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改变 *+" 薄膜光学性能的低注量

电子辐照方法!

卢 勇’ 林理彬’ 邹 萍" 何 捷’ 卢铁城’
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提要 利用能量为 !-$ ./*，注量为 ’!’" 0 12"的低注量电子束辐照 *+"薄膜，发现低注量电子辐照显著提高 *+" 光

学性能的温度响应速度，并引起薄膜相变过程中的热滞回线宽度变窄，但没有对相变温度点造成明显影响；通过对

比辐照前后样品 3&! 4 (!! 52的吸收和透射性能，表明辐照后吸光度下降、透射率增加，在相变过程中四方相附近
出现透射、吸收特性的非稳变化现象；利用 6射线衍射（678）及拉曼光谱对辐照前后样品进行分析，显示低注量电
子辐照引起薄膜结构的变化，并且引起拉曼振动峰位的改变。
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’ 引 言

*+"在 ,$]左右时经历了半导体态到金属态的相
变，同时相变过程中伴随有光学透过率、反射率的剧烈

变化。由于 *+"在相变过程中表现出快速、多次可逆

的特性，因此 *+"可以作为一种性能优良的光学调制

器、灵巧窗以及显示和光存储材料［’ 4 )］。已利用多种

物理化学方法制备出 *+" 薄膜，并对其相变光学性能

进行了研究［# 4 &］。研究发现，降低 *+" 热致相变过程

中的热滞回线宽度、增加相变过程中的温度响应程度，

对 *+" 的应用有利。目前改变 *+" 相变过程中的温

度响应通常采用控制制备工艺的方法。我们已通过控

制制备过程中的工艺条件，得到了制备结晶状态好、热

致相变性能优良的 *+" 薄膜
［$］，并对 *+" 薄膜进行能

量为 ’-$ ./*，注量为 ’!’3 0 12" 4 ’!’# 0 12" 的电子辐

照，发现较大注量电子辐照在薄膜中引起金属离子价

态以及薄膜结构的变化，并使薄膜的相变特性变差［(］，

而 ^; _; _RO/利用低能 <Q‘离子辐照方法改善了 *+"

薄膜的相变特性［’!］。因此，低能、低注量电子辐照可

在引起损伤较小的条件下，改善薄膜的性能。本文利

用能量为 !-$ ./*的低注量电子束辐照所制备薄膜，
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并利用拉曼光谱，! 射线衍射（!"#）谱，紫外$可见
（%&$&’(）光谱等手段对低注量电子对薄膜性能的影响
进行研究，结果表明低注量电子辐照显著地提高了相

变过程中的温度响应程度，降低了热滞回线宽度，并且

辐照后样品 )*+ , -++ ./波段的光透射和光吸收出现
了变化，同时，低注量电子辐照后的样品升降温过程中

在四方相附近出现吸收和透射特性的非稳态变化现

象。

0 实 验

&10薄膜利用真空蒸发 &012，然后在管式石英退

火炉进行真空退火的方法制备，衬底选用 +34 // 5 02
// 5 *2 //规格的载玻片，真空退火时间为 2 6，退火
温度为 72+8。电子辐照在 99$0 型静电加速器上进
行，辐照能量为 +34 :;&，辐照注量率为 <302 5 =+=+ > ?
@/0，辐照注量为 032 5 =+=0 ? @/0。对未辐照样品及辐照

后样品都进行了 %&$&’( 光谱吸收和透射特性测试、
!"#测试及电学参数测试、拉曼光谱测试。&10 薄膜

光学特性测试在 (A’:B#C% %&$0=++ %&$&’(分光光度
计上进行，测试波段为 0++ , -++ ./，在光谱仪测试过
程中通过 (A’:B#C% DEE$0<+加热装置对样品进行加
热。!"#测量在 # ? /FG$B !射线衍射仪上进行，入射
!射线选用 EHI!线。

) 结果和讨论

!"# 低注量电子辐照对 $%& 薄膜结构和振动性能的

影响

) J= J= !"#分析
首先对未辐照及低注量电子辐照样品进行了 !

射线衍射测试。图 =为辐照前后样品的 !"#谱，由图
可见，未辐照样品存在较强的 &10（==+）面衍射峰，同
时存在 &71*和 KF!&012 的衍射峰以及 &10 其他晶面

的衍射峰。样品经过 +34 :;&低注量电子束辐照后，
薄膜的各个衍射峰强度都下降，其中 KF!&012 的衍射

峰下降较显著。由于电子与物质相互作用时会对材料

造成损伤［==］，引起材料结晶状态变化，因此，薄膜衍射

峰强度下降，特别是 KF!&012 的衍射峰的显著降低的

原因是由于电子辐照引起损伤造成的。

) J= J0 拉曼光谱分析
图 0给出未辐照和低注量电子辐照后 &10薄膜的

拉曼光谱。未辐照薄膜在 =0* @/L =，0+4 @/L =处有较

强的拉曼峰，此外，在 7+- @/L =处还有一个较弱的未知

拉曼峰。在 "F/FMF.N (OPQF>NFQF 等对 &10 晶体的拉曼

光谱的研究中［=0］，&10 单晶的最强峰为 "=# 的 0+4
@/L =峰，这与我们测试的结果相符。经过低注量电子

辐照后，&10薄膜的拉曼峰位发生一定程度的移动，并

且强度减弱，=0* @/L =峰向低能方向移动到 =0< @/L =，

0+4 @/L =峰向高能方向移动到 0+- @/L =，这种位移现

象是与晶格振动的变化相联系的，由此也可见低注量

电子辐照对 &10薄膜的结晶状态产生了影响。

! ’& 低注量电子辐照对 $%& 热致相变光学特性的影

响

) J0 J= )*+ , -++ ./波段相变前后的光透射、光吸收
性能

&10 薄膜在相变前后会出现光学性能的显著变

化，图 )为辐照前后样品的光透射性能变化曲线，测试
波段为 )*+ , -++ ./。图 )（$）为未辐照样品的相变
前后透射变化曲线，图中显示出 &10 薄膜的透射性能

