
第 48卷第 6期
2011年 11月

真 空 VACUUM Vol. 48, No. 6
Nov. 2011

收稿日期：2011-08-07
作者简介：刘涛(1986- ), 男，安徽省安庆市宿松县人，硕士生。 通讯作者 :李合琴，教授，博士生导师。

* 基金项目：国家“973”项目(2008CB717802)；安徽省自然科学基金（090414182，11040606M63）和安徽省高校自然科学基
金(KJ2009A091)。

TiO 2 缓冲层对掺钨氧化钒热敏智能玻璃的制备及性能影响
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摘 要：用直流磁控溅射法在玻璃基片上先沉积 TiO2缓冲层，再用直流 / 射频反应磁控共溅射法制备掺钨
VOX薄膜，然后在氮气中退火。用 X射线衍射、原子力显微镜、紫外可见光分光光度计、红外光谱仪等对薄膜
的结构、表面形貌、光透过率等进行测试分析。结果表明：在溅射气压为 1 Pa，氧氩气体比例为 1：4，Ti靶采
用 100 W直流电源时，所制备的 TiO2缓冲层上的掺钨 VOX薄膜致密，晶粒大小均匀。掺钨 VOX薄膜样品的

相变温度降低至 35℃，可见光透过率较高，对红外光的屏蔽效果明显。
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Effects of TiO2 buffer layers on the preparation and properties of
W-doped VOX thermosensitive intelligent glass
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Abstract：The TiO2 buffer layers were deposited on glass substrates by magnetron sputtering , next W -doped VOX thin
films were deposited on them by direct current / radio frequency reactive magnetron co - sputtering , and then annealed in
nitrogen atmosphere . The surface morphology , phase structure and light transmittance were investigated by atomic force
microscopy , X - ray diffraction , ultraviolet visible spectrophotometer and infrared spectrometer . The results show that the
prepared W -doped VOX thin film is compact with uniform grain size when the sputtering pressure is 1Pa , the ratio of
oxygen to argon is 1 : 4 , and Ti target DC power is 100W . At the same time the phase transition temperature of the
sample is reduced to 35℃ with high light transmittance , and the shielding effect of infrared light is obvious .

Key words: W- doped VOX thin film; TiO2 buffer layer ; direct current/radio frequency reactive magnetron
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VO2 在 68℃左右发生可逆相变 [1]，由单斜半

导体结构转变成金红石金属结构，并伴随着光

学，电学等性能的突变 [2]。温度低于 68℃时 VO2

对红外光具有高透射性，而高于 68℃时则对红外
光具有高反射性，基于这一特性 VO2 薄膜可应用

于智能窗，冬天温度低，红外光线可进入室内，提

升了室内温度；夏天温度高，红外光线通过智能

窗的透过率降低，阻止了室内温度的提升，起到

冬暖夏凉的功效 [3]。
TiO2 具有高的化学稳定性和热稳定性，在可

见光波段有很高的透射率，对制备的 VO2 薄膜样

品有增透作用，且 TiO2 热膨胀系数居于玻璃和

VO2之间，适于做缓冲层以提高膜基结合力。此
外，VO2 的相变温度可通过掺杂得到改变

[4~6]，本

实验通过掺钨降低 VO2 薄膜的相变温度 [7~8]，以便

能在室温下使用。

1 试验

试验使用 FJL560B1 型超高真空磁控与离子
束联合溅射设备，基片为载玻片，靶材为纯度
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99.9%的金属钒、钨、钛。所用气体为纯度 99.99%
的 O2和 Ar。沉积薄膜前，将基片依次经过丙酮、酒
精、和去离子水超声清洗各 15 min。试验本底真空
1.0×10-4 Pa，溅射镀膜前靶材预溅射 10 min。试验
首先制备 TiO2缓冲层，采用直流电源，通过改变氧

氩气体比例制备不同工艺参数 TiO2缓冲层，再在

TiO2缓冲层上用双靶反应共溅射制备掺钨 VO2薄

膜, 分别制得样品 1、2、3、4 以及无 TiO2缓冲层的

掺钨 VO2薄膜样品 5，工艺参数如表 1所示。所有
制备的样品均经 450℃ N2保护气氛退火 2 h。

表 1 薄膜样品的制备工艺参数
Table 1 Process parameters of the samples

采用 D/Max-γ B 型 X- ray 衍射仪（Cu Kα,
λ= 0.15406 nm），CSPM4000型原子力显微镜（AFM），
精密电桥，UV- 2550 紫外可见分 光 光 度 计 ，
Spectrum- 100傅里叶红外光谱仪，对样品的结构、形貌、
电阻、可见光透过率以及红外透过率等进行表征分析。

