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Nékteré kyslibniky vanadw vykazuji na kitvce teplotnt zdvislosti
elektrické wvodivosti skok, ktery je pro da now ldtkuw charakteristicky.
7 &istych wvychozich ldatek byly piiprave ny keramickow technologts
polykrystalické vzorky slofent VO, V203, VO, V20s a VO2 a bylo
prokdzdano, Ze vykazuji ndhlow zménu ele kirické vodivosti pii stejné
teploté jako monokrystaly. Pro technické 4 éely md nejuélst zajimavost
VO., jehoz piechod izolunt—kov je pii 68 °C.

UVOD

Keramickou technologii 1ze zpracovavat i slouceniny, které bézné zistavaji
mimo obvykly rdmec keramiky. Tak lze pfipravit vzorky ldtek, u nichz
muzeme studovat jejich vlastnosti pohodInéji, nez je tomu u monokrystald,
které se mnohdy pripravuji obtiznéji a v malych rozmeérech. Nase pozornost
byla zaméiena na pripravu niz§ich kysliénikd vanadu a proméfeni jejich
elektrickych vlastnosti. U nékterych kysliénikdt keramickd technologie
pro pripravu vzorka byla pouzita se zdarem [1], [2], [3], u jinych priprava
polykrystalickych materidli vhodnych vlastnosti se nesetkala diive s iuspéchem
[3], [4] a pro nékteré kyslicniky nebyla keramickd technologie popsédna.

V literature je uvedena priprava rady sloudenin kysliku a vanadu [5],
[6], [7], [8]. Kysliénik vanadnaty VO se obvykle ziskdvd vhodnou redukei
oxidochloridu vanadi¢itého nebo V.05, ¢i syntézou z prdaskového vanadu
a kyslitniku vanaditého. Kyslienik vanadnaty je staly jen pii vysokych
teplotdch. Kysliénik vanadity V,0; vznikd redukei V,0s ve vodiku za
zvySenych teplot. Na vzduchu i pii pokojové teploté se zvolna oxiduje na
VO,. Tridekaoxid hexavanadu VsOi; se pripravuje dlouhodobym zahiivdnim
smési V,03 a V205 v moldrnim pomeéru 1: 2 ve vakuu pii teploté 750—800 °C.
Kysliénik vanadiéity VO, se ziskdvd zahiivinim ve vakuu ekvimolarni
smési V,03 a V,05 na 750—800 °C po dobu 40—60 hodin. Jedinym stdlym
kysliénikem na vzduchu pfi pokojové teploté je kysliénik vanadiény V.Os,
ktery se v dostatedné Cistoté pripravuje termickym rozkladem metavanadic-
nanu amonného.

Kromé téchto sloucenin je popsdna rada dalsich kysliénikd VOg, jejichz
existence byla prokazana jak rentgenograficky, tak i analyticky. Jsou to napi.
V3i0s, V40,7, V500, V011, V5013 a dalsi s pomérem V : O, ktery nelze vy-
jadrit malymi celymi é&isly [9], [10], [11], [12].

Vzhledem k tomu, ze v systému vanad—kyslik je takovéd velkd mozZnost
tvorby rtiznych sloudenin, je keramické zpracovani do uréité miry ztiZeno.
Podminky pripravy musi byt velmi peclivé kontrolovany a postup je obvykle
modifikovan tak, aby prfi zachovdni pozadované stechiometrie bylo dosazeno
hutnych vzorkt vhodnych pro elektrickd méreni. Na vzorcich byla predevsim
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métena elektrickd vodivost v zavislosti na teploté, nebot pii ni se objevuje
nahld zména, kterd se oznaduje jako prechod z kovového do nekovového
stavu. Moznost vyskytu tohoto jevu byla pfedpovézena Wilsonem jiz v roce
1931, ale az v roce 1949 experimentdlné prokdzédna Mottem [13].

