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Исследованы изменения характеристик фазового перехода полупроводник-металл в поликристал-
лических пленках VO2, полученных методом химического осаждения из паров ацетилацетоната ва-
надила и кислорода при вариации температуры синтеза от 373 до 473°C и давления кислорода в ис-
ходной газовой смеси от 25 до 90 ст. см3/мин. Критическая температура фазового перехода и шири-
на гистерезиса рассчитаны из температурных зависимостей коэффициентов отражения пленок.
Эти зависимости определены с использованием специальной спектрофотометрической системы
при термоциклировании образцов в интервале от комнатной температуры до 100°C. Установлена
взаимосвязь характеристик фазового перехода с фазовым составом и текстурой пленок. Обнаруже-
но, что наибольшая критическая температура и наименьшее значение ширины гистерезиса соот-
ветствуют пленкам, которые содержат единственную моноклинную фазу VO2(M1) с преимуще-
ственной ориентацией (текстурой) кристаллитов в плоскости (011).
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Явление фазового перехода “полупроводник–
металл” (ППМ) при температуре 68°C в диоксиде
ванадия VO2 известно с 1959 г. [1]. К настоящему
времени исследователи достигли значительного
прогресса как в фундаментальном понимании
природы ППМ [2–5], так и в развитии приклад-
ных применений этого материала [6–14]. ППМ
полностью обратим, и сопровождается превра-
щением моноклинной фазы M1 в тетрагональную
R (структурный тип рутила) при нагревании, и,
наоборот – при охлаждении [15]. На температур-
ных зависимостях всех физико-химических
свойств пленок наблюдается гистерезис в области
ППМ. Наиболее значительный скачок при ППМ
испытывает электропроводность диоксида вана-
дия – 5 порядков по величине для монокристал-
лов. Изменение проводимости и другие электро-
физические явления, происходящие при ППМ,
находят ряд важных практических применений, в
частности, в качестве электронных ключей и бо-
лометров [6, 7]. Поглощение света существенно
возрастает в инфракрасной и терагерцовой обла-
стях спектра при переходе из моноклинной в тет-
рагональную фазу. На этом явлении основаны
системы переключения и нелинейно-оптическо-

го ограничения мощных инфракрасных и тера-
герцовых источников [8–10].

Объемный монокристалл VO2 разрушается
при прохождении ППМ из-за механических на-
пряжений, вызванных деформацией кристалличе-
ской решетки. В связи с этим, широко исследуют-
ся и применяются тонкие пленки диоксида вана-
дия. Применения пленок VO2 в оптоэлектронике,
фотонике и микросистемной технике весьма зна-
чительны, поэтому систематические исследования
их свойств представляют собой актуальную зада-
чу. Известны различные методы получения пле-
нок VO2 – золь-гель, физическое осаждение (маг-
нетронное распыление, лазерная абляция и др.),
химическое осаждение из паров летучих металл-
органических соединений (metallorganic chemical
vapor deposition, MOCVD) [16–21]. В процессах
MOCVD существует довольно узкое “окно” усло-
вий осаждения (температура в реакторе, давление
реагентов), в котором формируются пленки, име-
ющие требуемые состав, структуру и свойства.
Это окно может быть выявлено только при in situ
температурных исследованиях свойств пленок,
полученных при разных условиях процесса оса-
ждения. Тем не менее, процессы MOCVD весьма
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перспективны в промышленности. Например,
MOCVD технология “умных” окон, позволяю-
щих поддерживать заданную температуру в поме-
щении, приобрела промышленные масштабы и
может считаться одним из примеров энергосбе-
регающих технологий [11, 12, 20].

В настоящей работе для определения характе-
ристик ППМ исследованы изменения оптиче-
ских коэффициентов отражения поликристалли-
ческих пленок VO2, полученных методом MOC-
VD из смеси паров ацетилацетоната ванадила и
кислорода, при изменении температуры роста и
давления кислорода в исходной газовой смеси.
В результате установлены изменения критиче-
ской температуры ППМ и ширины гистерезиса
при варьировании условий синтеза пленок. Фазо-
вый состав и кристаллографическая ориентация
пленок устанавливались методом рентгеновской
дифракции (РД). Определение взаимосвязи харак-
теристик ППМ с фазовым составом и текстурой
пленок является актуальной задачей, так как кри-
тическая температура, ширина и протяженность
ветвей гистерезиса в большинстве прикладных
применений имеют принципиальное значение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пленки VO2 синтезированы методом MOCVD
при давлении в реакторе 2 мм рт. ст. В качестве
прекурсора использовался ацетилацетонат вана-
дила VO(C5H8O2)2 (чистота 98%, компания Sigma-
Aldrich). Пары прекурсора подавались в зону ро-
ста пленок потоком газа-носителя (аргон ос. ч.).
Окислителем служил кислород (“ос. ч.”). Синтез
пленок проводился на подложках монокристал-
лического кремния Si(100). Более подробно усло-
вия осаждения описаны в [22]. Получены и иссле-

