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VO2薄膜Vis-NIR及NIR-MIR
椭圆偏振光谱分析∗

王盼盼 章俞之† 彭明栋 张云龙 吴岭南 曹韫真 宋力昕

(中国科学院上海硅酸盐研究所, 中国科学院特种无机涂层重点实验室, 上海 200050)

( 2016年 2月 4日收到; 2016年 4月 7日收到修改稿 )

采用射频磁控溅射在石英玻璃基底上反应溅射制备单斜相 (M相) VO2薄膜. 利用V-VASE和 IR-VASE
椭圆偏振仪及变温附件分别在 0.5—3.5 eV (350—2500 nm)和 0.083—0.87 eV (1400—15000 nm)入射光能
量范围内对相变前后的VO2薄膜进行光谱测试, 运用逐点拟合的方式, 并通过薄膜的吸收峰的特征, 在
0.5—3.5 eV范围内添加 3个Lorentz 谐振子色散模型和 0.083—0.87 eV范围内添加 4个Gaussion振子模型对
低温态半导体态的薄膜椭偏参数进行拟合, 再对高温金属态的薄膜添加 7个 Lorentz谐振子色散模型对进行
椭偏参数的拟合, 得到了较为理想的拟合结果. 结果发现: 半导体态的VO2薄膜的折射率在近红外 -中红外基
本保持在最大值 3.27不变, 且消光系数 k在此波段接近于零, 这是由于半导体态薄膜在可见光 -近红外光范围
内的吸收主要是自由载流子吸收, 而半导体态薄膜的d//轨道内的电子态密度较小. 高温金属态的VO2薄膜

的折射率n在近红外 -中红外波段具有明显的增大趋势, 且在入射光能量为 0.45 eV时大于半导体态的折射率;
消光系数 k在近红外波段迅速增大, 原因是在 0.5—1.62 eV范围内, 能带内的自由载流子浓度增加及电子在
V3d能带内发生带内的跃迁吸收, 使 k值迅速增加; 当能量小于 0.5 eV时 k值变化平缓, 是由于薄膜内自由载
流子浓度和电子跃迁率趋于稳定所致.

关键词: 氧化钒薄膜, 相变, 椭圆偏振光谱, 光学常数
PACS: 72.20.–i, 68.60.–p, 07.60.Rd DOI: 10.7498/aps.65.127201

1 引 言

VO2是一种热致相变材料, 在Tc (相变温
度)=68 ◦C时发生单斜相 (M相)向四方相 (R相)
的可逆相转变, 因其相变温度接近室温成为近些年
相变材料的研究热点. 研究表明: VO2薄膜的相

变伴随着光学性能、电学性能以及磁学性能的突

变, 使其广泛应用于智能窗 [1]、激光防护 [2]、电致变

色 [3]、光电开关 [4]、光催化 [5]、光伏 [6]、太阳电池 [7]、

太赫兹、红外调控 [8]及航天器 [9]等领域.
VO2(薄膜及块体)的光学转变性能及光学领

域应用已受到很多研究者的关注. Verleur等 [10]

用光学反射率和透过率的方法研究了VO2块体

及薄膜的介电效应. Okazaki等 [11]研究了不同温

度下的VO2薄膜的光学电导率变化. Kakiuchida
等 [12]探究了不同温度下 250—2500 nm波长范围
内的VO2薄膜光学常数与薄膜的能带变化的关系.
Paone等 [13] 利用椭偏仪探究了以单晶硅为基底的

VO2薄膜及W掺杂VO2薄膜在可见光 -近红外光
(NIR-MIR)范围内的光学常数及W掺入对VO2薄

膜的影响机理, 虽然此研究涉及相变前VO2薄膜的

布里渊区的电子结构的部分情况, 但是对于低温半
导体态和高温金属态VO2薄膜的电子结构与具体

的吸收振子的添加情况并未做详细描述. 而薄膜的
光学常数与材料内部的电子结构息息相关, 且光学
常数n和k决定了薄膜的反射、透过和吸收等光学

特性, 因此从VO2薄膜的电子结构出发准确地获得

VO2薄膜的光学常数, 对于其在多层膜系设计及光
电领域的应用, 尤其对于在中、远红外范围的应用

∗ 国家重大科学研究项目 (批准号: 2009CB939904)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: yzzhang@mail.sic.ac.cn

