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摘要： 采用脉冲准分子激光大面积扫描沉积技术，在透明导电玻璃（)*+）及 ,-（!!!）单晶
基片上沉积了尺寸达 % . % /0"，具有高 ! 轴（&&!）取向生长的 1"+( 薄膜。采用 2 射线衍
射（234）、拉曼光谱（3,）、傅里叶红外光谱（5*6)3）对沉积及不同温度下退火处理的样品
结构和光谱特性进行了研究。

关键词： 高 ! 轴取向；1"+(薄膜；脉冲准分子激光沉积；透明 )*+导电玻璃；光谱特性
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氧化钒薄膜已在可充电 ;-电池，光电开关，电致变色、热致变色器件及气湿敏传感器等领域得
到了广泛的应用［! < #］。由磁控溅射［%，(］，热蒸镀［=］，离子与电子束蒸镀［’，:］，化学气相沉积（>14）［8］以
及溶胶 ?凝胶（,@A6BCA）［!&］等方法制备的薄膜可为非晶态、多晶或取向膜，它们的取向生长依赖于
有关实验参数。自从 :&年代末脉冲激光沉积（D;4）法在高温氧化物超导薄膜的研制上获得巨大
成功之后，已在诸多领域的材料制备中得到了广泛的应用。D;4可制备复杂组分的薄膜材料，组分
容易控制，生长速率快，沉积参数易调，与传统的热蒸发和电子束蒸发相比，准分子激光沉积主要有

可在较低温度实现薄膜原位外延生长；可沉积高熔点材料；薄膜中原子之间的结合力强等优点。因

此，D;4被公认是目前制备薄膜最好方法之一。EFGHI J-6BKGHI 等人［!!］采用 D;4 工艺，采用 1=+!#

靶材制备了 1"+(薄膜。7GIGLF-0G等人［!"］采用 D;4工艺，以 1"+(作为靶材，在蓝宝石单晶衬底上

制备了 1+"薄膜。以 1"+(作为靶材，采用 D;4工艺，在透明 )*+衬底上及 ,-（!!!）衬底上制备高 !
轴取向生长的 1"+(薄膜未见它文报道。

本实验采用 2C>A准分子激光器（!M #&: H0）在透明 )*+玻璃及 ,-衬底上沉积了具有高 ! 轴
取向生长的 1"+(薄膜，并在不同的条件（温度）下对 1"+(薄膜进行快速热退火处理，采用 2射线衍
射（234）、拉曼光谱（3,）、傅里叶红外光谱（5*6)3）等分析手段研究了不同退火温度处理的薄膜的
结构和光谱特性。

% !"#$薄膜的激光沉积

% & % 靶材的制备
采用分析纯 1"+(粉末（粒径约为 !!0），经研磨造粒压片，梯度升温至 =&&N下热处理 !" F（升

温速率 !&&NOF），形成 1"+(块体。

% & " 薄膜的制备
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实验装置的详细叙述参见文献［!"］。#$%& 准分子激光器（’()*( +,-./0 ’+# !12/33）输出激光
波长为 "24 5)，频率 !2 67，脉冲能量 2 8 "22 )9 可调。通过一焦距为 :2 3)的透镜（以 ; <=)/5 的
转速旋转）将入射激光聚焦，并以 >:?角入射到 @1A: 靶上，聚焦后的光斑面积约为 ! ))1。@1A: 靶

直径约为 " 3)，聚焦后的激光以 ; <=)/5 的速度，1 3)的直径在靶表面扫描，以实现大面积扫描淀
积。实验时，先用真空泵将真空室抽至 2 B !"" +(，然后通入高纯氧气，其流量为 12 )’=)/5，衬底为
CDA导电玻璃及 E/（!!!）单晶硅，距离靶 > 3)，沉积时衬底温度保持在 122F。最后，将沉积在 CDA
导电玻璃衬底上的 @1A:薄膜在 >22F或 "22F大气环境下进行一小时（! ,）的热退火。