дованы две серии образцов. Первая серия получе-
на при температурах осаждения 373–473°C и
потоке кислорода 25 ст. см3/мин, вторая – при
температуре 463°C и варьировании потока кисло-
рода в пределах 25–90 ст. см3/мин. Температура
прекурсора во всех процессах поддерживалась
равной 140°C.

Толщина пленок определялась методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на
поперечном сечении образцов с использованием
сканирующего электронного микроскопа JSM-
6700F (JEOL, Япония).

Для регистрации спектров отражения исполь-
зовалась спектрофотометрическая система, со-
стоящая из спектрометра “Колибри-2” (ВМК
“Оптоэлектроника”, Россия), зонда отраже-
ния/обратного рассеяния QR-400-7 (Ocean Op-
tics, США), дейтерий-вольфрамовой лампы
AvaLight-DHS (Avantes, Нидерланды) и цилин-
дрической резистивной печи [23]. Измеряемые
величины представляли собой относительные ко-
эффициенты отражения R/RSi, где R – коэффи-
циент отражения образца, RSi – коэффициент от-
ражения кремния. В эксперименте температура
изменялась от комнатной до 100°C и затем снова
до комнатной со скоростью 60°C/ч. Спектры от-
ражения записывались 1 раз в минуту в спек-
тральном диапазоне 400–1000 нм.

Рентгенофазовый анализ выполнен на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-7000 (θ–2θ сканиро-
вание, излучение CuKα, Ni фильтр, 2θ = 5°–60°,
шаг 0.03°, время накопления данных 5 с). Ди-
фрактограммы интерпретированы с помощью
программного обеспечения Search Match и Pow-
der Diffraction Files (PDF) [24].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно данным СЭМ, толщины всех иссле-

дованных пленок находились в диапазоне 140–
260 нм, что в несколько раз больше, чем область
когерентного рассеяния, составляющая в этом
интервале температур осаждения не более 45 нм
[22].

При ППМ вид спектра отражения заметно из-
меняется (рис. 1). Для расчета характеристик
ППМ (критической температуры и ширины ги-
стерезиса) строился гистерезис на длине волны,
соответствующей наибольшему изменению ко-
эффициента отражения. В рассмотренном на рис. 1
случае это соответствует длине волны около 800 нм
(рис. 2). Отметим, что выбор длины волны не
влияет на параметры гистерезиса и определяется
условием минимальных шумов.

В результате обработки спектров отражения
пленок по методике, описанной в [23], получены
зависимости температуры фазового перехода и
ширины петли гистерезиса от температуры оса-

Рис. 1. Спектры отражения, записанные при темпе-
ратурах 25°C (1) и 80°C (2), для пленки VO2, осажден-
ной при температуре 433°C.
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ждения (рис. 3). На этих зависимостях можно
условно выделить три области, которые обозна-
чены цифрами I, II, III. Для всех областей иссле-
дована структура пленок методом РД. Дифракто-
граммы нескольких пленок представлены на
рис. 4. Они выбраны так, чтобы были отчетливо
видны изменения, о которых пойдет речь.

Ранее установлено [22], что при температурах
осаждения ниже 413°C пленки содержат, помимо
стабильной моноклинной фазы М1, метастабиль-
ную В-фазу диоксида ванадия. Данная работа под-
тверждает этот факт (рис. 4, дифрактограмма I).
Существование в пленках смеси VO2(M1) +
+ VO2(B) соответствует области I на рис. 3. С ро-
стом температуры осаждения содержание B-фазы
уменьшается и это приводит к увеличению кри-
тической температуры и уменьшению ширины
гистерезиса.

