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基于泵浦探针法研究VO2 薄膜多波段
红外激光相变特性

刘志伟,路远,冯云松,胡杰,刘瑞煌
(国防科技大学 电子对抗学院 脉冲功率激光技术国家重点实验室,合肥230037)

摘 要:用泵浦探针法实验研究了红外激光辐照二氧化钒薄膜的相变特性.首先利用氧源-分子束外延

法制备了薄膜厚度分别为20nm、40nm、60nm的三组VO2 单晶外延薄膜,并且以10.6μm的CO2连续

激光作为泵浦光,分别以1064nm和3459nm的纳秒脉冲激光作为探针光,对这三组薄膜分别进行了

辐照实验.实验发现三组薄膜相变后对1064nm探针光的透过率降低量平均值分别为5.26%、6.2%、

8.92%,反射率降低量分别为3.09%、6.56%、4.93%;对3459nm探针光透过率降低量平均值分别为

28.4%、47.78%、55.13%,反射率升高量平均值分别为6.65%、17.87%、7.49%.结果表明:利用分子束外

延法制备的纳米级VO2 薄膜相变前后对入射激光为镜面反射;薄膜对3459nm探针光的相变特性比

对1064nm探针光相变特性显著;薄膜厚度的增加会降低相变前透过率,但是对相变后透过率降低更为

明显;薄膜对10.6μmCO2连续激光相变前后始终保持几乎不透.研究结果可为薄膜的应用提供参考.
关键词:分子束外延;VO2 薄膜;泵浦探针法;激光辐照;相变特性
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PhaseTransitionCharacteristicsofVO2ThinFilmsIrradiatedby
MultibandInfraredLaserStudiedbyUsingPumpProbeMethod

LIUZhi-wei,LUYuan,FENGYun-song,HUJie,LIURui-huang
(StateKeyLaboratoryofPulsedPowerLaserTechnology,ElectronicCountermeasuresInstitute,

NationalUniversityofDefenseTechnology,Hefei230037,China)

Abstract:Toinvestigatethephasetransformationcharacteristicsofvanadiumdioxidethinfilmirradiated
byinfraredlaser,theexperimentwascarriedoutbasedonpumpprobemethod.First,threegroupsof
VO2monocrystallineepitaxialthinfilmswiththicknessof20nm,40nmand60nmwerepreparedby
oxy-molecularbeamepitaxy,moreover,theCO2continuouslaserwith10.6μmwasusedasthepump
beam,nanosecondpulselaserwith1064nmand3459nm wavelengthwereusedasprobelight
respectively,andthethreegroupsoffilmswereirradiatedrespectively.Itwasfoundthatthemeanvalues
oftransmittancereductionof1064nmprobelaserafterphasetransformationofthethreegroupsoffilms
were5.26%,6.2% and8.92%,respectively,andthereflectivityreductionwas3.09%,6.56% and
4.93%,respectively;forthe3459nmprobelaser,themeanvaluesoftransmittancereductionwere
28.4%,47.78%,55.13%,andreflectanceincreasewere6.65%,17.87%and7.49%respectively.The
resultsshowthattheincidentlaserbeforeandafterthephasetransformationofVO2thinfilmsprepared
bymolecularbeamepitaxywerebothmirrorreflected;thephasetransitionpropertiesof1064nmprobe
werenotassignificantasthatof3459nm probe;theincreaseoffilmthicknesswillreducethe
transmittancebeforethephasechange,whilethedecreaseafterthephasechangeismoreobvious;before
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andafterthephasetransition,thefilmkeepsalmostopaquetoCO2laser.Theinvestigationwillprovide
areferencefortheapplicationoffilm.
Keywords:Molecularbeamepitaxy;VO2thinfilms;Pumpprobemethod;Laserirradiation;Phase
transitioncharacteristics
OCISCodes:310.6870;140.3470;140.6810

0 引言

1959年美国贝尔实验室发现二氧化钒(VO2)具备相变特性[1],由于VO2 属于一种强关联电子氧化物,
在低温时呈现半导体态(绝缘态),在高温时呈现金属态,在温度变化过程中能够实现金属-半导体相变,伴随

