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薄膜相变特性以及制备与应用的研究进展

李建国! 安忠维
#西安近代化学研究所! 陕西 西安 9$&&;'$

!李建国

摘!要! 二氧化钒#3̀

%

$薄膜是一种新型功能材料! 其在 ;H c附近可发生低温半导体相与高温金属

相#/\($之间的可逆相变& 伴随晶体结构的转变! 3̀

%

薄膜的电学% 光学等物理性能发生突变! 其性

能的突变使得在热% 电开关以及光存储方面有着广泛的应用而受到国内外越来越多的学者进行研究&

但是! 氧化钒存在相态复杂! 3̀

%

稳定存在相态范围狭窄! 制备高纯度的 3̀

%

薄膜是现阶段国内外

学者的研究重点& 就近几年国内外相关研究! 阐述了 3̀

%

薄膜的基本相变特性! 介绍了常规的 3̀

%

薄膜制备方法和新型的以原子层沉积#).R$技术制备 3̀

%

薄膜的方法! 总结了通过改变薄膜制备工

艺以及掺杂工艺降低 3̀

%

薄膜相变温度! 进一步对 3̀

%

薄膜的应用方向% 未来发展趋势进行展望&

关键词!

3̀

%

薄膜' 相变温度' 制备方法' 原子层沉积#).R$' 掺杂
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!前!言

3̀

%

薄膜在 ;H c附近具有热致半导体-金属相变特

性($ 8%)

& 在相变过程中! 3̀

%

由低温单斜金红石结构#半

导体态$转变为高温四方金红石结构#金属态$ # /\(相

变$! 伴随晶体结构的转变! 3̀

%

薄膜光学以及电学等物

理特性发生突变! 出现明显的开 8关两种状态& 在所有

不同类型的钒氧化物中! 3̀

%

因其相变温度接近室温而

备受关注& 当温度低于 ;H c时! 3̀

%

具有单斜结构! 呈

现半导体态' 当温度高于 ;H c时! 3̀

%

具有四方金红石

结构! 呈现金属态! 同时电阻率% 透光率#特别是红外波

段的光学透过率$% 磁化率等发生突变(" 8')

& 利用这些性

质的突变! 3̀

%

薄膜可以被广泛应用到军事(#)

% 民用(;)

等各个方面! 尤其近年来! 激光探测与致盲技术的飞速

发展! 也使得越来越多的人开始关注如何将 3̀

%

薄膜应

用到激光防护中! 针对 3̀

%

薄膜的研究也越来越多! 因

为性能优异的薄膜是其应用的前提基础&
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%

薄膜相变特性以及制备与应用的研究进展

现阶段! 3̀

%

薄膜的制备主要有溅射法% 化学气相

沉积法% 脉冲激光沉积法% 溶胶凝胶法和原子层沉积法

#).R$等(9 8$")

& 相比于传统的薄膜制备方法! 新型的以

原子层沉积的方法#).R$制备 3̀

%

薄膜! 因其自限制特

性从而实现薄膜厚度的精确控制% 可以实现大面积成膜

而受到广泛关注&

虽然 3̀

%

的相变温度已经比较接近室温! 但是在应

用于智能窗户% 红外防护的方面! 其相变温度还需进一

步降低& 现阶段! 可以通过改变薄膜的成膜工艺和对薄

膜进行适当的离子掺杂! 来降低相变温度&

"

!
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"

薄膜相变基本特性

3是一种银白色金属! 在元素周期表中属3X族! 熔

点高! 具有良好的延展性! 耐硫酸% 盐酸腐蚀! 可溶于

硝酸% 王水% 氢氟酸& 常见的钒氧化物中! 钒有 h%%

h"% h#% h' 价! 由于不同价态钒的物相晶格结构不

同! 钒的几种氧化物的性能差异比较大& 表 $ 列出了常

见钒氧化物的相变温度! 可以发现 3̀

%

相变温度最接近

室温! 因而其有着更大的应用价值&

表 $!钒氧化物的相变温度

1)%2,$!G<)&,'()8&7'7/8',34,()'5(,/6:)8)0753/H70,&

3=E=Y>Q<4̂>Y@ 3̀
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"
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3

