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摘 要 

Ag-TiO2和VO2/Ag-TiO2薄膜的制备及光致阻热性能研究 
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硕士研究生：郑金玉 

指导教师：李新军 研究员 

 

摘 要 

节能智能窗是绿色节能建筑的一个主要组成部分，因为在夏天大部分的热量

从窗户进入，增大了空调费用。常规的阻热薄膜存在着不能智能调节和可见光透

过率低等缺点，从而促使人们探索开发新型节能智能窗。最近有关于VO2半导体

薄膜热致“导体化”反射红外线的阻热智能窗的报道，虽然还存在技术不稳定的

难题，但仍引起了人们的广泛关注。本论文基于光致半导体电荷分离，使半导体

导体化反射红外线进而起到阻热作用的原理，探讨光致阻热薄膜的研究。 

本文采用溶胶-凝胶法通过分层控制工艺制备了Ag离子非均匀掺杂的TiO2薄

膜，采用SEM、XRD对薄膜的结构进行表征，通过电化学方法、光催化活性评

价实验分析了薄膜的电荷分离效率，通过紫外-可见分光光度计和傅立叶红外分

光光度计检验电荷分离对薄膜光学性能的影响。利用无机溶胶-凝胶法制备了

VO2薄膜，并将其与TiO2薄膜复合，利用自制加热平台和四探针电阻仪测试了紫

外光照前后对VO2相变的影响。 

结果表明：（1）对Ag离子掺杂来说，采用分层控制非均匀掺杂方式（AT和

TA）能有效提高TiO2薄膜的电荷分离效率，使薄膜红外区的透过率稍有降低。（2）

掺杂浓度对TiO2薄膜的电荷分离效率影响很大，对于AT和TA掺杂来说，最佳掺

杂浓度为 0.5at%。（3）对于VO2/TiO2复合薄膜，与非均匀底部控制掺杂方式的TiO2

薄膜复合的VO2薄膜，在紫外照射下，相变温度降低最明显。 
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摘 要 

从Ag离子热处理转变为金属Ag与TiO2颗粒形成肖特基势垒，探讨了非均匀

分布控制掺杂提高光生载流子分离效率的机理。探讨了紫外光作用下，非均匀底

部控制掺杂方式的TiO2薄膜复合VO2薄膜影响VO2相变的机理。 

关键词：智能窗，半导体薄膜，TiO2，VO2，光生载流子分离
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Abstract 

The preparation of Ag-TiO2 and VO2/Ag-TiO2 films and 

investigation of their photo-driven heat-preventing performance 

Jin-yu Zheng (Heat Energy Engineering) 

Directed by Xin-jun Li 

 

Abstract 

Smart window is a very important part of the green energyefficient architecture. 

Because the most quantity of solar radiation passes though a window resulting in the 

enhanced room temperature in summer, which cause the higher expenses in 

air-condition. The defects of the traditional heat preventing films are inability to 

adjust smartly and low transmittance of the visible light. So, many researches have 

been done in order to find new energyefficient smart window. Recently, the 

application of VO2 films in temperature-driven smart window has been reported. 

Although, there are still some technical difficulties, it also gets abroad attentions. In 

this paper, we base on the separation of photo-generated carries to achieve the 

photo-driven semiconductor-metal transition of the semiconductor films in order to 

control the transmittance of these films. 

The silver-modified nano-structured TiO2 films were prepared by a layer-by-layer 

dip-coating sol-gel technique. The structure of the films was characterized by SEM 

and XRD. The separation efficiency of the photo-generated carriers was studied by 

the electrochemical workstation and photocatalytic degradation experiments. And the 

optical influence of the films by the separation of the carries was evaluated by UV-vis 

and FTIR spectrophotometer. VO2 films were prepared by aqueous sol-gel method 

and were composite with TiO2 films. Under the UV illumination, the phase transition 

of the composite VO2/TiO2 films was tested by four probe instrument.  

The results are as follows: (1) For the Ag-modifying films, the separation efficiency 

of the photo-generated carries can be evidently enhanced by the TA and AT modes. 

And furthermore, the enhanced separation of carries can reduce the transmittance of 

the infrared ray slightly. (2) The Ag loading content also has an important effect on 
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Abstract 

the carries separation efficiency, and the optimal concentrations of TA and AT modes 

are both 0.5at%. (3) For the VO2/TiO2 films, under the UV illumination, the 

composite film of VO2 with bottom non-uniform doped TiO2 has the most evident 

reduction of the phase transition temperature. 

The mechanism for enhanced separate efficiency of photo-generated carries of 

Ag-modifying TiO2 films was based on the formation of the Schottky barriers and 

their non-uniform distribution. The mechanism for the effect of the phase transition of 

the composite VO2/TiO2 films by UV illumination was discussed. 

 

Keywords: smart window, semiconductor film, TiO2, VO2, separation of 

photo-generated carries 

  IV



目 录 

目 录 

摘 要.............................................................................................................................. I 

Abstract ........................................................................................................................III 

目 录.............................................................................................................................V 

第一章 绪 论................................................................................................................1 

1.1 节能玻璃应用的意义......................................................................................1 

1.2 建筑节能玻璃的应用现状..............................................................................1 

1.2.1 镀膜玻璃................................................................................................1 

1.2.2 中空玻璃................................................................................................6 

1.2.3 节能窗应用存在的问题........................................................................8 

1.3 节能智能窗......................................................................................................8 

1.3.1 热致阻热玻璃........................................................................................8 

1.3.2 光致阻热玻璃......................................................................................10 

1.4 立题依据和研究内容....................................................................................11 

1.4.1 立题依据..............................................................................................11 

1.4.2 研究的主要内容和意义......................................................................11 

第二章 光致导体化阻热的机理分析........................................................................13 

第三章 Ag控制掺杂TiO2薄膜的光致导体化研究 ...................................................15 

3.1 引言................................................................................................................15 

3.2 实验部分........................................................................................................16 

3.2.1 实验原料与化学试剂..........................................................................16 

3.2.2 实验常用仪器设备..............................................................................16 

3.2.3 Ag掺杂TiO2薄膜的制备 .....................................................................16 

3.2.4 Ag掺杂TiO2薄膜的物理表征 .............................................................18 

3.2.5 薄膜电荷分离效率的测试..................................................................19 

3.2.6 薄膜电荷分离对其光学性能的影响..................................................20 

3.3 实验结果和分析............................................................................................20 

3.3.1 薄膜的结构表征..................................................................................20 

3.3.2 薄膜光催化活性分析..........................................................................22 

 V



目 录 

3.3.3 薄膜的电化学性能分析......................................................................22 

3.3.4 薄膜的光学性能分析..........................................................................27 

3.4 讨论................................................................................................................32 

3.4.1 掺杂方式影响薄膜电荷分离的机理..................................................32 

3.4.2 掺杂浓度影响薄膜电荷分离的机理..................................................34 

3.5 结论................................................................................................................34 

第四章 VO2复合Ag-TiO2薄膜的光致阻热性能的研究...........................................36 

4.1 引言................................................................................................................36 

4.2 实验部分........................................................................................................37 

4.2.1 实验原料与化学试剂..........................................................................37 

4.2.2 实验常用仪器设备..............................................................................37 

4.2.3 VO2薄膜的制备 ..................................................................................38 

4.2.4 VO2复合TiO2薄膜的制备...................................................................39 

4.2.5 复合薄膜的光学表征..........................................................................39 

4.2.6 复合薄膜的电化学表征......................................................................39 

4.2.7 复合薄膜的电阻-温度变化表征........................................................40 

4.3 结果与分析....................................................................................................40 

4.3.1 复合薄膜的紫外-可见透过率 ............................................................40 

4.3.2 复合薄膜的电化学表征......................................................................41 

4.3.3 复合薄膜的电阻-温度变化性能测试 ................................................42 

4.4 讨论................................................................................................................44 

4.5 结论................................................................................................................44 

第五章 影响VO2复合薄膜相变的机理探讨 ............................................................46 

5.1 VO2的晶体结构 ............................................................................................46 

5.2 纯VO2的相变 ................................................................................................47 

5.3 影响VO2相变的因素 ....................................................................................48 

5.3.1 微观结构对VO2的相变的影响 ..........................................................48 

5.3.2 掺杂对VO2相变的影响 ......................................................................48 

5.3.3 外加场对VO2相变的影响 ..................................................................49 

  VI



目 录 

5.4 小结.........................................................................................................50 

第六章 结论与展望....................................................................................................51 

6.1 结论................................................................................................................51 

6.2 创新点............................................................................................................51 

6.3 展望................................................................................................................52 

参考文献......................................................................................................................53 

攻读硕士学位期间发表论文情况..............................................................................60 

致  谢..........................................................................................................................61 

 VII





第一章 绪 论 

第一章 绪 论 

 

1.1 节能玻璃应用的意义 

面对能源日见匮乏的资源形势，人们越来越意识到世界能源危机的迫近，近

两年中国一些用电大省出现了区域性、季节性、时段性、结构性缺电，且有逐年

加剧的趋势。随着经济总量的扩大，人民生活水平的提高，能源供应的压力越来

越大。为此，节能成为中国的能源战略优先考虑的策略。 

建筑耗能是能源耗损的大户，因此建筑节能越来越受到重视。对于建筑节能，

建设部已经发布了《夏热冬暖地区居住建筑节能设计标准》，广州市定为开展建

筑节能的试点城市。一般来说, 建筑能耗占总能耗的 30%～40%，而其中占主要

的是采暖和空调能耗。去年夏天全国四十家环保组织联名发出公开信，向公众呼

吁将家里和办公室的空调设定温度提高 2 度来达到节约空调能耗的目的。上述节

能方法是采用被动式节能，如果能够将太阳光的热量直接阻挡在室外，将是一种

积极主动性的节能方法。影响空调采暖能耗的四大围护部件即门窗、墙体、屋面、

地面，以门窗的绝热性能最差。而为满足采光、装饰与立面设计要求，建筑门窗

洞口有不断增大的趋势，而洞口是能量流失的重要原因之一，因此，增强门窗的

保温隔热性能，减少门窗的能耗，是改善室内热环境质量和提高建筑节能水平的

重要环节。因此，新型建筑节能材料如节能玻璃的开发具有很重要的意义。 

目前的节能玻璃有许多品种，每一品种又有各自的特性。种类主要有镀膜玻

璃（包括热反射玻璃和低辐射玻璃）、中空玻璃、真空玻璃等，以提高玻璃保温

隔热性能。此外根据室外环境条件变化智能阻热特性的节能智能窗的研究也是目

前的研究热点之一。 

 

1.2 建筑节能玻璃的应用现状 

目前在建筑市场上得到应用的节能产品主要有：镀膜玻璃（包括热反射玻璃

和低辐射玻璃）、中空玻璃等，这些材料具有一定的阻热系数，不随环境条件变

化。下面主要介绍其特性和应用现状。 

 

1.2.1 镀膜玻璃 
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Ag-TiO2和 VO2/Ag-TiO2薄膜的制备及光致阻热性能研究 

镀膜玻璃是在玻璃表面涂镀一层或多层金属、合金或金属化合物薄膜，以改

变玻璃的光学性能，满足某种特定要求。 

镀膜玻璃分为两大类：一类是热反射镀膜玻璃(称太阳辐射控制镀膜玻璃)，

另一类是低辐射镀膜玻璃(亦称 Low-E 玻璃、低辐射玻璃)。 

 

