
光诱导氧化钒薄膜原位太赫兹波调制特性研究
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引 言

太赫兹
E-:FG

波是指频率在
"$!H!" -:F

范围内

的电磁波 "属于微观电子学和宏观电子学的过渡范

围 # 它在物理 $化学 $电子信息 $生命科学 $材料科

学$天文学$大气与环境监测$通讯雷达$国家安全与

反恐等多个重要领域具有独特的优越性和巨大的

应用前景 I!<=J

#推动
-:F

技术的进一步发展不仅需要

解决可靠稳定的
-:F

源$

-:F

探测器" 同时还需要

高性能 $ 高集成度$ 低成本的太赫兹功能器件 "如

-:F

调制$开关$滤波$偏振等新型功能器件#然而太

赫兹材料和器件的缺乏严重制约了太赫兹技术实用

化发展
K

成为太赫兹领域亟待解决的关键问题之一#

目前"多种材料已被研究应用于
-:F

调制器$太

赫兹开关等领域 I><CJ

# 氧化钒薄膜不论是在热激励 $

光激励$电激励的情况下"都具有金属
<

绝缘体转变

ELM-N

特性# 由于其独特的相变特性"引起了人们对

它在太赫兹波调制应用的研究兴趣 I,<!"J

# 之前"人们

的研究热点主要是热激励下氧化钒薄膜的太赫兹波

调制及开关特性 I!!<!9J

#

O%#? P.%

等人 I!+J研究发现
P%Q

D

和蓝宝石基底上的氧化钒薄膜随着温度的升高太赫

兹波的透过率降低了
+>R

"而
P%

基底上氧化钒薄膜

随着温度的升高太赫兹波的透过率则降低了
9=R

#

美国
L(*2(' 5

等人 I!=J研究了蓝宝石基底上
@Q

D

的

太赫兹光谱特性#随着温度的变化当薄膜转变为金

属态时" 光的透过率下降了薄膜的微结构及成分影

响其太赫兹波透过率# 相关人员研究了施加偏压时

氧化钒薄膜的太赫兹波调制特性 I!><!,J

# 如韩国的

S1?*;<TU?* V/1*;

等人 I!WJ研究了
!"" *0

的氧化钒

薄膜在
999 X

时施加
="" @

电压"其太赫兹波透过率

的变化幅度为
W,R

"撤去电压后"其太赫兹透过率可

以回到初始值
K

而当温度升高到
99= X

时施加
="" @

电压时太赫兹波透过率迅速下降"但是撤去电压后"

太赫兹波透过率依然很小"不能回到初始状态"出现

了不可逆的开关特性" 分析认为其区别是由焦耳热

所导致的#近年来"采用外加光激励的方式下氧化钒

薄膜太赫兹波调制特性引起了人们极大地关注 ID"<D!J

#

L$Y(B(Z%0(

等人 IDDJ研究了光诱导下单晶
@Q

D

及
@Q

D

薄膜的超快太赫兹响应" 通过
"$C 84

的光激发能使

太赫兹波透过率发生巨大的变化" 且太赫兹波透过

率的减小呈阶梯式变化" 与其电导率的变化是相符

合的
K

这说明其变化并非是由热效应引起的# 电子科

技大学陈智等人 ID9J研究了沉积在
[XC

上的氧化钒

薄膜在光激励下的太赫兹波调制特性" 光功率密度

为
!+9 !V7)0

D 的激光在
, 84

内可以使氧化钒薄膜的

太赫兹波调制幅度变化率达到
,"R

#

目前"氧化钒太赫兹波调制器应用于光通信领域

是研究人员关注的一大热点# 如何通过控制氧化钒薄

膜的微结构$选择匹配的基底及优化器件结构进而实

现氧化钒对太赫兹波的调制作用" 优化其性能参数"

如%调制幅度$响应速度$调制带宽等"实现光控低功

耗$小体积光调制器件"是目前要研究的主要问题#

采用快速热氧化法制备氧化钒薄膜" 通过对其

微观形貌$结晶取向及表面化学成分的分析"确定所

制备氧化钒薄膜的价态组分" 并研究了光诱导下氧

化钒薄膜的太赫兹波调制特性" 进一步探讨了光诱

导下氧化钒薄膜的相变机理# 采用
)<6'

D

Q

9

作为基

底"避免光学测试时由基底所引起的双折射效应#

"

实 验

采用
\5P<MMM

型超高真空磁控溅射镀膜机制备

金属钒膜" 再通过
6T<>!"

