
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 1 (2013) 017202

二氧化钒薄膜低温制备及其太赫兹调制特性研究*
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针对二氧化钒 (VO2)薄膜在可调谐太赫兹功能器件中的应用,利用低温磁控溅射技术,在太赫兹和光学频段透

明的 BK7玻璃上制备出高质量的 VO2 薄膜. 晶体结构和微观形貌分析显示薄膜为单相 VO2 单斜金红石结构,具有

明显的 (011)晶面择优取向,结构致密,表面平整. 利用四探针技术和太赫兹时域光谱系统分析了薄膜的绝缘体 -金

属相变特性,发现相变过程中薄膜电阻率变化达到 4个数量级,同时对太赫兹透射强度具有强烈的调制作用,调制深

度高达 89%. 通过电学相变和太赫兹光学相变特性的对比研究,证实薄膜的电阻率突变主要与逾渗通路的形成有关,

而太赫兹幅度的调制则来源于薄膜中载流子浓度的变化. 该薄膜制备简单,成膜质量高,太赫兹调制性能优异,可应

用于太赫兹开关和调制器等集成式太赫兹功能器件.
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1 引 言

太赫兹波介于微波与红外波之间, 被称为 “太

赫兹空隙”, 在短距离无线通信、生物传感、医疗

诊断、材料特性光谱检测以及非破坏式探测等方

面均具有潜在的应用,其独特的优越性已普遍被认

识 [1−3]. 推动太赫兹 (THz)技术进一步的发展和实

际应用,不仅需要很好地解决可靠稳定的 THz源、

高灵敏高信噪比的 THz探测器,同时还需要提供高

性能、高集成度、廉价的太赫兹功能器件,如 THz

调制、开关、滤波、分束、偏振等新型功能器件.

然而, 与微波和光波段不同, 绝大多数自然物质对

太赫兹波缺乏有效响应,已有电子器件和光学器件

也很难直接对太赫兹传输进行控制.太赫兹材料和

器件的缺乏,严重制约了太赫兹技术向实用化方向

发展,成为太赫兹领域亟待解决的关键问题之一.

二氧化钒 (VO2) 薄膜是一种具有皮秒级绝缘
体 -金属相变特性的金属氧化物,在热、光或者应
力的作用下可由单斜结构的绝缘体态转变为四方

结构的金属态 [4−6]. 伴随着相的转变, VO2 薄膜的

光、电、磁等物理性质会发生可逆性突变 [7−9]. 薄
膜的热激发相变温度约为 68 ◦C,接近室温;在光激
发方式下,相变速度可达飞秒量级 [10]. VO2 材料已

经被广泛应用在智能窗、微测辐射热计、光调制

器件、光开关等多种器件上 [11−15]. 最近, VO2在太

赫兹功能器件方面的应用引起了大家的关注,尤其
是通过 VO2薄膜与电磁超材料的集成,已经研制出
太赫兹开关和调制器 [15−18]. 例如,我们前期的研究
中利用 VO2薄膜光刻成电磁超材料的单元结构,通
过热触发薄膜相变获得高达 65%的太赫兹透射调
制 [15]. Choi等 [14] 通过在 VO2 薄膜上制备纳米尺

度的金属槽, 获得了皮秒级高速全光开关, 开关幅
度达到 30%.
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对于太赫兹小型化、集成化功能器件的应用,
要求高质量和巨电阻变化率的 VO2 薄膜. 目前,
VO2 薄膜制备方法包括磁控溅射法

[18]、脉冲激光

沉积技术 [19] 和 Sol-Gel法 [20], 常用的基底有蓝宝
石 [21]、单晶硅 [22]和普通硅酸盐玻璃基片 [23,24]等.
其中蓝宝石和单晶硅基片通常需要严格控制制备