© 2016 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

127201-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.127201
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 12 (2016) 127201

具有重要的意义.
椭圆偏振光谱是研究薄膜光学性质的重要手

段, 特别是对于具有半导体态金属态相转变性质的
强电子相互作用系统的定量分析提供了有效的测

试方法 [14]. 相对其他测试方法, 椭圆偏振光谱测试
具有以下优点: 1) 测量的对象是一个比例, 这使得
椭偏法对于光束绝对强度的改变不敏感; 2) 相位信
息 (∆)大大提高了对超薄薄膜的敏感度, 可以达到
亚纳米级的水平; 3) 椭偏法在每个波长上测量两个
参量 (ψ和∆), 所以包含的信息是反射及透射强度
法的两倍 [15,16].

本文采用MSP-3200三靶共溅射镀膜机在石
英基底上反应溅射制备单斜相 (M相) VO2薄

膜 [17]. 利用椭偏仪对制备的VO2薄膜在波长

350—2500 nm及 1400—15000 nm范围内进行光
学特性表征, 通过逐点拟合 (point-by-point)的方
式拟合实验数据, 并根据薄膜的吸收峰特点, 添加
相应的吸收振子, 拟合获得薄膜的光学常数.

2 实 验

2.1 薄膜的制备

镀膜设备为北京创世威纳科技有限公司研制

的MSP-3200三靶共溅射镀膜机, 实验以石英玻
璃为基底, 靶材为金属钒 (纯度为 99.99%), 氧气
(99.99%)为反应气体, 由等离子体发射光谱监测
系统 (PEM)反馈控制, 氩气为工作气体 (99.99%).
本底真空度值< 10−5 Pa, 射频功率为 300 W, 工
作压强为 0.5 Pa, 石英基底 (厚度 0.5 mm)加热到
460 ◦C.

2.2 薄膜的性能表征

采用德国Bruker公司D2 X射线衍射仪 (X-
ray diffractometer, XRD, Cu靶)对样品进行晶相
表征; 薄膜的光学透过性能和相变温度点分别采
用美国Varian 公司的Cary500 UV-Vis-NIR分光
光度计和德国Bruker公司的EQUINOX55傅里叶
红外分光光度计及配套专用的加热/致冷装置进行
测试.

2.3 薄膜的椭偏光谱分析与测试

椭圆偏光法用偏振光为工具探测薄膜或基材

的特性. 椭偏法测量经过材料 (样品)表面反射的

光的偏振态改变 (如图 1所示), 推导出薄膜的厚度
(t)及光学常数 (n, k). 我们采用美国J.A. Woollam
公司的V-VASE和 IR-VASE椭偏仪进行测试. 在
椭偏光谱测试中使用了专用附件, 入射角限定在
70◦. 采用型号为V-VASE的椭偏仪对薄膜在波长
350—2500 nm范围内进行测试; 采用型号为 IR-
VASE的椭偏仪对薄膜在波长 1400—15000 nm范
围内进行测试. 由于制备的VO2薄膜的相变变温

度在 60 ◦C附近, 为了保证薄膜处于稳定状态, 我
们选择研究低温相薄膜所处温度为 20 ◦C, 高温相
薄膜所处温度为80 ◦C.

Plane of incidence

E

E

p-plane

p-plane

s-plane

s-plane

2. Reflect off sample ...

1. Known input

polarization

3. Measure output

polarization 

图 1 椭偏仪测试原理图

Fig. 1. The test schematic diagram of spectroscopy
ellipsometry.

