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退火工艺对微波等离子制备氮杂二氧化钒的影响
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摘 　要 : 　选用 V2 O5为前驱物 ,通过在玻璃片上镀膜 ,利用高纯氢作为气源、高纯氮作为掺杂

物 ,采用微波等离子体增强法 ,在低温条件下合成了具有优良热致相变特性的氮杂二氧化钒

(VO2 - x N y )薄膜。经过退火工艺的处理 ,采用 XRD、SEM、A FM 和相变温度测试对样品进行表征 ,

结果表明 :退火后 VO2 - x N y薄膜的表面没有太大的变化 ,但是退火后样品表面有裂纹出现 ,薄膜的

晶体颗粒大小呈现正态分布 ,颗粒尺寸较均匀。退火有利于增加其纯度 ,改善样品结晶度 ,晶体尺

寸长大 ,并且样品的相变温度降低 ,幅度约为 8 ℃。
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Abstract :　U sing V2 O5 as molecular p recursors , high p ure hydrogen as t he gass supply and

high p ure nit rogen as adulterant , VO2 - x N y t hin films wit h good t hermal induced p hase t ransition

property were fabricated by synt hesized at low temperature wit h microwave Plasma enhanced

technology through coating films on glass slice. The yielded samples were characterized by X2ray

Diff raction ( XRD) ,SEM ,A FM and t ransformation temperat ure test . The result s show t hat af ter

annealling , t he surfaces of VO2 - x N y films do not have obvious change , while t here are cracks

appearing on t he surfaces of t he samples , t he grains of thin films present normal dist ribution , and

t he dimension is quite uniform. Annealling can enhance t he p urity and advance t he crystallinity of

t he t hin films , meanwhile , t he dimension of crystal grows up and the p hase t ransition

temperat ure of t he samples decreases with a range of 8 ℃.

Key words : 　microwave plasma ; nit rogen doped VO2 - x N y ; anneal craf twork ; p hase

t ransition temperat ure ; t hin films

0 　引言

VO2是一种典型的过渡金属氧化物 ,它在 68

℃[1 ]左右发生一级相变[2 ] ,在相变过程中 ,VO2的电

阻率、磁化率、光折射率、透射率和反射率发生了可

逆突变。因此 ,在智能窗材料、全息存储材料、静电

涂层、激光致盲材料、红外光学调制材料、高灵敏度

应变传感器、透明导电材料等[3213 ] 领域 ,具有广阔的

应用前景 ,但比室温高的相变温度仍阻碍了 VO2 的
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实际应用。

