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В тонких пленках V2O3 выявлен комплексный характер механизма термических фазовых превращений

из изолирующей в металлическую фазу. Показано, что фазовый переход изолятор−металл в V2O3

включает в себя две стадии: протяженный по температуре безгистерезисный электронный переход Мотта

и скачкообразный структурный переход Пайерлса, обладающий температурным гистерезисом. Обсуждаются

выявленные для V2O3 особенности механизма фазового перехода изолятор−металл. Обнаруженные особен-

ности проанализированы на базе их сравнения с характерными чертами аналогичного фазового перехода в

пленках VO2.
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1. Введение

Возрождение интереса к исследованиям фазового пе-

рехода (ФП) изолятор−металл в окислах такого силь-

нокоррелированного металла, как ванадий, связано с

новизной результатов, полученных для одного из окис-

лов ряда Магнели — диоксида ванадия (VO2). Новиз-
на и значимость полученной информации обусловлена

применением высокоинформативных современных мето-

дов исследования: оптической спектроскопии фотонных

кристаллов с VO2-заполнением [1–4], пико- и фемто-

секундной спектроскопии [5], оптической микроскопии

ближнего поля в совокупности с атомно-силовой микро-

скопией [6], микрорамановского рассеяния света [7], ди-
электрической спектроскопии [8], EXAFS-методов [9,10]
и др. К настоящему времени создана ясная карти-

на механизма ФП в диоксиде ванадия [11]. Однако

по-прежнему интенсивно дискутируются вопросы о при-

роде ФП в других оксидах ванадия, относящихся к

окисно-ванадиевому ряду Магнели, выявление которой

далеко от завершения. Главной причиной непрекращаю-

щихся дискуссий является то обстоятельство, что ФП

в оксидах ванадия носит комплексный мотт-пайерлсовс-

кий характер, состоящий из нескольких стадий [11].
Эти стадии, взаимно инициируя друг друга, частично

или полностью перекрываются либо на температурной

шкале при термическом возбуждении ФП, либо во

времени при фотоимпульсном инициировании ФП, либо

в пространстве, совершаясь принципиально различным

образом в совокупностях разноразмерных зерен нано-

кристаллической окисно-ванадиевой пленки. Последнее

обнаружено лишь недавно с помощью методов диэлек-

трической спектроскопии [12]. В связи с этим целью

настоящей работы явилось построение детальной ка-

чественной модели механизма ФП изолятор−металл в

полутораоксиде ванадия (V2O3) — окисле ряда Маг-

нели, обладающем, как и VO2, рядом нетривиальных

физических свойств.

2. Основные положения модели

Предлагаемая в настоящей работе модель механизма

ФП в пленках V2O3 включает в себя следующие поло-

жения.

2.1. Кристаллическая решетка V2O3,
σ - и π-димеры

По данным рентгеноструктурного анализа решетка

V2O3 является решеткой типа корунда (Al2O3) [10].
Элементарная ячейка ромбоэдрической (тригональной)
фазы содержит в себе 4 атома ванадия и 6 атомов

кислорода, что определяет ее строгое обозначение как

V4O6. Особенностью кристаллической структуры V2O3

является то, что в решетке тригональной симметрии на

каждые два октаэдра, содержащие V3+ в основании, при-

ходится один октаэдр, вообще не содержащий иона V3+.

Такие октаэдры с пустыми основаниями расположены

по обе стороны от пары октаэдров с заполненными

основаниями (рис. 1, a).
В ванадийсодержащем кислородном октаэдре каждый

ион V3+ расположен в центре основания, образуя в ре-

зультате 3d1
xy(1)3d0

z2(1)4s2(1)4p0(3)-гибридизации шесть

σ -связей с шестью атомами кислорода в углах октаэдра
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Рис. 1. Кристаллическая структура V2O3. (а) — взаимное расположение ионов V3+ в металлической фазе и σ -димеры,

(b) — взаимное расположение ионов V3+ в металлической фазе и π-связи, (c) — динамические π-связи, обуславливающие

по зигзагообразной цепочке вдоль оси CR электропроводность в металлической фазе, (d) — π-димеры, связывающие свободные

электроны в изолирующей фазе, (e) — четыре σ -связи кислорода в кристаллическом каркасе.