1.2.1.1 热反射玻璃 

热反射玻璃，也称为太阳能控制膜玻璃，采用热解法，真空法，化学镀膜法

等涂层方法，在玻璃表面上涂上一层极薄的金属或者金属和非金属氧化物的薄

膜；也可采用电浮法向玻璃表面层渗入金属离子以置换玻璃表面层原有的离子而

形成热反射膜，最终制成了热反射玻璃。 

热反射薄膜早在 20 世纪 80 年代初就开始使用，但均为国外进口，80 年代

中期引进几条生产线，热反射玻璃开始国产化。进入 20 世纪 90 年代，热反射玻

璃在国内建筑、装潢业掀起应用热潮。 

Figure 1-1 The energy transfer of heat reflecting glass 

 

图 1-1 所示为热反射玻璃的能量传递示意图。如图所示，热反射玻璃的节能

作用[1]表现在以下几个方面： 

第一，对于可见光有适当的透射率。可见光区0.38～0.78μm辐射能占太阳总

辐射能的41%，不是热射线。允许这部分能量进入室内, 能提高房间采光度，节

省照明费用。 

  2



第一章 绪 论 

第二，对红外线有较高的反射率。太阳辐射中红外部分即波长0.78～2.5μm

其辐射能占太阳光辐射的41%，是热射线，在夏季透进室内会使得房间的温度升

高，从而增加空调耗能。热反射玻璃就是要能有效的反射掉这部分热能，让它尽

可能少的进入室内，严格地讲只有热反射率≥15%以上才能称得上热反射玻璃。 

第三，对紫外线有较高吸收率。紫外线对于人体有一定的危害性，应减弱其

进入房间的量，这样同时能使室内及家具色泽得以保持鲜亮明快，减少褪色。此

外由于紫外线有杀菌消毒作用，应允许很少部分进入。 

 

1.2.1.2 低辐射玻璃 

低辐射玻璃又简称为 Low–E 玻璃，是在玻璃表面镀有多层银、铜或锡等金

属或其化合物组成的薄膜系，产品对可见光有较高的透射率，对红外线有很高的

反射率，具有良好的隔热、节能性能，适用北方寒冷地区需大量阳光的建筑。 

Figure 1-2 The energy transfer of low-E glass 

 

图 1-2 为低辐射玻璃的工作原理示意图。当不透明物体被太阳光照射后，物

体因吸收太阳能而被加热。同时以红外长波形式把获得的能量向外辐射。低辐射

玻璃的工作原理[2]是：在夏季，低辐射玻璃可以使适量太阳光透过，同时把由室

外道路以及周围建筑物吸收太阳能而产生的强烈不可见的红外辐射阻挡在室外，

减小空调的冷负荷，从而大大降低了建筑物空调设备费用；在冬季，低辐射玻璃

可以透过太阳能可见光部分的热量，同时强烈反射室内取暖设施、人体、照明设

3 
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施辐射的长波辐射，阻止其向外辐射散失，所以能有效地保持室内温度，同样能

极大地降低冬季室内空调费用。 

低辐射玻璃按生产工艺可分为在线低辐射玻璃和离线低辐射玻璃。低辐射玻

璃按成膜性能可分为硬涂层与软涂层[2]。 

硬涂层低辐射玻璃国外又称为高温热解低辐射玻璃，在线低辐射玻璃就属于

硬涂层玻璃，它是通过高温化学反应分解金属卤化物或有机金属化合物而在玻璃

上镀制一定厚度的金属氧化物半导体膜，膜层同玻璃本体的结合非常牢固，其各

项物理、化学、机械性能基本接近或超过玻璃本体。 

软涂层低辐射玻璃是通过真空或磁控溅射的方法在玻璃上镀制的多层金属

和金属氧化物膜层，离线低辐射玻璃一般是通过真空或磁控溅射的方法镀制的,

当然也有采用高温热解法进行镀制。软涂层低辐射玻璃的抗氧化强度较低，耐磨

损和耐腐蚀性能较差。 

低辐射膜[3]大致有4种形式：①足够薄的金属膜；②金属系多层膜；③宽带

隙高掺杂半导体膜；④导电微光栅。其中最常用的是第2和第3种。金属薄膜必须

要薄到纳米级的厚度才能让可见光透过,同时对红外光产生高反射。常用的成膜

金属有Ag、Cu、Au和Al。其中因为银对红外光的高反射和对可见光相对较低的

图3 单银镀层（a）和双

吸收成为所用金属中的最佳选择[4]。 

银镀层（b）示意图 

Figu -E glasses 

如图1-3[5]为单银镀层（a）和双银镀层（b）示意图。根据银层的特点有单

re 1-3 The single (a) and double (b) silver-gilt low
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银Low-E玻璃和双银Low-E玻璃之分。如图1-4[6]单银Low-E玻璃由于它具有较高

的太阳能透过率和很高的可见光透过率，对阳光中可见光波段(0.3～0.75μm)的透

射比高达80%以上，足以保证室内亮度，减少照明能耗。对0.75～2.5μm的近红

外波段，也有较高的透射比，太阳光可以最大限度地通过玻璃进入室内，并且对

室内物体辐射的2.5～30μm远红外波有高达80%以上的反射比，使玻璃的传热系

数大大降低，从而提高了窗户的阳光能量增益。这种单银Low-E玻璃既能充分地

利用太阳能, 同时又有很好的隔热性能, 因此十分适合于寒冷地区使用。根据研

究表明单银复合涂层[4](如SnO2/Ni-Cr/Ag/Ni-Cr/SnO2)比单层涂层有更好的可见

光透过率，且有更低的辐射率。 

 

图1-4 单银Low-E玻璃的透过率 

Figure 1-4 The w-E glasses 

双银(两层银被隔开)Low-E玻璃由于它对太阳光谱的可见光部分仍有较高

的透

 transmittance of single silver-gilt lo

 

光率，而对其他部分的透过率比较低(包括紫外和近红外)，同时室内物体的

长波辐射又被Low－E镀层所反射。因此这种双银Low-E玻璃具有低的太阳能透

过率、低的传热系数和低的阳光热量增益的特性，适合于温暖地区。双银玻璃由

于膜层增多，热学和化学性质不稳定，在外界的氧化、腐蚀下，光学和电学性能

会显著降低。因此通常在Ag和玻璃之间加入2nm左右的稳定阻挡层[7]。双银镀膜

设备比较复杂和庞大，所以人们还是从改进单银Low-E镀层着手来研究开发新的

Low-E玻璃。 
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1.2.2  

两片或多片玻璃，以有效的支撑均匀隔开，周边黏结密封，使

玻璃

璃等，以

及由

1.2.2.1 充气中空玻璃 

决于选用的原材料性能和中空玻璃结构形式，尤其是密封

剂和干燥剂的性能好坏是关键的因素，密封剂的性能好，干燥剂的吸潮能力强，

的影响 

璃性能各有不同。在普通双玻组成的空气间层中，

传热

填充气体的影响 

绝缘系数，必须降低间层中的气体传导热流。随着双层

玻璃

气等惰性气体。氩气、

氪气

中空玻璃

中空玻璃是以

层间形成干燥气体空间的产品。这种产品具有隔音、隔热、防结露和降低能

耗的作用，被广泛应用于建筑门窗和玻璃幕墙、交通、冷藏等行业。 

组成中空的玻璃类型有白玻、吸热玻璃、阳光控制镀膜、Low-E玻

这些玻璃所产生的深加工产品。 

 

中空玻璃的性能取

都能提高中空玻璃的性能和延长中空玻璃的使用寿命，而空间层及其内部气体的

合理选用，能够提高中空玻璃的隔音、隔热性能。影响中空玻璃的节能的因素[8]

主要有以下几个。 

第一，不同玻璃组合

不同玻璃组合成的中空玻

以热辐射为主；当间层有一个界面使用Low-E镀层使辐射传热得以扼制时，

间层热绝缘系数可以提高 1 倍以上，此时空气的热传导成为最主要的传热方式。

在此情况下即使把辐射传热降为零，该空气间层的热绝缘系数也不会高于

0.469m2·K/W，所以在另一界面再增设Low-E镀膜并不能显著提高间层热绝缘系

数。 

第二，

要进一步增大间层热

(中空玻璃) 制作技术，尤其是密封技术的提高，玻璃间层中可以充以粘度

系数更大、导热系数更小的惰性气体以减小气体传热。 

中空玻璃内部充填的气体除空气以外，还有氩气、氪

是目前常用来代替空气作为填充气体制造中空玻璃。两种惰性气体相比，氩

气在空气中的含量丰富，提取比较容易，使用成本低，所以应用较为广泛。氪气

的导热系数很低，特别适合用来构造薄型玻璃系统。 

第三，气体间隔层的厚度的影响 
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中空玻璃气体间隔层的厚薄与传热阻的大小有着直接的联系。在玻璃材质、

密封

 

料的性能对中空玻璃的K值有一定影响。通常情况下，

大多

1.2.2.2 真空玻璃 

种新产品，目前国内外无相应标准。真空玻璃是在两层玻璃中

抽真

隔热、保温性能。由于真空

玻璃

消除，辐射成为主

要传

验证明真空玻璃采用低辐射膜后，膜的作用得到充

分发

合后，双层真

空玻

构造相同的情况下，气体间隔层越大，传热阻越大。但当气体层厚度增加到

一定程度后，气体在玻璃之间温差的作用下会产生一定的对流过程，从而减低了

气体层增厚的作用。 

第四，密封材料的影响

中空玻璃边部密封材

数间隔使用铝条法，虽然重量轻，加工简单，但其导热系数大，导致中空玻

璃的边部热阻降低。在室外气温特别寒冷时，室内的玻璃边部会产生结霜现象。 

以Swiggle胶条为代表的暖边密封系统具有更优异的隔热性能，大大降低了中空

玻璃边部的传热系数，有效地减少了边部结霜现象，同时可以将白玻中空的中央

K值降低5%以上，Low-E中空的中央K值降低9%以上。 

 

真空玻璃是一

空，两块玻璃四周用特殊材料烧熔密封而成。它基本上消除了玻璃间气体对

流及导热传热，其保温性、密封性和耐久性优良。 

作为新一代节能玻璃，它具有比中空玻璃更好的

热阻高，具有更好的防结露结霜性能，在相同湿度条件下，真空玻璃结露温

度更低，这对严寒地区的冬天采光极为有利，而且真空玻璃不会出现普通中空玻

璃经常出现的“内结露”现象；真空玻璃具有良好的隔声性能；真空玻璃具有更

好的抗风压性能；真空玻璃还具有持久、稳定、可靠的特性，经国家建筑工程质

量监督检测中心检测，真空玻璃的热阻变化均在2%以下。 

真空玻璃由于间层抽真空，因而气体导热及对流传热基本

热形式。因此，降低辐射传热是提高真空玻璃保温性能的重要途径之一。降

低辐射传热[9]有 2 种方法: 

第一，采用低辐射膜。试

挥，其保温性能大大提高，并随膜的辐射率降低而提高。 

第二，采用多层真空玻璃组合形式。例如采用两层真空玻璃组

璃的当量辐射系数是单层真空玻璃的 1/2，而厚度为 9.2mm，小于中空玻璃
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厚度，但热绝缘系数值成倍增加，将比中空玻璃热绝缘系数大 2～3 倍。 

 

1.2.3 节能窗应用存在的问题 

丰富，装饰性强；值得注意的是它可见光反射率

较高

和阻挡红外的能力。但是，生产工艺较

为复

1.3  

能玻璃在建筑节能上都起到一定的作用，但还存在一定局限

性，

3.1 热致阻热玻璃 

随着温度的变化，由

于金

的速

热反射玻璃品种众多，色彩

，可见光透过率只有10%~30%，会有因反射面可见光反射比太高而造成的

光污染[1]问题, 在国内外都引起了广泛重视。因此，从今后发展趋势看，要求热

反射玻璃其可见光透射比达30%以上。 

Low-E玻璃具有较好的可见光透过率

杂，而且价格对于中国市场来说，相对较贵，所以市场普及率不太高。 

中空玻璃节能效果也比较好，但是这种玻璃价格高，施工复杂。 

 

节能智能窗

以上的几种节

在冬冷夏热地区难以达到最佳节能效果。人们希望能开发一种具有智能调节

能力的玻璃，它能根据环境温度、光强等自动调节对红外线的反射和透射，如室

内温度低时，让红外光进入室内，提高室内温度；当室温高时，自动降低红外光

的透过率，起到阻热效果；实现对室内温度的智能化阻热控制。目前节能智能窗

的研究已取得了一定的进展。根据环境中温度和光强的变化而调节阻热主要有热

致阻热智能窗、光致阻热智能窗。 

 

1.