"

`

'

3
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然而! 过渡金属元素3与`形成一系列氧化物和固

溶体! 使得钒8氧体系十分复杂& 目前发现3\̀体系至少

有 $"种不同的相& 氧化钒多种相容易相互转换! 使得钒

氧体系的制备和分析有较大的困难! 不同的温度和氧分压

以及气压都影响着材料的相态& 不同相的氧化钒从微观上

看具有不同的晶格单元和空间结构! 从宏观上看有着差异

极大的电学% 光学% 磁学性能&

在美国橡树岭国家实验室纳米相材料科学中心! 借助

凝聚物理学理论成功地解释了 3̀

%

的相行为& 特瑟勒夫

表示! 他们发现 3̀

%

发生的多相竞争现象纯粹是由晶格

对称所引起的! 并认为在冷却时 3̀

%

晶格能够以不同的

方式发生+折叠,! 因此人们所观察到的现象是 3̀

%

不同

的折叠形态& 对于 3̀

%

! 在 ;H c附近发生相变! 由低温

的单斜晶系结构转变为高温的四方畸变金红石结构! 如图

$所示&

图 $! 3̀

%

从四方晶系#=$相变到单斜晶系#Z$

M>K6$!*D=EC>T>4E 4S3̀

%

SD4<T@TD=K4E=5WV=C@#=$ T4<4E4B5>E>BWV=C@#Z$

!!在相变过程中! 薄膜的方块电阻可由四探针法进行

测量! 图 %为 3̀

%

薄膜方块电阻随温度变化的曲线' 通

过傅立叶红外光谱仪可以测得 3̀

%

薄膜红外透过率随温

度的变化曲线! 如图 "所示&

在图 % 中! 在所测的温度范围内 # %& a:&c$ !

3̀

%

薄膜的方块电阻随温度的升高存在明显的跃变特

性! 这表明 3̀

%

薄膜具有半导体-金属相变特性& 当

薄膜处于低温态时! 3̀

%

处于半导体相! 大部分电子

被限制在原子周围! 薄膜内载流子浓度很低! 此时方

块电阻值较大! 在逐渐升高温度的过程中! 载流子浓

度增加! 方块电阻逐渐减小! 当薄膜温度达到 ;& c

左右时! 薄膜内部分颗粒由半导体相转变为金属相!

载流子浓度迅速增大! 方块电阻迅速下降! 继续增加

薄膜温度! 载流子浓度继续增加! 但其增加速度开始

变缓& 当达到 H& c时! 薄膜内 3̀

%

颗粒均转变为金

属态! 载流子浓度不再增加! 薄膜的方块电阻基本保

持不变& 降温过程是升温的逆过程! 且与升温相比有

一定的温度滞后现象&

";H
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图 % !3̀

%

薄膜方块电阻随温度变化曲线
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3̀

%

TV>E S>5<C

图 "!3̀

%

薄膜红外透过率随温度变化曲线

M>K6"!*V@BV=EK@4S>ESD=D@Y TD=EC<>TT=EB@?>TV T@<W@D=TQD@

S4D3̀

%

TV><S>5<

如图 "! 随着温度的升高! 载流子浓度增加! 红外

透过率逐渐下降' 当温度为 '& a;' c时! 透过率迅速下

降' 当温度高于 9& c时! 由于载流子浓度趋于稳定! 故

红外透过率也趋于稳定! 且透过率很低& 降温过程同样

是升温的逆过程! 且与升温相比有一定的温度滞后现象&

#

!

