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Ag 纳米阵列嵌埋单斜相二氧化钒复合薄膜的制备及光/电性能 
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摘  要：基于六角密排聚苯乙烯(PS)模板，采用电子束蒸镀法在石英基片上制备了 Ag 纳米阵列嵌埋的单斜相二氧化钒复合

薄膜(Ag NPAs/VO2(M))，研究复合薄膜的微观结构、相变特性及光透过率。结果表明：复合薄膜中同时存在 VO2(M)和 Ag
两相。复合薄膜相变温度(TC)低至 55 ℃，通过能带模型分析揭示了 Ag 纳米颗粒的嵌入使得复合薄膜中自由电子浓度升高，

诱发相变在较低温度处发生。相对于纯的 VO2薄膜，在 590~750 nm 波段的透射率明显减弱，归因于复合薄膜中 Ag NPAs 对
590~750 nm 波段的可见光共振吸收，使得 VO2薄膜固有的棕黄色被削弱。 
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Optical/Electrical Properties of Monoclinic Vanadium Dioxide Composite Film  
Embedded with Ag Nanoparticle Arrays 
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Abstract: Based on the hexagonal-close-packed polystyrene (PS) template, a monoclinic vanadium dioxide composite film (Ag 
NPAs/VO2(M)) embedded with Ag nanoparticle arrays was prepared on a quartz substrate via electronic beam evaporation. The 
microstructure, phase transition characteristics and light transmittance of composite film were investigated. The results show that 
VO2(M) and Ag phases both coexist in the composite film. The phase transition temperature of the composite film is as low as 55 ℃. 
Based on the analysis by the band model, the embedding of Ag nanoparticles increases the free electron concentration in the 
composite film and induces the phase transition to occur at a lower temperature. Compared to pure VO2 film, the transmittance of the 
composite film in the 590–750 nm band is weakened, which is attributed to the visible absorption of visible light in the 590–750 nm 
band by Ag NPAs in the composite film, thus weakening the inherent brownish yellow of the VO2 film. 
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虽然自 20世纪 80年代以来，全球范围内对VO2

智能窗进行了研究，但尚未实现商业应用[1–3]。过高

的相变温度(TC)和不受欢迎的棕黄色限制了基于

VO2 的智能窗口的使用[4–5]。在过去的几十年里，人

们为解决这些问题付出了广泛的努力[1–6]。过高的

TC，可以通过元素掺杂来降低[7–10]，尤其是钨(W6+)[7]

掺杂，可以使 TC降低到室温附近。但在大多数情况

下，掺杂在降低 TC的同时总是以太阳能调制效率和

可见光透过率为代价，VO2 薄膜的颜色难以达到理

想的状态[4]。VO2 膜的棕黄色可以通过 VO2 复合二 
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维纳米结构的材料来调节[11–13]，如单层六角密排的

