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The authors used the examples of Cl, Fe, Pb, Cr, Co, Ti, V, Ni, Ge, Sn to study the effect of doping and background impurities 
on the resistivity ρ, lifetime of nonequilibrium electrons and holes, the charge collection efficiency η of detectors based on CdTe 
and Cd0.9Zn0.1Te. The influence of cadmium vacancies on the degradation of the ρ and η of the detectors based on the materials 
under study was clarified. Impurities were found that reduce ρ and η in detectors based on CdTe:Cl and Cd0.9Zn0.1Te:Al. The 
ultimate concentration of donor impurities and defects with their uniform distribution over the crystal volume without the 
formation of clusters was determined. The effect of the Fermi level and defect levels on the change and degradation of the 
properties of the materials under study was found. The ratios of the concentrations of background impurities and defects were 
established, making it possible to obtain semiconductors CdTe:Cl and Cd0.9Zn0.1Te of an acceptable detector quality. 

Keywords: cadmium telluride, CdZnTe, detector properties, simulation, deep levels.
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ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ ТЕРМОЧУТЛИВОЇ СКЛОКЕРАМІКИ 
НА ОСНОВІ НАНОРОЗМІРНОГО ДІОКСИДУ ВАНАДІЮ

Як відомо, фазовий перехід «метал — напівпро-
відник» (ФПМН) у діоксиді ванадію супроводжу-
ється стрибкоподібною зміною низки фізичних па-
раметрів цієї сполуки, зокрема питомого електрично-
го опору [1]. Явище ФПМН привертає увагу дослід-
ників з позицій загальнотеоретичного опису та прак-
тичного застосування. Найбільш вивченими є плів-
кові та композитні матеріали на основі VO2 [2 — 5]. 
Загалом потенційних областей застосування пристро-
їв на основі діоксиду ванадію достатньо багато, зо-
крема, це перемикачі, пам’ять, фотодетектори, при-
води, розумні вікна, камуфляжі, пасивні випроміню-
вачі, резонатори, датчики [6 — 8]. У [9] запропонова-
но перспективне використання шарів з таких матері-
алів для електротеплового захисту фотоелектричних 
елементів сонячних батарей. 

Значний інтерес для досліджень становлять скло-
керамічні матеріали, синтезовані на основі діокси-
ду ванадію та ванадієво-фосфатного скла (ВФС) 
системи V2O5 – P2O5. Електронні пристрої на осно-
ві таких матеріалів можуть працювати при великих 
електричних струмах. Це дозволяє створювати еле-
менти, відомі як порогові перемикачі та критичні 
терморези стори. Критичні терморезистори, що по-
єднують властивості термічного реле та терморезис-
тора з від’ємним температурним коефіцієнтом опо-
ру, можуть, зокрема, використовуватися для ефек-
тивного захисту мікропроцесорів від перегрівів [10].

Істотним недоліком об’ємних кристалічних, по-
лікристалічних та керамічних матеріалів на основі 
VO2 є невисока стабільність електричних параме-
трів в процесі термоциклування в температурному 

Наведено результати дослідження електропровідності та мікроструктури термочутливої склокераміки, яку 
було синтезовано на основі дрібнокристалічного діоксиду ванадію (VO2) з розмірами кристалів 5—10 мкм та 
на основі нанокристалічного VO2 з кристалами 70—100 нм. Температурні залежності питомого опору для 
обох типів склокераміки мають різкий стрибок питомого опору на півтори-дві декади в районі температу-
ри 70°С, що характерно для фазового переходу «метал — напівпровідник» у діоксиді ванадію. Для обох типів 
склокераміки було проведено порівняльне дослідження питомого опору в процесі термоциклування в темпера-
турному діапазоні, який містить температуру фазового переходу в VO2. Склокерамічні зразки, синтезовані на 
основі нанокристалічного VO2, показали значно стабільнішу поведінку. Це вказує на можливість створення 
стійкого склокерамічного матеріалу для терморезисторів з критичною температурою біля 70°С.

Ключові слова: склокераміка, діоксид ванадію, електропровідність, мікроструктура.

діапазоні, що містить температуру ФПМН Tt, яка до-
рівнює приблизно 70°C [11]. Дослідження показали, 
що зменшення розмірів кристалітів VO2 у кераміч-
них матеріалах на основі діоксиду ванадію та введен-
ня домішок міді, закису міді Cu2O та діоксиду олова 
до склокераміки системи VO2 – V2O5 – P2O5 значно 
покращує стабільність електричних параметрів при 
термоциклуванні включно з температурою Tt [12]. Ці 
результати вказують на те, що проблему стабілізації 
електричних параметрів склокерамічних матеріалів 
на основі VO2 можна розв’язати. Це вимагає як по-
шуку нових стабільних складів склокераміки, так і 
з’ясування фізичних причин, що забезпечують стабі-
лізацію її властивостей, пов’язаних із фазовим пере-
ходом «метал — напівпровідник» у діоксиді ванадію. 

