
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 3 0卷 ,第 4期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol1 30 ,No1 4 ,pp100221007
2 0 1 0 年 4 月　　　　　　　　　　　 　Spect roscopy and Spect ral Analysis April , 2010 　

纳米二氧化钒薄膜的电学与光学相变特性

梁继然1 , 4 , 胡　明1 , 王晓东2 , 李贵柯3 , 阚　强4 ,

季　安2 , 杨富华2 , 刘　剑3 , 吴南健3 , 陈弘达4

11 天津大学电子信息工程学院 , 天津　300072　　　　　　 　　　　　　　

21 中国科学院半导体研究所 , 半导体集成技术工程研究中心 , 北京　100083

31 中国科学院半导体研究所 , 半导体超晶格国家重点实验室 , 北京　100083

41 中国科学院半导体研究所 , 集成光电子学国家重点实验室 , 北京　100083

摘　要　采用双离子束溅射氧化钒薄膜附加热处理的方式制备了纳米二氧化钒薄膜。在热驱动方式下 , 分

别利用四探针测试技术和傅里叶变换红外光谱技术对纳米二氧化钒薄膜的电学与光学半导体2金属相变特性
进行了测试与分析。实验结果表明 , 电学相变特性与光学相变特性之间存在明显的偏差 , 电学相变温度为

63 ℃,高于光学相变温度 , 60 ℃; 电学相变持续的温度宽度较光学相变持续温度宽度宽 ; 在红外光波段 ,随

着波长的增加 , 纳米二氧化钒薄膜的光学相变温度逐渐增大 , 由半导体相向金属相转变的初始温度逐渐升

高 , 相变持续的温度宽度变窄。在红外光波段 , 纳米二氧化钒薄膜的光学相变特性可以通过光波波长进行调

控 , 电学相变特性更适合表征纳米 VO2 薄膜的半导体2金属相变特性。
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引　言

　　室温附近二氧化钒 (VO2 )薄膜在热驱动下可以由半导体

相转变为金属相 [1 , 2 ] , 伴随着相的转变 , VO2 薄膜的电学和

光学性能发生可逆性突变 , 使得 VO2 薄膜成为微测辐射热

计 [3 ]、存储器 [4 ]、智能窗 [5 ]和光开关 [6 , 7 ]等电学、光学器件

的理想功能材料。

半导体2金属相变特性是 VO2 薄膜在上述电学与光学器

件领域进行应用的前提和基础 , 是 VO2 薄膜性能研究中的

重要内容 [8 , 9 ]。VO2 薄膜由半导体相转变为金属相 , 薄膜内

载流子浓度发生突变从而引起光学与电学性能突变 , 因此 ,

通常通过电学 [9 ]或光学方法对 VO2 薄膜的相变特性进行表

征 , 以获得其相应的半导体金属相变特性特征参数。

多晶 VO2 薄膜 , 尤其是晶粒尺寸达到纳米量级以后 , 其

相变过程与块体材料之间存在着明显的区别 , 薄膜内各晶粒

有自己独特的相变特性 [10 ] , VO2 薄膜的相变过程是薄膜内

所有晶粒相变过程的合过程。Qazilbash[11 ]在研究薄膜相变

过程中发现 , 相变开始时 , 部分 VO2 颗粒由半导体相转变为

金属相 , 各金属相颗粒呈孤立状态 , 随着温度的升高 , 转变

为金属相的颗粒逐渐增多 , 金属颗粒之间互相连接 , 逐渐长

大 , 最后连接成片 , 薄膜完成相变。这一相变过程将使纳米

多晶 VO2 薄膜的电学和光学性能随温度的变化过程存在明

显区别 , 进而也会影响到对 VO2 薄膜相变特性的表征。

John[12 ]等同时测量了 VO2 薄膜的电学和光学特性 , 并分别

表征了 VO2 薄膜的相变特性 , 发现这 2 种方法表征出的

VO2 薄膜相变性能存在明显偏差。这种偏差现象引起了人们

对不同物理量下 VO2 薄膜相变特性的广泛关注 [13 ]。

本文首先先采用双离子束溅射方法制备氧化钒薄膜 , 然

后再对氧化钒薄膜进行热处理来获得纳米 VO2 薄膜。分别

利用四探针测试技术和傅里叶变换红外光谱技术对热驱动下

薄膜的方块电阻2温度特性与红外透射2温度性能进行测试 ,

并从中获得 VO2 薄膜的相变特性参数 , 以此研究 VO2 薄膜

相转变过程的电学和光学相变特性。

1　实　验

111　氧化钒薄膜的制备
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采用等离子体增强化学气相沉积 ( PECVD)方法在清洗