При температурах осаждения пленок в интер-
вале 413–453°C (рис. 3, область II) критическая
температура фазового перехода и ширина петли
гистерезиса изменяются незначительно. В этом
интервале, согласно данным РД, образуются од-
нофазные пленки, содержащие только фазу М1
(рис. 4, дифрактограмма II). Существенно, что на
дифрактограммах пленок преобладает рефлекс
011 при 2θ = 27.78°, то есть имеет место преиму-
щественная ориентация кристаллитов в пленках
(текстура). Это согласуется с результатами работы
[22], где обнаружена текстура у пленки, получен-
ной внутри этого же интервала температур синте-
за (при 440°C).

При повышении температуры осаждения в ин-
тервале 453–473°C происходит существенное
уменьшение критической температуры и увели-
чение ширины гистерезиса (рис. 3, область III).

Текстура пленок нарушается: на дифрактограм-
мах появляются рефлексы от других плоскостей
решетки (рис. 4, дифрактограмма III). В [22] так-
же обнаружено появление других рефлексов на
дифрактограмме пленки, осажденной при 470°C.
Таким образом, следует считать, что изменение
текстуры происходит при температуре осажде-
ния, расположенной между 453 и 463°С.

Изменение потока кислорода O2 в процессах
осаждения пленок при температуре 463°C, соот-
ветствующей области III, приводит к заметным
изменениям характеристик ППМ (рис. 5). На-
блюдается рост критической температуры фазо-
вого перехода с ростом потока O2 (рис. 5а). При
потоках O2, равных 60 и 90 ст. см3/мин, эта величи-
на (∼67°C) близка к значению, характерному для
монокристаллов VO2. Ширина гистерезиса умень-
шается с ростом потока O2 и при 90 ст. см3/мин до-
стигает 4.5°C (рис. 5б). Исследование структуры
пленок методом РД показывает наличие только
фазы M1 в пленках (рис. 6). На дифрактограммах

Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента
отражения на длине волны 800 нм для пленки VO2,
осажденной при температуре 433°C. Стрелками пока-
заны направления изменения температуры.
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всех образцов присутствуют рефлексы от разных
плоскостей, но заметно преобладает рефлекс 011
при 2θ = 27.78°. С увеличением потока O2 относи-
тельная интенсивность этого рефлекса растет.
Пленку, синтезированную при потоке O2, равном
90 ст. см3/мин, можно считать текстурированной.

Полученные результаты показывают, что из-
менения характеристик ППМ (рис. 3, 5) коррели-
руют с изменениями ориентации кристаллитов.
В области II формируются пленки со сравнитель-
но высокой критической температурой ППМ и
малой шириной гистерезиса. Зерна в этих плен-

ках имеют преимущественную кристаллографи-
ческую ориентацию (текстуру). Исчезновение
текстуры приводит к уменьшению критической
температуры и уширению гистерезиса. Известно,
что монокристаллы диоксида ванадия испытыва-
ют фазовый переход при температуре 68°C с ши-
риной петли гистерезиса 1–2°C [1, 15]. Важно,
что приближение параметров ППМ в пленках к
величинам, соответствующим монокристаллу,
наблюдается только тогда, когда пленки тексту-
рированы. Этот же вывод справедлив для серии
пленок, полученных при одной и той же темпера-

Рис. 4. Дифрактограммы пленок VO2, осажденных при температурах: I – 393°C, II – 453°C, III – 463°C. Вертикальные
прямые линии соответствуют наиболее интенсивным рефлексам. Обозначены кристаллические фазы и индексы
Миллера их дифракционных отражений: B – метастабильная моноклинная B-фаза VO2, M1 – стабильная моноклин-
ная фаза VO2. Рефлексы подложки (кремния) не обозначены.
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туре, но разных потоках O2. При максимальном
потоке O2, равном 90 ст. см3/мин, получены тек-
стурированные пленки, параметры ППМ кото-
рых незначительно отличаются от монокристал-
лической формы VO2. По-видимому, преимуще-
ственная ориентация кристаллитов является
признаком более совершенной структуры пле-
нок. Нарушение текстуры, то есть присутствие
кристаллитов с разной ориентацией, можно ин-
терпретировать как дефектность пленки. Харак-
теристики ППМ кристаллитов оказываются за-
висимыми от ориентации этих кристаллитов и от
окружения кристаллитами с другими ориентаци-
ями, что и приводит к уширению гистерезиса, а
также к уменьшению критической температуры.
Похожие выводы можно сделать относительно
влияния B-фазы в области I.

