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Ванадийоксидные нанопокрытия различной толщины синтезированы методом молекулярного наслаи-
вания (МН) циклической попеременной обработкой пластин из поликристаллического α-Al2O3 парами 
оксохлорида ванадия(V) и воды. С применением электронной спектроскопии диффузного отражения 
показано, что в зависимости от числа циклов обработки на поверхности образуются комплексы раз-
личного строения, содержащие искаженные алюмованадатные структуры, слои с тетраэдрической 
координацией ванадия и полиэдры, в которых координационное окружение атома ванадия кислородом 
аналогично состоянию в кристаллическом V2O5. По результатам исследований на атомно-силовом ми-
кроскопе установлено, что в зависимости от толщины наращиваемого слоя изменяется морфология 
поверхности и степень ее перекрывания. После 600 циклов обработки парами оксохлорида ванадия(V) 
и воды формируется покрытие, полностью перекрывающее поверхность исходной подложки. Компо-
зиция на основе поликристаллического α-Al2O3 с функциональным ванадийоксидным слоем проявляет 
сенсорные свойства по отношению к таким компонентам газовой среды, как NO2, CO, NH3, H2S, H2.
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В электронике и смежных отраслях широкое при-
менение находят покрытия различного состава, в том 
числе оксидные . Металлооксидные покрытия облада-
ют широким набором свойств: полупроводниковых, 
фотокаталитических, электрофизических, сорбци-
онных и др . [1–4] . Среди таких функциональных по-
крытий тонкопленочный V2O5 привлекает внимание 
благодаря уникальным электронным, химическим и 
оптическим свойствам [5–7], позволяющим создавать 
на его основе материалы и изделия для фотокатализа 
[8], газовой сенсорики [4, 9, 10], электрохромных 
устройств (отражающие зеркала, «умные» окна) [11, 
12], суперконденсаторов [13], сорбентов [14] и др . 

В частности, полупроводниковые сенсоры на ос-
нове V2O5 широко используются для обнаружения 
токсичных, горючих и представляющих опасность 
для жизнедеятельности, здоровья человека и окру-
жающей среды газов, таких как NH3, NO2, CO, пары 
этанола и др . [10] . Актуальными являются исследо-
вания, направленные на повышение селективности, 
уменьшение времени отклика, на выбор режимов 
регенерации сенсорных датчиков . Важно отметить, 
что рабочие характеристики сенсора определяются 
материалом газочувствительного слоя — его химиче-
ским составом, структурой формирующегося метал-
лооксидного комплекса и толщиной, которые можно 



контролировать в процессе синтеза получаемых по-
крытий, а также зависят от свойств всех составля-
ющих элементов сенсора — материала подложки, 
геометрии нагревателя, измерительных электродов 
и его конструкции . Для решения этих задач можно 
использовать разнообразные подходы, включая не 
только поиск новых материалов, но и применение 
различных приемов модифицирования поверхности 
подложки сенсора .

Некоторыми известными методами синтеза тон-
копленочных соединений оксида ванадия являются 
вакуумное распыление [15], золь-гель процесс [16], 
химическое осаждение из паровой фазы (CVD) [17], 
импульсное лазерное осаждение (PLD) [18] и др . 
Одним из перспективных представляется метод моле-
кулярного наслаивания (МН), известный за рубежом 
под названием атомно-слоевое осаждение — АСО 
(Atomic Layer Deposition — ALD) [19–22] . Основная 
идея метода МН состоит в последовательном нара-
щивании монослоев структурных единиц заданного 
химического состава и строения на поверхности твер-
дофазной матрицы за счет реализации химических 
реакций между функциональными группами (ФГ) 
твердого тела и подводимыми к ним реагентами в 
условиях максимального удаления от равновесия (для 
оксидных систем основными ФГ являются гидрок-
сильные) . При этом процесс формирования монослоя 
завершается после вступления во взаимодействие 
всех реакционноспособных и доступных ФГ, что 
определяет самоорганизующийся характер процесса . 
А толщина покрытия зависит не от фактора времени, 
а от числа синтезированных монослоев, т . е . точность 
создания поверхностных структур осуществляется 
на атомно-молекулярном уровне [21] . Наряду с отме-
ченным преимуществами метода МН перед традици-
онными тонкопленочными технологиями являются 
также высокая конформность синтезируемых покры-
тий, их прочная (химическая) связь с поверхностью 
 матрицы, возможность создания сложных по составу 
и строению функциональных слоев, что позволя-
ет оптимизировать и свойства целевых продуктов 
[20, 21] .

