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Титан-ванадиевые оксидные (TixVyOz) нанопленки осаждали методом атомно-слоевого осаждения 
с использованием TiCl4, VOCl3 и воды. Исследование процесса роста пленок осуществляли in situ 
методом кварцевого пьезоэлектрического микровзвешивания. Показано, что при температуре осаж-
дения 115°С наблюдалась линейность роста пленок с увеличением количества циклов и самоограни-
чиваемость поверхностных реакций прекурсоров. В работе получены два типа пленок Ti0.9V0.1O3 и 
Ti0.5V0.5O3, плотность которых составляла 3.5 и 3.3 г·см–3 соответственно. Содержание примесей Cl 
в полученных пленках составило менее 0.2 ат%, шероховатость покрытий  ~4.0 Å, значения ширины 
запрещенной зоны Ti0.9V0.1O3 и Ti0.5V0.5O3 — 3.05 и 2.85 эВ соответственно. Все полученные пленки 
имели аморфную структуру. Путем термической обработки пленки Ti0.5V0.5O3 на воздухе были полу-
чены гетероструктурныe покрытия TiO2–V2O5. При 450°С образовались наноструктуры анатазного 
TiO2 и нанонитей монокристаллического V2O5. Увеличение температуры отжига до 500°С привело к 
удлинению нанонитей V2O5 до десятков микрометров и их отделению от подложки, а при темпера-
туре отжига 550°С поверхность подложки была равномерно покрыта наночастицами. Полученные в 
данной работе пленки могут найти применение при создании катализаторов и накопителей энергии. 
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Метод атомно-слоевого осаждения был разработан 
в 60-е годы прошлого столетия под руководством 
члена-корреспондента АН СССР В. Б. Алесковского 
и получил название «метод молекулярного наслаи-
вания» [1]. 

В настоящее время с помощью атомно-слоевого 
осаждения осуществлено получение большого ко-
личества различных видов функциональных тонких 
пленок [2]. Например, покрытия на основе диоксида 
титана широко используются при решении проблем 
загрязнения окружающей среды, хранения/преобра-
зования энергии, при изготовлении сенсоров и т. д. 
[2–4]. Как фотокатализатор TiO2 характеризуется 
значительной шириной запрещенной зоны, равной 
3.0–3.4 эВ, что ограничивает его область активации 
ультрафиолетовой областью, которая составляет 

лишь небольшую часть (~3%) солнечного спектра 
[5]. Поэтому разработка активных в видимой области 
света материалов на основе диоксида титана являет-
ся важной задачей фотокатализа полупроводников 
[6, 7].

Легирование TiO2 часто используют при получе-
нии материалов, характеризующихся дополнитель-
ным поглощением в видимом диапазоне спектра [8]. 
Ранее было успешно продемонстрировано осаждение 
пленок TiO2, легированных азотом [9–11], ниобием 
[12], серой [13], цинком [14], фтором [15], танталом 
[16] и т. д. Легирование TiO2 ванадием позволяет 
сузить ширину запрещенной зоны, что делает та-
кую композицию более эффективным фотокaтали-
затором в видимой области света [17, 18]. Оксидные 
титан-ванадиевые системы широко известны в гете-
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рогенном катализе как эффективные катализаторы 
селективного окисления углеводородов [19]. Кроме 
катализа перспективным направлением применения 
TixVyOz пленок также являются литий-ионные бата-
реи, где данный материал может использоваться в 
качестве анода  [20]. Кроме легированных материалов 
немаловажное технологическое значение имеют ге-
тероструктурные материалы TiO2–V2O5. Так, синтез 
полупроводниковых композитов, содержащих мно-
гокомпонентные или многофазные гетеропереходы, 
является эффективной стратегией разработки высо-
коактивных фотокаталитических систем [21]. 

В отличие от часто используемых для атомно-сло-
евого осаждения пленок TiO2 и V2O5 органометалли-
ческих прекурсоров титана и ванадия их галогениды 
имеют достаточное давление паров при комнатной 
температуре, термически стабильны и могут быть 
легко синтезированы. Например, в предыдущих ра-
ботах синтез элементоксидных структур титана и 
ванадия проводили в установках проточного типа 
при 200°С и атмосферном давлении на дисперсных 
материалах с помощью попеременного напуска TiCl4, 
VOCl3 [22, 23] или их одновременным напуском в 
комбинации с H2O [24]. С учетом отмеченного пред-
ставляется актуальным использование указанных 
соединений при создании подобных покрытий при 
пониженном давлении и изучение их вторичных пре-
вращений. 

Цель работы — получение и исследование ти-
тан-ванадиевых оксидных пленок, а также нанострук-
турированных композитных TiO2–V2O5 покрытий, 
образующихся после проведения их термической 
обработки. 