2 实验结果与分析

2.1 AFM 分析

图 1 样品 1- 5 的 AFM图片
Fig.1 AFM images of the samples(1- 5)

图 1 为样品 1- 5 在 20000 nm×20000 nm范
围内原子力显微镜测试的三维形貌图，样品 1- 5
的平均粗糙度、颗粒的平均直径、颗粒的平均高
度的分析报告如表 2 所示，添加了 TiO2 缓冲层

后，VO2 薄膜生长致密，表面粗糙度降低，晶粒细

小，成膜质量好。但随着制备 TiO2 缓冲层的氧氩

比的增加，薄膜的均方根粗糙度变大，颗粒增大。
因此，制备 TiO2 薄膜时的氧氩比例参数，对最终

生成的掺钨 VO2 薄膜的粗糙度有着重要影响，样

品 1 有最低的粗糙度和最小的平均粒径。

表 2 样品的 AFM 分析
Table 2 AFM analysis of the samples

2.2 紫外可见光谱分析
在可见光谱区内，TiO2 薄膜具有较高的折射

率（2.0~2.7）和较低的吸收率，透明波段中心（波
长为 550 nm）与太阳光的可见光谱波段基本相符
合的特点 [9]，因此具有减反性和增透性的 TiO2 薄

膜是作为智能玻璃缓冲层的理想材料。采用型号
UV- 2550 紫外可见分光光度计，在室温下对样品
1- 5 进行 400 nm~750 nm 波段可见光透过率测
试，如图 2 所示。样品 1 透过率明显高于其它样
品，在 600 nm左右处，透过率为 65%，与未添加
TiO2缓冲层的样品 5相比，增透作用明显。但随着
制备 TiO2氧流量的增加，薄膜样品的粗糙度增加，

从而增加了样品对可见光的散射，使样品的透射

率降低，故样品 1 作为智能玻璃的性能最优，现对
样品 1及样品 5进行其它性能的对比测试。

图 2 样品 1- 5 的可见光透过率
Fig.2 The visible light transmittance of the samples(1- 5)

2.3 XRD、电阻温度特性曲线及 FTIR 图谱分析
2.3.1 XRD分析
图 3 为样品 1 和样品 5 的 XRD 衍射图，如

样品编号 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5

TiO2 缓

冲层的制

备参数

氧氩比 1:4 1:2 3:4 1:1

其他参数
溅射气压 1.0 Pa，功率 100 W，溅射
时间 10 min

掺钨 VO2 薄膜的

制备参数

溅射气压 1.5 Pa，氧氩比 1:30，W 靶溅射功
率 10W，V靶溅射功率 100W，时间 30min

样品编号 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5

均方根粗糙度 /nm 12.1 14.1 15 37.5 27.4

颗粒平均直径 /nm 65.7 218 301 354 298

颗粒平均高度 /nm 258 90.7 53.2 231 138
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图 3 样品 5 所示，掺 W后薄膜的主要组成相为
VO2，同时出现了钒的低价氧化物 V6O11、V4O7，V7O13

及 W氧化物 WO3的衍射峰，说明掺杂的 W元素部
分生成了WO3夹杂于薄膜中。样品 1的 XRD图中
在 45.72°处出现 TiO2的（302）晶面衍射峰。样品 5
中 VO2的衍射主峰为 12.08°处的（211）和 26.36°
处的（120），半峰宽分别为 0.211°、0.111°，其强度
分别为 625和 1550；样品 1添加 TiO2缓冲层后 VO2

的衍射主峰为 12.1°的（211） 和 26.28°处的
（120），半峰宽分别为 0.239°和 0.114°，其强度分
别为 870和 1630。表明添加 TiO2缓冲层后，衍射主

峰的位置基本保持不变，半峰宽也基本没改变，但

VO2 衍射峰的强度明显高于薄膜样品 5，表明添
加 TiO2 缓冲层后制备的 VO2 薄膜的结晶性要明

显优于未添加缓冲层的 VO2薄膜。

图 3 样品 1 和样品 5 的 XRD图
Fig 3 X- ray diffraction patterns of sample 1and sample 5

2.3.2 电阻温度曲线

图 4 样品 1 和样品 5 的电阻—温度曲线
Fig.4 Resistance- temperature curves of sample 1 and sample 5

