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Предложена модель фазового перехода металл — полупроводник пайерлсовского 
типа, в которой стабилизация полупроводниковой фазы происходит благодаря фонон-
ному ангармонизму. 

При температуре Г = 7 ,
к р ~ 3 4 0 К в V 0 2 происходит фазовый пере-

ход металл—полупроводник (ФПМП) первого рода, характеризую-
щийся образованием запрещенной зоны £ g O ~ 0 , 6 эВ. Одновременно 
имеет место структурный фазовый переход, так что в полупроводни-
ковой фазе атомы ванадия спариваются [1—4]. Пайерлс показал» что 
при спаривании атомов в одномерном кристалле возможен ФПМП 
[5]. В дальнейшем на основе идеи Пайерлса была развита теория 
ФПМП в V0 2 , учитывающая линейные члены разложений электрон-
фононнбго взаимодействия и деформации решетки [6Г 7]. Неустойчи-
вость, приводящая к ФПМП в такой системе, обусловлена электрон-
фононным взаимодействием, при этом стабилизация полупроводнико-
вой фазы учитывается нелинейными членами в разложении свободной 
энергии, соответствующей электрон-фононному взаимодействию (элек-
трон-фононный энгармонизм). Однако теория ![б, 7] не может объяс-
нить характер ФПМП в V 0 2 (первого рода)* величину скачка ширины 
запрещенной зоны (£g O ~0,6 эВ). Учет электрон-электронного взаимо-
действия наряду с электрон-фононным разрешает эти трудности [3, 
8—10], но при этом не удается объяснить целый ряд эксперименталь-
но наблюдаемых характеристик ФПМП: ширину петли гистерезиса 
( Д Г ~ 3 К), зависимость E g от Т, влияние одноосного (вдоль оси С) 
давления Sc и гидростатического давления р на температуру ФПМП. 

В настоящей работе предлагается модель ФПМП в V0 2 , в ос-
нове которой лежит пайерлсовская неустойчивость оптического фоно-
на. Возникновение неустойчивости, приводящей к ФПМП, как и в пре-
дыдущих моделях, обусловлено электрон-фононным взаимодействием. 
Однако стабилизация полупроводниковой фазы в отличие от предыду-
щих моделей осуществляется благодаря ангармонизму оптического 
фонона (фононный ангармонизм). Подгоночные параметры теории 
(три параметра разложения свободной энергии решетки в ряд по сме-
щению решетки) находятся с помощью трех экспериментальных вели-
чин: ТКр=340 К, Egо=0,6 эВ, АТ=3 К. После этого данная теория ока-
зывается в состоянии качественно и количественно объяснить все пе-
речисленные выше характеристики ФПМП в V0 2 . В рамках рассмат-
риваемой модели проведен строгий учет нелинейных членов электрон-
фононного взаимодействия. Кроме этого получено выражение для ши-
рины запрещенной зоны Eg в полупроводниковой фазе в зависимости 
от одноосного и гидростатического давлений. | 

Кристаллическая структура V 0 2 позволяет рассматривать его как 
квазиодномерный кристалл. Зона проводимости в металлическом, со-
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стоянии образуется благодаря перекрытию волновых функций 3d-co-
стояния атомов ванадия, расположенных в виде параллельных цепо-
чек [1—3]. Гамильтониан системы в приближении сильной связи за-
пишем в виде 

Н = Л $naZan+ £ Bn,n-\ri(atan+{ + a£+lan) + Hp, (1) 
n n 

где n — номер узла в цепочке атомов ванадия; 6 п — энергия элект-
рона, находящегося на п-м узле; Вп,п+1 — резонансный интеграл пе-
рекрытия волновых функций соседних узлов; ап

+, ап — соответствен-
но операторы рождения и уничтожения электрона на п-м узле. Пер-
вый член в (1) описывает энергию электронов, расположенных в уз-
лах решетки; второй ,— процессы перехода электронов между сосед-
ними узлами. Третий член представляет собой гамильтониан решетки. 

Рассмотрим электрон-фононный вклад в свободную энергию. Ко-
эффициент В зависит лишь от взаимного расположения ti-го и п-\~ 
+ 1-го узлов и может быть представлен в виде степенного ряда 

со 1 

Впмл= Х 0 ' ^ ' (2) 
/=-о - , 

где 8/ — коэффициенты разложения, ип — изменение расстояния меж-
ду п-м. и п+ 1-м узлами, деленное 'на расстояние между этими узла-
ми. При спаривании атомов ип=(—1 )пи=еЫпи. 

