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Приведены результаты исследования кристаллических фаз в гетероструктурах, содержащих пленки

оксидов титана и вольфрама, после ступенчатого отжига в вакууме и на воздухе в диапазоне температур

500−750◦C. Пленки были осаждены на подложку из кварцевого стекла методом реактивного магнетронного

распыления на постоянном токе. Установлено, что формирование кристаллических фаз в одиночных пленках

и двухслойных структурах протекает различным образом. В двухслойных структурах на кристаллизацию

оказывает влияние порядок расположения слоев на подложке. Термохромизм в структурах, отожженных

в вакууме, обусловлен дефектной по кислороду фазой WO3−x , относящейся к гексагональной сингонии,

которая интенсивно развивается при повышении температуры от 650 до 750◦C.

Введение

Одиночные пленки оксидов титана (TiO2) и воль-

фрама (WO3) служат основой при создании полупро-

водниковых устройств различного назначения. Пленки

TiO2, имеющие высокую квантовую эффективность, низ-

кое поглощение в оптическом диапазоне, достаточно

высокий показатель преломления (2.1−2.6) и слабую

дисперсию при длинах волн выше 500 nm, используют

для изготовления газовых сенсоров, солнечных бата-

рей, фотоприемников и других устройств [1]. Следует
отметить перспективность фотокаталитических свойств

пленок TiO2 для эффективной очистки воздуха и воды от

органических загрязнений, а также создания супергид-

рофильных поверхностей, способных к самочищению и

обладающих антитуманными свойствами [2–5]. Не менее

важным следует считать применение пленок TiO2 в

медицинских приложениях [6].

Фотокатализ основан на способности ТiO2, облада-

ющего полупроводниковыми свойствами, при УФ-осве-

щении формировать на своей поверхности активную

окисляющую среду. Такая среда способствует окислению

и полной минерализации многих органических соеди-

нений. Однако в тонких пленках TiO2 рекомбинация

свободных носителей заряда, возбужденных УФ-излуче-

нием, происходит с достаточно высокой скоростью. Это

приводит к быстрой потере пленкой фотокаталитической

активности в темновом режиме. Понижения скорости ре-

комбинации носителей достигают путем формирования

оксидных гетероструктур и, в частности, TiO2/WO3, в

которых верхним слоем служит пленка TiO2 [7].

Традиционное применение пленок оксида вольфрама

WO3, развитое в последней четверти прошлого столе-

тия, основано на электрохромном и фотохромном эф-

фектах в видимом диапазоне длин волн [8]. В последние

годы к этому материалу возник новый интерес. Во-пер-

вых, он связан с высокой чувствительностью пленок к

воздействию различных газов, что позволяет создавать

газовые сенсоры для контроля загрязнения окружаю-

щей среды, для медицинской диагностики и др. [9–11].
Во-вторых, было обнаружено, что фотохромизм пленок

WO3 проявляется в более широком, чем оптический,

диапазоне длин волн (от УФ до длинноволнового ИК-ди-

апазона) [12–14].

Для повышения эффективности электро- и фотохром-

ных устройств формируют пленки твердых растворов

TiO2−WO3 [15–17] или изготавливают пленочные гете-

роструктуры TiO2/WO3 [18] или WO3/TiO2 [19].

Пленки TiO2 и WO3 многие исследователи оса-

ждают методом реактивного магнетронного распыле-

ния [10–12,20–34]. В пленках диоксида титана встреча-

ются кристаллические фазы двух модификаций: анатаз и

рутил. При осаждении методом реактивного распыления

обычно получают аморфные [20–23] или текстурирован-

ные пленки со структурой анатаза [24–26]. Пленки WO3,

осаждаемые при температуре подложки до 100◦C, чаще

всего являются аморфными [12,28,29,31,33,34].

Одним из способов управления физическими свой-

ствами пленок служит изотермический отжиг. Причем

его результаты не всегда однозначны. В некоторых

работах показано, что после термообработки аморф-

ных пленок TiO2 на воздухе в интервале температур

300−700◦C на дифрактограммах возникают пики анатаза

и наиболее интенсивный из них соответствует плоско-

сти (004) [20]. В других случаях в пленках, прошедших

термообработку в интервале температур 400−700◦C,

фиксируется незначительная доля рутила [35].

После отжига в воздушной среде в аморфных плен-

ках WO3 авторы наблюдают разные кристаллические

модификации: гексагональную и моноклинную [11], мо-
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ноклинную [10,28,30,32], тетрагональную [31,34], ромби-
ческую [36,37] и др. Причем в некоторых работах отме-

чается появление в аморфной пленке кристаллической

фазы при нагреве образцов до 200−400◦C.

