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Исследованы характеристики магнетронного разряда при реактивном распылении V в 

смесях Ar c O2 при различных скоростях откачки напылительной камеры. Выяснены усло-

вия реализации стабильного и нестабильного (гистерезисного) режимов распыления.  

Дополнительная стабилизация режима распыления по давлению кислорода позволяет по-

высить воспроизводимость электрических характеристик пленок VOx. При равных вели-

чинах температурного коэффициента сопротивления (ТКС) оптимальное легирование мо-

либденом приводит к снижению удельного сопротивления пленок (V—Mo)Ox на порядок. 

 

В оксидах ванадия зона проводимости образо-

вана в основном d-уровнями металла, валентная — 

2p-состояниям кислорода. В высшем оксиде V2O5 

пустая зона проводимости расщеплена на узкие 

подзоны и отделена щелью в 2,3 эВ от полностью  

заполненной валентной [1]. Недостаток кислорода 

или включение в оксид атомов электроположи-

тельного металла вводит электроны в зону про- 

водимости, что приводит к интересным физиче-

ским характеристикам промежуточных оксидов  

V2O4 (VO2), V2O3 и т. д., многие из которых прив- 

лекательны для практических приложений [2, 3].  

В частности, электросопротивление оксидов с сос- 

тавами, близкими к VO2, при обычных температу-

рах имеет полупроводниковый характер: (T) =  

= 0exp( /T). Бóльшая (несколько процентов) ве-

личина ТКС (1/ ) (d /dT)= – /T
2
 и невысокие зна-

чения самого сопротивления стимулировали раз-

работку пленочных неохлаждаемых болометров на 

основе оксидов ванадия для приемников ИК-из- 

лучения [4—7]. Наблюдающийся в кристаллизо-

ванных оксидах ванадия фазовый переход полу-

проводник—металл, приводящий к термохромиз-

му, также обусловил изучение возможностей 

различных методов изготовления пленок с желае-

мыми характеристиками [3—12]. 

Для создания необходимых кристаллических 

фаз рост пленок производится при температурах 

400—525 C [1—3] или используется термообра-

ботка при 300—500 С напыленных на холодные 

подложки пленок [4—6]. В последнем случае 

пленки без термообработки рентгеноаморфны [4, 5] 

и не обладают фазовым переходом.  

Электрические свойства таких пленок известны 

лишь для нескольких образцов, полученных им-

пульсным лазерным испарением [7]. Влияние кон-

центрации кислорода и легирования на сопротив-

ление и ТКС не изучалось. В технологическом 

отношении напыление пленок без нагрева подло-

жек очень удобно, так как сильно упрощает тех-

нологию изготовления приборных структур и не 

изменяет характеристики ранее сформированных 

функциональных слоев. 

В настоящей работе выяснены условия реак-

тивного магнетронного напыления оксидов вана-

дия с любым содержанием кислорода и пред- 

ставлены результаты измерений температурных 

зависимостей сопротивления пленок VOx и  

(V–Mo)Ox в области концентраций кислорода x, 

приводящей к полупроводниковому (d /dt<0) виду 

проводимости. Молибден как легирующая добавка 

выбран по двум соображениям: он обладает 

бóльшей на единицу валентностью, чем ванадий, и 

может добавить электроны в зону проводимости 

оксидов; в кристаллическом VO2 он заметно сни-

жает температуру фазового перехода [13].  

Для оптимизации режимов реактивного магне-

тронного напыления пленок изучены вольт-ампер- 

ные характеристики (ВАХ) разрядов при различ- 

ных скоростях откачки и расходах кислорода. 
 

 

Осаждение пленок 
 

Осаждение пленок магнетронным распылением 

металлических мишеней диаметром 75 мм в сме-

сях Ar с О2 в режиме стабилизации тока произво-
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дилось в установке Z-400 Leybold, укомплекто-

ванной турбомолекулярным насосом с паспортной 

производительностью 450 л/с. Использовалось 

давление Ar в диапазоне (0,8—2) 10
-2

 мбар. Давле-

ние кислорода в камере PO2
 определялось как раз-

ность текущего давления реакционной смеси и 

исходного давления аргона и (или) самодельным 

датчиком PO2
.  