! "!#$薄膜的结构性能

薄膜的结构由 #射线衍射（#GH）（H=IJ#K<L，%M N!辐射，>2 0@，!22 )J）进行测量。采用英
国 G$5/.,(O公司生产的 IN CK!222型显微激光 G()(5 光谱仪测量薄膜经不同条件处理后的 G(K
)(5光谱；采用 +$<0/5 P&)$< !Q;2 # RDKCG红外光谱分析仪测量薄膜经不同条件处理后的红外光
谱，分析薄膜表面基团的振动模式，可得到与薄膜成份及结晶状况相关的信息。

! % & ’射线衍射（’()）分析
在 CDA导电玻璃上 122F沉积的 @1A:薄膜及在 "22F，>22F退火处理的样品的 #射线衍射谱

图如图 !所示。有关 #射线衍射数据（!"#$，1!，"，% = %2）如表 !。根据谱图及数据分析，未经热处理
的薄膜具有 @1A:（122）、（22!）、（22!）及 CDA（111）、（>22）、（>>2）;个明显的衍射峰，同时存在多个
微弱的钒的低价态氧化物衍射峰（如 @A1等）。此时薄膜已具有一定的高 & 轴取向度，但结晶度较
差（峰不锐）。经 "22F热处理的薄膜，只具有 @1A:（122）、（22!）及 CDA（111），（>22），（>>2）:个明显
的衍射峰，取向度和结晶度增强（峰变锐）。随着退火温度的升高，到 >22F时，相应也只有 :个峰，
此时薄膜呈多晶态，结晶度进一步增强，峰高度增大，峰宽变窄，具有较高的 & 轴取向。所得薄膜
的衍射数据与 @1A:的 9%+HE标准数据一致（ST：UK"4）。表明所得薄膜具有正交（T<V,T<,T)W/3）相
结构。有关薄膜在不同退火温度下热处理样品的平均粒径可采用 E3,$<<$<［!>］公式估算。>22F退
火热处理薄膜表面颗粒平均粒径为 122 5)。

表 ! 在导电玻璃（CDA）上沉积经不同退火温度处理的 @1A: 薄膜的 #射线衍射数据
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根据上述 !射线衍射数据，采用文献［"#］相同的处理方法，可估算 $%&’薄膜的晶格常数为 !
—

(

"" )’# *，"
—

( + ) ’, *，#
—

( # ) +- *，与 ./012 卡片（34：-5+,）标准数据基本吻合，只是三个方向上的
晶格常数相对于其靶材样品都有所增大。

! " ! #$5%&分析
采用 06789: ;<=67 ">?@ ! AB5CD红外光谱分析仪，分析薄膜表面吸附水及膜中 &E基团的存在

情况。如图 %所示，沉积在硅片上未经热处理的薄膜，无明显的表面吸附水的 "?’@ F= G "吸收峰，但

在 +#@@ F= G "附近存在较大的缓变吸收峰，表明未经热处理的薄膜中存在一定的 &E基团。经热处
理的薄膜，+#@@ F= G "附近的吸收峰大大减弱，说明其中的 &E 基团已被排除。未经热处理的薄膜
在 --@ F= G "附近存在一个较大的吸收峰，对应于钒的低氧化价态（$# H）$5&的伸展振动，,@@ F= G "

附近存在一个更大的吸收峰，对应于钒的高氧化价态（$’ H）$5& ( $ 的伸展振动，即 $%&’ 已经形

成。在 ?+- F= G "附近及 ?,@ F= G "附近存在两个较小的吸收峰，’", F= G "附近存在一个较大的吸收

峰。经 +@@I及 #@@I热处理的薄膜，$5&振动峰向长波数方向移动至 "@@# F= G "附近，这表明热处

理后的薄膜，其 $5&键长度变短；,@@ F= G "附近的吸收峰，向短波数方向移动至 >,@ F= G "附近，’"-
F= G "附近的吸收峰，向短波数方向移动至 ’@@ F= G "附近。?+- F= G "附近的吸收峰，"）经 +@@I热处
理后，向短波数方向移动至 ?#> F= G "附近；%）经 #@@I热处理后，该吸收峰消失。这些研究结果表
明，经热处理后，薄膜表面部分处于低价态的钒离子已被氧化为 $%&’。