热致阻热玻璃，是在玻璃上镀上一层金属氧化物薄膜，

属氧化物晶态结构的改变，发生了从半导体态到金属态的可逆相变。在相变

的前后，金属氧化物薄膜的电、磁、光性能有较大的变化，而且相变很迅速。 

当热致阻热玻璃被加热时，随着温度的升高，晶体电阻会逐渐减小，但减小

度很慢。但是当温度升高到相变温度以后，薄膜的电阻随温度的升高而迅速

减小。如果降温，电阻又逐渐增大，当温度小于相变温度时，电阻随温度下降而

上升的速度加快，温度进一步降低，电阻恢复到原低温状态时的值。因此，如果

能将金属氧化物薄膜的相变温度控制在 30 度左右，当室外温度升高时，热致阻
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热膜层相变导体化，能使玻璃窗对阳光红外线的透射比降低，从而达到自动调节

阳光透过率的目的。 

 

1.3.1.1 热致变色材料 

物都具有温度控制相变的特性，如Ti2O3，Fe3O4，Mo9O26，

VnO
[10]首次

发现

表1.1 钒氧化物晶体的相变温度 
Table 1.1 The switching temperature of vanadium oxide  

钒氧化物

很多过渡金属氧化

2n-1等。在目前，对热致阻薄膜的研究以二氧化钒材料为主。 

二氧化钒(VO2) 的热致相变现象是在上世纪五十年代末被F.J.Morin

。钒的大部分氧化物都有这种特性，只是相变的温度各有不同。下表1.1列

出了几种钒氧化物的相变温度[11-12]。VO2由于相对其他相变材料，具有最接近室

温的相变温度，因此而受到广泛的关注和研究。 

 

种类 V2O5 VO2 V2O3 VO 

相变温度 ℃ 258 68 -139 -163 

 

VO2薄膜在相变温度Tc（Tc一般为68℃）时，结构就发生相变。在Tc以下，

VO2是

 plots 

其它的 以TeO2为

基的重金属玻璃、将CdS等半导体微粒分散在玻璃中都有热致变色现象。 

半导体相，对于阳光中的红外区无反射；在Tc以上，显示出金属相，在红

外区表现出反射特性。图1-5[13]为VO2薄膜电阻温度特性曲线。 

Figure 1-5 The resistance-temperature switching property

图1-5  VO2薄膜电阻温度特性曲线 

 

热致变色材料[14]如含有高PbO含量的玻璃、Bi2O3-Li2O玻璃、
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1.3.1

太高

智能窗方面有所应用，主要面临的问题是要将

其相

化；相变温度还可以通过掺杂的方法来改变。通常所用

的掺

洛伊·曼宁最近发明了一种新型阻热玻璃，其

上覆

需要进一步研究解决。帕金和曼宁希望，这种新型阻热玻璃能够

在3年

光致阻热玻璃的研究和应用主要是针对光致变色玻璃的研究，其他类型的研

 

致变色玻璃是当光线照射到其上时，玻璃材料的光学性能发生改变，当短

产生光的吸收，使颜色或透光性发生变化。而当光照停止

后，

.2 面临的问题与研究进展 

由于晶体VO2的相变温度约为68℃，这一温度对于普通的窗户而言是

了。因此，如果二氧化钒薄膜要在

变温度降低到30℃左右，而且相变前后在太阳能红外区透过率有较大的变

化，这样才能保证温度低于室温时让更多的光能进入室内，当温度高于室温时让

较少的光能进入室内。 

在降低相变温度方面的研究已经取得了巨大的进展。实验证实相变温度随薄

膜的制取方法和工艺而变

杂元素有铌、钼、钨等[15]。 

目前热致阻热智能窗以有成果问世。据《新科学家》杂志网站近日报道，英

国伦敦大学的伊万·帕金和同事特

盖的就是二氧化钒，通过掺加了钨使其相变温度降低到29℃。这种新型玻璃，

一般在室温时，可见光和红外线可以一起照射进室内。但是当室温升至29℃以上

时，这种智能玻璃上覆盖的VO2薄膜的物理性质便会发生变化，阻挡太阳光线中

的红外线。使用这种玻璃，既可以在烈日炎炎时保证室内温度不会过高，也不会

令室内过暗。 

但是目前新型玻璃的生产工艺还存在技术性问题，比如二氧化钒的稳定性不

是很好。这些还

内正式投产，上市销售。 

 

1.3.2 光致阻热玻璃 

究和应用比较少。 

 

1.3.2.1 光致变色玻璃

光

波可见光照射后，玻璃

在黑暗中又恢复原来光学性质。 

光致变色玻璃[16]的制备是在玻璃熔制过程中加入一定物质，通过合适的热
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处理可得到具有光致变色效果的玻璃。这种玻璃在太阳能控制方面具有实际意

义。

进展 

致变色玻璃为本体变色玻璃，其最早的用途是眼镜行业，技术已基本成熟，

筑窗上，成本是主要障碍。于是人们考虑到将其

制成

 

研究内容 

目前基于对于节约能源的强烈需求，节能窗的研究成为热点，而具有智能调

更是未来的趋势。而智能阻热的研究中，热致阻热已经取得了一

定的

光致变色玻璃具有非均匀显微结构，感光化合物相分散到非晶态物质中。目

前使用银和铜的卤化物作为光吸收物质的技术已经成熟。在碱-硼系统、碱-铝-

硼-硅系统、铅-硼系统、铝-硼和铝-磷系统的玻璃中，卤化银颗粒均具有光致变

色效应。在光线强时，银离子变成银单质，而金属银具有反射红外线的作用，从

而起到光致阻热效应。 

 

1.3.2.2 面临的问题与研究

光

但要将其制成平板玻璃应用到建

薄膜或涂层用于建筑窗玻璃上，但主要障碍是将体效应变为膜效应，膜变色

效率就要很大才能达到体效应的效果。这方面的研究正在进行，将光致变色功能

组元与薄膜进行纳米复合是近年来一直努力的方向，当然光致变色玻璃本身的研

究仍然在不断的改进之中。 

此外，目前本实验室正在从事半导体的光致“导体化”进而阻挡红外线的应

用基础研究。 

1.4 立题依据和

 

1.4.1 立题依据 

控能力的智能窗

成果。但是对光致阻热的研究却比较少。最近我们实验室在研究控制掺杂

TiO2光催化薄膜时，发现其具有良好的自洁功能，同时还观察到薄膜的光致半导

体的“导体化”性能，能够阻挡太阳光的热量。在玻璃上镀控制掺杂TiO2光催化薄

膜，制备了一个小型玻璃屋，室内温度随太阳光强度变化而变化，降低1-4℃，

太阳光越强，室内温度降低越大。 

 

1.4.2 研究的主要内容和意义 
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本文通过工艺控制，实现了Ag在TiO2薄膜上的梯度分布，并制备了VO2和

Ag-T

Ag离子控制掺杂影响TiO2薄膜电荷分离以及

VO2

iO2的复合薄膜。通过浸渍-提拉法镀膜，采用马弗炉进行热处理得到样品薄

膜。采用电化学、光催化活性评价实验测试Ag-TiO2不同掺杂方式薄膜的电荷分

离能力，采用XRD，SEM对薄膜的结构进行了表征。利用紫外-可见分光光度计

和红外分光光度计，对薄膜样品的光学性能进行了表征。采用四探针电阻测量仪

测试了VO2/TiO2复合薄膜的电阻相变性能。分析了Ag-TiO2薄膜光致导体化机理

及VO2/TiO2复合薄膜相变机理。 

本论文在实验室现有基础上，

复合TiO2作为切入点，力求探索出光致薄膜导体化的阻热机理，为光致阻热

智能窗的理论基础研究提供一定的参考。 
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第二章 光致导体化阻热的机理分析 

 

从前面的分析可知，热量的传递方式为：辐射、对流和热传导，由于窗户的

阻隔，夏季的热量传递主要是热传导和辐射。对于改善窗户的热传导性能，主要

是从窗户的玻璃、窗框的材料性能的改善下手，减小它的传热系数，使热量尽量

少的通过窗户的传热进入或者流出空调房间，来减小制冷采暖的冷(热)负荷。太

阳中的热量通过窗户进入室内主要是辐射的方式，其中太阳辐射中红外部分即波

长0.78～2.5μm其辐射能占太阳光辐射的41%，是热射线，在夏季透进室内会使

得房间的温度升高，从而增加空调耗能。因此反射阳光中的红外线辐射，是实现

提高窗户阻热能力有效途径之一。 

目前热辐射阻热的材料基本是利用金属导体反射红外的原理，如前所述的

Low-E玻璃、光致变色玻璃都是基于银金属薄层而实现对红外线的反射，来达到

阻热的目的。此外，根据对热致阻热玻璃的阻热性能分析，发现薄膜对红外线的

透过率随温度变化的热滞回线[17]（图2-1）与薄膜的电阻随温度变化的热滞回线

（图1-5）相对应。VO2薄膜在相变前，为半导体，电阻较大，红外线的透过率

较高；而发生相变后，VO2导体化，电阻减小，红外线的透过率也随之降低了。

所以，我们可以得出结论：导体薄膜具有反射红外线阻热的能力。 

图2-1 VO2薄膜红外透过率-温度变化曲线 

Figure 2-1 The FTIR transmittance vs. temperature of VO2 film 

 

TiO2是一种被广泛应用的半导体光催化剂，在通常情况下是由一个充满电子

的低能价带和一个空的高能带构成，中间由禁带分隔开。TiO2的禁带宽度为
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3.2eV，（跟据公式λg=1240/Eg），在波长小于387.5nm的光线的照射下，价带上的

电子被激发后跃迁至导带，形成导带电子（e-），同时在价带产生空穴（h+）。但

是光生的电子和空穴，很容易发生复合，而不能达到有效的分离。如果能使TiO2

的光生电子空穴对，减小复合几率，使其有效地分离，进一步达到光致导体化，

类似金属薄膜阻挡阳光中的红外，起到阻热作用。那么，在夏季阳光强烈的时候，

阳光中紫外辐射含量高，利用紫外激发TiO2薄膜电荷分离，产生类金属性的性质，

阻挡阳光中的红外进入，起到阻热，减小室内空调冷负荷的目的；而在冬季或者

阴天，阳光中紫外线含量很少，激发TiO2薄膜电荷分离能力有限，使得红外线能

够尽可能通过薄膜，进入室内。从而实现了智能光调控的目的。
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第三章 Ag 控制掺杂 TiO2薄膜的光致导体化研究 

第三章 Ag控制掺杂TiO2薄膜的光致导体化研究 

 

