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Диоксид ванадия (VO2) – материал, испытывающий обратимый фазовый переход полу-

проводник-металл первого порядка вблизи комнатной температуры, сопровождаемый 
структурным фазовым переходом. Фазовый переход вызывает резкие изменения электри-
ческих и оптических свойств, что перспективно для практических применений. Нанострук-
туры на основе VO2 за счет малых размеров обладают значительной стойкостью к механи-
ческим деформациям, возникающим во время структурного перехода, а также демонст-
рируют яркие характеристики фазового перехода. Получение наноструктур VO2 является 
крайне востребованной задачей. В данной работе сообщается об использовании метода 
сканирующей зондовой литографии для наноструктурирования поликристаллических пле-
нок VO2. Настоящее исследование сосредоточено на модификации пленок VO2 при прило-
жении положительного смещения на образец. Проанализировано влияние величины и дли-
тельности приложенного напряжения, относительной влажности воздуха на качество 
формируемого нанолитографического рисунка. Определен механизм окисления. Установ-
лено, что в результате локального анодного окисления формирующиеся оксидные структу-
ры, состоящие из пентаоксида ванадия (V2O5), полностью растворяются в воде. Таким  
образом, сплошная поликристаллическая пленка VO2 разделяется на отдельные нанострук-
туры со строго заданными размерами. Представленный способ формирования нанострук-
тур из кристаллических пленок VO2 перспективен для нанофотоники и наноэлектроники. 
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Введение 

Диоксид ванадия 2(VO )  является оксидом переходного металла, в котором 
при температуре 68 °C наблюдается обратимый фазовый переход первого рода 
полупроводник-металл [1]. Помимо температурного воздействия, фазовый пере-
ход в 2VO  можно инициировать приложением значительного электрического 
поля, оптическим возбуждением, внесением достаточно больших механических 
напряжений и пр. [2–5]. При этом происходит обратимый структурный переход 
кристаллической решетки от моноклинной к тетрагональной. Данный переход 
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сопровождается изменением зонной структуры вблизи уровня Ферми, в результа-
те чего происходит переход из полупроводникового состояния в металлическое 
[1, 6]. Во время фазового перехода основные физические характеристики матери-
ала, такие как постоянная решетки [7], показатель преломления [8, 9] и удельное 
сопротивление [10], претерпевают значительные и резкие изменения. Так, напри-
мер, под действием температуры происходит мартенситное превращение, сопро-
вождаемое резким изменением электропроводности, вплоть до 105 раз. Из-за та-
ких необычных свойств 2VO  рассматривается как основа для многих новых 
функциональных устройств, таких как резистивные переключатели, резистивные 
элементы памяти, тепловые переключатели, голографические носители записи, 
перестраиваемые отражающие зеркала, энергоэффективные окна и многое другое 
[11–14]. 

До недавнего времени в основном синтезировались и исследовались поликри-
сталлические пленки VO2. Формирование структур и устройств на основе пленок 
VO2 имеет ряд существенных ограничений. Например, из-за структурного фазо-
вого перехода, когда кристаллическая решетка 2VO  трансформируется из моно-
клинной (M) полупроводниковой в тетрагональную (R) металлическую фазу, про-
исходит изменение постоянной решетки почти на 1 %, что приводит к появлению 
сильных механических напряжений на границе раздела с подложкой и последую-
щему образованию трещин в структурах 2VO  [15]. Совсем недавно количество 
переключений, которое выдерживали пленки из-за возникающих механических 
напряжений, не превышало 106 раз. В связи с этим в последние годы наблюдается 
всплеск интереса к наноразмерным структурам VO2, в частности к нанокристал-
лам. Такие объекты имеют малую площадь контакта с подложкой и большое от-
ношение поверхности к объему, поэтому при фазовом переходе возникающие 
механические напряжения оказываются ниже предела упругости в них. Это суще-
ственным образом улучшает их стабильность и долговечность при многократных 
переключениях. Показано, что отдельные кристаллиты 2VO  выдерживают более 
1011 циклов переключения без существенного ухудшения своих свойств [16], что 
чрезвычайно важно для практических применений. Хотя наноструктуры 2VO  
имеют большие перспективы для практических применений, в настоящий момент 
отсутствует технология формирования высококачественных упорядоченных мас-
сивов наноструктур 2VO . 

