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真空度对犞犗２（犅）型薄膜制备及光电特性的影响
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摘要　对不同真空度下得到的ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的结晶状况、组分、电学性质和光学性质进行测试和分析，以探讨退

火真空度对ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的影响。以高纯五氧化二钒（Ｖ２Ｏ５）粉末（纯度高于９９．９９％，质量分数）为原料，采用真

空蒸发———还原工艺，分别在高、低真空度下还原出ＶＯ２（Ｂ）型（空间群为犆２／犿）薄膜。利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪，

Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ），电阻温度关系（ＴＣＲ）测试仪和紫外可见分光光度计对薄膜进行测试，讨论了退火真空

度对ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的结晶状况、组分、电学性质和光学性质的影响。结果显示，在高、低真空度下退火，ＶＯ２（Ｂ）型

薄膜出现的温度范围是不同的，在低真空度下退火出现的范围在４００～４８０℃，而在高真空度下退火出现的范围只

有４００～４４０℃；高真空度退火得到薄膜的晶粒较大，透过率较低真空度得到的薄膜高７％～８％；但在低真空度下

退火，薄膜中的Ｖ更易被还原，电阻温度系数绝对值更大，最大可达－２．４％／Ｋ。
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１　引　言

　　２０世纪９０年代，非致冷红外焦平面技术取得

了重要突破并达到实用化，与传统的致冷型红外热

像仪相比，它在低成本、低功耗、长寿命、小型化和可

靠性等方面都具有明显的优势，成为当今热成像技

术中最引人注目的突破之一［１，２］。ＶＯ２（Ｂ）型薄膜

具有较大的电阻温度系数和较低的电阻率，是一种

优良的非制冷红外探测材料［３，４］。可逆的温度相变
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特性使其在诸如新型光存储器件、新型 ＭＯＳ晶体

管开关电路、相变型红外微开关以及抗强激光辐射

自动保护等领域具有很好的应用前景［５～７］。但是Ｖ

的氧化物种类众多，而且生成条件相似，制备结晶良

好、具有严格化学计量比的ＶＯ２ 薄膜比较困难。

ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的电阻温度系数和电阻率与薄

膜的结晶状况，Ｖ，Ｏ的化学计量比，晶格结构等因

素关系密切。因此如何获得结晶良好、纯度较高、具

有较高电阻温度系数的 ＶＯ２（Ｂ）型薄膜，就成了人

们关注的热点。本文以高纯 Ｖ２Ｏ５ 粉末为原料，采

用真空蒸发还原工艺制备出了具有较大电阻温度

系数的ＶＯ２（Ｂ）型薄膜，满足了作为非制冷红外探

测材料的要求，研究了退火真空度对 ＶＯ２（Ｂ）型薄

膜结晶状况、组分、光电性质的影响。

２　实　验

用ＨＣ４４５００Ｃ真空镀膜机在Ｓｉ（１００）衬底和光

学玻璃衬底上蒸镀Ｖ２Ｏ５ 薄膜。以高纯Ｖ２Ｏ５ 粉末

为 原 料，采 用 真 空 蒸 发 工 艺，真 空 度 优 于

５×１０－３Ｐａ，基底温度为２５０℃，蒸发时间为４２０ｓ。

将制得的Ｖ２Ｏ５ 薄膜直接在镀膜机中退火得到

ＶＯ２ （Ｂ）型 薄 膜。 退 火 真 空 度 为 高 真 空

（１×１０－３Ｐａ）和低真空（０．２Ｐａ），退火温度在４００～

４８０℃之间，保温时间均为５ｈ，升温速率和降温速

率控制在８～１０℃／ｍｉｎ，温度波动控制在±１℃内。

用 ＷＪＺ 型 多 功 能 激 光 椭 偏 仪 和 Ａｍｂｉｏｓ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＩｎｃＸＰ２型台阶仪测量得膜厚犱＝（３．０±

