
123       КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 7, № 2, 2005

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 7, № 2, С. 123—129

ВВЕДЕНИЕ

Ионно-лучевые (ИЛ), плазменные и плазмо-
химические методы в настоящее время широко 
используются для модификации свойств мате-
риалов [1]: достаточно сказать, что обработ-
ка в низкотемпературной плазме применяет-
ся на самых разных этапах технологического 
процесса производства интегральных схем [2]. 
Актуальным (и весьма перспективным в смысле 
возможных технических применений) направле-
нием исследований в физике и химии твердого 
тела является модификация свойств оксидов 
переходных металлов [3] при различных воз-
действиях: при термической, плазмо-, электро- и 
химической обработке, под действием лазерного 
излучения, электронной и ионной бомбардиров-
ки и т.д. Причина высокой чувствительности 
соединений переходных металлов к воздействи-
ям такого рода связана с электронным строени-
ем атомов d-элементов. Наличие недостроенной 
d-оболочки приводит к тому, что переходные 
металлы проявляют в соединениях широкий 
набор валентных состояний, образуя целый ряд 
фаз, причем существуют оксиды, не отвечающие 
формально какому-то целочисленному значению 
валентности металла. Для большинства оксидов 
переходных металлов характерны также зна-
чительные отклонения от стехиометрического 
состава в пределах достаточно широкой области 
гомогенности [3].

Например, в системе ванадий-кислород обна-
ружены такие фазы, как субоксиды (с содержани-
ем кислорода менее 50 ат. %, монооксид VO, V2O3, 
фазы гомологических рядов VnO2n–1 и V2nO5n–2, VO2 
и, наконец, высший оксид V2O5 [3, 4]. Пентаоксид 
ванадия — это диэлектрик с шириной запре-
щённой зоны Eg = 2,5 эВ. Остальные же оксиды 
в основном состоянии являются, как правило, 
полупроводниками (за исключением металли-
ческих VO и V7O13) с относительно невысо-
ким удельным сопротивлением. Замечательным 
свойством этих соединений является то, что в 
большинстве из них наблюдается переход металл-
изолятор (ПМИ) [5] при некоторой критической 
температуре Тt (см. табл. 1). Явление ПМИ (и 
связанный с ним эффект переключения) делает 
низшие оксиды ванадия — в особенности, VO2 
— потенциально перспективными материалами 
для микро- и оптоэлектроники [4, 6, 7].

Однако, получение низших оксидов ванадия 
в виде тонких пленок (что как раз и необходимо 
для их практических применений в электронике) 
представляет собой непростую технологическую 
проблему. Например, при реактивном распылении 
сложность контроля стехиометрического состава 
связана с узкой областью стабильности каждого 
оксида [7]. Зачастую, вначале получают пленки 
V2O5, после чего обычно проводится длительный 
высокотемпературный (500—1000 ˚С) отжиг в 
вакууме или инертной среде или в восстанови-
тельной атмосфере (Н2, СО, СО2). Однако, и при 
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высокотемпературном восстановлении из V2O5 
возникает целый ряд проблем: взаимодействие с 
подложкой, неизбежные загрязнения элементами 
материалов тиглей и т.п. Поэтому исследование 
возможности относительно низкотемпературного 
синтеза тонких пленок низших оксидов ванадия 
восстановлением из V2O5 представляет собой 
актуальную задачу. Одним из возможных путей 
решения данной задачи является плазменная 
обработка пленок пентаоксида ванадия [8].

Кроме того, ранее было показано, что аморф-
ные слои оксидов ванадия можно применять в 
качестве неорганического резиста для литогра-
фии с разрешением меньше 100 нм [9]. При этом 
ключевые параметры такого резиста (разрешение 
< 100 нм, чувствительность ∼15 мкКл/см2 для 
электронно-лучевого экспонирования) не усту-
пают органическим резистам, а после экспони-
рования материал обладает высокой плазмо- и 
термостабильностью, характерной для неоргани-
ческих веществ и допускающей сухое плазмен-
ное проявление. Этим диктуется необходимость 
дальнейшего изучения процессов плазменной и 
ионно-лучевой модификации оксидов ванадия.