Таким образом, важной задачей при создании сен-
сорных композиций, в первую очередь с точки зрения 
их оптимизации, является выявление взаимосвязи 
между структурно-химическими, морфологическими 
характеристиками, толщиной нанесенного покрытия 
и функциональными свойствами конечного продукта .

Цель работы — изучение особенностей структуры 
и морфологии поверхности пластин из поликристал-
лического α-Al2O3 с ванадийоксидным покрытием 
различной толщины, синтезированным методом моле-

кулярного наслаивания, и оценка его газочувствитель-
ности по отношению к различным газам-аналитам .

Экспериментальная часть

Синтез ванадийоксидных покрытий различной тол-
щины осуществлялся на поликристаллических пла-
стинах из α-Al2O3 марки ВК-96 (ТУ 3493-001–2016,  
ООО «C-компонент») методом МН на эксперимен-
тальной установке проточно-вакуумного типа путем 
многократной и попеременной обработки подложки 
парами VOCl3 (марки х .ч ., ТУ 48-05-39–71) и дистил-
лированной воды (ГОСТ 6709–72) . Перед началом 
синтеза исходные керамические подложки α-Al2O3 
прокаливали при температуре 500°C для удаления 
органических загрязнений . Синтез и предваритель-
ную обработку подложек парами воды проводили при 
Т = 220°C, остаточном давлении в реакторе 103 Па и 
постоянной продувке азотом марки особой чистоты, 
1 сорт (ГОСТ 9293–74), осушенным до точки росы 
–65°C, по следующей программе: время подачи паров 
VOCl3 и H2O — 0 .4 и 0 .1 с соответственно; откачка 
избытка соответствующего реагента и газообразного 
продукта реакции (хлороводорода) — 28 с . 

Структурно-фазовые изменения формирующихся в 
процессе синтеза ванадийоксидных покрытий исследо-
ваны с применением спектроскопии комбинационного 
рассеяния (КР), электронной спектроскопии диффуз-
ного отражения (ЭСДО), рентгенофлуоресцентно-
го анализа и атомно-силовой микроскопии (АСМ) .

Исследование морфологии поверхности образ-
цов в сочетании с КР-спектроскопией (лазер с дли-
ной волны 473 нм) проводили на приборе NTEGRA 
Spectra II (ООО «НТМДТ», Россия) . Сканирование 
осуществляли в полуконтактном режиме с исполь-
зованием кантилевера NSG 10-A на воздухе в двух 
вариантах: в режиме топографии, позволяющем оце-
нить геометрические параметры поверхности, и ре-
жиме фазового контраста для определения различия в 
химическом составе участков образца по изменению 
амплитудно-частотной характеристики (АЧХ) кан-
тилевера, зависящей от его адгезионных взаимодей-
ствий с поверхностью . Среднюю арифметическую 
шероховатость поверхности подложки образцов опре-
деляли с помощью программного обеспечения Image 
Analysis 3 .5 в режиме Roughness 3D в соответствии 
со стандартом ИСО 4287 2014 «Геометрические ха-
рактеристики изделий (GPS) . Структура поверхности . 
Профильный метод . Термины, определения и параме-
тры структуры поверхности» .

Электронные спектры диффузного отраже-
ния образцов получали на спектрофотометре 
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Specord 200 (Analytik-Jena, Германия), снабженном 
интегрирующей сферой, относительно спектралона 
в диапазоне 250–700 нм с шагом сканирования 1 нм . 
Математическую обработку проводили в про грамме 
разделения края фундаментального поглощения 
на компоненты [23], описываемые распределени-
ем Ферми–Дирака [24] . Рентгенофлуоресцентный 
 анализ синтезированных образцов проводили в ва-
кууме на универсальном рентгенофлуоресцентном 
спек трометре Clever C-31 (АО «ЭЛЕРАН») с исполь-
зованием алюминиевого фильтра (Al: 0 .050 мм) с 
параметрами измерения: сила тока 250 мкА, напря-
жение 40 кВ — при диафрагме 6 мм и времени изме-
рения 300 с . 