型快速热处理系统对上

述溅射沉积的金属钒薄膜进行氧化处理" 从而形成

氧化钒薄膜#制备工艺条件分别如表
!

和表
D

所示#

表
"

金属钒膜制备工艺条件

#$%&" '()*+,, -$($.+/+(, )0 1$2$345. /642 047.

表
8 *9:7

8

;

<

基底金属钒热氧化法制备氧化钒薄膜

的工艺参数

#$%&8 '()*+,, -$($.+/+(, )0 1$2$345. )=43+ /642

047., -(+-$(+3 /6()5>6 /6+(.$7 )=43$/4)2

.+/6)3 )2 *9:7

8

;

<

,5%,/($/+

\/814%3%1* )1*2%3%1*4 5(&(0/3/&4

6&74))0 +,

]1)(' ^()??075( D$""!"

<+

51#/&7_ !9=

5&/44?&/75( D

-/08/&(3?&/ `-

\/814%3%1* 3%0/70%* !"
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!"!-""./0

采用海兹丝
12(*345&6 7(489)(* :;

原子力显微镜

1<=>;

观察薄膜的表面微观结构!并通过
?@%'%A4 B!

?7&C >?D

型
1E5F; B

射线衍射仪
1BGD;

和
?HI/.0""J

K9E<

型
B

射线光电子能谱分析仪
1B?9;

分析薄膜

的结晶取向和成分" 电学性能表征采用四探针测试

仪" 采用标准的
,/=

太赫兹时域频谱系统
1LHM C%N7"

O3N(%* 4A7)C&34)3A8 484C7N

!

LHM/LD9;

对氧化钒薄

膜的太赫兹波调制特性进行测试" 该系统是以钛宝

石飞秒激光器为抽运源!中心工作波长为
,"" *N

!重

复频率和脉冲宽度分别为
!"" >HM

和
." 64

! 平均功

率为
.:" NP

"

LHM

的产生和探测方法分别为光学整

流和电光采样!非线性晶体均采用碲化锌"系统有效

频谱范围为
"$0Q:$. LHM

" 激发氧化钒薄膜的光是由

掺
RS

的光子晶体光纤激光器产生!波长为
! "+" *N

!

脉宽为
-" 64T

重复频率为
-" >H

" 整个测试过程中

样品置于
2:

环境中"

!

实验结果与讨论

!"#

氧化钒薄膜表面微观结构分析

图
!1(;

和
1S;

分别为沉积在
)/<'

:

U

0

基底上金属

图
! )/<'

:

U

0

基底金属钒膜
<=>

图

=%V$! <=> %N(V74 36 W(*(O%5N C@%* 6%'N4 S(47O

3* )/<'

:

U

0

45S4C&(C7

钒膜的
<=>/:D

和
0D

图"图
!

中薄膜表面颗粒均匀!

直径约为
!X" *N

!表面均方根粗糙度
19Y;

为
Z$:- *N

"

图
:1(;

和
1S;

分别为热氧化后所制备的氧化钒薄膜

<=>/:D

和
0D

图!测试范围为
.!N#.!N

"图
:1(;

中!

基于
)/<'

:

U

0

基底所制备的氧化钒薄膜表面较为平

整!颗粒边界清晰!其表面均方根粗糙度为
!X$-. *N

"

图
0

为所制备薄膜的
BGD

图谱" 图
0

中
BGD

衍射

峰所示为所制备的薄膜为混合相薄膜 ! 包含
[U

:

#

[

:

U

.

#

[

0

U

.

相 "

[U

:

峰值最强的衍射峰是处于
:"!

:-$ZZX$

的
1"!!;

衍射峰 !峰值较弱的还有
[U

:

1"!";

#

[U

:

1!":;

#

[U

:

1!!!;

#

[U

:

1::";

等 "

[

:

U

.

的衍射峰为

[

:

U

.

1"!";

和
[

:

U

.

1!!";

"

[

0

U

.

的衍射峰为
[

0

U

.

1/!!:;

"

图
:

热氧化后所制备的氧化钒薄膜
<=>

图

=%V$: <=> %N(V74 36 W(*(O%5N 3\%O7 C@%* 6%'N (6C7& &(A%O

C@7&N(' A&3)744

由图
0

氧化钒薄膜的
BGD

图谱可知!所制备的

薄膜主要成分为
[U

:

和
[

:

U

.

