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金属 Pt薄膜上二氧化钒的制备及其电致

相变性能研究*
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通过引入 SiO2 氧化物缓冲层,在金属 Pt电极上利用射频磁控溅射技术成功制备出高质量的 VO2 薄膜. 详细研

究了 SiO2 厚度对 VO2 薄膜的晶体结构、微观形貌和绝缘体—金属相变 (MIT)性能的影响.结果表明厚度 0.2 µm

以上的 SiO2 缓冲层能够有效消除 VO2 薄膜与金属薄膜之间的巨大应力,制备出具有明显相变特性的 VO2 薄膜. 当

缓冲层达到 0.7 µm以上,获得的薄膜具有明显的 (011)晶面择优取向,表面平整致密,相变前后电阻率变化达到 3

个数量级以上. 基于该技术制备了 Pt-SiO2/VO2-Au三明治结构,通过在垂直膜面方向施加很小的驱动电压,观察到

明显的阶梯电流跳跃,证实实现了电致绝缘体—金属相变过程. 该薄膜制备工艺简单,性能稳定,器件结构灵活可

应用于集成式电控功能器件.
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1 引 言

VO2 是一种具有绝缘体—金属态相变特性的

金属氧化物,在温度 68 ◦C下会从单斜绝缘体态向

四方金属态转变, 其电阻率变化会有 2—4 个数量

级的变化 [1], 其介电常数、磁导率等参数, 以及微

波、光学甚至太赫兹波特性都会随着相变过程发

生显著变化 [2−6]. 然而,仅由热来控制 VO2 相变已

不满足高速电子器件的需求. 而对于采用电控触发

VO2 的相变以实现可调式电子器件的研究越来越

受到关注,目前已经在电开关、存储器、宽带微波

段的射频器件、信号发生器以及电控振荡器上得

到了应用 [7−11].

对于采用电驱动 VO2 相变的结构一般有横向

电压式的平面器件结构 (电流方向平行于膜面)和

垂直电压式的三明治器件结构 (电流方向垂直于膜

面), 其中, 在垂直式器件结构中, 两电极之间的间

距是在微米尺度范围中,从而只需较小的阈值电压

就足以使 VO2 发生相变, 这大大提高了器件的寿

命和缩短了开关时间 [8]. 因此,基于垂直结构的器

件具有更广泛的应用价值.很多研究实现了在常规

基底比如蓝宝石 [12]、单晶硅 [13] 和普通硅酸盐玻

璃基片 [14,15] 上生长高质量的 VO2 薄膜, 然而, 为

了实现垂直式结构, 需要有一个金属地电极, 这就

需要在金属薄膜上生长高质量的 VO2. 例如 Lee等

通过在 Pt上交替生长 VO2、NiO薄膜,成功制备了

开关速度达到纳秒级别的非易失性存储器 [16], 但

器件结构复杂, 制备难度大,不利于大规模集成器

*国家自然科学基金重点项目 (批准号: 61131005)、教育部科学技术研究重大项目 (批准号: 313013)、国家高技术研究发展技术 (863 计
划) (批准号: 2011AA010204)、教育部新世纪优秀人才资助计划 (批准号: NCET-11-0068)、四川省杰出青年学术技术带头人计划 (批准号:
2011JQ0001)、高校博士点专项科研基金 (批准号: 20110185130002)、中央高校基本科研业务费 (批准号: ZYGX2010J034)和中国工程物理研
究院太赫兹科学技术基金 (批准号: CAEPTHZ201207)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: qywen@uestc.edu.cn

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

217201-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 21 (2013) 217201

件的广泛应用. Zhou等通过在金 (Au)薄膜上直接

生长 VO2 薄膜,获得了纳秒级别的高速开关,开关

比高达 100[17], 但是 VO2 薄膜与金薄膜之间应力

大,附着力差,易脱落,限制了其在器件的广泛应用.

