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Диоксид ванадия претерпевает фазовый переход металл-полупроводник при температуре около 68оС, сопровождающийся резким изменением электрических и оптических свойств, что позволяет конструировать на его основе различные приборы.

Возможность существования оксидов ванадия со всеми степенями окисления от +2 до +5, и со смешанными степенями окисления VxO2x-1 и VxO2x+1, осложняет получение однофазного диоксида ванадия. Добиться однофазности можно с помощью изопиестического отжига пленок в равновесных pO2-T условиях существования VO2, для чего необходимо знать граничные условия окисления и восстановления этой фазы. Имеющиеся в литературе данные по этому вопросу скудны и противоречивы [1], а поэтому требуют проверки. Таким образом, цель нашей работы - экспериментальное исследование температурных зависимостей равновесных давлений кислорода, ограничивающих область существования фазы VO2.
Изучение функций рО2(Т) производили методом электродвижущих сил (ЭДС) с твердым О2- -проводящим электролитом ZrO2(Y2O3) в гальванических концентрационных ячейках Pt, воздух│О2-│VO2 + V6O13, Pt (1) и Pt, воздух│О2-│ VO2 + V7O13, Pt (2), конструкция которых представлена на рисунке 1.
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Рисунок 1. Конструкция  электрохимической ячейки.

Основу ячейки составляет керамическая трубка твердого электролита YSZ (1), герметично соединенная с корпусом (9). Электродом сравнения  является воздух, омывающий внешнюю поверхность YSZ и платиновую сетку (2), от которой отходит внешний токоотвод (2а). Исследуемые равновесные смеси помещали внутрь платинового стаканчика (5), который плотно прижимался к внутреннему донышку твердого электролита силой пружины сжатия (7), передававшей давление на керамический шток (6).  Токоотвод (3) внутреннего электрода проходит сквозь керамический шток и выведен наружу через герметичную склейку. Токоотводы рабочего электрода и электрода сравнения соединены с высокоомным цифровым вольтметром (4). Измерение ЭДС проводили при длительной изотермической выдержке ячейки в интервале температур 600-680оС для ячейки (1) и 750-1050 оС для ячейки (2). Для достижения равновесия в смеси VO2 + V6O13 последнюю получали в запаянной ампуле по перитектической реакции с последующим длительным отжигом. Фазовый состав смесей VO2 с фазами - продуктами равновесного окисления и восстановления был подтвержден рентгенофазовым анализом. 
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