" 图
+

为其所对应的

B?9

拟合图谱 ! 图中电子结合能为
.!X$-- 7[

和

.!-$", 7[

的拟合谱线分别对应
[

+]和
[

.]离子" 可以

看出所制备的薄膜为
[U

:

和
[

:

U

.

的混合相薄膜!其

中
[

. ]离子的含量为
:!$+!^

!

[

+ ]离子的含量为

-,$.Z^

!主要成分为
[U

:

"
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图
-

氧化钒薄膜的
./0

图谱

1%2$- ./0 345)6&( 78 9(*(:%;< 7=%:5 6>%* 8%'<3

图
+

氧化钒薄膜
.?@

拟合图谱

1%2$+ 0.?@ 78 9(*(:%;< 7=%:5 6>%* 8%'<

!"!

氧化钒薄膜热致相变性能分析

氧化钒薄膜的热致相变特性可以直接用方块

电阻
A

温度变化的电学特性表征!图
B

为氧化钒薄膜

的电阻
A

温度曲线图 ! 由图
BC(D

可以看出 "在测试

图
B

氧化钒薄膜!

C(E

电阻
A

温度曲线图"

CFE

高斯拟合曲线 "

C)E

温度
A

电导率曲线图

1%2$B G(*(:%;< 7=%:5 6>%* 8%'<$ C(E /53%36(*)5!65<45&(6;&5 );&953H

CFE I(;33%(* 8%66%*2 );&953H C)E 65<45&(6;&5!)7*:;)6%9%6J

);&953

温度为
KB",B#

之间"薄膜发生了明显的相变"方块

电阻从低温时的
K$K L!M! CKB $ E

降低到高温时的

"$!K L!M!CB-$E

! 采用与
0$N&(33(&:

等人 OK+P相似的

方法
H

对其方块电阻求导 "所得曲线如图
BQFE

所示 !

图
BCFE

中升温和降温过程中
:C'2C!EEM:"

最小点为电

阻突变点"也就是发生相变的温度点!

!"" *<

金属钒

膜经过热氧化" 形成的氧化钒薄膜升温过程的相变

温度为
+R $ H

降温过程的相变温度为
B- $

"相变宽

度即热滞回线宽度为
+$

! 经过计算得到薄膜的温

度
A

电导率关系如图
BC)E

所示! 温度低于
+R$

时"薄

膜呈半导体态"在
+RSTB $

薄膜电导率发生突变
H

呈

金属态"当温度大于
TB$

后"电导率趋于平缓
H

保持

金属特性!

为了验证氧化法制备的薄膜均匀性是否良好 "

对薄膜的电阻
A

温度进行了多次原位测试 " 结果如

图
TC(E

所示! 经过
B

次循环测试
H

薄膜同一位置的电

阻随温度变化曲线趋势一样
H

几乎没有差异! 对同一

样品的多个位置也进行了测试"其电阻
A

温度变化曲

线如图
TCFE

所示"由图
TCFE

曲线可以看出
H

同一样品

的不同位置电阻
A

温度变化曲线的趋势差异很小"热

!"!U""BA+
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图
-

氧化钒薄膜!

.(/

原位测试电阻
0

温度曲线图"

.12

不同位置

测试的电阻
0

温度曲线图

3%4$- 5(*(6%78 9:%6; <=%* >%'8?$ .(2 @;?%?<(*);!<;8A;&(<7&; )7&B;?

9> %*!?%<7C .12 &;?%?<(*);!<;8A;&(<7&; )7&B;? 9> 6%>>;&;*<

'9)(<%9*

滞回线宽度也基本相同!从图
-

测试曲线可以看出"

氧化钒薄膜热致相变性能稳定" 所制备的薄膜均匀

性良好!

!"#

氧化钒薄膜太赫兹波调制特性分析

图
D

为氧化钒薄膜在不同激光功率下太赫兹波

调制特性的测试曲线"其中图
D.(2

和
.12

分别为时域

和频域频谱曲线!从时域和频域曲线中"可以看出随

着激光功率的增大薄膜太赫兹波调制幅值减小! 未

加激励光时"薄膜的透过率为
"$-!-

"当激励光功率

为
!"" 8E

时 "薄膜的透过率为
"$-"-

"几乎没有变

化! 当功率为
F""

#

G""

#

+"" 8E

时"其透过率分别为

"$HI

#

"$HD

#

"$HH

"变化也非常小! 当功率为
H"" 8E

时"

透过率为
"$+,C

变化率为
FFJ

! 当功率增加到
,"" 8E

时"透过率急剧减小为
"$!,

"相比未加激励光时的变

化率为
D"$DJ

! 在光激励下"薄膜具有较好的太赫兹

波调制特性!

