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На постоянном и переменном токе измерено сопротивление терморезистора ТР-68 на основе пленки

диоксида ванадия, изучена температурная зависимость сопротивления в области фазового перехода

полупроводник–металл в условиях адсорбционного воздействия. Предложена энергетическая зонная модель,

объясняющая
”
аномальный“ отклик на адсорбцию донорных газов инверсией типа проводимости поверх-

ностных слоев диоксида ванадия.
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Введение

Фундаментальные и прикладные исследования фазово-

го перехода полупроводник–металл в диоксиде ванадия
(VO2), впервые описанного в 1959 г. [1], продолжают-
ся с неубывающим интересом. Комплексный характер

структурно-электронных трансформаций при фазовом
переходе в диоксиде ванадия приводит к тому, что мик-

роскопическая картина явления по-прежнему остается
дискуссионной [2–5]. Использование в научной литера-

туре терминов
”
переход металл–изолятор“ и

”
переход

металл–полупроводник“ для обозначения описываемого
процесса неслучайно.

По сравнению с металлом и изолятор (диэлектрик),
и полупроводник характеризуются наличием запрещен-

ной щели в энергетическом спектре носителей заряда,
различаясь количественно по величине проводимости.

Вместе с тем есть и качественные различия в механиз-

мах проводимости диэлектриков и полупроводников: в
диэлектриках перенос носителей заряда осуществляется

по локализованным в запрещенной зоне состояниям
за счет прыжкового механизма, а в полупроводниках

преобладают свободные (зонные) носители заряда —

электроны и/или дырки, и проводимость имеет актива-
ционный механизм.

При этом полупроводник может быть как собствен-
ным, с равной концентрацией электронов и дырок

(подвижность их, как правило, различна), так и при-

месным, с преобладающей концентрацией носителей
заряда одного типа. Примесная проводимость n- или

p-типа может быть вызвана как электрически активными
чужеродными атомами, так и дефектами нестехиомет-

рии полупроводникового соединения. Диоксид ванадия

называть изолятором в фазе с низкой проводимостью не
совсем корректно, так как это полупроводник с не очень

большой шириной запрещенной зоны 1E ≈ 0.6 eV.
Относительно типа носителей заряда в диоксиде вана-

дия до сих пор не имеется единого мнения. Большинство

считает основными носителями электроны, однако неко-

торые авторы развивают идею о роли дырок в фазовом

переходе [6,7]. Так, в работе [7] были исследованы

пленки диоксида ванадия p-типа проводимости, и на ос-

новании измерений эффекта Холла показана смена знака

носителей заряда при переходе от полупроводниковой

проводимости к металлической.

Вопрос о механизме перехода дырочного полупро-

водника в металлическое состояние с вырожденным

электронным газом имеет фундаментальное значение.

Очевидно, что изменение электрофизических характери-

стик материала при этом не может быть монотонным.

Изучение изменений в электронном спектре диоксида

ванадия при фазовом переходе имеет принципиальные

сложности, так как объемные монокристаллы из-за тер-

момеханических напряжений разрушаются за несколько

циклов нагревания — охлаждения. Характеристики ке-

рамических и пленочных материалов в сильной степени

зависят от условий на их внешних и внутренних поверх-

ностях. Ситуация усложняется различными дефектами

нестехиометрии поверхностных слоев и объема кристал-

литов (зерна, пленки) VO2 и, как следствие, различиями

в характере их проводимости.

Большое количество соединений в системе ванадий–
кислород [8] и легкость отклонения от стехиометрии в

оксидных фазах ванадия при относительно мягких воз-

действиях [9] приводят к неоднозначности их электро-

физических параметров, связанной как с изменениями

в пределах области гомогенности соединения, так и с

образованием других оксидных фаз.