3.1 引言 

在众多半导体光催化剂当中，TiO2是目前研究最为广泛的一种材料。由于

TiO2具有化学性稳定、无光腐蚀、无毒性、能无选择的矿化几乎所有的有机物等

优点，在光催化降解有机污染物方面具有广泛应用前景[18]。半导体具有能带结

构，一般是由一个充满电子的低能价带和一个高能导带构成。对于TiO2来说，它

的禁带宽度为 3.2eV，根据λg(nm)=1240/Eg(eV)，当入射光的波长小于 387.5nm时，

价带上的电子被激发发生跃迁，越过禁带进入导带，形成导带电子，同时在价带

产生空穴。由于半导体能带的不连续性，电子和空穴在复合之前有足够的寿命（ns

到ps），能够在电场作用下或通过扩散的方式运动，与吸附在半导体TiO2表面的

物质发生氧化还原反应，从而使TiO2具备光催化能力。但是空穴和电子在TiO2颗

粒表面和内部会随时复合，因此提高TiO2的光催化效率的途径之一就是尽量减小

光生电子和空穴的复合几率。 

研究人员为提高TiO2的光催化活性做了大量的研究工作[19-26]，包括表面沉积

贵金属、掺杂金属离子、光敏化和与其它半导体复合等方法。溶胶-凝胶法是一

种比较常用的制备TiO2薄膜的方法，利用这种方法对TiO2进行金属离子掺杂的研

究较多，但金属离子在薄膜中基本为体相均匀的掺杂方式。近年来，我们开展了

对TiO2非均匀掺杂改性的研究，证明了非均匀掺杂金属离子能使光生载流子有效

分离。 

在我们之前的研究中，选取的掺杂元素如Mn4+[4]、Mo6+[27]，其离子半径与

Ti4+的半径大小接近，能进入TiO2晶格取代Ti4+的位置，这类金属掺杂元素采用非

均匀分布的掺杂方式都能有效提高TiO2的光生电子-空穴的分离效率，进而提高

光催化性能。 

在这里，我们选择离子半径远大于Ti4+的Ag元素作为掺杂元素。研究表明，

向TiO2掺杂Ag有利于提高TiO2的光催化活性[28-33]，但采用的方法是在TiO2表面沉

积Ag或者均匀掺杂的方式。我们利用溶胶-凝胶法制备了Ag-TiO2的非均匀掺杂的

催化剂薄膜，研究了不同掺杂方式和掺杂量对于TiO2光生载流子分离效率的影响

以及光生载流子分离对于薄膜光学性能的影响。 
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3.2 实验部分 

 

3.2.1 实验原料与化学试剂 

实验原料与化学试剂见表 3-1。 

表 3-1 实验原料与化学试剂表 
Table 3-1 The experimental materials and chemical reagents 

名称 纯度 出厂单位 

钛酸丁酯 Ti(OC4H9)4 

无水乙醇 C2H5OH 

二乙醇胺 NH(C2H5OH)2 

蒸馏水 H2O 

正硅酸乙酯 (C2H5)4SiO4 

盐酸 HCL 

浓硝酸 HNO3 

甲基橙 C14H22N3SO3 

无水硫酸钠 Na2SO4

氯化钾 KCl 

硝酸银 AgNO3

化学纯 

分析纯 

分析纯 

自 制 

分析纯 

分析纯 

化学纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

分析纯 

新华活性材料研究所 

安徽特级酒精厂 

洛阳市化学试剂厂 

 

汕头市光华化学厂 

广州化学试剂厂 

广州化学试剂二厂 

北京化工厂 

汕头市光华化学厂 

上海化学试剂总厂 

汕头市光华化学厂 

 

3.2.2 实验常用仪器设备 

实验常用仪器设备见表 3-2。 

 

3.2.3 Ag掺杂TiO2薄膜的制备 

 

3.2.3.1 钛溶胶的制备 

按照文献[27]所述方法制备钛溶胶，即以钛酸四丁酯为前驱物，按钛酸四丁

  16



第三章 Ag 控制掺杂 TiO2薄膜的光致导体化研究 

酯:乙醇:二乙醇胺体积比=170:575:41.25 混合，连续均匀搅拌 1h，得溶液A。然

后于 400mL溶液A中逐滴加入 9mLH2O与 200mL无水乙醇的混合液，滴加完毕后

继续搅拌 0.5h，然后暗处静置 24h，得到钛溶胶，记作Ti-溶胶。 

 

表 3-2 实验常用仪器及设备 
Table 3-2 The conventional apparatus and facilities 

名称 型号 出厂单位 

高压汞灯 

紫外可见分光光度计 

傅立叶红外分光光度计 

磁力加热搅拌器 

马福炉 

提拉机 

电化学工作站 

气泵 

PH 计 

125W 

U3010 型 

TENSOR 27  

M22/1 型 

48000 型 

自制 

CHI 600A 型 

HG－250 

PHB-3 

北京亚明电光源发展公司 

日本 HITACHI 

BRUKER 

德国 Framo-Gerratetechnik 

Furnace 公司 

 

上海辰华仪器公司 

上海富力电机厂 

上海三信仪表厂 

 

3.2.3.2 阻隔层SiO2薄膜的制备 

依次取 100mL 无水乙醇、104mL 正硅酸乙酯、160mL 无水乙醇于 500mL

三角瓶中 900rpm 搅拌 1h，取 2mol/L 盐酸 26mL 在均匀搅拌的同时缓慢滴加入

以上三角瓶中，滴完后继续搅拌 1h，暗处静置 24h，得到硅溶胶。 

普通玻璃片（200mm×34mm×2mm）在稀硝酸溶液中浸泡两天，取出后洗净，

再用洗液浸泡两小时左右，用蒸馏水洗净，然后烘箱烘干，即完成玻璃片的预处

理过程。采用浸渍提拉法，提拉速度为 2mm·s-1，玻璃片在SiO2溶胶中提拉一次，

然后在 100℃的烘箱内干燥 10min后，放入马弗炉内，2 /min℃ 升温至 500℃，保

温 1 小时后自然冷却至室温，可得到SiO2薄膜。 
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3.2.3.3 掺 Ag 钛溶胶的制备 

将一定量AgNO3溶于水中，制成 9mL的溶液，将此液、少量氨水与 200mL

无水乙醇相混合，得溶液B，将B液缓慢滴加到 400mL溶液A中，滴加完后继续

搅拌 0.5 小时，然后暗处静置 24h即可得掺Ag的钛溶胶。按此方法配制的Ag/TiO2

溶胶中，nAg/nTi为 0.1%、0.3%、0.5%、0.9%，分别记作Agx(x=0.1，0.3，0.5，

0.9)。 

 

3.2.3.4 Ag-TiO2薄膜的制备 

采用普通玻璃片（35mm×200mm×2mm）作为载体，先后经酸液、碱液、超

声振荡去离子水冲洗处理。为了阻止玻璃片中钾、钙离子对TiO2薄膜的影响，首

先在玻璃片上镀一层SiO2
[34]。 

薄膜的制备工艺如下：将镀一层SiO2的玻璃片在钛溶胶或者掺Ag的钛溶胶

中以 2mm·s-1的速度浸渍提拉，在 100℃下烘 10min。按照表 3-3 所示的顺序（从

左到右）重复上述操作，得到不同复合方式的薄膜，然后将载有复合薄膜的玻璃

片在马弗炉中以 2℃·min-1的程序升温至 500℃，热处理 2h，自然冷却，于是便

制备了一定Ag掺杂量下的不同掺杂方式的TiO2薄膜。 

 

表 3-3 TiO2的掺杂方式 

Table 3-3 The doping mode of TiO2

Mode Mode of doping 

TT 1layer Si-Sol 4 layers Ti-Sol 4 layers Ti-Sol 

AA 1layer Si-Sol 4 layers Ag-Sol 4 layers Ag-Sol 

AT 1layer Si-Sol 4 layers Ag-Sol 4 layers Ti-Sol 

TA 1layer Si-Sol 4 layers Ti-Sol 4 layers Ag-Sol 

3.2.4 Ag掺杂TiO2薄膜的物理表征 

采用SEM观察薄膜的厚度为 240nm左右，与文献[27]一致，同时观察了不同

掺杂方式对TiO2薄膜表面形貌的影响。采用XRD分析了掺杂Ag对于TiO2薄膜晶

相的影响。 
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3.2.5 薄膜电荷分离效率的测试 

光生电子-空穴分离的效率和向表面迁移的效率是影响TiO2半导体光催化剂

催化氧化能力的一个重要因素，因此，通过对TiO2薄膜的光催化活性效率的评价

能间接反应出薄膜的光生载流子分离效率。 

另一方面，通过直接将TiO2薄膜作为电极，通过电化学工作站测试薄膜的电

学性能。 

 

3.2.5.1 薄膜光催化活性评价 

光催化实验是通过紫外灯照射掺杂Ag的TiO2薄膜降解水溶液中的甲基橙来

完成。 

实验采用自制圆柱形反应器，反应器由三部分组成：中心光源采用高压汞灯

（125W，主波长365nm，北京亚明），冷阱和反应池（内径为70mm，高240mm）

均为圆柱形。实验在反应池中等距离的放置5片镀膜玻璃片，高压汞灯放中央，

玻璃片紧靠容器内壁，薄膜面朝中央。将初始浓度为10mg/L甲基橙400mL加入反

应池，在暗态下鼓气30分钟（使甲基橙达到吸附平衡），同时将紫外灯预热30分

钟。然后进行光催化实验，每20分钟取一次样，共取80分钟，所取样品用日立

UV-3010紫外-可见分光光度计在300~600nm波长范围扫描甲基橙溶液的吸收光

谱，根据吸光值的变化来求降解速率r。 

%100/)( 00 ×−= CCCr t  

 

3.2.5.2 复合薄膜的电化学性能测试 

本实验采用CHI660A型电化学工作站分析TiO2光催化剂薄膜的瞬时光电流

谱线、线性伏安曲线(LSV)、阻抗谱等电化学性能。  

（1）薄膜电极的制备  

将 ITO 导电玻璃片经过碱洗、超声振荡清洗后，按照 3.2.3 节的方法制备催

化剂薄膜电极（20mm×20mm），作为工作电极。  

（2）电化学性能测试  

电化学性能表征在石英玻璃制成的三电极体(TES)中进行，TiO2/ITO为工作

电极（WE），铂片(20mm×20mm)为对电极(CE)，饱和甘汞电极为参比电极
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（SCE），电解液为 0.01mol/L的Na2SO4，全部溶液均用分析纯化学试剂和去离子

水配制。以钨灯(4W，365nm)作为光源，光源经反应器石英窗口照射到ITO薄膜

电极上，测试在室温下进行。  

 

3.2.6 薄膜电荷分离对其光学性能的影响 

采用日立(Hitachi)UV-3010 紫外-可见分光光度计，扫描TiO2薄膜在紫外钨

灯(4W，365nm)激发前后 200~600nm波长范围的透过光谱。采用TENSOR 27 傅

立叶红外分光光度计，扫描TiO2薄膜在紫外钨灯 (4W，365nm)激发前后，

1.54μm-4μm波长（即 6000-2500 波数）范围的透过光谱。 

 

3.3 实验结果和分析 

 

3.3.1 薄膜的结构表征 

3-1 掺杂量为 0.5at%的不同掺杂方式的Ag-TiO2薄膜（a:AA、b: TA、c: AT）

Figure 3-1 SEM photographs o h 0.5at% content (a, b  

a b 

c d c 

 

图

和纯TiO2薄膜(d:TT)的SEM图 

f TiO2 films dispersed by Ag wit

and c correspond to AA, TA and AT, respectively) and pure TiO2 (d) composite films 
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采用SEM观察掺杂量为 0.5%的Ag-TiO2复合薄膜和纯TiO2薄膜的表面形貌，

