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电子束在 VO 2 薄膜中引起的价态、
相结构和光学性能的改变

①
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(四川大学 物理系, 教育部辐射物理及技术重点实验室, 四川 成都 610064)

　　摘　要: 　利用能量为 1. 7M eV , 注量分别为 1. 25×1013öcm 2, 1. 25×1014öcm 2, 1. 25×1015öcm 2 的

电子束辐照VO 2 薄膜, 采用 XPS, XRD 等测试手段对电子辐照前后的样品进行分析, 并研究了电子辐

照对样品相变过程中光透射特性的影响。结果表明电子辐照引起VO 2 薄膜中V 离子出现价态变化现

象, 并使薄膜的X 射线衍射峰发生变化。电子辐照在样品中产生的这些变化显著改变了VO 2 薄膜的热

致相变光学特性。
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　　VO 2 薄膜是一种具有独特性能的热致相变材料, 它在由低温半导体态变化到高温金属态的过程

中, 伴随有显著的光学性能和电学性能的变化, 并且它发生相变的温度点较接近室温 (约 68℃) , 因此具

有广泛的应用前景[ 1, 2 ]。目前已利用多种方法制备VO 2 薄膜, 但是由于V 离子的价态复杂, 并且这些价

态所对应相结构的稳定条件又较为接近, 因此要得到严格化学配比的VO 2 比较困难, 制备出的薄膜是

以VO 2 为主, 多种相共存的混合物, 这种多相共存的状态会对薄膜相变性能产生显著影响[ 3, 4 ]。本文采

用电子束辐照样品, 对电子辐照诱导的化学态的变化、相结构的变化以及结晶状态的变化进行研究, 并

对电子辐照影响VO 2 薄膜热致相变光学特性的机理进行探讨。这对了解影响VO 2 薄膜相变的因素以

及利用电子辐照改善VO 2 薄膜相变性能具有重要的应用价值。

1　实验
　　VO 2 薄膜是利用真空蒸发V 2O 5, 然后真空退火还原的方法制备的, 制备工艺及条件见文献报道[ 5 ]。

制备所得薄膜厚度为 190nm。电子辐照在本校静电加速器上进行, 辐照能量 1. 7M eV , 辐照注量率为

1125×1012ö( s·cm 2) , 辐照注量分别是 1. 25×1013öcm 2, 1. 25×1014öcm 2 和 1. 25×1015öcm 2, 电子束入

射方向垂直于样品表面, 辐照时采用铝板进行散热, 辐照过程中样品表面温度低于 60℃。

　　对辐照及未辐照样品分别进行X 射线光电子能谱 (XPS) , X 射线衍射 (XRD ) 测量和 R am an 光谱

测试。XPS 测试是在英国 K rato s 公司的XSAM 800 上进行, 靶材为M g 靶, 为了消除表面污染造成的影

响, 每次测试前都对样品进行 60 秒的A r+ 离子刻蚀, 对各个样品分别进行 0～ 1 000eV 宽程扫描分析,

成分分析, 510～ 535eV 窄程扫描分析, 并对V 2p2ö3峰进行了计算机解谱。样品的XRD 测试在日本D ö

M ax2rA 旋转阳极X 射线仪上进行, 入射X 射线为Cu KΑ线, 测量时管压为 50keV , 管电流为 130mA ,

采用连续扫描方式, 扫描范围为 10～ 70°。R am an 光谱测试在 Spex1403 拉曼光谱仪上进行。

2　实验结果及分析
2. 1　X 射线衍射 (XRD )分析

　　对不同注量辐照, 以Si (100) 面为衬底的薄膜进行XRD 分析, 测试结果如图1所示。图中显示经过
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不同注量电子辐照后薄膜的 (111) 晶面衍射峰消失, 对于 1013öcm 2 注量辐照后的薄膜, 其 XRD 谱图与

