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Исследована электропроводность тонких поликристаллических пленок VNixO2 в широком интервале

температур, охватывающем области как металлической, так и диэлектрической фазы. Показано, что с

ростом концентрации никеля температура фазового перехода металл−диэлектрик понижается, а ширина

температурной области сосуществования фаз монотонно увеличивается. Для объяснения температурной

зависимости электропроводности диэлектрической фазы VNixO2 применена модель прыжковой проводи-

мости, учитывающая влияние тепловых колебаний атомов на резонансный интеграл. Вычислены значения

параметра ε в зависимости от степени легирования VO2.
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1. Введение

В свободных от механических напряжений монокри-

сталлах чистого диоксида ванадия (VO2) при охлажде-

нии ниже Tc = 340K наблюдается структурный фазовый

переход первого рода из металлической тетрагональной

фазы (R-фаза) в диэлектрическую моноклинную фазу

(M1-фаза) [1,2]. Этот переход сопровождается скач-

кообразным изменением электрических и оптических

параметров кристаллических образцов. Практическое

применение диоксида ванадия основано на вышеупомя-

нутом скачке электрических и оптических констант, а

также на том, что фазовое превращение совершается

за очень короткое (∼ 100 fs) время [3]. Фазовый пе-

реход носит мартенситный характер и сопровождается

возникновением заметных упругих напряжений. Благо-

даря этому температурные зависимости оптических и

электрических параметров имеют вид петли гистерезиса.

Сильное влияние на эти зависимости оказывает введе-

ние иновалентных катионных примесей. Введение таких

примесей замещения, как Mo6+ или W6+, являющихся

донорами, приводит к образованию в кристаллической

решетке диоксида ванадия состояния V3+ [4]. Легиро-
вание донорами сопровождается заметным понижением

температуры фазового перехода R → M1 и постепенной

его деградацией, то есть постепенным уменьшением

”
скачка“ электропроводности и отражательной способ-

ности, сопровождающего фазовый переход. Напротив,

введение акцепторных примесей, таких как Al3+ или

Cr3+, сопровождаемое заменой V4+ на V5+, не только

увеличивает температуру фазового перехода, но изменя-

ет сам характер его. Вместо диэлектрической фазы M1

при охлаждении образуется диэлектрическая моноклин-

ная фаза M2, отличающаяся от первой тем, что в ней

спарена лишь половина атомов ванадия, тогда как другая

половина при фазовом переходе лишь смещается из

центра кислородных октаэдров [5,6]. Следует отметить,

что образование M2-фазы не связано непосредственно

с акцепторными свойствами трехвалентных примесей.

Как показано в [7], фаза M2 возникает и в нелегиро-

ванных монокристаллах VO2 в случае приложения к

ним одноосных механических напряжений. Ранее бы-

ло показано, что всестороннее сжатие монокристал-

лов чистого диоксида ванадия приводит к повышению

температуры фазового перехода. Все это подчеркива-

ет важность подхода, при котором катионы примесей

рассматриваются не просто как доноры или акцепторы,

но и как центры внутреннего расширения или сжатия

кристаллической структуры соответственно. Наличие

внутренних или внешних упругих напряжений оказы-

вает сильнейшее влияние на процесс перехода металл-

диэлектрик (ПМД) в диоксиде ванадия [4–15]. В [6,15]
сделан вывод о том, что процесс фазового перехода

металл-диэлектрик в диоксиде ванадия контролируется

этими упругими напряжениями.

