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摘要:氧化钒薄膜在非制冷红外成象器件中的应用已成为国际上研究的热点。各种晶体结构的氧化钒性能差异很大 , 为此综述

了不同氧化钒晶体的结构和性能。由于制备方法及工艺条件对薄膜性能有较大影响 , 在此介绍了二氧化钒和五氧化二钒薄膜的

几种主要制备方法及对生成膜结构性能的影响。
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　　目前 , 对非制冷焦平面红外探测器的研究在国

内外已成热点。其中 , 氧化钒微测辐射热计因其不

需要制冷器和调制器 、低功耗 、低噪声 、高可靠性

和高清晰度使它倍受青睐[ 1] 。从而对氧化钒热敏

感膜的性能和制备方法研究也在广泛展开。随着对

氧化钒性质研究的逐渐深入 , 发现氧化钒具有

V2O5 、 VO2等 13 种不同的相[ 2 , 3] , 其晶格结构和

空间排列各不相同 , 各种晶体结构的电学性能也差

异很大。至少有八种氧化钒具有从高温金属相到低

温半导体相的转换特性 , VO2 的电阻率变化可达 5

个数量级[ 4]), VO2 多晶薄膜的电阻率变化一般在

2 ～ 4个数量级 , 这种性能被成功地用于制备开关

器件 。而对非制冷焦平面红外成象 , 利用的是氧化

钒薄膜的热敏特性 , 即要求薄膜在室温附近具有高

的热电阻温度系数 (TCR)
[ 5]
。因此如何制备性能

好 、成本低 、 TCR大 、 且电阻率低的氧化钒薄膜

是研究的关键。国外早在 60 年代已开始用溅射和

Sol-Gel方法制备氧化钒薄膜。我国这方面的工作

起步较晚 。近年来 , 我国许多大学和科研机构正致

力于氧化钒薄膜制备及性能研究 , 并着手氧化钒薄

膜的应用开发研究[ 6] 。目前较多采用的薄膜制备

方法主要有溅射 、蒸发 、 Sol-Gel 、 PLD 、 MOCVD

等 , 不同方法以及在不同衬底上制备的氧化钒薄膜

的电学性质有显著的差异。

本文在文献调研的基础上 , 综述了各种氧化钒

晶体的结构和性能 , 主要讨论了 VO2和 V2O5 薄膜

的制备方法 。

1　晶体结构与性能

金属钒与氧作用 , 生成一系列氧化物 , 同时还

形成固溶体 。在钒-氧固溶体和 V2O5 之间存在 13

种氧化物相 , 其中研究较多的氧化钒晶体有 V2O5 ,

V2O3 , VO2 , VO。

1.1　二氧化钒 (VO2)

在 VO2 的结构中
[ 2] , 钒原子明显地与一个氧

原子较为接近 , 而与其它氧原子的距离较远 , 因此

具有一个接近于 V=O的键。VO2 晶体具有两种不

同的构型 , 当温度高于 68 ℃时 , 它属于四方晶的

金红石型;若温度低于 68 ℃时 , 则转变为单斜晶

的类似 MoO2的构型 畸变金红石型。VO2 的金

红石型结构与畸变金红石型结构之间的差别是金属

原子所处的位置有所不同。在金红石型结构中 , 最
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近邻的钒原子间的距离为 287 pm , 钒原子中 d-电

子为所有的金属原子所共有 。因此 , 它是一种 n-

型半导体 , 而在畸变的金红石型结构中 , 最近邻的

钒原子间的距离由 287 pm变为 265 pm , 在沿着氧

八面体和相邻两个八面体共边连接成长链的方向上

形成 3V -V 时 , 钒原子间距离按 265 pm 和

312 pm 的长度交替变化 , 每个钒原子的 d-电子都

定域于这些 V—V键上 , 结果造成了在沿 c-轴方

向上 VO2 不再具有金属的导电性 。

同样 VO2 多晶薄膜在晶相转换过程中也伴随

着电学 、 光学性质的巨大变化 。电阻率变化在 4个

数量级的 VO2 多晶薄膜并不少见 , 红外透射系数

的变化在 60%左右 , 但在可见光波长处的透射系

数变化一般变化很小 。处于半导体相时 , 禁带宽度

在 (0.6 ～ 0.7)eV 区间 , 且在红外波长处有较高

的透射系数[ 7] 。

1.2　五氧化二钒 (V2O5)