工艺以获得良好的外延关系,尤其是单晶 Si基片甚
至需要引入缓冲层 [25]. 而普通玻璃基片则存在非
常强的太赫兹吸收和色散,影响了在太赫兹波段的
应用 [24]. 此外, Sol-Gel法尽管制备工艺简单,但是
需要气氛退火处理,而且薄膜致密性和表面平整度
相对较差,不利于太赫兹功能器件的集成. 因此,本
文提出在太赫兹波透明的 BK7 玻璃基片上, 采用
低温射频磁控溅射技术沉积高品质 VO2 薄膜. BK7
玻璃具有优良的机械、化学和光学性能,已经广泛
应用于光电子、微波技术、衍射光学元件上. 此外,
BK7玻璃对太赫兹波透明,色散小,价格低廉,并且
在光学频段透明,这为利用微细加工技术研制集成
式器件也提供了便利. 实验表明, 我们制备的薄膜
具有很好的择优取向、极小的表面粗糙度和高达 4
个数量级的相变电阻变化率.利用太赫兹时域光谱
技术 (THz-TDS)分析了薄膜的太赫兹透射调制性
能,薄膜相变前后对太赫兹波的调制幅度高达 89%,
因而在太赫兹开关和调制器等集成式功能器件上

具有重要的应用价值.

2 实验过程

实验采用射频反应磁控溅射法制备 VO2 薄

膜. 溅射靶材采用纯度为 99.9%的金属钒靶, 溅射
气体为高纯度 (99.99%) 氩气, 反应气体为高纯度
(99.99%) 氧气, 气体流量用流量计监测, 背底真空
小于 9×10−4 Pa. 溅射时,先通入氩气 15 min进行
预溅射, 以清洁靶材表面, 再通入氧气和氩气进行
反应溅射, 同时让基片架自转以得到均匀薄膜. 溅
射过程中溅射温度 550 ◦C,溅射总压强为 1 Pa, 溅
射功率为 200 W. 基底采用 10 mm × 20 mm、厚
170 µm BK7 玻璃基片 (上海大恒光学精密机械有
限公司). 本实验太赫兹透射率的测试是采用透射
式 THz-TDS. 该 THz-TDS 系统采用锁模钛宝石飞
秒激光器为泵浦源,工作的中心波长为 800 nm,脉
冲宽度 100 fs, 重复频率为 80 MHz, 平均功率 1.5
W, 发射和接收都采用光电导天线. 我们利用该设
备测试了 BK7 玻璃的太赫兹透射性能, 显示其在

0.2—1.5 THz波段的透过率大于 80%,吸收系数小
于 8.5 cm−1, 这远小于普通玻璃基片的吸收, 而且
基本没有色散.这些特性使 BK7非常适合于太赫兹
功能器件的应用.

VO2 薄膜的晶体结构表征采用英国 Bede公司
的 Bede D1多功能 X射线衍射仪 (XRD);微观形貌
表征采用日本 Seiko Instruments公司的扫描探针显
微镜 SPA-300HV;电学性能表征采用 SZ-82数字式
四探针测试仪. 对样品的加热和冷却则是采用半导
体制冷 (加热)片,其温度精度为 0.5 ◦C.

3 实验结果和讨论

图 1所示为 BK7玻璃上VO2薄膜的典型XRD
图谱. 仅在 2θ = 27.8◦ 处存在一个强衍射峰, 为单
斜金红石相 VO2 的 (011)晶向.图谱中没有观察到
其他晶相的衍射峰, 其中较大的背底噪声来自于
BK7玻璃的非晶结构. 这表明我们所制备的薄膜为
具有良好择优取向的单一 VO2 相, 并且不需要沉
积后热处理就形成了良好的结晶. 图 2 是 VO2 薄

膜表面的原子力显微镜 (AFM)图像,可以观察到在
BK7 基片上溅射的 VO2 薄膜的结构紧密, 纳米颗
粒均匀致密,表面起伏很小,表面粗糙度 rms ≈ 8.47
nm,这要明显优于利用 Sol-Gel方法制备的 VO2 薄

膜 [20].
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图 1 BK7玻璃上低温沉积 VO2 薄膜的 XRD图谱

采用透射式 THz-TDS系统对 VO2 薄膜的光学

性能进行表征.图 3(a)为VO2薄膜在不同温度条件

下的 THz透射时域谱,图 3(b)是对太赫兹时域光谱
曲线进行傅里叶转换后得到的频域曲线.可以看到
在常温下 (实验室温度为 25 ◦C)样品具有较高的太
赫兹波透射率,尤其在 1.14 THz透射率达到 90.3%.
随着温度逐步升高到 46 ◦C以上时,太赫兹透射强
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度明显下降. 温度升高到 80 ◦C 时太赫兹透射强
度已经降低到 10%左右. 此后进一步提高薄膜温
度,透射强度不再明显下降,表明 VO2 的相变过程