U nékterych latek nahle vznikd vodivostni péds, k jehoz vytvoieni
muze dojit riznym mechanismem [14]. Modelové lze piechod z nekovového
stavu do kovového vysvétlit tak, ze miizkové parametry latky, které jsou
pavodné tak velké, Ze elektron nemuze prechdzet na sousedni atomy ani
tunelovym efektem, se ndhle zmens$i natolik, Ze piechod elektronu je mozny
a vytvoii se par nositeld proudu. Experimentdlné bylo zjisténo, zZe zména
je diskontunidlni.

Nejcastéjsi pri¢inou piechodu z nevodivého stavu do vodivého je pre-
kryvéani past, pfi éemz se neméni krystalickd miizka. Pii urcité teploté tak
vymizi pasmo zakdzanych energii. Jinou éastou priéinou je zména krystalové
symetrie, obyéejné pii pirechodu modifikaci, kdy v dasledku distorze se
zméni znaéné mezirovinné atomové vzdilenosti. Dédle se uvazuje, ze zdvo-
jenim molekul v magnetické buiice se vytvori nové energetické pasy. Vznik
antiferomagnetického stavu muze vyvolat ztrdtu kovové vodivosti. Jsou
mozné i dalsi pti¢iny, jako interakce fotonu s elektronem, tvorba polarono-
vych past apod.

V roce 1959 byl objeven prechod kov—nekov u kysliéniku vanadu a zeleza
F. J. Morinem [15]. Od té doby bylo uvefejnéno jiz nékolik praci, které se
zabyvaji elektrickou vodivosti kysliéniku vanadu a jevy, které v okoli
teploty piechodu vznikaji [12], [16], [17], [18].

EXPERIMENTALNI CAST

svvy

Pokusili jsme se pripravit niz$i kysliéniky vanadu a z nich pak rtznymi
keramickymi technologiemi polykrystalické vzorky na rozdil od vétsiny
autord, kteri studovali vlastnosti kysliéniku vanadu na monokrystalech nebo
na vzoreich ze slisovanych praskovych kysliénikii. Jako vychoziho materidlu
jsme pouzili predi§téného kysliéniku vanadiéného V20s.

K é&isténi technického V;0s jsme pouzili dvou metod:

1. Predistény V205 jsme ziskali zarovym oxidaénim rozkladem metavana-
dicnanu amonného, pfipraveného rozpousténim V,0s v zahiatém kon-
centrovaném amoniaku.

2. Vychozi V,0s jsme za tepla rozpustili v kyseliné chlorovodikové. Ze
ziskaného roztoku oxidochloridu vanadic¢itého se hydrolyzou vylouéila
smés kysliéniktt vanadiditého a vanadiéného, kterd byla téz vhodnd pro
redukei na nizsi kysliéniky.

Utelem chemického &isténi bylo odstranéni prvké, které by mohly
vyraznéji ovlivnit elektrickou vodivost.

Stanoveni neéistot v kysliéniku vanadu je obtiZné, protoze vanad ptisobi
vét§inou rusivé pri stanoveni pritomnych nedistot. Proto byla analyza
provadéna spektroskopicky polokvantitativni metodou SPD skaly. Alkalie
byly urdéeny metodou standardniho pridavku na plamenném fotometru.
Hlavni neéistoty predisténého materidlu byly:

Si 0,1  véh. 9,
Fe 0,0001 vah. %,
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Al 0,01  véah. 9%,
Mg stopy

Ca 0,001 v&ah. 9%,
Mn 0,001 vah. %,

Kyslikova stechiometrie u vSech pripravenych kysliénika byla stanovovana
z prirustkt vahy po oxidaci, pripravenych nizsich kysliénikt na vzduchu pii
teploté 550—600 °C na V,0s. Kvalitativni vyhodnocovéani rentgenové ana-
lyzy bylo provadéno podle tabulek ASTM [19].
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Obr. 1. Teplotni zavislost elektrické vodivosti slinutého kysliénikw vanadnatého (VO).