辐照前相比出现明显下降; 1014öcm 2 注量辐照后, 薄膜 (011) 晶面的衍射峰强度与 1013öcm 2 注量辐照后

相比没有明显变化, 但其它晶面的衍射峰强度显著下降, (221) 晶面的衍射峰以及衬底衍射峰在辐照后

消失; 经过注量为 1015öcm 2 的电子辐照后, 薄膜的衍射峰强度得到一定程度的恢复, (011) 晶面的衍射

峰强度大于 1013～ 1014öcm 2 注量电子辐照后样品, (212) 晶面的衍射峰重又出现, 没有观察到衬底产生

的衍射。由 Si(100) 面为衬底的薄膜电子辐照后的结构变化可看出, 1013～ 1014öcm 2 注量电子辐照在薄

膜中产生损伤, 导致薄膜结晶程度的下降。在 1015öcm 2 较大注量时, 电子辐照在薄膜中产生明显的退火

效应, 恢复了部分损伤结晶态。

F ig. 1　XRD patterns of VO 2 th in film s. (1) un irradiated;

(2) 1. 25×1013öcm 2; 　 (3) 1. 25×1014öcm 2; 　 (4) 1. 25×1015öcm 2

图 1　VO 2 薄膜的X 射线衍射谱图

F ig. 2　Ram an spectra fo r the film s

befo re and after electron irradiation

图 2　VO 2 薄膜辐照前后的激光Ram an 光谱

2. 2　Raman 光谱测试

　　对辐照前后VO 2 薄膜进行R am an 光谱测试, 结果如图 2 所示。图中显示未辐照薄膜在 208cm - 1处

有一个VO 2 的R am an 振动峰存在 (A g 模式的振动) [ 6, 7 ] , 经过 1013～ 1014öcm 2 注量电子辐照后, 该振动

峰消失; 增大注量到 1015öcm 2, 该振动峰又出现, 但强度减弱。

　　通过R am an 光谱测试也可看出, 低注量电子辐照在薄膜中存在较为明显的损伤效应, 而较高注量

电子辐照可起退火的作用, 能在一定程度上恢复部分低注量辐照条件下产生的损伤。由此表现出低注量

时R am an 特征峰消失, 而高注量时R am an 峰又重新出现的变化情况。

F ig. 3　XPS survey curves fo r un irradiated

and irradiated samp les (0～ 1 000eV )

图 3　辐照及未辐照样品的XPS 宽程扫描谱 (0～ 1 000eV )

F ig. 4　XPS peak s of O 1s and V 2p3ö2 fo r samp les unirradiated

and irradiated by electron w ith differen t fluence

图 4　不同注量电子辐照下的XPS 窄程扫描谱图 (510～ 535eV )

2. 3　X 射线光电子能谱 (XPS)分析

　　对未经电子辐照及经不同注量电子辐照后样品进行X 射线光电子能谱测量。图 3 为以载玻片为衬

底制备薄膜未经电子辐照和经不同电子辐照后的宽程扫描谱。结果显示, 辐照和未辐照样品中都存在V

和O 的特征峰, 此外还有衬底扩散造成的N a 峰和污染产生的C1s峰。

　　为了得到样品 XPS 的定量测试结果, 分别对未经电子辐照以及经不同注量电子辐照后薄膜进行
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510～ 535eV 窄程扫描分析, 结果如图 4, 为了消除测试中荷电效应的影响, 图中各个峰位的束缚能都由

C 1s峰的束缚能 (284. 8eV )进行校正, 图中显示出O 的 1s 和V 的 2p 1ö2和 2p 3ö2的束缚能峰值。由图可见,

未辐照样品的V 2p3ö2峰主峰位于 516. 0eV , 随着电子辐照注量的增加, 图中V 2p3ö2峰主峰位置发生偏移,

对应 1. 25×1013öcm 2, 1. 25×1014öcm 2 和 1. 25×1015öcm 2 注量辐照的样品, 其主峰分别为 515. 8eV ,

516. 0eV 和 515. 8eV。这一结果显示电子辐照引起薄膜中V 离子的V 2p3ö2峰束缚能发生明显变化。由于

V 离子具有多价态特性, 并且它们对应的2p 3ö2峰的束缚能是不一样的[ 8 ] , 因此这种变化反映出V 离子

价态在电子辐照后出现了变价现象。

　　为了对电子辐照造成的V 离子变价现象进行

定量研究, 利用不同价态对应的V 2p 3ö2束缚峰位置不

同的特点, 采用叠加拟合法对V 2p3ö2峰进行计算机拟

合, 拟合的参数如表 1 所示[ 8 ]。

　　图 5 为对未辐照以及不同注量电子辐照后样品

V 2p3ö2峰拟合所得结果, 由图可以看出, 不同注量电

表 1　V2p3ö2峰定量分析解谱参数

Table 1　XPS peak f itting parameters for the peak of V2p3ö2

valence state b ind energyöeV FW HM öeV

V 5+ 517. 3 1. 5

V 4+ 515. 9 2. 9

V 3+ 514. 8 3. 0

F ig. 5　XPS peak fit t ing fo r the peak of V 2p3ö2

图 5　XPS 窄程扫描谱中V 2p3ö2峰的拟合 (拟合计算)

