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摘要　采用室温溅射沉积和空气热氧化方法低成本地制备出纳米结构热致变色节能薄膜。利用扫描电子显微镜、

Ｘ射线衍射仪、激光拉曼光谱仪和红外光谱分析仪等对其特性进行测试分析，研究了热氧化退火与 ＶＯ２ 薄膜的微

结构和热致红外开关特性的内在关系，找出了直接影响薄膜的晶粒尺寸、晶格结构、组分、热滞回线和红外透射比

等的主要因素及其控制方法，获得了最佳工艺参数并在玻璃上制备出高能效的纳米 ＶＯ２ 热致变色节能薄膜。根

据Ｘ射线衍射谱和拉曼光谱结果，利用相关公式计算得到ＶＯ２ 的平均晶粒大小约为４５ｎｍ。薄膜在２．５μｍ波长

处相变前后红外透射比差量超过５０％，相变温度为３９℃，可见光透射比约达５３％，显示了很好的热致变色性能。
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１０期 朱慧群等：　热致变色纳米节能薄膜红外光学特性

１　引　　言

节能窗作为新一代低碳绿色窗户，目前正从单

一隔热节能迈向智能化和实用化，如智能窗［１～４］。

用于制造智能窗的节能薄膜可分为热致变色、电致

变色、气致变色和光致变色薄膜等几种类型，其中

ＶＯ２ 热致变色节能薄膜是目前极具潜力和实用价

值的智能窗材料［５］。ＶＯ２ 的常规相变温度为６８℃，

在此温度发生半导体 金属可逆相变，即由低温时的

单斜晶系红外透明态，显著变为高温时的四方晶系

红外高反射态（金属相），相变前后薄膜在红外波段

的光透射比发生突变，而在可见光区的透射比却变

化很小。因此ＶＯ２ 薄膜可随环境温度智能控制太

阳辐射强度以实现隔热节能，不影响可视度，不需耗

费任何额外能源或气源，特别适合大规模应用于现

代智能建筑、大型场馆、汽车和航天器等大面积玻璃

墙幕的室内温度的自动调节，可望降低空调能耗

２０％～３０％
［５～８］。

由于常规微米量级ＶＯ２ 的相变温度（６８℃）与

室温仍有相当大距离，而且钒的氧化物极易多相并

存生长，其化学配比对含氧比例非常敏感，微结构与

热致相变光学特性主要依赖于氧化温度和时间，导

致制备高红外光透对比度和相变温度接近室温的高

质量ＶＯ２ 的难度非常大
［９，１０］。因此，提高薄膜的红

外开关特性以提高节能效率，如何降低薄膜的相变

温度以提高实用性，以及实现低温成膜以降低成本

等，均是目前智能窗领域亟待解决的关键问题。

据报道［１１～１３］，在非掺杂情况下，利用沉积技术

和热氧化处理直接调控薄膜的晶粒尺寸（如纳米量

级）、薄膜内部的微结构和组分的方法，能够有效降

低薄膜的相变温度，改善 ＶＯ２ 薄膜的红外开关特

性，但普遍成膜温度高，导致晶粒尺寸较大且难以控

制。本实验进一步尝试降低沉积温度（如不加衬底

温度），对低温磁控溅射、空气热氧化温度、热氧化时

间和后冷却速率等进行了实验研究和分析比较，通

过调节非掺杂薄膜的晶粒尺寸、微结构和组分，有效

地降低了ＶＯ２ 的相变温度，在普通玻璃衬底上研究

低温成膜技术对非掺杂纳米量级 ＶＯ２ 薄膜的热致

变色节能性能的影响，为进一步制造低成本、高能

效、实用化的智能窗玻璃涂层提供一种可借鉴的有

效技术途径。

２　实　　验

应用ＪＣ５００３／Ｄ型磁控溅射镀膜设备，采用直

流磁控溅射法和热氧化工艺在玻璃片上制备了

ＶＯ２ 薄 膜。４Ｎ 高 纯 金 属 钒 靶 的 尺 寸 为 直 径

１２０ｍｍ、厚５ｍｍ，靶与基片距离１００ｍｍ。所用玻

