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ФИЗИКА ПЛАЗМЫ И ПЛАЗМЕННЫЕ МЕТОДЫ

PLASMA PHYSICS AND PLASMA METHODS 
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Синтез покрытий со структурой перовскита в магнетронном разряде  
с мишенями из кальция и титана 

 
М. В. Шандриков, У. В. Хомутова, А. А. Черкасов, Е. М. Окс 

 
Представлены результаты экспериментальных исследований плазменного осаждения 
покрытий типа перовскит (CaTiO3) с использованием двух планарных магнетронов.  
В экспериментах использовались чистые (99,9 %) распыляемые мишени из титана и 
кальция. Независимое электрическое питание каждого магнетронного разряда осу-
ществлялось как постоянным, так и импульсным (10–20 кГц) напряжением. Осажде-
ние покрытий происходило в смеси аргона и кислорода. Анализ полученных покрытий 
производился методами сканирующей электронной микроскопии и рентгено-фазового 
анализа. 
 
Ключевые слова: магнетронный разряд; осаждение покрытий; титанат кальция. 
 

DOI: 10.51368/1996-0948-2024-6-35-39 
 

1. Введение 
 

Титанат кальция (CaTiO3, CTO) является 
одним из наиболее перспективных и активно 
исследуемых материалов. Он обладает широ-
ким спектром свойств, включая оптические и 
сегнетоэлектрические, высокую диэлектри- 
ческую проницаемость, химическую стабиль-
ность, низкую стоимость и экологичность  
[1, 2], а также является перспективным мате-
риалом для биомедицинских применений [3]. 
Наиболее простым, дешевым и распростра-
ненным способом получения титаната кальция 
на сегодняшний день является золь-гель метод 
[4, 5]. Однако данный метод не позволяет кон-
тролировать процесс низкотемпературной 
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кристаллизации, на который влияют многие 
факторы, такие как растворители и прекурсо-
ры, свойства поверхности подложки, условия 
испарение растворителя и отжига. Отмечен-
ные эффекты приводят к плохой воспроизво-
димости морфологии пленок, толщины и  
кристаллической структуры, оказывающих 
решающее влияние на эффективность покры-
тий. Такой подход также не позволяет форми-
ровать последовательные гетероструктуры 
типа «перовскит-перовскит», поскольку рас-
творитель, используемый при нанесении по-
следующих слоев, смывает нижележащие.  

Процесс осаждения перовскитов в ваку-
уме лишен указанных недостатков и обеспе-
чивает высокую чистоту и требуемый состав 
покрытия. Однако традиционно используемый 
для этих целей метод распыления CTO-мише- 
ней с помощью ВЧ-магнетронов [6, 7] суще-
ственно ограничивают возможности исследо-
ваний в области синтеза новых многокомпо-
нентных структур. Кроме того, с точки зрения 
перспектив промышленного применения дан-
ный метод имеет относительно невысокие 
скорости осаждения, а использование более 
дорогостоящих источников питания и согла-
сующих устройств ВЧ-магнетронов суще-
ственно ограничивают широкое распростра-
нение данного метода.  
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В данной работе для формирования по-
крытий титаната кальция предложен метод 
магнетронного осаждения с использованием 
стандартных блоков питания магнетронных 
распылительных систем и планарных магне-
тронов с чистыми металлическими мишенями 
кальция и титана. Наряду с доступностью ис-
пользуемого оборудования, такой метод обес-
печивает широкий возможности варьирования 
параметров в процессе осаждения, а также бо-
лее высокую скорость напыления. 
 

 
2. Описание эксперимента 

 
В работе использовались планарные 

магнетроны стандартной конфигурации. Диа-
метр мишеней 1 (рис. 1) каждого магнетрона 

составлял 50 мм (2”). Начальная толщина  
мишеней составляла 4 мм. Мишени были вы-
полнены из титана и кальция высокой чистоты 
(99,9 %). Перед процессом осаждения осу-
ществлялась предварительная ионная очистка 
мишеней в разряде в течение 10 мин.  
Для электрического питания магнетронов  
использовались блоки питания серии  
APEL-M-10BP-1000 (ООО «Прикладная элек-
троника»). Эксперименты показали, что ис-
пользование импульсного режима с частотой 
импульсов 1–15 кГц позволяет существенно 
увеличить эффективность «тренировки» като-
дов за счет меньшей зарядки диэлектрических 
включений на поверхности мишени. Вблизи 
каждого магнетрона были кольцевые аноды 2, 
которые соединялись с заземлёнными стенка-
ми вакуумной камеры. 

