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W-Mo 复合离子掺杂 VO2 薄膜热滞回线的热调制现象 

张 阳, 黄婉霞, 施奇武, 宋林伟, 徐元杰 
(四川大学 材料科学与工程学院, 成都 610064) 

摘 要: 以单晶 Si (100)为基底, 采用无机溶胶–凝胶法在其表面制备 W-Mo 复合离子掺杂 VO2 薄膜。采用 SEM、

XRD 等手段分析了薄膜的表面形貌和晶体结构。在热驱动下, 利用原位 FTIR 分析了 W-Mo 复合离子掺杂 VO2 薄

膜半导体–金属相变性能。结果显示: 单晶 Si (100)表面 VO2 薄膜具有(011)择优生长取向, W6+、Mo6+取代了 V4+在

晶格中的位置, 实现置换掺杂。热滞回线分析表明, 与未掺杂 VO2 薄膜相比, V1-x-yMoxWyO2 薄膜相变温度降低, 滞

后温宽减小, 同时相变陡然性变差, 相变温宽增大; 在相变温度区间内, 温度路径对红外透过率具有调制效果, 其

调制作用受原始热滞回线的制约。 
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Thermal Modulation Behavior inside the Hysteresis Loop of W-Mo Co-doping 
Vanadium Dioxide Film 

ZHANG Yang, HUANG Wan-Xia, SHI Qi-Wu, SONG Lin-Wei, XU Yuan-Jie 

(College of Material Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610064, China) 

Abstract: V1-x-yMoxWyO2 polycrystalline films were deposited on Si (100) substrate by an aqueous Sol-Gel method. 

XRD, SEM were used to detect the morphology and crystal structure of the films. In situ FTIR was carried out to ana-

lyze phase transition properties of the V1-x-yMoxWyO2 films. The results show that the prepared films are (011) oriented 

on Si substrate at room temperature, W6+ and Mo6+ substitute the position of V4+ in the sublattice. The infrared trans-

mittance hysteresis cycles prove that, with the increasing of the W-Mo co-doping content, the phase transition tem-

perature becomes low, while the temperature width of the hysteresis and the sharpness of the phase transition decrease, 

but the temperature width of the phase transition duration becomes wide. In the temperature range of the phase transi-

tion duration the infrared transmittance is modulated by the temperature path, and the infrared transmittance cycles are 

confined to the boundary of the infrared transmittance hysteresis cycles. 
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VO2在 68℃会发生从高温金红石结构金属相(R)

向低温单斜结构半导体相(M)的可逆转变[1], 相变过

程中 VO2 晶体的磁化率、红外光的反射系数和透射

系数都在皮秒级时间范围内发生突变 [2-3], 这种突

变性质使得 VO2 薄膜在光电开关、智能窗涂层、全

息存储、热敏电阻等领域具有应用前景[4-8]。 

不同领域对 VO2薄膜的相变性能有不同的要求, 

比如在智能窗领域的应用需要相变温度接近室温[5], 

在光电开关领域则对相变陡然性和电阻、光学透过

率突变幅度等有要求[6]。在光学存储领域需要较大
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的滞后行为, 而对有些领域如辐射探测器则需要较

小的滞后行为和较高的电阻温度系数[9-11]。研究发

现, 掺杂其它离子可以调节 VO2 薄膜的相变性能: 

