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氧化法结合快速热处理制备 VOx薄膜及其性质研究
*
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采用磁控溅射法在单晶 Si ⟨100⟩基底上沉积金属钒 (V)薄膜,在高纯氧环境下快速热处理制备具有相变特性的

氧化钒 (VOx)薄膜. 利用 X射线衍射仪、X射线光电子能谱和扫描电子显微镜对薄膜结晶结构、薄膜中 V的价态

与组分及表面微观形貌进行分析,应用四探针测试方法和太赫兹时域频谱技术对样品的电学和光学特性进行测试.

结果表明: 在一定范围的快速热处理保温温度和保温时间下,都可以制备出具有热致相变特性的氧化钒薄膜,相变

前后薄膜的方块电阻变化超过两个数量级,薄膜成分主要由 V2O5 和 VO2 混合组成,薄膜中 V整体价态不因热处理

条件改变而不同.在快速热处理条件范围内, 500 ◦C 25 s左右条件下 (中温区)制备出的氧化钒薄膜相变特性最佳,

并且对 THz波有一定的调制作用.
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1 引 言

二氧化钒 (VO2) 是一种具有相变性质的金属

氧化物, 在接近室温 Tc = 68 ◦C 左右, VO2 能发生

从半导体相到金属相的可逆转变 [1]. 这种转变体现

在宏观上是其电学、光学、磁学性质的突变,而微

观上则体现其晶体结构发生变化: 低温下 VO2 是

具有单斜金红石结构的半导体相;高温时变为具有

四方金红石结构的金属相 [2]. 由于优良的相变特

性和热敏电阻特性使其在微测辐射热计 [3]、智能

窗 [4]、光开关 [5]、光存储 [6] 等领域有广泛的应用

前景. 近些年来, 学者们越来越重视太赫兹 (THz)

波段的相关研究 [7], 由于 VO2 材料对 THz波幅度

有明显调制作用,使 VO2 薄膜制备、性能研究以及

在 THz波段应用开发受到普遍关注.

由于钒的氧化物有多种物相, 各种物相微观

结构和宏观性能上又有很大差异, 因此想制备纯

VO2 薄膜难度非常大. 目前制备 VO2 薄膜常用的

方法有蒸发法 [8]、磁控溅射法 [9]、脉冲激光沉积

法 (PLD)[10]、溶胶 -凝胶法 [11] 等. 不同方法制备

的 VO2薄膜从性质和微观结构上都不尽相同,而且

为了达到更好的相变效果,一般情况下都要经过热

处理.

对于比较常见的磁控溅射法来讲,通常进行反

应溅射, 也就是在通入 Ar气的同时通入一定量比

例的 O2, 通过调整 Ar和 O2 压强比从而制备不同

成分、不同结构氧化钒薄膜. 本实验室对于氧化

钒薄膜的研究在一段时间内采用反应溅射法 [12,13],

但由于此工艺 Ar和 O2 压强比不易控制,导致实验

稳定性和可重复性较差,常规热处理工艺也使得薄

膜制备周期较长. 随后,通过引进快速热处理工艺,

其简洁、快速、可控性好等优势大大改进了工艺.

本研究是在本实验室的研究基础上,采用磁控

溅射法在本征 Si基底上制备纯金属钒膜,然后利用

快速热处理工艺在纯氧气环境中制备出具有热致

相变性质的 VOx薄膜. 这种工艺的优点在于把热氧

化和热处理工艺合二为一,并且由于快速热处理工

艺的加入, 大大缩短了研究周期,提高了实验重复

性和可控性,所以具有很高的研究价值.
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2 实 验

2.1 VO2薄膜制备

利用 DPS-III 型超高真空对靶磁控溅射镀膜

机, 以金属 V (纯度 99.95%) 作为靶材, 选用本征

Si⟨100⟩ 作为基底. 用标准半导体清洗工艺将衬底

表面洗干净,烘干后放入镀膜机旋转基架上. 首先

将真空室抽真空至 2.5× 10−4 Pa,然后通入纯度为

99.99%的 Ar气作为工作气体,流量控制在 50 sccm

(1 sccm = 1 mL/min),调节压强至 2 Pa,溅射功率控

制在 150 W,制备金属 V薄膜. 经测定,沉积速率约

为 5 nm/min.