椭偏法测量数据处理模型的建立非常重要, 正
确的模型可以简化计算过程, 并得到与真实数据接
近的拟合结果. 在建模拟合的过程中, 模型确定后
(厚度已用透明区域确定), 采用逐点拟合的方式将
数据分析可以扩展到吸收区域的各个独立波长上

去确定光学常数 (n和k), 这种方式确定的薄膜厚
度误差较小, 但是这种方法的缺点就是有时会不符
合Kramers-Krnig 关系 (简称K-K 关系), 所以, 根
据材料吸收特征峰添加吸收振子模型, 使分析结果
满足K-K关系具有物理意义. 在测试温度为 20 ◦C
时对薄膜在 0.5—4.13 eV入射光能量范围内的建
模分析, 我们选用的是添加 3个Lorentz吸收振子.
Lorentz振子模型是一种经典模型, 基于阻尼谐振
子近似理论 [18], 几乎是所有其他振子的原型, 其公
式如下:

Ẽ =
A

E2
0 − E2 − iγE , (1)

式中, E0为中心能量, A为振子振幅, γ为展宽, E
入射光束能量. K-K关系是将介电常数的虚部与实
部连接起来的公式, 同时也可以计算出薄膜的光学
常数n和k, 其公式如下:

ε1(ω) = 1 +
2

π
P

∫ ∞

0

ω′ε2(ω
′)

ω′2 − ω2
dω′, (2)
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ε2(ω) = − 2ω/πP

∫ ∞

0

ε1(ω
′)− 1

ω′2 − ω2
dω′, (3)

其中, P是积分主值. 薄膜在低温时的另一段波
长范围, 即 0.083—0.73 eV采用的振子模型为 3 个
Gaussion振子模型, 振子的曲线特征为介电常数虚
部 ε2(ω)的特征曲线, 在通过K-K关系的一致性计
算出介电常数实部 ε1(ω), 其公式如下所示:

ε2(ω) = An e−
E−En
Brn +An e−

E+En
Brn , (4)

ε1(ω) =
2

π
P

∫ ∞

Rg

ω′ε2(ω
′)

ω′2 − E2
dω′, (5)

其中, An为振子振幅, En为振子中心能量, E为入
射光束能量.

2.4 VO2的能带结构

材料的光学常数/介电常数会随入射光子能量
发生变化, 即色散现象. 材料温度的变化引起电
子能级及态密度的变化, 从而导致反应光与物质
相互作用的光学常数发生变化 [19], 所以, 了解能
带结构的特点对于探究光与物质的相互作用特点

以及椭偏数据的拟合分析具有重要意义. Good-
enough等 [20−22]对VO2材料的电子结构进行了探

究, 图 2 (a)和图 2 (b)分别是高温金属相和低温半
导体相的电子结构图. 从图 2中可以看出, 相对于
高温金属相, 低温半导体相的VO2的V3d轨道分裂

为高能量的d∗
// (即π∗)和低能量的d//, 且分裂后

的π∗ 比金属相π∗能量高出约0.5 eV [22].

Rutile

(a) (b)

M1

EF

d// d//

d//

p*

p* *

图 2 氧化钒薄膜的电子结构图 (a) 金属相; (b) 半导
体相

Fig. 2. The electronic structure of VO2 films:
(a) Metallic phase; (b) semiconductor phase.

在晶体中, 由于电子共有化使原先每个原子中
具有相同能级的电子能级因各原子间的相互影响

而分裂成一系列和原来能级很接近的新能级, 形成
能带. 布里渊区中可以存在若干支导带和价带, 从
化学键的角度看, 它们是由晶体组成原子的不同
轨道量子数和不同角动量量子轨道组合演变而成

的 [23]. 图 3 (a)和图 3 (b)分别为VO2的高温金属

相和低温半导体相的能带图 [25].

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8 (a)

(b)

Γ X R Z Γ R A Γ M A Z

E
֓
E
F
/
e
V

E
֓
E
F
/
e
V

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

Γ Y C Z Γ A E Z Γ B D Z

图 3 氧化钒薄膜能带图 (a) 金属相; (b)半导体相
Fig. 3. The energy band diagram of VO2 films:
(a) Metallic phase; (b) semiconductor phase.

