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采用直流磁控溅射和后退火工艺在掺氟的SnO2(FTO)导电玻璃衬底上制备VO2薄膜, 研究了不同退火
时间和不同比例的氮氧气氛对VO2薄膜性能的影响, 对VO2薄膜的结晶取向、表面形貌、表面元素的相对含

量和透过率随波长变化进行了测试分析, 结果表明在最佳工艺条件下制备得到了组分相对单一的VO2薄膜.
基于FTO/VO2/FTO结构在VO2薄膜两侧的透明导电膜上施加电压并达到阈值电压时, 观察到了明显的电
流突变. 当接触面积为 3 mm × 3 mm时, 阈值电压为 1.7 V, 阈值电压随接触面积的增大而增大. 与不加电压
的情况相比, FTO/VO2/FTO结构在电压作用下高低温的红外透过率差值可达 28%, 经反复施加电压, 该结
构仍保持性能稳定, 具有较强的电致调控能力.

关键词: VO2/FTO, 直流磁控溅射, 阈值电压, 电致相变
PACS: 81.05.–t, 72.80.Ga, 71.30.+h, 68.55.–a DOI: 10.7498/aps.64.198101

1 引 言

VO2薄膜是一种具有半导体—金属态相变特
性的金属氧化物, 在温度68 ◦C 下VO2的晶体结构

由低温单斜金红石结构向高温四方金红石结构转

变, 且过程是可逆的 [1], 伴随着结构的转变, 其电阻
率、透过率等物理性质会发生显著突变. 由于VO2

的这种性质, 使其在光开关、光存储器、光调制器、
智能窗以及微测辐射热计等领域都具有广阔的应

用前景 [2−5].
VO2薄膜在不同激励方式作用下均可发生

半导体相到金属相的转变, 例如热、光或电的激
励 [6,7]. 在光激励下, VO2的相变速度可达到飞秒

量级, 但对激励光源有特殊的要求, 而且成本较高
不利于集成; 而采用电激励的VO2的相变不仅速

度较快, 而且便于小型化和集成化, 因此VO2的

电压诱导相变特性正越来越受到关注 [8−10]. 掺氟
的SnO2(FTO)薄膜 [11−13]是一种透明导电氧化物,
具有正四面体金红石结构、可见光的透过率高、导

电性能好、化学性能稳定、耐高温和价格低廉等特

性, 被广泛用于液晶显示屏、光催化、薄膜太阳能
电池等领域. FTO在可见光区域的光学常数介于
VO2和玻璃之间, 晶格常数也与VO2相近, 且具有
很好的柔韧性, 在玻璃和VO2之间引入FTO缓冲
层, 可有效的调节薄膜的光学参数, 从而改善VO2

薄膜的光学性能 [14]. 张楷亮等 [15]在室温下采用反
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应溅射法在Cu/Ti/SiO2/Si衬底上制备了氧化钒
(VOx)薄膜, 经 450 ◦C和 30 min的真空退火处理,
薄膜具有较低的开关电压, VOx薄膜导电态主要是

Cu离子在薄膜中扩散形成的导电细丝所致. 熊瑛
等 [16]以原子层沉积超薄氧化铝 (Al2O3)为过渡层,
采用射频反应磁控溅射法在硅片上制备了VO2薄

膜和平面二端器件, 其电致相变阈值电压为 8.6 V,
当温度升高到 60 ◦C时, 其电致相变所需的阈值电
压减小到2.7 V. Lee等 [17] 研究了基于VO2/Al2O3

薄膜的半导体—金属相变效应, 测试结果表明在电
压诱导的影响下薄膜发生了相变, 局部电流产生的
焦耳热使得临近的区域发生了热致相变. Ko等 [18]

制备了基于VO2薄膜的金属 –绝缘体 –金属的结构
和器件, 测试结果表明电致相变的电流突变与热致
相变的电阻变化有相关性, 室温下电致相变的电流
突变可达两个数量级.

为了更深入了解VO2的电致相变特性, 本文
采用直流磁控溅射的方法在掺氟的SnO2导电玻

璃上直接制备金属钒膜, 然后通过后退火工艺来
获得高质量的VO2/FTO薄膜, 研究在不同退火
条件下薄膜的光学性能. 利用光刻工艺制作了
FTO/VO2/FTO结构, 探究在电激励下的相变特
性和对光的调制特性.

