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二氧化钒薄膜的制备及光电性能研究进展
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(北京信息科技大学仪器科学与光电工程学院, 北京

 

100192)

摘　 要: 二氧化钒( M / R 相)作为一种典型的热致相变材料, 在诸多领域都有着广阔的应用。 仅在 68
 

℃ 左右便可发生高温金

属相-低温半导体相的完全可逆相变, 且相变前后材料的光学、 电学等特性均会发生明显变化。 基于该特性, 二氧化钒可应用

于设计各种近红外和中红外调制器件, 如“智能窗” 、 光学器件、 军事防护器件等, 并具有极高的实用价值。 二氧化钒热致变

色性能的优劣在很大程度上取决于薄膜的合成方法和制备过程中的参数调控, 首先总结了关于二氧化钒相变机理的探索研

究, 其次重点概述了近几年二氧化钒薄膜制备方法的研究进展, 包括磁控溅射法、 脉冲激光沉积法、 溶胶-凝胶法、 分子束外

延法和溶剂热 / 水热法等, 并讨论了各种制备技术的优缺点。 另外, 在改善薄膜的热致变色性能方面, 总结概述了掺杂和复合

工艺对薄膜性能的影响。 最后, 对二氧化钒薄膜存在的问题及其未来的研究及应用方向进行了讨论与展望。
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Abstract: As
 

a
 

typical
 

thermo-induced
 

phase
 

change
 

material,
 

vanadium
 

dioxide
 

( M / R
 

phase)
 

has
 

wide
 

applications
 

in
 

many
 

fields.
 

Since
 

its
 

phase
 

transition
 

temperature
 

is
 

low,
 

the
 

high
 

temperature
 

metal-low
 

temperature
 

semiconductor
 

com-
pletely

 

reversible
 

phase
 

transition
 

could
 

occur
 

only
 

at
 

about
 

68
 

℃ ,
 

and
 

its
 

photoelectrical
 

properties
 

will
 

change
 

significantly
 

after
 

phase
 

transition.
 

It
 

could
 

be
 

used
 

to
 

design
 

many
 

kinds
 

of
 

near-infrared
 

and
 

mid-infrared
 

application
 

devices,
 

such
 

as
 

“smart
 

windows”,
 

optical
 

devices,
 

military
 

protection
 

devices,
 

etc. ,
 

which
 

is
 

very
 

practical
 

significance
 

in
 

real
 

lives.
 

Ad-
vantages

 

and
 

disadvantages
 

of
 

thermochromic
 

properties
 

of
 

vanadium
 

dioxide
 

depend
 

largely
 

on
 

the
 

synthesis
 

method
 

and
 

the
 

control
 

of
 

the
 

parameters
 

in
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

the
 

films.
 

Firstly,
 

the
 

phase
 

transition
 

mechanisms
 

of
 

the
 

vanadium
 

di-
oxide

 

were
 

summarized,
 

then,
 

the
 

latest
 

progresses
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

vanadium
 

dioxide
 

thin
 

films
 

were
 

discussed,
 

inclu-
ding

 

magnetron
 

sputtering,
 

pulsed
 

laser
 

deposition,
 

sol-gel,
 

molecular
 

beam
 

epitaxy,
 

and
 

solvothermal / hydrothermal
 

meth-
od,

 

etc.
 

The
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

various
 

preparation
 

technologies
 

were
 

also
 

discussed.
 

In
 

addition,
 

in
 

terms
 

of
 

improving
 

the
 

thermochromic
 

properties
 

of
 

the
 

films,
 

the
 

effects
 

of
 

doping
 

and
 

compositing
 

processes
 

on
 

materials
 

and
 

films
 

were
 

also
 

summarized.
 