该相变过程会有一些特殊且可逆的物理现象发生[2].VO2 在太赫兹调制器[3-4]、节能智能窗[5-6]、电致光开关

器件[7]、发射率可控的自适应红外隐身材料[8-9]、记忆功能材料[10]、航天热控领域的智能型辐射计[11]、非制冷

型红外焦平面探测器[12-13]、以及抗红外干扰等[14]诸多领域均有应用.
目前VO2 制备方法已比较成熟,可以利用多种方法制备出性能各异的VO2 薄膜.其中,张鹏宇等[15]利

用射频磁控溅射法在普通白玻璃上制备出了对可见光透过率为38%的VO2 薄膜;刘金城等[16]对磁控溅射

法制备VO2 薄膜最佳参量进行了初步研究;朱慧群等[17]采用室温磁控溅射和空气热氧化法以较低成本制

备出相变温度39℃、可见光透射比53%、红外透射比差量超过50%的热至变色VO2 薄膜;李云龙等[18]利

用直流反应磁控溅射法,在氧分压为6.67%条件下,在Si(100)衬底上制备出了相转变温度为52℃的VO2
薄膜;唐志武[19]、唐朝阳[20]等利用脉冲激光沉积法在c面蓝宝石衬底上制备了相变前后红外透过率的变化

为56%、电阻变化为4个数量级的VO2 外延薄膜;李尧[21]以VOSO4-NH3·H2O-H2O2为原料,通过一种

温和的沉淀-胶溶法制备出相变温度为65℃的VO2 薄膜.还有很多其他的制备方法,如化学气相沉积法[22]、
溶胶-凝胶法等[23].但是利用分子束外延法制备高质量的VO2 外延单晶薄膜在国内外却少见报道.

目前对VO2 薄膜相变特性的研究多是关注其在红外波段的透过率变化情况,如田野等[24]利用脉冲激光辐

照薄膜测试其光限幅效应;李宏哲[25]、骆永全等[26]分别研究了纳秒脉冲激光和连续激光辐照薄膜的相变特性.
也有报道对具有特殊结构的VO2 进行了研究,如俞晓静[27]、孙瑶[28]等研究了VO2 纳米点阵的红外光学特性,
而同时针对薄膜相变前后的透过率、反射率变化情况与薄膜厚度、入射激光波长等因素的研究鲜有报道.

本文首先用分子束外延法制备出表面平整致密,且厚度分别为20nm、40nm、60nm的三组VO2 薄膜,
并利用波长为10.6μm的连续CO2激光作为泵浦光源,波长分别为1064nm和3459nm的纳秒脉冲激光

作为探针光进行了相变特性辐照实验,得到了薄膜透过率、发射率在相变前后与膜厚度、入射红外激光波长

的对应关系.

1 实验

1.1 薄膜制备

利用氧源-分子束外延(OxygensourceMolecularBeamEpitaxy,O-MBE)设备制备高质量的VO2 外延

单晶薄膜,其装置如图1所示.

图1 氧源-分子束外延设备

Fig.1 Oxygensourcemolecularbeamepitaxyequipment
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该设备主要由腔体、电子束蒸发系统、气体活化源以及真空系统组成.通过机械泵、分子泵、离子泵和钛

升华泵组成的三级真空系统,可以使主室本底真空达到6×10-8Pa.生长室中配备了高温样品架、反射式高

能电子衍射(ReflectionHigh-EnergyElectronDiffraction,RHEED)、膜厚测试仪、真空检测和温度监控等.
同时还配备了射频气体活化源,将O2裂解成活性更高的原子状态,通过自制电子束蒸发装置可以将难融的

金属钒蒸发出钒原子,使反应室内钒原子束流和氧原子束流在蓝宝石Al2O3衬底上反应沉积成膜.实验薄膜

的生长速度约为1nm/min,控制生长时间分别为20min、40min、60min,对应制备出了厚度为20nm、

40nm、60nm的三组薄膜,对他们从不同角度拍摄的照片如图2所示.

