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摘　要：文章采用直流反应磁控溅射和热还原退火法制备ＶＯ２ 薄膜，研究了退火温度与时间对该薄膜相变和

性能的影响。采用原子力显微镜（ＡＦＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、红外光谱仪、ＬＣＲ精密电桥对薄膜的形貌、结

构组分、光学性能和变温电阻进行了测试与分析。实验结果表明，溅射法制备的 ＶＯ２ 薄膜主要为 Ｖ２Ｏ５ 相，

经过５００℃／１２０ｍｉｎ氢气热还原退火后，薄膜逐步转变为ＶＯ２ 相，电阻突变可达到２个数量级。
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　　２０世纪５０年代末，Ｍｏｒｉｎ发现ＶＯ２ 在６８℃
具有半导体－金属转变，并伴随有单斜金红石结构
向四方金红石结构相变发生［１］。在此温度其电
学、光学及磁学性能发生突变，且这种变化是可逆
的［２－３］。因此，ＶＯ２ 薄膜在智能窗、光电开关、激
光防护、光存储及非制冷红外探测器等领域具有
非常广泛的应用前景［４－１４］。ＶＯ２ 薄膜的制备方法

有脉冲激光沉积法［１５］、溶胶－凝胶法［１６］及磁控溅

射法［１７］等。其中，磁控溅射法制备的薄膜与基底

黏附力好、致密度高、可大面积生产，该方法主要

有直接法［１８］、高价态氧化钒薄膜加热还原法［１９］和

低价态氧化钒薄膜氧化法［２０］３种方式。由于钒

和氧可以结合形成多种价态的氧化物，如 Ｖ２Ｏ５、

Ｖ３Ｏ７、Ｖ２Ｏ３、ＶＯ２ 等，因氧的化学计量比不易精

www.sp
m.co

m.cn



确控制，因此直接法制备ＶＯ２ 薄膜的工艺比较困
难。低价态氧化钒薄膜热稳定性比较差，随着

ＶＯｘ 中钒元素价态的升高，稳定性也随之提
高［２１］。因此，本实验采用高价态Ｖ２Ｏ５ 薄膜加热
还原方式来制备ＶＯ２ 薄膜。

１　实　　验

采用ＦＪＬ５６０Ｂ１型超高真空磁控与离子束联
合溅射设备通过直流反应磁控溅射在石英玻璃片

上镀制 Ｖ２Ｏ５ 薄膜。实验所用靶材是纯度为

９９．９％、尺寸为Φ６０ｍｍ×３ｍｍ的金属钒靶。石
英片尺寸为１０ｍｍ×２０ｍｍ。工作气体Ａｒ和反
应 气 体 Ｏ２ 的 纯 度 分 别 高 于 ９９．９９９％ 和

９９．９９５％。
将石英片依次放入丙酮、酒精和去离子水中

各超声清洗１５ｍｉｎ。待本底真空达到１．０×
１０－４　Ｐａ时，对靶材进行预溅射。实验镀膜时，所
有样品均保持工作气压为１．５Ｐａ，氧氩体积比为

１．５∶２５，溅射功率１００Ｗ，镀膜时间为６０ｍｉｎ。为
得到所需ＶＯ２ 薄膜，对制备的薄膜在高温管式炉
中进行不同温度与时间的氢气热还原退火。
采用Ｄ／Ｍａｘ－γＢ型 Ｘ－Ｒａｙ衍射仪（Ｃｕ　Ｋα，

