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Аннотация 
Изучено влияние паров этанола на параметры перехода полупроводник – металл в порошковом поликристаллическом 
диоксиде ванадия стабильной моноклинной фазы a-VO2, синтезированном восстановлением пентаоксида ванадия 
щавелевой кислотой при нагреве на воздухе. Электрическое сопротивление образцов на постоянном токе изучали 
в интервале температур от комнатной до 100 оС в трубчатом нагревателе в создаваемом микрокомпрессором потоке 
воздуха с насыщенными парами этилового спирта. Установлено, что в присутствии паров этанола петля гистерезиса 
смещается в область более высоких температур на десять градусов, и ее охладительная ветвь (соответствующая 
переходу диоксида ванадия из металлической фазы в полупроводниковую) становится ступенчатой. 
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1. Введение 
Исследования фазового перехода полупро-

водник – металл (ФППМ) в диоксиде ванадия 
(VO2) ведутся с неубывающим интересом более 
шестидесяти лет в связи с разнообразными пер-
спективами практического применения этого 
эффекта [1]. Диоксид ванадия как бинарное со-
единение с различными фазовыми модифика-
циями представлен в таблице 1, а схема их пре-
образований показана на рисунке 1. Структуры 
диоксида ванадия построены из октаэдров [VO6], 
которые в зависимости от условий и кинетики 
процессов синтеза могут быть искажены, связа-

ны ребрами и вершинами по разным кристал-
лографическим направлениям, образуя две ста-
бильные (VO2 (M1) и VO2 (R)) и несколько метас-
табильных модификаций.

Стабильная моноклинная (P21/c) модифика-
ция M1 (иначе называемая a-VO2) построена из 
цепочек искаженных октаэдров [VO6], которые 
объединяются в трехмерную структуру с расстоя-
нием между атомами ванадия в соседних цепоч-
ках 0.352 нм, а внутри цепочки – 0.265 нм. При 
температуре выше 68 °С (температуры ФППМ) 
устраняется перекос кристаллической структу-
ры, когда разрываются локализованные связи 

Таблица 1. Параметры решетки диоксида ванадия различных модификаций

Модификации 
VO2

Кристаллическая  
структура (пространст-

венная группа)

Параметры решетки

a (Å) a (Å) a (Å) b (o)

VO2 (M1) Monoclinic (P21/c) 5.7513 4.5259 5.3836 122.618
VO2 (R) Tetragonal (P42/mnm) 4.55 4.55 2.86 -
VO2 (B) Monoclinic (C2/m) 12.03 3.69 7.68 106.6
VO2 (AL) Tetragonal (P4/ncc) 8.43 8.43 7.68 -
VO2 (AH) Tetragonal (I4/m) 8.476 8.476 3.824 -
VO2 (M2) Monoclinic (C2/m) 9.07 5.80 4.53 91.9
VO2 (C) Monoclinic (I4/mmm) 5.743 4.517 5.375 121.61

Рис. 1. Технологическая схема превращений фазовых модификаций диоксида ванадия (см. обсуждение 
в тексте)
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V-V внутри цепочки, и ранее спаренные элек-
троны высвобождаются. В результате структу-
ра трансформируется из моноклинной в тетра-
гональную (R) (P42/mnm) рутилового типа, в ко-
торой электрическая проводимость, магнитная 
восприимчивость и поглощение света резко 
возрастают [2]. Это позволяет использовать мо-
дификацию М1 в качестве материала для созда-
ния электрических и оптических переключате-
лей, ИК-чувствительных окон, термодатчиков и 
термохромных индикаторов.

VO2 (R) получают нагреванием VO2 (B) в 
инертной атмосфере [3]. Модификация рутила 
(R) может быть получена также непосредственно 
гидротермальным способом, который аналоги-
чен синтезу VO2 (B), но осуществляется при бо-
лее высокой температуре (260–280 °C) с добав-
лением вольфрамовой кислоты (1 %) [4, 5]. 