Совокупность проведенных исследований
свойств двухфазных пленок, образующихся при
температурах осаждения ниже 413°C (область I),
позволяет считать их непригодными для практи-
ческого использования. Фазовый переход в них
хотя и обнаруживается, но он сравнительно слабо
выражен и часто не полностью обратим.

Практическое использование области III, хотя
и затруднительно из-за высокой чувствительно-
сти свойств к температуре осаждения, но пред-
ставляет интерес как способ получения пленок,
имеющих широкую петлю гистерезиса, необхо-
димую во многих приложениях. Кроме того, под-
бор оптимальных концентраций VO(C5H8O2)2 и
O2 в рабочей газовой смеси позволяет, как пока-

зано выше, приблизить характеристики ППМ
пленок к параметрам монокристаллов.

В данной работе на феноменологическом
уровне проведено исследование зависимостей ха-
рактеристик ППМ пленок VO2 от условий про-
цесса MOCVD и соответствующих изменений
фазового состава и текстуры. Детальные причины
наблюдаемых закономерностей еще предстоит
выяснить. Текстура не является первичным фак-
тором, от которого следует отталкиваться при ин-
терпретации изменений параметров ППМ. Она
сама может управляться иными факторами, кото-
рые требуют дополнительных исследований.
Среди этих факторов отметим стехиометрию, де-
фектность, в том числе вакансии кислорода, на-
личие ванадия с разными степенями окисления,
механические напряжения и пр. Тем не менее,
показаны возможности метода MOCVD при ре-
шении задачи получения пленок с необходимы-
ми значениями характеристик фазового перехо-
да. В частности, варьирование условий процесса
осаждения позволило получить пленки с шири-
ной гистерезиса от 4.5 до 22°C. Эта возможность
представляется нам весьма значимой. Известно,
что в зависимости от сферы применения пленок
диоксида ванадия, к ним могут предъявляться
разные требования с точки зрения ширины гисте-
резиса. В устройствах памяти требуется большая
ширина гистерезиса, чтобы устойчиво сохранить
одно из стабильных состояний запоминающего
элемента, а в ограничителях мощных световых
потоков, наоборот, необходима узкая петля, но
протяженность ее ветвей должна быть значитель-

Рис. 6. Дифрактограммы пленок VO2, осажденных при температуре 463°C и потоках кислорода (ст. см3/мин): I – 25,
II – 60, III – 90. Вертикальными прямыми линиями обозначены рефлексы фазы M1, указаны соответствующие им ин-
дексы Миллера.
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ной. Последний случай характерен для пленок,
полученных в данной работе при потоке кислоро-
да 90 ст. см3/мин (рис. 7).

Таким образом, определены характеристики
фазового перехода в пленках диоксида ванадия в
зависимости от температуры синтеза и потока
кислорода из смеси паров ацетилацетоната вана-
дила и кислорода в процессе MOCVD. Фазовый
состав пленок исследован методом РД, а характе-
ристики фазового перехода – методом спектро-
фотометрии.

При температурах осаждения ниже 413°C
пленки представляют собой смесь моноклинных
фаз М1 и В. Присутствие метастабильной B-фазы
изменяет характеристики фазового перехода:
критическая температура уменьшается, а ширина
гистерезиса увеличивается при уменьшении тем-
пературы осаждения, которое сопровождается
увеличением содержания B-фазы.

Зависимости критической температуры фазо-
вого перехода и ширины гистерезиса от темпера-
туры осаждения имеют область мало изменяю-
щихся значений в интервале 413–453°C. В этой
области образуются текстурированные пленки,
содержащие кристаллиты фазы M1, преимуще-
ственно ориентированные в плоскости (011).

Увеличение температуры осаждения в интер-
вале 453–473°C приводит к заметному уменьше-
нию критической температуры и увеличению
ширины гистерезиса. При этом наблюдается на-
рушение текстуры: дифрактограммы пленок со-
держат рефлексы от разных плоскостей решетки.

При температуре осаждения пленок 463°C уве-
личение потока кислорода от 25 до 90 ст. см3/мин

привело к увеличению критической температуры
до ∼67°C и уменьшению ширины гистерезиса до
4.5°C. В данном случае также обнаружено, что эти
изменения соответствуют текстурированию кри-
сталлитов в плоскости (011).

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИНХ СО РАН.
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Рис. 7. Температурная зависимость коэффициента
отражения на длине волны 800 нм для пленки VO2,
осажденной при температуре 463°C и потоке кисло-
рода 90 ст. см3/мин.
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