Okimura等在 CoCrTa金属膜上制备了择优取向的

VO2 薄膜
[18],但薄膜质量不高,相变过程中只有 2

个数量级的电阻突变.
为了实现在金属电极上生长高质量的,附着力

强不易脱落的 VO2 薄膜, 我们首次提出通过引入

SiO2 缓冲层, 在 Si/Pt 基底上制备 VO2 薄膜, 并进

一步实现具有低电压阈值的垂直式结构. SiO2 具有

优良的热,机械和光学性能,与半导体工艺相兼容,

生长技术也极为成熟 [19]. 我们的研究表明,缓冲层

SiO2 的引入, 极大减小了金属与 VO2 之间的界面

应力, 增强了薄膜的附着力, VO2 薄膜具有明显的

(011)择优取向,薄膜表面平整致密,晶粒均匀分布.

且随着 SiO2 缓冲层厚度从 0.2 µm增加到 1.4 µm,

薄膜的相变电阻变化率从 2个数量级提高到 3个

数量级. 我们进一步制备了 Pt-SiO2/VO2-Au三明治

结构, 通过垂直施加电压测试了薄膜的电流-电压

(I-V )曲线特性, 观察到多个明显的阶梯电流跳跃,

表明实现了 VO2薄膜的电致相变,所需驱动电压阈

值低至 1.6 V,这一结构可应用于大规模集成电控高

速器件.

2 实验过程

本实验基底采用 10 mm×10 mm大小, 500 µm

厚的 Si/Pt 基片 (上海大恒光学精密机械有限公

司). 利用等离子体增强化学气相沉积法 (PECVD)

在 Si/Pt 基片上沉积厚度分别为 0.18 µm, 0.7 µm,

1.4 µm的 SiO2 缓冲层. 采用射频磁控溅射法来制

备 VO2 薄膜, 溅射靶材采用纯度为 99.9%的金属

钒靶, 溅射气体氩气 (纯度 99.99%) 和反应气体氧

气 (纯度 99.99%)分别由各自的气体质量流量计来

控制与监测, 背底真空小于 9× 10−4 Pa. 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 (氧氩比为 5%)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,溅

射时间 30 min,无需沉积后热退火处理. 对于 SiO2

厚度分别为 0.18 µm, 0.7 µm, 1.4 µm的样品分别记

为样品 1、样品 2和样品 3.
VO2 薄膜的晶体结构表征采用 DX-2700 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. VO2 的 I-V 曲线特

性则由 Agilent4156C来检测其相变性能.