Экспериментальная часть

Осаждение титан-ванадиевых оксидных пленок 
проводили на оборудовании компании ООО «АСО 
НаноТех». Установка состояла из вакуумной каме-
ры с горячими стенками, через которую пропускали 
поток инертного газа. В качестве газа-носителя ис-
пользовали азот (ос.ч., ООО «Гермес-газ», 99.999%). 
Давление N2 в реакторе поддерживалось ~1.0 Торр. 
TiCl4 и VOCl3 перед экспериментом загружали в кон-
тейнеры для дозирования в атмосфере инертного 
газа. Чистота TiCl4 (Sigma-Aldrich, кат. номер 208566) 
и VOCl3 (Sigma-Aldrich, кат. номер 200891) состав-
ляла ≥99.0 и 99.0% соответственно. Воду использо-
вали хроматографического класса чистоты (Fisher 
Chemical, кат. номер W5-1). Осаждение покрытий 
проводили при различных температурах — 90, 115, 
135, 200°С. 

Изучение и оптимизацию процесса осаждения 
проводили в режиме реального времени с использо-
ванием in situ кварцевых пьезоэлектрических микро-
весов (КПМ), описание которых приведено в работе 
[25]. Разрешение по массе составляет ~0.3 нг·см–2. 
Погрешности микровесов для каждой из точек в 
кривых насыщения прекурсоров рассчитывали по 
стандартным отклонениям 10–15 измерений. Для 
ex situ анализа полученных пленок в качестве под-
ложек использовали полированные с одной стороны 
кремниевые пластины Si <100> (SVM, Inc.) размером 
1.5 × 1.5 см со слоем естественного оксида кремния 
толщиной ~20 Å. Предварительно подложки очищали 
ацетоном (Sigma-Aldrich, >99.5%, кат. номер 179124), 
изопропанолом (Sigma-Aldrich, >99.7%, кат. номер 
W292907), деионизированной водой (Sigma-Aldrich, 
кат. номер 6442-85) и высушивали в потоке N2. Перед 
началом осаждения подложки выдерживали в реак-
ционной камере в течение ~30 мин для дегазации и 
стабилизации температуры.

Спектроскопический эллипсометр, модель M-2000 
(J. A. Woollam) использовали для определения опти-
ческих свойств полученных тонких пленок в диапазо-
не длин волн 240–800 нм. Для моделирования оптиче-
ских свойств использовали программное обеспечение 
Complete Ease (J. A. Woollam).  

Данные рентгеновской рефлектометрии и диф-
ракции (РР и РД) получены с помощью дифрактоме-
тра Bede D1 (Bede Scientific), снабженного медным 
анодом с длиной волны рентгеновского излучения 
λ = 1.54 Å. Ток нити накала составлял 40 мА при 
напряжении 40 кВ. С применением метода рентге-
новской рефлектометрии и дифракции была получена 
информация о толщине, плотности, поверхностной 
среднеквадратичной шероховатости и кристалличе-
ской структуре пленок. 

Данные рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФС) получены на Physical Electronics 
(PHI Model 5600) с монохроматическим AlKα рентге-
новским источником (1486.6 эВ), энергией прохода 
187.0 эВ и размером шага 0.8 эВ. С помощью рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии определяли 
атомарный состав полученных пленок. Распыление 
высокоэнергетическими ионами Ar+ не проводили 
из-за возможного повреждения и модификации со-
става пленок. 

Отжиг пленок на воздухе проводили при заданной 
температуре в течение 2 ч. Оптимизацию продол-
жительности отжига в данной работе не проводи-
ли. Точность поддержания температуры составляла 
±0.1°C в печи. Одни и те же образцы не подвергали 
отжигу дважды.
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Растровый электронный микроскоп (РЭМ) мар-
ки JEOL JSM-7401F с ускоряющим напряжением 
3.0–5.0 кВ и током пучка 1–10 А использовали для 
получения изображения высокого разрешения по-
верхности полученных пленок до и после термиче-
ской обработки. 

Просвечивающая электронная микроскопия 
(ПЭМ) высокого разрешения (марка прибора JEOL 
ARM-200F) в сочетании с выбранной областью диф-
ракции электронов использовалась для определения 
кристаллической структуры синтезированных нано-
материалов. Напряжение смещения при регистрации 
спектров в режиме светлого поля составляло 200 кВ. 

Спектры комбинационного рассеяния были полу-
чены с использованием микрорамановского спектро-
метра (Horiba Jobin Yvon) с рабочей длиной волны 
532 нм и размером пятна пробы ~1.7 мм. Мощность 
лазера — 50 мВт.

Время напуска и продувки прекурсоров во время 
одного цикла атомно-слоевого осаждения TiO2 или 

V2O5 обозначали как t1/t2/t3/t4, где t1 — время напуска 
VOCl3 или TiCl4; t2, t4 — время продувки; t3 — вре-
мя напуска H2O. Один суперцикл атомно-слоевого 
осаждения TixVyOz обозначали как t1/t2/t3/t4/t5/t6/t7/
t8, где t1 — время напуска TiCl4; t2, t4, t6, t8 — время 
продувки; t3, t7 — время напуска H2O; t5 — время 
напуска VOCl3. Содержание ванадия в TixVyOz плен-
ках регулировали количеством t5/t6/t7/t8 субциклов 
в суперцикле. Парциальные давления VOCl3, TiCl4 
и H2O при времени напуска 3 с составляли 17, 15 
и ~79 мТорр соответственно. Все термохимические 
расчеты проводили с использованием программы 
HSC Chemistry (Version 10.0).

