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Исследование оптических и фотокаталитических свойств пленок

оксида титана разной степени окисления

© С.Е. Ручкин 1,2, Ю.С. Жидик 1,3, Ю.Н. Юрьев 2,3, А.А. Рунц 1,2, Е.Д. Гончарова 1,
А.В. Юрьева 2

1 Томский государственный университет систем управления и радиоэлектроники,

Томск, Россия
2 Томский политехнический университет, Томск, Россия
3 Институт оптики атмосферы им. В.Е. Зуева СО РАН, Томск, Россия

E-mail: zhidikyur@mail.ru

Поступило в Редакцию 1 февраля 2022 г.

В окончательной редакции 22 мая 2022 г.

Принято к публикации 19 июля 2022 г.

Приведены результаты исследований оптических и фотокаталитических свойств пленок оксида титана,

осажденных методом вакуумно-дугового испарения в кислородсодержащей атмосфере. Экспериментально

показано, что в зависимости от величины потока поступающего в рабочую камеру кислорода при напылении

формируются пленки разной степени окисления. Результаты исследований полученных пленок показали,

что максимальной фотокаталитической активностью обладают пленки, полученные в переходном режиме

между осаждением металлических пленок Ti и диэлектрических пленок TiO2. Данный режим осаждения

наблюдается при потоке кислорода в рабочую камеру от 9 до 12 cm3/min.
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Тонкие пленки оксида титана обладают рядом уни-

кальных свойств. Они имеют химическую стойкость,

достаточно высокий показатель преломления в види-

мом диапазоне, обладают фотокаталитическими и ан-

тикоррозионными свойствами. Такое сочетание свойств

пленок оксида титана способствует их использованию

в устройствах оптики, интегральной фотоники, газочув-

ствительных сенсорах, а также применению в устрой-

ствах очистки воздуха и воды от вредных органических

соединений [1–5]. Целью настоящей работы является

исследование влияния технологического режима нане-

сения пленок оксида титана методом вакуумно-дугового

осаждения на их оптические и фотокаталитические свой-

ства.

Тонкие пленки оксида титана осаждались методом

вакуумно-дугового испарения на экспериментальной

установке
”
ПВР-1“ (НИ ТПУ, Россия) [6]. В комплект

ПВР-1 входят ионный источник, дуговой испаритель

конструкции типа испарителя Саблева, планетарный

подложкодержатель, система регулировки нагрева и на-

пряжения смещения подложек.

Для проведения исследований осаждение пленок ок-

сида титана проводилось на стеклянные и кремниевые

подложки площадью 12 и 2.25 cm2 соответственно, а

также на полированные подложки из нержавеющей

стали площадью 6.25 cm2. Расстояние от испарителя

до подложки составляло 35 cm. Очистка поверхности

подложек осуществлялась посредством их кипячения в

перекисно-аммиачном растворе с последующей промыв-

кой в дистиллированной воде и изопропиловом спирте.

Перед осаждением покрытий подложки обрабатывались

пучком ионов в атмосфере Ar для удаления поверхност-

ных загрязнений (напряжение 2.5 kV, ток 40mА, время

10min).
Осаждение пленок осуществлялось методом вакуум-

но-дугового испарения на постоянном токе при раз-

личных потоках кислорода (от 6 до 15 сm3/min), по-

ток аргона поддерживался постоянным (3.6 cm3/min).
Результирующее рабочее давление в вакуумной камере

составляло порядка 0.2 Pa. Ток дугового разряда был ра-

вен 90А. Время осаждения исследуемых пленок оксида

титана составило 10min при осаждении на стеклянные

и кремниевые подложки и 60min при осаждении на

подложки из стали.

В таблице представлены результаты измерения пока-

зателей преломления и поглощения исследуемых пленок

оксида титана, а также приведены их толщины, изме-

ренные на спектральном эллипсометре
”
Эллипс-1891“

(ИФП СО РАН, Россия).
Исследования показали, что при увеличении потока

кислорода Q(О2) показатель преломления возрастает.

Из литературных данных известно, что пленки диоксида

титана имеют достаточно высокий показатель прелом-

ления, который равен n = 2.488 для анатаза, n = 2.583

для брукита, n = 2.609 для рутила [7]. Исходя из этого

можно сделать вывод, что покрытия, полученные при

Q(О2) = 15 сm3/min, вероятно, имеют смесь аморфной

структуры с фазой рутила. Покрытия, осажденные при

потоках 6 и 7.5 cm3/min, полностью аморфные и имеют

в своем составе избыток металлического титана.