如图 3-1（a~d）所示。由图可以看出，薄膜的粒径尺寸在 20~30nm左右，而且

可以明显观察到，薄膜的粒径大小的变化具有以下趋势：AA<TA<AT<TT。这可

能是由于Ag的载入引起的。据文献[35]表明，向TiO2掺杂Ag能阻止TiO2颗粒的生

长，且颗粒粒径的生长状况取决于掺杂Ag量的多少。由于Ag+(ca. 126 pm)的半径

远远大于Ti4+(ca. 64 pm)[28]，所以通过sol-gel法将Ag+掺杂进TiO2后，Ag+不能进入

晶格取代Ti4+，而是通过浸渍-提拉过程分层分散在TiO2纳米颗粒的表面间。在热

处理过程中，Ag+成为了TiO2纳米颗粒间的障碍，增加了颗粒间融合生长所需要

的能量，从而导致了TiO2颗粒粒径的减小。Ag+在TiO2薄膜中的分布和含量影响

了TiO2颗粒粒径减小的程度。对于AA掺杂形式的薄膜来说，8 层都分布有Ag+，

所以它的粒径最小；而AT和TA薄膜，它们Ag+的含量是一样的，但是由于SEM

观察的是薄膜的表面形貌，Ag+在TA表面分布是大于TA的，所以出现了TA薄膜

的粒径小于AT的情况；而TT中不含有Ag+，所以不存在Ag+对颗粒生长的阻碍作

用，粒径最大。 
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0
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anatase(101)

TiO2 film

0.5% Ag-TiO2 film

 

图 3-2 掺杂量为 0.5at%的Ag-TiO2薄膜和纯TiO2薄膜的XRD  

Figur  with  

 

图 3-2 为掺杂量为 0.5at%的Ag-TiO2复合薄膜和纯TiO2薄膜的XRD谱图。由

图谱

e 3-2 The XRD patterns of the pure TiO2 and Ag-dispersed TiO2 films

0.5at% content 
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图谱

.3.2 薄膜光催化活性分析 

TiO2薄膜的光催化活性比较。由图可知，非均匀掺

杂方

可以看出纯钛和Ag-TiO2薄膜都是纯锐钛矿晶相。在XRD衍射图上没有出现

明显的Ag元素的衍射峰，分析可能是因为掺杂的Ag的量太小，检验不出信号。 

 

3

图 3-3 为Ag掺杂TiO2与纯

式的薄膜（包括底掺AT和表掺TA），光催化活性要高于纯TiO2薄膜，而且具

有以下趋势：随着Ag掺杂量的增加，Ag非均匀掺杂TiO2薄膜的活性逐渐升高，

并都在掺杂量为 0.5at%时取得最佳值。采用均匀掺杂方式的TiO2薄膜，催化活性

只是略有提高，掺杂量为 0.3at%时取得最佳值。这说明非均匀掺杂具有更高的光

催化活性，同时，掺杂量的多少对TiO2薄膜的光催化活性也有很大的影响。在这

里，对于非均匀掺杂方式来说，最佳掺杂点是 0.5at%。在Ag掺杂量为 0.5at%时，

非均匀掺杂（AT、TA）和均匀掺杂（AA）的TiO2薄膜与纯TiO2（TT）薄膜的光

催化活性的大小为：AT>TA>AA>TT。 
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图3-3 不同掺杂方式下，不同掺杂量对薄膜光催化活性的影响 

Figure 3- l orange 

3.3.3 薄膜的电化学性能分析 

光电化学性能的一种很有效的手段[36-37]。将TiO2

3 The dependence of photocatalytic degradation for aqueous methy

on dispersing modes and dispersing content of the films 

 

电化学方法是研究TiO2薄膜
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薄膜

3.3.3.1 Ag 非均匀掺杂薄膜的光电流谱图分析 

固化在导电基底上，如ITO玻璃，运用电化学工作站对薄膜电极的光电流、

线性伏安曲线、阻抗曲线进行了测试。 
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3-4(a,b) 为0V偏压下，不同掺杂量的底掺AT (a)、表掺TA (b)薄膜与纯钛TT薄

Figure 3-4 T (a) and TA (b) films with varied content and the TT 

 

图

膜的光电流对比图 

The photocurrent of A

film under zero bias 
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图 3-4(a,b)分别为 0V偏压下，不同掺杂量的底掺(AT)、表掺(TA)薄膜与纯

TiO2

3.3.2 薄膜的 LSV 曲线分析 

(TT)薄膜的光电流对比图。开关灯的间隔为 40s，连续三次开关灯，电流信

号重复性良好。底掺AT和表掺TA薄膜的开灯光电流强度规律基本遵循这样的规

律：与纯TiO2薄膜相比较，非均匀掺杂薄膜随着Ag 掺杂量的增大，光电流强度

增大，并且都在掺杂量为 0.5at%时达到最大值，之后随着Ag 掺杂量的进一步增

大，光电流的强度反而减小。这一规律和薄膜光催化降解甲基橙的结果规律是一

致的。光电流的强弱能反映薄膜中自由载流子的多少，进一步能反应薄膜光催化

活性的强弱。Ag的加入，能提高TiO

+

+

2薄膜中自由载流子的数量，但存在一个适

当的掺杂值，过量的掺杂会减少自由载流子的数量。 

 

3.
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图3-5 暗态下，掺杂量0.5at%的不同掺杂方式Ag-TiO2薄膜和纯TiO2的LSV曲线 

F

 
图3-5为掺杂量为0.5at%的不同掺杂方式的薄膜和纯TiO2薄膜在暗态下的

LSV曲

igure 3-5 Linear Sweep Voltammetry Plots of Ag-dispersed TiO2 films with 0.5at% 

content and the pure TiO2 film without UV illumination 

线，扫描电压(V vs AgCl)从0~0.5V，扫描速度为0.002V/s。如图所示，纯

TiO2薄膜在暗态下光电流几乎为零，显示出一条接近零线的直线。而掺杂Ag+的

三种薄膜，在0.175V~0.25V的范围内分别出现了氧化峰，分析应该是属于金属
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Ag的氧化峰，这表明掺杂的Ag+是以金属态Ag0的状态存在于TiO2薄膜之中。 
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图3-6 紫外光激发下，0.5at%的不同掺杂方式Ag-TiO2薄膜和纯TiO2的 曲线 

 

 

图3-6为掺杂量为0.5at%的不同掺杂方式的薄膜和纯TiO2薄膜在紫外灯照射

下的

5）增强很多，其

中底

光电流信号发生了

明显

LSV

Figure 3-6 Linear Sweep Voltammetry Plots of Ag-dispersed TiO2 films with 0.5at%

content and the pure TiO2 film under UV illumination. 

LSV曲线，扫描电压(V vs AgCl)从-0.4~0.6V，扫描速度为0.002 V/s。在紫外

光的激发下，薄膜光电流信号明显不同于暗态时，随电压的增加，光电流强度明

显的增大。同样的，在0.175V~0.25V间出现了氧化峰，再一次说明了Ag元素在

薄膜中是以0价存在。文献[29]中通过XPS证实了Ag+在TiO2薄膜中，经过500◦C的

高温热处理后是转变为0价态，以原子或者团簇的形式存在。 

图3-6中，各薄膜的电流强度都相对于暗态时（对比于图3-

掺AT和表掺TA的薄膜的光电流信号接近，而且都远大于均匀掺杂AA和纯

TiO2薄膜的光电流信号。光电流强度为AT>TA> AA > TT。 

当向电解质中加入少量的乙醇时，如图3-7所示，薄膜的

的变化，AT、TA、TT的光电流强度都有不同程度的增强，其中AT提高得最

为明显，其次是TA和TT，而相对来说AA的变化比较不明显。光电流强度变为

AT>TA>TT>AA。乙醇的作用是作为空穴捕获剂，它能和空穴发生反应，使空穴

得以迅速转移，使得光电流的信号强度增强。因此光电流信号越强，说明薄膜表
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面的空穴含量越多，所以可以确认AT这种掺杂结构比其他掺杂结构薄膜的空穴

含量多。在这里有一点值得注意，就是加入乙醇时候，AA的光电流信号小于TT，

这点与图3-6中的顺序不同。将在后面进行讨论。 
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图3-7 紫外光激发下，加入乙醇的电解质中，掺杂量0.5at%的不同掺杂方式

Figure of Ag dispersing TiO2 films with 0.5at%  

 
EIS Nyquist曲线能很好的说明电荷传输电阻和光生电子-空穴分离效率之间

的关

Ag-TiO2薄膜和纯TiO2的LSV曲线 

3-7 Linear Sweep Voltammetry Plots 

content and the pure TiO2 film under UV illumination with the addition of ethanol. 

系[38]。图3-8为紫外光照下，偏压为+0.4V，频率范围为10-2~106Hz条件下，

掺杂量为0.5at%的不同掺杂方式的薄膜的EIS Nyquist图。曲线的圆弧半径越大，

说明电荷转移电阻越高，意味着薄膜长程的光生电子-空穴分离的效率越低[39-40]。

如图3-8所示，不同掺杂方式的薄膜的EIS Nyquist的曲线半径大小为RAT > RTA > 

RTT >RAA,换句话说，这说明这四种TiO2薄膜长程的电荷分离效率的高低顺序为

AT>TA>TT>AA。 
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图3-8 掺杂量0.5at%的不同掺杂方式Ag-TiO2薄膜和纯TiO2的阻抗谱 

Figure 3-8 EIS Nyquist Plots of Ag dispersing TiO2 films with 0.5at% content and 

pure TiO2 film under UV illumination 

 

3.3.4 薄膜的光学性能分析 

采用U3010 型紫外可见分光光度计和 TENSOR 27型傅立叶红外分光光度计

对薄膜的透过率进行了测试。 

 

3.3.4.1 薄膜的紫外可见透过性能 
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图3-9（a~d） 掺杂量0.5at%的不同掺杂方式Ag-TiO2薄膜和纯TiO2薄膜，在紫外

激发前后，紫外可见区的透过率对比图  

Figure 3-9（a~d） Transmittances compare of Ag dispersing TiO2 films with 0.5at% 

content and pure TiO2 film under and without UV illumination  

 

图 3-9（a~d）分别为掺杂量为 0.5at%的不同掺杂方式的TiO2薄膜和纯TiO2薄

膜在紫外灯激发前后，在 300nm~850nm波长范围内的紫外-可见透过率的对比图。

由图中我们可以看出，掺Ag的TiO2和纯TiO2薄膜都具有较好的可见透过率，在

70%以上。紫外照射前后，四种薄膜在可见光区的透过率几乎没有什么变化。但

是掺杂Ag离子的三种方式的薄膜在紫外区的透过率都有微弱的下降，然而纯

TiO2薄膜却没有这种变化。所以，推测这种变化与薄膜中存在的Ag元素有关。 

 

3.3.4.2 薄膜的远红外透过性能 

图 3-10（a~d）分别为拉制在ITO玻璃上的掺杂量为 0.5at%的不同掺杂方式

的TiO2薄膜和纯TiO2薄膜在紫外灯激发前后，在 1.54μm~4μm波长(即 6000~2500

波数)范围内与空白ITO玻璃的红外透过率对比图。激发灯源为钨灯(4W，365nm)。

如图所示，在ITO上拉制TiO2薄膜后，红外透过率与空白ITO玻璃相比有比较明

显的降低。在紫外照射后，TA和AT薄膜的红外透过率均进一步降低，而TT薄膜
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几乎没有变化。这种变化趋势和图 3-6 的结果相符合。但AA薄膜的红外透过率

在紫外照射后却也有稍微降低的趋势。这可能是由于在AA表面分布有金属银，

薄膜表面的电荷分离效率比TT好一些，所以才会出现这种现象。 
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10 (d) 

图3-10（a~d） 掺杂量0.5at%的不同掺杂方式Ag-TiO2薄膜和纯TiO2薄膜，在紫外

激发前后，与空白ITO玻璃的红外区的透过率对比图  
Figure 3-10(a~d) FTIR transmittances compare between Ag dispersing TiO2 films with 

0.5at% content, pure TiO2 film under and without UV illumination and 
ITO blank glass 

