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磁控溅射沉积气致变色 @T

"

薄膜研究进展

温佳星! 王美涵! 彭!洋! 王新宇! 侯朝霞! 王少洪! 胡小丹
!沈阳大学机械工程学院& 辽宁 沈阳 $$&&=="

摘!要! 氧化钨薄膜因其特殊的物理化学性质& 在智能窗) 传感器等诸多新领域具有广泛的应用前景( 为使 @T

"

薄膜气致

变色特性得到良好的应用& 需要制备新型纳米结构氧化钨薄膜( 磁控溅射是工业制备 @T

"

薄膜的有效方法之一( 掠射角磁控

溅射是在传统磁控溅射基础上发展的新型薄膜制备技术& 通过将衬底倾斜一定角度& 可制备出具有高结晶度) 大比表面积)

排列规则的纳米结构@T

"

薄膜( 综述了氧分压) 溅射功率及热处理等磁控溅射参数对 @T

"

薄膜组成) 形貌) 晶体结构等的

影响& 重点介绍了具有独特优势的掠射角磁控溅射技术& 及利用其制备得到的纳米结构@T

"

薄膜在智能窗和气体传感器等方

面的应用& 提出了掠射角磁控溅射制备纳米结构@T

"

薄膜存在的问题及未来发展趋势(

关键词!

@T

"
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ZE\OCM8589L MEKBCM85ZF4ZKFVCKOP*4B8XKVG9HOVK9 4̀CLKVEC9 YC5BOaCVE H8O4MEF4BCMZF4ZKFV\C9 ZF8MVCM858ZZ5CM8VC49O&

94[K59894OVFGMVGFKL @T

"

VEC9 YC5BO8FK9KKLKL V4^KZF4LGMKLP(8H9KVF49 OZGVVKFC9HCO89 KYYKMVC[KBKVE4L V4ZF4LGMK

@T

"

VEC9 YC5BOC9 C9LGOVF\PQ589MC9H89H5KB8H9KVF49 OZGVVKFC9HLKZ4OCVC49 CO89KaVKME9454H\aECME COLK[K54ZKL ^8OKL

49 VF8LCVC4985B8H9KVF49 OZGVVKFC9H& 89L CVCOGOKL V4LKZ4OCVECHE MF\OV855C9K& 58FHKOGFY8MK8FK889L aK55?4FLKFKL 9894?

OVFGMVGFKL @T

"

VEC9 YC5BÔ \C9M5C9C9HVEKOG^OVF8VKV48MKFV8C9 89H5KP-9 VECOZ8ZKF& VEKKYYKMVO4YB8H9KVF49 OZGVVKFC9H

Z8F8BKVKFO& C9M5GLC9H4̀\HK9 Z8FVC85ZFKOOGFK& 899K85C9HVKBZKF8VGFK89L LKZ4OCVC49 Z4aKF49 VEKM4BZ4OCVC49& B4FZE454?

H\89L MF\OV85OVFGMVGFK4Y@T

"

VEC9 YC5BO8FKOGBB8FCDKLP*EKG9CdGK8L[89V8HKO4YH589MC9H89H5KB8H9KVF49 OZGVVKFC9H

8FKKBZE8OCDKLP*EK8ZZ5CM8VC49O4Y9894OVFGMVGFKL VG9HOVK9 4̀CLKVEC9 YC5BO49 OB8FVaC9L4aO89L H8OOK9O4FO8FKC9VF4?

LGMKLPcC9855\& VEKZF4̂5KBOC9EKFKL C9 H589MC9H89H5KB8H9KVF49 OZGVVKFC9HLKZ4OCVC49 4YVG9HOVK9 4̀CLKVEC9 YC5BO89L CVO

YGVGFKLK[K54ZBK9VO8FKZF4Z4OKLP

+,- ./(0&'

VG9HOVK9 4̀CLKVEC9 YC5BO# B8H9KVF49 OZGVVKFC9H# H589MC9H89H5K# 9894OVFGMVGFK# H8O4MEF4BCMZF4ZKFVCKO

!

