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基于不同衬底的五氧化二钒薄膜光电特性

张圣斌 左敦稳 卢文壮 左杨平
南京航空航天大学机电学院 , 江苏 南京 210016

摘要 利用射频磁控溅射方法，在红外石英、蓝宝石和光学单晶金刚石上制备了氧化钒薄膜，然后对其结构与厚度、

表面形貌、电学及光学性能进行了表征。实验结果表明，制备出的薄膜均为单一组分的 V2O5薄膜，在 (001)面有明显

的择优取向，单晶金刚石衬底的薄膜结晶度和表面形貌最好；电学性能方面，金刚石衬底的薄膜相变温度最低经历

的温度范围也最小，电学突变性能最为优异；光学性能方面，蓝宝石和金刚石衬底的薄膜光关闭时间均非常短，低

于 2.5 ms，回复时间在 30 ms左右；单晶金刚石衬底的薄膜相变前后透射率比值为 10.3，表现出了非常显著的光学突

变性能。
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Abstract Vanadium oxide films (V2O5) are deposited on the substrates of infrared quartz, sapphire and single-

crystal diamond respectively by radio freguency (RF) reactive magnetron sputtering. The structure, thickness,

surface morphology, electrical and optical performances of the films are studied. The results indicate that all the

deposited films are polycrystalline V2O5 films with preferred orientation along (001) plane. The crystallization

behavior and the surface topography are the best when the substrate is single-crystal diamond, the phase-transition

temperature and the temperature range are the lowest simultaneously. In terms of the optical performance, the

optical-shutting time of the films on sapphire and diamond is less than 2.5 ms and the recovery time is about 30 ms .
The prominent optical-mutation property is presented on the single-crystal diamond, with the transmittance ratio

before and after the phase transition of 10.3.

Key words thin films; V2O5 films; substrate; single-crystal diamond; electrical performance; optical-mutation

property
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1 引 言
临近空间一般是指距地面 20～100 km的空域，处于现有飞机的最高飞行高度和卫星的最低轨道高度之

间，作为一种新的作战空间，在未来的国际军事对抗中有巨大的潜力 [1-2]。临近空间飞行器是指工作于临近

空间并利用临近空间独有资源和特点来执行一定任务的一类飞行器，由于其自身的显著特点，具有潜在的
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军、民两用价值而成为各国近期研究的热点 [3]。但是红外激光武器的迅速崛起发展和投入实战，将对临近空