Известно два подхода формирования наноструктур – сверху-вниз и снизу- 
вверх [17, 18]. Первый основывается на формировании наноструктур за счет раз-
деления объемного материала на составные части, отдельные наноструктуры [19]. 
Второй – за счет самосборки наноструктур из атомов или молекул благодаря со-
блюдению принципа минимизации энергии системы [20]. В работе [16] описан 
перспективный метод синтеза упорядоченного массива нанокристаллов диоксида 
ванадия на вершинах острых кремниевых пирамид. Однако отсутствуют методы 
формирования упорядоченных массивов нанокристаллов 2VO  с заранее задан-
ными геометрией и свойствами из сплошных поликристаллических пленок 2VO .  

Атомно-силовая микроскопия (АСМ) позволяет формировать прецизионные 
наноструктуры с помощью сканирующей зондовой литографии (СЗЛ) [21]. При 
этом формируемые наноструктуры обладают предельно малыми размерами,  
и формируются в строго заданных местах. Зондовое электрохимическое окисле-
ние является процессом анодного окисления, локализованном в водяном мениске 
между иглой АСМ и поверхностью образца, который образуется под действием 
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капиллярных сил в нормальных атмосферных условиях. Большой вклад в про-
цесс окисления вносит электрическое поле: оно способствует диссоциации мо-
лекулы воды на анионы и катионы и отвечает за их миграцию к поверхности 
образца для последующего окисления. Этот поток заряженных ионов между 
острием АСМ-зонда и образцом связан с фарадеевским током, который экспе-
риментально измерялся на уровне единиц пикоампер [22–24]. Сверхвысокое 
электрическое поле, формирующееся в процессе электрохимической реакции, 
составляет порядка 109–1010 В/м вблизи острия зонда, что позволяет за счет 
сильной локализации формировать объекты с латеральными размерами менее  
5 нм [25]. Таким образом, с помощью СЗЛ возможно формирование упорядо-
ченных массивов наноструктур, в том числе одиночных нанокристаллов из кри-
сталлических пленок. 

В данной работе впервые сообщается о проведении АСМ-нанолитографии 
тонких поликристаллических пленок диоксида ванадия, синтезированных мето-
дом химического осаждения из газовой фазы. Настоящее исследование сосредо-
точено на модификациях поверхностей пленок 2VO  при приложении положи-
тельного напряжения к исследуемым образцам. Проанализировано влияние 
величины и длительности приложенного напряжения, скорости перемещения 
АСМ-зонда, относительной влажности воздуха на качество нанолитографического 
рисунка. Показано, что в области контакта АСМ-зонда с поверхностью пленок 

2VO  формируются выпуклые области, состоящие из пентаоксида ванадия 2 5(V O ) . 
Полученные окисленные структуры, полностью растворяясь в воде, разделяют 
сплошную поликристаллическую пленку 2VO  на отдельные наноструктуры  
с четко заданными размерами. Данный способ перспективен для создания упоря-
доченных массивов нанокристаллов 2VO  из поликристаллических пленок для 
нанофотоники и наноэлектроники. 

