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二氧化钒薄膜的退火组分变化及光学特性研究
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摘要: 为得到高纯度的 VO 2薄膜, 对其制备参数进行了探索。VO 2薄膜用磁控溅射法制备。对不同条件下制备的

VO2薄膜用 X射线电子能谱仪 ( XPS)测试,并通过拟合来得到 3, 4, 5价钒在薄膜中所占的比例。为提高 4价钒的含量

对薄膜进行了退火处理, 分析了退火对氧化钒薄膜中 4价钒含量的影响。结果表明, VO2薄膜对 10. 6�m激光的透过率

从 60� 时的 74%变到 78� 时的 11. 93% ,发生了相变。

关键词: 激光防护; 相变;磁控溅射; 二氧化钒

中图分类号: TN305. 8� � � 文献标识码: A

Appealing component changes and optical properties of VO2 thin film s
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Abstrac t: Preperation param eters are stud ied to ge t h ighly pure vanad ium diox ide th in film s. VO
2

th in film s are deposited by

m agnetron sputtering m ethods. VO2 thin film s prepa red in d iffe rent cond itions are stud ied by m eans of X�ray pho toelectron

spectroscopy ( XPS), constituents o f the V3+ , V4+ and V5+ in the film are gotten by fitting the XPS peaks w ith 100% Guassian

like curves. Then the th in film s are annealed to increase the percen tages o f the V 4+ , the e ffect o f annea ling is ana lyzed. The

transm ittance a t 10. 6�m changed from 74% at 60� to 11. 93% at 74� , sem iconduc to r�to�me tal phase transition occurs.
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引 � 言

在室温附近,二氧化钒 ( VO2 )处于半导体态,此时

对红外光透过率比较高; 当温度上升到 68� 时, 它转

变为金属态。随着相变发生, VO2的电学和光学特性

发生突变,电阻率可改变 10
3
倍 ~ 10

4
倍

[ 1]
, 光学吸收

和折射率也发生大幅度变化。VO 2是很有发展前途的

激光防护材料
[ 2, 3]

, 将 VO2用于激光防护有防护波段

宽以及对波长相同、强度不同光辐射具有区别对待的

功能,能兼顾接收信号和抗激光致盲。

由于金属钒的氧化物种类很多且生成条件相似,

使得制备高纯度 VO2较为困难。目前的制备方法很

多,为提高 VO2纯度所采取的制备条件也不尽相同。

而制备时所采用的参数对于薄膜相变前后性质变化的

影响又很大,因此,现在大部分工作都是在探索不同制

备方式下的最佳制备条件。

1� 实 � 验

实验所镀 VO2膜是在型号为 DV �602RS磁控溅射

镀膜机上完成的
[ 4]
。溅射功率 250W。衬底温度

280� , 衬底片采用锗精平片, 溅射前经过严格的化学

清洗。溅射真空 5 � 10
- 4

Pa。薄膜厚度由晶振测出,

误差在 1%以内。衬台转动速度可调, 薄膜均匀性控

制在 2%以内。氧气分压与薄膜厚度如表 1所示。
T ab le 1� Oxygen partial pressu re and th ickn ess of VO 2 f ilm s

label oxygen p artial pressu re /Pa th ickn ess /nm

a# 0. 016 150

b# 0. 008 250

c# 0. 017 150

d# 0. 012 250

e# 0. 016 250

并对制备好的 VO2薄膜在管式退火炉内进行了

退火处理。退火炉内的温度控制在 450� , 控温精度

� 1� , 真空度在 5 � 10
- 3

Pa左右, 退火时间 4h。为了

解退火对 VO2薄膜的作用,在退火处理完成后又对氧

化钒薄膜进行了 XPS测试。

通过拟合来分析薄膜内各种不同相的组成情况。

有 Shirley类背景噪声的 XPS峰一般用一个或多个高
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斯曲线的组合来拟合
[ 5]
。一般情况下,制备的氧化钒