Несмотря на то, что VO2 интенсивно исследуется

на протяжении нескольких десятилетий, до сих пор

не решен вопрос о природе ПМД в этом соедине-

нии. До конца не ясно, как влияют электрон-фононное

взаимодействие и электронные корреляции на харак-

теристики этого оксида. Исследованию легированных

монокристаллов и тонких пленок диоксида ванадия в

последние годы уделяется большое внимание, посколь-

ку это может позволить объяснить природу фазово-

го перехода [16–19]. Экспериментальные данные по

электропроводности чистого и легированного диоксида
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ванадия, как правило, фрагментарны и проведены в

узком температурном диапазоне. Ранее мы исследовали

электропроводность чистого диоксида ванадия в широ-

ком интервале температур и показали, что электро-

перенос в VO2 осуществляется прыжками поляронов

малого радиуса, на которые оказывают влияние теп-

ловые колебания решетки [1]. В рамках такого подхо-

да в предлагаемой работе мы рассматриваем свойства

диоксида ванадия, легированного никелем. Ранее такая

система не изучалась, но можно было ожидать, что

влияние никеля, который в большинстве химических

соединений двухвалентен, на электропроводность и тем-

пературу фазового перехода металл-диэлектрик будет

аналогичным тому, которое оказывают другие примеси

акцепторы.

2. Эксперимент

Тонкие пленки диоксида ванадия с примесью никеля

были синтезированы методом одновременного лазерно-

го напыления из мишеней металлического V (99.9%) и

металлического Ni (99.8%) в атмосфере кислорода при

температуре 750−900K. Так как температуры плавления

ванадия и никеля близки, о степени легирования (x) су-

дили по относительному времени испарения каждой из

мишеней. В качестве подложек использовали монокри-

сталлический Al2O3 (0001). Толщина пленок составляла

примерно 100 nm.

Электропроводность синтезированных тонких пленок

измерялась с помощью стандартной четырех зондовой

методики. Перед началом синтеза пленок диоксида

ванадия методом лазерного напыления в вакууме на

подложку наносились платиновые электроды толщиной

примерно 150 nm. За процессом фазового перехода так-

же следили по изменению отражательной способности

исследованных пленок на длине волны 1.54µm.

3. Результаты и обсуждение

Температурные зависимости электропроводности тон-

ких пленок чистого и легированного никелем диоксида

ванадия представлены на рис. 1. Видно, что в отличие

от случая легирования Al3+ или Cr3+ введение при-

меси никеля сопровождается понижением температуры

фазового перехода. Одновременно с увеличением степе-

ни легирования увеличивается и электропроводность σ

диэлектрической фазы оксида, а величина скачка элек-

тропроводности уменьшается. При этом уменьшение

скачка σ происходит не только за счет увеличения

электропроводности диэлектрической фазы, но и за счет

монотонного уменьшения электропроводности металли-

ческой фазы по мере увеличения концентрации легирую-

щей примеси. Электропроводность металлической фазы

чистого VO2 равна σm ∼ 103 �−1 · cm−1, что близко к

моттовскому пределу для минимальной металлической

проводимости [20], однако характер σ (T ) не является
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Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности пле-

нок VNixO2 при изменении концентрации никеля.

металлическим. Это, по нашему мнению, связано с

андерсоновской локализацией на дефектах и межзерен-

ных границах (пленки поликристаллические). В моно-

кристаллах σm ∼ 104 · cm−1 и проводимость носит ме-

таллический характер [1]. По мере легирования VO2

никелем электропроводность металлической фазы по-

степенно снижается до σm ∼ 102 �−1 · cm−1. Подобное

уменьшение электропроводности металлической фазы

ранее мы наблюдали в тонких пленках диоксида вана-

дия, легированных водородом [21], который не является

примесью замещения. Если рассматривать никель как

примесь замещения, то в символике Крёгера−Винка

растворение NiO в диоксиде ванадия при условии,

что оно сопровождается образованием только элек-

тронных дефектов, может быть записано следующим

образом:

NiO → Ni′′V + 2h +
1

2
O2 ↑, (1)

то есть растворение молекулы окиси никеля сопровож-

дается появлением в решетке диоксида ванадия двух

дырок (h). Это в свою очередь может повлечь за собой

образование двух ионов V5+, которые являются внут-

ренними центрами сжатия кристаллической структуры.

Таким образом, если реализуется реакция (1), можно

ожидать, как и в случае легирования хромом и алюми-

нием, появления фазы M2 и повышения температуры

фазового перехода. В действительности ни того, ни

другого мы не наблюдали.