Finally,
 

a
 

summary
 

and
 

outlook
 

were
 

made
 

by
 

discussing
 

existing
 

problems
 

in
 

preparation
 

of
 

vanadi-
um

 

dioxide
 

films
 

and
 

future
 

directions
 

of
 

related
 

research
 

and
 

application.
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1　 前　 言

二氧化钒(VO2 )是一种典型的热致相变材料, 因具

有较低的相变温度(Tc ), 在科学和工业领域拥有极高的

应用价值和广阔的应用前景。 VO2 是一种多晶型氧化物,
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包含多种同质异构体, 如四方结构 ( VO2 ( A) 和 VO2

(R))、 单斜结构(VO2(D)和 VO2(M))、 层状结构( VO2

(B)和 VO2(C))。 其中 M 相与 R 相 VO2 可以在 Tc 点附

近在纳秒级的时间内发生半导体态位相 / 金属态位相的可

逆转变(metal-insulator
 

transition, MIT), 使其红外透过率

发生改变, 电阻率也产生 4 ~ 5 个数量级的跃迁[1] 。 基于

其超快的瞬时响应时间与对温度的超高灵敏性, 可以用

于制作光学开关、 测辐射热仪等器件。 VO2 在相变前为

单斜金红石结构的半导体态, 对红外光高透射; 相变后

转变为四方金红石结构的金属态, 对红外光具有高反射

性, 可有效阻止近红外光, 同时, 相变前后其可见光透

过率基本不变(图 1) [2] 。 因此, 将 VO2 应用到热致变色

“智能窗” 领域, 可以有效平衡室内温度, 减少能源消

耗, 达到解决能源和环境问题的效果[3] ; 利用 VO2 的这

一特性, 还可以制备波长为 3~ 5 和 8~ 12
 

μm 的红外光电

探测器的激光防护材料[4,
 

5] , 达到保护红外探测器的效

果。 此外, VO2 材料在相变过程中除了会改变近红外光

的透射率, 还会改变自身的发射率与辐射率, 因此可以

作为红外自适应隐身材料[6] , 根据环境温度自发进行相

变, 自动调节发射率, 提高人员的野外生存能力与隐蔽

能力。
目前, VO2 薄膜的制备方法主要包括磁控溅射法、

脉冲激光沉积法、 溶胶-凝胶法、 溶剂热 / 水热法、 分子

束外延法、 原子层沉积技术等[7,
 

8] 。 制备过程中的各种

参数(包括反应时间与温度、 退火时间与温度、 反应原料

等)均可影响薄膜的性能。 近年来, 为了有效调节材料的

光电性能, 使其满足人们的使用需求, 特别是在降低

Tc 、 提高可见光透过率(Tlum , 380 ~ 780
 

nm)与太阳光调

控能力(ΔTsol , 300 ~ 2500
 

nm)方面, 研究人员通过元素

掺杂、 多层复合等方式来制备 VO2 材料及薄膜。 本文将

总结关于 VO2 相变机理的探索研究, 概述 VO2 纳米薄

膜的最新研究进展, 介绍其制备方法、 光电性能及其影

响因素, 并就 VO2 的实际应用与未来的发展方向进行

展望。

图 1　 相变前后 VO2 薄膜透过率曲线, 图中阴影部分为 AM1. 5 条件下的太阳辐射能光谱(a); VO2 智能膜节能机理: VO2 薄膜在红外

光区随着温度变化透过率不同, 高温阻隔红外, 低温透过红外(b) [2]

Fig. 1　 Typical
 

transmittance
 

spectra
 

of
 

VO2
 film

 

at
 

below
 

and
 

above
 

phase
 

transition
 

temperature,
 

shadow
 

in
 

fig. 1a
 

is
 

the
 

solar
 

irradiance
 

spectrum
 

for
 

air
 

mass
 

1. 5
 

(a);
 

energy
 

saving
 

mechanism
 

of
 

VO2
 smart

 

membrane:
 

VO2
 film

 

shows
 

different
 

transmittance
 

in
 

infrared
 

waveband,
 

in
 

frared
 

waveband
 

is
 

the
 

source
 

of
 

solar
 

heat,
 

thus,
 

the
 

solar
 

heat
 

entering
 

room
 

can
 

be
 

regulated
 

by
 

responding
 

to
 

temperature
 

change
 

(b) [2]

