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具有一定能量的光照导致低温绝缘二氧化钒 (VO2)发生绝缘体金属转变. 本文通过密度泛函理论的
Heyd-Scuseria-Ernzerhof 杂化泛函方法对含氧空穴的低温绝缘VO2非磁M1相进行第一性原理研究. 研究发
现, 含氧空穴的M1的晶格参数几乎不变, 但氧空穴附近的长的V—V键长却变短了. 进一步研究发现, 尽管
纯的非磁M1的带隙是 0.68 eV, 但含O1和O2位的氧空穴非磁M1带隙分别为 0.23 eV 和 0.20 eV, 同时含有
O1和O2位氧空穴非磁M1带隙为 0.15 eV, 这很好地解释了实验结果.

关键词: 氧空穴, 二氧化钒, 密度泛函理论
PACS: 31.15.Ew, 31.15.Ar, 31.10.+z DOI: 10.7498/aps.66.163102

1 引 言

当温度在 68 ◦C时, 二氧化钒 (VO2)展现出从
四方结构金属R相到单斜结构绝缘M1相的金属绝
缘体转变 [1]. 常温下M1是非磁性的绝缘体 [2], 带
隙为0.67 eV [3],而R是金属 [4]. 除了M1相和R相,
VO2还有单斜绝缘的M2相 [5−8]. 特别是最近实验
发现了室温附近单斜结构的金属相 [9,10], 这个相和
超快实验中发现的单斜金属相可能相关 [11,12]; 理
论上也发现了单斜铁磁金属相 [13]. 理论上, VO2可

以作为理解绝缘体金属转变的模型系统 [14−18]. 由
于VO2在室温附近的超快转变属性, 使得VO2有

着广泛的应用, 比如在记忆材料、光电材料和记忆
窗 [19−27]等方面的应用. 这也是从发现至今半个世
纪以来VO2仍然是材料学科中研究热点的一个重

要原因.
具备一定能量的光照能够使得超快转变材

料VO2发生相转变
[28]. 在低温M1相 (小于68 ◦C)

中, VO2具有单斜结构, V—V键曲折变化有长短键
之分, 并形成二聚态. 但在高温R相 (大于 68 ◦C),

VO2具有正方结构
[28], V—V键都是笔直的, 键长

都是一致的. 伴随着结构相变, V 3d态的电荷密度
局域进入V—V二聚物的自旋单态, 于是发生了金
属绝缘体转变. 但当光照VO2 时, 穿过带隙的光电
激发减少了价带中的局域态, 促使电子空间扩展到
导带态. 由于光电激发, 从晶格扭曲获得的能量丢
失后, 原子向对称高的金红石 (rutile)结构移动, 金
属态就开始形成.

Rini等 [28]研究了不同光激发谱长光照绝缘的

VO2发生金属转变. 研究发现, 对单晶而言, 当光
照光子能量低于0.67 eV (M1的带隙), 没有金属绝
缘体发生. 这是由于低温M1相的带隙是 0.67 eV
导致的 [29]. 然而, 对多晶薄膜而言, 当光子能最
低达到 0.18 eV仍然有绝缘体金属转变发生, 这和
M1相的带隙 0.67 eV是矛盾的. 为了更好地解决
这个问题, 本文采用密度泛函理论 (DFT)的Heyd-
Scuseria-Ernzerhof (HSE) 杂化泛函方法 [30,31] 计

算了非磁性M1含氧空穴后的带隙变化情况.
众所周知 [32], 多晶薄膜中的晶界作为一个储

存库能够为氧空穴提供足够的空间. 最近, Moser
等 [33]研究发现, 光照TiO2的过程中氧空穴能提供
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一个有效的电子掺杂并导致将近两个数量级的导

电电荷密度. 光照实验中低能光电子激发VO2发

生绝缘体金属转变可能和多晶薄膜样品中存在较

多的氧空穴有关. 针对这个疑问, 我们采用杂化泛
函的方法计算了含氧空穴的非磁M1的带隙. 计算
结果表明, O1位和O2位的氧空穴都会导致M1 相
的带隙变为 0.2 eV左右, O1和O2位同时氧空穴会
导致M1的带隙变为 0.15 eV. 这个计算结果能够很
好地解释Rini等实验中的现象, 即由于氧空穴导
致M1带隙变窄, 低于非磁性M1相的带隙 0.67 eV
的光子能量光照多晶薄膜, 依然会有金属绝缘体
发生.