3 结果与分析

3.1 物相与成分分析

图 4是VO2薄膜的XRD谱图. 除了石英基
底的衍射峰包 (2θ = 22.0◦) 外, 在 2θ = 27.8◦处

有一个强度明显的衍射峰, 这个峰对应于单斜
相VO2(M)中 (011)的晶面衍射 (JCPDF card 72-
0514). 除此之外, 没有出现对应于其他晶面的衍射
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/
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图 4 VO2薄膜的XRD谱图

Fig. 4. XRD pattern of VO2 films.
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峰, 这表明制备的VO2薄膜具有明显的 (011)晶面
取向.

3.2 薄膜的光学性能分析

图 5 (a)为VO2薄膜在可见近红外光区的透过

率曲线. 在相变前后, 薄膜在近红外光区的透过率
发生明显的变化.在低温半导体态时光透过率较大,
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图 5 VO2薄膜相变前后光学特性曲线 (a)在可见近红
外光区的透过率曲线; (b)薄膜在 2.0 µm处的透过率随温
度变化曲线; (c)热滞回线加热部分的微分曲线
Fig. 5. (a) Optical transmittance spectra of VO2

films in Vis-NIR region before and after phase tran-
sition; (b) temperature dependence of transmittance
at 2.0 µm for VO2 films; (c) derivative (dTran/dT )
curve of the heating cycle.

而高温金属态的透过率明显降低. 为进一步描述
薄膜的相变性能, 在透过率变化较明显的 2.0 µm
处, 做变温透过率测试, 曲线如图 5 (b)所示. 其中,
透过率的变化值∆T为透过率最大值与最小值的

差, 图 5 (b)中的透过率随温度的升高由 84% 下降
至 14%, ∆T为 70%. 相变温度Tc定义为薄膜加热

曲线部分透过率与温度的微分 (dTran/dT )曲线
的最小值点, 它表示相变最迅速的温度值. 图 5 (c)
为微分曲线与其高斯拟合, 从图 5 (c)中可以确定
Tc为 60 ◦C. 由于薄膜为多晶薄膜, 相变温度较单
晶 (68 ◦C)稍低.

3.3 椭偏光谱测试分析

3.3.1 ψ和∆拟合结果

测试温度为 20 ◦C时, 在入射光能量 0.5—
3.50 eV (350—2500 nm)范围内的拟合过程中添
加的 3个Lorentz振子的中心能量分别为1.26, 2.32
和 3.91 eV, 其能带的作用范围在第一布里渊区
的Y 点和C点的能量范围内 [25]. 椭偏参数在

T = 20 ◦C的拟合结果如图 6所示. 在入射光能
量为 0.083—0.87 eV (1400—15000 nm)范围的拟
合过程添加的是 3个Gaussion振子, 振子的中心能
量为0.003, 0.012和0.025 eV,其能带在第一布里渊
区的作用范围Y 点能量范围内, 主要有O2p能带组

间的相互作用 [25],椭偏参数在T = 20 ◦C的拟合结
果如图 7所示.
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图 6 VO2薄膜低温相 (20 ◦C)时可见 -近红外波段的椭
偏参数拟合结果

Fig. 6. Ellipsometry parameters fitting results of low
temperature phase (20 ◦C) of VO2 films in range of
Vis-NIR.

测试温度为 80 ◦C时, 在入射光能量 0.5—
3.50 eV (350—2500 nm)范围内的拟合过程中添
加的 3个Lorentz振子的中心能量分别为0.21, 2.45
和 3.44 eV, 其能带的作用范围分布在第一布里
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渊区的两个不同的能带组, 其振子的中心能量作
用位置主要来源于V3d能带的相互作用及p-d轨
道杂交引起的部分 O2p 能带作用

[25]. 椭偏参数在
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图 7 VO2薄膜低温相 (20 ◦C)时近红外 -中红外波段的
椭偏参数拟合结果

Fig. 7. Ellipsometry parameters fitting results of low
temperature phase (20 ◦C) of VO2 films in range of
NIR-MIR.
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Fig. 8. Ellipsometry parameters fitting results of high
temperature phase (80 ◦C) of VO2 films in range of
Vis-NIR.

