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Аннотация Ключевые слова 
Рассмотрено влияние квазизамкнутого простран-
ства на кристаллическое строение и фотокаталити-
ческую активность пленок диоксида титана, полу-
чаемых по технологии реактивного импульсного 
магнетронного распыления. Проведен анализ сов-
ременных достижений в области технологий фор-
мирования активных фотокаталитических слоев, 
выявлены преимущества и недостатки существую-
щих технологий. Описаны оборудование, последо-
вательность и принципы создания квазизамкнутого 
пространства в вакуумной рабочей камере. Пока-
заны этапы и основные технологические параметры 
для формирования фотокаталитических пленок 
методом реактивного импульсного магнетрон- 
ного распыления с применением квазизамкнутого  
пространства и без его применения. Приведены 
результаты исследования полученных пленок спек-
трофотометрическим методом, построены спектры 
пропускания. Показаны результаты исследований 
кристаллического строения полученных пленок 
диоксида титана с помощью дифрактометрического 
метода. Изучено влияние применения квазизамкну-
того пространства в технологии импульсного реак-
тивного магнетронного распыления на кристалли-
ческую струтуру и фотокаталитическую активность 
диоксида титана. Описана методика исследования 
фотокаталитической активности пленок, основан-
ная на разложении метиленового синего раствора. 
Доказано, что применение квазизамкнутого про-
странства при формировании пленок диоксида 
титана методом реактивного импульсного магне-
тронного распыления увеличивает их фотокатали-
тическую активность 
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Введение. Пленки из диоксида титана TiO2 получили широкое распростра-
нение в качестве изолирующих, преломляющих, фотокаталитических слоев 
при производстве современных оптических и информационно-измери-
тельных приборов из-за химической инертности, нетоксичности, высокой 
фотокаталитической активности и возможности получения различными 
технологиями [1–3]. Диоксид титана TiO2 — это оксидный полупроводник, 
в нем электроны присутствуют в двух состояниях: свободном и связанном 
[4, 5]. В cвободном состоянии электроны дрейфуют по всему объему полу-
проводника, в связанном — принадлежат какому-либо атому кристалла  
и образуют химическую связь. Для перевода электрона из связанного со-
стояния в свободное ему необходимо передать энергию. Энергия может 
быть сообщена электромагнитным излучением (  < 390 нм), при воздей-
ствии которого (с такими длинами волн) в объеме диоксида титана форми-
руется пара дырка–электрон (могут быть связаны веществом-адсорбером) 
[6, 7]. Частицы вещества-адсорбера при поглощении электрона преобра-
зуются в свободные радикалы и образуют окислительную среду, которая 
разлагает и окисляет органические соединения. Таким образом, диоксид 
титана вследствие воздействия излучения с длиной волны менее 390 нм 
проявляет сильные окислительные свойства. Материал, на котором сфор-
мирована пленка TiO2, способен самоочищаться от органических загрязне-
ний под действием электромагнитного УФ-излучения вследствие окисли-
тельных фотокаталитических процессов [8–10]. Существуют три основные 
кристаллические модификации диоксида титана: 1) анатаз; 2) рутил;  
3) брукит. Анатаз известен как наиболее эффективный минерал для фото-
каталитической реакции [11, 12]. Кроме того, в результате термодинамиче-
ского и структурного анализа выявлено, что анатаз является наиболее  
стабильной фазой диоксида титана из-за его относительно более низкой 
поверхностной энергии.  

