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ВВЕДЕНИЕ
Традиционно метод гидротермального синте-

за используется для получения материалов, где
требуется смягчение условий синтеза: уменьше-
ние времени и температуры протекания реакций,
компромиссные решения для совместного сооса-
ждения, невозможного или ресурсозатратного в
сухих способах синтеза [1]. Особенно актуально
развитие этого направления при получении мета-
стабильных соединений, в том числе покрытий с
новыми свойствами или стабилизированных фаз,
неустойчивых в объемном виде [2].

Одним из таких объектов являются твердые
растворы пленок диоксида титана-ванадия, имею-
щие широкое применение в виде наночастиц [3, 4]
или тонких пленок [5, 6]. В литературе информа-
ция о способах получения таких твердых раство-
ров появилась не так давно [7–9]. В большинстве
работ используется метод химического осаждения
из газовой фазы [10], золь-гель метод [11], сооса-
ждение [11–13] и физические методы [3, 14, 15].

Диоксид ванадия как в виде порошка, так и в ви-
де пленок редко может быть получен в однофазном
состоянии. Это связано с узкой областью кислород-
ной стехиометрии и сосуществованием с фазами

Магнели VnO2n – 1 и Вадсли VmO2m + 1 [16]. В статье
предложен новый способ получения покрытий
твердого раствора Ti1 – xVxO2, стабилизированного
за счет образующейся структуры анатаза в при-
сутствии устойчивого фторсодержащего прекур-
сора, используемого для формирования высоко-
структурированных объектов на основе диоксида
титана [17].

В рамках данной работы впервые продемон-
стрирована возможность получения текстуриро-
ванных покрытий смешанного состава Ti1 – xVxO2
методом гидротермального синтеза на монокри-
сталлических подложках r-Al2O3, которые широ-
ко используются для получения эпитаксиальных
пленок TiO2 [18] и VO2 [19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных соединений использова-

ли гексафтортитанат аммония (ос. ч., Aldrich),
изопропиловый спирт и оксалатный комплекс
ванадила (NH4)2[(VO)2(C2O4)3(H2O)2]. Оксалат-
ный комплекс ванадила синтезировали по мето-
дике, описанной в работе [20]. Состав комплекса
подтвержден методами термогравиметрического
анализа (ТГА) и ИК-спектроскопии. По резуль-
татам ТГА для стадии дегидратации рассчитано:
8%, найдено: 9%. Для следующей стадии образо-
вания V2O5 из безводного комплекса рассчитано:

1 Статья публикуется по итогам III Международной науч-
ной конференции “Наука будущего” и IV Всероссийского
молодежного научного форума “Наука будущего – наука
молодых” (Сочи, 14–17 мая 2019 г., www.sfy-conf.ru).
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53%, найдено: 52%. В ИК-спектре присутствуют
следующие характеристические частоты: 3050–
3200 ν(OH), 1594 νas(COO–), 1398 νs(COO–) +

+ δ(N ), 1287 ν(C–O), 974 ν(V=O), 804 см–1

δ(V–O).

Синтез пленок и порошков Ti1 – xVxO2 осуществ-
ляли при совместной гидротермальной обработке
титансодержащего прекурсора (NH4)2TiF6 и прекур-
сора ванадия (NH4)2[(VO)2(C2O4)3(H2O)2]. Мольное
соотношение металлов в исходной смеси состав-
ляло Ti : V = 2 : 1.

В раствор (NH4)2[(VO)2(C2O4)3(H2O)2] опреде-
ленной концентрации (0.02, 0.05, 0.07 и 0.1 моль/л)
добавляли рассчитанное количество порошка
гексафтортитаната аммония и перемешивали при
комнатной температуре до полного растворения
компонентов. Полученный раствор переливали в
тефлоновый вкладыш объемом 10 мл до степени
заполнения 90% и помещали в него монокри-
сталлическую подложку из r-Al2O3. Тефлоновый
вкладыш размещали в стальном автоклаве и про-
водили синтез при 195°С в течение 6 ч. В резуль-
тате гидротермального синтеза образовался би-
рюзовый раствор с темным осадком и пленкой
темного цвета на подложках. Пленку и твердый
осадок промывали несколько раз в дистиллиро-
ванной воде, спирте и оставляли на воздухе до
полного высыхания.