钨离子掺杂是目前已知的降低相变温度最有效的元

素, 可以达到 27℃每 1at%[12]。二氧化硅掺杂增加滞

后温宽, 同时可以改善热滞回线的对称性[11]。钛掺

杂可以提高相变温度, 降低滞后温宽[13]。在此基础

上, 研究还发现多元素复合掺杂在调节 VO2 薄膜相

变性能上有异于单元素掺杂的作用, 文献[14]发现

W-F 共掺 VO2 薄膜中, 在降低相变温度方面, 两种

元素独立作用, 但在改善可见光区透过率方面两种

元素有协调作用。文献[15]研究了 Ti-W复合掺杂 VO2

的热致相变特性, 发现与 W 单独掺杂相比, 前者的

相变温度降低幅度减小, 但是滞后温宽可降低到接

近 0℃, 在两种掺杂元素 W、Ti 之间存在相互作用。

本课题组前期在云母基底上采用溶胶–凝胶法制备

了 W-Mo 复合掺杂 VO2 薄膜, 与 Mo 单独掺杂相比, 

前者在降低相变温度方面具有优异的效果, 两种掺

杂元素间存在相互作用[16]。有关掺杂离子对 VO2

薄膜的相变性能影响的报道很多, 但是在相变温度

区间内研究VO2薄膜的相变性能的报道较少。文献[17]

发现在相变区间内温度路径对相变应力具有调制效

果。Gurvitch 等[18]发现足够小的局部热滞回线转化为

无滞后的回线, 并且具有更优异的电阻温度系数。考

虑到硅基底在光电器件应用上的优势, 有必要研究

在单晶 Si (100)上制备并研究 W-Mo 复合离子掺杂

VO2 薄膜。本研究制备并分析了薄膜的微观结构和

形貌, 利用傅里叶变换红外光谱表征了其相变性能, 

并重点分析了相变区间内温度路径对红外透过率的

调制作用。 

1  实验方法 

以钨酸铵(NH4)5H5[H2(WO4)6]•H2O 晶体和钼酸

铵 (NH4)6Mo7O24•4H2O 晶体为离子添加剂制备

W-Mo 复合掺杂溶胶。先根据掺杂比例计算、称取

钨酸铵晶体和钼酸铵晶体, 将其溶解于去离子水中

配制成混合溶液。然后往混合溶液中加入 V2O5 粉体, 

搅拌、煮沸直至溶液中的水分被蒸干。将所得粉体

装入坩埚后, 放入马弗炉中升温至 800℃保温 0.5 h, 

熔融后迅速倒入去离子水中, 搅拌、过滤后得到棕

色溶胶。 

单晶 Si(100)基底经过超声清洗 10 min后, 放入

体积比为 1:1 的 H2SO4: H2O2 溶液中, 90℃以上水浴

加热 1 h 后用去离子水反复冲洗干净, 烘干待用。 

用提拉法在处理过的硅基底表面镀膜, 即硅基

底垂直浸入掺杂溶胶中, 30 s 后缓慢提出, 烘箱中

80℃度烘烤 5 min, 可在硅基底上得到一层凝胶薄

膜, 重复该过程以获得不同厚度的凝胶薄膜, 本实

验制备的薄膜均提拉 2 次。 

将不同掺杂浓度的凝胶薄膜在氮气保护下, 升

温至 505℃还原得到结晶的 V1-x-yMoxWyO2 多晶薄

膜。升温速率为 8~9℃/min。 

采用 XRD (X’Pert, Philips)分析薄膜结构, 采用

Hitachi 场发射 S-4800 扫描电子显微镜分析薄膜微

观形貌 , 采用傅里叶变换红外光谱仪 (Tensor27,     

Bruke)及自带智能升温控温设备测试薄膜在不同温

度时的中红外透过率。 

2  结果与分析 

2.1  掺杂 VO2 薄膜的相结构 

图 1(a)为 W、Mo 复合掺杂 VO2 薄膜以及相同

制备条件下的未掺杂薄膜的 XRD 衍射图谱。可以

看出几组薄膜生长具有明显的择优取向。检索测试

系统中 XRD 标准衍射图谱可知 2=27.8°左右的 

 

图 1  (a) Si 基底 V1-x-yMoxWyO2 薄膜的 XRD 图谱及(b) d(011)

与掺杂浓度的关系 

Fig. 1  (a) XRD patterns of V1-x-yMoxWyO2 films on Si sub-
strates and (b) dependence of d(011)  on impurity content 
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最强衍射峰对应 VO2(M)相中 (011)晶面 , 同时在