薄膜中主要含有 V2O5, V2O3和 VO2。钒的其它价态

氧化物所占比例可以忽略。所以在拟合中只考虑

V 2O 5, V2O3, VO2, 既把氧化钒薄膜看成只含有 3, 4, 5

价钒的氧化物。图 1为 1号片和 5号片的拟合结果。

F ig. 1� S lice 1 and sl ice 5 VO
2

th in f ilm s chart f it ted before annea ling

从 1号片的拟合图 (见图 1a)中可以看出 3, 4, 5

价钒的峰位按照结合能从低到高的顺序排列, 分别为

521. 57eV, 522. 41eV, 523. 45eV; 峰 强度分 别为

1345. 5, 2918. 9, 1441. 2; 半高宽分别为 1. 0109eV,

1. 1698eV, 1. 4861eV。在氧化钒薄膜中所占含量分别

为 19. 67%, 49. 37%, 30. 97%。在 5号片的拟合图

(见图 1b)中, 3, 4, 5价的钒的峰位分别为 522. 32eV,

522. 83eV, 523. 44eV; 峰强度分别为 1914. 4, 1887. 4,

3084. 4; 半 高 宽分 别为 0. 89748eV, 1. 0236eV,

1. 5874eV;含量分别为 22. 61%, 20. 10% , 57. 29%。

可以看出 4价钒所占比例并不高,尤其是 5号片,可以

说 VO 2在薄膜中所占比例较低。为了提高 4价钒在

薄膜中所占比例,对制备好的氧化钒薄膜进行了退火

处理。退火过程中有时需要向退火炉内充入气体, 如

氧气和氩气, 氧气是作为反应气体, 氩气作为保护气

体;有时不需要向退火炉内充入气体。这要根据制备

出的 VO2薄膜中钒和氧含量的比率来做选择,当钒和

氧的含量比小于 0. 5, 即钒的总体价态大于 4, 这时就

不需要充入氧气;当钒和氧的含量比大于 0. 5,也就是

说钒的总体价态小于 4, 这时就需要充入氧气。目的

是使钒和氧的含量比接近 0. 5, 钒的价态接近 4, 提高

VO2在薄膜中所占的比例。 5号片里 5价钒比例较

高,退火时不需要向退火炉内充入气体。退火后又做

了拟合,图 2为 5号片退火后的拟合结果。

F ig. 2� Chart of slice 5 f it ted after anneal ing

退火后 3, 4, 5价钒的峰位变为 513. 27eV , 515. 61eV,

517. 53eV;峰强度变为 476. 4, 1682. 4, 885. 59;半高宽

变为 1. 8939eV, 2. 7835eV, 1. 7039eV。把 5号片退火

后的拟合结果与它退火前的拟合结果做一下比较, 就

可以看出,钒的整个峰位向较低结合能 ( V
4+

)的方向

有了移动,薄膜中 V
4+
增多。这是由于退火时,薄膜吸

收温度后温度升高, 温度升高到一定程度后薄膜中

V 2O 5里一些较弱的 V � O键断开,部分 O离开了薄膜

表面,产生了 V
4+

, O, V的比例降低了, V的价态也随

之降低。4价钒在整个薄膜中所占比例从 20. 10%变

化到了 66. 01% ,在薄膜中的含量增加很多, 而 5价钒

从 57. 29%降低到了 21. 29%, 3价钒从 22. 61%降低

到了 12. 70%。这说明退火工艺对提高 4价钒在氧化

钒薄膜中所占比例起到了很大的作用。

对 VO 2薄膜相变前后的光学性质做了测试, 实验

用光源是脉冲的可调谐 TEA CO2激光器 ( 10. 6�m ),

脉冲宽度 50ns, 输出的脉冲能量在 0m J~ 150m J范围

内可调。实验装置图如图 3所示。

F ig. 3� Exp erim en t setup

首先测试了 VO2薄膜在室温下对 10. 6�m CO 2激

光的透过率,即为 VO2薄膜的冷态,半导体态的透过

率。然后开始加热,测量不同温度点 VO2薄膜的透过

率,发现 VO2薄膜的透过率从 60� 时的 29. 60%变到

78� 时的 4. 77%。透过率变化较大,确实发生了从低

温半导体态到高温金属态的相变。透过率随温度变化

关系如图 4所示。
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Tab le 2� Check ing compu tat ions by m eans of the softw are ZEMAX

in cidencem od e

len s typ es

the com pare

of the resu lt

R 1 = �

R 2 < 0

R 1 > 0

R 2 = �

R1 =

- R2 > 0

len sw ith m in im um spherica l aberrat ion

in cidence in sequ ence in cidence con trad ictorily

parallel inciden ce
accord ing to formu la 0. 1667 0. 5 0. 25 0. 3889 0. 1842

check ing compu tat ion s 0. 1648 0. 4983 0. 2472 0. 3825 0. 183

in cidence of light

from the focus

accord ing to formu la 0. 2 1 0. 3333 0. 6364 0. 2258

check ing compu tat ion s 0. 1994 1 0. 3322 0. 6360 0. 2273

3� 总 � 结

推导得到了除弯月透镜外其它所有形状的正透镜

的一阶鬼点与其焦距的一般关系式, 对弯月透镜也给

出了能够避免鬼点损害的曲率半径范围,能够在透镜

的焦距确定后比较容易地确定一阶鬼点的位置, 为高

功率激光装置中透镜的设计提供了一定的参考, 减少

了光学设计人员的工作量。
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F ig. 4� T ran sm it tan ce of slice 2 at 10. 6�m

从图 4中可以看出, 2号片在低温半导体态对红外波

段激光的透过率较小, 这是由于 VO 2薄膜制备在锗基

片上, 锗对 10. 6�m的 CO 2激光透过率只有 40% , 所

以刨除锗基片对透过率的影响, VO2薄膜透过率是从

60� 时的 74%变到 78� 时的 11. 93%。

2� 结 � 论

采用不同参数, 用磁控溅射法制备了 VO 2薄膜,

对薄膜进行了 X射线电子能谱仪 ( XPS)测试,得到了

薄膜内部组成成分的信息, 并通过拟合来得到 3, 4, 5

价钒在薄膜中所占的比例。对薄膜进行退火处理提高

了 4价钒在薄膜中含量,分析了退火对氧化钒薄膜中

4价钒含量的影响。对 VO2薄膜的相变前后光学特性

变化进行了研究,得到了一定温度范围内 VO 2薄膜对

10. 6�m激光的透过率变化曲线。
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