表 2　不同注量电子辐照后薄膜 V2p3ö2峰 V3+ , V4+ , V5+ 离子所占的面积百分比

Table 2　Calculated area percen tage for V3+ , V4+ , V5+ ion s in f ilm s irradiated by electron with differen t f luence

irradiat ion fluence V 3+ V 4+ V 5+

un2irradiated 4. 04 95. 76 0. 2

1. 25×1013öcm 2 19. 7 80. 3 0

1. 25×1014öcm 2 12. 9 87. 1 0

1. 25×1015öcm 2 5. 6 87. 8 6. 6

子辐照引起薄膜中V 离子价态出现显著变化, 表 2 是通过拟合方法计算出的不同注量辐照后薄膜中

V 3+ ,V 4+ ,V 5+ 离子含量百分比。表中显示未辐照薄膜中主要存在V 4+ 离子, 其含量达 96% 左右, 同时还

有少量的V 3+ ,V 5+ 离子存在; 经过不同注量电子辐照后, 薄膜中不同价态的V 离子含量出现显著变化。

　　根据电子与物质相互作用原理[ 9 ] , 入射电子在材料中随着和晶格原子相互碰撞, 引起晶格原子位

移, 导致薄膜结构变化; 同时, 电子辐照还通过能量交换以及化学反应等方式引起薄膜化学状态的变化。

电子与物质相互作用, 与晶格原子发生碰撞相互作用, 导致部分入射电子被散射, 发生慢化后沉积到薄
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膜内, 当慢化电子被V 离子捕获后, 会引起V 离子价态降低, 即转变为 3 价。同时, 由于入射电子束与

