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微测热辐射计氧化钒薄膜工艺研究 
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摘要 用射频磁控反应溅射在石英玻璃和硅片上沉积氧化钒薄膜．利用 X射线衍射，X射线光电子谱，原子力显微 

镜 ，分光光度计和 电阻测量手段对沉积薄膜结构、形貌和性能进行 了测试．结果表 明，沉积薄膜 的电阻温度系数大 

于 1．8％／~C，方块 电阻为 22~5kl-b／l--'1． 
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Abstract Vanadium oxide thin films were deposited onto quartz glass and silicon substrates by radio frequency reactive 

sputtering methods．The surface morphology，structural~ ures and properties of films were studied by X-ray diffraction 

(XRD)，X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)，atomic force spectroscopy(AFM)，spectrophotometer and resistance 

measurement methods tO ensure the growth of the depo sited films．Th ese investigation shown that the depo sited thin film has 

TCR value over 1．8％ per degree centigrade and square resistance of22 土5kft／口． 
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引言 

2o世纪 9o年代初美国 Honywell公司在氧化钒 

薄膜用于非制冷红外微测热辐射计研究取得了突破 

性进展 ，非制冷红外微测热辐射计研究和应用引起 

人们的极大关注．该器件的原理是红外辐射引起氧 

化钒红外敏感薄膜温度升高，利用其电阻随温度变 

化，通过微桥支撑结构将信号传输到读出电路，形成 

单元红外信息．通过二维阵列信息的组合形成红外 

图像．涉及的核心技术有位于硅基底的读 出集成电 

路技术，悬浮于基底之上的氮化硅微桥技术和沉积 

在微桥上的氧化钒红外敏感薄膜技术三个方面．其 

中基于氧化钒红外敏感薄膜沉积技术是研制这种类 

型探测器的关键工艺之一． 

用于微测热辐射计氧化钒敏感薄膜的沉积方法 

较多 ，有溶胶一凝胶方法、化学气相沉积、蒸发沉积、 

电弧离子镀、脉冲激光沉积和磁控溅射沉积L1 等． 

相比较而言磁控溅射沉积是最好的一种方法．首先， 

磁控溅射沉积氧化钒敏感薄膜需要的基底温度与其 

它物理气相方法相比较低，可以与器件工艺相兼容． 

其次磁控溅射方法的薄膜厚度以及组分相对较容易 

控制． 

本文研究中，用射频磁控反应溅射方法沉积了 
一 系列焦平面阵列氧化钒红外敏感薄膜．研究了沉 

积工艺条件与薄膜结构和光电性能的关系． 

1 实验条件 

VO 薄膜是在FJL500--1／D型多功能溅射设备 

中进行的．溅射射频电源输出频率为 13．56MHz，输 

出功率0—1000W 可调．磁控溅射靶材选用水冷却 
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Abstract Vanadium oxide thin films were deposited onto quartz glass and silicon substrates by radio frequency reactive 

sputtering methods. The surface morphology, structural features and properties of films were studied by X-ray diffraction 

(XRD) • X-ray photoelectron spectroscopy ( XPS), atomic force spectroscopy ( AFM) , spectrophotometer and resistance 

measurement methods to ensure the growth of the deposited films. These investigation shown that the deposited thin film has 

TCR value.over 1. 8% per degree centigrade. and square resistance of 22 ±5kfl/O. 
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图 1 氧化钒薄膜电阻变化与 O：流量比的关系 