Обсуждение результатов

Процесс атомно-слоевого осаждения V2O5, со-
стоящий из повторяющихся поверхностных реакций 
между VOCl3 и H2O, можно представить следующим 
образом: 

	 Реакция A    ](—OH)х* + VOCl3(г)  ](—O)х—VO(Cl)3–х* + хHCl(г),	 (1)

	 Реакция Б    ](—O)х—VO(Cl)3–х* + H2O(г)  ](—O)2—VO(OH)х* + (3–х)HCl(г), 

где ] — поверхность; * — поверхностные реакцион-
ные группы; x — доля лигандов, оставшихся после 
дозирования прекурсоров; HCl — газообразный про-
дукт реакций. 

Согласно данной схеме осаждения, после напуска 
VOCl3 на поверхности образуется монослой ванадий-
оксохлоридных групп, а напуск паров H2O приводит 
к замещению ионов хлора (Cl–) на гидроксильные 
группы (ОН)–, которые в дальнейшем могут вступать 
в реакцию с новыми реагентами.

При установившемся режиме формирования 
пленки (после нуклеации) были получены данные 
по изменению прироста массы при реализации се-
ми циклов атомно-слоевого осаждения (рис. 1, а). 
Образованные после напуска VOCl3 поверхност-
ные комплексы неустойчивы, что приводит к потере 
массы на стадии продувки. При напуске H2O масса 
оставалась практически неизменной, несмотря на 
ожидаемое снижение за счет замещения Cl– на (OH)– 
в соответствии с механизмом роста. Общий прирост 
массы после одного цикла составил ~2.5 нг·см–2. 
Схожий прирост массы наблюдали при температу-
ре осаждения 90 и 135°С, а при 200°С это значение 
было незначительно выше и составляло ~3.5 нг·см–2 
за цикл. 

С целью получения данных по изменению об-
щего прироста массы за один цикл атомно-слоевого 

осаждения V2O5 в процессе нуклеации на пленке 
TiO2 (рис. 1, б) кристалл микровесов предварительно 
покрывали оксидом титана методом атомно-слое-
вого осаждения при той же температуре. Прирост 
массы после первого цикла VOCl3 и H2O составил 
~25.0 нг·см–2. В течение последующих 10 циклов 
значение прироста массы снизилось до ~5.0 нг·см–2, 
а в течение последующих 40 циклов стабилизирова-
лось на уровне ~2.5 нг·см–2 за цикл. На начальной 
стадии нуклеации поверхностные группы —OH и 
сорбированная вода на TiO2 способствуют эффек-
тивной реакции VOCl3, формируя изолированные 
монооксидные (VO4) структуры и (или) поливана-
датные слои с мостиковыми связями V—O—V [19, 
26]. Механизм реакции VOCl3 с гидроксилированной 
поверхностью был детально исследован в ряде работ 
[27, 28]. Общий прирост массы за 15 циклов составил 
153.6 нг·см–2, что близко к значению 150.4 нг·см–2 для 
одного монослоя кристаллического V2O5, полученно-
му из расчета 4.98 молекулы на 1 нм2 [19]. После фор-
мирования одного монослоя прирост массы от цикла 
к циклу был незначителен. Сформированные таким 
образом ванадийоксидные слои не имеют достаточ-
ного количества поверхностных реакционных групп, 
необходимых для роста пленки [29]. В то же время 
данные по нуклеации V2O5 на TiO2 свидетельствуют 
о том, что присутствие титаноксидных слоев в про-
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цессе формирования TiхVyOz позволяет обеспечить 
восстановление групп —OH для осаждения сплава с 
приемлемой скоростью.   

Осаждение пленок TiO2 проводили путем попере-
менной обработки поверхности парами TiCl4 и H2O. 
Процесс осаждения титаноксидной пленки можно 
представить в виде следующих двух полуреакций:

	 Реакция A    ](—OH)х* + TiCl4(г)  ](—O)х—Ti(Cl)4–х* + хHCl(г),	 (3)
	 Реакция Б    ](—O)х—Ti(Cl)4–х* + H2O(г)  ](—O)x—Ti(OH)4–x* + (4–х)HCl(г).	 (4)

Рост пленки проходит за счет повторяющих-
ся процессов формирования монослоя титаноксо
хлоридных групп с последующим замещением 
поверхностных ионов хлора на гидроксильные груп-
пы. Термохимические расчеты газофазной реакции 
TiCl4(г) + 2H2O(г)  TiO2 + 4HCl(г) позволили по-
лучить значение ΔG(115°C) = –22.15 ккал·моль–1.  

При напуске TiCl4 прирост массы составил 
38.0 нг·см–2, на стадии продувки наблюдали неболь-
шое снижение массы. Напуск H2O привел к резкому 
снижению массы на 18.8 нг·см–2, результирующий 
прирост массы за цикл составил 19.2 нг·см–2 (рис. 2).

