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В работе установлено, что введение примеси алюминия в диоксид ванадия с недостатком кислорода

не приводит к образованию диэлектрической фазы M2. Легирование в таком случае сопровождается

понижением температуры перехода R-фазы в фазу M1 и уменьшением скачка электропроводности,

сопровождающего этот фазовый переход. Для объяснения температурной зависимости электропроводности

диэлектрической M1-фазы применена модель прыжковой проводимости, учитывающая влияние тепловых

колебаний атомов на резонансный интеграл.
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1. Введение

Интерес к диоксиду ванадия VO2 связан, в первую

очередь с тем, что в монокристаллах этого соединения

при охлаждении ниже температуры TC = 340K происхо-

дит структурный фазовый переход из тетрагональной R-
фазы в моноклинную M1-фазу [1–3]. Этот переход сопро-
вождается 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 макроскопиче-

ских образцов. Поэтому для практических приложений

пригодны лишь нанокристаллы и тонкие пленки VO2.

Для последних показано что в неравновесных условиях

фазовое превращение фазы M1 в фазу R протекает за

времена порядка 100 fc [4]. 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 [5–9]. Вве-
дение таких донорных примесей, как W6+, приводит

к понижению температуры фазового перехода [1,5].
Напротив, введение акцепторных примесей таких, как

Cr3+ или Al3+ повышает TC [1,6]. В этом случае

вместо диэлектрической фазы M1, в которой спарены

все ионы V4+, образуется диэлектрическая фаза М2, в

которой спарена лишь половина ионов ванадия, тогда

как другая половина при ПМД лишь смещается из

центра кислородных октаэдров. Следует отметить, что

образование М2-фазы наблюдается и в чистых монокри-

сталлах VO2, подвергнутых одноосным механическим

напряжениям [10,11]. К снижению TC приводит дефицит

кислорода в диоксиде ванадия [1,2]. В предлагаемой

работе рассмотрено влияние примеси алюминия на

ПМД в тонких пленках диоксида ванадия с дефицитом

кислорода.

2. Эксперимент

Тонкие поликристаллические пленки диоксида вана-

дия V1−xAlxO2 были синтезированы методом одновре-

менного лазерного напыления из мишеней металли-

ческого V (99.9%) и металлического Al (99.9%) в

атмосфере кислорода при температуре 700−900K. Для

получения пленок диоксида ванадия с дефицитом кисло-

рода давление последнего в рабочем объеме при синтезе

было понижено по сравнению со стандартным. О степе-

ни легирования (x) судили по относительному времени

испарения каждой из мишеней. В качестве подложек

использовали Al2O3 (1000) и Si(100). Толщина пленок

составляла 100 nm. За фазовым переходом в исследу-

емых образцах следили по изменению электропровод-

ности пленок, измеряемой по стандартной четырехзон-

довой методике. Cпектры комбинационного рассеяния

света регистрировались при комнатной температуре на

микрорамановском спектрографе HORIBA JY MRS 320

со спектральным разрешением лучше 3 cm−1.

3. Результаты и обсуждения

На рис. 1 представлены температурные зависимости

электропроводности исследованных пленок. По сравне-

нию с температурой ПМД в тонких пленках чистого
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Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности пле-

нок V(1−x)AlxO1.998 при изменении концентрации алюминия.
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света пленок

V(1−x)AlxO1.998 . Нижняя кривая — чистый диоксид ванадия

(x = 0). Верхняя кривая — легированный диоксид ванадия

(x = 3.2).

стехиометрического диоксида в исследованных нелеги-

рованных пленках эта температура понижена примерно

на 2K. Такое смещение температуры ПМД, согласно [1]
отвечает составу пленок VO1.998. Введение примеси

алюминия приводит к понижению температуры фазового

перехода и уменьшению сопровождающего его скач-

ка электропроводности. Эти эффекты увеличиваются

с ростом концентрации алюминия в тонкой пленке.

Полученный результат кардинально отличается от того,

что получен для стехиометрического диоксида ванадия.

В [12] детально изучена фазовая диаграмма системы

VO2-Al и показано, что введение алюминия в диоксид

ванадия приводит к росту температуры ПМД и появле-

нию вместо диэлектрической фазы M1 фазы M2.

Спектры комбинационного рассеяния света (рис. 2)
показали, что в нашем случае при комнатной температу-

ре существует только фаза M1. На это указывает то, что

линии спектра, характерные для этой фазы (например,
линия 611 cm−1) не сдвигается при введении примеси

алюминия. В [6,12] показано, что вместо этой линии при

образовании фазы M2 возникает линия 630 cm−1.

В случае стехиометрического диоксида ванадия ре-

акция, сопровождающая введение алюминия в кристал-

лическую структуру в символике Крегера-Винка может

быть записана в виде:

Al•V + Vx
V ⇄ AlxV + V•

V

то есть замещение иона ванадия ионом алюминия в

катионной подрешетке приводит к появлению в ней иона

V5+ (V•

V — в символике Крегера-Винка).
В случае недостатка кислорода в диоксиде ванадия,

то есть при наличии в структуре кислородных вакансий,

более вероятной представляется реакция

Al•V + V x
O ⇄ AlxV + V •

O,

где V x
O — нейтральная кислородная вакансия.

