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Теоретически исследован фотоиндуцированный фазовый переход полупроводник–металл, протекающий
за время 1t < 1 ps в поверхностном слое двуокиси ванадия. Рассмотрен нетепловой механизм развития
неустойчивости. Получено уравнение для параметра порядка ξ фазового перехода металл–полупроводник
в световом поле. Показано, что для перехода в металлическое состояние поверхностного слоя VO2

требуется облучение лазерным импульсом, плотность энергии W которого превышает некоторое критическое
значение Wc . Фазовый переход начинается на поверхности, а затем граница фаз движется в глубь образца.
Рассчитаны критическое значение Wc , скорость движения границы металлической и полупроводниковой
фаз, толщина z0 и характерное время 1t образования металлического слоя. Полученные теоретические
результаты согласуются с экспериментальными данными по облучению монокристалла двуокиси ванадия
мощным лазерным импульсом.

PACS: 71.30.+h, 78.47.+p

Из эксперимента [1] известно, что под действием
мощного лазерного импульса пленка двуокиси ванадия
на подложке может переходить из полупроводникового
состояния в металлическое за время 1t < 1 ps, нагрева-
ясь при этом менее чем на 10 K [2]. Данный фазовый
переход имеет нетепловую природу, поскольку для раз-
вития тепловой неустойчивости требуется нагревание
пленки VO2 приблизительно на 50 K (до 340 K) [3].
Рентгеноструктурные исследования [4] показали, что
при облучении монокристалла двуокиси ванадия ла-
зерным импульсом с длительностью τp ≈ 50 fs, длиной
волны 800 nm и плотностью энергии W ≈ 15 mJ/cm2

фотоиндуцированный фазовый переход полупроводник–
металл протекает в два этапа. Сначала в металличе-
скую фазу за характерное время 1t ≈ 0.5 ps перехо-
дит поверхностный слой VO2 толщиной z0 ≈ 50 nm.
На временах от 1 до 3 ps толщина образовавшегося
металлического слоя не меняется. На временах от 3
до 12 ps толщина металлического слоя увеличивается
от 50 до 250 nm. Оптические исследования [4] показали,
что при облучении тонкой (толщиной ≈ 200 nm) мо-
нокристаллической пленки двуокиси ванадия лазерным
импульсом с плотностью энергии W ≈ 12 mJ/cm2 метал-
лическая фаза появляется через время 1t ≈ 0.9 ps. А при
плотности энергии лазерного импульса W ≈ 10 mJ/cm2

время появления металлической фазы увеличивается
приблизительно в 10 раз до значения 1t ≈ 10 ps [4].
Эти данные позволяют утверждать, что первый этап фо-
тоиндуцированного фазового перехода полупроводник–
металл наблюдается, если плотность энергии лазер-
ного импульса W превышает критическое значение
Wc ≈ 12 mJ/cm2.

Теории структурного фотоиндуцированного фазового
перехода, протекающего на временах t < 1 ps, развиты

в работах [5–7]. Теория [5,6], основанная на учете
электрон-фононного взаимодействия, объясняет обра-
зование аморфной или новой кристаллической фазы
в кремнии и арсениде галлия. Теория [7] описывает
структурный фазовый переход с удвоением периода
кристаллической решетки и протекающий одновремен-
но с ним фазовый переход полупроводник–металл в
объеме двуокиси ванадия. Однако, насколько нам из-
вестно, экспериментальные результаты [4] по фотоин-
дуцированному фазовому переходу в поверхностном
слое VO2 ранее не получили теоретического объясне-
ния. Восполнению этого пробела и служит настоящая
статья.

1. Основные уравнения

В электронном спектре двуокиси ванадия имеется
квазиодномерная разрешенная зона, образованная бла-
годаря перекрытию 3d-электронных волновых функций
атомов ванадия, расположенных в виде параллельных
цепочек [3]. Интеграл перекрытия волновых функций
вдоль цепочек существенно больше, чем в перпенди-
кулярном направлении, что позволяет рассматривать
данную систему в рамках одномерной модели. Ко-
ординату xn n-го атома ванадия в цепочке запишем
в виде

xn = na +
(−1)nRξ

2
, (1)

где a — среднее межатомное расстояние, ξ — параметр
попарного сближения атомов в цепочке (параметр по-
рядка фазового перехода металл–полупроводник), R —
эффективный радиус волновой функции электрона в
атоме. Эволюция параметра порядка ξ во времени
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описывается уравнением Лагранжа

d
dt

∂L

∂ξ̇
− ∂L
∂ξ

= Q, (2)

