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摘 要： 利用射频磁控溅射方法，在光学级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，制备出的薄膜表面均匀性良好，为单一组分
的 V2O5 薄膜，在(001)面有明显的择优取向，薄膜结晶度和表面形貌非常好；电学性能方面，获得了三
组不同厚度 V2O5 薄膜温阻特性曲线，当薄膜为 150 nm 时，薄膜的电学突变特性最好，电阻值变化幅
度将近 3 个数量级；对不同厚度薄膜的光学响应特性进行了测试分析，当受到高能激光照射时，薄膜
均出现了相变和回复，薄膜的光学开关时间均随着膜厚的增加而增加，其中光学关闭时间的变化范围
为 1.6~2.5 ms，回复时间的变化范围为 26~33 ms。
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Optical and electrical properties of vanadium pentoxide films
deposited on diamond substrates
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Abstract: Vanadium oxide films(V2O5) were deposited under 35 min by RF reactive magnetron sputtering
at the substrates of single鄄crystal diamond. Its structure, thickness, surface morphology, electrical
performances and optical performances were studied. The results indicated that the deposited film is
polycrystalline V2O5 film on (001) preferred orientation, possessing great crystallization behavior and the
surface topography. In term of electrical performance, the V2O5 films′ temperature鄄resistance
characteristics were tested under three thicknesses, and the electrical mutation is best when the thickness
is 150 nm. The optical鄄switching properties of the films were tested, and process of phase transition and
recovery would occur when the films were irradiated by high鄄energy laser. The optical closing times
range from 1.6 ms to 2.5 ms, and the response times vary from 26 ms to 33 ms, which indicate that the
films′ response time increases with the increase of film thickness.
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0 引 言

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，具有潜在的军、民两用

价值而成为各国近期研究的热点 [1-3]。 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， 近几年随着激光致盲武器的

迅速发展和应用， 军用光学系统和军事人员所受到

的威胁也越来越大。 因此对激光防护材料的研究也

得到了越来越多的重视 [4]。 用作激光武器的激光光谱

日益增多， 基于线性光学原理的激光防护已不能满

足需要，人们开始探索新的激光防护原理、方法和材

料， 基于相变原理的激光防护方法已成为目前的一

个研究热点。 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， 可由低温透过率很高的半导体态转变为

高温透过率很低的金属态 [5-7]，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 [8-9]，但不同的制备方法对其机构 、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，与基底附着力强，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]，该实验就是利用磁

控溅射法来镀制 V2O5 薄膜。

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，从而最终对薄膜在中、近红外波段的抗激

光损伤性能产生重要影响。 光学级单晶金刚石材料

在硬度、中红外波段透过率、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， 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，虽然选择其他红外材料如蓝宝石、尖晶石和硒化

锌等作为衬底的实验研究 [12-15]有很多 ，但至今也还

没有文章对在光学级单晶金刚石衬底上镀制氧化钒

薄膜进行过研究报道。

文中实验利用了磁控溅射法在光学级单晶金刚

石上镀制了 V2O5 薄膜，然后对其光电特性进行了测

试分析。 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]，

而在文中，只对溅射时间进行了改变，其他实验参量

在镀制过程中都保持一致。

1 氧化钒薄膜的制备

在进行薄膜制备前， 需要金刚石基片的性质均

匀，表面平整清洁。 实验中选用的光学级金刚石基片

的规格为 Ф8.20 mm×0.6 m。 为了去除表面的金属杂

质 ，先用稀释的 HF 酸清洗 ，再分别用丙酮 、无水乙

醇和去离子水超声清洗，除去表面的污染物，以使薄

膜具有更好的附着力和更高的纯度。 清洗完毕在真

空环境下烘干，以最快的速度装入溅射室内，避免被

大气污染。 再用乙醚和乙醇的混合液(1:3)擦洗金刚

石表面，然后进行镀膜。

为了得到较纯组分的 V2O5 薄膜， 课题组之前已

经对工艺参数进行了大量的实验探索， 左杨平等人 [9]

就利用该实验室的磁控溅射设备，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(1.8/11.3 sccm)，基底温度为 400℃，溅射电压为