璃衬底依次用丙酮、乙醇和去离子水进行超声清洗，

然后用氮气吹干后送入真空室。烘烤温度１００℃，

本底真空压强小于１０－４Ｐａ。在不加衬底温度的条

件下，通入纯度优于９９．９９９％的高纯氩气，以工作

气体流量８０ｍＬ／ｍｉｎ、工作压强０．４Ｐａ、直流溅射

电压３５０～４００Ｖ和溅射电流１．５～３．０Ａ等工艺参

数低温沉积金属钒薄膜。随后以３２０℃～４３０℃进

行热氧化退火２～４ｈ，鉴于探索低成本工艺，所有

样品的热氧化退火过程均在空气中进行，不另通入

任何气体。

透射和反射光谱测试采用了美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

公司Ｌａｍｂｄａ９型 ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ分光光度计（２８０～

３２００ｎｍ），日本Ｙｏｋｏｇａｗａ公司生产的ＡＧ６３７０型光

谱分析仪和ＡＱ４３０５白光源，ＫＥＲ３１０００８Ｓ精密恒温

工作台等。样品的形貌分析测量采用ＦＥＩ公司生产

的ＮｏＶａＴＭ ＮａｎｏＳＥＭ４３０型超高分辨率热场发

射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）。样品的 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）分析采用北大青鸟集团生产的ＢＤ９０型 Ｘ

射线衍射仪。样品的室温拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱测量采

用法国ＪＹ公司的ＬａｂＲＡＭＨＲＵＶＮＩＲ型激光共

焦显微拉曼光谱仪。

３　结果与讨论

为了研究热氧化对薄膜组分和微结构的影响，

将一厚度为３００ｎｍ的Ｖ薄膜［图１（ａ）所示］分割成

多个试样，分别以不同温度不同时间进行空气热氧

化，退火生成 ＶＯ２ 后，对所得样品进行了ＳＥＭ，

ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ光谱分析。

图１是以３００００倍放大的 ＶＯ２ 薄膜表面形貌

ＳＥＭ图。图１（ｂ），（ｃ），（ｄ）为样品ｂ，ｃ，ｄ的ＳＥＭ图

片，分别以３６０℃，３８０℃和４００℃热氧化退火４ｈ。

从图１中可以看出，样品ｂ表面较平整，晶团尺

寸较小，垂直衬底生长，部分区域未形成氧化物晶

团，金属相形貌依稀可见，这是由于退火温度狋ａ 较

低，吸附的Ｏ原子和薄膜层内 Ｖ原子能量不足，热

氧化不够充分所致；原子动能小也影响岛间扩散，因

而样品ｂ晶团较小。样品ｃ由于狋ａ升高，增大了Ｖ，

Ｏ原子动能，加强了ＶＯ的键合作用，同时岛间扩

散能量增加，促使 ＶＯ２ 晶粒集结形成晶团，导致晶

团尺寸变大，呈现规则的长方形片状。样品ｄ表面

较粗糙，与样品ｂ，ｃ相比，其晶团尺寸提高５～８倍，

５９７２
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一些大晶团宽度约达４００ｎｍ，呈长形片状，多种取

向和多晶结构非常明显。图１显示，热氧化条件不

同，所得样品的表面形貌和晶团尺寸不同，生长取向

也不一致，随着狋ａ升高，ＶＯ２ 晶团尺寸明显增大，表

面粗糙度增加。

图１ Ｖ和ＶＯ２ 薄膜的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＶｆｉｌｍａｎｄＶＯ２ｆｉｌｍｓ