Перейдем к коллективным операторам рождения и уничтожения 
электронов dk^, аи. В предположении, что < 8 в ы р а ж е н и е (1) при-
нимает вид 

H = Y i Я р " ' k = 0 ' • ' " Г ( 3 ) 

k k 
где 

Bk = 2Bcosk, Gk=2iGsinky В= £ Qfu>, • G = — £ Q,-u'. (4) 
/—2/и /=2ffi-j-l 

Метод уравнений движения [11] позволяет найти собственные значе-
ния (3): 

i±(k)=±2УЪгcos2&+G2sin2k\ k = , . . . , - у (N— 1). (5) 

Энергия &±{k), определяемая (5), представляет собой дисперсион-
ную кривую электронов в кристалле. Из (5) видно, что в энергетиче-
ской зоне при спаривании атомов возникает щель запрещенной энер-
гии 

Eg = [i+{k)-$-{k)]\^m = AG(u). (6) 

Плотность состояний, соответствующая (5): 

P (Е)= Ш = - ' . (7) 
' Я / ( 4 5 2 — Е 2 ) ( Е 2 — 4G 2 ) W 

Отсюда находим свободную энергию электронной подсистемы с учетом 
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электрон-фононного взаимодействия (здесь и далее к — постоянная 
Больцмана) 

1 

2 (1 + ch - J r 1 

— dy. (8) У\-у* 

В металлической фазе ( а = 0 ) имеем 

' dF3Jl 

л [ ди в kT ди J ди 

В полупроводниковой фазе (иФО) получаем 

дРэл I AN B*f Г dG G 
ди |п я В2 

+ (10) 

где 

/ = 1 — и = С 2 / В , ( И ) 

F(k), Е(%) — полные нормальные эллиптические интегралы Лежанд-
ра первого и второго рода. 

Учитывая, что радиальная часть волновой функции З^-состояния 
изменяется с расстоянием по закону R~r2e~"lr, где у —^обратный ра-
диус Зс?-состояния, запишем резонансный интеграл перекрытия 
волновых функций Вп,п+1 в виде 

Вп,пн =B0lr6
ne~v\ rn = r0(l+un), " (12) 

где гп — расстояние между п-м и п+ 1-м узлами, г0 — среднее рас-
стояние между узлами, ип — введенный в (2) параметр спаривания, 
Soi — некоторая константа. В предположении, что ип<С1, получаем 

Вп,п+1=В0е~>-«, (13) 
где 

B0 = B01rte~yr\ Х = уг0. (14) 

С учетом (2), (4); перепишем (9), (10) в виде 
dF. эл 

ди 

dF 3 n 

tf п , , , / , 2BQ ch %и ВпХ sh %и • In 0 

я 0 \ kT 
+ l ) , (15) 

ди 
4N 'B0XshXu • ). (16) 
я V ch ки 

Свободную энергию решетки представим в виде ряда 

— sh Хи [а— (3 th2 Хи + у th4 Хи], (17) 
ди 

где а, (3, у — некоторые коэффициенты разложения. 
Полная свободная энергия системы имеет вид 
F==Fsn + Fp- , ' (18) 
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Используй (15) — (18), получаем 
BF 

~ - = 8 Ъ К и [ а — Ы Ъ 2 Х и + с - ^ Щ . (19) 

В металлической фазе 

= l n - ^ + l ) , (20) 

где х = 4 в полупроводниковой фазе 

я = «—0,745х/, 6 = Р-0 ,413х / , с = у - 0 , 2 1 8 х / . (21) 
Ограничиваясь линейным членом по Т в разложении f, приходим к со-
отношениям 

a = fl0 + 0,745xmi, 6 = 6о + 0,413хт|, с = с 0 + 0,218хт|, (22) 
где 

а0 = а - 0 , 7 4 5 х , 60 = Р~0,413х, с0 = у— 0,218х, пг = 

' К Ч ' 1 ^ 2 " ( 2 3 ) К1 кр I Кр ) i кр 

Формулы (18)—(23) определяют полную свободную энергию. 
Подгоночными параметрами теории являются а, р, у в формуле 