Структурная особенность метастабильной 
моноклинной модификации VO2 (B) (C2/m) – на-
личие каналов (туннелей), образованных цепоч-
ками искаженных октаэдров [VO6]. Эта модифи-
кация является важным перспективным мате-
риалом для катодов литий-ионных аккумуля-
торов, так как катионы лития могут обратимо 
внедряться в туннельную структуру VO2 (B) [6]. 
VO2 (B) получается в гидротермальных условиях 
при температуре около 170–220 °C [4, 7] воздей-
ствием на V2O5 мягким восстановителем. При на-
гревании в вакууме до 300–350 °C VO2 (B) прев-
ращается в VO2 (M1), а при 700 °C в инертной ат-
мосфере переходит в термохромную модифи-
кацию VO2 (R) [3]. 

Метастабильный VO2 (A) существует в виде 
двух модификаций. Низкотемпературная фор-
ма (AL, P4/ncc) при нагревании до 162 °C пере-
ходит в высокотемпературную форму (AH, I4/m). 
Обе фазы имеют похожую структуру кислород-
ного каркаса в октаэдре [VO6], но различаются 
расположением атомов ванадия внутри коор-
динационного полиэдра. Резкое изменение оп-
тических свойств VO2 (A) при фазовом перехо-
де AL ↔ AH делает его многообещающим мате-
риалом для использования в оптических пере-
ключателях. VO2 (AL) может быть получен вос-
становлением модификации VO2 (B) с щавеле-
вой кислотой в гидротермальных условиях при 
температуре 280 °C [5]. Доля продукта увели-
чивается значительно, если исходный матери-
ал кратковременно подвергается воздействию 
давления 440 MPa [8]. Когда VO2 (AH) нагревает-
ся в инертной атмосфере до 700 °C, то образу-
ется VO2 (R) [5]. 

Моноклинная метастабильная модификация 
VO2 (C) (I4/mmm) близка к моноклинной фазе M1 
по структуре и энергии кристаллической решет-
ки. Она имеет слоистую структуру и может быть 
использована для создания катодов литий-ион-
ных батарей. VO2 (C) получают нагреванием по-
лугидрата VO2· 0.5H2O при 200 °C в вакууме в те-
чение 4 суток [9]. 

При ФППМ наряду с электропроводностью 
диоксида ванадия также значительно изменяют-
ся его оптические характеристики, что привле-
кательно для создания термохромных «умных» 
стекол. Технологии остекления, основанные на 
использовании хромогенных материалов, полу-
чили название «умных» технологий. Хромоген-
ный материал изменяет свои оптические свой-
ства в результате воздействия электрического 
тока, светового излучения, изменения темпе-
ратуры и других факторов. Соответственно из-
вестны электрохромные, фотохромные и тер-
мохромные материалы [10]. В диоксиде ванадия 
нагрев до 68 °C приводит к ФППМ, при котором 
значительно изменяются его оптические харак-
теристики [11]. Температура перехода зависит от 
кристаллического состояния диоксида ванадия, 
нестехиометрии кислорода и допирования. Ис-
пользование композитных покрытий на основе 
какой-либо прозрачной пленочной матрицы, на-
полненной термохромным материалом, позво-
ляет сделать технологию умных окон более гиб-
кой и доступной [12, 13]. 

Для «умных» стекол с хромогенными покры-
тиями важна возможность обратимого измене-
ния параметров светопропускания. Когда диок-
сид ванадия используется в качестве термохром-
ного наполнителя, управление температурой 
ФППМ и формой петли гистерезиса может быть 
реализовано посредством «поверхностного ле-
гирования» оксида в условиях адсорбции газа. 
Нанесение хромогенного слоя на внутреннюю 
поверхность стекла, интегрированного в стан-
дартный оконный стеклопакет, предоставляет 
возможность химической сенсибилизации тер-
мохромного материала путем введения электро-
но-донорных газов (например, паров спирта) в 
воздушный слой между стеклами. Некоторые ре-
зультаты, полученные в этом направлении иссле-
дований [14], относятся, в основном, к пленочно-
му оксиду ванадия со смешанной валентностью.

