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花状掺杂W-VO2/ZnO热致变色纳米
复合薄膜研究∗

朱慧群1)† 李毅2) 叶伟杰1) 李春波1)

1)(五邑大学应用物理与材料学院, 江门 529020)

2)(上海理工大学光电信息与计算机工程学院, 上海 200093)

( 2014年 6月 19日收到; 2014年 7月 22日收到修改稿 )

为解决掺杂引起的二氧化钒薄膜的红外调制幅度下降以及二氧化钒复合薄膜相变温度需要进一步降低

等问题, 采用纳米结构、掺杂改性和复合结构等多种机理协同作用的方案, 利用共溅射氧化法, 先在石英玻璃
上制备高 (002)取向的ZnO薄膜, 再在ZnO层上室温共溅射沉积钒钨金属薄膜, 最后经热氧化处理获得双层
钨掺杂W-VO2/ZnO纳米复合薄膜. 利用X射线衍射、X射线光电子能谱、扫描电镜和变温光谱分析等对薄膜
的结构、组分、形貌和光学特性进行了分析. 结果显示, W-VO2/ZnO 纳米复合薄膜呈花状结构, 取向性提高,
在保持掺杂薄膜相变温度 (约 39 ◦C)和热滞回线宽度 (约 6 ◦C)较低的情况下, 其相变前后的红外透过率差量
增加近 2倍, 热致变色性能得到协同增强.

关键词: VO2, ZnO, W掺杂, 热致变色
PACS: 81.07.–b, 81.15.Cd, 68.55.–a, 74.25.nd DOI: 10.7498/aps.63.238101

1 引 言

VO2具有金属 -半导体可逆相变特性 [1,2], 常
规相变温度为 68 ◦C, 与室温最接近, 相变前后其
由低温单斜 (P21/C, M1)红外透明态变为高温四
方 (P42/mnm, R)红外低透态, 且伴随着光学性
质的急剧变化, 但其在可见光区的透过率变化很
小, 因此, VO2在热致变色智能窗材料领域备受关

注 [3−5]. 由于块材VO2相变温度离室温仍偏高, 无
法满足智能窗要求 [6−8]. 最近, 国内外研究组 [9−11]

和本实验室 [12]均报道了通过掺杂可以使VO2相

变温度大幅降至 40 ◦C左右, 并且证实了原子半径
尺寸、化合价大于V4+的一些高价阳离子 (如W6+,
Mo6+等)是十分有效的掺杂物. 但单纯掺杂后薄

膜会形成区域能级, 易受激产生离域电子吸捕红外
光子, 进而导致VO2的红外透过率差量出现下降现

象 [12,13], 并且低于未掺杂薄膜样品, 这极大地限制
了VO2在智能节能领域的实际应用. 另一方面, 本
课题组 [14]研究报道过采用高取向、高透明金属氧

化物ZnO作为复合层, 获得的双层超薄VO2/ZnO
纳米复合薄膜能够大幅提高红外透过率差量超过

两倍. 基于上述研究, 本文采用杂质掺杂、纳米结构
与复合结构等多种机理协同调控VO2热致变色特

性的方法, 在VO2/ZnO纳米复合结构下实施掺杂,
利用VO2/ZnO复合薄膜具有增强红外透过率差量
的特点, 以增强传统钨掺杂VO2薄膜对太阳能热辐

射的调节幅度, 综合提高作为智能窗材料的热致变
色薄膜的关键性能, 同时理解材料新的结构如何在
纳米范围内调制和影响钨掺杂作用、复合作用和热
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致变色特性的变化.