(17). Их можно определить, используя три уравнения, которые мы по-
лучаем следующим образом. Йз условия обращения в нуль коэффици-
ента а м в (20), в критической точке 7Кр получаем первое уравнение: 

Т к р = ехр {1 — ita/x}. (24) 

Уравнение для параметра порядка, следующее из формулы 
dF 

ди 

имеет вид 

а — Ь № Ы + с № Ы = 0. ( 2 5 

= 0, 

Это уравнение позволяет найти ширину запрещенной зоны Eg(T) 
при ГсГкр. Из условия перехода в металлическое состояние (исчез-
новение локального минимума на зависимости F{u)) находим 

Ь2—4flC=0. (26)! 

Это уравнение определяет температуру перехода в металлическую фа-
зу. Уравнения (24) — (26) являются уравнениями для определения ко-
эффициентов а, р, у в (17). По данным работ *[1—3, 12], температура 
ФПМП Т к р =340 К, скачок щирины запрещенной зоны Eg0=0,6 эВ, 
ширина зоны в металлическом состоянии £•{>== 1,14 эВ, ширина петли 
гистерезиса AT—3 К, расстояния между атомами ванадия в металли-
ческой и полупроводниковой фазах: г0=2,88 А, п =2,65 А, г2=3,12 А, 
концентрация атомов ванадия iV=7-1022 см - 3 . Используя эти данные, 
из (6), (24) —(26) находим: » 0=(г 0— ri)/rQ=0,08A- В0=£о/4=0,285 эВ; 

^ i r ^ l ^ + V ^ + 1 ] = 6 ' 0 0 7 ; '«=6,07-Ю23 эв -см- 3 ; |3= 
=2,5-102 4 эВ-см - 3 , 7=5,4-102 4 эВ-см_ 3 . Одноосное и гидростатическое 
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давления (Sc и р) меняют такие параметры системы, как концентра-
ция атомов ванадия и расстояние между атомами ванадия г0. Расчет 
приводит к следующим формулам: 

JUi£L Isp. [(6—A)-f -2Й- (2а+6—Я) 
dSc Е х 

дТкр _ ЗГк р 1 ч Г» I n a i 

(27) 

- ( 2 а - 1 ) [ 1 + ^ - ] ( 6 - Я ) , (28) 

asc 
(29) 

- 3 ( 2 а - 1 ) [ Д , + t x ] (6 -Я) , (30) 

P(t)XmTKP_ ЕдЕ£_^ (31> 

V 2аоАГ 1 dSc 

dp 

dEg Eg 1 
~дТ 2(1 - F ) 

где 
Р (0 = 0,745—0,413^+0,218^, t = tMUit х=УЬ2—4ас, Е — модуль 

Юнга V0 2 вдоль оси С, о — коэффициент Пуассона, ai — коэффи-
циент теплового расширения вдоль оси С. 

Проведем численные оценки и сравнение с экспериментом па 
формулам (27)—(31). Используя значение £=3,8-101 1 дин-см - 2 ; ог= 
=0,17; ai=6,4-10~6 К - 1 , получаем (в скобках даны эксперименталь-
ные результаты из работы [12] ): dTKpldSc=~-1,18- Ю-9 ( -1 ,2-10~ 9 ) 
К-см^дин- 1 , dT K V ldp=b, \7- \0- n (6-10-11) К-см2-динг1, дЕе}дТ=~ 
=—4,3-10-4 (—8,1 • 1-ОМ) эВ-К"1 . 

Предлагаемая модель позволяет также сделать теоретические 
предсказания относительно зависимости ширины запрещенной зоны o r 
одноосного и гидростатического давлений. Используя (29), (30), полу-
чаем ( для соответствующих коэффициентов: dEs/dSc=—4,18-10_1^ 
эВ-см^дин - 1 , dEg/dp=4-lO~u эВ-см2-дин_Ч 

Мы видим, таким образом, что предлагаемая здесь модель фонон-
ного энгармонизма в пайерлсовской теории ФПМП в V0 2 в состоянии 
с единой точки зрения объяснить зависимости и численные значения 
параметров ФПМП в V02 , наблюдаемые экспериментально. 

Авторы благодарят С. А. Ахманова и В. Ф. Киселева за интерес 
к работе и полезные замечания. 
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