У представленій роботі досліджуються мож-
ливості підвищення стабільності електричних па-
раметрів термочутливої склокераміки системи  
VO2 – V2O5 – P2O5 – SnO2 – Cu2O завдяки викори-
станню у її складі нанокристалічного VO2.

Зразки та методика дослідження
Базовими компонентами для синтезу склокера-

міки були дрібнокристалічний діоксид ванадію з 
розмірами кристалітів в межах 5 — 10 мкм (далі — 
VO2), нанокристалічний діоксид ванадію з криста-
літами 70 — 100 нм (далі — наноVO2) та ванадієво-
фосфатне скло складу (мол. %) 80V2O5 – 20P2O5. 
Дрібнокристалічний діоксид ванадію отримували 
шляхом відновлення V2O5 вуглецем у нейтральній 
газовій атмосфері. Для отримання наноVO2 вико-
ристовували метод золь-гель [13]. На основі ді оксиду 
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ванадію обох типів за методикою, описаною в [12], 
було синтезовано склокераміку складу (ваг. %)  
40VO2 – 37SnO2 – 15ВФС – 8Cu2O. Зразки для до-
слідження електропровідності мали форму цилін-
дра з висотою 1 — 2 мм та діаметром основи 10 мм. 
На основи наносили електроди діаметром 5 мм з 
In – Ga-евтектики.

Дані про мікроструктуру поверхні зразків скло-
кераміки отримували на растрових електронних мі-
кроскопах JCXA-733 (JEOL, Японія) та REM-106I 
(SELMI, Україна).

Температурну залежність опору досліджуваних 
зразків реєстрували в процесі нагрівання зі швидкі-
стю не більш ніж 1°С/хв. Опір вимірювали із відно-
сною похибкою ±0,1%. Абсолютна помилка реєстра-
ції температури не перевищувала ±0,5°С.

Термоциклування здійснювали шляхом розігрі-
ву зразків склокераміки електричним струмом. Для 
цього на зразок подавали напругу, величина якої була 
достатня для його розігріву до температури ФПМН 
VO2 (Tt = 68°С). Зразок перемикався у стан із низь-
ким опором, після чого протягом 30 с через нього 
протікав електричний струм 0,5 А, а його середня 
температура становила близько 85°С. Потім знімали 
напругу, і зразок охолоджувався протягом 90 с. Цей 

процес повторювався циклічно. Після заданої кіль-
кості циклів вимірювали опір зразка RS за темпера-
тури 25°С, яка відповідає напівпровідниковому ста-
ну VO2, і опір RM за температури 100°С, яка відпові-
дає металевому стану VO2.

Експериментальні результати та їх обговорення
На рис. 1 представлені зображення мікрострук-

тури поверхні зразків склокераміки, виготовлених з 
VO2 та наноVO2. В цілому вони є типовими для цих 
матеріалів і містять у своєму складі кристаліти ді-
оксиду ванадію, включення ванадієво-фосфатного 
скла та інших компонентів склокераміки. Також у 
мікроструктурі зразків присутні пори. Слід зазначи-
ти, що середній розмір кристалів діоксиду ванадію 
в склокераміці помітно вищий, ніж у порошках, з 
яких вони виготовлені. Це пов’язано з тим, що ВФС 
під час спікання зразків знаходиться в рідкій фазі та 
є чудовим середовищем для зростання кристалів ді-
оксиду ванадію [14].

Температурні залежності питомого електрич-
ного опору ρ для зразків склокераміки, синтезова-
ної на основі дрібнокристалічного та нанокриста-
лічного діоксиду ванадію, представлені на рис. 2. 
Характерною особливістю цих залежностей є різка, 

Рис. 1. Мікрофотографії поверхні зразків склокераміки на основі VO2 (а, б) та наноVO2 (в, г) при різному збільшенні

а) б)

в) г)
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напругу, і зразок охолоджувався протягом 90 с. Цей 

процес повторювався циклічно. Після заданої кіль-
кості циклів вимірювали опір зразка RS за темпера-
тури 25°С, яка відповідає напівпровідниковому ста-
ну VO2, і опір RM за температури 100°С, яка відпові-
дає металевому стану VO2.

Експериментальні результати та їх обговорення
На рис. 1 представлені зображення мікрострук-

тури поверхні зразків склокераміки, виготовлених з 
VO2 та наноVO2. В цілому вони є типовими для цих 
матеріалів і містять у своєму складі кристаліти ді-
оксиду ванадію, включення ванадієво-фосфатного 
скла та інших компонентів склокераміки. Також у 
мікроструктурі зразків присутні пори. Слід зазначи-
ти, що середній розмір кристалів діоксиду ванадію 
в склокераміці помітно вищий, ніж у порошках, з 
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оксиду ванадію [14].

Температурні залежності питомого електрич-
ного опору ρ для зразків склокераміки, синтезова-
ної на основі дрібнокристалічного та нанокриста-
лічного діоксиду ванадію, представлені на рис. 2. 
Характерною особливістю цих залежностей є різка, 

Рис. 1. Мікрофотографії поверхні зразків склокераміки на основі VO2 (а, б) та наноVO2 (в, г) при різному збільшенні

а) б)

в) г)
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на півтора-два порядки, зміна величини ρ в області 
температури 70°С. Цей стрибок опору пов’язаний 
з ФПМН у VO2. 