То есть, в этом случае следствием замещения ва-

надия алюминием является появление в кристалличе-

ской структуре сперва однократно, а затем и дважды

ионизированных кислородных вакансий (V •

O и V ••

O — в

символике Крегера-Винка).
Хорошо известно, что напряжения всестороннего сжа-

тия повышают температуру ПМД в чистом диоксиде

ванадия [1]. В стехиометрическом VO2 c Al напряжения

сжатия возникают не только вокруг ионов алюминия,

но дополнительно и вокруг ионов пятивалентного вана-

дия. В нашем случае тонких пленок диоксида ванадия

с дефицитом кислорода вместо этих дополнительных

напряжений сжатия возникают упругие напряжения рас-

тяжения, связанные с появлением заряженных кисло-

родных вакансий. Суммарное же напряжение, видимо,

недостаточно для образования в нестехиометрических

пленках фазы M2. Нужно отметить, что, как показано

в [13], увеличение концентрации акцепторной примеси

влечет за собой увеличение концентрации кислородных

вакансий.

По мере увеличения степени легирования диокси-

да ванадия алюминием увеличивается электропровод-

ность σ диэлектрической фазы оксида, а величина скачка

электропроводности уменьшается (Рис. 1). Величина

электропроводности металлической фазы при этом не

меняется. Электропроводность металлической фазы чи-

стого VO1.998 равна σm ∼ 103 �−1 · cm−1, что близко к

моттовскому пределу для минимальной металлической

проводимости [14], однако характер σ (T ) не является

металлическим. Это, по-видимому, связано с андерсо-

новской локализацией на дефектах и межзеренных гра-

ницах (пленки поликристаллические). В монокристаллах

σm ∼ 104 �−1 · cm−1 и проводимость носит металличе-

ский характер [2].
На рис. 3, а, b соответственно показаны зависимости

σ (T ) в области ПМД при нагреве и охлаждении тонких
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Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности пле-

нок чистого и легированного алюминием VO1.998 в области

фазового перехода: (а) — полученные при нагревании; (b) —

полученные при охлаждении.

пленок чистого VO1.998 и V(1−x)AlxO1.998 (x = 0.008,

0.032). Температурная область ПМД в легированных

тонких пленках немного смещается в сторону низких

температур и уширяется с ростом концентрации алю-

миния на фоне уменьшающегося скачка электропровод-

ности 1σ . Уширение температурной области сосуще-

ствования фаз может быть вызвано постепенным пре-

вращением фазового перехода первого рода в переход

второго рода из-за размытия фазовой границы металл-

диэлектрик.

Результаты измерения электропроводности чистого

и легированного алюминием VO1.998 при охлаждении

до температуры T = 230K показаны на рис. 1. Видно,

что зависимость σ (T ) в диэлектрической фазе линей-

на в координатах lg(σ ) от T . Ранее мы исследовали

электропроводность диоксида ванадия и показали, что

его проводимость описывается прыжками поляронов

малого радиуса, на которые влияют тепловые колеба-

ния решетки [2]. Так как механизм переноса заряда

в диэлектрической фазе при легировании диоксида ва-

надия меняться не должен, то уместно рассматривать

электропроводность V(1−x)AlxO1.998 в рамках модели

В. Брыксина [15]. В этой модели учитывается эффект

теплового смещения атомов решетки на вероятность

междоузельных перескоков малых поляронов. Смещения

атомов приводят к изменениям в перекрытии волновых

функций состояний на соседних узлах. Этим перекры-

тием определяется резонансный интеграл (I). В первом

приближении I меняется с расстоянием (R), на котором

происходит перескок, как exp(−αR), где α−1 есть эффек-

тивный радиус локализации. В свою очередь, прыжковая

подвижность носителя заряда, определяющая электро-

проводность 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

E1/2
a (kBT )3/2

exp{−Ea/kBT + kBT/ε} (2)

где а — постоянная решетки, Ea — энергия, требу-

емая 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 2kBT > ~ωq (где ~ = h/2π,
ωq — частота оптического фонона), ε связана со средне-

квадратичным тепловым смещением 〈ρ2〉 соотношением:

ε = kBT/2α2〈ρ2〉 (3)

Анализ выражения (2) 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 (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.
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Рис. 4. Зависимость ln(σT 3/2) = A + kB T/ε пленок

V(1−x)Al−xO1.998 с разной концентрацией алюминия.

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

ператур выше T ∼ 240K может быть описана зави-

симостью (5). Эти зависимости для чистого VO1.998

и V(1−x)AlxO1.998 (x = 0.008 и 0.032) представлена на

рис. 4. Из сравнения чистого VO1.998 и легированно-

го V(1−x)AlxO1.998 видно, что наклон прямой, равный

ε−1, при слабом легировании (x = 0.008) практиче-

ски не меняется по сравнению с наклоном в чистом

VO1.998. При большем количестве легирующей примеси

(x = 3.2) этот наклон растет. Значение ε для чистого

VO1.998 равно ε = 3.2 · 10−3 eV, а для легированных

образцов V(1−x)AlxO1.998 (x = 0.032) ε = 2.04 · 10−3 eV.

Из (1) и (3) следует, что величина ε пропорциональна

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

большим количеством алюминия ε уменьшается, а это

можно трактовать как уменьшение локализации носите-

ля заряда на узле.

4. Заключение

Показано, что легирование диоксида ванадия алюми-

нием приводит к существенному изменению температур-

ной зависимости электропроводности V(1−x)AlxO1.998 по

сравнению с чистым VO1.998. Высказано предположение

о том, что дополнительное размытие области ПМД

при увеличении степени легирования тонких пленок

VO1.998, может быть следствием размытия фазовой гра-

ницы R−M1. Электропроводность диэлектрической фа-

зы V(1−x)AlxO1.998 хорошо описывается моделью малого

полярона, учитывающей влияние тепловых колебаний

атомов решетки на резонансный интеграл. Определен

характерный параметр модели ε для чистого и легиро-

ванного алюминием VO1.998.
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