При фазовом переходе полупроводник–металл наряду

с электропроводностью диоксида ванадия значительно

изменяются его оптические характеристики, что при-

влекательно для создания термохромных
”
умных“ сте-

кол [10–12], в том числе с использованием композит-

ных покрытий на основе различных пленкообразовате-

лей [13] и термохромного наполнителя. Существенное
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влияние на электронную подсистему поверхностных

состояний полупроводникового материала (VO2) оказы-

вают при этом условия на межфазных границах, опре-

деляемые химической природой контактирующих мате-

риалов. Одним из эффективных способов воздействия

на электронные состояния диоксида ванадия является

гидрирование [5], а также использование эффекта поля,

возникающего при хемосорбции различных газов на

его поверхности [14,15]. Роль поверхности еще боль-

ше возрастает при переходе к нанокристаллическому

материалу.

В работе [16], посвященной анализу особенностей

электропроводности монокристаллического VO2, сдела-

но заключение о прыжковом механизме проводимости

для низкотемпературной (диэлектрической) фазы диок-

сида ванадия, что обосновывается линейностью зависи-

мости электропроводности от температуры в координа-

тах ln σ − T .
Как было отмечено, для практического применения

эффектов, связанных с фазовым переходом в диоксиде

ванадия, объемные монокристаллы малопригодны вслед-

ствие их быстрого термомеханического разрушения.

Поэтому исследование механизмов переноса носителей

заряда в практически важной области температур вблизи

фазового перехода в керамических и пленочных матери-

алах представляет самостоятельный интерес.

При прыжковом механизме наряду с указанной тем-

пературной зависимостью проводимости должна наблю-

даться и определенная зависимость от частоты пе-

ременного тока, как правило, степенная зависимость

вида σ ∝ ω0.8 [17]. В этом направлении исследований

наиболее существенные новые результаты получены c

использованием метода импедансной спектроскопии для

высокоупорядоченных тонких пленок диоксида вана-

дия [18,19].
Детальный анализ электрофизических характеристик

пленок VO2 позволил авторам сделать вывод о сосу-

ществовании полупроводниковой и металлической фаз

не только в области фазового перехода, но и при

более низких температурах. При этом в работе [18]
наблюдалось уменьшение сопротивления пленок при

частотах переменного тока выше 10 kHz, тогда как в

работе [19] проводимость пленок до частот ∼ 500 kHz

оставалась практически постоянной, а при более высо-

ких частотах уменьшалась. Такой необычный результат

авторы объясняют индуктивным импедансом ультратон-

ких включений металлической фазы VO2 нитевидной

формы (filaments).
Сравнение параметров фазового перехода на постоян-

ном и переменном токе в работе [18] показало незначи-

тельное смещение нагревательной ветви петли гистере-

зиса в сторону снижения температуры, практически оди-

наковое для всех исследованных частот; охладительная

ветвь для переменного тока в работе не приведена.

Настоящая работа посвящена уточнению механизма

проводимости пленочного диоксида ванадия в темпера-

турной области вблизи фазового перехода на основании

измерения частотной зависимости проводимости и ее

температурной зависимости на постоянном и перемен-

ном токе в условиях хемосорбции паров этанола и воды.

Методика эксперимента

В качестве объекта исследований был использован

коммерческий терморезистор (ТР-68) на основе пленки

диоксида ванадия, как в закрытом корпусе, так и с

открытым корпусом для контакта VO2 с окружающей

газовой средой.

Изменение электрического сопротивления образцов

на постоянном и переменном токе (в последнем случае

с помощью LCR-метра INSTEK, модель 819) изучали в

интервале температур от комнатной до 100◦C. Измере-

ния проводили в трубчатом нагревателе в потоке воз-

духа, создаваемом микрокомпрессором, с насыщенными

парами этилового спирта (что составляет около 5% vol.)
и паров воды. Скорость нагревания и охлаждения состав-

ляла примерно 1 deg/min.