2 计算方法

所有计算都采用密度泛函理论的HSE杂化
泛函方法, 通过vasp程序包 (Vienna ab initio sim-
ulation package)实现 [34]. 局域函数的贡献采用
Perdaw-Burke-Ernzerhof函数实现. 我们使用实验
中 [35]的 12个原子的非磁M1结构, 在充分优化的
基础上, 再建立2×2×2的96个原子超晶胞用于非

自旋极化计算, 对没有氧空穴的超胞、分别含氧空
穴O1, O2和两种空穴同时存在的结构都进行了充
分优化, 优化结构见图 1 . 所有优化结构均通过原
子和晶格参数充分优化弛豫得到. 平面波截止能设
为 400 eV, 交换关联混合参数设置为 0.18, 屏蔽参
数设置为0.2. 我们选用了常用的赝势: p6s4d1电子
用于V原子, s2p4电子用于O原子0.12个原子的晶
胞优化采用Γ点为中心的 3 3 3 K点. 在超胞优化
过程取法Γ点为中心1 1 1 K点, 优化后用2 2 2 Γ

点中心的k点获得态密度. 收敛精度: 电子步自洽
计算收敛于两个连续的电子步为 10−4 eV, 结构弛
豫收敛于两个连续离子步的总能量差为10−3 eV.

3 结果与讨论

VO2的非磁性M1相有简单的单斜晶格, 空
间群是P21/c (C5

2h No.14). 根据Anderson的实
验结果, M1的晶格参数分别是: a = 5.743 Å,
b = 4.517 Å, c = 5.375 Å, α = γ = 90◦,
β = 121.8◦ [35]. 在此实验晶格参数的基础上先进行

a

c

b

2.44

2.41 2.77

3.17 2.42 2.78

O1 vacancy  

O2 vacancy  
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O1 vacancy  

2.41 2.97
2.932.40

(a) VO2 (b) VO2-O1

(c) VO2-O2 (d) VO2-O1-O2

图 1 (网刊彩色) VO2优化结构图 (a) 96个原子超胞; (b) 含O1 空穴的 95个原子超胞; (c)含O2空穴的 95个原子超胞;
(d)同时含O1和O2空穴的 94个原子超胞; 红色球为O原子, 蓝色原子为V原子; 根据结构对称性, 图中标的O1和O2是
两类不同的氧原子. 图中V—V键长的单位为Å
Fig. 1. (color online) Optimized structure of VO2: (a) 96-atom supercell; (b) 95-atom supercell with O1 vacancy;
(c) 95-atom supercell with O2 vacancy; (d) 94-atom supercell with O1 and O2 vacancies. Red balls represent oxygen
atoms and blue represent vanadium atoms. According to symmetry of structure, O1 and O2 are different oxygens.
Units of the V—V bond lengths in each figure are Å.
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12个原子晶胞的充分弛豫优化, 然后在优化好的
12个原子晶胞结构的基础上建立2× 2× 2的96个
原子的超胞, 再进行充分弛豫优化, 最后得到 96个
原子超胞的优化结构, 详见图 1 (a). 图中蓝色的
原子代表钒原子, 红色的原子代表氧原子. 由于
结构对称性, O1和O2 分别代表两类不同的氧原
子. 本文中 96 个原子M1超胞优化理论结构参数
为 2a = 11.110 Å, 2b = 9.086 Å, 2c = 10.711 Å,
α = γ = 90◦, β = 121.8◦, V—V短键和长键分
别为 2.44 Å和 3.17 Å(见图 1 ), 与实验结果 [35]符

合得很好. 本文还分别计算了O1空穴和O2 空穴
的95个原子和O1与O2同时空穴的94个原子VO2

超胞. 图 1 (b)—(d)分别绘出了O1位空穴、O2空
穴、O1位和O2位同时空穴的超胞优化结构图. 含
氧空穴的晶格参数和未含氧空穴相比较变化非常

小, 但氧空穴周围的V—V长键变化非常明显 (见
图 1 ). 不含氧空穴、O1位空穴、O2位空穴、O1
与O2同时空穴附近长键长分别为 3.17, 2.78, 2.97,

2.77和2.93 Å. 氧空穴附近的长键长比无空穴的短
0.20—0.40 Å, 这可能是带隙变窄的一个重要原因.