В данной работе представлены результаты 
исследования модификации свойств плёнок ксе-
рогеля V2O5×nH2O [10] при обработке в СВЧ 
водородной плазме и при ионно-лучевой (Ar+) 
обработке.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе использовались пленки ксерогеля 
V2O5×nH2O (n = 1,6—1,8), получаемые по методи-
ке, описанной в [10, 11]. Образцы наносились на 
подложки из стекла или ситала, а толщина пленок 
(d) составляла 1 ÷ 10 мкм.

Для ИЛ экспонирования ионами Ar использо-
валась стандартная приставка ИЛТ (ионно-луче-
вого травления) к вакуумному универсальному 
посту ВУП-5М. ИЛ обработка проводилась в 
вакууме (диапазон рабочего давления в объеме 
при работе приставки — от 6,0 · 10–5 до 8 · 10–4 
мм. рт. ст.), а ионный ток на образце варьировался 
от 30 до 600 мкА.

Плазменная обработка образцов осуществля-
лась в СВЧ реакторе с отделенной плазмой [8]. 
Отметим, что подвергаемый воздействию обра-
зец размещался в стороне от локализованного 
в области волновода разряда в полузамкнутой 
полости из алюминиевой жести. Эта полость 
выполняла двоякую роль — экранировала лице-
вую сторону образца от воздействия сильного 
УФ излучения плазмы и положительно заряжен-
ных ионов (цилиндр Фарадея). Расстояние от 
образца до зоны разряда составляло до 10 см, 
при этом за время обработки (~ 1—5 мин) терми-
ческое воздействие плазмы было минимальным. 
Таким образом, реализованная конструкция реак-
тора позволила обеспечить экранировку объекта 
от нежелательных воздействий, одновременно 
поверхность образца была легкодоступна воздей-
ствию атомарного водорода, эффективно генери-
руемого СВЧ разрядом при давлении в реакторе 
≈ 10 ÷ 100 Па [8]. 

В некоторых случаях перед обработкой образ-
цы V2O5×nH2O подвергались дегидратационному 
отжигу [11] на воздухе при 300—350 оС в течение 
5—10 минут.

Свойства исходных и модифицированных 
образцов исследовались оптическими и электро-
физическими методами. Спектры пропускания 
пленок были получены на спектрофотометре 
СФ-46 в диапазоне длин волн 300—1000 нм. 
Температурные зависимости сопротивления 
измерялись стандартным 4-х зондовым методом в 
интервале температур от 15 до 250 К. При иссле-
довании на постоянном токе измерения проводи-
лись с помощью стабилизированного источника 
питания В1-13 с возможностью прецизионной 
установки тока до 10–9 А.

Таблица 1
Температуры ПМИ и изменения 

электропроводности при фазовом переходе для 
оксидов ванадия [4]

Оксид Tt, K
Скачок

электропроводности

1 V2O3 150 1010

2 V3O5 450 102

3 V4O7 240 103

4 V5O9 130 106

5 V6O11 170 104

6 V6O13 150 106

7 V8O15 70 101

8 VO2 340 105
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате ИЛ облучения исследуемых 
образцов наблюдалась существенная модифика-
ция их электрических и оптических свойств. В 
частности, после ИЛ обработки изменялась элек-
тропроводность пленок — при увеличении дозы 
W до 80 мкК/cм2 проводимость, определяемая по 
омическому участку ВАХ, возрастала почти на 2 
порядка. 

Модификация оптических свойств демонстри-
руется спектральными зависимостями пропуска-
ния на рис. 1. Можно отметить, что изменения 
оптических свойств V2O5-геля при ИЛ обработке 
качественно подобны соответствующим измене-
ниям в результате термической обработки (рис. 
2): в обоих случаях наблюдается сдвиг края 
собственного поглощения в коротковолновую 
область спектра. 

Известно, что термообработка на возду-
хе приводит к дегидратации пленок ксерогеля 
V2O5×nH2O [11], т.е. к уменьшению содержания 
воды (n). Это сказывается на оптических и элек-
трических свойствах образцов. Термообработка 
приводит к сдвигу края собственного поглощения 
в сторону меньших длин волн (увеличение шири-
ны запрещенной зоны Еg) и уменьшению пропу-
скания в длинноволновой области. Аналогичные 
изменения оптических свойств наблюдаются 
при термообработке поликристаллических (не 
гидратированных) пленок V2O5 — термохромный 
эффект [12].

