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溶胶凝胶制备氧化钒薄膜的生长机理及光电特性*

何琼 许向东† 温粤江 蒋亚东 敖天宏 樊泰君 黄龙 马春前 孙自强

(电子科技大学光电信息学院,电子薄膜与集成器件国家重点实验室,成都 610054 )

( 2012年 8月 1日收到; 2012年 9月 11日收到修改稿 )

采用溶胶凝胶法,在不同的退火温度下制备了不同的氧化钒薄膜. 利用扫描电子显微镜、X射线衍射仪、高阻

仪、紫外 -可见分光光度计和傅里叶红外光谱仪等,对薄膜的形貌、晶态、电学和光学特性进行了分析.结果表明,

溶胶凝胶法获取 V2O5薄膜的最佳退火温度为 430 ◦C,低于此温度不利于使有机溶剂充分分解,高于此温度则 V—O

键发生裂解、形成更多的低价态氧化钒.本文制备的氧化钒薄膜具有较高的电阻温度系数和光吸收率,适合应用在

非制冷红外探测器中. 本文揭示了溶胶凝胶法制备氧化钒薄膜的生长机理.
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1 引 言

早在 1939 年, Geffcken 和 Berger 就用溶胶凝
胶法制备出了金属氧化物涂层,证实了把可水解的
金属化合物转化为金属氧化物涂层的可行性. 1953
年,通过溶胶凝胶法制备的用于光学设备的商业产
品问世. 近几年, 溶胶凝胶技术在经济上的优势得
到彰显. 相比其他薄膜制备技术, 溶胶凝胶法有以
下优点 [1,2]: 设备简单、无需复杂昂贵的高真空系
统; 适于制备大面积、厚度均匀的器件薄膜, 这对
于器件的大规模集成是很重要的一个因素; 此外,
溶胶凝胶法还可以非常容易地掺加其他成分,对薄
膜进行定量、均匀的掺杂或改性,这一点许多其他
方法难以实现. 因此, 溶胶凝胶法在近年越来越受
到学术界及工业界的重视.

20 世纪 90 年代初期, 美国 Honeywell 公司成
功研制出一种利用氧化钒薄膜作为热敏材料的新

型红外器件之后,氧化钒热敏特性的研究日益引起
人们广泛的兴趣. 目前研究比较成功的氧化钒热敏
薄膜包括 HTC研究中心研制的混合价态氧化钒薄
膜、加拿大 INO研究中心研制的 VOx 薄膜和日本

NEC公司研制的 B型 VO2 薄膜
[3−5]. 与上述公司

不同, 2005年,俄罗斯半导体物理研究所公布了把
溶胶凝胶法制备的氧化钒用于非制冷微测辐射热

计热敏层的新技术 [6], 该成果表明, 溶胶凝胶法能
够用来制备满足探测器要求的氧化钒热敏电阻材

料. 近年, 国内也陆续发表溶胶凝胶法制备氧化钒
的研究, 然而主要停留在薄膜制备技术中, 在器件
中的应用还不成熟.袁宁一等人研究了溶胶凝胶法
制备的氧化钒从 V2O5 到 VO2 的相变条件

[7],指出
适当的退火温度和退火真空度是实现相变的决定

因素.同济大学也对溶胶凝胶法制备的氧化钒进行
了退火研究,结果表明 300 ◦C以上的退火能增加薄
膜多孔性,从而提高薄膜稳定性和可逆性 [8]. 潘梦
霄等人研究了磁控溅射法制备的氧化钒进行不同

温度和氧分压的退火,证实了氧分压对薄膜晶体结
构的影响 [9]. 前人的研究结果表明退火是相关工艺
最重要的条件之一,对薄膜的形貌、价态、电学性
能和光学性能等有重要影响 [10]. 遗憾的是,目前为
止,溶胶凝胶法制备氧化钒薄膜的相关退火机理还
未见报道. 这影响了人们对氧化钒敏感薄膜的深入
理解及精确调控,同时也影响了相关器件研究的深
入开展.
为此, 本文利用溶胶凝胶法制备氧化钒薄膜,

并对薄膜退火温度进行了深入、系统的研究,利用
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多种表征手段对相关薄膜的形貌、晶态及电学和

光学性能进行了表征测试,据此总结出退火温度对
薄膜性能产生的影响. 重要的是, 本文还揭示了相
关薄膜的生长机理.