!前!言

@T

"

作为典型的过渡金属氧化物& 其禁带宽度为

"6" K3& 已成为功能材料领域的研究热点( @T

"

是金属

钨的最高价氧化物( 通常情况下& 氧化钨并不满足严格

的化学计量比& 而是以@T

J

或@T

" :J

存在( @T

"

的晶体

结构为,KT

"

型& 与钙钛矿结构)>T

"

相似& 其理想晶体

结构可看作由一个处在中心位置的 @原子和围绕在 @

原子周围的 '个T原子所组成的钨氧八面体通过共顶连

接而成& 八面体中间的空隙形成很多通道*$+

( @T

"

在一

定温度范围内具有不同的结构相变& 这些结构相变不是

@原子和T原子的重新组合& 而是在原有理想晶体结构

上& 由于@原子发生扭曲和倾斜所导致( 氧化钨的相结
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构包括单斜) 三斜) 正交) 六方) 四方等( 随着温度的

升高& @T

"

发生相变的顺序依次为' 低温单斜!

&

?@T

"

")

三斜!

+

?@T

"

") 室温单斜!

!

?@T

"

") 正交相!

&

?@T

"

"和

四方相!

"

?@T

"

"& 同时也存在六方相*%+

( 发生相变的根

本原因是位于八面体中心的 @原子向棱边发生位移和

*@T

'

+ 八面体的倾斜( @T

"

薄膜具有气致变色特性& 在

着色态!由透明变为深蓝色"时& 发生还原反应& @由

R'价变为R# 价# 在褪色态!由深蓝色变为透明"时& 发

生氧化反应& @由 R# 价变为 R' 价*"+

( 与其他致色材

料相比& @T

"

的着色效率高) 可逆性好) 响应时间短)

寿命长及成本低*=+

& 因此在气致变色领域具有广阔的应

用前景(

"

!磁控溅射制备
E6

#

薄膜的影响因素

@T

"

薄膜的制备方法包括蒸发法) 溅射法) 电沉积

法) 溶胶凝胶法) 阳极氧化法) 电子束蒸发法) 化学气

相沉积法) 离子镀法) 原子层外延生长法) 喷雾热解法)

分子束外延法) 脉冲准分子激光沉积法& 等等*#+

( 不同

制备方法的工艺参数以及制备环境等均会对氧化钨薄膜

的结构) 晶型等产生影响( 因此& 采用不同方法制备的

@T

"

薄膜的性质也不同(

磁控溅射作为一种有效的 @T

"

薄膜物理沉积方法&

具有如下优点'

!

可根据所溅射薄膜的成分选择靶材

!钨靶或氧化钨靶"#

"

靶材的安装不受限制& 可用于大

容积镀膜室多靶溅射#

#

可通过准确控制溅射镀膜过

程& 获得均匀的高精度膜厚#

$

成膜速度快& 构成薄膜

的微粒粒径均匀& 膜层致密性好& 工作气体压力低& 膜

与基体之间附着性好& 易实现对纳米微粒薄膜的制备*'+

(

"

6

!

!基片对
E6

#

薄膜附着力和形貌的影响

基片是薄膜生长的载体& 它影响氧化钨薄膜在其上的

附着力及形貌( 在制备薄膜前& 需用乙醇) 去离子水等对

基片进行清洗( 对于氧化钨薄膜的制备& 选择)5

%

T

"

) 单

晶硅和石英作为基片的较多( 在)5

%

T

"

基片上沉积的氧化

钨薄膜疏松多孔) 颗粒形状趋于球体) 颗粒间存在较大的

空隙) 粗糙度较大# 在单晶硅和石英基片上沉积的薄膜平

整且致密) 粗糙度相对较小*;+

( e88M4̂ (1等人在石英)

玻璃) -*T和c*T基片上沉积 @T

"

薄膜& 其颗粒尺寸分

别为 "& b<&& $# b#&& "& b$"& 和 <& b%#& 9B& 如图 $ 所

示( 不同衬底沉积@T

"

薄膜的形态不同& 因此比表面积

也不同*<+

(

图 $!不同透明衬底溅射@T

"

薄膜 /+(照片' !8" 石英& !^" 玻璃& !M"-*T玻璃和!L" c*T玻璃*<+

cCH6$!/+(BCMF4HF8ZEO4Y@T

"