2 实验过程

本实验所使用的镀膜设备为 JC500-3/D型的
磁控溅射镀膜机 (配有FTM-V型薄膜厚度检测
仪), 选用厚度为 2.0 mm的FTO透明导电玻璃作
为衬底, 其中导电膜层的厚度为 350 nm. 采用直
流磁控溅射和后退火工艺制备VO2薄膜. 溅射靶
材采用纯度为99.9%的金属钒靶, 直径120 mm, 厚
5 mm. 溅射气体采用纯度为99.999%的氩气, 由气
体质量流量计来控制氩气的流量. 衬底放置于样
品台上, 样品台可旋转, 以便提高金属钒膜的均匀
性. 在溅射前, 抽溅射腔真空度为 3.6 × 10−3 Pa,
然后向真空室内通入氩气,进行10—15 min的预溅
射, 以清洁靶材表面. 溅射过程中溅射压强保持为
3.6× 10−1 Pa, 溅射电流为2 A, 溅射电压为400 V,
膜厚控制在 300 nm. 在溅射整个过程中腔内的温
度均为室温. 金属钒膜制备好后, 在 400 ◦C不同
比例的氮氧气氛下进行退火处理, 保持时间分别为
1 h, 2 h, 3 h.

实验样品VO2/FTO复合薄膜的晶体结构表
征采用DX-2700多功能X射线衍射仪 (XRD). 利
用Hitachi S4800型扫描电子显微镜 (SEM)观测了
薄膜的表面形貌. 利用PSIA生产的XE-100型原
子力显微镜 (AFM)测量了复合薄膜的表面粗糙度.
利用美国PHI公司的PHI 5000 C ESCA System
X射线光电子能谱仪 (XPS)分析样品表面的各元
素相对含量比例. 利用美国Perkin Elmer生产的
Lambda1050型UV/VIS/NIR分光光度计测量样
品的光学特性, 波长范围为 175—3300 nm. 利用
KER3100-08S对薄膜实现精密温度控制, 控温精
度达±0.1 ◦C. 采用美国Keithley公司生产的4200-
SCS型半导体参数测试仪测试了FTO/VO2/FTO
结构的电致相变特性.

在掺氟的SnO2(FTO)导电玻璃衬底上制作
FTO/VO2/FTO结构. 首先采用上述最佳的工艺
条件制备得到VO2薄膜, 然后使用等离子体增强
化学气相沉积法再在VO2薄膜上沉积一层厚度为

350 nm的FTO导电薄膜, 采用光刻和化学腐蚀的
工艺制备不同大小的结构, 最终得到的结构示意图
如图 1所示. 在后期的器件测试过程中, 要对VO2

薄膜反复施加电压, 这就对VO2薄膜的成膜质量提

出了较高要求, 如果成膜质量不佳, 反复施加电压
会使VO2薄膜击穿, 最终导致器件失效.

FTO

FTO

VO2

GLASS

图 1 FTO/VO2/FTO结构

Fig. 1. FTO/VO2/FTO structure.

3 结果与讨论

在钒金属薄膜沉积结束后, 取出制备好的薄膜
样品, 采用后退火工艺, 在不同退火时间、不同退
火温度和不同的氮氧比条件下进行退火氧化, 通过
比较不同工艺条件下所制备样品的光学性能, 从中
优选出最佳工艺条件. 表 1给出了不同退火条件下
制备的VO2/FTO复合薄膜在波长为 1250 nm时
的光学性能, 从表 1可以看出, 退火时间为 2 h, N2

和O2的流量分别为 60 sccm和 40 sccm, 退火温度
400 ◦C的条件下可制备出性能较好的VO2/FTO
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薄膜, 该工艺条件即为最佳工艺条件. 测试结果表
明, 不同的退火条件下制备得到的VO2/FTO复合
薄膜的光学性能也各不相同. 因为少量的氧气或过
短的退火时间会使得薄膜晶化度不高, 氧化不足,

导致薄膜的相变温度升高, 红外透过率降低. 反之,
过量的氧气或过长的退火时间会促使晶粒合成为

结构紧密的大晶团, 氧化过量使薄膜的组分发生变
化, 同样影响到了薄膜的光学性能.