31 



Ag-TiO2和 VO2/Ag-TiO2薄膜的制备及光致阻热性能研究 

3.4 讨论 

3.4.1 掺杂方式影响薄膜电荷分离的机理 

如图 3-6、图 3-7 的LSV曲线和图 3-8 的EIS Nyquist 阻抗谱所示，Ag控制掺

杂方式的TiO2薄膜（包括底掺AT和表掺TA）比纯TiO2（TT）薄膜具有更好的电

荷分离效率，而Ag均匀掺杂（AA）的电荷分离效率相对于纯TiO2（TT）薄膜并

没有明显提高，反而稍微有所下降。 

影响四种薄膜电荷分离效率不同的原因，推测是与金属Ag和TiO2颗粒接触

产生的肖特基势垒以及肖特基势垒在薄膜中的分布状态有关。前面曾经提到过，

由于Ag+和Ag原子的半径是远远大于Ti4+的，因此Ag+和Ag原子是不可能进入

TiO2晶格，取代Ti4+。事实上，掺杂进入TiO2薄膜的Ag+，经过 500℃的高温热处

理后，在薄膜中是以Ag0的金属形态存在，由于它不能进入晶格，是以Ag原子或

者Ag团簇的形式分散在TiO2颗粒间隙，与TiO2颗粒直接接触。因为金属Ag的功

函数比TiO2高，电子会从TiO2纳米颗粒转移到与TiO2颗粒邻近的金属Ag上，这就

使得金属Ag和TiO2颗粒接触的区域形成了肖特基势垒[41]，引起了电荷分离。而

形成的肖特基势垒有利于电子从TiO2（具有较高的费米能级）纳米颗粒转移到金

属Ag（具有较低的费米能级）颗粒上[42]，从而进一步提高电子的转移效率。从

而起到抑制光生电子-空穴分离的作用。这一点我们也可以从薄膜的光催化活性

评价实验中得到证实，如图 3-3 所示，Ag掺杂的TiO2薄膜的光催化效率都比纯

TiO2薄膜的高，底掺具有最高的光催化效率，表掺略低，均匀掺杂只是稍有提高。 

同样是掺杂 Ag，AT、TA、AA 三种薄膜的电荷分离效率和光催化效率却不

一样，效果从高到低依次是 AT>TA>AA，而且 AA 的电荷分离效率相对于 TT 还

有所下降而光催化效率却略有提高。这说明影响电荷分离效率的原因并不单单是

由于存在肖特基势垒，还和掺杂方式的不同有关。 

实验通过层层提拉的控制掺杂工艺，使得Ag的浓度在TiO2薄膜中呈垂直梯

度分布。对于三种Ag掺杂的薄膜来说，表面的Ag元素的含量从低到高依次为

AT<TA<AA。这种分布结构对于薄膜电荷分离效率的影响有两方面。 

影响一，前面提到肖特基势垒有利于电子从半导体TiO2颗粒向它邻近的金属

Ag转移。 

对于AA薄膜来说，Ag均匀分布在薄膜中，在Ag和TiO2颗粒接触的区域里，
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肖特基势垒吸引电子，在TiO2颗粒上留下空穴，电子和空穴达到分离，但是从长

程上来说，由于肖特基势垒是均匀分布的，空穴在扩散移动的过程中随时可能和

电子发生复合，所以长程的电子-空穴分离效果并不比TT薄膜好。这就解释了为

什么图 3-8 中AA的电荷分离效率略低于TT。虽然电荷分离的提高能提高光催化

效率，但是，TiO2的光催化反应是表面反应，其反应历程为：首先，TiO2被光子

激发产生电子-空穴对；其次，光生的电子-空穴在半导体内复合，同时，部分载

流子得到有效分离而成为自由载流子；第三，自由载流子向表面迁移并于吸附在

表面的物质发生氧化或者还原反应。在AA薄膜表面的肖特基势垒吸引光生电子，

使电子-空穴在薄膜表面分离，因此虽然长程的电荷分离效率不如TT，但是表面

的有效电荷分离却比TT好，所以光催化活性得到提高。 

对于 AT 薄膜来说，Ag 分布在薄膜的底层，因此在紫外激发生成光生电子

和空穴时，肖特基势垒吸引电子，并使电子从薄膜表层向底部扩散移动，而在薄

膜的表面留下空穴。肖特基势垒吸引电子的能力有效的阻止了电子-空穴的复合，

空穴富集在表面，使得电子和空穴在长程上得以有效分离。图 3-7 的实验结果证

实了这一点。对于 TA 薄膜来说，刚好相反，Ag 分布在薄膜表层，分布在表层

的肖特基势垒吸引电子，空穴向里层移动，表面主要富集电子。因此长程上来说，

AT 和 TA 的电荷分离效率应该是一样的，但是电化学结果却表明 AT 的电荷分离

效率高于 TA。这要归咎于控制掺杂分布结构对电荷分离影响的第二个因素。 

影响二，由于层层提拉控制工艺，造成了表面的Ag元素的含量从低到高依

次为AT<TA<AA的分布结构。由于金属Ag原子或者Ag团簇会阻碍光线对TiO2的

照射，造成光照效率的降低，从而影响光生电子-空穴的量。三种薄膜的光照效

率依次应该为AT>TA>AA，换句话说，在同样的光照条件下，薄膜产生光生电子

-空穴的量的多少为AT>TA>AA。这也就说明了AT电荷分离效率高于TA的原因。 

这样也可以解释AT和TA光催化降解效率不同原因。对于AT来说，表面富集

的空穴是强氧化剂，它能直接和吸附在表面的有机物反应分解有机物，同时，空

穴也能氧化吸附在表面H2O，生成具有强氧化能力的羟基自由基(•OH)，进一步

由该自由基氧化有机物，同时AT的光照效率高，光生载流子的量也最多，因此

AT的光催化效率最高。对于TA，表面主要富集电子，空穴量少于AT，但富集于

Ag的电子通过金属Ag 容易被电子捕获剂（如吸附于TiO2表面的O2）捕获[43-44]，
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生成（O2•
−），也具有氧化能力，所以AT的光催化效率比TT也要高许多。 

 

3.4.2 掺杂浓度影响薄膜电荷分离的机理 

Ag掺杂量的浓度也是影响TiO2薄膜电荷分离效率的一个重要因素。过量的

Ag掺杂浓度将会造成光生空穴的捕获效应。TiO2纳米颗粒上的Ag质点或者Ag团

簇由于肖特基势垒对电子的吸引而带负电，因此，光生空穴在TiO2颗粒的界面移

动的过程中可能会被带负电Ag质点或者Ag团簇捕获，从而形成电子-空穴的复

合。这种捕获效应在掺杂浓度小于 0.5at%时是可以忽略的，这时的肖特基势垒主

要起抑制光生电子-空穴复合，提高分离效率的作用。如图 3-4（a,b）的光电流

实验结果所示，对于表掺TA和底掺AT薄膜来说，掺杂量小于 0.5at%时，随着Ag

掺杂量的增多，薄膜的光电流增大。但是当杂质浓度超过 0.5at%时，捕获效应占

主导地位，光生电子-空穴容易复合，薄膜的光电流减小。 

 

3.5 结论 

采用溶胶-凝胶法，通过分层提拉控制工艺制备了Ag+非均匀掺杂的TiO2薄

膜。通过光催化降解甲基橙、光电流谱、线性伏安法、阻抗谱等研究的掺杂TiO2

薄膜的光生电子-空穴分离效果，并分析了非均匀掺杂结构增加电荷分离效率的

机理。采用紫外-可见分光光度计、傅立叶红外分光光度计研究了电荷分离对薄

膜光学透过性能的影响。结果显示： 

1. 从光催化活性评价实验显示，光催化降解效率为 AT>TA>AA>TT。 

2. 薄膜的电化学实验结果显示，采用溶胶-凝胶法，通过分层提拉控制工艺

制备了Ag+非均匀掺杂的TiO2薄膜，Ag+底部掺杂的电荷分离效果最好，Ag+表层

掺杂的电荷分离效果其次。Ag+均匀掺杂的电荷分离效果略低于纯TiO2薄膜。Ag

掺杂TiO2的三种薄膜，在暗态的LSV曲线上出现Ag0的氧化峰，证实热处理后的

薄膜中Ag以金属态存在。金属Ag与TiO2纳米颗粒形成肖特基势垒，使非均匀掺

杂的TiO2薄膜电荷分离效率提高。 

3. 掺杂量对于 Ag 非均匀掺杂薄膜（AT 和 TA）的电荷分离的效率有很大的

影响，在 0.5at%有一个最佳掺杂浓度。 

4. 在玻璃上拉制TiO2薄膜，能降低红外透过率，而提高电荷分离效率对于
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薄膜在可见区的透过率几乎没有影响，但能进一步降低薄膜在红外区的透过率。
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第四章 VO2复合Ag-TiO2薄膜的光致阻热性能的研究 

 

4.1 引言 

过渡金属氧化物在很多领域有广泛的应用，其中 3d族过渡金属（如Ti、V、

Mn、Fe、Co、Ni、Cu等）氧化物因其特殊的电子结构而具有特殊的相变性质，

相变时光学、电学和磁学性质会发生剧烈变化。其中VO2由于具有相对来说比较

接近室温的相变温度，具有很高的潜在应用价值，得到了广泛的研究。 

VO2 的半导体-金属相变的研究始于Morin[10]，由于VO2单晶发生相变时容易

碎裂成粉状物，而制备成薄膜形态时，可经受反复的相变过程而不损坏[45]。所

以，人们更关注于研究薄膜形态的VO2。 

一般来说，纯的VO2薄膜在68℃左右发生可逆相变[46]，相变前后薄膜的电学、

光学性质都发生突变。相变时：薄膜的电阻（率）发生突变，根据制备方法和工

艺参数的不同，其突变程度可以达到2~3个数量级[47-48]，有时可以高达4~5个数量

级[49-50]；薄膜的光学透过率发生突变，低温时VO2薄膜对于红外光具有较高的光

学透过率，但高温时，VO2薄膜对红外的光学透过率较小[51]。不论是电阻或是光

学透过率都存在突变温度滞后现象。VO2的这些特点，使它作为功能材料,在温度

传感、光存储、可变反射率镜和激光防护等领域有广泛应用前景[52-57]。 

由于VO2薄膜相变前后存在红外区透过率变化很大的特性，因此利用这一特

性可以制作智能窗，用于建筑物、汽车等的节能。然而要实现应用，必须要使

VO2薄膜的相变温度降低到接近室温，因此众多研究集中在降低VO2的相变温度

上。 

实验证实，制备方法和工艺的不同会影响VO2薄膜的相变温度。 

1974 年，I.Balber用反应溅射的方法，在二氧化钛基底上镀制了相变温度为

58℃的膜。1987 年瑞典科学家C.G.Granqvist用反应电子束蒸发方法，在 700℃的

温度下，在Corning7059 玻璃上镀制了相变温度为 58℃的膜。同年美国的F.C.Case

用离子束辅助反应蒸发的方式，在蓝宝石基底上镀制了膜，经低氧气氛退火后，

相变温度降低到 47℃。1990 年，清华大学近代物理系的韩丽瑛用氧离子辅助蒸

发和450℃的N2气中退火后，在硅基底上镀制了相变温度为54℃的VO2薄膜。1998

年，兰州物理研究所用磁控溅射法，在硅基底上镀制了相变温度为 68℃的VO2薄
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膜。 

