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摘　要　用直流磁控反应溅射法和不同基底温度下在玻璃底上沉积微纳结构的氧化钒薄膜，通过Ｘ射线衍
射、电子扫描显微镜、ＵＶ－Ｖｉｓ透射、红外和拉曼光谱研究了薄膜的结构特性。在低温下制备的薄膜表现出
高的光学透过特性，在基底温度低于２００℃下制备的薄膜具有无定形结构，而在基底温度高于２００℃时制
备的薄膜具有多晶结构。薄膜的光学参数使用经典模型计算，通过测量和拟合透射光谱获得了薄膜的禁带
宽度变化规律。
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引　言

　　热致变色材料在不同环境温度中材料颜色会发生相应变
化，例如半导体、液晶和金属导体等。能在临界温度下发生
这种颜色变化效应的大多是有机物，也有部分无机物，如

Ｆｅ３Ｏ４，ＮｂＯ２，ＶＯ２ 和Ｖ２Ｏ５ 等［１－４］，其中钒氧化物薄膜就是
这种材料。

钒具有多种化合价，因此钒氧化物具有多种结构形式。

对其中的ＶＯ２ 和Ｖ２Ｏ５ 薄膜的光学、电学、电化学、热致变

色性质、热控开关性能已进行了较深入的研究［２－９］，许多研
究工作集中于电着色方面，但对其热致变色及其光学性能研
究很少，而此方面的性能在实际应用中又非常重要［１０，１１］。

制备Ｖ２Ｏ５ 薄膜技术有很多，例如反应溅射法［４－９］、热蒸

发法［５－７］、激光脉冲沉积［８］、溶胶凝胶法［１２］等。

本工作是用直流磁控反应溅射法，通过在不同的基底温
度下沉积在玻璃底层上制备钒氧化物薄膜，而后研究该薄膜
的结构和光学特性。

１　实　验

　　实验中使用国产的直流磁控管阴极溅射系统，纯度为

９９．８％的钒金属靶（直径７０ｍｍ），基底是显微载玻片，靶和
基底间距约５０ｍｍ。沉积前首先将真空室的压强抽低至１×
１０－３　Ｐａ（Ｖ２Ｏ５ 的为３×１０－３　Ｐａ），溅射气体氩气和氧气按一
定的比率导入反应室，并通过两个质量流动控制器来控制流
量。先将反应气体氧气引入室内，氧气的分压由下式确定。

ＰＯ２ ＝Ｐ（Ｏ２）／［Ｐ（Ｏ２）＋Ｐ（Ａｒ）］

　　其中Ｐ（Ｏ２）和Ｐ（Ａｒ）分别为氧气的压力和氩气的压力，
通过调节氧气的分压率，再引入溅射气体氩气直到总压强达

１Ｐａ可完成不同的实验。先对金属靶预溅射（１６０Ｗ 直流功
率）１０ｍｉｎ，这期间用挡板覆盖基底以除去暴露于空气中所
形成的表面氧化层，然后移走挡板，膜的沉积过程开始。惰
性气体氩和反应气体氧的流动都受到质量流量控制器的控
制。在薄膜沉积中直流功率为１６０Ｗ，沉积时间大概４０ｍｉｎ，

温度从室温变化至４００℃。

薄膜的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）用飞利浦盖革计数器ＰＷ１７１０
电脑控制衍射计获得，使用 Ｘ射线管中正聚焦的Ｃｕ和 Ｋａ
射线。薄膜透射比通过Ｓｈｉｍａｄｚｕ双光束分光光度计 ＵＶ－
３１０１ＰＣ测量。拉曼散射实验利用Ｉｎｎｏｖａ　９２Ａｒ＋ 激光器和

Ｊｏｒｎ－Ｙｖｏｎ　Ｔ６４０００拉曼光谱仪进行，拉曼用１　０２４像素光谱
范围的二维ＣＣＤ作为光子探测器。薄膜表面形貌和微结构
用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和原子力显微镜（ＡＭＦ）获得。薄
膜的厚度通过拟合透过光谱获得。用自己的软件和Ｌｅｖｅｒｎ－



ｂｅｒｇ－Ｍａｒｑｕａｒｄｔ最小二乘程序做拟合。

２　结果和讨论

　　钒氧化物是在不同的氧气分压率、沉积温度和退火温度
下得到的，如表１所示，表明 Ｖ２Ｏ５ 沉积率随着基底表面温

度的增加而增加。通常用反应溅射法制备的金属氧化物薄膜
的沉积率不会随基底表面温度有过于明显的变化［１３－１６］。当基
底被加热时，离子体会随着基底温度的增加被加热从而可能
使气室内氧气和氩气的比率变化导致沉积率的不同。另外，

