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прИМененИе дИОксИда 
ванадИя в прИбОрах 
акустИческОгО карОтажа
проведено исследование элементного состава образцов диоксида ванадия, 
применяемого в качестве термодатчика в каротажных комплексах после се-
рии 0, 15, 30, 50 термоциклов. Изучено влияние термоциклирования на эле-
ментный состав поверхности диоксида ванадия и электрические свойства VO2 
в окрестностях фазового перехода. установлено изменение электрических 
свойств материала в области фазового перехода металл–полупроводник. 
выявлено, что величина скачка электросопротивления при фазовом перехо-
де заметно меньше для образца после серии 50 термоциклов по сравнению  
с исходным образцом.

ключевые слова: диоксид ванадия, фазовый переход металл–диэлектрик, 
электрические свойства, дефекты шоттки, элементный состав.

Введение. Соединение VO
2
 и твердые растворы 

на его основе испытывают фазовый переход ме-
талл — полупроводник (ФПМП) [1–9] и широко 
используются в технических устройствах [10–17]. 
Фазовый переход в диоксиде ванадия происходит 
под влиянием изменения температуры в окрест-
ностях Т

К
 ~ 340 К, что позволяет использовать ди-

оксид ванадия в качестве температурного датчика 
в приборах автономного акустического каротажа, 
предназначенных для геофизических исследова-
ний скважин. На температуру перехода заметное 
влияние оказывает и увеличение внешнего давле-
ния [14, 15]. В результате исследований, проведен-
ных ранее, нами было установлено, что диоксид 
ванадия при длительном хранении в естественных 
условиях «стареет» [18, 19], в результате чего ме-
няются свойства диоксида ванадия, что оказывает 

значительное влияние на работу термодатчиков. 
При термоциклировании (циклическое изменение 
температуры образца в окрестностях Т

К
) соедине-

ние VO
2
 подвержено механическому разрушению 

[20]. Рентгеноструктурные исследования и изуче-
ние низкотемпературной теплоемкости диоксида 
ванадия, синтезированного в виде мелкодисперсно-
го порошка, позволили установить наличие точеч-
ных дефектов кристаллической решетки и оценить 
их концентрацию [21, 22]. В работе [23] исследо-
ваны параметры кристаллической решетки, пикно-
метрические плотности с изменением температуры  
в окрестностях ФПМД диоксида ванадия. 

Постановка задачи. В настоящей работе из-
учаются процессы, происходящие в поверхностных 
слоях диоксида ванадия (VO

2
) при его термоцикли-

ровании. Основная задача данной работы — иссле-
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дование и анализ содержания кислорода в образцах 
после серии 15, 30, 50 термоциклов. 

Методики измерений. Образы для исследова-
ния в виде порошка стехиометрического состава 
готовились путем диссоциации пятиокиси ванадия 
марки ОСЧ при температуре 1300 К при давлении 
5∙10–2 торр, в течение 7 часов, аналогично методике, 
описанной авторами в работе [21]. 

Для исследований образцы помещались на спе-
циальные предметные стекла и в таком виде под-
вергались термоциклированию в специальной 
печке, причем каждая порция выдерживала свое, 
определенное количество термоциклов. При каж-
дом термоцикле образец нагревался до 370 К и ох-
лаждался до 310 К.

Элементный состав поверхности образца иссле-
довался с помощью сканирующего электронного 
микроскопа JEOL JCM-5700. Для проведения ис-
следований элементного состава поверхности об-
разцов был проведен подбор рабочего режима ми-
кроскопа, в частности, ускоряющего напряжения. 
Как известно из технического описания прибора, 
ускоряющее напряжение может изменяться от 0,5 
до 20 кВ. Выполнение исследований при малых 
значениях ускоряющего напряжения (0,5–1,0 кВ) 
из-за небольшой глубины сканирования не отража-
ет реального состояния поверхности. Содержание 
кислорода в образце в этом случае, по полученным 
данным, составляет около 27 %, что значительно от-
личается от содержания кислорода в образце сте-
хиометрического состава, выбранного нами для 
исследований (38,6 %). Исследования, проведенные 
при максимально возможных значениях ускоряю-
щего напряжения, показали, что содержание кис-
лорода в образце составляет ~7–12 %, что также, 
на наш взгляд, не соответствует действительности. 
При ускоряющем напряжении 15 кВ было зафик-
сировано содержание кислорода в поверхностном 
слое образца ~ 38,0 %, что близко к ожидаемому. 
Таким образом, рабочим ускоряющим напряжени-
ем было выбрано 15 кВ при времени экспозиции 
50 с, ток пучка 1,00000 нА. Сканирование каждого 
образца проводилось на десяти случайным образом 
выбранных полях. 

С помощью лазерного анализатора Shimadzu 
SALD-2101 проводились исследования для определе-
ния среднего размера частиц образцов как после 
синтеза, так и после термоциклирования. В каче-
стве дисперсионной среды для получения суспен-
зии использовался 0,2 % раствор гексаметафосфата 
натрия. 

Для измерения электросопротивления, образцы 
были спрессованы в виде таблеток. Электросопро-
тивление таблетированных образцов измерялось 
стандартным двухконтактным методом с помощью 
моста МО-61 при разных температурах, в диапазо-
не от 300 К до 400 К. Температура регистрирова-
лась градуированной медно-константовой термо-
парой. Измерения сопротивления проводились как  
в режиме нагревания, так и в режиме охлаждения. 
Воспроизводимость измерений составляла не ме- 
нее 6 %.