VO2/SiO2 复合纳米球结构[12–13]，其颜色由不受欢迎

的棕黄色变为浅蓝色[12]。然而，这种复合结构并没

有起到降低 TC 的效果。到目前为止，低 TC 和理想

的薄膜颜色这 2 个因素还没有完全得到解决。因此，

仍需要对此进行研究。 

向VO2薄膜中注入金属粒子可以增加薄膜中自

由电子的浓度，进而影响 TC和光学性质，注入金属

粒子主要方式包括掺杂 VO2
[7–10]、金属纳米阵列/ 

VO2
[14–16]和金属/VO2 多层膜[17–18]等 3 种。在这些方

法中，金属纳米阵列具有特殊的局域表面等离子体

共振(LSPR)效应[19–21]，可以通过改变金属纳米颗粒

的尺寸和间距来实现不同波段的光谱吸收[22–24]。银

纳米粒子的LSPR吸收峰位于约 500~750 nm波段之

间[24–26]，即在棕黄色波段。为了改变薄膜的颜色，

需要消除 VO2 相应的互补色(棕黄色)，即吸收棕黄

色[27]。因此，银纳米颗粒嵌入 VO2 膜可能会调节

VO2 膜的棕黄色。 

本工作中采用聚苯乙烯(PS)模板和电子束蒸发

法将 Ag 纳米阵列(Ag NPAs)嵌埋进入 VO2(M)薄膜

中，研究了薄膜的相变温度和颜色。 

1  实验 

1.1  VO2 薄膜的制备 

利用大连齐伟科技发展有限公司生产的

CV-TF-01 型电子束蒸发系统，在倍底真空度

6.0×10–5 Pa 下通过蒸镀 VO2 靶生长 VO2 薄膜。将

VO2 靶置于基片支架下方约 300 mm 的坩埚中，用

入射电子束蒸发(加速电压为 8 V，工作压强为

6×10–3 Pa)。将石英(SiO2)基底(15 mm×12 mm)加热到

300 ℃，以不超过 0.5 nm/s 的沉积速率生长厚度为

200 nm 的薄膜。然后将制备好的样品在 500 ℃、   

10 Pa 压强下退火 30 min。最后得到纯 VO2(M)膜，

标记为样品 S0。 

1.2  PS 模板的制备 

PS 模板的制备采用液面自组装法 (图 1a~    

图 1c)。精确控制 PS 球的疏水性，使其悬浮在空   

气/水界面上而不聚集成多层。首先，将 PS 球与无

水乙醇(体积比 1:4)混合形成溶液，超声振荡 5 min，

得到均匀的混合溶液，用引流玻璃将 20 μL 混合溶

液滴在去离子水表面，形成单层膜。随后，在去离

子水中加入 10 μL 质量分数为 2%的十二烷基苯磺

酸钠溶液。用沈阳科晶自动化设备有限公司生产的

PTL-MMB01型恒温提拉镀膜机将单层的PS纳米球

转移到干净的 SiO2 衬底，提拉速率为 150 µm/min。

样品在 60 ℃空气环境下干燥 5 min。最后，得到单

层六角密排的 PS 模板。 

1.3  Ag NPAs/VO2 复合薄膜的制备 

将 PS 模板放入真空室，蒸发 Ag 靶 20 min，得

到样品如图 1d 所示。将含银膜的 PS 模板浸入甲苯 

 

图 1  Ag NPAs/VO2复合薄膜制备流程 
Fig. 1  Diagram of the procedure to fabricate Ag nanoparticle arrays (Ag NPAs)/VO2 composite films 
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中，超声去除 PS 球，得到均匀有序的 Ag NPAs   

(图 1e)。然后在 Ag NPAs 上蒸镀一层 VO2，得到

Ag NPAs/VO2 复合膜(图 1f)，标记为样品 S1。 

1.4  表征 

使用工作电压 10 kV 的场发射扫描电子显微镜

(FESEM，Carl Zeiss Supra VP55，德国)观察样品的

表面形貌。通过掠入射 X 射线衍射仪(GIXRD，X 

'pert Pro MPD，荷兰)观察薄膜样品的晶体结构，管

压 36 kV，管流 30 mA，铜Kα1辐射产生 λ≈0.154 06 nm

的 X 射线，掠入射角为 1.0°，扫描范围为 20°~70°，

探测器步进角为 0.02°。采用日本岛津 UV-3700 型

紫外–可见分光光度计，在室温下 350~2 500 nm 波

长范围内测试样品的光学性能。四探针测试系统

(Tektronix，美国)配备了美国吉时利 2400 源表和温

度控制器，测试样品的电阻率(ρ)–温度(T)曲线，样

品表面的温度用精密热电偶进行测量。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 2 为室温下测试样品的 GIXRD 谱。300 ℃生

长的样品在 2θ=25.2°出现了 1 个衍射峰，对应于

VO2(B) (110)晶面，与标准卡片(JCPDS 81-2392)相

匹配。经 500 ℃退火后，VO2(B)转化为 VO2(M) 

(JCPDS 09-0142)。Ag NPAs/VO2 复合材料中同时存

在 VO2(M)和 Ag (JCPDS 87-0720)两相，且无任何杂

相，说明 2 种材料结合良好。 

 

图 2  薄膜样品的 GIXRD 谱 
Fig. 2  Glancing incidence XRD patterns of the film samples 

2.2  显微结构分析 

实验过程中制备的 PS 模板，如图 3a 所示。该

模板是一个六角密排的单层结构支撑在 SiO2 衬底

上，PS 球的粒径为 1 080 nm。以 PS 球体之间的空

隙作为模板来生成特定大小的岛屿颗粒。通过去除 

 

