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Проведены исследования влияния параметров процесса нанесения и последующего отжига на 
структуру и фазовый состав пленок оксида ванадия (VOx). Пленки VOx наносились методом им-
пульсного реактивного магнетронного распыления V мишени в Ar/O2 смеси газов и подвергались от-
жигу в атмосфере O2 при давлении 105 Па. Температура отжига изменялась от 100 до 450 °С. Вре-
мя отжига варьировалось от 10 до 120 мин. Установлено, что при отжиге начальные процессы 
кристаллизации наблюдаются при температурах 250–275 °С. При этом, в зависимости от концен-
трации кислорода в процессе распыления, формируются поликристаллические пленки кубической или 
смешанной моноклинной/кубической кристаллической решеткой. При увеличении температуры от-
жига происходит переход от промежуточного оксида V4O9 к смешанной фазе VO2/VOx/V2O5  
и далее к высшему оксиду V2O5. При увеличении времени отжига формирование высшего оксида V2O5 
наблюдается при более низких температурах и его концентрация увеличивается. 
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The article The influence of the parameters of the deposition and subsequent annealing on the structure 
and phase composition of vanadium oxide (VOx) films has been studied. VOx films were deposited by pulsed 
reactive magnetron sputtering of a V target in an Ar/O2 gas mixture and annealed in an O2 atmosphere  
at a pressure of 105 Pa. The temperature of the annealing varied from 100 to 450 °C. The time  
of the annealing varied from 10 to 120 min. It was found that during annealing, the initial crystallization 
processes are observed at temperatures of 250–275 °C. In this case, depending on the oxygen concentration 
during sputtering, polycrystalline films of a cubic or mixed monoclinic (cubic) crystal lattice are formed.  
As the temperature of the annealing rises, a transition occurs from the intermediate oxide V4O9 to the mixed 
phase VO2/VOx/V2O5 and then to the higher oxide V2O5. With an increase in the annealing time,  
the formation of the higher oxide V2O5 is observed at lower temperatures and its concentration increases. 
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Введение 
Повышенный интерес к тонким пленкам оксида ванадия (VOx) во многом обу-

словлен их терморезистивными, электрохромными и фотохромными свойствами. 
Пленки оксида ванадия находят применение в качестве чувствительных элементов  
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детекторов ИК и СВЧ излучения, функциональных слоев для устройств многократной 
записи и хранения оптической информации, электрохромных дисплеев, управляемых 
светофильтров и зеркал с переменными оптическими характеристиками и т. п. [1]. 
При этом используется главное свойство оксида ванадия – наличие фазового пере-
хода (ФП) «полупроводник – металл», сопровождающегося обратимым изменением 
электропроводности и оптических характеристик [2]. Причем степень изменения  
этих характеристик строго зависит от фазового состава и структуры пленок. Следует 
отметить, что оксид ванадия имеет более двадцати разных оксидных состояний  
и большинство из них не обладают необходимыми свойствами. Из данных оксидов  
наибольший интерес представляет диоксид ванадия (VO2), который испытывает  
ФП «полупроводник – металл» при температуре 67 °C. При этом показатель прелом-
ления меняется от 2,5 до 2,0, а скачок электропроводности составляет 105. Однако при 
реактивном магнетронном распылении формируются аморфные пленки VOx, состав  
и электрофизические свойства которых имеют сильную зависимость от параметров 
процесса распыления [3]. Для получения требуемой фазы и структуры пленок чаще 
всего используется последующий отжиг. Аморфные оксиды ванадия не обладают  
достаточной термической стабильностью и проявляют тенденцию к кристаллизации  
и дальнейшему окислению при повышенных температурах. Начальные процесс- 
сы кристаллизации в пленках оксида ванадия отмечаются уже при температурах  
около 200 °С [1]. И чаще всего процесс отжига является ключевым фактором, опреде-
ляющим конечную структуру, состав и свойства пленок оксида ванадия. Однако фор-
мирование при отжиге однофазных пленок оксидов ванадия с требуемыми электрофи-
зическими характеристиками является сложной задачей из-за узкого диапазона 
технологических параметров, обеспечивающих стабильность и оптимальность харак-
теристик. Таким образом, целью работы являлось исследование влияния параметров 
процесса нанесения и последующего отжига в атмосфере O2 на структурно-фазовые 
характеристики пленок оксида ванадия, нанесенных методом импульсного реактив- 
ного магнетроного распыления. 