λ＝０．１５４　０６ｎｍ）、精密电桥、Ｎｉｃｏｌｅｔ　６７傅里叶
红外光谱仪、ＣＳＰＭ　４０００型原子力显微镜对样品
的结构、电阻、光学性能及形貌进行表征。

２　结果与讨论

２．１　结构分析
样品在不同退火条件下的ＸＲＤ衍射谱如图

１所示。由图１可看出，未退火的样品没有出现
衍射峰，表明该样品呈非晶态；经过４００℃／２ｈ
Ａｒ气氛退火后出现了Ｖ２Ｏ５ 衍射峰且峰型尖锐；

Ｈ２ 气氛中，经过４００℃／１ｈ的退火，Ｖ２Ｏ５ 的衍
射峰开始变弱，同时出现了Ｖ４Ｏ９ 的衍射峰；保持

１ｈ退火时间，当退火温度升高至５００℃后，Ｖ２Ｏ５
的衍射峰完全消失，同时出现了 ＶＯ２ 的衍射峰，
表明升高退火温度可以加速 Ｖ２Ｏ５ 的还原；保持

５００℃不变，将退火时间延长至２ｈ，开始出现大
量的ＶＯ２ 相，同时 Ｖ４Ｏ９ 峰强减弱，表明延长退
火时间和提高退火温度均有助于 Ｖ２Ｏ５ 相的还
原。但当退火时间延长至３ｈ时，薄膜开始出现
更低价态的 Ｖ２Ｏ３ 相。综上所述，磁控溅射制备
的Ｖ２Ｏ５ 薄膜，经５００℃／２ｈＨ２ 还原退火能得到
最多的ＶＯ２ 相。

图１　样品的ＸＲＤ衍射图谱

２．２　电阻分析

ＶＯ２ 是一种热致相变化合物。低温时为单
斜金红石结构，表现为半导体态，电阻值较大；随

着温度的升高，阻值逐渐减小，具有负的电阻温度
系数，当达到相变温度时，转变为高温时的四方金
红石相，处于金属态，电阻瞬间减小。

５３　第１期 张元元，等：磁控溅射和热还原退火法制备ＶＯ２ 薄膜及其性能
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样品的电阻－温度特性循环曲线如图２所示，
由图２ａ～图２ｃ可看出，这３种工艺条件下样品的
电阻均未随温度的变化发生突变。在图２ｄ中，样
品室温（２５℃）电阻为１２７．８ｋΩ，电阻温度系数
为－０．００３　６８／℃，升温时，在６２℃发生相变，电
阻温度系数达到最大，为－０．０５６／℃，待相变完成
时电阻降为５６．８８ｋΩ，电阻变化达到１个数

量级。
由图２ｅ可看出，样品在５００℃保温２ｈ退

火，升温过程中电阻在６０℃发生突变，由室温
（２５℃）时的１３．８３ｋΩ 降到高温相（８０ ℃）的

０．３８ｋΩ，变化达２个数量级，电阻温度系数最大
可达－０．９７１　９／℃。该变化与ＸＲＤ的分析结果
一致，因此５００℃Ｈ２／２ｈ退火工艺最佳。

图２　样品的电阻－温度特性曲线

２．３　形貌分析
未退火样品和５００℃ Ｈ２／２ｈ退火样品的

ＡＦＭ形貌如图３所示。由图３可看出，退火前薄
膜为非晶态，表面非常平整，颗粒细小均匀，粗糙

度为１．４３ｎｍ。Ｈ２ 中５００℃保温２ｈ退火后，样
品表面的原子团在晶粒生长过程中因获得能量而

使晶粒逐渐长大，粗糙度增大了１个数量级，为

１４．４ｎｍ。

图３　退火前后样品的ＡＦＭ图

２．４　光学性能分析

ＶＯ２ 在相变前为单斜结构，对红外光具有高

的透射率和低的反射率，加热相变后转变为四方
结构，对红外光转化为低透射高反射。５００ ℃

Ｈ２／２ｈ退火工艺下的样品相变前（２５℃）和相变
后（８０℃）的红外透射率光谱如图４所示，从图４
可以看出，相变前红外透过率在４　０００ｃｍ－１为

２７％，相变后几乎降到０，相对变化超过９０％，具

６３ 　　　合肥工业大学学报（自然科学版） 第３７卷　
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有很好的红外开关效应。

图４　样品在相变前后的红外透过率

３　结　　论

本文通过直流反应磁控溅射后在氢气中加热

还原退火的方法，可以制备出 ＶＯ２ 薄膜，其最佳
工艺是镀膜工作气压为１．５Ｐａ，氧氩体积比为

１．５∶２５，溅射功率为１００Ｗ，镀膜时间为６０ｍｉｎ，

５００℃／２ｈＨ２ 还原退火。最佳工艺下所得样品
在６０ ℃ 发 生 相 变，电 阻 温 度 系 数 最 大 为

－０．９７１　９／℃（６０℃），相变前后电阻变化达２个
数量级；红外测试得出该样品红外透过率室温
（２５℃）为２７％，相变后在８０℃几乎降为０，相对
变化超过９０％。氢气中５００℃２ｈ退火后薄膜
结晶良好，颗粒大小均匀致密。
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