VEC9 YC5BOOZGVVKFKL 49 LCYYKFK9VVF89OZ8FK9VOG^OVF8VKO' !8" dG8FVD& ! ^" H58OO& !M" -*T

H58OO89L !L" c*TH58OO

*<+

"

6

"

!基片温度对
E6

#

薄膜晶体结构和形貌的影响

基片温度会直接影响沉积氧化钨薄膜的晶向和结构(

若基片温度比氧化钨的结晶温度低& 则沉积所得氧化钨

薄膜为非晶态# 若基片温度比氧化钨的结晶温度高& 则

沉积所得氧化钨薄膜为多晶态( 基片温度的高低也会影

响氧化钨薄膜晶粒的大小& 进而影响氧化钨薄膜的表面

形貌( 薄膜溅射过程中& 随着基片温度的升高& 会得到

更加致密的氧化钨薄膜& 薄膜粒子尺寸增大& 粒子数目

相对较少*;+

( 通常情况下& 在以满足晶体生长为前提条

件& 较低的基片温度会使氧化钨薄膜表面更加光滑(

<#
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"
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"

6

#

!溅射气压对
E6

#

薄膜沉积速率的影响

当气体压力较低时& 入射到衬底表面的原子没有经

过很多次碰撞& 所以其能量较高& 有利于提高沉积时原

子的扩散能力& 进而提高氧化钨薄膜的致密度( 但在此

种情况下& 电子的自由程较长& 电子在阳极上消失的几

率较大& 通过碰撞引起气体分子电离的几率较低& 不利

于辉光放电*A+

( 溅射气压太低还会使薄膜的压应力增

大( 另一方面& 当溅射气压增大时& 气体分子和电子之

间的碰撞增多& 使气体离化率增加& T

% :

) )F

R

) T

:等

离子的密度增加& 导致离子轰击靶材的频率增大& 靶材

的溅射速率增大& 这样有利于提高薄膜的沉积速率# 但

溅射气压过大时& 会增加气体离子之间的碰撞几率& 使

沉积过程中的粒子直线到达衬底表面的概率减小& 散射

增多& 到达衬底的粒子数目减少& 且粒子动能也变小&

到达衬底所需时间变长& 造成薄膜的沉积速率降低*$&+

(

"

6

$

!氧分压对
E6

#

薄膜组成和形貌的影响

采用磁控溅射法制备氧化钨薄膜时& 当氧分压较低

!$&h以下"时& 沉积所得的氧化钨薄膜偏离标准化学

计量比很多& 形成@薄膜和 @

"

T薄膜& 薄膜呈现深蓝

色# 随着氧分压增加至 %&h左右时& 形成 @T

J

薄膜&

薄膜表面呈现纳米颗粒& 且其粗糙度也在增加& 薄膜颜

色会随着溅射室内氧含量的增加而逐渐变浅( 氧分压越

高! q"&h"& @T

"

薄膜越透明*$$+

( 但氧分压太高时&

会因为钨靶中毒使溅射产率和镀膜速率降低( 另外& 薄

膜的表面形貌受氧分压的影响较大& 当 A!T

%

"oA!)F"

l&6'; 时& 薄膜表面较光滑& 只出现少量褶皱( 随着

氧分压的增加& 薄膜的形貌变化很大& 形成了粒径范围

在 #& 9B左右) 分布均匀的球形颗粒( 随着氧分压的进

一步增加& 球形颗粒尺寸逐渐变小& 发生严重团聚现

象& 使得氧化钨薄膜表面的粗糙度也增加*$%+

(

"

6

%

!热处理对
E6

#

薄膜晶体结构的影响

对薄膜进行热处理& 可使薄膜的表面性质) 物理性

质及结构发生较大的改变( 热处理主要提高粒子在衬底

表面的横向扩散力& 使晶粒高度趋于平缓( 同时& 热处

理也可消除晶粒间界处的疏松孔洞结构& 使纳米颗粒长

大& 厚度减小& 薄膜更加致密*$"+

( 由磁控溅射法在室

温下制备的 @T

"

薄膜为非晶态结构& 在 =&& f下对其

热处理 " E& 薄膜由非晶态转变为单斜晶体结构*$=+

( 热

处理后的 @T

"

薄膜一般为黄色& 其折射率增大& 过氧

键消失& @T

"