Для объяснения полученного результата можно пред-

положить, что примесь никеля не является примесью

замещения, а входит в междоузлия структуры диоксида

ванадия. Тогда реакция растворения NiO в VO2 может

быть представлена так

NiO → Nixi +
1

2
O2 ↑ . (2)
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Ионизация междоузельного атома никеля будет приво-

дить к тому, что он станет донором

Nixi → Ni•i + e.

Если согласно реакции (2) вхождение никеля в междо-

узлия действительно имеет место, то диоксид ванадия

перестает быть стехиометричным и будет содержать

избыток ионов металла. Избыток металла в окислах

приводит к результату, совершенно аналогичному слу-

чаю с недостатком кислорода, а в диоксиде ванадия это

вызывает понижение температуры фазового перехода,

которое мы и наблюдаем для исследованных образцов на

рис. 1. В этом случае формула легированного никелем

диоксида ванадия должна быть записана как VNixO2.

Атом никеля, внедренный в междоузлие, уже сам по себе

является центром внутреннего расширения. Ионизация

междоузельных атомов никеля приведет к возникнове-

нию ионов V3+. Такие ионы также можно рассматривать,

как внутренние центры упругого расширения кристал-

лической структуры диоксида ванадия. Наличие таких

центров понижает Tc . Ключевым моментом образования

диэлектрической фазы является спаривание соседних

ионов ванадия, то есть образование ковалентной связи

V4+−V4+. При замене в такой паре одного из ионов V4+

ионом V3+ энергия связи будет уменьшаться, поскольку

”
лишний“ электрон расположится на антисвязывающей

молекулярной орбитали. Уменьшение энергетического

выигрыша при ПМД также потребует большего пе-

реохлаждения и приведет к понижению температуры

фазового перехода.

На рис. 2, а, b соответственно показаны зависимо-

сти σ (T ) в области ПМД при нагреве и охлаждении

тонких пленок чистого VO2 и VNixO2 (x = 0.01, 0.025

и 0.07). Температурная область ПМД в легирован-

ных тонких пленках уширяется с ростом концентрации

никеля на фоне уменьшающегося скачка электропро-

водности 1σ . Уширение температурной области со-

существования фаз может быть вызвано постепенным

превращением фазового перехода первого рода в пе-

реход второго рода из-за размытия фазовой границы

металл−диэлектрик.

Результаты измерения электропроводности чистого и

легированного никелем VO2 при охлаждении до тем-

пературы T = 240K показаны на рис. 1. Видно, что

зависимость σ (T ) в диэлектрической фазе линейна в ко-

ординатах lg(σ ) от T . Ранее мы исследовали электропро-

водность диоксида ванадия и показали, что его проводи-

мость описывается прыжками поляронов малого радиу-

са, на которые влияют тепловые колебания решетки [1].
Так как механизм переноса заряда в диэлектрической

фазе при легировании диоксида ванадия меняться не

должен, то уместно рассматривать электропроводность

VNixO2 в рамках модели Брыксина [22]. В этой модели

учитывается эффект теплового смещения атомов решет-

ки на вероятность междоузельных перескоков малых

поляронов. Смещения атомов приводят к изменениям в
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Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности пле-

нок чистого и легированного никелем VO2 в области фазового

перехода. a — полученные при нагревании; b — полученные

при охлаждении.

перекрытии волновых функций состояний на соседних

узлах. Этим перекрытием определяется резонансный

интеграл (I). В первом приближении I меняется с

расстоянием (R), на котором происходит перескок, как

exp(−αR), где α−1 есть эффективный радиус локализа-

ции. В свою очередь, прыжковая подвижность носите-

ля заряда, определяющая электропроводность диоксида

ванадия пропорциональна I2. Для малых величин α−1,

порядка амплитуды решеточных колебаний (ρ), можно
предположить, что I2 должен зависеть линейно от ρ.

Поэтому в случае зависимости I2 от ρ допустимо

заменить I2 на 〈I2〉, где угловые скобки обозначают

фононное усреднение через перенормировку фактора

Дебая−Уоллера.

