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为了获得相变温度低且热致变色性能优越的光学材料,室温下在 F:SnO2(FTO)导电玻璃基板表面沉积钨钒金

属膜,再经空气气氛下的热氧化处理,制备了W掺杂 VO2/FTO复合薄膜,利用 X射线光电子能谱、X射线衍射和

扫描电镜对薄膜的结构和表面形貌进行了分析.结果表明: 高温热氧化处理过程中没有生成W, F, V混合氧化物, W

以替换 V原子的方式掺杂. 与采用相同工艺和条件制备的纯 VO2/FTO复合薄膜相比, W掺杂 VO2 薄膜没有改变晶

面取向,仍具有 (110)晶面择优取向,相变温度下降到 35 ◦C左右,热滞回线收窄到 4 ◦C,高低温下的近红外光透过

率变化量提高到 28%. 薄膜的结晶程度明显提高,表面变得平滑致密,具有很好的一致性,对光电薄膜器件的设计开

发和工业化生产具有重要意义.
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1 引 言

在钒氧化物中, VO2 的相变温度为 68 ◦C[1],最
接近室温. 由于 VO2 薄膜相变可逆性较好而被广

泛关注, 具体的应用包括: 热致变色智能窗材料、
光电开关材料、光学传感器、光学存储器、激光

防护武器、节能涂层材料等. 为使 VO2 薄膜的性

能更加接近于产品的需求, 人们采用各种方法降
低相变温度, 提高光学透过率, 提高电阻温度系数
等特性. 研究证实: 可以通过掺杂高价阳离子 (Nb,
Mo, W, F)降低相变温度,同时,通过掺杂低价阳离
子 (Al, Ti, Sn, Cr)提高相变温度 [2−5]. 相变温度的
降低和掺杂高价阳离子的浓度呈线性关系. W被证

实是最有效的掺杂物之一, 每增加 1 at.%的 W, 相
变温度降低约 28 ◦C[3,6,7]. 值得关注的是, Ti-W 共
同掺杂对 V1−x−yWxTiyO2 薄膜的光学和电学特性

的影响非常显著.与W掺杂薄膜相比,有效地提高
了红外透射率和室温下的电阻温度系数, 但相变
温度下降不明显 [8]. 此外,掺杂带来的负面影响是
导致薄膜半导体态的载流子密度升高,降低了半导
体态下薄膜的可见光和红外光透过率,同时也影响
了薄膜的光电开关特性 [9−12]. 为了提高 VO2 薄膜

的光学透过率,减反膜技术被应用到多层结构设计
中,例如 SiO2, TiO2 或者 ZrO2 薄膜,在这些应用中,
TiO2 被证实最有效地提高了 VO2 薄膜的光学透过

率 [13−16].
在调节相变温度方面, 除了使用掺杂方法外,
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最近的研究报告提出了其他的非热因素导致 VO2

薄膜发生相变 -电压触发金属绝缘相变 (MIT),即
使是在室温下, 给 VO2 薄膜施加一定高压就可以

引起薄膜相变发生 [17−23]. 国内外已经开展了在导
电基板上制备 VO2 薄膜以探索薄膜中载流子行为

的研究,如高掺杂 Si或 Ge和 Pt的导电基板, Ga掺
杂的 ZnO 基板, ITO 导电基板 [24−29]. 氟掺杂氧化
锡 (SnO2:F)薄膜在可见光透过率 (高达 90%以上)、
热稳定性 (即使在 450 ◦C下仍然保持高导电性能)、
导电性能 (电阻率低,薄膜的方块电阻约为 14 Ω/�)
等方面都具有非常优异的特性,且具有和 VO2相似

的晶体结构和晶格参数,有助于 VO2薄膜在热致变

色智能窗和近红外区域的光电特性研究.本文选择
了 FTO作为基板,分别选择金属钒和钨钒合金作为
靶材,在室温下采用直流磁控溅射的方法在 FTO基
板上沉积金属薄膜,然后放入退火炉利用在空气中
热氧化的方法制备 VO2/FTO 复合薄膜, 同时为进
一步降低复合薄膜的相变温度和改善成膜质量,制
备了W掺杂 VO2/FTO复合薄膜. 研究了 VO2/FTO
复合薄膜和 W 掺杂 VO2/FTO 复合薄膜的晶体结
构、相变和光学特性, 为进一步提高 VO2/FTO 复
合薄膜的应用特性进行了基础研究.