表 1 比较了不同退火条件下制备的VO2/FTO复合薄膜在波长为 1250 nm时的光学性能
Table 1. Optical properties comparison of VO2/FTO composite films at a wavelength of 1250 nm under
different annealing conditions.

样品
退火条件

相变温度/◦C
透过率/%

N2流量/sccm O2流量/sccm 时间/h 20 ◦C 80 ◦C

a 60 40 1 52 25 23

b 50 50 2 56 55 57

c 60 40 2 45 48 24

d 70 30 2 55 21 18

e 60 40 3 57 56 54

5 15 25 35 45

2θ/(O)

55 65 75 85 95

5 15 25 35 45

2θ/(O)

55 65 75 85 95
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图 2 XRD图谱 (a) FTO薄膜; (b) VO2/FTO复合
薄膜

Fig. 2. Spectra of XRD: (a) FTO thin film; (b)
VO2/FTO composite films.

图 2给出了FTO薄膜和最佳工艺条件下制
备的VO2/FTO复合薄膜的X射线衍射 (XRD), 其
中靶源为Cu Kα. 图 2 (a)为FTO薄膜的XRD图

谱, 样品出现了 7个主要的衍射峰, 峰位角 2θ分
别在 26.58◦, 33.96◦, 37.90◦, 51.66◦, 61.78◦, 65.64◦

和 81.02◦, 分别表征为 (110), (101), (200), (211),
(310), (301)和 (321)晶面的衍射. 与XRD标准卡
对比可知, 图 2 (a)中FTO薄膜中的主要成份SnO2

在以上 7个晶面的峰位角和标准卡 (pdf No. 77-
0447)的 7个峰位角几乎一致. 在SnO2中掺杂的F
元素只取代了O元素的位置, 既没有改变晶向, 也
没有改变SnO2的金红石结构. 由于F元素和O元
素的离子半径 (F: 0.133 nm, O: 0.132 nm)接近, 键
能 (Sn-F:～466.52 kJ·mol, Sn-O:～527.60 kJ·mol)
大小也很接近. 掺杂元素F只是以基础方式替代
O原子形成一个稳定的固溶体. 对比图 2 (a)和 (b)
可以看出, VO2/FTO复合薄膜的XRD图中FTO
的图谱峰位和峰值几乎没有改变, 说明在直流磁
控溅射和后退火工艺过程中没有形成V, Sn, F的
混合氧化物, VO2薄膜没有与FTO发生化学反应,
而是在FTO表面直接生长为 (110)取向的VO2薄

膜. 该样品的 (110)峰位对应的峰位角和半峰全宽
分别约为 24.58◦和 0.12◦, 并且较窄的半峰宽说明
VO2薄膜的结晶很好, 无其他钒价态相的衍射峰
存在, VO2呈 (110)高度取向. 由于FTO和VO2的

晶体结构和晶格常数相近, VO2在FTO膜层上生
长所需的成核界面能将会更少, 从而使得金红石
结构的FTO衬底能够促进VO2择优取向生长. 因
此, 在FTO衬底上通过磁控溅射钒金属薄膜, 再在
400 ◦C 下的氮氧混合气氛中退火 2 h, 可以制备高
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取向生长的VO2/FTO复合薄膜.
为了更好地研究VO2/FTO复合薄膜的结构

特征, 室温下利用SEM分别对衬底FTO薄膜和
VO2/FTO复合薄膜的表面形貌进行了观察, 如
图 3所示. 从图 3 (a) 中可以看出, FTO薄膜表面
晶团呈圆柱形状, 排列紧密. VO2/FTO复合薄膜
的扫描电镜显微照片如图 3 (b)所示, VO2晶团都

生长在FTO晶团的表面, 呈方形片状结构. 横向
尺寸明显增大, 晶团尺寸约为 200—350 nm. 由于
VO2和FTO晶体结构相似, 晶格常数相近, VO2

原子在FTO薄膜表面迁移和扩散, 逐渐形成小的
颗粒, 随着结晶过程的进行, 小颗粒合并融合成片
状结构. 在FTO表面沉积金属钒和退火氧化有助
于减小FTO薄膜的表面态和缺陷. FTO薄膜促进
了VO2的择优取向生长, 同时FTO也会导致VO2

晶体颗粒大小不均匀, 从而改变VO2薄膜表面形

貌. 从图 3不难看出, FTO薄膜有助于VO2薄膜的

结晶和生长, 并且改变了VO2薄膜表面形貌, 这与
XRD结果一致.