干净的单晶 Si (100)基底表面沉积 SiO2 和 Si3 N4 缓冲层 , 厚

度分别为 100和 300 nm ; 然后将沉积有 SiO2 和 Si3 N4 缓冲

层的 Si3 N4 / SiO2 / Si基片放入 Oxford Optolab 3000型双离子

束溅射镀膜装置中 , 在其表面沉积氧化钒薄膜。高纯度金属

钒靶 (99199 %)作为溅射源 , 直径为 200 mm , 靶与基片之间

的距离为 160 mm ; 溅射镀膜前抽真空至 1×10 - 5 Pa , 然后向

真空室内通入纯度为 99199 %的氧气和 99199 %的氩气分别

作为反应气体和工作气体 , 气体流量通过质量流量计分别单

独精确控制 , 在进行反应溅射沉积氧化钒薄膜前 , 向真空室

内只通入氩气进行预溅射 , 以清洗金属钒靶表面 , 预溅射时

间约 5～10 min ; 氧化钒薄膜沉积过程中 , 溅射压强保持为 6

×10 - 2 Pa , 氧气所占氧气和氩气总流量的比例保持为

16188 % , 基底温度为室温 , 溅射功率为 88 W , 溅射时间为

20 min , 得到的氧化钒薄膜的厚度约为 180 nm。成膜后 , 在

400 ℃氮气氛下进行热处理 , 热处理时间为 2 h , 热处理完成

后自然降温。

112　结构分析与相变特性测试

利用 P HI21600型 X射线光电子能谱 ( XPS)对氧化钒薄

膜中钒的价态进行测量和分析 ; 利用 Rigaku D/ max 2500v/

pc型 X射线衍射仪 ( XRD)分析薄膜的结晶结构 , 入射 X射

线选用铜线 (λCu Kα= 01154 06 nm) ; 采用 RTS28型四探针测

试仪测量薄膜的方块电阻随温度的变化情况 ; 透射率的测量

在 Nexus型傅里叶变换红外光谱仪 ( F TIR)上进行 , 采用自

制的样品加热系统对薄膜样品进行加热 , 样品温度由数字型

精密温度计进行测量 , 最小精度为 011 ℃, 通过变温测量的

透过率曲线可以得到特定波长透过率随温度变化的情况。

2　结果与讨论

211　纳米 VO2 薄膜的热处理制备

采用 XPS对新制备氧化钒薄膜的组分和离子状态进行

分析 , 如图 1所示。从图中可以得知 , 新制备的氧化钒薄膜

的 V (2 p3/ 2 )峰中心处电子结合能为 517116 eV [如图 (1a) ] ,

介于 V2 O5 和 VO2 的 V (2 p3/ 2 )电子结合能之间 [14 ] , 且靠近

V2 O5 , 可以认为薄膜成分以 V2 O5 为主 ; 为进一步确定薄膜

内的其他组分 , 对 V (2 p3/ 2 )峰采用洛仑兹2高斯方法进行拟
合[如图 1 ( b)所示 ] , 其中峰值在 51712 eV 处的曲线表示

V + 5 , 峰值在 516115 eV 处的曲线表示 V + 4 , 峰值在 51414

eV处的曲线表示 V + 3。从图中可以看出 , 薄膜中 V2 O5 所占

比例为 63196 % ,除此之外 , 还有 VO2 和少量的 V2 O3 , 其所

占的比例分别为 32178 %和 3125 %。由此可以判断出新制备

的氧化钒薄膜是以高价态 V2 O5 为主的混合态氧化钒薄膜

(VO x ) 。

　　利用 XRD对所制备的混合态氧化钒薄膜进行了晶体结

构测试 , 如图 2所示。从图中可以看出 , 新制备的氧化钒薄

膜在 2θ= 44150°处存在衍射峰 , 由标准 XRD数据卡片可知

这一衍射峰是由四方结构 VO2 (210)引起的 , 其衍射强度很

小 , 表明薄膜内 VO2 的结晶性能较差 ; 对于薄膜内含量较多

的 V2 O5 无衍射峰出现 , 认为薄膜内的 V2 O5 呈非晶态存在。

薄膜制备过程中 , 衬底温度为室温 , 溅射粒子到达基底表面

的迁移动能较低 , 不利于形成具有良好结晶性能的氧化钒薄

膜。

Fig11　XPS spectra of ( a) as2deposited VOx and

( b) f itted curvess of V( 2 p3/ 2 )

Fig12　XRD spectrum of as2deposited VOx

and annealed at 400 ℃/ 2 h

　　为了增强薄膜的结晶性能、改变薄膜的结晶结构和成

分 , 对氧化钒薄膜进行了热处理 , 热处理条件为 : 400 ℃保

持 2 h。热处理后氧化钒薄膜的 XRD图谱如图 2所示。从图

中可以看出 , 400 ℃热处理后 , 在 2θ= 27184°处出现了单斜

金红石结构 VO2 的 (011)衍射峰 [15 ] , 并且具有明显的择优取

向 , 同时 , 在 2θ= 37112°和 55166°处也出现了单斜金红石结
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构的衍射峰 , 分别为 ( - 211)和 (220) , 这表明 400 ℃的热处