2 实 验

采用直流磁控溅射的方法在室温下氩气氛中

制备金属膜, 然后放到退火炉中进行热氧化退火,
制备了纯二氧化钒薄膜和钨掺杂二氧化钒薄膜,靶
材分别采用纯度为 99.99%的金属钒靶和 1.4%掺钨
合金靶, 基板采用 FTO 导电玻璃, 该 FTO 导电玻
璃采用钠钙玻璃作为基板, 一面覆盖氟掺杂氧化
锡 (SnO2:F) 薄膜, 膜厚 350 nm, 玻璃厚度 2.2 mm,
薄膜的方块电阻约为 14 Ω/�, FTO 薄膜在 400—
700 nm光谱范围内的透过率达到 80%以上. 具体工
艺过程如下: 将 FTO 导电玻璃基板依次放入有机
溶剂氯仿和丙酮中超声清洗 30 min,再用无水乙醇
和去离子水各超声清洗 30 min,然后用高纯氮气吹
干.将吹干后的 FTO导电玻璃基板放入真空溅射腔
进行溅射. 溅射前,首先将溅射腔抽成真空 (腔内压
强小于 2.5× 10−3 Pa), 此时通入氩气, 氩气流量为
80 mL/min,最后使腔内工作气压稳定在 4.1×10−1

Pa. 设置直流溅射电压为 400 V,溅射电流 2.0 A,室
温下溅射 2.5 min.
采用上述工艺分别在 FTO 基板上溅射金属

钒膜和钨钒共溅合金膜后, 分别将两种样品放入

SX2-4-10箱式电阻炉中进行退火热氧化处理,温度
为 410 ◦C,退火 2 h. 样品在热氧化退火过程中炉内
不需要通入任何气体, 而是在空气中进行, 以达到
降低制备成本的目的.

样品的结构和定性分析采用北大青鸟集团生

产的 BD90型 X射线衍射仪 (XRD)和美国 Perkin-
Elmer 公司的 PHI-5000C ESCA 型 X 射线光电子
能谱 (XPS) 分析仪. 表面形貌分析采用美国 FEI
公司生产的 NoVaTM NanoSEM 430 型超高分辨率
热场发射扫描电子显微镜 (SEM).采用美国 Perkin
Elmer公司的 Lambda 9型UV/VIS/NIR分光光度计
(280—3200 nm)分别测量了样品在 25 ◦C和 80 ◦C
时的 600—2000 nm范围的透过率,以及 1100 nm下
的升温和降温过程中的透过率,并绘制了透过率随
温度的变化曲线.

3 结果与讨论

为了获得最佳工艺参数,在同等磁控溅射工艺
参数下制备多个样品, 分别在不同的退火温度和
退火时间下进行后退火处理. 结果表明, 在不同的
退火条件下复合薄膜的光学性能也各不相同.表 1
给出了不同退火温度下,退火 2 h制备的样品的相
变温度, 室温下 1100 nm 处的透过率 TNIR, 以及在
1100 nm 处相变前后的透过率变化量 ∆TNIR. 实验
表明, 退火时间过短或者退火温度过低时, 由于薄
膜的晶化度不够,氧化不充分,薄膜颜色较深,导致
薄膜透过率降低;而过高的退火温度和过长的退火
时间导致薄膜过氧化,表面的 VO2薄膜容易转变为

V2O3 和 V2O5, 使得相变温度升高, 同时相变前后
的红外透过率变化量降低. 经过反复实验, 最终确
定 410 ◦C,退火 2 h为最佳退火条件.