Тонкие пленки TiO2 могут быть получены физическим осаждением из 
газовой фазы (PVD-метод) (включая термическое испарение, реактивное 
распыление, ионное или электронно-лучевое испарение), химическим оса-
ждением из газовой фазы (CVD-метод), и золь-гель методом [13–15]. 
Обычно методы осаждения из газовой фазы обеспечивают такие преиму-
щества, как хорошо контролируемые однородность, толщина и адгезия  
получаемых пленок. В основном при CVD-методе процесы протекают    
при гораздо более высоких температурах (400…900 C) по сравнению  
с PVD-методами. Этот чрезмерный нагрев ограничивает использование 
CVD-метода там, где материал подложки не предназначен для воздействия 
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таких температур. В последние годы применение PVD-методов для получе-
ния тонких пленок TiO2 вызывает огромный интерес из-за возможности 
более гибкого варьирования технологических параметров во время реали-
зации. В настоящее время исследуются такие PVD-методы осаждения тон-
ких пленок TiO2, как дуговое испарение, магнетронное распыление, им-
пульсное лазерное осаждение и термическое испарение. Интересен метод 
импульсного реактивного магнетронного распыления, поскольку при его 
применении получают высококачественные пленки TiO2 даже при низких 
температурах подложки [16, 17]. Импульсное реактивное магнетронное 
распыление характеризуется катодным распылением материала мишени  
в плазме магнетронного разряда, образованной смесью кислорода с арго-
ном. Применение импульсных блоков питания позволяет исключить рост 
на поверхности мишени оксидной диэлектрической пленки, что положи-
тельно влияет на стабильность протекания разряда. Технология изготовле-
ния фотокаталитических пленок TiO2 по методу импульсного реактивного 
магнетронного распыления постоянно совершенствуется в целях получе-
ния пленок более высокой степени кристалличности и повышенной фото-
каталитической активности. Одним из путей такого совершенствования 
является применение квазизамкнутого пространства при реализации мето-
да импульсного реактивного магнетронного распыления.  

Цель настоящей работы — изучение влияния квазизамкнутого про-
странства на кристаллическое строение и фотокаталитическую актив-
ность тонких пленок TiO2. Для достижения цели решены следующие за-
дачи. 

1. Формирование серии фотокаталитических пленок TiO2 по методу 
импульсного реактивного магнетронного распыления при одинаковых 
технологических параметрах с применением квазизамкнутого простран-
ства и без его применения. 

2. Изучение кристаллического строения полученных пленок TiO2          
с помощью метода рентгеновской дифрактометрии. 

3. Определение степени фотокаталитической активности пленок TiO2, 
сформированных с применением квазизамкнутого пространства и без его 
применения. 

Оборудование для формирования пленок. Фотокаталитические плен-
ки TiO2 формируются методом импульсного реактивного магнетронного 
распыления на модернизированной вакуумной установке, оснащенной 
сбалансированной магнетронной распылительной системой, состоящей  
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из трех магнетронов [18]. Магнетроны подключены к импульсным блокам 
питания (мощностью до 1,5 кВт), работающим на частоте 20 кГц. Откачная 
система установки включает в себя механический пластинчато-роторный 
насос для получения предварительного вакуума и диффузионный паромас-
ляный насос для достижения высокого вакуума (не менее 5 ∙ 10–3 Па). Уста-
новка оборудована цифровой системой контроля давления и напуска газа,  
а также управляющей программой, объединяющей управление всеми ме-
ханическими, электротехническими, электронными и пневматическими 
компонентами установки. Температура процесса контролируется термопа-
рой, которая устанавливается с тыльной стороны подложки. 

Квазизамкнутое пространство в процессе формирования реализова-
но по схеме, приведенной на рис. 1. 

Рис. 1. Схема вакуумной технологической камеры:  
1 — вакуумная камера; 2 — подложка; 3 — квазизамкнутый объем;  

4 — распыляемая мишень; 5 — магнитная система магнетрона; 6 — полый цилиндр;  
7 — штуцеры охлаждения; 8 — штуцер подачи газа 

 
В вакуумной камере 1 установлен полый цилиндр 6, прикреплен- 

ный боковыми стенками нижнего основания к внутренней поверхности 
камеры, внутренняя полость цилиндра образует квазизамкнутый объем 3  
с зоной распыления, в верхнем основании полого цилиндра установлена 
подложка 2 из стекла. Пластинчато-роторный насос через байпасный 
клапан откачивает атмосферу из камеры до значения 10 Па, после этого 
байпасный клапан закрывают, открывают форвакуумный клапан и про-
водят откачку из паромасляного насоса до давления 2 Па одновременно  
с его прогревом. После прогрева паромасляного насоса открывают пово-
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ротный вакуумный затвор и откачивают остаточную атмосферу из каме-
ры через азотную ловушку до давления не менее 5 ∙ 10–3 Па. После этого  
в квазизамкнутый объем через штуцер подачи газа 8 подается рабочая 
смесь аргона с  кислородом. Распыляемая мишень 4 из титана установле-
на на магнитной системе магнетрона 5, которая крепится через штуцеры 
охлаждения 7 к вакуумной камере. После завершения процесса форми-
рования пленок в камеру напускают атмосферный воздух через натека-
тель. При подаче рабочей смеси в квазизамкнутый объем давление в нем 
составляет 1 Па, а в остальной камере — 0,7…0,8 Па. Такое различие  
давления позволяет стабилизировать протекание магнетронного разряда 
и в силу более высокой концентрации рабочей смеси газов способствует 
увеличению интенсивности реакции кислорода и титана, а также исклю-
чает возможность попадания в структуру пленки включений паров масла  
из диффузионного паромасляного насоса, служащего для получения вы-
сокого вакуума в камере. 