где Q — обобщенная диссипативная сила, соответствую-
щая обобщенной координате ξ ; L — функция Лагранжа;

L =
∑

n

mẋ2
n

2
− F1 − F2 − Fc; (3)

m — масса атома;

Fc =
Aξ2

2
— (4)

свободная энергия кристаллической решетки, записан-
ная в гармоническом приближении, учитывающем толь-
ко первый неисчезающий член разложения в ряд Тей-
лора по параметру порядка фазового перехода металл–
полупроводник ξ с коэффициентом разложения A [8];
Fj — свободная энергия электронной подсистемы ва-
лентной зоны ( j = 1) и зоны проводимости ( j = 2),

Fj = µ j N j − 2kBT
∑

k

ln

(
1 + exp

(
µ j − ε j (k)

kBT

))
; (5)

µ j ,Nj , ε j (k) — соответственно квазиуровень Ферми,
число электронов и закон дисперсии j -й зоны; T — тем-
пература; kB — постоянная Больцмана. Коэффициент 2
перед знаком суммы в (5) учитывает спиновое вырожде-
ние. Закон дисперсии ε j (k) электронов из d-зоны для
цепочки атомов ванадия (1) в двуокиси ванадия имеет
вид [9]

ε1,2(k) = ∓2b
√

cos2 k + sh2 ξ, (6)

где 4b — ширина зоны проводимости в металлической
фазе (при ξ = 0); k = −π + 2πs/N0, s = 1, 2, . . . ,N0;
N0 — число атомов в цепочке.

Подставляя (3) в (2), с учетом (1), (4)–(6) получаем

ξ̈ =
4

N0mR2

(
QN0 − Aξ − 2

∑
k, j

∂ε j (k)
∂ξ

nj (k)
)
, (7)

где

nj (k) =
(

1 + exp

(
ε j (k)− µ j

kBT

))−1

— (8)

число заполнения электронами k-го уровня j -й зоны.
Вычисляя сумму в (7), в приближении времени релак-

сации (Q ∼ ξ̇ ) при ξ < 1 находим

ξ̈ + γξ̇ = − 4
N0mR2

(
4bN0

π
ξ ln ξ

+ 2b(N0 − N1 + N2) + Aξ

)
, (9)

где γ−1 — характерное время фононной релаксации.
При T = 0 в отсутствии облучения все электроны нахо-
дятся в валентной зоне: N1 = N0, N2 = 0, а параметр по-
рядка фазового перехода металл–полупроводник ξ = ξ0.

Отсюда из (9) получаем

A = −4bN0

π
ln ξ0, (10)

ξ̈ + γξ̇ =
16b
πmR2

(
ξ ln

ξ0

ξ
− π

2N
(n + p)

)
, (11)

где N, n, p — концентрации атомов ванадия, электронов
в d-зоне проводимости и дырок в валентной d-зоне
соответственно.

Зависимость концентрации дырок p от времени в
пренебрежении диффузией и дрейфом подчиняется ки-
нетическому уравнению [6,10]

ṗ =
(1− r )αI 0 exp{−αz}

~ω
− p
τ1
, (12)

где α, r — соответственно коэффициенты оптического
поглощения и отражения; ось z направлена в глубь
среды перпендикулярно поверхности так, что на поверх-
ности z = 0; ω, I 0 — частота и интенсивность светового
поля, падающего на среду вдоль оси z; τ1 — время жизни
дырок в валентной зоне.

2. Фотоиндуцированный фазовый
переход полупроводник–металл

Время жизни фотовозбужденных носителей в двуоки-
си ванадия τ1 ≈ 30 ps [11]. Поэтому на временах t < 1 ps
вторым слагаемым в правой части уравнения (12) можно
пренебречь. При возбуждении электронов из валентной
d-зоны в d-зону проводимости в (11) концентрация
электронов в d-зоне проводимости n = p. Характерное
время фононной релаксации при комнатной температуре
γ−1 ∼ 1 ps [12]. Поэтому вторым слагаемым в левой
части (11) на временах t < 1 ps также можно прене-
бречь. В предположении, что длительность импульса
τp много меньше времени фазового перехода τ , из
уравнений (11), (12) на временах t > τp имеем

ξ̈ = −∂U
∂ξ

, (13)

