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快速热处理对磁控溅射犞犗２薄膜光电特性的影响

后顺保　胡　明　吕志军　梁继然　陈　涛
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摘要　采用反应磁控溅射法制备二氧化钒（ＶＯ２）薄膜，并对其进行快速热处理（ＲＴＰ）。主要研究５００℃快速热处

理１０、１５、２０ｓ工艺条件下ＶＯ２ 薄膜结晶状况和光电性能的变化。在２０℃～８０℃温区内，应用四探针薄膜电阻测

试方法和太赫兹时域频谱技术（ＴＨｚＴＤＳ）测量了各样品的电学相变特性和光学相变特性。结果表明，经过快速热

处理的样品电学相变幅度均达到了２个数量级以上；ＴＨｚ波的透射率在半导体 金属相变前后的最大变化达到了

５７．９％。同时发现，热处理５００℃，１０ｓ时ＶＯ２ 的电学和光学相变幅度相对要大，当热处理时间达到１５ｓ左右时

薄膜的相变幅度变化不再明显。快速热处理时间的长短对热致相变温度点的影响较小，但热致电学相变和光学相

变的相变温度点不同：光学相变的温度为６０℃左右，电学相变温度则在５６℃附近。
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１　引　　言

二氧化钒（ＶＯ２）是一种理想的热敏材料。在临

界温度犜ｃ＝６８℃，ＶＯ２ 可发生金属和半导体之间

的可逆相变。这种相变被认为是 ＶＯ２ 晶体结构发

生变化的结果：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

０１０７００２１
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金属相［１，２］。ＶＯ２ 薄膜在相变前后电学、光学以及

