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Предложен алгоритм поэтапного качественного моделирования механизма 
фазового перехода полупроводник – металл в диоксиде ванадия. В основе мо-
дели лежит утверждение о комплексном характере перехода, состоящего из без-
гистерезисного, чисто электронного перехода Мотта, происходящего в широ-
ком температурном интервале, и скачкообразного по температуре структурного 
перехода Пайерлса, обладающего термическим гистерезисом. Начальный этап 
модели базируется на решении квантовомеханической задачи об электронном 
спектре линейной цепочки ионов ванадия. Модель завершается  введением 
в рассмотрение корреляционных эффектов и мартенситного характера струк-
турного перехода. Поэтапное усложнение модели осуществляется путем учета  
последовательного вводимых в рассмотрение экспериментальных фактов, по-
лученных рентгеновскими, спектроскопическими, импедансметрическими и 
магниторезонансными методами. 
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The algorithm of stage-by-stage qualitative modeling of the mechanism of a 
semiconductor – metal phase transition in vanadium dioxide has been proposed. 
The basis for the model is a statement that the transition is complex in character and 
consists of the anhysteretic, purely electronic Моtt transition occurring over a wide 
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Введение

Одной из проблем процесса модели-
рования является обеспечение поэтапного 
усложнения создаваемой модели в случае 
комплексного характера моделируемого 
физического процесса. В качестве иллю-
страции к одному из вариантов решения 
данной проблемы в настоящей статье пред-
лагается процедура установления соот-
ношения между физическими свойствами 
нанокристаллических пленок диоксида ва-
надия и  деталями квантовомеханической 
модели одномерной цепочки водородопо-
добных атомов, описывающей такие свой-
ства. При этом главная роль в процессе мо-
делирования отводится  фазовому переходу 
(ФП) полупроводник – металл, совершаю-
щемуся при значении температуры, равном 
температуре равновесия полупроводнико-
вой и металлической фаз TC = 68 °������ C����� , ко-
торый происходит в нанокристаллических 
зернах пленок диоксида ванадия VO2 [1, 2]. 
При описании ФП  учитывается то обстоя-
тельство, что нанокристаллические зерна 
пленки VO2 имеют разные поперечные раз-
меры, причем их численные значения рас-
пределены в широком интервале по закону 
Гаусса. Вследствие этого, зерна отличаются 
друг от друга и соотношениями вкладов по-
верхностной и объемной энергии в процесс 
ФП. 

Вышеизложенное убеждает в том, что 
механизм ФП полупроводник – металл 
весьма нетривиален для моделирования. 
Сложность связана с тем, что вблизи тем-
пературы TC совершается не один, а два 
типа фазовых переходов (ФП): структурный 
переход Пайерлса и электронный переход 
Мотта [3, 4]. Это приводит к необходимо-
сти усложнить изначальную квантовомеха-

ническую модель посредством учета много-
частичного взаимодействия, без которого 
невозможно корректно объяснить экспери-
ментальные данные. Но, несмотря на это, 
диоксид ванадия, благодаря простоте его 
элементарной ячейки,  выступает удобным 
объектом при отработке алгоритма модели-
рования процесса фазового перехода. Под-
черкнем, что в диоксиде ванадия описание 
механизма ФП основано на квантовомеха-
нических свойствах одномерной цепочки 
водородоподобных атомов. 

Поэтапное моделирование механизма ФП

Первый этап. Элементарная ячейка кри-
сталлической решетки диоксида ванадия в 
тетрагональной фазе содержит в себе два 
катиона ванадия V4+ и четыре аниона кис-
лорода O2– [1]. Начальная стадия алгорит-
ма моделирования сводится к фиксации 
свойств элементарной ячейки VO2 на базе 
теории валентных связей [5], согласно ко-
торой в элементарной ячейке этого соеди-
нения каждый атом ванадия в результате 
3d24s14p3-гибридизации своих орбиталей об-
разует шесть сигма-связей с шестью атома-
ми кислорода, фиксированными в верши-
нах кислородного октаэдра. Атом ванадия 
расположен, согласно рентгеновским дан-
ным [1], в центре октаэдра. Каждый атом 
кислорода имеет три sp2-гибридные орби-
тали и создает три сигма-связи с атомами 
ванадия, расположенными в трех элемен-
тарных ячейках, соседних с каждым окта-
эдром. 

