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氧分压对溅射氧化钒薄膜结构和透光性能的影响

唐晓红 黄美东 杜 姗 刘春伟 高 倩 王小龙 张建鹏 杨明敏
天津师范大学物理与材料科学学院 , 天津 300387

摘要 采用射频磁控溅射法，在 K9抛光玻璃基底上沉积氧化钒（VOx）薄膜，研究在其他参数保持不变时氧分压参量

对薄膜的结构、表面质量及透光性能的影响。利用表面轮廓仪、X射线衍射仪、原子力显微镜及分光光度计分别对样

品的沉积速率、物相结构、表面形貌和紫外-近红外光透射率进行分析。结果表明，制备的 VOx薄膜的晶相随氧分压

不同发生改变，调整氧分压在可见-近红外光区域可获得弱吸收的光学膜，但氧分压过高只能获得低的薄膜沉积速

率，氧分压对薄膜表面粗糙度及晶体生长模式也有不同程度的影响。本文对实验结果进行了分析和讨论。
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Influence of Oxygen Partial Pressure on Structure and Optical
Transmittance of Sputtered Vanadium Oxide Films
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Abstract VOx thin films are deposited on K9 polished glass substrate by RF magnetron sputtering at various oxygen
partial pressures. The surface profiler is used to measure the thickness and deposition rate, and the X ray diffraction
is employed to detect the crystalline structure of the films. Surface morphology of the films is observed by afomic
force microscopy (AFM). Transmittance spectra of the films are measured by the spectroscopy in the range from
ultraviolet to near infrared. It is indicated that the VOx thin films take on crystalline state with different phases, and
adjusting oxygen partial pressures can get optical films with weak absorption from visible to near infrared region,
but high oxygen partial pressures go against with deposition rate of the films. Oxygen partial pressures have the
influence of different degrees on the surface roughness and crystal growth pattern of the films.
Key words thin films; vanadium oxide; RF magnetron sputtering; oxygen partial pressure
OCIS codes 310.1860; 310.6860; 300.6550

1 引 言
氧化钒薄膜具有特殊的光学性能和热致相变特性[1-2]，被广泛应用于光电开关[3-6]、微电池[7]、表面催化[8-9]、智

能窗 [10-11]、军用激光辐射防护 [12]及非制冷性红外微测辐射热计 [13] 、红外探测器 [14]等领域。近年来，人们利用磁

控溅射方法制备氧化钒薄膜并对其做了大量研究，由于 V-O键的复杂性，很难获得单一物相的氧化钒薄膜，

采用不同方法制备出的薄膜结构及光学特性通常存在较大差异。在各种氧化钒薄膜制备工艺中，磁控溅射

法由于反应条件易于控制、成膜效率高、均匀性好、镀膜无污染且膜与基底附着能力强等优点被广泛采用[15-16]。

但采用磁控溅射法制备氧化钒薄膜，大多是以高纯金属钒作为溅射靶并通入纯氧作为反应气体，进行反应

溅射获得钒氧化物薄膜 [17-19]，采用金属钒靶制备氧化钒薄膜实验工艺较复杂，溅射过程必须精确控制气体流

量，难度较大 [20]。
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本文采用高纯度 V2O5靶，通过磁控溅射法制备氧化钒薄膜，重点研究在不同氧分压下生长的氧化钒

(VOx)薄膜的沉积速率、物相结构、表面形貌、透光性能，并对实验结果进行了讨论和分析。

2 实 验
制备薄膜方法同文献[21]，但与该文献不同的是本实验使用的溅射功率为 125 W，另外氧氩比也不尽相

同，旨在探讨不同工艺参数对 VOx薄膜结构和性能的影响规律。溅射镀膜详细工艺参数见表 1，其中氧分压

由氧流量与总流量的比值乘上工作气压计算而得，1 sccm表示标准状态下的 1 mL/min。
利用 XP-2型表面轮廓仪、D/max-2500型 X射线粉末衍射仪、Dimension3100V型原子力显微镜及 UV-

