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智能窗用二氧化钒薄膜热色性能的研究进展

张化福 1 *，周爱萍 1，吴志明 2，蒋亚东 2

1山东理工大学物理与光电工程学院，山东 淄博 255049；
2电子科技大学光电科学与工程学院电子薄膜与集成器件国家重点实验，四川 成都 610054

摘要 二氧化钒薄膜在 68 oC附近发生绝缘 -金属相变时，光学性能（尤其是红外部分的光学性能）发生显著突变。

这一优异的热色性能使得二氧化钒薄膜在智能窗领域具有潜在的应用价值，并已成为该领域的研究热点。然而，

二氧化钒薄膜存在太阳能调制效率较小、可见光透过率较低、相变温度偏高、热稳定性不高等缺点，这大大限制了

它的实际应用。为了解决这些问题，研究人员开展了广泛而深入的工作。从主要制备方法（磁控溅射法、化学气相

沉积法、溶胶-凝胶法和水热法）和提高热色性能的方法（掺杂、多层膜及复合膜）等方面对二氧化钒薄膜热色性能

的研究进行了综述和分析，以期为氧化钒薄膜及智能窗等领域的研究人员提供参考。
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Abstract Vanadium dioxide thin film undergoes an insulator-metal phase transition at about 68 oC, which is
accompanied by an abrupt and large change of optical properties especially in the infrared region. Vanadium dioxide
thin films have a potential application in smart windows due to the above unique thermochromic property. As a
result, vanadium dioxide thin films have become a hot research topic in smart windows. However, several
drawbacks such as small solar modulation ability, low luminous transmittance, high phase transition temperature,
and undesirable thermochromic stability have hindered the practical applications of vanadium dioxide thin films in
smart windows. In order to solve these issues, great efforts have been made by researchers in recent years. This
review focuses on the important preparation methods (magnetron sputtering method, chemical vapour deposition
method, sol-gel method, and hydrothermal method) and the strategies for improving the thermochromic properties
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1 引 言

众所周知，能源和环境是当今世界的两大主

题，越来越受到人们的重视。在能源消耗总量中，

建筑能耗约占 1/3，并且建筑节能被认为是最直接、

最具潜力的节能方式［1］。在建筑能耗中，门窗的能

耗占有很大的比重，而且窗子是建筑物中能源效率

最低的组件［2-4］。智能热色材料能根据环境温度自

动调节太阳辐射能量的输入及黑体辐射能量的输

出［2］。因此，在建筑物上安装由智能热色材料制作

成的智能窗，可有效减小建筑物的能源消耗。

二氧化钒（VO2）薄膜具有一级可逆相变特性。

在从单斜晶体结构转变为四方金红石结构的相变过

程中，VO2薄膜的光学透过率和反射率（尤其是在红

外波段）都发生了显著突变［5-7］。更为重要的是，VO2

薄膜的热致相变温度（Tc）在 68 ℃附近，其值略高于

室温［8-13］。这一优异的可逆的热色性能使得 VO2薄

膜成为智能窗领域的研究热点。早在 20世纪 80年
代，Babulanam等［14］就用反应电子束蒸发法结合后

续退火工艺制备了 VO2薄膜，并对其热色性能进行

了研究。然而，到目前为止，VO2薄膜仍旧没能得到

广泛应用。众所周知，VO2薄膜要在智能窗中得到

商业化应用，必须同时满足以下三个标准：1）Tc值
要接近室温，VO2薄膜能在通常环境温度下有效调

节室内温度；2）具有较高的可见光透过率（Tlum），使

用时不影响室内采光效果；3）具有较大的太阳光调

制效率（ΔTsol），有明显的温度调节作用。此外，VO2

薄膜还应具有好的稳定性［15-16］和合适的薄膜色［17-19］。

为了满足智能窗的应用要求，人们在提高 VO2

薄膜的 Tlum、增大 VO2薄膜的 ΔTsol、降低 VO2薄膜的

Tc和提高VO2薄膜的稳定性方面开展了大量的研究

工作。本文先对磁控溅射法、化学气相沉积法、溶

胶 -凝胶法和水热法等制备热致变色 VO2薄膜的常

用方法进行了介绍，然后重点从掺杂、多层膜及复

合膜等方面对近年来有效提高 VO2薄膜热色性能

的方法进行了综述和分析。

2 热致变色VO2薄膜的主要制备方法

VO2薄膜的制备方法有很多种，但考虑到实际应用

对生产规模、成本及设备等因素的要求，本文主要介绍

磁控溅射法、化学气相沉积法、溶胶-凝胶法和水热法。

2. 1 磁控溅射法

磁控溅射法不仅具有成膜温度低、薄膜均匀性

好等优点，还具有成膜速度快、易于大面积成膜的

特点，是目前 VO2薄膜最常用的制备方法之一。利

用磁控溅射法制备热致变色 VO2薄膜时，通常采用

反应磁控溅射法［20-23］及磁控溅射结合后续退火工艺

两种方法。

Xu等［20］在压强为 0. 6 Pa的Ar/O2混合气氛（Ar
与 O2的流量比为 30∶2. 1）下，以纯度（质量分数）为

99. 99%的金属 V为靶材，利用射频反应磁控溅射

法在温度为 500 ℃的石英衬底上制备了 VO2薄膜，

并研究了厚度对薄膜热色性能的影响。为了提高

VO2薄膜的热色性能，他们还以 TiO2为减反层，制

备了 TiO2（25 nm）/VO2（50 nm）/TiO2（25 nm）多层

膜［21］。研究结果表明，与单层 VO2（50 nm）薄膜相

比，多层膜的 Tlum得到了显著提高。

Mlyuka等［22］利用直流反应磁控溅射技术，通过

在 Ar/O2混合气氛（Ar与 O2的流量比约为 19∶1）下

同时溅射金属 V靶和Mg靶，在玻璃衬底上制备了

MgxV1－xO2薄膜。制备薄膜过程中，溅射压强约为

92 mTor（1 Tor=133. 3223684 Pa，全文同），衬底温

度为 450 ℃，V靶的溅射功率为 210 W，而Mg靶的

溅射功率为 0~29 W（实验中通过改变Mg靶的溅射

功率来控制Mg的掺杂量）。实验结果表明，Mg掺
杂不仅能降低薄膜的 Tc，还能明显提高薄膜的 Tlum。
当 Mg原子数分数 x=0. 07时，MgxV1－xO2 薄膜的

Tc、Tlum和 ΔTsol分别为 45 ℃、52%和 9%，这表明实

验制备的薄膜具有较好的热色性能。

上述反应磁控溅射法不需要后续退火处理，工

艺相对简单，但缺点是制备温度相对较高。因此，

Kolenatý等［23］利用高功率脉冲替代常用的直流或射

频电源，在较低温度（330 ℃）的玻璃衬底上制备出

了具有良好热色性能的 ZrO2/V0. 982W0. 018O2/ZrO2薄

膜。Zhu等［24］利用直流反应磁控溅射法，通过施加

125 V的负偏压，在 320 ℃的玻璃衬底上成功制备了

不同厚度的 VO2薄膜。如图 1所示，当薄膜厚度增

加时，VO2薄膜的 ΔTsol明显增大，但 Tlum显著减小，

这与文献［20］的结论一致。该研究表明，仅通过改

变薄膜的厚度，无法同时提高 VO2薄膜的 Tlum 和

ΔTsol。Chang等［25］利用射频反应磁控溅射法制备

VO2薄膜时，不以金属 V为靶材，而是改用 V2O3陶

瓷靶材。实验结果表明，在 250~350 ℃的较低温度

下，可在以 Cr2O3作为缓冲层的玻璃衬底上制备高

质量的热致变色VO2薄膜。

由于金属 V具有多个价态，V-O体系十分复
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杂，因此利用反应磁控溅射法制备 VO2薄膜时，成