间飞行器造成致命的威胁。V2O5作为一种具有半导体－金属态相变的热致相变材料，相变温度为 257 ℃，在

近中、近红外波段，可由低温透射率很高的半导体态转变为高温透射率很低的金属态 [4-6]，因此可以用来研制

基于相变特性的薄膜来进行激光致盲防护。

V2O5薄膜的制备方法有很多，具体有磁控溅射法、脉冲激光沉积、溶胶-凝胶法、真空蒸发、化学气相沉

积等 [7-9]，但不同的制备方法对其结构、组分和光学特性的影响很大。磁控溅射法制备具有溅射速率快，与基

底附着紧密，薄膜厚度均匀，可在低温下制备更加致密的膜层等优势，因而受到了广大研究者和薄膜制造厂

家的青睐 [10-11]。

衬底材料的选择是磁控溅射法制备薄膜过程中的一个重要环节，衬底的透射、吸收等光学性能，晶格参

数，热膨胀系数等都会影响薄膜的表面形貌和光电特性，从而对薄膜在中、近红外波段的抗激光损伤性能产

生重要影响。在国内，田雪松等 [12]利用磁控溅射法在硒化锌衬底上镀制了氧化钒薄膜，并对其相变前后光学

性能进行了测试，相变前后的透射率变化幅度可达 58%，相变响应时间小于 50 ns；陈涛等 [13-14]在 SiO2衬底上

制备了氧化钒薄膜，测试分析了其在不同氧氩比和溅射时间下的光电特性。在国外的文献中，有关衬底的

研究有很多，如 Wu等 [15]利用真空蒸发法在石英上镀制了 V2O5薄膜，并对其表面形貌和电学特性进行了分

析，认为不同结晶度和晶粒尺寸是导致薄膜相变温度变化的主要因素；Y K Ho等 [16]在蓝宝石衬底上镀制了

不同膜厚的 V2O5薄膜，研究了薄膜在不同厚度下的气致相变特性。

光学级单晶金刚石材料在硬度、中红外波段透射率、晶格参数、防辐射特性和抗激光损伤阈值方面有着

非常优良的特性 [17-19]，都远远优于其他现有的红外窗口材料，因此是衬底材料的最理想选择。但由于单晶金

刚石的制备难度极高、价格比较昂贵，限制了其在红外窗口中的研究和应用 [20]。

本文利用磁控溅射法分别在蓝宝石、红外石英和单晶金刚石上镀制了 V2O5薄膜，然后对其光电特性进

行了对比分析。在溅射过程中，溅射功率及时间、衬底材料及温度、工作压强、氧氩流量比等也都会对制备

出的薄膜的组织结构和光电特性产生较大的影响 [6,8,14]，而这里只改变了溅射中衬底的材料，其他实验参量在

镀制过程中都保持一致。

2 氧化钒薄膜的制备
对蓝宝石、红外玻璃和光学级单晶金刚石衬底 (规格为Φ30 mm×2 mm)进行严格清洗：首先用棉花蘸上清

洁剂轻轻擦洗衬底表面的灰尘和颗粒，然后将擦洗好的玻璃基片在丙酮和酒精中分别超声振荡 20 min，接着

把衬底在去离子水中超声清洗 20 min，最后把洗好的衬底烘干放置于真空腔的旋转平台夹具上，距离靶材的

距离约为 50 mm。当真空室的真空度用机械泵和分子泵抽至 1×10-3 Pa时，把纯度为 99. 99%的氩气通入真空

腔中，为了除去钒靶 (纯度为 99.99%)表面的氧化物和其他杂质，将其在氩气中预溅射 10 min，接着在真空腔

中通入纯度为 99.99%的氧气，氧气和氩气的流量用两个流量控制计精确控制。为了得到较纯组分的 V2O5薄

膜，之前已经对工艺参数进行了大量的实验探索，左杨平等 [9]就利用相同磁控溅射设备，通过正交实验的方

法制备了氧化钒薄膜，最终发现，当氧氩流量比为 0.11(1.8/11.3sccm)(sccm是标况下毫升每分钟)，基底温度为

400 ℃，溅射时间为 35 min，溅射电压为 315 V，工作压强为 1Pa时可制备光电突变特性优良的 V2O5薄膜。在

实验中，采用了上述实验参数，制备中只改变衬底的材料来获得 V2O5薄膜，详细参量如表 1所示。

表 1 实验参数

Table 1 Parameters of experiment

Samples
S1
S2
S3

Substrate materials
Infrared quartz

Sapphire
Single-crystal diamond

Sputtering
time /min

35
35
35

Ar/O2 ratio
0.11
0.11
0.11

Temperature /℃
400
400
400

Sputtering
pressure /Pa

1
1
1

Sputtering voltage /V
315
315
315

利用 X射线衍射 (XRD)仪测量了薄膜的结构特性；利用 Tektak150台阶仪对薄膜进行了厚度测试；利用

NANOMAP500LS测试了薄膜的表面形貌和表面粗糙度；利用四探针法测试了薄膜的方块电阻，并绘制了温
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阻特性曲线；利用红外探测器、专用夹具、示波器和光纤激光器自主研制了光学相变测试平台，并通过此平

