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采用直流磁控反应溅射在 *+（!%%）衬底上溅射得到（%%!）取向的 ,"-. 薄膜 / 0 射线衍射（123）、扫描电镜（*45）

和傅里叶变换红外光谱（6782）的结果表明，氧分压影响薄膜的成分和生长取向，在氧分压 %9):; 时溅射得到（%%!）

取向的纳米 ,"-. 薄膜，即沿 ! 轴垂直衬底方向取向生长的薄膜 / ,"-. 薄膜经过真空退火得到（%%!）取向的 ,-" 薄

膜，晶体颗粒长大 /对薄膜的分子结构和退火过程的晶格转换进行了分析，证实了氧分压对薄膜晶体结构的影响 /

关键词：微观结构，氧化钒薄膜，择优取向，直流磁控溅射

!"##：<)(%=，<(..，(!!.

!国家自然科学基金（批准号：!&&"’%%!）资助的课题 /
$ 4>?;+@：AB+@C +DBE/ ;F/ FG

! 9 引 言

钒的氧化物体系是一个复杂的体系，其氧化物

根据钒的价态由低到高依次为 ,-","-#",-""
,"-.，并存在 ,"-"" H !（##"#&）和 ,"-"" I !（## "#
<）的中间相［!］/ 在 ,>- 体系众多的氧化物中，,"-.

和 ,-" 由于其优良的光电性能而被广泛研究 / ,"-.

薄膜主要应用于电变色器件、光学开关和微电池

等［"］/,-" 被认为是很好的相变材料，在 <(J附近的

相变导致其电学、光学和磁学性质发生急剧的可逆

性突变，从而应用于激光保护、节能涂层、辐射测热

装置和智能窗材料等，特别是在热变色器件和各种

反射镜方面的应用成为研究的热点［#，)］/
,"-. 属 于 钙 钛 矿 结 构，斜 方 八 面 体（ # K

!9!.!G?，$ K %9#.<G?，! K %9)#’G?），具 有 层 状 结

构 /如图 !，每个钒原子有一个单独的末端氧原子，

相当于一个 $$, - 双键（%9!.(G?），其余四个氧原

子与 钒 原 子 桥 式 连 接 形 成 ,—-—, 键，键 长

%9!’(—%9"%"G?，可 以 看 作 由 畸 变 的 四 方 棱 锥 体

,-. 连接而成 / 从另一层引入第六个氧原子，距离

%9"’&G?，各层连接构成高度畸变的八面体 ,"-. 晶

体［.］/ ,-" 晶体有两种构型，在相变点以下为单斜晶

的畸变金红石（%"!L ! ）结构，升温在 <(J发生相变，

逐渐变为四方晶金红石（%)"L&"&）结构 /
氧化钒薄膜的制备可以采用多种方法，如蒸发，

图 ! ,"-. 的晶体结构
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溅射，溶 胶 凝 胶 法，电 化 学 沉 积 及 脉 冲 激 光 沉 积