Термический отжиг образцов порошков и пле-
нок осуществляли в атмосфере аргона при 400°С
в течение 4 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошковых
образцов проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение) в диапазоне углов 2θ
10°–60° при скорости вращения гониометра
3 град/мин, пленок – на дифрактометре Smart
LAB. Индицирование дифрактограмм выполня-
ли с использованием базы данных PDF2 (2012).

Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
и рентгеноспектральный микроанализ получен-
ных образцов проводили с использованием мик-
роскопа Carl Zeiss NVision 40, оснащенного ана-
лизатором Oxford Instruments X-Max (80 мм2).

4H+

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Гидротермальный синтез

Для реализации процесса соосаждения оксид-
ных фрагментов V(+4) и Ti(+4) в твердый раствор
использовали два подобранных прекурсора, ко-
торые представляли собой координационные со-
единения с хорошей растворимостью в воде и вы-
сокой устойчивостью к гидролизу при обычном
давлении. Превращение указанных комплексов в
оксидные соединения происходит в гидротер-
мальных условиях. Реакции разложения прекур-
соров можно представить следующим образом:

(1)

(2)

Целью данной работы является совместное
разложение прекурсоров титана и ванадия для
протекания реакции образования твердого рас-
твора:

(3)

В табл. 1 приведены условия получения пле-
нок и порошков в ходе экспериментов. Порошок
в количестве, необходимом для проведения РФА,
удалось получить только в эксперименте 1 с мак-
симально высокой концентрацией прекурсоров.

На рис. 1 представлена рентгенограмма по-
рошка, из которой видно, что расположение ли-
ний близко к рефлексам фазы анатаза TiO2(А).
Заметен некоторый сдвиг линий относительно
сигналов фазы анатаза, что может быть связано с
вхождением ванадия в структуру диоксида титана.
Индицирование рентгенограммы порошка позво-
лило получить следующие результаты: а = 3.80, с =
= 9.48 Å, что отличается от структуры TiO2(A): a =
= 3.78, c = 9.51 Å.

На рентгенограмме пленки, полученной в тех
же условиях (концентрация прекурсора ванадия
0.1 моль/л), можно отметить образование тексту-
ры в пленочных образцах, о чем свидетельствуют
выделяющиеся по интенсивности рефлексов ли-
нии на рентгенограмме пленочного образца. На-
правление текстуры определено как (004) и (101)
анатаза, что отвечает наиболее быстро растущим
граням кристаллов диоксида титана [21]. На рент-
генограмме пленки есть дополнительный сигнал
36°, который отсутствует на рентгенограмме по-
рошка. Рефлекс следует отнести к рефлексу рути-
ла (101) TiO2(R), который проявляется на пленоч-
ных образцах TiO2/r-Al2O3, полученных газофаз-
ными методами [18], и указывает на эффект
эпитаксиальной стабилизации высокотемпера-
турной рутильной фазы диоксида титана в усло-
виях гидротермального синтеза. Данное явление
весьма интересно, так как эпитаксиальный рост

4 2 6 2 2 4NH TiF 2H O TiO 2NH 2H ,( ) F F+ = + +

( ) ( ) ( ) ( )[ ]
( )

4 2 4 22 2 3 2

2 2 4 3 22

NH VO C O H O
2VO 3CO 2CO NH CO 2H O.

=
= + + + +

( ) 2 2 1– 21 – TiO VO Ti V O .x xx x+ =

Таблица 1. Условия получения образцов методом гид-
ротермального синтеза

Параметр
Номер эксперимента

1 2 3 4

CV, моль/л 0.1 0.07 0.05 0.02
CTi, моль/л 0.2 0.14 0.1 0.04
Порошок + – – –
Пленка + + + +
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происходит исключительно при низких темпера-
турах – всего 195°С.

На рис. 2 приведены микрофотографии пленки
и порошка, полученных в аналогичных условиях.
Пленка на подложке образована сериями микро-
частиц различных размеров: ∼100 нм, 1 мкм и
слипшихся частиц с размером грани 4–5 мкм в
форме, близкой к квадратной. Порошок образо-
ван чешуйчатыми частицами, каждая из которых
состоит из микрочастиц размером 1–5 мкм. Мик-
роморфология порошка и составляющих частиц
покрытия носит родственный характер.