Як показали дані рентгенофазового аналізу [15] 
та мікроструктурні дослідження (рис. 1), склокера-
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VO2, якою протікає електричний струм, може зруй-
нуватися, перетворившись на окремі ізольовані клас-
тери, і склокераміка втратить електричні властивості, 
пов’язані з ФПМН в діоксиді ванадію. У [15] показа-
но, що для збереження при термоциклуванні проті-
кання струму через сітку кристалітів VO2 і, отже, за-
безпечення стабільності електричних вла стивостей 
склокераміки, пов’язаних з ФПМН, необхідно забез-
печити виконання умови
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де E — модуль Юнга діоксиду ванадію;
δ — відносна деформація VO2 при ФПМН; 

xv — об’ємна частка VO2 у склокераміці;
lс — середній розмір кристалітів VO2;
α — коефіцієнт поверхневого натягу склокераміки.

З цієї умови, зокрема, випливає, що для її ви-
конання необхідно зменшувати значення серед-
нього розміру lс кристалітів VO2 та об’ємну част-
ку xv діоксиду ванадію. У склокераміці системи 

Рис. 2. Температурні залежності питомого електричного 
опору склокераміки 40VO2 – 37SnO2 – 15ВФС – 8Cu2O, 

синтезованої на основі VO2 (1) та наноVO2 (2)
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Рис. 3. Залежності відносної зміни електричного опору 
RS /RS0 склокераміки 40VO2 – 37SnO2 – 15ВФС – 8Cu2O, 
синтезованої на основі VO2 (1) та наноVO2 (2), від кількості 

термоциклів n, отримані за різної температури:
 а  — 25°С; б — 100°С
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VO2 – V2O5 – P2O5 – SnO2 – Cu2O при фіксованому 
вмісті ВФС зменшення об’ємної частки VO2 здій-
снюється через збільшення вмісту добавки SnO2, яка 
в процесі синтезу поводиться нейтрально щодо VO2 
та ВФС. Крім того, дисперговані у склі дрібні крис-
таліти SnO2 з високою електропровідністю створю-
ють додаткові електричні зв’язки між кристалітами 
VO2, що робить їх сітку перколяційною, більш гус-
тою, а отже, більш стійкою до термоциклування. Це 
пояснює суттєве підвищення стабільності склокера-
міки системи VO2 – V2O5 – P2O5 – SnO2 у порівнянні 
зі склокерамікою базової системи VO2 – V2O5 – P2O5.

Наведена вище умова вказує на те, що радикаль-
ним способом стабілізації електричних параметрів 
склокераміки на основі діоксиду ванадію є перехід 
до нанорозмірів її кристалічних компонентів, в пер-
шу чергу — до кристалітів VO2, що підтверджують 
дані на рис. 3.

Висновки
Використання нанокристалічного діоксиду вана-

дію в шихті для синтезу склокераміки на його осно-
ві забезпечує підвищення стабільності її електрич-
них параметрів, пов’язаних із фазовим переходом 
«метал — напівпровідник» у VO2. Це вказує на те, 
що використання нанотехнології для синтезу скло-
кераміки системи VO2 – V2O5 – P2O5 – SnO2 – Cu2O 
може дозволити створити стабільний матеріал, при-
датний для виготовлення критичних терморезисто-
рів та порогових перемикачів з великим терміном 
експлуатації.
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ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF THERMOSENSITIVE GLASS-CERAMICS  
BASED ON NANOSIZED VANADIUM DIOXIDE
The metal-semiconductor phase transition (MSPT) in vanadium dioxide is accompanied by an abrupt change in a number 
of physical parameters of this compound, in particular the resistivity. Of great interest are glass-ceramic materials, which 
are synthesized on the basis of vanadium dioxide and glass of the V2O5 — P2O5 system. Electronic devices based on such 
materials can operate at high electric currents. This allows you to create elements known as threshold switches and critical 
thermistors. This paper presents the results of the study of electrical conductivity and microstructure of thermosensitive glass-
ceramics synthesized on the basis of fine crystalline VO2 with crystal sizes of 5—10 μm and on the basis of nanocrystalline VO2 
(crystal size 70—100 nm). In general, microstructures are typical for such materials and contain crystals of vanadium dioxide, 
inclusions of vanadium phosphate glass and other components of glass ceramics. There are also pores in the microstructure 
of the samples. The temperature dependences of the resistivity for both types of glass-ceramics have a sharp change in the 
resistivity by 1.5—2 decades in the region of 70°C, which is characteristic of the MSPT in vanadium dioxide. For both types 
of glass-ceramics, a comparative study of the resistivity during cycling through the phase transition temperature in VO2 was 
performed. Glass-ceramic samples synthesized on the basis of nanocrystalline VO2 showed much more stable behavior. This 
allows creating a stable glass-ceramic material for thermistors with a critical temperature of about 70°C.

Keywords: glass-ceramics, vanadium dioxide, electrical conductivity, microstructure


