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氮气气氛不同时氧化钒薄膜时间退火特性研究

陈柳炼１，２　马　斌１　施永明１　翟厚明１
１中国科学院上海技术物理研究所红外成像材料与器件重点实验室，上海２０００８３

２中国科学院研究生院，北京（ ）
１０００４９

摘要　对磁控溅射法制备的氧化钒（ＶＯ狓）薄膜在Ｎ２ 气氛中进行了不同时间的４５０℃退火实验，并研究了其退火

前后的形貌、结构、成分和电学特性的变化。电阻温度特性测试表明，退火后薄膜的电阻（犚）和电阻温度系数

（ＴＣＲ）都明显增大。从扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）图像可以观察到，薄膜在退火后其晶粒尺

寸和粗糙度都大大增加。由Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析得知薄膜退火前是非晶的，而在退火后出现 Ｖ２Ｏ５（００１）和

ＶＯ２（０１１，１－１０）以及Ｖ２Ｏ３（１１３）结晶相。Ｘ射线电子谱（ＸＰＳ）定量分析表明薄膜在Ｎ２ 气氛中退火也被氧化

了，这是由于薄膜表面的吸附氧转化为晶格氧所致。
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１　引　　言

目前，红外夜视仪正逐步在国防和民用领域得

到广泛的应用［１］，其探测器分为制冷型和非制冷型。

相比于传统的制冷光子型红外探测器，非制冷型微

测辐射热计应用热敏材料制成近乎热绝缘的像素阵

列，通过监测材料电阻随温度的变化获得目标物体

的热图像，其主要优势在于：室温下运行、较低的制

造成本、与ＣＭＯＳ工艺兼容、功耗低、体积小，其关

键技术因素在于［２］：电阻率、电阻温度系数（ＴＣＲ）

和噪声。氧化钒、非晶硅和铁电材料是现在应用比

ｓ１００１０３１
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较多的几种微测辐射热计热敏材料。在这几种材料

