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摘　要：针对二氧化钒纳米点阵从半导体到金属的可逆相变，考虑到点阵中各个点之间散射光的交

互作用，基于ＶＯ２ 在不同温度和波长下的折射率和消光系数，以及小颗粒的吸收和散射特性，建立

了ＶＯ２ 纳米颗粒的数学模型，研究了ＶＯ２ 纳米颗粒的相变光学特性．结果表明，随着波长变化，吸

收截面相对散射截面占主导，金属相在９８０ｎｍ附近出现吸收峰值；随着温度变化，可见光区域的

消光系数变化较小，而红外区域较大，其中在近红外区域的消光系数变化最大．在纳米点阵中，消光

截面随着颗粒间距变化，当颗粒间距增大时，消光峰值出现红移，且峰值大小也会随之增大；当间距

超过一定数值后，峰值反而会逐渐减小．采用多孔氧化铝掩模的方法，通过磁控反应溅射制备ＶＯ２

纳米点阵，测试结果表明其透过率比薄膜的透过率高．
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０　引言

本世纪新经济的主要推动力是卓越的技术，其

中之一就是纳米技术［１］．纳米材料
［２３］作为纳米技术

发展的基础，正受到越来越多研究者的关注．纳米材

料以其奇异的光电、热学、化学活性等特性，在各个

领域都成为具有发展前途的材料．ＶＯ２ 在６８℃时发

生半导体到金属的可逆相变，其结构由低温时的单

斜晶系结构转变到高温时的四方晶系结构．伴随着

结构的变化，材料的电阻率、磁化率、光透过率和反

射率等发生突变，因此在光电器件和智能窗领域有

广泛的应用前景．随着制备工艺
［４］的改进，ＶＯ２ 颗

粒的大小可以达到纳米数量级，其相变温度、材料表

面致密性等得到显著的改善，相关材料的光电特性

和制备方法正日益受到人们的重视［５］．

把金属或半导体纳米结构用于周期阵列的材

料，具有潜在的应用价值．该纳米结构周期阵列，结

合了纳米材料特性和阵列周期性的特点，其中包括

光学共振的尺寸效应和形状效应偏移，以及二维金

属纳米颗粒阵列的近场和远场耦合等特性［６］．ＶＯ２

纳米颗粒因其几何排列而产生光交互作用．纳米颗

粒的光交互作用决定了几何排列的整体散射特性和

这种材料在金属和半导体状态的不同光学特性．当

ＶＯ２ 纳米点阵处于金属状态时，其表面会出现等离

子体共振现象［７］．表面等离子体共振是一种物理光

学现象，是相关自由电子的集体振荡，形成沿着介质

表面的电荷密度波［８］．该波在一定条件下与入射光

波发生耦合，即产生共振．

本文考虑了纳米点阵各个点之间的散射光的交

互作用，当其点阵周期满足一定条件时将产生散射

相干，最终导致光学特性的改变．基于二氧化钒在不

同温度和波长下的折射率和消光系数，建立了ＶＯ２

纳米颗粒的数学模型，并且通过离散偶极子近似，着

重研究了ＶＯ２ 纳米点阵的光学特性．利用多孔氧化

铝模板和磁控反应溅射制备ＶＯ２ 纳米点阵，给出了

ＶＯ２ 纳米点阵和相同厚度的 ＶＯ２ 薄膜在半导体和

金属相时的透过率随波长的变化曲线．

１　理论模型与分析

薄膜材料的光学性质用复折射率 犖（犖＝狀＋

ｉ犽）和复介电函数犲１（ε１＝ε′＋ｉε″）表示，犖 和犲１ 的关

系满足犖＝ε
１／２
１ ．复折射率的实部通常与色散有关，

而虚部是使电磁波衰减的部分．ＶＯ２ 介电函数和折

射率的实部与虚部可以通过下列方程相联系

ε′＝狀
２－犽２，ε″＝２狀犽 （１）

考虑一个放在任意媒介中的均匀、各向同性的
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球形颗粒［９］，其半径为犪，颗粒和周围媒介的介电常

