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ВВЕДЕНИЕ

С момента открытия у диоксида ванадия VO2
фазового перехода [1] он уже более полувека при-
влекает внимание исследователей как с научной,
так и с практической точки зрения.

Фазовый переход 1 рода полупроводник ↔ ме-
талл, наблюдаемый в диоксиде ванадия при тем-
пературе, близкой к комнатной (340 K), сопро-
вождается изменением моноклинной М1(Р21/c)
структуры на тетрагональную (Р42/mnm) и харак-
теризуется резким изменением электрических,
оптических и механических свойств.

Скачок проводимости до пяти порядков при
изменении температуры позволяет использовать
VO2 в таких приборах, как резистивные переклю-
чатели, запоминающие элементы [2–7], измене-
ние оптических свойств – в качестве голографи-
ческих записывающих сред [8], настраиваемых
зеркал отражения, в энергоэффективных окнах
[9, 10]. Изменение механических свойств исполь-
зуется для создания микро- электромеханических
устройств [11, 12]. Отмечается перспективность
применения VO2 в MOSFET (Metal-Oxide-Semi-
conductor Field Effect Transistor) технологии [13].

В настоящее время для всех указанных приме-
нений наиболее приемлемым является диоксид

ванадия в виде тонких пленок, так как константы
решетки во время фазового перехода изменяются
на ~1%, что приводит к растрескиванию массив-
ных образцов. Поэтому работы по разработке
способов получения и исследования таких пле-
нок являются весьма актуальными.

Из фазовой диаграммы системы V–O [14] сле-
дует, что кроме индивидуальных соединений ти-
па VO, V2O3, VO2, V2O5 в системе возможно обра-
зование оксидов фаз Магнели (VnO2n – 1) и фаз
Вадсли (VnO2n + 1). Из-за столь большого количе-
ства оксидных полиморфов синтез целевой моно-
клинной фазы VO2(М1) существенно затруднен
по причине узкого интервала парциальных давле-
ний кислорода (p = 2 ± 0.2 Торр), в котором мо-
жет быть получена эта фаза [15, 16]. В [17] было
изучено влияние на процесс синтеза пленок ме-
тодом LP CVD (Low pressure chemical vapor depo-
sition) таких параметров, как температура, давле-
ние кислорода и дизайн реактора. Так, экспери-
ментально были установлены условия получения
пленок VO2 моноклинной структуры в этом слож-
ном многопараметрическом процессе.

Целью данной работы было моделирование
CVD (Chemical Vapor Deposition) процесса синте-
за VO2 из газовой фазы ацетилацетоната ванадила
(С10H14O5V) и кислорода в присутствии аргона в
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качестве газа-носителя и сравнение его результа-
тов с экспериментальными данными. Хотя в ли-
тературе не найдено работ по термодинамическо-
му моделированию CVD-синтеза VO2, оно актив-
но используется для описания процессов
получения покрытий из газовой фазы [18–20]).
Так, в [18] было проведено термодинамическое
моделирование CVD-процесса в системе Si–B–
N–C–H, и показана возможность образования
фазовых комплексов, полученных эксперимен-
тально в [21].

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Метод расчета. Посредством минимизации
энергии Гиббса системы определяли состав ее
фазовых комплексов и газовой фазы для условий,
близких к условиям эксперимента1.

Расчет проводили в предположении, что газо-
вая фаза представляет собой равновесный иде-
альный газ, образованный из молекулярных
форм, а конденсированные фазы являются фаза-
ми постоянного состава. Возможность образова-
ния твердых соединений переменного состава не
учитывали в связи с отсутствием данных об их
термодинамических свойствах. Предполагали

1 Фазовый комплекс представляет собой совокупность кон-
денсированных фаз, находящихся в термодинамическом
равновесии между собой, а также с газовой фазой. Таким
образом, при расчете определяли, какие фазы образуют
фазовый комплекс при заданных температуре и давлении в
реакторе.

также, что CVD процесс осуществляется в квази-
равновесном режиме. При расчете была исполь-
зована термодинамическая информация о свой-
ствах индивидуальных соединений и стандартное
программное обеспечение из банка данных
“Свойства материалов электронной техники”
ИНХ СО РАН [22]. Основой информационного
фонда указанного банка данных являлись резуль-
таты [23]. Кроме того, были использованы дан-
ные по термодинамическим свойствам оксидов
ванадия из [24].

Расчет CVD-диаграммы системы на основе ис-
ходной смеси C10H14O5V + Ar + nO2, где параметр
n варьировался от 5 до 20, проводили для р = 270 Па
в температурном интервале 450–1150 K. Учитыва-
ли также возможность образования следующих
конденсированных фаз постоянного состава: V,
V3O7, V6O13, V8O15, V7O13, V6O11, V5O9, V4O7, V3O5,
V2O5(2), VO2(2), V2O3, VO, C (графит) и 57 молеку-
лярных форм газовой фазы. В скобках указано
общее число фаз, способных образовываться в
исследуемом температурном интервале.