В ходе проведения эксперимента сформировано три образца пленок 
диоксида титана с применением квазизамкнутого пространства и три  
без применения, т. е. подложка находилась на стандартном держателе под-
ложек в камере. Технологические параметры процесса реактивного магне-
тронного распыления приведены в табл. 1, в качестве подложек исполь-
зовалось стекло размером 60 × 48 × 2 мм, время формирования каждой 
пленки 10 мин. 

Таблица 1 

Технологические параметры процесса реактивного  
магнетронного распыления 

Номер  
образца 

Состав  
газовой смеси 

Давление  
в камере, Па 

Температура 
подложки, С 

(± 3) 

Ток  
на мишени, А 

Толщина 
пленки, нм 

С применением квазизамкнутого пространства 
1 30 % Ar/70 % О2 1 300 1,2 712 
2 40 % Ar/60 % О2 1 300 1,2 708 
3 50 % Ar/50 % О2 1 300 1,2 706 

Без применения квазизамкнутого пространства 
4 30 % Ar/70 % О2 1 300 1,2 681 
5 40 % Ar/60 % О2 1 300 1,2 695 
6 50 % Ar/50 % О2 1 300 1,2 690 
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В качестве выходного контроля полученных пленок TiO2 использовался 
метод спектрофотометрии в диапазоне длин волн 390…1100 нм. Результаты 
исследований пленок на спектрофотометре приведены на рис. 2. По спек-
трам пропускания определена толщина каждой пленки по методике [19, 20]. 

Рис. 2. Спектры пропускания подложки и полученных пленок TiO2, 
сформированные с применением квазизамкнутого пространства:  

T0 — стеклянная подложка без пленки; Т1 — пленка 30 % Ar/70 % O2;  
Т2 — пленка 40 % Ar/60 % O2; Т3 — пленка 50 % Ar/50 % O2;  

без применения квазизамкнутого пространства: Т4 — пленка 30 % Ar/70 % O2;  
Т5 — пленка 40 % Ar/60 % O2; Т6 — пленка 50 % Ar/50 % O2 

 
В ходе анализа данных спектрофотометрического исследования выяв-

лено, что по мере уменьшения концентрации кислорода в смеси процент 
пропускания пленок падает, что предположительно связано с тем, что при 
достаточном количестве кислорода в смеси реакция идет более интенсивно 
и в пленке становится меньше включений непрореагировавшего титана. 
Кроме того, необходимо отметить, что пленки TiO2, полученные с приме-
нением квазизамкнутого пространства, демонстрируют более высокий 
процент пропускания длин волн в исследуемом диапазоне, что косвенно 
свидетельствует о более высокой степени кристаллического совершенства. 

Исследование кристаллического строения пленок TiO2. Исследование 
кристаллического строения тонких пленок TiO2 проводилось на мно-
гофункциональном дифрактометре Rigaku SmartLab. Исследованы образцы 
пленок, полученные при соотношении 50 % Ar /50 % O2, сформированные  
с применением квазизамкнутого пространства и без его применения. Полу-
ченные дифрактограммы образцов пленок TiO2 приведены на рис. 3–5.  
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Рис. 3. Дифрактограммы (геометрия Брегга — Брентано) образца пленки TiO2, 
полученной с применением квазизамкнутого пространства: 

а — с отмеченными на ней дифракционными максимумами анатаза и рутила;  
б — с отмеченными на ней дифракционными максимумами анатаза и рутила  

при скользящем падении параллельного рентгеновского пучка (угол падения 1 )  
 