В настоящей работе представлены результа-
ты исследования влияния паров этанола на па-
раметры ФППМ в однофазном порошковом ди-
оксиде ванадия.
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2. Экспериментальная часть 
Порошок поликристаллического диоксида 

ванадия (n-типа проводимости по измерени-
ям эффекта Зеебека) синтезировали восстанов-
лением пентаоксида ванадия щавелевой кис-
лотой при нагреве на воздухе до температуры 
600–700 °С в соответствии с реакцией: 

V2O5 + H2C2O4 = 2VO2 + H2O + 2CO2.

Рентгенофазовый анализ полученного после 
восстановительной реакции порошка показал 
присутствие рефлексов диоксида ванадия ста-
бильной моноклинной фазы a-VO2 (VO2 (M1)). Из 
порошка при давлении 300 бар прессовали таб-
летки диаметром 1 см и толщиной 1 мм, к пло-
ским поверхностям которых использовали при-
жимные контакты из оловянной фольги. Изме-
нение электрического сопротивления образцов 
на постоянном токе изучали в интервале темпе-
ратур от комнатной до 100 °С. Измерения прово-
дили в трубчатом нагревателе в потоке воздуха, 
создаваемом микрокомпрессором, с насыщен-
ными парами этилового спирта (что составляет 
около 5 % об.). Скорость нагревания и охлажде-
ния составляла примерно один градус в минуту.

3. Результаты и обсуждение 
При нагреве образцов на воздухе сопротив-

ление образца уменьшается на два порядка в ин-
тервале температур 60–80 °С, а петля гистерези-
са имеет незначительную асимметрию (рис. 2а). 
В присутствии паров этанола наблюдаются суще-
ственные изменения параметров фазового пе-

рехода: петля гистерезиса смещается в область 
более высоких температур примерно на десять 
градусов, и охладительная ветвь (соответству-
ющая переходу диоксида ванадия из металли-
ческой фазы в полупроводниковую) становит-
ся ступенчатой (рис. 2б).

Cтупенька на охладительной ветви гистере-
зиса в окрестности 80–90 °С (рис. 2б, ветвь (2)) 
при воздействии донорно-активного газа (эта-
нола) на поверхность диоксида ванадия может 
быть результатом асимметрии «элементарных» 
петель гистерезиса вследствие упругой дефор-
мации кристаллитов при ФППМ [15]. Отметим, 
что в отсутствие воздействия донорно-активно-
го газа на поверхность порошкового диоксида 
ванадия охладительная ветвь петли термическо-
го гистерезиса не является многоступенчатой. 

Многоступенчатая форма обеих ветвей тер-
мического гистерезиса при ФППМ в нанокри-
сталлических пленках смешанного оксида ва-
надия на кремнии наблюдалась нами ранее при 
измерении проводимости на переменном токе 
[16]. Появление ступенек связывалось с влия-
нием размерного эффекта на фазовый пере-
ход в отдельных группах кристаллитов близко-
го размера. 

«Аномальная» реакция электронного полу-
проводника (VO2) на хемосорбцию электроно – 
донорного газа (этанола) также наблюдалась ра-
нее для пленочного диоксида ванадия. В работе 
[17] предложена энергетическая зонная модель 
строения кристаллитов диоксида ванадия, учи-
тывающая возможную инверсию типа проводи-

a                                                                                           б
Рис. 2. Зависимость сопротивления диоксида ванадия от температуры в потоке чистого воздуха (a) и в 
потоке воздуха с насыщенными парами этанола (б): 1 — кривая нагревания, 2 — кривая охлаждения
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мости в поверхностных слоях. При этом увели-
чение до определенных пределов (до инверсии) 
концентрации электронов в области пространст-
венного заряда поверхностного слоя VO2 долж-
но приводить к росту электрического сопротив-
ления материала.

4. Выводы 
Таким образом, в данной работе на приме-

ре паров этанола показано, что с помощью хе-
мосорбции газов можно управлять параметра-
ми ФППМ в поликристаллическом порошковом 
диоксиде ванадия.
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