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1959 年，F.Morin[1]发现钒的氧化物具有半导体

—金属相变特性，即随着温度的升高和降低，在相变

温度附近发生由半导体态向金属态的可逆转变，同

时伴随着光学、电学、磁学等性能的突变。随着研究

工作的深入，人们相继发现了钒的 13种氧化物结构[2]，

常见的有 V2O5，VO2，V2O3，VO等，它们相变温度各不

相同，如表 1所示。相变温度范围在-163 ℃~258 ℃
之间 [3]。在众多的钒氧化物中，VO2 的相变温度为

68 ℃，单晶 VO2由半导体相转变为金属相时，相变前

后电阻变化高达四个数量级 [4]，光学透过率也发生突

变，在低温半导体态时，红外透过率很高，在高温金

属态时，红外透过率较低，且相变的过程在纳秒内完

成 [5]，具有高灵敏度的光学开关特性。由于其 68 ℃
相变温度接近室温，更具有应用潜力，引起了人们极

大的关注。VO2相变前后，鲜明的特性差异，使其在

智能窗、激光防护、红外传感器、军事伪装、存储材料

等方面有着巨大的应用潜能 [5]。

相对于粉体，薄膜形式的 VO2 可以承受反复的

升降温循环而不发生开裂 [6]，目前对 VO2的研究主要

在薄膜领域。常用制备薄膜的方法都可以用来制备

VO2，包括溶胶-凝胶法、脉冲激光沉积法、蒸发法、

溅射法等 [7]。由于钒的氧化物众多，且生成条件类
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似，因此制备出纯度较高的 VO2变得非常困难 [8]。通