生成的Ｖ２Ｏ５层结构也可以导致沉积率的变化［１７］。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｖａｎａｄｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ　ｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 ＰＯ２／％ Ｔｓ／℃ Ｔａ／℃ ＩＲａｔ　ＲＴＴｔｓ／％ ＩＲａｔ　２００℃Ｔｔｓ／％ ΔＩＲ　Ｔｔｓ／％
Ｖ１　 ９ ＲＴ － ７９．０　 ４９．０　 ３０．０
Ｖ２　 １５　 ４００ － ２６．０　 ２２．５　 ３．５
Ｖ３　 ２０ ＲＴ － ８３．０　 ６６．０　 １７．０
Ｖ１ａ ９ ＲＴ　 ４００　 ２７．５　 １６．０　 １１．５
Ｖ３ａ ２０ ＲＴ　 ４００　 ３２．０　 ５．０　 １５．０
Ｖ４ａ ２０ ＲＴ　 ２００　 ５３．０　 １４．０　 ３９．０

　ΔＩＲ：ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｔ　ｔｈｅ　４　０００ｃｍ－１（２．５μｍ）ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｐｕｔ，ｉｎｔｏ　２００℃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ΔＩＲ＝
ＩＲａｔ　２００℃－ＩＲａｔ　ＲＴ

　　图１—图３是这些薄膜的表面形貌特征分析。图１是室
温下氧气分压率为９％制备的氧化钒薄膜的 ＡＦＭ 图，可以
清楚地看到薄膜细微的表面特征和粗糙纹理。ＡＦＭ 照片和

ＡＦＭ软件分析反映出薄膜的生长具有一致性。室温和１００
℃下制备的薄膜有相对平滑的表面和紧凑的结构。图２为在
氧气比为１５％，沉积温度为４００℃，沉积２０ｍｉｎ制备的氧化
钒薄膜的ＡＦＭ图。可以清楚地观察到薄膜中形成了更大的
类似棒状的颗粒，它也很好地证明了薄膜的一致生长，颗粒
的平均尺寸小于５５ｎｍ×１３５ｎｍ。分析表明最大粗糙度和均
方根粗糙度分别为６６．９和１９．２ｎｍ。在沉积温度为４００℃制
备五氧化二钒薄膜的颗粒大小要比退火温度在４００℃制备的
薄膜颗粒大得多。理论分析棒状颗粒可能是由溅射气体的流
场和沉积温度高达４００℃的热场的方向作用的联合产物。当
沉积温度不断升高，高于２００℃时，通过氧化钒薄膜的电子
显微镜观察，薄膜是由许多有间隙的细小棒状颗粒。ＳＥＭ照
片肯定了ＡＦＭ的结果。图３则是以 Ｖ２Ｏ５ 为例的钒氧化物
在各种沉积条件下的表面形貌分析。室温下和在１００℃下备
制的Ｖ２Ｏ５ 薄膜具有相当平滑的表面和相当紧凑的结构；在

２００℃下备制的Ｖ２Ｏ５薄膜表面可观察到棒状结构；当基底

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｒｅｅ　ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ（３Ｄ）ＡＦＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｖａｎａｄｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ
ｆｉｌｍ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｗｉｔｈ　９％ｏｘｙｇｅｎ　ｐａｒｔｉａｌ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ＰＯ２）

ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度高于３００℃，薄膜表现出具有空隙的许多小的颗粒结
构。

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｖａｎａｄｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ　ｆｉｌｍ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｗｉｔｈ　１５％
ｏｘｙｇｅｎ　ｐａｒｔｉａｌ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ＰＯ２）ａｎｄ　ａｔ　４００℃ｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ
Ｔｓｆｏｒ　２０ｍｉｎ