3600多功能分光光度计等，测试分析了氧分压对氧化钒薄膜的厚度（沉积速率）、晶体结构、表面形貌和透光

性能的影响。

表 1 薄膜的溅射工艺参数

Table 1 Sputtering parameters of the thin films

No.

a

b

c

d

e

f

Deposition

Pressure /Pa
0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

Argon

Flow /sccm
50

65

50

50

50

50

Oxygen

Flow /sccm
0

1.3

2

5

8.14

12.5

Oxygen Partial

Pressure /Pa
0

0.010

0.020

0.045

0.070

0.100

Negative

Bias /V
80

80

80

80

80

80

RF Power /W

125

125

125

125

125

125

3 结果与分析
3.1 薄膜的沉积速率

氧化钒薄膜沉积速率随氧分压的变化曲线如图 1所示。从图中可以明显看出，随着氧分压的增大，薄膜

沉积速率逐渐下降，并且当氧分压从 0 Pa[即只通氩(Ar)气]增大到 0.01 Pa时，沉积速率由 6.179 nm/min大

幅减小到 2.701 nm/min。在 0.01 Pa以后，随氧分压的继续增大，沉积速率缓慢下降。实验中，由于腔室工作

气压（0.5 Pa）是固定的，故氧分压对薄膜沉积速率的影响，主要源于镀膜过程中等离子体对靶材表面的溅射

作用。当没有通入氧气(O2)时，腔室中等离子体中的氩离子相对含量较高，因此有足够多的离子轰击靶材表

面，使靶材原子获得较多的动量逸出并沉积在基底表面，沉积速率保持在较高水平；当通入 O2后，氩离子相

对含量降低，轰击靶材的离子减少，靶材原子获得的动量减少，故而溅射产额降低，沉积速率下降 [21-23]。

3.2 薄膜的结构

样品的 X射线衍射(XRD)结果如图 2所示。由图 2可知，每个样品的 XRD图谱上均呈现出一个由非晶

玻璃基底漫反射所造成的大的“馒头”峰，不同氧分压参量下沉积的薄膜均为晶态，但物相组成各有差

异。氧分压为 0 Pa（无氧溅射）时和通入氧气溅射薄膜的物相组成差别很大，由曲线 a所示，无氧溅射时

XRD 谱呈现出 V6O13(311)、V3O5(132)衍射峰。V6O13 和 V3O5 多晶薄膜的获得是由于在无氧的氛围下溅射

V2O5，靶材中的钒离子在高能离子的轰击下易被还原，化合价降低生成低价的钒氧化物，却不能直接获得+4
价的二氧化钒。在氧含量较低时（氧分压为 0.01 Pa），XRD谱中只出现一个微弱的衍射峰 V2O5(001)；随着氧

分压的增大（曲线 c、d），XRD谱上出现多个钒氧化物衍射峰，薄膜的物相组成复杂化，可以看到 VO2相的存

在。由异质外延晶体生长理论可知，表面能和界面能共同控制晶粒在基底上的形核生长 [24]，非晶态玻璃基

底与 VOx薄膜没有匹配关系，故表面能在晶体形核生长中起主要控制作用,各种晶粒均有可能在基底上形核

生长 [21]。氧分压进一步增大（曲线 e、f），薄膜生长呈现出择优生长的趋势，钒氧化物的其他衍射峰逐渐消失，

只观察到 V2O5的衍射峰，且呈现出强烈的(001)择优取向。

根据文献[25]报道，V2O5不同晶面氧原子的面密度不同，(h00)面氧密度最大，其值为 0.79；(001)面次之，

为 0.73。氧分压的增大利于这两个晶面族的生长，其中 V2O5(200)、V2O5(001)、V2O5(600)均属于这两个晶面

族。随氧分压的继续升高，VOx薄膜其他物相的衍射峰强度减小甚至消失，最后只剩下 V2O5的衍射峰，表明
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此时薄膜以 V2O5(001)面择优生长，这主要是源于 V2O5(001)晶面的表面自由能很低，很容易形核生长 [26]。晶