图 2 (a)—(d)给出了各种情况下的总态密度和
分波态密度. 从所有的分波态密度图可以看出,
V 3d带和O 2p带之间有部分的杂化, 价带顶和导
带低主要由V 3d带构成, 带隙的打开都是在V 3d
态间进行. 图 2 (a)是纯 96个原子VO2 M1相的态
密度. 当前计算获得非磁性M1的带隙是 0.68 eV,
与实验中 0.67 eV的带隙符合得很好 [3], 也和实验
上光照使得单晶发生绝缘体金属转变的最低光子

能量0.67 eV一致 [28] (见表 1 ), 和之前的HSE理论
计算结果也一样 [36]. 非磁性M1的价带主要由V
原子的d||轨道而导带由Π*轨道组成. 本文还分
别计算了这两类不同的氧原子空穴 95个原子的
VO2 M1相以及O1和O2同时空穴的 94个原子的
M1相. 研究结果发现, 当O1位空位时, 非磁性M1
的带隙由原来的 0.67 eV变为 0.23 eV, O2空位时
则变为0.20 eV, O1和O2同时空穴时变为0.15 eV,

0

10

20

30

40
DOS

-8 -6 -4 -2 0 2 4
0

0.5

1.0

D
O

S
 o

r 
P
D

O
S
/
e
V

-
1

D
O

S
 o

r 
P
D

O
S
/
e
V

-
1

D
O

S
 o

r 
P
D

O
S
/
e
V

-
1

D
O

S
 o

r 
P
D

O
S
/
e
V

-
1

E֓EF/eV E֓EF/eV

E֓EF/eV E֓EF/eV

V
 O1
 O2

(a) 
VO2

0

10

20

30

40

 DOS

-8 -6 -4 -2 0 2 4
0

0.5

1.0  V
 O1
 O2

(d) 
VO2-
O1-O2

0

10

20

30

40
 DOS

-8 -6 -4 -2 0 2 4
0

0.5

1.0  V
 O1
 O2

(b) 
VO2-O1

0

10

20

30

40
 DOS

-8 -6 -4 -2 0 2 4
0

0.5

1.0  V
 O1
 O2

(c) 
VO2-O2

图 2 (网刊彩色)总态密度和分波态密度 (a) 96个原子的VO2 超胞; (b) 含O1位空穴的 95个原子VO2超胞; (c)含O2
位空穴的 95个原子VO2超胞; (d) 同时含有O1 位和O2位的 94个原子VO2超胞; 每个图中上半部分为总态密度, 下半部
分为分波态密度

Fig. 2. (color online) Total and partial density of states (DOS and PDOS) : (a) 96-atom VO2 supercell; (b) 95-atom
VO2 supercell with O1 vacancy; (c) 95-atom VO2 supercell with O2 vacancy; (d) 94-atom VO2 supercell with O1
and O2 vacancies. The bottom in each figure is DOS and the lower is PDOS.
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表 1 本文理论计算的带隙和实验中VO2发生绝缘体金属转变的光子最低能量比较

Table 1. Band gaps of the present calculations are compared with the minimum energy of phonon which
induced insulator-metal transition in VO2.

实验结果 [28] 光照激发绝缘体金属转变

发生最低光子能量 (单位: eV)
0.67 (VO2 单晶)

0.18 (VO2多晶薄膜)

本文理论结果 带隙 (单位: eV)

0.68 (96个原子VO2超胞)

0.23 (含一个O1空穴的VO2超胞)

0.20 (含一个O2空穴的VO2超胞)

0.15(含一个O1和O2空穴的VO2超胞)

详见表 1 . 我们发现这些带隙的大小和实验上使得
多晶薄膜发生绝缘体金属转变的最低光子能量非

常接近. 多晶薄膜的晶界作为一个存储库能为氧空
穴提供一个足够的空间, 容易导致氧空穴产生.