Эксперимент 
Пленки VOx наносились методом импульсного реактивного магнетронного распы-

ления V мишени (чистота 99,96 %) в среде Ar/O2 рабочих газов. Схема эксперименталь-
ной установки для нанесения пленок приведена на рис. 1. Установка выполнена на базе 
вакуумного поста ВУ-2МП. Камера вакуумной установки была оборудована магнетрон-
ной распылительной системой MARS.011-80 с мишенью  80 мм и ионным источником 
на основе торцевого холловского ускорителя EHIS.007-150. Вращаемый подложкодер-
жатель располагался на расстоянии 120 мм от поверхности мишени магнетрона. Ось 
вращения подложки находилась на расстоянии 100 мм от оси магнетрона. Для питания 
магнетрона использовался источник питания APEL-M-1.5BP-800-2 мощностью 1,5 кВт. 
Пленки наносились на структуры Si3N4/SiO2/Si. В ходе экспериментов подложки уста-
навливались на подложкодержатель. Камера вакуумной установки откачивалась  
до остаточного давления 10–3 Па и производилась предварительная ионная очистка под-
ложек. Для этого в ионный источник подавался Ar. Поток Ar составлял 30 мл/мин.  
Время очистки, напряжение и ток разряда во всех экспериментах были постоянными  
и составляли: 6t  мин, 80dU  В, 0,7dI  А соответственно. Затем производилось 
магнетронное нанесение пленок VOx. Для распыления V мишени использовался бипо-
лярный ассиметричный импульсный ток (частота следования импульсов 10F  кГц, 
амплитуда положительного импульса 60 В и длительность 3 мкс). В процессе экспери-
ментов содержание кислорода в Ar/O2 смеси газов )Г(

2О
 изменялось от 0 до 33,34 % 

при общем расходе газов 60 мл/мин. Во всех экспериментах ток разряда поддерживался 
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постоянным It = 1,5 А. При этом напряжение разряда в зависимости от 
2ОГ  изменялось 

от 450 до 554 В. Толщина нанесенных пленок составляла около 150 нм и регулировалась 
временем нанесения. Для формирования кристаллической структуры нанесенные плен-
ки подвергались отжигу на установке ИК нагрева R-321B2AN. Отжиг производился  
в атмосфере O2 при давлении 105 Па. Температура отжига отжT  изменялась от 100  

до 450 °С. Время отжига отжt  варьировалось от 10 до 120 мин. Толщина нанесенных 
пленок определялась с помощью оптического интерферометрического профилометра 
ПОИ-08. Электронно-микроскопические изображения получены методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) с помощью автоэмиссионного растрового электрон-
ного микроскопа Hitachi S-4800. Структура и фазовый состав нанесенных пленок опре-
делялись методами дифракции обратноотраженных электронов (EBSD) и рамановской 
спектроскопии. Для исследования пленок методом EBSD использовался двулучевой 
электронно-ионный микроскоп Versa 3D Lovac. Дифракционные картины получены  
при угле наклона подложки 70°. Рамановская спектроскопия пленок осуществлялась  
с помощью сканирующего конфокального микроскопа SOL Instrument Confotec NR500  
(длина волны лазера – 488 нм, мощность – 1,46 мВт) в диапазоне 150–1150 см–1. 

 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для нанесения  
пленок оксида ванадия методом импульсного  

реактивного магнетронного распыления 

Результаты и их обсуждение 
Проведены исследования влияния отжига на структуру и морфологию поверхно-

сти пленок оксида ванадия. Методом EBSD установлено, что после нанесения все 
пленки VOx, независимо от ,Г

2О
 имели аморфную структуру. Аморфное состояние 

пленок также подтверждено методом рамановской спектроскопии и СЭМ. На рис. 2 
представлены СЭМ-изображения пленок, нанесенных при 25Г

2О
  % и отожженных 

при различной температуре 10( отж t  мин). На СЭМ-изображениях начальные про-
цессы кристаллизации наблюдались при температурах около 300 °С (рис. 2, б). При 
этом структура пленок становилась зернистой в виде квазисферических кристаллитов 
размером до 100 нм. При увеличении температуры размеры зерен увеличивались и на 
поверхности формировалась сплошная зернистая структура с поперечным размером 
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кристаллитов до 200 нм (рис. 2 в, г). При этом отмечалось увеличение начальной тол-
щины пленок на 10–40 %, что, по-видимому, связано с формированием оксидов с бо-
лее высокой степенью окисления, которые имеют более низкую плотность. 