等［!，"］#由于不同方法得到的薄膜其化学组分和微结

构有所不同，氧化钒薄膜的光电性能存在显著差异 #
因此，如何制备性能好、成本低的氧化钒薄膜一直是

研究的热点 #通常采用磁控溅射法可以得到均匀性、

黏附性较好的致密的薄膜 #本文采用直流磁控溅射

方法制备得到（$$%）取向的 &’(! 薄膜，发现氧分压

影响薄膜的成分、溅射速率和生长取向 #对 &’(! 薄

膜进行真空退火得到（$$%）取向的 &(’ 薄膜，晶体颗

粒长大 #

’ ) 实 验

选取普通光学玻璃和 *+（%$$）做衬底，在 ,-.!"$
型（沈阳科学仪器有限公司）高真空磁控与离子束联

合溅射设备上制备样品，采用高纯钒靶（//)01），靶

尺寸为 2"$33 4 533，靶到衬底的间距为 "$33#溅
射镀 膜 前 预 抽 真 空 至 " 4 %$6 5 78，溅 射 压 强 为

%)$78，溅射功率为 ’$$9，溅射薄膜前在只通氩气条

件下预溅射 %$—’$3+:，以清洗靶面 #样品在管式石

英退火炉进行真空退火，5!$;保温 <=#
薄膜厚度测量在台阶式膜厚测量仪上进行 #采

用 7=+>+?@ A’7BCD E7F 型 G 射线衍射仪分析薄膜的

晶体结构，选用射线为 HI!!线 #在 7JK.K7* A.<$9L
ME7 型扫描电子显微镜上观察样品表面的微观形

貌特征 #在 9N,O5%$ 傅里叶转换红外光谱仪测试红

外光谱，测试范围 5$$—5$$$P36 % #

< ) 实验结果与讨论

首先对直流磁控的反应溅射中，氧分压对溅射

速率和薄膜成分的影响进行了测试，结果如图 ’ 所

示 #可以看到，在氧分压为 $)%78 附近溅射速率迅速

下降，这是由于在钒靶表面形成氧化层的缘故［0］，并

在溅射中会影响薄膜的成分 # AQF 结果表明，在氧

分压 $)%78 附近，得到的 &(" 薄膜成分复杂，" 值在

’ 附近变化，在玻璃衬底上观察到薄膜颜色为蓝黑

色 #当氧分压大于等于 $)%’78 时得到的薄膜成分均

为 &’(!，薄膜颜色为 &’(! 的典型颜色橙黄色 #这说

明直接溅射 &(’ 薄膜的氧分压区域非常窄，且不稳

定，但可以直接溅射得到成分稳定的 &’(! 薄膜 #
采用 AQF 进一步分析在 *+（%$$）衬底上不同氧

分压溅射的薄膜及退火后薄膜的结晶取向 #如图 <，

图 ’ &(" 薄膜的沉积速率随氧分压的变化

在较低氧分压（$)%’78）溅射的薄膜（8）存在多个衍

射峰，为多晶的 &’(!，当氧分压增大（$)578），&’(!

薄膜取向单一，（R）中显示（$$%）和（$$’）晶面的衍射

峰，且衍射峰的半高宽（,9JE）变窄，可以认为 &’(!

沿 # 轴垂直于衬底，即 $，% 轴平行于衬底的方向取

向生长，（$$%）晶面平铺在衬底上［S，/］#在溅射时对衬

底加热 5!$;制备得到的 &’(! 薄膜的生长取向没

有改变，而且（$$%）晶面的 ,9JE 变得更窄 # ,9JE
反应晶体颗粒大小的信息，氧分压增大和衬底加热

都使得晶体颗粒长大，具有更好的结晶效果 #
对 $)578 氧 分 压 条 件 下 溅 射 的 &’(! 薄 膜 在

5!$;进行真空退火，&’(! 分解生成 &(’，退火后薄

膜的 AQF 谱如图 <（P），（T）# 在 %$6 5 78 较高真空退

火 <= 得到的薄膜主要为（$$ &）晶面衍射峰，与退火

前 &’(! 薄膜的择优取向一致 # 在 %$78 的低真空退

火 <= 则取向性减弱，但 ,9JE 变窄，说明晶体颗粒

长大结晶效果更好 #
通过 *UE 照片可以比较不同衬底和退火前后

薄膜的微观组织结构，如图 5 # 图 5（8）为在玻璃衬

底上溅射沉积的均匀致密的纳米块状颗粒，在 *+
（%$$）衬底上溅射沉积得到的 &(" 薄膜如图 5（R），

（P），（T）所示均为细长颗粒，衬底的选择直接影响薄

膜的结晶取向和微观形貌 #图 5（R）为 $)578 氧分压

下直接溅射得到的 &’(! 薄膜，平均长约 "$$:3 的针

状颗粒一层一层均匀平铺于衬底上 #并观察到氧分

压影响薄膜结晶颗粒的大小，较低氧分压条件下制

备的 &’(! 薄膜的晶粒较小结晶效果较差 #对 $)578
氧分压条件下制备的 &’(! 薄膜在较高真空和低真

空退火得到 &(’ 薄膜的 *UE 照片分别如图 5（P），

（T）所示 #图 5（P）颗粒类似图（R）呈针状，平行于衬

底，较疏松 #图 5（T）中，低真空退火后 &(’ 薄膜的颗

粒则长大，约有 0$$:3 长，并可以看到形似棱柱，而
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图 ! 在 "#（$%%）衬底上溅射的 &’() 薄膜（*），（+）和退火得到的 &(’ 薄膜（,），（-）的 ./0 谱 （*）氧