量分别为犲１ 和犲犿，媒介中有一均匀的静电场，犈０＝

犈０犲狕（犲狕 为单位向量），如图１．如果球体和媒介的介

电常量不同，则在球体表面会产生电荷，最初的匀强

电场将被引入的球体所干扰．而在离球体很远的地

方，电场是未受扰乱的外加电场区域．

图１　位于均匀静电场中的球体

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｈｅｒｅｉｎａｕｎｉｆｏｒｍｓｔａｔｉｃｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

球体内外的电场分别为犈１ 和犈２，则不难得到

相应的电势

φ１＝－
３ε犿

ε１＋２ε犿
犈０狉ｃｏｓθ （２）

φ２＝－犈０狉ｃｏｓθ＋犪
３犈０
ε１－ε犿

ε１＋２ε犿

ｃｏｓθ
狉２

（３）

对于两个点电荷狇和－狇，它们分隔距离为犱，

电荷的这种结构称为一偶极距为狆＝狆犲狕 的偶极子，

其中狆＝狇犱．如果将电荷置于一介电常量为犲犿 的均

匀介质中，偶极子在任何一点Ｐ的电势φ为

φ＝
狇
４πε犿

１

狉＋
－
１

狉（ ）
－

（４）

狉＋＝狉１－
狉·犲狕
狉２
犱＋
犱２

４狉（ ）２
１／２

狉－＝狉１＋
狉·犲狕
狉２
犱＋
犱２

４狉（ ）２
１／２

（５）

如果让犱接近为零，则狇犱乘积为常量，我们得

到一理想偶极子的电压为

φ＝
狆·狉
４πε犿狉

３＝
狆ｃｏｓθ
４πε犿狉

２
（６）

从式（２）、式（３）和式（６）不难得出球体外的电场

与外加电场重合，且在原点理想偶极子的场具有偶

极距为

狆＝４πε犿犪
３ε１－ε犿

ε１＋２ε犿
犈０ （７）

因此，外加电场引起偶极距正比于场强，球体的

极化可以用下式定义的极化率来表示

狆＝ε犿α犈０ （８）

α＝４π犪
３ε１－ε犿

ε１＋２ε犿
（９）

上述分析受到球体对外加均匀静电场响应的限

制，但所研究的对象是平面波的散射问题．球体在静

电场相当于一个理想偶极子，用偶极距为犲犿α犈０ 的

理想偶极子来替代球体，以实现相关特性的计算．

犕 为媒介的折射率，若所用媒介的介电函数为

实数，即 犕＝ ε槡犿，尺寸参量狓＝犽犪＝
２π犕犪

λ
＝

２π ε槡犿犪

λ
，则可得到散射和吸收截面为

犆ｓｃａ＝
１２８π

５犪６ε
２
犿

３λ
４

ε１－ε犿

ε１＋２ε犿

２

（１０）

犆ａｂｓ＝
８π

２犪３ ε槡犿

λ
ｌｍ

ε１－ε犿

ε１＋２ε｛ ｝
犿

（１１）

当ＶＯ２ 纳米颗粒在基底上排列成阵列时，其光

照后的极化率会受周围极化颗粒的影响．在纳米点

阵中，每个颗粒上的局部场犈ｌｏｃ（狉犻）（狉犻 是第犻颗粒

的位置向量）是入射场犈ｉｎｃ（狉犻）的总和，而且由剩余

颗粒引起的场可以写为［１０］

犈ｌｏｃ（狉犻）＝犈ｉｎｃ（狉犻）＋∑
犻≠犼

ｅｉ犽狉犻犼

狉３犻犼
［犽２狉犻犼× 狉犻犼×犘（ ）犼 ＋

　
１－ｉ犽狉犻犼
狉２犻犼

× 狉２犻犼犘犼－３狉犻犼 狉犻犼·犘（ ）｛ ｝犼 ］ （１２）

式中狉犻犼是第犻和第犼 颗粒间的不同位置向量，即

狉犻犼＝狉犻－狉犼．假设每个颗粒的局部场相同，则点阵常

量为犔（两颗粒间距）、颗粒半径为犪的阵列，受入射

光照射时，其有效极化率为

αｅｆｆ＝
ε犿α

１－ε犿α犝
（１３）

犝 ＝∑
犻≠犼

犽２ｓｉｎ２θ犻犼
狉犻犼

－
ｉ犽（３ｃｏｓ２θ犻犼－１）

狉２犻犼
［ ＋

（３ｃｏｓ２θ犻犼－１）

狉３犻 ］
犼

ｅｉ犽狉犻犼 （１４）

式中θ犻犼是狉犻犼与入射光间的夹角．用有效极化率替代

颗粒的极化率则能够计算纳米点阵的散射和吸收截

面，最终获得消光系数等光学特性．

２　结果与讨论

为了研究ＶＯ２ 纳米颗粒的相变光学特性，在实

验中采用磁控反应溅射方法制备二氧化钒薄膜，并

在４００～１７００ｎｍ范围内通过椭偏仪测定了 ＶＯ２

在给定波长和温度下的折射率和消光系数．图２和

图３分别给出了实验测得的消光系数犽和折射率狀

随温度和波长变化的关系曲线．可以看出，在红外光

谱范围，消光系数犽随温度的变化较大，折射率狀则

随温度的变化相对较小．

在相变的过程中，随着温度和入射光波长的不

同，ＶＯ２ 纳米颗粒的折射率也会有相应的变化．为

此，在本文的计算中考虑了折射率随温度和波长的

变化特性．图４为吸收和散射截面随波长变化的关

系曲线．从图中可以看出，随着波长的变化，散射截

面变化不大，而吸收截面占主导地位．对于颗粒半径

１２１１
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图２　在２５℃到１２０℃不同温度下消光系数随波长的变化

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｂｅｔｗｅｅｎ２５℃ａｎｄ１２０℃

图３　在２５℃到１２０℃不同温度下折射率随波长的变化

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｂｅｔｗｅｅｎ２５℃ａｎｄ１２０℃

图４　计算的ＶＯ２ 纳米颗粒吸收和散射截面光谱曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｓｐｅｃｔｒａｌｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｎｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＶＯ２