=>

"

薄膜制备方法

单晶块体 3̀

%

在发生相变时由于自身体积的变化会

造成碎裂($#)

! 限制了其研究和广泛应用& 当代! 薄膜制

备技术层出不穷! 可以制备 3̀

%

薄膜来克服体材料相变

时造成碎裂这一不利影响& 这是由于薄膜具有优良的延

展性! 即使经历反复相变过程也不会受到破坏($')

& 此外

薄膜材料具有体积小! 重量轻! 制备方法多种多样等

优势&

3̀

%

薄膜的制备主要有溅射法% 化学气相沉积法%

脉冲激光沉积法% 溶胶凝胶法和原子层沉积法#).R$等&

#

6

!

!溅射法

溅射制膜方法实际上是物理气相沉积#j3R$一种形

式! 惰性气体轰击靶材料使其获得的能量大于其自身的

溅射阈值! 靶材的原子就会被轰击出来! 经过一段飞行

而沉积在衬底的表面! 形成薄膜& 采用离子束溅射优点

是薄膜的纯度高% 衬底温升低% 工艺易于复制而且可制

备成分复杂的多层薄膜等& 但也有不足! 比如装置相对

复杂! 沉积速率低! 成本也相对较高&

溅射法制备 3̀

%

薄膜($' 8$9)

! 通常使用纯度很高的3

#3

%

`

'

或3

%

`

#

$为靶材! 用 `

%

\)D\1

%

或 `

%

\2

%

#`

%

! )D$

离子体溅射! 然后在惰性气氛中#2

%

% )D等$退火形成

3̀

%

薄膜& 衬底可选用 0\/>片% />̀

%

F/>片% )5

%

`

"

单晶

等材料! 加热温度一般在 %'& a''& c& 其衬底温度% 气

体分压及退火工艺是影响所制备 3̀

%

薄膜性能的主要因

素& 现主要采用直流磁控溅射% 射频溅射% 离子束溅射

法等方法制备 3̀

%

薄膜&

周少波等($H)采用离子束溅射法制备了 3̀

%

薄膜& 分

析显示此薄膜中含有少量 3

%

`

'

! 相变温度为 "& c! 很

好的达到了降低相变温度的目的& 但是! 随着相变温度

的降低! 其相变前后的物理性质突变量降低! 例如相变

前后电阻突变量只达到 $&

$6'

a$&

%

! 阻碍了其进一步防范

的应用&

沈楠! 李毅等 ($:)同样利用溅射法制备 3

%

`

'

薄膜!

其不同的是! 他们直接在 `

%

的气氛下进行溅射! 所

制备高纯的 3

%

`

'

薄膜! 之后在 )D的保护下进行退

火! 高价钒氧化物发生分解而制备 3̀

%

薄膜& 如此制

备 3̀

%

薄膜! 关键要掌握退火工艺! 选择合适的气氛

以及合适的退火温度! 以实现还原 3

%

`

'

薄膜至 3̀

%

薄膜的目的&

fQE>4̀ P><QD=T等人则报道了一种更为先进的感应

耦合等离子体辅助溅射的方法 ($; 8$9!%&)

& 当基底为

)5

%

`

"

#蓝宝石$或者单晶 />时! 所制备的 3

%

`

'

薄膜是

单一组分的 3̀

%

! 相变前后! 物理特性突变量保持较

大! 例如! 相变时最大电阻变化达到了 # 个数量级&

除此之外! 而且工艺控制简单! 参数设定范围较广!

使得这种方法将相变 3̀

%

与集成电路技术相结合集

成! 很具发展前景&

#

6

"

!化学气相沉积法
?4=@9

化学气相沉积法是较为传统的制备薄膜的技术! 其

原理是利用气态的先驱反应物! 通过原子% 分子间化学

反应! 使得气态前驱体中的某些成分分解! 而在基体上

形成薄膜& 对于 3̀

%

薄膜的制备! 同样可以选择气化的

前驱体在基片上进行沉积! 其沉积速率受基片与蒸发源

间的距离% 蒸发源的温度以及系统填充气体分压等影响&

现阶段! 常采用常压化学气相沉积#)j03R$

(%$ 8%%)和金

属有机化合物气相沉积#(̀ 03R$

(%")