图2 多组VO2 薄膜可见光照片

Fig.2 VisiblelightphotographsofmultiplesetsofVO2thinfilm

1.2 泵浦探针法辐照VO2 薄膜实验

泵浦探针法利用两束激光同时照射薄膜,其中

能量较强的一束激光辐照薄膜使其加热升温到相变

点之上,薄膜发生相变,另一束激光功率相对较小,
作为探针光,用来检验薄膜相变前后其透过率、反射

率等光学特性的变化情况.实验光路如图3所示,以
连续的CO2激光作为泵浦光,其输出功率可调,调
节范围 为8~30W,实 验 中 设 置 其 出 射 功 率 为

8.4W.以Nd…YAG1064nm和3459nm激光作

为探针光,他们均为纳秒脉冲激光,脉宽在50ns和

150ns之 间 可 调.功 率 计 型 号 为 COHERENT
LABMAXTOSerial#0004L14R,且功率计1、2、3、

图3 激光辐照薄膜实验光路示意图

Fig.3 Experimentalopticalpathdiagramof
laserirradiatedthinfilm

4分别测得探针光的入射功率、透射功率、反射功率和泵浦光的反射功率,并以反射功率和入射功率之比、透
射功率和入射功率之比,分别得到反射率和透射率.在实验中,先开启探针光,由于1064nm和3459nm两

种探针光的入射功率均较小,分别控制在小于2.5W 和1W 的范围内,探针光辐照薄膜时一般不会在短时

间内使之被加热至相变,故在开启探针光,并等各功率计示数稳定后,再打开泵浦激光,它携带的高能量在辐

照薄膜的过程中使薄膜快速升温,直到薄膜温度升高达到甚至超过VO2 相变点温度,并从泵浦光开始辐照

薄膜时,对各功率计示数随泵浦光辐照薄膜时间的变化情况进行实时监测,记录薄膜在相变前后对探针激光

的反射、透射的变化特性.

2 实验结果

2.1 近红外1064nm探针光辐照薄膜

当以1064nm波长的近红外激光作为探针光辐照薄膜时,对各功率计示数及示数随泵浦光辐照薄膜时

间的变化情况进行了数据收集和处理.图4为1064nm探针光在入射功率分别为0.29W、0.81W、1.16W、

1.88W、2.46W时,辐照厚度为40nm的VO2 薄膜,探针光的透过率和反射率随泵浦光辐照薄膜时间的变化

情况.可以看出薄膜对1064nm激光的初始透过率在0.55~0.58之间,初始反射率在0.125~0.14之间,随着

泵浦光持续辐照薄膜,透过率和反射率会在辐照一段时间内开始逐渐降低,并最终稳定在一个值,分别约为
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0.5和0.065,之后便不再随辐照时间而变化,说明薄膜受激光辐照确实发生了相变.由图4还可以得到,在泵

浦光功率一定的条件下,随着入射探针光功率的逐渐增大,透过率和反射率降低到稳定值所需时间变短,说
明薄膜完成相变过程的时间随着探针光功率增大而减小.这主要是因为入射激光功率越大,薄膜对激光能量

积累速率越快,进一步说明该相变是由激光辐照造成的热至相变.此外,不同功率的探针光,薄膜初始的透过

率和反射率会有所不同,大致趋势是探针光功率越大,初始透过率和反射率越低,这是由薄膜的吸收随功率

变大而增强导致的.

图4 厚度为40nm薄膜对1064nm探针光的透过率和反射率随泵浦光辐照薄膜时间变化

Fig.4 Thetransmittanceandreflectanceof40nmthinfilmto1064nmprobelaserchangewiththetime
ofthepumpbeamirradiationfilm

对20nm、40nm、60nm三组薄膜进行了辐照测试实验,得到在不同探针光功率下,他们相变前透过率

的初始平均值分别为0.722、0.564、0.478,反射率的初始平均值分别为0.096、0.131、0.276,说明薄膜厚度越

大,相变前透过率越小,反射率越大.并得到它们在不同探针光功率下的相变前后透过率、反射率的净变化量

曲线,如图5.可以看出在这三组薄膜中,随着薄膜厚度增大,其相变前后透过率净降低量也增大,其净变化量

平均值依次为5.26%、6.2%、8.92%;反射率变化情况则与之不同,随着薄膜厚度增大,相变导致的反射率净

降低值依次为3.09%、6.56%、4.93%,显然并非薄膜厚度越大反射率变化量也越大.由于透过率、反射率和吸

收率之和为1,即
α+τ+γ=1 (1)

  因此得到三组薄膜的吸收率净增加量分别为8.35%、12.76%、13.85%,但是增加的幅度并不和膜厚成

比例,一种可能的解释是,膜厚增加会导致其吸收激光能力增加,以及薄膜相变现象的累积,这二者共同促使

了薄膜吸收率的增加.但是随着膜厚增加,在相变效应累积的同时,薄膜对激光能量的吸收能力增幅是随膜

厚增加而衰减的,从而导致40nm到60nm薄膜的吸收率净变化量增幅相比于20nm到40nm薄膜的吸收

率净变化量增幅放缓.