315 V， 工作压强为 1 Pa 时可制备光电特性优良的

V2O5 薄膜。 文中的实验在 JGS450-III 三靶磁控溅射

镀膜机上完成，其中离子源采用加强型离子源，可以

提高氩气的电离率。 真空镀膜室内主要有旋转平面

基片架、离子源、溅射装置、偏压装置、照明系统、溅

射挡板及加热装置等部件组成。 将纯度为 99.995%
的金属钒靶放入射频溅射的靶位， 将光学级金刚石

基片装夹在加热基板上，调节靶基距为70 mm。 利用机

械泵和分子泵系统对溅射室抽真空到 5×10-4 Pa。制
备过程中的详细参量如表 1 所示。

该实验利用 X 射线衍射仪(XRD)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，并绘制了温阻特性曲线；利用课题组自主研制

的光学响应测试系统， 对薄膜的光学响应特性进行

了分析研究。
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表 1 实验参数

Tab.1 Test parameters

2 结果与分析

2.1 薄膜厚度均匀性分析

膜层厚度的均匀性是指膜厚随着基板表面位置

变化而变化的情况，膜厚均匀性不好，膜系的光电特

性会受到很大的影响。 实验采用磁控溅射制备的方

法，基片装夹在平面夹具的正中间，由步进电机带动

做匀速转动运动来实现制备薄膜良好的膜厚均匀

性。 旋转平面夹具的配置如图 1 所示。

图 1 旋转基板的几何配置

Fig.1 Geometric configuration of rotating substrate

根据图所示的旋转基板的几何配置，可以得到[16]：
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代入面源膜厚公式 [16]

ts= mcos渍cos兹
仔滋r2 (2)

得：

ts= m
滋仔2

仔

0乙 h2d渍
(h2+籽2+L2-2籽Lcos渍)2 (3)

应用积分 [16]

仔

0乙 dx
(a+bcosx)2 = 仔a

(a2-b2)3/2 (4)

得膜厚分布公式 [16]为：

ts
t0s

= (h2+L2)2(h2+L2+籽2)
[(h2+L2+籽2)2-4L2籽2]3/2 (5)

式中 ：ts 为面源距离为 籽 处的膜厚 ；t0s 为中心点 (渍=
籽=0)的膜厚。

实验将基片放置于夹具的中心，测得 L=40 mm，

h=35 mm，籽=4.1 mm。 代入公式 (5)求得不均匀性为

2.345%。

采用机械式轮廓仪对制备的 V2O5 单层薄膜均匀

性进行测量， 图 2 为试样 S2 的薄膜表面轮廓曲线，

其中横坐标为基片的径向位移， 纵坐标为薄膜相对

于基片的测量高度。 薄膜中心最高点相对于基片的

高度为 151.8 nm，薄膜边缘的高度 149.6 nm，则薄膜

的不均匀性为 2.84%。从图中还可以看出薄膜中心部

位厚度偏厚，边缘部位厚度偏薄，但整体上薄膜具有

良好的厚度均匀性，虽然与理论计算值略有偏差，主

要还是由于机械式轮廓仪测量的精度有限所致。

图 2 薄膜轮廓

Fig.2 Film outline

2.2 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 M. Ghanashyam Krishna 等人 [17]所得结果一致 ,为
了清楚地了解所制备薄膜的化学信息， 对金刚石衬

底上的薄膜样品进行了 XRD 测试。 图 3 为样品 S2
的衍射图谱，从图中可以看出 ，薄膜在 XRD 的测量

Samples Substrate
material

S1
Single鄄
crystal
diamond

S2
Single鄄
crystal
diamond

S3
Single鄄
crystal
diamond

Sputter鄄
ing time
/min

10

15

20

Sputtering
pressure
/Pa

Sputter鄄
ing

voltage
/V

1 325

1 325

1 325

Ar/O2

ratio

0.11

0.11

0.11

Temper鄄
ature/℃

400

400

400
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精度范围内基本为 V2O5 的物相， 没有其他相存在，