Датчик PO2
 выполнен в виде ионного про- 

водника — монокристаллической пластинки 

ZrO2+9%Y2O3 (YSZ) с пористыми металлическими 

электродами на противоположных гранях и выво-

дами из Pt проволочек, помещенного в трубчатый 

нагреватель. Принципы работы подобных датчи-

ков хорошо изучены [14, 15]. При наложении раз-

ности потенциалов на электроды ток датчика за-

висит от давления кислорода в среде (рис. 1).  

Оптимальные температура (663 С) и смещение 

(100 мВ) выбраны на основе компромисса между 

чувствительностью и скоростью дрейфа. По срав-

нению с датчиками, использующими керамиче-

ский YSZ [15], применение монокристалла пода-

вило электронный вклад в проводимость и 

расширило рабочий диапазон вниз по PO2
. Выяв-

ленный в процессе эксплуатации основной недос-

таток таких датчиков в потенциостатическом  

режиме — это ограниченная долговременная ста-

бильность. Тем не менее он позволяет измерять и 

стабилизировать PO2
 с точностью не хуже 0,5 %  

в течение 30 мин. 

 

 
РО2

10
–5
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Рис. 1. Характеристика одного из датчиков кислорода 

 

Для напыления легированных (V—Mo)Ox-пле- 

нок в мишени из ванадия равномерно по эрозион-

ной канавке запрессовывались молибденовые 

стержни диаметром 3 мм. Число стержней рассчи-

тано по известным в литературе коэффициентам 

распыления V и Mo ионами Ar из условия получе-

ния металлических пленок с содержанием Mo в 

количестве 7 и 14  ат. %. 

Для определения критической скорости откач-

ки рабочей камеры [16], разделяющей гистерезис-

ные и стабильные режимы напыления оксидов ва-

надия при постоянном расходе газов, были 

измерены ВАХ разрядов при различных скоростях 

откачки (рис. 2). Скорость откачки определялась 

как частное между расходом газа и давлением,  

измеряемым вакуумметром при выключенном 

разряде. Минимальная скорость 35 л/с получена 

при частичном перекрытии входного отверстия 

насоса, 146 л/с — при обычном режиме откачки  и  

233 л/с — при демонтаже защитной сетки турбо-

насоса.  
 

 
Isp, А 

 

Рис. 2. ВАХ разрядов: 

 в Ar (1); Ar+4 10-4 мбар (6 %)O2 (2, 3, 4);   

Ar+2.10-3 мбар (25 %)O2 (5). 

 Скорости откачки: 35 л/с (2); 146 л/с (3); 233 л/с (4) 

 

Как следует из ВАХ, представленных на рис. 2, 

критическая скорость откачки при использован-

ном диаметре мишени лежит вблизи 146 л/с. Близ-

кие результаты получены и при распылении дру- 

гих металлов V группы — Nb и Ta. Для магнетро-

нов других размеров, учитывая общие закономер- 

ности реактивного распыления [16], можно ожи-

дать, что критическая скорость откачки в пер- 

вом приближении пропоциональна площади ми-

шени. 

Измерения электрических характеристик пле-

нок VOx показали, что область режимов, обеспе-

чивающих полупроводниковую проводимость, 

расположена между перегибом и максимумом 

ВАХ, отмеченными стрелками А и B на характе-

ристике, соответствующей максимальной скоро-

сти откачки. При меньших токах осаждаются ди-

электрические пленки желтого цвета, т. е. высший 

оксид V2O5 [17], при бóльших — с металлической 

проводимостью. У пленок, осажденных при токах, 

лежащих между перегибом и максимумом ВАХ, 

сопротивление и ТКС уменьшаются с ростом тока. 

Ширина этой области растет с увеличением не 

только скорости откачки, но и расхода кислорода 
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(рис. 3), где показана эволюция ВАХ, измеренных 

при разных расходах. 
 

 

 
Isp, А 

 

Рис. 3. ВАХ разрядов при 233 л/с и PAr = 1,1 10-2 мбар. 