Elektrickd vodivost byla méfena u vzorkt, které byly opatieny elektrodami
sttibrnyminebo ze slitiny In—Ga v termostatu chlazeném kapalnym dusikem
anebo pti teplotdch nad 0 °C v prostredi silikonového oleje. Méfeni vodivosti
bylo provadéno dvoubodovou metodou stejnosmérné i st¥idaveé pri frekvencich
1 kHz—50 kHz na impedandénim mosté Tesla BM 394. Vzhledem k Cdisté
elektronové nebo dérové vodivosti nebyly shledany pii méreni v zavislosti na
kmitoétu rozdily. Méfeni bylo nutno provadét bezprostredné po priprave,
aby vysledky nebyly zkresleny pripadnymi zménami v chemickém sloZeni
pripravenych vzorki.
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Kysliénik vanadnaty VO [5], [6], [7] byl pfipravovdn ze slinutého V.0Os
dlouhodobou redukei ve vodiku pri teploté 1700 °C. Stechiometrie byla
vazkové stanovovana zpétnou reoxidaci na V,0s. Méfené vzorky mély
vysledny vzorec VOy,oss. Blektrickd vodivost v zdvislosti na teploté vykazuje
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Obr. 2. Teplotni zdvislost elekirické vodivosti slinutého kysliénikwu vanaditého (V203).

pri 121—i27 °K skok fadu 105. Pri zpétném méreni vykazovaly vzorky
hysterezi (obr. 1).

Plaskovy kysliénik Vanadlty V.03 byl pripraven redukei V,05 ve vodiku
pti teploté 950 °C po dobu 6 hodin [5], [6], [7]). Keramicky V.03 byl ziskan
slisovanim praskového V,0s; pii teploté 1400 °C a 30minutové vydrzi
v prostitedi argonu. Vzorky byly mirné pérovité s hustotou 4,755 . 103 kg . m-3,
Hutnéjsi vzorky byly pripraveny slinovanim vzorka ze slisovaného V,0s
v redukénim prostredi vodiku pii teploté 1770 °C po dobu 2 hodin. Takto
pripravené vzorky mély slozeni VO, ;. Rentgenograficky byl nalezen
¢isty V,03 podle idaja [19]. Pii méfeni elektrické vodivosti vykazuji vzorky
vodivostni skok velikosti 5 . 105 v oblasti teplot 147 az 153 °K (obr. 2).
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Redukei a zaroven slinovanim vodiku slisovaného V,0s pri koneéné tep-
loté 950 °C po dobu 1 hodiny jsme ziskali kysliénik V;0s. Podminky pripravy
V305 byly nalezeny pri studiu redukce V,0s na nizsi kysliéniky. Vzorek
¢erné barvy byl analyzovan a jeho slozeni bylo VO, ;. Difrakéni rentgenové
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Obr. 3. Teplotnt zavislost elektrické wvodivosts slinutého kysliéniku (V3Os).

¢ary odpovidaji tabelovanym hodnotam V305 [19]. Vodivostni skok u této
slouceniny se ukazal pii teploté 148—160 °K. Zvyseni vodivosti bylo pres
3 rady (obr. 3).

Kysliénik V043 byl slinovan z vychozi smési kysliénikt vanaditého a va-
nadiéného v molarnim poméru 1 :2 v evakuované trubici. Teplota zZihani
byla 750 °C po dobu 50 hodin [7], [8]. Vazkova stechiometrie ziskaného
slinutého vzorku byla VO,,;; a rentgenova difrakee potvrdila, Ze jde o hexa-
vanad tridekaoxid [19]. Elektrickd vodivost se skokem méni pri teploté
148 az 160 °K radové o 5. 104 (obr. 4).