Rini等 [28]通过实验研究了不同光子能量的光

照都可能使得单晶和薄膜VO2 发生绝缘体金属转

变. 研究结果表明, 对于单晶而言, 光照光子能低
于0.67 eV, 金属绝缘体不会发生, 这是由于单晶由
纯的非磁M1相组成. 从本工作的计算结果可知,
非磁M1的带隙是0.68 eV, 如果光子能量低于这个
值, M1价带顶的d电子就不能吸收光子的能量跃
迁进入导带低, 金属绝缘体转变就不可能发生. 当
光电子能量达到或大于 0.68 eV 时, 价带顶的电子
就可以吸收光子能跃迁入导带顶, 这时金属绝缘体
就会发生. 然而, 对于多晶薄膜, Rini等的实验研
究结果表明, 光子能量甚至低至 0.18 eV依然有金
属绝缘体发生. 对于单晶来说, VO2材料只有外表

面一层和空气接触, 所以在制备过程中VO2和氧

气接触不够充分, 氧空穴含量非常少. 但生长多晶
薄膜过程中, 由于多晶薄膜有很多晶界, 晶界表面
和空气充分接触, 为氧空穴提供了足够的存储空
间 [32]. 在生长过程中, 多晶薄膜和空气接触比较
充分, 当多晶薄膜生长成以后就会含有一定比例
的氧空穴. 本文的计算结果进一步证实了这一点.
当有O1位或O2位空穴时, 非磁性M1的带隙变为
0.20 eV左右; O1和O2位同时空穴时, 非磁M1的
带隙变为 0.15 eV, 这和 0.18 eV非常接近. 也即对
于多晶薄膜, 由于薄膜中存在比较多的晶界, 多晶
体薄膜在生长过程中会产生一定含量的氧空穴, 由
于这些氧空穴导致非磁性绝缘相M1的带隙变为
0.18 eV左右, 所以就会出现Rini等的实验中, 当光
子能量低至0.18 eV多晶薄膜VO2仍有绝缘体金属

发生. 我们的计算结果能够很好地解释Rini等的
实验结果.

4 结 论

本文通过密度泛函理论的杂化泛方法 (HSE)
研究发现O1或O2分别和同时空穴都可能使得M1
的带隙变为 0.18 eV左右, 这个理论结果很好地解
释了Rini等的实验结果.
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Abstract
Switching of vanadium dioxide (VO2) from low-temperature insulating phase to high-temperature rutile phase can

be induced by photons with a certain energy. Photoinduced insulator-metal transition is found experimentally in VO2

polycrystalline film by photos with energy even below 0.67 eV. However, insulator-metal transition in single crystal can
only be induced when photo energyis above 0.67 eV. In order to understand these experimental phenomena, we make
a first-principle study on low-temperature non-magnetic M1 phase of VO2 with oxygen vacancy by density functional
theory calculations based on the Heyd-Scuseria-Ernzerhof screened hybrid functional. According to symmetry, M1 phase
has two kinds of different oxygen vacancies, O1 and O2 vacancies. Calculations are made on structures and electronic
properties of nonmagnetic M1 phases with O1 and O2 vacancies, respectively. The present theoretical results show that
neither the short vanadium-vanadium (V—V) bond length near O1 or O2 vacancy nor the lattice parameters almost
change but the long V—V bond length near O1 or O2 vacancy decreases due to the oxygen vacancy. The long V—V
bond lengths near O1 and O2 vacancies are about 2.80 Å and 2.95 Å, respectively, but the long V—V bond length is
3.17 Å in pure M1. The insulating band gap is opened between V 3d bands, and hybridization happens between V 3d
and O 2p orbitals. Furthermore, the present theoretical results demonstrate that the band gap of pure nonmagnetic
M1 is 0.68 eV while M1 with O1 vacancy, O2 vacancy, and two oxygen vacancies including O1 and O2, have band gaps
of 0.23 eV, 0.20 eV, and 0.15 eV, respectively. The band gap decreases probably because oxygen vacancy results in the
decease of the long V—V bond length near it. The present results can explain the experimental results well.
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