Результаты расчета. CVD-диаграмма, опреде-
ляющая условия образования фаз и фазовых ком-
плексов в зависимости от параметров синтеза,
для указанной выше системы представлена на
рис. 1. Как видно из рисунка, образование диок-
сида ванадия (VO2) можно ожидать лишь в до-
вольно узкой области изменения параметра n,
определяющего содержание кислорода в исход-
ной смеси. При этом, как показывают расчеты,
однофазный продукт – диоксид ванадия – обра-
зуется только в том случае, когда содержание в
системе кислорода соответствует n = 12, т.е. сте-
хиометрии реакции:

(1)

Согласно материальному балансу состава си-
стемы, положение на рисунке пограничной ли-
нии V2O3 + C|V2O3 определяется равновесием2:
2СO2 + C + H2 = 3CO + H2O. В окрестности n = 12
образуются фазовые комплексы V2O3 + VO2 или
V2O5 + VO2. Содержание диоксида ванадия в этих
комплексах представлено на рис. 2. Поскольку
состав фазовых комплексов связан с содержани-
ем в газовой фазе различных молекулярных
форм, для двух температур была определена зави-
симость состава газовой фазы от величины пара-
метра n. Результаты расчета представлены на рис. 3
и 43. Существенные различия в левой части рис. 3
и 4 (при n < 12) связаны с тем, что при 700 K соот-
ветствующая изотерма на рис. 1 проходит через об-
ласть существования фазового комплекса V2O3 + C.

2 Предполагается, что при повышении температуры реак-
ция протекает в прямом направлении.

3 Очевидно, что содержание аргона в газовой фазе не зави-
сит от параметра n, поэтому на рис. 3, 4 оно не показано.

( ) ( )10 14 5 тв 2 2 2 2 твC H O V 12O 10CO 7H O + VO .+ = +

Рис. 1. CVD-диаграмма, рассчитанная для системы на
основе исходной смеси C10H14O5V + Ar + nO2. Штри-
ховой линией отмечено плавление V2O5.
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Исходными веществами в этом синтезе были
твердый C10H14O5V и кислород. По данным, при-
веденным на рис. 1–4, с учетом материального
баланса примерные суммарные реакции, отвеча-
ющие полям образования различных фаз и фазо-
вых комплексов на рис. 1, могут быть представле-
ны в виде:
Для поля V2O3 + C:

(2)

для поля V2O3:

(3)

для поля V2O3 параллельно с реакцией (3) идет ре-
акция (1);

при n = 12 идет реакция (1), для поля VO2 +
+ V2O5 параллельно с реакцией (1) идет реакция:

(4)

для поля V2O5 – реакция (4).
По результатам термодинамического модели-

рования можно сделать следующие выводы:
1. Диоксид ванадия может быть получен толь-

ко в очень узкой области изменения содержания
кислорода (n = 12 ± 0.2) в исходной смеси (рис. 1, 2).

2. Как показали расчеты (рис. 3, 4), при обра-
зовании диоксида ванадия VO2 (n = 12) в равно-

( ) ( )10 14 5 тв 2 тв 2 3 тв

2 2 2

( )2C H O V 5О 11С V O
12H 3CO 6CO 2H O,

+ = +
+ + + +

+

10 14 5 тв 2 2 3 тв

2 2

( ) ( )

2

2C H O V 16О V O
10H 5CO 15CO 4H O,

+ =
+ + + +

+

( )

( )

10 14 5 тв 2

2 5 тв 2 2

2C H O V 24.5О
V O 20CO 14H O;

+
= + +

=

весной газовой фазе отсутствует кислород. Одна-
ко при образовании V2O5 (n > 12) равновесная га-
зовая фаза всегда содержит кислород. Это
обстоятельство позволяет предложить для полу-

Рис. 2. Мольная доля диоксида ванадия в фазовых
комплексах V2O3 + VO2 и V2O5 + VO2, Т = 853 K.
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Рис. 3. Содержание молекулярных форм в газовой
фазе, полученной из исходной смеси, в зависимости
от параметра n при 700 K.

8 12 16 20
n

0

2

4

6

8

10
N, моль

CO

H2

CO2

H2O

O2

Рис. 4. Содержание молекулярных форм в газовой
фазе в зависимости от параметра n при 1100 K.
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чения практически чистого диоксида ванадия
следующую методику.