Результаты экспериментов. В результате иссле-
дования элементного состава образцов был получен 
энергодисперсионный анализ элементного состава 
каждого образца в виде линий спектра (рис. 1), по-
казывающий наличие элементов в исследуемых об-
разцах, а также процентное содержание каждого 
элемента (табл. 1). Для каждого образца характерно 
присутствие двух элементов: кислорода и ванадия. 

При известном процентном содержании элементов 
в образце была получена брутто-формула для каж-
дого образца. С увеличением серии термоциклов 
содержание кислорода в образцах заметно умень-
шается. Соответственно, меняется брутто-формула 
соединений. Микрофотографии одного из полей с 
увеличением в 900 раз для каждого образца диокси-
да ванадия приведены на (рис. 2). 

Рассчитано относительное изменение содержа-
ния кислорода в образцах по формуле:

 ,                   (1)

где m — массовая доля кислорода в образце после 
серии термоциклов; mисх

 — массовая доля кислоро-
да в исходном образце. 

Относительное изменение содержания массовой 
доли кислорода в образце с увеличением количе-
ства термоциклов, испытанных образцом, линейно 
возрастает (рис. 3). 

В результате проведенного эксперимента  
по определению размера частиц выяснилось, что 
после серии термоциклов средний размер частиц 

Рис. 1. Энергетический рентгеновский спектр образцов 
диоксида ванадия
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уменьшается, т. е. образец испытывает механиче-
ское разрушение при термоциклировании.

Результаты исследований элементного состава 
поверхности образцов диоксида ванадия стехиоме-
трического состава, брутто-формула, относительное 
содержание массовой доли кислорода, средний раз-
мер частиц образца до и после термоциклирования 
приведены в табл. 1. 

По результатам измерения электросопротивле-
ния при разных температурах с шагом 10 К на рис. 4  
приведены зависимости ln(ρ/ρ

0
) = f(Т–1) для исход-

ного образца (рис. 4а) и образца, претерпевшего  
50 термоциклов (рис. 4б), в режиме нагрева (сплош-

Таблица 1 

Массовая доля ванадия и кислорода в образцах диоксида ванадия, относительное изменение 
содержания кислорода в образцах после термоциклирования

Количество
термоциклов

Массовая доля, %

ɛ, % Брутто-
формула

Средний размер 
частиц, мкм

ванадий кислород

0 61,4 38,6 0 VO
2

67,5

15 67,4 32,6 16 VO
1,9

53,2

30 77,4 22,6 42 VO 49,7

50 83,6 16,4 58 VO
0,65

34,3

Рис. 2. Микрофотографии образцов диоксида ванадия
а) исходный образец; б) образец после 15 термоциклов;

в) образец после 30 термоциклов; г) образец после 50 термоциклов

Рис. 3 Зависимость относительного изменения содержания 
кислорода в образце от числа термоциклов
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ная линия) и в режиме охлаждения (пунктирная ли-
ния). Для обоих образцов наблюдается как резкий 
скачок электросопротивления в области фазового 
перехода, так и наличие гистерезиса. Для исход-
ного образца скачок составляет около 5 порядков, 
величина гистерезиса около 4 К для образца, после 
50 термоциклов скачок электросопротивления сни-
зился до 1,8 порядка, а температура перехода более 
размыта. 

Обсуждение результатов. Потеря кислорода  
в образцах при термоциклировании связана с тем, 
что на поверхности диоксида ванадия наблюдает-
ся значительная концентрация дефектов Шоттки  
(~ 1021 см–3) [21], которые, на наш взгляд, представ-
ляют из себя атомарный кислород с незначительной 
энергией связи (~ 10–22 Дж). Косвенным подтверж-
дением небольшой величины энергии связи атомов 
кислорода с поверхностью кристаллов диоксида 
ванадия служит и способ вариации концентрации 
кислорода в диоксиде ванадия при получении его 
образцов в пределах области гомогенности — не-
значительное повышение температуры и давления 
кислорода [21]. 

Как установлено в работе [23], вблизи фазового 
перехода заметным образом изменяются параме-
тры кристаллической структуры, а значит, и объем 
элементарной ячейки. Это приводит к заметному 
изменению внутренней энергии образца в целом. 
Изменение внутренней энергии образца приводит, 
по-видимому, к возбуждению дефектов и частич-
ной потере поверхностью образца слабосвязанного 
кислорода, что влечет за собой изменение элемент-
ного состава поверхности.

Изменение элементного состава образца под-
тверждается измерениями температурной зависи-
мости электросопротивления. Несмотря на то что  
у последнего сохранился фазовый переход металл–
полупроводник, изменение сопротивления при 
ФПМП у этого образца значительно меньше, чем  
у исходного, и ширина гистерезиса больше и со-
ставляет 8 К. 

Выводы и заключение. Таким образом, уста-
новлено, что при термоциклировании происходит 
механическое разрушение образцов, изменяется 
элементный состав поверхности диоксида ванадия. 

Изменения происходят за счет частичной потери 
кислорода из-за небольшой энергии связи атомов 
кислорода с атомами ванадия. Обеднение кислоро-
дом поверхностных слоев диоксида ванадия приво-
дит к изменению у образца электрических параме-
тров при ФПМП. 

Изменение электрических свойств при фазовом 
переходе и механическое разрушение диоксида ва-
надия негативно сказываются на работе термодат-
чиков.
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