Остальные три 3d-орбитали (dxz, dyz и 
dx2–y2) иона ванадия с одним электроном на 
них (рис. 1, a) не участвуют в процессе об-
разования каркаса σ-связей октаэдра. При 
этом две орбитали, а именно dxz и dyz, обра-
зуют насыщенные π-связи с 2pz-орбиталями 

temperature range, and the temperature-abrupt structural Peierls transition having a 
thermal hysteresis. The initial stage of the model is based on the solution of a quantum-
mechanical problem of an electronic spectrum of a linear vanadium-ion’s chain. The 
model is completed by consideration of correlation effects and a martensitic character 
of the structural transition through taking consecutively account of results obtained by 
X-ray, spectroscopic, impedansmetric and magnetoresonance metods. 
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ионов кислорода (лигандов), которые рас-
положены в вершинах октаэдра,. Эти свя-
зи формируют, согласно теории молеку-
лярных орбиталей, π и π*-зоны с малым  
(1 – 2 эВ) энергетическим зазором между 
ними. Третья, dx2–y2-орбиталь, имеет нуле-
вое перекрытие со всеми орбиталями ли-
гандов и аннексирует последний электрон, 
оставшийся на d-орбиталях. 

Расположение кислородных октаэдров в 
кристаллической решетке VO2 таково, что 
тетрагональная фаза формирует одномер-
ные цепочки ионов ванадия, параллельные 
тетрагональной оси СR (как уже указыва-
лось, ионы фиксированы в центрах кис-
лородных октаэдров). Наличие линейных 
цепочек ионов ванадия далее послужит 
основой предлагаемого процесса моделиро-
вания. На рис. 1, b представлена кристал-
лическая решетка диоксида ванадия.

Из приведенного описания элементар-
ной ячейки следует, что содержащая один 
электрон dx2–y2-орбиталь каждого иона ва-
надия, имея ветви, расположенные в пло-
скости xy октаэдра вдоль осей Ox и Oy (см. 
рис. 1, a), способна перекрываться лишь с 
аналогичной орбиталью ионов V4+, сосед-
них по цепочке октаэдров; в принципе эта 
орбиталь могла бы образовывать вдоль оси 
CR  одномерные цепочки прочных сигма-
связей. Но этому препятствует взаимное 
расположение атомов ванадия: каждый из 
них находится в центре октаэдра и равно-
удален от своих соседей по цепочке. Поэ-

тому, не имея предпочтения в образовании 
сигма-связи с каким-либо из соседей, атом 
ванадия должен был бы образовывать две 
сигма-связи с двумя ближайшими соседями 
по цепочке. Однако такая ситуация запре-
щена общими правилами квантовой меха-
ники. Поэтому в полностью стационарном 
случае, т. е. при температуре абсолютного 
нуля (0 ������������������������������    K�����������������������������    ), каждый атом ванадия непод-
вижно фиксирован (без учета нулевых ко-
лебаний) в начале координат плоскости  xy 
кислородного октаэдра без образования ор-
биталью dx2–y2 сигма-связей с ближайшими 
соседями.  

Таким образом, для диоксида ванадия 
имеет место тот уникальный случай, при 
котором одномерная цепочка водородо-
подобных атомов, содержащих каждый по 
одному электрону на внешней орбитали, 
стабилизирована в пространстве за счет 
других орбиталей того же атома.

Второй этап. Данный этап процесса мо-
делирования механизма ФП полупрово-
дник  – металл в диоксиде ванадия бази-
руется на утверждении, согласно которому 
единственный электрон расположен в рас-
сматриваемой структуре не на сферически 
симметричной s-орбитали, подобно атому 
водорода, а на dx2–y2-орбитали, имеющей 
крестообразные ветви. Вследствие этого 
в одномерной цепочке атомов ванадия с 
единственным электроном на указанной 
орбитали возникает связь металлического 
типа вдоль оси CR.    