Отношение общего прироста массы за один цикл 
к приросту массы после напуска TiCl4 составляет 
RTiO2 = 19.2/38 = 0.505. Из уравнения RTiO2 = M(TiO2)/
[M(TiCl4) – xM(HCl)] можно рассчитать долю ли-
гандов, оставшихся после дозирования прекурсоров 
(х), где М — молярная масса. Полученное значение 
х, равное 0.8, соответствует взаимодействию TiCl4 
примерно с одной гидроксильной группой, т. е. на 
поверхности преимущественно образуется (О—TiCl3) 

Рис. 1. Изменение прироста массы в процессе попеременного напуска VOCl3 и H2O (а), зависимость прироста 
массы, приходящегося на один цикл атомно-слоевого осаждения, от количества циклов в процессе осаждения на 

аморфном TiO2 (б).
Осаждение проводили при 115°С с параметрами напуска и продувки за цикл 3/25/3/25.

Рис. 2. Прирост массы, наблюдаемый для трех циклов 
атомно-слоевого осаждения в процессе роста пленки 

TiO2.
Осаждение проводили при 115°С с параметрами напуска 

и продувки за цикл 5/25/1/25.
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группа. Аналогичный результат при схожих темпе-
ратурных режимах был ранее получен в работах [30, 
31]. 

Путем попеременной в заданной последователь-
ности обработки подложки парами TiCl4, H2O, VOCl3 
синтезированы пленки TixVyOz (рис. 3). 

Полученные два типа пленок обозначили как 
1Ti1VО и 1Ti8VO, где коэффициенты соответствуют 
количеству субциклов TiCl4/H2O и VOCl3/H2O в су-
перцикле. Осаждения пленки 1Ti1VО при 115°С про-
водили восьмиступенчатым суперциклом, состоящим 
из напуска TiCl4, H2O, VOCl3, H2O и продувок между 
ними инертным газом с контролем изменения массы с 
помощью кварцевых весов (рис. 4). При этом исполь-
зовали временные параметры суперцикла осаждения 
TixV1–xOy: t1/t2/t3/t4/t5/t6/t7/t8 — 3/30/4/30/3/30/4/30. 

Прирост массы после TiCl4/H2O субцикла со-
ставил 18.6 нг·см–2, что чуть ниже прироста массы, 
наблюдаемого в процессе атомно-слоевого осажде-
ния TiO2 (19.2 нг·см–2, рис. 2). Значение RTiO2 для 
сплава составило 0.54, что немного выше значения, 
наблюдаемого в процессе осаждения TiO2 (~0.51). Из 
этого можно предположить, что механизм поверх-
ностной реакции TiCl4 и H2O в случае атомно-сло-
евого осаждения TiO2 и сплава 1Ti1VO примерно 
одинаковый. Прироста массы при напускe VOCl3 
составил 36.8 нг·см–2, а потеря массы после напуска 
H2O — 16.4 нг·см–2. Прирост массы для субцикла 
VOCl3/H2O составил 20.4 нг·см–2, что на 5.0 нг·см–2 
ниже первого значения, полученного на пленке TiO2 
(рис. 1, б). Снижение прироста массы за цикл может 
быть обусловлено снижением количества реакцион-
ных поверхностных групп и (или) сниженной реак-

ционной способностью этих групп [32]. Используя 
RV2O5 = M(VO1.5)/[M(VOCl3) – xM(HCl)] рассчитали 
долю ионов хлора, связанных с ванадием в поверх-
ностных группах, оставшихся после напуска VOCl3, 
которая составила 3. Таким образом, одним из веро-
ятных механизмов реакции является формирование 
поверхностных донорно-акцепторных комплексов 
(—O)хTi  :O VCl3 после напуска VOCl3 и потеря 
трех —Cl лигандов при напуске H2O с образованием 
полимерных цепей оксида ванадия.  

Рис. 3. Последовательность подачи реагентов в процессе осаждения TixVyOz. 

Рис. 4. Прирост массы в процессе осаждения титан-ва-
надиевой оксидной пленки (1Ti1VO) в зависимости от 

времени. 
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Для определения самонасыщаемости поверхност-
ных реакций TiCl4, VOCl3 и H2O исследовали зави-
симость прироста массы за суперцикл от продол-
жительности напуска реагентов (рис. 5). Результаты 
для галогенидов были получены при временном 
параметре одного суперцикла х/30/3/30/x/30/3/30, 
где х — варьируемое время напуска TiCl4 и VOCl3 
и 3 с — фиксированное время напуска H2O. Время 
напуска TiCl4 и VOCl3 варьировали одновременно. 
Прирост массы за цикл достигал насыщения при вре-
мени напуска галогенидов в течение 1.5 с. Результаты 
по самонасыщаемости поверхностной реакции H2O 
получены при фиксированной продолжительности 
напуска реагентов титана и ванадия в течение 3 с. 
Зависимость, иллюстрирующая изменение массы 
образца до состояния насыщения при взаимодей-
ствии с парами H2O, имеет более плавный характер.  
Предположительно, это связано с задержкой воды в 
реакторе и необходимостью более длительной про-
дувки после напуска воды. Из вышеизложенного 
следует, что поверхностные реакции VOCl3, TiCl4 и 
H2O при температуре 115°С могут характеризоваться 
как самоограничивающиеся. 