В гетероструктурах, содержащих аморфные после

осаждения слои TiO2 и WO3, в результате отжига наблю-

далась фаза анатаза, смешанная с тетрагональной [38],
триклинной [39] или орторомбической [40] фазами WO3.

Настоящая работа посвящена экспериментальному

изучению кристаллизации в одиночных аморфных плен-

ках TiO2, WO3 и гетероструктурах, содержащих эти

пленки, осажденных на подложки из кварцевого стекла

SiO2. Частично результаты исследования опубликованы

в работах авторов [41,42].

Условия эксперимента

Пленки были осаждены на кварцевое стекло (SiO2)
методом реактивного магнетронного распыления на по-

стоянном токе в среде Ar + O2. Вакуумная камера объ-

емом 8 · 10−3 m3 оснащена двумя плоскими магнетро-

нами с мишенями диаметром 60mm из титана и воль-

фрама. Осаждение пленок проводили при парциальном

давлении Ar, равном 6mTorr. Объемный расход O2 при

распылении мишени устанавливали на уровне, обеспечи-

вающем оксидный режим работы [43]. Осаждение пле-

нок проводили при плотности тока разряда 0.02А/cm2.

Скорость роста пленки TiO2 при напряжении на разря-

де 400V была около 1.8 nm/min, для пленки WO3 эти па-

раметры были равны 690V и 65 nm/min соответственно.

Эксперименты выполнены с четырьмя типами образцов:

TiO2/SiO2, WO3/SiO2, TiO2/WO3/SiO2 и WO3/TiO2/SiO2,

каждая пленка в которых имела толщину 100−110 nm.

Для определения толщины пленок использован метод

эллипсометрии.

Часть образцов TiO2/SiO2 в течение 1 h подвергали

термообработке в вакууме при остаточном давлении

не выше 5 · 10−2 mTorr или воздушной среде при тем-

пературе 500◦C, другую часть подвергали обработке

при 700◦C с последующим изучением фазового со-

става и оптических свойств. Для образцов WO3/SiO2,

TiO2/WO3/SiO2 и WO3/TiO2/SiO2 была принята другая

технология термообработки: часть из них подвергали

термообработке в вакууме при остаточном давлении не

выше 5 · 10−2 mTorr, ступенчато повышая температуру

от 500 до 750◦C (время выдержки на каждой ступени

составлял 1 h) и проводя исследования их фазового

состава и оптических свойств после каждой ступени.

В воздушной среде аналогичные эксперименты и ис-

следования выполнены на другой части образцов при

температурах 500 и 700◦C.

Рентгенофазовые исследования пленок выполнены на

порошковом рентгеновском дифрактометре D8-Advance

”
Bruker“ (CuKα-излучение, рабочее напряжение 40 kV

при токе 40mA). Фазовый анализ проведен с использова-

нием международной базы данных ICDD-2006. Средний

размер кристаллитов, определявшийся по методу Ше-

рера с учетом инструментального уширения профилей

пиков, и соотношение фаз вычислялись с использова-

нием комплекса программ TOPAS (метод Ритвелда) и

из сопоставления интегральных интенсивностей соот-

ветствующих пиков.

Для измерения оптических спектров пропускания об-

разцов в диапазоне 400−1000 nm использован спектро-

метр ISM3600 (разработка СПбГЭТУ
”
ЛЭТИ“), име-

ющий спектральное разрешение не более 2.0 nm и

абсолютную ошибку измерения длины волны не более

±0.5 nm. Оптический сигнал вводился в измерительный

прибор через кварцевое моноволокно диаметром 0.4mm.

Источником излучения служила галогеновая лампа.

Спектры пропускания в УФ-диапазоне структур измере-

ны на спектрофотометре СФ-26.

Обсуждение результатов

1. Образцы TiO2/SiO2

Сводные результаты рентгенофазового анализа образ-

цов TiO2/SiO2 после изотермического отжига приведены

в табл. 1. Из них следует, что при термообработке в

вакууме кристаллическая фаза в пленках практически не

формируется, и пленки остаются рентгеноаморфными.

Нагрев в вакууме инициирует зарождение в пленке TiO2

кристаллических фаз. Их следы обнаружены на дифрак-

тограммах (табл. 1, строки 1 и 2), но развития фаз не

произошло. Это связано, во-первых, с известной высокой

дефектностью магнетронных пленок по кислороду [33] и,
во-вторых, с повышением концентрации таких дефектов

при нагреве пленок в вакууме из-за ухода кислорода из

поверхностного слоя [44].