Фазовый состав пленки TiO2, полученной методом реактивного маг-

нетронного распыления с применением квазизамкнутого пространства, 
представлен преимущественно анатазом с небольшим содержанием ру-
тила (рис. 3, а). Отметим, что наличие рутила обнаружено только при ис-
следовании образца в малых углах падения параллельного рентгеновско-
го пучка (рис. 3, б). Размер области когерентного рассеяния, рассчитан-
ный по формуле Шеррера (K = 1) с учетом инструментальной функции 
дифрактометра по пику анатаза 101, равен 16 нм.  
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Рис. 4. Дифрактограммы образца пленки TiO2, полученной методом реактивного 
магнетронного распыления без применения квазизамкнутого пространства:  

а — классическая геометрия Брегга — Брентано; б — с отмеченными  
на ней дифракционными максимумами анатаза и рутила при скользящем падении  

параллельного рентгеновского пучка (угол падения 1 )  

Фазовый состав пленки, полученной методом реактивного магнетрон-
ного распыления без применения квазизамкнутого пространства, также 
представлен анатазом и рутилом. Однако содержание указанных фаз оказа-
лось мало для их регистрации в классической геометрии Брегга — Брен-
тано (рис. 4, а), фазы обнаружены только в геометрии скользящего падения 
(рис. 4, б). По профилю данной дифрактограммы (см. рис. 4, б) можно 
утверждать, что дифракционный пик рутила имеет заметно большую ши-
рину по сравнению с пиком анатаза и расположен на более широком пике. 
Предположительно данный эффект вызван тем, что в пленке также при-
сутствует некоторая доля аморфного рутила и размер области когерентного 
рассеяния рутила заметно меньше области когерентного рассеяния анатаза.  

Дифрактограмма образца пленки TiO2, полученной методом реактив-
ного магнетронного распыления без применения квазизамкнутого про-
странства с обратной стороны образца (сигнал от стеклянной подложки) 



Формирование фотокаталитических пленок TiO2 … 

ISSN 0236-3933. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Приборостроение. 2024. № 3 83 

Рис. 5. Дифрактограмма образца пленки TiO2 (с обратной стороны образца)  
при скользящем падении параллельного рентгеновского пучка (угол падения 1 ) 

(см. рис. 5), позволяет исключить существенное влияние сигнала подлож-
ки на дифрактограмму пленки, полученной при скользящем падении  
рентгеновского луча: максимум широкого пика стеклянной подложки рас-
положен в области 23 , в то время как максимум широкого пика пленки 
расположен в области 27…28  (см. рис. 4, б). Таким образом, широкий пик 
под пиком рутила 110 связан именно с фазовым составом пленки. 

Исследование фотокаталитических свойств. В целях изучения изме-
нения фотокаталитических свойств использован метод, в основе которого 
лежит увеличение коэффициента пропускания органического красителя 
после его разложения фотокатализатором. В роли красителя применен  
метиленовый синий раствор (С16H18ClN3S). Каждый образец пленки TiO2 
погружался в одинаковую кювету с 1%-ным метиленовым синим раство-
ром. Затем кюветы облучались излучателем ОРК-21М1 (  = 240…320 нм), 
установленным в специальной камере на расстоянии 50 см до кюветы,  
при таком расстоянии плотность потока излучения составляла не менее  
2,5 Вт/м2 [21]. 

Изменение коэффициента пропускания органического красителя 
определяли с помощью спектрофотометра путем снятия спектров про-
пускания образцов пленок до и после воздействия электромагнитного 
УФ-излучения (рис. 6). 

Из рис. 6 следует, что минимумы процента пропускания образцов кра-
сителей сосредоточены в диапазоне 500…700 нм. Минимумы процента 
пропускания органических красителей приведены в табл. 2. Видно, что ми-
нимум процента пропускания метиленового синего раствора, не подвер-
гавшегося воздействию УФ-излучения, составляет ~ 9,8 %, а раствора  
без фотокаталитической пленки TiO2, но подвергавшегося воздействию  
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Рис. 6. Спектры пропускания образцов красителей:  
T0 — до УФ-излучения; Т1 — после УФ-излучения, без фотокаталитической пленки;  

Т2, Т3, Т4 — с образцами пленок TiO2 (50 % Ar/50 % O2; 40 % Ar/60 % O2;  
30 % Ar/70 % O2 соответственно), полученных с применением квазизамкнутого  

пространства; Т5, Т6, Т7 — с образцами пленок TiO2 (50 % Ar/50 % O2;  
40 % Ar/60 % O2; 30 % Ar/70 % O2 соответственно), полученных без применения  

квазизамкнутого пространства 
 
УФ-излучения, составляет ~ 21,1 %. Органические красители T2, T3, T4  
с образцами пленок, полученных без применения квазизамкнутого про-
странства, имеют минимумы пропускания ~ 39,5…42,4 %. Наиболее вы-
сокие значения минимума процента пропускания у красителей T5, T6, T7. 

