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摘要: 为了给 ＶＯ２ 薄膜在定向红外对抗系统防护方面的应用提供理论依据ꎬ我们用透过率调制深度表征

ＶＯ２ 薄膜在中红外波段的相变特性ꎮ 本实验利用分子束外延法(ＭＢＥ)制备 ＶＯ２ 外延单晶薄膜ꎬ经 ＸＲＤ、ＡＦＭ
表征ꎬ发现其具有(０２０)择优取向、纯度较高ꎬ薄膜表面平整、均匀且致密ꎮ 经 ＶＵ￣Ｖｉｓ￣ＩＲ 测量发现其近红外透

过率相变特性显著ꎬ但在紫外和可见光范围内透过率相变特性较不明显ꎮ 然后我们对制备时间为 ３０ ｍｉｎ、４０
ｍｉｎ 的两组薄膜分别进行 ２５ ~ ７０ ℃的升温和降温实验ꎬ观察其对波长为 ３ ４５９ ｎｍ、脉宽 ５０ ｎｓ、重频 ５０ ｋＨｚ、功
率密度 ０. １４ Ｗ / ｃｍ２ 的中红外激光的透过率变化ꎬ并比较两组薄膜的温滞曲线特性ꎮ 实验发现它们对中红外

透过率的调制深度均可达 ６０％以上ꎬ前者比后者对中红外的调制深度高出约 ４％ ꎮ 这说明利用分子束外延法

制备的 ＶＯ２ 单晶薄膜具有良好的中红外调制特性ꎬ且调制深度和膜厚有关ꎮ 进一步表明了利用 ＶＯ２ 薄膜实

现中红外激光防护具有一定的可行性ꎮ
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１　 引　 　 言

ＶＯ２ 是一种具有相变特性的功能材料ꎬ相变

温度接近室温ꎬ为 ６８ ℃左右ꎮ 在相变温度附近ꎬ
ＶＯ２ 的禁带宽度将发生变化ꎬ发生绝缘体￣金属体

的相转变ꎬ材料的诸多物理参数ꎬ如折射率、红外

透射率、电阻率等将发生变化ꎬ在宏观上表现为相

变前后光学和电学物理性质发生突变ꎬ是当前的

研究热点[１￣５]ꎮ 人们利用相变前后红外透过率大

幅降低的特性ꎬ可以设计出防高温红外线的绿色

建筑用的节能玻璃[６]ꎬ也可以在激光防护领域有

所应用[７]ꎬ这些研究都基于 ＶＯ２ 的薄膜形式ꎮ 已

有报道的 ＶＯ２ 薄膜制备方法有真空蒸镀法[８￣９]、
磁控溅射法[１０￣１１]、脉冲激光沉积法[１２￣１３] 以及某些

化学方法ꎬ比如溶胶￣凝胶法[１４] 等ꎬ这些报道均成

功制备出了具有相变特性的 ＶＯ２ 薄膜ꎬ但是由于

各种方法原理不同、工艺流程不同ꎬ造成薄膜的质

量并不够理想ꎬ主要体现在薄膜和基底的结晶度

不高、均匀性和致密性不够、不能大面积生长、薄
膜组分不纯等ꎮ 目前可以对薄膜生长的各项参数

进行精确控制的方法有分子束外延法ꎬ能够制备

出质量很高的 ＶＯ２ 外延单晶薄膜[１５]ꎮ 由于

Ａｌ２Ｏ３ 和 ＶＯ２ 的良好晶格匹配关系ꎬ易于利用分

子束外延法在 Ａｌ２Ｏ３ 基底上生长单晶 ＶＯ２ 薄膜ꎮ
此外ꎬＡｌ２Ｏ３ 薄膜对可见光和红外光都具备良好

的透过率ꎬ满足 ＶＯ２ 薄膜的实际应用和光学特性

研究ꎮ 因此ꎬ我们选择在 Ａｌ２Ｏ３ 基底上进行 ＶＯ２

薄膜的生长ꎬ并对制得的 ＶＯ２ 薄膜进行了 ＸＲＤ、
ＡＦＭ、ＶＵ￣Ｖｉｓ￣ＩＲ 表征ꎮ 针对 ＶＯ２ 相变后对中红