1. Описание эксперимента 

Поликристаллические пленки 2VO  были сформированы на проводящих под-
ложках n-кремния (0,001…0,005 Ом  см) методом химического осаждения из га-
зовой фазы (CVD) с использованием кремний-органического прекурсора ацетил-
ацетоната ванадила (VO(acac)2) 98 % (Aldrich, США) [26]. Использовался двузон-
ный горизонтальный реактор при давлении 2 торр. Пары прекурсора вводились  
в реактор с потоком аргона. Окислителем был кислород. Температура синтеза 
составляла 500 °C, длительность – один час. Характеризация полученных пленок 
проводилась с использованием дифракционных измерений в θ-2θ режиме на ди-
фрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япония). Электрические измерения пленок 

2VO  при разных температурах были проведены при помощи стандартного двух-
контактного метода измерений. Омические контакты были сформированы при 
помощи прижимных вольфрамовых игл. В качестве нагревательного элемента 
использовался элемент Пельтье. Исследования морфологии и СЗЛ проводились на 
атомно-силовом микроскопе Solver P47 Pro (NT – MDT, Россия) в контактном 
режиме. Контроль остроты и проводимости кантилеверов осуществлялся на ка-
либровочных образцах. В экспериментах использовались кремниевые зонды 
HA_C/W2C (жесткость балок – 0,26 и 0,65 ± 20 % Н/м) с проводящим покрытием 
из карбида вольфрама (TipsNano, Россия). Радиус закругления игл кантилеверов  
c учетом проводящего покрытия составлял не более 35 нм. 
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2. Результаты и обсуждение 

АСМ-изображение поверхности синтезированных пленок приведено на 
рис. 1, а. Средний размер кристаллов составляет 100 нм, шероховатость пленки 
составляет около 80 нм. Все синтезированные пленки были исследованы методом 
рентгеноструктурного анализа, типичный результат показан на рис. 1, б. Как вид-
но из этого рисунка, в спектре пленки, выращенной на Si-подложке, присутству-
ют рефлексы только М-фазы с характерными пиками (011), (200) и (022).  
Для определения параметров фазового перехода полупроводник-металл в пленках 

2VO  были измерены температурные зависимости сопротивления в интервале от 
30 до 90 °С, как показано на рис. 1, в. Измерения сопротивления проводились 
двухзондовым методом. Схема измерений приведена на врезке в рис. 1, в. Темпе-
ратура фазового перехода составляет 72 °С. Отношение сопротивлений до и после 
фазового перехода 1 2/ 30R R  . Ширина гистерезиса оказалась равной 6 °С. При-
чина низкого отношения сопротивлений при температурном фазовом переходе 
связана с последовательным сопротивлением проводящей кремниевой подложки. 
Полученные результаты свидетельствуют о высоком качестве синтезированных 
пленок VO2, содержащих только одну кристаллическую фазу. 

 

   
а/a б/b в/c 
Рис. 1 – Описание исследуемых поликристаллических пленок VO2: 

а – типичное АСМ – изображение исследуемого образца; б – спектр рентгеновской дифракции  
образца; в – график зависимости сопротивления от температуры, демонстрирующий фазовый  
                переход в исследуемой пленке, на вставке под графиком показана схема измерения 

Fig. 1 – Characterization of the investigated polycrystalline VO2 films: 
a – Typical AFM image of the sample surface; b – XRD spectrum of the sample; c – Temperature-
resistance plot indicating the phase transition in the examined film. The inset shows the measurement  
                                                                     scheme of plot 1c 

Для проведения наноструктурирования поликристаллических пленок диоксида 
ванадия использовалась СЗЛ. При этом между АСМ-зондом и поверхностью об-
разца подавалась разность потенциалов. Известно, что при нормальных условиях 
между вершиной АСМ-зонда и поверхностью образца образуется водяной мениск 
[27]. В результате возникает наноэлектролитическая ячейка и происходит элек-
трохимическое окисление, как показано на рис. 2. Молекулы воды, образующие 
мениск между вершиной АСМ-зонда и поверхностью пленки 2VO , под действи-
ем электрического поля диссоциируют на анионы и катионы. Кроме того, элек-
трическое поле стимулирует их перемещение к поверхности образца, где они 
вступают в реакцию с атомами ванадия на поверхности пленки 2VO . Поток 
ионов между вершиной АСМ-зонда и образцом образует фарадеевский ток. 