Исследование газочувствительности к газам-ана-
литам NO2, H2, CH4 и CO проводили на установке, 
в которой газовая среда создавалась в герметичной 
кварцевой ячейке, расход газа контролировался с 
помощью двух контроллеров Bronhorst . Температуру 
сенсорного элемента регулировали при помощи пла-
тинового микронагревателя . Электрическое сопротив-
ление пленки измеряли с помощью цифрового муль-
тиметра марки Fluke 8846A . Сенсорные отклики S на 
поверочные парогазовые смеси (ПГС) при концен-
трации 100 ppm, используя в качестве базовой линии 
показатели для нулевого синтетического воздуха мар-
ки «Б» (ТУ 6-21-5–82), вычисляли по соотношению 
S1 = R/R0 в случае NO2 (ТУ 2114-014-20810646–2014)  
или S2 = R0/R для H2 (ТУ 2114-015-00153318–2015), 
CH4 (ТУ 6-16-2956–92), CO (ТУ 6-16-2956–92), 
где R0 — сопротивление на воздухе, R — сопро-

тивление в атмосфере газа-аналита при заданной 
концентрации . Погрешность измерения равна 5% .

Обсуждение результатов

Процесс формирования ванадийоксидного покры-
тия на пластине из поликристаллического α-Al2O3 
(обозначение А) можно представить следующими 
схемами химических реакций: 

 n( Al—OH) + VOCl3 →
 → ( AlO—)VOCl3–n + nHCl, (1)

 ( AlO—)nVOCl3–n + (3 – n)H2O →
 → ( AlO—)nV(OH)3–n . (2)

Разная толщина покрытия задается количеством 
циклов МН, каждый из которых включает реакции 
(1), (2) с гидроксильными группами нижележащего 
слоя . 

Были синтезированы и исследованы образцы по-
сле 150, 300, 450, 600 циклов МН (соответственно 
обозначение образцов А150V, А300V, А450V, А600V) . 

На рентгенофлуоресцентных спектрах (рис . 1, а) 
модифицированных образцов по мере увеличения 
количества циклов МН наблюдается возрастание 
интенсивности пиков при энергиях 4 .9 и 5 .4 кэВ 
 (спектры 1–4), соответствующих электронным пе-
реходам с участием атомов ванадия [25], что корре-
лирует с увеличением концентрации ванадия в по-
крытиях . 

Рис . 1 . Рентгенофлуоресцентные (а) и КР-спектры (б) экспериментальных образцов: 1 — А150V, 2 — А300V,  
3 — А450V, 4 — А600V; А — α-Al2O3 .
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На КР-спектре подложки А (рис . 1, б) наблюдают-
ся полосы 375, 410, 430, 575, 645 и 750 см–1, которые 
относятся к колебаниям связей Al—O в кристалличе-
ской решетке корунда [26] . У модифицированного об-
разца А600V зафиксированы полосы с максимумами 
405, 420 520, 640 см–1, характеризующие колебания 
V—O и мостиковых V—O—V связей, а также полосы 
малой интенсивности в области 900 см–1 колебания 
связи V O в образованных ванадийоксидных струк-
турах на поверхности α-Al2O3 [27, 28] . 

Результаты ЭСДО, представленные на рис . 2, сви-
детельствуют о более сложных формах спектров ва-
надийсодержащих образцов (кривые 1–4) по сравне-
нию с чистым пентаоксидом ванадия . На кривых 1–4 
(рис . 2) имеется несколько перегибов, описываемых 
распределением Ферми–Дирака, которые фиксируют-
ся в программе разделения края фундаментального 
поглощения на полосы поглощения 1, 2 и 3 с длина-
ми волн (λ1, λ2, λ3, нм), интенсивностями (I1, I2, I3) и 

энергиями (Е01, Е02, Е01, нм) соответственно, резуль-
таты их математической обработки сведены в табл . 1 .

Анализ результатов, представленных в табл . 1, 
показывает, что на поверхности пластин α-Al2O3 об-
разуются три типа ванадийкислородных структур 
с ионом V5+ в различном координационном окру-
жении . Полоса 1, соответствующая энергии 4 .3 эВ, 
обусловлена формированием на поверхности под-
ложки ванадийоксидных структур, химически связан-
ных с алюмооксидной матрицей связями Al—O—V, 
где наибольшее смещение электронной плотности 
происходит от атома ванадия  к атомам алюминия . 
Полоса 2 с 3 .2–3 .4 эВ может быть отнесена к по-
верхностным структурам, в которых атом ванадия 
близок по строению к координационному полиэдру 
различной степени искажения в алюмованадатах [29, 
30] . Появление в спектре ЭСДО третьей полосы по-
глощения с Е0 = 2 .6–2 .9 эВ может быть связано с об-
разованием на поверхности А комплексов, в которых 
координационное окружение атома ванадия анало-
гично его окружению в кристаллическом V2O5 [30] .