    

а) 

   

б) 

    

в) 

    

г) 

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности и бокового среза пленок  
оксида ванадия, отожженных при различной температуре:  
а – 300 °С; б – 350 °С; в – 400 °С; г – 450 °С (tотж = 10 мин) 
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Методом EBSD установлено, что начальное формирование поликристаллической 
структуры наблюдалось при температурах более 250 °С. При температурах 300–
350 °С формировались пленки с кубической или предпочтительно кубической решет-
кой. При отжT  более 400 °С для пленок, нанесенных при низком содержании ,Г

2О
 ку-

бическая кристаллическая решетка трансформировалась в смешанную преимущест-
венно моноклинную кристаллическую решетку с примесью кубической. Для пленок, 
нанесенных при высоких концентрациях кислорода, формировалась моноклинная 
кристаллическая решетка. Моноклинная кристаллическая решетка характектерна для 
ряда промежутных оксидов ванадия: V2O3, V3O5, VO2, V6O13, V3O7 и др. Анализ пле-
нок методом рамановской микроскопии показал, что фазовый состав отожженных 
пленок также имел большую зависимость от температуры отжига. На рис. 3 представ-
лены КР спектры пленок VOx, нанесенных при 25Г

2О
  % и отожженных при темпе-

ратурах 200–450 °С ( 10отж t  мин). При отжT  200–250 °C не отмечалось значитель-
ного изменения КР спектров. При температуре 275 °С формировались рамановские 
сдвиги при 762 см–1 и 906 см–1, характерные для фазы V4O9 [4]. При увеличении тем-
пературы до 350 °С их интенсивность увеличивалась и уменьшалась полуширина, что 
свидетельствовало о переходе фазы V4O9 из аморфного состояния  
в поликристаллическое. При температуре отжига 325 °С на КР спектрах отмечалось 
формирование пиков других фаз оксида ванадия. Были обнаружены такие фазы,  
как VO2 (пики на 195, 223, 260 и 615 см–1) [4], [5], V2O5 (пики на 145, 285, 303, 405, 
483, 704 и 998 см–1) [4], [5], и переходная фаза с рамановскими сдвигами на 165, 846, 
881, 939 и 1035 см–1, идентифицируемая разными источниками: V3O7 [4], V6O13 [6], 
V7O16 [7]. В данной статье эти полосы были обозначены VOx, как предложено в [5]. 

 
Романовский сдвиг, см–1 

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния пленок  
оксида ванадия после отжига в атмосфере  
кислорода 25Г(

2О   %, tотж = 10 мин) 

Для количественной оценки содержания фаз в пленке были выбраны рамановские 
полосы, характерные для различных фаз оксида ванадия: V2O5 (998 см–1), VO2 (615 см–1), 
V4O9 (906 см–1), VOx (165 см–1). При анализе предполагалось, что концентрация различ-
ных фаз оксида ванадия пропорциональна интенсивности их пиков. На рис. 4 представ-
лена зависимость относительной концентрации различных фаз оксида ванадия от тем-
пературы отжига. На рис. 4 видно, что при температурах до 300 °С пленки были 
однофазными и состояли из оксида V4O9. При повышении температуры интенсивность 
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линий оксида V4O9 уменьшалась и при отжT  более 350 °С данная фаза исчезала.  

При 325отж T  °С формировались другие фазы оксида ванадия (VO2, V2O5, VOx)  
и при повышении температуры их содержание увеличивалось. Содержание оксида ва-
надия VO2 достигало максимума концентрации 40 % при 400отж T  °С и при дальней-
шем увеличении температуры снижалось до нуля при 425 °С. При этом содержание ок-
сидов VOx и V2O5 продолжало увеличиваться. Содержание оксида VOx достигало 
максимума 62 % при 425отж T  °С и также при более высоких температурах КР пики 

исчезали. При 450отж T  °С на КР спектре пленки отмечены только пики, характерные 
для фазы V2O5. То есть пленки окислялись до высшего оксида. Установлено, что 
структура и фазовый состав пленок также зависели от времени отжига.  

 

Tотж, С 
 

Рис. 4. Зависимость относительного содержания различных фаз  
оксида ванадия от температуры отжига 25Г(

2О   %, tотж = 10 мин) 

На рис. 5 представлены оптические изображения поверхности пленок, отожженых 
при температуре 400 °С и различном времени отжига. Время отжига изменялось от 10 
до 120 мин.  