(a)  FTO

(b) VO2/FTO 

1 mm

1 mm

图 3 扫描电镜显微照片 (a) FTO薄膜; (b) VO2/FTO
复合薄膜

Fig. 3. Scanning electron micrographs: (a) FTO thin
film; (b) VO2/FTO composite films.

室温下利用AFM采用接触式扫描模式对
VO2/FTO复合薄膜的表面微结构及表面粗糙度

进行表征, 图 4为VO2/FTO复合薄膜的AFM图
像. 从图 4中可以看出, 薄膜表面晶粒之间结合
紧密, 表面平滑致密, 晶粒有序生长, 横向尺寸
较大, 仅存在少量孔隙等缺陷. 由AFM测量得出
VO2/FTO复合薄膜的表面粗糙度为9.823 nm.
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图 4 (网刊彩色) VO2/FTO复合薄膜的AFM图像
Fig. 4. (color online) AFM image of VO2/FTO com-
posite films.

图 5为VO2/FTO复合薄膜的XPS图谱. 结合
能为 284.6 eV峰值处对应的C1 s是由表面附着物
引起的, 取C1 s为基准进行结合能校准. 图 5 (a)为
VO2/FTO复合薄膜中VO2薄膜表面的全扫描谱,
通过标准结合能数据库可知, 530 eV和516.3 eV峰
值处对应的是O 1s和V 2p3/2的峰. VO2薄膜表

面含有大量的钒的氧化物, 并没有其他元素出现,
表明钒金属在高温退火时没有与衬底发生反应.
图 5 (b)为VO2薄膜表面 510—534 eV范围的窄扫
描谱, 524.8 eV处有较小的峰值对应V5+ 2p1/2,
说明薄膜表面有少量的V2O5. 图 5 (c)和 (d)分别
为VO2薄膜表面V 2p3/2和O 1s的分峰拟合曲线,
可以看出薄膜表面主要成分为VO2, 还有少量的
V2O5.

在热激励作用下比较了VO2和VO2/FTO复
合薄膜的透过率曲线, 如图 6所示. 在可见光波
段 (390—760 nm) VO2和VO2/FTO复合薄膜透
过率变化不大. 在近红外波段 (760—1250 nm)
VO2/FTO复合薄膜相变前后的透过率差量可达
21%, 而VO2薄膜相变前后的透过率差量只有

10%. 以上结果表明FTO缓冲层的加入改善了
VO2薄膜的光学性能, VO2/FTO复合薄膜比VO2

薄膜的红外光调控能力更强.
将VO2/FTO复合薄膜利用光刻工艺制作成

FTO/VO2/FTO结构. 利用该结构可以对VO2薄

膜施加垂直方向的电压, 从而利用电压来实现VO2

薄膜的半导体到金属的相变. 实验制备了三种样
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品, VO2与FTO的接触面积分别为3 mm × 3 mm,
6 mm × 6 mm, 8 mm × 8 mm. 图 7给出了VO2与

FTO接触面积不同时的 I-V 曲线. 结果表明VO2

薄膜在特定的电压下均发生了电流的突变, 电流突

变是VO2薄膜发生相变的特征
[19,20]. 当电压反向

减小时, 又观察到了电流迟滞效应. 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
本身的相变性质所决定.
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图 5 (网刊彩色) VO2/FTO复合薄膜的XPS图谱 (a) VO2 薄膜表面的全扫描谱; (b) VO2薄膜表面钒氧元素

的窄扫描谱; (c) VO2薄膜表面V2 p3/2的分峰拟合; (d) VO2薄膜表面O1 s的分峰拟合
Fig. 5. (color online) XPS spectra of VO2/FTO composite films: (a) full spectrum scanning on the surface
of VO2 film; (b) narrow spectrum scanning on the surface of VO2 film about vanadium and oxygen; (c)
peak fitting V 2p3/2 of the surface of VO2 film; (d) peak fitting O 1s of the surface of VO2 film.
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图 6 (网刊彩色) VO2和VO2/FTO复合薄膜透过率随
波长变化曲线

Fig. 6. (color online) Transmittance with wavelength
change curves of VO2 and VO2/FTO composite films.