2 实 验

称 取 3.2826 g 五 氧 化 二 钒 粉 末 (分 析
纯)与 7.5 ml苯甲醇 (分析纯)和 52.5 ml异丁醇 (分
析纯) 相混合. 在 110 ◦C 硅油中搅拌回流 4 h, 取
出以 2500 r/min 离心 20 min, 提取上清液, 静置一
天后再离心分离. 然后, 采用旋涂法, 在已经进行
亲水处理的玻璃基片上涂膜. 旋涂条件包括: 初
转1000 r/min (5 s), 二级 2500 r/min (40 s), 旋涂四
层;每次旋涂结束之后,在 180 ◦C下热处理 20 min,
然后再进行下一步旋涂. 最后, 不同样品分别在
350 ◦C, 380 ◦C, 400 ◦C, 430 ◦C, 500 ◦C 下退火 1 h,
得到不同退火温度下制备的氧化钒薄膜.

3 结果与分析

3.1 薄膜的 SEM分析

图 1 为不同退火温度下制备的氧化钒薄膜的
SEM 结果. 可以看出: 350 ◦C 退火下的薄膜无明
显颗粒 (图 1(a)), 更像是含有有机物的非晶态薄
膜; 温度升高到 380 ◦C 时, 薄膜开始出现细小的
颗粒 (图 1(b)); 400 ◦C 退火时, 薄膜中明显观察到
大量分布均匀的平均直径约为 30 nm 的颗粒 (图
1(c)); 退火温度为 430 ◦C 时, 平均粒径增大到 100
nm左右,并且薄膜出现少量孔洞 (图 1(d));当退火
温度升至500 ◦C时 (图 1(e)), 薄膜的平均粒径增大
到300 nm左右, 并且薄膜中孔洞明显增大、增多.
SEM 结果显示, 低温 (如 350 ◦C) 退火未能使氧化
钒凝胶中的有机成分充分分解,没有形成氧化钒晶
体;当温度升至 380 ◦C时,开始出现微小的晶粒;随
着温度进一步升高, 凝胶中的有机物逐渐分解, 出
现较大的氧化钒晶体颗粒. 对于颗粒随退火温度升
高而增大的现象,其可能的原因是: 低温时,临界形
核自由能下降, 形成的核心数目增加, 有利于形成
细小而连续的薄膜组织;与之相比,高温时,需要形
成的临界核心的尺寸变大,形核的临界自由能势垒
变高,有利于形成粗大的岛状组织 [11].

3.2 薄膜的 XRD分析

采用 X射线衍射对薄膜进行测试,结果如图 2

所示. 350 ◦C退火所制的薄膜无明显的衍射峰 (图

2(a)), 说明此时主要为非晶态薄膜, 与 SEM 结果

(图 1)及前人实验结果 [12]相吻合.随着退火温度升

到 380 ◦C(图 2(b)),出现 8.4◦ 和 12.6◦ 衍射峰,其中

8.4◦峰非常尖锐. 通过对比 PDF卡片和总结前人结

果, 12.6◦ 衍射峰对应于 V2O5(200)[13]. 但目前为止,

8.4◦ 衍射峰还未见国内外文献报道. 通过对比标准

PDF 卡片, 我们发现, 该峰对与 V2O5·3H2O(−101)

较符合, 结合溶胶凝胶法制备氧化钒的反应过程,

我们把图 2(b)中尖锐的 8.4◦ 峰归结为 V与 O及有

机基团形成的化合物的衍射峰, 说明在此温度下,

薄膜中部分凝胶已经分解成 V2O5, 而部分未分解

的钒的醇盐开始结晶,如图 1(b)所示. 当退火温度

升高到 400 ◦C (图 2(c))时, 钒醇盐的衍射峰 (8.4◦)

消失,同时在 9.2◦ 出现 V6O11(001)的衍射峰,并且

12.6◦ 峰的强度明显加强, 成为此时最强的衍射峰,

此外还出现了不同晶面取向的 VO2 衍射峰. 图 2(c)

