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Диэлектрическая спектроскопия сильно коррелированных
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В интервале температур −196 < T < 100◦C (77 < T < 273K) прослежена термическая эволюция прово-

димости пленки VO2 и полученной на базе данных ширины Eg запрещенной зоны нанокристаллитов пленки;

определена глубина залегания примесных центров донорного типа (Ed = 0.04 eV). Показано, что с ростом

температуры в интервале 273 < T < 300K энергия Eg уменьшается от 0.8 до ∼ 0 eV, что обусловлено суже-

нием энергетической щели благодаря корреляционным эффектам и позиционируется как протяженный по

температуре моттовский электронный фазовый переход
”
диэлектрик–металл“ с сохранением моноклинной

симметрии решетки. Последующий скачок симметрии от моноклинной до тетрагональной при дальнейшем

росте температуры позиционируется как структурный фазовый переход Пайерлса, температура которого

лежит в области 340K и определяется размерными эффектами, нестехиометрией нанокристаллитов пленки

VO2 и степенью их адгезии к подложке.
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Введение

Настоящая работа посвящена изучению электронных

состояний кристаллических пленок диоксида ванадия

методами диэлектрической спектроскопии. Данные ме-

тоды широко применяются при исследовании частотных

и температурных изменений параметров различных ма-

териалов [1–3], в связи с чем представляется разумным

использовать методы диэлектрической спектроскопии

для экспресс-анализа свойств сильно коррелированных

материалов, в частности, для изучения характеристик

моттовской части комплексного фазового перехода (ФП)

диэлектрик–металл в таком сильно коррелированном

материале, как диоксид ванадия. Достоинством методи-

ки диэлектрической спектроскопии является ее высо-

кая чувствительность к изменению состояния нанокри-

сталлических материалов, что открывает возможность

высокоточного экспресс-измерения электрофизических

параметров предельно тонких окиснованадиевых пленок

(толщиной менее 100 nm).

Следует отметить, что исследование пленок диоксида

ванадия оправдано как с прикладной, так и с фундамен-

тальной точек зрения [4–6]. Последнее обусловлено со-

вершением вблизи Tc двух типов ФП: электронного пе-

рехода Мотта и структурного перехода Пайерлса, кото-

рые происходят в различных нанокристаллитах пленки

VO2 при несколько различных температурах, определяе-

мых вариацией строения кристаллитов. По этой причине

модель механизма ФП достаточно сложна и включает в

себя как учет многочастичного взаимодействия электро-

нов (корреляционных эффектов), так и образований типа

димеров из атомов ванадия, принадлежащих соседним

элементарным кристаллическим ячейкам.

Сказанное определяет необходимость детального изу-

чения всей совокупности перечисленных явлений, что в

настоящей работе выполнено путем исследования тер-

мической зависимости электропроводности пленок VO2

в широком интервале температур (−196 < T < 100◦C,

77 < T < 373K). Это позволяет проследить процесс

термического схлопывания запрещенной зоны матери-

ала вследствие корреляционных эффектов.

Образцы и методика эксперимента

Тонкопленочные структуры на основе нанокристал-

лов диоксида ванадия были получены методом лазер-

ной абляции при бомбардировке V-мишени излучением

импульсного ИК-лазера на алюмоиттриевом гранате с

неодимом. Плотность мощности излучения составляла

107−109 W/cm2, длительность импульса излучения была

равна 20 ns. Температура подложки в процессе синте-

за поддерживалась в интервале 400−650◦C. Давление

кислорода в камере варьировало в пределах от 10−2

до 2 · 10−1 Torr. Это давало возможность синтезировать

нанокристаллические слои диоксида ванадия с зернами

разного размера. Морфология пленки VO2 контроли-

ровалась путем анализа атомно-силовых изображений

пленки (рис. 1).
Площадь поверхности пленочных образцов состав-

ляла 10× 10mm2, толщина пленок 1100�A, удельное

сопротивление 7 · 106 � ·m при комнатной температуре.

Обращает на себя внимание тот факт, что пленка

VO2 состоит из одного слоя примыкающих друг к
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Рис. 1. Атомно-силовое изображение поверхности пленки и

ее торца, полученного методом локального травления пленки.

другу столбчатых нанокристаллитов, которые контакти-

руют между собой боковыми гранями (рис. 1). Данный
рисунок демонстрирует боковой срез монослоя VO2

кристаллитов в виде ступеньки, полученной методом

травления.