　　图２为样品 ＸＲＤ图谱。靶源为 ＣｕＫα，λ＝

０．１５４０５ｎｍ，工作电流和电压分别为３０Ａ和３６ｋＶ，

采用常规的θ与２θ同步转动扫描方式。

图２ ＶＯ２ 薄膜的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＶＯ２ｆｉｌｍｓ

从图２中可看出，经３６０℃～４００℃热氧化退

火后，Ｖ氧化反应产物主要是由 ＶＯ２（０１１）构成的

金红石结构薄膜。以３６０℃退火４ｈ后，薄膜出现３

个主要衍射峰，峰位角２θ约在２８°，４２°，５５°附近，分

别表征为ＶＯ２（０１１），（２１０），（２２０）晶面的衍射，呈

多晶态。３８０℃退火２ｈ，衍射峰强增大，半峰全宽

（ＦＷＨＭ）收窄。３８０℃退火４ｈ，（２１０）和（２２０）峰

基本消失，薄膜呈（０１１）高度取向。４００℃退火２ｈ

后，薄膜结构与３８０℃退火４ｈ的接近，但（２１０）和

（２２０）峰再度出现。４００ ℃退火４ｈ后，薄膜的

（０１１）峰减弱，（２１０）和（２２０）峰增强，出现 Ｖ２Ｏ５

（３０１）峰和ＶＯ２（１００），ＶＯ２（３００）峰，形成多种成分

并存的多晶薄膜，衍射峰ＦＷＨＭ窄化。

由此可见，这些厚度相同的样品在吸附氧进行

ＶＯ合成中，各种价态的钒氧化物竞争生长，只有在

３８０℃退火４ｈ时（样品ｃ）才出现ＶＯ２ 结构的（０１１）

准单晶相，该样品的（０１１）峰位对应的２θ角为２７．５４°，

比无应力粉末的峰位（２７．８３°）小，说明ＶＯ２ 晶体中有

内应力存在，根据布拉格公式，可计算出晶面间距犱＝

０．３２３６２ｎｍ，比无应力粉末的犱值（０．３２０３４）大，ＶＯ２

晶体中的内应力表现为切向压应力，这主要是热氧化

退火时薄膜中的晶粒集结成晶团，晶粒内的氧空位移

向表面消失，Ｖ填隙原子移向表面与Ｏ结合等，使薄

膜收缩产生的切向压应力。该峰ＦＷＨＭ为０．１９°，根

据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式可估算出对应的晶粒平均直径

犇约为４５ｎｍ。因此，低温溅射法与适宜的空气热氧

化退火工艺相结合，可以制备高取向生长的纳米量级

的ＶＯ２ 薄膜。

图３为样品ｃ的室温拉曼光谱。从图３中可看

出，该样品的拉曼光谱存在多个明显的峰，分别在

１４８，１９２，２２３，２６９，３２６，３９５，４４３，５１５和６１６ｃｍ－１位置

附近。２６９ｃｍ－１处峰强最大，为点阵模式的Ｖ４＋Ｏ

Ｖ４＋桥键振动引起的峰
［１４］。对比粉末相ＶＯ２ 的拉

曼谱数据库和Ａｒｏｎｏｖ等
［５，１５］的结果，与其参考标准

峰位１４８，１９８，２２９，２５９，３１２，３９２，５００和６１１ｃｍ－１吻

合得相当好，说明样品ｃ的主要结构是ＶＯ２ 的特征

结构。弱小峰带可能为空气中Ｎ原子和Ｏ原子在晶

格中形成的缺陷所致。与标准峰位对比，发生频移的

较强峰在２６９，５１５和６１６ｃｍ－１位置，其对应的频移

量Δω分别为１０，１５和５ｃｍ
－１。根据公式［１６］

６９７２
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图３ ＶＯ２ 薄膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＶＯ２ｆｉｌｍ