磁学等性质发生急剧变化，这使它成为红外探测器、

存储器、智能窗和光开关的理想功能材料［３～６］。在

光通信光波调制方面，ＶＯ２ 材料也有着广阔的应用

前景。梁继然等［７］应用傅里叶变换红外光谱技术研

究了不同温度下ＶＯ２ 对红外波段光的透射率，得出

在热激励下ＶＯ２ 薄膜对不同波长的红外光有不同

的调制作用。近几年随着对太赫兹（ＴＨｚ）波段研究

的进一步深入，全世界范围内都在研究开发适用于

ＴＨｚ波的各种调制器件
［８～１０］。ＴＨｚ波段是电磁波

谱上尚未被人类有效利用的波段，最初在微波领域

被称为亚毫米波或者毫米波，其频率范围是０．１～

１０ＴＨｚ。然而ＴＨｚ波段的诸如开关、滤波、调制等

器件都十分匮乏，相对于ＴＨｚ产生与接收技术的发

展相对滞后。基于半导体和金属之间的相变特性，

ＶＯ２ 材料对ＴＨｚ波幅度也有明显调制作用，近年

来陆续有报道。２００６年，Ｊｅｐｓｅｎ等
［１１］利用太赫兹

时域频谱（ＴＨｚＴＤＳ）研究了ＶＯ２ 薄膜的热致相变

特性。

由于块状ＶＯ２ 在多次相变后容易发生断裂，应

用中一般将ＶＯ２ 制备成延展性较好的薄膜以克服

这一不利影响。制备ＶＯ２ 薄膜的常用方法主要有

反应溅射法、真空蒸发法、金属氧化法以及脉冲激光

沉积法（ＰＬＤ）等
［１２～１５］。一般情况下未经热处理的

ＶＯ２ 薄膜结晶状况不佳而且不具有热致相变特性，

除非沉积或生长过程中对衬底进行加热［１６］。ＶＯ２

薄膜常用热处理方法多为保护气氛退火以及真空退

火。本文采用快速热处理（ＲＴＰ）法对溅射制备的

ＶＯ２ 薄膜进行后处理。国内外对ＶＯ２ 快速热处理

工艺的研究和报道较少，尤其国内尚未见诸报端。

与以上两种常用热处理方法相比，ＲＴＰ方法极大地

缩短了热处理工艺时间。具有升温速度快、保温时

间短等特点，一般数分钟内可以完成热处理过程。

ＲＴＰ方法不仅能够很好地改变薄膜的结晶状态，而

且由于热处理时间短，薄膜晶粒不易长大，表面平整

度较好［１７］。对ＶＯ２ 的快速热处理工艺进行了一系

列实验，在实验中发现５００℃时相变幅度较大，同时

鉴于前人对快速热处理温度的研究［１８］，因此选用

５００℃来讨论不同快速热处理时间对 ＶＯ２ 薄膜电

学相变特性影响以及薄膜对ＴＨｚ波的调制作用。

２　实　　验

实验采用反应磁控溅射法制备氧化钒薄膜，溅

射设备为ＤＰＳⅢ型超高真空对靶磁控溅射镀膜机，

以金属钒（质量分数９９．９５％）作靶材，衬底为硅

（１００）。用标准清洗工艺对衬底进行清洗，烘干后放

入溅射设备中再将腔体本体真空度抽到２．５×

１０－４Ｐａ。溅射过程分预溅射和溅射两部分，预溅射

时通入Ａｒ气溅射１０ｍｉｎ清洁靶材表面。接着在腔

体中同时通入工作气体 Ａｒ（体积分数９９．９９％）和

反应气体 Ｏ２（体积分数９９．９９％），流量分别为

４８ｓｃｃｍ和１．２ｓｃｃｍ（ｓｃｃｍ：标准毫升每分）；并调节

溅射压强到２．０Ｐａ，溅射沉积氧化钒薄膜。溅射时

间为１５ｍｉｎ，膜厚约８０ｎｍ。

将制备完的氧化钒薄膜样品分为四组并编号：

Ｓ０、Ｓ１、Ｓ２和Ｓ３。Ｓ０样品不进行热处理；Ｓ１、Ｓ２和

Ｓ３样品采用５００℃快速热处理，热处理保温时间分

别为１０、１５、２０ｓ。实验采用ＡＧ６１０型快速热处理

设备，温度精度为±２℃。热处理时保持升温速率

为５０℃／ｓ不变，以体积分数为９９．９９％的Ｎ２ 作保

护气体。升温及保温时，Ｎ２ 流量为３ｓｌｐｍ，降温时

流量为１０ｓｌｐｍ（ｓｌｐｍ：标准升每分）。

使用Ｘ光衍射仪（Ｄ／ＭＡＸ２５００）小角度掠射

测量各样品的Ｘ光衍射（ＸＲＤ）图谱；并用原子力显

微镜（ＡＦＭ）观察它们的表面形貌。在２０ ℃～

８０℃温度范围内，利用四探针表面电阻测试仪测量

了样品电阻随温度变化特征和借助ＴＨｚＴＤＳ技术

观察了样品对ＴＨｚ波的透射率。测试中，温度采集

于薄膜表面，温控精度达到０．１℃。

３　实验结果与讨论

３．１　薄膜结晶状况分析与计算

图１列出了所有样品的Ｘ光衍射图谱。从图

中可以看出热处理前的薄膜样品Ｓ０呈非晶态，无明

显衍射峰。样品Ｓ１、Ｓ２和Ｓ３经快速热处理后，均

在２θ＝２７．８４°出现了较强衍射峰。通过与标准

ＸＲＤ卡对照发现，此处为单斜金红石结构 ＶＯ２

（０１１）晶向衍射峰。另外在２θ角为３７．１２°和５５．６６°

处也出现了衍射峰，这两处分别为同样具有单斜金

红石结构的 ＶＯ２（－２１１）和 ＶＯ２（２２０）。从峰强上

看，（０１１）晶向的ＶＯ２ 峰强最强，其他衍射峰强度都

很低，说明在５００℃快速退火１０、１５、２０ｓ情况下，

薄膜结晶状况良好且表现出了良好的择优取向性。

在快速热处理１０ｓ和１５ｓ时可以看到ＸＲＤ图谱中

存在很弱的其他价态ＶＯ２ 衍射峰，但当热处理时间

达到２０ｓ时，其他价态衍射峰全部消失，只剩下上

述３处ＶＯ２ 衍射峰。

根据 ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ公式计算上述３种晶型

０１０７００２２
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图１ 样品的Ｘ光衍射图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ＶＯ２ 的晶粒尺寸，计算结果如表１所示。从整体上

