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ВВЕДЕНИЕ

Оксид вольфрама(VI) является перспектив-
ным для различных областей применения, осо-
бенно как оптический и полупроводниковый ма-
териал. Так, он активно используется в фотоката-
лизе для расщепления воды [1], в качестве
фотохромного материала [2], широко применяет-
ся в роли электрохромного материала, способно-
го изменять окраску с бледно-желтой на темно-
синюю [3–5]. Кроме того, он может применяться
в качестве катода в литий-ионных аккумуляторах
[6], компонента устройств памяти [7], фотодетек-
торов [7], в газовой сенсорике [8]. Во многих слу-
чаях перечисленного практического применения
важны электрофизические характеристики, зави-
сящие в том числе от дефектности оксида воль-
фрама. Среди дефектов в оксиде вольфрама выде-
ляются три типа кислородных ваканский: дважды
заряженная W4+/VO(0ē)/W6+, однозаряженная
W5+/VO(1ē)/W6+ и незаряженная W6+/VO(2ē)/W6+,
причем если уровни для однозаряженной и неза-
ряженной вакансий находятся в запрещенной зо-
не, то уровень дважды заряженной вакансии рас-
положен в зоне проводимости [9, 10]. Таким об-

разом, дважды заряженные вакансии должны
вносить больший вклад в изменение свойств, чем
остальные типы вакансий. Увеличить дефект-
ность можно различными способами, например,
допируя оксид вольфрама различными химиче-
скими элементами. Модификация диоксидом ва-
надия, на наш взгляд, должна привести к форми-
рованию дополнительных дважды заряженных
кислородных вакансий за счет встраивания в
кристаллическую решетку оксида вольфрама(VI)
ионов V4+.

Помимо элементного состава, на свойства, в
том числе через содержание дефектов, влияет и
метод синтеза оксида вольфрама(VI). Для получе-
ния WO3 применяются различные методы, такие
как золь-гель технология [11–14], гидротермаль-
ный метод [15–18], химическое осаждение [19,
20], магнетронное напыление [21, 22], химиче-
ское осаждение из газовой фазы [23, 24] и т.д.
Каждый из этих подходов имеет свои преимуще-
ства, однако, на наш взгляд, подход, сочетающий
золь-гель технологию и гидротермальную обра-
ботку и основанный на использовании в качестве
прекурсоров алкоксоацетилацетонатов металлов,
является одним из наиболее перспективных, по-
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скольку обеспечивает равномерное распределе-
ние элементов в целевом продукте на этапе гид-
ролиза и поликонденсации прекурсоров [25, 26] и
позволяет модифицировать морфологию и кри-
сталлическую структуру частиц дисперсной фазы
в ходе гидротермальной обработки [27, 28]. Таким
образом, целью данной работы является изучение
процесса синтеза WO3–25 ат. % VO2 при сочета-
нии золь-гель технологии и гидротермальной об-
работки с использованием в качестве прекурсо-
ров алкоксоацетилацетонатов металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза оксида состава WO3–25 ат. % VO2

в качестве прекурсоров использовали бутокси-
ацетилацетонаты ванадила и вольфрама(VI)
[VO(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x] и [W(C5H7O2)6 – x(C4H9O)x]
соответственно. Содержание бутоксильных
групп в составе бутоксиацетилацетоната ванади-
ла, по данным ИК-спектроскопии и УФ-спек-
трофотометрии, составляло 85%, а в комплексе
вольфрама(VI) – 90%. Растворы комплексов ва-
надила и вольфрама в н-бутаноле смешивали в
стехиометрическом соотношении и к полученно-
му раствору добавляли гидролизующий агент
(смесь H2O и C2H5OH, объемная доля воды –
30%). Образовавшуюся в результате гидролиза и
поликонденсации коллоидную систему перено-
сили в стальной автоклав с тефлоновым вклады-
шем и осуществляли ее гидротермальную обра-
ботку при выдержке при 200°С в течение 30 мин.
Выделившийся в результате темно-серый осадок
отделяли от маточного раствора и очищали путем
циклического центрифугирования, после чего
производили его сушку при 100°С в течение 3 ч.

Термическое поведение полученного порошка
изучали с помощью синхронного термоанализа-
тора SDT Q600 (TA Instruments) в диапазоне тем-
ператур 25–600°С в токе воздуха 250 мл/мин (ско-
рость нагрева 10 град./мин).

Кристаллическую структуру порошка иссле-
довали методами рентгенофазового анализа
(РФА) и ИК-спектроскопии. РФА проводили на
дифрактометре Advance D8 (Bruker, CuKα-излуче-
ние, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА,
время накопления сигнала 0.3 с/точка, шаг 0.02°),
ИК-спектры пропускания в диапазоне 450–1050 см–1

записывали на ИК-Фурье-спектрометре Инфра-
ЛЮМ ФТ-08 (время накопления сигнала состав-
ляло 15 с, разрешение – 1 см–1). Для этого готови-
ли суспензии в вазелиновом масле, которые по-
мещали в виде пленки между стеклами KBr.