Fig．1 Resistance as,a function of oxygen flow ratio 

的金属靶(直径为 100mm，纯度为 99．96％)．溅射气 

体为高纯(99．9％)Ar和 O：．气体流量通过质量流 

量计进行动态控制和监测．Ar+O 的总流量控制在 

25seem．0 与总的气体流量的比根据需要可进行调 

节．射频功率调节在 80W．溅射时真空室气体压力 

保持在 2Pa左右．衬底选用 0．8×25×75ram规格的 

载玻片和 Si(100)单晶片．它们被旋转在下方有电 

阻丝加热的衬底盘上．衬底与地绝缘 ，以便施加偏 

压．衬底温度可加热到 600％以上，衬底温度由与它 

相接触的铜／康铜热电偶来测量． 

薄膜厚度用光学干涉显微镜来测试 ，薄膜的沉 

积速率可通过薄膜厚度与沉积BCf~7的比来得到．薄 

膜透过率是用 Lambda9紫外一可见一近红外光谱 

仪测试的，透过率 的测试 波段范 围可从 200nm ～ 

2500nm．在光谱仪中通过对样品原位加热可测量相 

变前后薄膜透过率的变化．样品的电阻测量用四探 

针法，加热温度用热电偶测量，数字式温度控制仪根 

据设定控制．x射线衍射 (XRD)测 量是在 Rigaku 

D／max-2400型 x射线衍射仪上进行的，入射 x射 

线为 CuKa线 ，阳极 电压和 电流分 别 为 40kV和 

40mA．X射线 光 电子谱 仪 的型号为 EscaLab 220一 

IXL，X射 线靶材 料 为 A1．原 子力 显微 镜 型号 为 

UHV—SPM Compact Lab
．  

2 实验结果 

2·1 氧化钒薄膜的电学特性与氧流量的关系 

由于 V的价态结构非常复杂 ，因此随着 O，／A 

+0z的变化，会生成不同的 V—O化合物以及它们的 

混合相·要得到性能较好的红外敏感薄膜
，根据报道 

应使所沉积的薄膜中 VO 含量较高
． 因此可 以用二 

氧化钒作为参考来确定沉积条件
． 由于薄膜的热致 
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图 2 VO：样品的热致变色薄膜低／高温透射光谱 

Fig．2 Transmission change from low temperature to higll 
temperature 

变色效应可 以用低温 (20℃)电阻率 p 与高温 

(IO0~C)电阻率 p 的比来衡量 ，研究 p，／p 随 0 流 

量比的变化规律，可找到 0 流量比最佳值．图 1给 

出了溅射功率一定的情况下电阻率变化与氧流量间 

的变化关系．从图中可以发现 ，在 0 流量比为7．8％ 

时， ／p 为极大值 5．5×10 ．证 明在此流量 比下 ， 

最有利于生成 V0 相，偏离这一最佳值， ／p 都会 

降低，相应膜中VO 相含量也降低． 

2．2 氧化矾薄膜的光学和电学特性与温度变化关 

系 

图2所示 为磁控溅射沉积的 VO 热致变色薄 

膜低温(20~C)和高温(80~C)下的透射光谱．测试波 

段范围为500 2500nm．由图可知，高、低温下，光透 

过率发生了明显的变化．特别是在红外波段 ，在波长 

大于2000nm处，光透过率从低温态的60％降低到 

20 30 40 50 60 70 80 90 

℃ 

图 3 vo：薄膜样品电阻随温度 的变化关系 

Fig·3 Resistance variation with temperature 
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图 4 VO：薄膜的 X射线衍射谱 