０．２）×１０２ｎｍ。用Ｙ４ＱＤ０１型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对

薄膜 进 行 物 相 分 析，Ｃｕ 靶 的 犓α 线，波 长 为

０．１５４０６ｎｍ，扫描范围为１０°～６０°。用 ＰＨＩ５３００

ＥＳＣＡ型Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）对薄膜进行元

素价态分析，束缚能由犆１狊（２８４．６ｅＶ）进行校正，扫描

范围为５１２～５２７ｅＶ。由于Ａｒ
＋具有还原性，刻蚀薄膜

会使Ｖ的价态降低，所以没有使用Ａｒ＋刻蚀，直接采

取薄膜的表面信息［８］。用自制装置测试薄膜的电阻

温度关系曲线，温度波动控制在±０．３℃内，测试范

围为１０～１１０℃。采用ＳＨＩＭＡＤＺＵＵＶ２５５０型双

光束紫外／可见分光光度计对薄膜紫外可见近红

外波段的透过率进行测试，测试范围３００～９００ｎｍ。

３　结果与讨论

３．１　犡射线衍射仪测试结果

在低真空下退火，得到 ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的范围

为４００～４８０℃；当退火温度低于４００℃时，得到的

薄膜中会有Ｖ４Ｏ９ 出现；当退火温度高于４８０℃时，

薄膜由ＶＯ２（Ｂ）型转变为ＶＯ２（Ａ）型薄膜。主要研

究的是ＶＯ２（Ｂ）型薄膜，图１（ａ）给出了低真空下制

备的ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的ＸＲＤ图谱。从图中可以看

出，ＶＯ２（Ｂ）型薄膜出现的衍射峰均为（００１），（００２），

（００３）面的，是高度择优取向的，并且随着退火温度

的升高，最强峰先由（００１）面的变为（００２）面的再变

回（００１）面的。利用Ｓｃｈｒｒｅｒ公式：犇 ＝犽λ／βｃｏｓ

θ（其中犇为晶粒尺寸，常数犽一般取０．９，λ为单色Ｘ

射线波长，θ为布拉格（Ｂｒａｇｇ）角，β为Ｘ射线衍射

峰半高宽，本文选取（００２）面的衍射峰进行计算）计

算各个薄膜中晶粒尺寸（见表１），由表１可知在退

火温度为４４０℃时薄膜的结晶较好。

图１ 退火后薄膜的ＸＲＤ图谱。（ａ）低真空；（ｂ）高真空

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆａｎｎｅａｌｅｄＶＯ２（Ｂ）ｆｉｌｍｓ

（ａ）ｉｎｌｏｗｖａｃｕｕｍ；（ｂ）ｉｎｈｉｇｈｖａｃｕｕｍ

表１ 退火后薄膜的晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ１ ＣｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆａｎｎｅａｌｅｄＶＯ２（Ｂ）ｆｉｌｍｓ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４００ ４４０ ４８０

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｉｎｌｏｗｖａｃｕｕｍ／ｎｍ １１ １９．１ 　７

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｉｎｈｉｇｈｖａｃｕｕｍ／ｎｍ １３．２ ２０．６ －

　　在高真空下退火，得到 ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的范围

为４００～４４０℃；当退火温度低于４００℃时，得到的

薄膜中会有Ｖ４Ｏ９ 出现；当退火温度高于４４０℃时，

得到的薄膜中会有 Ｖ６Ｏ１３出现。图１（ｂ）给出了高

真空下制备的 ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的ＸＲＤ图谱。从图

中可以看出，ＶＯ２（Ｂ）型薄膜出现的衍射峰均为

（００１），（００２），（００３）面的，也是高度择优取向的，随

着退火温度的升高，最强峰先由（００１）面的变为

（００２）面的，结合利用Ｓｃｈｒｒｅｒ公式计算各个薄膜中

晶粒尺寸结果（见表１），结果显示在退火温度为

４４０℃时薄膜的结晶最好。

在高、低真空下退火，ＶＯ２（Ｂ）型薄膜共同出现
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的温度范围为４００～４４０℃。退火温度在这个范围

内，当退火温度相同时，在高真空下退火得到薄膜的

衍射峰更强，结合表１对薄膜中晶粒尺寸的计算结

果可知，在高真空退火时得到薄膜的晶粒尺寸更大。

说明高真空退火更有利于薄膜晶粒的长大。

３．２　犡射线光电子能谱仪测试结果

图２ 退火后薄膜的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＰＳｏｆａｎｎｅａｌｅｄＶＯ２（Ｂ）ｆｉｌｍｓ