的微结构发生变化& 共角 @?T?@键的吸

收变强& 且向高波数方向移动*;+

( 图 % 中分别是直流溅

射制备的@T

"

薄膜未退火) =#& f退火的表面形貌( 可

以看出退火之前薄膜有大量小颗粒排列在一起& 粒子之

间几乎没有空隙& 退火之后颗粒明显增大& 晶粒之间的

空隙很多& 薄膜表面平整& 结晶程度大大提高*$#+

(

图 %!@T

"

薄膜退火前和 =#& f退火后 /+(照片*$#+

cCH6%!/+(CB8HKO4Y@T

"

VEC9 YC5BOG9899K85KL 89L 899K85KL

8V=#& f

*$#+

"

6

&

!溅射功率对
E6

#

薄膜附着力和致密度的影响

若溅射功率过小& 入射粒子的能量将达不到靶材的

溅射阀值& )F

R无法溅射出@原子& 从而不能形成氧化

钨薄膜( 增大溅射功率可增加溅射出的 @原子的动能&

也有利于增大衬底表面吸附原子的迁移率& 同时& 较高

的溅射功率会增大气体的离化率& 从而使等离子体密度

增加& @原子与 T原子反应更充分( 一般来说& 随着

溅射功率的增加& 薄膜沉积速率呈线性增大( 沉积速率

适当时& 会使薄膜中氧的渗入减少& 这样有利于改善薄

膜质量# 但是& 若溅射功率太高& 沉积速率太快& 反而

会使反应不充分& 从而不能形成 @T

"

薄膜*$'+

( 另外&

随着溅射功率的增大& 等离子体的面积增大& 进而使膜

层的均匀性提高( 当高能量的 @原子沉积到衬底上&

可提高@原子与衬底的附着力& 使薄膜的致密度增加#

但过高的溅射功率会使原子带有过高的能量轰击衬底&

二次电子也会相应增多& 造成基片温度过高& 反而使薄

膜的溅射速率与成膜质量降低(

#

!掠射角磁控溅射制备新颖纳米结构
E6

#

薄膜

!!与大尺寸材料相比& 纳米结构的 @T

"

薄膜微粒小&

微粒数量多& 比表面积大& 有显著的体积效应) 量子尺

寸效应和表面效应& 表面结合能增大& 孔隙结构好*$;+

&

因而具有很好的特性( 传统制备纳米结构 @T

"

薄膜的

A#
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方法包括溶胶凝胶法*$<+

) 分子束外延法) 脉冲激光沉

积法*$A+等& 但是上述方法制备的 @T

"

薄膜尺寸随机)

分布混乱) 方向任意& 导致其重复性不好& 且设备价格

昂贵& 制备过程复杂& 不适于工业化生产(

掠射角磁控溅射法!见图 ""是在传统磁控溅射基础

上& 将基体倾斜一定的角度& 通过改变入射粒子流入射

方向与基体法线方向的夹角& 制备规则排列且具有纳米

结构的@T

"

薄膜( 掠射角磁控溅射薄膜生长过程主要

受 " 个机制影响*%&+

'

!

阴影效应& 控制入射粒子流到

达基体的区域#

"

表面扩散作用& 决定入射粒子在薄

膜表面) 晶界及衬底的移动情况#

#

体扩散作用& 决

定所制备纳米结构@T

"

薄膜的晶化程度( " 种机制中阴

影效应对纳米结构薄膜的形成起主导作用( 在薄膜的生

长过程中& 基体上已形成的薄膜结构会对后落到基体上

的粒子产生自阴影效应& 导致薄膜在垂直于基体方向的

择优生长( 由碰撞粒子的动能引起的表面扩散和体扩

散& 使薄膜表面平滑( 通过控制不同的生长条件& 可制

备出具有不同纳米结构的薄膜( 这 " 种机制的相互竞争

使衬底表面形成具有不同纳米结构的@T

"

薄膜(

图 "!掠射角磁控溅射制备纳米结构氧化钨薄膜示意图*%$+

cCH6"! /MEKB8VCMLC8HF8B4YVEK9894OVFGMVGFKL @T

"