五氧化二钒晶体具有层状结构[ 2] , 在这种结

构中 , 钒所处的环境最好被视为是一个畸变四方棱

锥体 , 钒原子与五个氧原子形成五个钒-氧键。使

VO4四面体单元通过氧桥结合为链状。两条这样

的链彼此以第五个氧原子通过另一氧桥连接成一条

复链 , 从而构成起皱的层状排列。若从另一层中引

入第六个氧原子 、 距离为 280 pm 中用虚线表示 ,

使各层连接起来 , 这样最终便构成了一个 V2O5 晶

体。这种由六个氧原子所包围的钒原子是一个高度

畸变了的八面体 , 当由这个八面体移去第六个氧原

子时 , 就得到畸变的四方棱锥体的构型 。对 V2O5

单晶的研究表明 , 它是一个缺氧半导体 , 是一种含

有以 V
4+
离子形式出现的点缺陷晶体 。

　　五氧化二钒的均匀范围很窄 , 为 VO2.45 -

VO2.50 。V2O5在 685 ℃时熔融 , 在熔融的 V2O5 表

面上的气相由 V4O10 , V6O14 , V6O12和 V4O8 等组

成。

V2O5晶体的转换温度在 257 ℃。当 V2O5晶体

处于半导体相时 , 禁带宽度为 2.24 eV[ 7 ,8] , 且具

有负的电阻温度系数。V2O5 多晶薄膜在室温附近

电阻率一般大于 100 Ψcm , 甚至达到 1 000 Ψcm ,

这取决于薄膜的制备条件 , 并且 V2O5 多晶薄膜在

可见光与近红外波长 (波长小于 2μm)处的透射

系数比 VO2多晶薄膜高得多
[ 8] 。

2　氧化钒薄膜的主要制备方法

由于各氧化钒稳定存在的组分范围很窄 , 要制

备单一组分的氧化钒薄膜是比较困难的。为此采用

了各种方法来制备氧化钒薄膜 , 优化工艺参数 , 以

期获得性能优良的氧化钒薄膜。下面简要介绍了几

种常用的制备方法 。

2.1　溅射法

溅射是一种物理气相沉积 (PVD)方法 , 在制

备氧化钒薄膜中应用广泛。溅射方法主要有射频溅

射 、离子束溅射[ 9]和 RF 磁控溅射[ 10] 。

靶材一般可采用纯度很高的 V2O5 或金属钒。

衬底可为 c-Si片 , SiO2/Si , 蓝宝石单晶等 。衬底

的加热温度一般在 (300 ～ 550)℃。真空度优于

10-3Pa , 腔体内一般充氧气和惰性气体 。通过改

变氧分压和沉积温度 , 可制备不同组分的氧化钒薄

膜 。沉积速率与靶-衬距离及溅射速率有关。

2.2　溶胶-凝胶法 (Sol-Gel)

早在 60年代 , 就开始用 Sol-Gel法制备氧化

钒薄膜 , 制备氧化钒薄膜的溶胶可用有机盐或无机

氧化物制。

2.2.1　有机盐配制溶胶
[ 3]