Для увеличения относительного содержания вана-
дия в осаждаемой пленке процесс также проводили 
с применением одного субцикла TiCl4/H2O и восьми 
субциклов VOCl3/H2O в суперцикле. Данные пленки 
осаждали с временными параметрами напуска и про-
дувки 3/30/4/30/[(3/30/4/30) × 8] при 115°С (рис. 6). 
Полученные пленки обозначали как 1Ti8VО. 

Прирост массы после субцикла TiCl4/H2O со-
ставил 2.0 нг·см–2, а после восьми VOCl3/H2O суб-
циклов — 86.6 нг·см–2. Отношение прироста мас-
сы после напуска TiCl4 к общему приросту массы 
за субцикл (RTiO2) составило 8.35, что значитель-
но выше значения, наблюдаемого в процессе роста 
TiO2. Увеличение RTiO2 происходит за счет значи-
тельного снижения прироста массы после напуска 
TiCl4 (~16.7 нг·см–2) при синтезе композиции по 
сравнению  с атомно-слоевым осаждением TiO2 
(38.0 нг·см–2). Общий прирост массы за один супер-
цикл составил 88.6 нг·см–2, с каждым последующим 
VOCl3/H2O субциклом прирост массы постепенно 
снижался. 

Зависимость изменения прироста массы в про-
цессе атомно-слоевого осаждения от времени (коли-
чества циклов) имеет линейный характер и высокую 
воспроизводимость (рис. 7). Угол наклона линии ро-
ста 1Ti1VО выше, чем для 1Ti8VO соответственно, 
скорость роста пленки в первом случае выше. 

Методом рентгеновской рефлектометрии получе-
ны значения плотности, среднеквадратичной шеро-
ховатости и постоянной роста пленок. Покрытия для 
анализа осаждали при 115°С с продолжительностью 
напуска VOCl3 и TiCl4 — 3 с, H2O — 4 с, при этом 
время продувки было 30 с. Постоянная роста 1Ti1VО 
пленок на естественном оксиде кремния составила 
1.1 Å/суперцикл. Аналогичная величина в процессе 
атомно-слоевого осаждения TiO2 при 115°С состав-
ляла 0.54 Å/цикл. Постоянная роста 1Ti8VО пленки 
при 115°С составляла 2.7 Å/суперцикл. Величины 

Рис. 5. Зависимость прироста массы от длительности 
напуска VOCl3, TiCl4 и H2O в процессе осаждения ти-

тан-ванадиевых оксидных пленок (1Ti1VO).

Рис. 6. Изменение массы для одного суперцикла в про-
цессе осаждения титан-ванадиевой оксидной пленки 

(1Ti8VO) с восемью субциклами VOCl4/H2O.
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постоянных роста при синтезе 1Ti1VО и 1Ti8VО, 
полученные из спектроскопической эллипсоме-
трии, были незначительно ниже и составили 1.05 и 
2.6 Å/суперцикл соответственно. Плотность пленок 
1Ti1VО составляла 3.5 г·см–3, 1Ti8VО — 3.3 г·см–3. 
Для сравнения — плотность аморфной TiO2 плен-
ки, полученной при той же температуре, была рав-
на 3.70 г·см–3. Снижение плотности с увеличением 
количества VOCl3/H2O субциклов в сплаве можно 
объяснить увеличением атомной концентрации ва-
надия. Плотность кристаллического V2O5 составляет 
3.35 г·см–3. Значение плотности пленки TiO2, полу-
ченное в данной работе, совпадает с литературными 
данными для пленок TiO2, полученных атомно-сло-
евым осаждением [33]. Значения постоянной роста 
(Å/суперцикл), рассчитанные из отношения данных 
прироста массы микровесов за суперцикл (нг·см–2) к 
данным по плотности (г·см–3), хорошо согласуются с 
измеренными значениями постоянной роста с помо-
щью эллипсометра.

Методом рентгеновской рефлектометрии опреде-
лили шероховатость полученных пленок. Так, 1Ti1VО 
пленка толщиной 140.6 Å, полученная осаждением 
при 115°С, имела шероховатость 3.86 Å, а пленка 
вида 1Ti8VО, толщиной 356.7 Å, характеризовалась 
шероховатостью 4.22 Å. Шероховатость пленки TiO2 
толщиной 120.51 Å, синтезированной при той же 
температуре, была 5.08 Å. Близкие значения дан-
ных по шероховатости, как правило, наблюдаются 
для аморфных пленок. Дифракционный анализ пока-
зал, что все полученные при 115°С титан-ванадиевые 
и диоксидтитановые пленки аморфные, что согласу-

ется с литературными данными по получению пленок 
TiO2 методом атомно-слоевого осаждения [33, 34].  