В то же время термообработка в воздушной среде

приводит к формированию фазы анатаза. На рис. 1

показаны дифрактограммы этих структур после термо-

обработки на воздухе. Сопоставление средних размеров

кристаллитов (табл. 1) показывает их рост с увеличени-

ем температуры отжига.

Таблица 1. Сводные результаты отжига образцов TiO2/SiO2

№ T, ◦C
Тетрагональная TiO2 (P42/mnm)

R,%
a,�A c,�A d, nm M, %

Вакуум

1 500 Следы анатаза и рутила

2 700 то же

Воздушная среда

3 500 3.79 9.49 140 100 4.9

4 700 3.78 9.48 180 100 2.2

Прим е ч а н и е. a и c — параметры решетки, d — средний размер

кристаллитов, M — доля данной фазы в кристаллической фазе пленки,

R — фактор недостоверности.
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При изучении оптических свойств структур TiO2/SiO2

было установлено (рис. 2), что отжиг только при 700◦C

как в вакууме, так и воздушной среде значимо влияет

на спектр пропускания исключительно в УФ-области

(рис. 2, b), что свидетельствует об изменении шири-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов TiO2/SiO2 после осажде-

ния (1) и отжига в воздушной среде при температуре (в ◦C):
2 — 500, 3 — 700.

Рис. 2. Полные спектры пропускания образцов TiO2/SiO2 (a)
и спектры в УФ-области (b) после осаждения (1) и отжига при

температуре 700◦C в вакууме (2) и воздушной среде (3).

Рис. 3. Зависимости величины
√
αE от энергии фотонов для

пленок TiO2 после осаждения (1) и отжига при температуре

700◦C в вакууме (2) и воздушной среде (3) (точки —

эксперимент, сплошные линии — аппроксимация).

ны энергетической щели пленок Eg. Незначительное

уменьшение коэффициента пропускания после отжига в

воздушной среде, наблюдаемое на рис. 2, a, кривая 3,

может быть отнесено к рассеянию излучения на кри-

сталлической фазе.

Рис. 3 иллюстрирует зависимости
√
αE = f (E), по-

строенные по экспериментальным спектрам пропуска-

ния на рис. 2, b, где α — размерный коэффициент

поглощения пленки (обычно имеет порядок 105 cm−1),
E — энергия фотона. Выполняя преобразование спек-

тра пропускания пленки в области фундаментального

поглощения в зависимость
√
αE = f (E), предполагают,

что при УФ-возбуждении в пленке происходят непря-

мые переходы электронов из валентной зоны в зону

проводимости (с одновременным изменением энергии

и импульса). Этот тип перехода наиболее характерен

для пленок простых оксидов переходных металлов [43].
Предположение о непрямых переходах корректно, если

экспериментальные точки ложатся на прямую линию ви-

да
√
αE = A(E − Eg). Тогда, экстраполируя эту прямую

до пересечения с осью абсцисс, определяют значение Eg.

Из рис. 3 видно, что в исследованных пленках

TiO2 действительно происходят непрямые переходы. Для

пленок, обозначенных на рис. 3 цифрами 1, 2 и 3,

вычисленные значения величины Eg равны 3.18, 3.07

и 2.90 eV соответственно, что хорошо согласуется с

данными других авторов [21,23,25].

2. Образцы WO3/SiO2

Результаты рентгенофазового исследования образцов

WO3/SiO2 приведены в табл. 2 и на рис. 4.

После осаждения пленки во всех структурах были

рентгеноаморфными. После отжига структур в вакууме

при температурах 500 и 600◦C кристаллическая фаза

в пленках также не обнаружена (рис. 4, дифракто-

грамма 1).
В то же время в результате термообработки в воз-

душной среде при 500◦C в пленках сформировалась
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Таблица 2. Сводные результаты ступенчатого отжига образцов WO3/SiO2

№ T , ◦C
Тетрагональная фаза (P4/nmm) Гексагональная фаза (P6/mmm)

R,%
a,�A c,�A d, nm I ht

int, cps · deg M, % a,�A c,�A d, nm I h
int(100), cps · deg M, %

Вакуум

1 500 Рентгеноаморфная

2 600 "

3 650 5.28 3.81 20 6.7(1) 80 7.37 3.71 22 0.6(1) 20 4.1

4 700 5.30 3.81 20 8.0(1) 78 7.37 3.72 23 0.8(1) 22 5.1

5 750 5.29 3.80 21 8.0(1) 36 7.39 3.63 120 5.0(1) 64 7.3

Воздушная среда

6 500 5.18 3.83 64 – 100 Нет 9.5

7 700 5.17 3.81 76 – 100 " 9.0

тетрагональная фаза WO3 (табл. 2, строка 6) с наиболее

интенсивным пиком при 2θ = 24.34◦, соответствующим

плоскости t(110) (рис. 4, дифрактограмма 5). Помимо

него на этой дифрактограмме присутствуют и слабо

выраженные пики t(001), t(111), t(220) и t(221). Зна-
чения параметров элементарной ячейки, приведенные в

табл. 2, строка 6, соответствуют пленке оксида вольфра-

ма стехиометрического состава.

