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摘要　为了解决ＶＯ２ 薄膜掺杂后相变温度高，相变前后红外透射率差值减小等问题，利用磁控共溅射的方法，在

普通玻璃基底上溅射沉积钨钒薄膜，再在常压氮氧混合气氛中退火，制备了性能良好的掺钨 ＶＯ２ 薄膜。分析对比

了不同混合气氛中氧化生成的钨掺杂ＶＯ２ 薄膜的组分和结构，发现ＶＯ２ 有明显的（０１１）和（２００）生长取向，并且随

着混合气氛中氧含量的增加，薄膜颗粒大小从５０ｎｍ增大到８０ｎｍ。钨掺杂ＶＯ２ 薄膜的相变温度下降到３１℃，相

变前后红外透射率差值为４１％。结果表明通过高效的钨掺杂可以降低 ＶＯ２ 薄膜的相变温度，改善红外区域的透

射光谱特性，减小钨掺杂带来的透射率损失。
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１　引　　言

ＶＯ２ 作为一种热致变色材料已广泛应用于智

能窗、传感、激光防护、光存储等领域［１－３］。ＶＯ２ 薄

膜在６８℃时会发生半导体 金属相变，转变所需的

时间仅为皮秒量级，相变前后薄膜红外波段光透射

率、反射率发生突变，可见光区的透射率则几乎没有

变化。纯净ＶＯ２ 的相变温度（犜ｃ）是６８℃且热滞回

线较宽，难以满足实际应用的要求［４－６］。目前研究

发现降低犜ｃ的方法主要有两种：１）改变钒氧化物

组分降低犜ｃ。这种工艺尚在探索阶段，不能准确控

制犜ｃ，还会产生热滞回线变宽的负面效果
［７］。２）

掺入杂质离子降低犜ｃ。掺入 Ｗ６＋、Ｍｏ６＋、Ｎｂ５＋、

Ｃｒ３＋等离子可有效降低犜ｃ，其中钨掺杂降低犜ｃ 的

效果最为明显［８－１０］。但钨离子的掺入会导致半导

体态的ＶＯ２ 形成区域性能级，电子容易跃迁至导带

成为离域电子，对光的吸收变强，最终使薄膜的光透

射率下降［１１］。

本文通过磁控共溅射技术在普通玻璃基底上沉积

钨钒金属薄膜［１２］，沉积的金属膜在常压不同气氛中退

火，得到具有热致变色效应的ＶＯ２ 薄膜。摸索最佳工

艺参数如氮氧比、退火温度、时间等，以便缩短退火周

期，提高制膜效率。另外氮氧比变化直接影响薄膜组

分，进而对透射率、反射率、犜ｃ等参数产生巨大影响。

寻找特定的氮氧比是改善薄膜特性、提高薄膜质量的

有效手段，使整个钨掺杂ＶＯ２ 薄膜的制备过程满足操

作简单、成本低廉、性能稳定等实际生产要求。

２　实　　验

通过对比分析不同钨掺杂浓度对氧化钒薄膜相

变特性的影响，选用靶材为掺钨１．４％（原子数分

数，下同）的合金靶，可满足降低犜ｃ 且避免透射率

损失过大的要求。靶材尺寸为１２０ｍｍ×５ｍｍ。

薄膜制备流程分为超声清洗，磁控溅射及后退

火三个步骤。实验采用共溅射的方法沉积钨钒薄

膜。将真空度抽到４×１０－３Ｐａ后通入氩气，氩气流

量为８０ｓｃｃｍ（ｓｃｃｍ为标准状态下１ｍＬ／ｍｉｎ），最终

溅射时真空度为４×１０－１ Ｐａ。溅射电源频率为

１３．５６ＭＨｚ，溅射电流为２Ａ，溅射电压为４００Ｖ，溅

射时间１ｍｉｎ４５ｓ，溅射过程中不另加烘烤电压。

钨钒金属膜在常压下进行退火处理，摸索不同

氮氧混合比对钨掺杂ＶＯ２ 薄膜性能的影响，工艺条

件如表１所示。实验表明退火温度４２０℃、时间３ｈ

为较佳退火参数，所有样片的掺钨ＶＯ２ 薄膜厚度约

为２００ｎｍ。退火后对样片进行光电子能谱（ＸＰＳ）、

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析并

测量它们的热致光学特性。

表１ 常压下氮氧混合退火工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ ＡｎｎｅａｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮ２Ｏ２ｍｉｘｔｕｒｅ

ａｔｎｏｒｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｓａｍｐｌｅ Ｎ２∶Ｏ２ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ

１ ８０％∶２０％ ４２０ ３

２ ７０％∶３０％ ４２０ ３

３ ６０％∶４０％ ４２０ ３

４ ５０％∶５０％ ４２０ ３

５ ４０％∶６０％ ４２０ ３

３　结果与分析

３．１　犡犘犛分析

图１为样片３的ＸＰＳ图样。结合能２８５．１ｅＶ

峰值处对应的Ｃ１ｓ是表面附着物引起的，取Ｃ１ｓ谱

线为标准矫正非导电样片的电荷效应。查看对比标

准结合能数据库可知结合能５１５．３ｅＶ与５１５．６ｅＶ

处对应 Ｖ２ｐ３／２，即存在 Ｖ
３＋２ｐ３／２的 Ｖ２Ｏ３ 和 Ｖ

４＋

２ｐ３／２的ＶＯ２。结合能５２３．２ｅＶ 处较小峰值对应

Ｖ５＋２ｐ１／２，即存在少量Ｖ２Ｏ５。结合能３５．８ｅＶ峰值

对应 Ｗ６＋４ｆ７／２，说明钨元素已成功掺入。钨掺杂机

理上是掺入 Ｗ４＋，Ｗ４＋使 Ｖ４＋Ｖ４＋断裂，重新结合

成Ｖ３＋Ｖ４＋和 Ｖ３＋Ｗ６＋
［１３］，故ＸＰＳ图样中检测到

Ｗ６＋４ｆ７／２。结合能５３０ｅＶ附近的 Ｏ１ｓ峰值对应钒

氧化物和钨氧化物。图１（ｃ）是样品中钒元素的高

斯 洛伦兹曲线拟合，可知样品中的主要成分是

ＶＯ２，还含有部分Ｖ２Ｏ５ 和Ｖ２Ｏ３。

３．２　犡犚犇分析

ＸＲＤ使用ＣｕＫα靶材，λ＝０．１５４０５ｎｍ，工作电

流４０Ａ，工作电压４０ｋＶ。从图２中可看出ＶＯ２ 主

衍射峰位于２８．０４９°和３７．０３６°附近，分别对应

（０１１）和（２００）晶向。由于 Ｖ２Ｏ３ 主衍射峰的２θ角

与ＶＯ２ 主衍射峰接近，Ｎ２∶Ｏ２＝７０％∶３０％时Ｖ２Ｏ３

含量较多，故样片２出现衍射峰部分重叠现象。氮

氧比不同会使薄膜组分发生改变，随着氧含量增加，

Ｖ２Ｏ５ 主衍射峰强度显著增强。（０１１）、（２００）晶向

的ＶＯ２ 均为 ＶＯ２（Ｍ）型，拥有良好相变特性
［１４］。

ＶＯ２ 的生长具有明显的取向性，能看出（２００）晶向

衍射峰值大于（０１１）晶向衍射峰值。（０１１）晶向是高

温时ＶＯ２ 的生长取向
［１５］，钨钒薄膜从常温开始加

热，通过控制升温速率和加热时间使生成的 ＶＯ２

颗粒大部分以（２００）晶向生长。可以看到衍射峰的
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图１ 样片３的ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．１ ＸＰＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅ３

图２ 不同氮氧比掺钨薄膜的ＸＲＤ图样

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＷｄｏｐｅｄＶＯ２ｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆＮ２ｔｏＯ２

半峰全宽（ＦＷＨＭ）都较小，通过谢乐公式犇＝犓λ／

犅ｃｏｓθ可以计算出颗粒尺寸：样片２为５０．４ｎｍ，样

片３为５４．７ｎｍ ，样片４为８９．４ｎｍ，与ＳＥＭ 观察

结果相符。由布拉格方程可知原子间距离增大会导

致２θ角减小，测量结果和４３１０５１ＰＤＦ标准卡相比

较符合理论分析，表明钨成功取代了ＶＯ２中的Ｖ
４＋。

３．３　犛犈犕分析

图３为样片３尚未经退火处理的钨钒薄膜

ＳＥＭ图样，退火处理后薄膜表面形貌如图４所示。

图３ 未退火处理时钨钒薄膜的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｏｆＷＶｃｏｓｐｕｔｔｅｒｅｄ

ｆｉｌｍｗｉｔｈｏｕｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

退火处理使颗粒间出现一定程度聚团现象，形成圆

柱状颗粒团。从图４中样片３的表面形貌可看出颗

粒大小为５０～８０ｎｍ，表面较为平整光滑，无明显缺

陷。当通入氧气量较少时氧化聚团速度下降，从样

片２能观察到薄膜表面结晶度下降，颗粒大小无明

显变化。当通入的氧气量较多时，氧化聚团速度加

快，如图４中样片４的表面形貌所示，除缺陷数量增

加外，颗粒尺寸出现一定程度增大，结晶度增强，聚

团现象也更明显，这是因为通入氧含量的改变导致
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薄膜组分发生变化，氮氧比适当时能制备出致密的