粒生长的过程中，总会沿着表面能、界面能及应变能之和最小的取向生长，即沿垂直于晶体 a、b轴所构成的

平面生长。随着氧分压的升高，沉积速率下降，这将有利于晶粒间有序地排列和生长，从而导致薄膜垂直于

基底方向快速层状生长，因而 (001)晶面以平行于基底方向生长 [27]。

为了对薄膜的晶粒结构做进一步的分析，将表 1中 b~f中共同出现的、位于 19.8°的 V2O5(001)衍射峰代

入谢乐公式估算晶粒的平均尺寸：Chkl = Kλ
Bhkl cos θhkl

[28]（式中 K=0.9，λ =0.15406 nm，Bhkl 为半峰全宽，cos θhkl

为 hkl(001)衍射方向上的余弦值）。计算结果见表 2。
从表 2可以看出，氧分压参数对晶粒尺寸有明显的影响，平均晶粒尺寸约为 12 nm。但是，在氧分压为

0.02 Pa时计算得到的晶粒尺寸只有 9.63 nm，这可能与其复杂的物相组成有关，一般来说物相组成复杂的多

晶薄膜中晶粒都是非常细小的 [29]。

表 2 不同氧分压下沉积的 VOx薄膜的晶粒平均尺寸

Table 2 Average grain size of VOx thin film deposited at different oxygen partial pressures

Oxygen Partial Pressure /Pa

0.010

0.020

0.045

0.070

0.100

Average FWHM

0.57655

0.83765

0.64350

0.58800

0.68270

Radian

0.010058

0.014612

0.011226

0.010257

0.011909

Average Grain Diameter /nm

13.99

9.63

12.54

13.72

11.82

3.3 薄膜的表面形貌

为了对氧化钒薄膜的生长做进一步分析，利用原子力显微镜(AFM)对不同氧分压条件下沉积的薄膜表

面，在 1 μm × 1 μm 范围内进行扫描，结果见图 3，其中图 3(a)~(f)分别是在氧分压逐渐增大的条件下获得的

样品形貌。利用 AFM 自带的软件对薄膜样品的表面粗糙度作了定量分析，结果用方均根粗糙度(RMS)表
示，如图 4所示。

从图 3(a)可以看出，当氧分压为 0 Pa时，薄膜表面较平整，颗粒之间存在明显的界限，晶体颗粒分布均

匀，这和 XRD 的分析结果相一致。通入氧气后，氧分压在 0.01～0.045 Pa范围内变化时，如图 3(b)、(c)、(d)
所示：伴随氧分压的增大，颗粒的边界变得模糊，出现汇聚现象，并出现明显的沟道，薄膜表面变得不平整。

结合 XRD分析可知，形貌的变化可能是源于晶体形核生长的影响，在一定范围内氧分压的增大使薄膜的物

相组成变得复杂，氧分压的增加促进各种晶粒形核、快速生长，形成了各种较大的晶体颗粒。这些晶体颗粒

具有较低的化学势和较高的表面自由能，颗粒之间很容易连接、合并，在薄膜表面形成较大的晶体颗粒，使

薄膜表面的起伏更加明显，薄膜的粗糙度增大。

从图 3(e)、(f)和图 4可知，氧分压进一步增大，薄膜的表面趋于平整，晶体颗粒呈圆胞状生长。继续增大

图 1 沉积速率与氧分压之间的关系

Fig.1 Deposition rate at different oxygen partial pressures

图 2 不同氧分压下沉积的 VOx薄膜的 XRD谱

Fig.2 XRD patterns of VOx thin film deposited at different

oxygen partial pressures
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氧分压，薄膜出现了 V2O5(001)峰择优生长趋势，伴随着物相的变化，薄膜表面粗糙度降低，趋于平整，晶体颗