看晶粒随着快速热处理时间的延长，呈现长大的趋

势。晶粒尺寸最大的为５０ｎｍ左右，（０１１）晶向ＶＯ２

（２θ＝２７．８４°）的晶粒尺寸都在４０ｎｍ以内。

３．２　薄膜表面形貌特征

图２是原子力显微镜观察到的热处理后样品的

表 面形貌（２Ｄ）。比较图中不同快速热处理条件

表１ 在ＸＲＤ图谱中不同样品各２θ角所对应晶型的

晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓａｔ

ｔｈｒｅｅ２θｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎＸＲＤｓｐｅｃｔｒａ

Ｓａｍｐｌｅ ２θ＝２７．８４° ２θ＝３７．１２° ２θ＝５５．６６°

Ｓ１（５００℃／１０ｓ） ２８．２ ３２．９ ３４．４

Ｓ２（５００℃／１５ｓ） ３１．７ ２９．９ ４０．９

Ｓ３（５００℃／２０ｓ） ３８．９ ５３．６ ４５．３

氧化钒薄膜的表面形貌，可以看出 ＶＯ２ 薄膜经

５００℃，１０ｓ快速热处理，薄膜中的颗粒呈现球状，

而且尺寸分布也较为均匀，大多在５０～８０ｎｍ 之

间。随着热处理时间的延长，在５００℃快速退火

１５ｓ和２０ｓ时，颗粒略微长大，且其中有的颗粒长大

成椭球体，但尺寸大多在２００ｎｍ以内。在图３（ａ）、

（ｂ）中，薄膜内出现了孔洞，这就说明ＶＯ２ 颗粒在缓

慢生长的过程中，受热的驱动会发生位移，有团聚形

成较大团簇的趋势。这样一来也自然影响到薄膜表

面的平整度。

　

图２ ３个经过快速热处理样品的二维ＡＦＭ图像

Ｆｉｇ．２ ＡＦＭ２ＤｐｌｏｔｏｆｓａｍｐｌｅＳ１、Ｓ２ａｎｄＳ３ｏｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＴＰｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　综合ＸＲＤ和ＡＦＭ的结果，ＶＯ２ 薄膜在５００℃

下分别进行快速热处理１０、１５、２０ｓ，所有样品均形

成了以单斜金红石结构为主的 ＶＯ２ 结晶型。而且

随着热处理时间的延长，氧化钒薄膜的晶粒尺寸和

颗粒尺寸均有所变大。

３．３　犞犗２ 薄膜的电学相变特性

未经热处理的样品Ｓ０在测试中不具有相变特

性，电阻随温度变化情况呈现半导体特性。样品

Ｓ１，Ｓ２和Ｓ３经过快速热处理后的电阻 温度曲线如

图３、４所示，为了使图片清晰，将这３个样品的电阻

温度信息两两作比较。从图中可以看出３个经快

速热处理样品均发生了明显的半导体 金属相变，薄

膜的方块电阻（□）在相变点附近变化剧烈。图３比

较了样品Ｓ１（５００℃／１０ｓ）和Ｓ２（５００℃／１５ｓ），样品

Ｓ１的方块电阻从低温２０℃的１３３．９２ｋΩ／□变为高

温８０℃的０．４０ｋΩ／□，变化超过２个数量级；样品

Ｓ２的方块电阻在２０℃时为７０．３４ｋΩ／□，到８０℃

时变为０．５７ｋΩ／□，变化也超过了２个数量级。从

升温过程看，３个样品在低温时表现为半导体电阻

温度特性：电阻随温度升高而降低且基本保持线性

关系。当温度达到５０℃左右时，电阻开始迅速降

低，说明薄膜中有晶粒开始由半导体相转变成了金

属相，载流子浓度开始迅速增加。温度在６０℃附近

时Ｓ２和Ｓ３样品电阻变化变缓，逐渐趋于稳定，说明

相变基本完成。而Ｓ１样品在温度７０℃附近才基本

完成了半导体相到金属相的转变，相变持续的温度

范围很宽。同时注意到样品Ｓ２和Ｓ３（５００℃／２０ｓ）

的相变幅度基本相同（如图４），说明热处理时间达

到１５ｓ左右时薄膜的相变幅度变化不再明显。但从

图中可以比较直观地看出Ｓ２和Ｓ３的相变幅度较样

品Ｓ１明显变小。造成以上样品电学性质不一样的

原因很多，可能与薄膜中的缺陷和残余应力随着快
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速热处理时间延长而发生变化有关，另外近年来对