氧化热处理实验采用的是美国 Allwin21公司

生产的 AG610 快速退火炉, 升温速率 50 ◦C/s 和

降温时间 100 s 保持不变. 升温及保温时, 气体流

量为 3 slpm, 降温时流量为 10 slpm, 对溅射时间

为 20 min 的金属 V (100 nm) 膜通入纯度为

99.99%的氧气, 通过改变快速热处理保温温度和

保温时间, 寻找出可以发生热致相变的条件范围.

利用台阶仪测得, 快速热处理后薄膜厚度增加至

200 nm. 由于保温温度本身有 3 ◦C左右的误差,所

以在 450 ◦C—550 ◦C范围内以 10 ◦C作为间隔,时

间范围确定在 10—100 s之间.

2.2 VO2薄膜性能测试

微观分析采用 X 射线衍射仪 (XRD) (D/MAX

2500) 分析薄膜结晶状况, X 射线光电子能谱仪

(XPS) (PHI-1600)分析薄膜中 V的价态和组分,超

高分辨率场发射扫描电子显微镜 (NanoSEM)观察

VO2 薄膜的表面微观结构.

薄膜电学特性分析是利用 RTS-8 型四探针表

面电阻测试仪结合精度为 0.1 ◦C的温控加热器,测

量薄膜样品方块电阻随温度变化特征,借助 THz时

域频谱系统 (THz-TDS)测试样品对 THz波的透射

率.

3 实验结果与讨论

通过实验发现, 溅射 20 min 金属 V 的薄膜发

生热致相变的快速热处理条件窗口较窄,在保温温

度 470 ◦C—530 ◦C范围内控制好保温时间,都可以

制备出具有一定相变性能的氧化钒薄膜. 为了更合

理更准确地描述相变条件,把整个相变条件范围划

分成三个区域,即低温区、中温区和高温区. 可以

发现,随着热处理温度的升高,温区范围在缩小,也

就是说为了获得相变特性氧化钒薄膜,控制保温温

度越高,相对要缩短保温时间.

3.1 热制相变性能对比

为了更进一步了解保温温度和保温时间对于

薄膜热制相变性能的影响,分别选取三个温区中的

代表性条件 (480 ◦C 50 s, 500 ◦C 25 s, 520 ◦C 15 s,

分别标记为 S1, S2, S3), 利用 RTS-8型四探针表面

电阻测试仪和加热装置,测得薄膜方块电阻随温度

变化曲线并得到高斯拟合曲线,如图 1所示.

从图 1(a) 可以看出, S1, S2, S3 都表现出了一

定的热致相变特性, 具体表现在: 在室温 23 ◦C

下薄膜方块电阻分别为 238.5 kΩ/�, 257.8 kΩ/�,

408.4 kΩ/�, 随着测试温度的升高, 方块电阻逐渐

减小, 呈现负电阻温度特性. 到达相变点附近, 变

化幅度加剧, 60 ◦C 之后变化均趋于平缓, 到达 80
◦C后薄膜方块电阻分别为 2.61 kΩ/�, 0.56 kΩ/�,

6.62 kΩ/�, 变化幅度分别为 100, 500, 60倍. 降温

过程中, 薄膜方块电阻的变化存在一定的滞后性,

使得曲线呈现出回线的特性,整个过程都体现出了

薄膜由半导体相向金属相转变的特性.

但不难发现,三个样片相变性能还是有着很大

差别: S2 发生幅度达 500倍的相变,有三个数量级

之多, 而 S1 和 S3 相变幅度只有两个数量级. 比较

S1 和 S2,发现室温 23 ◦C时薄膜方块电阻相近,而

到达 80 ◦C时薄膜方块电阻相差 5倍,这说明从低

温区到中温区,温度升高换来的结果则是高温下薄

膜方块电阻绝对值的大幅减小. 比较 S2 和 S3, 室

温 23 ◦C下薄膜方块电阻则相差 1.5倍, 80 ◦C时薄

膜方块电阻相差 10倍以上, 这说明从中温区到高

温区,温度的升高使得薄膜相变性能整体大幅减弱.

所以可以推断, 500 ◦C 25 s左右条件范围 (也就是

中温区范围内)是制备相变氧化钒薄膜的最佳快速

热处理条件.

为了更精确地分析薄膜相变特性,下面采用与

Brassard 等 [14] 类似的方法对数据进行分析: 对温

度点附近的方块电阻变化率进行高斯拟合,拟合曲

线最低点为阻值变化最大处, 即相变点 Tc, 拟合曲
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线的半高宽 (full width at half maximum, FWHM)表

示相变持续的温度宽度 ∆T ,而升温降温 Tc 的差值

则表示热滞宽度,如图 1(b)—(d)所示. 为了更清晰

直观地观察,将结果列于表 1.