Рис. 4. Рентгенограммы образцов WO3/SiO2, отожженных в

вакууме при температуре (◦C): 1 — 500 и 600, 2 — 650, 3 —

700, 4 — 750 и на воздухе при температуре (◦C): 5 — 500,

6 — 700.

После отжига в вакууме при 650◦C в аморфной

матрице пленок были обнаружены тетрагональная и

гексагональная фазы WO3 (рис. 4, дифрактограмма 2

и табл. 2, строка 3). Размеры кристаллитов обеих

фаз были порядка 20 nm. Отметим, что часть пиков

обеих фаз перенакладываются. Гексагональной фазе на

рентгенограмме соответствуют отдельно стоящие пики

h(100) и h(200) (2θ = 13.82◦ и 27.85◦) и пики h(001),
h(110), перенакладывающиеся с пиками тетрагональной

фазы t(001) и t(110) (2θ ∼ 23.5◦), образующие пик

суперпозиции.

Поскольку в пленках невозможно заранее гарантиро-

вать отсутствие преимущественной ориентации образу-

ющихся кристаллитов, оценка количественного содержа-

ния фаз WO3 в исследованных образцах при различных

температурах отжига в вакууме проводилась нами из со-

поставления интегральных интенсивностей самого силь-

ного, отдельно стоящего пика h(100) гексагональной фа-

зы I h
int и сильного пика I ht

int, являющегося суперпозицией

отражений от плоскостей h(001) и h(110) гексагональ-

ной и t(001) и t(110) тетрагональной фаз WO3. Пики

при больших углах не анализировались, поскольку они

также являлись суперпозицией нескольких пиков и их

интенсивности были существенно меньшими.

Для образца WO3/SiO2 отжиг в вакууме при 650, 700 и

750◦C приводил к следующим значениям интегральных

интенсивностей пиков гексагональной фазы I h
int(100):

0.6(1), 0.8(1) и 5.0(1) cps · deg (count per second) соот-

ветственно, тогда как величина I ht
int принимала значения

6.7(1), 8.0(1) и 8.0(1) cps · deg соответственно. Таким

образом, повышение температуры от 650 до 700◦C

привело к незначительному увеличению I h
int(100), тогда

как последующее повышение от 700 до 750◦C вызвало

более чем шестикратный рост I h
int(100) (на 4.2 cps · deg).

В то же время при переходе от 650 к 700◦C величина

I ht
int выросла на ∼ 19% (1.3 cps · deg) и не изменилась при

дальнейшем повышении температуры. Из порошковой

базы данных ICDD (карточка 75-8127, гексагональная

модификация WO3) следует, что I h
int(100) и сумма пиков

(001) и (110) соотносятся как 100 : 89. Это означает, что

в предположении изотропного роста кристаллита вдоль
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кристаллографических направлений увеличение интен-

сивности пика I h
int(100) на 4.2 cps · deg должно было

бы приводить к увеличению I ht
int на ∼ 3.7 cps · deg, что

не наблюдалось. С учетом этого можно предположить,

что, во-первых, кристаллиты растут анизотропно в виде

иголок, вытянутых вдоль оси a. Во-вторых, увеличе-

ние температуры в интервале 700−750◦C приводит к

интенсивному формированию в пленке только гексаго-

нальной фазы (рис. 4, дифрактограммы 3, 4), тогда как

количество тетрагональной фазы WO3 не изменяется, а,

возможно, даже понижается в результате твердофазного

перехода части кристаллитов тетрагональной модифика-

ции в гексагональную. При этом размер кристаллитов

гексагональной фазы вырос до 120 nm, а тетрагональной

фазы практически не изменился (табл. 2, строки 4, 5).
Относительное содержание тетрагональной и гексаго-

нальной фаз WO3 в пленке можно оценить из данных,

полученных из анализа методом Ритвелда дифракто-

граммы образца, отожженного при температуре 650◦C,

который дает их соотношение как 80 : 20. Можно пред-

положить, что в начальный период зарождения фаз

кристаллиты имеют изометрическую форму и поэтому

влияние текстуры на форму пиков не очень сильно.