理温度使薄膜内 VO2 的晶体结构和成分发生了变化 , 由四

方结构转变为单斜结构 ; 薄膜的结晶性能变好 , 薄膜成分以

VO2 为主。

热处理后的氧化钒薄膜表面形貌如图 3所示。从图中可

以看出 , 薄膜表面部分颗粒呈长条状 , 长度小于 100 nm , 宽

约 50 nm , 部分颗粒长度较短 , 长宽均为 50 nm左右 , 颗粒

排列致密。基于 XRD和 SEM测试结果可知 , 热处理后获得

了纳米多晶 VO2 薄膜。

Fig13　SEM image of annealed VOx

212　纳米 VO2 薄膜的电学性能

利用四探针测试仪测量了纳米 VO2 薄膜的电学性能。

图 4为纳米 VO2 薄膜方块电阻随温度的变化曲线。

Fig14　Sheet resistance temperature curves

of nano VO2 thin f ilm

　　从图中可以看出 , 在所测量的温度范围 20～90 ℃内 ,

VO2 薄膜的方块电阻随温度的升高存在明显的跃变特性 : 方

块电阻由室温时的 70 kΩ/ □降低为高温时的 0107 kΩ/ □,

这表明热处理后获得的 VO2 薄膜具有半导体2金属相变特
性。当薄膜处于低温态 20 ℃时 , VO2 处于半导体相 ,大部分

电子被限制在原子周围 , 薄膜内载流子浓度很低 , 此时方块

电阻值较大 , 在逐渐升高温度的过程中 , 载流子浓度增加 ,

方块电阻逐渐减小 , 当薄膜温度达到 60 ℃左右时 , 薄膜内

部分 VO2 颗粒由半导体相转变为金属相 [10 ] , 载流子浓度的

增加速度开始增大 , 方块电阻迅速下降 , 继续增加薄膜温

度 , 发生半导体2金属相转变的颗粒急剧增加 , 导致薄膜内载

流子浓度急剧增加 , 薄膜方块电阻急剧减小 , 当温度达到 80

℃左右时 , 薄膜内 VO2 颗粒均转变为金属态 , 载流子浓度不

再增加 , 薄膜的方块电阻基本保持不变。

采用与 Brassard[16 ]相类似的方法对薄膜的相变参数进

行了详 细分 析 , 首 先将 ln ( R ) 对 温 度 求 导 , 获 得

d (ln ( R) ) / d t2T 曲线 , 并对曲线进行高斯拟和 , 如图 6所示 ,

其中 , d (ln ( R) ) / d t2T 的最大值表示相变温度 T c , 曲线的半

高宽 ( FW HM)表示相变持续的温度宽度ΔTc。从图上可知 ,

VO2 薄膜的相变温度为 63 ℃, 相变持续的温度宽度为 8114

℃。

213　纳米 VO2 薄膜的光学性能

采用傅里叶变换红外光谱仪 ( F TIR)对纳米 VO2 薄膜的

光学性能进行了测试。图 5 为 (a)红外波段变温透射率曲线

(部分升温温度 , t = 20 , 50 , 62 , 65 , 68 , 80 ℃)和 ( b) 5μm

波长处光透射率随温度的变化曲线。从图 5 (a)中可以看出 ,

室温状态下 VO2 薄膜在 5～8μm 附近透射率最高 , 超过

60 % , 其他波段的光透过率相对较低 , 大约为 30 %左右 ; 在

样品由 20 ℃升温到 50 ℃的过程中 , VO2 薄膜的透射率变化

很小 ,超过 50 ℃后 , VO2 薄膜的透过率变化率逐渐增大。80

℃后 VO2 薄膜的透射率很低 , 仅为 1 %左右 , 最低处接近 0。

这表明 , 在 50～80 ℃的升温过程中 , VO2 薄膜的透射率存

在突变 , 具有光学相变特性。这与 Jiang[10 ]、Wang[17 ]等观察

到的相变特性在傅里叶变换红外光谱图上表现为透射率随温

度的升高而急剧降低的结果是一致的。

Fig15　FTIR spectrum of nano VO2 thin f ilm

　　为了更直观地观察由相转变而引起透射率的变化 , 由全
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波段透射率随温度变化的曲线可以得到固定波长下氧化钒薄

