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W掺杂 VO2薄膜的椭圆偏振光谱表征
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摘 要：利用MSP-3200三靶共溅射镀膜机，射频磁控溅射在石英基底上反应溅射制备单斜相(M相)VO2薄膜及W掺杂单斜

相(M 相)VO2薄膜。利用WVASE32 椭圆偏振仪及变温附件在 350～2 500 nm 波长范围内对相变前后的 VO2薄膜及 W 掺杂

VO2薄膜进行光谱测试，运用 Lorentz谐振子色散模型结合有效介质近似模型对椭偏参数进行拟合。结果表明：W掺杂的 VO2

薄膜与纯相的 VO2薄膜相比，光学常数 n、k随波长的变化趋势相同，但 W掺杂后的 VO2薄膜的折射率 n小于纯相 VO2薄

膜的折射率，而消光系数 k值大于纯相 VO2薄膜的 k值。W的掺入，增加了薄膜的致密度，同时增加了薄膜内部自由载流子

的浓度。
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Spectroscopic Ellipsometry Characterization of Tungsten-doped Vanadium Oxide Films
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Abstract: The monoclinic phase (M phase) VO2 film and W-doped M phase VO2 film were prepared on quartz substrate by a model

MSP-3200 three targets co-sputter coater with RF magnetron reactive sputtering. The optical properties in the wavelength range of

350–2500 nm of VO2 film and W-doped VO2 film were investigated by spectroscopic ellipsometry with variable temperature

attachment. The ellipsometric parameters φ and Δ were fitted by the Lorentz harmonic oscillator dispersion model combining with

effective medium approximation model. The results show that the optical constants n, k of W-doped VO2 film vary with wavelength,

compared to pure phase VO2 film, and the refractive index n of the W-doped VO2 film is less than that of the pure phase VO2 film.

However, the extinction coefficient k of W-doped VO2 film is greater than that of pure phase VO2 film. The doping of W increases

both the packing density and concentration of free carriers in VO2 film.

Keywords: vanadium oxide film; phase transition;spectroscopic ellipsometry; optical constants

VO2 薄膜是一种热致相变材料，在相变温度

Tc=68℃ 时发生单斜相(M 相)向四方相(R 相)的可

逆相转变，因其相变温度接近室温，因此成为相变

材料的研究热点。VO2薄膜的相变伴随着光学性能、

电学性能、磁学性能的突变，使其广泛应用于智能

窗[1]、激光防护[2]、电致变色[3]、光电开关[4]，光催

化[5]、光伏[6]、太阳电池[7]、及太赫兹与红外调控[8]

等光电器件中。降低 VO2薄膜转变温度 Tc使其接近

室温，对于 VO2在不同领域的应用至关重要。W掺

杂因其可以有效降低相转变温度，而被广泛关注。

Liu等[9]研究了W6+掺杂对VO2薄膜的红外透过热滞

回线宽度和微观形貌的影响。Jamie[10]等和Wu等[11]
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利用 X射线精细结构分析(XAFS)和 扩展 X射线精
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细结构分析(XAFS)，研究W6+ 掺杂对 VO2薄膜晶体

结构的影响。但关于 VO2薄膜和W 掺杂 VO2薄膜

的折射率 n和消光系数 k等光学参数还缺乏研究。n

和 k决定了薄膜的反射、透过和吸收等光学特性。

对于应用于光电器件的材料，n和 k的精确测定便

于器件的设计。

利用MSP-3200 三靶共溅射镀膜机，射频磁控

溅射在石英基底上，反应溅射制备单斜相(M相)VO2

薄膜及W掺杂单斜相(M相)VO2薄膜。利用椭偏仪

研究 VO2薄膜及 W 掺杂 VO2薄膜的 n、k等光学

特性及 W 的掺入对 VO2薄膜的 n、k等光学特性

的影响。

1 实验

1.1 样品制备

镀膜设备为MSP-3200三靶共溅射镀膜机，以

石英玻璃为基底，金属钒为靶材[纯度为 99.99%(摩

尔分数)]，1%W掺杂的合金靶，纯度为 99.99%的氧

气(质量分数)为反应气体，由等离子体发射光谱监

测系统(PEM)反馈控制，氩气为工作气体(纯度为

99.99%)，本底真空度值<10–5 Pa，射频功率为

300 W，工作压强 0.5 Pa，石英基底加热到 460℃。

1.2 样品表征

椭圆偏振光谱是研究薄膜光学性质的重要手

段。椭圆偏振光经薄膜反射后，其偏振状态会随薄

膜的厚度和光学性质而改变[12]，根据偏振状态的变

化，来测量薄膜的光学常量(折射率和消光系数等)