Такое поведение объясняется частичным вос-
становлением V2O5, которое приводит к росту 
Еg из-за симметризации кислородных октаэдров 
[12]. Кроме того, образование кислородных 
вакансий (увеличение концентрации V4+) ведет к 
появлению дополнительных донорных уровней в 
запрещенной зоне и, как следствие, к увеличению 
поглощения в длинноволновой области спектра 
(hν < Еg). С другой стороны, рост концентрации 
дефектов нестехиометрии донорного типа дол-
жен приводить к увеличению проводимости, что 
и наблюдается в эксперименте. 

Таким образом, можно предполагать, что опре-
деленный вклад в ИЛ модификацию свойств V2O5 
связан с частичным восстановлением оксида. 
Необходимо, однако, отметить, что при ИЛ обра-
ботке с малыми дозами (W ~ 3 мкКл/cм2 — см. 
рис. 1, кривая 2) происходит не увеличение погло-
щения, а — наоборот — некоторое его уменьше-
ние (рост пропускания). Нам представляется, что 
этот эффект может быть обусловлен ИЛ распыле-
нием (т.е. уменьшением d) пленки. При увеличе-
нии W распыление поверхности, разумеется, тоже 
присутствует, но начинают доминировать про-
цессы модификации объемных свойств. Отметим, 
однако, что похожая немонотонная зависимость 
изменения свойств наблюдалась ранее при ИЛ 
(Ar+) облучении VO2 [13]: при W = 1,5 · 1016 см–2 
наблюдается рост проводимости материала, а 
затем (W = 6 · 1016 см–2) — её уменьшение. 

Что касается детального механизма модифи-
кации свойств V2O5×nH2O при ИЛ воздействии, 

Рис. 1. Зависимость коэффициента пропускания от дли-
ны волны для исходной (1) и обработанной ионами арго-
на (2, 3) плёнок гидратированного пентаоксида ванадия, 
2 — W = 3 мкКл/cм2; 3 — W = 80 мкКл/см2

Рис. 2. Зависимость коэффициента пропускания от 
длины волны для исходной (1) и термообработанной 
(2, 3) плёнок гидратированного пентаоксида ванадия:
2 — 230 °С; 3 — 270 °C
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то он, очевидно, связан с целым комплексом 
процессов (удаление воды, восстановление окси-
да, кристаллизация), которые могут протекать 
одновременно. При этом в зависимости от дозы 
облучения, тот или иной процесс может превали-
ровать, что и приводит к тому или иному резуль-
тату в наблюдаемой модификации свойств. Важно 
подчеркнуть, что хотя при ИЛ может происходить 
нагрев образцов [13], нетермические процессы 
также важны, что является следствием специфич-
ности взаимодействия плазмы с веществом [1]. 

Далее мы исследовали возможность восстанов-
ления V2O5 в низкотемпературной плазме водо-
рода без дополнительного нагрева образцов, т.е. 
практически при комнатной температуре. Перед 
плазменной обработкой образцы V2O5×nH2O под-
вергались предварительной термообработке с 
целью их дегидратации. 

Было установлено, что при обработке в СВЧ 
водородной плазме происходит эффективное 
восстановление V2O5. Об этом свидетельство-
вало резкое уменьшение удельного сопротивле-
ния образцов. Кроме того, наблюдалось измене-
ние цвета пленок после плазменной обработки. 
Относительно толстые пленки (т.е. когда интер-
ференционные эффекты не играют заметной 
роли) V2O5 имеют коричневато-желтый цвет, тогда 

как все низшие оксиды ванадия имеют цвета 
от черно-серого до темно-синего. Именно такая 
модификация оптических свойств и происходила 
в результате плазменного воздействия. 

Для исследования влияния параметров про-
цесса на степень восстановления была проведена 
серия экспериментов, в которых варьировались 
давление p, время воздействия t и расстояние 
между активной зоной разряда и образцом. Было 
установлено, что, изменяя эти параметры, можно 
получить практически любой из низших окси-
дов ванадия (что фиксировалось по особенно-
стям в температурных зависимостях электро-
проводности при определенных Tt — см. табл. 1). 
Некоторые примеры представлены на рисунках 
3 и 4. На рис. 3 показана температурная зависи-
мость сопротивления R одного из образцов после 
обработки в плазме. Зависимость R(Т) для дан-
ного образца соответствует, по-видимому, фазе 
V6O11 (Tt = 170 K). 