ＶＯ２ 晶粒大小对薄膜性质的研究也表明晶粒大小

对薄膜相变幅度和相变温度都存在影响［１６］。采用

与Ｂｒａｓｓａｒｄ等
［１３］相似的方法对电阻 温度数据进行

分析。计算各温度点附近的阻值变化率，并对数据

进行高斯拟合，拟合曲线的最低点为阻值变化最大

处即相变温度点，如图３（ｂ）、（ｃ）和图４（ｂ）、（ｃ）所

示。从高斯拟合曲线图可以得出样品Ｓ１相变温度

为５７ ℃；Ｓ２和 Ｓ３的相变温度分别为５５ ℃和

５６℃。相变温度基本一致，说明在热处理温度

５００℃不变的情况下改变热处理时间对 ＶＯ２ 薄膜

相变温度点影响并不大。

图３ （ａ）样品Ｓ１和Ｓ２的电阻 温度变化曲线；（ｂ）Ｓ１和（ｃ）Ｓ２电阻温度系数对温度变化率的高斯拟合图

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＲｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓＳ１ａｎｄＳ２；Ｇａｕｓｓｆｉｔｔｉｎｇｔｏｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

（ｂ）Ｓ１ａｎｄ（ｃ）Ｓ２

图４ （ａ）样品Ｓ２和Ｓ３的电阻 温度变化曲线；（ｂ）Ｓ２和（ｃ）Ｓ３电阻温度系数对温度变化率的高斯拟合图

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＲｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓＳ２ａｎｄＳ３；Ｇａｕｓｓｆｉｔｔｉｎｇｔｏｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

（ｂ）Ｓ２ａｎｄ（ｃ）Ｓ３

３．４　犜犎狕波透射率的测量结果

ＶＯ２薄膜对ＴＨｚ波的透射率是在ＴＨｚＴＤＳ系

统上测试的，ＴＨｚ波的有效频率范围为０．３～

２．５ＴＨｚ。图５是典型的８ＦＴＨｚＴＤＳ系统的原理

图。在发射端飞秒激光脉冲被分为两束，一束驱动

ＺｎＴｅ晶体辐射出ＴＨｚ脉冲，经过两个光学抛物面

镜汇聚到要测的ＶＯ２ 薄膜样品表面，再经两个光学

面镜汇聚到接收端与另一束探测激光相遇。利用相

干的飞秒激光脉冲作为探测器的开关信号对ＴＨｚ

脉冲进行采样测量。控制探测脉冲和ＴＨｚ脉冲的

时间延迟就可扫描出整个ＴＨｚ的脉冲波形。

图６（ａ）～（ｃ）分别给出了在低温（２０℃）和高温

（８０℃）下样品Ｓ１，Ｓ２和Ｓ３的ＴＨｚ时域脉冲波形，

高温时的ＴＨｚ波的振幅比低温时有了不同程度的

变化，因此热激发下的氧化钒薄膜对ＴＨｚ波的调制

图５ ＴＨｚ透射率测试系统

Ｆｉｇ．５ ＴｅｓｔｓｙｓｔｅｍｏｆＴＨｚｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

作用很明显。为了更好地研究温度对氧化钒 ＴＨｚ

透射率的影响，测量了各样品在不同温度下的ＴＨｚ

透射率，并选取每个ＴＨｚ波的峰值（升温过程），将

峰值绘制成随温度变化的曲线如图７（ａ）所示。和

电学特性一样，光学透射率在某段温度范围内也会
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发生急剧变化，表现出明显的相变特性。温度在