J )沉积薄膜； K )经 +@@I退火处理后的薄膜；

F )经 #@@I退火处理后的薄膜

图 " $%&’ 薄膜的 !D1谱图

A9L )" !D1 MN6FO7P= 4Q $%&’ OR9: Q9<=M

J )沉积薄膜； K )经 +@@I退火处理后的薄膜；

F )经 #@@I退火处理后的薄膜

图 % $%&’薄膜的 AB5CD谱

A9L )% A4P7967 O7J7MQ47= 9:Q7J76S MN6FO7P= 4Q $%&’

OR9: Q9<=M
! " ’ &()(*光谱分析

DJ=J:光谱是进行氧化物物相分析的一个有效工具［""］。如图 + 所示，透明导电 CB& 衬底的
DJ=J:散射峰已减去。沉积而未经热处理的薄膜样品，其 DJ=J: 谱图如图 +（J）所示，其中存在 >
个明显的 $%&’ DJ=J:谱峰（分别在 "#?，%,"，#@’，#,%，’%?，>@@，--% F= G "附近）。在 "#? F= G "附近

较大的 DJ=J:散射峰，与5$5&5$5原子的振动相关（点阵模式），在 --% F= G "附近的 DJ=J: 散射峰，
代表了 $ ( &双化学键的特征（氧钒基模式）。这些结果与前人报道的结果符合得很好。在 "%%@
F= G "附近存在一个隆起的包络，同时在整个频谱范围内存在多个微弱的 DJ=J: 散射峰，这些可能
对应于低价态氧化钒的 DJ=J: 谱特征。经 +@@I热处理的薄膜样品，其 DJ=J: 谱图如图 +（K）所

>
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示，存在 !个明显的 "#$%&’(’)谱峰（分别在 *+,，*-%，#!+，+.%，+!#，%#,，/.#，--0 1( 2 *附近）。*-%
1( 2 *附近的谱峰明显出现，--# 1( 2 *附近的谱峰明显窄化，表明薄膜结晶度增强。*##. 1( 2 *附近

’ 3沉积薄膜； 4 3经 0..5退火处理后的薄膜

图 0 "#$% 薄膜的 &’(’)光谱

678 3# &’(’( 9:;1<=>( ?@ "#$% <A7) @7B(9

的包络及其它多个微弱的 &’(’)谱峰不再出现，表明
薄膜表面可能少量存在的低价态钒离子已被氧化为

"#$%。经 +..5热处理的薄膜样品，其峰位与 0..5热
处理的薄膜样品完全一致，只是相对峰强有一些微小

的变化（谱图未附）。经 0..5以上热处理的薄膜样
品，其 &’(’)谱图中 !*. C !0. 1( 2 *附近不存在谱峰，

说明 "#$%薄膜表面属于正常的化学计量比
［/］。这些

研究结果表明，经 0..5以上热处理后，薄膜表面少量
处于低价态的钒离子已被氧化为 "#$%。该分析结果

与 D&E及 6FGH&分析结果吻合。

! 结论

采用脉冲准分子激光大面积扫描沉积技术，在透

明导电玻璃（HF$）及 I7（***）单晶基片上沉积了尺寸达 + J + 1(，具有高 ! 轴（..*）取向生长的多晶
"#$%薄膜。D射线衍射（D&E）、喇曼光谱（&I）、傅里叶红外光谱（6FGH&）分析表明，所得薄膜具有
正交（?=<A?=A?(471）相结构，晶格常数相对于其靶材样品都有所增大。0..5以上退火热处理的薄
膜表面，具有正常的化学计量比（无氧缺位），取向度和结晶度增强。
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