结果说明 400 ◦C下薄膜中大部分的钒醇盐已经发

生分解, 并形成了更多的 V2O5 和 VO2 以及中间

价态的氧化钒.温度升到 430 ◦C (图 2(d))时, 12.6◦

的 V2O5 (200)衍射峰进一步加强, 而 18.6◦, 29◦ 及

30.4◦ 的 VO2 衍射峰的强度却明显减弱,说明此时

薄膜主要为 V2O5. 这是因为钒醇盐继续分解、形

成更多的 V2O5;另一方面,由于本文的退火在大气

环境下进行,所以,在适当温度 (430 ◦C)下, V4+ 可

能被氧化为 V5+. 但当退火温度升到500 ◦C时 (图

2(e)), 与 430 ◦C退火相比, 12.6◦ 衍射峰强度减弱、

但对应于不同晶面的 VO2衍射峰强度反而增强,这

说明 500 ◦C的高温使 V-O间比较弱的结合键发生

断裂、形成了更多的低价氧化钒,从而导致薄膜中

V2O5 含量减少.

3.3 薄膜的电学性能分析

使用高阻仪对薄膜进行电阻温度性能测试,结

果如图 3所示. 由于 350 ◦C退火下的薄膜电阻达到

GΩ量级、并且读数不稳定,无法准确测量,所以该

薄膜的结果没有显示在图 3中.
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图 1 不同退火温度下制备的氧化钒薄膜 SEM结果 (a) 350 ◦C; (b) 380 ◦C; (c) 400 ◦C; (d) 430 ◦C; (e) 500 ◦C

表 1为测量及计算得到的薄膜室温电阻、TCR
和激活能的结果,表明薄膜电阻随着退火温度的升
高而逐渐降低. 这是因为退火温度升高, 晶粒变大
(图 1), 晶界散射减小, 提高了载流子的迁移率 [14];

此外, 退火还使薄膜中的吸附氧发生解吸附, 从而
减少因其形成的势垒, 增加了载流子浓度. 薄膜中
的电子迁移率通常受到薄膜中的晶格振动散射、

晶粒杂质散射以及晶粒间界散射的影响.本文制备
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图 2 不同退火温度下制备的氧化钒薄膜 XRD结果 (a) 350 ◦C; (b) 380 ◦C; (c) 400 ◦C; (d) 430 ◦C; (e) 500 ◦C

图 3 不同退火温度的氧化钒薄膜的电阻温度曲线

表 1 不同退火温度的氧化钒薄膜室温电阻、TCR和激活能

退火温度/◦C 380 400 430 500

室温电阻/MΩ 16.6 3.82 2.96 1.07

TCR/%K−1 −2.03 −1.23 −2.52 −1.58

激活能/eV 0.15 0.09 0.20 0.12

工艺中没有引入其他杂质,可以认为薄膜中的电子
迁移率主要受薄膜中晶粒间界散射的影响,根据晶
界散射理论,薄膜的方阻 R可以表示为 [15]

R = 1/nqtµg = 1/Mtδ , (1)
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其中

M = (nq2)/2πm2
nKT )1/2 exp(−φb/kT ), (2)

式中 n 为自由电子数目, q 为电子电荷, µ 为电子
的迁移率, t 是薄膜厚度, δ 是晶粒尺寸, m 是电子
有效质量, φ 是晶粒晶界势能, k 是波尔兹曼常数,
T 是薄膜的绝对温度. (1)式说明,薄膜的方阻与薄
膜的厚度和薄膜的晶粒尺寸成反比, 即薄膜厚度
越大, 晶粒尺寸越大, 薄膜的方阻越小. 而由晶核
生长理论可知, 薄膜的晶粒大小随着温度升高而
增大. 基于上述理论, 随着温度升高, 晶粒尺寸增
大,薄膜的电阻减小. 我们通过对比 400 ◦C, 430 ◦C
和 500 ◦C退火下的薄膜电阻值 (表 1)以及晶粒大
小 (图 1) 变化规律可以发现, 从 400 ◦C 到 430 ◦C
再到 500 ◦C 晶粒大小几乎是同比三倍增长, 然而
电阻值却不是同比减小, 这是因为 430 ◦C 退火下
的薄膜含有大量具有高电阻率的 V2O5, 不同价态
氧化钒的电学性质和薄膜晶粒大小共同决定了薄