На диаграмме (рис . 3) показаны соотношения 
интенсивностей полос (I1, I2, I3), характеризующих 
вклад образованных ванадийоксидных структур на 
поверхности подложки А с различным координацион-
ным окружением атома ванадия в общее поглощение 
I, отн . ед . (доля общей интенсивности, соответствую-
щей координации ванадия в приповерхностном слое в 
области края фундаментального поглощения) спектра 
ЭСДО в процессе синтеза МН .

При синтезе ванадийоксидного покрытия по мере 
увеличения числа циклов обработки до 600 происхо-
дит перестройка образованных поверхностных струк-
тур на поверхности подложки . После 150 и 300 ци-
клов обработки наблюдаются примерно одинаковые 
соотношения интенсивностей полос 1 и 2 — 84/16 и 
78/22 соответственно, где в образованных комплек-
сах преобладают монофункционально связанные с 

Рис .  2 . Электронные спектры диффузного отраже-
ния образцов: 1 — А150V, 2 — А300V, 3 — А450V, 

4 — А600V, 5 — V2O5 .

Таблица 1
Математическая обработка спектров ЭСДО ванадийсодержащих образцов

№ образца Образец
Полоса 1 Полоса 2 Полоса 3

λ1, нм Е01, эВ λ2, нм Е02, эВ λ3, нм Е03, эВ

1 A150V 288 4 .3 382 3 .2 — —
2 A300V 287 4 .3 392 3 .2 — —
3 A450V  — — 366 3 .4 422 2 .9
4 A600V — — 385 3 .2 476 2 .6
5 V2O5 — — — — 546 2 .3

П р и м е ч а н и е . Е0 — величина расщепления орбиталей поверхностного комплекса .
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алюмооксидной матрицей (Al—O—V) структуры 
(табл . 2, опыт № 1) . 

После проведения 450 циклов обработки наблюда-
ется исчезновение первой полосы (табл .1) и появле-
ние ванадийоксидных комплексов (табл . 2, опыт № 2), 
которым соответствуют полосы 2, 3 в соотношениях 
53/47 . Дальнейшее увеличение количества циклов 
обработки до 600 приводит к появлению межфункци-
ональных взаимодействий между уже привитыми ва-
надийоксидными группировками, структура форми-
руемого комплекса приближается к полиэдрической, 
характерной для объемного V2O5 (табл . 2, опыты 
№ 3, 4), интенсивность данной полосы повышается 
до 87 отн . ед . (рис . 3) .

Рис . 3 . Соотношение интенсивностей полос поглощения 
из спектров ЭСДО в зависимости от числа циклов МН .

Таблица 2
Схемы предполагаемых ванадийоксидных структур, образованных на поверхности пластин α-Al2O3, 

в зависимости от числа циклов МН

№ опыта Образец Ванадийоксидный комплекс

1 А150V
А300V

2 А450V

3 А600V

4 V2O5
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Для оценки изменения морфологии поверхности 
образов в процессе синтеза были получены АСМ-
изображения топографии поверхности . Исходная 
поверхность пластин А (рис . 4) состоит из кристал-
литов правильной формы с четкими границами меж-
ду ними, латеральный размер которых составляет 
порядка 980 нм, высота — 90 нм, шероховатость 
поверхности Sa = 70 нм . Результаты, полученные 
в режиме фазового контраста, свидетельствуют об 
однородности химического состава поверхности . 
После проведения 300 циклов МН в составе слоя на-
блюдаются зерна округлой формы, из которых сфор-
мированы  агломераты со средней высотой и лате-

ральным раз мером около 30 и 450 нм соответственно, 
неравномерно заполняющие поверхность исходных 
кристаллитов .

На 3D изображении области 1 × 1 мкм (рис . 5) 
образца А300V отчетливо видны отдельные зерна, 
отличные по свойствам (светлый фон — подложка, 
темный фон — зерна формирующегося покрытия), 
свидетельствующие об островковом росте ванадийок-
сидных структур, что хорошо согласуется с данными 
ЭСДО (наличие полос 1 и 2) . 