(в скобках — число атомных орбиталей, участвую-

щих в гибридизации, верхний индекс — количество

электронов на них). Каждый атом кислорода образует

четыре 2s2(1)2p1
x (1)2p1

y (1)2p2z (1)-гибридные орбитали

и создает четыре σ -связи с атомами ванадия (рис. 1, a).
Электронная конфигурация гибридных орбиталей иона

ванадия показывает, что ион V3+ отдает на σ -связи

с ионами кислорода октаэдра 3 электрона, то есть в

среднем по 1/2 электронной плотности на одну связь.

Ион кислорода, согласно его электронной конфигура-

ции, отдает на гибридные орбитали 6 электронов, т. е.

отдает на каждую σ -связь в среднем по 3/2 электронной

плотности. Таким образом, ион кислорода совместно с

1/2 электронной плотности иона V3+ формирует полно-

ценные σ -связи иона V3+ со всеми ионами кислорода

октаэдрического каркаса.

В каждом октаэдре имеются два не занятых в форми-

ровании каркаса электрона, поскольку ион V3+ из своих

5 электронов верхних оболочек отдает на формирование

кислородного каркаса лишь 3 электрона (один с 3d1
xy ,

а два — с 4s2-орбитали). Это принципиально отличает

V2O3 от VO2, где не занятым в формировании каркаса

является, согласно модели [11], развитой авторами на-

стоящей работы, лишь один 3d1
x2−y2 -электрон — рис. 2.

Таким образом, второй электрон, свободный от фор-

мирования каркаса, является в каждом октаэдре V2O3

дополнительным по отношению к электронам ванадий-

кислородных октаэдров в VO2. Согласно предлагаемой в

настоящей работе модели ФП в V2O3, один из не заня-

тых в формировании каркаса электронов октаэдра позво-

ляет создать прочную σ -связь между 3dx2−y2 -орбиталями

ионов V3+ соседних октаэдров, основания которых рас-

положены в одной и той же плоскости. Ветви обеих

3dx2−y2 -орбиталей расположены параллельно основани-

ям соседствующих октаэдров. Это приводит к форми-

рованию перманентных 3dx2−y2−3dx2−y2−σ -димеров, не

разрушающихся ни в высокотемпературной металличе-

ской фазе, ни в низкотемпературной изолирующей фазе

V2O3. (рис. 1, а) Устойчивость σ -димеров в обеих фазах

определяется тем, что к каждой паре V -содержащих ок-

таэдров с обеих сторон примыкают октаэдры с пустыми

основаниями, что исключает возможность разрушения

σ -димеров за счет периодического перекрытия с еще

одной соседней 3dx2−y -орбиталью иона V , расположен-

ного с противоположенной стороны (подобно ситуации

в металлической фазе VO2).
Ситуация в диоксиде ванадия характерна тем, что,

в отличие от V2O3, в металлической высокотемпера-

турной фазе VO2 формируются лишь так называемые

динамические σ -димеры — рис. 2, a, дважды разруша-

ющиеся и возникающие за один период полно-симмет-

ричных фононных колебаний, но не возникают устой-

чивые σ -димеры [11]. Это связано с иным строением

кристаллической решетки VO2. А именно, здесь в кис-

лородном октаэдре каждый атом ванадия в результате

3d1
xy(1)3d1

z 2(1)4s2(1)4p0(3)-гибридизации также образу-

ет шесть σ -связей с шестью атомами кислорода в углах

октаэдра, превращаясь в ион V4+. Однако, каждый атом
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Рис. 2. Кристаллическая структура VO2. (a) — взаимное расположение ионов V4+ в металлической фазе и динамические

σ -связи между ними, обуславливающие вместе с π-связями с кислородом электропроводность вдоль оси CR , (b) — σ -димеры в

изолирующей фазе, связывающие свободные электроны, (c) — π-связи ионов кислорода с ионами ванадия и три σ -связи кислорода

в кристаллическом каркасе, расположенные в одной плоскости под углом 120◦ друг к другу. (d) — фрагмент кристаллической

решетки, иллюстрирующий наличие координационного числа иона O2, равного 3.