Полученный при избытке кислорода в газовой
фазе V2O5 (на один моль ацетилацетоната во вход-
ном газовом потоке должно быть более 12 молей
кислорода) отжигается в атмосфере инертного га-
за либо в условиях вакуума. При этом можно ожи-
дать, что V2O5 перейдет в диоксид ванадия, и об-
разец станет однофазным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследований

Фазовый состав кристаллической структуры
получаемых пленок исследовали с помощью ме-
тода рентгеновской дифракции на дифрактомет-
ре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, Ni-
фильтр, 2θ = 5°–60°, шаг 0.03°, накопление 1–5 с
в режиме θ–2θ). Индицирование дифрактограмм
проводили c использованием программы Search
Match и данных картотеки PDF [25].

Эксперимент 1. По результатам термодинами-
ческого моделирования сделан вывод (2), что ди-
оксид ванадия может быть получен отжигом V2O5
в атмосфере инертного газа либо в условиях ваку-
ума. Отметим, что методы получения диоксида
ванадия отжигом пленок пентаоксида ванадия в
вакууме, инертной атмосфере или атмосфере во-
дорода описаны в литературе (например, [26, 27]).

Тем не менее было решено проверить этот вывод
собственным экспериментом.

Методика эксперимента. В качестве исходного
вещества в Эксперименте 1 использовали гото-
вую пленку, полученную из VO(acac)2 золь-гель
методом по методике [28], предоставленную
ИФП СО РАН. Далее эту пленку отжигали в ваку-
уме при температуре 580°С в течение 4 ч.

Результаты эксперимента 1. На рис. 5 представ-
лены дифрактограммы исходной пленки V2O5 (а)
и после четырехчасового отжига при 580°С (б).
Как следует из рис. 5а, исходная пленка представ-
ляет собой чистую поликристаллическую орто-
ромбическую фазу V2O5, относящуюся к пр. гр.
Pmnn. Отжиг этой пленки в вакууме при темпера-
туре 580°С переводит ее в моноклинную модифи-
кацию VO2 пр. гр. Р21/с (рис. 5, кривая 2).

Эксперимент 2. Согласно рис. 1, 2, в системе
V–O можно ожидать образование двухфазного
комплекса VO2 + V2O5. С другой стороны, фраг-
мент фазовой диаграммы V–O из [29] (см. рис. 6)
свидетельствует о невозможности существования
такого комплекса. Эксперимент 2 позволяет вы-
яснить этот вопрос.

Методика эксперимента. Методика синтеза
пленок (LP CVD) из ацетилацетоната ванадила
подробно изложена в [17]. В указанной работе бы-
ла синтезирована однофазная пленка VO2, но
можно ожидать, что данная методика при варьи-

Рис. 5. Дифрактограмма пленки V2O5, полученной золь-гель методом до (1) и после отжига (2).
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ровании параметров процесса синтеза позволит
получить фазовый комплекс VO2 + V2O5. С этой
целью в настоящей работе мы варьировали тем-
пературу синтеза.

Результаты эксперимента 2. Экспериментально
обнаружено появление фазы V2O5 в составе трех-
фазного комплекса VO2 + V6O13 + V2O5 при повы-
шении температуры синтеза до 600°С.

Рис. 6. Фрагмент фазовой диаграммы V–O согласно [29].
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Рис. 7. Дифрактограмма пленки, содержащей стабильные фазы V2O5 и VO2 в присутствии метастабильной фазы V6O13.
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На рис. 7 представлена дифрактограмма упо-
мянутого выше комплекса. Отметим, что такой
набор фаз характерен для пленок, получаемых
различными методами, включая LP CVD [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
(сопоставление результатов моделирования 

и эксперимента)
Сделанный в результате термодинамического

моделирования вывод о том, что VO2 может быть
получен лишь в узкой области изменения содер-
жания кислорода в исходной смеси, находится в
соответствии с экспериментальными данными
[15, 16].

На рис. 1 и 2 показана возможность существо-
вания в системе двухфазного комплекса VO2 +
+ V2O5. Однако, как показано выше, эксперимен-
тально был получен трехфазный комплекс VO2 +
+ V6O13 + V2O5. Эти результаты не противоречат
друг другу, если принять во внимание данные о
метастабильности фазы V6O13 [30].

Сделанный при термодинамическом модели-
ровании вывод о том, что VO2 может быть полу-
чен путем отжига V2O5 в атмосфере инертного га-
за либо в условиях вакуума, полностью подтвер-
ждается приведенными экспериментальными
результатами и литературными данными [26–28].

Из рис. 3 и 4 становится ясно, почему при от-
жиге в вакууме происходит образование оксида
ванадия со степенью окисления 4+. Дело в том,
что этот оксид может находиться в термодинами-
ческом равновесии с газовой фазой, в которой
практически отсутствует кислород.

Таким образом, результаты термодинамиче-
ского моделирования не находятся в противоре-
чии с экспериментальными данными. Более того,
они объясняют эти данные.
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