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摘　要：文章采用直流磁控溅射法在玻璃衬底上制 备 了 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复 合 膜，通 过 改 变 中 间 层 钒 的 溅 射 时

间，制备了３组薄膜。所有薄膜均在４５０℃空 气 气 氛 中 退 火６０ｍｉｎ。用 四 探 针 测 试 仪 测 试 了 薄 膜 的 电 学 性

能，用Ｘ射线衍射仪对薄膜的结构组分进行分析。实验结果表明，当 Ｖ层溅射时间为２５ｍｉｎ时，经４５０℃退

火后的薄膜方块电阻为３８．５ｋΩ，电阻温度系数为－０．０２１　８Ｋ－１，在７００～１　４００ｎｍ波段红外吸光度均在０．６
以上，符合非致冷微测辐射热计的应用要求。
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０　引　　言

微测辐射热计的工作原理是利用热敏材料的

电阻对温度的敏感特性进行红外探测。以氧化钒

和非晶硅 为 代 表 的 半 导 体 材 料 的 电 阻 温 度 系 数

（ＴＣＲ）高，是目前最常用的热敏材料［１］。混合相

ＶＯｘ（以 ＶＯ２ 为 主，含 有 少 量 的 Ｖ２Ｏ５ 及 Ｖ２Ｏ３）
薄膜 因 具 有 较 高 的 电 阻 温 度 系 数（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，简 称 ＴＣＲ）及 合 适 的 电

阻值，被认为是最适合的微测辐射热计用热敏电

阻材料［２］。但制备纯相ＶＯ２ 存在很大的困难，因

为Ｖ－Ｏ体系在很窄的氧分压范围内，可以发生从

０价 Ｖ 到５价 Ｖ２Ｏ５ 的 变 化，氧 分 压 较 低 生 成

ＴＣＲ较低的３价Ｖ２Ｏ３，氧分压较高则生成ＴＣＲ
较高的ＶＯ２ 和 Ｖ２Ｏ５，因 此 很 难 控 制 ＶＯｘ 的 相，
工艺重复性差。另外，由于 ＶＯ２ 在６８℃左 右 存

在相变［３］，引起电学、光学性能在 该 温 度 突 变，并

且在加热和冷却时存在热滞现象，这些都会影响
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微测辐射热计的精度。

Ｖ２Ｏ５ 在常温下具有较高的ＴＣＲ值［４］，由 于

它是钒的最高价化合物，因此性能稳定，工艺重复

性好。Ｖ２Ｏ５ 在２５７℃以 下 不 具 有 相 变 特 性，即

没有电光性能的突变，不会导致热滞现象，这对于

提高微测辐射热计的精确性很有利。另外 Ｖ２Ｏ５
的制备工艺与大规模集成电路兼 容［５］。Ｖ２Ｏ５ 相

的电阻值很高，退火后约为１ＭΩ［６］，而微测辐射

热计要求薄膜的方块电阻在１００ｋΩ左右，这限制

了Ｖ２Ｏ５ 在微测辐射热计上的应用。单质Ｖ很稳

定，同时具有低的电阻值及正的电阻温度系数。
本文通过在２层Ｖ２Ｏ５ 之间嵌入１层低电阻

Ｖ层的方法来降低Ｖ２Ｏ５ 的电阻。但Ｖ的电阻温

度系数为正 值，因 此 会 降 低 Ｖ２Ｏ５ 薄 膜 的 负 电 阻

温度系数。本文通过调整Ｖ层薄膜的溅射时间，
实现对３层膜ＴＣＲ及电阻值的调整，最终得到满

足微测辐射热计性能要求的薄膜材料。目前这方

面的相关报道不多，文献［７］用射频溅射法制备了

Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复 合 膜，并 研 究 了 原 位 退 火 工 艺

对该复合膜的影响；文献［８］利用 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５
复合膜结构来制备成分稳定的ＶＯｘ 薄膜。

磁控溅射法可以溅射各种固体材料，具 有 很

高的薄膜沉积速率且薄膜的附着性好，各种参数

易于控制，因而得到了广泛的 应 用［９］。本 文 利 用

直流磁 控 溅 射 法 制 备 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复 合 膜，并

在空气 中 进 行 退 火 处 理，对 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复 合

膜的结构、光电特性及其微观形貌进行了研究。

１　实　　验

实验采用ＦＪＬ５６０Ｂ１型超高真空磁控溅射与

离子束联合溅 射 设 备，靶 材 为 高 纯 度 金 属 Ｖ靶，
玻璃 基 体，工 作 气 体 和 反 应 气 体 采 用 纯 度 为

９９．９９９％的Ａｒ和Ｏ２。镀 膜 前，先 对 玻 璃 基 片 用

丙酮、无 水 乙 醇 超 声 清 洗１０ｍｉｎ，再 用 去 离 子 水

清洗，最后烘干。实验本底真空度为１０－４　Ｐａ，薄

膜沉积前先 进 行１５ｍｉｎ的 预 溅 射，溅 射 功 率 为

１００Ｗ，溅射气压为１．５Ｐａ；然后在室温下沉积３
种不同厚度Ｖ层的 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜，直流