кислорода образует три 2s2(1)2p1
x (1)2p1

y (1)-гибридные
орбитали и создает всего три (рис. 2, c, d) σ -связи с

атомами ванадия, а не четыре, как в V2O3. При этом

ион V4+ отдает на π-связи с ионами кислорода октаэдра

4 электрона, т. е. в среднем по 2/3 электронной плотно-

сти на одну связь. Ион кислорода отдает 4 электрона,

т. е. отдает на каждую σ -связь в среднем по 4/3 элек-

тронной плотности, что совместно с 2/3 электронной

плотности, отдаваемой ионом V4+, создает полноцен-

ную σ -связь иона V4+ с ионом кислорода октаэдри-

ческого каркаса. Поэтому в решетке тетрагональной

симметрии VO2 на каждый октаэдр приходится один

(а не 2) не занятый в формировании каркаса электрон.

Соответствующая ему электронная плотность равно-

мерно распределена по 3dx2−y2 -орбиталям иона V4+,

ветви которых расположены параллельно основаниям

октаэдров. Ионы V4+ образуют вдоль тетрагональной

оси CR одномерную цепочку, по которой осуществляет-

ся электропроводность кристалла металлического типа

ввиду наличия одного свободного электрона на один

ион металла.

Возвращаясь к V2O3, отметим, что электронная плот-

ность, соответствующая второму электрону, не занятому

в образовании связей октаэдра, оказывается в металли-

ческой фазе V2O3 равновероятно распределенной между

3dxz - и 3dyz -орбиталями иона V3+ конкретного октаэдра.

Hа рис. 1, b представлены эти взаимно ортогональные

орбитали, но для упрощения рисунка на нем не приве-

дены 3dx2−y2 -орбитали.

К каждой паре октаэдров с ионами V3+ в осно-

ваниях примыкает вторая аналогичная пара, плоско-

сти оснований которой расположены под углом около

150◦ к плоскостям оснований первой пары. Система

такого рода V−V пар, наклоненных друг к другу,

образует квазиодномерную цепочку, которая прости-

рается вдоль гексагональной оси кристаллической ре-

шетки. В каждом октаэдре крестообразные ветви 3dxz -

и 3dyz -орбиталей иона V3+ расположены в плоско-

стях, перпендикулярных друг другу, а также основа-

ниям октаэдров. Одновременно эти плоскости парал-

лельны ребрам оснований (рис. 1, b). Отсюда следует,

что 3dyz -орбитали соседних оснований перекрывают-

ся, создавая в каждой паре 3dyz−3dyz−π-связь вдоль

той же прямой, что и 3dx2−y2−3dx2−y2−σ -связь той

же пары. Одновременно с этим 3dx -орбиталь пере-

крывается с такой же орбиталью соседнего октаэд-

ра, основание которого наклонено под углом 150◦

к первому, что создает 3dxz−3dx ′z ′−π-связь. Таким
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уровней иона V3+, расположенного внутри кислородного октаэдра.

образом, за счет перекрытий двух пар 3d-орбиталей
возникают взаимно перпендикулярные димеры двух

типов: 3dyz−3dyz−σ -димеры и 3dxz−3dx ′z ′−π-димеры.

В металлической фазе V2O3 эти димеры являются,

согласно принятой в данной модели терминологии, ди-

намическими, то есть периодически возникающими и

разрушающимися в течение одного периода фононных

колебаний.

2.2. Металлическая и изолирующая фазы V2O3

Ионы V3+ в основаниях соседних октаэдров, взаимно

наклоненных друг к другу, благодаря наклону располо-

жены на 25% ближе друг к другу, чем ионы V3+ основа-

ний, расположенных в одной плоскости. Это порождает

приблизительно на 66% большую степень перекрытия

3dxz−3dx ′z ′-орбиталей соседних октаэдров по сравнению

с перекрытием 3dyz−3dyz -орбиталей. Согласно теории

молекулярных орбиталей [13], это порождает больший

энергетический зазор между уровнями связывающей

и разрыхляющей орбиталей 3dxz−3dx ′z ′−π-связи, чем

между уровнями орбиталей 3dyz−3dyz−π-связи (вставки
к рис. 3).

