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Sol-Gel V2O5薄膜的成膜和取向研究
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摘要:采用溶胶-凝胶法在 SiO2/ Si衬底上沉积 V 2O5 薄膜 , 详细介绍了对衬底表面作亲水处理的方法。以不同浓度溶胶 , 在不

同温度和不同气氛下对薄膜进行热处理 , 得到以 〈001〉 向为主取向的高取向薄膜 , 从理论上解释了 V2O 5 薄膜的取向机理, 并

与相同衬底上的热蒸发和 PLD 氧化钒薄膜的取向作了比较。
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　　长久以来制冷式红外成象系统的高昂成本一直

阻碍它拓展军用以外的其它市场领域 。从 90 年代

中开始 , 非制冷焦平面阵列的实用化成为红外成象

领域中最引人注目的进展。凭借其相对简单的工

艺 、 低成本和可接受的性能 , 正在民用乃至军用领

域得到越来越广泛的应用 。目前研制的非制冷焦平

面阵列 (UFPA)的两大代表是以铁电陶瓷为敏感

膜的热释电 UFPA 和以氧化钒薄膜为敏感膜的微

测辐射热计 UFPA。与热释电 UFPA相比 , 不需要

调制器 、 不需要极化 、容易实现阻抗匹配 、 低温工

艺 (500 ℃)和宽广的红外波段 (3μm ～ 12μm)

是氧化钒薄膜微测辐射热计 UFPA 的突出优势
[ 1]
。

氧化钒是一个复杂的体系 , 存在多种不同状态

的氧化钒 , 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。其中五氧化二钒

晶体具有最稳定的结构。目前 , 在 UFPA 上较多

采用的 VO x (x ≈2)薄膜可以从以不同方法形成

的五氧化二钒薄膜转变形成。氧化钒薄膜的制备方

法主要有溅射[ 2] 、 蒸发[ 3] 、 Sol-Gel[ 4] 、 PLD[ 5] 、

MOCVD方法等 , 不同方法以及在不同衬底上制备

的氧化钒薄膜的电学 、光学性质有显著的差异。基

于溶胶-凝胶法具有组分均匀易控 , 可大面积成

膜 , 设备简单便宜等优点 , 本文采用此方法制备了

高取向 V2O5 多晶薄膜 , 并在不同温度和气氛下对

薄膜进行结晶和后处理 , 探讨各种条件对 V2O5 多

晶薄膜的成膜和结晶取向的影响 。

1　实　验

1.1　溶胶制备

将一定量的 V2O5 粉末 (纯度 99.7%)加热至

1 000 ℃, 使其完全熔化 , 再快速倒入一定量的去

离子净水中 , 充分搅拌 、过滤 , 形成氧化钒溶胶。

制成溶胶的 pH 值在 2 ～ 3左右 。为了研究不同浓

度溶胶的成膜情况 , 我们配制了 (0.03 ～ 0.4)

mol/L 的多种溶胶 。

1.2　成　膜

由于氧化钒溶胶是水溶性的 , 为了在所选择的

衬底上用旋转涂膜的方法能获得均匀的 V2O5 薄

膜 , 衬底必须具有亲水性。否则 , 甩出的氧化钒溶

胶在衬底表面收缩 , 很难成膜。我们采用氨水 、双

氧水水溶液 (NH3∶H2O2∶H2O=5∶2∶1), 对 SiO2/
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Si衬底作亲水处理 。即:将待处理的硅片完全浸