膜的条件较苛刻，制备过程中必须严格控制条件，

尤其是 Ar与 O2的流量比例［26-27］。这不利于 VO2薄

膜结构的优化及热色性能的提高。因此，Wu等［28］

以贴有 Si片的圆盘形金属 V为靶材，利用直流反应

磁控溅射结合后续退火处理的方法，在以铟锡氧化

物（ITO）作为缓冲层的玻璃衬底上制备了 Si掺杂

VO2薄膜。在溅射过程中，总压强、Ar与 O2的流量

比例、衬底温度分别为 1. 8 Pa、98/1和 100 ℃。后续

退火处理条件为：高纯 O2气氛，压强 3. 3 Pa，退火时

间 30 min，退火温度 255 ℃。当 Si与 V的原子数分

数比为 0. 17时，制备的VO2薄膜具有较好的热色性

能 ，其 Tlum、ΔTsol 和 Tc 分 别 为 36. 1%、9. 2% 和

46. 1 ℃。他们还利用这种方法制备了高质量的 Al
掺 杂 VO2 薄 膜［7］以 及 Fe 和 Mg 共 掺 杂 的 VO2 薄

膜［18］。这种方法比反应磁控溅射法复杂，在制备过

程中增加了后续退火处理，但成膜条件较友好，尤

其是反应过程中 Ar与 O2的流量比例可在一定范围

内变化［29］，这有利于薄膜性能的优化和提高。此

外，研究人员还尝试了利用磁控溅射金属 V靶的方

法，先获得金属 V膜，然后经过后续氧化退火处理，

得到具有较好热色性能的VO2薄膜［30-31］。

2. 2 化学气相沉积法

化学气相沉积法具有成膜面积大、成膜速度

快、均匀性好等优点，是目前工业上制备半导体薄

膜和建筑玻璃最常用的方法之一［32］。

常压化学气相沉积法容易实现大规模生产，并

且具有设备简单和成本低等优点，是 VO2薄膜的主

要制备方法。2002年，Manning等［33］以 H2O和 VCl4
为反应物，利用常压化学气相沉积法在玻璃衬底上

制备了一系列具有不同物相的氧化钒薄膜。反应

物 H2O与 VCl4的流量比及衬底温度是决定薄膜物

相的两个关键条件，通过控制这两个条件可实现

VO2、VOx（x=2. 0~2. 5）、V6O13 和 V2O5 薄 膜 的 制

备。经过研究发现，可在两组实验条件下制备 VO2

薄膜：一组条件是 H2O与 VCl4的流量比为恒定值

10∶1、衬底温度等于或高于 500 ℃；另一组条件是衬

底温度为恒定值 550 ℃、H2O与 VCl4的流量比介于

57∶1和 7∶1之间。透过率测试结果表明，实验制备

的VO2薄膜具有可逆开关性能，其 Tc为 68 ℃。这一

研究结果表明，与磁控溅射法相比［26-27］，常压化学气

相沉积法制备 VO2薄膜的条件较友好，这有利于薄

膜性能的提高。随后，该课题组又以VOCl3·H2O和

WCl6为反应物，利用常压化学气相沉积法制备了W
掺杂 VO2薄膜［34］，并利用拉曼光谱、X射线衍射仪

（XRD）及分光光度计对薄膜的热色性能进行了研

究。结果表明，W掺杂能显著降低薄膜的 Tc，W掺

杂量（原子数分数，全文同）增加 1%时 VO2薄膜的

Tc降低 19 ℃，这表明W掺杂VO2薄膜在智能窗领域

具 有 潜 在 的 应 用 价 值 。 2007 年 ，Binions 等［35］以

［VO（CH3COCH=C（O−）CH3）2］和 WCl6 为 反 应

物，利用常压化学气相沉积法在 600 ℃的玻璃衬底

上制备了W掺杂VO2薄膜。实验表明，Tc随W掺杂

量的增加而减小。当W掺杂量在 2%以内时，Tc随
W掺杂量的增加线性降低，W掺杂量每增加 1%，

Tc就降低（20±1）℃，这与已有报道结果［34］一致。但

当W掺杂量超过 2%时，Tc的降低减缓，原因很可能

是由于较高掺杂量的W在掺杂过程中会形成W的

氧化物。当W掺杂量为 0. 5%时，相变前后薄膜在

2000 nm处的透过率变化值超过了 50%，而薄膜的

Tlum基本保持不变。

Vernardou等［36］仅以 VO（OC3H7）3为前驱物，利

用低压化学气相沉积法在以 SnO2∶F（FTO）为缓冲

层的玻璃衬底上制备了 VO2薄膜。制备过程中，衬

底温度较低，为 450 ℃。如图 2（a）所示，薄膜的

XRD谱中有 FTO及测试用 Al托盘的衍射峰，但没

有 VO2的衍射峰，这表明所制备的 VO2薄膜是非晶

态的。该薄膜的透过率谱如图 2（b）所示，可以看

出，当温度从 25 ℃升高到 90 ℃时，薄膜的红外透过

率显著减小。为了进一步研究透过率随温度的变

化规律，他们测试了薄膜的透过率（光波波长为

1500 nm）随温度的变化曲线，如图 2（b）的插图所

示。这表明实验所制备的非晶态 VO2薄膜发生了

热致相变。然而，薄膜在 1500 nm波长处的透过率

图 1 不同厚度VO2薄膜的透过率谱［24］

Fig. 1 Transmittance spectra of VO2 films with various
thicknesses[24]
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变化幅度较小，仅为 20%，其热色性能不如水热

法［5］、磁控溅射法［18］等方法制备的薄膜。VO2薄膜

的结晶质量越高，发生相变时光电性能变化就越

大。Li等［37］在不同氧压下制备了一系列 VO2薄膜。

实验结果表明，在 5 mTor和 10 mTor氧压下制备的

薄 膜 具 有 VO2（011）衍 射 峰 和 相 变 性 能 ；而 在

1 mTor和 15 mTor氧压下制备的薄膜没有 XRD
峰，也没有相变性能，如图 2（c）、（d）所示。这表明

只有晶态 VO2薄膜才具有相变性能，而非晶态薄膜

不会发生相变。但 Vernardou等［36］的研究工作表

明，非晶态的 VO2薄膜也具有相变性能，这对 VO2

相变性能的研究具有重要意义。

此外，Guo等［38］在 350 ℃的衬底温度下利用低压

化学气相沉积结合后续退火的方法制备了 VO2薄

膜，并研究了厚度及退火温度对薄膜热色性能的影

响。当厚度为 60 nm、退火温度为 400 ℃时，VO2薄膜

的 Tlum、ΔTsol和 Tc分别为 52. 3%、9. 7%和 45. 1 ℃。

当厚度为 60 nm、退火温度为 350 ℃时，VO2薄膜的

Tlum、ΔTsol和 Tc分别为 52. 7%、7. 1%和 50. 9 ℃。这

表明低压化学气相沉积法结合后续退火处理能在较

低温度下制备较高质量的热致变色VO2薄膜。

2. 3 溶胶-凝胶法

尽管磁控溅射法和常压化学气相沉积法被广

泛应用于 VO2薄膜的制备，但这些方法还存在不足

之处，如磁控溅射法所需的设备昂贵且不容易掺

杂，常压化学气相沉积法制备的 VO2薄膜的质量不

高。溶胶-凝胶法不仅能制备大面积薄膜，还具有设

备简单、成分控制精确、易于实现掺杂等优点，也是

制备VO2薄膜的常用方法［39-41］。

2012年，Xu等［39］利用无机溶胶 -凝胶法在云母

衬底上制备了多孔VO2薄膜，制备流程如图 3所示。

首先，把V2O5粉末加热至 880 ℃，待完全熔化后将其

倒入去离子水中，经充分搅匀，形成褐色V2O5溶胶。

其次，把溴代十六烷基三甲胺（CATB）加入 V2O5溶

胶中，变粘稠后加入适量乙醇，静止后得到砖红色

前驱溶胶。然后，在预处理好的云母衬底上，通过

图 2 VO2薄膜的相变性能与结构的关系。（a）FTO/VO2薄膜的 XRD图谱［36］；（b）FTO/VO2薄膜的透过率谱，插图给出了

1500 nm处透过率随温度的变化曲线［36］；（c）不同氧压下玻璃衬底上 VO2薄膜的 XRD图谱［37］；（d）不同氧压下玻璃衬底

上VO2薄膜的电阻随温度的变化［37］

Fig. 2 Relationship between phase transition properties and structure of VO2 films. (a) XRD pattern of FTO/VO2 film[36];
(b) transmittance spectra of FTO/VO2 film with transmittance at 1500 nm versus temperature shown in inset[36]; (c) XRD
patterns of VO2 films grown on glass at various oxygen pressures[37]; (d) resistance versus temperature for VO2 films

grown on glass at various oxygen pressures[37]