Микроструктуру порошка изучали с помощью
растровой электронной микроскопии (РЭМ) на
двухлучевой рабочей станции NVision 40 (Carl
Zeiss, Inc.), а химический состав определяли с ис-
пользованием приставки рентгеноспектрального

элементного микроанализа Oxford Instruments X
MAX 80.

Для изучения морфологии и электрофизиче-
ских свойств полученного вещества применяли
атомно-силовую микроскопию (АСМ), Кельвин-
зондовую силовую микроскопию (КЗСМ) и ска-
нирующую емкостную микроскопию (СЕМ). Для
этого порошок диспергировали в дистиллирован-
ной воде, а полученную суспензию использовали
для нанесения тонкой оксидной пленки на алю-
миниевую подложку. Анализ поверхности мате-
риала проводили с помощью сканирующего зон-
дового микроскопа Solver PRO-M (NT-MDT) с
использованием зондов с проводящим покрыти-
ем HA-HR/W2C+ серии ETALON (резонансная
частота ~230 кГц, радиус скругления <35 нм). Все
измерения проводили в полуконтактном режиме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе было изучено термическое
поведение полученного оксидного порошка. Как
видно из термограмм (рис. 1), при нагревании по-
рошка до 600°С наблюдается ступенчатое измене-
ние массы. От 25 до 150°С имеет место уменьше-
ние массы (Δm = 3.5%), сопровождаемое слабыми
эндотермическими эффектами, что связано с ис-
парением остаточного растворителя и сорбиро-
ванных на поверхности порошка атмосферных
газов. При дальнейшем нагревании от 150 до
400°С продолжается снижение массы (Δm =
= 5.5%), которому сопутствуют экзотермические
эффекты с максимумами при 264 и 288°С. Данная
стадия, вероятно, связана с окислением остаточ-
ных органических фрагментов, а также с фазовым
переходом. Так, для гексагональной модифика-
ции WO3 при температурах выше 200°С может на-
блюдаться переход в моноклинную кристалличе-
скую структуру. Необходимо отметить, что даль-
нейшее повышение температуры в интервале
400–470°С приводит к медленному увеличению
массы исследуемого порошка на 0.1%, что можно
объяснить началом процесса окисления вана-
дия(IV) до ванадия(V) [29]. При температуре
468°С наблюдается более резкий прирост массы
на такую же величину с характерным выделением
энергии. Данный эффект имеет сложную приро-
ду и относится к нескольким процессам: обрати-
мому переходу моноклинной кристаллической
решетки в орторомбическую (что характерно для
индивидуального WO3 при данных температурах)
и продолжающемуся окислению V4+ до V5+. Даль-
нейшее повышение температуры до 600°С сопро-
вождается продолжающимся медленным приро-
стом массы. Таким образом, в интервале темпера-
тур 400–600°С суммарный прирост массы
составил ~0.3%.
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Фазовый состав полученного порошка был
изучен методами РФА и колебательной спектро-
скопии. На дифрактограмме порошка (рис. 2а)
наблюдаются рефлексы, которые можно отнести
к структуре, близкой к гексагональной модифи-
кации WO3 (пр. гр. P6mm). Сигналы, относящие-
ся к каким-либо другим кристаллическим компо-
нентам, не обнаружены. Низкая интенсивность и
уширенный характер рефлексов свидетельствуют
о высокой дисперсности материала. Расчеты по
методу Ритвельда показали, что размер областей
когерентного рассеяния (ОКР) составляет 5.6 ±
± 0.5 нм, параметры кристаллической структуры
имеют следующие значения: a = 7.237(23) Å, b =
= 7.237(23) Å, c = 3.672(12) Å, объем ячейки

166.568 Å3, что значительно отличается от пара-
метров ячейки для индивидуального гексагональ-
ного WO3 (a = 7.298 Å, b = 7.298 Å, c = 3.899 Å, объ-
ем 179.842 Å3, карточка ICSD 32001). Уменьшение
объема кристаллической ячейки связано с вклю-
чением в нее ионов V4+, обладающих меньшим
радиусом, чем W6+, и имеющих меньше атомов
кислорода в окружении. Результаты ИК-спектро-
скопии (рис. 2б) подтверждают образование ок-
сида со структурой изоморфной гексагональной
модификации WO3. Так, полосы поглощения с
максимумами около 666 и 850 см–1 относятся к
колебаниям O–W–O, набор полос поглощения и
их форма подтверждают именно гексагональную
структуру, а не моноклинную [30]. При 522 см–1

находится максимум малоинтенсивной полосы
поглощения, относящейся к колебаниям связи
V=O, характеристичным для оксида ванадия(IV).
Данная полоса не отмечается для пентаоксида ва-
надия и, таким образом, служит свидетельством
присутствия именно ванадия(IV) [31]. Помимо
указанных полос присутствует полоса с максиму-
мом около 591 см–1, которую можно отнести к ко-
лебаниям V–O–V [32].