为组分很纯的多晶薄膜，不同于参考文献[12-15]中
得到的多组分氧化钒薄膜， 而这时由于实验制备方

法或参数不同所致 。 薄膜在 2θ=20.22°时衍射峰最

强，其对应了 V2O5 的 (001)晶面，说明薄膜在 (001)方
向上具有明显的择优取向， 即沿垂直于晶体 a，b 轴

构成的平行于衬底的平面生长， 这与之前课题组在

蓝宝石衬底上镀制薄膜的 XRD 结果吻合 [18]。 XRD图

谱中，在 2θ=15.37°、21.71°、31.026°、41.28°和 47.33°
时，也出现了微弱的 V2O5 衍射峰，分别对应了 V2O5 的

(200)、(101)、(400)、(002)和(600)晶面，薄膜呈多晶态。

图 3 氧化钒薄膜的 XRD 图

Fig.3 XRD diagram of vanadium oxide films

2.3 薄膜的表面形貌

氧化钒薄膜的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。

图 4 为所测得的 S2 样品薄膜的最具代表性区

域的三维形貌，由图可知薄膜细致均匀，薄膜由形状

一致的塔状颗粒规则排列构成，颗粒大小分布在50~

图 4 薄膜的表面形貌

Fig.4 Film′s morphology

100 nm 之间。 对 S2 样品中心 3 mm 范围内的 5 个区

域进行了表面形貌测试， 取平均后所得薄膜表面均

方根粗糙度 Sa 为 1.31 nm， 薄膜表面颗糙较细 、均

匀 、光滑和平整，没有明显的缺陷，说明薄膜具有良

好的光学表面。

2.4 薄膜的电学性能

测量薄膜电学特性最简单的方法就是电阻测量

法。 由于 V2O5 薄膜的厚度只有几百纳米，需要对薄

膜表面的电阻进行测量， 该实验采用四点探针法对

V2O5 薄膜相变特性的电学特性进行测量， 其原理如

图 5 所示。

图 5 电学性能测试

Fig.5 Electrical performance test

实验采用四点探针法对薄膜的方块电阻进行了

测试 ，同时利用热电偶对 V2O5 薄膜加热 ，测量薄膜

的方块电阻随温度变化的对应关系。 因为理论上V2O5

材料的相变温度为 257℃左右，此次测试从 200℃开

始测试薄膜的方块电阻， 得到不同厚度薄膜下的阻

温特性曲线如图 6 所示。

图 6 薄膜阻温特性曲线

Fig.6 T-R curve of film

由图 6 可以看出，在温度范围为 200~330℃时，

V2O5 薄膜的方块电阻值随温度升高而下降， 电阻温
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度系数为负，V2O5 薄膜完成了由半导体相向金属相的

转变。 在相变之前，薄膜的方块电阻在 700~1000 kΩ/□之

间， 随着 V2O5 薄膜完全由半导体态转变为金属态，

试样 S2、S3 的方块电阻也降到 20 kΩ/□以下， 薄膜

S1 的方块电阻在 100 kΩ/□，相变幅度将近 3 个数量

级。此外，从图中还可以看出，三组样品在 200℃时有

着很高的电阻值， 且随着温度的升高， 电阻逐渐下

降 ，但当温度低于 240℃时 ，电阻率突然降低 ，说明

薄膜在 240℃开始发生相变。

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 7 所示 ， 从图中可以得出薄膜厚度为 100、150、
200 nm 时的相变温度 。 薄膜的厚度对其相变温度

(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℃))有着很大的影响。 表 2 列

出了相变温度， 相变持续温度范围和相变前后电阻

变化率随时间的变化情况。

图 7 高斯拟合曲线

Fig.7 Gauss鄄fitting curve

表 2 不同溅射时间下的薄膜的电学性能

Tab.2 Films′ electrical properties under different

sputtering times

从表 2 中可以发现， 样品 S1~S3 的温阻系数 k

分别为-13.4、-17.3、-12.8，由此可知样品 S2 即膜厚

为 150 nm 时薄膜的相变突变性能最好。 同时发现样

品 S1~S3 的相变温度分别为 250、270、290℃， 即相

变温度会随着溅射时间的增加而升高， 这与参考文

献[18]所得结果一致。 此外，在相同的膜厚和制备条

件下， 在金刚石衬底上镀制的薄膜的相变温度均低

于石英和蓝宝石衬底 [19]，表现出优异的相变特性。

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)， 这个范围直接决定着相变

速度快慢：相变经历的温度范围越小，说明激发转变

过程就越同步，薄膜的相变速度也就越快。 从表 2 中

可以看出，样品 S2 的相变温度范围最短，约为 50℃，

而样品 S1 和 S3 的电阻变化相对平缓， 相变温度范

围约为 70℃。

从表 2 中还可以看出，随着溅射时间的增加，相

变前后的电阻变化率逐渐降低，lgΔR (200℃/320℃)
由厚度 100 nm 时的 2.89 变为 200 nm 时的 2.81，相
变幅度达到将近 3 个数量级， 并且随着厚度的增加