Fig．4 XRD of vanadium oxide film 

高温态的 18％．变化了42个百分点．图中波浪形透 

过谱线是由光的干涉效应引起的．VO 在 由低温半 

导体态变到高温金属态的过程 中，由于 自由电子导 

电作用的急剧增强 ，光学特性会发生明显的变化．自 

由电子对光的吸收会引起光透过率 ，特别是红外波 

段的光透过率降低． 

图 3所示为所沉积的样品的电阻随温度的变化 

过程．可以发现 ，VO 薄膜的热致变色是可逆相变过 

程，变色后随着温度的降低，电阻可恢复到相变前的 

状态．相变过程 中升温和降温曲线不重合 ，有一个驰 

豫过程．该种现象可称为热滞现象，图中曲线称为热 

滞回线．升温和降温所对应的相变温度不同，相差有 

ATc=7~C，它们的中心所对应的温度为 Tc=68~C， 

与 vo 体材料 的相变温度相符合．研究发现，所沉 

积薄膜由于沉积条件不同，相变温度也有所变化．变 

化范围可从 58~C～68~C之间，比较分散．所沉积薄 

膜的最大热滞宽度为 △ =14~C．从应用角度来考 

虑，降低 △ 更有利于电阻温度系数的提高． 

图5 VO：薄膜 X射线光电子谱 

Fig．5 XPS of vanadium oxide films 

图 6 VO 薄膜样品的 AFM像 

Fig．6 The surface image of VO film 

2．3 氧化矾薄膜的相结构分析 

图4给出了一个 VO 薄膜的x射线衍射谱．从 

图中可以看 出存在 VO 的(0l1)(020)和(004)晶 

面衍射峰，峰宽约为0．14~C．半峰宽较窄说明 VO 

薄膜的结晶很好 ，结晶质量 的好坏直接影响热致变 

色的效果 ，组分一定时，结晶越好 ，热致变色效应越 

明显．从最高的几个衍射峰晶面指数可知薄膜没有 

明显的取向生长．对不同 0 ／Ar+0 流量 比下沉积 

的薄膜的 x射线衍射谱进行 比较分析发现 ，当 0 ／ 

Ar+0 流量比不同时 ，会有不 同的相存在．这些相 

包括 V205，V203等． 

为了得到薄膜的相结构 ，对所沉积的薄膜进行 

了 XPS研究．首先对样品进行 了 0～650eV能量范 

围的宽程扫描．结果显示 ，除了 V和 0的特征峰外， 

还有 Cls峰存在．用 Ar 对样品进行 30s的轰击后 ， 

Cls峰消失 ，说明 c仅存在于样品的表面，是 由于暴 

露于大气环境下表面污染造成．上述表面污染情况 

在别的样品测试过程 中普遍存在．为了得到样品的 

图 7 氧化钒薄膜电阻随温度变化曲线 
Fig．7 Resistan ce．variation with temperature 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

100 (020) 

80 (011) 

20 40 60 
28/(° ) 

00 4 V02 _~tfJ X M~mMi~ 
Fig.4 XRD of vanadium oxide film 

(004) 