台测试了薄膜的红外透射率和相变时间。

3 结果与分析
3.1 薄膜的结构分析

实验制备出的氧化钒薄膜的颜色为橙黄色，这与 Krishna等 [21]所得结果一致，为了清楚地了解所制备薄

膜的化学信息，对不同衬底下的三组薄膜样品进行了 XRD测试。从图 1的衍射图谱中可以看出，薄膜样品

有 V2O5(001)和 V2O5(102)两个较为明显的衍射峰，为组分很纯的多晶薄膜，不同于文献 [12-15]中得到的多组

分氧化钒薄膜。V2O5(001)峰比较尖锐，说明薄膜在 (001)方向上具有明显的择优取向，即沿 a，b轴平行于衬底

的取向生长，分析认为这是由于 V2O5的晶体结构和不同位置 V-O 键的结合能造成的 [22]。在图中还可以看

出，随着溅射时间的延长，(001)的峰值强度逐渐变大，半峰全宽 (FWHM)逐渐变窄，由 Scherrer公式 [21]可以推

知，金刚石衬底的氧化钒薄膜结晶度最强、晶粒尺寸最大，蓝宝石次之，红外石英最差。分析认为这与衬底

与 V2O5的晶格匹配程度有关：单晶金刚石的晶格与 V2O5晶格匹配最佳，而石英最差，这就使得沉积到光学金

刚石衬底上的 V2O5结晶度最高。此外，图中三条衍射曲线的衍射峰均为 V2O5相，不存在其他相，由此可知衬

底的材料不会对薄膜的结晶取向和组分造成影响，但会对结晶性能和晶粒尺寸起着重要作用。

图 1 氧化钒薄膜的 XRD图

Fig.1 XRD diagram of vanadium oxide films
3.2 薄膜的厚度测试

对三组不同衬底的薄膜样品进行了厚度测试，图 2为衬底为金刚石时的厚度测试曲线，从图中可以看出

薄膜的分布为：中间范围内的膜厚约为 347 nm，均匀度可达 95.16%。而在样品的边缘区域，由于靶材倾斜放

置及夹具挡片的遮挡，厚度迅速变薄至 0 nm。另所测红外石英和蓝宝石衬底的厚度分别为 352 nm和 349 nm，

三组不同衬底的薄膜厚度大体相当，均在 350 nm左右。

图 2 薄膜厚度测试

Fig.2 Test of film thickness
3.3 薄膜的表面形貌

溅射时间的长短会对薄膜的表面质量造成影响，而表面质量尤其是表面粗糙度会直接影响着薄膜的力

学性质和光电特性，从而影响其对激光的破坏阈值，因此对薄膜的表面形貌的研究显得尤为重要。
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对三组样品中心 3 mm范围内的 5个点进行了表面形貌测试，取平均后所得三组样品表面均方根粗糙度

分别为 1.62、1.36、1.30 nm。图 3为所测得的不同衬底下的最具代表性区域的三维形貌，图 3(a)~(c)分别对应

的衬底材料为红外石英，蓝宝石和光学金刚石。由图 3可知，当衬底为红外石英时，薄膜的表面形貌略粗糙，

有很多的突起，测得的表面粗糙度值也略高；而当衬底为蓝宝石和光学金刚石时，薄膜表面都变得比较光滑

平整，表面粗糙度值也均保持在较低的水平。

当衬底为单晶金刚石时，镀制中稳定核的增长最为迅速 [23-24]，薄膜就会越来越致密，缺陷也就越来越少，

从而形成的表面形貌就会更光滑，粗糙度也就更低，见图 3(c)；此外，薄膜的生长存在一个局部平衡的过程，

当衬底材料为石英时，沉积在基片上的原子团不能积累充足的能量，在沉积点附近就不能够很好地扩散 [18]，

这对薄膜的形核生长乃至微结构会造成很大影响，最终就形成了较为粗糙的表面形貌，见图 3(a)。

图 3 三维形貌。 (a) 红外石英 ; (b) 蓝宝石 ; (c) 单晶金刚石

Fig.3 Three-dimensional morphology. (a) Infrared quartz; (b) sapphire; (c) single-crystal diamond
3.4 薄膜的电学性能

用四探针法对薄膜的方块电阻进行了测试，因为单晶 V2O5的相变温度为 257 ℃，实验从 200 ℃开始选点

测试，所得的三种不同衬底下的温阻特性曲线如图 4所示。

图 4 温阻特性曲线。 (a) 温度-电阻曲线 ; (b) 高斯拟合曲线

Fig.4 Temperature-resistance characteristic curves. (a) Temperature-resistance curves; (b) Gauss-fitting curves
由图 4(a)可以看出，在温度范围为 200℃~330 ℃时，三组样品的电阻值均随温度升高而下降，电阻温度系