膜的电阻值. 我们还对相关样品进行了更宽温度
范围(30—80 ◦C)的阻温特性测试, 结果表明, 所有
样品在该温度区域均未发生相变, 其原因是本文
在退火温度高于400 ◦C所制薄膜的主要成分均为
V2O5,此外还含有少量的 VO2, V6O11 等. 这种组成
的氧化钒薄膜, 没有像 VO2(A) 那样在 68 ◦C 左右
出现相变 [16,17].
氧化钒薄膜的电阻温度系数和其激活能有关,

不同退火温度下得到的薄膜中钒的价态不同, 结
晶状况不同, 退火引起的氧缺位也不尽相同. 薄膜
中晶粒间界会在禁带中引入杂质能级, 氧缺位在
禁带中引入多余电子, 降低激活能. 对于不同价
态的氧化钒, 多晶 V2O5(TCR: −4 %/K) 激活能高
达0.3 eV而 VO2(TCR: −2 %/K) 只有约 0.15 eV[18].
本文通过薄膜的电阻温度曲线计算得到薄膜的电

阻温度系数, 如表 1 所示. 其中, 430 ◦C 退火下的
TCR最大、达到了 −2.52 %,计算得到的相应的激
活能也最高,为 0.2 eV.这说明,与其他温度下制备
的氧化钒薄膜相比, 430 ◦C下制备的薄膜含有更多
的V2O5,这与XRD(图 2)的结论相符合.此外,本文
结果还表明,氧化钒薄膜中 V2O5 含量越多越有利

于获得更高的 TCR.该结论与前人文献报道 V2O5

具有更高 TCR的结果相一致 [19].

3.4 薄膜的光学性能测试

散射过程可以被看成辐射光子与散射粒子之

间的碰撞过程. 当散射粒子的半径远比辐射波长小

时, 就会产生瑞利散射. 根据 Rayleigh-Gans-Debye

散射,散射系数 C可以表示为

C =
π2(n2 −1)2

2Nλ 2 (1+ cos2 θ), (3)

式中, n 为平均折射指数, λ 为入射光在媒质中的
波长, N 为散射粒子浓度,经过路程 d 的散射透射

比为

τ = exp(−Cd). (4)

由于光在晶粒边界上的前向散射 (θ = 0),如果不考

虑光在媒质中的吸收,那么透射率 T 可以表示为

T = (1−R)exp(
−3π3r3(n2 −1)2d

4λ 4 , (5)

式中, d 为样品厚度, R为反射系数. 可以看出,给定

样品厚度 d 和波长 λ 后,随着晶粒平均半径 r的减

小,透射率随之增加. 可见,晶粒平均半径 r和透射

率 T 成负指数关系.

利用紫外可见分光度计对薄膜的透射率进行

测试, 相关结果如图 4 所示. 结果表明, 350 ◦C到

430 ◦C范围内,随着退火温度升高,薄膜在 600 nm

到 1100 nm 波长的透射率整体降低, 其透射率平

均值依次为 78%, 65%, 64%, 61%,说明在该波长范

围, 薄膜的光吸收性能随着退火温度的升高而增

强. 这是因为随着退火温度升高, 薄膜平均晶粒尺

寸增大,同一波长下的光透射率减小. 需要注意的

是, 500 ◦C退火下薄膜的光透射率又重新增大 (其

平均透射率又增大到约 69%). 这是因为虽然该薄

膜的晶粒尺寸大,但是薄膜的低价钒成分增多、薄

膜致密度变差, 从而导致薄膜整体透射率偏高. 图

4 表明, 430 ◦C 所制薄膜在 600—1100 nm 的透射

率最小.

图 4 不同退火温度下薄膜的紫外—可见光透过率
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此外,我们还利用傅里叶红外光谱仪对薄膜的
中红外透过率进行了测试,结果如图 5所示.