При исследовании влияния адсорбции молекул воды в

стационарных условиях терморезистор с открытым кор-

пусом помещали в герметичную измерительную ячейку,

для удаления паров воды из которой использовали

осушитель с гранулированным мелкопористым силика-

гелем. Требуемые значения относительной влажности

воздуха в ячейке задавали с использованием насыщен-

ных растворов солей.

Результаты и их обсуждение

Сопротивление терморезистора при частотах до

10 kHz практически постоянно, что свидетельствует о

преобладании в проводимости VO2 при комнатной тем-

пературе делокализованных носителей заряда. В то же

время для более высоких частот наблюдается умень-

шение сопротивления с ростом частоты вследствие

”
включения“ прыжкового механизма электропереноса.

На рис. 1 приведена температурная зависимость со-

противления терморезистора на постоянном токе и

переменном токе максимальной частоты (100 kHz). В об-

ласти температур от комнатной до начала фазового

перехода зависимость сопротивления от температуры на

постоянном токе более сильная, чем на переменном, что

качественно совпадает с приведенными в [18] данными.
Основные различия в измерениях на постоянном и пе-

ременном токе наблюдаются в области петли гистерези-

са, характерного для фазового перехода полупроводник–
металл в диоксиде ванадия. Для терморезистора ТР-

68 фазовый переход с изменением сопротивления при-

мерно на 4 порядка занимает температурный интервал

около 10 deg, в отличие от результатов работы [18],
где процесс изменения сопротивления на 3 порядка

занимает на температурной шкале 40 deg. Для термо-

резистора ТР-68 при измерениях на переменном токе

петля гистерезиса расширяется на несколько градусов и
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Рис. 1. Зависимость сопротивления терморезистора ТР-68

от температуры: 1 — переменный ток, 2 — постоянный

ток. Правая ветвь петли гистерезиса — нагрев, левая —

охлаждение.

смещается в сторону более высоких температур, причем

нагревательная ветвь смещена более значительно, чем

охладительная.

Известно, что фазовый переход полупроводник–
металл в керамическом и пленочном диоксиде ванадия

представляет собой перколяционный процесс. Наблю-

даемая в экспериментах по проводимости петля тер-

мического гистерезиса отражает процесс образования

бесконечного проводящего кластера вблизи перколяци-

онного порога [20,21]. Фактически происходит переход

полупроводник–металл в каждом кристаллите и перко-

ляционный переход по всей совокупности кристаллов

в целом [4]. Поэтому при измерениях проводимости

на переменном токе термическое положение порога

протекания может зависеть от частоты измерительного

сигнала.

В целом анализ параметров петли гистерезиса прово-

димости керамического и пленочного диоксида ванадия

при измерениях на переменном токе представляет чрез-

вычайно сложную задачу. Тем не менее мы полагаем,

что в перколяционный переход в диоксиде ванадия

дают вклад как носители заряда, локализованные на

дефектных центрах, так и делокализованные (зонные)
носители заряда. Поэтому при температурах вблизи

фазового перехода в диоксиде ванадия, по-видимому,

имеет место смешанный механизм проводимости.

Измерение на переменном токе (100 kHz) параметров
перехода полупроводник–металл для терморезистора

на основе пленки диоксида ванадия (n-типа по знаку

эффекта Зеебека) с открытым корпусом в атмосфере

паров этанола (рис. 2) и воды (рис. 3) дало следующие

результаты.

Добавление в поток воздуха насыщенных паров эта-

нола приводит к повышению сопротивления диоксида

ванадия в полупроводниковой фазе и, как следствие, к

смещению фазового перехода в область более высоких

температур в среднем на 4 deg. Охладительная ветвь

петли гистерезиса смещена в сторону более высоких

температур несколько меньше, так что в целом петля

в атмосфере паров этанола расширяется.