掺杂法是一种比较有前途、能有效改变 VO2 相

变温度的方法[14215 ] 。目前 ,掺杂的方式有两种 :一是

阳离子掺杂[16217 ] ,即钒位掺杂 ,有较多的报道 ;二是

阴离子掺杂[18 ] ,即氧位掺杂 ,目前研究较少。本研

究提出了用微波等离子体增强法对二氧化钒进行氮

杂 ,这是一种非常经济的新方法 ,对于实际应用来说

具有重要的现实意义 ,因此对其进行工艺研究 ,显然

是十分必要的。本文对制备氮杂二氧化钒薄膜的退

火这一重要环节进行了初步的工艺研究。

试验表明 ,各阶段的退火工艺参数的控制对于

薄膜最后的结构和性能起到重要的作用 ,只有严格

控制退火工艺 ,才能获得具有优良热致相变特性的

氮杂二氧化钒 (VO2 - x N y )薄膜。

1 　实验

1. 1 　原料及设备

实验所用分析纯 V2 O5为湘中地质研究所生产 ,

H2为高纯氢 (99. 999 %) ,N2 为高纯氮 (99. 999 %) ,

氮杂二氧化钒的合成装置为实验室自制的微波等离

子体装置 ,其主体部分如图 1 所示。

图 1 　微波等离子体装置示意图

1. 2 　氮杂二氧化钒薄膜的制备

采用热溶胶法制备 V2 O5薄膜。将 V2 O5薄膜放

入微波等离子体反应器腔体内基架的石英片上 ,进

行等离子体增强法氮杂二氧化钒的合成 ,调整反应

条件 :氮气和氢气的通入流量比 ,微波输入功率 ,腔

体内气压 ,反应时间 ,制备得到系列的 VO2 - x N y 薄

膜。本实验未采用任何其他的辅助加热装置 ,实验

的反应温度是由微波的输入功率所产生的。

1. 3 　氮杂二氧化钒薄膜的结构表征及相变温度测

试装置

利用日本岛津公司生产的 XD25A XRD 衍射

仪、J SM25510LV 型扫描电子显微镜和广州中科院

生产的本原 CSPM4000 的原子力显微镜对合成的

氮杂二氧化钒进行了结构研究 ,氮杂二氧化钒的相

变温度性能测试采用实验室自制的相变温度测试仪

器 ,其主体部分如图 2 所示。

图 2 　相变温度测试装置示意图

2 　结果与讨论

2. 1 　样品的 XRD 衍射表征

钒的氧化物有 V2 O5 、VO2 等 13 种不同的相。

其晶格结构和空间排列各不相同 ,各种晶体结构的

电学性能也差异很大 ,所以要想制得具有良好热致

相变性能的 VO2 - x N y 薄膜 ,就必须控制好退火温

度、退火时间和气氛。在一定的条件下退火 ,可以使

其结晶度、相变温度等发生较大的变化。本实验的

退火是在空气介质下于马弗炉中进行。将薄膜样品

置于坩埚中 ,升温速度为 10 ℃/ min ,当温度到达实

验目标温度时 ,根据要求保温一段时间 ,断开电源 ,

自然降温到室温。

图 3 示出了 V2 O5薄膜退火前后的 XRD 衍射图

谱。V2 O5薄膜未处理前的退火处理工艺可以增强

V2 O5薄膜与玻璃片之间的作用力 ,避免在微波等离

子处理样品的过程中 ,使薄膜起皮 ,因此该退火工艺

是一个比较重要的工艺过程。从图 3 (a) 可以看出 ,

未退火时 ,薄膜的衍射图谱几乎为一条直线 ,没有任

何的特征衍射峰 ,样品呈无定形态 ,无结晶态或只有

极少量的晶体状态 ,以至于无法在衍射图谱中得到

有效的体现 ;从图 3 ( b) 可以看见 ,经过在 200 ℃退

火 1 h 后 ,薄膜已经呈明显的结晶态 ,虽然衍射峰比

较宽 ,结晶度较低 ,颗粒尺寸较小。从图 3 ( b) 还可

以看到 ,在 20°附近的衍射峰作为 V2 O5的特征峰很

弱 ,而在 24°附近的衍射峰最强 ,这说明薄膜中不是

单一的纯 V2 O5 ,而是 V2 O5以及其他的低价的钒的

氧化物组成的。由于退火的过程是在空气的介质下

进行的 ,而且温度较低 ,并不会引起 V2 O5的缺氧 ,这

说明了在制备 V2 O5的过程中 ,由于 V2 O5 粉体的煅

烧 ,发生了 V2 O5粉体的分解反应 ,失去了部分的氧 ,

使得所得到的胶体为 V2 O5和其他低价钒氧化物的

混合胶体。对照 J CPDS 卡片 ,24°附近的衍射峰为

V3 O7 或 V2 O3 的衍射峰 , 31°附近的衍射峰为 VO2

的衍射峰 ,而 40°附近的衍射峰则近似为 V3 O7的衍
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射峰 ,该衍射峰相对于其他几个衍射峰较为宽化 ,可

能是几种低价的钒氧化物叠加的原因。

图 3 　V2 O5薄膜的 XRD 衍射图谱 (a. 未退火 ; b. 200 ℃退火

1 h)

图 4 示出了 VO2 - x N y薄膜退火前后的 XRD 衍

射图谱 ,对照 J CPDS (42 - 0876) 和文献 [ 19221 ]知 ,

所得产品主晶相为多晶的 VO2 - x N y ,其他产物含量

较少。图 4 (a) 为退火前的 XRD 衍射图 ,可以看出

薄膜的衍射峰强较弱 ,峰形比较宽化 ,合成的薄膜结

晶度较低 ,晶体尺寸较小 ,并且含有少量的 VO1. 87 。

图 4 (b) 为该薄膜样品在 350 ℃退火 1 h 后的 XRD

衍射图 ,可以看出 VO2 - x N y薄膜退火后的晶相没有

发生很大的变化 ,但衍射峰尖锐 ,半峰宽明显减小 ,

原来的 O1. 87晶相没有在衍射图谱中出现 ,说明薄膜

中含 VO1. 87的量很少 ,或者是没有 ,这可能是因为退

火是在 350 ℃的空气介质下进行 ,使得 VO1. 87 被氧

化 ,变成 VO2 ,并且朝着 (220) 晶面优势生长。结果

表明 :退火有利于 VO2 - x N y 薄膜的形成 ,增加薄膜

的纯度 ,有利于晶体的生长 ,结晶度得到改善 ,晶体

颗粒长大。

图 4 　VO2 - x N y薄膜的 XRD 衍射图谱 (a. 未退火 ; b. 350 ℃

退火 1 h)