〈I2〉 = I2 exp(2α2〈ρ2〉), (3)

где 〈ρ2〉 — среднеквадратичное тепловое смещение ато-

мов на узлах решетки. Расчет прыжковой проводимости

в модели поляронов малого радиуса с учетом влияния

тепловых колебаний решетки на резонансный интеграл
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приводит к следующей зависимости электропроводности

от температуры

σ = en
ea2

2h
π1/2I2

E1/2
a (kBT )3/2

exp{−Ea/kBT + kBT/ε}, (4)

где a — постоянная решетки, Ea — энергия, тре-

буемая для осуществления перескока электрона, n —

концентрация носителей заряда, e — заряд электрона,

h — постоянная Планка, ε — величина, имеющая

размерность энергии и учитывающая влияние тепловых

колебаний решетки на резонансный интеграл. В области

высоких температур, когда 2kB T > ~ωq (где ~ = h/2π,
ωq — частота оптического фонона), ε — связана со

среднеквадратичным тепловым смещением 〈ρ2〉 соотно-

шением

ε = kBT/2α2〈ρ2〉. (5)

Анализ выражения (4) показывает, что при низких

температурах второй член под экспонентой становится

пренебрежимо малым по сравнению с первым, тогда как

при высоких температурах доминирует уже второй член.

Поэтому в низкотемпературном пределе выражение (4)
может быть представлено в виде

ln(σT 3/2) = A − Ea/kBT, (6)

где A и Ea не зависят от температуры.

Напротив, в высокотемпературном пределе выраже-

ние (4) может быть представлено как

ln(σT 3/2) = A + kBT/ε, (7)

где A и ε не зависят от температуры.

В [1] мы показали, что σ (T ) VO2 в области темпе-

ратур выше T ∼ 240K может быть описана зависимо-

стью (7). Эти зависимости для чистого VO2 и VNixO2

(x = 0.01, 0.025 и 0.07) представлена на рис. 3. Из

сравнения чистого VO2 и VNixO2 с относительно ма-

лым содержанием никеля (x = 0.01) видно, что наклон

прямой,равный ε−1, достаточно сильно увеличивается

по сравнению с наклоном в чистом VO2. Значения ε

для VO2 и VNixO2 (x = 0.01) получились равными

2.48 · 10−3 eV, 2.025 · 10−3 eV соответственно. При даль-

нейшем увеличении концентрации никеля параметр ε

растет и в случае VNixO2 (x = 0.025 и 0.07) величи-

на ε получилась равной 2.155 · 10−3 eV, 2.69 · 10−3 eV

соответственно. Из (3) и (5) следует, что величина ε

пропорциональна времени туннелирования малого по-

лярона через барьер между соседними узлами. Иными

словами подвижность полярона тем больше, чем меньше

величина ε. Из наших данных следует, что при малых

концентрациях никеля в диоксиде ванадия ε уменьшает-

ся, а это можно трактовать как уменьшение локализации

носителя заряда на узле. Однако, при дальнейшем увели-

чении концентрации никеля в VNixO2 параметр ε растет,

что связано с увеличением локализации носителя заряда

на узле.

4. Заключение

Показано, что легирование никелем диоксида ванадия

приводит к существенному изменению температурной

зависимости электропроводности VNixO2 по сравнению

с чистым VO2. Из полученных результатов сделан вывод

о том, что никель в диоксиде ванадия находится в

междоузлиях. Высказано предположение о том, что до-

полнительное размытие области ПМД при увеличении

степени легирования тонких пленок VO2, может быть

следствием размытия фазовой границы R → M1. Элек-

тропроводность диэлектрической фазы VNixO2 хорошо

описывается моделью малого полярона, учитывающей

влияние тепловых колебаний атомов решетки на ре-

зонансный интеграл. Определен характерный параметр

модели ε для чистого и легированного никелем VO2.

Показано, что энергия ε, при легировании уменьшается

по сравнению с чистым VO2, но затем по мере роста

концентрации Ni ε непрерывно увеличивается. Это,

по-видимому, связано с конкуренцией процесса увели-

чения параметров решетки и механизмов спаривания

ионов ванадия при легировании.
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