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掺钨氧化钒薄膜的制备及研究
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摘 要：采用复合靶磁控溅射法在Si02玻璃、普通玻璃和Si(100)上沉积氧化钒薄膜，然后对其进行真空退火。分别

利用x射线衍射、原子力显微镜、紫外可见光分光光度计和红外光谱仪分析样品的物相、表面形貌和光透过率。结果

表明：500℃下退火l h，Si02玻璃衬底上沉积40 rain的薄膜主要物相为V02和v205，退火时间延长到2 h，薄膜主

要物相为V02，薄膜晶粒尺寸均匀，晶粒大小约为100 tim；Si(ioo)上沉积40 min的薄膜在500℃下退火2 h后，物

相为低于+4价的钒氧化物；掺钨后薄膜可见光和红外光的透过率都有提高。
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Preparation and Ivestigation of W-doped Vanadium Oxide Thin Film
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Abstract：111e thin films of tungsten doped vanadium oxides were deposited on Si02 glass，float glass and Si(1 00)by direct

current reactive magnetron sputtering and then annealed in vacuum．111e phase composition．surface morphology and

transmittance were detected by聊diffractometer,atomic force microscopy and infrared spectrometer as well as ultraviolet
visible spectrophotometer,respectively The results show that,with the sputtering time of40min the films on Si02 glass mainly

change into V02 and v205 under 500℃for l hour．When the vacuum annealing time increased to 2 h，the films mainly change

into V02 and the size of grains are about 100nm．Under 500℃for 2 h，the films with the sputtering time of 40min on Si(100)

were vanadium oxides with low-valences．The infrared transmittance of the W-doped V02 films increase as the visible light
transmittance did．
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0引言

VO：在68'12左右发生低温单斜相(半导体态)到

高温四方相(金属态)的转变，相变过程中电导率和

光透过率(尤为红外波段光学透过率)发生突变【l】。

基于这一特性，voz薄膜在红外探测、非致冷红外

成像、光电开关和智能窗等领域有广阔的应用前景

叫】。但是，由于V02相变温度高于室温，大大地

限制了其应用。因此，降低V02薄膜的相变温度成

为研究的热点。从上世纪80年代开始对V02掺杂
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的研究表明，掺杂能明显改变二氧化钒结构的相变

温度。P．Jin等人用双靶【纠以及高能离子注入的方法

对V02薄膜作w掺杂恂】，Christopher S，Blackman

等人用气相沉积的方法掺W17J，Yan Jiazhen等人用

溶胶一凝胶(sol-gel)方法作Mo、W、Co[81掺杂，

EBeteille等人用醇盐实现了Ti掺杂，还有用sol-gel

方法作Nb、Ti等掺杂的研究pJ。反应溅射掺杂所

获得的薄膜致密，与基体结合性好，但是制备氧化

钒薄膜的窗El条件太窄，难以获得高纯的氧化钒结

构。离子注入可以很好控制掺入量，但是难以大面

积应用，而且只能制备较薄的掺杂氧化钒薄膜。化

学气相沉积虽然能够制备大面积掺杂氧化钒薄膜，
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但是其引入的气体具有毒性，因而有一定的危险