(a) PS template 

 

(b) Ag NPAs 

 

(c) Ag NPAs/VO2(M) composite film 

 

(d) Pure VO2(M) film 

图 3  样品的 FESEM 照片 
Fig. 3  FESEM images of samples 
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PS 球，得到由三角形 Ag 粒子组成典型六边形图案

的二维纳米颗粒阵列结构的 Ag NPAs，如图 3b 所

示。然后将 VO2(M)膜涂覆在 Ag NPAs 上，形成 Ag 

NPAs/VO2 复合材料，如图 3c 所示。图 3d 为纯

VO2(M)薄膜。对于嵌入的 Ag 纳米颗粒的度量可以

通过 PS 模板来几何定义。在一个平面内，Ag 粒子

质点近似看成一个等边三角形，其面积(S)可以通

过式(1)估算： 

 

2 2π
( 3 ) 0.161

2
S R R                  (1) 

其中：R 是模板 PS 球半径。Ag 粒子的高度(h=50 nm)

不受 PS 模板的限制，但是等于所蒸镀 Ag 薄膜的厚

度。根据 Ag 纳米颗粒的面外高度和面内面积，通

过式(2)计算出 Ag 纳米颗粒的体积(V)以及 Ag 占复

合薄膜中的体积分数 φ： 

 

23

V hS
V

V HR




  

                       (2) 

其中：H 为 VO2 薄膜的厚度，为 200 nm。根据式(1)

和式(2)，得到复合薄膜 Ag 的体积分数为 2.27%，

Ag 纳米颗粒的体积为 2.38×106 nm3。在此基础上，

在 VO2(M)薄膜中嵌埋体积分数为 2.27%的典型六

边形图案二维纳米颗粒阵列结构的 Ag NPAs。 

2.3  电学性能分析 

为了研究 Ag NPAs 进入 VO2(M)对其 TC 的影

响，用四探针技术测量样品与温度相关的 ρ，如   

图 4a 和图 4b 所示。图 4c 和图 4d 分别为纯 VO2(M)

膜和 Ag NPAs/VO2 复合膜对应的 ρ–温度曲线的一

阶导数。2 个样品存在明显的热滞后现象。加入 Ag 

NPAs 后，热滞回线的幅度明显降低。Ag NPAs/VO2

复合膜的 ρ值低于纯 VO2(M)膜。室温下，纯 VO2(M)

膜和 Ag NPAs/VO2 复合膜的 ρ值分别是 1.05 Ω·cm

和 0.52 Ω·cm。随着温度增加，观察到 ρ在很小的温

度范围内发生近 2 个数量级的变化，表明发生绝缘

体到金属转变。为了准确地确定 TC，采用 Gauss 拟

合峰值法分别确定加热和冷却时的相变点 TC-h 和

TC-c，绝缘体–金属转变温度定义为热滞回线的中  

心[28]： 

 

C-h C-c
C 2

T T
T


                          (3) 

纯 VO2(M)膜和 Ag NPAs/VO2复合膜的 TC分别

为 65 ℃和 55 ℃，这是由于在 Ag NPAs/VO2 复合膜

中注入了更多的自由电子[29]。 

 

(a) Pure VO2(M) film 

 

(b) Ag NPAs/VO2(M) composite film 

 

(c) Pure VO2(M) film 

 

(d) Ag NPAs/VO2(M) composite film 

图 4  样品的电阻率–温度曲线及对应的一阶微分图 
Fig. 4  Samples resistivity (ρ)–temperature curves and 

corresponding first-order differential data line chart 
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上述现象可以根据文献 [29]等理论解释，

VO2(M)中自由电子浓度的升高将在较低的温度下

引发相变。当 Ag 纳米颗粒与 VO2(M)膜接触时，形

成一个纳米金属–半导体结，结的形成通常伴随着电

荷的流动[17]。为了明确自由电荷流动方向，应该考

虑 2 种材料的能量图，如图 5a 所示。E0 是作为参考

的真空能级。Ag 的功函数(Wm)为 4.63 eV[30]，远低

于 n 型半导体 VO2(M)薄膜(Ws=5.4 eV)[17, 30]，当    

2 种材料接触时，电子将从 Ag 流向 VO2(M)，直到

它们的 Fermi 能级 EFm和 EFs 对齐，导致结位置吸收

能量(Wa)
[17,31]，如图 5b 所示。单位面积吸收的能量

与注入到半导体中的电子数成正比。然而，自由电

子从金属 Ag 注入到 VO2(M)薄膜[31]，只能延伸到几

十纳米厚的半导体薄膜中[17]。因此增大金属 Ag 与

VO2(M)薄膜的接触面积，有利于提高注入到 VO2(M)