图 4 为样品 1 和 5 的 电阻温度特性曲线，样
品 1 在 35℃发生相变，样品 5 在 37℃发生相变，
相变前后电阻值突变效果明显，表明通过掺钨，

VO2薄膜的相变温度降低，而通过添加 TiO2缓冲

层后，能使相变温度进一步降低。样品 1电阻值在
相变前后皆高于样品 5，在室温（25℃）时电阻值为
13.1 kΩ，相变后（40℃）为 5.1 kΩ，而样品 5 室温
时电阻值为 11.9 kΩ，相变后为 3.1 kΩ。此外样品
1 的相变热滞宽度（12℃）小于样品 5 的相变热滞
宽度（16℃），热滞宽度与 VO2 薄膜的晶粒结构有

关，晶粒尺寸大、及取向分布越宽则热滞温宽越

大 [10]，表明在 TiO2 缓冲层上生长的多晶 VO2 薄膜

晶粒尺寸比较均匀。
2.3.3 FTIR 图谱
在低于相变温度时，由于半导体禁带的存在

使得 VO2 薄膜对光子有一定透过率，尤其红外波

段的光子透过率相对较高，通过掺杂引入了 W6+，

在 VO2 晶体中形成了区域性能级，区域能级上的

电子容易受激发跃迁至导带，成为离域电子，将吸

收不同波段光子的能量，从而使掺杂 VO2薄膜的

光透过率减小[4]。采用 Spectrum- 100傅里叶红外光
谱仪对样品 1 和 5 进行在 450~4000（cm-1）波数范

围的红外光谱透过率进行测试，如图 5所示。

图 5 样品 1 和 5 在相变前后的红外透过率
Fig 5 Infrared transmittance of sample 1 and sample 5 before and

after phase transition

样品 1 在波数 4000（cm-1）处室温时和相变

后（40℃）的红外透过率分别为 10.2%和 3.6%，
而样品 5 在室温时和相变后红外透过率分别
为 5 .1%和 2 .1%，样品 1 比样品 5 相变前后的
红外透过率都有提升，尤其是室温时的透过率

提升更明显。VO2 对红外的屏蔽效果可采用相

变前后红外光的相对透过率来评价 [11 ],如式所

示：τ（λ）= TrL- TrH

TrL
式中 TrL表示相变前的透过率，

TrH表示相变后的透过率 [12]。则样品 1 和样品 5 在
波数 4000（cm-1）处红外相对透过率分别为 64.6%
和 58.8%，可见样品 1 对红外的屏蔽效果要优于
样品 5。

3 结论

实验在 TiO2 缓冲层制备出了性能优良的掺

钨 VO2智能玻璃样品，得出的结论如下：

（1）在 TiO2 缓冲层上生长的 VO2 薄膜样品

晶粒致密均匀，表面粗糙度较低，晶粒的结晶性

变好。
（2）掺钨 VO2薄膜在 37℃发生相变；添加

TiO2缓冲层后，在 35℃发生相变，且电阻值提高，
相变前后阻值突变明显，热滞有所缩小。
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（3）添加 TiO2 缓冲层后掺钨 VO2 薄膜光学

性能提高，在 600 nm左右可见光透过率为 65%，
相变前后红外光相对透过率在 4000 cm-1 处为

64.6%，屏蔽效果更加明显。
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辉光放电发射光谱法材料表面逐层分析

本单位专业从事材料分析测试，拥有一大批

先进进口仪器和专业的技术团队，可对各种材料

（有机高分子材料、金属材料、有机溶剂等）进行定

性定量分析与性能测试。其中辉光放电发射光谱

仪，可对样品进行表面剖析，逐层检测材料表面不

同层面上的化学成分以及材料表面覆盖层厚度，

可快速检测材料表面或基体中的大部分金属元素

与 C、N、O、P等非金属元素，检测厚度范围从几十

纳米到 100 多微米。本中心在真空镀膜检测领域

内拥有科研院校、电镀企业等广泛的客户，竭诚提

供各种镀层分析入其他项目的检测服务。 上图为黄铜基体上镀镍与金复合镀层的样品分析图谱
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