2　 相变机理讨论

对于 VO2 相变的物理机理已经有了大量的研究, 但

是到目前为止, 关于 VO2 相变的本质问题仍未形成统一

结论, 已有相变机理主要分为 3 种: 电子关联驱动的

Mott 相变、 晶体结构变化驱动的 Peierls 相变以及两者共

同作用的相变[9] 。
2. 1　 Mott相变机制

Mott 指出, VO2 相变前后的能带结构也会发生变化。
在金红石相能带结构中, π∗能带部分充满电子, 并且该

能带不会退化, 费米能级介于 π∗能带与 d / / 能带之间的

重叠部分, 表现出金属导电性。 在单斜相能带结构中,
能带发生明显的变化, d / / 能带分裂成 2 个能带(d / / 能带

和 d∗ / / 能带), 在 d / / 能带和 π∗ 能带之间形成一个禁

带, 带宽约为 0. 7
 

eV, 费米能级恰好落在禁带之间, 从

而使得 VO2 表现出绝缘性[1] 。
 

Lin 等[10] 在铟锡氧化物衬底上制备了 M 相 VO2 薄

膜, 在不同温度下的原位 X 射线衍射结果显示, 随着温

度的升高, 晶体结构的转变受到抑制, 表明 MIT 仅受电

子-电子相关性驱动。 Wang 等[11] 通过在不同检测温度下

采用51 V 核磁共振谱, 结合第一性原理计算, 发现电场梯

度的演化源于金属相中轨道选择性 Mott 跃迁动力学。 王

453
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泽霖等[12] 在透射电镜下原位观察了单晶 VO2 纳米线通电

时的相变过程, 推断其相变机理是载流子注入使 VO2 电

子结构先变化, 之后原子结构随电子结构的调整而调整。
研究表明, VO2 的金属-绝缘体转变遵循电子-电子关联机

理, 即 Mott 相变。
2. 2　 Peierls相变机制

晶体结构驱动的 Peierls 转变是基于电子-声子机理,
目前相关报道较少。 早在 1978 年, Sommers 等[13] 对 VO2

分子簇进行哈伯德原子内电子库仑相互作用参数 U 的第一

性原理计算, 结果证实, VO2 中的金属-半导体跃迁是由

Heitler-London 类型的原子内电子相关性驱动的。 到 2004
年, Cavalleri 等[14]应用超快光谱学在强相关电子系统中的

结构效应和电子效应之间建立时域层次, 实验表明 Peierls
扭曲会使得低温下的 VO2 绝缘体具有重要的带状特性,
从而指明 VO2 的 MIT 相变是由晶体结构变化驱动的。
2. 3　 Mott-Peierls混合相变机制

近年来, 多位研究者发现 VO2 的相变是由 Mott 相变

机制和 Peierls 相变机制共同作用引起的。 Chen[15] 使用第

一性原理计算绘制 VO2 的 MIT 降维势能面。 如图 2 所

示, 在 MIT 初始阶段, σ 型 dz2 和 π 型 dx2-y2 / dyz 之间的

明显轨道转换, 伴随着较大的 V-V 二聚化和轻微的扭转

角变化, 打开约 0. 2
 

eV 的带隙, 可将其归因于电子相关

的 Mott 跃迁; 之后保持轨道占有率, 发现一条链的扭转

角也迅速增大, 伴随着带隙从 0. 2 到 0. 8
 

eV 的较大变化,
可将其归因于结构驱动的 Peierls 过渡。 该研究表明, 分

阶段电子相关驱动的 Mott 跃迁和结构驱动的 Peierls 跃迁

参与了 VO2 的 MIT。
Peierls 和 Mott 物理学的并存表明, 必须有一个能够

捕获强电子相关性的理论来计算总能量。 为了解 VO2 一

阶跃迁的复杂性, Kim[16] 使用 Peirels-Hubbard 模型建立

了结构能学的最小模型, 并使用密度矩阵重整化群方法

精确解决了该问题, 证明了现场相互作用对物理参数的

图 2　 VO2 的 MIT 降维势能面[15]

Fig. 2　 the
 

reduced-dimension
 

potential
 

energy
 

surface
 

of
 

the
 

MIT
 

of
 

VO2
[15]