2 实 验

本实验采用单一钒、钨两种金属的复合靶, 含
钨比例为 1.4%, 利用共溅射氧化法, 选择一定的溅
射功率、衬底温度、气体组分和热氧化等条件, 研
制新型热致变色掺杂纳米复合薄膜. 由于W元素
与O原子配位时, 对温度和氧的敏感不同于非掺
杂薄膜, 因此实施掺杂时要使特定的共溅射沉积
工艺和热氧化工艺相匹配, 以期在纳米尺度下控
制掺钨VO2与ZnO薄膜的形核复合生长过程. 实
验所用靶材的纯度为 4N, ZnO陶瓷靶和钒钨金属
复合靶的尺寸均是直径为 120 mm, 厚为 5 mm. 所
用衬底依次用丙酮、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. 本底真空压
强达 10−4 Pa量级, 工作压强为 0.4—0.5 Pa. 以分
步法先后在石英玻璃衬底上制备ZnO薄膜和单
层掺钨VO2薄膜 (W-VO2); 在ZnO层上沉积钒钨
金属薄膜; 经不同热氧化合成双层掺钨VO2/ZnO
薄膜 (W-VO2/ZnO), 具有WxV1−xO2/ZnO/SiO2

(x = 0—0.014)结构. 实验过程主要分以下三
步: 第一步采用射频溅射法在SiO2上室温沉积

ZnO薄膜, 利用前期制备ZnO薄膜的最佳氧氩气
氛和溅射功率等条件 [14], 获得晶格较完善且具
有高 (002)取向的ZnO复合层, 厚度约为 180 nm;
第二步采用直流共溅射方法, 在ZnO层和石英
玻璃上以室温沉积钒钨金属薄膜层; 第三步对
沉积在ZnO层和石英玻璃上的钒钨金属薄膜进
行热氧化处理, 热氧化温度为 360—410 ◦C, 时间
为 2—4 h, 产物为单层W-VO2/SiO2薄膜和双层

W-VO2/ZnO/SiO2薄膜, 掺杂薄膜中VO2厚度约

为70 nm.
所制备的薄膜其表面形貌扫描采用NoVaTM

Nano SEM 430型超高分辨率热场发射扫描电子
显微镜 (SEM); 晶相结构分析采用X’ Pert PRO
型多功能X射线衍射 (XRD)仪, 采用Cu Kα为靶
源, θ与 2θ同步转动以及掠入射扫描方式; 热致
变色特性测试采用Lambda 9型UV/VIS/NIR分
光光度计 (280—3200 nm)和AG6370 型光谱分析
仪, AQ4305型光源和KER3100-08S 精密恒温工
作台等设备组成的变温光学测试平台; 组分和价
态分析采用ESCALAB 250型X射线光电子能谱

(XPS)仪.

3 结果与讨论

3.1 相结构与形貌的变化

图 1的XRD谱显示, 所制备的ZnO薄膜晶体
具有高 (002)晶面取向的六方纤锌矿结构, 在ZnO
上室温沉积钒钨金属薄膜后, 在热氧化过程中, 氧
离子不断进入钒钨金属薄膜形成钒氧化物, 同时随
着氧的不断进入也填充了ZnO表面的氧空位, 使得
ZnO的表面态和缺陷不断减少, 最后在ZnO表面
形成以VO2为主的双层W-VO2/ZnO热致变色掺
钨纳米复合薄膜.
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图 1 制备的 ZnO薄膜、单层W-VO2薄膜和双层

W-VO2/ZnO薄膜的XRD谱

双层W-VO2/ZnO薄膜的相结构和结晶状态
由XRD表征. 图 1显示了相同厚度的双层W-
VO2/ZnO纳米复合薄膜和单层W-VO2薄膜的

XRD谱. 从图 1可以看出, 单层W-VO2薄膜出现

了 3个主要衍射峰, 峰位角 2θ约在 37◦, 39◦和 55◦

附近, 分别表征VO2(200), VO2(020)和VO2(220)
晶面的衍射. 双层W-VO2/ZnO纳米复合薄膜只
有两个衍射峰, 峰位角 2θ约在 37◦和 55◦附近, 分
别表征VO2(200)和VO2(220)晶面的衍射. 掺杂引
起晶格重构, 薄膜的衍射峰均出现在 2θ值较大处.
VO2(020)消失, 表明在异质ZnO层上经过热氧化
合成的W-VO2/ZnO薄膜, 其晶格取向性比单层掺
钨薄膜更为完善, V原子与O原子在ZnO界面上按
VO2(200)和VO2(220)取向生长形成了M相VO2