VO 2 薄膜相互作用, 高能电子在金属离子外壳层发生散射作用, 会使金属离子外壳层电子获得能量, 脱

离V 离子原子核的束缚, 出现V 3+ 到V 4+ 以及V 4+ 到V 5+ 的转变。在较高注量时, 由于存在显著的退火

效应, 这也会引起薄膜中金属V 离子价态向高价态转变。通过XPS 测试结果可见, 在较低注量条件下,

薄膜中离子变价效应的产生主要通过入射电子在薄膜中慢化产生, 因此低注量时V 离子价态向 3 价转

变; 随着辐照注量的提高, 电子入射产生的电离效应逐渐增强, 导致V 离子外壳层电子被散射的几率增

加, 因此向低价态转变的离子数目减少; 当注量进一步增加时, 除了以上效应外, 还出现退火效应, 因此

价态向高价态转变。

2. 4　电子辐照对 VO 2 薄膜热滞相变光学特性的影响

　　对辐照及未辐照薄膜分别测试了 900nm 处光透射随温度的变化曲线, 测试结果显示热滞回线宽度

随辐照注量有明显变化。薄膜 900nm 处光透射特性的热滞回线宽度随辐照注量的变化关系如图 6 所

示, 由图可见, 辐照前后样品的热滞回线宽度变化最为显著, 热滞回线宽度在注量为 1013öcm 2 时出现一

个最大值。

　　利用 900nm 处光透射性能随温度的变化可以准确测量出VO 2 薄膜的相变温度点, 辐照及未辐照

样品的相变温度点随注量的变化关系如图 7。通过研究发现, 辐照及未辐照薄膜的热致相变温度点有明

显变化, 未辐照薄膜发生热致相变的温度为 62. 4℃, 经过不同注量电子辐照后, 薄膜的相变温度点随注

量增加分别变为 63. 4℃, 65. 2℃和 62. 3℃, 在辐照注量为 1. 25×1014öcm 2 时出现相变温度的最大值。

F ig. 6　W idth of transm ittance2temperature hysteresis fo r

VO 2 th in film s irradiated by electron w ith differen t fluence

图 6　不同注量电子辐照后VO 2 薄膜的相变过程中

光透射特性热滞回线宽度

F ig. 7　Phase transit ion temperature fo r VO 2 th in

film s irradiated by electron w ith differen t fluence

图 7　不同注量电子辐照后

VO 2 薄膜的相变温度点

　　由于VO 2 薄膜的V 离子价态以及结晶状态会对薄膜的光透射热滞回线有显著的影响[ 4, 10 ]。当受到

一定注量电子辐照后, 薄膜中位移原子数目增多, 同时还出现了V 离子价态变化现象, 导致样品中VO 2

含量减少。在注量为 1014öcm 2 时电子辐照引起薄膜XRD 峰的变化最大, 即损伤最严重, 因此, 经过该注

量电子辐照后薄膜的相变温度点最高; 由于热滞回线宽度除了结构变化的影响外, 也受到薄膜中非 4 价

V 离子的强烈影响, 1013öcm 2 注量电子辐照产生了较为显著的结构损伤, 还出现比较大的V 离子价态

向低价态转变的现象, 即薄膜中V 3+ 离子含量增大, 于是在该注量电子辐照后出现了热滞回线宽度的最

大值; 随着辐照注量进一步增加, 电子辐照产生的退火效应越来越显著, 部分损伤的结晶态得到恢复, 同

时V 4+ 离子含量逐渐升高, 这就引起薄膜相变温度点的下降和热滞回线宽度的减小。

3　结　论
　　本文利用能量为 1. 7M eV , 注量分别为 1. 25×1013öcm 2, 1. 25×1014öcm 2 和 1. 25×1015öcm 2 的电子

束辐照VO 2 薄膜, 在VO 2 薄膜中观察到V 离子的价态变化现象: 1013öcm 2 注量电子辐照后薄膜中出现

V 4+ 变化为V 3+ 的现象, 随着辐照注量的增加, 薄膜中的V 离子价态向高价态转变, 变价程度与辐照注

量成正比。在 1. 25×1013öcm 2 和 1. 25×1014öcm 2 较低注量电子辐照后, 由于辐照引起的损伤, 使薄膜的

XRD 峰强度下降, R am an 特征峰消失; 经过 1. 25×1015öcm 2 注量电子辐照, 由于较大注量电子辐照产
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生退火效应, 使薄膜的XRD 峰强度较低注量辐照后增强, R am an 特征峰重又出现。电子辐照在样品中

产生的这些变化对VO 2 的热致相变光学性能产生明显影响, 900nm 处光透射特性的热滞回线宽度在电

子辐照后出现增加, 并在辐照注量为 1. 25×1013öcm 2 时出现最大值; 1. 25×1014öcm 2 注量辐照后薄膜

的相变温度点最高, 在 1. 25×1015öcm 2 较大注量电子辐照后, 由于辐照产生的退火效应, 其相变温度点

出现一定程度下降。
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Var ia tion s of va lence sta te, pha se- structure and optic properties of

VO 2 th in f ilm s induced by electron irrad ia tion
LU Yong, L IN L i2b in, LU T ie2cheng, GAN Rong2b ing, H E J ie

(D ep artm en t of P hy sics, S ichuan U niversity , K ey L abora tory of I rrad ia tion P hy sics and

T echnology f or M in istry of E d uca tion, Cheng d u 610064, Ch ina)

　　Abstract: 　V anadium diox ide th in film s have been irradiated by electron beam w ith energy of 1. 7M eV and fluence

of 1. 25×1013öcm 2, 1. 25×1014öcm 2, 1. 25×1015öcm 2 respect ively. Structu re and V ion valence of the film s have been

studied by X2ray diffract ion and X2ray pho toelectron spectro scopy befo re and after electron irradiat ion, and their phase2

t ran sit ion p ropert ies have been characterized by op tical transm it tance analysis m ethods. T he resu lts show that the

valence varia t ion of V ion and the changes of XRD pattern s of the irradiated samp les have been detected, and the op tical

p ropert ies du ring phase2t ran sit ion p rocess have been changed obviously by electron irradiat ion.

　　Key words: 　VO 2 th in film ; valence varia t ion; phase structu re; phase2t ran sit ion p ropert ies; electron irradiat ion
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