旋涂的方法得到前驱薄膜。最后，在温度为 505 ℃
的 N2气氛中退火 1 h得到多孔 VO2薄膜。实验发

现，多孔结构能使 VO2薄膜的 Tc降至 56 ℃，但其对

薄膜透过率的变化幅度影响不大，这有利于提高薄

膜的热色性能。但从应用的角度来讲，这种多孔

VO2薄膜的 Tc仍然偏高。因此，该课题组利用掺杂

的方式来降低 Tc。他们利用溶胶 -凝胶法制备了

Mo-W共掺杂的 VO2薄膜［40］。XRD测试结果表明，

Mo-W掺杂没有改变 VO2薄膜的结晶取向，掺杂和

未掺杂薄膜都具有（011）择优取向。实验数据表

明，当Mo、W的掺杂量（原子数分数，全文同）分别

为 0. 5%和 0. 25%时，Mo-W共掺杂 VO2薄膜的 Tc
仅为 36 ℃，这有利于薄膜的实际应用。实验还发

现，共掺杂降低 Tc的效果比单掺杂的好，这对研究

VO2的相变性能具有重要意义。然而，令人遗憾的

是，本工作只研究了单一波长 4 μm的情况，而没有

研究 300~2500 nm的太阳光谱。

2016年，Liang等［41］利用溶胶 -凝胶法在石英玻

璃衬底上制备了 VO2薄膜及W掺杂 VO2薄膜，并研

究了W掺杂量对薄膜结构、形貌及热色性能的影响。

VO2薄膜的 Tlum、ΔTsol和 Tc分别为 80. 6%、9. 1%和

56 ℃。当W掺杂量增加时，薄膜的 Tc大大降低，而

Tlum和 ΔTsol的降低幅度不是很大。当W掺杂量为

1%时，VO2薄膜具有较好的热色性能，其 Tlum、ΔTsol
和 Tc分别为 71. 6%、8. 6%和 35 ℃，这一热色性能与

磁控溅射法所制备的薄膜相当。此外，本实验制备

的薄膜与水的接触角仅为 12°，这表明薄膜具有较好

的自清洁功能。然而，本实验所需要的退火温度高

达 600 ℃，这在一定程度上限制了VO2薄膜的应用。

Lu等［42］利用溶胶 -凝胶法在玻璃衬底上制备了

Zr掺杂VO2薄膜。研究结果表明，随着 Zr掺杂量的

增加，薄膜的 Tc降低，而 Tlum基本保持不变。与常用

的W掺杂［41］相比，Zr掺杂的优势在于掺杂不会降低

薄膜的 Tlum。然而，Zr掺杂对 Tc的影响不大，当 Zr掺
杂量为 2%时，薄膜的 Tc仍然高达 50 ℃，这体现了

Zr掺杂的不足之处。

2. 4 水热法

水热法不仅能精确控制VO2薄膜的物相，还特别

适合大面积成膜，也是制备VO2薄膜常用的方法［2］。

2012年，Gao等［43］利用水热法制备了 VO2-Sb∶
SnO2复合薄膜材料，并研究了 Sb∶SnO2含量对薄膜

热色性能的影响。在制备过程中，所需温度低，仅

为 220 ℃，这是水热法制备薄膜的优势。实验表明，

该复合薄膜具有很高的太阳热屏蔽能力，当 Sb∶
SnO2含量（原子数分数，全文同）为 9%时，薄膜的透

过率降低了 20%，而 ΔTsol基本保持不变。然而，本

工作只关注薄膜的光学性能，而没研究薄膜的 Tc。
2013年，该课题组利用水热法在聚对苯二甲酸乙二

醇酯（PET）衬底上制备了Mg掺杂 VO2薄膜［19］。实

验发现，适量的Mg掺杂可明显提高薄膜的 Tlum，并
在一定程度上降低薄膜的 Tc，但基本不改变薄膜的

ΔTsol。当Mg掺杂量（原子数分数，全文同）为 3. 8%
时，薄膜具有好的光学性能，其 Tlum 高达 54. 2%，

ΔTsol为 10. 6%。然而，该薄膜的 Tc超过 60 ℃，这不

利于薄膜的实际应用。随后，该课题组又利用水热

法制备了 Zr掺杂及 Zr-W共掺杂 VO2薄膜［44］，并对

图 3 多孔VO2薄膜的制备过程流程图［39］

Fig. 3 Flow chart of synthesis procedure for porous VO2 films[39]
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旋涂的方法得到前驱薄膜。最后，在温度为 505 ℃
的 N2气氛中退火 1 h得到多孔 VO2薄膜。实验发