Покрытие после 600 циклов МН (рис . 6) состоит 
из срощенных между собой зерен, напоминающих 
глобулярные структуры, которые перекрывают ис-

Рис . 4 . АСМ-изображения поверхности подложки А (a, в) и образца А300V (б, г), область сканирования 10 × 10 мкм; 
топография (а, б) и режим фазового контраста (в, г) .
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ходную поверхность подложки А . Средняя высота 
частиц составляет около 20 нм, латеральный раз-
мер — 340 нм . Химическая обработка приводит к 
снижению шероховатости поверхности в 2 раза и 
составляет 32 нм .

Результаты исследований с применением АСМ в 
сочетании с ЭСДО, КР- и рентгенофлуоресцентной 
спектроскопией позволяют получить достаточно пол-
ную картину превращений на поверхности в процессе 
синтеза методом МН ванадийоксидных покрытий 
разной толщины на поликристаллической подложке 
α-Al2O3 .

Как известно, пленки различных оксидов, в том 
числе оксида ванадия, нанесенные на различные 
подложки, применяют в качестве компонентов сен-
сорных устройств, селективных по отношению к 

различным газам-аналитам [10, 31] . Ванадийоксидное 
покрытие образца А300V было апробировано в каче-
стве газочувствительного, сенсорный отклик которо-
го на различные газы приведен на рис . 7 . 

Исследование газочувствительности образца 
А300V проводили на следующие газы-аналиты: NO2, 
CO, NH3, H2S и H2 — при концентрации 100 ppm и 
температуре детектирования 225°С . Наибольший 
резистивный отклик R/R0 был зафиксирован на при-
сутствие NO2 и составил 2 .5, тогда как для CO и NH3 
он составил 1 .1, для H2S — 2 .1 и для водорода — 1 
соответственно (рис . 7) . Полученные данные по газо-
вой сенсорике позволили полуколичественно оценить 
селективность ванадийоксидных покрытий, получа-
емых по технологии молекулярного наслаивания на 
поверхности датчиков . По литературным данным 
известно, что наилучшими газочувствительными ха-
рактеристиками в большинстве случаев при детекти-
ровании газов-аналитов обладают датчики, в которых 
оксидное покрытие должно иметь толщину, обеспе-
чивающую перекрывание поверхности подложки, и 
представлять собой преимущественно комплексы с 
кристаллической структурой [1, 4, 5, 20] .

Представленные в работе структурно-химические 
и морфологические параметры поверхностного слоя 
синтезируемых ванадийоксидных покрытий на по-
верхности поликристаллического оксида алюминия 
различной толщины могут быть положены в основу 
оптимизации состава и газочувствительных свойств 
сенсорных датчиков на их основе . 

Рис . 6 . АСМ-изображения поверхности образца А600V, область сканирования 10 × 10 мкм; топография (а) и режим 
фазового контраста (б) .

Рис . 5 . 3D изображение поверхности образца А300V, 
область сканирования 1 × 1 мкм .
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Выводы

Проведены комплексные исследования поверхно-
сти продуктов МН ванадийоксидного слоя различ-
ной толщины на пластины из поликристаллического 
α-Al2O3 с применением спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния, электронной спектроскопии диффуз-
ного отражения, рентгенофлуоресцентного анализа и 
атомно-силовой микроскопии . Показано, что с увели-
чением количества циклов обработки подложки от 
150 до 600 парами оксохлорида ванадия(V) и воды 
формируются алюмованадатные структуры с разным 
координационным окружением атома ванадия . После 
проведения 600 циклов образуются комплексы, в 
которых координационное окружение атома вана-
дия аналогично его окружению в кристаллическом 
V2O5 . При этом изменяется морфология поверхности, 
проявляется эффект физического перекрывания под-
ложки, средняя шероховатость уменьшается в 2 раза 
и составляет 32 нм . 

На примере образца с ванадийоксидным покрыти-
ем, синтезированным после проведения 300 циклов 
МН, показано, что при детектировании различных 
газов-аналитов NO2, CO, NH3, H2S, H2 он обладает 
сенсорным откликом и проявляет наиболее высокую 
газочувствительность по отношению к диоксиду азо-
та, которая составляет 2 .5 .
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