薄膜自由电子数量，增大结位置的能量吸收[26]。薄

膜发生相变所需要的总能量 W 可以由式(4)计算： 

 

e aW W W 

 

                         (4) 

其中：We为外部加热时提供的能量，对应于 TC。为

了减小 W，在增加额外的能量 Wa 后，有必要降低

We。结果表明：加入 Ag NPAs 后 TC明显降低。对

于样品 S1，TC降低的机理是随着 Ag NPAs 的注入，

使自由电子从 Ag 注入 VO2(M)膜中，在纳米金属–

半导体结位置吸收能量，从而降低了 TC。 

 
(a) Before contact               (b) After contact 

E0 is the vacuum level; EFm and EFs are the Fermi levels of Ag and VO2, 

respectively; Ec and Ev are the conduction band (CB) and valence band (VB) 

of VO2, respectively; Wm and Ws are work functions of Ag and VO2, 

respectively; Wa is the energy absorbed in the contact region when electrons 

are injected from Ag to VO2. 

图 5  Ag 与 VO2的能带 
Fig. 5  Band diagram of Ag and VO2 

 

2.4  光学性能分析 

如图 6a 所示，纯 VO2(M)膜(样品 S0)与 Ag 

NPAs/VO2复合膜(样品S1)在350~2 500 nm波段范围

内光谱透射比表现出明显差异，尤其是在红外

(780~2 500 nm)波段，样品 S0 明显高于样品 S1，这

是因为 Ag NPAs 嵌埋增大了薄膜平均厚度[21]。而对

于可见光区域(图 6a 右下角插图)，在 590~780 nm

波段样品 S1 光谱透过率下降，这是由于 Ag NPAs

对此波段的光共振吸收所致[26](图 6b)，但是在低波

长(390~590 nm)样品 S1 可见光透过率上升。综合来

看，通过可见光透过率积分式(5)[2]，可以获得样品

在可见光波段的平均透过率 (Tlum(S0)=23.20%、

Tlum(S1)=23.17%)： 

lum
lum

lum

( ) ( )d

( )d

T
T

   

  
 


                   (5) 

其中：T(λ)是所测得的特定波长下样品透射光谱百

分比；φlum(λ)是人类眼睛标准的明视觉发光效率函

数。由此来看，虽然在特定的棕黄色(590~750 nm)[26]

波段的透过率下降，但是整个可见波段的透过率几

乎保持不变。因此将 Ag NPAs 嵌入 VO2 薄膜，不影

响薄膜对整个可见光波段的平均透过率，同时改变

了纯 VO2 薄膜因电子跃迁穿过 V 3d 和 O 2p 之间的

间隙(2.5 eV)，而造成短波段(496 nm)的强吸收所呈

现出互补色，即棕黄色[27]，如图 6b 右上角插图所

示，这将有利于 VO2 薄膜在智能窗等方面的应用。 

 

(a) Transmittance spectra 

 

(b) Absorbance spectra 

图 6  样品在室温下的光学性能 
Fig. 6  Optical properties of samples at room temperature 
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3  结论 

采用自组装的 PS 模板，以六角密排单层膜为

掩膜，将 Ag NPAs 嵌埋入 VO2(M)膜中形成复合薄

膜。与所制备的纯 VO2(M)薄膜相比，TC从 65 ℃降

低到 55 ℃。结合 Ag/VO2(M)的能带分析，阐述了向

VO2(M)膜中注入了更多的自由电子，导致在其内部

金属–半导体结位置吸收更多的能量，触发相变在较

低温度处发生的机理。通过嵌埋 Ag NPAs，薄膜对

590~750 nm 处波段进行强吸收，棕黄色光被稀释，

薄膜的颜色被改变。Ag NPAs/VO2(M)膜同时满足降

低 TC和稀释颜色的要求。 
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