中，氧化钒薄膜由于具有较高的 ＴＣＲ和适当的电

阻率，在商业中应用最多。由于氧化钒存在一系列

的价态和结构，要制备单相稳定的氧化钒薄膜是很

困难的。通常直接由磁控溅射的方法生长的氧化钒

薄膜在室温下的ＴＣＲ比较低，有时电阻率还偏高，

往往需要经过后退火工艺来改善其性能。不同时间

和气氛的退火处理能使薄膜内部原子重新分布，粒

径长大，改变其化学计量比，进而改变其特性。本文

研究了Ｎ２ 退火工艺对薄膜物理特性的影响。

２　实　　验

ＶＯ狓 薄膜由磁控溅射法在 Ｏ２／Ａｒ混合气氛中

溅射金属钒靶（９９．９９９９％）制备，采用调节氧气流量

保持溅射偏压不变的方法溅射。射频电源功率稳定

在２００Ｗ，频率为１３．５６ＭＨｚ，本底真空度２．６３×

１０－２Ｐａ，溅射气压为０．９７７Ｐａ，直流偏压保持在

２３２Ｖ，衬底为Ｓｉ／Ｓｉ３Ｎ４，溅射时衬底温度为３６０℃，

溅射薄膜厚度为４０ｎｍ．退火在石英退火炉中进行，

气氛为高纯 Ｎ２，温度为４５０℃，分别进行了１，３，５

和７ｈ的退火实验。

薄膜的方块电阻随温度变化的测量采用 Ｍｏｄｅｌ

ＢＤ８６Ａ四探针电阻测试仪和ＬＴＤ１２０高精度半

导体恒温实验台。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）在日本理学

电机Ｄ／ｍａｘγＢ多晶衍射仪上进行，入射Ｘ射线为

ＣｕＫα线。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）显微分析在飞利

浦ＸＬ３０ＦＥＧ上进行。原子力显微镜（ＡＦＭ）使用

美国Ｖｅｅｃｏ精密仪器公司的Ｄｉｍｅｓｉｏｎ３１００。ＸＰＳ

测试采用英国Ｋｒａｔｏｓ公司ＡｘｉｓＵｌｔｒｏＤＬＤ型光电

子谱仪，Ｘ 射线源采用单色 Ａｌ靶，全谱通能为

１６０ｅＶ，元素谱通能为４０ｅＶ，所有样品的峰位以

Ｃ１ｓ（２８４．８ｅＶ）作为内标参考，用于Ｏ和Ｖ定量分

析的灵敏度因子分别为０．７８和２．１１６。采用灵敏

度因子法计算元素的原子分分数的公式为

犆ｘ＝
狀ｘ

∑狀ｉ
＝
犐ｘ／犛ｘ

∑犐ｉ／犛ｉ
，

式中犆ｘ为原子分分数，犐ｘ／犐ｉ为ＸＰＳ谱中元素的强

度值，犛ｘ／犛ｉ为元素的灵敏度因子，狀ｉ／狀ｘ 表示某一

元素的原子数；脚注ｘ代表被测原子，ｉ代表被测样

品中所有的组成原子。

３　结果和讨论

３．１　形貌表征

图１为不同退火时间薄膜的ＡＦＭ 形貌图。从

图中可以看出，退火前薄膜的表面是很多垂直于衬

底的细小柱状结构，退火后柱状结构变粗，退火１ｈ

的薄膜表面出现团聚现象，并且各团聚体之间有较

大的空隙。随着退火时间的延长，柱状结构的直径

并无明显变化，高度有所增加，薄膜表面的粗糙度从

退火前的１．２ｎｍ增加到６～１０ｎｍ（表１），这其实是

图１ 不同退火时间薄膜的ＡＦＭ形貌图。（ａ）未退火，（ｂ）退火１ｈ，（ｃ）退火３ｈ，（ｄ）退火５ｈ，（ｅ）退火７ｈ

Ｆｉｇ．１ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．（ａ）ａｓｓｐｕｔｔｅｒｅｄ，（ｂ）１ｈａｎｎｅａｌｅｄ，（ｃ）３ｈａｎｎｅａｌｅｄ，

（ｄ）５ｈａｎｎｅａｌｅｄ，（ｅ）７ｈａｎｎｅａｌｅｄ

ｓ１００１０３２
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薄膜结晶的表现。图２为不同退火时间薄膜的

ＳＥＭ形貌图。从图中也可以得知退火后薄膜晶粒

大小为４０～１００ｎｍ，而退火前没有呈现晶粒的形

状，这说明退火前薄膜呈非晶态。

表１ 不同退火时间薄膜的表面粗糙度

Ｔａｂｌｅ１ Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

Ｔｉｍｅ／ｈ ０ １ ３ ５ ７

Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／ｎｍ １．２ ７．１ ７．０ ６．４ １０．９

图２ 不同退火时间薄膜的ＳＥＭ形貌图。（ａ）未退火，（ｂ）退火１ｈ，（ｃ）退火３ｈ，（ｄ）退火５ｈ，（ｅ）退火７ｈ

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｕｒｓ．（ａ）ａｓｓｐｕｔｔｅｒｅｄ，（ｂ）１ｈａｎｎｅａｌｅｄ，（ｃ）３ｈａｎｎｅａｌｅｄ，