Kysliénik vanadi¢ity VO, jsme pripravili jednak redukei slisovaného
V20;5 v atmosféie CO a CO, v poméru 1:1 p¥i maximalni teploté 800 °C [30],
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jednak redukei V,0s v tenké vrstvé na korundové podlozce grafitem. Autori
[20] pripravili VO2 redukei V205 s ekvimoldrnim mnozstvim grafitu dle reakce

V:0s +C = 2VO0;+ CO.
Pripravené vzorky vsak mély niz§i kyslikovy index nez 2. VO, jsme

piipravili az po fadé zkouSek s niz$im pridavkem grafitu, nez odpovida
rovnici. V naSich experimentdlnich podminkéch se ¢isty VO ziskal za

7 .
log o
[aemL
107 |
1074 |
0 -100 -130 t[°C]
] L T 1 11 = 1
3 4 5 6 7 8
%703[%”]

Obr. 4. Teplotnt zdvislost elektrické vodivosti slinutého kysliéniku VsOis.

pritomnosti pouze 0,85 moli grafitu na 1 mol V,0s. VO tvori na korundové
desti¢ce tenkou souvislou vrstvu sily 256—35 pm. U prvni metody piipravy
VO, slozeni vzorku odpovidalo vzorci VO3z,007, u druhé metody vzorci
VOi,68. V obou pripadech rentgenografickd analyza stanovila pouze slou-
¢eninu VO [19].

Elektrickd vodivost v zavislosti na teploté vykazuje vodivostni skok pii
teploté 338—341 °K. Slinuty objemovy vzorek mé pfi tom malou teplotni
hysterezi elektrické vodivosti, u tenkovrstvého vzorku hystereze zjisténa ne-
byla (obr. 5). Vodivostni skok u prvniho vzorku byl témét 2 fady, u druhého
vzorku s tenkou vrstvou byl 2 rady. Velikost skokové zmény podle dalsich
zkouSek zavisi na dokonalosti slinovdni vzorku a na stechiometrii. U vzorki,
kde se stechiometrie vice lisila, nez je vySe uvedeno, byl vodivostni skok nizsi.
Vzorky mély charakteristickou modrou barvu na rozdil od ostatnich nizsich
kysliénikd vanadu, které jsou éerné. Pro porovnani elektrickych vlastnosti a zé-
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vislosti na keramickém zpracovani byly pripraveny monokrystaly VO,
redukei par V,05 kovovym titanem ve vakuu [21)]. Odtavend ampule z ki'emen-
ného skla se smési V,O0s a Ti byla zahfivina v teplotnim gradientu 750
a 1000 °C a po 100 hodinédch se v chladnéjsi ¢dasti ampule utvorily jehlicovité
monokrystaly VO,. Teplotni prabéh elektrické vodivosti byl shodny s vodi-
vosti tenkovrstvych vzorki.
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Obr. 5. Teplotni zévislost elektrické vodivosti slinwtého kysliéniku vanadibitého VO,.

DISKUSE VYSLEDKU

Z experimentdlnich praci vyplyva, ze priprava vzorka z téchto pomérné
choulostivych slouéenin, kterymi bezesporu nizs$i kysliéniky vanadu jsou, je
mozné keramickou technologii. Zpeviiovani zirovou cestou vsak vyzaduje
specificky postup u kazdého typu kysliéniku. Pro slozeni reprodukovatelnych
vysledktt pri méreni elektrické vodivosti je t¥eba predevsim zajistit, aby
slouceniny vznikajici v prabéhu zirové reakce si zachovaly presny stechio-
metricky pomér a aby se nezneéistily v priabéhu ptipravy. U nizsich kysliéniki
vanadu bylo nutno zejména dodrzovat sloZeni pdlici atmosféry a vysi
teploty paleni.

Uvedené vysledky ukazuji, ze priprava polykrystalickych kysliénikt vanadu
je proveditelnd u VO, V,03, V305, VO, a Vs013. Zhotoveni polykrystalickych
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vzork je zdvislé na podminkéch pripravy, zejména na slozeni palici atmosféry,
teploty redukce a slinovani a doby pédleni. Je pravdépodobné, ze i ostatni
kysliéniky vanadu nebo jejich tuhé roztoky by bylo mozné piipravit ke-
ramickou technologii, avsSak v této prdci jsme se soustredili pouze na ty
kysliéniky vanadu, u nichz bylo moZno predpoklidat skokové zmény
vodivosti s teplotou.