Тогда с учетом вклада I h
int(100) и I h

int(110) в увеличение

I ht
int отжиг при 700◦C приводит к соотношению тетраго-

нальной и гексагональной фаз 78 : 22, которое хорошо

согласуется с данными, полученными методом Ритвел-

да (72 : 28), т.е. подтверждает наше предположение об

изометрической форме нанокристаллитов на начальных

этапах кристаллизации (при 650 и 700◦C). Дальнейший

отжиг при 750◦C приводит к весовому соотношению

этих фаз в пленке 36 : 64. Отметим, что расчет проведен

в предположении постоянного количества тетрагональ-

ной модификации в пленке, что может быть не вполне

корректно, как отмечалось выше.

Отжиг структур в воздушной среде при температуре

700◦C (рис. 4, дифрактограмма 6 и табл. 2, строка 7)
привел к увеличению абсолютного содержания тетра-

гональной фазы примерно на 10% (это следует из

увеличения интегральной интенсивности пика (110)) и

размера кристаллитов на 20%.

На рис. 5 приведены спектры пропускания образцов

WO3/SiO2. Из рис. 5, a видно, что при последователь-

ном увеличении температуры отжига в вакууме спектр

пропускания претерпевает значительные изменения в

видимом диапазоне. Обнаруженное в спектрах нарас-

тающее подавление красной области соответствовало

изменению окраски пленки WO3, которая после каждого

шага термообработки (от 650 до 750◦C) приобретала все
более насыщенный голубой цвет.

Выявленный нами термохромизм в пленках WO3

известен достаточно давно. Основным структурным эле-

ментом кристаллической решетки WO3 является кисло-

родный октаэдр WO6, в центре которого расположен

ион W6+ [45,46]. При этом установлено, что возмож-

ными центрами окраски F -типа являются ионы W5+

(возможно, и W4+), концентрация которых в пленке

Рис. 5. Спектры пропускания образцов WO3/SiO2 после

осаждения (1) и отжига в вакууме (a) и воздушной среде (b)
при температуре (◦C): 2 — 500, 3 — 600, 4 — 650, 5 — 700,

6 — 750.

Рис. 6. Спектры пропускания образцов WO3/SiO2 в УФ-облас-

ти после осаждения и отжига в вакууме.

при нагреве в вакууме возрастает из-за ухода кислорода

из поверхностного слоя [44,45]. Это позволяет допу-

стить, что наблюдаемая в спектрах на рис. 5, a полоса

поглощения в красной области является результатом

межвалентного переноса электронов [45]:

W5+
A + W6+

B + hν → W6+
A + W5+

B ,

где A и B — близко расположенные ионы вольфрама,

hν — энергия фотона. В связи с этим новую, ин-

тенсивно развивающуюся при увеличении температуры
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Рис. 7. Зависимость ширины энергетической щели плен-

ки WO3 от температуры отжига.

кристаллическую фазу следует отнести к дефектной

по кислороду фазе WO3−x, обладающей гексагональной

структурой с параметрами, указанными в табл. 2.

Термообработка в вакууме приводит к изменению

спектра пропускания исследуемых структур и в УФ-ди-

апазоне (рис. 6), обусловленному изменением ширины

энергетической щели пленок Eg. На рис. 7 приведена за-

висимость величины Eg от температуры отжига, которая

была определена, как и для пленок TiO2, по спектрам на

рис. 6 с применением модели для непрямых переходов.

3. Образцы TiO2/WO3/SiO2

Результаты рентгенофазового исследования образцов

TiO2/WO3/SiO2 приведены на рис. 8 и в табл. 3. По-

сле отжига в вакууме при температуре 500◦C кри-

сталлическая фаза в образцах не обнаружена (рис. 8,
дифрактограмма 1), тогда как после термообработки

в воздушной среде при 500◦C (рис. 8, дифрактограм-

ма 6) в гетероструктурах появились следы анатаза TiO2

[пик A(101)] и тетрагональная фаза WO3 с наиболее

интенсивным пиком t(110) и пиками t(001), t(111) и

t(220). Значения параметров решетки, приведенные в

табл. 3, строка 6, соответствуют триоксиду вольфрама

стехиометрического состава.