（ｄ）５ｈａｎｎｅａｌｅｄ，（ｅ）７ｈａｎｎｅａｌｅｄ

３．２　结构特性

图３为不同退火时间薄膜的ＸＲＤ图谱，从图中

可以看出，未退火的薄膜基本呈现非晶态，仅存在

Ｐ３ＶＯ２（１－１０）ＶＯ狓 峰。而退火之后各薄膜ＸＲＤ

谱线中出现Ｐ１Ｖ２Ｏ５（００１），Ｐ３ＶＯ２（１－１０），Ｐ４

ＶＯ２（０１１），Ｐ６Ｖ２Ｏ３（１１３）和Ｐ７ＶＯ２（１５１）五个

ＶＯ狓 峰，其２θ角度分别为２０．２０°，２６．２６°，２７．９０°，

４１．４０°，６１．７４°。其中Ｖ２Ｏ５（００１）峰在退火１ｈ后

十分尖锐，随着退火时间的增加，其峰强减弱，说明

１ｈ的Ｎ２ 退火处理对Ｖ２Ｏ５（００１）的结晶作用十分

显著，过长时间的热处理反而会削弱其晶化强度。

对于Ｐ３ＶＯ２（１－１０）峰，其在退火１ｈ后峰强变

弱，其后又稍微增强，退火７ｈ后基本消失；而Ｐ４

ＶＯ２（０１１）在不同时间退火过程中维持着比较稳定

的峰强；对于不同时间的退火处理，Ｐ７ＶＯ２（１５１）

峰均呈现弱态。对于Ｐ６Ｖ２Ｏ３（１１３）峰，其峰宽相

对于其他峰而言显得较大，这是结晶不完全的表现，

可能是由于退火温度不合适，或者 Ｎ２ 氛围不利于

其结晶。总的说来，退火对不同结构的ＶＯ狓 改性作

用是不一样的，这些微观结构的变化很可能对薄膜

的宏观特性的改变有很大作用。由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式

求得退火后Ｖ２Ｏ５（００１）峰对应的晶粒大小在１１～

图３ 不同退火时间薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

１７ｎｍ，这与ＳＥＭ观察得到的４０～１００ｎｍ相差甚

殊，这是因为Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式求得的是单晶晶粒大

小，ＳＥＭ观察到的是多晶晶粒大小，而多晶晶粒是

由许多单晶晶粒结合组成的。

３．３　成分分析

运用 ＸＰＳＰｅａｋ软件，扣除Ｓｈｉｒｌｅｙ背景，应用

ＧａｕｓｓｉａｎＬｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合方法对 Ｖ２Ｐ和 Ｏ１ｓ光电

子谱进行分峰。在拟合的过程中，将Ｖ５＋、Ｖ４＋、Ｖ３＋

的２Ｐ３／２峰各自的结合能位置分别限制在５１６．７～

５１７．６ｅＶ，５１５．７～５１６．３ｅＶ，５１５．１～５１５．９ｅＶ，而

ｓ１００１０３３
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对应的２Ｐ１／２峰各自的结合能位置则都在２Ｐ３／２峰的

基础上增加７．３３ｅＶ
［３］。图４是各退火时间Ｖ２Ｐ及

Ｏ１ｓＸＰＳ拟合图谱，表２是求出各峰的面积再结合

灵敏度因子计算得到的系列数据，其中犖 代表原子

含量百分比，Ｏａｄｓ代表薄膜表面的吸附氧，Ｏｌａｔ代表

薄膜表面的晶格氧，Ｏｃａｌ是根据 Ｖ各价态的含量按

化学计量配比计算出的氧含量，犖Ｏ＝犖ｏａｄｓ＋犖ｏｌａｔ。

图４ 不同退火时间薄膜的Ｖ２Ｐ３／２ＸＰＳ及分峰。（ａ）未退火，（ｂ）退火１ｈ，（ｃ）退火３ｈ，（ｄ）退火５ｈ，（ｅ）退火７ｈ

Ｆｉｇ．４ ＸＰＳｆｉｔｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｕｒｓ．（ａ）ａｓｓｐｕｔｔｅｒｅｄ，（ｂ）１ｈａｎｎｅａｌｅｄ，（ｃ）３ｈａｎｎｅａｌｅｄ，

（ｄ）５ｈａｎｎｅａｌｅｄ，（ｅ）７ｈａｎｎｅａｌｅｄ

表２ 不同退火时间薄膜的各价态Ｖ含量

Ｔａｂｌｅ２ Ｖａｌｅｎｃｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｒａｔｉｏ（ａｔｏｍｉｃａｌ） ａ ｂ ｃ ｄ ｅ