Пленки TixVyOz для элементного анализа оса-
ждали при 115°С с продолжительностью напуска 
VOCl3 и TiCl4 — 3 с, H2O — 4 с и продувки — 30 с. 
Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр 1Ti1VО 
пленки показал следующий результат: O (49.01 ат%), 
C (33.33 ат%), V (1.77 ат%), Ti (15.89 ат%); для 
1Ti8VО — O (50.21 ат%), C (32.18 ат%), V (7.66 ат%), 
Ti (9.95 ат%). Рентгенофотоэлектронные спектры 
были получены без травления ионами Ar+. В обоих 
случаях содержание титана превышало содержание 
ванадия. Увеличение количества субциклов VOCl3/
H2O с одного в случае 1Ti1VО до восьми в случае 
1Ti8VО привело к увеличению концентрации ванадия 
в 4 с лишним раза. Несмотря на относительно низ-
кую температуру осаждения, содержание в пленках 
примеси Cl было ниже предела чувствительности 
рентгенофотоэлектронного спектрометра (~0.2 ат%). 
Пленка TiO2, полученная при той же температуре, 
содержала 1.55 ат% хлора. Такое же содержание при-
меси Cl в пленках TiO2, синтезированных при близ-
ких температурных условиях, наблюдали и в других 
работах [35]. 

При осаждении 1Ti8VО пленок прирост мас-
сы после восьми субциклов VOCl3/H2O составлял 
86.6 нг·см–2, что значительно превышало значение 
прироста массы после одного субцикла TiCl4/H2O 
(2.0 нг·см–2) (рис. 6). Несмотря на это, содержание 
Ti в пленках выше содержания V. Отклонение от 
правила смесей ранее наблюдали и в других работах 
по атомно-слоевому осаждению оксидных сплавов 
[32]. Отсюда вытекает, что реальный механизм роста 
пленок сплава отличается от схемы, представленной 
на рис. 3. Ранее указывалось, что поверхностные ва-
надийоксидные группы могут вступать в реакции за-
мещения с парами TiCl4 [28]. В нашем случае это мо-
жет происходить во время напуска TiCl4, следующего 
после субцикла VOCl3/H2O. Возможность замещения 
косвенно подтверждается и термохимическими расче-
тами для реакции V2O5 + 1.5TiCl4(г)   2VOCl3(г) + 
+ 1.5TiO2, где ΔG(115°C) = –36.4 ккал·моль–1. Данная 
реакция термодинамически выгоднее, чем реакция 
TiCl4 и H2O, где ΔG(115°C) = –22.15 ккал·моль–1. 
Стандартная энтальпия образования анатазного TiO2 
(–938.72 кДж·моль–1) почти в 2 раза ниже значения 
для V2O5 (–431.79 кДж·моль–1). Удаление ванадий-
оксидных групп также возможно в результате взаи-
модействия с реадсорбированными парами HCl [36]. 
Термохимические расчеты применительно к реакции 
V2O5 + 6HCl(г)  2VOCl3(г) + 3H2O(г) дают значе-
ние ΔG(115°C) = –3.13 ккал·моль–1. Указанные реак-

Рис. 7. Прирост массы в зависимости от времени в про-
цессе осаждения титан-ванадиевых оксидных пленок 

при 115°С.
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ции с TiCl4 и HCl могут способствовать снижению 
содержания ванадия в осаждаемой пленке.

С применением спектроскопического эллипсоме-
тра исследованы оптические свойства пленок 1Ti1VО 
(Ti0.9V0.1O3), 1Ti8VО (Ti0.5V0.5O3) и TiO2 толщиной 
140.6, 356.9 и 120.5 Å (рис. 8). Все пленки осаждали 
при 115°С. Показатели преломления пленок TiO2, 
Ti0.9V0.1O3 и Ti0.5V0.5O3 при 589 нм составили 2.44, 
2.40 и 2.38 соответственно, при этом надо учиты-
вать, что показатель преломления может зависеть 
от толщины пленки [37, 38]. Значения показателя 
преломления, полученные в данной работе для TiO2, 
совпадают с литературными данными [33]. Величина 
показателя преломления сплавов ниже значения для 
TiO2. Более того, с увеличением концентрации вана-
дия в пленке ее показатель преломления снижается, 
что обусловлено, по-видимому, меньшим показателем 
преломления аморфного V2O5, равным 1.83 [39, 40]. 

Величины ширины запрещенной зоны для TiO2, 
Ti0.9V0.1O3 и Ti0.5V0.5O3 составили 3.3, 3.05 и 2.85 эВ 
соответственно. Значение ширины запрещенной зо-
ны, полученное для TiO2, близко к литературным 
данным [35]. Для сплавов величина ширины запре-
щенной зоны смещена в сторону значений для V2O5, 
которые в свою очередь могут изменяться в пределах 
2.15–2.5 эВ в зависимости от метода осаждения [39]. 
Соответственно ожидается повышение спектральной 
чувствительности полученных пленок в видимой 
части света по сравнению с TiO2.  

Полученные в данной работе титан-ванадиевые 
пленки подвергались термической обработке при 
350, 450, 500 и 550°С в течение 2 ч на воздухе. До 

термической обработки все пленки имели сплошную 
гладкую поверхность с низкой шероховатостью, ко-
торая не превышала 5 Å. 