Дальнейшее повышение температуры отжига в вакуу-

ме до 600 и 650◦C привело к формированию в аморфной

матрице образцов следов анатаза TiO2 и тетрагональной

фазы WO3 с размером кристаллитов около 20 nm (рис. 8,
дифрактограммы 2, 3 и строки 2, 3 в табл. 3). Интеграль-

ная интенсивность пика I ht
int суперпозиции отражений

от плоскостей t(001) и t(110) равна 5.6 и 6.3 cps · deg
соответственно при 600 и 650◦C.

При 700◦C фаза анатаза в образце не развива-

лась, но начала формироваться гексагональная фаза,

I h
int(001) = 0.6 cps · deg, хотя величина I ht

int осталась преж-

ней, равной 6.3 cps · deg (рис. 8, дифрактограмма 4).
После нагрева образца при 750◦C интенсивно раз-

вивалась только гексагональная фаза WO3 (величина
I h
int(001) выросла до 3 cps · deg, а размер кристаллитов
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Рис. 8. Рентгенограммы образцов TiO2/WO3/SiO2, отожжен-

ных в вакууме при температуре (◦C): 1 — 500, 2 — 600, 3 —

650, 4 — 700, 5 — 750 и на воздухе при температуре (◦C):
6 — 500, 7 — 700.

до 125 nm), тогда как величина I ht
int уменьшилась до

значения 3.3 cps · deg (рис. 8, дифрактограмма 5), т. е.

количество тетрагональной фазы уменьшилось. Из этого

можно заключить, что, как и в образце WO3/SiO2,

кристаллиты гексагональной фазы WO3 растут в виде

иголок и при 750◦C происходит фазовый переход части

тетрагональной фазы WO3 в гексагональную. Отметим,

что трансформировавшаяся в данном случае доля тет-

рагональной фазы существенно больше, чем в образце

WO3/SiO2, что, возможно, объясняется наличием плен-

ки TiO2. Для оценки весовых долей тетрагональной и

гексагональной фаз WO3 в пленке после нагрева образца

при 750◦C опять предполагаем, что при 700◦C сфор-

мированные кристаллиты еще имеют изометрическую

форму и весовое соотношение этих фаз, полученное

методом Ритвельда (80 : 20), можно считать корректным.

Положим также, что вклад в интегральную интен-

сивность пика суперпозиций I ht
int гексагональной фазы

при 700◦C (0.6 · 0.89 = 0.534 cps · deg) не изменился

после отжига образца при 750◦C. Тогда с учетом этих

допущений соотношение весовых долей тетрагональной

и гексагональной фаз в образце TiO2/WO3/SiO2, ото-

жженном при 750◦C, равно 28 : 72.

Отжиг образцов в воздушной среде при температуре

700◦C тоже не привел к развитию фазы анатаза. Размер

кристаллитов тетрагональной фазы увеличился пример-

но на 10% (рис. 8, дифрактограмма 7 и строка 7 в

табл. 3).
Выше указано, что в одиночных пленках оксида титана

после отжига в воздушной среде при температурах

500 и 700◦C было выявлено развитие фазы анатаза с

параметрами решетки, соответствующими стехиометри-

ческому составу TiO2 (табл. 1 и рис. 1). Иной результат

для пленки оксида титана в образцах TiO2/WO3/SiO2

можно отнести к влиянию процесса кристаллизации в

нижнем слое WO3 на развитие кристаллической фазы

в верхнем слое TiO2. Отметим также формирование

субоксидной фазы Ti4O5 при отжиге образца в вакууме

при температуре 750◦C.

На рис. 9 показаны спектры пропускания образцов

TiO2/WO3/SiO2. Из рис. 9, a видно, что при последова-

тельном увеличении температуры отжига в вакууме, как

и для образцов WO3/SiO2, спектр пропускания претер-

певает значительные изменения в видимом диапазоне.

Обнаруженное в спектрах нарастающее поглощение в

красной области соответствовало изменению окраски

гетероструктур, которая после каждого шага термо-

обработки (от 650 до 750◦C), как и для WO3/SiO2

(рис. 5, a), приобретала все более насыщенный голубой

цвет. Уменьшение спектрального коэффициента пропус-

кания гетероструктур в результате отжига в воздушной

Рис. 9. Спектры пропускания образцов TiO2/WO3/SiO2 после

осаждения (1) и отжига в вакууме (a) и воздушной среде (b)
при температуре (◦C): 2 — 500, 3 — 600, 4 — 650, 5 — 700,

6 — 750.
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Рис. 10. Спектры пропускания образцов в УФ-области после

осаждения и отжига в вакууме при температуре 750◦C.

среде (рис. 9, b) связано с рассеянием излучения на

развивающейся кристаллической фазе.