Рис. 1. Геометрия атомов элементарной ячейки (a) и структура кристаллической решетки 
VO2 (b). Показаны ориентации d-орбиталей иона V4+ в кислородном октаэдре (a);  

CR – тетрагональная ось

а) b)
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Таким образом, на втором этапе моде-
лирования каждый нанокристаллит пленки 
VO2 при низких температурах представляет 
собой металлическое зерно. Напомним, что 
зерна имеют размеры, численные значения 
которых распределены по закону Гаусса. 
Они остаются металлическими при любой 
температуре и не могут совершать фазовые 
переходы. Из этого следует, что на началь-
ных этапах моделирования кристалличе-
скую структуру диоксида ванадия можно 
представить описанным выше образом. 

Третий этап. Одномерная цепочка ка-
тионов ванадия не может совершать каких-
либо ФП, но способна совершать фонон-
ные колебания. В такой модели свойства 
нанокристаллитов диоксида ванадия вбли-
зи уровня Ферми можно описать с позиций 
квантовой механики с помощью модели 
жесткой квазиодномерной цепочки атомов, 
имеющих по одному электрону на внешней 
электронной оболочке. 

Уравнение Шредингера для такой це-
почки с гамильтонианом, учитывающим 
взаимодействие лишь с ближайшими сосе-
дями, допускает точное решение [4] и име-
ет следующий вид: 

2 2 2[ ( ) / ] (2 / )[ – ( )] ( ) 0,d x dx m E V x xΨ + Ψ =

где V(x) – потенциальная энергия, равная 
сумме потенциальных энергий электронов 
отдельных ионов. 

Если отыскивать ( )xΨ  в виде разложе-
ния по системе волновых функций основ-
ного состояния изолированного атома, то 
теория приведет к системе уравнений для 
коэффициентов этого разложения. Квадра-
ты модулей этих коэффициентов, согласно 
общему правилу квантовой механики, рав-
ны вероятностям нахождения электрона в 
соответствующих состояниях. Найденная 
волновая функция электрона в цепочке 
имеет вид плоской волны, амплитуда кото-
рой модулирована с периодом цепочки: 

( ) ( )exp( ),x U x ikxΨ =

где k – волновое число, а функция U(x) пе-
риодична с периодом цепочки, т. е. 

U(x) = U(x + nd)

(d – период цепочки, а значение n меняет-

ся от 1 до N (N – число атомов цепочки)). 
Выражение для энергии электрона, по-

лучаемое из этих выкладок, имеет вид 

0 – 2 | | cos( ),iE E kd= α + β  

где E0 – энергия основного состояния ор-
битали dx2–y2; α – интеграл перекрытия, 
равный энергии взаимодействия электро-
на данного атома с электронами соседей; 
βi – интеграл переноса, также имеющий 
размерность энергии и пропорциональный 
вероятности перехода электрона к соседне-
му узлу. 

При образовании связанной цепочки 
атомов трансформация в энергетическую 
зону одиночного уровня энергии основ-
ного состояния изолированного атома ва-
надия происходит следующим образом: 
энергия E0 сначала понижается на вели-
чину α, а затем размывается в зону шири-
ной 4βi. Электроны d-орбиталей занимают 
низшие состояния и, согласно принципу 
Паули, заселяют половину из N уровней 
энергетической зоны. Вторая половина 
зоны остается свободной подобно тому, 
как это имеет место в типичном металле,  
т. е. dx2–y2-орбитали ионов ванадия образуют 
связи металлического типа, взаимодействуя 
с соседями по цепочке, аналогично тому, 
как это происходит в металлах, где каж-
дый атом имеет на внешней орбитали один 
электрон. Ясно, что в такой схеме метал-
лическая проводимость вдоль одномерной 
цепочки должна сохраняться при любых 
температурах.

Однако, как показывает опыт, при тем-
пературах меньших, чем TC = 68 °��������C�������, диок-
сид ванадия является полупроводником, 
а не металлом. Это заставляет усложнить 
описанную простую модель, отказавшись 
от идеи жесткой цепочки. Этот отказ соот-
ветствует переходу к следующему этапу мо-
делирования процесса фазового перехода в 
диоксиде ванадия. 