数为负，V2O5薄膜完成了由半导体相向金属相的转变。由于衬底材料和表面形貌的不同，样品的方块电阻

也表现出了不同的变化特性。为了得到氧化钒薄膜的相变温度，对三组样品的温阻曲线进行了求导，经高

斯拟合后的曲线如图 4(b)所示，从图中可以得出溅射时间三组不同衬底的相变温度。相变温度 (Tc)、相变持

续温度范围 (ΔT)以及相变前后电阻的变化率 [lgΔR(200 ℃/300 ℃)]是衡量电学性能好坏的关键参数，其数值

均在表 2中列出。

表 2 不同衬底下的薄膜的电学性能

Table 2 Films’electrical performance on different substrates

Samples
S1
S2
S3

Substrate material
Infrared quartz

Sapphire
Single-crystal diamond

Sputtering
time /min

35
35
35

Tc /℃
277
261
259

ΔT /(transition
width) /℃

60
50
40

Surface roughness /nm
1.62
1.36
1.30

lgΔR
(200 ℃/320 ℃)

2.86
3.09
3.17
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从图 4(a)中可以看出，三组不同衬底下的氧化钒薄膜电阻都在 250 ℃左右发生突变，从一阶导数图中可

以看出相变温度分别为 277 ℃、261 ℃和 259 ℃。当薄膜的表面形貌较为粗糙时，薄膜有着很高的阻值并且

突变性能较差；而当薄膜的表面形貌比较好时，突变性能就非常良好，V2O5在半导体相的不稳定性也会比较

高 [24]，也就能拥有比较低的相变温度。因此石英衬底的 V2O5薄膜相变温度最高，蓝宝石和单晶金刚石的相变

温度相对较低。

相变温度 Tｃ是一阶导数绝对值最大的点所对应的温度，在这个温度点上，薄膜材料只是发生了部分相变，

而要完成所有相变需要经历一个温度范围(突变开始到突变结束，用ΔT表示)，这个范围直接决定着相变速度

快慢：相变经历的温度范围ΔT越小，说明激发转变过程就越同步，薄膜的相变速度也就越快。Xiaochun Wu
等 [15]曾在石英上镀制了含有少量 VO2的 V2O5薄膜，然后对其电学性能进行了测试，发现当膜厚约为 350 nm时，

相变温度范围ΔT约为 100 ℃。金刚石衬底所得的ΔT最短，约为 40 ℃；蓝宝石次之，为 50 ℃；红外石英最低，为

60 ℃，但都大大低于 Wu所得的数据。表面形貌越好的薄膜ΔT就会越窄，也就能在相变速度上占有一定的

优势 [15]，而对于薄膜的相变速度，将在薄膜的光学性能中进行测试研究。

从表 2中还可以看出，单晶金刚石衬底的 lgΔR(200 ℃/320 ℃)最高，为 3.17；石英最低，为 2.86。这也与表

面形貌有着直接关系：当粗糙度越低时，氧缺位的数目会越来越少，由氧缺位引起的载流子的减少会对氧化

钒的温阻特性产生影响 [13]，电学突变性能变得越来越优异，曲线也就越陡峭。

3.5 薄膜的光学性能

氧化钒薄膜相变前后的透射率及其开关时间是其在防护应用中的一个重要参量，为了能精确测量氧化

钒薄膜的光学特性，课题组也自主搭制了一个测试系统，所采用的设备有红外光电探测器、1024 nm光纤激

光器、示波器、测试夹具及平台，其中探测器的响应速度在 10 ns以下，整个平台的测试精度可达纳秒级。现

场测试如图 5所示。

图 5 现场测试图

Fig.5 Field test
图 6为蓝宝石和光学单晶金刚石衬底的薄膜 (S2和 S3)的开关速度测试结果，由图可得，当脉冲激光照射

氧化钒薄膜，薄膜发生相变，由半导体相转变为金属相，由探测器探测到的激光能量迅速减小，经探测器转

化输出的电压信号降低，此时示波器上的波形出现一个陡峭的下降沿。由激发开始至分压降到最低处所用

时间即为薄膜的关闭时间。之后，脉冲激光调到较小功率密度 (10.2 W/mm2)，薄膜透射率开始缓慢回复，则

图 6 测试曲线图

Fig.6 Test curves
5



光 学 学 报

0431001-

示波器波形为一个逐渐升高的回复过程，这一阶段为回复时间。在下一脉冲激发到来时，薄膜重复上述过

程。薄膜的开关变化的特征可由示波器波形反映出来。不同衬底的 V2O5薄膜的光学响应特性见表 3，从表 3
中可以看出，两组薄膜的光学关闭时间都极短，均低于 2.5 ms，而回复时间相对较长，但也都在 35 ms以下。