薄膜. XRD谱显示, VO2薄膜没有和ZnO发生化
学反应, 也没有形成V, Zn, W的混合氧化物, 没
有产生其他新相, 这说明W元素成功掺入VO2薄
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膜中.

(a)

(b)

(c)

1 mm

1 mm

100 nm

图 2 花状结构的单层与双层掺钨薄膜、ZnO薄膜的表面
形貌 (a)单层W-VO2薄膜; (b)双层W-VO2/ZnO薄
膜; (c) ZnO薄膜

对比图 1所示的衍射峰位置, 单层W-VO2薄

膜和双层W-VO2/ZnO纳米复合薄膜的 (200)衍
射峰对应的 2θ值分别约为 37.15◦和 37.11◦, 半高
全宽分别约为 0.213◦和 0.382◦, 根据Bragg公式和
Scherer公式, 得到其对应的晶面间距d200分别为

0.24181 nm和 0.24207 nm, 对应的晶粒平均直径
分别约为 41 nm和 23 nm. 此结果显示, 双层W-
VO2/ZnO复合薄膜的晶粒尺寸减少近一半, 出现
纳米化效应, 即由于ZnO的界面作用, 双层复合薄
膜的纳米晶粒更加小, 纳米花的片状花瓣尺寸明显
减少 (图 2 ). 此外, 由于W元素掺入VO2薄膜中,
使得晶面间距d200 值增大, 内部的切向压应力增

加, 薄膜自适应组织生长呈花状结构, 相对于单层
薄膜W-VO2, 双层W-VO2/ZnO纳米复合薄膜的
d200值进一步增大, 内部的切向压应力更大, 花状
结构更加明显突出 (图 2 ).

图 2是薄膜表面形貌SEM照片. 图 2 (a)显示,
在SiO2衬底上生长的单层掺杂W-VO2薄膜中, 钨
离子改变了薄膜相和衬底相的界面能, 掺钨薄膜
为寻求最低异质成核能量势垒路径 [15,16], 会出现
自组织生长形成花状结构, 其花瓣片单元尺寸约
为 150—400 nm. 图 2 (c)是ZnO异质层的表面形
貌SEM图. 从图 2 (c) 可以看到, 所制备的ZnO薄
膜的晶团尺寸比较均匀, 控制在 15 nm左右, 垂直
衬底表面生长. 在此纳米ZnO异质层上, 钒钨金
属薄膜热氧化生成VO2的成核过程中, 双层掺杂
W-VO2/ZnO薄膜自组织生长形成花状结构薄膜,
如图 2 (b)所示, 其纳米花瓣为薄片状, 尺寸约为
100—300 nm, 明显比单层W-VO2薄膜的花瓣片

尺寸小, 且纳米花状结构突出, 花状更加明显、精
细、紧密,自组织更加有序,有ZnO柱状基底模板痕
迹, 形貌发生显著变化. 这说明在双层掺钨复合薄
膜W-VO2/ZnO中, 这种自组织成核没有受到ZnO
复合层的影响, 掺钨后不但出现花状结构, 而且更
加紧密, 双层薄膜样品的单元尺寸变小, 呈花瓣片
状自组织生长. 双层掺杂复合薄膜是基于钨掺杂成
核生长和VO2/ZnO复合结构的协同机制下形成的
综合产物.