磁控溅射工艺参数见表１所列。
将制备好 的 薄 膜 样 品 放 入 ＧＳＬ－１４００Ｘ型 管

式炉，在空气气氛中加热至４５０℃保温１ｈ退火；
用Ｄ４１－１１Ｄ／ＺＭ 型 微 控 四 探 针 仪 测 量 薄 膜 的 方

块电阻；用Ｄ／ＭＡＸ２５００ＶＬ／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪

对 薄 膜 的 结 构 组 分 进 行 分 析；用 ＨＩＯＫＩ３５２２－
５０ＬＣＲ测 试 仪 测 量 薄 膜 电 阻 温 度 系 数；利 用

ＣＳＰＭ４０００型原子力显微镜及ＳＵ８０２０型冷场发

射扫描电子 显 微 镜 进 行 形 貌 观 察；运 用 ＵＶ３６００
紫外可见红外分光光度计测量薄膜的近红外吸收

性能。

表１　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合薄膜的直流磁控溅射工艺参数

层　序 流量比 溅射时间／ｍｉｎ

第１层Ｖ２Ｏ５ １．５∶２５　 ６０

第２层Ｖ　 ０∶２５
５
１５
２５

第３层Ｖ２Ｏ５ １．５∶２５　 ３０

２　实验结果和讨论

２．１　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 及Ｖ２Ｏ５ 薄膜的方块电阻

方块电阻是衡量作为非致冷微测辐射热计热

敏电阻材料的重要指标之一。方块电阻过大会带

来较大的１／ｆ噪音，降低非致冷微测辐射热计的

精度。方块电阻过低则不利于与大规模集成电路

兼容，方块电阻在１００ｋΩ左右能满足微测辐射热

计的应用要求。
本文将Ｖ层溅射时间为０、５、１５、２５ｍｉｎ的４

组薄 膜 经４５０ ℃空 气 中 退 火，其 电 阻 分 别 为

１　０００、５５１．９、２２７．５、３８．５ｋΩ。Ｖ层溅射时间为

０ｍｉｎ时得到的单层Ｖ２Ｏ５ 薄膜电阻很高，而３层

膜的电阻显著 下 降，说 明 嵌 入 Ｖ层 可 降 低 电 阻。
当 Ｖ 层 溅 射 时 间 为２５ｍｉｎ时，退 火 后 得 到 的

Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜的方块电阻为３８．５ｋΩ，较
低的电阻值 符 合 微 测 辐 射 热 计 的 要 求。而 Ｖ层

溅射时间为５ｍｉｎ和１５ｍｉｎ的薄膜退火后方块

电阻较大，不符合微测辐射热计的要求。因为当

Ｖ层溅射时间较短时，生成的Ｖ层较薄，对Ｖ２Ｏ５
电阻的 降 低 效 果 较 弱。因 此，Ｖ 层 溅 射 时 间 为

２５ｍｉｎ较合适。

２．２　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 及Ｖ２Ｏ５ 薄膜的ＸＲＤ
薄膜退火后的ＸＲＤ图谱如图１所示。由图

１可看出，只 有（２００）、（０３３）晶 面 的 衍 射 峰，说 明

退火 后 的 单 层 Ｖ２Ｏ５ 薄 膜 的 组 分 为 单 一 Ｖ２Ｏ５。

当 Ｖ层溅射时 间 为２５ｍｉｎ时，退 火 后 的 薄 膜 含

有Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２ 及 Ｖ６Ｏ１１３种 组 分。其 中２θ为

１２．４°的最 强 峰 对 应 Ｖ２Ｏ５ 的（２００）晶 面，２θ为

２６．３°的次强 峰 对 应 ＶＯ２ 的（１２０）晶 面。对 比２
条曲线可知，３层膜经过退火后组分发生了改变，

除了Ｖ２Ｏ５，还生成了中间价态的ＶＯ２ 和Ｖ６Ｏ１１，

而且图中没有中间层Ｖ层的衍射峰，说明退火后
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中间层Ｖ全部被氧化。在退火过程中，中间层Ｖ
与上下２层 Ｖ２Ｏ５ 发生了氧化还原 反 应，使 得 Ｖ
层 被 氧 化，Ｖ２Ｏ５ 被 部 分 还 原 成 了 中 间 价 态 的