На снимках поверхности пленки Ti0.5V0.5O3 тол-
щиной 356.9 Å после отжига при 350°С, полученных 
на растровом электронном микроскопе, фиксиро-
валось увеличение шероховатости пленки без зна-
чительных изменений топографии. На поверхности 
образца пленки Ti0.5V0.5O3 после отжига при 450°С 
можно заметить выросты в виде нанонитей и греб-
ней (рис. 9, а). Длина нанонитей изменялась от 100 
до 300 нм. Средняя длина гребней составляла около 
1 мкм. Схожий эффект структурирования ранее на-
блюдали при синтезе оксидных волокон электроспин-
нингoм золь-гель смеси алкоксидов титана и ванадия 
при 475°С на воздухе. При этом было показано обра-
зование композитных волокон, состоящих из рутиль-
ной фазы TiO2 и монокристаллов орторомбического 
V2O5 [41]. Присутствие двух фаз согласуется с дан-
ными фазовой диаграммы системы TiO2–V2O5. При 
нагреве до 450°С данные оксиды не образуют ком-
плексных оксидов или твердых растворов [42]. Отжиг 
пленки с низким содержанием ванадия (Ti0.9V0.1O3) 
при 450°С не привел к каким-либо заметным изме-
нениям на поверхности. Данное поведение, возмож-
но, связано с низким содержанием ванадия, а также 
относительно малой толщиной отжигаемой пленки 
(140.62 Å). Можно также отметить зернистую струк-
туру подложки с размером частиц, варьирующимся в 
пределах 10–80 нм (рис. 9, а). Эти наночастицы мо-
гут иметь структуру типа ядро–оболочка, где ядром 
является диоксид титана, а оболочкой — оксид ва-

Рис. 8. Зависимость показателя преломления от длины волны (а) и мнимой части комплексной диэлектрической 
проницаемости от энергии фотона (б).
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надия. Данные структуры могут формироваться бла-
годаря разнице значений свободной энергии V2О5 и 
TiO2, которые составляют ~8.5·10–6 Дж·см–2 и (28–
38)·10–6 Дж·см–2 соответственно [43]. Формирование 
наноструктур ядро–оболочка можно охарактеризо-
вать как смачивание одного твердого тела другим, 
вызванное силами поверхностного натяжения [44, 
45]. В зависимости от концентрации ванадия его рас-
пространение будет происходить до завершения фор-
мирования термодинамически стабильного покрытия 
V2О5 на TiO2 [19]. Высокая мобильность ванадия при 
нагреве коррелирует с относительно низкой темпе-
ратурой плавления V2O5 ~690°С и соответственно 
низкой температурой Таммана (209°С) [46].

Результаты электронно-микроскопических ис-
следований нанонити, полученной отжигом пленки 
Ti0.5V0.5O3 при 450°С, свидетельствуют о ее монокри-
сталлической природе (рис. 10). Электронная диф-
ракционная картина нанонити представляет собой 
систему выровненных точечных рефлексов, характер-
ных для монокристаллических структур. Параметры 
решетки нанонити имеют значения 0.58 и 0.4 нм, что 
согласуется с межплоскостным расстоянием <200> 
и <101> орторомбического α-V2O5 (JCPDS карты 
N 89-0612). Это свидетельствует о том, что кристаллы 
V2O5 растут вдоль плоскости <001>. 

После термообработки образца пленки Ti0.5V0.5O3 
при 500°С (рис. 11, а) на поверхности были зафикси-
рованы нанопроволоки, сепарированные от подлож-
ки. Длина некоторых нанонитей достигала ~50 мкм, 
размер и число гранул на подложке заметно снизи-
лись. Возможно, наблюдаемая при 450°С зернистая 
топография поверхности (рис. 9, б) есть результат 
неполного фазового разделения TiO2 и V2O5. После 
отжига при 550°С (рис. 11, б) на поверхности от-

сутствуют нанопроволоки, и подложка равномер-
но покрыта наночастицами, характеризующимися 
средним размером 100 нм. Данные наночастицы, 
возможно, имеют структуру ядро–оболочка. В ра-
нее опубликованных работах отмечали переход мо-
нокристаллических нанонитей V2O5 на стеклянной 
подложке в кристаллическую пленку V2O5 в интер-
вале температур 525–550°С [47, 48]. В то же время 
известно, что монокристаллические нанонити V2O5, 
полученные отжигом из нанопорошка оксида вана-
дия, термически стабильны до 630°С [27]. Это сви-
детельствует о влиянии материала подложки как на 
формирование нанонитей, так и на их стабильность 
при высоких температурах. В связи с этим возможно, 

Рис. 9. Поверхность кремниевой подложки с пленкой Ti0.5V0.5O3 после отжига на воздухе в течение 2 ч при раз-
личном увеличении.

Рис. 10. Изображение поверхности нити, полученное 
на просвечивающем электронном микроскопе, и элек-
тронная дифракционная картина (вставка) нити после 
отжига пленки Ti0.5V0.5O3 при 450°C в течение 2 ч на 

воздухе.
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что разложение нанонитей связано с эффектом мини-
мизации поверхностного натяжения. В нашем случае 
на поверхности кремниевой подложки имеется слой 
оксида (SiOх), который характеризуется значением 
свободной энергии ~60·10–6 Дж·см–2 [43]. 