3.2 XPS分析

双层W-VO2/ZnO掺钨纳米复合薄膜的价态
和组分由XPS表征, 图 3给出了W-VO2/ZnO复合
薄膜的表面宽程XPS, 表明样品表面的主要元素为
V, W, Zn, O, C, 其中C是表面吸附造成. 图 3所

示的全谱图中W 4f峰并不明显, 这是因为W 的含

量太少, 且XPS检测的只是表面成分, 造成所测得
的钨含量很低, 右插图为W 4f附近放大图, 峰位
35.6 eV和37.3 eV分别对应W 4f7/2和W 4f5/2, 说
明W元素主要是以+6价离子的形式存在. 左插图
为V 2p-O 1s窄程扫描谱, 峰位 530 eV对应O 1s,
可作为氧化钒薄膜XPS 标定 [17], V 2p的自旋作
用分裂成V 2p3/2和V 2p1/2两个典型氧化钒特征

峰 [18], 其中代表V 价态信息的特征峰V 2p3/2 的

电子结合能约为 516.3 eV, 较靠近VO2的该特征

峰, 与文献 [17, 18] 报道的峰位一致, 说明薄膜中
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钒主要是以+4价离子的形式存在. XPS结果显示,
W-VO2/ZnO 薄膜主要由VO2 和W6+构成, W元
素以高价阳离子形式掺入复合薄膜中, 这与上述
XRD的结果一致. 可见, 在ZnO复合层上, 掺杂机
理能够基本得到保持, 在成核过程中, W原子取代
V原子与O原子成键, 通过更加紧密的花状结构以
调整最优化V—O原子排布方式以达到能量最低,
从而内部具有适当的应力和有效缺陷数目, 引起
电子结构和能级的变化. 对比文献 [19]报道的以
相同方法制备的纯VO2薄膜的V 2p3/2结合能 (约
516.8 eV)可知,掺杂使得W-VO2/ZnO复合薄膜中
V 2p3/2的结合能下降. 我们知道, 禁带宽度主要

取决于薄膜的晶格结构、内部应力、原子组成和成

键状态以及杂质和缺陷的影响 [9,20,21], 因此, 材料
的有效缺陷和掺杂产生的内应力会导致半导体态

VO2禁带中载流子浓度的显著变化, 进而影响材料
的带隙, 从而影响材料的光学特性. W原子取代V
原子的晶格位置后, 被束缚在W6+杂质周围的负

电荷在靠近半导体导带底处产生施主能级, 破坏半
导体的导带中原本晶格点阵的周期性, 降低了材料
的带隙宽度, 导致受热激发产生的载流子浓度增
加, 进而可以在更低的温度下发生半导体 -金属态
的相转变.
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图 3 双层W-VO2/ZnO薄膜的XPS

SEM, XRD, XPS的分析结果表明, 钨以W6+

的形式成功掺入到VO2中, 引起电子结构的变化,
禁带宽度减少, 能级发生调整以达到能量最低, “纳
米+复合+掺杂”结构显著改变了薄膜的形貌、取
向性和晶粒尺寸, 使得所形成的双层W-VO2/ZnO
纳米复合薄膜呈更紧密的纳米花自组织结构, 片状
花瓣尺寸变小, 对应的晶粒单元尺寸缩减近一半,
薄膜呈纯M相纳米VO2结构, 晶相位置、取向性保
持良好并有改善.

3.3 红外光学特性的变化

ZnO薄膜具有高透明度, 外观上, ZnO薄膜
的透明度极高, 肉眼几乎看不见ZnO薄膜的存在.
图 4是所制备的ZnO薄膜的吸收谱, 图中显示所
有测试的ZnO薄膜样品的吸收谱在 375 nm附近
都具有相似陡峭的吸收边, 对应的光学禁带宽度

为 3.36 eV, 对可见光的吸收几乎为零, 这表明薄
膜中的纳米晶粒尺寸均匀, 对太阳光可见光部分
不吸收, 可见光的透过率十分高, 而且对紫外光基
本完全吸收. ZnO薄膜的上述光学测试在高低温
条件下没有变化, 对可见光和红外光的透过率稳
定在 80%以上, 不吸收. 图 4内插图给出了所制备

的ZnO薄膜的透过率, 扫描范围是 280—3200 nm,
2728 nm 附近的谱谷是石英玻璃衬底的背景信
号. 图 4显示ZnO薄膜在 280—375 nm范围截止
透过, 在 375—3200 nm的宽范围内透过率稳定在
80%—95% 之间, 平均约 90%. 可见, 所制备的
(002)高取向ZnO薄膜在可见光和近红外范围均具
有稳定的高透过率.