3 实验结果和讨论

图 1为硅铂 (Si/Pt)片与三个样品的 XRD衍射

图. 可以看出, 三个样品的衍射谱都在 2θ = 27.9◦

存在着一个强衍射峰, 为单斜金红石相 VO2 的

(011)晶面取向,说明在缓冲层的作用下,界面应力

的减少有利于 VO2 薄膜的生长,且结晶度好,其中

在 39.9◦的强衍射峰为 Pt (111)晶面取向.对于样品

1和 2都存在着另一个衍射峰 2θ = 33.2◦, 为 VO2

的 (1̄ 0 2)晶面取向,但随着缓冲层的厚度增加,应

力减小,此晶面取向衍射峰强度明显降低,从样品 3

的 XRD图 (图 1(d))可以更加清晰的看出,只存在

VO2 的 (011)晶面取向峰,无其他钒价态相的衍射

峰存在,具有极强的 VO2 (011)晶面择优取向,表明

良好的晶粒结晶度以及优异的相变性能. 从 XRD

衍射测试结果可知, 随着缓冲层厚度的增加, 应力

显著减小,易于高质量 VO2 薄膜的生长,择优取向

明显,结晶度良好.
为了研究的绝缘体— 金属相变特性, 本文采

用四探针法测试了样品的电阻-温度曲线,结果如图

2所示. 可以看出,在加热过程中,样品 1、2、3都

存在着显著的不同程度的相变特性: 对于样品 1从

室温时的 8kΩ 下降到 85 ◦C 时的 30 Ω, 电阻变化

达到 2个数量级; 对于样品 2从室温 168 kΩ下降
到 85 ◦C的 138 Ω,电阻变化达到 3个数量级;对于

样品 3从室温 560 kΩ下降到 85 ◦C的 120Ω,电阻

变化超过 3个数量级,是样品 2相变电阻变化率的

4倍,性能更加优异.这说明随着 SiO2 缓冲层厚度

的增加, 界面间应力迅速减小, 有利于高质量 VO2

薄膜的生长. 表 1为样品 1、2、3的相变过程的各

个特性参数,其中薄膜电阻的相变温度点是通过高

斯拟合电阻 -温度曲线 d(logR)/dt 来获得. 样品的

热滞回线宽度大约为 8 ◦C,比在蓝宝石基片上外延

得到的 VO2 薄膜 (5 ◦C)稍大 [20],这是由于缓冲层

SiO2 与 VO2 也存在一定的晶格失配, 有残余应力

存在的结果,而残余应力是增加热滞回线宽度的重

要因素之一 [21].
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图 1 Si/Pt及在不同厚度 SiO2 上沉积 VO2 薄膜的 XRD图谱

图 2 不同厚度 SiO2 的 VO2 样品升降温过程中的电阻变化曲线

表 1 样品 1、2、3的相变性能特性参数

样本 相变温度点/◦C 热滞回线宽度/◦C 电阻突变数量级

1 67.2(加热) 8.1 2

59.1(冷却)

2 66.9(加热) 7.8 3

59.1(冷却)

3 66.1(加热) 8.4 3

57.7(冷却)

为了更好地阐述不同厚度 SiO2 缓冲层对 VO2

薄膜生长的影响, 我们分别利用场效应电镜扫描

(F ESEM)和原子力显微镜扫描 (AFM)分析了样品

1、2、3 的断面和表面结构, 如图 3 所示. 从样品

的断面结构可以看到,各层薄膜具有明显的分界线

以及清晰的分层结构, VO2 薄膜厚度约为 200 nm,

具有岛状生长模式,晶粒结晶好.这表明 SiO2 缓冲

层的引入很好地缓解了金属表面的应力, 实现了

高质量 VO2 薄膜的原位生长, 无需进行后续退火

步骤从而简化了制备过程. 从图 3 可以得到样品

1、2、3 的均方根粗糙度 (RMS) 分别为 19.8 nm,

25.7 nm, 25.9 nm,说明相对较厚的缓冲层导致薄膜

表面粗糙度的轻微增加, 但是总体上都很平整, 这

为研制电控型功能器件提供了一个很好的基础. 为

了更加直观的说明缓冲层对表面薄膜的晶粒生长

的影响,本文对比了样品 1和 3的表面形貌,如图 4

所示. 样品 1的晶粒大多呈现纺锤状,颗粒尺寸大

(100—300 nm), 大小分布不均, 相对均匀致密但有

少许气孔.而样品 3的晶粒呈明显的四方晶粒状分

布, 颗粒大小均匀, 尺寸 < 100 nm, 结构均匀致密.

这表明 SiO2 缓冲层的引入很好地缓解 VO2 薄膜与

金属电极之间的界面应力,促使 VO2晶粒均匀成核

长大,生长出具有优异相变性能的 VO2 薄膜.
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图 3 不同厚度 SiO2 的 VO2 样品的断层扫描图 (a) 0.18 µm; (b) 0.7 µm; (c) 1.4 µm和不同厚度 SiO2 的 VO2 样品的三维 AFM图像;
(d) 0.18 µm; (e) 0.7 µm; (f) 1.4 µm

利用已有的 Pt 金属薄膜作为底电极, 通过在

VO2 薄膜表面沉积 Au电极作为上电极,从而制备

了金属-氧化物—金属的三明治器件结构. 利用该

结构可以对 VO2薄膜施加垂直电压,从而实现利用

较小的驱动电压来触发 VO2 薄膜的绝缘体 — 金

属相变, 为了保护器件与设备, 设定的最大电流为

100 mA.通过双向扫描电压的方式对 3个样品进行

电流 (I)-电压 (V ) 特性测试, 图 5 显示了测试得到

的 I-V 曲线. 结果显示在某个特定电压值下 (阈值

电压 VT) ,样品 1、2、3中都出现了电流跳跃现象.