Расход O2 (в % от расхода Ar: 1—1,3 %; 2 — 2  %;  

3 — 2,7 %; 4  — 3,3 %; 5 — 4,7 %; 6 — 8,7 %  

 

 

Парциальное давление кислорода PO2
 при ста-

бильном режиме распыления непрерывно снижа-

ется с ростом тока разряда, скорость осаждения 

пленки, нормированная на мощность разряда, 

Rd/W непрерывно растет (рис. 4). В гистерезисных 

режимах, при скорости откачки ниже критиче-

ской, обе величины испытывают скачок. 

 

 

 
Isp, А 

 
Рис. 4. Изменение PO2

 и скорости осаждения VOx при  

росте разрядного тока и неизменном расходе кислорода.  

Скорость откачки 233 л/с 

 

 
Измерения PO2

 датчиком кислорода при напы-

лении пленок показали, что при заданном стацио-

нарном расходе О2 на многих этапах процесса 

(инициация разряда, выход на запланированное 

значение катодного тока, перемещение заслонок 

или магнетрона) PO2
 нестабильно во времени, за-

висит от предыдущих операций. При его принуди-

тельном поддержании на заданном уровне воспро-

изводимость электрических характеристик пленок 

VOx, полученных в различных сеансах напыления, 

радикально улучшается. Необходимая точность 

стабилизации PO2
 может быть оценена по данным, 

приведенным в таблице для пленок, осажденных 

при стабилизированном токе разряда.  

Напыления в этой серии были проведены при 

одинаковых токах разряда (300 мА) и расстояниях 

мишень — подложка 60 мм. Сапфировые подлож-

ки пружинками прижимались к медному держате-

лю, по каналам которого прокачивалась вода. 

Варьировалось только парциальное давление ки-

слорода. В столбце PO2 приведено парциальное 

давление кислорода, определяющее установочный 

ток датчика кислорода, поддерживаемый на по-

стоянном уровне при напылении. Толщину пленок 

измеряли профилометром на ступеньке, получен-

ной стравливанием части пленки в перекиси водо-

рода. 

 

 

Электрические характеристики VOx  

и (V–Mo)Ox-пленок 

 

Температурные зависимости проводимости 

пленок с отрицательным ТКС, как легированных 

так и нелегированных, при температурах ниже 

110—90 С хорошо подгоняются одной экспонен-

той i(T) = 0iexp( i/T). При более высоких темпе-

ратурах сопротивление падает быстрее и удовле-

творительно подгоняется суммой двух экспонент 

(параллельное соединение двух пленок с разными ). 

Предварительное объяснение такому поведению —  

неоднородное по толщине распределение кисло-

рода в пленке. Слои с повышенным содержанием 

кислорода (и более высокими  и ТКС) имеют при 

комнатной температуре высокое сопротивление и 

не дают вклада в проводимость. При росте темпе-

ратуры их сопротивление падает быстрее, чем в 

слоях с меньшим содержанием кислорода, чем и 

вызвано отклонение от зависимости, описываемой 

одной экспонентой.  

Возможная причина неоднородного распреде-

ления кислорода — доокисление с поверхности 

после выгрузки из напылительной установки. В 

пользу этого предположения свидетельствуют ре-

зультаты эпизодических повторных измерений 

сопротивления пленок, показывающие его рост во 

времени со скоростью около 10 %/сут для холод-

нонапыленных пленок. Рост сопротивления со 

временем сопровождается соответствующим рос-

том ТКС. 
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Электрические свойства пленок VOx в зависимости от PO2
. 

 

PO2
10-5, мбар Rd, кОм ТКС, % 

 (300 K), 

Ом см 

Время  

напыления, мин 

Толщина, 

нм 

6,89 24 0,84 — 3 — 

7,33 35 1,25 0,24 3 70 

7,75 137 1,86 0,94 3 69 

7,88 517 1,94 — 3 — 

8,13 800 2,1 5,8 3 72 

8,64 1100 2,05 7,4 3 67 

19,2 — 2,96 — 4 64 

 

Выборочный рентгеновский анализ показал, 

что пленки рентгеноаморфны. Результаты измере-

ния пленок представлены на рис. 5 в виде карты 

ТКС — удельное сопротивление для комнатной 

температуры. 