结构能学影响最小。 以上工作表明, VO2 相变可以更好

地描述为 Mott 辅助的 Peierls 过渡。
2020 年, 杨培棣等[17]利用连续激光抽运-太赫兹探测

技术对单晶和多晶 VO2 的调制机理进行研究, 发现在相

同抽运通量下, 单晶和多晶的 VO2 对太赫兹脉冲的吸收

行为有明显不同, 经过系统探讨, 将单晶 VO2 的相变机

理归结为以电子结构为主导的 Mott 型相变, 将多晶 VO2

的相变机理归结为以晶格畸变为主导的 Peierls 型相变。

3　 VO2 薄膜的制备方法及其光电性能

3. 1　 磁控溅射法

磁控溅射法是一种重要的气相沉积技术[18] , 利用该

方法制备的 VO2 薄膜质量好、 厚度均匀、 与衬底结合力

强, 且可控性与重复性好[5] 。 研究发现 VO2 薄膜的光学

性能与薄膜的厚度有很大关系, Zhu 等[19] 利用直流磁控

溅射法在钠钙玻璃上制备了不同厚度的 VO2 薄膜。 从

图 3 可以看出, 制备的 VO2 薄膜 Tc 为 53 ~ 60
 

℃ , 随着

VO2 膜厚度从 12 增加到 264
 

nm, Tc 升高, 电阻转变幅

度增加, Tlum 减小, 而 ΔTsol 增大。

图 3　 不同厚度的磁控溅射 VO2 薄膜的电开关行为(a)与透射光谱(b) [19]

Fig. 3　 Electrical
 

switching
 

behavior
 

(a)
 

and
 

the
 

transmittance
 

spectra
 

(b)
 

of
 

the
 

magnetron-sputtered
 

VO2
 thin

 

films
 

with
 

different
 

thicknesses[19]
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　 　 Yang 等[20] 使用射频磁控溅射法在蓝宝石衬底上制备

了不同厚度的 VO2 薄膜, 对比研究了薄膜厚度对其红外

光学性能的影响, 发现随着厚度的增加, 薄膜变得不均

匀, 表面平均粒径和粗糙度逐渐增大。 常温下, 随着薄

膜厚度增加, 光学调制先升高后降低再升高, 近红外透

过率逐渐下降, 这可能是因为相比于较薄的薄膜, 较厚

的薄膜表面会比较粗糙, 因此会反射更多的光。 该结论

与 Zhu 等[19] 的研究结果一致。
除了常规的磁控溅射法, 高功率脉冲磁控溅射法因

具有高质量、 低沉积温度及可大规模生产的特点而引起

关注[21-23] 。 Lin 等[21]采用该方法在石英玻璃基板上制备了

超薄多晶 VO2(M)薄膜(厚度小于 10
 

nm), 制备的薄膜具

有超高的 Tlum, 绝缘体和金属态的 Tlum 分别可达 75. 8%和

77. 1%, 实验证明只有将基板温度提高到 485
 

℃ , 才能

成功制备更薄的 VO2 ( M) 薄膜, 且薄膜的总 Tlum 超过

54. 8%, 可用做“智能窗”材料。
3. 2　 脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积法主要是通过脉冲激光烧蚀特定的靶

材并使之以等离子体的形式沉积在基片上, 适用于氧化

膜的制备。
康朝阳等[24] 采用脉冲激光沉积法在蓝宝石衬底上制

备了厚度为 60
 

nm 的 VO2 薄膜。 该薄膜结晶性良好, 表

面致密平整, 颗粒尺寸较小, 相变前后方阻变化高达 4
个数量级, 具有优异的开关效应。 同时, 薄膜在可见光

区域平均透过率达 40%以上, 在近红外区域, 相变前后

红外透过率变化高达 56%。 此外, 升温和降温过程的 Tc

分别为 66 和 63
 

℃ , 迟滞回线宽度仅为 3
 

℃ , 表现出良

好的 MIT 特性。
使用非晶态基材很难生产高取向的 VO2(M1)薄膜,

Masina 等[25]利用 5
 

Hz 的 KrF 激光烧蚀 VO2 靶材, 在康宁

玻璃上成功沉积了 VO2(M1)薄膜。 进一步研究了激光波

长对沉积在康宁玻璃上的 VO2 取向的影响, 发现 532
 

nm
的激光波长导致了最高的 a 轴结构 VO2 在约 62

 

℃下表现

出最高的 MIT 性质, 最低迟滞宽度约为 9
 

℃ 。
3. 3　 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法[26] 是将含有选定元素的化合物作为前