现，多孔结构能使 VO2薄膜的 Tc降至 56 ℃，但其对

薄膜透过率的变化幅度影响不大，这有利于提高薄

膜的热色性能。但从应用的角度来讲，这种多孔

VO2薄膜的 Tc仍然偏高。因此，该课题组利用掺杂

的方式来降低 Tc。他们利用溶胶 -凝胶法制备了

Mo-W共掺杂的 VO2薄膜［40］。XRD测试结果表明，

Mo-W掺杂没有改变 VO2薄膜的结晶取向，掺杂和

未掺杂薄膜都具有（011）择优取向。实验数据表

明，当Mo、W的掺杂量（原子数分数，全文同）分别

为 0. 5%和 0. 25%时，Mo-W共掺杂 VO2薄膜的 Tc
仅为 36 ℃，这有利于薄膜的实际应用。实验还发

现，共掺杂降低 Tc的效果比单掺杂的好，这对研究

VO2的相变性能具有重要意义。然而，令人遗憾的

是，本工作只研究了单一波长 4 μm的情况，而没有

研究 300~2500 nm的太阳光谱。

2016年，Liang等［41］利用溶胶 -凝胶法在石英玻

璃衬底上制备了 VO2薄膜及W掺杂 VO2薄膜，并研

究了W掺杂量对薄膜结构、形貌及热色性能的影响。

VO2薄膜的 Tlum、ΔTsol和 Tc分别为 80. 6%、9. 1%和

56 ℃。当W掺杂量增加时，薄膜的 Tc大大降低，而

Tlum和 ΔTsol的降低幅度不是很大。当W掺杂量为

1%时，VO2薄膜具有较好的热色性能，其 Tlum、ΔTsol
和 Tc分别为 71. 6%、8. 6%和 35 ℃，这一热色性能与

磁控溅射法所制备的薄膜相当。此外，本实验制备

的薄膜与水的接触角仅为 12°，这表明薄膜具有较好

的自清洁功能。然而，本实验所需要的退火温度高

达 600 ℃，这在一定程度上限制了VO2薄膜的应用。

Lu等［42］利用溶胶 -凝胶法在玻璃衬底上制备了

Zr掺杂VO2薄膜。研究结果表明，随着 Zr掺杂量的

增加，薄膜的 Tc降低，而 Tlum基本保持不变。与常用

的W掺杂［41］相比，Zr掺杂的优势在于掺杂不会降低

薄膜的 Tlum。然而，Zr掺杂对 Tc的影响不大，当 Zr掺
杂量为 2%时，薄膜的 Tc仍然高达 50 ℃，这体现了

Zr掺杂的不足之处。

2. 4 水热法

水热法不仅能精确控制VO2薄膜的物相，还特别

适合大面积成膜，也是制备VO2薄膜常用的方法［2］。

2012年，Gao等［43］利用水热法制备了 VO2-Sb∶
SnO2复合薄膜材料，并研究了 Sb∶SnO2含量对薄膜

热色性能的影响。在制备过程中，所需温度低，仅

为 220 ℃，这是水热法制备薄膜的优势。实验表明，

该复合薄膜具有很高的太阳热屏蔽能力，当 Sb∶
SnO2含量（原子数分数，全文同）为 9%时，薄膜的透

过率降低了 20%，而 ΔTsol基本保持不变。然而，本

工作只关注薄膜的光学性能，而没研究薄膜的 Tc。
2013年，该课题组利用水热法在聚对苯二甲酸乙二

醇酯（PET）衬底上制备了Mg掺杂 VO2薄膜［19］。实

验发现，适量的Mg掺杂可明显提高薄膜的 Tlum，并
在一定程度上降低薄膜的 Tc，但基本不改变薄膜的

ΔTsol。当Mg掺杂量（原子数分数，全文同）为 3. 8%
时，薄膜具有好的光学性能，其 Tlum 高达 54. 2%，

ΔTsol为 10. 6%。然而，该薄膜的 Tc超过 60 ℃，这不

利于薄膜的实际应用。随后，该课题组又利用水热

法制备了 Zr掺杂及 Zr-W共掺杂 VO2薄膜［44］，并对

图 3 多孔VO2薄膜的制备过程流程图［39］

Fig. 3 Flow chart of synthesis procedure for porous VO2 films[39]
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其热色性能进行了系统研究。他们发现，Zr掺杂能

降低 Tc，提高 Tlum，增大 ΔTsol，如图 4所示，其中 DSC
表示差示扫描量热法。此外，Zr掺杂还能在一定程

度上改善薄膜的颜色。研究表明，掺杂在提高 VO2

薄膜热色性能的某一方面时，往往会降低其他方面

的性能［19，28，35，40，43］。因此，Zr掺杂有助于 VO2薄膜热

色性能的优化。然而，Zr掺杂降低薄膜 Tc的效果不

明显，9. 8%的 Zr掺杂量下 Tc的降低还不足 5 ℃。

为了进一步降低 Tc，他们在 Zr掺杂的基础上又进行

了W掺杂。当W掺杂量为 1. 6%、Zr掺杂量（原子

数分数，全文同）为 8. 5%时，Zr-W共掺杂 VO2薄膜

的 Tc、Tlum和 ΔTsol分别为 28. 6 ℃、48. 6%和 4. 9%。

Wang等［45］利用水热法并结合退火工艺，在玻璃

衬底上制备了 Tb-W共掺杂 VO2薄膜。实验发现，

Tb-W共掺杂能够有效降低 VO2薄膜的 Tc。并且，

与W掺杂相比，Tb-W共掺杂 VO2薄膜具有更大的

Tlum和 ΔTsol。通过优化掺杂比例，共掺杂VO2薄膜的

Tc、Tlum 和 ΔTsol分别为 40. 8 ℃、40% 和 6. 3% 或者

31. 9 ℃、63%和 3. 6%。Xu等［46］制备了六角形结构

的 VO2颗粒。通过改变前驱溶液的浓度，可精确控

制六角形颗粒的大小。这些六角形VO2颗粒具有较

好的稳定性，同时还具有很小的回线宽度 ΔT，其值

仅为 5. 9 ℃。并且，通过W掺杂，Tc可降低至 28 ℃。

表 1对 VO2薄膜的常用制备方法进行了比较。

图 4 不同 Zr掺杂量下VO2薄膜的性质［44］。（a）25 ℃和 90 ℃时的透过率；（b）Tlum和 ΔTsol；（c）DSC热流

Fig. 4 Properties of VO2 films under different Zr-doping levels [44]. (a) Transmittance spectra at 25 oC and 90 oC; (b) Tlum和 ΔTsol;
(c) DSC heat flow