Исследования диэлектрических спектров и их темпе-

ратурная зависимость выполнялись на диэлектрическом

спектрометре марки
”
Alpha-Beta Impedance Analyzer“

фирмы Novocontrol Technologies. Образец пленки ди-

оксида ванадия, синтезированной на ситалловой под-

ложке, помещался между плоскими электродами диа-

метром 20mm. Измерялась амплитуда перпендикулярно

поверхности пленки тока через образец I 0 при подаче

на него эталонного синусоидального напряжения U(t).
Измерялась также разность фаз ϕ колебаний U(t) и I (t).
С помощью конвертера эти данные с применением

разработанных фирмой Novocontrol Technologies ком-

пьютерных программ преобразовывались в данные о

физических характеристиках образца (tgD, ε′, ε′′).

Измерения были выполнены на 10 дискретных часто-

тах f в интервале от 10 kHz до 1МHz с постоян-

ным логарифмическим шагом, температура образца T
непрерывно изменялась в процессе измерений от −100

до +100◦C (от 173 до 373K) с постоянной скоро-

стью 5◦C/min. Алгоритм температурных измерений со-

стоял в следующем: нанокристаллическая пленка VO2

изначально нагревалась от комнатной температуры до

температуры +100◦C (373K). После этого произво-

дилось охлаждение пленки до температуры −100◦C

(173K) и после этого вновь производился нагрев

до +100◦C (373K).

Были также выполнены контрольные измерения про-

водимости пленок в планарной геометрии стандартным

четырехзондовым методом, в котором к пленке с по-

мощью нанесенных на нее электродов прикладывалось

постоянное напряжение, и измерялся ток, протекающий

вдоль поверхности пленки.

Результаты эксперимента
и их обработка

На рис. 2 представлены частотные зависимости тан-

генса угла диэлектрических потерь нанокристалличе-

ской пленки VO2 при различных температурах в диа-

пазоне от −100 до 100◦C (от 173 до 373K).
На рис. 3 представлена простейшая эквивалентная

электрическая схема образца и расчетная кривая частот-

ной зависимости tgD для такой схемы.

При анализе экспериментальных данных предполага-

лось, что эквивалентной схемой является параллельное

соединение сопротивления R и электроемкости Ca с

включением последовательно с этой парой элементов

дополнительной емкости Cb. Такая наиболее простая

схема с необходимостью включает в себя наличие

электрических емкостей, одна из которых (Ca) явля-

ется электроемкостью пленки VO2, запараллеленной

сопротивлением (R) пленки, а другая (Cb) представляет

собой электрическую емкость ситалловой подложки.

Расчеты, выполненные на основе данной электрической

эквивалентной схемы, позволяют получить в отличие от
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Рис. 2. Диэлектрические спектры tgD (частотные зависимо-

сти тангенса угла диэлектрических потерь) при различных

температурах в диапазоне от −100 до 100◦C нанокристалли-

ческой пленки VO2 (a); две ветви (нагревная и охладительная)
температурной зависимости tgD для частоты 714286Hz (b).
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Рис. 3. Эквивалентная схема образца и расчетная частот-

ная зависимость tgD, полученная для значений Ca = 170 pF,

Cb = 16 pF, R = 5 k�.

более простых схем, содержащих лишь одну электроем-

кость вместо двух, максимум на частотной зависимости

тангенса диэлектрических потерь, что соответствует

эксперименту (рис. 2, a).
Аналитическое выражение тангенса угла диэлектриче-

ских потерь для эквивалентной схемы рис. 3 имеет вид

tgD =
[

(2π f )RCb

]

/
[

(2π f )2(Ca)
2R2(Cb/Ca + 1) + 1

]

.

(1)
На рис. 3 представлена частотная зависимость tgD,

полученная по этой формуле.

Фитинг функциональной зависимости тангенса угла

диэлектрических потерь от величин Ca,Cb и R, давае-
мой формулой (1), на экспериментальные данные дает

хорошее согласие с результатами, представленными на

рис. 2, при постоянных, не зависящих от частоты и тем-

пературы, значениях емкостей Cb = 16 pF, Ca = 170 pF.

Варьируемым при фитинге параметром является со-

противление образца R при разных температурах. По-

лученные данные позволяют построить температурную

зависимость сопротивления R пленочного образца VO2

в предположении, что численные значения Ca,Cb и R не

являются функциями частоты.