外光透过率降低的特性ꎬ可以防护红外定向对抗

系统的中红外激光ꎬ但是为了进一步向实际应用

靠拢ꎬ需要测量它在相变前后对红外光的透过率

的实际衰减程度ꎬ用调制深度进行表征ꎬ即相变前

后的透过率调制深度越大ꎬ理论上防护激光的性

能越好ꎮ
我们利用 ＭＢＥ 法制备 ＶＯ２ 薄膜ꎬ搭建了实

验平台ꎬ测试了两组制备时间不同的薄膜在外加

激励热源的情况下ꎬ相变前后对中红外激光的透

过率变化特性ꎬ并对两组薄膜的温滞曲线做了比

较ꎬ分析了他们相变前后对中红外激光的透过率

调制深度ꎬ并初步定性地比较了和膜厚的关系ꎮ

２　 Ａｌ２Ｏ３ 基 ＶＯ２ 薄膜的分子束外延

法制备

２. １　 实验设备和材料准备

图 １ 所示为氧源分子束外延设备(Ｏ￣ＭＢＥ)ꎬ
利用它来制备 ＶＯ２ 薄膜ꎮ 它主要由腔体、电子束

蒸发系统、气体活化源以及真空系统组成ꎬ工作原

理如图 ２ 所示ꎮ
其中腔体主要由预处理室、进样室和生长室

组成ꎮ 预处理室和进样室为准备室ꎬ生长室内配

备了为基底加热的高温样品架ꎬ能够实时获得薄

膜表面重构、显微结构和表面光滑度信息的反射

式高能电子衍射仪(ＲＨＥＥＤ)ꎬ以及真空检测和温

度监控仪、膜厚测试仪等ꎮ 其中膜厚测试仪采用

了 ＭＡＸＴＥＫ 公司的 ＴＭ￣３５０ 石英晶振膜ꎬ测量精

度达到 ０. ０１ ｎｍꎬ能够对薄膜生长的速率和厚度

进行实时检测ꎮ 气体活性对制备氧化物材料至关

重要ꎬ对成膜速率和质量都有影响ꎬ因此我们采用

了美国 ＳＶＴＡ 公司的射频气体活化源ꎬ能够将

Ｈ２、Ｎ２、Ｏ２ 以及 Ｈ２Ｓ 等气体裂解成高活性的原子

状态ꎬ并配备光谱仪来实时监控气体等离子发光

的光谱ꎮ 分子束外延过程对真空度要求极高ꎬ利
用三级真空系统(机械泵、分子泵、离子泵和钛升

华泵)ꎬ可以使主室的本底真空达到 ６ × １０ － ８ Ｐａꎬ
保证实验环境符合要求ꎮ
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图 １　 氧源分子束外延设备(Ｏ￣ＭＢＥ)
Ｆｉｇ. １ 　 Ｏｘｙｇｅｎ ｓｏｕｒｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｂｅａｍ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

(Ｏ￣ＭＢＥ)

气体活化源

高能电子衍射仪

基底 基底加热

射束箱

进气口
真空泵 进气口

闸门控制

膜厚监测仪

电子枪

图 ２　 分子束外延法工作原理示意图

Ｆｉｇ. ２　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＭＢＥ

实验过程中需要用到的材料如下:洁净的单晶

α￣Ａｌ２Ｏ３ 基底ꎬ直径 ５. ０８(２ ｉｎ)ꎬ厚 ０. ５ ｍｍꎻ靶源ꎬ
９９. ５％纯度金属钒粉ꎻ纯氧ꎬ纯度达 ９９. ９９９９％ꎻ纯
氮ꎬ纯度达 ９９. ９９９９％ꎮ
２. ２　 Ａｌ２Ｏ３ 基 ＶＯ２ 薄膜制备过程