已经接近全部完成. 从测试结果看出,我们所制备
的 VO2薄膜对太赫兹的调制幅度 ∆T = (T −T0)/T0

达到 80%以上, 其中 T 和 T0 分别是高温下和室温

下样品 (包括 BK7 基片) 的太赫兹透射率. 我们注
意到在 1.14 THz 太赫兹调制幅度甚至高达 89%,
这比 VO2 薄膜和电磁超材料的集成结构所获得的

调制深度还要大. 从频率谱中还可以看到在 0.5—
2.0 THz这样一个很宽的频段内 VO2薄膜具有相对

稳定的太赫兹透射率,这表明 VO2薄膜对太赫兹波

的透射调制特性具有宽频特性,因而非常适合于宽
频的太赫兹功能器件应用.
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图 2 VO2 薄膜表面的 AFM图像 (a)俯视图; (b)三维图

VO2 薄膜的相变特性可直接用电阻率 - 温度
变化的电学特性表征. 我们利用四探针法测试了
薄膜的电阻 - 温度特性, 如图 4 所示. 在加热过
程中, 样品的电阻率从室温下的 25.2 kΩ·cm 大幅
度降低到 80 ◦C 的 1.75 Ω·cm, 相变前后薄膜的电
阻变化率高达 4 个数量级, 达到了已有文献报道
的最高水平. 薄膜电阻的转变温度通过高斯拟合
电阻 -温度曲线 d(logR)/dt来获得 [26],其中 R表示
电阻率, t 为温度.图 4中的插图显示了升温和降温

过程中的高斯拟合曲线,升温过程中的相变温度为

64.4 ◦C,而降温过程的相变温度为 60.5 ◦C.两者相

差仅 3.9 ◦C,这与蓝宝石基片上的 VO2 外延薄膜相

当 [21], 说明我们制备的薄膜具有非常优越的绝缘

体 -金属相变特性.
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图 3 不同测试温度下 VO2 薄膜的太赫兹透射 (a)时域谱和

(b)频域普

为了说明太赫兹波调制幅度与薄膜电阻率之

间的关系, 图 5 对比了不同温度下样品的太赫兹

透射率和薄膜电阻率,图中的太赫兹透射率为样品

在 1.14 THz的值.其中太赫兹透射 -温度曲线是采

用 logistic 函数 y = A2 +(A1 −A2)/(1+X/X0)
P 拟

合得到的结果,拟合参数为 A1 = 0.889, A2 = 0.103,

X0 = 52.323, P = 11.694. 从图中可以看到, 在室温

时, VO2 薄膜处于绝缘态, 薄膜电阻率较大, 约为

25.2 kΩ·cm,此时薄膜的自由载流子浓度很低,相应

的 THz 透射率达到 90%. VO2 薄膜的绝缘态持续

到 46 ◦C时,太赫兹透射率和薄膜电阻率均没有显

著地下降. 然而当样品温度提高到 52 ◦C时, THz波

的透射率急剧下降到 40%,其电阻率也下降到 11.6

kΩ·cm,与常温相比变化幅度约 54%,但是没有出现

数量级的变化. 这是由于在 52 ◦C时, VO2薄膜内部

已经开始生长出部分金属相颗粒 [27], 这些金属颗

粒的载流子对太赫兹波产生吸收和反射,导致太赫
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兹透射率急剧衰减. 然而, 薄膜中绝大多数的金属
相颗粒由于绝缘相的隔离而呈孤立状,所以测试得
到的电阻率没有呈现数量级的下降. 当温度进一步
提高到 64 ◦C以上,薄膜内金属相颗粒的尺寸和数
量均进一步增加, 金属颗粒之间互相连接, 导致载
流子浓度急剧提升 [28,29], THz 波的透射率和薄膜
电阻率都急剧下降. 到 72 ◦C 时, VO2 薄膜的晶粒

