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Abstract 
In the framework of density functional theory, the electronic structure and the metal-insulator 
transition (MIT) mechanism of vanadium dioxide are investigated by GGA + U method. With on- 
site correlation effects, insulating states can be obtained in both high temperature rutile and low 
temperature monoclinic structures. Suddenly opening of the energy gap in the monoclinic phase is 
consistent with the experimental observation. Furthermore, an interesting charge-transfer from 
the center V ion to the 6 O ligands has been found during the MIT process, which suggests that 
such a MIT should be a charge-transfer type. 
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摘  要 

在密度泛函理论框架下，利用GGA + U方法，本文对二氧化钒的金属绝缘体相变及电学性质进行了详细

的研究。研究发现，一旦考虑占位关联效应，不管在高温R相还是低温M1相的二氧化钒中都可以得到绝

缘体态。然而在M1相中，能隙的突然打开现象与实验观测现象非常一致。另外，在金属绝缘体相变过程

中，中心钒原子和其周边的6个氧配位体之间发生了一个有趣的电荷转移现象。这一现象表明二氧化钒

中发生的金属绝缘体相变应该属于电荷转移型。 
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1. 引言 

过渡金属氧化物作为强关联电子模型体系，蕴含着丰富的结构和新奇的物理现象。如温度导致的金

属绝缘体相变，伴随着光、电、磁等物理性质的突变，在激光致盲、红外遥感、太阳能温控乃至锂离子

电池等诸多领域具有重要的应用前景，一直是凝聚态物理、材料领域极为关注的重要对象。很多过渡金

属氧化物都有这种相变特性，如 Ti2O3，Fe3O4，Mo9O26，VnO2n-1等[1] [2]，其中以相变温度接近室温的二

氧化钒(VO2)最引人注目。因为室温范围内的温度控制比较容易，而且室温范围内的相变最有可能应用到

实际中，所以在众多的过渡金属氧化物中，VO2常常受到更大的关注[3]-[19]。研究发现 VO2相变温度在

340 K (68℃)左右，接近室温，就是说 VO2在 340 K 左右时会发生从金属相到绝缘体相的可逆突变[20]。
在高于转变温度时，VO2为金红石四方相结构(R)，空间点群为 P42/mnm，呈金属性。然而当温度低于转

变温度时，VO2的稳定相为单斜晶相结构(M1)，空间点群为 P21/c，呈绝缘体(半导体)性，其带隙~0.6 eV。

如图 1 所示，在 VO2(R)结构中，V 原子占据在单位晶胞的 8 个顶角和中心位置，且和周围 6 个 O 原子形

成 VO6八面体单元。当发生 VO2(R)到 VO2(M1)的相变时，V 原子发生移动，偏离原来晶胞顶点位置且沿

着 c 轴方向两两形成距离更近的倾斜 V-V 键(此称为 V-V 二聚化)，因此在 c 轴方向形成长和短的折线形

V-V 链(zigzag 链)。VO6八面体结构也从较正的八面体变为扭曲的八面体。因此随着温度的降低，VO2会

发生从金属性质到非金属(或绝缘体)性质的相变(Metal-Insulator Transition (MIT))，同时还伴随着晶体向对

称程度较低的结构相变(structural phase transition (SPT))。 
VO2 相变物理机制的研究一直是人们非常感兴趣的问题，一方面是因为它的广泛的应用前景，另一

方面是 VO2作为过渡金属氧化物的代表，对其深入的理论研究可以帮助人们了解过渡金属氧化物特殊的

相变性质。对于 VO2相变物理机制目前主要有两种代表性的观点：结构驱动的 Peierls 转变以及电子关联

驱动的 Mott-Hubbard 转变。Peierls 机制认为相变晶体超过临界温度点时，晶体晶格将发生畸变，最终导

致晶体的性质从金属态转变为绝缘体态[21]。Mott-Hubbard 机制认为一级 MIT 是由电子的强关联作用导

致的[22] [23]。VO2 的相变机制过程很复杂，到目前为止科学界对 VO2 相变的解释还没有形成一个统一

的认识。Goodenough [11]，最早运用分子轨道理论研究了 VO2 的电子结构，并认为晶格结构的扭曲是

MIT 的起源，因此支持 Peierls 转变机制。之后，Wentzcovitch 等人[15]的局域密度近似计算结果证实了 
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Figure 1. Geometric schematic pictures of VO2 with rutile and monoclinic 
symmetries 
图 1. 金红石相与单斜相 VO2 结构示意图 

 