没在上述溶液中 , 煮沸 30分钟 , 然后用去离子水

冲洗干净 , 甩干 , 即可用旋转涂膜法在 SiO2/Si衬

底上涂出与衬底粘附很好的氧化钒薄膜 。对

0.1 mol/L 浓度的溶胶通常用 300转/分 、 5秒的匀

胶和 3 000转/分 、 40 秒的甩胶条件 , 每次可以获

得约 7.5 nm 厚的干膜 。不同的浓度 、 不同的转速

可以获得不同的薄膜厚度 。要获得较厚的薄膜 , 可

以多次涂膜 。湿膜每次用快速退火 (RTA)在

300 ℃～ 500 ℃退火 300秒 。

1.3　性能测试

用 X射线衍射 (XRD)来表记 V2O5 薄膜的结

晶取向。X射线衍射测试在 Philips PW1830X射线

衍射仪上采用 θ-2θ模式完成 , X 射线管的加速

电压为 40 kV 、 电流为 40 mA 。X射线为波长 1.54

埃CuKα。2θ的扫描范围为 10°～ 60°, 扫描步长为

0.02°。薄膜厚度用α-台阶仪测量 , 薄膜的表面形

貌用 Olympus 光学显微镜和扫描电子显微镜

(SEM)观察。

2　实验结果

图 1是用 (0.03 ～ 0.4)mol/L 的不同溶胶浓

度成膜后经 400 ℃热处理的 V2O5 薄膜的 XRD谱 。

图2 是经 300 ℃～ 500 ℃不同温度结晶处理的

V2O5薄膜的 X射线衍射结果。图 3 显示了 Sol-

Gel法 、 热蒸发法和激光脉冲沉积 (PLD)法在

SiO2/Si衬底上制备的 V2O5 薄膜的 X射线衍射结

果比较。

图 1　不同浓度溶胶成膜后的XRD谱

图 2　不同温度制备的 V2O 5 薄膜的XRD 谱

图 3　SoL-Gel , 热蒸发和 PLD 法在 SiO2/Si　

　　　衬底上制备的 V2O5 薄膜的取向比较

3　讨　论

制备氧化钒溶胶的方法有多种 , 主要有钒酸酯

水解和用 V2O5粉末熔化后倒入水中的方法
[ 6] , 我

们使用后者。这实际上形成的是多钒酸 H xV yO z

的水溶胶 , 其中 x , y , z 的值可以改变。我们制

备的不同浓度的溶胶 , 其 pH 值在 2 ～ 3。每个钒原

子与 O 和 OH 键合 , 形成长短不同的分子链。当

该溶胶在衬底上涂布时 , 溶胶中钒分子链的 OH 键

与衬底的OH 键藉范得瓦尔斯力结合 , 在随后的热

处理过程中 , 多钒酸脱水 , 最终形成五氧化二钒薄

膜 。所以 , 为了在衬底上能用溶胶-凝胶法形成

V2O5 薄膜 , 很重要的条件之一是 , 衬底必须具有

亲水性 , 即应有悬挂的 OH键 。

对硅和二氧化硅的亲水处理有多种方法。工业

和实验室常用的方法有两种:①将待处理的材料片

在 5∶1 ～ 10∶1 的硫酸∶双氧水中煮 (～ 150 ℃)30

分钟;②将材料片在 NH3·H2O∶H2O2∶H2O=1.5∶

1.5∶5的溶液中煮沸 30分钟 。煮过的材料片用去

离子水冲洗干净 , 用干氮或低温 (～ 60 ℃)烘干 ,

注意烘烤温度不能过高 , 否则将会失去亲水性 。已
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处理过的材料片若长久放置也会失去亲水性 。

从氧化钒溶胶的性质还可以看出 , 如果溶胶中

钒的分子链很长 (如溶胶存放时间较长), 悬挂的

OH键相对较少 , 也不利于溶胶的涂布 。这可以将

溶胶用超声处理来弥补。

SEM 照片显示的 Sol-Gel V2O5 薄膜的形貌有

凝胶收缩的裂痕 , 但它并不严重。从 400倍以下光

学显微镜下观察 , 薄膜表面平整 , 均匀 。用降低溶

胶浓度 、 增加涂膜次数达到相同厚度的方法 , 可以

进一步减少裂痕 。

从图 1和图 2可见 , 用 Sol-Gel 法制备 V2O5

薄膜 , 在实验条件下 , 溶胶的浓度和热处理温度对

薄膜的结晶取向都不会产生大的影响 , 当溶胶浓度

从0.03 mol/ L增大到 0.4 mol/L , 或热处理温度从

300 ℃提高到 500 ℃, V2O5 晶体都具有 〈001〉 的

高度取向 , 虽然薄膜中 V2O5 多晶体的结晶温度约

287 ℃。同样是 Si/SiO2 衬底 , 用 V2O5 为源 (或

靶), 热蒸发和 PLD方法沉积的 V2O5 薄膜却是随

机取向 , 如图 3所示 。对此 , 其原因还有待进一步

研究 , 暂时也未见相关的文献报道 , 我们的看法

是:正如前面所述 , V2O5 是氧化钒体系十几种结

构中最稳定的 , 且具有层状结构
[ 6]
。当溶胶涂布

时 , 多钒酸 H xV yO z 的分子链与衬底以 OH -OH

键合后 , 也呈层状分布[ 6] , 多钒酸经缩聚反应形

成 V2O5薄膜时 , 层状分布理应具有生长优势 , 而

这种结构 (对生长面为 〈001〉 取向)的结合能较

低 , 所以就可以解释在我们实验中 Sol-Gel 法形

成的都为 〈001〉 高取向的原因。事实上 , 如果溶

胶很厚 , 或多次涂胶一次退火 , 形成的 V2O5 薄膜

就会产生其它晶向 , 这是因为破坏了层状分布的条

件 , 为此我们采用涂膜一次 , 退火一次的方法来制

备 V2O5薄膜。当用热蒸发法或PLD法沉积时 , 由

于源为 V2O5 , 具有一定动能的 V2O5 分子或分子

团 (其中有些不完整的分子)随机地沉积到衬底表

面 , 很难形成均匀的层状分布 , 即使经后来的高温

处理也很难形成象 Sol-Gel V2O5 薄膜那样的高取

向 。

4　结　论

在本文实验条件下用溶胶-凝胶法在 Si/SiO2

衬底上可以制备具有 〈001〉 为主取向的高取向

V2O5薄膜 , 即在衬底有很好的亲水性。溶胶 pH

在 2 ～ 3 , 浓度不太大 , 一次成膜不太厚时 , 在不

同的温度和不同的气氛下结晶 , 都能得到 〈001〉

高取向的 V2O5薄膜。
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Abstract:Highly orientated 〈001〉 V2O5 thin film w as fo rmed by Sol-Gel method on SiO2/Si subst rate.To

prepare V2O5 film on SiO2/Si substrate , the subst rate w as boiled in the solution of NH3∶H2O2∶H2O=3∶3∶10

for hydrophilic treatment.The dif ferent orientat ion of vanadium oxide films g row n by Sol-Gel , evaporat ion

and Pulsed Laser Deposition(PLD)methods w as compared.

Key words:Sol-Gel method;V2O5 thin film;crystalline orientation
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