Четвертый этап. На данном этапе нами 
в рассмотрение включаются колебания ато-
мов одномерной цепочки, и тем самым мы 
отступаем от модели неподвижных атомов. 
Среди различных типов фононных ко-
лебаний важную роль играют полносим-
метричные, при которых две подсистемы 
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атомов ванадия, фиксированных попарно 
через один атом, колеблются как целое 
навстречу друг другу, оставляя неподвиж-
ным центр масс всей системы. Другими 
словами, в каждом полупериоде колебаний 
атомы ванадия попарно сближаются друг 
с другом, создавая образования в виде ди-
меров. Предполагается, что ближайшие со-
седи одномерной цепочки сближаются так, 
что внутри димера возможно образование 
обычной сигма-связи, а между димерами 
dx2–y2-орбитали настолько отдаляются друг 
от друга, что их перекрытие стремится к 
нулю. Тогда модель одномерной цепочки 
дополняется идеей образования «динами-
ческих» сигма-связей, образующихся и раз-
рывающихся в течение одного полупериода 
фононных колебаний. Для периодическо-
го разрыва указанных связей необходимо, 
чтобы величина энергии фононов была бы 
больше или равна  численному значению 
энергии сигма-связей. Это возможно лишь 
при некоторой отличной от нуля темпе-
ратуре TC, при которой энергия фононов 
оказывается достаточной для разрыва упо-
мянутых связей. Таким образом, данная 
идея несет в себе возможность совершения 
фазового перехода при достижении крити-
ческой температуры TC.

Действительно, если при T < TC энер-
гия фононов недостаточна для разрыва 
сигма-связей, то  соседние атомы ванадия 
попарно сближаются и фиксируются в та-
ком состоянии, объединяя в сигма-связи 
свои единственные свободные электроны  
на d-орбиталях и образуя устойчивые пары 
ионов – димеры. Этим они искажают кри-
сталлическую решетку, понижая ее симме-
трию от тетрагональной до моноклинной. 
При этом  расстояние между ионами вана-
дия внутри димера меньше, чем расстояние 
между парами, поэтому период решетки 
вдоль цепочки удваивается по сравнению с 
первоначальным. Вследствие такого струк-
турного перехода, позиционируемого в ли-
тературе как переход Пайерлса, в электрон-
ном спектре образуется щель. При этом 
3d||-зона распадается на две подзоны, каж-
дая из которых содержит половину коли-
чества уровней исходной d||-зоны. Нижняя 
подзона оказывается практически запол-

ненной электронами, верхняя – практиче-
ски пустой (с точностью до термического 
заброса через щель). По этой причине кри-
сталл VO2 и становится полупроводником 
(рис. 2, b). Следует отметить, что пайерл-
совское искажение решетки устойчиво, так 
как энергия кристалла при таком искаже-
нии понижается.

Эксперимент показывает, что мини-
мальный энергетический зазор между наи-
высшей по энергии зоной, заполненной 
электронами (нижняя d||-подзона) и бли-
жайшей к ней пустой зоной, готовой к 
принятию электронов (π*-зона), составляет  
0,7 эВ. Энергии фононов, близкой к kBT 
(kB  – постоянная Больцмана), недостаточ-
но (при температурах вплоть до 500 K) для 
переброса через такой зазор необходимого 
количества электронов и разрушения тем 
самым нужного количества сигма-связей 
димеров для совершения ФП полупрово-
дник – металл. Поэтому в усложненной 
(через рассмотрение взаимного положения 
энергетических зон VO2) вышеописанной 
модели этот материал при любых темпе-
ратурах должен оставаться полупроводни-
ком. Однако эксперимент показывает, что 
диоксид ванадия  при температурах свыше 
68 °��������������������������������   C�������������������������������    становится металлом. Многочис-
ленные экспериментальные данные (по 
рентгеноструктурному анализу, ЭПР- и 
ЯМР-исследованиям, спектроскопии ком-

Рис. 2. Схемы энергетических зон (d, π*)  
диоксида ванадия, находящегося  
в различных структурных фазах:  

низкотемпературной моноклинной  
полупроводниковой (а) и тетрагональной  
металлической (b); фазы определяются  

температурами ниже (а) и выше (b) точки 
равновесия фаз TC

а) b)
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бинационного рассеяния и др.), подтверж-
дают факт образования димеров. Под-
тверждается также понижение симметрии 
решетки от тетрагональной до моноклин-
ной при T < TC и возврат к металлу тетра-
гональной симметрии при T > TC. Таким 
образом,  на данном этапе модель нежест-
кой одномерной цепочки также не может 
объяснить факт наличия температурного 
ФП полупроводник – металл при достиже-
нии материалом температуры термодина-
мического равновесия полупроводниковой 
и металлической фаз TC = 68 °C.   