掺杂也是降低VO2薄膜的相变温度方法之一。通常所用的掺杂元素有Ni、

Mo、W等，每 1%的掺杂原子降低温度量为 11℃、11℃和 28℃[58]。但是掺杂会

带来一些不利影响，如会扩大热滞回线宽度而且使相变前后薄膜的光、电特性的

变化量减小。 

近年来，还有一种观点认为，过渡金属的金属-半导体的相变过程与载流子

浓度具有函数关系，于是把改变相变温度的方向指向通过外场，如外加电场或用

灯照射来控制载流子的浓度。1997 年，K.Miyano等人[59]通过利用外场作用，向

钙钛矿结构锰氧化物Pr0.7Ca0.3MnO3注入光生载流子，观察到金属-半导体的触发

转变。2000 年，Hayato Katsu等人[60]制备了(La1–xSrx) MnO3/SrTiO3，发现在 400nm

以下波长灯源的照射下，随着光生载流子的注入，能降低相变温度。 

如果能提高载流子对过渡金属氧化物薄膜的注入效率，就能有效改善薄膜的

相变温度。我们实验室这几年来，通过一系列实验，证实了采用非均匀掺杂的TiO2

薄膜能有效地降低光生载流子（光生电子-空穴）的复合，提高载流子的分离效

率。因此，本实验将外场光照控制的方法应用到VO2薄膜上。制备了不同掺杂方

式的TiO2薄膜和VO2薄膜的复合薄膜，对其光照诱发相变的性能进行了考察。 

制备VO2薄膜的方法很多，其中无机溶胶-凝胶法是一种成本低廉、简单易

行方法，而且成膜的质量较好，热处理工艺参数控制适合，能实现电阻 4~5 个数

量级的突变。因此本实验采用无机溶胶-凝胶的方法制备VO2薄膜。 

 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验原料与化学试剂 

TiO2薄膜制备的实验原料与化学试剂参照表 3-1。VO2的制备原料见表 4-1。 

4.2.2 实验常用仪器设备 

实验常用仪器设备见表 4-2。 
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表 4-1 VO2薄膜的实验原料与化学试剂表 
Table 4-1 The experimental materials and chemical reagents for VO2 film 

名称 纯度 出厂单位 

五氧化二钒 V2O5 

蒸馏水 H2O 

化学纯 

自 制 

天津市大茂化学试剂厂 

 

 
表 4-2 实验常用仪器及设备 

Table 4-2 The conventional apparatus and facilities 

名称 型号 出厂单位 

紫外可见分光光度计 

磁力加热搅拌器 

马福炉 

提拉机 

电化学工作站 

管状电炉 

真空泵 

微控四探针电阻测试仪 

智能数显温控仪 

加热台 

U3010 型 

M22/1 型 

48000 型 

自制 

CHI 600A 型 

SRJK-1-9 

2X-0.5A 

D41-11B/ZM 

Traismit 120-130 系列

自制 

日本 HITACHI 

德国 Framo-Gerratetechnik 

Furnace 公司 

 

上海辰华仪器公司 

南京电炉厂 

广东真空设备厂 

北京七星华创电子股份有限公司 

 

 

 

4.2.3 VO2薄膜的制备 

 

4.2.3.1 VO2无机溶胶的制备 

   根据文献
[61]

所述的方法，称取化学纯的V2O5的粉末 5 克，放入一陶瓷坩埚中，

在马弗炉中以 8~10℃/min的升温速率加热到 900℃，在此温度下保温 15~25min，

然后迅速将熔融的V2O5倒入 200ml的蒸馏水中，同时剧烈搅拌，即可获得黄褐色
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的V2O5溶胶。 

 

4.2.3.1 VO2薄膜的制备 

选用普通载玻片作为基底，将其大小切成 4×2cm 的小片，在稀硝酸溶液中

浸泡两天，取出后洗净，再用洗液浸泡两小时左右，用蒸馏水洗净，然后烘箱烘

干。采用浸渍-提拉法，提拉速度为 2mm/s，提拉好的薄膜在空气中放置数小时

干燥得到凝胶膜。为获得不同厚度的薄膜，可重复上述提拉-干燥过程多次。 

将凝胶膜放置在电炉中烘干，升温速率<1℃/min，在 150℃下保温 2h，得到

干凝胶膜。将干凝胶膜置于真空炉（利用管式电炉和真空泵，真空度为 6×10-2Pa）

进行热处理，升温速率为 2℃/min，保温 140min。 

 

4.2.4 VO2复合TiO2薄膜的制备 

为了便于测试VO2薄膜的电阻变化情况，所以设计VO2薄膜在外层。复合薄

膜的设计结构为：玻璃/不同掺杂方式的TiO2薄膜/VO2薄膜。 

 

4.2.4.1 不同掺杂方式的TiO2薄膜的制备 

根据第三章研究，这里选择采用掺杂量为 0.5at%的Ag掺杂的TiO2薄膜，制

备方法见参照 3.2.3 节。 

 

4.2.4.2 VO2复合不同掺杂方式的TiO2薄膜的制备 

    在上面制备的不同掺杂方式的Ag-TiO2薄膜上制备VO2薄膜，方法参照 4.2.3

节。 

 

4.2.5 复合薄膜的光学表征 

    用日立（Hitachi）UV3010 紫外-可见分光光度计扫描了不同厚度的复合薄膜

在 300~800nm 波长范围内的紫外-可见透过率光谱。 

 

4.2.6 复合薄膜的电化学表征 

本实验采用 CHI660A 型电化学工作站分析复合薄膜的开路电压（Open 
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Circuit Potential）电化学性能。  

以 ITO 玻璃为基底，复合薄膜的制备按照 4.2.4 节操作。 

 

4.2.7 复合薄膜的电阻-温度变化表征 

利用自制的加热台，通过智能数显温控仪控制（精度±0.5%FS1 个字）和

Pt100 热电阻联合控制加热台的升温，加入紫外灯源照射，采用微控四探针电阻

测试仪测试复合薄膜的紫外照射前后的温度-电阻变化情况。图 4-1 给出了装置

的示意图。 

 

图 4-1 电阻-温度测试装置示意图 

Figure 4-1 Device for measuring resistance switching 
 

4.3 结果与分析 

 

4.3.1 复合薄膜的紫外-可见透过率 

    图 4-2 为纯钛薄膜（TT）复合不同层数（1~6 层）的VO2的复合薄膜的紫外

可见透过率曲线。我们可以看到，复合薄膜对于紫外光的透过率很低，随着VO2

层数的增加，对于可见光的透过率逐渐减小，当厚度增加到 6 层的时候，几乎不

透过。一层的VO2的透过率最高，但是，经过电阻测试，发现相变前电阻值太高，

超出了仪器测试范围，所以选择透过率较好的 2 层的VO2薄膜与TiO2薄膜复合，

作为实验样品。 
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图 4-2 不同层数VO2和TT薄膜复合的透过率曲线 

Figure 4-2 The transmittance curves of TT composite VO2 films of different layers 

 

4.3.2 复合薄膜的电化学表征 
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图 4-3 VO2和不同掺杂方式的Ag-TiO2复合的薄膜的开路电压 

Figure 4-3 The Open Circuit Potential vs time of the different doping modes of the 

composite films 
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图 4-3 为VO2和不同掺杂方式的Ag-TiO2复合的薄膜的开路电压图。由图中我

们可以观察到，复合薄膜（AT+VO2）、（TT+VO2）在紫外激发后都具有正的开

路电压，而复合薄膜（AA+VO2）开灯前后开路电压几乎没有变化，维持在零值

附近。而在（AT+VO2）、（TT+VO2）复合薄膜中观察到的正的开路电压，表明

了光生空穴载流子由TiO2层向VO2层的注入[62-63]。薄膜的开路电压越高，表明其

空穴注入的效率越高。开路电压的顺序有大到小为VAT+VO2 > VTT+VO2 > VAA+VO2。 

 

4.3.3 复合薄膜的电阻-温度变化性能测试 

图 4-4（a~d）为在紫外激发前后，VO2和不同掺杂方式的Ag-TiO2复合的薄

膜的温度-电阻图。其中黑色曲线为没有紫外光源激发时的薄膜的温度-电阻曲线

图，我们可以观察到，在没有紫外光源激发时薄膜的相变温度在 68℃左右,具有

温度滞后现象，相变前后电阻变化了接近 4 个数量级，说明采用无机溶胶-凝胶

法制备的VO2薄膜具有良好的相变性能。 
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4c 

图 4-4（a~c） VO2和不同掺杂方式的Ag-TiO2复合的薄膜，在紫外激发前后的温

度-电阻图，其中a：（AA+VO2），b：（AT+VO2），c：（TT+VO2）  

Figure 4-4（a~c） The compare of the resistance switching property of four different 

composite films under and without UV irradiation, a：（AA+VO2），b：（AT+VO2），

c：（TT+VO2）  

 

图中的红色曲线为加入紫外光源激发时的温度-电阻曲线。对比四幅图中的
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曲线，可以观察到，复合薄膜（AA+VO2），在灯照前后，相变曲线几乎没有变

化，而其它三种薄膜在紫外照射后，相变温度有不同程度的下降，其中复合薄膜

（AT+VO2）下降约 3.5℃，复合薄膜（TT+VO2）下降约 1.5℃。因此相变温度

降低程度的顺序为，△TAT+VO2>△T TT+VO2>△T AA+VO2，这个结果和开路电压结果相

一致。 

 

4.4 讨论 

通过开路电压的实验，我们发现复合薄膜的开路电压为正值，并且大小不同，

其顺序为VAT+VO2>VTT+VO2 >VAA+VO2，这说明几种复合薄膜的空穴对VO2薄膜的注

入效率是不同的，开路正电压越大，表明空穴的注入效率越高。在电阻温度测试

的结果中，可以观察到光致电阻相变温度降低的顺序为△TAT+VO2 > △T TT+VO2 >△

T AA+VO2，这一结果同开路电压的结果是一致的，说明空穴注入效率越高，对于

相变温度降低的效果越明显。 

在这里由于紫外光是由通过先玻璃-TiO2薄膜底层-TiO2薄膜表层-VO2层的

方向照射，在前面我们提到，TiO2存在的金属Ag会对紫外光有一定的阻挡作用，

从而会影响TiO2薄膜的光生载流子的总产量，从一定程度上降低了光生空穴的数

量。因此在这里，三种复合膜中的TiO2薄膜的光生载流子的产量为TT> >AT>AA。 

我们可以发现，AT的光生载流子的总量不是最多的，但在第三章中，我们

已经证实了，非均匀掺杂的TiO2薄膜具有较好的电荷分离效果，其中，AT这种

掺杂方式，表面的空穴富集量最大，因此在AT复合VO2薄膜的界面空穴富集。所

以总体效果仍是空穴注入效率最好，而开路电压实验也证实了这一点。因此与

VO2复合，在紫外激发下，对相变温度降低的效果最明显。 

而 AA 这种掺杂方式，从光生载流子产量和分离效率都是最差的，不如纯钛

TT，开路电压比 TT 差，空穴的注入效率低，开路电压观察不到明显的变化，对

于相变温度的影响也极为微弱。 

 

4.5 结论 

用无机溶胶-凝胶法配合真空热处理制备了相变性能良好的VO2薄膜，并将

其与采用层层控制提拉工艺的不同掺杂方式Ag-TiO2薄膜进行复合。利用电化学
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工作站测试了集中复合薄膜的开路电压，利用微控型四探针电阻仪、智能数显温

控仪和自制的加热平台，测试了紫外激发前后复合薄膜的相变性能变化。 

1. 复合薄膜的开路电压测试，观察明显的正电压，说明空穴向VO2薄膜注入。

并且开路电压大小顺序为VAT+VO2>VTT+VO2 >VAA+VO2，AT复合VO2的开路电压最

大，说明其空穴注入效率最好。 

2. 空穴注入能降低VO2薄膜的相变温度，空穴注入的量越高，温度降低的程

度越大，薄膜相变温度降低的顺序为△TAT+VO2>△T TT+VO2 >△T AA+VO2，AT复合VO2

薄膜的效果最好。 
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第五章 影响VO2复合薄膜相变的机理探讨 

 

5.1 VO2的晶体结构 

 