从图 7中可以看出, FTO与VO2接触面积不

同时, VO2薄膜相变的阈值电压也不相同. 当接

触面积为 3 mm × 3 mm时, 电流随着电压的增大
逐渐增大, 电压达到 1.7 V时, VO2薄膜的电流迅

速增大, 当反向减小电压时, 电流迟滞现象出现.
随着FTO与VO2接触面积的增大, VO2薄膜相变

的阈值电压也增大. 当接触面积为 6 mm × 6 mm
时, 薄膜相变的阈值电压为 4.3 V; 当接触面积为
8 mm × 8 mm时, 薄膜相变的阈值电压为9.3 V.

当一定的电压作用在FTO/VO2/FTO结构的
透明导电膜时, VO2薄膜开始相变, 由于VO2薄膜

中存在大量的晶粒, 薄膜中的每个晶粒都有一个阈
值电压, 当施加在晶粒上的电压达到阈值电压时,
才发生电致相变. FTO与VO2接触面积不同,导致
了每个晶粒上的分压不同, VO2薄膜中的每个颗粒

的分压会随着接触面积的增大而减小, 因此阈值电
压随接触面积的增大而增大.
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图 7 (网刊彩色) FTO/VO2/FTO结构的电流随电压
变化曲线 (a)接触面积 3 mm × 3 mm; (b)接触面积 6
mm× 6 mm; (c)接触面积 8 mm× 8 mm
Fig. 7. (color online) Current with voltage change
curves of FTO/VO2/FTO structure: (a) contact area
of 3 mm× 3 mm; (b) contact area of 6 mm× 6 mm;
(c) contact area of 8 mm× 8 mm.

电压诱导VO2薄膜相变时, 在FTO/VO2/
FTO结构的透明导电膜上施加电压, 回路中的
载流子经过VO2薄膜时发生相变. 由于实验测试
中所加电压时间远远超过薄膜发生相变的时间 (飞
秒量级), 半导体相到金属相的转变瞬间发生, 薄膜
中的载流子浓度增加. 从电子相关效应解释VO2

薄膜的相变, 即为Mott-Hubbard型转变. 在相变
过程中, Hubbard 能带的电子跃迁到上Hubbard
能带, 形成电子 -空穴对, 当上Hubbard能带上有足
够多的电子, 且其浓度达到临界值时, 屏蔽效应阻
止了束缚态的形成, 电阻率急剧下降, 于是呈现出
金属相 [21].

图 8是在 20 ◦C, 40 ◦C, 60 ◦C和 80 ◦C时对
FTO/ VO2/FTO结构分别施加0 V, 2 V, 4 V, 6 V
电压的透射光谱. 观察图 8 (a),(b),(c),(d)发现, 在
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图 8 (网刊彩色) FTO/VO2/FTO结构透过率随波长变
化曲线

Fig. 8. (color online) Transmittance with wavelength
change curves of FTO/VO2/FTO structure.
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图 8 (a) 中, 在 20◦C下对FTO/VO2/FTO结构分
别施加不同的电压, 该结构在可见光波段
(390—760 nm)透过率变化不大, 在红外波段
(760—2500 nm)透过率随着所加电压的增加而
降低. 在不加电压和施加 6 V电压时, 透过率值
的变化可达 10%. 图 8 (b) 与 (a) 基本相似, 在相
同电压下FTO/VO2/FTO的透过率变化不大. 在
图 8 (c)中, FTO/VO2/FTO结构在红外波段的透
过率显著降低. 图 8 (d)与 (c)相比, 在相同电压下
FTO/VO2/FTO的透过率变化不大. 在相同电压
不同温度下, FTO/VO2/FTO 结构在红外波段的
透过率差量大约可达 21%. 在不同电压不同温度
下, 该结构在红外波段的透过率差量可达 28%. 由
于施加电压的作用, 促使FTO/VO2/FTO结构中
VO2薄膜的载流子浓度增加, 迁移速率增大. 光
入射到薄膜上时与载流子的碰撞概率增加, 与此
同时薄膜表面产生的自由电子对红外光的屏蔽

作用加强 [22]. 因此, 在最佳工艺条件下制备的
FTO/VO2/FTO结构具有较强的电致调控能力.