图 1给出了 VO2 薄膜和掺钨 VO2 薄膜的 XPS
对照图谱.从宽程扫描谱图 1(a)可以观察到明显的
钒和氧原子峰, 结合能 284.7 eV为 C1s峰, 以此对
表面电荷效应引起的结合能位移进行校正. 图 1(b)
是 V2p-O1s的高精度扫描谱,对照 XPS数据库,可
以确定峰位 515.5 和 524.0 eV 分别对应 V2p3/2 和

V2p1/2, 薄膜中的钒主要以 +4 价钒离子形式存在;
图 1(c)和图 1(d)分别给出了W4d和W4f的扫描谱,
峰位 247.6 eV对应W4d,峰位 37.5和 35.2 eV分别
对应 W4f5/2 和 W4f7/2, 说明掺钨薄膜中的钨元素
主要以 +6 价存在. 此外, 在 241.2 eV峰位出现了
Ar2p 对应峰,这是因为在氩气气氛中低温溅射金属
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膜时掺入了 Ar,留在晶界和晶格间隙位置,在随后
的退火处理过程中, Ar会不断地向外释出,金属钒
不断被氧化形成 VO2薄膜,而存在于晶格间隙位置
的 Ar 不容易向外释放而保留下来, 造成 Ar 掺杂.
根据应力理论,间隙中 Ar的存在对 VO2 薄膜形成

张应力, 从而对相变温度的降低产生贡献 [30]. 从
图 1(b)可以看出, V的结合能由 516.08 eV偏移到
515.5 eV, V2p 结合能降低. 导致结合能变化的原因

可能存在多种因素,如得失电子、原子所处化学环
境、成键情况等. 由于W掺杂,引入了两个负电荷,
使得周围的电子云密度增加, 从而降低了结合能.
此外,在W原子取代 V原子与其他原子成键时,电
子结构会发生变化,能级发生调整以达到能量最低,
从而在低于半导体导带底产生施主能级,降低了禁
带宽度,也会降低结合能.因此W掺杂 VO2 薄膜具

有更低的相变温度.

表 1 不同退火温度下,退火 2 h制备的样品相变温度和在波长为 1100 nm时的光学性能

退火温度/◦C
相变温度/◦C 室温下透过率 TNIR/% 高低温下透过率变化量 ∆TNIR/%

VO2/FTO W掺杂 VO2/FTO VO2/FTO W掺杂 VO2/FTO VO2/FTO W掺杂 VO2/FTO

380 61 44 28 24 20 22

390 58 40 30 26 22 24

400 53 35 35 30 25 27

410 50 35 41 35 25 28

420 56 38 45 38 18 20

图 1 VO2 和W掺杂 VO2 薄膜的 XPS图谱

图 2(a) 给出了 FTO 样片的 XRD 图谱. 从

图 2(a) 中可以清楚地观察到 8 个四方金红石

结构 SnO2 晶体对应的衍射峰, 分别为 26.597◦,

33.889◦, 37.968◦, 51.795◦, 54.780◦, 61.908◦, 65.994◦

和 78.744◦, 分别对应 SnO2 的 (110), (101), (200),

(211), (220), (310), (301)和 (321)晶面 (pdf No. 77-
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0447). 可以确定: FTO 由多晶 SnO2 组成, F 以替
换 O原子的方式掺杂,并没有产生新的相,也没有
改变 SnO2 的金红石结构. 在 FTO表面上生长 VO2

薄膜后的 XRD 见图 2(b). 除了 SnO2 对应的 8 个
峰以外,在 2θ = 25.123◦处出现一个很强的衍射峰,
对照 ICSD卡,确定为 VO2(110)晶面的衍射峰 (pdf
No.81-2393).