&

化学气相沉积法制备 3̀

%

薄膜常使用的钒源有 3

#;H
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%

薄膜相变特性以及制备与应用的研究进展

#0

'

1

9

$̀

#

% 3̀ 05

"

% 305

#

等& 除此之外! 近几年! 乙酰

丙酮钒氧化合物作为钒源进行化学气相沉积法而受到广

泛关注! 常用的有 3̀ #=B=B$

%

(%#)

% 3#=B=B$

"

(%')

&

0VD>CT4WV@D/6X5=BP=E

(%;)等利用常压化学气相沉积法

#)j03R$! 制备掺杂 L的 3̀

%

薄膜& 采用 305

#

% L05

;

和水在 ''& c下进行气相沉积! 制备不同厚度的 3̀

%

薄

膜! 经四探针法以及M*8-,测其电阻与红外透过率随温

度的变化表明! 选择适当的前驱体以及适当比例的L掺

杂可以实现降低相变温度! 增大相变过程中的变化幅值&

#

6

#

!脉冲激光沉积法
?AB@9

近年来! 脉冲激光沉积 # jQ5C@.=C@DR@W4C>T>4E!

j.R$工艺得到了一定的发展! 它是物理沉积的一种& 在

真空环境中利用激光对物体#靶材料$进行轰击! 然后将

轰击出来的物质沉淀在不同的衬底上! 得到沉淀或者薄

膜的一种手段&

f><R1等人采用 j.R法在 )5

%

`

"

基底上制备了相

变性能优异的 3̀

%

薄膜(%9)

&

赵萍等(%H)同样采用了j.R技术! 在 $ j=的 `

%

分压

下! ;&& c生长 $' <>E 成功制备了单相的 3̀

%

! 对不同

条件下生长的样品进行表征和比对后发现! 激光能量能

够直接影响薄膜的性质! 一般激光能量在 '&& a;&& (e

之间时制备的薄膜电学性质最好& 这种技术最大的优点

是可制备具有良好可控性的高纯度薄膜! 沉积膜表面平

坦! 膜中残余应力小! 但难以得到大面积的多晶

薄膜(%:)

&

#

6

$

!溶胶$凝胶法
?,5C

\

D&C9

/458N@5是一种操作简单! 成本低廉的薄膜制备方

法& 制备的薄膜具有高纯度! 符合化学计量比和易掺杂

等特点& 袁宁一% 尹大川等("& 8"$)通过将 3

%

`

'

熔体急淬

于水中制成溶胶再使用浸涂法或旋涂法制得 3

%

`

'

凝胶!

最后在真空中热处理获得3

%

`

'

薄膜&

但是使用 /458N@5制备的薄膜! 使用致密度差! 厚

度不易控制! 且容易存在气泡或开裂等缺陷("%)

&

#

6

6

!原子层沉积法
?-B@9

原子层沉积是通过将气相前驱体脉冲交替地通入反

应器并在沉积基体上化学吸附并反应而形成沉积膜的一

种方法& 原子层沉积的表面反应具有自限制性#C@5S\5><>T\

>EK$! 薄膜的厚度只取决于沉积脉冲循环次数! 所以对

薄膜厚度可以实现简单准确的控制! 除此之外! ).R可

以实现大面积成膜以及台阶覆盖能力&

N@@DT,=<W@5Z@DK等人("") 利用 ).R方法! 选用 33

#2+T(@$

#

4作为 3源! 以 `

"

为 `源在 $'& c低温下在

/>̀

%

基底上沉积 3̀

%

薄膜的沉积! 并在 #'& c进行热处

理! 薄膜在 ;9 c发生了相变! 其电阻突变量达到 $&

%

&

jD>T@CV R=KQD等("#)利用).R方法在玻璃基板上! 以

(3̀ #=B=B$

%

)为钒源! 1

%

`做为氧源制备 3̀

%

薄膜! 其

有明显相变特性&

对于以上的薄膜的制备方法! 优缺点各异& 蒸发法

制备薄膜方法简单! 易成膜! 但是其机械强度低% 膜层

附着较差' 脉冲激光沉积法制备薄膜可控性高% 纯度高!

