
Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 2

07,13

Фазовый переход металл−диэлектрик в тонких пленках диоксида

ванадия с примесью циркония

© В.Н. Андреев, В.А. Климов

Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН,

Санкт-Петербург, Россия

E-mail: vn.andreev.solid@mail.ioffe.ru

Поступила в Редакцию 12 декабря 2025 г.

В окончательной редакции 26 декабря 2025 г.

Принята к публикации 26 декабря 2025 г.

Установлено, что легирование тонких поликристаллических пленок диоксида ванадия цирконием сопро-

вождается понижением температуры перехода металлической R-фазы в диэлектрическую фазу M1 . Скачок

электропроводности, вызванный фазовым переходом, уменьшается с ростом концентрации циркония. Для

объяснения температурной зависимости электропроводности диэлектрической M1-фазы применена модель

прыжковой проводимости, учитывающая влияние тепловых колебаний атомов на резонансный интеграл.

Ключевые слова: фазовый переход, электропроводность, легирование, полярон.

DOI: 10.61011/FTT.2026.02.62722.349-25

1. Введение

В монокристаллах диоксида ванадия VO2 при охла-

ждении ниже температуры TC = 340K происходит

структурный фазовый переход из тетрагональной R-фазы

в моноклинную M1-фазу [1–3]. Этот переход сопровож-

дается резким (на 4−5 порядков) уменьшением элек-

тропроводности и характеризуется как переход металл–
диэлектрик (ПМД). Скачкообразно ниже TC меняются

и оптические параметры диоксида ванадия. Фазовый

переход носит мартенситный характер и сопровожда-

ется возникновением упругих механических напряже-

ний, которые приводят к разрушению макроскопических

образцов. В отличие от последних, ПМД в тонких

пленках VO2 не сопровождается их разрушением. Кроме

того, для тонких пленок показано, что в неравновесных

условиях превращение фазы M1 в фазу R протекает за

времена порядка 100 fc [4]. Это позволяет использовать

тонкие пленки VO2 в ограничителях лазерной мощно-

сти [5]. Вследствие того, что фазовый переход носит

мартенситный характер, температурные зависимости

электрических и оптических параметров в окрестностях

TC имеют вид петли гистерезиса. Сильное влияние на

температурное положение петли гистерезиса оказывает

введение в структуру диоксида ванадия иновалентных

катионных примесей. Введение таких донорных приме-

сей, как W6+, приводит к понижению температуры фа-

зового перехода [1,6,7]. Напротив, введение акцепторных
примесей таких, как Cr3+ или Al3+ повышает TC [1,8–10].
В последнем случае вместо диэлектрической фазы M1, в

которой спарены все ионы V4+, образуется диэлектриче-

ская фаза M2, в которой спарена лишь половина ионов

ванадия, тогда как другая половина при ПМД лишь

смещается из центра кислородных октаэдров. Следует

отметить, что образование фазы M2 наблюдается и в

чистых монокристаллах VO2, подвергнутых одноосным

механическим напряжениям [11,12]. К повышению TC

приводит также всестороннее сжатие диоксида вана-

дия [1]. Значительно меньше изучено влияние на ПМД

в диоксиде ванадия легирования изовалентными, то есть

четырехвалентными катионными примесями. В предла-

гаемой работе рассмотрено влияние примеси циркония

на ПМД в тонких пленках диоксида ванадия.

2. Эксперимент

Тонкие пленки диоксида ванадия V1−xZrxO2 были

синтезированы методом одновременного лазерного на-

пыления из мишеней металлического V (99.9%) и

металлического Zr (99.9%) в атмосфере кислорода

при температуре 700−900K. О степени легирования

x судили по относительному времени испарения каж-

дой из мишеней. В качестве подложек использовали

Al2O3 (0001). Толщина пленок составляла 100 nm. За

фазовым переходом в исследуемых образцах следили по

изменению электропроводности пленок, измеряемой по

стандартной четырехзондовой методике.