驱体, 与稳定剂混合搅拌形成溶液, 然后进行水解、 缩

合化学反应后在溶液中形成溶胶, 溶胶通过聚合转化为

凝胶, 再将凝胶涂覆在衬底上, 通过后续的退火处理得

到薄膜。 近年来, 该方法被成功应用在玻璃、 功能陶

瓷、 超导材料等领域。 采用溶胶-凝胶法制备 VO2 薄膜

时, 使用的前驱体化合物包括金属醇盐、 金属氧化物、
无机金属盐等。

与其他前驱体相比, V2O5 价格便宜, Li 等[27]以 V2O5

为原料制备了前驱体, 并通过溶胶-凝胶法在白云母基底

上制备了 VO2 薄膜。 该薄膜微观结构均匀, 晶粒尺寸为

20~50
 

nm, Tc 约为 61
 

℃ , 波长在 4000
 

nm 处的透光调制

率约为 70%, 并且在低于 200
 

℃的空气中较为稳定。
除了 V2O5, 乙酰丙酮氧钒(VO(acac))也是一种常见

的前驱体, 具有成本低、 毒性低的特点。 Berezina 等[28] 报

道了一种以乙酰丙酮溶胶-凝胶法辅以氮气退火在硅衬底

上制备 VO2 薄膜的方法。 当厚度为 80
 

nm 时, 薄膜表面非

常光滑, 没有大颗粒, 电导率的跃迁超过 2 个数量, 这与

其他在硅衬底上制备的 VO2 薄膜的报道结果一致。 但此

制备方法热处理温度较高, 最高可达 600
 

℃ 。
3. 4　 溶剂热/水热法

溶剂热 / 水热法一般是以溶剂 / 水为介质, V2 O5 或者

钒醇盐为钒源, 与还原剂介质(草酸、 水合肼等)在适合

的反应条件下发生反应, 经过洗涤、 干燥等处理得到

VO2 纳米粉末, 再经过退火处理得到单斜晶相结构的

VO2 粉末, 将退火后的 VO2 纳米粉末与聚乙烯吡咯烷酮

等分散剂混合便可以制得 VO2 薄膜[29] 。
Zou 等[30] 使用 NH4 VO3 为原料、 乙二醇为还原剂,

在较低温度(160
 

℃ ) 的水热条件下先合成了钒前驱体,
之后将产物研磨成粉体, 在 200

 

℃ 的环境下加热 30
 

min
得到 VO2( M), 此实验的退火温度相对较低。 Wu 等[31]

以棉花为模板, 通过水热法合成了孔径为 2 ~ 10
 

nm 的介

孔 VO2 纳米晶体, 然后将介孔 VO2 粉末与 PVP 混合后通

过旋涂法制备出基于 VO2 的纳米复合膜, 实验发现水热

温度会影响薄膜孔隙率与晶体尺寸, 较大的孔隙率可以

导致较高的可见光透射率。 通过进一步表征发现, 在较

高的水热温度下获得的 VO2 纳米粒子制备的薄膜 Tlum 达

56%, 太阳光调制能力达 12. 9%。
3. 5　 分子束外延法

分子束外延法是由真空蒸发技术发展而来的制备薄

膜的方法, 该方法制备的薄膜表面平整、 结晶性好, 可

用来生产超薄薄膜。 Zhang 等[32] 采用分子束外延法在石

英玻璃上生成了相对平坦的不同厚度的 VO2 薄膜, 这些

薄膜具有不同的相变特性。 Bian 等[33] 同样采用该方法在

蓝宝石衬底上制备了不同厚度的 VO2 薄膜。 图 4a 展示了

厚度约分别为 15, 30, 45 和 60
 

nm 时薄膜的表面形貌照

片, 厚度为 15
 

nm 时, 能观察到样品表面有不规则晶粒

和纳米级裂纹; 而当薄膜厚度大于 30
 

nm 时, 样品由均

匀致密的球状颗粒晶体组成; 薄膜的 Tc 随厚度的增加而

上升, 当薄膜厚度为 45
 

nm 时, 样品性能最优, 如图 4b
所示, 其电阻率跃迁幅度接近 4 个数量级, 迟滞回线宽

度约 5
 

℃ , Tc 约 63. 5
 

℃ , 这与蓝宝石衬底上生长的高质

量 VO2 薄膜的最佳结果相似。
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图 4　 不同厚度 VO2 薄膜表面形貌照片, S1 ~ S4 分别代表薄膜厚度约为 15, 30, 45 和 60
 

nm(a); 厚度为 45
 

nm 时, VO2 薄膜的迟滞

回线, 内置插图为加热过程和冷却过程中薄膜的 d(R) / d(T)&T 曲线(b) [33]