单晶金刚石衬底的光学关闭时间为 1.5 ms，回复时间约为 30 ms，均快于蓝宝石衬底的 2.4 ms和 35 ms。而且

从薄膜相变/恢复后透射率的变化幅度上看，单晶金刚石的变化幅度为 61%，明显高于蓝宝石衬底的 53%，由

此可知光学金刚石衬底的光开关特性更为优越。

表 3 薄膜的光学突变特性

Table 3 Films′ optical mutation performance

Samples
S2
S3
S3
S3
S3

Materials
Sapphire
Diamond
Diamond
Diamond
Diamond

Intensity /(W/mm2)
40.8
40.8
10.2
30.6
76.4

Phase change time /ms
2.4
1.5

1.6
1.4

Recovery time /ms
35
30

34

Phase-change/recovery
transmittance

17%/70
14%/75

75.7 (no phase change)
11.4%/76

8% (no recovery)
在低温条件下，V2O5薄膜在红外波段有着很高的透射率，而在高温条件下，V2O5会由半导体态转变为金

属态，透射率会有大幅度的降低。为了得到 V2O5薄膜相变前后的透射率，采用了 4种不同的激光功率密度，

对金刚石衬底上的薄膜进行了光学响应测试，测试曲线如图 7所示。

图 7 光学响应曲线图

Fig.7 Optical response curves
从图中可以看出，当功率密度为 10.2 W/mm2时，探测器检测到的无膜的激光强度达到了 0.07，而当镀制

了氧化钒薄膜以后，检测到的激光强度减小到 0.053，从而可以计算出 350 nm薄膜的透射率约为 75.7%；当功

率密度为 30.6 W/mm2时，薄膜发生了相变反应，关闭时间大约为 1.7 ms，相变后的透射率为 14.2%，相变前后

的变化幅度可达 60%以上，均高于文献 [4,14]中分别得到的 52%和 58%，表现出十分优异的光学性能；当激光

功率调为 10.2 W/mm2时，薄膜发生回复，回复时间大约为 34 ms；当功率密度继续增加至 76.4 W/mm2时，薄膜

并没有出现回复，测试结束后试样上出现激光烧伤后的黑斑，由此可以得知此功率密度已经超出了薄膜的

抗激光损伤阈值。不同功率下的薄膜开关时间也在表 3中给出，由表 3可知，所有薄膜试样的关闭时间为

1.4~2.4 ms，回复时间为 30~35 ms，在光开关速度上均已满足抗激光致盲防护的要求 [9,12]。

薄膜在相变前后透射率或者反射率的比值 (DT=Tmax/Tmin和 DR=Rmax/Rmin)是衡量其光学开关特性的重要指

标 [20]，氧化钒薄膜中、近红外波段下的 DT值也直接决定了其在临近空间飞行器上的应用程度。目前国内外

所报道的氧化钒薄膜在中、近红外波段的 DT值一般在 1~5之间，除了国外 J Laooalainen所测试得到的 130，鲜
有文章报道氧化钒薄膜的 DT值大于 5[25]。而在金刚石衬底上的 V2O5薄膜所测得的 DT值可达 10.3，表现出了

非常显著的光学开关特性。

4 结 论
1) 利用射频反应磁控溅射，在单晶金刚石、蓝宝石和红外石英衬底上沉积了 V2O5薄膜，制备出的薄膜为
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多晶 V2O5薄膜，在 (001)面有明显的择优取向。在单晶金刚石上镀制的 V2O5薄膜结晶度最好，蓝宝石次之，红

外石英最差。

2) 利用四探针法对三组不同试样进行了电学性能测试，对其相变温度和相变经历温度范围进行了讨论

研究，单晶金刚石衬底的薄膜在电学特性上表现出了非常优异的性能。

3) 通过自主搭制的光学测试系统，对蓝宝石和光学单晶金刚石进行了光学性能测试，两组试样的光关

闭时间均低于 2.5 ms，光回复时间在 30 ms左右。单晶金刚石衬底的薄膜的 DT值为 10.3，在光学突变特性上

也表现出了十分显著的性能。
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