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Диэлектрическая спектроскопия пленок VO2:Ge
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В интервале 10−106 Hz при 300K исследованы частотные зависимости комплексного импеданса Ż,
диэлектрической проницаемости ε̇ и тангенса угла диэлектрических потерь tg δ тонких (1400�A) пленок

V1−xGexO2 (для x = 0 и 0.03). Установлено, что при x = 0 частотная зависимость tg δ имеет максимум

на частоте 100 kHz, тогда как при x = 0.03 обнаруживается дополнительный максимум в области 10 kHz.

Коул−Коул-диаграмма пленок VO2:Ge также приобретает особенность в виде дополнительной полуокружнос-

ти. Предложена комплексная эквивалентная электрическая схема образца, позволившая благодаря рекордно

высокой чувствительности метода диэлектрической спектроскопии обнаружить существование в пленке

V0.97Ge0.03O2 двух совокупностей нанокристаллитов VO2: легированных Ge и практически нелегированных.
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Интерес к исследованию тонкопленочных окисно-

ванадиевых структур обусловлен их широким приклад-

ным использованием в качестве термореле, болометров,

ограничителей световых потоков и т. п. [1–3]. В основе

их работы лежит фазовый переход изолятор–металл
(MSPT), совершающийся в нанокристаллитах пленки

при критической температуре Tc , различной для разных

кристаллитов [4]. Управление величиной Tc , что расши-

ряет область применения, может быть осуществлено,

в частности, путем легирования, позволяющего как

повышать, так и понижать Tc [5–7]. В настоящей работе

исследованы пленки диоксида ванадия, легированные

германием. Известно, что этот элемент повышает Tc [8],
однако механизм такого повышения остается дискус-

сионным.

Пленки V1−xGexO2 были синтезированы на ситал-

ловой подложке методом Харриса–Зигеля, который яв-

ляется вариантом метода взрывной сублимации [9], с

использованием смеси порошков VO2 и GeO2. Порции

смеси дискретными дозами подавались в испаритель,

разогретый до температуры 770◦C, т. е. выше темпе-

ратуры испарения самого малолетучего компонента —

GeO2. Взрывная сублимация обеспечивала (независимо
от упругости паров компонентов) стехиометричность

состава.

Площадь поверхности пленочных образцов составля-

ла 10× 10mm, толщина нелегированных пленок 1100�A,

толщина легированных пленок 1400�A. Удельное сопро-

тивление 7 · 106 � ·m при комнатной температуре. Мор-

фология пленки VO2 контролировалась путем анализа

электронных микрофотографий пленки. На гистограмме

распределения по размерам изображений зерен пленки

(рис. 1) наблюдаются слабо выраженные максимумы.

Исследования диэлектрических спектров выполнялись

на спектрометре марки
”
Alpha-Beta Impedance Analyzer“

фирмы Novocontrol Technologies. Образец пленки поме-

щался между плоскими электродами диаметром 20mm.

Измерялась амплитуда I0 тока İ(t), протекавшего через

образец перпендикулярно поверхности пленки при пода-

че синусоидального напряжения U(t). Также измерялась

разность фаз δ колебаний между U(t) и İ(t). С помощью

конвертера эти данные преобразовывались в массивы

данных частотных зависимостей физических характери-

стик образца (tg δ, ε′, ε′′). Измерения частотной зависи-

мости были выполнены в интервале частот f от 10Hz

до 1МHz.
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Рис. 1. Гистограмма распределения зерен пленки по размерам.
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Рис. 2. Сравнение при комнатной температуре частотных

зависимостей тангенса угла диэлектрических потерь tg δ( f ) (a)
и Коул–Коул-характеристик (b) для нелегированной пленки

VO2 (1) и легированной германием пленки VO2:Ge (2).

На рис. 2 представлены (для 300K) частотные зави-

симости тангенса угла диэлектрических потерь tg δ( f ) и

Коул–Коул-диаграммы для нелегированной пленки VO2

(кривая 1) и пленки VO2, легированной германием

(VO2:Ge) (кривая 2). На частотных зависимостях tg δ( f )
пленки, легированной Ge, появляется дополнительный

максимум (по отношению к зависимости для нелеги-

рованной пленки). Данный максимум проявляется в

области низких частот f ∼ 10 kHz. Легированная Ge

пленка VO2 демонстрирует также отступление от формы

полуокружности Коул–Коул-диаграммы (рис. 2, b).

В предыдущей работе [10] при анализе экспери-

ментальных данных для частотной зависимости tg δ( f )
нелегированной пленки VO2 нами предлагалась про-

стая эквивалентная электрическая схема образца пленки:

параллельное соединение сопротивления R (представ-
лявшего электрическую проводимость пленки) и элек-

троемкости Ca (представлявшей электрическую емкость

пленки). Последовательно с данной парой элементов

включалась дополнительная емкость Cb, соответствовав-

шая электрической емкости подложки. Правомочность

применения такой схемы для нелегированной пленки

VO2 подтверждена результатами [10].