为了减少基底表面的有机物、氧化物及灰尘

颗粒等杂质对外延生长的不利影响ꎬ在实验前需

要对基底进行清洗ꎮ 首先利用 ＪＫ１００Ｂ 超声波清

洗仪对基底表面进行去离子水清洗 ２０ ｍｉｎꎬ 再先

后用丙酮溶液和无水乙醇清洗 １５ ｍｉｎꎬ最后取出

用吹风机吹干待用ꎮ
将清洗好的 Ａｌ２Ｏ３ 单晶衬底传送至高真空生

长室ꎬ抽真空使本底压强优于 １ × １０ － ６ Ｐａꎮ 旋转

衬底ꎬ并将衬底加热到 ５００ ~ ６５０ ℃ꎮ 在金属钒粉

体被加热至蒸发状态后ꎬ打开气体活化源并通入

氧气ꎬ将钒原子束和活性氧原子束喷射到衬底上

进行反应ꎮ 观察晶振膜厚仪数字变化ꎬ控制钒原

子束流速度在 ０. ９ ~ １. ５ ｎｍ / ｍｉｎꎬ利用气体流量

计控制氧原子束流速度在 ３. ５ ~ ４. ５ ｃｍ３ / ｍｉｎꎬ根
据要求设置薄膜生长时间为 ３０ ｍｉｎ(４０ ｍｉｎ)ꎮ 薄

膜沉积完成后ꎬ为防止剩余氧气继续氧化 ＶＯ２ 薄

膜ꎬ通入保护气体 Ｎ２ꎬ使真空室温度自然冷却到

２００ ℃以下ꎬ取出制备的 ＶＯ２ 薄膜样品ꎮ

３　 Ａｌ２Ｏ３ 基 ＶＯ２ 薄膜的表征

分子束外延生长所得的 ＶＯ２ 薄膜表面光洁ꎬ
呈现浅黄色半透明状ꎮ 为进一步研究所得 ＶＯ２

薄膜的物相特性ꎬ对薄膜的成分特性、表面特征、
光学特性分别进行了表征ꎮ
３. １　 ＶＯ２ 薄膜结晶特性分析

利用 ＸＲＤ 对薄膜结晶状态进行分析ꎬ其衍射

图谱如图 ３ 所示ꎮ
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图 ３　 ＶＯ２ 薄膜 ＸＲＤ 衍射图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＶＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

从图 ３ 中看出ꎬ在 ２θ ＝ ４０°和 ２θ ＝ ４２°出现两

个明显的衍射尖峰ꎬ与标准物相卡片比对后发现

他们分别是 (０２０) 取向的 ＶＯ２ 晶体衍射峰和

(０００６)取向的 Ａｌ２Ｏ３ 衍射峰ꎬ此外并没有观察到

其他的衍射峰ꎬ说明制备的 ＶＯ２ 薄膜具有较纯的

晶相结构和择优生长取向ꎮ
３. ２　 ＶＯ２ 薄膜表面形态特征分析

为了观察 ＶＯ２ 薄膜的表面形貌特征ꎬ采用原

子力显微镜(ＡＦＭ)对薄膜表面进行观察扫描ꎬ使
用仪器是 ＤＩ Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ Ｖ 扫描探针显微镜ꎬ得到

1
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图 ４　 ＶＯ２ 薄膜的 ＡＦＭ 表面微观形貌

Ｆｉｇ. ４　 ＡＦＭ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＶＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ
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表面形貌如图 ４ 所示ꎮ 可以看出ꎬ采用分子束外

延法制得的 ＶＯ２ 薄膜表面形成“麦穗状”的纳米

颗粒簇ꎬ颗粒饱满ꎬ排列致密ꎬ对表面粗糙度进行

计算ꎬ其均方根值只有 ０. ３８ ｎｍꎬ表明所得 ＶＯ２ 薄

膜表面平整光滑ꎬ缺陷很少ꎬ质量很高ꎮ
３. ３　 ＶＯ２ 薄膜光学透过率分析

采用 ＶＵ￣Ｖｉｓ￣ＩＲ 分光光度计分别在 ２５ꎬ９０ ℃
条件下对 ＶＯ２ 薄膜进行光谱扫描ꎬ其透过率变化

曲线如图 ５ 所示ꎮ 可以看出ꎬ在紫外和可见光波

段ꎬ两个温度下的透过率基本保持一致ꎬ且呈线性

上升趋势ꎻ而在近红外和中红外波段ꎬ２５ ℃的光

谱透过率曲线随波长增大进一步逐渐上升ꎬ表明

低温状态下 Ａｌ２Ｏ３ 基 ＶＯ２ 薄膜的良好透过率ꎻ而
９０ ℃的光谱透过率曲线则随波长增大逐渐下降ꎮ
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图 ５　 ＶＵ￣Ｖｉｓ￣ＩＲ 分光光度计下薄膜透过率随波长的变化

曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ￣ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＶＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｕｎ￣
ｄｅｒ ＶＵ￣Ｖｉｓ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ

４　 中红外激光辐照 ＶＯ２ 薄膜的相变

特性

　 　 从以上分析可知ꎬ我们利用分子束外延法得

到了单一结晶取向、表面平整、在近红外 /中红外

波段具有一定透过率突变特性的高质量 ＶＯ２ 薄

膜ꎬ为了进一步验证它是否具有良好的相变特性

以用于强激光衰减ꎬ我们对其在中红外脉冲激光

辐照下的温升相变特性进行了实验记录和分析ꎮ
本实验采用的激光器为南京大学介电体超晶

格实验室自主研发设计的宽调谐中红外波段纳秒

级脉冲激光器ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
其中ꎬ(１)为宽调谐中红外激光器ꎬ(２)为光

纤泵浦源ꎬ(３)为电源控制器ꎮ 该激光器由 １ ０６４
ｎｍ 激光泵浦ꎬ共有 ８ 个工作通道ꎬ工作物质为周

期极化的铌酸锂晶体ꎬ通过改变工作通道和谐振

（1）

（2）

（3）

图 ６　 中红外激光器实物图

Ｆｉｇ. ６　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｉｄ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｌａｓｅｒ

腔温度控制晶体长度ꎬ使得工作波长在 ２ ７００ ~
４ ３００ ｎｍ范围内连续可调ꎬ重复频率为稳定 ５０
ｋＨｚꎬ脉宽为 ５０ ｎｓꎬ受工作晶体抗压强度限制ꎬ输
出功率在 ０ ~ １ Ｗ 范围内连续可调ꎮ

先利用激光直接照射 ＶＯ２ 薄膜ꎬ选择通道 ３ꎬ
温度设置为 ８０ ℃ꎬ此时波长为 ３ ４５９ ｎｍꎮ 逐步增

加激光功率ꎬ发现功率计显示的透过功率和输出

功率之比在 ８０％之上ꎬ说明直接照射薄膜温升效

应不明显ꎬ达不到薄膜相变的条件ꎬ因此采用加热

系统对薄膜样品进行加热ꎬ观察此时 ＶＯ２ 薄膜的

相变特性及对激光功率的衰减效应ꎬ其光路设计

如图 ７ 所示ꎮ
加热管激光器

测温杆
温控仪

功率计

图 ７　 激光辐照加热 ＶＯ２ 薄膜光路示意图

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｌａｓｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｈｅａｔｉｎｇ ＶＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｏｐｔｉｃａｌ ｐａｔｈ
ｄｉａｇｒａｍ　

选择激光波长仍为 ３ ４５９ ｎｍꎬ固定输出功率

为 １. ０ Ｗꎬ温度范围控制在 ２５ ~ ７０ ℃ꎬ录制视频ꎬ
并采集数据ꎬ利用 Ｏｒｉｇｉｎ ８. ０ 绘制温滞曲线图ꎬ比
较制备 ３０ ｍｉｎ 和 ４０ ｍｉｎ 两组膜(以下简称 ３０ ｍｉｎ
薄膜和 ４０ ｍｉｎ 薄膜) 的温滞曲线特性ꎬ同时对