Происходящие окислительно-восстановительные реакции описываются сле-
дующими уравнениями:  
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Полное уравнение: 

  22 2 5 22VO + H O = V O  + H   (1) 

Катод (игла): 

 22H 2 He     (2) 

Анод (образец): 

 2 2 5 22VO  + 2OH 2 V O  + H O .e     (3) 

В результате СЗЛ в местах контакта АСМ-зонда с поверхностью пленки воз-
никают выпуклые области размером от нескольких единиц до нескольких сотен 
нанометров. 

 
Рис. 2 – Схематичное изображение наноэлектро-
литической ячейки, возникающей в процессе 
электрохимической зондовой литографии между 
вершиной АСМ-иглы и поликристаллической  
                                  пленкой VO2 
Fig. 2 – Schematic view of the nanoelectrolyte cell 
created in the process of electrochemical probe lithog-
raphy taking place between the AFM tip and the  
                         polycrystalline VO2 film 

 
Далее будут рассмотрены основные факторы, влияющие на СЗЛ поликристал-

лических пленок 2VO , такие как относительная влажность воздуха, напряжение 
и длительность прикладываемого импульса напряжения. Ранее, в случае аморф-
ных пленок хVO , было установлено, что чем меньше ванадия V+5 в пленке хVO , 
тем сильнее проявляется эффект окисления [28]. Поэтому ожидается, что наблю-
даемый эффект локального анодного окисления будет более значительным в 
пленках, содержащих только 2VO . В ходе экспериментов было обнаружено, что 
с увеличением приложенного напряжения увеличиваются высота и поперечный 
размер наноструктур, образующихся в процессе окисления. Существенное влия-
ние на процесс окисления оказывает относительная влажность воздуха. Напри-
мер, на рис. 3 представлена серия вертикальных наноструктур, сформированных 
локальным анодным окислением в зависимости от величины приложенного 
напряжения.  

В процессе литографии скорость перемещения зонда составляла 0,6 мкм/с, 
длительность импульса – 2000 мс; относительная влажность воздуха в случае  
рис. 3, а составляла 50 %, в случае рис. 3, б – 70 %. При относительной влажности 
менее 50 % окислительная реакция не наблюдалась. Пороговое напряжение для 
окислительной реакции при влажности 50 % составляло 5 В, а высота нанострук-
тур – 30 нм. При увеличении напряжения наблюдается незначительное увеличе-
ние высоты. На рис. 3, в показана графическая зависимость высоты окисленной 
области от величины напряжения при относительной влажности воздуха 50 %  
и 70 %, соответственно. При относительной влажности воздуха 70 % реакция 
окисления протекает при более низких напряжениях, и наблюдаемый эффект 
многократно усиливается при одинаковых значениях напряжения. 

Для исследования влияния длительности прикладываемого импульса напря-
жения на процесс СЗЛ была проведена серия экспериментов с изменением дли-
тельности импульса в диапазоне от 100 до 2000 мс при напряжении 10 В и отно-
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сительной влажности воздуха 70 %. На рис. 4 представлена зависимость высоты 
образованных окисленных структур от длительности прикладываемого импульса 
напряжения. Полученная зависимость аппроксимируется логарифмическим зако-
ном, что соответствует модели Кабрера–Мотта [29]. 

 

   
а/a б/b в/c 

Рис. 3 – АСМ-изображения вертикальных литографических линий при напряжении  
от 5 до 10 В и относительной влажности воздуха:  

а – 50 %; б – 70 %; в – график зависимости высоты сформированных наноструктур от напряжения  
при влажности 50 и 70 % 

Fig. 3 – AFM images of the vertical lithographic lines at voltages ranging from 5 to 10 V  
and relative humidity:  

a – 50 %; b – 70 %; c – plot of the height dependence of the formed nanostructures on the voltage  
at humidity of 50 and 70 % 

 

  
а/a б/b 

Рис. 4 – Влияние длительности импульса приложенного напряжения на размеры  
окисленных областей: 