2=55.4°处存在很弱的衍射峰对应 VO2(M)相中

( 2 22)晶面。图 1(a)中所有衍射峰属于二氧化钒相。 

图 1(b)为晶面间距 d(011)随掺杂量变化情况, 随

掺杂量的增加(011)晶面的衍射峰向左发生微小偏

移, 可知晶面间距 d(011)随掺杂量增加而增大。这是

由于 W6+、Mo6+离子以置换的方式替代 V4+离子在

晶格中的位置形成固溶体。而 W6+、Mo6+、V4+的离

子半径分别为 0.062、0.062、0.058 nm, W6+、Mo6+

离子置换 V4+离子后晶胞膨胀, 从而使 d(011)增大。 

2.2  掺杂 VO2 薄膜的微观形貌 

图 2 为 V1-x-yMoxWyO2 薄膜表面形貌的 SEM 照

片。图 2(a)显示未掺杂 VO2 薄膜表面致密, 结晶颗

粒连接紧密; 图 2(b)显示掺杂薄膜(x=y=0.722at%)

表面结晶颗粒间存在明显的间隙, 结晶颗粒变小; 

图 2(c)显示掺杂薄膜(x=y=1.444at%)表面致密性最

差, 结晶颗粒明显细化, 出现了细小的白色 VO2 结

晶颗粒。 

2.3  掺杂 VO2 薄膜的热致相变性能 

测试薄膜在不同温度下的红外透过率, 得到图 3

所示 V1-x-yMoxWyO2 薄膜样品的红外透过率-温度滞

后回线(波数为 401 cm-1), 在升温曲线中取不同的

降温回复温度(TR)可以得到次级降温回复曲线。 

采用与 Brassard[19]类似的方法分析薄膜的相变

参数 , 将透过率(Tr)对温度(T)一次微分得到–dT r/   

dT 曲线。取升温曲线和降温曲线中–dTr/dT 最大值

表征相应过程的相变陡然性, 对应的温度为相变温

度即 Theating、Tcooling, 其平均值为薄膜相变温度, 差

值为滞后温宽, 采用微分曲线半高(FWHM)表征相

变持续温宽, 结果如图 3 所示。 

图 3(a)为未掺杂VO2薄膜, 其相变温度为 58.8℃, 

滞后温宽为 9.3℃ , 升温过程中相变持续温宽为 

2.92℃; 未掺杂样品的相变温度低于 VO2 薄膜一般

认为的相变温度即 68℃, 是因为薄膜内应力导致

相变温度降低, 尤其薄膜厚度小于 300 nm 时更易

观察到这种现象[20]。当掺杂比为 x=y=0.722at%时

薄膜的相变温度为 43.3℃, 滞后温宽为 6.7℃, 升

温过程中相变持续温宽为 4.6℃(图 3(b)); 当掺杂

比为 x=y=1.444at%时薄膜的相变温度为 29.2℃, 滞

后温宽为 5.5℃, 升温过程中相变持续温宽为 8.14℃

(图 3(c))。 

随着复合掺杂离子浓度的增加, VO2 薄膜的热

滞回线发生明显的变化, 相变温度逐步降低, 滞后

温宽减小。从微分图上可知, 相变陡然性随着复合

离子浓度的增加而降低, 相变持续温宽增大。 

 

 
 

图 2  V1-x-yMoxWyO2 薄膜的 SEM 图谱  

Fig. 2  SEM images of V1-x-yMoxWyO2 films 
(a) x=y= 0; (b) x=y= 0.722at%; (c) x=y= 1.444at% 

 