薄膜组分易控制! 薄膜沉积速率快且制备的薄膜表面平

坦! 膜中残余应力小! 但其设备昂贵% 难以得到大面积

的多晶薄膜' 溶胶8凝胶法制备薄膜工艺简单% 成本低!

膜的表面均匀性较好! 方便大面积成膜! 但其实验条件

不易控制! 过程麻烦! 原料较贵! 制备的薄膜致密度差!

膜厚不易控制! 薄膜表面易存在气泡或有开裂现象! 薄

膜的开关性能较差' 溅射法制备的薄膜其质量较高! 膜

厚分布均匀! 膜厚控制方便! 薄膜的致密性% 膜层与基

片的附着等较好! 但其制备薄膜的窗口条件较窄! 实验

过程中可能存在受热不均或功率控制不当而引起靶表面

开裂% 变形等现象' 原子层沉积法#).R$制备薄膜! 因

其具有独特的自限制特性! 不仅可以实现大面积成膜!

而且其厚度可以精确控制而受到广大学者的研究! 并应

用于钒氧化物薄膜的制备("' 8";)

&

$

!相变温度

现阶段由于 3̀

%

薄膜相变温度与实际应用相比较高

而限制了 3̀

%

薄膜的广泛应用! 所以要想实现 3̀

%

大规

模的应用! 降低相变温度依旧是关于 3̀

%

的研究重点&

目前研究表明! 改变相变温度的方法主要有掺杂和改善

成膜工艺两种! 通过控制薄膜的制备参数! 优化制备工

艺或者在 3̀

%

薄膜中掺杂其它离子! 可有效实现对 3̀

%

薄膜的相变温度的控制("9 8"H)

&

研究表明("9 8"H)

! 掺杂可以改变 3̀

%

的相变温度!

如掺杂 L

; h

! (4

; h

! 2Z

' h

! M

8

! N@

# h

! M@

% h

! )Q

h

!

0Q

% h

! N=

# h

! *=

' h

! ,Q

# h等! 可以提高或降低相变温

度& 由于不同掺杂离子引起的结构畸变和能级变化不

同! 因而不同掺杂离子降低相变温度的幅度也不同! 吴

卫和等研究(":)发现" 掺杂离子半径大于3

# h或掺杂离子

电荷数高于 3

# h

! 有利于降低 3̀

%

的相变温度' 反之!

掺杂离子半径小于 3

# h或掺杂离子电荷数低于 3

# h

! 则

会升高 3̀

%

相变温度& 同一种离子不同离子浓度的掺

杂其相变温度不同! 则其在不同温度下电学性质也不

同! 如表 %&

通过掺杂降低相变温度以外! 还可以通过不断的改

善成膜工艺降低 3̀

%

相变温度& 梁继然等(#&)通过选择不

同的升温方式进行 3̀

%

薄膜的制备! 比较了快速升温与

常规升温方式得到 3̀

%

薄膜相变温度&

';H
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表 %!含不同L掺杂量的 3̀

%

粉体在不同温度下的电阻"P

+

#

1)%2,% ! 1<, (,&7&')8*, /6I"

%

4/.0,(*/8')7878= 0766,(,8'

)3/58'/60/4,0J )'0766,(,8'',34,()'5(,#>

!