 

 
  10–4        10–2          100           102                   104           106                 108 

, Ом см 
 

Рис. 5. Удельное сопротивление и ТКС пленок.  

Мишени: V — ; V–7 % Mo — +; V–14 % Mo —  

 

Осажденные на холодные подложки легиро-

ванные и нелегированные пленки с приемлемыми 

для микроболометров сопротивлениями   1 Ом м  

демонстрируют достаточно высокие значения ТКС,  

равное 1,7—2,2 % . 

При равных значениях ТКС пленки, получен-

ные распылением мишени V–7 % Mo, имеют поч-

ти на порядок меньшее удельное сопротивление, 

чем нелегированные. Удвоение концентрации мо-

либдена в мишени почти не меняет электрические 

свойства пленок. 
 

 

Заключение 

 

Для стабильного и воспроизводимого реактив-

ного магнетронного напыления пленок непредель-

ных оксидов ванадия требуется дополнительный 

контроль процесса. Полезным оказывается стаби-

лизация парциального давления кислорода.  

Легирование пленок VOx молибденом снижает 

их удельное сопротивление с сохранением высо-

ких значений ТКС. 
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Vanadium oxide films for uncooled microbolometers produced  

by reactive magnetron sputtering 
 

V. A. Marchenko 
Institute of Microelectronics Technology, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Russia 

 

Magnetron discharge characteristics as a function of chamber pumping speed were measured at 

reactive sputtering of V-targets in Ar/O2 mixtures. Both stable and unstable (hysteretic) regimes of 

sputtering are realized. Additional control of oxygen partial pressure during film deposition  

increases the reproducibility of VOx film electric characteristics. Sputtering of V–7%Mo target  

results in ten fold decreasing  value as compared with undopped films. 
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Приведены экспериментальные данные стерилизации поверхностей и внутреннего со-

держимого различных объектов (конверты, пакеты с порошками фармпрепаратов) пучко-

во–плазменным разрядом (ППР). Даны описания установки для получения ППР и условий 

получения на ней эффекта деконтаминации, а также предварительное теоретическое 

обоснование процесса стерилизации с помощью ППР. Предложена область применения 

ППР в фармацевтической и косметической индустрии, а также в антитеррористических 

мероприятиях. 

 

Материалы и методы 

 

Устройство для создания ППР 
 

Основным узлом установки стерилизации по-

верхности с помощью ППР является электронный 

ускоритель с выводом электронов в атмосферу. 

Блок-схема установки представлена на рис. 1. 

На рис. 2 дана фотография ускорительного 

блока, с помощью которого происходит формиро- 

вание электронного пучка с энергией 180—250 кэВ  

и током 1—3 кА при  = 1 мкс. Электронный  

пучок возникает в вакуумном диоде, катод которо-

го работает в режиме взрывной автоэмиссии.  

Высокое напряжение попадает на катод от генера-

тора импульсного напряжения (ГИН), на шести 

ступенях которого происходит умножение за- 

рядного напряжения при коммутации шестью раз-

рядниками. Генератор заряжается от высоковольт-

ного трансформатора типа В-140 через сис- 

тему высоковольтных выпрямительных диодов 

СВЛ. 

Электронный пучок ижектируется в атмосферу 

сквозь анодную алюминиевую фольгу толщиной 

20—50 мкм. Общая площадь электронной засвет-

ки 6 15 см. 

На выпускном окне ускорителя имеется под-

держивающая решетка, которая вместе с выпуск-

ной фольгой является анодом, имеющим нулевой 

потенциал по отношению к корпусу (земле) уста-

новки. По всей площади сечения выпускного окна 

под действием энергичных электронов возникает 

пучково-плазменный разряд при атмосферном 

давлении, который и обеспечивает стерилизующее 

воздействие на поверхность различных объектов.  

Толщина образующегося плазменного слоя в 

районе выпускной фольги зависит от глубины 

проникновения энергичных электронов в атмо-

сфере. Для воздуха имеем [1] 
 
 

 = 10
–5

Е
1,5

, 

 

где  — плотность атмосферного воздуха. 
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