Ａｌ２Ｏ３ 基底也进行了温升透过率实验ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

图 ８ 显示ꎬ蓝宝石 Ａｌ２Ｏ３ 基底在整个温升

２５ ~ ７０ ℃过程中ꎬ对中红外 λ ＝ ３ ４５９ ｎｍ 激光的

透过率始终保持在 ９０％ 以上ꎬ但是随着温度升

高ꎬ透过率略有升高ꎬ这可能是功率计离加热管太

近ꎬ受加热管的热辐射影响造成的ꎮ 观察 ３０ ｍｉｎ
薄膜和 ４０ ｍｉｎ 薄膜的相变特性曲线可以发现ꎬ其
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图 ８　 ＭＢＥ 法制备的 ３０ꎬ４０ ｍｉｎ 两组薄膜的温滞曲线及

Ａｌ２Ｏ３ 基底温升透过率曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ８ 　 Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＶＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｏｒ ３０ꎬ ４０ ｍｉｎ ｂｙ ＭＢＥ.

室温透过率都在 ８０％以上ꎬ说明 Ａｌ２Ｏ３ 基 ＶＯ２ 薄

膜在室温下对中红外透过率良好ꎬ而在高温

( > ６０ ℃)情况下ꎬ它们的透过率明显降低ꎬ均在

３５％以下ꎮ 比较两条温滞曲线ꎬ发现 ３０ ｍｉｎ 薄膜

室温透过率比 ４０ ｍｉｎ 薄膜高出约 ４％ ꎻ而高温透

过率则很接近ꎬ均为 ３０％ 左右ꎬ且 ３０ ｍｉｎ 薄膜的

相变温度约为 ４５ ℃左右ꎬ而 ４０ ｍｉｎ 薄膜的相变

温度约为 ４９ ℃ꎮ 温滞宽度方面ꎬ４０ ｍｉｎ 薄膜比

３０ ｍｉｎ 薄膜宽了约 ３ ℃ꎮ

５　 结　 　 论

ＶＯ２ 薄膜具有相变特性ꎬ相变后对红外波段

的透过率衰减较为明显ꎬ基于该特性ꎬ可以将 ＶＯ２

薄膜用到对定向红外对抗系统中的红外激光的防

护ꎬ以保护探测器不受强激光干扰致盲ꎮ 但是需

要测量出其相变前后的红外透过率相对变化率ꎬ
以便为实际应用提供理论依据ꎮ 用透过率调制深

度表征ꎬ调制深度越大ꎬ说明 ＶＯ２ 薄膜用于衰减

强激光的可行性越强ꎮ
本文利用分子束外延法制备出了表面光洁、

呈浅黄色半透明状的 ＶＯ２ 薄膜ꎬ薄膜结晶良好ꎬ
纯度高ꎬ表面均匀致密ꎬ室温下对中红外波段的透

过率达到 ８０％ 以上ꎬ在有外加激励热源的情况

下ꎬ于 ４５ ℃左右发生相变ꎬ相变前后对 λ ＝ ３ ４５９
ｎｍ 的中红外激光透过率的调制深度可达 ６０％ 以

上ꎮ 并比较了 ３０ ｍｉｎ 薄膜和 ４０ ｍｉｎ 薄膜的温滞

曲线特性ꎬ发现制备的时间越久ꎬ即薄膜越厚ꎬ相
变前对中红外透过率越低ꎬ温滞宽度也越宽ꎬ调制

深度也相对较低ꎮ 具体的ꎬ３０ ｍｉｎ 薄膜的中红外

透过率调制深度比 ４０ ｍｉｎ 薄膜高出约 ４％ ꎬ温滞

宽度比 ４０ ｍｉｎ 薄膜小约 ３ ℃ꎮ
ＶＯ２ 薄膜用于防护定向红外对抗系统的激

光ꎬ要求其具备室温下可见光和红外透过率高ꎬ有
激光干扰时对红外透过率低ꎬ具有大的红外调制

深度薄膜可以很好地满足这点ꎮ 其次ꎬ还需要满

足相变温度尽可能接近室温ꎬ温滞宽度尽可能小

等要求ꎮ 文章从薄膜的制备、表征等方面出发ꎬ结
合实验ꎬ测量了 ＶＯ２ 薄膜对中红外激光的透过率

调制深度ꎬ验证了 ＭＢＥ 法制备的 ＶＯ２ 薄膜具备

优良的中红外透过率调制特性ꎬ这对以后应用于

中红外激光防护具有一定的指导意义ꎮ
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