掺钨ＶＯ２薄膜。少氧时 Ｖ２Ｏ３ 比例上升，颗粒尺寸

无明显变化但结构上与 ＶＯ２ 之间存在差异。多氧

时Ｖ２Ｏ５ 比例上升，相比 ＶＯ２ 颗粒尺寸更大，结晶

度也更好，同时导致间隙和颗粒尺寸略微变大。有

关ＶＯ２ 半导体到金属相变机制的实验和理论研究

表明，它是一个强关联电子体系，在金属 半导体的

相变中二氧化钒颗粒尺寸大小与热滞宽度有关系，

热滞周期的宽度和形状由颗粒大小和结晶的竞争效

应等决定。

图４ 不同氮氧比下掺钨薄膜退火后的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷｄｏｐｅｄＶＯ２ｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆＮ２ｔｏＯ２

３．４　光学特性测试

采 用 美 国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ

ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒＬａｍｂｄａ９型分光光度计测量得到的透

射光谱如图５所示，样片２、３、４相变前后红外透射率

差值分别为３２％、４１％、３１％。氮氧比为５０％∶５０％

时样片４可见光区域透射率超过５０％。氮气气氛高

温退火使氧化钒中氧离子因离析而发生还原反应，

随着氧含量增加氧化速率大于还原速度，薄膜的

Ｖ２Ｏ５ 含量上升，所以可见光区域整体透射率呈上

升趋势。但红外区域的高透射率是 ＶＯ２ 的固有光

学特性，氮氧比为５０％∶５０％时薄膜的ＶＯ２ 含量下

降，导致样片４的红外透射率比样片３的低。

图５ 不同氮氧比掺钨薄膜的透射光谱

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＷｄｏｐｅｄｆｉｌｍｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆＮ２ａｎｄＯ２

　　图６是样片的透射率热滞回线，样片２、３、４的

犜ｃ分别为３３℃、３１℃、３４℃，掺钨量均为１．４％。

Ｗ４＋的掺入会导致ＶＯ２ 分子结构出现变化，成功的

掺杂使得 Ｖ４＋Ｖ４＋ 断裂，重新结合成 Ｖ３＋Ｖ４＋ 和

Ｖ３＋Ｗ６＋。ＶＯ２ 的相变是结构上由单斜金红石结

构向四方金红石结构变化的过程，犜ｃ与薄膜内应力

有密切关系，新键的形成使相变所需要克服的应力

减小，因而有效降低了犜ｃ。由晶体学理论可知，在

单斜晶相中，钒离子沿犮轴形成 Ｖ４＋Ｖ４＋的同极结

合的形式，从而显现半导体性质。钨杂质的引入，破

坏了原ＶＯ２ 薄膜中的Ｖ
４＋Ｖ４＋的同极结合，使单斜

结构变得不稳定，更易向金红石结构转变，导致相变

温度降低。此外，对于相同组分的 ＶＯ２ 薄膜，如果

薄膜结构变得更为致密，则更易于引入内应力，为

ＶＯ２ 完成晶体结构的转变提供了能量，导致其相变

温度降低。

样片的热滞回线宽度都在３℃以下，相比不掺

钨时６℃的宽度更窄。不同晶向的ＶＯ２ 之间存在

晶界缝隙，阻碍了能量的传递，使得相变需要更高的

能量才能完全发生。从ＳＥＭ 图中可以看到适当的

氮氧比可减小生成ＶＯ２ 颗粒的尺寸，钨掺杂也能起

到减小颗粒尺寸的效果，即减小了晶界间隙的宽度，

有效地改善了薄膜的热滞效应。

在掺入钨过程中将不可避免地提高电子浓度，

随着掺杂量增加出现区域性能级，薄膜对光的吸收

作用也就更加明显，导致透射率下降。为了减小掺

杂对透射率的损失，必须控制掺钨量并改善各项工

艺条件来提高掺杂的有效性。
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图６ 热致变色薄膜在２μｍ处的透射率热滞回线

Ｆｉｇ．６ Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｏｆｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｃｆｉｌｍｓａｔ２μｍ

４　结　　论

１）在玻璃基底上常温共溅射沉积钨钒金属膜，

然后在常压氮氧比为Ｎ２∶Ｏ２＝６０％∶４０％的混合气

氛中退火，退火温度为４２０℃，退火时间为３ｈ，可制

备犜ｃ 为３１ ℃且相变前后红外透射率差值达到

４１％的热致变色薄膜。

２）在相同退火温度和时间下，不同的氮氧比气

氛影响生成薄膜的表面特性，如粗糙度、颗粒大小。

随氧含量从 Ｎ２∶Ｏ２＝７０％∶３０％增加到 Ｎ２∶Ｏ２＝

５０％∶５０％，颗粒尺寸由５０ｎｍ增大到８０ｎｍ。Ｎ２∶

Ｏ２＝６０％∶４０％时薄膜表面缺陷数量较少。

３）共溅射制备得到的金属膜在常压不同气氛

中退火处理，使钒氧化物处于适当的比例，可以提高

钨掺杂的有效性。实验结果表明，在Ｎ２∶Ｏ２＝６０％∶

４０％的混合气氛下退火制备的钨掺杂 ＶＯ２ 热致变

色薄膜，不仅相变温度降低至３１℃，而且热滞回线

从６℃变窄到３℃以内。
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