Fig. 4　 The
 

surface
 

images
 

of
 

VO2
 films

 

with
 

different
 

thicknesses,
 

S1 ~ S4
 

represent
 

the
 

thickness
 

of
 

15,
 

30,
 

45
 

and
 

60
 

nm,
 

respectively
 

( a);
 

the
 

hysteresis
 

loop
 

diagram
 

of
 

the
 

VO2
 film

 

when
 

the
 

thickness
 

is
 

45
 

nm,
 

the
 

differential
 

d(R) / d(T)
 

versus
 

temperature
 

curves
 

for
 

heating
 

and
 

cooling
 

branches
 

are
 

shown
 

in
 

the
 

corresponding
 

insets
 

(b) [33]

3. 6　 原子层沉积技术

原子层沉积技术又称原子层外延法, 具有厚度可控、
三维均匀性好、 成膜温度低等优点。 李建国等[34] 采用原

子层沉积技术于不同的沉积温度和退火条件下在玻璃基底

上制备了 VO2 薄膜, 发现薄膜的相变特性与微观结构和

晶体取向有着直接关系, 在 450
 

℃沉积且采用自然冷却所

制备的薄膜结晶性好, 相变前后电阻变化大。 Li 等[35] 利

用原子层沉积法将无定形氧化钒(VxOy)膜成功沉积在玻

璃基板上, 然后于 300
 

℃ 的 O2 流中加热获得 V2O5 结晶

膜, 随后在减压条件下于 500
 

℃的 O2 中将 V2O5 结晶膜进

一步退火, 使得 V2O5 转变为 VO2。 经过测试得知, VO2

薄膜在 65
 

℃可以产生可逆相变, 以 1550
 

nm 的波长为例,
薄膜高温下的透过率为 30%, 低温下透过率为 70%左右,
迟滞带宽约为 5

 

℃ , 具有优异的热致变色性能。

4　 提高 VO2 薄膜性能的策略

4. 1　 元素掺杂

VO2 的 Tc 为 68
 

℃ , 而在实际应用中, 具有低 Tc 的

材料不仅能更好地保护光电器件, 还能更有效地隔离近

红外光, 所以对热致相变材料来说, Tc 应尽可能地接近

环境温度(20 ~ 30
 

℃ )。 为降低材料的 Tc , 掺杂其他元素

是一种有效的策略, 不仅可以降低 Tc , 还可以改变薄膜

材料的迟滞回线宽度与其它光学性能。 研究表明, 掺杂

高价的元素, 例如 W6+和 Nb5+ , 会使 Tc 变小; 掺杂低价

的元素, 例如 Fe3+ 和 Al3+ , 会使 Tc 上升。 表 1 列举了几

种掺杂元素对材料 Tc 的影响[36] 。
在众多可掺杂元素中, W6+ 是最有效的, Peng 等[37]

曾指出平均每掺杂 1%(体积分数)的 W6+ 将使材料的 Tc

降低 20
 

℃左右。 Zhu 等[38] 采用直流磁控溅射法在熔融石

英上沉积了掺 W 的 VO2 薄膜, 该薄膜的 Tc 约为 35. 5
 

℃ ,
在 2500

 

nm 处的红外光透过率调制达 56%。 用 800
 

nm、
60

 

fs 的脉冲激光进行激光损伤实验, 发现掺 W 的 VO2 薄

膜的激光光致损伤阈约为 0. 14
 

J·cm-2 。
溶胶-凝胶法制备薄膜可以精确控制元素掺量, 因此

在制备掺杂型 VO2 薄膜中更加实用。 Liang 等[39] 通过采

用溶胶-凝胶工艺辅以后续退火处理, 制备了掺 W 的 VO2

表 1　 掺杂元素对 VO2 薄膜相变温度(Tc)的影响

Table
 

1　 The
 

effect
 

of
 

doping
 

several
 

elements
 

on
 

the
 

phase-transition
 

temperature
 

(Tc)
 

