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摘要　基于二氧化钒在约６８℃出现的半导体到金属的可逆相变，伴随有电学和光学特性的改变。因为相变机制

的复杂性，很难从理论上推导出相变前后光学常数随波长和温度变化的解析表达式。研究了二氧化钒薄膜的折射

率和消光系数的色散规律，借助于Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ色散模型通过数值拟合，得出了二氧化钒变温的光学常数色散表达式。

通过薄膜矩阵理论计算，获得了在不同温度和波长条件下的薄膜光学透射率和反射率。采用磁控溅射方法分别在

玻璃、蓝宝石和二氧化硅衬底上制备了不同厚度的二氧化钒薄膜，测量了这些薄膜的光学透射率和反射率，结果表

明，实验曲线与计算模拟曲线符合得很好。
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１　引　　言

自１９５８年 Ｍｏｒｉｎ发现氧化钒薄膜具有温度相

变特性以来，世界各国的研究者进行了广泛的研

究［１］。二氧化钒（ＶＯ２）薄膜相变温度为６８℃，并且
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相变前后同时伴随着薄膜光学特性和电学特性的突

变，同时上述两种状态是可逆转变的，且转变速度

快，可达到纳秒量级［２］。基于二氧化钒薄膜独特的

电学和光学特性，二氧化钒薄膜应用广泛，包括红外

测辐射热仪、光存储器件、光开关、可调反射镜和智

能窗等［３～５］。由于二氧化钒材料具有热致相变特

性，它的光学常数随温度和波长的变化远远复杂于

普通材料［６］，因此一直是人们研究的重点，其中光学

常数随温度和波长变化的定量研究少有报导。

本文通过建立二氧化钒薄膜变温光学模型，对

其光学常数进行数值模拟，给出了数值计算的表达

式。采用磁控溅射方法在不同衬底材料上制备了不

同厚度的二氧化钒薄膜，对这些薄膜的透射光谱和

反射光谱进行了变温测量，并与计算模拟的数据进

行比较，以验证理论计算与实验结果的一致性。

２　二氧化钒薄膜红外光学特性理论分析

２．１　薄膜光学常数的拟合

二氧化钒薄膜相变时的光学对比度主要来自材

料光学常数的变化［７］。因为相变的复杂性，很难理

论推导出二氧化钒材料的折射率狀和消光系数犽随

温度和波长的准确表达式。对于无定形介质和半导

体薄膜都可采用Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ色散模型来表征薄膜的

物理特性［８］。但无法从普通材料的色散曲线得到二

氧化钒材料的色散曲线，为此针对它的热光效应可

以通过修正Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程来表征。在实验中，采用

磁控溅射方法制备二氧化钒薄膜［９］，并在７００～

１７００ｎｍ范围内通过椭偏仪测定了二氧化钒在给定

温度和波长下的折射率和消光系数。把实验测量的

值与修正Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程进行数值拟合
［１０］，以它的

相关度为依据，得到了适用于二氧化钒材料的修正

的Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ方程表达式为

狀（狋，λ）＝犪１＋犪２λ＋犪３／λ＋犪４／λ
２
＋犪５（狋－２０）＋

犪６（狋－２０）
２
＋犪７（狋－２０）

３
＋

［犪８（狋－２０）＋犪９（狋－２０）
２］／λ

２， （１）

犽（狋，λ）＝犫１＋犫２／λ＋犫３／λ
２
＋犫４（狋－２０）

２
＋

犫５（狋－２０）
３
＋［犫６（狋－２０）＋

犫７（狋－２０）
２
＋犫８（狋－２０）

３］／（λ－犫９）
２，（２）

式中狀和犽 分别为折射率和消光系数，λ为波长，

狋为温度，犪犻和犫犻分别是拟合参数。经过数值拟合，

得到的拟合参数如表１所示。并在４０℃，６０℃，

８０℃，１００℃和１２０℃下绘制出折射率狀和消光系

数犽的数值模拟和实测的曲线，如图１所示。

表１ 拟合参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｉｔｔｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

犪１ ３．７７９２ 犫１ －１．１７２１

犪２ ４．７０００×１０－４ 犫２ ３．１００６×１０３

犪３ －２．８３９５×１０３ 犫３ －１．３５６５×１０６

犪４ １．４４０３×１０６ 犫４ ９．５９００×１０－３

犪５ ２．０７８０×１０－２ 犫５ －７．００００×１０－５

犪６ －６．５０００×１０－４ 犫６ －２．５９６０×１０６

犪７ ３．２６０２×１０－６ 犫７ －２．９４２８×１０６

犪８ －９．３７３３×１０３ 犫８ ２．０２１５×１０４

犪９ １．１１５４×１０２ 犫９ －１．７１０８×１０５

图１ 不同温度下（ａ）折射率和（ｂ）消光系数的实测值和拟合值

Ｆｉｇ．１ Ｍｅａｓｕｒｅｄｃｕｒｖｅａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆ（ａ）ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄ（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　采用Ｏｒｉｇｉｎ软件对上述数值进行拟合，狀值和

