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НАНОСТРУКТУРЫ ОКСИДОВ ВАНАДИЯ, ПОЛУЧЕННЫЕ

ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИЕЙ МЕТАЛЛА В ВОДЕ
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Проведён рентгеноструктурный и электронно-
микроскопический анализ состава и морфологии
структур сухого осадка коллоида, полученного при
абляции чистого ванадия в дистиллированной воде.
Показано, что основу материала осадка составляют
различные оксиды ванадия, находящиеся в некристал-
лическом, аморфном виде. Осадок представляет собой
конгломерат частиц микронного размера, сложенных
из разнообразных слоистых структур наноразмерной
толщины, имеющих высокоразвитую поверхность. Эти
особенности наноструктур оксидов ванадия предпола-
гают перспективность использования их в качестве
эффективных субстратов в аналитическом методе на
базе гигантского комбинационного рассеяния.

Ключевые слова: переходные металлы, лазерная абляция в воде, оксиды ванадия,
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Введение. Решение задачи повышения точности измерений составов смесей газов,
жидкостей, твердых тел связано с разработкой и непрерывным совершенствованием
новых аналитических методов. Современный оптический метод гигантского комбина-
ционного рассеяния (ГКР) занимает заметное место в практике научных исследований
в физике, химии, биомедицине, а также в технике и производстве [1–4]. В основе метода
ГКР лежит эффект колоссального, на многие порядки величины, усиления амплиту-
ды комбинационного рассеяния лазерного излучения молекулами анализируемого ве-
щества (аналита), расположенными на поверхности наноструктурированного другого
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вещества (субстрата), [5–7]. В последние десять лет активно ведётся изучение нано-
структур оксидов ряда переходных металлов как весьма эффективных субстратов (ко-
эффициент усиления амплитуды рассеянного излучения лежит в диапазоне 103–108),
обладающих не только практически полезными физико-химическими свойствами, но и
относительно низкой стоимостью [8, 9].

Многочисленные работы, посвящённые этой проблеме, указывают на важность
подбора не только состава субстратов, но и морфологии их наноструктур [10–
12]. В настоящей работе приведены результаты рентгеноструктурного и электронно-
микроскопического анализа наноструктур оксидов ванадия, синтезированных путём
лазерной абляции чистого металла в дистиллированной воде.

Ванадий – переходной элемент, типичный металл, по строению электронных оболо-
чек атома относящийся к 3-d группе, имеющий степени окисления 2, 3, 4, 5. Оксиды
ванадия, известные полупроводники, широко используются в литий-ионных батареях,
катализаторах, суперконденсаторах и т.д. [13, 14]. Оксиды ванадия в наноструктури-
рованных формах синтезируются разнообразными химическими, электрофизическими
методами, в том числе и путём лазерной абляции в воде [15–19].

Экспериментальный стенд включает в себя в качестве источника излучения
частотно-импульсный медно-паровой лазер с длинами волн излучения 510 и 578 нм, дли-
тельностью импульса ∼20 наносекунд, частотой следования импульсов 10 кГц и средней
выходной мощностью излучения 13–15 Вт. Пиковая мощность составляет ∼100 кВт. Ла-
зерное излучение фокусировалось на поверхность металлической мишени ахроматиче-
ским объективом с фокусным расстоянием f = 280 мм, что обеспечивало размер пятна
облучения ∼50 мкм. Мишень толщиной 4 мм помещалась на дно кюветы, заполненной
дистиллированной водой. Высота столба жидкости над поверхностью мишени состав-
ляла ∼1 см, объём жидкости 4–5 см3. Кювета вращалась со скоростью ∼2 об/мин, так
что пятно облучения перемещалось на поверхности мишени по кругу.

Состав, кристаллическая структура образцов определяется стандартным методом
рентгеновской дифракции на дифрактометре ДРОН-2 (линия Kα меди). Морфология
наноструктур, элементный состав образцов исследуется на сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) NOVA NANOSEM 650. Подготовка образцов к анализу включала
центрифугирование полученного при абляции коллоида при 15000 об/мин и последую-
щую сушку осадка [20].

Результаты экспериментов и обсуждение. Состав образцов. На рис. 1 приведена
типичная дифрактограмма осадка коллоидного раствора, полученного после абляции
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Рис. 1: Рентгеновская дифрактограмма осадков коллоида, полученного абляцией вана-
дия в воде.

ванадия в течение 3 час, при мощности излучения лазера 12–13 Вт. Присутствие в
спектре слабых рефлексов, соответствующих межплоскостным расстояниям d = 0.220;
0.216; 0.212 нм указывает на наличие в материале в малом количестве кристаллизован-
ной фазы V16O3. Средний размер наночастиц V16O3 составляет ∼45 нм.

Рентгеновский дифракционный спектр также показывает, что в материале домини-
рует аморфное вещество, которое не дает ни дифракционных линий, ни диффузного
гало. Наряду с аморфным веществом образец содержит рентгеноаморфную компоненту,
которая обеспечивает появление в спектре слабого диффузного гало в области брэггов-
ских углов 2θ = 22− 31◦.

Известно, что кристаллические фазы окислов V3O7 и V6O13 имеют сильные линии
в этой угловой области. Однако на приведенной рентгенограмме они не наблюдаются.

Таким образом, можно сделать вывод, что большая часть окислов находится в
аморфном состоянии, а остальная – в рентгеноаморфном. Смесь этих фаз лежит в
основе материала образца.

Морфология образцов. На рис. 2 приведены снимки поверхности осадков. При мас-
штабе 10 мкм наблюдаются агрегаты нерегулярной формы, имеющие поперечные
размеры от единиц до десятка микрометров, сложенные из тонких плоских слоёв
(рис. 2(а)). На размере порядка 40 нм можно видеть края не менее 4–5 слоёв (рис. 2(б)),
т.е. толщина отдельного слоя может быть ∼5–10 нм. Указанные агрегаты “сплавлены”
в округлые или с острыми выступами массивы микронных размеров (рис. 2(в)).

Очевидна высокая развитость поверхности этих агрегатов. Анализируя вышеприве-
денные рентгеноструктурные данные, можно утверждать, что слои, изображенные на
снимках, состоят из аморфного или рентгеноаморфного материала, т.е. размер частиц,
из которых сложен этот материал, не превышает 1–2 нм. Действительно, при импульс-
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Рис. 2: Наноструктуры осадка коллоида, полученного абляцией ванадия в воде.

ной лазерной абляции металла в жидкости охлаждение и конденсация паров продуктов
абляции протекает за времена порядка микросекунд, что совершенно недостаточно для
образования кристаллических структур [21]. Слоистость структуры отмечена также у
кристаллизованных нанооксидов ванадия, синтезированных химическим путём (гидро-
термический, золь-гель методы и др.) [22, 23].

Применительно к проблеме поиска активных субстратов для ГКР, в аморфных суб-
стратах, в неупорядоченных структурах которых отсутствует дальний порядок в рас-
положении атомов, имеющих большое количество искаженных и разорванных меж-
атомных связей, возможен интенсивный резонансный обмен зарядами между молекула-
ми аналита и субстрата, что, соответственно, значительно увеличивает эффективность
ГКР [8, 24].

Заключение. Результаты экспериментов по синтезу нанооксидов ванадия методом
лазерной абляции чистого металла в воде, полученные в данной работе, демонстриру-
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ют возможность создания аморфных структур, перспективных для применения в каче-
стве субстратов в аналитическом методе, основанном на гигантском комбинированном
рассеянии.
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