　　Ｘ射线衍射可用于对薄膜的结构性能进行分析。在不同
基底温度下制备的钒氧化物薄膜都进行了Ｘ射线衍射测量
和分析。图４反映了沉积在氧气分压率为１５％时制备的氧化
钒薄膜的退火温度和沉积温度的影响。在玻璃基底宽的背景
下，观察到曲线（Ｄ）非常微弱的峰值，表明在室温得到的薄
膜是无定形的；退火温度为４００℃下制备的薄膜也观察到没
有明显的峰值，只有 Ｖ２Ｏ５（４００），ＶＯ２（Ｂ′）（００２）和 Ｖ２Ｏ５
（２００）［１８］非常微弱的峰值在曲线（Ｃ）中被观察到，因为此薄
膜是无定形的且很薄；谱线（Ｂ）表明有些峰值与 ＶＯ２（Ｂ′）
（００１），Ｖ２Ｏ５ （００１），Ｖ２Ｏ５ （４００）和 Ｖ２Ｏ５ （００２）的 相 一
致［１８，１９］。ＶＯ２（Ｂ′）是一种亚稳化合物，并在一定条件下能转
化为稳定的ＶＯ２，具有金红石结构或者单斜晶结构。这种结
构源于同一系列的Ｖ６Ｏ１３，通过晶体学切变形成的斜方晶系
的Ｖ２Ｏ５。曾有报道称，ＶＯ２（Ｂ′）是Ｖ２Ｏ５ 和Ｖ２Ｏ３ 的中间态。
尽管氧化钒有多种可能的状态，但是Ｘ射线分析表明，这种
薄膜是ＶＯ２（Ｂ′）和Ｖ２Ｏ５［２０］，接下来的红外分析肯定了Ｘ射

６９ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷



Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｖａｎａｄｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

线衍射分析结果。对于ＶＯ２（Ｂ′）（００１），Ｖ２Ｏ５（００１）和Ｖ２Ｏ５
（１００）所有的薄膜都有一定的取向［１９］。这种结构主要与沉淀
温度有关，与退火温度有较少联系。

Ｆｉｇ．４　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｖａｎａｄｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅ－
ｐｏｓｉｔｅｄ　ｗｉｔｈ　１５％ ｏｘｙｇｅｎ　ｐａｒｔｉａｌ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ＰＯ２）ａｎｄ
４００℃ｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ　Ｔｓ（ｂ），ａｆｔｅｒ　４００℃ａｎｎｅａｌｉｎｇ（ｃ），

ａｎｄ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｄ）

　　在基底温度低于２００℃时薄膜是无定形的，基底温度高
于２００℃时具有多晶结构，但基底温度高于３００℃时，薄膜
表现出随机取向。当氩离子轰击钒靶时，纯的钒原子从氩离
子获得动能而溅射出来撞击基底。但本工作实验中的１６０Ｗ
的功率不能使溅射的钒原子得到足够的能量来形成基底上的

Ｖ２Ｏ３ 晶体薄膜。Ｙｏｏｎ等的工作表明，即使２５０Ｗ 的直流能
量也不足以生长Ｖ２Ｏ３ 晶体薄膜［１３］。随着基底温度的增加更
多的能量将补充给更多的钒原子导致迁移率的增加，这使再
结晶更容易和增加了显微结构的有序。因此在高温基底下制
备的薄膜具有晶体结构，而在低的基底温度下备制的薄膜具
有无定形结构。

Ｆｉｇ．５　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　ｏｆ　ｖａｎａｄｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅ－
ｐａｒｅｄ　ａｔ　１５％ｏｘｙｇｅｎ　ｐａｒｔｉａｌ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ＰＯ２），ａｎｄ　ｄｉｆ－
ｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ　Ｔｓ

１：ＲＴ，ＰＯ２１５％；２：２００℃Ｓｕｂｓ；３：３００℃Ｓｕｂｓ；４：４００℃Ｓｕｂｓ

　　图５是在不同基底温度下制备薄膜的紫外可见光谱测量
透过特性的光谱，结果表明随着沉积温度的升高透过率在下
降。从前面的结果可知随着沉积温度的升高样品表面变得粗
糙，这样就导致由散射和低的透过性引起的光损失。

　　由理论分析可知，在Ｖ２Ｏ５ 的拉曼光谱和红外光谱中可
分别分辨出２１种和１５种振动模式。图６显示了薄膜沉积时

Ｆｉｇ．６　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｖａｎａｄｉｕｍ　ｏｘｉｄｅ　ｆｉｌｍｓ　ｇｒｏｗｎ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍ－
ｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　２００℃ｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ，ｗｉｔｈ　９％ａｎｄ　５％ｏｘｙ－
ｇｅｎ　ｐａｒｔｉａｌ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ＰＯ２）
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氧气的分压率的影响。可以看到，在沉积温度为２００℃时，