Таблица 2 

Минимумы процента пропускания органических красителей  
в диапазоне 500…700 нм 

Спектры 
пропускания T0 T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 

Минимум процента 
пропускания, % 9,8 21,1 39,5 40,5 42,4 56,6 58,7 63,9 

 
Выводы. Методом реактивного магнетронного распыления сформи-

рованы образцы фотокаталитических пленок диоксида титана с приме-
нением квазизамкнутого пространства и без его применения. Пленки 
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TiO2 демонстрируют высокое пропускание в видимой области оптиче-
ского излучения. 

В ходе проведения структурного анализа выявлено, что фазовый состав 
пленки TiO2, полученной методом реактивного магнетронного распыления 
с применением квазизамкнутого пространства, представлен преимуще-
ственно анатазом с небольшим содержанием рутила, а в пленке, сформи-
рованной при тех же технологических параметрах, но без применения  
квазизамкнутого пространства, число этих фаз заметно меньше. Данный 
эффект объясняется меньшим числом включений в пленке непрореагиро-
вавшего кислорода, который мешает образованию более совершенной фазы 
анатаза в формируемой пленке.  

В результате анализа спектров пропускания образцов метиленового си-
него раствора выявлено, что поглощение сосредоточено в диапазоне длин 
волн 500…700 нм. Сравнение минимумов процента пропускания в этом 
диапазоне указывает на то, что минимум процента пропускания метилено-
вого синего раствора, не подвергавшегося воздействию УФ-излучения, ле-
жит на уровне 9,8 %, а образец раствора без фотокаталитической пленки 
TiO2, подвергавшийся воздействию УФ-излучения, имеет минимум погло-
щения на уровне 21,1 %, что указывает на протекание реакции разложения  
в растворе без фотокатализатора. Минимумы процента пропускания  
образцов красителей T2, T3, T4, в которых были помещены пленки TiO2, по-
лученные без применения квазизамкнутого пространства, составляют 
39,5…42,4 %, что означает увеличение интенсивности реакции разложения, 
при этом прослеживается некоторое увеличение пропускания с ростом 
концентрации кислорода в рабочей смеси газов в процессе формирования 
пленок TiO2. Образцы красителей T5, T6, T7 имеют наиболее высокие значе-
ния минимумов процента пропускания (56,6…63,9 %), что свидетельствует 
о более высокой фотокаталитической активности, связанной с более высо-
кой степенью кристаллического совершенства пленок TiO2, полученных  
с применением квазизамкнутого пространства.  
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Abstract Keywords 
The paper considers the influence of quasi-closed space 
in the technology of reactive pulse magnetron sputte-
ring on the crystalline structure and photocatalytic 
activity of the obtained TiO2 films. It provides analysis  
of modern achievements in the active photocata- 
lytic layer formation technologies and reveals ad-
vantages and disadvantages in the existing technologies.  
The paper describes equipment, sequence and princi-
ples of creating the quasi-closed space in a vacuum 
working chamber. Stages and main process parameters 
are presented for formation of the photocatalytic films 
by the reactive pulse magnetron sputtering method 
with and without introduction of the quasi-closed 
space. Results of studying the obtained films by the 
spectrophotometric method are provided, and the 
transmission spectra are constructed. Results of study-
ing the crystalline structure of the obtained TiO2 films 
using the diffractometric method are shown. The paper 
studies influence of using quasi-closed space in the 
technology of pulsed reactive magnetron sputtering  
on the TiO2 crystalline structure and photocatalytic 
activity. It describes the technique and equipment  
to study the films photocatalytic activity based on de-
composition of the methylene blue solution. Introdu-
cing the quasi-closed space in formation of the TiO2 
films by reactive pulse magnetron sputtering proves an 
increase in the resulting film photocatalytic activity 

Titanium dioxide, thin films, 
photocatalysis, quasi-closed 
space, magnetron sputtering 
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