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

相对波长很小的情况下，吸收系数与波长倒数成正

比，散射系数与波长倒数的四次方成正比［９］，因此纳

米颗粒的散射截面相对于吸收截面小，且半导体相

和金属相的散射截面之比接近１．吸收截面在高温

时明显比在低温时的大，并且由于局域表面等离子

体共振，金属—半导体相变过程中，纳米颗粒吸收截

面的调制在波长７００～１２００ｎｍ显著增加．等离子体

共振的最大值出现在λ≈９８０ｎｍ，这个特征源于表

面等离子体的共振条件：（ε′＋２ε犿）
２ ＋（ε″）

２ ＝

εｍｉｎ
［１１］．因此，在波长范围７００～１２００ｎｍ内，对入射

光波的响应主要来自纳米颗粒在半导体—金属相变

中吸收的变化［１２］．

在温度变化时，不同波长的消光系数有很大的

差别，如图５所示的在升温过程中消光系数随温度

变化的曲线．在可见光区域，消光系数随温度的变化

不大；而在近红外区域，消光系数随温度的变化非常

显著．从图４中可以看出，从低温到高温的变温过程

中，波长在９８０ｎｍ处的吸收和散射截面之和变化

最大．因此，图５给出的消光系数在９８０ｎｍ时随温

度的变化最为明显．研究结果表明，在颗粒半径增大

的过程中，ＶＯ２ 纳米颗粒的散射截面逐渐增大，而

且金属相的变化比半导体相的变化小，如图６．等离

子体共振波长随着颗粒半径增大发生蓝移，但是这

种现象在颗粒半径很小时不存在．这是由于当颗粒

的半径较大时（犪≥５０ｎｍ），散射占主导；而颗粒半

径很小时（犪＜１０ｎｍ）吸收占主导
［１３］．

图５　升温过程中消光系数随温度变化

Ｆｉｇ．５　Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｕｒｉｎｇｈｅａｔｉｎｇ

图６　散射截面随纳米颗粒半径的变化

Ｆｉｇ．６　Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｈｅｒａｄｉｕｓ

ｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ

在纳米点阵中，除了考虑纳米颗粒在光照下的

极化外，偶极子间的耦合影响不能忽视．研究中发

现，纳米点阵的形状和颗粒间距［１４］对其光学特性具

有明显依赖关系．对于一定形状的纳米点阵，随着点

阵常量的增加，其消光截面的峰值位置产生红移现

象，而峰值大小存在增大的趋势（如图７）．但是，当

２２１１
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点阵常量的增加超过一定数值时，其消光截面的峰

值大小反而呈现减小的趋势，这可归结为散射相干

以及纳米颗粒的尺寸效应，因为相邻两颗粒的散射

光在满足相干条件的情况下，其产生散射相干，即消

光截面出现最大值．而随着颗粒间距大于相干条件，

其相邻颗粒间散射光的影响逐渐减小，则消光截面

也就会出现减小的趋势．

图７　计算的ＶＯ２ 纳米点阵在常温下消光截面随波长的

变化情况，颗粒半径为５０ｎｍ

Ｆｉｇ．７　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｓｏｎｔｈｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆＶＯ２ｎａｎｏａｒｒａｙａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

Ｔｈｅｒａｄｉｕｓｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｉｓ５０ｎｍ

ＶＯ２ 薄膜和纳米颗粒都遵循相似的结晶过程，

但是自由纳米颗粒具有明显的尺寸效应．ＶＯ２ 的相

变温度和颗粒尺寸间有如下显著的关系：随着颗粒

尺寸的减小，在加热时有较高的转变温度，而在冷却

时却有较低的转变温度，这导致当颗粒变得很小时，

热滞宽度将增加．已有分析指出，对于任何给定温

度，小的ＶＯ２ 颗粒具有转换相的可能性，且依赖于

缺陷的有效性．假设这些缺陷随机分布在那些自由

能足够低的地方，则能在相应的相内结晶成新的

相［１５］．

目前，关于ＶＯ２ 纳米材料的制备工艺有很多，

比如溶胶凝胶法、脉冲激光沉积法、溅射法等，我们

采用多孔氧化铝作为模板，通过磁控反应溅射法制

备具有独特、规则有序的 ＶＯ２ 纳米点阵列．多孔氧

化铝模板通过电化学腐蚀高纯铝片制得，该模板的

制备方法相对简单，成本低廉．此外，通过改变电化

学氧化腐蚀的反应条件，可以控制纳米孔的间距和

孔大小，即得到不同大小和间距的点阵．实验制备了

大小为１００ｎｍ、间距为１００ｎｍ的纳米点阵，测试了

其透过率随波长的变化，并且与具有相同厚度的

ＶＯ２ 薄膜的透过率做了比较（见图８）．可以看出与

ＶＯ２ 薄膜的透过率相比，纳米点阵的透过率有提

高，这是因为在点阵中有散射光及其交互作用的影

响，但相同体积的点阵中 ＶＯ２ 所占比例小，对光的

吸收也减少．从图４中可以得知，ＶＯ２颗粒对光的

图８　ＶＯ２ 纳米点阵和相同厚度的ＶＯ２ 薄膜在半导体和

金属相时的透过率随波长的变化曲线

Ｆｉｇ．８　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈＶＯ２

ｎａｎｏａｒｒａｙａｎｄｐｌａｉｎＶＯ２ｆｉｌｍｕｎｄｅｒｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

ａｎｄｍｅｔａｌｐｈａｓｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

吸收比散射大，且在金属相时吸收占绝对主导．

３　结论

基于小颗粒的吸收和散射特性所建立的数学模

型，结合ＶＯ２ 复折射率随温度和波长变化的色散特

性，分析计算了ＶＯ２ 纳米点阵的光学特性．结果表

明，在不同的波长处，ＶＯ２ 纳米点阵的吸收截面相

对散射截面大，并且 ＶＯ２ 的金属相在波长９８０ｎｍ

附近出现吸收峰值，这可归结于ＶＯ２ 纳米颗粒在金

属相时的等离子体共振．在不同的温度下，可见光区

域的消光系数相对较小，而在红外区域消光系数相

对较大，并且在近红外区域的消光系数变化最大，这

与ＶＯ２ 的半导体—金属相变时的近红外透过率突

变相对应．而纳米点阵的研究发现，点阵中不同的颗

粒形状和间距明显影响消光截面的峰值位置和大

小．通过磁控反应溅射结合多孔氧化铝模板制备的

ＶＯ２ 纳米点阵，其透过率与薄膜相比有提高．
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