先体溶液的制备是:将异丙基氧化钒 VO

(OC3H7)3 溶于有机溶剂中 , 配制成 VO2 重量浓度

为 2%～ 6%的先体溶液 。然后用旋转涂布法成膜。

涂膜装置封闭于充满氮气的干燥箱中 , 用这种装置

可得到比较理想的 V2O5 湿膜 , 增加涂膜数次可以

达到所需的厚度。

湿膜在大于 370 ℃的温度下加热 , 将有机成分

从膜中去除 。加热温度不要超过 670 ℃ (V2O5 的

熔解温度), 这样可得到良好取向的多晶 V2O5 膜。

另外 , 在 50%CO+50%CO2 或 H2 的气氛中 , 加

热 V2O5 多晶薄膜到 (480 ～ 530)℃, 可使它转换

为 VO2 多晶薄膜 。

2.2.2　V2O5熔融配制溶胶
[ 6]

用无机盐制备溶胶的方法是:把 V2O5 粉末

(纯度>99.7%)置于坩埚中熔化 , 熔化温度为

(800 ～ 1 200)℃。熔化后的 V2O5 快速倒入蒸馏水

(10 ℃左右)中 , 形成棕色的 V2O5 溶胶。它的成

膜方法也是旋转涂膜。由于该溶胶中没有有机物 ,

将湿膜在空气气氛中 , 300 ℃左右的温度下加热 ,
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即可得到 V2O5 多晶薄膜 。V2O5 薄膜在温度为

(400 ～ 550)℃的真空炉中加热数小时 , 可得到 V02

多晶薄膜 。

2.3　脉冲激光沉积

常用准分子激光为脉冲激光源 。脉冲宽度在

20 ns左右 , 脉冲频率约 (5 ～ 50)Hz , 沉积真空

度优于 10-3Pa , 工作室的窗口材料是石英 , 照射

在靶上的激光能流是 (5 ～ 7)J/cm2 。靶可由 V2O5

或金属钒粉末压成 , 同时有一个扫描装置来控制成

膜条件以得到均匀及所需厚度的膜 。沉积时 , 衬底

温度为 (300 ～ 550)℃, 沉积气氛一般为氧气或氧 、

氩混合气体 , 调节氧分压 , 可沉积不同组分的氧化

钒薄膜。沉积速率由激光功率 、脉冲频率 、 真空度

等条件决定。沉积薄膜后在同样的温度和气氛下退

火 1 小时左右 , 有利于制备组分单一的均匀薄

膜[ 9 ,11] 。退火完成后 , 衬底以 0.5°C/ s的速率降到

室温 。

2.4　蒸发法

蒸发法有电子束蒸发[ 12 ,13] 、 真空热蒸发以及

离子束辅助蒸发
[ 14]
。蒸发源可为 V2O5 粉末或金

属钒。衬底温度在 (200 ～ 600)℃。沉积速率受基

片与蒸发源间的距离 、蒸发源的温度以及氧分压的

影响 , 沉积速度一般可控制在在 (0.5 ～ 3)nm/ s。

氧分压对制备的薄膜和真空系统都有影响。氧分压

过低 , 沉积的薄膜中氧缺位较严重 , 氧分压过高 ,

则会导致扩散泵油氧化 , 为此氧分压选择在 2 ×

10-2Pa 左右。

3　制备方法对氧化钒薄膜结构性能的

影响

3.1　制备方法对薄膜结构的影响

我们实验室分别用常规热蒸发法和 Sol-Gel

法在 SiO2/Si衬底上沉积 V2O5 薄膜 , 由于热蒸发

生成速率快 , 制备的薄膜结构疏松 , 并且从薄膜的

XRD图 (图 1)可明显看出薄膜的取向较之 Sol-

Gel法沉积的薄膜取向杂乱。

3.2　制备方法对薄膜性能的影响

在用溅射 、 PLD 、蒸发法制备薄膜过程中 , 氧

分压直接影响薄膜的组分。并且通过改变氧分压可

以明显地降低薄膜中的氧缺位 , 使薄膜的组分比较

理想
[ 11 , 15 ,16]