５０℃以前，ＴＨｚ透射率变化不明显，事实上电阻在

５０℃之前变化很大，表现为半导体电阻 温度特性。

以５００℃／１０ｓ为例，薄膜电阻由１３３．６ｋΩ变化到

了５１．６ｋΩ，变化超过一半。随着温度的进一步提

高ＶＯ２ 薄膜由半导体相迅速转变成金属相，ＴＨｚ

波的透射率也随之发生较大变化。但光学相变持续

的温度区间总体都在１５℃以上。这要比电学相变

的温度区间大。说明ＴＨｚ波对载流子浓度变化的

反应并不灵敏，只在载流子浓度急剧变化时透射率

才会发生很大变化。用各个样品在２０℃和８０℃时

的ＴＨｚ波的透射率峰值来计算透射率的最大变化

率：样品Ｓ１为５７．９％，样品Ｓ２和Ｓ３分别为３９．９％

和３７．９％。发现样品对ＴＨｚ波的调制幅度与电学

相变存在一定的相似性：样品Ｓ１的光学相变幅度比

Ｓ２和Ｓ３大，而Ｓ２和Ｓ３的相变幅度也比较接近。

３．５　电学相变温度和光学相变温度的分析

与计算电学相变温度点类似，计算图７中光学

相变数据的ｄ犳ｔｒ／ｄ犜 值，并进行高斯拟合，结果如

图７（ｂ）所示。光学相变温度均在６０℃附近。对比

发现，光学相变的相变温度比电学的相变温度

（５６℃左右）要高。分析认为这是由电学相变和光

学相变不同形成过程造成的。首先，ＶＯ２ 薄膜发生

相变时，所有晶粒不会像单晶ＶＯ２ 那样在极窄温度

窗口下发生半导体相和金属相之间的突变。这一点

从以上电学和光学相变曲线中可以看出，相变是发

生在某段温度范围内，持续温度达１０℃；相变过程

是一个从开始少部分晶粒发生相变然后相变晶粒逐

图６ 低温和高温时ＴＨｚ透过样品的时域图

Ｆｉｇ．６ ＴｒａｃｅｓｆｏｒｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄＴＨｚｗａｖｅｓｔｈｒｏｕｇｈ

ｓａｍｐｌｅＳ１、Ｓ２ａｎｄＳ３ｉｎｌｏｗａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

渐增多到最后绝大部分晶粒都发生了相变的复杂过

程［１９］。其间每个晶粒发生相变的过程还要受来自

周围其他晶粒作用力以及薄膜在热作用下的应力发

生改变的影响。在升温过程中，随着热激发下转变

为金属相晶粒越来越多，这些晶粒相互连接在电极

之间形成连续的导电通道，而通道一旦形成薄膜的

阻值便会迅速下降。高温时，绝大多数晶粒都转变

成了金属相，载流子数不再增加，电阻率接近极小

值。因此，电学相变主要与薄膜中逾渗通路的形成

有关［２０］。有研究表明薄膜中载流子浓度的高低直

接决定了ＴＨｚ波的透射率
［１１］，ＴＨｚ波的透射率还

与薄膜中的载流子对不同波长光波的反射率不一样

有关。这一点在红外波段体现得很明显［７］。

　

图７ （ａ）ＴＨｚ透过时域图的峰值随温度的变化；（ｂ）对透射率数据求ｄ犳ｔｒ／ｄ犜犜 的高斯拟合图

Ｆｉｇ．７ （ａ）ＴＨｚｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｄａｔａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅ；（ｂ）Ｇａｕｓｓｆｉｔｔｉｎｇｔｏ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄ犳ｔｒ／ｄ犜犜

４　结　　论

在５００℃温度下，对磁控溅射制备的氧化钒薄

膜进行不同时间的快速热处理，获得了具有单斜金

红石结构的ＶＯ２ 薄膜，并且样品的结晶状况和择优

取向性很好。从样品的电阻 温度曲线和ＴＨｚ透射

率的变化情况看，经过快速热处理的样品都具有明
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显的电学和光学相变特性。而且电学相变的幅度均

超过了２个数量级；光学相变的透射率的最大变化

为５７．９％。此外快速热处理时间短的样品相变幅

度较大，当热处理时间达到１５ｓ左右时薄膜的相变

幅度变化不再明显；光学相变的相变温度点比电学

相变的相变温度点高。
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