80 100 

r.1fj1A~Et9 18%. ~1tT 42 1'B":7tR,i:. oo9=ttBUlUf5~ 
:i:tii~~EiIJ'tEt9T7!Y3itM'3I®Et9. VOZ u:EiI1f£1A* 
~~~~~r.1fj1A~~~Et9:i:t@9=t,EiIT§EiI~r~ 

~ it m Et9;&J~IJ~5.!1i , J't~~~tt~ ~:~t.lYH~ Et9 ~1t. § 
EB ~ rX;fJ'tEt9PltL&~'31 ®J't~:i:t*", ~~JjIJ~tt)tHBi 
~ Et9J't~:i:t *"1*1££. 

003~~~~m~Et9~£Et9~m~1ANEt9~1t 
:i:t@. r:lJ ~ ~Jm , VOZ itJm Et9~3?t~~~ r:lJ :i~>MEft:i:t 
@ ,~~§~;g1ANEt91*11f, ~mr:lJ*j[¥IJ1I3~m.rEt9 
~~.1I3~:i:t@9=t*1At1JI*1ABll~~m15-,ff -1'~tk 

ft:i:t@· -W:frPJm~ r:lJl$~~$Jm~, 00 9=t Bll~l$~~ 
$@~. *1At1JI*1AEffxtMEt9113~1AN~1PJ ,1I3~ff 
~Tc=7OC ,~1fJEt99=t,C.'EffX;fmEt91AN~ Tc =68OC, 
£:j V02 ~;ft~-tEt9113~1AN1I3r.t15-· M1t~Jm, Effm 
~it.EiITm~~14~1PJ ,1I3~1ANtlLffJ!Jf~1t. ~ 
1tm:mr:lJ M. 580C - 680C zfaj, l:~t3i::7t1a. ~m~it 
JmEt9:li:k~$~N~ ~Tc = 14OC. M.mmJrJN*~ 
m,I*1££ ~Tc £ff*,JT~m1AN*fiEt9m.i'£'j· 

VO, 
8 

6 

1%l4 

"" V2p'12 U 
:.d 

2 

-""---' 
0 

535 530 52S 520 

EbleV 

00 5 V02 _~ X M~-*fI! r~ 

Fig. 5 XPS of vanadium oxide films 

8 
. sput2 

- - - - -rawsurf 
-sput! 

6 

V2p;n 4 
-- -

2 

0 

SIS SIO 

00 6 VOx _~ft~tfJ AFM ~ 
Fig.6 The surface image of VOx film 

2. 3 • -f.t iiI..llJHI~ :tIUl!i~~~ 

421 

00 4 ~I±l T -1' V02 ¥JJmEt9 X M~mMii· M. 
00 9=tr:lJ ~~ I±l r¥u: V02 Et9 (011 ) (020) t1J (004) dir 
OOmM~,~~~"J~ O. 14OC. *~~$$t~iHjilYJ VOz 
itJmEt9~~1~*, ~~JJnltEt9*~1t~~IIIi!l~f(~ 
~Et9~* , m.:7t-}EBt , ~JFaM!*, ~f(~~~mM! 
1YJ~.M.:lir.1fjEt9~1'mM~~OOmfir:lJ~itJm&~ 
1YJ~Et9~rPJ~*. X;f~1PJ 0/ Ar + O2 milt ~"Fm~ 
Et9itJmEt9 X M~mM~iltlj~$$t:7ttJT~ll!, ~ 0z/ 

Ar+02 mtltl:~~IPJBt ,~ff~IPJEt9113r¥U:. J!@1I3 
§f1S V 2 0 S , V2 0 3 ~. 

~T~~itJmEt9113~~,X;fEffm~Et9it.iltlj 
T XPS M1t. §5tx1~~iltljT 0 - 650eV tmltm: 
mEt9~~t3m. ~*~~ ,~T V t1J ° Et9*f{iE~)t~, 
iEff CIs *r¥U:. m Ar + X;f~~ilt1j- 30s Et9~* § , 
CIs *¥~~, -j,jilYJ C -&r¥U:T~~Et9~OO ,~EiIT. 
aT:k~~~"F~OO5~~~.~~~OO~~~~ 
u:~Et9~~.~:i:t~9=t*.r¥U:.~T~~~~Et9 

30 

T/"C 

007 ~~m_~fI!m~m~~~~~ 
Fig. 7 Resistance. variation with temperature 

http://www.cqvip.com


红 外 与 毫 米 波 学 报 22卷 

XPS定量结果 ，在 510～535eV能量范围进行了窄程 

扫描．图 5给 出 VO 薄膜样 品的实验结果．图中 3 

条线分 别对应 于原始表 面，Ar 溅 射 30s和溅 射 

5min。从原始表面谱可以看出 O1 S，V2p。／2和 V2p3 

分别位于 529．6eV，524．3eV和 516．8eV处．随着溅 

射时间的增加，V2p 和 V2p。 峰位 向低能方向移 

动，半峰宽增加 ；O1 S峰 向高能方 向移动，半峰宽略 

有增加．对照标准 XPS谱可知 ，原始表面的相结构 

为 V 0 ，这是表面 自然氧化造成的，因为在大气环 

境下 ，V：0 是所有氧化钒中最稳定的相．Ar 轰击 

30s后对应为 VO 的 XPS谱，根据谱线面积灵敏度 

因子以及 O1 S和 V P， 谱峰所对应的面积可以得到 

0和 V的原子百分 比分别为 73．441at％ 和26．559 

at％，与 VO 比较接近．样品溅射 5min后 的 XPS谱 

的 V P，儿峰在低能部分出现叠加峰，这是由于溅射 

效应引起的分解造成的。 ． 

此外对薄膜的表面形貌和光学性能进行了详细 

的分析研究，建立了薄膜光学性能 、表面微观结构以 

及工艺参数间的关系．图6为沉积的氧化钒薄膜的 

原子力表面微观形貌．图中面积为 1000×1000nm， 

薄膜沉积温度为 400℃．薄膜是大小为 200nm左右 

的多晶组成。大的晶粒表面台阶清晰可见．表面晶 

粒具有良好的结晶特性．结果与 x射线衍射结果相 

符合．当衬底温度降低时，薄膜晶粒尺寸迅速减小 ， 

并转为柱状结构 ，且晶粒间有空洞存在 。 

图7为典型氧化钒红外敏感薄膜的电阻随温度 

变化关系．从图中可以看出电阻随温度增加而下降， 

说明电阻温度系数为负值．属于典型的半导体行为． 

室温 25℃的方块电阻为 26．8k 口．通过室温处线 

形拟合可以计算出电阻温度系数为2．2％／~C．电阻 

温度系数是衡量红外敏感薄膜的重要指标，但电阻 

必须在一定的范围才能有利于信号读出和噪声的降 

低．电阻越大，电阻温度系数会越高，同时又会带来 

噪声．因此电阻温度系数和电阻大小是矛盾的两个 

方面．需要平衡解决． 

3 结语 

本文研究 中，用射频磁控反应溅射方法沉积了 

一 系列焦平面阵列氧化钒红外敏感薄膜．研究了沉 

积工艺条件与薄膜结构和光电性能的关 系．结果表 

明薄膜特性和结构 以及相组成与沉 积条件密切相 

关 ，要想得到稳定性能 的相结构 以及相应的物理特 

性，严格控制实验条件是必须的重要环节．在实验过 

程中具体研究了电阻率变化、光学透过率变化和相 

结构变化规律．获得满足非致冷红外焦平面阵列使 

用要求的氧化钒敏感薄膜． 
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