（ａ）ａｔ４２０℃；（ｂ）ａｔ４４０℃

图２列出了退火温度为４２０℃和４４０℃分别在

高、低真空下退火得到薄膜的ＸＰＳ图谱（其中标出

数值的峰是Ｖ２狆３／２ 的结合能）。退火温度相同时，在

高真空退火下得到薄膜的Ｖ２狆３／２ 峰的结合能比在低

真空退火下的高。也就是说，在高真空退火下得到

薄膜中Ｖ的价态比在低真空退火下的高。对Ｖ２狆３／２
峰进行解谱（见表２）发现，在４２０℃退火，高真空下

退火得到的薄膜的Ｖ为Ｖ５＋和Ｖ４＋，质量分数分别

为４７．１５％，５２．８５％，没有Ｖ３＋；在低真空下退火得

到的薄膜的Ｖ为Ｖ５＋，Ｖ４＋和Ｖ３＋，其质量分数分别

为２７．３４％，５６．０１％和１６．６５％，４４０℃退火时，高真

空下退火得到的薄膜的 Ｖ的价态与４２０℃退火时

得到的结果相同仅为Ｖ５＋和Ｖ４＋，质量分数分别为

４３．４２％和５６．５８％，没有Ｖ３＋；低真空下退火得到的

薄膜中Ｖ５＋的质量分数降低到２２．７７％，Ｖ４＋和Ｖ３＋

的质量分数分别为５８．９８％和１８．２５％，含量较低真

空下４２０℃退火略有增加；解谱结果显示，相同温

度下，高真空退火得到的薄膜的Ｖ的平均价态要比

低真空下的高，高真空的还原性不及低真空。这与

人们通常认为的“真空度越高，退火时的还原性越

强”的观点相悖。

表２ 退火后对ＸＰＳ谱上Ｖ２狆３／２
峰的解谱（％）

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｔｈｅＶ２狆３／２ｐｅａｋｏｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆａｎｎｅａｌｅｄＶＯ２（Ｂ）ｆｉｌｍｓ（％）

Ｍａｓｓ

ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

Ａｎｎｅａｌｅｄｉｎ

ｌｏｗｖａｃｕｕｍ

Ａｎｎｅａｌｅｄｉｎ

ｈｉｇｈｖａｃｕｕｍ

４２０℃ ４４０℃ ４２０℃ ４４０℃

狑（Ｖ５＋）／％ ２７．３４ ２２．７７ ４７．１５ ４３．４２

狑（Ｖ４＋）／％ ５６．０１ ５８．９８ ５２．８５ ５６．５８

狑（Ｖ３＋）／％ １６．６５ １８．２５ － －

　　传统观点认为，退火过程中，薄膜中的 Ｏ被析

出，致使Ｖ的价态降低
［９］。实验中，应当从Ｏ和 Ｖ

析出速率比值的不同来解释薄膜在退火过程中 Ｖ

的被还原。根据相平衡理论，元素的饱和蒸气压在

不同温度和真空度下不同，且随温度和真空度的升

高而变大。对于不同元素来说，其析出速率随温度

和真空度的变化而不同，造成元素的偏析［１０］。随着

退火温度的升高，一些结合较弱的Ｖ－Ｏ键断开，Ｏ

和Ｖ的析出速率均增大，Ｏ优先从膜中析出，Ｖ被

还原；在相同退火温度下，高真空下 Ｏ的析出速率

比低真空下的要大，但 Ｖ的析出速率要增大得更

多，造成高真空下Ｏ和Ｖ析出速率的比值要比低真

空下的小，Ｖ被还原的程度反而降低。另外，相同

真空度下，温度越高，Ｖ被还原的程度越高。

３．３　电学性质测试结果

图３ 薄膜在２０℃时的电阻（ａ）和电阻温度系数（ｂ）

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ（ａ）ａｎｄ犃ＴＣＲ （ｂ）ｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｔ２０℃

图３（ａ）为薄膜处于２０℃时的电阻（室温电阻）
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与退火温度关系的曲线。可以看出，无论是在高真