从表 1中可以看出, S1, S2 参数十分接近,升温

相变点在 50 ◦C附近,降温相变点在 45 ◦C附近,相

变持续的温度宽度 ∆T 约为 6 ◦C,热滞宽度为 6 ◦C.

而相比较于 S3, 相变点 Tc 和相变持续的温度宽度

∆T 都大幅提高, 升温相变点为 55 ◦C,降温相变点

为 50 ◦C,相变持续的温度宽度 ∆T 约为 9 ◦C,热滞

宽度略有缩小,为 5 ◦C左右.
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图 1 电阻 -温度曲线及相变分析曲线 (a)薄膜方块电阻随温度变化特性曲线; (b), (c), (d)曲线变化率高斯拟合图

表 1 相变参数分析

热处理条件 Tc/
◦C ∆T/ ◦C 热滞宽度/ ◦C

480 ◦C 50 s
升温 51 5

6
降温 45 6

500 ◦C 25 s
升温 52 6

6
降温 46 6

520 ◦C 15 s
升温 55 8

5
降温 50 9

3.2 薄膜结晶状况

为了研究薄膜结晶状态,采用 XRD分析法,图

2给出了样品 XRD图谱.

从图 2 中可以看出, 对制备出来的金属钒膜,

经过纯氧环境快速热处理后,形成了多晶的氧化钒

薄膜. 与标准 XRD卡片对照,发现出现在 20.4◦ 的

最强锋是 V2O5(001)峰,并且随着热处理温度的上

升向左偏移,可见薄膜在 V2O5 晶向上的选择性较

为良好,且单一性好.同时可以发现,三个样片都存

在很多晶向的 VO2, 说明薄膜中含有大量的多晶

VO2. 可以推断,这种工艺下制备出的 VOx 薄膜是

一种 V2O5 和 VO2 混合型薄膜.

观察 S1 和 S3 发现所呈现的晶向较多, 并且

VO2 表现出来的晶向不明显. 这就从微观上很好地

解释了为什么 S1 和 S3 在宏观上能够表现出一定

的热制相变特性, 但相变幅度不够大,也就是电学

性能不够良好.
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观察 S2 发现, V2O5(001) 峰略有减弱, VO2 峰

大大加强,以 VO2(110)峰加强最为明显,而其他价

态峰被抑制.说明在 500 ◦C 25 s快速热处理条件下,

薄膜的 VO2 结晶状况最为良好,对于 VO2 晶向选

择性尤为突出,大量的单斜 VO2使得薄膜表现出来

良好的相变特性.
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图 2 XRD衍射图谱

3.3 薄膜表面形貌

利用 SEM 观察薄膜表面的微观形貌, 如图 3

所示.

观察 SEM图, 对比 S2 与 S1, S3 可以发现, S1,

S3 表面粗糙且孔隙明显, S2 表面相对平整且致密.

结合前文分析,说明保温温度过低或过高的条件下,

虽然都可以制备出一定相变特性的氧化钒薄膜,但

是性能较为一般,所表现出来表面形貌呈现粗糙大

颗粒状,并且颗粒间边界模糊,存在大量孔洞,颗粒

尺寸大约在 200 nm左右. 控制保温温度适中的条

件下, 制备出的氧化钒薄膜性能较好,所表现出来

的表面形貌颗粒度小且平整,颗粒间边界明显致密,

不存在明显孔洞,颗粒尺寸大约在 100 nm左右.

(a)

(b)

(c)

图 3 SEM表面形貌图 (a) 480 ◦C 50 s; (b) 500 ◦C 25 s;

(c) 520 ◦C 15 s
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3.4 薄膜成分组成

利用 XPS对薄膜组分和化学价态进行分析,图

4给出了样品的 XPS能谱.

V 原子的 V 2p 电子层由于自旋作用, 分裂成

V(2p3/2)和 V(2p1/2)两个电子层, 其中 V(2p3/2)电

子层的结合能可以反映出 V 元素的价态信息. 从

图 4 可以看出, 纯金属钒膜在纯氧气环境下, 通

过不同条件快速热处理后, 所得到的氧化钒薄膜

的 V(2p3/2) 特征峰结合能均在 516.8 eV 附近, 而

据报道 VO2 的 V(2p3/2) 特征峰的电子结合能在

515.7—516.2 eV[15]附近,以此也可以推断薄膜是一

种 V2O5 和 VO2 共同组成的混合型薄膜. 综合上述

结果, 说明改变快速热处理条件, 得到了不同相变

特性的氧化钒薄膜,主要是薄膜结晶状况、晶向和

颗粒度等因素不同导致的,而对于薄膜总体价态并

没有因为热处理条件的不同而改变.
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图 4 XPS高分频谱图