图 5和图 6测试比较了双层掺杂薄膜与单层

掺杂薄膜在相变过程的透过率随样品温度的变

化, 发现在相变前后, W-VO2/ZnO复合薄膜热致
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变色效应显著增强. 图 5给出了W-VO2/ZnO复合
薄膜的高温 (80 ◦C) 透过率TH和低温 (20 ◦C)透过
率 TL随波长λ的变化. 扫描范围为280—2500 nm.
从图 5可以看出, 超薄W-VO2/ZnO复合薄膜表
现出强烈的VO2金属 -半导体特性, 在红外波段
(2500 nm)的高温透过率TH和低温透过率TL 分

别约为 16% 和 38%, 其透过率差量∆T (∆T =

TL − TH)为 22%. W-VO2/ZnO复合薄膜的热滞
回线如图 5内插图所示, 图中显示其相变温度约为
39 ◦C, 可逆相变过程中热滞回线宽度为6 ◦C.
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图 4 ZnO薄膜的吸收谱和透过率谱 (插图)

/nm

/
%

/
%

0

20

40

60

80

TH

TL

500 1000 1500 2000 2500

W-VO2/ZnO

10 20 30 40 50 60
10

20

30

40

/C

图 5 W-VO2/ZnO薄膜透过率曲线

从图 6可以看出, 对于相同厚度的单层W-
VO2薄膜, 其在红外波段 (如 2500 nm)的高温透
过率和低温透过率分别约为15%和27%,透过率差
量∆T为 12%, 内插图为W-VO2薄膜的热滞回线,
图中显示其相变温度约为 35 ◦C, 可逆相变过程中
热滞回线宽度为4 ◦C.

对比图 5和图 6可见, W-VO2/ZnO复合薄膜
的∆T增加接近两倍, 不仅补偿了掺杂损失, 而且

大幅提高了掺杂薄膜的∆T , 同时, 能够保持掺钨
薄膜相变温度较低、热滞回线较窄的优势, 而且, 与
单层W-VO2薄膜相比, 可见光的透过率最大值提
高 5%, 且随温度的变化极少. 上述这些热致变色
特性的变化是由于掺杂和复合两种机制协同作用

的结果, 与掺杂、复合过程的薄膜生长和薄膜质量
等有关. 传统单一掺杂能够使相变温度降低, 但对
红外透过率差量有负面影响, 更难以提高红外透
过率差量. 本文实验结果表明, 掺杂与ZnO异质
复合相结合的方法提供了有效解决这一问题的途

径. 由于ZnO具有独特的六角柱状生长结构, 可以
抑制VO2晶粒的长大, ZnO表面晶界间隙、亚晶界
等使得VO2晶体的颗粒产生纳米化 (图 2 (b)), 出
现纳米声子局域效应 [14]; 此外, 钨原子掺入取代钒
原子晶格重构时, VO2尺寸减小, 缩小的花瓣片在
自组织形成紧密花状结构时形核势垒低, 相变时片
状横向生长的应变能小, 进而使得热滞回线宽度减
小 [14,18]. 再者, 从反射率和透过率的理论计算可
知, T = (1− R) exp(−3π3r3(n2 − 1)2d/(4λ4)) [22],
对于一定的薄膜厚度d和入射光波λ, 减小晶粒的
平均粒径 r, 透过率随之增加, 因此纳米化的双层
W-VO2/ZnO薄膜的低温相透过率TL较大; 随着
样品温度的升高, 相变过程中, 高温相纳米VO2