Эксперименты показали, что для легированной герма-

нием пленки на частотной зависимости tg δ( f ) наблю-

даются два максимума вместо одного для нелегирован-

ной пленки. Кроме того, имеет место сложная структура

на Коул–Коул-диаграмме в виде двух накладывающихся

друг на друга полуокружностей (рис. 2, b). Поэтому

анализ экспериментальных кривых выполнялся нами

на базе усложненной эквивалентной схемы (рис. 3).
Она содержит комплекс из двух описанных выше схем,

включенных параллельно друг другу. Смысл элементов

усложненной схемы сводится к тому, что Ca и Cn пред-

ставляют собой соответственно электроемкости сово-

купностей нелегированных и легированных зерен VO2,

R и r — их усредненные по данной совокупности

электрические сопротивления, а емкости Cb и Cm —

электроемкости частей подложки, соответствующих ле-

гированной и нелегированной совокупностям зерен.

Подгонка расчетной кривой к экспериментальным

данным осуществлялась компьютером, управляющим

экспериментальным процессом в диэлектрическом спек-

трометре марки
”
Alpha-Beta Impedance Analyzer“. Алго-

ритм подгонки состоял из введения в память компьютера

эквивалентной схемы образца легированной Ge пленки

VO2, получения при фиксированной температуре час-

тотной зависимости tg δ( f ) и осуществления фитинга,

с помощью которого вычислялись значения величин Ca ,

Cb, R, Cn, Cm, r .
Интересно, что для удовлетворительного фитин-

га оказалось достаточным считать значения емкостей

Cb = 300 pF, Ca = 400 pF, Cm = 200 pF, Cn = 800 pF не

зависящими от частоты, а варьировать при фитинге

лишь сопротивление R нелегированных зерен и сопро-

тивление r легированных Ge зерен. При этом электриче-

ское сопротивление r более чем на порядок превышает

сопротивление R (R = 2 k�, r = 40 k�). Этот факт сви-

детельствует о снижении атомами Ge концентрации сво-

бодных носителей в зоне проводимости. Следовательно,

атомы Ge проявляют акцепторные свойства, несмотря

на их
”
изоэлектронность“ по отношению к атомам V.
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RCa
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b
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Рис. 3. Эквивалентные схемы для нелегированных (а) и

легированных германием (b) пленок VO2.
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Переходя к обсуждению результатов, отметим, что

при комнатной температуре кристаллическая решетка

диоксида ванадия находится в моноклинной фазе. Она

характеризуется тем, что соседние атомы ванадия, объ-

единив в σ -связь свои локализованные на dx2−y2 -орбита-

лях электроны (единственные электроны, свободные от

участия в формировании октаэдрического кислородного

каркаса, образуемого за счет s2p2(3)d0(2)-гибридизации
иона V), образуют друг с другом пары или димеры

(происходит
”
спаривание“ ионов ванадия) и тем самым

искажают кристаллическую решетку, понижая ее сим-

метрию от тетрагональной до моноклинной и одновре-

менно удваивая период решетки вдоль оси CR [11].
При легировании диоксида ванадия германием ион

Ge4+ замещает ион ванадия. Ион Ge4+ ведет себя

в решетке VO2 полностью аналогично иону V4+, за

исключением того, что он не в состоянии образовывать

Ge−Ge-димеры. Ион Ge4+ в решетке VO2 должен на-

ходиться в состоянии 4s2(1)4p2(3)4d0(2)-гибридизации.
Поэтому он не имеет на dx2−y2 -орбитали одиночного

электрона, необходимого для образования σ -связи с

атомом Ge в соседнем октаэдре, требуемой для фор-

мирования Ge−Ge-димеров. При этом ионы Ge4+ зани-

мают парные позиции в соседних октаэдрах, ликвидируя

своим замещением ионов V наименьшее по сравнению

с непарным число V−V-димеров. Попарное замещение

соответствует минимуму термодинамического потенциа-

ла кристалла. Отсюда следует, что условие минимума

термодинамического потенциала обеспечивает при ле-

гировании фиксацию ионов Ge4+ в соседних октаэдрах.

Но, кроме того, оно способствует захвату из зоны

проводимости на пустые 4dx2−y2 -орбитали ионов Ge4+

термически возбужденных электронов. Это способст-

вует созданию σ -связей между ионами германия и

формирует в низкотемпературной фазе диоксида вана-

дия Ge−Ge-пары аналогично V−V-парам, одновременно

понижая концентрацию свободных носителей заряда в

зоне проводимости. Из изложенного выше следует, что

захват носителей заряда снижает заселенность зоны про-

водимости электронами и благодаря корреляционным

эффектам [12] повышает ее энергетическое положение,

т. е. приводит к росту Eg . В результате увеличивается

численное значение электрического сопротивления r
легированных Ge зерен и растет температура Tc MSPT.

Таким образом, в основе предлагаемого механизма рос-

та r лежат
”
акцепторные“ свойства иона Ge4+.

В заключение следует подчеркнуть, что методы

диэлектрической спектроскопии позволяют, как показа-

ли наши исследования, произвести экспериментальное

разделение нанокристаллитов тонких пленок диоксида

ванадия на группу кристаллитов, сильно легирован-

ных германием, и группу практически нелегирован-

ных. Разделение выражается в появлении в диэлек-

трических спектрах пленок VO2:Ge дополнительного, в

нашем случае низкочастотного, максимума на частот-

ной зависимости тангенса угла диэлектрических потерь

tg δ( f ), а также в появлении второй полуокружности на

Коул−Коул-диаграмме. Таким образом, диэлектрическая

спектроскопия оказывается не только высокочувстви-

тельным экспресс-методом анализа параметров предель-

но тонких кристаллических пленок, но и эффективным

методом экспериментального выделения совокупностей

зерен различного состава в пленках, легированных

изоэлектронными по отношению к переходному металлу

примесями.
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