На рис. 4, a представлены полученные методом фи-

тинга температурные зависимости сопротивления, вы-

численные на основе данных рис. 2, при фиксированных

значениях емкости подложки (Cb = 16 pF), на которую

нанесена пленка, и самой пленки (Ca = 170 pF). На

рис. 4, b представлена полученная на основе данных

рис. 4, a зависимость логарифма проводимости σ = 1/R
пленки диоксида ванадия от обратной температуры 1/T
(координаты Аррениуса).
Анализ низкотемпературного участка 1 (рис. 4, b)

дает ln[n(T)] = Eg/kT + const. В координатах Аррениуса

это позволяет определить энергию активации, оказав-

шуюся равной Eg = 0.8 eV. Обращает на себя особое

внимание тот факт, что с повышением температуры

(рис. 4, b) наклон кривой lnσ (1/T) уменьшается от

значения 0.8 eV практически до нуля, причем последнее

значение достигается при температуре примерно 0◦C

(в области 273K), т. е. до совершения структурного ФП

Пайерлса при различных температурах T ∼ 50−90◦C

(∼ 320−360K) в различных зернах пленки VO2.

Результаты непосредственного измерения при различ-

ных температурах сопротивления пленки на постоянном

токе, текущем вдоль поверхности пленки (контрольных
измерений), приведены на рис. 5.

Низкотемпературный участок 2 кривой lnσ (T)
рис. 5, b отвечает случаю термической ионизации мелких

доноров электронов [7]. Для данного низкотемператур-

ного участка из выражения

n1(T) = n1(0) exp(−Ed/kT)

следует ln[n1(T)] = −Ed/kT + const. Использование ко-

ординат Аррениуса приводит к линеаризации указанного

низкотемпературного участка, что позволяет по танген-

су угла его наклона к оси абсцисс определить энергию

ионизации доноров Ed = 0.04 eV.

Данным стандартным методом получены аналогич-

ные результаты и для ширины запрещенной зоны Eg.

Здесь хорошо видно, что с повышением температуры

(рис. 5, b) наклон кривой ln σ (1/T) уменьшается от

значения Eg = 0.8 eV практически до нуля, причем вновь
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Рис. 4. Температурная зависимость сопротивления R(T) плен-
ки VO2, полученная методами диэлектрической спектроско-

пии (а), и построенная из этих данных зависимость логарифма

проводимости ln(1/R) от обратной температуры (координаты
Аррениуса) (b).
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Рис. 5. Температурная зависимость сопротивления R(T) плен-
ки VO2, полученная при протекании постоянного тока вдоль

поверхности пленки между нанесенными на ее поверхность

электродами (а), и построенная на базе этих данных зависи-

мость логарифма проводимости ln(1/R) от обратной темпе-

ратуры (координаты Аррениуса) (b). На вставках приведены

петли температурного гистерезиса R и ln(1/R) в области

структурного ФП.

при температуре приблизительно 0◦C (273K). Такое

уменьшение, как будет показано ниже, обусловлено

корреляционными эффектами в диоксиде ванадия.

Заметим, что описанный эксперимент дает значе-

ние σ , зависящее от температуры и изменяющееся

в пределах от σ = 10−6 до 10−7 �−1 ·m−1. Это со-

ответствует изменению максвелловского времени ре-

лаксации в пределах τM = 3.56 · 10−3 s до величины

τM = 3.56 · 10−4 s. Отсюда следует, что для зондирую-

щих частот, больших 1/τM, можно использовать фор-

мулу (1). А для частот, равных и меньших 1/τM,

эквивалентная схема рис. 3 должна быть существенно

усложнена, так как в этом случае необходимо при-

нимать во внимание изменение емкости области про-

странственного заряда [8] в течение периода колебаний

прикладываемого напряжения. По указанной причине

фитинг экспериментальной кривой рис. 4 осуществлялся

в настоящей работе только для области высоких частот

от значения f = (1/τM) = 30 kHz.

Обратим внимание также на то, что фитинг частот-

ных зависимостей tgD осуществлялся лишь в области

температур от −100 до +40◦C (от 173 до 313K), т. е. в
области, соответствующей протяженному по температу-

ре корреляционному переходу Мотта [9]. А фитинг при

температурах 40−100◦C (313−373K) не производился.

Это связано с тем, что при пайерлсовском структурном

ФП, совершающемся в области температур 40−100◦C

(313−373K), проводимость пленочного образца скачко-

образно возрастает на 3−4 порядка. Таким же образом

возрастает частота, соответствующая 1/τM, значение

которой оказывается гораздо большим 1МHz — пре-

дельной рабочей частоты экспериментальной установки.

Таким образом, указанная область фитинга оказывается

недоступной.