图5-1 VO2的四方金红石结构：空心圆代表O2-，实心圆代表V4+

Figure5-1 Tetragonal rutile structure of VO2:open circles O2- with orientation of px 

orbitals, closed circles V4+

 
图5-2 VO2的单斜结构及其与四方结构的关系 

Figure5-2 Monoclinic structure of VO2 and its relation ship to the rutlie structure 

VO2薄膜的相变特性与其晶体结构是密不可分得[64]，图5-1和图5-2给出二氧

化钒高温相和低温相的结构。VO2薄膜在68℃发生相变，伴随着这个相变，二氧
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化钒晶体结构也随之发生变化。高温时，VO2为四角金红石(P42/mnm)结构，V4+离

子占据bcc体心位置，沿着c轴V-V原子距离相等,较大的O2-离子绕着V4+排在八面

体形成一个密排的六方。低温时，VO2为单斜对称的畸变的金红石结构(P21/C)。

处在体角V4+沿金红石的c轴位移，以更近的间隙形成V4+对，V-V距离交替为大值

和小值，V-V对稍微偏斜于单斜的a轴，这使得单斜的尺寸变为两倍，导致各向

异性的1%体积变化。因此，一般认为二氧化钒在68℃的相变属于一级相变，相

变时仅仅发生细微的原子移动。 

 

5.2 纯VO2的相变 

 

图 5-3 VO2从四方金红石结构(a)相变到单斜结构(b)时的能带的结构变化 

Figure5-3 The change of energy band of rutlie structure transform to monoclinic 

structure of VO2  

关于VO2金属-半导体相变机理的解释，被广泛接受的是Goodenough[65]在

1971年提出的。应用晶体场和分子轨道理论，提出相变中存在两种不同的机制：

反铁电-顺电相变和V-V键共价-金属相变。 

前面我们提到，VO2在高温相的四方金红石结构中，V4+位于氧八面体的中

心，O2-的Pπ 轨道和V4+的3dπ 轨道杂化形成一个窄的阳离子-阴离子-阳离子反键

轨道π*和一个宽的成键轨道π，而剩余的V4+的一个3d轨道就形成平行于c轴的反

键d//轨道。图5-3给出了VO2从金属转变为半导体相时能级的变化。在四方相中,π*

和半充满的d//轨道部分重叠，费米能级位于它们之间的一个位置，因此高温VO2

显示金属性。温度降低时，晶格发生畸变，原来位于晶胞体心的V4+离子发生移

动，形成的V-V键不再平行于原来的c轴，这样，由于V-V键变强，V-O杂化发生

改变，π*能级上升，高于费米能级，d//带分裂成一个空带和一个满带，之间存在
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着一个约0.7eV的能隙，从而形成半导体结构。 

由于在晶体结构中，阳离子从它所在的晶格点中心向一个或更多的阴离子位

移是一种铁电型畸变，VO2的低温相变结构特征表明是反铁电畸变，因此，VO2从

高温到低温的转变是顺电-铁电畸变。 

此外，通过测量得到V-V键长的变化表明了从金属键向共价键的转变。在四

方金红石结构中，V-V之间距离相等，为287pm，d电子为所有的金属原子所共有，

形成金属键，具有导体性质。畸变的单斜结构中，最近邻的钒原子之间的距离由

287pm变为265pm，在沿着氧八面体和相邻两个八面体共边连接成长链的方向形

成V-V，距离按265pm和312pm的长度交替变化，d电子都定域在这些V-V键上，

形成共价键，造成了在沿c轴方向上VO2不再具有金属的导电性。 

 

5.3 影响VO2相变的因素 

 

5.3.1 微观结构对VO2的相变的影响 

通过不同的制备方法，热处理条件，会影响薄膜的微观结构，而VO2薄膜的

微观结构对于相变有直接影响，如薄膜晶粒的大小不同或者晶粒的取向不同，又

或者晶粒之间间隙不同，都会造成薄膜相变过程都不一样。 

Christophe Petit[66]用溅射法制取非取向生长和取向生长的两种VO2晶态膜，

结果表明，虽然两种薄膜的相变温度基本相同，但是取向生长的薄膜的热滞回线

相比非取向生长的VO2薄膜来说宽度窄而且对称性好。沈楠[67]等人，通过控制溅

射沉积参数，再经还原性气氛退火，制备了纳米的VO2颗粒，相变温度降低到34

℃。 

    

5.3.2 掺杂对VO2相变的影响 

    掺杂是一种有效的降低VO2薄膜相变温度的手段。掺杂非金属离子F-和高价

金属离子W6+、Mo6+等离子能降低VO2的相变温度。 

F-的引入[68]，形成VO2- xFx体系，F-代替O2-之后产生了一个额外的未配对d电

子，因此这个多的d电子进入3d价带中，能减小VO2中d//的能隙宽度，从而降低

相变温度。 
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Mo6+[69]掺杂，其中的Mo只能以Mo6+替代V4+的位置，以V1-xMoxO2形式存在。

在晶体中就会形成一种杂质缺陷Mo¨V，相当于一个+2 价离子上松弛地束缚着

两个电子，容易被电离，其可电离的负电荷所处的局域能级显然将位于VO2的导

带以下的禁带中, 能使禁带宽度变窄。使VO2的电阻突变温度降低。 

此外，金属离子取代V4+，会影响V-V键，对相变前后的晶格都会造成畸变

影响，影响能级的变化，其中的变化比较复杂。如掺杂Cu2+[70]，开始随Cu2+浓度

的增加，VO2薄膜的相变温度降低，当Cu2+浓度达到一定值之后，其相变温度随

浓度的升高而迅速上升。这就是由于不同浓度下，对应的结构畸变和能级变化不

同导致了对于相变温度不同的影响。 

但是由于金属离子掺杂会引起VO2晶格畸变，所以虽然能降低VO2的相变温

度，但同时掺杂会降低薄膜相变前后的光、电特性的变化量，如掺杂后相变前后

电阻率的改变量减小。 

 

5.3.3 外加场对VO2相变的影响 

还有一种观点认为，过渡金属氧化物的金属相-绝缘相的相变过程与载流子

浓度具有函数关系，于是把改变相变温度的方向指向通过外场，如外加电场或用

灯照射来控制载流子的浓度。 

非均匀控制掺杂的TiO2薄膜，以Ag掺杂TiO2的AT掺杂方式为例，在第三章

中已经证实这种掺杂方式，在紫外灯源照射下，能使TiO2薄膜的光生电子-空穴

有效分离且效率最高，并能在TiO2的表层形成富集的空穴。 

VO2之所以具有半导体的性质，是由于相变时VO2的V原子位移，引起能级

变化，原来的部分充满电子的d// 带分裂成一个空带和一个满带并形成一个约

0.7eV的能隙，从而形成半导体结构，其中d//带分裂成的空带相当于半导体中的

导带，d//带分裂成的满带相当于半导体中的价带，中间 0.7eV的能隙相当于半导

体的禁带宽。 

由于d// 带分裂成的空带和满带中的能隙并不是很宽，电子可以因为热运动从

满带跳入空带，使VO2薄膜具有一定的导电性，但是在由于热运动跃迁的电子的

量是有限的，所以低温下VO2薄膜的电阻值一般较大在 105~102之间（不同的制

备工艺和薄膜厚度、粒径大小，使得低温相变前VO2的电阻值有所不同）。 
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将AT薄膜与VO2薄膜复合，在紫外光源激发下，将在TiO2薄膜和VO2的界面

形成一个富集的空穴层，相当于给VO2加入了一个外加电场。在存在外加电场的

作用时，会引起半导体薄膜中价带的电子向高能级的导带运动而传导电流，同时

价带中的电子不断的递补空穴的位置，好像空穴也在价带中向低能级运动，表现

起来就像是向半导体薄膜注入了空穴载流子。所以，对于VO2的d//带来说，外电

场有利于的满带（相当于价带）的电子向空带（相当于导带）的跃迁，从而有利

降低VO2薄膜的相变温度。 

对于AT和TT薄膜来说，AT表面的空穴浓度高于TT，所以AT对于VO2薄膜相

变温度影响的程度要大于TT。 

通过非均匀控制掺杂TiO2薄膜和VO2薄膜的复合，将外加光场的作用变为电

场的作用，进而改变VO2薄膜的相变。 

由于外加场并不影响VO2本身的晶格，所以作用前后，不会降低VO2相变前

后光、电参数变化的数量级。 

 

5.4 小结 

从VO2薄膜的结构以及能带方面，分析了影响薄膜相变的因素。控制薄膜制

备参数来改变薄膜的微观结构，或者掺杂都会影响薄膜的相变。而通过外场控制，

也是一种有效的改变VO2相变性能的方式，通过非均匀控制掺杂TiO2薄膜和VO2

薄膜的复合，利用TiO2薄膜将外加光场的作用变为电场作用于VO2薄膜，进而影

响VO2薄膜的相变。
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第六章 结论与展望 

6.1 结论 

本课题采用溶胶－凝胶法通过分层控制工艺制备了银离子非均匀掺杂的

TiO2薄膜及VO2/TiO2的复合薄膜。通过对银离子非均匀掺杂的TiO2薄膜的光电流

谱、线性伏安图谱、阻抗图谱和光催化活性等性能的研究，探讨了掺杂TiO2薄膜

光生载流子的分离效果，并探讨了非均匀控制金属离子掺杂增强TiO2薄膜电荷分

离效率，光致导体化的机理。另外，进一步将银离子非均匀掺杂的TiO2薄膜与

VO2薄膜复合，利用外加紫外光源照射影响VO2薄膜的相变。 

结果显示： 

1. 采用溶胶－凝胶法通过分层控制工艺制备了银离子非均匀掺杂的TiO2薄

膜，通过银离子非均匀掺杂的方式（包括底部控制掺杂AT和表面控制掺杂TA）

可以明显提高薄膜的光生载流子分离效率，同时也有利于提高薄膜的光催化活

性。体相均匀控制掺杂方式（AA）光生载流子的分离效率并不比纯TiO2（TT）

薄膜好，但是仍然能稍微提高薄膜的光催化活性。 

2. 银离子在TiO2薄膜中经过热处理转变为金属银，与TiO2颗粒接触形成肖特

基势垒，能有效捕获电子。金属银在非均匀控制掺杂的薄膜存在浓度梯度，因此

肖特基势垒也呈浓度梯度分布，非均匀控制掺杂的薄膜（AT、TA）的电化学实

验结果显示这种方式的薄膜具有较好的长程电荷分离效率。对于非均匀掺杂的

TiO2薄膜，较高的电荷分离效率能一定程度降低红外线的透过率。 

3. 掺杂量对于薄膜的电荷分离效率具有较大影响，实验表明最佳掺杂量（对

于AT和TA）为：nAg/nTi=0.5。 

4. 采用溶胶－凝胶法制备了VO2/TiO 不同掺杂方式的薄膜，其中2 AT复合

VO2的复合方式，在紫外激发下对VO2薄膜相变影响的效果最大。 

5. VO2/TiO 不同掺杂方式的薄膜的电化学开路电压显示，2 AT复合VO2的复

合方式开路电压最大。这种复合薄膜界面空穴的富集量最大，因此对VO2薄膜起

到的电场作用最强，对相变的影响力也最大。 

6.2 创新点 

1．TiO2薄膜具有阻热能力，控制掺杂Ag的TiO2薄膜光致电荷分离效率增强，
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增加薄膜的阻热能力。 

2．紫外照射对VO2复合TiO2薄膜相变具有微调作用。 

 

6.3 展望 

1. 进一步探索能大幅度增强非均匀掺杂TiO2催的薄膜光生载流子数量和电

荷分离效率的掺杂元素。 

2. 进一步探索VO2/TiO2相变机理，提高通过光场控制VO2相变的能力。 

3. 探索其他的光致阻热的方法和机理。 
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