表 1 VO2薄膜制备方法的比较

Table 1 Comparison among fabrication methods of VO2 thin films

Method

Magnetron
sputtering
method［20-25］

Atmospheric
pressure chemical
vapor deposition
method［33-36］

Sol-gel
method［39-41］

Hydrothermal
method［43-46］

Temperature /oC

250‒500

450‒600

500‒600

220‒260

Advantage
• Higher-performance thin film
• Being compatible to various

substrate
• Being easily integrated into
glass production process

• Being easily integrated into
glass production process

• No expensive vacuum systems
• Good controlling of chemical

compositions

• Being easy for metal doping
• Low cost

• Low temperature
• Being easy to control
morphology and structure

Disadvantage
• Expensive equipment

• Vacuum atmosphere

• Complex equipment

• Not being easy to obtain high-

performance thin film

• Specific precursors required

• Not being easily integrated into
glass production process

• Multiple steps
• Low impurity

Tc /oC
45［22］

46. 1［23］

45. 1［38］

36［40］

56［41］

35［41］

40. 8［45］

>60［19］

Tlum /%
52［22］

36. 1［23］

52. 3［38］

80. 6［41］

71. 6［41］

40［45］

54. 2［19］

ΔTsol /%
9［22］

9. 2［23］

9. 7［38］

9. 1［41］

8. 6［41］

6. 3［45］

10. 6［19］

可以看出，每种制备方法都有优势和劣势。尽管需

要昂贵的真空设备，但磁控溅射法制备的 VO2薄膜

具有较好的热色性能，并且易与玻璃生产工艺集

成，是实现工业生产的一种主要制备方法。常压化

学气相沉积法不需要昂贵的真空系统，且易于与现

有玻璃生产工艺集成，但目前所制备的 VO2薄膜的

热色性能不高，这大大限制了其实际应用。溶胶-凝

胶法容易实现化学成分的精确控制，且易于掺杂，

但所需的前驱物的价格昂贵，而且无法与现有玻璃

生产工艺集成，大规模生产难度较大。水热法是一

种新的制备方法，具有成膜温度低、价格便宜、容易

得到各种结构和形貌的薄膜等优点，但这种方法制

备工序多、薄膜纯度低，不易与玻璃生产工艺集成，

所以该方法更适用于基础研究。

3 提高VO2薄膜热色性能的方法

尽管人们对 VO2薄膜的热色性能进行了大量

的研究，但目前 VO2薄膜仍无法在智能窗中得到推

广应用。原因在于 VO2薄膜的 Tc太高，而 Tlum 和
ΔTsol又太小。此外，不舒适的薄膜颜色（黄褐色）也

是一个新的挑战。为了解决这些问题，研究人员从

掺杂、多层膜及复合膜等方面开展了广泛而深入的

研究工作。

3. 1 掺杂

作为智能窗用涂层材料，VO2薄膜的 Tc（一般为

50~70 ℃）最好能降低至室温（25 ℃）附近。降低

VO2薄膜 Tc最有效的方法是掺杂。掺杂包括单元素

掺杂和多元素共掺杂两种方式。

在两种掺杂方式中，关于单元素掺杂的研究更

为广泛和深入。在众多的掺杂元素中，W降低 VO2

薄膜 Tc的效果最佳。Liang等［41］研究了W掺杂量对

VO2薄膜热色性能的影响，如表 2所示。可以看出，

当W与W+V的摩尔比M从 0增大 1%时，薄膜的

Tc从 56 ℃线性降低到 35 ℃，即W的浓度增加 1%时

薄膜的 Tc降低 21 ℃，这与已有报道结果［34-35，47-48］一

致。然而，当M从 1%增大 1. 5%时，薄膜的 Tc仅降

低了 2 ℃，这表明在接近室温时W掺杂降低 VO2薄

膜 Tc的效果变差。同时，从表 2还可看出，当W掺

杂浓度增加时，薄膜的 Tlum和 ΔTsol都明显减小。这

表明W掺杂能效降低VO2薄膜的 Tc，但同时也明显

降低了薄膜的光学性能。尤其是当 Tc接近室温时，

VO2薄膜的光学性能会变得很差［34-35，47-49］。 Zhang
等［50］利用第一性原理对W掺杂 VO2薄膜进行了研

究，其理论研究与上述的实验结果一致。除了W之

外，Mo和 Nb等高价元素的掺杂也能有效地降低

VO2薄膜的 Tc［40，51
-52］。令人遗憾的是，与W掺杂类

似，这些元素的掺杂也会明显降低 VO2薄膜的光学

性能。

Chen等［53］利用水热法在 PET衬底上制备了 Ti
掺杂 VO2。实验结果表明，适量的 Ti掺杂能同时提

高薄膜的 Tlum和 ΔTsol，这与第一性原理的研究结果

一致。与未掺杂 VO2薄膜相比，Ti掺杂量（原子数

分数，全文同）为 1. 1% 时 VO2薄膜的 Tlum 提高了

15%（从 46. 1% 增 加 到 53%），同 时 ΔTsol 增 加 了

28%（从 13. 4%增加到 17. 2%）。这表明，适量的

Ti掺杂对提高 VO2薄膜的光学性能有很大作用。

然而，该工作只关注了薄膜的光学性能，而没有给

出 Tc的变化情况。Du等［54］利用聚合物辅助沉积法

制备了 Ti掺杂 VO2薄膜，结果表明，Ti掺杂会明显

提高薄膜的 Tc。Zhou等［19］利用水热法在 PET衬底

上制备了Mg掺杂VO2薄膜。结果表明，当Mg掺杂

量（原子数分数，全文同）从 0增加到 3. 8%时，VO2

薄膜的 Tlum从 45. 3%提高到 54. 2%，Tc从 67 ℃降低

到 61 ℃ ，同 时 ΔTsol 保 持 基 本 不 变（10. 1%~
11. 0%）。这表明适量的Mg掺杂有利于薄膜整体

热色性能的提高，但薄膜 Tc的降低效果不明显［22，55］。

此外，Si［28］、Al［7］、Zr［44］掺杂也能在一定程度上提高

VO2薄膜的热色性能，但同样存在着薄膜 Tc降低效

果不明显的问题。

单元素掺杂无法从整体上有效提高 VO2薄膜

的热色性能。考虑到W能有效降VO2薄膜的 Tc，而
Mg、Ti、Zr等能有效提高薄膜的光学性能，因此研

究人员开展了 W-Mg、W-Ti、W-Zr等［44，56-58］两种元

素共掺杂的研究。在W-Mg共掺杂 VO2薄膜中［56］，

W的掺杂有效降低了薄膜的 Tc，而Mg的掺杂提高

了薄膜的 Tlum和 ΔTsol，符合实验预期目标。这为制

表 2 不同M下薄膜的光学性能［41］

Table 2 Optical properties of typical samples with different M [41]
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可以看出，每种制备方法都有优势和劣势。尽管需

要昂贵的真空设备，但磁控溅射法制备的 VO2薄膜

具有较好的热色性能，并且易与玻璃生产工艺集

成，是实现工业生产的一种主要制备方法。常压化

学气相沉积法不需要昂贵的真空系统，且易于与现

有玻璃生产工艺集成，但目前所制备的 VO2薄膜的

热色性能不高，这大大限制了其实际应用。溶胶-凝

胶法容易实现化学成分的精确控制，且易于掺杂，

但所需的前驱物的价格昂贵，而且无法与现有玻璃

生产工艺集成，大规模生产难度较大。水热法是一

种新的制备方法，具有成膜温度低、价格便宜、容易

得到各种结构和形貌的薄膜等优点，但这种方法制

备工序多、薄膜纯度低，不易与玻璃生产工艺集成，

所以该方法更适用于基础研究。

3 提高VO2薄膜热色性能的方法

尽管人们对 VO2薄膜的热色性能进行了大量

的研究，但目前 VO2薄膜仍无法在智能窗中得到推

广应用。原因在于 VO2薄膜的 Tc太高，而 Tlum 和
ΔTsol又太小。此外，不舒适的薄膜颜色（黄褐色）也

是一个新的挑战。为了解决这些问题，研究人员从

掺杂、多层膜及复合膜等方面开展了广泛而深入的

研究工作。

3. 1 掺杂

作为智能窗用涂层材料，VO2薄膜的 Tc（一般为

50~70 ℃）最好能降低至室温（25 ℃）附近。降低

VO2薄膜 Tc最有效的方法是掺杂。掺杂包括单元素

掺杂和多元素共掺杂两种方式。

在两种掺杂方式中，关于单元素掺杂的研究更

为广泛和深入。在众多的掺杂元素中，W降低 VO2

薄膜 Tc的效果最佳。Liang等［41］研究了W掺杂量对

VO2薄膜热色性能的影响，如表 2所示。可以看出，

当W与W+V的摩尔比M从 0增大 1%时，薄膜的

Tc从 56 ℃线性降低到 35 ℃，即W的浓度增加 1%时

薄膜的 Tc降低 21 ℃，这与已有报道结果［34-35，47-48］一

致。然而，当M从 1%增大 1. 5%时，薄膜的 Tc仅降

低了 2 ℃，这表明在接近室温时W掺杂降低 VO2薄

膜 Tc的效果变差。同时，从表 2还可看出，当W掺

杂浓度增加时，薄膜的 Tlum和 ΔTsol都明显减小。这

表明W掺杂能效降低VO2薄膜的 Tc，但同时也明显

降低了薄膜的光学性能。尤其是当 Tc接近室温时，

VO2薄膜的光学性能会变得很差［34-35，47-49］。 Zhang
等［50］利用第一性原理对W掺杂 VO2薄膜进行了研

究，其理论研究与上述的实验结果一致。除了W之

外，Mo和 Nb等高价元素的掺杂也能有效地降低

VO2薄膜的 Tc［40，51
-52］。令人遗憾的是，与W掺杂类

似，这些元素的掺杂也会明显降低 VO2薄膜的光学

性能。

Chen等［53］利用水热法在 PET衬底上制备了 Ti
掺杂 VO2。实验结果表明，适量的 Ti掺杂能同时提

高薄膜的 Tlum和 ΔTsol，这与第一性原理的研究结果

一致。与未掺杂 VO2薄膜相比，Ti掺杂量（原子数

分数，全文同）为 1. 1% 时 VO2薄膜的 Tlum 提高了

15%（从 46. 1% 增 加 到 53%），同 时 ΔTsol 增 加 了

28%（从 13. 4%增加到 17. 2%）。这表明，适量的

Ti掺杂对提高 VO2薄膜的光学性能有很大作用。

然而，该工作只关注了薄膜的光学性能，而没有给

出 Tc的变化情况。Du等［54］利用聚合物辅助沉积法

制备了 Ti掺杂 VO2薄膜，结果表明，Ti掺杂会明显

提高薄膜的 Tc。Zhou等［19］利用水热法在 PET衬底

上制备了Mg掺杂VO2薄膜。结果表明，当Mg掺杂

量（原子数分数，全文同）从 0增加到 3. 8%时，VO2

薄膜的 Tlum从 45. 3%提高到 54. 2%，Tc从 67 ℃降低

到 61 ℃ ，同 时 ΔTsol 保 持 基 本 不 变（10. 1%~
11. 0%）。这表明适量的Mg掺杂有利于薄膜整体

热色性能的提高，但薄膜 Tc的降低效果不明显［22，55］。

此外，Si［28］、Al［7］、Zr［44］掺杂也能在一定程度上提高

VO2薄膜的热色性能，但同样存在着薄膜 Tc降低效

果不明显的问题。

单元素掺杂无法从整体上有效提高 VO2薄膜

的热色性能。考虑到W能有效降VO2薄膜的 Tc，而
Mg、Ti、Zr等能有效提高薄膜的光学性能，因此研

究人员开展了 W-Mg、W-Ti、W-Zr等［44，56-58］两种元

素共掺杂的研究。在W-Mg共掺杂 VO2薄膜中［56］，

W的掺杂有效降低了薄膜的 Tc，而Mg的掺杂提高

了薄膜的 Tlum和 ΔTsol，符合实验预期目标。这为制

表 2 不同M下薄膜的光学性能［41］

Table 2 Optical properties of typical samples with different M [41]
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备高质量的智能窗涂层材料提供了一种可供选择