В металлической фазе V2O3 между 3dxz - и 3dyz -орби-

талями ионов V3+ соседних октаэдров образуются,

как указано выше, не постоянные, а динамические

3dxz−3dx ′z ′ - и 3dyz−3dyz−π-связи, дважды возника-

ющие и разрушающиеся за один период фононных

колебаний (аналогично возникновению динамических

σ -связей в VO2 [11]). Это происходит, потому что на

обе связи приходится в среднем лишь один свобод-

ный электрон, а электронная плотность, соответству-

ющая другому электрону, свободному от формирова-

ния каркаса, целиком оккупируется высокопрочными

σ -связями 3dx2−y2−3dx2−y2−σ -димеров. Высокая проч-

ность σ -связей определяется большим выигрышем в

энергии при их образовании, намного превышающим

выигрыш в энергии при образовании π-связей. По-

этому энергетический зазор между разрыхляющей и

связывающей молекулярными орбиталями для σ -связей
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Рис. 4. Схема энергетических зон кристалла VO2. (a) — металлическая фаза, (b) — изолирующая фаза.

как минимум на порядок больше, чем для π-связей.

Это приводит к жесткой фиксации одного из сво-

бодных электронов каждого октаэдра на наинизшей

по энергии связывающей орбитали, соответствующей

3dx2−y2−3dx2−y2−σ -связи. Такая ситуация реализуется

как в металлической (рис. 3, а), так и в изолирующей

(рис. 3, b) фазах.

Таким образом, в предлагаемой модели ион V3+

каждого октаэдра делегирует в среднем лишь один

электрон на обе 3dxz - и 3dyz -орбитали. Наличие в

высокотемпературной фазе вдоль гексагональной оси CR

квазиодномерной зигзагообразной цепочки октаэдров с

одним свободным электроном, приходящимся на каждый

атом металла (V ), создает в V2O3 квазиодномерную про-

водимость металлического типа вдоль гексагональной

оси CR . Электронный тип металлической проводимости

подтверждается знаком постоянной Холла [14].

Рис. 1, b иллюстрирует сказанное. На нем представлен

фрагмент кристаллической структуры V2O3, где лини-

ями, соединяющими центры ионов V3+, указаны пары

ионов V3+, образующие между собой π-связи благодаря

взаимному перекрытию крестообразных ветвей 3dxz - и

3dyz -орбиталей ионов V3+ соседних октаэдров. Учет воз-

можности перекрытия крестообразных ветвей 3d-орби-
талей имеет в предлагаемой модели принципиальное

значение для выявления механизма ФП
”
изолятор-

металл“ в V2O3.

В низкотемпературной изолирующей фазе образуются

3dxz−3dx ′z ′−π-димеры, связывающие свободные элек-

троны и приводящие к понижению симметрии решетки

от ромбоэдрической к моноклинной нанокристаллита.

3dyz−3dyz−π-димеры остаются без электронов (с точ-

ностью до температурного фактора), так как уровень

их связывающей орбитали располагается выше уровня

связывающей орбитали 3dxz−3dx ′z ′ -димеров. Рис. 1, c

и 1, d иллюстрируют сказанное. На них представлены

проекции крестообразых ветвей 3dxz и 3dyz -орбиталей в

плоскости XZ. Видно, что при образовании π-димеров

соседние ионы ванадия сближаются вдоль оси CR ,

выходя из плоскостей оснований октаэдров, а период

зигзагообразной цепочки удваивается.

В реальном кристалле уровни, соответствующие свя-

зывающим (π) и разрыхляющим (π∗) орбиталям, рас-

ширяясь в π- и π
∗-энергетические зоны, различаются по

энергетическому положению в проводящей и изолиру-

ющей фазах (рис. 3). При этом в изолирующей фазе

между связывающими 3dxz−3dx ′z ′- и 3dyz−3dyz -зонами

возникает энергетическая щель (равная, по данным, экс-

периментов Eg = 0.3 eV [15]). Для сравнения на рис. 4

мы приводим здесь также энергетическую схему зон для

кристаллов VO2 (для двуокиси ванадия энергетическая

щель в изолирующей фазе равна Eg = 0.7 eV).

2.3. Фазовый переход изолятор-металл

Само наличие энергетической щели в изолирующей

фазе V2O3, а также сильная зависимость ее величины

от температуры, обусловлены корреляционными эффек-

тами, поскольку V2O3 является материалом с сильными

электрон-электронными корреляциями. В таких материа-

лах положение энергетических зон сильно зависит от их

заселенности носителями заряда [16]. Заселенности же

связывающих 3dxz−3dx ′z ′- и 3dyz−3dyz−π-зон кристалла

V2O3 существенно отличаются друг от друга в ме-
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таллической и изолирующей фазах, что представляется

естественным в рамках следующих соображений.