Такое проявление хемосорбционного эффекта поля

характерно для взаимодействия донорного газа (восста-
новителя) с полупроводником p-типа. Диоксид ванадия

в восстановительной среде должен иметь электронную

проводимость, определяемую ионами ванадия более низ-

кой степени окисления (V+3), однако известна его спо-

собность к окислению кислородом воздуха, и многие ав-

торы отмечают, что на поверхности VO2 может присут-
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Рис. 2. Зависимость сопротивления терморезистора ТР-68

от температуры в потоке воздуха (1) и в потоке воздуха

с насыщенными парами этанола (2). Правая ветвь петли —

нагрев, левая — охлаждение. Частота измерительного сиг-

нала 100 kHz. На вставке — фотография терморезистора с

открытым корпусом.
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Рис. 3. Зависимость сопротивления терморезистора ТР-68

от температуры в потоке воздуха (1) и в потоке воздуха

с насыщенными парами воды (2). Правая ветвь петли —

нагрев, левая — охлаждение. Частота измерительного сигна-

ла 100 kHz.
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ствовать высший оксид V2O5. Дырочная проводимость

диоксида ванадия в этом случае может быть следстви-

ем избытка аниона относительно стехиометрического

количества, по крайней мере, в поверхностных слоях,

которые и определяют адсорбционное взаимодействие.

В потоке воздуха с насыщенными парами воды наблю-

дается снижение сопротивления образца и температуры

фазового перехода, также обратимое. Разнонаправлен-

ное влияние паров этанола и воды является несколько

неожиданным и требует дальнейшего изучения. Заметим

также некоторое различие в электрических характери-

стиках терморезистора с закрытым и открытым корпу-

сом, что может быть связано с влиянием остаточной

технологической атмосферы в его корпусе.

В работе [14] представлены результаты отдельного

исследования влияния хемосорбции донорных и акцеп-

торных газов на параметры фазового перехода в плен-

ках смешанного оксида ванадия, полученных золь-гель

методом [22].
Для структуры с гетерофазной пленкой, содержащей

фазу VO2(B), при исследовании температурной зави-

симости сопротивления на постоянном и переменном

токе наблюдались характерные для фазового перехода

ступенчатое изменение проводимости и петля гистерези-

са в интервале температур 50−70◦C. Суммарное изме-

нение сопротивления структуры при фазовом переходе

в диоксиде ванадия было не слишком значительным

(2.5−3 раза), что связано с протеканием тока по другим

фазам оксидов ванадия.

Ширина петли гистерезиса для фазового перехода в

диоксиде ванадия составила примерно 15 deg. Хемосорб-

ция паров этанола смещала фазовый переход в область

высоких температур более чем на 10 deg, при этом

петля гистерезиса становилась заметно шире (примерно
на 4 deg). Общее сопротивление структуры повышалось.

Озон сравнительно невысокой концентрации (на
уровне 10 ppb) влияет на фазовый переход менее значи-

тельно и в противоположном направлении — несколько

снижает температуру перехода и сопротивление пленки

в целом.

Исследованные пленки оксида ванадия проявили до-

статочную стабильность в условиях термоциклирования

в окислительно-восстановительной атмосфере без замет-

ной деградации электрических характеристик.

О механизме влияния хемосорбции донорных и

акцепторных газов на параметры фазового перехода

полупроводник–металл в диоксиде ванадия можно вы-

сказать следующие предположения. На поверхности

пленки VO2 n-типа проводимости в результате сорбции

атмосферного кислорода в принципе может образовы-

ваться инверсионный слой (с дырочной проводимостью),
сопротивление которого в восстановительной атмосфере

должно повышаться, что и наблюдается в эксперименте.

Озон лишь незначительно усиливает действие кислоро-

да.