 
 

а) б) 

 
 

Рис. 1. Схема (а) и фотография (б) процесса осаждения CaTiO3 покрыти: 1 – мишени  
(катоды) магнетрона; 2 – анод магнетрона (вакуумная камера); 3 – подложкодержатель; 
4 – образец; 5 – термопарный датчик; 6 – заслонка; 7 – трубки подвода рабочих газов 

 
Магнитная система в каждом магнетроне 

состояла из двух магнитов. Внешний кольце-
вой магнит имел внешний и внутренний диа-
метр 50 и 40 мм, соответственно. Централь-
ный цилиндрический магнит имел диаметр 
10 мм. Высота магнитов составляла 12 мм. 
Все магниты были выполнены из сплава 
NdFeB марки N35. Максимальная величина 
магнитного поля на поверхности мишени со-
ставляла 80 мТл. Магнетроны были направле-
ны на один общий подложкодержатель 3 с за-
крепленным образцом 4. Расстояние от плос- 
кости подложкодержателя до плоскости ми-
шеней при этом составляло 15 см. Температу-
ра образца контролировалась закрепленным с 

тыльной стороны подложкодержателя термо-
парным датчиком 5. Во время тренировки 
мишеней образец закрывался заслонкой 6. 
Магнитные системы магнетронов были согла-
сованы, что обеспечивало формирование сум-
мирующего плазменного потока арочной  
конфигурации с перегибом в области распо-
ложения подложкодержателя. Трубки подачи 
аргона и кислорода 7 располагалась в области 
расположения магнетронов и подлодложко-
держателя, соответственно. Расход газов в 
процессе осаждения контролировался электрон-
ными расходомерами РРГ-10 («Элточприбор») 
и составлял для аргона и кислорода 45 и  
25–35 см3/мин, соответственно. Процесс осаж- 
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дения происходил в течение 0,5–4 часов. Пос- 
ле напыления образцы выдерживались в ваку-
уме до полного остывания. Последующий от-
жиг образцов осуществлялся в муфельной пе-
чи LOIP LF-5/13 в течение 1–3 часов при 
температуре 500 С при атмосферном давле-
нии. Толщина пленок определялась с исполь-
зованием оптического интерферометра Лин-
ника МИИ–4 (ЛОМО, Россия) на длине волны 
629 нм. Исследование фазового состава про-
водилось на дифрактометре XRD-6000 на 
CuK-излучении. Изображение поверхности 
покрытийбыло получено с использованием 
сканирующего электронного микроскопа 
Hitachi S-3400N, а их элементного анализа – 
энергодисперсионным спектрометром Bruker 
XFlash 4010/5010. Анализ фазового состава 
покрытий определялся с использованием баз 
данных PDF 4+, а также программы полно-
профильного анализа POWDER CELL 2.4.  

 
 

3. Результаты и обсуждение 
 
Полученная в эксперименте скорость 

осаждения пленок составила порядка  
8–10 нм/мин, что примерно на порядок пре-
вышает скорости напыления с использова- 
нием метода распыления композитной мише-
ни ВЧ-магнетроном при той же мощности в 
разряде [3]. Учитывая, что для ряда биопри- 
менений типичные значения толщины слоя 
перовскита составляют не более 50 нм [3, 8], 
время осаждения такого покрытия составит 
порядка 5–6 мин.  

Рентгено-фазовый анализ покрытий 
после отжига в течение 2–3 часов показал 

наличие характерного пика для 2 = 33 град. 
(рис. 2а), соответствующего структуре перов- 
скита типа CaTiO3 [3, 9]. Средний размер ОКР 
составлял 7889 нм. Увеличение времени 
отжига с 1 до 3 часов не приводило к появ- 
лению других кристаллических фаз в покры- 
тии. При этом рефлексы были обнаружены 
только при азимутальном вращении подложки 
в симметричном режиме съемки. Анализ при-
поверхностного слоя в режиме скользящего 
рентгеновского пучка не выявил содержания 
кристаллических фаз. В отсутствие отжига 
кристаллическая фаза в образцах также не 
наблюдалась. Полученные средние значения 
долевого содержания элементов в CaTiO3 по-
крытии в зависимости от режима напыления 
варьировалось в диапазоне 817 % для каль-
ция, 1017 % для титана и 7274 % для кисло-
рода.  