Goodenough 的观点，通过能带理论分析了结构扭曲导致 VO2能带结构变化，发现绝缘相的能隙形成来源

于近邻 V-V 键(主要是 V 的 d-d 轨道交叠)的加强，也就是说 VO2应该是能带型(或 Peierls 型)绝缘体而不

是关联型(或 Mott-Hubbard 型)绝缘体。遗憾的是他们并没有得到 VO2的单斜绝缘体晶相结构，也没有给

出准确的 VO2 带隙。除此之外，Peierls 不能解释相变过程中出现的亚稳相(M2)，也称为中间绝缘体相。

VO2 M2 的结构与 VO2 M1 十分相似，只是在 c 轴方向上一半的 V 原子继续呈现二聚状态，而另一半的 V
原子则形成等距离的 zigzag 型长链。于是，1975 年 Zymersztejn 和 Mott [13]提出 Mott 相变的观点，认为

电子关联能(Hubbard U)是导致 MIT 和 SPT 的主要原因，特别是 d 轨道的强电子关联作用是产生绝缘相光

学带隙的主要原因。Laad 等人[24]利用局域密度近似(Local Density Approximation, LDA)加上动力学平均

场理论(Dynamical Mean Field Theory, DMFT)研究了 VO2中的关联效应，他们的研究发现载流子浓度的增

加是金属绝缘体相变的主要原因。利用基于第一性原理的全势线性 muffin-tin 轨道组合(FP-LMTO)方法，

Huang 等人[17]给出了 Peierls 和 Mott-Hubbard 机制对于 VO2具有同等重要性的结论。 
以上提到的人们对于 VO2相变机制的争议主要是由于 MIT 和 SPT 在相变过程中同时发生导致的。

然而近年来，实验技术和探测手段的逐步升级，使得一些科研工作者在观察金属绝缘体的相变过程中成

功分离了晶格结构转变与电学性质转变。Kim 等人[7]-[9]用外加直流电场的方式诱导 VO2 发生金属绝缘

体相变，同时结合 Raman 光谱或者 X 射线表征结构，结果显示在金属化发生时 VO2 并没有发生结构相

变，MIT 先于 SPT 发生，而且在 MIT 和 SPT 之间出现了单斜的关联金属相，即当 VO2己转变为金属态

时仍然保持单斜结构。之后发生的结构相变是由于金属化产生的热效应导致。这说明了 VO2的 MIT 属于

Mott 转变类型。此外，2007 年，Arcangeletti 等人[25]对 VO2 (M1)体材料进行了最高压力分别为 19 GPa
和 14 GPa 的拉曼测试与红外测试，指出样品的晶体结构与带隙在 10 GPa 前并没有明显变化，而 10 GPa
后样品发生了压致金属化，同时认定该金属化相变仍然发生在单斜结构中。以上研究工作有力的说明了

在没有发生 SPT 的情况下，也可以实现 VO2的金属绝缘体相变。 
虽然对于 VO2 MIT 机制已经有了一些理论研究结果，但是究竟是哪种机制起作用，到目前为止还没

有达成一致意见，还需要人们做进一步研究。因此本文将采用基于密度泛函理论(Density Functional Theory, 
DFT)的第一性原理计算方法对 VO2的电学性质进行系统的计算和分析，包括能带结构、布居分布以及能

态密度等。然后，从原子层面上对 VO2金属绝缘体相变机制做进一步更深入的研究。 
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2. 计算方法与模型 

本文采用基于 DFT 的第一性原理计算方法，利用 Materials Studio 软件中 CASTEP 模块[26]计算 VO2

的总能量和电学性质。该模块利用平面波赝势方法将离子势用赝势替代，电子波函数用平面波基矢组展

开。电子与电子相互作用的交换关联能采用广义梯度近似(Generalized Gradient Approximation, GGA) [27]
下改进的函数(Revised Perdew-Burke-Eruzerhof, RPBE) [28]来描述。在晶体周期性势场中，采用三维周期

性边界条件将多电子体系用平面波函数展开表示。为尽量减少平面波基个数，采用超软赝势来描述离子

实与价电子之间的相互作用。系统总能量和电荷密度在 Brillouin 区的积分计算使用 Monkhorst-Pack [29]
方案，选择 k 网格点为：5 × 6 × 6，以保证体系能量和构型在准完备平面波基水平上的收敛。为了确保计

算速度并能满足足够的精度，在计算时平面波截止能量取 340 eV。由于 V 原子存在电子的 d 轨道的强关

联效应，我们采用 GGA 结合 Hubbard U 模型(GGA + U)对强的局域态电子(V 3d)进行修正。其中 U 
(Hubbard )是位库伦势描述了 V 3d 轨道电子间的局域库仑相互作用效应。 