分压 %1$’2*；（+）氧分压 %132*；（,）在 $% 4 32* 真空退火；（-）在 $%2* 真空退火

且不再完全平行于衬底，颗粒均匀致密 5
./0 和 "67 的结果表明，在 "#（$%%）衬底上较

高氧分压条件下溅射，可以得到（%%$）晶面平行于衬

底择优生长的 &’() 薄膜，为均匀的纳米针状颗粒 5
&’() 薄膜的择优生长与其层状晶体结构和不同位

置 &—( 键的结合能相关，&’() 的（%%$）面上形成之

字弯曲的 &—(—& 链，而间距约 %13389 的层与层

之间只有微弱的范德瓦尔斯键连接，很容易沿（%%$）

面分离［:］，故而 &’() 薄膜优先沿 !，" 轴平行于衬

底的方向层状生长 5真空退火过程使得薄膜成分由

&’() 转变为 &(’，晶体结构也发生了改变，而且低

真空退火有利于晶粒长大和提高结晶效果，晶粒间

的空隙减小，使得薄膜更加致密 5 &(’ 晶体为畸变金

红石结构，不具有 &’() 晶体明显的层状结构 5但受

退火 前 &’() 薄 膜 取 向 生 长 的 影 响，&(’ 薄 膜 在

（%% #）晶面也具有择优取向 5

图 3 不同条件下制备得到的 &($ 薄膜的 "67 照片 （*）玻璃衬底上溅射得到的 &’() 薄膜；（+）"#（$%%）衬

底上溅射得到的 &’() 薄膜，氧分压 %132*；（,）在 $% 4 32* 真空退火；（-）在 $%2* 真空退火
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图 ! 不同条件制备得到的 "#! 薄膜傅里叶变换红外透射光谱

谱线 " 为氧分压 $%&’()，"’#! 薄膜；谱线 # 为氧分压 $%*()，

"’#! 薄膜；谱线 $ 为 &$() 真空退火，"#’ 薄膜

分析 "’#! 薄膜和 "#’ 薄膜的 +,-. 谱进一步证

实其分子结构的变化 / 如图 !，在 *$$—&’$$012 & 波

数范围内的红外吸收带，可以表征 "—# 键的伸缩

和弯曲振动 / 谱线 " 和 # 均为 "’#! 薄膜的吸收谱

线，不同的是 " 为较低氧分压（$%&’()）而 # 为较高

氧分压（$%*()）溅射的 "’#! 薄膜的 +,-. 谱 / " 和 #
的 红 外 吸 收 峰 主 要 位 于 &$’$012 &，33$012 &，

45$012 &，!&$012 & 和 *’$012 & 附近 / 很多文献报道认

为 &$’!—33$012 &的吸收带是由 !!" # 的伸缩振动

引起［!，5，&$，&&］，谱线 " 在此范围有较强的红外吸收

峰 ，而谱线 #在此处只有微弱的振动 / 45$012 & 附近

的吸收峰可认为由 "—#—" 键伸缩引起［5，&$］，# 在

此位置的吸收强度较 " 更强 / !&$012 & 和 *’$012 & 附

近的吸收峰对应于 "#! 方锥间的角度弯曲振动模

式［!］/由于 "’#! 薄膜在较高氧分压条件下有更好的

结晶效果和择优生长取向，其分子结构振动模式与

低氧分压制备的 "’#! 薄膜不尽相同，其吸收峰的相

对强度也较强 / 低真空 *!$6退火后得到 "#’ 薄膜

的 +,-. 谱线 $ 在 !&$012 &和 3$$012 &附近出现吸收

带 /3$$012 & 附近的吸收峰可认为是 "#’ 的 "—#—

" 键的伸缩，!&$012 &附近的吸收峰是由八面体的角

度弯曲引起的［&’］/在较高真空（&$2 * ()）退火得到的

"#’ 薄膜在此波数范围内没有明显的红外振动吸收

峰，故而低真空退火可得到更良好的结晶效果 /

* % 结 论

用直流磁控溅射制备得到有很好择优取向的氧

化钒薄膜，氧分压对薄膜的溅射速率、成分和生长取

向都有影响 /在较高氧分压溅射的 "’#! 薄膜为平行

于衬底生长的纳米细长晶粒，在（$$&）面有很好的择

优取向，这与 "’#! 晶体的层状结构有关 / "’#! 薄膜

在 *!$6低真空退火得到 "#’ 薄膜，受 "’#! 薄膜取

向生长的影响，"#’ 薄膜在（$$ %）面有一定的择优取

向，且晶粒长大，薄膜更加致密 /制备得到的 "’#! 薄

膜和 "#’ 薄膜在不同位置有明显的红外振动吸收

峰，表明薄膜的结晶性能良好 /
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