空下退火，还是在低真空下退火，当退火温度为

４４０℃时，得到薄膜的室温电阻最小。结合ＸＲＤ测

试的结果可知，薄膜结晶越好，晶粒尺寸越大，它的

室温电阻越小。

还可以看出，在退火温度为４００～４４０℃的范围

内，高、低真空下退火得到的薄膜的室温电阻均随退

火温度的升高而减小，但在低真空下退火得到薄膜

的室温电阻减小得更快。这可以从薄膜的结晶情况

和在退火过程中Ｏ，Ｖ的析出速率两个方面来分析：

薄膜结晶情况越好、晶粒尺寸越大，它的电阻越小；

Ｏ和Ｖ的析出速率越大，造成薄膜越疏松，导致薄

膜电阻变大。退火温度从４００℃升高到４４０℃，在

高、低真空下退火得到薄膜的晶粒尺寸增大，会造成

薄膜室温电阻的降低。在退火温度比较低的时候

（４００℃），在高真空下退火Ｏ，Ｖ的析出速率与低真

空下的相比差别比较小，对薄膜的室温电阻的影响

比较小，而在高真空下退火得到薄膜的晶粒更大，造

成了其室温电阻更小；随着退火温度的升高，析出速

率在不同真空度下的差别变大，对薄膜室温电阻的

影响变大，在退火温度为４２０℃时，这个影响已经可

以和结晶情况对薄膜室温电阻的影响抵消，造成了

在高、低真空下退火得到薄膜的室温电阻几乎一样；

退火温度继续升高至４４０℃，析出速率在不同真空

度下的差别更大，成为影响薄膜室温电阻最主要的

因素，造成了在高真空下退火得到薄膜的室温电阻

更大。这就是在高真空下退火得到薄膜的室温电阻

随退火温度的升高减小得更慢的原因。

图３（ｂ）为薄膜处于２０℃时的电阻温度系数与

退火温度的关系曲线。从图中可以看出，无论是在

高真空下退火，还是在低真空下退火，薄膜电阻温度

系数的绝对值随退火温度的升高而减小，并且在高

真空下退火得到薄膜电阻温度系数的绝对值更小，

这可能与Ｏ和Ｖ的析出速率有关。高真空下Ｏ和

Ｖ的析出速率变大，薄膜变疏松，造成薄膜激活能降

低，由公式犃ＴＣＲ＝－犈ａ／犽Ｂ狋
２（其中犃ＴＣＲ为电阻温度

系数，犈ａ为激活能，犽Ｂ为玻尔兹曼常数，狋为温度）可

知薄膜的电阻温度系数的绝对值就更小。

３．４　光学性质测试结果

图４（ａ）是在４４０℃得到的ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的可

见紫外近红外波段透射谱。可以看出，在高真空

下退火得到薄膜的透过率比在低真空下退火的高。

这与薄膜在高真空下退火，结晶好、晶粒尺寸较大、

透过性强有关，而在低真空下退火结晶情况不如高

真空好，晶粒尺寸较小，薄膜晶界较多，晶界中存在

的缺陷及孔隙较多，从而导致散射损耗增大［１１］，因

而透过率降低。利用公式：α＝ｌｎ（１００／犜）／犱（其中

α为吸收系数，犜为透过率，犱为膜厚）可以算出薄膜

的吸收系数。对于允许直接跃迁的半导体材料，其带

边区域的光吸收满足公式：α犺ν∝ （犺ν－犈ｇ）
１／２（其中

犺ν为入射光子能量，犈ｇ为光学带隙宽度）
［１２］。

图４ 在４４０℃退火后薄膜的透射谱（ａ）和 （α犺ν）２ 与犺ν

的关系曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ（ａ）ａｎｄｃｕｒｖｅｏｆ（α犺ν）２ｖｅｒｓｕｓ

犺ν（ｂ）ｏｆｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ４４０℃

图４（ｂ）为 （α犺ν）
２犺ν曲线。可以看出两者有很

好的线性关系，并且在高真空下的拟合直线的斜率

更大。将拟合直线外推到犺ν轴处，与犺ν轴的交点即

为犈ｇ。从图中可知在高真空下退火得到薄膜的犈ｇ

＝３．９３ｅＶ，在低真空下退火得到薄膜的 犈ｇ ＝

３．８４ｅＶ。在高真空下退火得到薄膜结晶更好是导

致其拟合直线的斜率更大的主要原因，而Ｏ，Ｖ析出

速率在不同真空度下的改变，引起薄膜中元素组分

的改变，进而导致了在高、低真空度下退火得到薄膜

的犈ｇ的不同。

４　结　论

在不同的真空度下退火，ＶＯ２（Ｂ）型薄膜出现的

温度范围不同。在高真空下退火，ＶＯ２（Ｂ）型薄膜出

现的温度范围为４００～４４０℃，而在低真空下退火，

ＶＯ２（Ｂ）型薄膜出现的范围为４００～４８０℃；
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高真空退火对薄膜的还原性不及低真空的，但

高真空退火更有利于薄膜晶粒的长大；

在低真空下退火得到ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的透过率

不及在高真空下退火得到的，但是在低真空下退火

得到ＶＯ２（Ｂ）型薄膜的电阻温度系数绝对值更大。

４４０℃ 时高真空下退火得到薄膜的 犈ｇ ＝

３．９３ｅＶ，低真空下退火得到薄膜的犈ｇ ＝３．８４ｅＶ。
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