图5 不同厚度薄膜相变前后对1064nm探针光透过率、反射率净变化量

Fig.5 Thenetchangesoftransmittanceandreflectanceofthinfilmswithdifferentthicknessto1064nm
probelaserbeforeandafterthephasetransition
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2.2 中红外3459nm探针光辐照薄膜

以3459nm波长的中红外激光作为探针光辐照薄膜,得到了在不同探针光功率下,40nm薄膜对探针

光的透过率、反射率随泵浦光辐照薄膜时间的变化情况,如图6.

图6 厚度为40nm薄膜对3459nm探针光的透过率和反射率随泵浦光辐照薄膜时间变化

Fig.6 Thetransmittanceandreflectanceofthinfilmwith40nmthicknessto3459nm
probechangedwiththetimeofpumpbeamirradiation

  由图发现随着泵浦光对薄膜的不断辐照,薄膜

的透过率开始下降,同时反射率开始升高,并且最终

都稳定于某一值处.利用入射功率为0.9W 的探针

光,对三组厚度薄膜进行辐照实验,得到了不同膜厚

薄膜透过率、反射率随辐照时间变化情况,如图7.
发现相变前薄膜透过率随着厚度增加有略微降

低的趋势,三组薄膜的相变前透过率分别为0.789、

0.758、0.719,而相变之后,厚度越大的薄膜透过率

下降得越显著,说明薄膜厚度对初始透过率虽然有

一些影响,但是影响较小,而膜厚对相变后的透过率

影响较大,可以依据此变化规律有针对性地制备符

合应 用 要 求 的 薄 膜,并 进 一 步 结 合 图 8,得 到

20nm、40nm、60nm三组薄膜相变前后透过率平均

图7 不同厚度薄膜透过率反射率随辐照时间变化

Fig.7 Thetransmittanceandreflectanceofthinfilmswith
differentthicknessvarieswithirradiationtime

的净降低值依次为28.4%、47.78%、55.13%.从图7还可以发现,相变前薄膜反射率随着厚度增加有略微升

高的趋势,依次为0.118、0.133、0.139,而相变之后,则呈现出反射率升高量40nm 薄膜>60nm 薄膜

>20nm薄膜的关系,结合图8可以得到20nm、40nm、60nm薄膜的反射率净升高量平均值依次为6.65%、

图8 不同厚度薄膜相变前后对3459nm探针光透过率、反射率净变化量

Fig.8 Thenetchangesoftransmittanceandreflectanceofthinfilmswithdifferent
thicknessto3459nmprobelaserbeforeandafterphasetransition
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17.87%、7.49%,说明薄膜厚度在20nm到60nm之间,存在最优厚度使得反射率升高值最大.除此之外,还
可以发现,薄膜厚度越大,相变发生到透过率、反射率完全稳定所需的时间也越长.大致可以看出,20nm、

40nm、60nm三组薄膜透过率变化至稳定值所需的时间分别约为20s、35s、45s.
图8(a)的趋势和图5(a)相同,都是膜厚越大相变后透过率净降低量越大,不同的是图5(a)中20nm到

40nm薄膜的透过率降低量增幅大于40nm到60nm薄膜透过率降低量增幅,而图8(a)则显示的是20nm
到40nm薄膜透过率降低量增幅小于40nm到60nm薄膜的透过率降低量增幅.和图8(b)相比,图5(b)也
有反射率净变化量40nm>60nm>20nm的变化趋势,只不过图5(b)表明相变后薄膜对1064nm探针光