基本都转变为金属态, 金属颗粒最后连接成片, 薄
膜完成相变过程,自由载流子数量不再增加. 此时,
电阻率实现四个数量级的下降,达到 1.75 Ω·cm,太
赫兹透射率下降到 10%后也不再变小. 以上实验表
明: 我们在 BK7玻璃上所制备 VO2 薄膜具有卓越

的热致相变特性和优良的太赫兹调制特性,其中电
学突变主要与薄膜中逾渗通路的形成有关,而 THz
波的透射率则由 VO2 薄膜载流子浓度的高低直接

决定.
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图 4 VO2 样品升降温过程中的电阻率变化曲线,插图为电阻

率 -温度关系的高斯拟合曲线

为了进一步说明 VO2 薄膜相变过程中的电学

性能与太赫兹光学性能的差异,我们对电阻率 -温
度曲线 (R-t) 和透射率 - 温度曲线 (T -t) 对温度 (t)
取一阶微分, 得到电阻率/透射率的温度突变曲线
如图 5中的插图所示. 在电学特性测试中, 相变温
度为 64.4 ◦C, 相变持续的温度宽度为 3 ◦C, 而太
赫兹透射特性测试相变温度为 59.1 ◦C, 温度宽度
为 4 ◦C.这表明薄膜的太赫兹透射率发生突变的温
度更低, 而且持续的温度区间更大.这是因为 VO2

薄膜的绝缘体 -金属相变过程是一个金属相颗粒形
成和长大的过程: 在温度驱动力下, 绝缘体内部形

成细小的金属颗粒,这些颗粒为绝缘相分隔呈孤岛

状, 而随着这些金属相颗粒逐渐长大并增多, 它们

开始互相连接并最后成片, 完成相变过程. 对于电

学特性而言, 只有金属相颗粒长大, 相互连接达到

逾渗阈值才发生电阻率的急剧下降. 而对于 THz波

段的光学相变而言, 金属相的出现, 就已经开始对

太赫兹波产生反射, 而随着金属相的逐步增多, 对

太赫兹波的反射也逐步增强,因此太赫兹光学相变

出现的温度较低并且温度区间较大.
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射率突变温度曲线

4 结 论

本文利用低温磁控溅射技术在太赫兹和光学

波段透明的 BK7玻璃基片上成功制备了VO2薄膜.

XRD, AFM表征表明薄膜为单相 VO2,晶粒均匀致

密,表面平整, 具有良好的 (011)择优取向.电学性

能测试表明薄膜在 64 ◦C左右发生了绝缘相 -金属

相变,电阻率变化达到 4个数量级. 利用 THz-TDS

系统研究了 VO2 薄膜绝缘体 -金属相变特性对太

赫兹透射的调制特性,发现薄膜相变前后太赫兹透

射率下降 80%以上, 相对调制深度接近 89%, 并具

有宽频调制特性. 太赫兹测试实验也证实了VO2薄

膜的相变过程是金属相从绝缘相中逐步产生并扩

展的过程. 我们所制备的薄膜具有制备工艺简单、

成本低廉、质量优越、相变显著的特征,在太赫兹

频段,甚至红外和可见光频段均存在巨大的应用价

值.
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Abstract

Recently, the applications of vanadium dioxide film (VO2) in terahertz functional devices have attracted much attention because

VO2 has a remarkable response to THz wave, In this work BK7 glass a material highly transparent to both THz and optical band is

adopted as a substrate. High-quality VO2 film is deposited on a BK7 substrate using low temperature magnetron sputtering technology.

The crystallinity and microstructure of the thin film are investigated by X-ray diffraction and atomic force microscopy. The results

indicate that the as-deposited film crystallizes directly into single-phase VO2 with (011) preferred orientation and compact nanostruc-

ture. Under a heating-cooling cycle, the film undergos a metal-insulator transition with an abrupt resistivity change reaching more than

4 orders of magnitude. Terahertz transmission modulation is characterized by terahertz time domain spectrum, and a giant modulation

depth of 89% is obtained. Due to the high transparence and the huge modulation effect, the VO2/BK7 can be widely used for THz

devices such as modulators and switches.
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