犇＝２π
犅

Δ槡ω，
可计算出该峰位对应的晶粒的平均尺寸。式中犅

为一常数，其取值可利用上述ＸＲＤ测量结果估算

的平均粒径犇 和主峰频移量Δω＝１０ｃｍ
－１代入上

式测定。

计算结果表明，上述峰位对应的晶粒大小分别

为４３，３５和６１ｎｍ，忽略各晶态的峰强、晶团的形状

等差异，综合估算出该样品的平均晶粒直径犇 约为

４６ｎｍ，这与本文ＸＲＤ估算的结果几乎一致。上述

微结构分析结果表明，热氧化退火的温度和时间直

接影响薄膜的形貌、结晶质量、相结构、ＶＯ２ 组分和

晶粒尺寸，合适的退火条件是形成高质量ＶＯ２ 晶体

薄膜的关键。

为进一步研究空气热氧化与 ＶＯ２ 薄膜红外光

开关特性的关系，对图１中样品ｂ，ｃ和ｄ进行了热

致相变光学特性测试。图４分别为样品ｂ，ｃ和ｄ的

光谱反射率和透射比曲线。观察发现，样品在红外

波段的反射率犚 和透射比犜 随温度变化显著。

图４中，样品ｂ的颜色为深蓝色，由于大部分光被吸

收及反射，导致可见光与红外光波段的透射比犜较

低，在大于１．２５μｍ波段，低温时（２０℃）透射比Ｔ约

为３０％～４０％，高温时（８０℃）犜 约为１６％～２０％；

在２．５μｍ 附近高低温的光透射比差量 Δ犜 仅

２０％。样品ｃ呈褐黄色，在大于１．２５μｍ波段，低温

时犚约２０％，犜 为５０％～７５％，呈低反高透态；高

温时 犜 约 ２０％，犚 约 ５５％，呈低透高反态；在

２．５μｍ附近Δ犜＞５０％；而可见光透射比峰值约达

５３％，基本不随温度变化，这种特性对于在建筑和汽

车方面的智能节能应用十分有意义。样品ｄ呈浅橙

色，其热反射性能下降，透射比曲线上移，红外波段

低温时犜＞５０％，高温时犜 约３５％；Δ犜＜４５％，明

显收窄。

为比较样品ｂ，ｃ和ｄ的透射比犜与温度狋的变

图４ 不同退火温度的ＶＯ２ 薄膜的反射和透射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｎｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＶＯ２ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