Температурная зависимость сопротивления 
еще одного из образцов после обработки в плаз-
ме и последующего вакуумного отжига (300 оС) 
представлена на рис. 4 (кривая 1). Данный обра-
зец представляет собой смесь фаз с высоким 
содержанием нестехиометричного (с избытком 
кислорода) V2O3 поскольку в V2O3+δ , также как и 

Рис. 3. Температурная зависимость сопротивления об-
разца – плёнки оксида ванадия, подвергнутой плазмен-
ной обработке (t = 1 мин). Зависимость R(Т) для данно-
го образца соответствует фазе, скорее всего V6O11 (Tп = 
170 K). 

Рис. 4. Температурные зависимости удельного сопротив-
ления образца оксида ванадия после обработки в плазме 
и последующего вакуумного отжига при Т = 300 °С (1). 
Для сравнения представлены зависимости ρ(Т) монокри-
сталлов V2O5, легированных хромом и титаном [3, 5]: 2 
— (V1–xCrx)2O3, x = 0,012; 3 – (V1–xTix)2O3, x = 0,01
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в (V1–xTix)2О3 (рис. 4, кривая 3) происходит пони-
жение Тt [3, 5]. Мы полагаем, что оптимизацией 
параметров (и, возможно, дополнительной термо-
обработкой) можно добиться получения чистых, 
стехиометричных пленок любого низшего оксида 
ванадия. При временах обработки меньше 1 мин. 
происходит, по-видимому, регидратация образ-
цов, т.к. в них наблюдается внутренний электро-
хромный эффект [10, 11], что свидетельствует 
о присутствии водорода. Отметим, что возмож-
ность гидрогенизации (легирования водородом), 
например, AsGa в аналогичных условиях показа-
на в [14].

На рис. 5 (кривая 1) представлена зависимость 
R(Т) для образца, полученного при обработке 
пленки V2O5 в водородной плазме в следующих 
условиях: p = 100 Па, t = 2—3 мин., а образец рас-
полагался в центре разряда. Такая зависимость 
сопротивления от температуры не наблюдалась 
ранее ни в одном из оксидов ванадия, в том числе 
— в легированных и со значительными отклоне-
ниями от точного стехиометрического состава в 
пределах области гомогенности. Отметим, что в 
области высоких температур зависимость R(T) 
имеет полупроводниковый характер, который при 
T < Tm ≈ 100 K сменяется резким падением сопро-
тивления почти на два порядка (для d ~ 5 мкм 
удельное сопротивление при Т = 20 К по порядку 
величины составляет ρ ≈ 0,1 Ом·см). 

Подобная зависимость R(T) характерна для 
недодопированных (δ > 0,1) высокотемператур-
ных сверхпроводников типа YBa2Cu3O7–δ, а также 
для материалов с «инверсным» ПМИ, когда метал-
лическая фаза является не высокотемпературной 
(как обычно), а низкотемпературной. К таким 
материалам относятся, например, NiS2–xSex, ман-
ганиты редкоземельных элементов с гигантским 
магнитосопротивлением (КМС) (см. рис.5, кривая 
2), монооксид европия, (V1–xCrx)2O3 и некоторые 
другие [3—5, 15]. Например, в легированном 
хромом V2O3 такой переход (помимо обычного 
ПМИ при 150 К — см. табл.1) происходит при 
температуре Tt2 = 200—400 К (рис. 4, кривая 2), в 
зависимости от концентрации Cr, т.е. при значи-
тельно более высоких температурах, чем Tm. 

Механизм инверсного ПМИ в сильно легиро-
ванных магнитных полупроводниках при измене-
нии типа магнитного упорядочения или при его 
разрушении состоит в следующем [15]. Радиус 
орбиты электрона на доноре в ферромагнит-
ном полупроводнике при конечных температурах 

меньше, чем при Т = 0 из-за увеличения намаг-
ниченности в окрестности донора, которая уста-
навливается благодаря косвенному обмену между 
d-спинами через электрон донора. Разность 
между средней по кристаллу намагниченностью 
и локальной намагниченностью в окрестности 
донора максимальна при температурах, близ-
ких к температуре магнитного упорядочения ТС. 
Следовательно, если при Т = 0 критерий Мотта 
[5] выполнен, он может перестать выполняться 
в окрестности ТС, и при росте температуры дол-
жен происходить переход из металлического в 
изолирующее состояние. Обзор других моделей 
ПМИ в КМС-манганитах содержится в [16]; все 
они так или иначе основаны на учете магнитных 
взаимодействий.