VEC9

YC5BOY8̂FCM8VKL ^\VEKH589MC9H?89H5KB8H9KVF49

OZGVVKFC9HLKZ4OCVC49

*%$+

与传统薄膜制备方法相比& 掠射角磁控溅射法制备

工艺简单( 该方法通过改变入射粒子流的入射角来控制

薄膜的孔隙度& 具有能够三维控制材料结构等的独特优

势( 由于阴影效应使薄膜在生长过程中具有自我调整的优

点& 通过控制旋转方式& 可以改变纳米柱的形状) 取向)

排列) 尺寸和密度等( 14FZF8VEGB(等*%%+采用该方法在

/C基片上成功制备出纳米结构氧化钨薄膜# @COCVO44F8V)

等*%"+采用该方法在石英衬底上沉积 @T

"

薄膜& 倾斜角

度为 <#w& 所得纳米棒的平均高度) 直径和棒间距分别

为 =&&& #& 和 %& 9B# e88M4̂ (1等*%"+采用传统磁控溅

射技术沉积制得 @T

"

致密薄膜& 采用掠射角磁控溅射

沉积制得 @T

"

纳米结构薄膜& 并比较了两种薄膜& 从

图 = 可以看出& @T

"

纳米结构薄膜比表面积大) 多孔)

纳米结构排列规则(

图 =!@T

"

致密薄膜!8"和 @T

"

纳米棒 c+?/+(照片!^"

*%"+

cCH6=!c+?/+( BCMF4HF8ZEO4Y!8"@T

"

LK9OKYC5B89L ! ^"

@T

"

9894F4LO

*%"+

$

!纳米结构
E6

#

薄膜气致变色特性的应用

与其它金属氧化物气致变色器件相比& 氧化钨薄膜

气致变色器件结构简单) 影响因素少) 为全固态材料)

其光学调节范围广) 系统稳定性好) 器件运行无能耗)

便于大面积生产& 因而具有更广泛的应用前景*%=+

( 其

中& @T

"

薄膜气致变色特性主要应用于智能变色窗和

气体传感器两个方面'

$

6

!

!智能变色窗

@T

"

薄膜是一种理想的光控变色材料& 由其组成

的气致变色智能窗具有结构简单) 调光可控范围宽) 系

统稳定性好等优点& 因而应用前景十分广阔( 德国

cF8GE4YKF\研究所的 QK4FH等*%#+采用厚度为几纳米的 WV

层和非晶@T

"

薄膜制备出了达到商业化标准的气致变色

窗口& 并将其应用于建筑物中( 在着色态时& @T

"

薄

膜对太阳光谱的红外和可见波段光的吸收能力很强& 在

炎热的夏季能够抵挡耀眼的阳光) 降低室内温度) 减少

空调能耗( 冯伟等* %' +将 /CT

%

复合 @T

"

气致变色薄膜

&'



!第 $期 温佳星等' 磁控溅射沉积气致变色@T

"

薄膜研究进展

制作成实际大小的窗体& 实现了大范围内!#h b;#h"

对可见光和近红外辐射透过率的连续控制和调节( 测试

结果表明& 样品具有较快的响应灵敏度& 能在数分钟内

完成透明和深蓝色转换( 通过 " 年不间断的测试& 无明

显性能衰减& 仍具有较理想的变色效果(

氧化钨薄膜气致变色特性应用于智能变色窗& 可使

普通建筑窗玻璃节能 "&h以上& 有望替代现有建筑窗

玻璃& 成为新一代幕墙玻璃& 全面提升现代窗户玻璃的

功能(

$

6

"

!气体传感器

氧化钨薄膜可以吸附各种气体& 从而导致薄膜的电

阻或光学参数的变化& 常常应用于气体传感器等领域(

气体传感器可以将被检测气体的种类) 浓度等信息转变

为可测信号& 并可将计算机与被检测到的信号接口相连

接& 构成自动的监控) 检测和报警系统( 纳米结构@T

"

薄膜对易挥发性气体!甲烷) 甲醇) 乙醇) 丙酮) 甲醛

等") 硫化氢) 碳化物) 氮化物) 氢气) 氨气和臭氧等

有很高的灵敏度& 且具有体积小) 能耗低) 灵敏度高)

测量精度高) 响应时间短) 稳定性和可重复性好等优

点& 使其在气敏检测方面得到了广泛关注& 被认为是具

有广阔发展前景的新型过渡金属氧化物半导体气敏

材料*%; :%A+

(

图 # 为分别采用直流磁控溅射和掠射角磁控溅射沉

积所得 @T

"

薄膜和 @T

"

纳米棒对不同浓度 2T

%

的响

应& 可以看出& 与传统 @T

"

薄膜相比& @T

"

纳米棒的

响应快速且灵敏( 随着退火温度的升高& 响应增加& 当

退火温度为 #&& f时& 响应最好*%"+

( /BCVE _7和 3KV?