薄膜在对应于Ｖ—Ｏ伸缩振动模式的９７０和１　０２０ｃｍ－１红外
吸收峰变得更强，并且当沉积温度更高时，薄膜的厚度增加
了一些，薄膜的颜色也从淡黄色变成黄色。

　　图７是在不同基底温度下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的拉曼光
谱。位于１４５ｃｍ－１处的峰是与—Ｖ—Ｏ—Ｖ—原子的振动有
关的一种刚性层状模型，这种模型式的存在表明 Ｖ２Ｏ５ 薄膜
具有层状结构［１７］。通过Ｆａｎｇ等研究，这一峰值的出现并不
意味着薄膜在垂直于基底表面的Ｃ轴的取向生长［８］。本工作
表明，具有任意方向的薄膜甚至在１４５ｃｍ－１处也有很强的拉
曼峰值。随着基底温度从室温升到到４００ ℃，此峰值从

１４４．７３移到１４５ｃｍ－１处。这一位移可能与薄膜中的残余应
力的变化有关。众所周知薄膜中的残余应力能使拉曼峰值位
置移动［２１］。

　　为了得到折射率ｎ和消光系数ｋ的色散曲线，利用洛仑
兹振子模型（经典模型）拟合传输光谱。该经典模型的介电函
数描述如下

ε（ω）＝ε∞ ＋
（εｓ－ε∞）ω２ｔ

ω２ｔ －ω２＋ｉΓ０ω
＋ ω２Ｐ
－ω２＋ｉΓＤω

＋

∑
２

ｊ＝１

ｆｊω２０ｊ
ω２０ｊ－ω２＋ｉΓ０ｊω

第三项是与自由电子气体有关的Ｄｒｕｄｅ项。从实验结果可知
看出所有的薄膜都表现出良好的绝缘性，因此Ｄｒｕｄｅ项可以
忽略。利用两个振子的经典模型进行模拟透过光谱，一个是

３ｅＶ直接跃迁带模式，另一个是０ｅＶ红外区域的吸收模式。

实验结果表明由两个振荡器的经典模型产生的传输特征和实

验结果吻合得相当好。折射率和消光系数的色散可以从拟合
的结果中得到。在不同基底温度下制备的薄膜所拟合参数的
折射率值在１．８～１．９之间。这些值比其他作者报道的值要
低一些［５，２２］。具有纳米棒状结构（制备于２００℃）薄膜的折射
率和消光系数与其他薄膜相比表现出不同行为，折射率和消
光系数都有最小值。因为折射率与薄膜的堆积密度有关，低
的折射率意味着低的堆积密度。从图３可以看出样品由无序
的纳米棒状结构形成，这种纳米棒间的间隙导致了低的存储
密度，因此形成低的折射率。

３　结　论

　　在不同的基底温度下（从室温到４００℃），通过直流磁控
反应溅射法将Ｖ２Ｏ５ 薄膜沉积到玻璃基底上。随着基底温度
从室温到４００℃间变化，薄膜的沉积率从１４ｎｍ·ｍｉｎ－１增
加到２１ｎｍ·ｍｉｎ－１。在室温和１００℃下制备的薄膜具有无
定形和紧凑的结构。在２００℃下备制的薄膜具有 Ｖ２Ｏ５ 多晶
结构，即沿着（００１）的方向的首选方向。ＳＥＭ 分析表明这些
膜由无序的纳米棒形成。在３００～４００℃下制备的薄膜表现
为任意方向的Ｖ２Ｏ５ 多晶结构。随着基底温度的增加，薄膜
的表面变得更加粗糙。所有膜在１４５ｃｍ－１处都表现出强的

Ｖ２Ｏ５ 拉曼峰，峰的位置向高频移动。在基底温度高的情况
下，因为表面粗糙引起散射损耗，制备的薄膜具有低的透过
值。双振荡的经典模型与实验测量透过结果符合得很好。由
无序的纳米棒状形成的薄膜和其他薄膜样品一样表现出低的
折射率。
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期刊、中国学术期刊（光盘版）和中国期刊网全文数据库等国内外多家检索数据库、文摘收录，影响因子连续多年列化学类前
列。本刊常设“研究报告”、“研究简报”、“仪器装置与设备”等栏目。“定期评述”栏目系统发布特邀知名专家学者撰写的国内
外分析化学各领域的综合评述，连续跟踪学术发展前沿。“国际会议”栏目每期介绍影响广泛的分析化学领域国际学术交流会
议。

２０１１年《分析试验室》每期定价１８元，全年１２期，２１６元。
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