和薄膜厚度。具有灵敏度高、对样品具有非破坏性、

对被测对象和测量环境要求不高等优点[13–14]。

当光线以一定角度入射到薄膜样品上时，光线

会在空气/薄膜界面和薄膜衬底界面发生多次反射，

分别用 Rp和 Rs表示 p偏振光和 s偏振光复反射系

数。反射系数比[14]。

 = p s/R R =tan ei (1)

式中：为椭偏法的相位参量，反射引起的 p波和

s波相位之差； 为椭偏法的振幅参量，反映反射

引起的 p波和 s波相对振幅衰减。和  可以由椭

偏仪测试得到。

p sarctan /R R  (2)

p s    (3)

通过测量不同波长下的和 ，通过计算，便

可得到该波段被测样品的光学常数谱。

在椭偏光谱测试中，入射光以 70°的入射角进

入样品，选取的测试波长是 350～2 500 nm。如图 1

所示。由透过率与温度的微分计算，得到 VO2薄膜

和 1.6%(摩尔分数)W掺杂VO2薄膜的相变温度分别

为 63 和 38 ℃ ，因此选择 VO2薄膜的椭偏测试温

度分别是 20 和 75℃，1.6% W 掺杂 VO2薄膜的椭

偏测试温度分别是 20和 60℃。

图 1 VO2薄膜和 1.6%W掺杂的 VO2薄膜的透过率加热微

分曲线(d(Tran)/dT–λ)
Fig. 1 Heating differential transmittance curve (d(Tran)/dT–λ)

of VO2 film and 1.6% w doped VO2 film

椭偏法测量数据处理模型建立非常重要，正确

的模型可以简化计算过程，并得到与真实数据接近

的拟合结果。图 2为建模示意图。对 VO2薄膜和W

掺杂 VO2薄膜测得椭偏光谱，拟合时采用 Lorentz

振子模型，该模型基于经典的介质相互作用理论，

假定电场(光束)激发的电子响应。其公式如下：

2 2
0

A
E

E E i E


 
% (4)

图 2 建模示意图

Fig. 2 Figure of base model

式中：A为振幅；E0为振子的中心能量；  为阻尼

系数；E为光波的能量；Lorentz振子拟合时主要拟

合中心能量、阻尼系数和振幅，以获得光学参数。

而粗糙层 EMA(effective medium approximation)模
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型的引入，主要考虑真实情况薄膜表面的不平整性，

同 时 简 化 拟 合 的 计 算 量 。 拟 合 过 程 采 用

Levenberg-Marquadt 算法的非线性回归计算方法，

其拟合效果由最小均方差MSE表示：

2 2
mod exp mod exp

exp1
, ,

1
MSE

2
N i i i i
i

i iN M 

 




                  


(4)
式中： 为实验数据的标准差；N为测量点数；M

为拟合参数的个数。

2 结果与讨论

2.1 φ和Δ拟合结果

对VO2薄膜及W掺杂VO2薄膜均采用Gen-osc

层拟合实验数据，并在拟合过程中添加了 3 个

Lorentz色散振子模型。拟合结果如图 3所示，从图

3可以看出，所有的拟合数据均能很好符合实验数

据，拟合计算的均方差(MSE)值均优于 4.29(理论上

认为MSE小于 10椭偏的计算结果都是合理的)，说

明通过椭偏模型，能够得到较为理想的拟合结果，

根据拟合结果，准确计算出所需薄膜的光学常数。

(a) Ellipsometry parameters fitting results of VO2 film at 20 ℃ (b) Ellipsometry parameters fitting results of VO2 film at 75 ℃

(c) Ellipsometry parameters fitting results of 1.6%W doping (d) Ellipsometry parameters fitting results of 1.6%W doping

VO2 films at 20 ℃ VO2 films at 60 ℃

图 3 VO2薄膜和 1.6%W掺杂 VO2薄膜的椭偏参数(φ, Δ)的拟合结果.
Fig. 3 Ellipsometry parameters (φ, Δ)fitting results of VO2 film and 1.6%W doping VO2 films