图
,

是氧化钒薄膜在没加激光和施加
D"" 8E

激励光时经过
!"

次原位反复测试的太赫兹时域频

K(2

时域谱

L(2 M%8;!698(%*

.12

频域谱

.12 3&;N7;*)O!698(%*

图
D

氧化钒薄膜在不同激光功率下太赫兹波调制特性的测试

曲线

3%4$D P;(?7&;8;*< )7&B;? 9> MQR 8967'(<%9* )=(&()<;&%?<%)?

9> B(*(6%78 9:%6; <=%* >%'8 7*6;& 6%>>;&;*<

'(?;& A9#;&?

图
,

氧化钒薄膜太赫兹调制特性"

L(2

耐性测试曲线 "

L12 ! MQR

频率下测试曲线

3%4$, MQR 896%>%)(<%9* A&9A;&<%;? 9> B(*(6%78 9:%6; <=%* >%'8?C

L(2 <=; ;*67&(*); A;&>9&8(*); 9> <%8;!6;A;*6;*<

<&(*?8%??%B%<O (8A'%<76;C L12 6%?<&%17<%9* 9> <=;

>&;N7;*)O!6;A;*6;*< <&(*?8%??%B%<O (< ! MQR

谱曲线图 ! 在测试过程中所加激励光的方式为
"0

D""0"0D"" 8E

"也就是固定好样品后 "在没有加激

!"!D""H0H
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励光时测试薄膜的太赫兹透过率!得到测试曲线
1

再

施加
-"" 23

激励光!再次得到测试曲线!接着撤去

激励光!再次测试!如此循环往复" 从图
,4(5

的测试

曲线可以看出!经过
!"

次的反复测量 !光激励下薄

膜的太赫兹波调制特性是循环可逆的" 且经过
!"

次

测量!其曲线几乎是重合的" 在没加激光时!薄膜的

太赫兹波透过率约为
"$.6

! 经过
-"" 23

的激励光

激发后!其透过率下降到
"$7

左右" 图
,89:

是所制备

氧化钒薄膜在
!"

次测试中太赫兹频率为
! ;<=

时

薄膜的透过率"可以看出!每次测试最低透过率和最

高透过率没有出现较大的差异! 调制幅度的变化率

均为
00>

左右! 其太赫兹波透过率在未加激光和施

加激励光时都很稳定"通过对薄膜稳定性的测试!认

为在
)/?'

7

@

A

基底上制备的氧化钒!经过工艺条件优

化后!可以制备出太赫兹波调制幅度大#稳定性好的

氧化钒薄膜"

!"#

氧化钒光致相变机理分析

关于光诱导氧化钒薄膜相变机理! 一种分析就

是认为其与热致相变的机理相同! 光所产生的热导

致薄膜能带结构发生变化!产生相变$另一种是因为

光波光子的作用!当激励光照射在氧化钒表面时!在

其表面注入光子! 导致薄膜中电子跃迁! 电导率增

大!表面自由电子增多!产生相变" 该试验中所制备

的氧化钒薄膜中
B

+C和
B

.C离子的比例分别为
-,$.6>

和
7+$+!>

" 采用波长为
! "7+ *2

!频率为
-" D<=

的

激光照射氧化钒薄膜时! 根据质能方程计算其光子

能量为
!$A7 EB

! 而半导体态
B@

7

薄膜的禁带宽度

为
"$0- EB

! 激励光的光子能量大于
B@

7

的禁带宽

度" 因此当
B@

7

受到光激发时!能够发生带间跃迁
1

转变为金属相!导带上自由电子增多!太赫兹波透过

率降低" 因此分析认为光照射氧化钒薄膜表面时诱

导其发生相变是主要是电子型
DFGG/<H99(&I

相变"

$

结 论

采用金属快速热氧化法在
)/?'

7

@

A

基底上成功

制备了具有相变特性的氧化钒薄膜" 所制备的薄膜

表面较为平整!颗粒边界清晰"

;<=/;JK

研究结果

表明随着激励光功率的增大! 氧化钒薄膜的太赫兹

波调制幅度变化率具有明显的变化" 光诱导氧化钒

薄膜相变的机理是内部载流子的变化引起的" 光诱

导氧化钒薄膜发生相变引起的太赫兹波调制特性具

有高调制率#良好的稳定性和重复性!有望成为
;<=

开关或调制器最有利的竞争者之一"
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