膜的透过率随温度变化的曲线。以 5μm波长为例 , 进行了

透射率随温度的变化分析 , 如图 5 ( b)所示。从图中可以看

出 , 在 60 ℃附近 , VO2 薄膜的透过率存在可逆突变现象 ,这

与方块电阻随温度变化得到的结论是一致的。降温过程中 ,

热滞回线的对称性不好 , 这主要是由薄膜颗粒尺寸分布的范

围较宽引起的 [12 ]。

　　从图 4和图 5表示的结果可知 , 电学方法和光学方法都

可以表征 VO2 薄膜的相变特性 , 但是这 2条曲线也存在明

显的区别。为了精确了解电学相变特性和光学相变特性参数

以及它们之间的区别 , 采用与电学表征方法相类似的 d

( Transmission) / d t2T 光学方法对薄膜的相变特性进行表征 ,

如图 6所示。从图 6中可以看出 , VO2 薄膜的光学相变温度

为 60 ℃, 相变持续的温度宽度为 7125 ℃。

Fig16　Electronic and optical phase transition

properties of nano VO2 thin f ilm

　　对比图 6中的两种相变特性表征 , 可以发现电学和光学

方法表征的半导体2金属相变特性存在明显的偏差。电学相
变温度点较光学相变温度点高 , 相变持续的温度宽度也较光

学相变持续的温度宽度宽。研究中发现 , 电学、光学性能表

征的相变温度点的偏差主要有以下 2种因素引起 , 首先在测

试过程中 , 温度的读取会存在一定的误差 , 但是这种误差通

常不会超过 2 ℃[18 ] ; 其次 , 纳米 VO2 薄膜中不同晶粒发生

相变的过程不同 , 对电学和光学性能的影响也不同 , 电学性

能与其内部连续逾渗通路的形成过程有关 , 而光学性能则与

相变过程中半导体相所占的比例有关 [12 ]。

从发生相变的过程来看 , 当薄膜的晶粒尺寸和分布确定

以后电学性能基本保持不变 , 多次测量结果相一致 ; 而对于

光学性能则不同 , 整个红外波段 , 不同波长的红外波与相变

过程中的 VO2 薄膜相互作用时 , 表现出的结果也不同 , 文献

[19 ]中 115和 5μm处的相变特性曲线便出现了明显的区别 ,

但作者并未对此种区别进行讨论。

　　为了分析不同波长下 VO2 薄膜的相变特性 , 图 7 给出

了 5 和 1213μm 下的相变过程曲线和相变特性分析曲线 ,

图 7 (a)中点划线表示透射率变化率开始增大时的初始的温

度。从图 7 (a)中可以看出 , 1213μm波长下 , 相变开始的温

度高于 5μm波长下的相变开始温度 , 图 7 (b)对相变特性进

行了具体分析。1213μm时 ,相变温度为 62184 ℃较 5μm时

的相变温度有了明显增加 , 相变的起始温度也由 5μm时的

50 ℃增加为 58 ℃, 相变持续的温度宽度降低为 5165 ℃。分

析认为 , 这主要与 VO2 薄膜的相变过程有关 , 50 ℃时 VO2

薄膜处于相变的初始状态 , 薄膜内部分小晶粒发生相变转变

为金属态 , 各金属态颗粒相互孤立 , 随着温度的升高 , 转变

为金属态的颗粒逐渐增多 , 金属态小晶粒逐渐长大 , 但仍处

于孤立状态 , 这使得短波长红外波容易在金属颗粒表面发生

反射 , 因此透射率下降速度较快 , 而波长较长的红外波则容

易绕过金属颗粒 , 发生衍射现象 , 从而导致透射率变化不明

显。结合图 4可以发现 , 当温度超过 55 ℃, 薄膜内大部分颗

粒转变为金属态时 , 衍射作用变弱 , 透射率才出现明显下

降 ; 当温度超过 70 ℃, 薄膜内所有 VO2 颗粒均呈金属态 ,

整个红外波段的透射率最后趋于相同。因此 VO2 薄膜发生

相变过程中的光波的透射性能与薄膜内半导体态颗粒所占的

比例有关。这与 John等 [12 ]的结论是一致的。

Fig17　Optical phase transition properties

of different wavelength

　　因此 , 从以上分析的结果可以得出 , 电学性能能够很好

的表征纳米 VO2 薄膜的半导体2金属相变特性 , 光学性能由

于存在与光波长有关的衍射作用 , 其表征的相变特性受波长

影响很大 , 红外波长对纳米 VO2 薄膜的相变特性具有调控

作用。

3　结　论

　　采用热处理双离子束溅射氧化钒薄膜的方式成功获得了

具有相变特性的纳米 VO2 薄膜 , 电学与光学相变特性的表
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征中发现 , 两种方式的表征结果之间存在一定的偏差 , 电学

相变温度高于光学相变温度 , 电学相变持续的温度宽度较光

学相变持续温度宽度宽 , 锐度较低 ; 随波长的增加 , 光学相

变特性的相变温度逐渐升高 , 相变起始温度增加 , 相变持续

的温度宽度变窄 ; 波长对 VO2 薄膜相变性能具有很好的调

控作用 ; 电学相变特性能够较好的表征纳米 VO2 薄膜的半