V2O3, являясь оксидом переходного металла — V

(номер 23 таблицы элементов Менделеева), наследует
фундаментальное свойство данного элемента — зави-

симость энергетического положения атомных уровней

энергии от их заселенности. Это подтверждает анализ

электронных конфигураций элементов K, Ca, Sc, Ti, V

и Cr, последовательно располагающихся в 4 периоде

таблицы Менделеева.

Действительно, уже при анализе электронной кон-

фигурации элемента 19 (K 3d04s1) обнаруживается

”
странность“, состоящая в том, что у него начинает

заполняться вышележащая оболочка 4s , а нижележа-

щая 3d оболочка остается пустой. Это указывает на то,

оболочка 4s , принимая электрон, оказывается располо-

женной по энергии ниже, чем 3d оболочка. И только

после насыщения электронами 4s оболочки начинает-

ся заполнение оболочки 3d, начиная с элемента 21

(Sc 3d14s2) до элемента 23 (V 3d34s2). Однако при

переходе к элементу 24 (Cr 3d54s1) вновь нарушается

последовательность заполнения, так как дополнитель-

ный по отношению к V электрон Cr понижает энергию

3d-уровня. Этот дополнительный электрон, заполняя

3d-уровень и понижая его энергию, инициирует переход

на 3d-уровень электрона с 4s -уровня. Причина пониже-

ния энергии обусловлена сильными межэлектронными

взаимодействиями (электрон-электронными корреляция-

ми) наряду со взаимодействием электронов с ядром ато-

ма. Благодаря корреляциям положения атомных уровней

начинают сильно зависеть от их заселенности. Способ-

ность понижать энергию при заселении передается со-

единениям переходных металлов, которые приобретают

зависимость энергетического положения своих зон от

их заселенности электронами. А поскольку как терми-

ческая, так и оптическая инициализация ФП меняет

заселенность энергетических зон, то сильные электрон-

электронные корреляции играют принципиальную роль

при совершении ФП в окислах ванадия.

При моделировании механизма ФП в пленках V2O3

предлагаемая модель учитывает также то, что нано-

кристаллические зерна пленок окислов ванадия имеют

поперечные размеры, численные значения которых рас-

пределены в широком интервале по закону, близкому

к закону Гаусса. По этой причине зерна отличаются

друг от друга по соотношениям вкладов поверхност-

ной и объемной энергии в процесс ФП, то есть по

значениям финальных температур перехода в новую

фазу. Это порождает их различие по форме и ширине

элементарных петель температурного гистерезиса, сте-

пени дефектности зерен, степени адгезии нанокристал-

литов к подложке и, соответственно, степени и скоро-

сти релаксации механической энергии. Отсюда следует,

что механизм ФП изолятор−металл в кристаллических

пленках нетривиален и для своего анализа требует учета

всех перечисленных факторов. Поэтому ниже в каче-

стве начального этапа обсуждаются особенности ФП

в отдельных нанокристаллитах, формирующих процесс

совершения ФП во всей пленке окисла ванадия в целом.

ФП изолятор−металл в пленках V2O3 протекает в

общих чертах по той же схеме, что и в пленках VO2.

Для обоих окислов справедливо то, что температур-

ный фактор при температурах 100−300K не способен

придать электронам, подчиняющимся распределению

Ферми, энергию, большую 30meV. То есть вплоть до

комнатных температур (300K) невозможен термиче-

ский переброс через запрещенные зоны изолирующих

фаз (0.3 eV, 0.7 eV) того количества электронов, кото-

рое необходимо для разрушения 3dxz−3dx ′z ′−π-димеров

(V2O3) или 3dx2−y2−3dx2−y2−σ -димеров (VO2), обеспе-
чивающих стабильность изолирующих фаз обоих окис-

