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膜厚对氧化钒薄膜结构和光学性质的影响
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摘要　利用真空热蒸发在石英基片上制备了不同厚度的氧化钒薄膜，研究厚度对薄膜的结构、形貌和光学特性的

影响。薄膜的结构由Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪和拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱仪测得，表面形貌用原子力显微镜（ＡＦＭ）观测。

利用分光光度计测量薄膜的光学透射率，并且采用ＦｏｒｏｕｈｉＢｌｏｏｍｅｒ模型与修正的德鲁德（Ｄｒｕｄｅ）自由电子模型相

结合的方法拟合透射率来确定薄膜的折射率、消光系数和带隙。结果表明，热蒸发的氧化钒薄膜呈非晶态，薄膜

的主要成分为五氧化二钒，且含有少量的二氧化钒。薄膜表面的颗粒粘结在一起，随着薄膜厚度的增加，薄膜表

面粗糙度以及颗粒尺寸变小，膜层表面平整度越来越好，颗粒之间的空隙变小，导致折射率随膜厚的增加而增

大，消光系数减小。另外，随着薄膜厚度从２００ｎｍ增加到４５０ｎｍ，光学带隙从２．６７ｅＶ减小到２．４５ｅＶ。
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１　引　　言

自２０世纪５０年代Ｍｏｒｉｎ在贝尔实验室发现氧

化钒具有热致相变特性以来［１］，氧化钒薄膜的研究

备受人们的关注。过渡金属元素钒与氧元素结合形

成的ＶｘＯｙ体系存在复杂的氧化物，至今人们已经

发现该氧化物体系至少存在１３种不同的相，如

ＶＯ，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ３，Ｖ２Ｏ５ 等，而且各相的晶格结构、

光、电、磁等性质都不同，其中至少有８种钒氧化物

相具有可逆温度相变特性，即高温表现金属性，常

温表现半导体性，每种相都存在一个特定的相变温

度。发生相变后，薄膜的晶体结构、光电特性会发

生变化，常温下氧化钒薄膜电阻率和红外透射率都

比较高，但是相变后电阻率迅速下降，红外光谱透

射率明显降低。基于这一特性，氧化钒薄膜在科
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研、生活和生产中得到广泛应用。氧化钒可以做成