При отжиге 10 мин (рис. 5, а) пленка становилась пятнистая, что связано с форми-
рованием ряда микрообластей, в которых оксид ванадия находится в разных фазовых 
состояниях. Анализ изображения показал, что пленка находится в трех фазовых со-
стояниях. При увеличении времени отжига до 20 мин размеры микрообластей увели-
чивались (рис. 5, б). При дальнейшем увеличении времени отжига до 60 мин пленка 
становилась двухфазной с небольшими включениями второй фазы (рис. 5, в). При от-
жиге 120 мин пленка становилась однофазной. На поверхности пленки не отмечалось 
наличия микрообластей со второй фазой (рис. 5, г).  

Анализ отожженных пленок методом рамановской микроскопии показал, что 
при увеличении времени отжига до 60 мин формирование оксида ванадия V2O5 на-
блюдалось уже при температуре 250 °С (рис. 6). При увеличении отжT  содержание 
оксида V4O9 снижалось, а содержание V2O5 увеличивалось (рис. 7). Формирование 
оксидов VO2 и VOx отмечалось при температуре 300 °C. Максимум концентра- 
ции VO2 в данном случае наблюдался при более низкой температуре 325( отж T  °С). 
При температурах более 350 °С пленки оксида ванадия представляли собой смесь 
оксидов V2O5 и VO2. При этом концентрация оксида VO2 составляла только  
около 4 %. При 425отж T  °C пленки окислялись до предельного оксида V2O5.  
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а) б) 

   

в) г) 

Рис. 5. Изображения поверхности пленок оксида ванадия  
после отжига при Tотж = 400 °С и различном времени отжига:  

а – 10 мин; б – 20 мин; в – 60 мин; г – 120 мин  

 

Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния пленок оксида ванадия  
после отжига в атмосфере кислорода 25Г(

2О  %, tотж = 60 мин) 
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Tотж, С 
 

Рис. 7. Зависимость относительного содержания различных фаз  
оксида ванадия от температуры отжига 25Г(

2О   %, tотж = 60 мин) 

Анализ полученных результатов показывает, что не только температура оказывает 
большое влияние на структуру и фазовый состав пленок оксида ванадия, но и время 
отжига. При реактивном магнетронном распылении формируются аморфные  
пленки VOx с недостатком кислорода (промежуточные оксиды). Так, при 25Г

2О   % 

формируются пленки состава V : O = 2,25. При отжиге в атмосфере кислорода 10 мин  
процессы кристаллизации наблюдаются при температурах более 275 °С. При этом,  
в зависимости от ,Г

2О  формируются поликристаллические пленки кубической или 

смешанной моноклинной/кубической кристаллической решеткой. При увеличении 
температуры отжига происходит переход от промежуточного оксида V4O9 к смешан-
ной фазе VO2/VOx/V2O5 c моноклинной/кубической или моноклинной кристалличе-
ской решеткой и далее к высшему оксиду V2O5. То есть при отжиге в атмосфере O2 
происходит формирование поликристаллических пленок и их дальнейшее окисление. 
В смешанной фазе пленка представляет собой отдельные области с различной степе-
нью окисления. Наличие фазы VO2 говорит о формировании при отжиге микрооблас-
тей со степенью окисления меньшей, чем исходный состав пленки (для VO2 отноше-
ние V : O = 2). При увеличении времени отжига до 60 мин начальное образование 
высшего оксида V2O5 наблюдается уже при температуре 250 °С. При увеличении тем-
пературы содержание V2O5 практически линейно увеличивается и при 400отж T  °C 

пленки представляют собой оксид V2O5 с небольшим содержанием оксида VO2.  
При дальнейшем увеличении времени отжига до 120 мин пленки становятся однофаз-
ными и состоят, по-видимому, из высшего оксида V2O5. 

Заключение 
Проведены исследования влияния параметров процесса нанесения и последую-

щего отжига на структурно-фазовые характеристики пленок оксида ванадия, осаж-
денных методом импульсного реактивного магнетронного распыления V мишени  
в Ar/O2 смеси газов. Установлено, что на конечную структуру и фазовый состав пле-
нок оказывает большое влияние не только температура отжига, но и время. При ре-
активном магнетронном распылении формируются аморфные пленки VOx с недос-
татком кислорода. При отжиге происходит переход от промежуточного оксида V4O9 
к смешанной фазе VO2/VOx/V2O5 c моноклинной/кубической или моноклинной  
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кристаллической решеткой и далее к высшему оксиду V2O5. Для формирования пле-
нок с высоким содержанием фазы VO2 желательно производить отжиг при темпера-
туре 400 °С и времени отжига 10 мин. При данных параметрах получены пленки с 
содержанием оксида VO2 около 40 %. 

Исследования выполнены при финансовой поддержке БРФФИ в рамках научных 
проектов № T19КИТГ-016 и № T20КИТГ-013. 
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