K5C947c等*"&+采用射频磁控溅射制备了 @T

"

薄膜& 并

研究了 )G?@T

"

薄膜在 %&& f条件下对 1

%

/ 的传感特

性& 对其进行热处理& )G?@T

"

薄膜的灵敏度提高& 并缩

短了响应?恢复时间& 可测量 ZZB级 1

%

/( 对于 $& ZZB

的 1

%

/& 响应?恢复时间约为 % b" BC9& 并且所得薄膜

具有灵敏度高) 选择性和稳定性好等优点( /KXCB4V4/

等*"$+使用掺杂了WV或WL的三氧化钨薄膜作氢敏元件制

成的氢气传感器& 测试结果表明& 加入 WV或 WL 可使薄

膜对氢气的响应更快速& 尤其是掺杂 WV的响应时间更

短& 加入WV或 WL 还可提高薄膜对氢气的灵敏度( gG

等*"%+为了提高@T

"

薄膜对21

"

的选择性& 在薄膜中掺

杂了(4T

"

和 )G& 结果表明& )G!&6<h"?(4T

"

!#h"?

@T

"

薄膜在 =&& b#&& f条件下对 $ b#& ZZB的 21

"

有

很好的选择性和很高的灵敏度& 且不受较高浓度 2T的

干扰( /ECBCDG e等*""+在 @T

"

薄膜中掺杂了 $6&h的

)H& 测试结果表明& 在 =#& f条件下薄膜对 /T

%

的选择

性和灵敏度得到有效的提高( @COCVO44F8V)等*%"+比较了

传统磁控溅射技术制备的致密@T

"

薄膜和掠射角磁控溅

射技术制备的@T

"

纳米棒的气敏传感特性( 在 $&& f 和

$h 1

%

浓度条件下& @T

"

致密薄膜基传感器的响应?恢

复时间分别为 =&& 和 <& O& 而@T

"

纳米棒基传感器的响

应?恢复时间分别为 '& 和 A& O( 当光的波长为 '#& b

$ &&& 9B时& 在 $&& f 和 $h 1

%

浓度条件下& @T

"

纳

米棒基传感器的累积吸收量比致密 @T

"

薄膜基传感器

高出多个数量级( 因此& 对于气体传感器而言& 掠射角

磁控溅射是一种具有实际应用价值的新技术(

图 #!=&& f和 #&& f退火后 @T

"

薄膜和 @T

"

纳米棒对不

同浓度 2T

%

的响应*%"+

cCH6#!,KOZ49OK8O8YG9MVC49 4Y2T

%

M49MK9VF8VC49 4Y@T

"

VEC9

YC5BO89L @T

"

9894F4LO899K85KL 8V=&& f 89L

#&& f

*%"+

%

!结!语

在众多的薄膜材料中& 基于 @T

"

薄膜具有的气敏

特性) 大比表面积) 特殊纳米结构和新颖表面形貌& 使

得@T

"

薄膜成为一种重要的功能材料& 在生活) 国防

和商业等领域具有非常广阔的应用前景( 掠射角磁控溅

射法是一种可控沉积纳米结构氧化钨薄膜的新方法( 但

是& 在利用该方法制备纳米氧化钨薄膜过程中& 仍存在

以下几点局限性'

!

未能实现对倾斜角度的自动精确

控制#

"

未能实现对镀膜过程的磁场) 温度场以及气

流分布等的精确控制#

#

未能实现对 @T

"

纳米结构的

精确控制( 以上这些局限性使得该方法不能充分地发挥

其独特优势( 在未来的研究中& 若新技术向工业领域推

广& 需要将掠射角磁控溅射技术与计算机很好地结合&

从而使溅射镀膜过程具有可靠的数据支持(
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