2.2 光学常数

图 4为纯相 VO2薄膜及 1.6%W掺杂 VO2薄膜

在相变前后的 n和 k。图 4a和图 4b为 T<Tc时的纯

相VO2薄膜及 1.6%W掺杂VO2的 n和 k变化曲线。

可将 n和 k按波长分为 2个区域，在 390和 810 nm

的短波长中，薄膜的 n出现极大值和极小值，在极

大值和极小值出现的波长范围内，k表现为大幅下

降，该现象被认为与薄膜中的带间吸收有关[15–19]。

在 810～2 500 nm波长范围内，n的变化幅度较小，

同时 k减小的幅度也变小，这可能是因为在近红外

波段，吸收类型从短波段的本征吸收和带间吸收变

为自由载流子吸收，并且有小部分的晶格震动吸收。

从图中可以看出，1.6% W掺杂的 VO2薄膜与 VO2

薄膜的 n和 k变化趋势相同，但是W元素的引入，

使折射率 n在 350～1 700 nm波长范围内，小于纯

相 VO2薄膜，且 k在短波段的极小值出现红移现象，
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可能是因为 W原子的引入，使 VO2薄膜的带隙宽

度变窄引起的。波长大于 560 nm时，大于纯相 VO2

薄膜的 k，这是由于W元素的引入，自由载流子的

含量增加。

(a) Spectra of n before phase transition of (b) Spectra of k before phase transition of

VO2 film and 1.6%W film VO2 film and 1.6%W film

(c) Spectra of n after phase transition of (d) Spectra of k after phase transition of

VO2 film and 1.6%W film VO2 film and 1.6%W film

图 4 相变前后 VO2薄膜和 1.6%W掺杂 VO2薄膜的折射率 n和消光系数 k
Fig. 4 Refractive index n and extinction coefficient k, before and after phase transition of VO2 film and 1.6%W film

图 4c和图 4d为 T>TC时纯相 VO2薄膜及 1.6%

W掺杂 VO2的 n和 k。从图图 4c和图 4d可以看出，

纯相 VO2薄膜及 1.6%W掺杂 VO2均表现出明显的

金属态特征，W元素的引入，使得 VO2薄膜的 n减

小且 k增大，但影响幅度较小，说明W元素的引入，

主要对半导体态的 VO2薄膜有影响。

根据 VO2薄膜及 1.6%W 掺杂 VO2薄膜的 k，

由公式

4 ( )k 


 (5)

计算出薄膜及 1.6% W掺杂 VO2薄膜的吸收系

数 ，结果如图 5a所示。根据 Tauc公式：

( ) ( )m
gh A h E    (6)

其中： hυ为光子能量；Eg为光学间隙；A为常数，

指数 m=1/2是间接带隙跃迁，m= 1/3是直接带隙跃

迁。由图 5a可见，W元素的引入，使 VO2薄膜相

变前的吸收增强。根据图 5b变化趋势可以看出，W

元素的引入，使 VO2薄膜的吸收带隙变窄，W的引

入是电子作用机制。

3 结论

采用 Lorenz 色散振子模型结合有效介质近似

模型能够很好的对所测的样品的椭偏数据进行拟

合，由椭偏拟合结果得到薄膜的复折射率和 k。VO2

薄膜的 n在 390～810 nm波长范围内变化较多，出

现 1个极大值和 1 个极小值，且在此范围内，k大

幅度减小，该现象被认为与薄膜中的带间吸收有关，

在近红外范围，n和 k的变化幅度都较小。金属元

素 W 的引入，使半导体态 VO2薄膜的 n减小和 k

增大，这是因为 W 的引入，使 VO2薄膜的能带间

隙减小和自由载流子的浓度增大；且W元素的引入，

对金属态的VO2薄膜的 n和 k等光学性能影响较小。
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(a) Spectra of absorbing of VO2 film and 1.6%W dopingVO2 film (b) Spectra of (ahv )1/2–λ of VO2 film and 1.6%W doping VO2 film

图 5 VO2薄膜和 1.6%W掺杂的 VO2薄膜的吸收曲线及(ahv)1/2–λ曲线

Fig. 5 Spectra of absorbing α and (ahv )1/2–λ of VO2 film and 1.6%W doping film
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