的方法。然而，实验所制备的W-Mg掺杂 VO2薄膜

的综合热色性能不是很好，其 Tlum、ΔTsol和 Tc分别为

83%、4. 3% 和 35 ℃。薄膜的 Tlum很高，但 ΔTsol太
小，主要原因在于薄膜的厚度（~50 nm）太小。厚度

越小，VO2薄膜的 Tlum越高，但 ΔTsol会越小。作为智

能窗用热致变色材料，VO2薄膜的厚度一般应为

80~150 nm。因此，通过适当增大VO2薄膜的厚度，

W-Mg掺杂VO2薄膜的光学性能（尤其是 ΔTsol）可以

得到很大的提高。然而，令人遗憾的是，Wang等［56］

并未在这一方面进一步开展工作。W-Sr共掺杂［58］、

W-Zr共掺杂［44］跟前面的W-Mg共掺杂类似，也是比

较有效的掺杂方法 ，但同样存在着 ΔTsol 偏小的

问题。

Ji等［18］利用直流反应磁控溅射法在玻璃衬底上

制备了 Fe-Mg共掺杂 VO2薄膜，其热色性能如图 5
所示，其中 S1、S2、S3、S4、S5和 S6分别代表 VO2、

V0. 908Fe0. 092O2、 V0. 948Mg0. 052O2、 V0. 878Fe0. 092Mg0. 03O2、

V0. 838Fe0. 092Mg0. 07O2 和 V0. 696Fe0. 092Mg0. 112O2，α、h 和 v
分别代表吸收系数、普朗克常量和光波的频率。Fe
和Mg的掺杂大大增大了 VO2薄膜的 Tlum及薄膜的

光学带隙。同时，掺杂还使薄膜的吸收边发生了明

显的蓝移，从而改善了薄膜的颜色，使薄膜变亮，同

时褐色明显减弱。Fe-Mg共掺杂还有效降低了VO2

薄膜的 Tc。更重要的是，Fe和Mg共掺杂时，两种元

素的掺杂作用具有优势互补的效果。经过优化掺

杂比例，Fe-Mg共掺杂 VO2薄膜的 Tlum、ΔTsol和 Tc分
别 达 到 了 42. 1%，12. 8% 和 38. 2 ℃ 。 这 表 明

Fe-Mg共掺杂 VO2薄膜具有较好的热色性能。然

而，从应用的角度考虑，Tc仍然略显偏高。

3. 2 多层膜

研究结果表明，在大多数情况下，单层 VO2薄

膜的热色性能无法满足智能窗的应用要求。因此，

研究人员设计了多层膜结构以提高 VO2薄膜的 Tlum
和 ΔTsol。

通过在衬底和 VO2薄膜之间增加一层缓冲层

材料，可提高 VO2薄膜的光学性能。Zhang等［59］在

玻璃和 VO2薄膜之间增加了一层 TiO2薄膜以作为

缓冲层。实验发现，当 TiO2缓冲层厚度从 20 nm增

大到 100 nm 时 ，VO2 薄膜的 ΔTsol 从 16% 增到大

23%，表明薄膜具有很好的太阳辐射调制能力。然

而 ，不 足 之 处 是 薄 膜 的 Tc 太 高 ，超 过 60 ℃ 。

Zhu等［60］利用直流磁控溅射法在玻璃衬底上制备了

VO2薄膜，并研究了 ZnO缓冲层厚度对薄膜性能的

图 5 Fe-Mg共掺杂 VO2薄膜的热色性能［18］。（a）20 ℃和 90 ℃时的透过率谱；（b）（αhv）1/2与光子能量的关系曲线；（c）光学照

片；（d）波长为 1100 nm时透过率随温度的变化

Fig. 5 Thermochromic properties of Fe-Mg-codoped VO2 films [18]. (a) Transmittance spectra at 20 °C and 90 °C;