С использованием дифрактометра Shimadzu

XRD-7000S (Shimadzu, Япония) было проведено
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Показатели преломления и поглощения, а также толщины пленок оксида титана

Номер
Поток

Показатель Показатель Толщина
Скорость

образца
кислорода

преломления n поглощения k пленок, nm
осаждения,

Q(O2), cm
3/min µm/h

1 6 1.4 1.5 314.4 1.886

2 7.5 1.63 1.2 301.3 1.808

3 9 2.15 0.47 254.5 1.527

4 10.5 2.22 0.33 244.6 1.468

5 12 2.3 0.23 241.2 1.447

6 13.5 2.37 0.17 143.5 0.861

7 15 2.45 0.12 131.4 0.788
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Рис. 1. Рентгеновские спектры исследуемых образцов пленок. а — образец № 1, поток кислорода Q(O2) = 6 cm3/min; b — образец

№ 7, поток кислорода Q(O2) = 15 cm3/min.

исследование фазового состава исследуемых пленок

оксида титана. Рентгеноструктурный анализ образцов

№ 1 и 2 показал отсутствие в них фазы диоксида

титана. Эти пленки состоят из мелкозернистой фазы и

образуют аморфную структуру. В пленках, осажденных

при потоке кислорода от 9 до 15 сm3/min, преобладает

фаза рутила (до 82%). Размеры областей когерентного

рассеяния составляют 4 nm. Это согласуется с

результатами работ [8,9], где установлено, что смесь фаз

рутила и анатаза (либо преимущественно фаза анатаза)

наблюдается при потоке кислорода от 20 сm3/min.

Результаты рентгеноструктурного анализа для образцов

№ 1 и 7 показаны на рис. 1.

Морфология поверхности пленок исследовалась бес-

контактным профилометром Micro Measure 3D Station

(STIL, Франция). Наибольшие значения параметров ше-

роховатости имеют образцы пленок, осажденных при

потоке кислорода от 9 до 12 сm3/min. Это обусловлено

возрастанием внутренних механических напряжений в

пленках из-за их большой толщины и наличием в их

составе смеси фазы рутила и аморфной фазы. Рост

механических напряжений приводит к образованию мик-

ротрещин и формированию в объеме пор.

При увеличении потока кислорода до 15 сm3/min

происходит сглаживание микрорельефа и повышает-

ся структурно-морфологическая однородность исследу-

емых пленок оксида титана. При этом максимальная

среднеквадратичная шероховатость образцов Ra не пре-

вышала 0.046 µm, а максимальная высота неровностей

Rz не превышала 0.36mm. Это позволяет нам пред-

положить, что на покрытии отсутствуют микрокапли

большого размера, влияющие на результаты измерения

фотокаталитической активности.

Полученные пленки оксида титана на стеклянных под-

ложках были исследованы на фотокаталитическую ак-

тивность по методике, которая описана в работах [9–11].
Исследования фотокаталитической активности экспери-

ментальных образцов пленок оксида титана проводились

после их облучения УФ-излучением в течение 30, 60

и 90min. Результаты исследования получены при длине

волны 588 nm и представлены на рис. 2.

На зависимости фотокаталитической активности пле-

нок от потока кислорода при их осаждении выделяются
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Рис. 2. Зависимость фотокаталитической активности пленок оксида титана от потока кислорода при их осаждении после УФ-об-

лучения в течение 30 (1), 60 (2) и 90min (3).

три участка. При изменении потока кислорода в про-

цессе осаждения пленок происходит плавный переход

из режима осаждения металлических пленок титана в

переходный режим и последующий режим осаждения

пленок оксида титана.

Пленки, осажденные при потоке кислорода 6 и

7.5 cm3/min, имеют в своем составе избыток атомов ме-

таллического титана, являются аморфными и обладают

небольшими значениями фотокаталитической активно-

сти. Пленки, осажденные при потоках кислорода более

13 сm3/min, вследствие небольшой толщины также слабо

проявляют фотокаталитическую активность, несмотря

на то что фаза оксида титана в покрытиях достига-

ет 82%.

Максимальные значения фотокаталитической актив-

ности имеют пленки оксида титана переходного типа,

полученные при потоке кислорода от 9 до 12 сm3/min.

Это вызвано несколькими причинами. Во-первых, дан-

ные пленки имеют большую толщину, при увеличении

которой возрастает и фотокаталитическая активность.

Во-вторых, пленки оксида титана, осажденные в данном

режиме, имеют более шероховатую и пористую струк-

туру, что увеличивает активную площадь поверхности.

В-третьих, в пленках, полученных при данных потоках

кислорода, появляется кристаллическая фаза рутила,

которая существенно увеличивает фотокаталитические

характеристики покрытий относительно значений для

аморфных пленок, полученных при низких потоках кис-

лорода.

Таким образом, фотокаталитическая активность пле-

нок диоксида титана при использовании дугового оса-

ждения сильно зависит от режимов их получения,

в частности от потока кислорода, толщины, а также

от шероховатости поверхности и пористости. Макси-

мальными значениями фотокаталитической активности

обладают пленки, полученные в переходных режимах,

когда поверхность катода остается чистой от окисла,

но количества кислорода достаточно для образования

кристаллической фазы. В настоящей работе оптималь-

ный режим формирования фотокаталитически актив-

ных пленок оксида титана методом вакуумно-дугового

осаждения обеспечивался при потоке кислорода от 9

до 12 сm3/min.
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