$

L=T4<

B4ET@ETFb

*@<W@D=TQD@Fc

"& #& '& ;& 9& H&

& " H%& " 9#$ " ;'" " ''% &6"% &6$#

$ " '#$ " "9; " %'" %6;H %6&H $6&'

% # &'" " :9$ '69$ #6%H "6&$ %69H

# " %'H " $#: $"6$; :6'9 ;6$# '6%$

; " 9&: #%6;$ ";6#% %:6# $:6; $%6$

原子层沉积#).R$的方法制备 3̀

%

薄膜具有可以大

面积成膜! 膜厚精确控制的优点! 除此之外! ).R技术

可以实现均匀掺杂! 并且精确控制掺杂比例! 进而实现

降低相变温度&

6

!应用与发展趋势

随着对 3̀

%

薄膜的研究日益增多! 对于 3̀

%

薄膜的

认知也越来越深刻! 针对不同的应用方向! 其研究的重

点也不尽相同! 在不同应用条件下有针对性的研究与应

用将是 3̀

%

薄膜研究发展趋势&

6

6

!

!智能窗户

3̀

%

薄膜的热致相变特性使得红外光在其相变前后

透过率发生突变& 如果将 3̀

%

有效地贴附于建筑玻璃%

汽车玻璃表面! 则可有效地控制内部温度而节省更多不

可再生资源&

目前该方向的应用存在以下问题"

$

实现 3̀

%

薄膜

的智能控温的首要前提是 3̀

%

相变温度可以进一步降

低至室温附近'

%

在智能窗户应用上! 在实现对室内温

度控制的同时! 更要控制它的可见光透过率& 一般情况

下! 3̀

%

薄膜的可见光透过率仅为 "&b a#&b'

&

大面

积且高质量薄膜的制备是该领域应用的必要条件&

针对以上问题! 目前的研究主要是通过掺杂合理的

离子或者改变成膜工艺来进一步降低相变温度! 在制备

3̀

%

薄膜时! 不仅要合理降低其相变温度! 同时要通过

增透膜或者镀制减反射膜来进一步增大薄膜的可见光透

过率! 不断研究薄膜制备方法与工艺! 从而实现高质量

大面积成膜&

6

6

"

!激光防护

3̀

%

薄膜的热致相变特性使其可以应用于激光防护&

通过薄膜的制备工艺将 3̀

%

薄膜涂覆于红外探测器以及

传感器表面! 不仅可以有效的对可见光进行透过! 而且可

以阻止大功率激光武器对光学元器件以及光学系统的

伤害&

该领域的应用目前也存在着如下问题"

$

相变温度

偏高'

%

响应时间偏长'

&

相变前后光学透过率还有待

进一步提高& 在降低其相变温度的基础上! 要加强薄膜

的耐用性! 增大防护带宽! 缩短响应时间! 进一步缩短

薄膜由高温金属相到低温半导体相的恢复时间! 提高损

坏阈值! 提高薄膜的冷态透过率! 以保证被防护仪器的

正常工作&

3̀

%

薄膜除了可以应用于智能窗户% 激光防护外!

还可以根据其可逆相变特性制备可擦除存储介质(#$)

% 红

外辐射测热计和热敏电阻% 红外光调制材料% 非制冷红

外焦平面% 抗静电涂层% 电致变色显示材料% 可变反射

镜(#%)等&

7

!结!语

现今! 对 3̀

%

薄膜的研究已经取得了较为丰硕的成

果& 但是由于钒氧化物价态结构复杂! 因此! 研发制备

高质量薄膜的方法与工艺! 并且在此基础上提高制备可

重复性! 降低制造成本! 提高生产效率是当前 3̀

%

研究

的重点之一& 目前! 通过掺杂金属离子! 可以改变 3̀

%

的相变温度使其更加接近室温& 因此! 寻找最佳的掺杂

元素与掺杂浓度也将成为今后研究的重点& 随着 3̀

%

薄

膜制备方法的改进! 3̀

%

薄膜可以在太阳能控温材料%

激光防护% 可擦写光盘% 锂离子电池的电极材料% 生物

医用等方面取得更广泛的应用& 通过探索! 可以发现更

多的应用领域! 使其更好地造福于人类&
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