的反射率降低,而图8(b)是相变后薄膜对3459nm探针光的反射率升高.
2.3 远红外10.6μm激光辐照薄膜相变特性

同样利用图1实验平台,还测试了薄膜对出射功率为8.4W 的CO2连续激光的透过率和反射率随辐照

时间的变化情况.发现薄膜对10.6μm远红外连续激光的透过率接近于0,在受辐照的60s内几乎保持不

透,而反射率则会有一定幅度变化,结果如图9所示.
  20nm厚薄膜随着激光的不断辐照,其反射率

在10s左右开始降低,并最终于15s降低至某一稳

定值.而40nm和60nm厚薄膜则随着激光辐照,同
样也在辐照10s左右反射率开始升高,辐照15s左

右升高至一稳定值.为了避免薄膜基底对实验结果

的影响,对Al2O3基底进行了同样条件下的辐照测

试,发现基底对10.6μm激光也始终保持几乎不透,
而反射率则一直稳定在0.51附近,说明基底在三组

薄膜受10.6μm激光辐照相变特性中没有影响到透

过率、反射率变化的实验结果.
2.4 讨论及分析

实验中制备的三组不同厚度的VO2 薄膜,从拍

摄的可见光照片图2来看,呈现淡黄褐色,且厚度越

厚颜色越深,同时对可见光的透过率也越低,反射率

相对地也越高.

图9 基底和不同厚度薄膜反射率随10.6μm
激光辐照时间的变化

Fig.9 Thereflectanceofsubstrateandthinfilmswith
differentthicknesschangeswiththeradiationtime
of10.6μmlaser

  经泵浦光辐照后,对1064nm激光和3459nm激光的透过率均下降,说明发生了相变,且相变后对

3459nm激光的衰减作用明显大于对1064nm激光的衰减;薄膜辐照后发现反射激光光斑和入射光斑大小

接近,能量仍然很集中,说明薄膜相变后对激光是镜面反射,而不是漫反射.进一步发现其相变后对3459nm
激光的反射率升高;而相变后对1064nm激光的反射率反而降低,可能是由于薄膜相变后虽然反射率也会

升高,但薄膜对激光的吸收导致的反射率降低效应大于薄膜相变导致的反射率升高效应,所以整体呈现出薄

膜对1064nm激光反射率降低.但当膜厚超过一定范围时,如膜厚为60nm时,薄膜相变导致的反射率升高

效应会加剧,对薄膜吸收激光导致的反射率降低效应产生了有力遏制,所以相比于20nm到40nm薄膜的

反射率变化,40nm到60nm薄膜的反射率降低幅度明显放缓,正是因为薄膜相变使反射率升高效应累积而

起作用.
薄膜对10.6μm的CO2连续激光几乎不透,说明激光能量被反射和衬底吸收.在辐照过程中,薄膜对

10.6μm的反射率变化情况随薄膜厚度不同而异,20nm厚薄膜对激光的反射率会降低,说明一定厚度的薄

膜本征吸收导致的反射率降低强度大于薄膜相变导致的反射率升高强度,而40nm、60nm厚薄膜对激光的

反射率却会升高,这是由于这二者强度对比发生了变化,即薄膜相变导致的反射率升高效应强度大于薄膜本

征吸收导致反射率降低效应强度所致,故整体呈现出薄膜的反射率升高.同时,辐照基底的实验过程中,也发

现基底对CO2激光不透,但是反射率却有略微的下降趋势,也可以认为是由于基底对激光的吸收从而导致

对激光反射降低.
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3 结论

本文通过氧源分子束外延法制备了厚度分别为20nm、40nm、60nm的外延单晶VO2 薄膜,肉眼可发

现三组薄膜厚度越大颜色越深、对可见光透过率越低、反射率越高,且在相变前后对可见光的透过率反射率

均无明显变化,验证了其优异的光学特性.
基于泵浦探针法对近红外和中红外两个波段进行了辐照实验,发现三组薄膜相变后对1064nm激光透

过率衰减幅度均不超过10%;对1064nm激光反射率也有较小幅度的降低.三组薄膜相变后对3459nm激

光透过率衰减最大可以达到55%左右;薄膜厚度的增加,会导致相变前红外透过率小幅度降低,但是相变后

红外透过率降低得更加明显,因此一定范围内增加膜厚可以提高薄膜的红外调制特性.蓝宝石基VO2 薄膜

对10.6μm的连续CO2激光不透,说明10.6μm激光被VO2 薄膜吸收或反射,这与VO2 薄膜相变后对远红

外具有低透过率的报道有所不同.薄膜相变前后反射激光光斑大小和入射时接近,说明薄膜相变前后对激光

均为镜面反射,而不是漫反射.
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