本文计算使用了两种结构的晶胞作为计算模型。高温相 VO2为金红石结构，空间群为 P42/mnm (136)，
对称行为 14

4hD ，晶格常数为 a = b = 4.555 Å，c = 2.851 Å，晶格原胞包含一个 V 原子和一个 O 原子，原子

坐标为 V (0, 0, 0)，O (0.3, 0.3, 0) [30]。低温相 VO2为单斜结构，空间群为 P21/c (14)，对称性为 5
2hC ，晶格

常数为 a = 5.752 Å，b = 4.538 Å，c = 5.383 Å，晶格原胞包含一个V 原子和两个O 原子，原子坐标为V (0.239, 
0.979, 0.026)，O1 (0.106, 0.212, 0.209)，O2(0.401, 0.703, 0.299) [31]。两种结构的示意图如图 1 所示。 

3. 计算结果与讨论 

原子轨道线性组合方法为我们计算和分析原子电荷分布、重叠布居以及原子间的电荷转移提供了有

力的理论依据。首先，计算了中心 V 离子与 6 个氧配位体之间的重叠布居(也称为键布居)。可以用计算

得到的沿键方向的重叠布居来判断 V-O 之间价键的离子性或共价性的强弱以及它们之间共享电子的程度。

通过对 V 与 O 之间重叠布居数的计算和分析，我们发现布居数与两原子之间的距离相关联，即重叠布居

值越大，则两原子之间共价性越强，原子之间的距离越短。但是重叠布居数并不受占位库仑相互作用(U)
的影响。对于不同的值，R 相 VO2的重叠布居数有两个固定的值 0.25 和 0.7，分别对应两种不同的键长

1.9323 和 1.9215。R 相 VO2的平均重叠布居为 0.556，但是对于 M1 的平均重叠布居数为 0.36，则两者的

比值为 1.5，说明 R 相中 V-O 的共价性比 M1 相中 V-O 的共价性强。 
然后，我们分别计算了两种相结构的能带，图 2 分别给出了带隙(Eg)随着 U 的变化曲线。从图 2 中可以

看出，对于 R 相结构 VO2的占位库仑相互作用 U~5.3 时带隙值大于 0 eV，呈现出绝缘体特性；而对于 M1
相结构而言，当 U~4.78 时带隙突然打开，表现为绝缘体特性。这种现象说明 MIT 发生时，VO2并没有发生

SPT。然而两种相结构由金属到绝缘体的转变有着完全不同的特点。在 M1 相中，当 U 达到 4.78 eV 时，带

隙值从 0 eV 突变到 0.32 eV。此时的能带结构图如图 3 所示。从图中可知，带隙(Eg~0.32 eV)价带顶和导带

底在动量空间中不同对称点的间接带隙，而在同一对称点 D 处的直接带隙值为 0.58 eV。此时的间接带隙值

(0.32 eV)可以用来解释 Verleur 等人[32]在试验中测到的在 0.31 eV 处突然发生光传输的现象。但是间接带隙

在实验中并不容易观测到，这是因为对于间接带隙的绝缘体，单纯的光吸收并不能使电子由价带顶跃迁到导

带底，必须在吸收光子的同时伴随着吸收或发射一个声子以遵守跃迁定则中的动量守恒定律。与直接带隙中

电子跃迁相比，间接带隙中的跃迁是个二级过程，发生的几率要小得多，因此试验中观测到的光学带隙通常

为直接带隙。所以本计算中所得到的直接带隙(~0.58 eV)与 Ladd and Paul [33]在试验中测得光学带隙(0.6 eV)
吻合的很好。进一步分析图 2，我们还可以发现当 Hubbard U 值为 4.78 时 R 相结构的 VO2带隙为 0 eV 表现

为金属特性，而 M1 相结构具有~ 0.32 eV 的带隙呈绝缘体特性。然而 Koethe 等人[34]利用 LDA + U 的方法

得出了 R 相和 M1 相均为绝缘体的结论。与文献[34]相比我们的结果更符合实验现象。因此，我们认 
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Figure 2. Energy gap (Eg) of M1 and R phases versus varying U 
图 2. M1 相和 R 相 VO2的能隙(Eg)随 U 值的变化曲线 

 

 
Figure 3. Energy band structure of insulating monoclinic VO2 with U = 
4.78 
图 3. 当占位库仑相互作用 U = 4.78 时单斜相 VO2的能带结构图 

 
为 VO2 中 V 的占位库伦相互作用势为 4.78。 

为了定性的考察 M1 相结构中电子占据数随着 U 的变化，本文对 VO2 中的 V 离子进行了 Mulliken
原子布居分析，结果如图 4 所示。其中图 4(a)给出了 V 离子的原子布居数随着 U 值得变化曲线。由图 4(a)
中容易发现，当在不考虑库仑相互作用势能时 V 离子的原子布居数为正值，说明 V 离子带正电荷。V 离