3. Результаты и обсуждение

Температурные зависимости электропроводности тон-

ких пленок чистого и легированного цирконием ди-

оксида ванадия представлены на рис. 1. Из рисунка

видно, что по мере увеличения концентрации примеси

температура ПМД смещается в сторону низких тем-

ператур. При небольших концентрациях Zr (до 2%)
параметры ПМД меняются слабо. Температура перехода

сдвигается примерно на 3K. Как и в чистом VO2,

скачок электропроводности в легированных образцах
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Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности тон-

ких пленок V1−xZrxO2 при изменении концентрации циркония.

составляет примерно три порядка величины, а ширина

гистерезиса остается равной 8K. Введение изовалентной

примеси в структуру диоксида ванадия не сопровождает-

ся образованием электронных дефектов.

Таким образом, введение Zr4+ не приводит к появле-

нию в структуре VO2 ионов V
3+ или V5+. Понижение TC

связано в этом случае с разницей ионных радиусов V4+

и Zr4+.

Согласно [13], эффективные ионные радиусы V4+

и Zr4+ составляют 0.58�A и 0.72�A соответственно.

Таким образом, введение примеси циркония вызывает

появление упругих напряжений растяжения, что и при-

водит к понижению TC . При дальнейшем увеличении

концентрации циркония ПМД начинает деградировать,

что проявляется в значительном уменьшении скачка

электропроводности и уширении области перехода. По-

видимому, это связано с ослаблением фазового перехода

первого рода и постепенным превращением его в пере-

ход второго рода из-за размытия фазовых границ.

На рис. 2, а, b соответственно показаны зависимости

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

чистого VO2 и V1−xZrxO2 (x = 0.02, 0.04). Величи-

на электропроводности в металлической фазе σm для

представленных образцов составляет ∼ 103�−1cm−1,

что близко к моттовскому пределу для минимальной

металлической проводимости [14], однако характер σ (T )
не является металлическим. Это, по-видимому, связа-

но с андерсоновской локализацией, вызванной неодно-

родностями состава зерен и дефектами в межзерен-

ных границах (пленки поликристаллические). Заметим,
что в монокристаллах σm является величиной порядка

104 �−1cm−1 и носит металлический характер [2]. Фазо-

вый переход в поликристаллической пленке отличается

от монокристалла не только величиной скачка σ , но

и формой температурной зависимости перехода. При

охлаждении монокристаллов ПМД протекает скачко-

образно в температурной области порядка 0.1 K. Это

обусловлено тем, что образование мартенситных доме-

нов R-фазы осуществляется лавинообразно переходом

по всему объему образца. Ширина гистерезиса в этом

случае близка к 3K. В поликристаллической пленке

мартенситный переход происходит независимо в объеме

каждого зерна, и на него сильнейшее влияние оказывают

наличие подложки [15,16] и упругое межзеренное вза-

имодействие. Поэтому температурный интервал 1T , в

котором происходит ПМД, растянут приблизительно на

50K, а ширина гистерезиса равна примерно 8K. Нужно

заметить, что фазовый переход в диоксиде ванадия

инициируется возникновением ковалентной связи между

соседними ионами ванадия, находящимися в центре кис-

лородных октаэдров. Максимальная валентность ванадия

составляет +5. Четыре из этих валентных электронов

задействованы в образовании связи с ионами кислорода.

Пятый же электрон с большой степенью вероятности

может принимать участие в металлической проводимо-

сти тетрагональной R-фазы. Максимальная валентность

циркония составляет +4, поэтому замена ионов ванадия
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Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности тон-

ких пленок чистого и легированного цирконием VO2 в области

фазового перехода, полученные при нагревании (a) и при

охлаждении (b).
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ионами циркония уменьшает концентрацию свободных

электронов в R-фазе. С одной стороны, это уменьшает

электропроводность тетрагональной фазы в легирован-

ных пленках, а с другой стороны, препятствует образо-

ванию полноценной ковалентной связи между ионами

металла. В результате область ПМД в легированных

тонких пленках дополнительно смещается в сторону

низких температур.