化关系，分析样品在波长１．５μｍ处的热致相变周

期及其犜狋曲线，即透射比热滞回线，如图５所示。

图中可见，样品ｂ，ｃ和ｄ在低温时的透射比犜分别约

为３６％，６６％和７２％，高温时犜分别约为１７％，２２％

和３４％，Δ犜分别约为１９％，４４％和３８％；热滞回线中

心为相变点，相变温度狋ｃ 分别约为４５℃，３９℃和

５１℃；弛豫宽度分别约１５℃，６℃和１０℃。

图５ ＶＯ２ 薄膜在１．５μｍ处的透射比热滞回线

Ｆｉｇ．５ Ｃｕｒｖｅｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓａｔ

１．５μｍｏｆＶＯ２ｆｉｌｍｓ

图４和图５表明，相同的Ｖ薄膜试样以不同温

度退火４ｈ后，形成的 ＶＯ２ 薄膜的犜，Δ犜，狋ｃ，热滞

回线宽度和形状等均明显不同。图５中，样品ｂ由

于晶化度不高、氧化不足，导致Ｚ字形的ＶＶ键不

完善，造成Ｖ４＋离子不同程度的缺失，使Δ犜 降低；

另一方面，晶化度不高，意味存在大量缺陷对光子的

７９７２
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无效吸收和漫散射，导致犜较小。这二方面的结果

使热滞回线平而宽，弛豫宽度大。至于样品ｄ，由于

出现ＶＯ２ 和Ｖ２Ｏ５ 并存的多晶混合相，ＶＯ２ 组分偏

低致使Δ犜降低，而且较高温度退火促使晶粒融合

成结构紧密的大晶团，影响热红外响应，因而热滞回

线不如高取向生长的样品ｃ的窄和陡峭。此外，低

于３４０℃或超过４２０℃退火４ｈ的同批试样，由于

其晶格极不完善或形成其他相的钒氧化物，没有热

致相变特性。综上所述，样品ｃ的热反射性能好，相

变温度低，红外开关效应明显，热滞回线陡峭，其热

致变色节能性能比本实验室前期所得的微米级

ＶＯ２ 薄膜明显提高，表１给出了样品ｃ与的微米结

构ＶＯ２ 薄膜的红外光学性能比较。

表１ ＶＯ２ 纳米和微米薄膜的红外光学性能比较

Ｔａｂｌｅ１ Ｉｎｆｒａｒｅｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ

ｏｕｒＶＯ２ｎａｎｏｆｉｌｍａｎｄｍｉｃｒｏｆｉｌｍ

ＶＯ２ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ Ｓａｍｐｌｅｃ
Ｃｏｍｐａｒｅ

ｆｉｌｍｓ

Ａｖｅｒａｇｅｇｒａｉｎｓｉｚｅ犇／ｎｍ ４５ １０００～２０００

Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ狋ｃ／℃ ３９ ６８

Ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ犜／％ ５３ ４０

Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｖａｒｉａｔｉｏｎａｔ

１．５μｍΔ犜／％
４４ ３２

　　作为智能窗材料，薄膜厚度是一个很重要的因

素。为了研究膜厚与微结构和红外开关特性的关

系，改变沉积Ｖ薄膜的厚度，以不同退火温度狋ａ 进

行空气热氧化４ｈ，得到１００，３００和５００ｎｍ的ＶＯ２

薄膜及其在１．５μｍ处的Δ犜狋ａ曲线，如图６所示，

随着膜厚的增加，Δ犜 峰值向高狋ａ 方向移动。图６

中插图为三种厚度的薄膜在３８０℃退火４ｈ后的透

射比热滞回线，插图中明显看出３００ｎｍ薄膜（样品

ｃ）的相变温度狋ｃ最低，说明薄膜过薄容易出现过氧

化现象而导致相结构和组分不理想，薄膜过厚则其

图６ 不同厚度ＶＯ２ 薄膜在１．５μｍ处的Δ犜狋ａ曲线

Ｆｉｇ．６Ｃｕｒｖｅｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｖａｒｉａｔｉｏｎａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｔ１．５μｍｏｆＶＯ２ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

外部热传导几何距离大，内部晶团较大，晶界间隙

大，二者均存在较大的温度梯度，影响晶面间能量传

递，导致狋ｃ升高。因此不同厚度的薄膜应匹配以不

同的热氧化退火温度和时间等，以控制薄膜微结构

和组分。

４　结　　论

综上所述，本实验可得到结论如下：

１）在普通玻璃衬底上低温溅射沉积金属Ｖ薄

膜，再空气热氧化退火，可以成功制备出具有低相变

温度和高红外透射比差量的纳米结构ＶＯ２ 薄膜，为

智能窗材料提供一种成本低、能效高、简易实用的有

效制备技术。

２）ＸＲＤ，ＳＥＭ，Ｒａｍａｎ等微结构分析表明，不

同的热氧化反应条件直接改变ＶＯ２ 薄膜的形貌、晶

粒尺寸、相结构、薄膜内应力和薄膜成色均匀性等，

从而影响薄膜的红外光学特性及其热致变色节能

效率。

３）光谱透射比分析显示，ＶＯ２ 薄膜的相变温度

狋ｃ，红外热反射率犚，变温红外透射比犜和相变前后

的Δ犜等均与热氧化退火密切相关。对厚度３００ｎｍ

的Ｖ薄膜，３８０℃空气热氧化退火４ｈ为最佳工艺参

数，可获得相变温度约３９℃，在１．５μｍ附近Δ犜约

达４４％，在２．５μｍ附近Δ犜超过５０％的高（０１１）取向

的纳米结构ＶＯ２ 薄膜。

４）发现了热氧化温度随着膜厚的增加而增加。

在相同的热氧化退火工艺参数下，ＶＯ２ 薄膜光透射

比热滞回线随膜厚的减少而变宽，相变温度则随膜

厚的增加而升高。
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