在高、低温阶段有明显的变化，-++ ./处的透光度从
相变前的 037R变化到相变后的几乎不透过。经过低
注量电子辐照后（图 )（%）），&10 的透射性能与辐照

前相比出现显著的变化，辐照后薄膜室温和 *+8的透
光度较辐照前都有明显增加，并且在高温的四方相附

近出现透射性能的非稳变化，表现为 <48时的透光度
低于 *+8时的透光度。由于在 !"# 测量中出现了
KF!&012衍射峰的显著下降，因此透光度的增加是由

于处于结晶态的杂质化合物减少的缘故。并且 &10

薄膜相变过程中出现的透射性能变化还与材料中的自

由电子有密切联系［<，*］，因此，低注量电子辐照引起的

金属相透射性能的非稳变化是由于自由电子浓度的非

稳变化引起的。

图 = 辐照及未辐照样品的 !"#谱图
SPTJ= !"# UFNN;O.> VW POOFXPFN;X F.X H.POOFXPFN;X
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图 ! 低注量电子辐照及未辐照样品的拉曼光谱
"#$%! &’(’) *+,-./’ 01 2,10/, ’)3 ’1.,/ ,4,-./0)

#//’3#’.,3 56! .7#) 1#4(*

图 8 辐照及未辐照样品相变前后的透射变化曲线
（!）未辐照薄膜；（ "）低注量电子辐照薄膜

"#$%8 9/’)*(#..’)-, -:/;,* 01 #//’3#’.,3 ’)3 :)#//’3#’.,3
*’(+4,* 2,10/, ’)3 ’1.,/ +7’*, ./’)*#.#0)
（!）:)#//’3#’.,3 .7#) 1#4(；

（ "）40< 14:,)-, ,4,-./0) #//’3#’.,3 .7#) 1#4(

8 %! %! =>> )(波长光学性能的热滞回线及光学特性
的温度响应

由于 56! 的热致相变过程是一个可逆过程，因

此，56!在相变过程中表现出光学性能随温度变化的

热滞回现象。通过热滞回线的测试可以得到相变温度

点、相变热滞回线宽度等信息。图 ?为辐照及未辐照

样品的热滞回线曲线，图中表明辐照和未辐照样品都

具有明显的热滞回线特性，辐照及未辐照样品的相变

温度点分别为 @AB=C和 @=C，没有明显变化，而热滞
回线宽度由辐照前的 DEB8C减小到辐照后的 D>B8C。
同时，在热滞回线测试中也观察到样品在高温四方相

附近的光透射非稳态变化。

图 ? 低注量电子辐照及未辐照样品 =>> )(光
透射与温度的变化关系

"#$%? 9/’)*(#..’)-,F.,(+,/’.:/, 7G*.,/*#* -:/;,*
01 2,10/, ’)3 ’1.,/ ,4,-./0) #//’3#’.#0) *’(+4,*

图 E 低注量电子辐照前后样品 =>> )(光吸收
的温度响应曲线

"#$%E 6+.#-’4 /,*+0)*, .0 .,(+,/’.:/, ’. =>> )( 01
2,10/, ’)3 ’1.,/ 40< 14:,)-, ,4,-./0) #//’3#’.#0) *’(+4,*

在实际应用中，降低热滞回线宽度对 56! 的应用

有利，同时增加热致相变过程中的光学响应，也能提高

它的特性。图 E 为利用 =>> )(吸收光谱动力学测试
得到的光吸收的温度响应曲线，图中温度变化范围为

?> H I>C。升温过程中 56!光学性能的温度响应速度

由辐 照 前 的 >B8@!?J2* K (#) 提 高 到 辐 照 后 的
>BAE@!J2* K (#)，降温过程中的光学性能温度响应在辐
照后 也 出 现 增 加，由 >B8==AJ2* K (#) 增 加 到
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!"#$%&’() * +,-，显著地增加了 ./& 薄膜的光学响应速

度。

0 结 论

本文研究了能量为 !"# 12.，注量为 &"3 4 %!%& *
5+&的电子辐照对 ./& 薄膜相变光学特性的影响，发

现辐照后样品的 6射线衍射峰出现显著减弱，!%" 位

置的拉曼振动模式向高能方向位移；辐照后薄膜的吸

光度下降、透光度增加，并且在相变过程中四方相附近

出现透射、吸收特性的非稳变化现象，这种现象来源于

电子辐照引起的金属相附近自由电子浓度的非稳态变

化；相变光学特性测试结果表明低注量电子辐照引起

薄膜的相变热滞回线宽度由辐照前的 %3"78变化到
辐照后的 %!"78，热滞回线宽度变窄，同时低注量电
子辐照后 ./&光学性能的温度响应速度由 !"79&0’() *
+,-提高到 !"#39&’() * +,-，显著地增加了 ./& 薄膜的

光学响应速度，这对 ./&薄膜的实际应用有利。
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