Многие соединения переходных и редкозе-
мельных элементов проявляют также кроссовер 
типа проводимости (знака ТКС) при определен-
ной температуре Tm. В медно-оксидных высо-
котемпературных сверхпроводниках (ВТСП), а 
также в целом ряде других анизотропных сло-
истых соединений проводимость вдоль слоев 
монотонно уменьшается с ростом температуры, 
тогда как проводимость перпендикулярно слоям 
демонстрирует металлическое поведение лишь 
при T < Tm = (50 ÷ 200) К, а при T > Tm ведет себя 
так же, как в полупроводнике (возрастает при 

Рис. 5. Температурные зависимости сопротивления: 1 
— для образца оксида ванадия после обработки в водо-
родной плазме (p = 100 Па, t = 2 мин.); 2 — для  мангани-
та La0,7Ca0,3MnO3 [16]
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повышении температуры). Общепринятого теоре-
тического объяснения температурной зависимо-
сти проводимости таких сильно коррелированных 
металлов [17] в настоящее время не существует.

Таким образом, на основании представленных 
результатов можно предположить, что в образцах 
V2O5, подвергнутых обработке в низкотемператур-
ной водородной плазме, реализуется фазовый пере-
ход в металлическое состояние при температуре 
ниже Tm ≈ 100 К. Альтернативный вариант объясне-
ния такой зависимости (рис. 5) R(T) может быть свя-
зан с поляронной проводимостью, характерной для 
V2O5 [3, 18]. В этом случае минимум в температур-
ной зависимости подвижности и, соответственно, 
максимум ρ(Т) — при Tm ~ TD/2 (TD — температура 
Дебая) обусловлен рассеянием на фононах [5].

Что касается фазового состава этих образцов, 
то в данном случае возможно образование ново-
го, ранее неизвестного соединения типа водород-
ной бронзы одного из низших оксидов ванадия 
НхVnO2n–1. Отметим, что водородные бронзы VO2 
и V2O5 известны давно и достаточно хорошо изу-
чены [18]. В то же время, низшие оксиды ванадия 
в этом отношении изучены значительно меньше, 
и в литературе практически отсутствуют данные 
на эту тему. Более детальное исследование соста-
ва, структуры и свойств данного соединения, 
равно как и механизма температурной зависимо-
сти проводимости с максимумом ρ(Т), представ-
ляет безусловный интерес и является предметом 
дальнейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате работы установлено, что воздей-
ствие низкотемпературной плазмы и ионно-луче-
вого облучения приводит к существенной моди-
фикации электрических и оптических свойств 
V2O5×nH2O, что связано с целым комплексом 
процессов (удаление воды, восстановление окси-
да, кристаллизация), которые могут протекать 
одновременно.

В частности, показана возможность эффектив-
ного восстановления пентаоксида ванадия в СВЧ 
водородной плазме и при ИЛ обработке с образо-
ванием нестехиометрического V2O5–х или низших 
оксидов ванадия. Процесс восстановления в водо-
родной плазме осуществляется при гораздо более 
низких температурах и за более короткое время 
(несколько минут), чем при обычном отжиге. 

При восстановлении в СВЧ водородной плазме 
обнаружена новая, ранее неизвестная фаза оксида 

ванадия (возможно типа НхVnO2n–1), характеризу-
ющаяся необычной зависимостью сопротивления 
от температуры с максимумом при Tt ≈ 100 K.

Отметим также, что исследования плазменной 
и ионно-лучевой модификации V2O5 актуальны с 
точки зрения синтеза VO2 и других низших оксидов 
ванадия. Представленные результаты позволяют 
предполагать, что такой синтез возможен за счет 
восстановления V2O5 при ионной бомбардировке и 
при обработке в низкотемпературной плазме.
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