性，一般的实验室无法使用。sol--gel方法能比较精

确地控制掺杂量保证掺杂的均匀性，但是薄膜疏松

不致密。已有的研究表明在V02薄膜中掺杂金属元

素，能够明显降低其相变温度【Im¨J。其中掺钨以降

低V02薄膜的相变温度是最有效的，而且w的含

量与相变温度改变量有明确的线性关系p】。综上所

述，结合实验室条件，采用磁控溅射沉积掺钨氧化

钒薄膜，研究了溅射和真空退火工艺对薄膜的相组

织，显微组织及其透过率的影响。

l 试验方法

试验采用贴钨复合靶沉积掺钨的氧化钒薄膜。

然后真空退火制备V02薄膜。如图1所示，把与钒

靶相同直径的钨片切割成图中的形状，使钨靶与钒

靶机械结合，制成复合靶。该方式不用破坏钒靶，

而且很容易改变钨的掺杂量，缺点是钒靶和钨片机

械结合，电阻过大，在溅射过程中功率不稳定且难

以大功率溅射。此外，钨的分布均匀程度通过基体

自转优化。

切片法

图1复合靶结构示意图

Fig．1 Constraction ofcomposite target

试验溅射设备为沈阳中科仪生产的CSU-5001型

多功能磁控溅射仪，溅射室极限真空度为8x10-4Pa。

溅射气体和反应气体分另U为纯度99．999％的舡和

02，心、02总压和总流量分别为2．2 Pa和15

sccm(standard cubic centimeter per minute)，氧气体

积百分比为25％；衬底为Si02玻璃、普通玻璃和

单晶Si(100)，沉积前衬底经过丙酮浸泡5 min后放

到蒸馏水中超声波清洗15 min；沉积薄膜前用氩气

预溅射靶材5分钟以去除靶面的污染物，沉积时间

为40 min。沉积的薄膜样品石英管真空封装，真空

度为0．02 Pa，在500℃下分别退火l h、2 h和3 h。

采用DMAX-2250 X射线衍射仪对薄膜进行物

相分析。采用俄罗斯NTMDT公司出产的Solver P47

多模式扫描探针显微镜(原子力显微镜)观察薄膜样品

的表面形貌。采用AVATAR傅立叶红外光谱仪测试

掺钨前后薄膜的红外透过率，波数范围为500 cIIl～～

4000 crnl。采用北京普析通用公司的TU一1 800紫外

可见分光光度计测试波长范围为300衄～1 000 nln

薄膜的透过率。

2结果与讨论

2．1掺杂对溅射薄膜的影响

图2是氧气体积百分比为25％，溅射功率150 W，

沉积时间40 min，Si02玻璃衬底上制备的未掺钨和

掺钨的氧化钒薄膜的XRD图谱。由图可知未掺钨

的氧化钒薄膜的成分为V205，同时XRD图中有一

个较大的漫衍射峰，是由非晶玻璃衍射造成的【l列；

而掺钨后氧化钒薄膜的XRD图谱显示只有一个漫

衍射峰，没有任何其它物相的衍射峰，表明薄膜为

非晶态。薄膜结晶性能主要受薄膜表层吸附原子面

扩散的影响，当表面迁移率很小，吸附原子只能凝

聚在其撞击衬底的位置附近，原子呈随机排布，沉

积的薄膜即为非晶体¨川。

魁
承

图2未掺钨和掺钨薄膜的XRD图谱

Fig．2 X_哪y diffraction patterns of films with and without

Wdoped

图3是图2中的薄膜样品在500℃下退火2 h

后的XRD图谱。由图可知，未掺钨时薄膜的XRD

图中出现V02、V307和v205的衍射峰，衍射峰强

度大，峰型尖锐，薄膜中物相主要为V02和V307。

掺钨后薄膜XRD图主要是V02衍射峰，同时含有

少量的V407和VOl刀。衍射峰强度和数量都比未

掺钨时减小，结晶性较差。
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图4是沉积时间40 rain真空退火前后Si02玻

璃衬底上掺钨氧化钒薄膜的表面形貌，它们的均方

根粗糙度分别为10．985 nm和3．713 nm，退火后薄

膜粗糙度明显下降，这是因为高温下原子容易迁移

和扩散，这样尖锐处被削平，孔洞被填充，粗糙度

自然下降。由图4(a)可以看出，退火前薄膜的晶粒

尺寸十分不均匀，最大的晶粒约300～400 nm，而

较小的约100 nm；退火后，图4(b)所示，晶粒尺寸

均匀，晶粒大小约为100 nIrn。

型
骥

图3未掺钨和掺钨薄膜真空退火后的XRD图谱

Fig．3 X．_ray diffraction patterns of films with and without

Wdoped annealed under 500*(2 for 2 hours

图4 si02玻璃衬底上沉积薄膜的表面形貌 (a)退火前

(b)退火后

Fig．4 morphology of films on Si02 glass before(a)and after

annealing(b)

2．2真空退火时间对溅射薄膜物相的影响

图5是沉积40 min时Si02玻璃衬底上掺钨氧

化钒薄膜石英管封装后在500℃下退火l h、2h和

3h后所得样品的XRD图。由图可知，退火1 h后

薄膜的XRD图主要衍射峰为V02和V20s，同时出

现微弱v60。-的衍射峰，说明薄膜的主要物相为

V02和V205；随着退火时间的延长，V205的衍射

峰消失，VOz衍射峰强度变大，同时出现较低价态

的钒氧化物衍射峰，薄膜的物相主要为V02，说明

随着退火时间延长O从薄膜中析出，ON的比例

下降，钒的价态也随之降低1141；500℃下真空退火

3 h后出现了微弱的V203衍射峰，而V02的衍射峰

强度和数量都有所增加，但退火时间延长到3h时，

已经消失的v20s衍射峰反而再次出现，且衍射峰

强度较大。这是因为Si02玻璃表面迁移的氧原子密

度大于硅原子的密度，在外表面，氧原子占优势，

特别是最外分子层氧把硅屏蔽，硅在后面，氧在前

面【14J。退火时间过长，SiOz玻璃衬底中的氧原子扩

散到了薄膜表面，与钒原子重新形成了高价的V205

物相。此外，随着热处理时间的延长，各晶面衍射

峰强度提高、半峰高宽度减小，表明晶体不断长大。

通过最高衍射峰的半峰宽，由Scherrer公式估算样

品的晶粒尺剧”J：

L=0．892／(A20·eos O)