В заключение укажем, что выполненные в насто-

ящей работе эксперименты показывают, что сильные

электрон-электронные взаимодействия обнаруживают

себя также и в спектрах комбинационного рассеяния

света (КРС) нанокристаллитами пленки VO2 в виде по-

явления широкого корреляционного максимума. Разви-

тие этого максимума проявляется с ростом температуры
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Рис. 6. Спектры КРС пленки VO2, полученные при T = 293K

(нижняя кривая) и при T = 336K (верхняя кривая).
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в перекачке в него силы осциллятора узких фононных

пиков диэлектрической моноклинной фазы VO2.

На рис. 6 представлен спектры КРС He−Ne-лазера

пленкой VO2 при T = 20 и 63◦C (293 и 336K).
Действительно, как показано на рис. 6, спектр

КРС в стоксовой области при комнатной температуре

T = 20◦C (293K) представляет собой систему узких

фононных линий, характеристики которых соответству-

ют литературным данным для моноклинной диэлек-

трической фазы [10]. В то же время при повышении

температуры в спектре КРС диэлектрической фазы VO2

ясно прослеживается постепенное возгорание широкого

максимума, появление первых признаков которого на-

блюдается уже при температуре более чем на 20◦C ниже

точки Tc = 67◦C (340K) структурного пайерлсовского

перехода, т. е. при температуре T = 47◦C (320K). На

рис. 6 представлен спектр КРС изолирующей фазы VO2

при T = 63◦C (336K), т. е. в непосредственной близости

от Tc = 67◦C (340K). Температура T = 63◦C (336K)
соответствует состоянию, при котором уже наблюда-

ется развитый широкий максимум около 320 cm−1, на

фоне которого располагаются хорошо регистрируемые

узкие линии спектра КРС диэлектрической фазы. При

дальнейшем повышении температуры, т. е. за точкой

структурного ФП, этот максимум продолжает возрас-

тать и, кроме того, изменяет свою форму, расщепляясь

на две слабо разрешенные полосы с центрами при 230

и 450 cm−1. Усредненное положение данного максимума

соответствует частоте 320 cm−1.

Обсуждение результатов

Вся совокупность наблюдаемых явлений может быть

объяснена на основе следующих физических соображе-

ний.

Для диоксида ванадия корреляционные эффекты, со-

гласно многостадийной схеме ФП в VO2 [9], приводят
при нагреве образца к уменьшению энергетической

щели между нижней 3d‖-подзоной и π∗-зоной (рис. 7).
В каждом нанокристаллите пленки в интервале тем-

ператур от −50 до +20◦C (от 223 до 293K) ширина

запрещенной зоны изменяется от стартовой величи-

ны 0.8 eV практически до 0 eV за счет корреляционного

движения зон, что представляет собой протяженный по

температуре электронный переход Мотта. Движение зон

вызвано чувствительностью энергетического положения

зон к термическому забросу электронов из нижней 3d‖-
подзоны в π∗-зону, поскольку в сильно коррелированных

материалах энергетическое положение зон обратно про-

порционально их заселенности [11]. Симметрия решетки

при электронном ФП Мотта не изменяется, оставаясь

моноклинной, характерной для диэлектрической фазы

VO2. Скачок симметрии до тетрагональной в каждом

отдельном зерне пленки происходит лишь при даль-

нейшем ее нагреве в интервале 50−80◦C (323−353K)
за счет совершения ФП Пайерлса. Скачок в разных

Eg = 0.8 eV

Ed = 0.04 eV

EF

p*

p*

d

Semiconductor Metal

d

T T< c T T> c

Рис. 7. Эволюция энергетической схемы диоксида ванадия при

ФП диэлектрик–металл.

зернах происходит при разных температурах, зависящих

от размера зерна [9]. Согласно многостадийной схеме,

механизм ФП диэлектрик–металл в VO2 состоит в

следующем.

Корреляционное взаимодействие между электронами,

следуя за термическим ростом заселенности зоны прово-

димости и соответственно ростом степени опустошения

валентной зоны, сужает энергетическую щель 0.8 eV, т. е.