ＶＯ２ 及Ｖ６Ｏ１１。钒氧化物 的 价 态 越 低，其 电 阻 值

也越小。所以退火后Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 的电阻相比

于单层的Ｖ２Ｏ５ 电 阻（１．０５ＭΩ）要 小，这 与 方 块

电阻的测试结果一致。由图１还可以看出，Ｖ２Ｏ５
（２００）晶面具有明显的择优取向，各个峰的半高宽

都比较窄，说明结晶状况良好。

图１　薄膜退火后的ＸＲＤ图谱

２．３　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 及Ｖ２Ｏ５ 薄膜电阻温度曲线

薄膜的电阻－温度曲线如图２所示，从图２可

以看出，电阻随温度的升高呈线性下降趋势，不存

在热滞现象，并 且 在 每 个 测 试 温 度 下 Ｖ２Ｏ５ 单 层

膜的电阻均高于复合膜。

图２　退火后薄膜的电阻－温度曲线

ＴＣＲ是衡量作 为 非 致 冷 微 测 辐 射 热 计 热 敏

电阻材料的重要指标之一。ＴＣＲ值越大，则材料

的电阻对温度的敏感性越高，当微测辐射热计升

温一定时，探测器的输出信号越大，微测辐射热计

反馈越灵敏。电阻温度系数是指薄膜的电阻率随

温度的变化率，计算公式为：

α＝ １Ｒ
·Ｒ
Ｔ

（１）

　　根据（１）式，由图２可分别求出单层Ｖ２Ｏ５ 薄

膜和Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜在３０℃时 的 电 阻 温

度系数分别为－０．０３１　２Ｋ－１和－０．０２１　８Ｋ－１。

半导体材料在热作用下，价带上的电子受热激发

产生跃迁而形成电荷载流子，随着材料温度的升

高，材料内电荷载流子密度和迁移率增大，因而半

导体材料电阻率随着材料温度升高而减小，表现

为负的ＴＣＲ值。

由ＸＲＤ图谱可知，退火后的 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５
复合膜的组元为 Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２ 及 Ｖ６Ｏ１１，均 为 半 导

体材料，单层Ｖ２Ｏ５ 薄膜也为半导体材料，所以退

火后复合膜及单层膜的ＴＣＲ均为负值。且发现

膜的ＴＣＲ值较小，这是因为复合３层膜退火后，
含有低价的钒的氧化物，而钒的氧化物随着Ｖ的

价态降低，其ＴＣＲ值也变小。虽然单层Ｖ２Ｏ５ 薄

膜的ＴＣＲ值较高，但电阻值过大，不能用于微测

辐射热计，Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜的ＴＣＲ值虽然

较 低，但 电 阻 值 也 较 低，且 其 绝 对 值 仍 大 于

０．０２Ｋ－１，满足微测辐射热计应用的要求。

２．４　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 及Ｖ２Ｏ５ 薄膜红外吸收图谱

薄膜的红外吸收图谱如图３所示。从图３可

以看 出，随 着 波 长 增 加，薄 膜 的 红 外 吸 收 效 果 降

低。波长为７００～２　５００ｎｍ波段 内，复 合 膜 的 红

外吸光度高于单层Ｖ２Ｏ５ 薄膜。复合膜在波长为

７００～１　４００ｎｍ内时，红外吸光度在０．６以上，在

１　４００～２　５００ｎｍ时，薄膜的红外吸收效果较差。

所以本文制备的Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜适用于波

段为７００～１　４００ｎｍ红外光线。

图３　退火后薄膜的红外吸收图谱

２．５　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 及Ｖ２Ｏ５ 薄膜的ＡＦＭ图

１０μｍ×１０μｍ范 围 下 退 火 后 薄 膜 的 ＡＦＭ
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图如图４所示。从图４可以看出，生成的薄膜致