3.5 薄膜光学相变特性

为了进一步测试薄膜的光学相变特性,我们利

用 THz时域频谱系统 (THz-TDS)测量薄膜对 THz

波的透射率. THz-TDS 系统原理是利用飞秒时间

分辨光探测抽运技术, 将飞秒激光分成抽运光和

探测光,抽运光经过平面镜改变光路照射到样品表

面,探测光经过光学延迟,将两路光汇总,利用相干

光技术对 THz波进行采样测量. 经过试验发现,只

有在 500 ◦C 25 s快速热处理条件下制备的薄膜对

THz有调制作用. 图 5给出了样品在不同温度下对

THz波透过率变化曲线.

从图 5(a)可以看出, 随着温度的升高, 薄膜对

THz 波振幅有微弱削减作用. 有研究表明, 薄膜

中载流子浓度的高低直接决定了 THz 波的透过

率 [7,16],所以对于 500 ◦C 25 s条件制备出的薄膜在

80 ◦C时方块电阻可以达到 500 Ω/�, 此时载流子

浓度已经可以使薄膜对 THz调制,而 480 ◦C 50 s和

520 ◦C 15 s条件下制备的薄膜,由于 80 ◦C时方块

电阻太大 (2.61 kΩ/�和 6.62 kΩ/�)导致薄膜载流

子浓度不够低,所以不能对 THz波有削减作用.
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图 5 THz波透射时域曲线和透射强度 -温度曲线 (a)不同

温度下 THz波透射时域曲线; (b) THz波透射强度随温度变化

曲线; (c)曲线变化率高斯拟合图

为了进一步研究薄膜对 THz波的调制作用,图

5(b)给出了不同温度下透射率变化曲线,图 5(c)给

出了高斯拟合曲线 [14]. 从图中可以看出,整个过程

与电学特性十分相似, 都是在低温时变化缓慢, 达

到相变点附近时变化加剧,到达一定温度后趋于平

缓,降温过程中存在一定的滞后性, 从而得到了很
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好的回线特性. 光学特性所体现的热制相变点 Tc,

升温时为 58 ◦C,降温时为 51 ◦C;相变持续的温度

宽度 ∆T ,升温时为 10 ◦C,降温时为 10 ◦C;热滞宽

度为 7 ◦C.与电学特性相比有明显差异,这很可能

是由于电学相变和光学相变形成过程不同所导致

的. 据报道 [17], VO2 薄膜相变过程开始时只少部分

颗粒发生相变,然后相变颗粒逐渐增多, 最后大多

数颗粒都发生相变.在这里体现在低温下 VO2是半

导相,呈单斜金红石结构,对 THz波不起到反射作

用, 而随着温度升高到相变温度后, VO2 转变为金

属相,呈四方金红石结构,对 THz波反射作用明显.

整个过程 THz透射率降低了约 30%,体现了一定的

调制作用.

4 结 论

利用磁控溅射法制备纯金属钒膜,在一定快速

热处理条件范围内热氧化,可以得到具有一定热致

相变特性的氧化钒薄膜,相变幅度最大可以达到 3

个数量级 (500倍), 相变特性的差异是由薄膜结晶

状况与晶向不同导致的, 与薄膜整体价态无关,成

分由 V2O5 和 VO2 混合构成. 最佳条件下的氧化钒

薄膜加热到 80 ◦C后,对 THz波有一定的调制作用.
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Abstract

Vanadium thin films are deposited by magnetron sputter. Then VOx thin films are fabricated by a series of rapid thermal processes

(RTPs) in pure oxygen environment. X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy and scanning electron microscope are em-

ployed to analyze crystalline structure of the thin film, phase composition and surface morphology. Electrical and optical properties of

VOx thin film are measured by the four-point probe method and THz time-domain spectroscopy technology, respectively. The results

reveale that the VOx thin film which is composed mainly of V2O5 and VO2 has the properties of phase transition to a certain extent

within the RTP condition of heat preservation temperature and time, and the overall valence of vanadium remains unchanged, no matter

whether the RTP condition is the same. The best performance VOx thin film can be obtained under the moderate RTP condition, such

as 500 ◦C 25 s, and this film can also modulate the THz wave.
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