2. 2 　样品的 SEM 衍射表征

图 5 示出了 VO2 - x N y薄膜退火前后的 SEM 图

谱[22 ] 。图 5 (a)为退火前的 SEM 图谱 ,从图中可以

看到 ,薄膜的表面高度平整 ,未见明显的凹凸 ,颗粒

尺寸较小 ,未见明显的颗粒存在 ;图 5 ( b) 为该薄膜

样品经 350 ℃退火 1 h 后的 SEM 图谱 ,薄膜的表面

没有出现较大的变化 ,但是有裂纹出现 ,这可能是因

为在退火的过程中 ,颗粒开始长大 ,形成了较大的应

力 ,导致薄膜出现裂纹。

图 5 　VO2 - x N y薄膜的 SEM 图谱

2. 3 　样品的 AFM 衍射表征

我们用原子力显微镜分别对薄膜在用微波等离

子处理前、处理后且未退火 ,和处理后再退火的表面

形貌进行了观察。图 6 是用原子力显微镜观察到的

薄膜的表面形貌图和粒度分布图[23227 ] ,薄膜的晶体

颗粒尺寸呈现正态分布 ,颗粒尺寸较均匀。可以看

出 ,在未处理时 ,薄膜的表面比较均匀 ,颗粒的平均

尺寸约为 127 nm ,如图 6 (a) 所示 ;当薄膜通过等离

子氮杂以后 ,薄膜的表面更加均匀 ,表面平整度高 ,

颗粒的平均尺寸 92 nm ,如图 6 ( b) 所示。颗粒尺寸

明显减小 ,这是由于在等离子合成时 ,由 V2 O5 氮杂

还原成 VO2 ,晶型由原来 V2 O5 的斜方晶系转变为

氮杂二氧化钒薄膜的单斜晶系 ,离子进行重新排列 ,

因此颗粒尺寸较小 ;氮杂二氧化钒薄膜样品退火后

的 A FM 表面行貌图如图 6 (c)所示 ,可以看见 ,通过

退火 ,颗粒明显长大 ,颗粒尺寸约为 146 nm ,表面比

未退火粗糙 ,并且有柱状的颗粒 ,可以推测出 ,颗粒

朝着某个晶面优势生长 ,这与 XRD 衍射所得的结

果薄膜的晶体有晶面 (220)优势生长的结论相吻合。

而且从图 6 的粒度分布图可以知道 ,薄膜的晶体颗

粒大小呈现正态分布 ,颗粒尺寸较均匀。
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图 6 　不同处理样品的 A FM 表面形貌图

2. 4 　样品的相变温度测试表征

VO2从低温的半导体相变为高温的金属相 ,两

相的鉴别可用薄膜的电阻随温度的变化关系来确

定。本文参考 G. Garry 等人[28231 ]的方法 ,以环境温

度的变化为横坐标 ,对电阻取对数作为纵坐标 ,绘出

了薄膜退火前后的相变回滞曲线 ,结果如图 7 所示。

退火前的薄膜的相变温度约为 55 ℃,而退火后的薄

膜的相变温度约为 47 ℃,相变温度降低了约 8 ℃,

相变前后的相变数量级并没有太大变化 ,但电阻比

退火前有明显减小 ,从原子力形貌图得知 ,其主要原

因是退火使晶体颗粒长大 ,减小了晶界总面积 ,降低

了界面电阻 ,使薄膜的总电阻减小 ,所以退火有利于

降低 VO2 - x N y薄膜的相变温度。

图 7 　VO2 - x N y薄膜的相变温度回滞曲线

3 　结论

(1) V2 O5薄膜经 200 ℃下退火 1 h 的处理后可

以避免在微波等离子处理过程中出现薄膜起皮 ,且

样品由原来的无定形变成具有一定结晶度的样品 ;

微波等离子处理后的样品在 350 ℃退火 1 h ,有利于

VO2 - x N y薄膜的形成 ,增加其纯度 ,改善样品结晶

度 ,晶体颗粒长大 ,并且颗粒朝着 (220) 晶面优势生

长。

(2)通过 SEM 表征可知 ,退火前后 VO2 - x N y薄

膜的表面没有太大的变化 ,但是因为退火形成了应

力 ,退火后样品有裂纹出现。

(3)通过 A FM 表征可知 ,薄膜的晶体颗粒大小

呈现正态分布 ,颗粒尺寸较均匀。在未处理前 ,薄膜

的表面比较均匀 ,氮杂处理以后 ,薄膜的表面更加均

匀 ,颗粒尺寸明显减小 ,通过在 350 ℃退火 1 h ,颗粒

明显长大 ,表面粗糙 ,并且有柱状的颗粒存在 ,颗粒

朝着 (220)晶面优势生长相一致。

(4)微波等离子处理后的样品在 350 ℃退火 1

h ,有利于降低样品的相变温度 ,下降幅度约为 8 ℃。
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