而降低。

综上所述，V2O5 薄膜的厚度对薄膜电学性能有

很大的影响，薄膜过厚或者过薄都会影响薄膜的相变

特性。 当 V2O5 薄膜厚度为 150 nm 时，其电学突变性

能最好，V2O5 薄膜完全由半导体态转变为金属态相

变持续温度范围最小，相变前后电阻值从752 kΩ/□降

低到 25 kΩ/□，变化幅度将近 3 个数量级。

2.5 V2O5 薄膜光学响应特性

目前， 国内外针对激光对各类光电探测器的损

伤机理进行了很多研究，人们普遍认为激光对探测器

的破坏主要属于热破坏， 主要包含熔化和汽化 [20-23]。

当光电探测器受到激光辐照时， 激光能量超过某一

阈值时会产生很大的热效应和光信号饱和作用 ，即

探测器被激光致盲，从而使其无法正常工作。 在红外

波段下，薄膜在室温下具有高透射率，当高能激光照

射时 ，由于 V2O5 是吸收膜 ，薄膜吸收激光的能量导

致温度迅速升高到相变温度点， 薄膜的相结构发生

转变，实现对激光的截止。 随着激光能量和功率的增

加，薄膜温升的时间也会越短，温升速率越大 ，当响

应时间足够短时才能保证在探测器被致盲甚至被烧

毁之前实现对激光的屏蔽作用， 从而起到激光致盲

防护的作用。

氧化钒薄膜相变前后的开关时间是其在防护应

Samples Thick鄄
ness/nm

S1 100

S2 150

S3 200

R-T
coefficient

k

-13.4

-17.3

-12.8

Tc/℃
Tempera鄄
ture range
(ΔT/℃)

lgΔR
(200℃/320℃)

250 70 2.89

270 50 2.86

290 70 2.81
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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，课题组也自主研制了一个测试系统，所

采用的设备有红外光电探测器 、1 024 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 8 所示。

图 8 现场测试图

Fig.8 Field test

图 9 为膜厚为 200 nm(S3)时薄膜的开关速度测

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信

图 9 光学响应测试曲线

Fig.9 Optical response test curve

号强度降低， 此时示波器上显示的波形会出现一个

急速的下降。 由激发开始至信号强度降到最低处所

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)， 薄膜透过率开始缓慢回

复，则示波器波形会出现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。 实验测得的 3 组试样的光学关闭时

间都极短，均在 3 ms 以下，而恢复时间较长，但均在

35 ms 以内(见图 10)。 由图 10 可知，薄膜的光学关闭

时间和回复时间均随着膜厚的增加而增加 ， 其中

关 闭时间由 100 nm 时的 1.6 ms 变为 200 nm 时的

2.5ms， 回复时间由 100 nm 时的 26ms 增长为 200 nm
时的 33 ms。

图 10 厚度-开关时间关系曲线

Fig.10 Thickness鄄switching time curve

陈涛等人 [13]认为，当薄膜厚度较大时，激励光只

能照射在薄膜表层，而不能对薄膜内部进行激发，所

以只有薄膜表面部分发生由光激励引起的光致相

变， 而薄膜的内部主要是由于激励光产生的热效应

引起的热致相变。 由于热致相变本身属于较慢的相

变过程，且热量在薄膜中的传递也需要较长时间，所

以导致较厚薄膜的开关过程速度较慢。

3 结 论

(1) 该实验所制备的 V2O5 薄膜为多晶结构 ，在

(001)方向上具有明显的择优取向；薄膜表面粗糙度

Sa 为 1.31 nm，表面均匀致密，并且具有非常良好的

厚度均匀性，是非常优良的光学表面。

(2) 采用四点探针法获得了 3 组不同厚度 V2O5

薄膜温阻特性曲线，结果表明：V2O5 薄膜的电阻随着

温度的升高而降低 ， 在 240~280 ℃范围内 ，V2O5 薄

膜完成了由半导体相向金属相的转变 。 当薄膜为

150 nm 时，薄膜的电学突变特性最好，电阻值变化幅

度将近 3 个数量级。

(3) 利用自制的光学特性测试系统， 对薄膜的光

学响应特性进行了测试分析，当受到高能激光照射时，

薄膜均出现了相变和回复， 薄膜的光学开关时间均随

着膜厚的增加而增加， 其中光学关闭时间的变化范围

为1.6~2.5 ms，回复时间的变化范围为 26~33 ms。
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