光、电开关，电致和光致变色器件等［２］；可用于实现

对汽车、建筑物等室内温度的自动调节，从而智能

化地利用太阳光能［３］；可用于激光防护［４］；用于非制

冷红外焦平面成像等［５］。

氧化钒薄膜的制备已成为近年来国内外相关领

域研究的热点之一，目前氧化钒薄膜的制备方法主

要有磁控溅射［６］、脉冲激光沉积［７］、化学气相沉

积［８］、蒸发［９］和溶胶凝胶
［１０］等，其中真空热蒸发是

氧化钒薄膜制备的一种有效方法，它具有设备比较

简单、操作方便、成膜速率高、薄膜纯度好等优点。

不同的方法以及工艺制备出来的氧化钒薄膜性质差

异很大，而且当前研究重点主要集中在氧化钒薄膜

的热致变色、电致变色以及电阻和红外光谱的变化

特性上，很少有研究膜厚对氧化钒薄膜结构和光学

特性影响的报道。因此，本文采用真空热蒸发在石

英基片上沉积了不同厚度的氧化钒薄膜，利用Ｘ射

线衍射仪（ＸＲＤ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱仪、原子力显

微镜（ＡＦＭ）和分光光度计等对样品的结构和光学

性质进行测量，探讨膜厚对薄膜结晶结构、表面形貌

及光学性质的影响。

２　实　　验

２．１　样品制备

用ＤＭＤ４５０型光学多层镀膜机，在石英基片

（直径２．５ｃｍ，厚度１ｍｍ）上热蒸发沉积厚度分别

为２００ｎｍ，３００ｎｍ，４００ｎｍ和４５０ｎｍ的氧化矾薄

膜。膜料采用纯度为９９．９５％黄褐色 Ｖ２Ｏ５颗粒。

镀膜前对基片进行严格清洗，首先用饱和的重铬酸

钾除去表面的油污，而后在酒精和丙酮的混合溶液

中超声清洗，最后用去离子水清洗干净，烘干。基

片置于样品架上，距离蒸发源约为２８ｃｍ。步进电

机与样品架相连，带动样品架旋转，使得沉积薄膜

的厚度均匀。蒸发电流控制在１２０Ａ，沉积前真空

腔的气压为３．０×１０－３Ｐａ，蒸发时真空度为５．０×

１０－３Ｐａ。薄膜厚度由石英晶体振荡器监控，沉积

速率约为０．８ｎｍ／ｓ。

２．２　样品测量

用ＤＭＡＸ２５００型Ｘ射线衍射仪测量样品的结

构特性。样品的拉曼光谱采用 ＲＥＮＩＳＨＡＷ２０００

系统在室温下测量，由氩离子激光器输出５１４ｎｍ

波长的光作为激发光源，光谱测量采用背散射方

式，仪器分辨率为２ｃｍ－１。表面形貌用ＣＰＳＭ 型

原子力显微镜观测，扫描方式采用接触模式，扫描

面积为１０μｍ×１０μｍ，薄膜的均方根（ＲＭＳ）表面

粗糙度、表面平均颗粒尺寸等参量通过 ＡＦＭ 表面

形貌图像数据由相应软件计算获得。薄膜的正入射

透射光谱用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９５０型双光束分

光光度计测量，测量波长范围是３００～２５００ｎｍ。

采用 ＦｏｒｏｕｈｉＢｌｏｏｍｅｒ 模 型 与 修 正 的 德 鲁 德

（Ｄｒｕｄｅ）自由电子模型相结合的方法拟合透射光谱

的所有数据来计算薄膜的折射率 （狀）、消光系数（犽）

及厚度（犱）
［１１］。

图１ 不同厚度氧化钒薄膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．１ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

３　结果与讨论

３．１　薄膜的结构

制备的氧化矾薄膜呈黄绿色，随着膜层厚度的

增加，颜色也逐渐变深。在薄膜的ＸＲＤ图像中未

发现明显的结晶峰，说明制备样品为非晶态。为了

进一步分析薄膜的结构，根据相应结构单元的内振

动和外振动模式来分析氧化钒的拉曼光谱，内模式

可根据Ｖ—Ｏ键的拉伸和弯曲来描述，这些原子振

动产生高频拉曼线；外模式可认为是单元之间的相

对移动，某些平移产生刚性模式，产生低频拉曼

线。样品的拉曼光谱如图１所示，图１中的拉曼线

主要 位 于 １４７ｃｍ－１，３１５ｃｍ－１，４８３ｃｍ－１，７０３

ｃｍ－１，９３２ｃｍ－１，和１０００ｃｍ－１，其中１４７ｃｍ－１，３１５

ｃｍ－１，４８３ｃｍ－１，７０３ｃｍ－１和１０００ｃｍ－１的拉曼峰都

是对应于 Ｖ２Ｏ５的振动峰。随着薄膜厚度的增加，

位于１４７ｃｍ－１和３１５ｃｍ－１的拉曼峰强度逐渐减弱；

位于１０００ｃｍ－１的高频拉曼峰对应的是Ｖ＝Ｏ的拉

伸模式［１２］，７０３ｃｍ－１的拉曼峰对应的是 Ｖ３—Ｏ
［９］

的拉伸模式，４８３ｃｍ－１和３１５ｃｍ－１的拉曼线对应于

Ｖ—Ｏ—Ｖ弯曲模式
［６］，１４７ｃｍ－１的低频拉曼线对

应Ｖ—Ｏ—Ｖ的拉伸模式。而位于９３２ｃｍ－１的拉曼

２１３
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线是由Ｖ４＋＝Ｏ拉伸模式引起的，说明在氧化钒薄

膜中含有少量的ＶＯ
［１２］
２ 。

３．２　薄膜的表面形貌

图２给出的是不同厚度氧化钒薄膜表面的原子

力显微图像，其中图２（ａ）～（ｄ）分别对应的厚度为

２００ｎｍ，３００ｎｍ，４００ｎｍ和４５０ｎｍ。由图２中的

数据求出薄膜的均方根表面粗糙度和平均颗粒尺寸

大小如表１所示。从图２可知，所有样品都相对比

较平整，但是颗粒与颗粒之间没有相对明显的界

线，每个颗粒都粘合在一起。随着薄膜厚度的增

加，颗粒状结构将趋于面状结构，致使颗粒状不明

显。另外，由表１可见，均方根粗糙度都小于４

ｎｍ，而表面颗粒尺寸在８０～１６０ｎｍ之间。随着薄

膜厚度由２００ｎｍ增加到４５０ｎｍ，表面粗糙度和表

面颗粒尺寸分别从３．７ｎｍ和１５４ｎｍ减小到１．２

ｎｍ和８０ｎｍ，说明厚度对薄膜的表面形貌有着重

要的影响。其主要原因是由于膜厚越大，蒸发时间

越长，基片温度越高，从而使得薄膜表面的分子迁

移和扩散的可能性越大，颗粒之间的空隙变小。

图２ 不同厚度氧化钒薄膜的原子力表面形貌图像

Ｆｉｇ．２ Ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

表１　氧化钒薄膜的均方根表面粗糙度和平均表面颗粒尺寸大小

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄａｖｅｒａｇｅｓｕｒｆａｃｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ２００ ３００ ４００ ４５０

Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ／ｎｍ ３．７ １．７ １．３ １．２

Ａｖｅｒａｇｅｓｕｒｆａｃｅｇｒａｉｎｓｉｚｅ／ｎｍ １５４ １２３ ８３ ８０

３．３　光学性质

图３给出的是不同厚度氧化钒薄膜的透射光谱

曲线，其中虚线为测量光谱，实线为光学模型拟合

计算结果。在图３中，薄膜透射率的极大值和极小

值是由于薄膜与空气和薄膜与基片的两个界面的光

学干涉所导致的。氧化钒薄膜的透射率都低于衬底

的透射率，只有厚度为４５０ｎｍ薄膜的透射率的极

大值靠近衬底的透射率，说明氧化钒薄膜存在较大

的吸收和色散。另外，从薄膜的正入射透射光谱数

据可以求出薄膜的折射率 （狀）、消光系数（犽）和厚度

（犱）。在拟合光谱数据过程中，采用的介电函数模

型是将ＦｏｒｏｕｈｉＢｌｏｏｍｅｒ模型与修正的Ｄｒｕｄｅ自由

电子模型相结合的方法［１１］。从图３可见，拟合与测

量的透射光谱曲线很好地吻合，说明拟合求出的光

学常数和厚度的正确性。图４和图５分别给出了不

同厚度的氧化钒薄膜的折射率和消光系数曲线。折

射率随着氧化钒膜厚的增加而增加，而消光系数却

随着膜厚的增加而减小。这主要是因为随着膜厚的

增加，基片温度逐渐上升，分子的热运动加剧，促

使颗粒之间的空隙变小，膜的致密度变大，折射率

３１３



中　　　国　　　激　　　光 ３５卷

变大。另外，表面的粗糙度变小（如表１所示）导致

了薄膜表面光学散射损失减小，使得消光系数变

小［１３］。

图３ 不同厚度薄膜的透射率测量（虚线）和

拟合（实线）曲线

Ｆｉｇ．３ Ｍｅａｓｕｒｅｄ（ｄａｓｈｌｉｎｅ）ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）

ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈ　　

　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

图４ 氧化钒薄膜的折射率色散曲线

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

图５ 氧化钒薄膜的消光系数曲线

Ｆｉｇ．５ Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

通过吸收系数 （α）与消光系数之间的关系，可

以从消光系数求出吸收系数，而样品的光学带隙可

从吸收系数与光子能量之间的关系求出，对于直接

光学带隙跃迁，光学带隙（犈ｇ）与光子能量（犺ν）之

间的关系为［１４］

α＝犃（犺ν－犈ｇ）
１／２

其中犃为常数，犺为普朗克常数，ν为光波频率。图６

给出了吸收系数α
２ 与光子能量的关系图，厚度为

２００ｎｍ薄膜的带隙为２．６７ｅＶ，随着膜厚的增加，

吸收带边往低能方向移动，当厚度为４５０ｎｍ 时，

其对应的带隙为２．４５ｅＶ。Ｓｉｎｇｈ等在利用磁控溅

射制备不同厚度的Ｖ２Ｏ５ 薄膜时也发现了类似的结

果［１４］，其原因是随着薄膜厚度的增加，薄膜内部的

应力减小，导致了薄膜带隙的减小。

图６ 吸收系数α
２ 与入射光子能量犺ν的关系曲线

Ｆｉｇ．６ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆα
２ｖｅｒｓｕｓｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

４　结　　论

采用真空热蒸发在石英基片上制备不同厚度的

氧化钒薄膜，测量薄膜的Ｘ射线衍射谱、拉曼光谱、

表面形貌、光学透射率。从透射光谱数据计算了薄

膜的折射率、消光系数和带隙。实验结果表明，制备

薄膜都呈非晶态，其主要成分为 Ｖ２Ｏ５，并且含有

少量的ＶＯ２。薄膜的表面平整，均方根表面粗糙度

都小于４ｎｍ，厚度越厚的薄膜，表面粗糙度和颗粒

尺寸都越小。薄膜的透射率都低于基片的透射率，

说明薄膜存在较大的吸收和色散。随着膜厚的增

加，薄膜的折射率增大而消光系数变小。光学带隙

能量随膜厚的增加而减小，从２００ｎｍ 厚薄膜的

２．６７ｅＶ减小到４５０ｎｍ厚薄膜的２．４５ｅＶ。
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