По данным микроанализа были определены
соотношения Ti : V, в порошке и пленках они рав-
ны соответственно 5.30(5) : 1 и 4.90(5) : 1. Отличие
соотношения Ti : V от стехиометрического объяс-
няется разницей в кинетике разложения исполь-
зованных прекурсоров титана и ванадия. Пленки
по сравнению с порошком содержат меньше тита-
на, возможно, вследствие более высокой склонно-
сти соединений титана к гидролизу и обеднению
раствора вследствие выделения титансодержащего
осадка.

Влияние концентрации раствора

Для выявления влияния концентрации исход-
ного раствора ванадиевого прекурсора на морфо-
логию и состав полученных пленок исследовали
образцы с меньшими концентрациями (табл. 1).
Из полученных данных РЭМ (рис. 3) видно, что

форма микрочастиц существенно не меняется,
при этом количество наноразмерных частиц с
уменьшением концентрации исходного раствора
прекурсора падает. Соотношения Ti : V близки в
пределах погрешности и равны 5.0 : 1, что совпа-
дает с результатами для эксперимента 1.

При анализе рентгенограмм серии пленок по
концентрации исходного прекурсора ванадия вы-
явлена закономерность: с увеличением концен-
трации раствора более ярко выраженными стано-
вятся пики фазы анатаза TiO2 [21-1272]. Нужно
отметить, что сигналы, относящиеся к фазе рути-
ла на рентгенограмме образца с самой высокой
концентрацией исходного прекурсора, исчезают
на рентгенограммах остальных образцов, что мо-
жет быть связано с низкой интенсивностью ре-
флексов данной фазы.

Температурная обработка

Порошок и пленка образца с наибольшей кон-
центрацией исходного прекурсора были подверг-
нуты отжигу в среде аргона при температуре 400°С
(4 ч). Условия отжига были выбраны в соответ-
ствии с работой [22], где авторы показывают не-
обходимость отжига в вакууме для повышения
степени кристалличности фазы и минимизирова-
ния образования аморфного покрытия TiO2. До-
полнительный отжиг также способствует снятию
напряжения в приповерхностном слое пленок,

Рис. 1. Рентгенограммы образцов, полученных в эксперименте 1.
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что улучшает их адгезивные и механические
свойства. 

На рис. 5 приведены рентгенограммы порош-
ка и пленки (эксперимент 1) после отжига. Для

порошка сдвиг всех линий также сохраняется, од-
нако становится менее заметным. Индицирование
рентгенограммы порошка после отжига привело к
следующим результатам: а = 3.79, с = 9.46 Å, т.е.

Рис. 2. РЭМ образцов из эксперимента 1: порошка (а, б) и пленки (в, г).

1 мкм 1 мкм

1 мкм 1 мкм

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 3. Микрофотографии РЭМ образцов, полученных в экспериментах 4 (а), 3 (б, в) и 2 (г).
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параметр с несколько уменьшается по сравнению
с фазой анатаза.

На рентгенограмме пленки после отжига основ-
ные сигналы сохраняют свое положение, при этом

незначительно изменяется интенсивность рефлек-
сов, в том числе и относящихся к фазе рутила.

Исчезновение микронапряжений продемон-
стрировано исчезновением сдвига основных ре-

Рис. 4. Рентгенограммы пленочных образцов, полученных в экспериментах 1–4 с различной концентрацией исходно-
го раствора.
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Рис. 5. Рентгенограммы образцов из эксперимента 1 после отжига.
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флексов. В данном случае в качестве стандарта
служат рефлексы монокристаллической подлож-
ки сапфира.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате гидротермального синтеза при

195оС в течение 6 ч из смеси NH4TiF6 и
(NH4)2[(VO)2(C2O4)3(H2O)2] (2 : 1) образуются по-
ликристаллические порошки примерного состава
Ti0.83V0.17O2 со структурой анатаза. В аналогичных
условиях на поверхности монокристаллического
сапфира образуются пленки, текстурированные в
направлении (004) и (101). Сдвиг на рентгено-
грамме поверхности и однородное распределение
элементов на поверхности подложек в совокуп-
ности свидетельствуют об образовании твердых
растворов ванадий-титана и стабилизации вана-
дия в структуре анатаза. Замечен эффект эпитак-
сиальной стабилизации, приводящий к образова-
нию рутильной фазы диоксида титана на поверх-
ности r-Al2O3 уже при температуре 195°С.
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