１ 犖Ｏ∶犖Ｖ ２．９１ ２．５５ ２．７８ ２．６５ ２．６１

２ 犖ｏｌａｔ∶犖Ｖ １．８３ １．８１ ２．２５ ２．２３ ２．２３

３ 犖ｏｃａｌ∶犖Ｖ ２．２２ ２．３９ ２．３３ ２．３３ ２．４２

４ 犖ｏａｄｓ∶犖Ｏ ３７．００％ ２８．９３％ １９．２４％ １５．８８％ １４．８０％

５ 犖Ｖ
５＋ ５８．６２％ ７８．００％ ６６．９２％ ６５．４０％ ８４．０３％

６ 犖Ｖ
４＋ ２７．３３％ ２２．００％ ３３．０８％ ３４．６０％ １５．９７％

７ 犖Ｖ
３＋ １４．０５％

　　从表中第３行数据可以看出，未退火薄膜表面

的吸附氧含量比较高，达３７％，随着退火时间的延

长，薄膜中Ｏａｄｓ含量下降，导致薄膜中的犖Ｏ∶犖Ｖ 下

降，这与第１行数据基本对应。从第４～６行数据可

以看出，Ｖ５＋所占比例明显增加，Ｖ３＋消失，这说明薄

膜表面在退火过程中被氧化了。由于Ｎ２ 是惰性气

体，退火过程中氧化薄膜表面的氧来自气氛中的可

能性很小，结合Ｏａｄｓ含量的变化，氧化薄膜表面的氧

很可能就来自于薄膜表面原始的 Ｏａｄｓ，即部分 Ｏａｄｓ

在退火过程中转化成了Ｏｌａｔ。比较第２行和第３行

数据可以看出，犖ｏｌａｔ∶犖Ｖ 均小于犖ｏｃａｌ∶犖Ｖ，且它们的

差值在退火时间超过３ｈ后减小，这说明退火前后

薄膜表面均处于缺氧状态，且在退火时间超过３ｈ

后薄膜表面的氧空位浓度开始降低。ＸＲＤ谱中显

示退火后的薄膜存在 Ｖ２Ｏ３，而ＸＰＳ分析没有检测

到Ｖ３＋，这是因为ＸＰＳ做的是表面分析，而薄膜表

面的Ｖ３＋在高温退火的条件下容易被氧化成Ｖ４＋和

Ｖ５＋。综合ＸＲＤ和ＸＰＳ分析发现，退火７ｈ的样品

ｓ１００１０３４
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Ｖ２Ｏ５ 峰强度较弱，但Ｖ
５＋含量最高，这说明过长时

间的退火会使Ｖ２Ｏ５ 相结晶变差。

３．４　电学特性

一般来说，薄膜在经过退火后，晶粒变大，晶界

散射减小，载流子的迁移率将得到提高［５］。因此，在

一定的温度下对薄膜进行热处理会使薄膜的电导率

提高。而从图５可以看出，薄膜的方块电阻在退火

后却显著增大，总体上比未退火的样品要增大４～９

倍（３０℃）。从ＡＦＭ的分析结果来看，退火后薄膜

表面晶粒虽然长大，但同时出现大量空隙，这相当于

在导体与导体之间增加了空气介质，从而提高了薄

膜表面电阻［６］。结合ＸＰＳ的分析结果，薄膜中Ｖ５＋

比例的增加对薄膜电阻的增大也有一定的贡献，因

为Ｖ２Ｏ５ 的电阻率比较高
［７］。随着退火时间的延

长，薄膜的电阻先是增大，而后又相对减小。但是，

薄膜电阻随退火时间变化的规律异于犖Ｏ∶犖Ｖ 随退

火时间变化的规律，这说明影响薄膜电阻变化的因

素除了Ｖ的价态外还有其他因素，如薄膜的晶体结

构［８］、晶粒大小、晶界［９，１０］等。从表３可以看出，随

着退火时间的增加，薄膜的ＴＣＲ也增大，以退火３ｈ

的最大，但处理７ｈ后其ＴＣＲ相对下降，说明存在

一个适当的热处理时间使得薄膜的热敏性能达到

最佳。

图５ 不同退火时间薄膜的犚犜 曲线

Ｆｉｇ．５ 犚犜ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

表３ 不同退火时间薄膜的ＴＣＲ（３０℃）

Ｔａｂｌｅ３ ＴＣＲｆｏｒｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ（３０℃）

Ｔｉｍｅ／ｈ ＴＣＲ／℃－１

０ －２．０３％

１ －３．０６％

３ －３．２７％

５ －３．２６％

７ －２．４８％

４　结　　论

氧化钒薄膜经４５０℃ Ｎ２ 气氛退火工艺处理后

ＴＣＲ升高，但其方块电阻同时也变得很大，不适合

用于非致冷器件的热敏材料。退火后，薄膜的粗糙

度、晶粒均明显增大。薄膜在退火过程中表面的吸

附氧向晶格氧转化，低价态的钒部分被氧化成高价

态，使得Ｖ５＋含量增加。氧钒比计算表明，退火前后

薄膜表面都处于缺氧状态。氧化钒薄膜的电阻与氧

钒比、晶体结构、晶粒大小、晶界及晶粒间空隙等都

有关系，存在一个适当的退火时间使得薄膜的热敏

性能达到最佳。
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