导体2金属相变。
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Electrical and Optical Phase Transition Properties of Nano Vanadium
Dioxide Thin Films
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Abstract　Nano2vanadium dioxide thin films were prepared through thermal annealing vanadium oxide thin films deposited by du2
al ion beam sputtering. The nano2vanadium dioxide thin films changed it s state f rom semiconductor phase to metal phase through

heating by homemade system. Four point p robe method and Fourier t ransform infrared spect rum technology were employed to

measure and anaylze the elect rical and optical semiconductor2to2metal phase t ransition properties of nano2vanadium dioxide thin

films , respectively. The result s show that there is an obvious discrepancy between the semiconductor2to2metal phase t ransition

properties of elect rical and optical phase t ransition. The nano2vanadium dioxide thin films’phase t ransiton temperature defined

by elect rical phase t ransiton property is 63 ℃, higher than that defined by optical phase t ransiton property at 5μm , 60 ℃; and
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the temperature width of elect rical phase t ransition duration is also wider than that of optical phase t ransiton duration. The semi2
conductor2to2metal phase t ransiton temperature defined by optical properties increases with increasing wavelength in the region of

inf rared wave band , and the occuring temperature of phase t ransiton f rom semiconductor to metal also increases with wavelength

increasing , but the duration temperature width of t ransition decreases with wavelength increasing. The phase t ransition proper2
ties of nano2vanadium dioxide thin film has obvious relationship with wavelength in inf rared wave band. The phase t ransition

properties can be tuned through wavelength in inf rared wave band , and the semiconductor2to2metal phase t ransition properties of

nano vanadiium dioxide thin films can be better characterized by elect rical property.

Keywords　Nano VO2 thin films ; Optical phase t ransition ; Elect rical phase t ransition
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