Подчеркнем еще раз, что повышение 
температуры до критического значения 
точки равновесия фаз при зазоре 0,7 эВ 
между заполненной электронами нижней 
3d-подзоной и пустой π*-зоной не может 
привести  к разрушению того  числа сигма-
связей димеров, которое необходимо для 
совершения структурного фазового перехо-
да Пайерлса. Поэтому модель, принятая на 
четвертом этапе моделирования процесса 
ФП, требует дальнейшего усложнения. 

Пятый этап. На этом этапе моделиро-
вания разумно воспользоваться известной 
идеей Мотта [3], согласно которой для адек-
ватного описания процесса фазового пере-
хода недостаточно рассматривать задачу о 
поведении электрона в поле одномерной 
цепочки в рамках одночастичного прибли-
жения. Следует учитывать  многочастичное 
взаимодействие, т. е. взаимодействие меж-
ду самими электронами, находящимися в 
периодическом поле решетки. Эффекты, 
обусловленные таким взаимодействием, 
относят к корреляционным, а вызванную 
ими поправку к энергии зон – к корреля-
ционной энергии [4]. 

Строгое аналитическое решение много-
частичной задачи, поставленной на этом 
этапе моделирования, в данное время невоз-
можно. Но численное решение задачи уже 
было получено, и  компьютерные расчеты 
в рамках (G0W0 + COHSEX)-приближения 
[6] показали, что вблизи уровня Ферми в 
энергетическом спектре 3d-электронов ди-
оксида ванадия образуется энергетическая 
щель. Принципиально важно то, что, со-
гласно расчетам, ширина щели при учете 
корреляционных эффектов зависит от сте-

пени заполнения разрешенных зон элек-
тронами. Конкретно для диоксида ванадия 
расчеты ab initio («из первопринципов») по-
казали, что корреляционные эффекты при-
водят к опусканию π*-зоны при нагреве об-
разца по мере ее заполнения электронами 
[6], причем ширина энергетической щели 
становится равной нулю при TC = 68 °C  
(341 ������������������������������������K�����������������������������������). Очевидно, что при этом имеет ме-
сто положительная обратная связь между 
шириной щели и заселенностью зон: сужа-
ющаяся щель способствует росту темпа тер-
мической генерации электронов в π*-зону, 
которая в свою очередь уменьшает шири-
ну щели за счет корреляционных эффек-
тов. Уменьшение зазора между π*-зоной и 
нижней 3d-подзоной резко облегчает раз-
рушение сигма-связей димеров, эффектив-
но «выкачивая» из них электроны нижней  
3d||-подзоны. Таким образом, в данной мо-
дели электронный переход Мотта иниции-
рует структурный ФП. 

Следует обратить внимание на то об-
стоятельство, что наличие положительной 
обратной связи, если она велика, как это 
имеет место в случае VO2, должно приво-
дить к генерационным эффектам, при ко-
торых даже небольшая флуктуация заселен-
ности зон сопровождается схлопыванием 
щели за счет корреляционных эффектов. 
Но в реальности этого не происходит ввиду 
трансформации в таком сильно коррелиро-
ванном материале, как VO2, распределения 
Ферми в распределение Мигдала, что, во-
первых, обеспечивает  эффективный пере-
ход электронов через щель, а во-вторых, 
исключает лавинообразное схлопывание. 
Подробнее, распределение Ферми при тем-
пературе 341 ����������������������������K��������������������������� давало бы чрезвычайно сла-
бый переход электронов через сравнитель-
но широкую щель шириной 0,7 эВ, тогда 
как «хвосты» распределения Мигдала  как 
минимум на порядок шире «хвостов» рас-
пределения Ферми. В результате обеспечи-
вается эффективный переход электронов 
через щель.