常所说的 VO2薄膜是指具有明显相变特性的氧化钒

（VOx）薄膜。

文中采用常温直流反应磁控溅射和热处理工

艺，通过控制溅射功率与氧氩比，成功制备出了具有

相变特性的 VO2薄膜，并对薄膜的方块电阻进行了

变温测试。

1 实 验

1.1 薄膜的制备

利用 JZCK-550D 磁控溅射设备，采用直流反应

磁控溅射法制备氧化钒薄膜。靶材为金属钒靶，工

作气体为氩气，反应气体为氧气，衬底为硅片（100），

本底真空为 9×10-4 pa，工作压强为 1 pa，溅射功率为

200 W，氧分压（O2 /(O2 + A r )）为 4%，预溅射 5 min，
溅射镀膜时间为 2 h。

采用真空管式退火炉对磁控溅射后的薄膜进行

退火热处理，保护气氛为氮气，流速为 30 sccm，升温

速率 5 ℃/ min ，在 500 ℃条件下退火 1 h，退火完成

后，随炉冷却至室温。

1.2 测试表征

采用德国布鲁克 AXS 公司的 D8 型 X 射线衍射

仪对薄膜物相成分进行分析，以 0.154 nm Cu Kα 射

线 源 ，管 压 为 40 kV，电 流 为 40 mA，扫 描 方 式 为

θ~2θ ，扫描速度为 0.2 sec。
采用日本 Hitachi 公司生产的 S-3400II 型扫描

电子显微镜对薄膜样品进行形貌表征，观察其结晶

状态、晶粒大小、晶界缺陷等情况。以万用表与加

热平台相组合，测量相变前后薄膜方块电阻的突变

情况。

2 结果及分析

硅衬底、未退火薄膜样品和退火后薄膜样品的

XRD 谱图分别见图 1a、图 1b、图 1c所示。由 X 射线

衍射仪工作原理可知，衍射图谱与晶体结构存在一

一对应的关系 [9]，只需将所测衍射图谱与标准图谱

对照，就可确定物质由何种物相成分组成。由于薄

膜厚度处于纳米级，X射线可穿透薄膜，将衬底的信

息也反应在衍射图谱中，给物相分析带来不便，因此

实验先对硅衬底进行测试。如图 1a所示，硅衬底在

2θ =33°、33.6°、47°出现了衍射峰。由图 1b 可知，未

退火的薄膜样品除了硅衬底的衍射峰，没有其他衍

射峰出现，说明薄膜为非晶态。由于衬底表面镀上

了一层膜，减弱了衬底的衍射信号，所以图 1b 中衬

底峰的峰强相比于图 1a 中的峰强有所减弱。退火

可以使薄膜结晶生长，消除薄膜与衬底的残余应力，

在图 1c 中，退火后薄膜样品在 2θ =27.9°、37°、42.3°
出现了衍射峰，说明退火后，薄膜开始结晶生长。通

过与 VO2 的 <43-1 051>PDF 卡片对比可知，它们分

别对应 VO2 的（011）、（200）、（210）晶向的衍射峰。

这与文献 [10]报道的结果一致。表明文中所采用的

功率、氧分压和退火温度，制备出了 VO2薄膜。

未退火与退火薄膜样品的 SEM 图分别见图 2、
图 3。由图 2 可知，未退火的薄膜样品表面观察不

到明显的晶粒结构，说明薄膜未结晶，呈无定型

态。由图 3 可知，退火后薄膜开始结晶生长，晶粒

呈现条状，薄膜致密均匀，缺陷较少，晶粒尺寸约为

500 nm。图 2 和图 3 所反应的 SEM 测试结果与图 1
所反映的 XRD的测试结果相吻合。

采用金属铟条、万用表、加热平台相组合，对薄

膜的方块电阻（ kΩ/ □）进行了变温测量。对方块

电阻取对数坐标，绘制了其温度-电阻曲线，如图 4
所示。其中曲线（a）、曲线（b）分别对应未退火与退

火薄膜样品的温度-电阻曲线。图 4中曲线（a）显示

表 1 钒氧化物的相变温度

钒氧化物

相变温度/K
颜色

VO

110
灰黑

V 2O3

155
灰黑

VO2

341
蓝黑

V 3O5

420
灰黑

V 2O5

531
橙黄，红棕

强
度

10 20 30 40 50

（c）

（b）

（a）

VO2（011）
Si VO2（200） Si

VO2（210）

2θ/（°）
图 1 硅片衬底薄膜的 XRD谱图
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薄膜的电阻随温度的升高而减小，表现出负温度系

数，这是半导体的典型特征 [11]，薄膜电阻未出现明显

的突变。图 4 中曲线（b）显示薄膜的电阻随着温度

的升高逐渐减小，当温度达到 66 ℃时，突然减小，且

升降温的曲线并不重合，呈现明显的热致“回线”现

象，薄膜电阻由 25 ℃的 216 kΩ 降至 80 ℃的 150 Ω ，

实现由半导体-金属性质的可逆转变。电阻突变达

三个数量级。

根据 VO2 晶体结构可知，常温下 VO2 为单斜金

红石结构，晶格不完全对称，发生轻微扭曲，晶格的

失对称性，是 VO2失去导电性的一个原因，所以常温

下的 VO2呈现半导体性质。当温度升高至相变温度

以上时，VO2呈四方金红石结构，是非常稳定的对称

结构，晶格对电子的束缚减弱，产生了大量的载流

子，随着相变的发生，载流子的浓度逐渐增大，所以

相变后的 VO2 具有导电性，表现出金属性质 [12]。相

对于半导体而言，金属的红外发射率低，且红外反

射率很高 [13]，VO2能随温度升高自发的由半导体向金

属转变，其发射率可由高变低。据文献 [14]报道，

VO2 相变前后，发射率变化最大值可达 0.6，发射率

显著降低。根据式（1）斯蒂芬-波尔兹曼定律，可知

物体的红外辐射出射度 M 与发射率 ε 和温度 T 有

关。

M = εσT 4 （1）
其中，σ = 5.670 3 × 10-8 W /m 2 ⋅ K 4 为斯蒂芬波-尔兹

曼常数。

因此，当温度升高至相变温度以上时，VO2薄

膜发射率变小，可补偿由温度升高带来的辐射增

量 [15]。因此可利用 VO2 随温度变化自发相变的特

性，对物体的红外辐射实现自主调控，有望研发智

能红外调控材料，在红外伪装领域具有一定的应用

前景。

3 结 论

文 中 采 用 磁 控 溅 射 和 热 处 理 工 艺 ，在 硅 片

（100）衬底上，制备出了具有相变特性的二氧化钒

（VO2）薄膜。实验表明，常温溅射未经热处理的薄

膜不能结晶，在升温和降温的过程中，电阻无明显

突变，无相变特性，只能表现出负温度系数的半导

体特性；其他工艺参数不变条件下，在 500 ℃条件下

退火 1 h，可制备出具有相变特性的 VO2薄膜，薄膜

致密均匀，晶粒为条状，方块电阻突变达三个数量

级，表现出良好的半导体-金属相变特性，薄膜发射

率可自发降低，可实现红外辐射出射度的自主调

控。下一步，宜开展不同相变温度的 VO2薄膜研究，

为新材料在红外智能伪装领域得以应用提供支持。
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源红外诱饵经过 20 余年的研究与发展，技术已经

成熟。作为红外点源诱饵的补充，面源红外诱饵

的装备与应用，将进一步增强飞机对抗先进红外

制导导弹和红外搜索与跟踪系统的能力。同时，

随着多光谱红外成像制导、多模复合制导、弹载信

号处理及图像处理技术的深入发展和广泛应用，

未 来 飞 机 面 临 的 红 外 制 导 导 弹 威 胁 将 进 一 步 加

大，作为最常用的自卫干扰措施，红外面源诱饵的

功能和使命将被赋予新的内涵，相关新技术也必

将得到进一步发展。
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