ных при разных напряжениях. Из представленных данных видно, что при напряжении 300 В образу-
ется пленка с гранулированной микроструктурой. Размер гранул достигает 2,5–3,5 мкм. Поперечный 
скол пленки также показывает неоднородность получаемой пленки (табл. 2). С ростом температуры 
происходит уменьшение размеров гранул в напыленной пленке титана. Начиная с напряжения 400 В 
пленка имеет однородную микроструктуру с размером гранул менее 300 нм. Наиболее однородной 
микроструктурой обладает пленка, полученная при напряжении 600 В. Размер гранул для данной 
пленки минимален по сравнению с пленками, полученными при других рабочих напряжениях.  

Таким образом, в результате варьирования напряжения распыления были получены пленки ти-
тана с различной скоростью напыления и различными размерами гранул. Оптимальным является ис-
пользование напряжения величиной 600 В. Напряжение выше 600 В приводит к резкому росту тем-
пературы в рабочем объеме, и поэтому такие напряжения не использовались для работы. 

Для напыленных пленок был проведен элементный анализ с помощью энергодисперсионного 
анализатора INCAPentaFET-x3 (Oxford Instruments, Англия). Энергодисперсионный анализ пленки, 
полученный при режиме магнетронного распыления — напряжение от 300 до 600 В, частота импуль-
сов 100 кГц, время распыления — по 10 минут, показал идентичный результат, который приведен на 
рисунке 3. Была построена многослойная карта и произведено распределение элементов 
на поверхности пленки (рис. 4). Из представленных данных видно, что на поверхности пленки при-
сутствуют титан, углерод, натрий, магний, кремний, кислород и кальций. Наличие последних обу-
словлено тем, что в качестве подложки было использовано стекло. 

На рисунке 5 приведен результат энергодисперсионного анализа пленки, полученной при магне-
тронном распылении. 

В составе пленки присутствуют титан Ti, а также C, Na, Ca, Si, О, Mg, которые относятся к эле-
ментам использованной подложки — стекла (оксид кремния, натрий, кальций). Наличие алюминия Al 
в составе пленки титана объясняется тем, что при распылении мишени использовался технический 
титан марки ВТ-1,0, в котором может присутствовать Al в количестве до 0,5 %. 
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Т а б л и ц а  2  

Морфология поверхности и поперечный скол пленок титана,  
полученных магнетронным распылением 

Напряжение, В Поверхность образцов Поперечный скол 

300 

 

400 

 

500 

 

600 

 
 

 

Рисунок 3. Многослойная карта поверхности пленки титана 
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По результатам работы была разработана и создана установка для получения пленок металлов 
методом магнетронного распыления. Преимуществом разработанной установки является возмож-
ность контроля толщины пленок в процессе распыления. Система измерения толщины пленки 
в процессе ее напыления реализована на основе массочувствительного кварцевого резонатора. 
Она позволяет измерять толщину пленки в диапазоне от 1 нм до единиц микрометров. Установка по-
зволяет получать тонкие пленки металлов с различной скоростью нанесения металла на поверхность 
подложки. Скорость нанесения определяется рабочим напряжением. Установлено, что с увеличением 
напряжения от 300 до 600 В скорость роста пленок увеличивается от 2,4 ангстрема до 4 ангстрем в 
секунду. При использовании разработанной установки были получены пленки титана с различными 
структурой и скоростью напыления. Исследована морфология поверхности пленок. Выявлено, что 
при напряжении около 300 В пленка имеет ярко выраженную гранулированную структуру. При на-
пряжениях выше 400 В образуется однородная бездефектная пленка титана. 
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Н.Х.Ибраев, Д.А.Афанасьев, Т.М.Серіков, Г.С.Аманжолова   

Кеуекті титан диоксидін синтездеу үшін магнетронды тозандандыру  
əдісімен титан қабыршақтарын алу 

Мақалада ВУП-4 базасында құрастырылған магнетронды тозандандыру жүйесінің (МТЖ) көмегімен 
алынған қабыршақтардың микроқұрылымын зерттеу кезіндегі нəтижелер берілген. Жобаланған МТЖ 
қабыршақтардың құрылымында айтарлықтай көзге көрінетін ақаулар байқалмайтын жəне өте жоғары 
жылдамдықта тұндыруға мүмкіндік береді. Қабыршақтарды тұңдыру жылдамдығы тозандандыру 
кернеуін өзгерту арқылы реттелді. Кернеу шамасы 300 ден 600 В дейін жоғарылатқанда 
қабыршақтарды тұндыру жылдамдығы 2,4 А/с-тан 4 А/сек дейін жоғарлайтыны анықталды. Кернеудің 
шамасы 300 В кезінде қабыршақтарды құрайтын түйіршектердің көлемі шамамен 2,5–3,5 мкм тең. 
Тозандандыру кезінде кернеудің шамасы 400–600 В кезінде алынған қабыршақтардың құрылымы 
біркелкі жəне ақаусыз екені анықталды. МТЖ əдісімен алынған қабыршақтардың элементтік талдауы 
жүргізілді. Магнетронды тозандандыру кезінде алынған қабыршақтарды анодтаудан кейін алынған 
кеуекті қабыршақтардың қалыптасуы келтірілген. 

 
 

N.Kh.Ibrayev, D.A.Afanasyev, T.M.Serikov, G.S.Amanzholova  

Fabrication of titanium films by magnetron sputtering  
for synthesizing porous films titanium dioxide 

In this paper presents the results of a microstructure study of the films obtained by magnetron sputtering 
system (MSS). This system collected on the basis of VUP-4. The developed MSS produces films with high 
deposition rate with a minimum of visible defects in the structure. Spray rate control performed by changing 
the sputtering voltage, which leads to a change in current, which increases and/or reduces the degree of 
ionization of the gas and dislodge target atoms. It is found that with increasing voltage of 300 to 600 V in the 
film growth rate increased from 2.4 to 4 angstroms per second. It was found that the stress of about 400 V in 
the granule was the film have a larger structure than the films obtained at 500 V and 600 V. An elemental 
analysis of the films produced by the energy dispersive analysis. 
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