Спектры комбинационного рассеяния образцов 
Ti0.5V0.5O3 после термообработки при 450, 500 и 
550°С (рис. 12) показали присутствие кристалли-
ческих фаз анатазного TiO2 [49] и орторомбическо-
го монокристаллического V2O5 [50]. Присутствие 

монокристаллов V2O5 согласуется с результатами 
исследований, проведенных с использованием про-
свечивающего электронного микроскопа. Близкое 
расположения пиков, отнесенных к анатазной моди-
фикации TiO2 и V2O5, затрудняет анализ полученных 
данных. Самые интенсивные пики V2O5 наблюдали 
при 450°С. Отжиг при 550°С привел к снижению 
интенсивности пиков V2O5, что согласуется с наблю-
даемым разрушением нанонитей и образованием 
наночастиц (рис. 11, б). В отличие от предыдущих 

Рис. 11. Изображение поверхности кремниевой подложки с пленкой Ti0.5V0.5O3 после отжига на воздухе в течение 
2 ч при различных температурах.

Рис. 12. Рамановские спектры пленок Ti0.5V0.5O3 после отжига при 450, 500 и 550°C в течение 2 ч на воздухе в 
сравнении со спектром подложки Si <100> без покрытия. 
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работ по синтезу золь-гель методом TiO2–V2O5 ком-
позитных нитей [41], пиков, ассоциированных с ру-
тильной фазой TiO2, при значениях волновых чисел 
235, 612, 445 и 836 см–1 [51] обнаружено не было. 
Спектр пленки после отжига при 350°С был иденти-
чен спектру кремниевой подложки.

Ранее было показано, что монокристаллические 
нити V2O5 можно получить спонтанной самоорга-
низацией аморфных пленок оксида ванадия на сте-
клянной подложке отжигом на воздухе при 500°С 
[47, 48] или отжигом порошков V2O5 при 600–630°С 
[27]. В этих случаях структурные изменения связаны 
со снижением свободной энергии поверхности [27, 
48]. Наблюдаемый рост монокристаллов V2O5 при 
более низкой температуре 450°С, возможно, стиму-
лирован темплетным эффектом сегрегированного 
анатазного TiO2. Этому может способствовать бли-
зость параметров решетки поверхностных плоско-
стей <001> и <010> анатазного TiO2 с плоскостью 
<010> кристаллического V2O5 [52, 53]. Возможный 
рост кристаллического V2O5 на анатазном TiO2 через 
топотактический переходный слой оксида ванадия 
ранее отмечался в литературе [52]. 

Полученные отжигом при 450°С композитные 
пленки, можно полагать, будут характеризоваться 
улучшенными фотокаталитическими свойствами 
за счет переходного слоя в гетероструктуре между 
анатазным TiO2 и монокристаллическим V2O5 [54]. 
Ранее отмечалось, что синтез полупроводниковых 
композитов, содержащих многокомпонентные или 
многофазные гетеропереходы, является эффективной 
стратегией разработки высокоактивных фотокатали-
тических систем [21, 55]. 

Выводы

Атомно-слоевое осаждение титан-ванадиевых ок-
сидных пленок Ti0.9V0.1O3 и Ti0.5V0.5O3 продемон-
стрировано с использованием галогенидов TiCl4, 
VOCl3 и H2O. In situ мониторинг процесса осаждения 
при 115°С позволил установить линейность роста 
тройного сплава с количеством циклов и самоогра-
ничиваемость поверхностных реакций. Мониторинг 
изменения массы также показал, что при 115°С рост 
пленки V2O5 в процессе атомно-слоевого осаждения 
ограничивается одним монослоем. Анализ резуль-
татов рентгенофотоэлектронной спектроскопии и 
данных по изменению массы образцов свидетель-
ствует о том, что процесс осаждения протекает с 
частичным травлением ванадия. Несмотря на отно-
сительно низкую температуру осаждения, содержа-
ние примесей атомов хлора в пленках было ниже 

чувствительности метода рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии (~0.2 ат%). Полученные пленки имели 
суженную ширину запрещенной зоны по сравнению 
со значениями для TiO2. Термическая обработка на 
воздухе пленок Ti0.5V0.5O3 привела к формированию 
на поверхности наноструктур, которые невозможно 
получить с помощью атомно-слоевого осаждения 
напрямую. После отжига на воздухе при 450°С на 
поверхности образовались гетероструктуры, состо-
ящие из анатазного TiO2 и выростов монокристал-
лических нитей V2O5. Образование монокристаллов 
связывали с высокой мобильностью ионов ванадия, 
а также темплатным эффектом кристаллических зе-
рен TiO2. При 500°С на поверхности образовались 
нанопроволоки V2O5 длиной до десятков микроме-
тров, сепарированные от подложки. При увеличении 
температуры отжига до 550°С поверхность была по-
крыта только наночастицами. Полученные при 450 и 
550°С наночастицы, возможно, представляют собой 
структуры ядро–оболочка, где гранула TiO2 — ядро, 
пленка V2O5 — оболочка. Данная структура может 
формироваться за счет разницы поверхностного на-
тяжения оксидов. 
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