从 XRD 图谱可以知道 W6+、Mo6+离子以置换 

V4+离子的方式形成固溶体。文献[21]认为掺杂离子

在 VO2 结构中产生施主缺陷, 2 个多余的电子存在

于禁带中靠近导带底部的局域能级中, 减小了禁带

宽度, 从而降低了相变温度。Lopez 等[22]认为 VO2

相变过程可以认为是一种马氏体转变, 薄膜中的结

构缺陷如氧空位、晶界、电子缺陷等可以成为非均

匀形核中心, 在连续性的薄膜中新相长大过程可以

在 500 fs 内完成。相变过程主要是热驱动下新相形

核长大过程, 而不是新相增殖的过程。掺杂离子在

薄膜中引入了大量的晶格缺陷, 提高薄膜内的缺陷

形核点密度, 有利于相变过程中的形核, 可以在较

小过冷温度或者过热温度下形核长大从而降低滞后

温宽[13]。 
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图 3  V1-x-yMoxWyO2薄膜的红外光透过率随温度的变化曲线  

Fig. 3  Infrared transmittance of V1-x-yMoxWyO2 films vs tem-
perature. The wavenumber is 401 cm-1. The lines 1, 2, 3 or 4 
show reversal curves for different Tr. The insets show the first 
order derivative of minus transmittance vs temperature 
(a) x=y=0; (b) x=y=0.722at%; (c) x=y=1.444at% 

 

马氏体相变是无扩散相变, 相变过程只与温度 

有关, 与时间无关。从微分图中可以看出, 不同 Tr 

的冷却回线相对于原始冷却回线其相变陡然性降低, 

而且 Tr 越低其陡然性降低程度越大。这主要是因为

Tr 越低, 薄膜本身具有的金属相比例越少, 冷却时

金属相中非金属相形核率就越低, 相变陡然性降低

程度越大。微分图中三组样品次级降温回线的相变

温度 Tcooling 与 Tr 同向变化, 即 Tr 越高, Tcooling 也越

高。图 3(b)中薄膜次级回线 1、2、3、4 的 Tr 依次

升高, 其 Tcooling 也依次升高。随着温度的降低, 3 组

样 品 中 次 级 回 线 回 复 到 原 始 冷 却 回 线 。 

从次级回线可以看出, 不同的温度路径可以调

制红外透过率, 其过程受到开始回复温度和原始热

滞回线的制约。相变区间内其他物理参数如电    

阻[10]、相变应力[14]等也存在相似的现象。为此我们

设计了不同温度路径, 图 4 为 V1-x-yMoxWyO2薄膜在

不同温度路径时的红外透过率-温度曲线, 即在原

始热滞回线升温支中从 T1温度开始降温, 至 T2后再

升温至 T3, 重复该过程得到图 4 所示的热滞回线。 

在回复温度和原始热滞回线的制约下透过率曲

线形成与原始回线相似的持续缩小回旋结构。我们

发现在足够小的温度区间内局部热滞回线滞后现象

趋向于减小, 比较图 4(a)未掺杂薄膜(x=y=0)中 T7- 

T8-T9 形成的回线和图 4(b)掺杂薄膜(x=y=1.444at%)

中 T4-T5-T6 形成的回线, 掺杂薄膜的局部热滞回线

相对于温度具有更大的斜率。可见 W-Mo 离子掺杂

可改变VO2薄膜的热滞回线, 也可影响其调制效果, 

这可为 V O 2 在记录存储、微机电系统、辐射 
 

 

图 4  不同温度路径时, V1-x-yMoxWyO2 薄膜的红外光透过率

随温度的变化 

Fig. 4  Infrared transmittance of V1-x-yMoxWyO2 films in the 
range of the temperature (a) x=y=0 from T1 to T9 and (b) x=y= 
1.444at% from T1 to T6
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探测器等领域的应用带来方便。 

3  结论 

1) 采用溶胶–凝胶法可以在单晶硅(100)晶面制

备出高质量的 VO2 薄膜, 薄膜呈(011)取向生长, 择

优取向明显。 

2) W、Mo 复合掺杂可以有效降低 VO2 薄膜的相

变温度和滞后温宽, 但同时降低薄膜相变陡然性, 

增加相变持续温宽。 

3) 在相变持续温度范围内, 温度路径对红外透

过率有调制作用。离子掺杂可改变 VO2 薄膜的热滞

回线, 也可影响其调制效果。 
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