of
 

VO2
 film

Doping
 

elements W6+ F- Mo6+ Nb5+ Os4+ Zr4+ Mg2+ Ti4+ Ge4+ Al3+ Fe3+ Cr3+

ΔTc / ℃ -23 -20 -10 -7. 8 -7 -4. 3 -14 0 +5 +3 +3 +3
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薄膜, 该薄膜表现出优异的亲水性和良好的光学性能。
该薄膜颗粒范围为 30 ~ 150

 

nm, Tlum 约为 80%, 太阳光

调节效率约为 9. 10%, 当 W6+ 掺量为 2%(体积分数)时,
Tc 降低至 32

 

℃ , 可满足实际应用要求。
除了掺杂单一元素, VO2 薄膜的制备还可以多元素

掺杂, 王俊生等[40] 采用水热法制备了 Mo-F 共掺杂 VO2

粉体, 研究发现, 煅烧温度、 水热时间、 反应物浓度与比

例、 掺杂元素种类都会影响 VO2 的生成。 其中约 600
 

℃的

煅烧温度比较适合制备 M 型 VO2 ; 水热时间的增长有利

于 M 型 VO2 的生成; 掺杂元素可以降低 VO2 的 Tc , 当

Mo-F 掺杂原子比为 1. 5%时 VO2 的 Tc 为 48. 6
 

℃ 。
4. 2　 多层复合薄膜

复合薄膜的设计是另一种可降低 VO2 薄膜 Tc 的有效

策略。 而且与掺杂其他元素相比, 多层薄膜的设计还可

以提高 Tlum 与太阳光调制能力。
Dang 等[41] 在预先沉积了 Al 掺杂的 ZnO 薄膜的石英

玻璃基板上制备了 W 掺杂的 VO2 薄膜, 并研究了溅射功

率对双层复合膜晶体结构、 表面形貌和光学性能的影响。
随着溅射功率的增加, 双层膜的结晶度先升高后降低,
膜的厚度会逐渐增加, Tlum 持续下降, ΔTsol 先升高后降

低。 当溅射功率为 150
 

W 时, 双层复合膜的 Tlum 和 ΔTsol

分别为 30. 14%和 11. 95%, 分别比 W 掺杂的 VO2 单层膜

提高了 2. 77%和 1. 71%。
Wang 等[42] 在玻璃上制备了高透明度、 节能且超疏

水的纳米结构 SiO2 / VO2 复合膜, 相比于原始 VO2 层, 该

复合膜红外光调节性能、 太阳光调制能力和疏水性能得

到了提高。 图 5 为不同薄膜的透射光谱, 2000
 

nm 处的迟

滞回线以及相应的迟滞回线一阶微分曲线图, 可以得出

图 5　 原始 VO2 和 SiO2 / VO2 复合薄膜的透射光谱(a1), 2000
 

nm 处的热滞回线(a2)及对应的 d(Tr) / d(T) &T 曲线( a3); W 掺杂的

VO2 和 SiO2 / VO2 复合薄膜的透射光谱(b1), 2000
 

nm 处的热滞回线(b2)及对应的 d(Tr) / d(T)&T 曲线(b3) [42]

Fig. 5　 Transmittance
 

spectra
 

(a1),
 

hysteresis
 

loops
 

at
 

2000
 

nm
 

(a2),
 

corresponding
 

d(Tr) / d(T)&T
 

curves
 

(a3)
 

for
 

pristine
 

VO2
 and

 

SiO2 /

VO2
 composite

 

films;
 

transmittance
 

spectra
 

(b1),
 

hysteresis
 

loops
 

at
 

2000
 

nm
 

(b2),
 

and
 

corresponding
 

d(Tr) / d(T) &T
 

curves
 

( b3)
 

for
 

tungsten-doped
 

VO2
 and

 