запрещенную зону, вплоть до соприкосновения дна π∗-

зоны (играющей роль зоны проводимости) с вершиной

нижней 3d‖-подзоны (играющей роль валентной зоны)
на уровне Ферми (рис. 7). Этот процесс является

электронным переходом Мотта, протяженным по темпе-

ратуре в широком интервале. При дальнейшем нагреве

все ниже опускающаяся π∗-зона проходит уровень Фер-

ми своими различными энергетическими слоями, что

приводит к интенсификации переходов электронов из

нижней 3d‖-подзоны в π∗-зону в соответствии с формой

функции распределения электронных состояний [11] и

постепенному разрушению σ -связей димеров [12], элек-
тронные состояния которых формируют нижнюю 3d‖-
подзону. Продолжающийся нагрев сопровождается про-

должающимся ростом относительной доли разрушенных

σ -связей VV-димеров, которая в свою очередь определя-

ется приближением при опускании максимума функции

плотности электронных состояний π-зоны к уровню

Ферми [9]. Полное скачкообразное разрушение всех

димеров решетки, требуемое для совершения структур-

ного перехода Пайерлса, происходит при перетекании

критической части электронов 3d‖-подзоны в π∗-зону.

Это принципиально возможно лишь в том случае, если

число состояний в π∗-зоне существенно больше, чем в

нижней 3d‖-подзоне. Данное условие для VO2 жестко

выполняется, так как число уровней в нижней 3d‖-
подзоне равно N/2, а в π∗-зоне оно равно 2N, где N —

число атомов ванадия. Одновременно с концентраци-

онным движением зон корреляционное взаимодействие

многократно расширяет
”
хвосты“ распределения элек-

тронов по уровням энергии, уменьшая соответственно
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величину на уровне Ферми скачка функции распределе-

ния электронов по энергиям и превращая его в скачок

Мигдала [13]. При достижении (при T = Tc) критической
концентрации разрушенных σ -связей димеров в каждом

нанокристаллите пленки VO2 происходит структурный

ФП в тетрагональную фазу, причем происходит скач-

кообразно при T = Tc + 1T, где Tc — температура

равновесия контактирующих фаз, а 1T — полуширина

элементарной петли гистерезиса нанокристаллита [14].

О том, что корреляционные эффекты, связанные с

ФП Мотта, дают о себе знать
”
задолго“ до совершения

структурного ФП Пайерлса, происходящего в каждом

отдельном зерне пленки при своей температуре (варьи-
рующей в интервале от 55 до 68◦C), свидетельствует,
как указывалось, наряду с данными диэлектрической

спектроскопии, термическая трансформация спектров

КРС (рис. 6). В этих спектрах, подчеркнем еще раз,

при 0◦C (273K) наблюдаются только узкие линии КРС

диэлектрической фазы, которые обусловлены взаимо-

действием рассеянного света с фононной подсистемой

моноклинной фазы. Но уже при 0◦C (273K), когда

начинается корреляционное сужение запрещенной зоны

и появляются свободные коррелированные электроны, в

спектре КРС появляется, а при более высоких темпе-

ратурах и интенсивно возгорается новый широкий мак-

симум (∼ 500−600 cm−1), который связан с взаимодей-

ствием
”
свободных“, но сильно коррелированных, элек-

тронов с фононами. При высоких температурах ∼ 67◦C

(340K) происходит
”
перекачка“ интенсивности из узких

линий КРС в этот новый разгоревшийся максимум.

Данный факт свидетельствует о совершении протяжен-

ного по температуре моттовского электронного пере-

хода диэлектрик–металл без изменения моноклинной

симметрии решетки.

Заключение

В настоящей работе продемонстрирована уникальная

возможность применения диэлектрической спектроско-

пии для измерения электрофизических параметров тон-

ких нанокристаллических (около 100 nm) пленок силь-

нокоррелированных материалов и быстрого прецизион-

ного определения их характеристик по температурным

и частотным зависимостям tgD. Показано, что фитинг

экспериментальных результатов на функцию (1), полу-
ченную на основе простой эквивалентной схемы (рис. 3),
позволяет определить ключевой параметр наноскри-

сталлических пленок диоксида ванадия: температурную

эволюцию ширины запрещенной зоны. Показано также,

что с ростом температуры в температурном интер-

вале 0−40◦C (273−313K) происходит
”
схлопывание“

запрещенной зоны, обусловленное воздействием сильно

коррелированных электронов в зоне проводимости на

энергетическое положение зон. Появление
”
свободных“

коррелированных электронов согласуется с данными по

КРС, в спектрах которого наблюдается возгорание в

этом же температурном интервале максимума, резко от-

личного по ширине и интенсивности от узких фононных

линий спектра КРС изолирующей фазы VO2, который

становится доминирующим в металлической фазе при

высоких температурах.

Работа выполнена при частичной поддержке

Министерства образования и науки РФ (проект
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