лов. Поэтому даже при комнатных температурах V2O3

и VO2 должны были бы оставаться изоляторами, что

противоречит результатам экспериментов [17,18]. Для

устранения расхождения с экспериментом предлагаемая

модель ФП привлекает известную идею Мотта, согласно

которой рассмотрение задачи о поведении электрона

в периодическом поле в рамках одночастичного при-

ближения не является корректным. Необходим учет

сильного многочастичного (корреляционного) взаимо-

действия между самими электронами, находящимися

в периодическом поле решетки. В сильно коррелиро-

ванном материале электроны подчиняются статистике

Мигдала [19], переходящей в статистику Ферми при

высокой концентрации носителей заряда. Корреляцион-

ное взаимодействие радикально изменяет ситуацию с

процессом ФП, приводя даже при небольшом забросе

электронов в зону проводимости к ее понижению по

энергии [16], что, в свою очередь увеличивает заброс,

который вызывает новое понижение и т. д. Опустошае-

мая зона, напротив, поднимается по энергии [16]. Таким
образом, повышение температуры при наличии корре-

ляционного взаимодействия приводит из-за встречного

движения зон к эффективному уменьшению ширины

запрещенной зоны и росту концентрации свободных

электронов в зоне проводимости (совершается протя-

женный по температуре переход Мотта). Описанный

процесс сопровождается в обоих окислах эффективным

разрушением димеров, стабилизирующих полупроводни-

ковую фазу, поскольку из соответствующих этим ди-

мерам связей активно выкачиваются электроны. Вслед-

ствие такого выкачивания изолирующая фаза в обоих

окислах лавинообразно переходит в металлическую при

достижении критической концентрации разрушенных

димеров изолирующей фазы (скачкообразный переход

Пайерлса). Таким образом, согласно предлагаемой мо-

дели, электронный переход Мотта инициирует в каждом

зерне окиснованадиевой пленки V2O3 (как и в VO2)
лавинообразный структурный переход Пайерлса. Отсюда

следует, что переход Пайерлса связан с разрушением

такого критического числа димеров, которое порождает

их неспособность удержать кристаллическую решет-

ку в низкосимметричном состоянии. Дополнительным

подтверждением принципиальной роли корреляционных
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эффектов в процессе ФП является тот факт, что петли

температурного гистерезиса пленок как в V2O3, так и

в VO2, смещаются в сторону низких температур при

гидрировании пленок [20,21]. Действительно, гидрирова-
ние увеличивает концентрацию свободных электронов,

что приводит к дополнительному опусканию по энергии

зоны проводимости, сужению запрещенной зоны и, тем

самым, уменьшению Tc .