密，颗粒大小均匀，呈明显的柱状生长。复合膜的

颗粒较大，粗糙度较小，单层Ｖ２Ｏ５ 薄膜的颗粒较

细小，粗糙度较大。复合膜的的平均颗粒大小为

８０．６ｎｍ，薄 膜 平 均 粗 糙 度 为２０．３ｎｍ。单 层

Ｖ２Ｏ５ 薄膜的平均颗粒大小为５０．８ｎｍ，平均粗糙

度为２４．３７ｎｍ。薄膜的晶粒尺寸越大，粗糙度越

小，则薄膜的方块电阻值越小，但晶粒尺寸过大会

影响薄膜的质量。本文制备的Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复

合膜的颗粒较大，粗糙度适中，有利于方块电阻的

降低。

图４　退火后薄膜的ＡＦＭ图

２．６　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜的ＳＥＭ图

为了 进 一 步 研 究 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复 合 膜 退

火后各层 之 间 的 反 应 变 化，本 文 运 用 扫 描 电 子

显微 镜 对 试 样 的 截 面 进 行 了 分 析。层 溅 射

２５ｍｉｎ的 Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复 合 膜ＳＥＭ 的 截 面 图

如图５所示。
从图５ａ可以看出，薄膜分为３个区域，双 箭

头下方为 底 层 Ｖ２Ｏ５，厚 度 约 为１５０ｎｍ，中 间 Ｖ
层，厚度约为３００ｎｍ，双箭头上方为顶 层 Ｖ２Ｏ５，
厚度约为１００ｎｍ。从图５ｂ可以看出，退火 后 薄

膜仍分为３层，对 比 两 图 中 间 层 发 现，退 火 后 的

中间层向上下两 层 扩 展。这 是 因 为 在 退 火 过 程

中，中 间 低 价 态 的 Ｖ 层 分 别 与 顶 层 和 底 层 的

Ｖ２Ｏ５ 发生 了 反 应，Ｖ层 被 氧 化，顶 层 和 底 层 的

Ｖ２Ｏ５ 部分被还原，在 两 层 的 交 界 处 生 成 了 低 价

态的Ｖ－Ｏ氧 化 物，形 成 了 中 间 混 合 价 态 区。这

与ＸＲＤ图谱相一致，在ＸＲＤ图谱中没有发现Ｖ
单 质 的 结 晶 峰，而 是 出 现 ＶＯ２ 及 Ｖ６Ｏ１１中 间 价

态的钒 的 氧 化 物。而 钒 的 氧 化 物 价 态 越 低，其

电阻值越小，所以Ｖ２Ｏ５ 转变 为 低 价 的 钒 的 氧 化

物导致了薄膜电阻值的降低。

图５　Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜退火前后的截面ＳＥＭ图

Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复 合 膜 ＴＣＲ及 电 阻 值 变 化

的机理为：退 火 过 程 中 低 价 的 Ｖ层 与 高 价 Ｖ２Ｏ５
层发生了氧化还原反应，Ｖ层被氧化，Ｖ２Ｏ５ 层部

分被还原，生 成 了 低 价 态（＋３，＋４）的 钒 的 氧 化

物，Ｖ－Ｏ氧化物的价态越低，其电阻值也越低，因

此薄 膜 的 电 阻 值 降 低，同 时 还 保 持 了 较 高

的ＴＣＲ值。

３　结　　论

在Ｖ层溅 射 时 间 为２５ｍｉｎ的 溅 射 工 艺 下，
经４５０ ℃空 气 中 退 火，本 文 得 到 了 ＴＣＲ 值 为

－０．０２１　８Ｋ－１，方块电阻为３８．５ｋΩ的满足微测

辐射热计性能要求的复合膜。
退火后薄膜的组成成分主要相为Ｖ２Ｏ５，还有

少量ＶＯ２ 及Ｖ６Ｏ１１，薄膜致密，颗粒均匀，成膜质量

较好，在７００～１　４００ｎｍ波段红外吸收效果较好。
由 于 Ｖ２Ｏ５ 及 Ｖ 都 很 稳 定，所 以 本 文 中

Ｖ２Ｏ５／Ｖ／Ｖ２Ｏ５ 复合膜的结构具有很好的工艺重

复性，在实际生产中有很好的应用前景。
（下转第７０９页）
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英、硬石膏、方解石、赤铁矿及游离氧化钙。
固硫灰 和 固 硫 渣 均 存 在 大 量 气 孔，孔 径 为

１０～２０μｍ，另 外 也 有 些 微 气 孔，孔 径 为 几 十 纳

米。颗粒 形 貌 不 规 则，这 主 要 与 其 形 成 温 度 有

关。固硫灰和固硫 渣 的 吸 附 等 温 线 与 脱 附 等 温

线不重合，脱附量 大 于 吸 附 量，这 与 其 孔 隙 结 构

有关。
固硫灰和固硫渣由于高硫高钙的特 点，在 资

源化利用时，例如作为水泥或混凝土混合材料时，
虽然有利于强度的生成，但会造成体积安定性不

良，从 而 影 响 工 程 的 安 定 性，因 此 建 议 用 ＣＥＲ－
ＣＨＡＲ水化法进行预 处 理［１０］。固 硫 灰 渣 的 高 孔

隙率以及疏松的表面结构，使其在作为水泥或混

凝土混合材料时，具有较大的需水量，因此建议用

粉煤灰与固硫灰、固硫渣混掺使用，既能提高其工

作性能，也能保证其使用强度需要［１１］。
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