Микроструктура полученного оксидного по-
рошка была изучена с помощью РЭМ. Из соот-
ветствующих микрофотографий (рис. 3) видно,
что порошок обладает однородной морфологией
и состоит из наностержней со средней длиной 49
± 5 нм и шириной 16 ± 2 нм. Данная форма ча-
стиц является характерной для гексагональной
модификации WO3. Также в ходе РЭМ был прове-
ден элементный микроанализ порошка, резуль-
таты которого подтвердили целевое содержание
ванадия.

Рис. 1. Результаты синхронного термического анали-
за полученного оксидного порошка состава WO3–
25 ат. % VO2.
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Поверхность пленки из частиц WO3–25 ат. % VO2,
нанесенной на алюминиевую подложку, была ис-
следована с использованием комплекса методик
атомно-силовой микроскопии для дополнитель-
ной характеризации особенностей микрострукту-
ры и электрофизических свойств полученного
материала. Так, результаты АСМ (рис. 4а) под-
тверждают, что материал состоит из вытянутых
частиц, хотя их размер почти в два раза превыша-
ет значения, определенные методом РЭМ. Завы-
шение размера частиц объясняется сравнимым с
размером частиц радиусом скругления кончика
используемого зонда (<35 нм). Данные КЗСМ и
СЕМ (рис. 4б, 4в) демонстрируют, что материал
гомогенен по фазовому составу (поверхностный
потенциал и амплитуда колебаний зонда изменя-
ются незначительно в ходе сканирования), т.е.
отсутствуют области, заметно различающиеся по
своим характеристикам (работа выхода, количе-
ство дефектов и т.д.). Из карты распределения
градиента емкости конденсатора “кончик зонда–
образец” (рис. 4в) видно, что на границах между

частицами наблюдается несколько большее зна-
чение данного параметра, чем на открытой по-
верхности частиц, что говорит о смещении заря-
женных частиц на межзеренные границы. На ос-
новании результатов КЗСМ была оценена работа
выхода электрона с поверхности оксидной плен-
ки, значение которой составило 4.83 эВ. Величи-
на данного параметра является достаточно низ-
кой по сравнению с характерными для индивиду-
ального WO3 [33] и VO2, что свидетельствует об
увеличении концентрации дефектов в составе по-
лученного материала в результате модификации
оксида вольфрама(VI) ванадием. Предполагает-
ся, что введение катионов V4+ (замещающих W6+)
должно приводить к формированию дважды за-
ряженных вакансий, энергетические уровни ко-
торых лежат в зоне проводимости [9] и ощутимо
снижают значение работы выхода. В нашем слу-
чае для оксидного порошка состава WO3–25 ат. %
VO2, однако, наблюдается более высокое значе-
ние работы выхода (4.83 эВ), чем, например, для

Рис. 3. Микроструктура полученного нанопорошка (по данным РЭМ).
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Рис. 4. Микрофотографии поверхности пленки, полученной с использованием оксидного нанопорошка: а – топогра-
фия, б – распределение поверхностного заряда, в – емкостной контраст.
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WO3, синтезированного методом химического
осаждения (4.66 эВ) [34]. В связи с этим необхо-
димо отметить, что функциональные свойства
материала зависят не только от его химического
состава, но и от метода получения, дисперсности,
кристаллической структуры и формы частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс синтеза наноразмерного ок-

сида состава WO3–25 ат. % VO2 при комбинации
золь-гель технологии и гидротермальной обра-
ботки с использованием алкоксоацетилацетона-
тов металлов в качестве прекурсоров. В результа-
те гидролиза и поликонденсации указанных гете-
ролигандных комплексов в среде н-бутанола
формируется коллоидная система, гидротермаль-
ная обработка которой позволяет сформировать
однофазный оксидный порошок, который явля-
ется изоморфным гексагональному оксиду воль-
фрама(VI), что подтверждено методами РФА и
ИК-спектроскопии. Таким образом, установле-
но, что ванадий(IV) встраивается в кристалличе-
скую решетку оксида вольфрама(VI) без выделе-
ния кристаллических примесей. Результаты РЭМ
и АСМ позволили определить, что порошок со-
стоит из наностержней длиной 49 ± 5 нм и толщи-
ной 16 ± 2 нм (средний размер ОКР 5.6 ± 0.5 нм).
С помощью КЗСМ оценено значение работы вы-
хода электрона с поверхности материала, соста-
вившее 4.83 эВ и свидетельствующее о повышен-
ном содержании дефектов в материале.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при частичной финансовой под-
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наноразмерного оксида состава WO3–25 ат. % VO2) и
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