图 5 不同退火温度下薄膜的中红外透过率

可以看出, 350 ◦C退火时,在 1616 cm−1 和 990
cm−1 附近出现了分别对应于 O—H[20] 和 V5+ = O
的吸收峰 [21]; 温度升至380 ◦C, O—H 特征峰相对
减弱而 V5+ = O峰明显增强; 400 ◦C退火下的 O—
H特征峰明显减弱、几乎完全消失,并在 960 cm−1

附近出现对应于 V4+ = O 的吸收峰 [22,23]; 430 ◦C
退火时, V4+ = O 吸收峰减弱, 重要的是, 对应于
V—O—V桥键的 880 cm−1峰 [24]显著增强,说明该
条件下形成了更多的 V—O键;但是当采用 500 ◦C
高温退火时, V—O—V桥键的吸收峰 (880 cm−1)的
强度又明显减弱、而V4+ = O的吸收峰 (960 cm−1)
再次增强. IR结果 (图 5)表明,低温退火时薄膜中
确实含有一定量的有机成分. 随着退火温度升高,
有机成分逐渐分解, 生成更多的氧化钒无机物. 其
中, 在 430 ◦C 温度下, 薄膜中含有大量的 V—O—
V 桥键, 说明此时 V 与 O 充分反应, 生成更多的
V2O5. 高温 (500 ◦C)致使 V—O—V桥键发生裂解,
从而使部分 V2O5 又还原为 VO2. 红外测试结果同
样与前面 XRD 结果 (图 2) 较好地相吻合, 以上数
据均清楚地表明,氧化钒薄膜在不同的退火温度下
发生不同的生长过程.

结合上述结构及性能测试结果,我们总结出不
同退火温度下溶胶凝胶制备氧化钒薄膜的生长机

理. 在 350 ◦C低温下,溶胶凝胶法形成的薄膜的主
要成分为非晶态的钒醇盐;当温度升高到380 ◦C时,
薄膜开始结晶, 其中大部分的结晶物为有机醇盐、
少量为 V2O5 晶体;在 400 ◦C下, 有机醇盐进一步
分解为 V2O5 和 VO2; 在 430 ◦C时, 形成一种具有
较高 TCR及光吸收性能的特殊的薄膜,该薄膜的主
要成分为结晶态的 V2O5; 在 500 ◦C高温下, V2O5

中较弱的 V—O键发生裂解,导致 V2O5 含量下降、

VO2 含量上升. 对于溶胶凝胶法制备的氧化钒薄
膜,在低温 (350 ◦C, 380 ◦C)退火时,薄膜中含有较
多的有机醇盐, 导致薄膜的电阻较大, 光吸收率较
低. 高温 (>400 ◦C)退火时,薄膜中残留极少量的有
机物, 多种测试结果表明, 这种极少量的有机物不
足以对薄膜的电学和光学性能产生明显的影响,尤
其是 430 ◦C下制备的氧化钒薄膜具有更优的综合
性能、能够满足红外探测器的特殊要求.

4 结 论

本文对溶胶凝胶法制备的氧化钒薄膜进行不

同温度的退火处理, 并对相关薄膜的形貌、晶态、
电学以及光学性能等进行了表征测试. 结果表明,
对于溶胶凝胶法制备的氧化钒薄膜,可以通过控制
退火温度来调节薄膜的组分和结晶度.低温退火时
薄膜中主要为有机钒醇盐, 随着温度的升高, 醇盐
分解为不同价态的氧化钒,钒的价态和对应的氧化
钒含量也随退火温度而变化. 有机醇盐和低价氧化
钒的 TCR和光吸收率均较低,而在 430 ◦C退火条
件下,薄膜的主要组分为 V2O5,其 TCR达到 −2.52
%、并具有较高的光吸收率,适合用作非制冷红外
探测器的热敏电阻材料. 本文对溶胶凝胶法制备氧
化钒薄膜工艺中最关键的退火温度进行了优化研

究, 获取相关薄膜的物理性能与化学结构, 还阐明
了相关的薄膜生长机理.
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Abstract
Vanadium oxide films are prepared by Sol-Gel at different annealing temperatures. Their surface morphologies, valence states,

electrical and optical properties are characterized by SEM, XRD, resistance meter, UV-Vis spectrometer and FTIR, respectively. Re-

sults reveal that the optimal temperature for producing V2O5 films by Sol-gel is 430 ◦C, the organics in the films cannot be decomposed
completely below 430 ◦C while the V-O bonds will be broken under a higher temperature (> 430 ◦C). The as-prepared vanadium pen-

toxide films exhibit higher TCR and larger light absorption, so that they are suitable to be used as bolometric materials for uncooled
infrared detectors. The growth mechanism of vanadium oxide film prepared by Sol-Gel is also presented in this paper.

Keywords: vanadium oxide films, Sol-Gel, optoelectonic properties, growth mechanism
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