Из результатов измерения электропроводности чисто-

го и легированного цирконием VO2 при охлаждении до

температуры T = 240K, приведенных на рис. 1, видно,

что зависимость lg(σ ) от T в диэлектрической фазе

линейна. Ранее мы исследовали электропроводность

диоксида ванадия и показали, что его проводимость

описывается прыжками поляронов малого радиуса, на

которые влияют тепловые колебания решетки [2]. Так
как механизм переноса заряда в диэлектрической фа-

зе при легировании диоксида ванадия меняться не

должен, то уместно рассматривать электропроводность

V1−xZrxO2 в рамках модели Брыксина [17]. В этой

модели учитывается влияние теплового смещения ато-

мов решетки на вероятность междоузельных перескоков

малых поляронов. Смещения атомов приводят к изме-

нениям в перекрытии волновых функций состояний на

соседних узлах. Этим перекрытием определяется резо-

нансный 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〉), (1)

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

приводит к следующей зависимости электропроводности

от температуры:

σ = en
ea2

2h

π1/2I2

E
1/2
a (kBT )3/2

exp(−Ea/kBT + kBT/ε), (2)

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, kB —

постоянная Больцмана. В области высоких температур,
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Рис. 3. Зависимость ln(σT 3/2) = A + kBT/ε тонких пленок

V1−xZrxO2 с разной концентрацией циркония.

когда 2kBT > ~ωq (где ~ = h/2π, ωq — частота оп-

тического фонона), ε связана со среднеквадратичным

тепловым смещением 〈ρ2〉 соотношением:

ε = kBT/2α2〈ρ2〉. (3)

Анализ выражения (2) показывает, что при низких

температурах второй член в показателе экспоненты ста-

новится пренебрежимо малым по сравнению с первым,

тогда как при высоких температурах доминирует уже

второй член. Поэтому в низкотемпературном пределе

выражение (2) может быть представлено в виде

ln(σT 3/2) = A − Ea/kBT, (4)

где A и Ea не зависят от температуры.

Напротив, в высокотемпературном пределе выраже-

ние (2) может быть представлено как

ln(σT 3/2) = A + kBT/ε, (5)

где A и ε не зависят от температуры.

В [2] мы показали, что σ (T ) VO2 в области тем-

ператур выше T ≈ 240K может быть описана зависи-

мостью (5). Температурные зависимости ln(σT 3/2) для

чистого VO2 и V1−xZrxO2 (x = 0.02, 0.04) представлены

на рис. 3. Из сравнения чистого VO2 и легированного

V1−xZrxO2 видно, что наклон прямой, равный ε−1,

при слабом легировании (x = 0.02) слабо меняется

по сравнению с наклоном в чистом VO2. При боль-

шом количестве легирующей примеси (x = 0.04) этот

наклон растет. Для чистого VO2 ε = 3.43 · 10−3 eV, а

для легированных образцов V1−xZrxO2 при x = 0.02

ε = 3.02 · 10−3 eV, а при x = 0.04 ε = 2.35 · 10−3 eV.

Перекрытие волновых функций состояний на соседних

узлах, а следовательно, и вероятность перехода носителя

заряда на соседний узел определяется резонансным

интегралом I , который, как следует из (1) и (3), пропор-
ционален ε. Поэтому параметр ε можно трактовать как

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 2
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величину, пропорциональную времени туннелирования

малого полярона через барьер между соседними узлами.

Иными словами, подвижность полярона тем больше, чем

меньше величина ε. Из наших данных следует, что при

легировании диоксида ванадия ε уменьшается с ростом

концентрации циркония, а это можно трактовать как

уменьшение локализации носителя заряда на узле.

4. Заключение

Показано, что легирование диоксида ванадия цирко-

нием приводит к существенному изменению темпера-

турной зависимости электропроводности V1−xZrxO2 по

сравнению с чистым VO2. Высказано предположение

о том, что дополнительное размытие области ПМД

при увеличении степени легирования тонких пленок

VO2 может быть следствием размытия фазовой грани-

цы R−M1. Электропроводность диэлектрической фазы

V1−xZrxO2 хорошо описывается моделью малого поля-

рона, учитывающей влияние тепловых колебаний атомов

решетки на резонансный интеграл. Определен характер-

ный параметр модели ε для чистого и легированного

цирконием VO2.
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