具有金属晶粒的量子尺寸效应和等离子体共振

吸收 [23,24], 对红外区域的吸收和漫反射等比单层
W-VO2薄膜强, 使得高温透过率TH 降低, ∆T大

幅提高; 同时ZnO复合层还改善了VO2的晶体结

构, 因此W-VO2/ZnO材料的红外调控能力得到显
著增强.
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图 6 W-VO2薄膜透过率曲线

综上所述, 利用掺杂与复合等机理协同作用,
有效提高和改善了VO2薄膜的热致变色的综合性
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能. 对于相同工艺制备的厚度相同的薄膜, 与单层
掺钨薄膜W-VO2相比, 双层W-VO2/ZnO复合薄
膜红外透过率差量大幅增加至近两倍; 与未掺杂
VO2/ZnO双层复合薄膜比较, 双层W-VO2/ZnO
复合薄膜相变温度大幅下降至 39 ◦C, 热滞回线
明显收窄至 6 ◦C; 与纯VO2薄膜比较, 双层W-
VO2/ZnO复合薄膜红外透过率差量大幅增加, 相
变温度和热滞回线宽度大幅下降. 综合各方面效
果, 双层掺杂纳米复合薄膜的综合性能得到显著
优化.

4 结 论

本文设计了 “纳米+掺杂+复合”相结合薄膜
体系, 采用室温共溅射沉积和热氧化工艺相结合的
方案, 利用分步法成功研制出具有热致变色特性
的超薄W-VO2/ZnO/SiO2掺钨纳米复合薄膜, 薄
膜呈花状结构, 花瓣片尺寸小, 复合层ZnO改善了
VO2的取向生长和薄膜质量, 并使VO2晶粒减小

约一半, 产生纳米化效应, 该薄膜在相变前后红外
(2500 nm)透过率差量比单层纯掺钨薄膜大近两
倍, 表明了相变的尺寸效应. 由于钨掺杂、VO2与

ZnO界面协同作用, W-VO2/ZnO/SiO2薄膜既具

有双层复合薄膜的高红外调制能力, 又具有掺钨薄
膜的相变温度低和热滞回线窄的特点; 克服了传统
掺杂引起的透过率损失问题, 大幅提高了掺钨薄膜
的红外透过率差量; 降低了超薄VO2/ZnO的相变
温度和热滞回线宽度. 整体而言, 掺杂纳米复合光
学薄膜的相变温度、红外光透过率差量、热滞回线

宽度等热致变色性能得到协同增强, 提升了它在智
能窗的应用潜力.
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Abstract
Based on the nanocomposite structure and doping modification, we have studied the preparation technology of high

performance nanocomposite thin film and its characterization methods. The W-doped VO2/ZnO nanocomposite thin
films are prepared successfully on SiO2 substrates by the three-step method. The structure and morphology of the W-
doped VO2/ZnO/SiO2 films are analyzed by X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy and scanning electron
microscope. Results show that the films are mainly composed of VO2 and high valence cation W6+ replacing the V ion
in the W-doped VO2/ZnO/SiO2 films. It is found that the flake nanocrystallines resemble a flower in shape, and its
size and orientational growth are reduced. The thermochromic properties of W-doped VO2/ZnO films are measured and
compared with the single-layer W-doped VO2 films on SiO2 substrates with the same thickness. The variation of infrared
transmittance of the W-doped VO2/ZnO/SiO2 nanocomposite film is increased nearly two times, the phase transition
temperature reduced approximately to 39 ◦C, and the width of the thermal hysteresis loop is about 6 ◦C. The W-doped
VO2/ZnO/SiO2 nanocomposite film has a high infrared modulation ability, a lower phase transition temperature, and a
narrower thermal hysteresis loop. Thus the potential application of this nanocomposite film is significantly improved.
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