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тельный практический интерес. Особенную акту-
альность эта тематика приобретает в последнее 
время в связи с тем, что оксидные материалы в 
нанометровом масштабе проявляют новые по срав-
нению с объемными образцами свойства. Однако, 
для того, чтобы интегрировать диоксид ванадия в 
такую бурно развивающуюся область, как наноэ-
лектроника, необходимо исследовать ФПМП в тон-
копленочных наноструктурах на основе VO2. В 
этом направлении в последнее время достигнуты 
значительные успехи [3—5].

Несомненный интерес представляет легирова-
ние пленок диоксида ванадия, что позволяет ме-
нять параметры ФПМП в широких пределах. Вве-
дение большого количества примеси должно при-
водить к металлизации, а сильно коррелированные 
металлические системы, близкие к ФПМП, пред-
ставляют интерес с точки зрения поиска новых вы-
сокотемпературных сверхпроводников (ВТСП) [7]. 
Все это ставит перед исследователями задачу по-
лучения легированных тонких пленок оксидов ва-
надия разнообразными способами с тем, чтобы 
иметь возможность сравнить достоинства и недо-
статки тех или иных методов получения (в том чис-
ле и наноструктур на основе VO2) применительно 
к различным конкретным условиям.

В данной работе представлены результаты ис-
следования электрофизических свойств пленок ди-
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для использования в функциональных элементах 
электроники [1—6].

Его необычные свойства обусловлены сильны-
ми корреляциями d-электронов. Одним из таких 
свойств является фазовый переход металл-
полупроводник (ФПМП), который происходит при 
температуре Tt = 340 К [1] и сопровождается изме-
нением электропроводности σ до 5 порядков вели-
чины. При этом параметры перехода (величина Tt, 
ширина петли гистерезиса, скачок σ при переходе 
и др.) зависят от различных факторов, в частности 
от стехиометрии, наличия примесей и дефектов. 
Кроме того, в диоксиде ванадия, как и в некоторых 
других оксидах переходных металлов, наблюдает-
ся связанное с ФПМП явление электрического пе-
реключения — резкое, значительное и обратимое 
изменение величины проводимости системы под 
действием приложенного электрического поля. 
ФПМП и электрическое переключение обуславли-
вают возможность использования диоксида вана-
дия в температурных сенсорах, оптических пере-
ключателях, элементах памяти, энергосберегаю-
щих покрытиях для стекол, носителях оптической 
информации и термохромных индикаторах [1—4].

Поэтому совершенствование методов получе-
ния пленок диоксида ванадия представляет значи-
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оксида ванадия (в том числе легированных воль-
фрамом и водородом) полученных расплавным 
золь-гель методом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки пентаоксида ванадия V2O5 · nH2O полу-

чены расплавным золь-гель методом с последую-
щим восстановлением V2O5 · nH2O до VO2 в вакуу-
ме при Т = 500° C [6]. Важно подчеркнуть, что 
золь-гель технология получения пленок VO2 отли-
чается от других способов синтеза тонких пленок 
своей простотой, так как она не требует примене-
ния сложного технологического оборудования. Это 
является чрезвычайно важным в случае массового 
производства. Однако получать легированные 
пленки с точно контролируемой высокой концен-
трацией примеси (в частности, вольфрама) рас-
плавным методом не удается, из-за низкой раство-
римости WO3 в расплаве V2O5, а также за счет по-
терь, возникающих при взаимодействии WO3 с ма-
териалом тигля (алунд). Детали получения образ-
цов описаны в работах [6—9].

Измерение температурных зависимостей удель-
ного сопротивления ρ проводилось по стандартной 
четырехзондовой методике с помощью автомати-
зированной установки на базе персонального ком-
пьютера и платы PCI-1800H, предназначенной для 
ввода/вывода аналоговых и цифровых сигналов. 
Вольт-амперные характеристики (ВАХ) измеря-
лись двухзондовым методом на приборе Keithley 
2410. Скорость развертки напряжения была 10—25 
В/с, а ток ограничения варьировался в пределах от 
10 до 150 мкА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены температурные зависимо-