Идентичность изменения спектров пропускания образ-

цов WO3/SiO2 (рис. 5, a) и TiO2/WO3/SiO2 свидетельству-

ет о том, что термохромизм в последних обусловлен

только свойствами пленки WO3. Поэтому новую ин-

тенсивно развивающуюся при увеличении температуры

кристаллическую фазу (рис. 8, дифрактограммы 4 и 5),
обладающую гексагональной структурой с параметрами,

указанными в табл. 3, тоже следует отнести к дефектной

по кислороду фазе WO3−x .

Изменения в области фундаментального поглощения

в образцах TiO2/WO3/SiO2, происходящие вследствие

отжига, показаны на рис. 10, где для сравнения при-

ведены спектры пропускания образцов WO3/SiO2, вид-

но, что в образцах TiO2/WO3/SiO2 происходит красный

сдвиг, обусловленный уменьшением ширины щели Eg

в пленке WO3. При этом не следует забывать, что в

одиночной пленке TiO2 в результате отжига величина Eg

тоже уменьшается (рис. 3). Однако установить количе-

ственные изменения в пленках TiO2 и WO3 двухслойной

структуры авторам не удалось.

4. Образцы WO3/TiO2/SiO2

Изменение последовательности слоев в образцах при-

вело к иным результатам термообработки, которые от-

ражены на рис. 11 и в табл. 4. Так же как и в преды-

дущем случае, в этих образцах после отжига в вакууме

обнаружен термохромизм, связанный с формированием

гексагональной фазы триоксида вольфрама. После отжи-

га образцов в вакууме при 700◦C происходит зарожде-

ние гексагональной фазы (рис. 11, дифрактограмма 3,

строка 4 в табл. 4), количество которой значительно

возрастает при отжиге при 750◦C (рис. 11, дифракто-
грамма 4 и строка 5 в табл. 4). Значения интегральной

интенсивности I h
int(100) для этих температур равны 0.3

и 1.1 cps · deg соответственно. Интегральные интенсив-

ности пика суперпозиции при тех же температурах

равны 9.0 и 5.8 cps · deg соответственно, т. е. качественно

картина формирования модификаций оксида вольфрама

подобна предыдущему образцу. Делая те же допущения,

что и выше, а также учитывая весовое соотношение

тетрагональной и гексагональной фаз после отжига

при 700◦C, полученное методом Ритвелда (90 : 10), и

изменение интегральных интенсивностей после нагрева

образца при 750◦C, получаем весовое соотношение

тетрагональной и гексагональной фаз 61 : 39.

В отличие от образца TiO2/WO3/SiO2, в данном образ-

це при температуре 650◦C начинается зарождение аната-

за TiO2 (рис. 11, дифрактограмма 2 и табл. 4, строка 3),

слабо подверженное влиянию повышения температуры

в исследованном диапазоне, тогда как субоксидная фаза

Ti4O5 не возникает во всем исследованном температур-

ном диапазоне.

Заметим также, что в дополнительных экспериментах

после выдержки в вакууме всех трех образцов при 750◦C

еще в течение 2 h величина I h
int(001) увеличилась, а

I ht
int — уменьшилась, что согласуется с предположением

Рис. 11. Рентгенограммы образцов WO3/TiO2/SiO2, отожжен-

ных в вакууме при температуре (◦C): 1 — 500 и 600, 2 —

650, 3 — 700, 4 — 750 и на воздухе при температуре (◦C):
5 — 500, 6 —700.
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Таблица 4. Сводные результаты отжига образцов WO3/TiO2/SiO2

№ T, ◦C
Тетрагональная TiO2 Тетрагональная WO3 Гексагональная WO3−x

R,%(P42/mnm) (P4/nmm) (P6/mmm)

a,�A c,�A d, nm M, % a,�A c,�A d, nm I ht
int, cps · deg M, % a,�A c,�A d, nm I h

int(100) cps · deg M, %

Вакуум

1 500 Рентгеноаморфная

2 600 "

3 650 Следы анатаза ≤ 1% 5.22 3.78 28 9.0 99 5.4

4 700 " 5.22 3.78 32 9.0 90 7.32 3.68 20 0.3 10 5.6

5 750 " 5.25 3.82 40 5.8 61 7.37 3.76 40 1.1 39 4.8

Воздушная среда

6 500 3.78 9.47 185 2 5.19 3.76 47 – 98 Нет 6.0

7 700 3.78 9.46 198 7 5.19 3.75 53 – 93 " 5.8

о твердофазном переходе тетрагональной фазы в гекса-

гональную.