Анализ изображений показал наличие на 
поверхности образцов фрагментов, с высоким 
содержанием кальция. Причиной этих дефек-
тов, по-видимому, является образование про-
боев на поверхности кальциевой мишени маг-
нетрона в импульсном режиме питания 
разряда с высокими (до 15 А) значениями то-
ка. Такие пробои на поверхности кальциевой 
мишени наблюдались визуально и их интен-
сивность существенно снижалась при умень-
шении тока разряда ниже 10 А. При этом ка-
чество поверхности образцов заметно 
улучшалось (рис. 2б). Тем не менее, целена-
правленное увеличение шероховатости  
поверхности CaTiO3 покрытий может пред-
ставлять интерес для боисовместимых им-
плантатов [10] с целью увеличения приживае-
мости клеток. 
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Рис. 2. Рентгенограмма (а) и изображение поверхности покрытия методом растровой 
электронной микроскопии (б) 
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Как показали эксперименты, температу-
ра образцов в процессе синтеза покрытия при 
суммарной средней мощности разрядов по-
рядка 200 Вт не превышает 150 С, что требу-
ет проведения дополнительного отжига для 
кристаллизации покрытия после осаждения.  
В связи с этим дальнейшие исследования дан-
ного метода будут сосредоточены на получе-
нии CaTiO3 покрытий с нагревом до 500 С 
непосредственно в процессе осаждения по-
средством косвенного подогрева.  

 
 

Заключение 
 

Проведенные экспериментальные иссле-
дования показали, что предложенный метод 
может успешно использоваться для синтеза 
покрытий CaTiO3. Использование металличе-
ских мишеней магнетронов значительно рас-
ширяет возможности синтеза таких композит-
ных покрытий и упрощает требования к 
источникам питания. Существенным преиму-
ществом предлагаемого метода является уве-
личение скорости напыления по сравнению с 
методами распыления композитных CaTiO3 
мишеней с помощью ВЧ-магнетронов.  

_________________________ 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российской Федерации в лице  

Министерства науки и высшего образования 
(проект № 075-15-2021-1348). 

 
 
ЛИТЕРАТУРА   
 
1. Manjunath K., Thimmanna C. G. / Current Na-

nomaterials. 2016. Vol. 1. № 2. P. 145.  
2. Karthikeyan C., Thamima M. / Materials Science 

Forum. 2020. Vol. 979. P. 169. 
3. Abdul Kareem S. K., Ajeel S. A., Shaghnab M. L. / 

AIP Conference Proceedings. 2023. Vol. 2845. № 1. P. 070010. 
4. Jeon N. J., Noh J. et al. / Nat. Mater. 2014. Vol. 13. 

P. 897. 
5. Meroni D. et al. / ACS omega. 2017. Vol. 2. 

№ 8. P. 4972–4981. 
6. Bonomi S. et al. / Scientific reports. 2018. Vol. 8. 

№ 1. P. 15388. 
7. Xu F., Li Y. J. et al. / Journal of Applied Physics. 

2021. Vol. 129. P. 245303. 
8. Ohtsu N., Sato K. et al. / Journal of Biomedical 

Materials Research Part A. 2007. Vol. 82. № 2. P. 304. 
9. Abdul Kareem S. K., Ajeel S. A., Shaghnab M. L. / 

Materials Today: Proceedings. 2021. Vol. 42. P. 2674. 
10. Dubey A. K., Basu B. et al. / Integr. Ferroelectr. 

2011. Vol. 131. № 1. P. 119. 

 
 
 

Synthesis of coatings with a perovskite structure in a magnetron discharge with 
pure Ca and Ti targets 

 
M. V. Shandrikov, U. V. Khomutova, A. A. Cherkasov and E. M. Oks 

 
Institute of High Current Electronics, Russian Academy of Sciences 

2/3 Akademichesky Ave., Tomsk, 634055, Russia 
E-mail: shandrikov@opee.hcei.tsc.ru 

 
Received 8.11.2024; revised 27.11.2024; accepted 10.12.2024 

 
The results of experimental studies on perovskite-type (CaTiO3) coatings plasma deposition us-
ing two planar magnetrons are presented. Pure (99.9 %) sputtering targets made of titanium 
and calcium were used in the experiments. The coatings were deposited in a mixture of argon 
and oxygen. Each magnetron discharge was independently powered by both DC and pulsed 
(10–20 kHz) voltages. The resulting coatings were annealed and analyzed by scanning electron 
microscopy and X-ray phase analysis. 
 
Keywords: magnetron discharge; coatings deposition; calcium titanate. 
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