子的原子布居数随着 U 值得增加而增加，但是当 U 值增大到 4.78 时，突然出现了一个明显的峰。这一现

象说明，在 MIT 过程中大量的电子从中心 V 离子转移到了 6 个 O 配位体。因此我们可以得出这样的结

论：在不引起其它效应(例如结构扭曲或声子散射)的情况下，电子之间的库仑相互作用力可以引起 MIT。
同时，中心钒原子和其周边的 6 个氧配位体之间发生的一个有趣的电荷转移现象表明二氧化钒中发生的

金属绝缘体相变应该属于电荷转移型[35]-[38]。伴随着原子布居数的突然增加，不同二聚体相邻 V 离子

之间的重叠布居数会突然减小，出现一个向下的峰值(如图 4(b)所示)。根据 Mulliken 原理我们知道当布

居数为负值时表示两原子之间成反键(库仑排斥作用)。因此我们的计算结果表明在 U = 4.78 相变点，不

同二聚体相邻 V 离子之间出现了明显的排斥作用力导致之间的距离变长，而与此同时沿 c 轴方向的同一
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二聚体中 V-V 之间距离会缩短，结构更加的稳定。为进一步探索 MIT 机制，我们计算了 M1 相结构 VO2

中 3d 轨道的分波态电子态密度(PDOS)。U 取不同值时 V-3d 轨道的 PDOS 如图 5 所示。通过分析图 5 可

知，随着 U 值的逐渐增加，PDOS 曲线整体向高能方向漂移。此外更为明显的现象是随着 U 值的增加，

费米能级附近的 PDOS 峰值不断降低，与之相对应的是 O-2p 轨道的电荷数的增加。这种现象是由前面所

讨论的电荷转移导致的。 
最后，为了研究 M1 相结构 VO2的磁学特性，我们计算了自旋向上和自旋向下的态密度分布(如图 6)。

由图 6 可得，电子自旋向上和自旋向下的态密度分布存在着差别，并不能完全重合，因此具有绝缘体性质的

M1 相 VO2呈现出铁磁性而不是反铁磁性。因为 Mott 型绝缘体通常表现出反铁磁性，例如 V2O3 MIT 就是典

型的 Mott-Hubbard 型，它的自旋向上和自旋向下的态密度分布完全重合(如图 7 所示)具有反铁磁性，所以比 
 

 
Figure 4. The V atomic populations (a) and the V-V bond (overlap) populations (b) 
with different U 
图 4. (a) V 原子的原子布居数随 U 值的变化曲线，(b) V-V 键的重叠布居数随

U 值的变化曲线 
 

 
Figure 5. The partial density of states (PDOS) of V ions d-orbital in monoclinic 
VO2 with different U 
图 5. U 取不同的值时，V-3d 轨道的分态密度(PDOS)图 
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较图 6 和图 7 所示的自旋极化态密度图我们认为 VO2的金属绝缘体相变并不是 Mott 型而是电荷转移型。 

4. 总结 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，分别计算了二氧化钒的 Mulliken 布居、能带结

构以及电子态密度，解释了一些实验现象并对金属绝缘体相变作了一定的解释。结果得出如下结论： 
首先，重叠布居数与原子间的距离相关而并不受占位库仑相互作用的影响。高的重叠布居值说明此

键是共价键，而较低的重叠布居值说明是离子相互作用。计算分析发现 R 和 M1 相 VO2中 V-O 的平均重

叠布居值的比值为 1.5，说明 R 相中 V-O 的共价性比 M1 相中的强。 
其次，我们发现，随着 U 值得增加，不管在高温 R 相还是低温 M1 相的二氧化钒中都可以得到绝缘

体态。然而在 M1 相中，能隙的突然打开现象与实验观测现象非常一致。另外，M1 相 VO2 是带隙约为

0.32 eV 的间接带隙半导体，这个带隙值可以用来解释实验中突然观测到 0.31 eV 处发生光传输的现象。 
 

 
Figure 6. The spin polarized DOS of the insulating VO2 
图 6. 绝缘体特性 VO2的自旋极化态密度 

 

 
Figure 7. The spin polarized DOS of the insulating V2O3 
图 7. V2O3的自旋极化态密度 
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然而，直接带隙(~0.58 eV)可以解释实验中在 0.6 eV 处的光传输现象。由此，我们认为 M1 相中发生的

MIT 是一阶相变，并且并没有引起 SPT。但是通过 Mulliken 布居分析，我们发现在 MIT 过程中，中心钒

原子和其周边的 6 个氧配位体之间发生了一个有趣的电荷转移现象。这一现象表明二氧化钒中发生的金

属绝缘体相变应该属于电荷转移型。 
最后，由自旋极化态密度，我们研究了 VO2 的磁性特征。一般情况下，Mott 型绝缘体(例如典型的

V2O3)呈现反铁磁性，但是 VO2却表现出铁磁特性。所以，我们认为 VO2的金属绝缘体相变并不是 Mott
型即 Mott-Hubbard 机制，而是属于电荷转移型相变。 
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