在晶体结构中, 单斜结构VO2中存在两种

V—O键长 (1.79 Å和 2.09 Å), 而金红石VO2 中

只有一种键长 (1.99 Å). 当施加电压达到阈值电压
时, V—O键间的杂化关联效应将使V—O 键长发
生变化, 导致单斜晶体结构中的两种V—O键长排
列方式向金红石结构V—O键长排列方式转变, 并
影响了沿C轴方向的V—V键长, 最终导致单斜结
构向金红石结构转变.

4 结 论

采用直流磁控溅射的方法在掺氟的SnO2导电

玻璃上直接制备出成分相对单一的VO2薄膜, 其相
变前后的透过率差量可达21%. 利用光刻工艺制备
了FTO/VO2/FTO结构, 当将一定的电压施加在
该结构的透明导电膜上, 电流出现明显的突变, 且
随着FTO与VO2薄膜接触面积的增大, 薄膜相变
的阈值电压也增大. 当接触面积为 3 mm × 3 mm
时, 薄膜相变的阈值电压为1.7 V. 与不加电压时相
比, FTO/VO2/FTO结构在电压作用下红外波段
的透过率变化范围增大, 红外波段透过率差量可达
28%, 且性能稳定, 便于集成化和小型化, 有望在新
型光电器件中得到应用.
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Abstract

VO2 thin films have been studied for their semiconductor–metal reversible transition from the monoclinic to the
rutile structure, where the electrical and optical properties undergo a drastic change by increasing the temperature or by
applying a voltage. VO2 film is becoming a promising material for optical switch, optical storage, optical modulator, smart
window, and micro-bolometer. The preparation procedures of the FTO/VO2/FTO structure in detail are as follows:
First, the F-doped SnO2 conductive glass (FTO) substrates are cleaned sequentially in acetone, ethanol, and deionized
water for 10 min using an ultrasonic cleaning equipment at a frequency of 20 kHz. When the FTO substrates was cleaned,
they are dried with nitrogen. Second, the dried FTO substrates are placed in the chamber of a DC magnetron sputtering
system equipped with a high-purity metal target of V (99.9%). After argon (99.999%) of 80 sccm flux was discharged
with the current of 2 A and the voltage of 400 V for 2 min, the vanadium films are deposited on the FTO substrates.
Third, the prepared vanadium films are annealed for different annealing time in an atmosphere composed of different
proportions of nitrogen-oxygen. Then another layer thickness of 350 nm of FTO conductive film is deposited on the VO2

thin film by using the plasma enhanced chemical vapor deposition method. Finally, different sizes of the FTO/VO2/FTO
structure are prepared by using photolithography and chemical etching processes. The effect of different annealing time
and different proportions of nitrogen-oxygen atmosphere on the VO2 thin films has been studied. X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscope (SEM), atomic force microscope (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
and spectrophotometer are then used to test and analyze the crystal structure, surface morphology, surface roughness,
the relative content of the surface elements, and transmittance of the VO2/FTO composite films. Results show that a
relatively single component VO2 thin film can be obtained under the optimum condition. The current abrupt change
can be seen at the threshold voltage when the FTO/VO2/FTO structure is applied to voltage on both the transparent
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conductive films of the VO2 thin film. The threshold voltage is 1.7 V when the contact area is 3 mm × 3 mm, and

the threshold voltage increases as the contact area increases. When the contact area is 6 mm × 6 mm, the threshold

voltage of the thin film phase transition is 4.3 V; when the contact area is 8 mm × 8 mm, the threshold voltage of the

thin film phase transition is 9.3 V. Compared with the no voltage situation, the infrared transmittance difference of the

FTO/VO2/FTO structure under the effect of voltage is up to 28% before and after the transition. The structure remains

stable with a strong electrochromic capacity when it is applied with voltage repeatedly. This brings about many new

opportunities for optoelectronic devices and industrial production.

Keywords: VO2/FTO, DC magnetron sputtering, threshold voltage, electric induced phase transition
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