影响。他们发现，ZnO缓冲层厚度对薄膜的结晶质

量和热色性能有很大影响。当缓冲层厚度从 0增大

235 nm 时，薄膜的 Tlum 和 ΔTsol 分别从 33. 90% 和

8. 81%增到 40. 51%和 13. 11%。Long等［61］在石英

衬底和 VO2薄膜之间增加了一层 V2O3以作为缓冲

层。他们发现，当缓冲层厚度为 60 nm时，VO2薄膜

的 ΔTsol增大了 76%（从 7. 5%增大到 13. 2%），而回

线宽度减小了 79%（从 21. 9 ℃减小到 4. 7 ℃）。此

外，V2O3缓冲层还提高了VO2薄膜的稳定性能。

减反层也可用来提高 VO2薄膜的光学性能。

2004年，Xu等［62］以 ZrO2作为减反层，在 SiO2衬底上

制备了 ZrO2/VO2薄膜。首先，他们利用基于传输矩

阵的多层膜光学理论，对 ZrO2/VO2薄膜的 Tlum进行

了计算，并得到了薄膜厚度和折射率的最佳值。然

后，他们根据计算结果制备了 ZrO2/VO2薄膜，并对

其热色性能进行了研究，如图 6所示。实验结果表

明，ZrO2减反层能明显提高薄膜的 Tlum，同时大大减

小可见光的反射率。2011年，Chen等［63］研究了缓冲

层 SiO2和 TiO2对 VO2薄膜热色性能的影响。与缓

冲层 SiO2相比，TiO2具有更好的效果。与 VO2薄膜

相 比 ，TiO2/VO2 薄 膜 的 Tlum 增 大 了 21. 2%（从

40. 3%增大到 61. 5%）。通过优化TiO2和VO2的厚

度，薄膜的 Tlum可增大到最大值即 84. 8%。此外，缓

冲层 TiO2还能显著提高薄膜的 ΔTsol。经过优化，

ZrO2/VO2 薄膜的 Tlum 和 ΔTsol 分别达到了 58% 和

10. 9%。 2019年，Xu等［64］首次提出利用可移动减

反层来提高 VO2热色性能（如图 7所示）。首先，他

们解释了可移动减反层的作用机理。然后，他们从

理论上对可移动减反层的效果进行了模拟计算。

实验结果表明，可移动减反层能大大提高薄膜的光

学 性 能 ，与 理 论 符 合 得 非 常 好 。 实 验 制 备 的

VO2/H2O双层结构具有非常好的光学性能，其 Tlum
和 ΔTsol分别达到了 42. 5%和 18. 2%。而且，相对

于其他多层膜结构，这些具有可移动减反层结构的

VO2薄膜的制备过程简单方便，对 VO2的实际应用

具有重要意义。

为了进一步提高 VO2薄膜的光学性能，研究人

员又设计了三明治结构的薄膜。2003年，Jin等［21］制

备 了 具 有 三 明 治 结 构 的 TiO2（25 nm）/VO2

（50 nm）/TiO2（25 nm）多层膜结构。实验结果表

明 ，这种结构使 VO2 薄膜的 Tlum 提高了 86%（从

30. 9%增加到 57. 6%）。 2015年，Zheng等［65］制备

了 TiO2（R）/VO2（M）/TiO2（A）多层膜结构，其 Tlum
和 ΔTsol分别为 30. 1%和 10. 2%。他们还发现，多

层膜在紫外辐射下具有超好的亲水性，水与衬底的

接触角仅约为 3. 1°。这表明 TiO2（R）/VO2（M）/
TiO2（A）多层膜不仅具有较好的热色性能，还具有

较好的防雾及自清洁功能。

2018年，Chang等［15］利用磁控溅射法在玻璃衬

底上制备了 Cr2O3/VO2/SiO2多层膜。研究表明，底

层的 Cr2O3提高了薄膜的结晶质量及 Tlum，上层的

SiO2不仅有减反作用还能大大提高多层膜的稳定

性。实验所制备 Cr2O3/VO2/SiO2多层膜的 Tlum和
ΔTsol分别高达 54. 0%和 16. 1%。此外，他们还对薄

膜的稳定性能进行了研究，如图 8所示。在温度为

60 ℃、相对湿度为 90%的环境下，经过 1000 h后，多

层膜的性能保持不变，而 VO2单层膜经过 200 h后
性能已严重退化。在 25 ℃和相对湿度为 60%的环

境下，经过 4000次相变循环后，多层膜的性能保持

不变，而 VO2单层膜的性能明显降低。这些数据表

明，Cr2O3/VO2/SiO2多层膜不仅具有很好的热色性

能，还具有较高的稳定性，在智能窗中有重要的应

用前景。然而，令人遗憾的是，他们没有给出表征

多层膜热色性能的另外一个重要量 Tc。 2020年，

图 6 石英衬底上厚度为 50 nm的VO2薄膜在不同条件下的

透过率和反射率谱［62］。（a）透过率；（b）反射率

Fig. 6 Transmittance and reflectance spectra of 50 nm thick
VO2 film on fused quartz under different conditions[62].

(a) Transmittance; (b) reflectance



1516022-9

综 述 第 58 卷 第 15 期/2021 年 8 月/激光与光电子学进展

影响。他们发现，ZnO缓冲层厚度对薄膜的结晶质

量和热色性能有很大影响。当缓冲层厚度从 0增大

235 nm 时，薄膜的 Tlum 和 ΔTsol 分别从 33. 90% 和

8. 81%增到 40. 51%和 13. 11%。Long等［61］在石英

衬底和 VO2薄膜之间增加了一层 V2O3以作为缓冲

层。他们发现，当缓冲层厚度为 60 nm时，VO2薄膜

的 ΔTsol增大了 76%（从 7. 5%增大到 13. 2%），而回

线宽度减小了 79%（从 21. 9 ℃减小到 4. 7 ℃）。此

外，V2O3缓冲层还提高了VO2薄膜的稳定性能。

减反层也可用来提高 VO2薄膜的光学性能。

2004年，Xu等［62］以 ZrO2作为减反层，在 SiO2衬底上

制备了 ZrO2/VO2薄膜。首先，他们利用基于传输矩

阵的多层膜光学理论，对 ZrO2/VO2薄膜的 Tlum进行

了计算，并得到了薄膜厚度和折射率的最佳值。然

后，他们根据计算结果制备了 ZrO2/VO2薄膜，并对

其热色性能进行了研究，如图 6所示。实验结果表

明，ZrO2减反层能明显提高薄膜的 Tlum，同时大大减

小可见光的反射率。2011年，Chen等［63］研究了缓冲

层 SiO2和 TiO2对 VO2薄膜热色性能的影响。与缓

冲层 SiO2相比，TiO2具有更好的效果。与 VO2薄膜

相 比 ，TiO2/VO2 薄 膜 的 Tlum 增 大 了 21. 2%（从

40. 3%增大到 61. 5%）。通过优化TiO2和VO2的厚

度，薄膜的 Tlum可增大到最大值即 84. 8%。此外，缓

冲层 TiO2还能显著提高薄膜的 ΔTsol。经过优化，

ZrO2/VO2 薄膜的 Tlum 和 ΔTsol 分别达到了 58% 和

10. 9%。 2019年，Xu等［64］首次提出利用可移动减

反层来提高 VO2热色性能（如图 7所示）。首先，他

们解释了可移动减反层的作用机理。然后，他们从

理论上对可移动减反层的效果进行了模拟计算。

实验结果表明，可移动减反层能大大提高薄膜的光

学 性 能 ，与 理 论 符 合 得 非 常 好 。 实 验 制 备 的

VO2/H2O双层结构具有非常好的光学性能，其 Tlum
和 ΔTsol分别达到了 42. 5%和 18. 2%。而且，相对

于其他多层膜结构，这些具有可移动减反层结构的

VO2薄膜的制备过程简单方便，对 VO2的实际应用

具有重要意义。

为了进一步提高 VO2薄膜的光学性能，研究人

员又设计了三明治结构的薄膜。2003年，Jin等［21］制

备 了 具 有 三 明 治 结 构 的 TiO2（25 nm）/VO2

（50 nm）/TiO2（25 nm）多层膜结构。实验结果表

明 ，这种结构使 VO2 薄膜的 Tlum 提高了 86%（从

30. 9%增加到 57. 6%）。 2015年，Zheng等［65］制备

了 TiO2（R）/VO2（M）/TiO2（A）多层膜结构，其 Tlum
和 ΔTsol分别为 30. 1%和 10. 2%。他们还发现，多

层膜在紫外辐射下具有超好的亲水性，水与衬底的

接触角仅约为 3. 1°。这表明 TiO2（R）/VO2（M）/
TiO2（A）多层膜不仅具有较好的热色性能，还具有

较好的防雾及自清洁功能。

2018年，Chang等［15］利用磁控溅射法在玻璃衬

底上制备了 Cr2O3/VO2/SiO2多层膜。研究表明，底

层的 Cr2O3提高了薄膜的结晶质量及 Tlum，上层的

SiO2不仅有减反作用还能大大提高多层膜的稳定

性。实验所制备 Cr2O3/VO2/SiO2多层膜的 Tlum和
ΔTsol分别高达 54. 0%和 16. 1%。此外，他们还对薄

膜的稳定性能进行了研究，如图 8所示。在温度为

60 ℃、相对湿度为 90%的环境下，经过 1000 h后，多

层膜的性能保持不变，而 VO2单层膜经过 200 h后
性能已严重退化。在 25 ℃和相对湿度为 60%的环

境下，经过 4000次相变循环后，多层膜的性能保持

不变，而 VO2单层膜的性能明显降低。这些数据表

明，Cr2O3/VO2/SiO2多层膜不仅具有很好的热色性

能，还具有较高的稳定性，在智能窗中有重要的应

用前景。然而，令人遗憾的是，他们没有给出表征

多层膜热色性能的另外一个重要量 Tc。 2020年，

图 6 石英衬底上厚度为 50 nm的VO2薄膜在不同条件下的

透过率和反射率谱［62］。（a）透过率；（b）反射率

Fig. 6 Transmittance and reflectance spectra of 50 nm thick
VO2 film on fused quartz under different conditions[62].