Причина же указанного расширения 
«хвостов» состоит в том, что в аналитиче-
ском выражении распределения Мигдала 
в показатель экспоненты входит, помимо 
энергии Ферми, также и корреляционная 
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энергия, которая в диоксиде ванадия весь-
ма велика. Таким образом, существование 
в диоксиде ванадия  мигдаловского (вместо 
фермиевского) распределения электронов 
по энергиям обеспечивает эффективный 
переброс электронов через энергетическую 
щель. При этом такое известное свойство 
распределения Мигдала, как резкое суже-
ние его «хвостов» при заполнении свобод-
ной зоны электронами, играет роль дина-
мической отрицательной обратной связи, 
блокирующей генерационные эффекты.

Шестой этап. Последний этап процесса 
моделирования носит оценочный характер 
в плане перспектив теоретического описа-
ния фазового перехода полупроводник –  
металл в нанокристаллитах диоксида ва-
надия. Он связан с учетом мартенситного 
характера указанного ФП. Предполагается 
введение в многочастичный гамильтониан 
слагаемого, относящегося к энергии по-
верхностного натяжения наружных границ 
нанокристаллитов с учетом их Гауссового 
распределения по размерам. Гауссов разброс 
приводит к различию температур структур-
ных ФП в нанокристаллитах из-за влияния 
внешнего поверхностного давления на чис-
ло разрушенных димеров. В данном случае, 
согласно общим принципам квантовой ме-
ханики,  требуется переход к идеологии ма-
трицы плотности при квантомеханическом 
описании механизма ФП, поскольку отсут-
ствует полный набор данных, необходимых 
для построения волновой функции. Таким 
образом, введение в модель ФП полупро-
водник – металл информации о мартенсит-
ном характере структурного ФП в диоксиде 
ванадия является делом будущего.

Заключение

Следует отметить, что, сделав первый 
шаг моделирования механизма ФП полу-
проводник – металл, основанный на ис-
пользовании простой модели одномерной 
цепочки атомов, мы заканчиваем это рас-
смотрение введением понятия корреляци-
онной энергии и идеи зависимости положе-
ния энергетических зон от их заселенности. 
В связи со столь радикальным усложнением 
модели приведем ряд дополнительных экс-
периментальных фактов, которые оправ-

дывают необходимость введения корреля-
ционных эффектов в модель исследуемого 
механизма фазового перехода.  

Так например, оказалось, что при гидри-
ровании диоксида ванадия [7] или при соз-
дании в его нанокристаллитах кислородных 
вакансий донорного типа путем облучения 
пленок VO2 пучком электронов низкой 
энергии [8], а также при всестороннем сжа-
тии монокристаллов VO2 [9], в π*-зоне соз-
дается высокая концентрация электронов. 
Как следствие роста концентрации, π*-зона 
опускается по энергии вплоть до касания 
ее дном вершины нижней 3d-подзоны; это 
обстоятельство служит причиной явления 
металлизации низкотемпературной моно-
клинной фазы диоксида ванадия при ее на-
сыщении донорами или под сверхвысоким 
давлением без перехода в тетрагональную 
фазу. Другими словами, материал испыты-
вает в этих условиях чисто электронный 
ФП, не сопровождающийся структурным 
переходом. Такой ФП проявляется в «ме-
таллизации» характеристик материала, од-
нако без повышения симметрии решетки 
до тетрагональной [10]. Кроме того, экс-
перимент показал, что  чисто электронный 
переход определяет сверхбыстрый (100 фс) 
отклик диоксида ванадия на импульсное 
фотовозбуждение в опытах по пассивной 
синхронизации мод [7] и в кинетических 
экспериментах фемтосекундной спектро-
скопии, обнаруживших фемтосекундное 
безгистерезисное схлопывание энергетиче-
ской щели [10 – 12]. Укажем, что структур-
ный ФП протекает в сотни раз медленнее, 
а именно, за время порядка нескольких пи-
косекунд [10]. Разница в скорости отклика 
различных типов переходов (Мотта и Пай-
ерлса) позволяет выделить в чистом виде 
электронную (моттовскую) составляющую 
перехода и убеждает в необходимости учета 
корреляционных эффектов при моделиро-
вании.

Таким образом, проведенное поэтапное 
моделирование механизма фазового пере-
хода полупроводник – металл в диоксиде 
ванадия указывает на возможность успеш-
ного описания комплексных физических 
процессов, происходящих в этом модель-
ном соединении.   
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