公式中￡为晶粒尺寸，A为x射线波长(取

2=0．15405 nm)，A20尺寸效应产生的附加宽度，近

似为半峰宽，0为布拉格角。晶粒尺度如表1所示，

500℃下退火时间由1 h增加到3 h，V02晶粒尺

寸由约38．5 nlTl增大到约61．1 nm，说明随退火时

间延长，V02晶粒不断长大。

图5 Si02玻璃上薄膜500℃退火不同时间XRD图谱

Fig．5 X-ray diffraction patterns of films deposited Oil SiOz

glass annealed under 500℃for different hours
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表1薄膜退火后的晶粒尺寸／rim

Table l Grain size of thin films after annealing

2．3衬底材料对溅射薄膜物相的影响

图6是普通玻璃、Si02玻璃和单晶SiO 00)衬底

上沉积40 min掺钨氧化钒薄膜在500℃下退火2 h

后的XRD图。从图中可以看出，在普通玻璃衬底

上薄膜的XRD图中出现VOz和V60lj的衍射峰，

同时出现微弱的VzOs衍射峰，薄膜中物相主要为

V02和v601l，同时含有少量的V205；Si02玻璃衬

底上掺钨氧化钒薄膜XRD图上出现了V02和一些

徼弱的低于十4价的钒氧化物的衍射峰，薄膜的物

相主要为V02；Si(1 00)衬底上掺钨氧化钒薄膜XRD

图上出现了v407和Vz03的衍射峰，且v407表现

出很强的择优取向。由上述可知玻璃衬底上掺钨氧

化钒薄膜的相成分较复杂，既有高于+4价的钒原

子也有低于十4价的钒原子，但各个相的衍射峰强

度都较弱，结晶较差。而Si02玻璃和Si(100)衬底

上薄膜的主要物相比较单一，主要衍射峰强度较

大，结晶性能较好。

这是因为普通玻璃表面存在很多微裂纹，有利

于形核但不利于晶粒长大，所以普通玻璃衬底上薄

膜的结晶性能明显劣于单晶Si。表面粗糙易于衬底

上的非均匀形核，成核长大的驱动力来自固相自由

能比气相自由能低，但晶核的表面和界面能使自由

能升高。此外，根据异质外延晶体生长理论，晶粒

在衬底上形核生长要受到表面能和界面应变能的

控制【2】。玻璃衬底为非晶态，钒氧化物与其几乎不

存在匹配关系，晶体形核主要受表面能的控制，各

种晶粒都可能形核生长，所以玻璃衬底上薄膜的物

相复杂，结晶性能差，在XRD图上表现为较弱的

衍射峰。Si(100)面原子排列有序，膜基界面处因晶

格匹配而产生应变能，这部分能量阻碍晶体形核。

如果钒氧化物晶面与Si(100)面匹配较差，界面应变

能大，形核困难无法生长，而有些钒氧化物某些晶

面与Si(100)面匹配较好，界面能小，其晶核大量生

成并长大，长大后的晶粒具有择优取向。由JADE

软件分析知图6中Si000)上薄膜的V407取向晶面

为(003)。V407的点阵常数为a=0．5509 nnl，b=0．7008

nln，e=12．258 nlIl【I⋯，单晶Si的的点阵常数为

a=b=c=0．543l nm，垂直c轴方向上的点阵匹配度分

别以共格和半共格的方式匹配【17】，界面应变能较

小，所以Si(100)上可以形成V407晶核，晶核最终

长大成具有(003)取向的晶粒。

在不同衬底的XRD图上均没有出现氧化钨的衍

射峰，说明钨原子不是以化合物的形式与氧化钒形成

混合物，而是以固溶体的形式存在氧化钒的晶格中。

2酬(。)
0

图6不同衬底上沉积掺钨VO。薄膜的XRD图谱

Fig．6 X-ray diffraction patterns ofW-doped VOx thin films

deposited on different substrates

2．4薄膜的光透过率

图7是玻璃基体上未掺钨和掺钨薄膜500℃

退火2 h可见光透过率，未掺钨时V02薄膜为深蓝

黑色，对波长范围300 nm,-V 1000 am可见光的透过

波长／nnl

图7薄膜的可见光透过率

Fig．7 Visible light transmittance of films
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率几乎为0，而掺钨后，薄膜可见光的透过率明显提

高，透过范围约为7％'--32％。图8是500℃退火2h

后未掺钨和掺钨薄膜的红外透过率，由图可知，掺钨

后薄膜的红外透过率略有提高。光透过率的提高可能

是因为钨进入V02的晶格内部，从而改变能带结构。

摹

静
蒜
煅

波i阿nln

图8薄膜的红外透过率

Fig．8 infrared transmittance of films

3 结论

(1)Si02玻璃上掺钨氧化钒薄膜500℃下真

空退火，随着退火时间从1 h延长到2 h，薄膜主要

物相由V205转变为V02；退火后薄膜的均方根粗

糙度减小，晶粒尺寸均匀，晶粒大小约为100 nrn。

(2)真空退火后，单晶Si(100)衬底上薄膜的

结晶性能最好，Si02玻璃和普通玻璃较差。

(3)掺钨后薄膜红外和可见光的透过率都有

所提高。
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