сти удельного сопротивления пленок, изготовлен-
ных расплавным золь-гель методом. Видно, что 
при кратковременном восстановлении пленок 
V2O5 · nH2O в вакууме формирование фазы VO2 пол-
ностью произойти не успевает. С ростом продол-
жительности отжига в вакууме уменьшается удель-
ное сопротивление пленок в полупроводниковой 
фазе, растет величина отношения удельных сопро-
тивлений при 50° C и 80° C ρ(50° C)/ρ(80° C), со-
ответственно, в полупроводниковой и металличе-
ской фазах, уменьшается ширина и протяженность 
по температуре петли гистерезиса. Качественный 
фазовый анализ показал, что в результате нагрева-
ния в вакууме в течение часа пленок V2O5 · nH2O 
образуется нестехиометрический VO2, близкий по 
составу к V6O13.

Далее были проведены эксперименты по леги-
рованию пленок диоксида ванадия водородом и 
вольфрамом. Актуальность этой задачи обуслов-
лена тем, что пленки VO2:(W, H) проявляют метал-
лические свойства вплоть до самых низких темпе-
ратур [2, 7]. Легирование водородом при обработ-
ке в СВЧ Н+-плазме приводит к кардинальным из-
менениям свойств пленок V2O5-геля. В частности, 
при определенных режимах обработки могут быть 
получены образцы, обнаруживающие температур-
ную зависимость сопротивления с максимумом при 
Т ≈ 100 К [7, 9].

Для наблюдения явления переключения в 
структурах металл — V2O5 · nH2O — металл снача-
ла проводилась электрическая формовка, в резуль-
тате которой в пленке ксерогеля V2O5 образуется 
канал, пол ностью или частично состоящий из VO2.

Для пленок, легированных вольфрамом, было 
показано, что легирование на уровне ~ 3 at.% ста-
билизирует параметры переключения [7, 8]. На 
рис. 2 показана зависимость статистической по-
грешности порогового напряжения, обнаружива-
ющая явный минимум вблизи концентрации воль-
фрама 3 at.%. Объясняется это тем, что для неле-
гированных пленок разброс чрезвычайно велик 
(из-за статистического характера процесса элек-
трической формовки) [10], тогда как при макси-
мальной концентрации вводимой примеси ФПМП 
вырождается и переключение исчезает [11, 12]. 
Между этими двумя крайними ситуациями должен 
быть оптимальный (с точки зрения стабильности 

Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопро-
тивления пленок на ситалле, изготовленных расплав-
ным золь-гель методом при различной продолжитель-
ности отжига в вакууме (1 — 15 мин, 2 — 30 мин, 3 
— 45 мин, 4 — 60 мин).
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параметров переключения) уровень легирования, 
который и был зафиксирован.

Между тем, при легировании вольфрамом пле-
нок V2O5-геля, полученных расплавным методом, 
выяснилось, что максимальная концентрация W, 
которую удается получить данным методом, со-
ставляет ~12 аt.% [6, 11, 12], тогда как для метал-
лизации необходимо 14 аt.% [1]. По-видимому, по-
высить концентрацию вольфрама в диоксиде вана-
дия можно с помощью алкоксидного химического 
синтеза [8, 13]. Предварительные результаты 
(рис. 3) показали перспективность такого подхода; 
данная работа продолжается, и ее результаты бу-
дут представлены позже.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что расплавным золь-гель методом 

можно получать тонкие пленки пентаоксида и ди-
оксида ванадия, в том числе с примесями, облада-
ющие свойствами, полезными с точки зрения раз-
личных вариантов их практического применения.

Отметим, что в литературе есть данные о жид-
кофазной методике получения пленок геля WO3-
V2O5 [14], так что данная задача в принципе может 
быть успешно решена.

Решение же указанной задачи позволит полу-
чать пленки VO2 с варьируемыми параметрами 
ФПМП (что важно с точки зрения получения на-
ноструктур на основе оксидов ванадия, в частно-
сти, для микроболометров [3, 15]), а также 
V0,86W0,14O2 — сильно коррелированного металла 
[1], близкого к ФПМП, который может служить 
прекурсором для поиска новых ВТСП соединений 
[7].

Работа была поддержана аналитической ве-
домственной целевой программой «Развитие на-
учного потенциала высшей школы 2009—2010» 
(проекты № 4978, 8051) Министерства Образо-
вания и Науки Р.Ф., а также грантом CRDF, U.S.A. 
(award No. RUX0-013-PZ-06).
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