где

U(ξ) =
16b
πmR2

(
πp0

N
ξ +

ξ2

2
ln

ξ

ξ0
− ξ2

4

)
, (14)

p0 =
(1− r )αW exp{−αz}

~ω
— (15)

концентрация дырок в валентной зоне после прохожде-
ния импульса, с плотностью энергии

W =

∞∫
−∞

I 0dt. (16)

Решая уравнение (13) с начальными условиями

ξ(t = 0) = ξ0, ξ̇ (t = 0) = 0, (17)

Физика твердого тела, 2007, том 49, вып. 12



2198 А.Л. Семенов

находим время фотоиндуцированного фазового перехо-
да полупроводник–металл (в металлическом состоянии
ξ = 0)

τ =

ξ0∫
0

dξ√
2
(
U(ξ0)−U(ξ)

) . (18)

Вычисляя приближенно интеграл в (18), получаем

τ = 1
/ √ 2b

πmR2

(4πp0

Nξ0
− 1
)
. (19)

Анализ формулы (9) с учетом (15) показывает, что при
уменьшении плотности энергии лазерного импульса W
время фазового перехода τ (z = 0) увеличивается и стре-
мится к бесконечности при W→Wc сверху, где

Wc =
ξ0N~ω

4πα(1 − r )
. (20)

Таким образом, фотоиндуцированный фазовый пере-
ход полупроводник–металл имеет пороговый характер
(W > Wc).

Из (15), (19) видно, что зависимость координаты z
границы раздела металлической и полупроводниковой
фаз от времени имеет вид

z = − 1
α

ln

∣∣∣∣Wc

W

(
1 +

πmR2

2bt2

)∣∣∣∣. (21)

Фазовый переход начинается на поверхности в момент
времени

t0 = 1
/ √ 2b

πmR2

(
W0

W
− 1

)
(22)

и движется в глубь среды со скоростью

v(t) =
2
αt

(
1 +

2bt2

πmR2

)−1

. (23)

Максимальная толщина образующегося металлического
слоя

z0 =
1
α

ln

∣∣∣∣WWc

∣∣∣∣. (24)

Время образования слоя толщиной ηz0 (η ≤ 1)

1t = 1
/ √ 2b

πmR2

((W
Wc

)1−η
− 1

)
(25)

при η → 1 стремится к бесконечности.

3. Численные оценки и сравнение
с экспериментом

Численные расчеты проведем для следующих зна-
чений параметров [3,13]: концентрация атомов вана-
дия N ≈ 3 · 1022 cm−3, ширина d-зоны проводимости

в металлической фазе 4b ≈ 1.1 eV, ширина запрещен-
ной зоны электронного спектра (6) в низкотемпера-
турной полупроводниковой фазе ε0 = 4b sh ξ0 ≈ 0.6 eV
(ξ0 ≈ 0.5), масса атома ванадия m≈ 8.5 · 10−23 g, эф-
фективный радиус атомной волновой функции электро-
на в 3d-состоянии R≈ 4.1 · 10−9 cm. Для фотонов с
энергией ~ω ≈ 1.55 eV коэффициент оптического отра-
жения r ≈ 0.2, коэффициент оптического поглощения
α ≈ 3 · 104 cm−1.

Подставляя численные значения в (20), получаем
критическое значение плотности энергии лазерного им-
пульса Wc ≈ 12.7 mJ/cm2. Из (15) вблизи поверхно-
сти (z ≈ 0) для W ≈ 15 mJ/cm2 находим концентра-
цию дырок после прохождения лазерного импульса:
p0 ≈ 3 · 1021 cm−3. Оценки по формулам (22)–(25) дают:
время начала фазового перехода t0 ≈ 160 fs, начальная
скорость границы раздела фаз v(t0) ≈ 6 · 107 cm/s, макси-
мальная толщина образующегося металлического слоя
z0 ≈ 60 nm, время образования металлического слоя
толщиной 0.8z0: 1t(η = 0.8) ≈ 400 fs. Полученные тео-
ретические результаты согласуются с имеющимися экс-
периментальными данными работы [4]: Wc ≈ 12 mJ/cm2,
p0 ≈ 5 · 1021 cm−3, z0 ≈ 50 nm, 1t ≈ 500 fs. Таким обра-
зом, предлагаемая модель объясняет результаты экс-
перимента [4] по фазовому переходу полупроводник–
металл в поверхностном слое двуокиси ванадия под
действием короткого мощного лазерного импульса.
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