а – АСМ-изображение массива литографических точек при длительности импульса от 100 до 
2000 мс; б – зависимость высоты сформированных наноструктур от длительности импульса.  
                           Сплошная кривая представляет собой логарифмическую аппроксимацию 

Fig. 4 – Influence of the applied voltage pulse duration on sizes of oxidized areas: 
a – AFM-image of lithographic dot array with pulse duration ranging from 100 to 2000 ms; b – depende- 
 nce of the formed nanostructures height on the pulse duration. Full line is a logarithmic approximation 

Эта модель рассматривает влияние электронного и ионного токов в процессе 
окисления, меньший из которых является лимитирующим. При достижении  
существенной толщины выращенного оксида ch  сопротивление для электронного 
тока становится значительным, и он больше не может компенсировать положи-
тельный диффузионный ионный ток. Впоследствии изменение толщины окислен-
ной области h от длительности импульса описывается по логарифмическому за-
кону: 
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где 0t  – минимальная длительность импульса для окисления структуры; t – дей-
ствительное значение. Из данного уравнения мы можем получить кинетику роста 
окисленной области: 
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где 0v  – начальная скорость окисления, выражающаяся формулой 

0
0

ch
v

t
 , (6) 

высота окисленной области hc вычисляется по формуле 
1/2 ,(8 )c amEh    (7) 

где aE  – энергия, необходимая для начала процесса локального анодного окис-
ления. 

Согласно модели Кабрера–Мотта были определены критическая толщина ок-
сида 32 ( ),нмсh   начальная скорость окисления 0 0,64 нм( с)/мv   и энергия 
активации процесса окисления 0,7м В( )э .aE   Малое значение aE  объясняется 
высокой скоростью процесса окисления, обусловленной высоким значением  
относительной влажности (~70 %) и сильным электрическим полем вблизи вер-
шины АСМ-зонда. 

Кроме того, было показано, что при СЗЛ на поликристаллической пленке 
2VO  возможно формирование наноструктур заданной формы. Для демонстрации 

возможностей метода был сформирован литографический рисунок, состоящий из 
квадратов с длиной стороны 12, 10 и 8 мкм. Внутри самого маленького квадрата 
располагался двумерный массив нанопроволок длиной 2 мкм. Наноструктуриро-
вание происходило при следующих параметрах СЗЛ: величина и длительность 
прикладываемого импульса напряжения – 10 В и 2000 мс соответственно, ско-
рость перемещения зонда – 0,6 мкм/с, температура окружающей среды – 25 °C, 
относительная влажность воздуха – 70 %. Во время перемещения АСМ-зонда по 
поверхности образца величина и длительность прикладываемого импульса 
напряжения оставались неизменными. В результате проведенной зондовой нано-
литографии на поверхности поликристаллической пленки VO2 были получены  
три квадрата с различной длиной сторон и восемь линий длиной 2 мкм. Минималь-
ная высота полученных структур составила 20 нм, а максимальная – 140 нм. Из-
вестно, что высшая форма оксида ванадия 2 5V O  является водорастворимой [30].  

Предполагая, что при СЗЛ происходит процесс окисления, мы провели экспе-
римент по удалению предельного оксида с помощью воды. Для этого образец по-
гружали в деионизированную воду на 2 мин. Наблюдаемое полное удаление обра-
зовавшихся окисленных наноструктур с поверхности поликристаллической 
пленки на рис. 5 подтвердило наше предположение. Образование канавок в окис-
ленных областях после травления свидетельствует о том, что процесс окисления 
происходит как на поверхности, так и внутри оксидной структуры. На рис. 5, а и б 
приведены АСМ-изображения сформированных окисленных областей до и после 
травления 2 5V O . На профилях из рис. 5, в и г видно, что высоты наноструктур, 
сформированных в результате проведения зондовой нанолитографии, лежат  
в диапазоне от 30 до 140 нм, а глубины наноканавок, сформированных в результате 
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травления в воде, лежат в диапазоне от 30 до 60 нм. При этом латеральные разме-
ры наноканавок совпадают с размерами окисленных областей. Плотность 2 5V O  
на 40 % меньше плотности 2VO . Поэтому объем окисленной структуры должен 
был увеличиться примерно в 1,5 раза. Однако, по нашим расчетам, объем окис-
ленной области увеличился до двух раз. Мы считаем, что избыточный объем об-
разующегося 2 5V O  связан с пористостью формируемых структур. 