图 2 (a) FTO的 XRD图谱; (b) VO2/FTO的 XRD图谱; (c) W
掺杂 VO2/FTO的 XRD图谱

SnO2(110) 晶面具有高密度缺陷和呈现复杂

的表面重建现象, 也具有更高的表面能. 室温

下在 SnO2(110) 晶面沉积金属钒膜有助于减少

SnO2(110)的表面态和缺陷 [31]. 在温度 410 ◦C下热

氧化 2 h的退火处理过程中,氧离子不断进入金属

钒膜形成钒氧化物,同时随着氧的不断进入也填充

了 SnO2(110) 表面的氧空位, 使得 SnO2(110) 的表

面态和缺陷不断减少,最后在 FTO表面形成二氧化

钒为主的钒氧化物. XRD表明,在高温退火处理过

程中没有形成 V, Sn, F的混合氧化物,说明 VO2 薄

膜没有和 FTO基板发生化学反应,而是在 FTO表

面择优取向 (110)生长了 VO2 薄膜.

从W掺杂 VO2 薄膜的 XRD图谱可以观察到,

W掺杂 VO2 薄膜中没有产生新相, VO2(110)晶面

的衍射峰出现在 2θ = 25.016◦, 没有改变薄膜的

(110) 取向. 由于 W 原子半径大于 V 原子半径, W

原子替代 V原子后,衍射峰的晶面间距变大,导致

峰位 (110)对应的 2θ 值变小.

图 (3a)是 FTO表面形貌 SEM图,显示出颗粒

分布比较均匀的多孔薄膜, 晶粒之间边界清晰, 平

均直径 30 nm 左右. VO2/FTO 薄膜的表面形貌如

图 3(b),显示与 FTO表面形貌相似的晶粒排列,晶

粒尺寸明显增大, 观察到晶粒尺寸大小不规则, 约

30—100 nm. W 掺杂对颗粒的形貌产生了较大影

响, W 掺杂 VO2 薄膜的 SEM 图 (图 3(c)) 表明, 薄

膜结晶程度进一步提高,晶粒尺寸变得均匀、一致,

表面平整度显著提高 (图 4所示). 由于 SnO2 和钒

氧化物都具有较低的固溶度,高温 (410 ◦C)退火处

理过程中 FTO 和 VO2 的界面扩散程度不会太深,

金红石结构的 FTO晶体颗粒与 VO2 具有相似的晶

体结构和相近的晶格参数, 从而促进了 VO2 以及

W掺杂 VO2 薄膜在 FTO膜层上择优取向生长.

图 3 (a) FTO的 SEM图; (b) VO2 薄膜的 SEM图; (c) W掺杂 VO2 薄膜的 SEM图
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图 4 (a) VO2 薄膜, (b) W掺杂 VO2 薄膜表面平整度对比

FTO, VO2 薄膜和 W 掺杂 VO2 薄膜在 600—

2000 nm范围内的透过率曲线如图 5所示. FTO在

高温 (80 ◦C) 和低温 (25 ◦C) 情况下透过率变化不

大. FTO的可见光透过率在 80%以上, 近红外波段

的透过率保持在 70%以上, 随着波长增加, 透过率

迅速下降, 2000 nm 处下降到 10%. 因此 VO2/FTO

复合膜的透过率受此限制. 可见光及近红外波段

VO2 薄膜起主导作用, VO2/FTO 复合膜在室温下

900—1250 nm波段最大透过率可以达到约 42%,红

外波段受到 FTO 限制, 透过率呈现下降趋势, 到

2000 nm附近下降到 10%以下,到 2000 nm时透过

率几乎为 0. 红外波段的高低温透过率变化量约

25%. W 掺杂 VO2 薄膜透过率曲线与 VO2 薄膜

相似, 但总体透过率下降, 近红外波段的最大透过

率为 37% 左右, 红外波段的高低温透过率变化量

约 28%. 相变温度从原来的 51 ◦C下降到 35 ◦C左

右, 热滞回线宽度也得到了明显的改善. 图 6 是

1100 nm时透过率随温度的变化曲线.