粒排列紧密 [如图 3(f)所示]。但是，薄膜表面出现了明显的孔洞，这种孔洞是 V2O5薄膜生长过程中产生的。

溅射粒子在基底成核，捕获后续溅射粒子的同时彼此接触、合并形成岛状结构，岛与岛连成一片并出现沟

道，岛之间的进一步合并使沟道收缩进而形成孔洞。

图 3 在不同氧分压下沉积的 VOx薄膜的表面形貌

Fig.3 Surface morphology of VOx thin film deposited at different oxygen partial pressures

图 4 在不同氧分压下沉积的 VOx薄膜表面粗糙度

Fig.4 Surface roughness of VOx thin film deposited at different oxygen partial pressures

3.4 薄膜的透光性能

氧化钒薄膜的光学透射率在智能窗 [10-11]、激光防护 [12]等领域有着重要的应用前景，采用 UV-3600型分光

光度计对薄膜的光学性能进行测试，测试的波长范围为 240～2400 nm。图 5是氧分压为 0 Pa时，制备的 VOx

薄膜的透射和反射谱；图 6是氧分压参量在 0.01～ 0.1 Pa范围内沉积的 VOx薄膜紫外-近红外透射谱。由图

5、6可以看出，入射波长小于 400 nm时，所有薄膜样品的光透射率普遍较低，主要原因是玻璃基底对紫外光

图 6 在不同氧分压下沉积的 VOx薄膜的透射谱

Fig.6 Transmittance spectra of VOx thin film deposited at

different oxygen partial pressures

图 5 在氧分压为 0 Pa时沉积的 VOx薄膜的透射谱、反射谱

Fig.5 Transmittance spectra and reflection spectra of VOx

thin film deposited at oxygen partial pressure of 0 Pa
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波的吸收性较强。

在不同氧分压条件下沉积的氧化钒薄膜的颜色存在明显差别，特别是氧分压为 0 Pa时，制备的薄膜呈

现蓝黑色。由图 5可知，在波长为 240～2400 nm范围内，薄膜透射率不足 3%，其反射率也不超过 15%。薄膜

表现出来的对可见光的强吸收效应，可能是由于无氧溅射过程中，靶材脱氧而出现金属单质造成的。为了

佐证此猜想，利用欧姆表测量薄膜的电阻。氧化钒薄膜在常温环境下为半导体相，电阻较大，而氧分压为 0 Pa
制备的样品电阻为 60~70 Ω ，说明薄膜中含有导电性较强的金属成分。

通入氧气以后沉积出来的薄膜样品为橙黄色，是 V2O5薄膜的典型颜色，随着氧分压的增大，薄膜的颜色

变浅。在相同条件下，测量其电阻约为 20 MΩ ，薄膜主要是以钒氧化物的形式存在。从图 6可以看出，薄膜

在可见-近红外光区域的光透射率均在 60%以上，氧分压为 0.02 Pa沉积的 VOx薄膜样品光透射率达到 80%以

上，表明薄膜对光的吸收很少，属于弱吸收光学膜。

4 结 论
采用射频磁控溅射法，通过精确控制反应溅射过程中的氧分压，制备了氧化钒薄膜，对薄膜样品的物相

结构、表面形貌和透光性进行了分析。结果表明：改变氧分压参量对薄膜的物相、形貌以及光透射率都有很

大影响；无氧溅射会造成沉积的薄膜样品存在金属单质，透光性较差，溅射过程中通入氧气以后，薄膜的光

透射率得到了显著的提高；XRD测试结果表明沉积的样品均为晶态薄膜，但不同氧分压条件下沉积的样品

结晶状态却各不相同；氧分压对薄膜形貌的影响表现为，伴随着氧分压的增大，氧化钒薄膜的粗糙度先增大

后减小。
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