Autoti, ktefi pripravovali kysliéniky vanadu pro teoretickd studia, vycha-
zeli vétS§inou z monokrystalické formy kysliénikét vanadu [21], [22], [23],
[24], [25], [26] nebo praskovych materidld, které byly pro elektrické méteni
upravovany do slisovatelnych tablet [27]. Pouze vyjimeéné byly pripravovény
vzorky slinovanim kysliénikt vanadu [1], [2], [3]. Tato prace je souhrnnym
zpracovanim uvedené problematiky ryze keramickou technologii. Je zde po-
pséna i neobvykld priprava slinutych vzorkét VO, V.03 a V,0s, kterd zdlezi
v podstaté v tom, ze redukee je provdadéna souasné slinovanim vychoziho sliso-
vaného V,0:s.

V tomto élanku neni Sireji pojednano o problému dlouhodobé stability
pripravenych kysliéniki, nebot elektrickd méieni byla provadéna v dobé
co nejkrat$i po preparaci. Uchovdvat kysliéniky vanadu, vyjma VO., je
nutno v prostredi, které zarudi zachovani pozadované stechiometrie. Pouze
vzorky VO, uchovdvané na vzduchu pii pokojové teploté nezménily své
elektrické vlastnosti ani po 12 mésicich.

Nahld zména elektrické vodivosti, kterd je typickd pro uréité kysliéniky
vanadu, se projevila i pri méfeni slinovanych vzorktt pripravenych vyse
popsanou keramickou technologii. Tento jev nebyl u slinovanych vzorka vzdy
pozorovan, napi. Kawanem a kol. [4] u kysliéniku VO. Jde o intenzivni
vlastnost téchto litek a zdvisi predevsim na struktute, stechiometrii a ¢istoté
preparatu. Proto pii pripravé byly sledovany predevs§im tyto parametry.
Pri srovnavani s vysledky, popsanymi predevsim Adlerem [14], byl naméfen
meérny odpor vyssi priblizné o rad, avsak velikost zmény elektrické vodivosti
se nelisila. Je to pravdépodobné tim, Ze polykrystalické vzorky, které ziskdame
keramickou cestou, maji na hranicich zrn oblasti, které ponékud znesnadnuji
prichod nositeltt proudu. Snizeni zmény elektrického odporu s teplotou byly
naméfeny u vzorki madlo slinutych a u téch, které mély znadéné velkou
odchylku ve stechiometrii.

Pavodni je metoda pripravy ,,tenkych vrstev‘‘ VO, ziskanych redukei
V205 grafitem. Tyto tenkovrstvé materidly maji vyhodu v malé tepelné
setrvac¢nosti, nebot pii méreni byla patrna dosti zna¢nid tepelnd hystereze
vlivem zhorSené teplotni vodivosti objemovych polykrystalickych vzorku
pri méteni. V literature [2], [28], [29] byla navrZena rfada praktickych vyuziti
téchto materialtt. V rameci nasi studie byla zhotovena i jednoduchd didla
citlivd na teplotu okoli. Aktivni material byl pouzivan v tenkych vrstvach
a tak bylo zabranéno teplotni hysterezi. S tenkovrstvym vzorkem VO, bylo
zkonstruovano jednoduché bezkontaktni relé citlivé na zmény teploty okoli
v rozmezi teplot 656—68 °C.
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HEPEXOJ TUIIA METAJJ-IIOJNYIPOBOOHUK ¥V 3AKNCEN
BAHAOUA, HOJYUYEHHBLIX KEPAMUUYECKON TEXHOJOTUEH

Buramumutp Auwrounn, Asemr Kosutep, Kapesr Heeaxie6

Hayuno-uccaedosamenbCruli uncmumym aaexmpomexiudeckoli repamuru, I'padey-Kpanose

Brunir 110ryyensl 3aKHCH BaHAMIS MPH IIOMOIIH KepaMHIYeCKOH TeXHOJIOIHH, MOMI(IIH-
POBaHHOII B 3aBHCHMOCTI OT OIPENEJIEHHOr0 THIIA OKICJIa B LEJIAX COOJIOAEHMA CTeXIOo-
MEeTPHYECKOr0 COOTHOIIEGHHSI.