。

氧化钒薄膜在半导体相的电阻率和电子激活能

图 1　V2O 5 膜的 XRD

的降低主要是由晶格中氧缺位和晶粒间界造成的。

氧缺位引起电子浓度的增加从而降低了半导体相的

电阻率 , 继而降低了转换温度处的电阻率变化[ 15] 。

不同的制备方法引起氧缺位的程度不同 , 为此在用

不同方法沉积薄膜时所需的氧分压有所不同。

不同方法在制备薄膜过程中引入的应力 、 组分

偏离 、晶粒尺寸的不同 , 导致 VO2 薄膜的转换温

度有所差异 , 滞豫宽度不同 。

　　非致冷红外探测和红外成像技术中探测材料的

一个关键性参数是热电阻温度系数 (TCR), 氧化

钒薄膜的 TCR与薄膜的组分 、 能带结构以及薄膜

中的缺陷密切有关 。热电阻温度系数 (TCR)定义

为:TCR 正比与 1/ R (dR/d T)。半导体相的热

电阻温度系数与激活能 ΔE 成正比 TCR正比与-

ΔE/K T
2[ 8 , 15]

。

氧化钒在低温半导体相具有负的热电阻温度系

数 (TCR), 对于单晶 VO2 和 V2O5 在半导体相的

温度系数可由上式决定 , 单晶 VO2 在半导体相的

激活能 ΔE 为 0.5 eV[ 8 , 15] , 在室温附近热电阻温

度系数在 6%/K 左右。但对于多晶 VO2 和 V2O5

薄膜 , TCR不仅与激活能有关 , 而且与薄膜中的

氧缺位和晶粒间界有关 。晶粒间界的存在 , 在禁带

中引入杂质能级 , 降低了激活能
[ 16]
, 氧缺位在禁

带中引入受主能级 , 同样也导致了激活能下降 , 并

且氧缺位在薄膜中引入多余电子 , 温度升高 , 电阻

率升高 , 部分抵消了氧化钒半导体相的负热电阻温

度系数 。例如在 450 ℃沉积温度下 , 磁控溅射制备

的 VO2 和 V2O5薄膜在 25 ℃处激活能 ΔE 分别为

0.22 eV 、 0.26 eV , 相应的 TCR 约 2.9%/K 、
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3.4%/K[ 8] 。经高温退火后 , 晶粒增大 , 晶界减

少 , 相应的激活能 ΔE 和 TCR也有所增大 。有些

VO2薄膜 , 其激活能 ΔE 可达到 0.45 eV , TCR可

达到 5.2%/K[ 8] 。因此 , 减少氧缺位和增大多晶的

晶粒尺寸可以有效地增大氧化钒薄膜的热电阻温度

系数 。

事实上 , 用上述各种方法制备组分单一的氧化

钒薄膜是非常困难的 , 在室温热成象技术中所用的

敏感膜往往是 VO x 结构 , 但是其 TCR必须满足使

用要求 , 一般 TCR要大于 2%。

4　结　论

氧化钒薄膜有许多优异的性能 , 可以满足许多

特殊的应用要求 。但不同的方法 , 在不同的衬底上

制备的氧化钒薄膜性能差异很大 , 这主要由于氧化

钒薄膜的组分 、 结晶度 、 晶粒取向 、 晶粒大小引

起。根据实际应用的要求 , 改变成膜参数 , 获得所

需结构与性能的氧化钒薄膜。在非制冷焦平面红外

成象器件如微测辐射热计的应用上 , 对氧化钒薄膜

主要利用的是它在室温附近的温敏性能 , 即要求高

的热电阻温度系数。所以 , 氧化钒薄膜的成分通常

为VO x , x 在 2附近 。对以非制冷焦平面红外成

象器件为目的的成膜方法都必须以此为目标 。
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Preparation and Properties of Vanadium Oxides Thin Films

YUAN Ning-y i
1 ,2
, LI Jin-hua
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(1.The Functional Materials Laborato ry , Jiangsu Institute of Pet rochemical Technology , ChangZhou 213016 ,

China;2.National Laborato ry of Functional M aterials for Informatics , Shanghai Institute of Metallurgy ,

Chinese Academy Sciences , Shanghai 200050 , China)

Abstract:There has been a lot of interest in vanadium oxides thin film s because of their ex tensive applications

in uncooled infrared imaging technology.Dif ferent methods preparing VO2 and V2O5 thin f ilms are given and ef-

fects of preparing condi tion on film properties are analyzed.
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