На рис. 4 показана качественная зонная модель

поверхностного слоя диоксида ванадия, позволяющая

RS RB

lD

linv

EC

EF

EV

1
2

3
4

Рис. 4. Качественная зонная модель поверхности VO2 в

условиях хемосорбции газов: 1 — воздух, 2 — воздух с

озоном, 3 — воздух с парами этанола, 4 — воздух с парами

воды. EC — энергия дна зоны проводимости, EF — энергия

Ферми, EV — энергия потолка валентной зоны, lD — длина

экранирования Дебая, linv — толщина инверсионного слоя,

RS — сопротивление поверхностного слоя (n- или p-типа
проводимости), RB — сопротивление объемного слоя диоксида

ванадия (n-типа проводимости).

объяснить совокупность наблюдаемых результатов. Из-

меряемая величина сопротивления диоксида ванадия

складывается из сопротивления объемного слоя (RB) и

поверхностного слоя (RS). Последнее может существен-

но изменяться (увеличиваться или уменьшаться) при хе-

мосорбции газов — доноров или акцепторов электронов

(восстановителей или окислителей соответственно).
При переходе проводимости поверхностного слоя ди-

оксида ванадия от дырочного типа к электронному типу

(через область собственной проводимости) в восстано-

вительной атмосфере сопротивление пленки должно из-

меняться немонотонно. Эксперимент подтверждает это

предположение (рис. 5).
В соответствии с предложенной зонной моделью, мо-

лекулы воды, адсорбированные на поверхности пленки

диоксида ванадия, проявляют свойства донора элек-

тронов. При относительной влажности p/ps до 12%

сопротивление инверсионного слоя (p-типа) возрастает,

но с дальнейшим увеличением p/ps толщина этого слоя

уменьшается, и весь диоксид ванадия становится элек-

тронным. Молекулы воды при невысокой температуре

(20◦C) оказываются более
”
сильным“ донором электро-

нов, чем молекулы этанола, вследствие их большого

дипольного момента.

Аналогичная немонотонность в изменении оптиче-

ских свойств при электрохимически индуцированном

фазовом переходе в диоксиде ванадия была обнаружена

ранее [23].
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Рис. 5. Зависимость сопротивления терморезистора ТР-68 от

относительной влажности воздуха при температуре20◦C.

Исследование влияния адсорбционных воздействий

на электрофизические характеристики пленок диокси-

да ванадия в условиях предварительного вакуумирова-

ния [24] показало ожидаемое для полупроводника n-
типа поведение. Хемосорбция атмосферного кислорода

(в зависимости от длительности и температуры воздей-

ствия), по-видимому, может приводить к образованию

на поверхности диоксида ванадия инверсионного слоя с

дырочной проводимостью.

Для гетерофазных пленок влияние хемосорбции газов

на положение и форму петли гистерезиса может быть

связано не только с процессами непосредственно в

диоксиде ванадия, но и с изменениями в фазах других ок-

сидов (например, дегидратацией пентаоксида ванадия в

парах этанола или окислением-восстановлением V6O13).

Заключение

Таким образом, на постоянном токе и переменном

токе в диапазоне частот 12−100 kHz измерено сопро-

тивление серийно выпускаемого терморезистора ТР-

68 на основе пленки VO2. На постоянном токе и на

частоте 100 kHz измерена температурная зависимость

сопротивления в диапазоне температур, включающем

область фазового перехода.

Анализ полученных результатов позволяет заключить,

что в этой температурной области проводимость полу-

проводниковой фазы диоксида ванадия осуществляется

как по прыжковому, так и по зонному механизму. При

работе терморезистора на переменном токе наблюдается

расширение петли температурного гистерезиса.

Хемосорбция (включая изменение количества адсор-

бированного на пленке VO2 атмосферного кислорода)
влияет, по-видимому, как на концентрацию зонных но-

сителей заряда, так и изменяет параметры дефектных

центров, участвующих в проводимости по прыжковому

механизму.

В настоящей работе на примере паров этанола и воды

показано, что с помощью хемосорбции газов можно

обратимо управлять параметрами фазового перехода

полупроводник–металл в пленках диоксида ванадия.
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