犽值的拟合度分别达到了０．９７和０．９８（最高为１）。

但在图１中可以看出，在某些区域，光学常数的拟合

值与实测值有偏差。这主要是因为在实际测量时，

很难精确保证薄膜实际温度与控制温度完全一致，

造成部分光学常数实测值的偏差；而且数据拟合本

身就有一定的误差，只有拟合项越多，拟合值才越接

近实测值，但考虑到公式的复杂性，只选用了９个拟

合参数。在更高精度的要求下，可以适当改变拟合

参数的个数来提高精度。但由图中可以看出，拟合

曲线已能很好地反映出光学常数随波长和温度的变

化规律，具有一定的实用性和普适性。

３２５１
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２．２　薄膜光学透射率和反射率分析

使用薄膜特征矩阵理论研究二氧化钒薄膜的光

学透射和反射特性［１１，１２］。可得二氧化钒膜层的透

射率和反射率分别为

犜狇 ＝４狀Ｓ ｃｏｓδ１（ ＋狀Ｓｃｏｓδ１＋犽ｓｉｎδ１－
狀Ｓ犽ｓｉｎδ１
狀２＋犽［ ）２

２

＋ 狀ｓｉｎδ１＋
狀Ｓ狀ｓｉｎδ１
狀２＋犽（ ）２ ］

２

， （３）

犚狇 ＝ ｃｏｓδ１－狀Ｓｃｏｓδ１＋犽ｓｉｎδ１－
狀Ｓ犽ｓｉｎδ１
狀２＋犽（ ）２

２

［ ＋

狀Ｓ狀ｓｉｎδ１
狀２＋犽

２ －狀ｓｉｎδ（ ）１ ］
２

ｃｏｓδ１（ ＋狀Ｓｃｏｓδ１＋犽ｓｉｎδ１－
狀Ｓ犽ｓｉｎδ１
狀２＋犽［ ）２

２

＋ 狀ｓｉｎδ１＋
狀Ｓ狀ｓｉｎδ１
狀２＋犽（ ）２ ］

２

， （４）

把折射率狀和消光系数犽的（１）式和（２）式代入（３）式

和（４）式中，犱为厚度，狀Ｓ为衬底折射率通过计算可以

得到不同温度和波长下的薄膜光学透射率和反射率。

３　实验制备

制备二氧化钒薄膜的方法很多，如溶胶 凝胶法，

脉冲激光沉积，化学气相沉积，磁控溅射法等，各种不

同方法和工艺所制备的薄膜性能存在一定差异［１３，１４］。

由于采用磁控溅射方法制备的二氧化钒薄膜比较致

密，而且与衬底的附着力较好，工艺成本低［１５］，为此

选用ＪＣ５００３／Ｄ型镀膜机溅射制备钒金属薄膜，然后

在３５０℃～３９０℃的温度下氧化合成二氧化钒薄膜。

制备选用溅射的靶材是纯度为９９．９９％的金属钒，溅

射前真空度小于３．８×１０－３Ｐａ，溅射时工作压强为

０．４Ｐａ，镀膜时衬底温度２３０℃，偏压４００Ｖ，偏流

０．８５Ａ。氧化在通氧的退火炉中完成，热电偶和精密

温度控制器用来监控氧化的温度，并保证其温度变化

控制在±２℃范围内。实验中发现，当钒金属膜厚大

于５０ｎｍ，氧化过程中可观察到一系列膜层颜色的变

化。当样品放置到退火炉热平板时，钒膜由银白色变

成浅黄色，时间超过１ｍｉｎ，颜色变成褐色。随后颜色

分别为紫色、暗蓝色、蓝色、绿色和黄色。氧化时间达

２０ｍｉｎ时，膜层颜色又变成紫色。不同的氧化时间获

得不同颜色的二氧化钒薄膜，２００ｎｍ厚的钒金属膜氧

化４５ｍｉｎ后，从一些角度可看见膜层是透明的。经

进一步氧化后，膜层变成褐色且不在变化。

采用上述工艺，在普通玻璃、蓝宝石和二氧化硅

衬底上制备不同厚度的二氧化钒薄膜样品。为了验

证该样品的成分，对样品进行 Ｘ 射线衍射分析

（ＸＲＤ）分析
［１６］，ＸＲＤ谱线结果如图２所示。从样

品的ＸＲＤ谱可以看出，它是由二氧化钒构成的多

晶薄膜。同时对样品进行 Ｘ 射线光电子能谱

（ＸＰＳ）分析，结果如图３所示。也验证了所制备的

薄膜为二氧化钒薄膜。

图２ 磁控溅射制备的氧化钒薄膜样品ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＶＯ２ｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙ

ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

图３ 磁控溅射制备的二氧化钒薄膜样品ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．３ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＶＯ２ｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙ

ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

采用分光光度计（ＪＡＳＣＯ，Ｌａｍｄａ９）测量了样品

在７００～１７００ｎｍ波长范围内，不同温度下（２０℃～

１２０℃）的透射率和反射率
［１７］。通过准确控制磁控溅

射的工艺参数和退火温度等条件，所制备的二氧化

钒薄膜经过ＸＲＤ和ＸＰＳ测量，确认是纯净的二氧

化钒薄膜。在多次反复的变温光学测量中，在

２０℃～１２０℃的温度范围内，未发现有其他价态的

钒氧化物存在。

４　二氧化钒薄膜变温光学特性计算

基于上述光学特性理论模型，采用（１）式和（２）
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式给出的二氧化钒薄膜的折射率和消光系数，分别

计算模拟出在波长范围为７００～１７００ｎｍ内，以玻

璃作为衬底，膜层厚度为２００ｎｍ的二氧化钒薄膜

的透射率，并与实验结果进行了对比。在３０℃和

９０℃情况下，图４中的虚线１给出了利用光学常数

的拟合值所进行的薄膜透射率计算模拟结果，图３

中的虚线２是在椭偏仪测得光学常数的基础上计算

模拟的透射率，与图４中的实线给出的实验测量结

果作了比较，表明模拟结果与测量结果较为吻合。

图４ 玻璃衬底上二氧化钒薄膜分别在３０℃和９０℃的

透射率光谱

Ｆｉｇ．４ ＯｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＶＯ２ｆｉｌｍｏｎ

ｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔ３０℃ａｎｄ９０℃ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图５ 二氧化硅衬底上二氧化钒薄膜分别在３０℃和

９０℃时的反射率曲线

Ｆｉｇ．５ ＯｐｔｉｃａｌｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＶＯ２ｆｉｌｍｏｎＳｉＯ２

ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔ３０℃ａｎｄ９０℃ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

在低温（３０℃）和高温（９０℃）下，图５和图６分

别给出了以二氧化硅、蓝宝石作为衬底材料，薄膜厚

度分别为５０ｎｍ和２００ｎｍ的二氧化钒薄膜的反射

率和透射率的计算模拟和实验结果。虚线１为利用

光学常数的拟合值所进行的薄膜反射率和透射率计

算模拟结果，虚线２是在椭偏仪测得光学常数的基

础上计算模拟的反射率和透射率结果，实线为实验

测量结果。

由图５和图６可以看出，透射率和反射率三条

曲线之间存在一定的差异。不难发现，在椭偏仪测

图６ 蓝宝石衬底上二氧化钒薄膜透射率曲线

Ｆｉｇ．６ ＯｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＶＯ２ｆｉｌｍ

ｏｎｓａｐｐｈｉｒｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

得光学常数的基础上，计算的模拟结果与实际测量

结果较为接近，利用光学常数的拟合值计算模拟的

曲线与实际测量曲线，两者相差稍大，这主要来自光

学常数拟合值和实测值的差异。

５　结　　论

文献所报导的二氧化钒薄膜光学特性具有一定

的差异，这主要归纳为：二氧化钒的热光效应与波长

有关，在可见光和近红外范围内，这种效应不太明

显，但在红外区域则非常明显；二氧化钒光学特性对

二氧化钒薄膜的化学配比和表面微结构较敏感，不

同方法或不同工艺参数制备的薄膜，将会导致光学

特性存在差异。为了研究二氧化钒薄膜的变温红外

光学特性，利用修正的Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ色散模型，获得了

二氧化钒薄膜折射率和消光系数随温度和波长变化

的数值表达式。基于多层薄膜特征矩阵理论，计算

了不同温度和波长情况下二氧化钒薄膜的透射率和

反射率。在不同衬底上制备了二氧化钒薄膜，并测

量了不同温度和波长的透射率和反射率。实验结果

与模拟结果的对比表明，两者较为一致，说明了修正

的Ｓｅｌｌｍｅｉｅｒ色散模型和计算模拟的有效性，验证了

变温红外光学模型对不同衬底材料的二氧化钒薄膜

也同样适用。
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