Справедливость предлагаемой модели ФП подтвер-

ждается тем, что как в монокристаллах, так и в пленках

V2O3 в процессе совершения ФП наблюдается эффек-

тивная акустическая эмиссия в непосредственной близо-

сти от точки перехода Tc [20,22]. Акустическая эмиссия

возникает в результате смещения ионов V3+ в момент

совершения термического ФП. Так при совершении пе-

рехода из металлической в изолирующую фазу с пониже-

нием температуры (T < Tc) происходит преимуществен-

ное заполнение электронами широкой и лежащей ниже

по энергии связывающей 3dxz−3dx ′z ′−π-зоны по сравне-

нию с вышележащей связывающей 3dyz−3dyz−π-зоной

(рис. 3). Такое преимущественное заполнение приводит

к понижению энергии связывающей 3dxz−3dx ′z ′−π-зоны

благодаря корреляционным эффектам и одновременно-

му корреляционному повышению по энергии связыва-

ющей 3dyz−3dyz−π-зоны. Отсюда следует, что энер-

гетический зазор между связывающей и разрыхля-

ющей зонами для 3dxz−3dx ′z ′−π-димеров возрастает

при понижении температуры благодаря корреляцион-

ному
”
погружению“ связывающей 3dxz−3dx ′z ′−π-зоны,

а для 3dyz−3dyz−π-димеров уменьшается из-за кор-

реляционного
”
всплывания“ по энергии связывающей

3dyz−3dyz−π-зоны. Согласно теории молекулярных ор-

биталей, рост энергетического зазора между уровнями

связывающей и разрыхляющей орбиталей соответствует

росту энергии соответствующей химической связи. В то

же время, согласно теории валентности, изменение энер-

гии химической связи возможно лишь при изменении

интеграла перекрытия соответствующих орбиталей, что,

в свою очередь, возможно лишь при сдвиге ионов

из своих первоначальных положений. Отсюда следует,

что при росте энергии 3dx ′z ′−3dxz−π-связи их длины

уменьшаются из-за роста перекрытия, то есть ионы

V3+ движутся навстречу друг другу при совершении

ФП в изолирующую фазу. Небольшое увеличение длин

3dyz−3dyz−π-связей, соответствующее падению энергии

3dyz−3dyz−π-связей при ФП, могло бы иметь место,

но этому препятствует высокая прочность и стабиль-

ность 3dx2−y2−3dx2−y2−π-связей, оси которых совпадают

с осями 3dyz−3dyz−π-связей. При некоторой крити-

ческой температуре Tc возникает ситуация, при кото-

рой более широкая связывающая 3dπ

xz -зона оказывается

полностью заполненной электронами, тогда как более

узкая связывающая 3dπ

yz -зона оказывается полностью

опустошенной (с точностью до теплового фактора); при
этой температуре Tc ее дно еще касается вершины

связывающей 3dπ

xz -зоны. Согласно предлагаемой модели,

при данной температуре достигается критически низкая

концентрация 3dx ′z ′−3dxz−π-димеров, способных стаби-

лизировать изолирующую фазу. В этот момент совер-

шается структурный ФП из металлической в изолиру-

ющую фазу. Отсюда следует, что электронный переход

Мотта инициирует структурный переход Пайерлса со

скачкообразным сдвигом ионов V3+ из своих положений,

сопровождаемый акустической эмиссией [23].
При совершении ФП из изолирующей в проводящую

фазу скачкоообразные сдвиги ионов V3+ в момент со-

вершения структурного перехода Пайерлса происходят

в обратную сторону, также сопровождаясь акустиче-

ской эмиссией [23]. Таким образом, наличие сильных

электрон-электронных корреляций является не только

первопричиной совершения термического ФП, но и

инициирует при совершении перехода в новую фазу

эффективную генерацию акустических волн.

Резюмируя, отметим, что имеющиеся отличия ФП в

V2O3 от ФП в VO2 обусловлены более сложной кри-

сталлической структурой такого окисла, как V2O3 (так
координационное число иона кислорода в V2O3 равно 4,

а не 3 как в VO2 — см. рис. 1, е и 2, d), а также наличием
более слабых связей в π-димерах по сравнению с

прочными связями σ -димеров в VO2, ответственных за

стабилизацию изолирующей фазы. Поэтому процесс ФП

в V2O3 протекает при пониженных по сравнению с VO2

температурах (140 вместо 340K), изменение симмет-

рии решетки менее выражено (имеется меньшее число

элементов симметрии в высокосимметричной фазе при

том же числе элементов симметрии низкосимметричной

фазы), петля температурного гистерезиса оказывается

более узкой, ветви ее более протяженны по темпера-

туре, а скачок концентрации свободных электронов в

металлической фазе V2O3 при ФП значительно больше,

чем в VO2. Причина узости петли гистерезиса заключена

в более крупных нанокристаллитах пленки V2O3, что

определяется условиями синтеза. Более крупные зерна

имеют менее широкие элементарные петли гистерезиса,

что обеспечивает узость суммарной петли гистерезиса.

Этот факт является дополнительным подтверждением

того, что ФП в V2O3 носит мартенситный характер,

как и в VO2 [24]. Существенно большая протяженность

ветвей петли указывает на более широкий разброс тем-

ператур равновесия фаз в нанокристаллических зернах

пленок, что естественно для недоокисленных зерен,

каковыми являются нанокристаллиты V2O3, имеющих

на четверть меньше ионов кислорода, чем зерна VO2.

Недоокисление зерна в процессе синтеза неизбежно

порождает увеличение зависимости степени окисления

зерна от его объема. Последнее, в свою очередь, приво-

дит к увеличению разброса концентрации кислородных

вакансий в зернах, которые, как известно, обладают до-

норными свойствами, приводя к большему разбросу тем-

ператур Tc равновесия фаз. И, наконец, больший скачок

величины проводимости при ФП, связан с большим, чем

в VO2, численным значением концентрации свободных

носителей заряда в зоне проводимости. А более вы-

сокая концентрация свободных электронов определена
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существенно меньшей шириной разрешенных энергети-