После отжига в воздушной среде в образцах зарож-

даются и развиваются две кристаллические фазы: анатаз

TiO2 и тетрагональная фаза WO3 (рис. 11, дифрактограм-
мы 5, 6 и строки 6, 7 в табл. 4), причем параметр c

Рис. 12. Спектры пропускания образцов WO3/TiO2/SiO2 после

осаждения (1) и отжига в вакууме при температуре (◦C):
2 — 500, 3 — 600, 4 — 650, 5 — 700, 6 — 750.

Рис. 13. Спектры пропускания отожженных в вакууме при

температуре 750◦C образцов: 1 — WO3/SiO2, 2 — TiO2/

WO3/SiO2, 3 — WO3/TiO2/SiO2.

элементарной ячейки последней заметно меньше, чем в

образцах WO3/SiO2 и TiO2/WO3/SiO2, что также можно

объяснить влиянием нижнего слоя на формирование

верхнего.

На рис. 12 показаны спектры пропускания образцов

WO3/TiO2/SiO2. Из него видно, что при последова-

тельном увеличении температуры отжига в вакууме в

образцах также развивается термохромизм, как и во всех

предыдущих, содержащих пленку WO3. Необходимо от-

метить, что концентрация F -центров в образцах разного

типа после отжига при температуре 750◦C примерно

одинакова (рис. 13). Спектры образцов WO3/TiO2/SiO2

в УФ-диапазоне незначительно отличаются от спектров,

приведенных на рис. 10. То же самое относится и

к спектрам образцов, отожженных в воздушной среде

(рис. 9, b).

Заключение

Исследование гетероструктур, содержащих пленки ок-

сидов титана и вольфрама, осажденных на кварцевое

стекло методом реактивного магнетронного распыления

на постояном токе, позволило установить, что:

1. При отжиге в вакууме гексагональная фаза WO3

начинает формироваться в рентгеноаморфной пленке

в образцах WO3/SiO2 при 650◦C и в TiO2/WO3/SiO2

и WO3/TiO2/SiO2 при 700◦C. Интенсивное формирова-

ние гексагональной фазы в образцах происходит при

температуре отжига 750◦C, причем кристаллиты растут

преимущественно в направлении оси a.
2. Тетрагональная фаза WO3 формируется в образцах

WO3/SiO2 и WO3/TiO2/SiO2 при 650◦C, а в образце

TiO2/WO3/SiO2 при 600◦C. Отжиг при 750◦C приводит

к твердофазному переходу части тетрагональной фазы в

гексагональную.

3. Отжиг образцов TiO2/SiO2 в вакууме при тем-

пературах 500 и 700◦C с рентгеноаморфными после

осаждения пленками TiO2 приводит к зарождению в них

кристаллических фаз анатаза и рутила. Термообработка
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в воздушной среде при тех же температурах стимулиру-

ет формирование в пленках только фазы анатаза.

4. Кристаллизация пленок TiO2 смещает край фунда-

ментального поглощения в область меньших энергий.

5. Ступенчатый отжиг образцов WO3/SiO2 в вакууме

при температуре 600◦С и более с рентгеноаморфными

после осаждения пленками WO3 приводит к возникно-

вению и развитию в них термохромного эффекта, свя-

занного с увеличением концентрации центров окраски

F -типа, но кристаллические фазы (тетрагональная WO3

и гексагональная WO3−x) обнаруживаются только после

отжига при температуре 650◦C и более.

6. При последовательном увеличении температуры от-

жига образцов WO3/SiO2 в вакууме от 500 до 750◦C край

фундаментального поглощения пленок WO3 смещается

в область меньших энергий.

7. Отжиг образцов WO3/SiO2 в воздушной среде при

температурах 500 и 700◦C приводит к формированию в

пленках WO3 только тетрагональной фазы WO3.

8. В образцах WO3/SiO2, TiO2/WO3/SiO2 и WO3/TiO2/

SiO2 увеличение температуры отжига в вакууме от 650

до 750◦C приводит к развитию термохромизма, обуслов-

ленного только свойствами пленки WO3 и связанного

с формированием гексагональной кристаллической фа-

зы WO3−x .

9. В гетероструктурах TiO2/WO3/SiO2 и WO3/TiO2/

SiO2 обнаружено взаимное влияние слоев TiO2 и WO3

на формирование и развитие кристаллических фаз.

В частности, только в образцах TiO2/WO3/SiO2 после

термообработки в вакууме при температуре 750◦C сфор-

мировалась субоксидная фаза Ti4O5 с тетрагональной

решеткой.

Исследования проводятся при поддержке РФФИ

(грант 12-03-00731-а).
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