 

 
а/a 

 
б/b 

 
в/c 

 
г/d 

Рис. 5 – Формирование наноструктур на поликристаллической пленке VO2: 
а – АСМ-изображение окисленных областей, полученных методом СЗЛ; б – АСМ-изображение 
сформированных наноструктур после травления V2O5 в деионизированной воде; в, г – профили  
                       поперечных сечений, измеренные вдоль белых отрезков на рис. 5, а и б 

Fig. 5 – Nanostructures formation on polycrystalline VO2 film: 
a – AFM image of oxidized regions by scanning probe lithography; b – AFM image of formed 
nanostructures after etching V2O5 in deionized water; c, d – Cross-section profiles measured along the  
                                                               white lines in Fig. 5, a, b 

Заключение 

Впервые проведена нанолитография поликристаллических пленок диоксида 
ванадия с помощью сканирующей зондовой литографии. В результате локальной 
модификации поликристаллической пленки с помощью АСМ-зонда ионы ванадия 
V+4 переходят в высшее состояние окисления V+5. При этом происходит локаль-
ное увеличение объема пленки примерно в 2 раза. Процесс окисления поликри-
сталлической пленки происходит только при относительной влажности воздуха 
более 50 %. Геометрические размеры формируемых литографических рисунков 
возрастают с ростом относительной влажности воздуха, а также величины и дли-
тельности прикладываемого напряжения. Процесс локального анодного окисле-
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ния с хорошей точностью описывается моделью Кабрера–Мотта. Латеральные 
размеры формируемых структур сильно зависят от локализации поля и, следова-
тельно, от формы и радиуса кривизны АСМ-зонда. Формируемые окисленные 
структуры 2 5V O  полностью растворяются в воде и разделяют сплошную поли-
кристаллическую пленку 2VO  на отдельные наноструктуры со строго заданными 
размерами. Данный способ эффективен для формирования наноструктур и упоря-
доченных массивов нанокристаллов из кристаллических пленок 2VO . Описан-
ный метод перспективен для формирования базовых элементов нанофотоники и 
наноэлектроники. 
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Vanadium dioxide (VO2) undergoes a reversible first-order metal-insulator phase transition 
near room temperature, accompanied by a structural phase transition. This causes a significant 
change in its electrical and optical properties, making it useful for practical applications. VO2-
based nanostructures exhibit notable mechanical resistance to structural transition caused by their 
small size and demonstrate vivid properties during the phase transition. Obtaining VO2 nanostruc-
tures is an extremely demanded objective. This research study presents the use of scanning probe 
lithography techniques to fabricate nanostructures on polycrystalline VO2 films. The present 
study focuses on the modification of VO2 films when a positive bias is applied to the sample. The 
effect of the value and duration of the applied voltage, relative humidity on the quality of the 
formed nanolithographic pattern was analyzed. The oxidation mechanism was determined. It was 
found that as a result of local anodic oxidation the formed oxide structures consisting of vanadium 
penta-oxide (V2O5) completely dissolve in water. This process leads to the separation of the con-
tinuous polycrystalline VO2 film into individual nanostructures with precise dimensions. The 
presented method of forming nanostructures from crystalline VO2 films is promising for nanopho-
tonics and nanoelectronics. 

Keywords: vanadium dioxide, atomic force microscopy, nanolithography, chemical vapor 
deposition, scanning probe lithography. 
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