Y 00pasloB I3 CIEKIIerocs IIOPOIIKA H3MEPsIIN IMEHHO JIeKTPHIecKOe COIPOTHRIICHIEe
B 3aBICHMOCTH OT TeMIepaTyphi, IlepeMeHa KOTOpPOro IIPOSIBIIAETCsI IIPH TeMIlepaTrype,
THINYHOI IS OIPEJENEHHOr0 TIIIA 3aKICH, CKaYKOM. BBUIO ycTaHOBIIEHO, UTO CKa4YKO-
obpasnoe nameHenue Hacrymaer y VO npn remneparype 121—127 °K, y V.0; npu 147 no
153 °K, y V305 npu 148—160 °K, y VO npu 148—160 °K n y VO, nmpn 338—341 °K.
[lepemena IIPOBO/IMOCTII CKAYKOM AOCTITAET BEJNWIHBI IOPsaKa 2—5. Bruisimusercs onpe-
JeJIeHHBIH TeIIOBOH IIcTepe3Hc.

Pesxite mepeMeHnI ITPOBOMUMMOCTH  OOBACHAIOTCA IEepexofoM THIA H30JATOP-MeTalll.
Kepamiruecki 1oiryueHnsie o0pasipl [al0T BOCIIPOM3BOJIMEBIE PE3YJIbTaThl MPH COOJIOeHIII
Ha/IesKallX apaMeTpoB CIeKaHIsl.

B ycioBHAX TeXHMIECKOrO HCIIOJIL30BAHISI Haubojlee IOAXOMSAIUEH sIBIAETCS ABYOKIICD
Balla/liisl, II0JIyUeHHasI B BIJIE CJIOEB TOJINIHON B 20—35 pM.

Puc. 1. Tesnepamyprasn aaguausocmv aaexmponposodusocmu cnexuelics VO.
Puc. 2. Temnepamypras sasucusmocms aaexmponpogodustocmu cnexueiics V,0s.
Puc. 3. Tesnepamypran sagucusocmv saermponpogoduastocmu cnexueiica ViOs.
Puc. 4. Temnepamypnas sasucusocmv saexmponposodusocmu cnexuetica VeOs,
Puc. 5. Temnepamypras sagucusocms aaexmponpogodusocmu cnexutetica VOz.
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V. Antonin, A. Koller, K. Nejezchleb:

TRANSITION FROM SEMICONDUCTOR TO METAL
OF LOWER VANADIUM OXIDES PREPARED
BY THE CERAMIC TECHNOLOGY

Vladimir Antonin, Ale$ Koller, Karel Nejezchleb

Research Institute of Electrotechnical Ceramics, Hradec Kralové

The lower oxides of vanadium were prepared and processed by the ceramic
technology adjusted specially for a certain type of oxide so that the stochiometric
ratio was maitained. The temperature dependence of the electrical resistivity was meas-
ured especially around the transition temperatures typical for certain oxides showing
rapid change in resistivity. It was found that this abrupt change occured in VO at
a temperature of 121—127 °K, in V305 at 148—160 °K and in VO, at 338—341 °K. The
change in conductivity is in the range of 2—5 orders and shows thermal hysteresis.

The jump in conductivity is explained by transformation from non-metal form to
metal one. When fired under suitable conditions the sample prepared by the ceramic
technology provided reproducible results. VO, prepared in layers of 25—35 pm
thickness seems to be the most suitable form for technical use.

I'ig. 1. The temperature dependence of electrical conductivity for sintered VO.

I'ig. 2. The temperature dependence of electrical conductivity for sintered V20s3.
I'ig. 3. The temperature dependence of electrical conductivity for sintered ViOs.
I'ig. 4. The temperature dependence of electrical conductivity for sintered VeOis.
I'ig. 5. The temperature dependence of electrical conductivity for sintered VO3.

Adresa autora: Vyzkumny ustav elektrotechnické keramiky, Pospisilovd ul.,
Hradec Krélové
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