电流跃迁是 VO2发生相变的明显特征,这与之前的

文献报道结果一致 [22−24]. 当电压反向减小时,又观

察到明显的电流迟滞效应. 显然, 电流迟滞效应与

VO2 薄膜的热滞回线效应相一致,由薄膜本身的一

级相变性质所决定. 此外,随着缓冲层厚度增加,样

品的阈值电压也随之增加,样品 1、2、3的阈值电

压分别为 VT1 = 1.6 V, VT2 = 6.6 V和 VT3 = 10.7 V.

这是由于较厚的 SiO2 层上的分压越多, 因而需更

大的电压驱动. 从图 5 中可以进一步观察到, 当增

加的驱动电压超过阈值电压 (VT) 时, 存在着不止

一个的阶梯电流跳跃现象.这种现象的发生原因是

可能不同的 VO2 晶粒或某些局域领域的晶粒相变
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顺序的不一致造成的 [23,25]. 也就是说,当电压达到

阈值电压时, VO2 薄膜产生的一阶相变,但并不完

全; 进一步增加驱动电压促使不同区域的晶粒依

次从绝缘状态到金属状态的转变,从而引起随后的

电流跳跃. 应该指出的是,三个样品中触发 VO2 产

生相变的电场分别为 E1 =VT1/d ≈ 4.21×106 V/m,

E2 = VT1/d ≈ 7.33× 106 V/m, E3 = VT1/d ≈ 6.69×
106 V/m (d 为 SiO2 与 VO2 的总厚度). 这与之前

的文献报道的金属-氧化物-半导体结构中触发

相变的电场数量级一致 [23,25,26]. 这表明实验所

观察到的阶梯电流跃迁是由于电场辅助的相变

过程.

图 4 (a) 0.18 µm和 (b) 1.4 µm厚度 SiO2 上 VO2 表面 SEM图

图 5 不同厚度 SiO2 的 VO2 样品的电压与电流测试曲线图

4 结 论

我们成功通过引入 SiO2 氧化物缓冲层, 在金

属 Pt电极上制备出高质量的 VO2 薄膜, 并重点研

究了不同厚度的 SiO2 对 VO2 薄膜晶体结构、微观

形貌和MIT性能的影响.研究结果表明厚度 0.2 µm

以上的 SiO2 缓冲层能够有效消除 VO2 薄膜与金属

薄膜之间的晶格失配,制备出具有明显相变特性的

VO2 薄膜. 当缓冲层达到 0.7 µm以上,获得的薄膜

具有明显的 (011)晶面择优取向,表面平整致密,晶

粒均匀分布,相变前后电阻率变化达到 3个数量级

以上. 同时在此基础上制备了 Pt-SiO2/VO2-Au三明

治结构, 通过在垂直膜面方向上施加驱动电压, 观

察到明显的阶梯电流跳跃,证实实现了电致绝缘体

—金属相变过程. 该薄膜制备工艺简单,性能稳定,

器件结构灵活,在集成式电控功能器件具有重要的

应用价值.
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Abstract
High-quality VO2 thin films are deposited on the metal platinum (Pt) electrode buffered by silicon dioxide (SiO2) using radio

frequency magnetron sputtering. The effect of the thickness of SiO2 on the the crystal structure, morphology and metal-insulator
transition (MIT) performance of the films are discussed. Results show that SiO2 buffer layer with a thickness of 0.2 µm can effectively
eliminate huge stress between the VO2 film and the metal film; and the VO2 thin film with the distinct MIT are deposited. When
the buffer layer reaches more than 0.7 µm, the VO2 film has a distinct (011) preferred orientation, the smooth surface and compact
nanostructure, and the resistance change reaches more than three orders of magnitude. At the same time, Pt-SiO2/VO2-Au sandwiched
structure is achieved to test the current versus voltage curves, in which can be seen several distinct steps of current caused by the voltage
perpendicular to the plane of a VO2 film. The result confirms the electrically-driven metal-insulator transition. Due to the high-quality
VO2 and the flexible device structure, the VO2/Pt-SiO2 can be widely used for large-scale integrated electronic control devices.

Keywords: vanadium dioxide film, phase transition, electrically-driven metal-insulator transition, threshold voltage
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