SiO2 / VO2
 composite

 

films[42]
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该复合膜的 Tc 为 61
 

℃ , Tlum 高于 60%, 足以满足玻璃照

明的要求。 与原始 VO2 膜和 W 掺杂的 VO2 膜相比, 该复

合膜在 2000
 

nm 处的近红外开关效率达 40%, 近红外调

控能力分别提高了 13. 9%和 22. 1%, 而太阳光调制能力

分别提高了 10. 9%和 22. 9%。
将不同功能的薄膜与 VO2 薄膜进行复合, 可制备出

多功能的多层薄膜。 Yao 等[43] 将减反射空心 SiO2 层、
VO2 层、 疏水性 SiO2 层、 聚乙烯醇和聚丙烯酸层复合

制备了 HSi / V / FSi / P 多层涂层, 实验研究了浸入 VO2 溶

胶的样品不同提拉速度对实验结果的影响。 如图 6a 所

示, 随着提拉速度的提高, 涂层的 Tlum 从 71. 1%降低到

55. 0%, 但是 ΔTsol 与近红外光调节率( ΔTIR ) 会先上升

后下降, 其中当提拉速率为 100
 

mm·min-1 时, ΔTsol

(16. 0%)和 ΔTIR(34. 0%)最佳。 从图 6b 可以看出, 涂覆

HSi 层后, 复合膜的综合透射率得到显著提高(约 50%),
表明 HSi 层有效起到了减反射的作用, 此外, FSi 层的加

入增加了复合涂层的稳定性。

图 6　 不同提拉速度制备的 HSi / V / FSi / P 涂层的光学性能(a), HSi / V / FSi / P 和 V / FSi / P 涂层分别在 20 和 100
 

℃下的透射光谱(b)[43]

Fig. 6　 Optical
 

properties
 

of
 

HSi / V / FSi / P
 

coatings
 

with
 

different
 

withdrawal
 

speeds( a),
 

transmission
 

spectra
 

of
 

HSi / V / FSi / P
 

and
 

V / FSi / P
 

coatings
 

at
 

20
 

and
 

100
 

℃
 

(b) [43]

5　 结　 语

尽管关于 VO2 材料的研究非常广泛与深入, 多种方

法可制备 VO2 薄膜, 但是每种方法仍存在一定局限性。
磁控溅射法易于控制, 具有良好的可操作性, 但制备时

间长, 需要退火或激光烧结处理。 脉冲激光沉积法不受

靶材种类限制, 可单独改变参数, 制备高质量的 VO2 薄

膜, 但对设备精度要求高, 设备昂贵, 不适合大规模生

产。 溶胶-凝胶法作为最具实用前景的液相沉积工艺之一,
操作简单、 成本低廉, 也不需要复杂的工艺, 在大规模生

产中具有一定的优势, 但该工艺制备的薄膜的性能有待提

高, 重复性和一致性仍需提高。 溶剂热 / 水热法制备的

VO2 较温和且成本低, 但制膜工艺繁琐, 薄膜的性能亦有

待提高。 采用简单方法制备出满足实际应用需求并可大批

量生产 VO2 薄膜的工艺还需继续探究。
通过掺杂或者与其他功能材料结合可以改变薄膜的

性能, 但提高一个性能指标往往会牺牲另一个性能指标,
有意掺杂其他元素通常会伴随着光电特性变化幅度的恶

化以及迟滞宽度的扩大。 通过控制 VO2 纳米材料的尺

寸、 表面缺陷以及晶界条件可以有效调节薄膜的相变行

为。 为使 VO2 薄膜有效应用于实际, 需从以下几个方面

改进:

(1)提高 VO2 薄膜的稳定性。 基于 VO2 的光电特性,
VO2 薄膜在实际应用中往往会暴露于空气中, 与水等其

他物质接触, 而目前相关研究较少, 需要寻找出高品质、
稳定的 VO2 薄膜制备方法, 增加材料的耐用性。

(2)提升 VO2 薄膜的性能。 与环境温度相比, VO2

的相变温度较高, 对于薄膜的实用性而言, 需保持低相

变温度, 高相变幅度。
(3)降低成本, 增大生产规模。 目前一些制备工艺

成本高、 设备复杂、 成膜面积小, 不能大规模生产, 需

要寻找更好的制备方式, 在提高薄膜性能的同时降低生

产成本。
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