ческих зон в V2O3, что при сравнимом с VO2 числом

уровней в разрешенных зонах приводит к значитель-

но более высокой плотности состояний, приходящейся

на единичный интервал энергии. Следовательно, при

одном и том же численном значении
”
хвоста“ рас-

пределения Мигдала−Ферми (при данной температуре)
такой

”
хвост“ способен забросить из валентной зоны

в зону проводимости значительно большее количество

носителей заряда и обеспечить большую проводимость

металлической фазы. Кроме того, проводимость изо-

лирующей фазы V2O3 существенно ниже, чем VO2,

из-за зигзагообразного строения проводящей цепочки

октаэдров изолирующей фазы, что увеличивает сечение

рассеяния электронов проводимости на фононах.

3. Заключение

Согласно разработанной в настоящей статье модели,

термический ФП изолятор−меrталл в пленках V2O3,

протекая в общих чертах по той же схеме, что и в

VO2, демонстрирует, тем не менее, радикальное отличие

в принципиально значимых деталях механизма совер-

шения.

Установлено следующее:

− Главная причина отличия параметров ФП в V2O3 от

параметров ФП в VO2 заключена в более сложной кри-

сталлической структуре V2O3 (так из-за меньшего числа

ионов кислорода, приходящихся на один ион ванадия,

координационное число иона кислорода в V2O3 равно 4,

а не 3, как в VO2), а также в наличии менее
”
прочных“,

чем в VO2, димеров, ответственных за стабилизацию

изолирующей фазы (π-димеров вместо σ -димеров).

− π-димеры, имея меньшую энергию связи, разру-

шаются при более низкой температуре, чем σ -димеры.

Это приводит к пониженнной по сравнению с VO2

температуре перехода из изолирующей в металлическую

фазу (140K вместо 340K).

− При повышении температуры в сторону точки пе-

рехода Tc увеличивается концентрация свободных элек-

тронов в зоне проводимости и постепенно уменьша-

ется ширина запрещенной зоны вследствие корреляци-

онных эффектов, что представляет собой протяженный

по температуре электронный переход Мотта, который

инициирует в каждом зерне пленки скачкообразный

структурный переход Пайерлса.

− Переход Пайерлса связан с разрушением критиче-

ского числа π-димеров (а не σ -димеров, как в VO2),
что приводит к неспособности оставшихся π-димеров

удержать решетку в низкосимметричном состоянии.

− Скачок проводимости при ФП в V2O3 значительно

больше, чем в VO2, так как концентрация электронов

в изолирующей фазе ниже, чем в VO2, что обуслов-

лено сложным зигзагообразным строением проводящей

цепочки октаэдров изолирующей фазы, увеличивающим

(по сравнению с VO2) сечение рассеяния электронов на

фононах, что снижает проводимость изолирующей фазы.

− Увеличение числа элементов симметрии решетки

V2O3 (5) при переходе из низкосимметричной (изоли-
рующей) фазы в высокосиметричную (металлическую)
фазу меньше, чем в VO2 (8), так как высокосимметрич-

ная ромбоэдрическая фаза V2O3 имеет меньшее число

элементов симметрии (8), чем высокосимметричная тет-

рагональная фаза VO2 (11). Это обстоятельство, наряду

с узкой запрещенной зоной, способствует снижению в

V2O3 температуры Tc структурного перехода Пайерлса,

так как требует менее радикальных сдвигов ионов V

низкосимметричной фазы для обеспечения меньшего

числа элементов точечной симметрии высокосиммет-

ричной фазы, чем в VO2.

− Новая информация о механизмах ФП изолятор-

металл в обоих оксидах ванадия увеличивает возмож-

ности практического использования окисно-ванадиевых

пленочных структур, позволяя конструировать комбини-

рованные системы запоминания, обработки и хранения

цифровой информации, более совершенные по сравне-

нию с прежними устройствами, благодаря снижению

при низких температурах (140K) тепловых шумов и

расширению возможностей управлением параметрами

комбинированных устройств с различающимися Tc .

− Полученная в настоящей работе дополнительная

информация о механизмах ФП в нанокристаллитах пле-

нок окислов ванадия позволяет, кроме того, оптимизиро-

вать процессы синтеза тонкопленочных окисно-ванадие-

вых структур, использующих в прикладном отношении

мартенситный характер ФП.
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