0 4000 8000 12000 16000

0

5

10

15

20

25

30

35

Ψ

Wavelength/nm

Experiment-Ψ
Model fit-Ψ
Experiment-∆
Model fit-∆

80

100

120

140

160

180

200

220

240

260

∆

图 9 VO2薄膜高温相 (80 ◦C)时近红外 -中红外波段的
椭偏参数拟合结果

Fig. 9. Ellipsometry parameters fitting results of low
temperature phase (80 ◦C) of VO2 films in range of
NIR-MIR.

T = 80 ◦C的拟合结果如图 8所示. 在入射光能量
为0.083—0.87 eV (1400—15000 nm)范围的拟合过
程添加的是 4个Lorentz振子, 振子的中心能量为
0.494, 0.181, 0.041和1.112 eV, 其能带在第一布里
渊区的作用主要来源于单原子轨道O2p的聚合和

V3d状态的作用
[25], 椭偏参数偏参数在T = 80 ◦C

的拟合结果如图 9所示.

3.3.2 光学常数分析

图 10是全波段范围的VO2薄膜分别在 20和
80 ◦C时的折射率n的变化曲线. 图 10 (a)所示是
在 0.5—3.5 eV范围内的折射率n分别在T = 20

和T = 80 ◦C时的变化曲线, 当入射光能量大于
2.4 eV时, 高温金属相的折射率略低于低温半导体
态薄膜的折射率;当入射光能量在0.5—2.4 eV范围
时, 半导体态VO2薄膜的折射率n基本保持在最大
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图 10 (a) VO2薄膜在 T = 20和 T = 80 ◦C时折射率n

在 0.5—3.5 eV范围的变化曲线; (b) VO2薄膜在 T = 20

和 T = 80 ◦C时折射率 n在 0.083—0.87 eV范围的变化
曲线

Fig. 10. (a) The refractive index n of VO2 films in
incident energy range of 0.5–3.5 eV at T = 20 and
T = 80 ◦C, respectively; (b) the refractive index n of
VO2 films in incident energy range of 0.083–0.87 eV at
T = 20 and T = 80 ◦C, respectively.
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值 3.27不变. 而当T = 80 ◦C时, 薄膜是金属态,
折射率n小于T = 20 ◦C 时的折射率, 但是有明
显的增大趋势, 且在此入射光能量范围内折射率
的最大变化值是1.71 (E = 1.09 eV). 由图 10 (b)可
知, 当入射光能量在 0.083—0.87 eV范围内时, 半
导体态薄膜的折射率n变化较小, 且在中红外波段
有略微减小的趋势; 然而, 金属态的薄膜在此范围
继续保持其迅速增大的趋势, 且在入射光能量大于
0.45 eV时大于半导体态薄膜的折射率.

图 11是全波段范围的VO2薄膜分别在T = 20

和T = 80 ◦C时的消光系数 k的变化曲线. 由
图 11 (a)和图 11 (b)可以看出, 当T = 20 ◦C时薄
膜的消光系数 k的值很小, 在 0.10—1.24 eV范围
的 k值接近于零且基本保持不变; 当入射光能量大
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图 11 (a) VO2薄膜在 T = 20和 T = 80 ◦C时消光系
数 k 在 0.5—3.5 eV范围的变化曲线图; (b) VO2薄膜在

T = 20 和 T = 80 ◦C时消光系数 k在 0.083—0.87 eV
范围的变化曲线

Fig. 11. (a) The extinction coefficient k of VO2 films
in incident energy range of 0.5–3.5 eV at T = 20

and T = 80 ◦C, respectively; (b) the extinction co-
efficient k of VO2 films in incident energy range of
0.083–0.87 eV at T = 20 and T = 80 ◦C, respectively.