掺杂可以改变材料的禁带宽度,进而影响材料

的光学特性. 由于禁带宽度主要取决于薄膜中的原

子组成和成键状态, 但也受到杂质和缺陷的影响,

材料中的缺陷和外部的掺杂可显著改变载流子浓

度进而影响材料的带隙. W原子取代一个 V原子的
晶格位置后,将会在半导体的导带中引入两个负电
荷,被束缚在W6+ 杂质周围,破坏了原本晶格点阵
的周期性, 在低于半导体导带底产生施主能级, 降
低了禁带宽度,从而在更低的温度下实现半导体到
金属态的转变. 由于 W 原子的掺杂导致常温下半
导体态 VO2 禁带中受热激发产生的载流子浓度增

加,载流子对红外光的屏蔽作用致使 VO2薄膜在常

温下对红外光透过率下降 [32].

图 5 FTO, VO2/FTO和W掺杂 VO2/FTO的透过率随波长的
变化曲线

图 6 VO2 薄膜和W掺杂 VO2 薄膜的透过率随温度的变化曲线

4 结 论

本文给出了一种低成本、易于实现的 VO2 薄

膜制备方法. 利用钨钒合金作为靶材, 在室温下采
用直流磁控溅射的方法在 FTO表面沉积掺钨的金
属钒薄膜, 然后在 410 ◦C 下的空气气氛中热氧化
2 h 制备了 (110) 择优取向的 W 掺杂 VO2/FTO 复
合薄膜. 由于 FTO和 VO2 具有相似的晶体结构和
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相近的晶格参数,在 FTO表面制备的薄膜所受应力
较小, FTO薄膜起到了缓冲层的作用, 并提供了有
利的成核条件及取向诱导作用,在 FTO基板上更容
易获得化学配比单一、纯度高、择优取向的 VO2

薄膜. 掺钨VO2/FTO复合薄膜中,由于钨以W6+和

替换 V的方式存在, 掺钨没有改变 VO2 薄膜的取

向, 而是有效地降低了薄膜的相变温度, 更接近于
室温 (约为 35 ◦C),热滞回线宽度收窄到 4 ◦C左右,

相变前后的红外透过率变化量达到 28%, 进一步
改善了 VO2/FTO 复合薄膜的红外开关特性. SEM
分析表明, 掺钨 VO2/FTO 复合薄膜相比未掺杂的
VO2/FTO复合薄膜,结晶度明显提高,薄膜致密,一
致性好,适合于大面积薄膜的制备. 由于 FTO薄膜
的导电特性和良好的导热特性,在 FTO上成功地沉
积接近室温相变特性的W掺杂 VO2 薄膜对光电薄

膜器件的设计与开发具有较大的应用价值.
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Abstract
In order to obtain low phase transition temperature and superior thermochromic optical material, W-doped VO2/FTO composite

thin films are prepared by depositing metallic vanadium on FTO (F:SnO2) conductive glass substrate in argon atmosphere at room
temperature and then annealed in air ambient. XPS, XRD and SEM are used for analyzing the structures and surface morphologies
of the films. The results indicate that no mixed oxides of V, W and F are produced during high-temperature thermal oxidation. W
is doped by replacing V atoms. Compared with the pure VO2/FTO composite thin film prepared using the same process, the crystal
orientation of W-doped VO2 thin film is not changed and still retains preferred crystal orientation in the (110) direction. The phase
transition temperature drops down to about 35 ◦C, and the thermal hysteresis loop narrows to 4 ◦C. The variation of IR transmittance
between the high temperature and the low temperature reaches 28%. SEM results show that the crystallinity of the thin film is improved
significantly, showing smooth, compact and uniform surface morphology. This brings about many new opportunities for optoelectronic
devices and industrial production.
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