于 0.10 eV时, k值略有增加. 这是因为半导体态
薄膜在 0.10—1.24 eV的吸收来源主要是自由载流
子吸收, 且半导体态薄膜的d//轨道内的电子态

密度较小 [24]; 当能量低于 0.10 eV时, 薄膜的主要
吸收来自于声子振动, 所以会有略微增加的趋势,
半导体态VO2 薄膜的k值的变化趋势与薄膜的吸

收类型和能带结构的变化一致. 当T = 80 ◦C时,
薄膜的消光系数k在入射光能量 0.5—1.62 eV范围
内迅速增大; 当能量小于 0.50 eV时, 薄膜的消光
系数k的变化趋势平缓, 这是由于金属相的V3d能

带的宽度是 1.5 eV [23,27−30], 所以, 在能量范围为
0.5—1.62 eV时, 薄膜的吸收不仅来源于能带内的
自由载流子的吸收, 其中还有部分电子会在V3d能

带内发生带内的跃迁吸收, 因此能量范围的k值变

化迅速; 而当能量小于 0.5 eV时, 薄膜内自由载流
子浓度和电子跃迁率趋于稳定, 所以变化平缓.

4 结 论

采用逐点拟合的方法并通过添加吸收振子模

型拟合VIS-NIR和NIR-MIR范围内的椭偏数据.
测试温度为 20 ◦C时, 通过在 0.5—3.5 eV范围内添
加3个Lorentz振子,在0.083—0.87 eV范围内添加
3个Gaussion振子, 准确地获得半导体态VO2薄膜

的光学常数变化, VO2薄膜的折射率在近红外 -中
红外基本保持在最大值3.27不变. 由于半导体态薄
膜在VIS-NIR范围内的吸收主要是自由载流子吸
收, 而半导体态薄膜的d//轨道内的电子态密度较

小, 所以消光系数k在此波段接近于零, 吸收很小.
测试温度为 80 ◦C时, VO2薄膜已完全相变, 这时
的薄膜是金属态, 在建模拟合时, 在 0.5—3.5 eV范
围内添加4个Lorentz振子,在0.083—0.87 eV范围
内添加 3个Lorentz振子, 获得相变后的光学常数
变化, 折射率n在近红外 - 中红外波段具有明显的
增大趋势, 且在入射光能量为 0.45 eV时大于半导
体态的折射率; 消光系数k在近红外波段迅速增大,
而在0.5—1.62 eV范围内由于能带内的自由载流子
浓度增加及电子在V3d能带内发生带内的跃迁吸

收使k值迅速增加; 当能量小于 0.5 eV时薄膜内自
由载流子浓度和电子跃迁率趋于稳定, 因此, 此范
围内的k值变化平缓. VO2薄膜光学常数的准确获

得对于其在光电应用领域和在中远红外的多层膜

系设计的应用及探究VO2薄膜相变机理等方面具

有重要的指导意义.
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Abstract
The monoclinic phase (M phase) VO2 film is prepared on quartz glass substrate by a model MSP-3200 three-target

co-sputter coater with RF magnetron reactive sputtering. The optical properties in incident energy ranges of 0.5–3.5 eV
(350–2500 nm) and 0.083–0.87 eV (1400–15000 nm) of VO2 film are investigated by spectroscopic ellipsometry with
variable temperature attachment. The good results are determined point by point with the three Lorentz harmonic
oscillator dispersion models in the range of 0.5–3.5 eV and four Gaussion harmonic oscillator dispersion models in the
range of 0.083–0.87 eV in the state of semiconductor below the transition temperature, while adding seven Lorentz
harmonic oscillator dispersion models in the high temperature metallic state film results in the characteristic absorption
peaks. The results show that the refractive index of the semiconductor state of VO2 film is maintained at maximum
3.27 and extinction coefficient k is close to zero in the near infrared-mid infrared, which is due to the fact that the
absorption of semiconductor thin film in the VIS-NIR range is derived from the free carrier absorption and d// orbital
of the semiconductor film has less electron density. The refractive index n of high temperature metallic state VO2

film has an obviously increasing trend in the near infrared-the mid infrared which is larger than the refractive index
of the semiconductor state when the incident light energy is 0.45 eV. Extinction coefficient k increases rapidly in the
near infrared, which is because the density of free carrier increases in the range of 0.5–1.62 eV and electron transition
absorption augments within the V3d band. When the incident energy less than 0.5 eV, k value changes gently in the film
because free carrier concentration and flow rates are stable.

Keywords: vanadium oxide films, phase transition, spectroscopy ellipsometry, optical constants
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