(a) Transmittance; (b) reflectance
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图 7 H2O/VO2薄膜［64］。（a）结构示意图；（b）模拟透过率；（c）透过率

Fig. 7 H2O/VO2 thin films[64]. (a) Structural diagram; (b) simulated transmittance; (c) transmittance spectra

图 8 VO2薄膜和 Cr2O3/VO2/SiO2薄膜的稳定性能测试［15］。（a）（b）持久性测试；（c）（d）耐疲劳性能测试

Fig. 8 Stability tests of VO2 films and Cr2O3/VO2/SiO2 films[15]. (a)(b) Duration test; (c)(d) fatigue test
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Kolenatý等［23］利用高功率脉冲磁控溅射法在 330 ℃的

低温衬底上制备了 ZrO2/V0. 982W0. 018O2/ZrO2多层膜。

当 底 层 和 顶 层 ZrO2 薄 膜 的 厚 度 都 为 180 nm、

V0. 982W0. 018O2薄膜的厚度为 69 nm时，多层膜的 Tlum、

ΔTsol和 Tc分别为 48. 0%、10. 4%和 20 ℃。这表明

高功率脉冲磁控溅射法制备的 ZrO2/V0. 982W0. 018O2/
ZrO2多层膜在智能窗中有重要的应用价值。

3. 3 复合膜

除了掺杂和多层膜结构之外，VO2基复合膜也

能改善薄膜的热色性能。

Du等［66］利用聚合物辅助沉积法在玻璃衬底上

制备了 VO2-ZrV2O7复合薄膜。拉曼光谱、XRD以

及 X射线光电子能谱（XPS）测试结果表明，实验制

备的薄膜是由 VO2和 ZrV2O7组成的复合膜。当复

合膜中 Zr与 V的原子数分数比值从 0增大到 0. 12
时，复合膜的 Tlum从 32. 3%显著地增大到 53. 4%，

而 Tc从 56. 1 ℃升高到 62. 1 ℃。Salamati等［67］利用

溶胶 -凝胶法在石英衬底上制备了 TiO2@W-VO2复

合膜，其 Tlum为 56%，ΔTsol为 18. 6%。Schläefer等［68］

利用溶胶-凝胶法制备了 VO2-SiO2复合膜，其 Tlum约

为 50%，ΔTsol为 12. 5%~16. 8%。Zhu等［69］制备了

由 VO2纳米颗粒和镍氯离子液（IL‒Ni‒Cl）组成的

VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜。这种复合膜中的 VO2和

IL‒Ni‒Cl都具有热色性能，两者复合在一起具有更

好的效果，如图 9（a）所示。另外，由图 9（a）还可以看

出，高温时 IL‒Ni‒Cl膜的黄光透过率大大降低。因

此，当温度从 20 ℃升高到 80 ℃时，薄膜的颜色由黄色

变为绿色，如图 9（b）、（c）所示。研究发现，当VO2的

掺杂浓度增加时，VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜的 Tlum降低，

而 ΔTsol明显增大，如图 9（d）所示；当薄膜厚度减小

时，VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜的 Tlum增加，而 ΔTsol减小，

如图 9（e）所示。通过优化条件，实验制备的 VO2/
IL‒Ni‒Cl复合膜具有非常好的热色性能，其 Tlum和

ΔTsol分别达到了 66. 44%和 26. 45%。遗憾的是，该

图 9 VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜的热色性能［69］。（a）IL‒Ni‒Cl膜、VO2膜和 VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜在 20 °C和 80 °C时的透过率；

VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜在（b）20 °C和（c）80 °C时的照片；（d）不同 VO2含量和（e）不同厚度下 VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜在

20 °C和 80 °C下的透过率谱

Fig. 9 Thermochromic properties of VO2/IL‒Ni‒Cl composite films[69]. (a) Transmittance spectra of IL‒Ni‒Cl film, VO2 film,
and VO2/IL‒Ni‒Cl composite film at 20 °C and 80 °C; photographs of VO2/IL‒Ni‒Cl composite film at (b) 20 oC and
(c) 80 oC; transmittance spectra of VO2/IL ‒ Ni ‒ Cl composite films with (d) different VO2 nanoparticls contents and

(e) different thicknesses at 20 oC and 80 oC
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工作没有给出VO2/IL‒Ni‒Cl复合膜的 Tc。

核壳结构是一种重要的VO2基复合膜。2012年，

Gao等［70］利用溶液法在 PET衬底上制备了 SiO2/VO2

核壳结构的复合膜。典型薄膜的 ΔTsol可达 13. 6%，

同时这些薄膜还具有紫外屏蔽功能。随后，该课题组

又制备了具有不同形貌（如纳米棒、纳米球）的

V1－xWxO2@SiO2核壳结构复合膜［71］。他们发现，在这

种复合膜结构中，W掺杂没有显著降低薄膜的 ΔTsol。
在适量的W掺杂下，复合膜的 Tlum、ΔTsol和 Tc分别为

39. 1%、12. 9%和 43. 1 ℃。这表明 V1－xWxO2@SiO2

核壳结构复合膜具有较好的热色性能。

2015年，Zhu等［72］也制备了 VxW1－xO2@SiO2核

壳结构的复合膜，其透射电子显微镜（TEM）照片如

图 10（a）所示。可以看出，每个 VO2纳米颗粒都被

一个 SiO2外壳（厚度约为 3 nm）所包围，这意味着

VO2纳米颗粒会受到 SiO2外壳的保护。图 10（b）给

出了图 10（a）中圆圈所包围的纳米颗粒的高分辨率

透射电镜（HRTEM）照片，可以看出，薄膜具有单晶

结 构 ，对 应（011）晶 面 的 间 距 为 3. 29×10−10 m。

W掺杂不会明显降低 VxW1−xO2@SiO2复合膜的 Tlum
和ΔTsol，如图 10（c）所示，其中W0%，W1%，W2%和

W3%分别代表W与V的原子数分数比值为 0，1%，

2%和 3%。但W掺杂会大大降低 VxW1−xO2@SiO2

复合膜的 Tc，如图 10（d）所示。当W掺杂量（原子数

分数，全文同）为 3%时，复合膜的 Tlum、ΔTsol和 Tc分

别为 50. 6%、14. 7%和 25. 2 ℃。该研究结果表明，

核壳结构能显著提高薄膜的热色性能，这为VO2的

推广应用提供了一种新方法。此外，在实际应用时，

除了要求VO2具有较好的热色性能之外，其还必须具

有好的稳定性。2019年，该课题组又制备了具有无

机 -有机杂化结构的 VO2@MgF2@PDA 核 壳 复 合

膜［73］。制备过程如图 11（a）所示，先制备 VO2纳米

图 10 VxW1−xO2@SiO2薄膜的 TEM照片及热色性能［72］。（a）VO2@SiO2的 TEM照片；（b）图 10（a）中圆圈所包围的纳米颗粒

的HRTEM照片；（c）VxW1−xO2@SiO2薄膜在低温和高温时的透过率谱；（d）VxW1−xO2@SiO2薄膜的DSC曲线

Fig. 10 TEM images and thermochromic properties of VxW1−xO2@SiO2 films[72]. (a) TEM images of VO2@SiO2; (b) HRTEM
image of nanoparticle circled in Fig. 10(a); (c) transmittance spectra at low and high temperature of VxW1−xO2@SiO2

film; (d) DSC curves of VxW1−xO2@SiO2

颗粒并将其作为核，然后在核外面包裹一层MgF2
以作为壳，再在MgF2外面包裹一层有机物聚多巴

胺（PDA），从 而 形 成 无 机 - 有 机 杂 化 结 构 的

VO2@MgF2@PDA核壳复合膜。他们对薄膜的稳

定性能（环境温度为 60 ℃，相对湿度为 90%）进行了

研究，测试结果如图 11（b）~（d）所示。可以看出，

经过 77. 5 h后，VO2薄膜基本不再具有热色性能，如

图 11（b）所示；经过 500 h后，VO2@MgF2薄膜的热色

性能出现严重退化，如图 11（c）所示；而经过 1000 h
后，VO2@MgF2@PDA 复合膜的热色性能变化不

大，如图 11（d）所示。这表明 VO2@MgF2@PDA核

壳复合膜具有较好的稳定性。

通过以上研究可以看出，在提高 VO2薄膜热色

性能方面，掺杂、多层膜及复合膜都有优点和缺点。

单元素掺杂（尤其是W掺杂）能有效降低 VO2薄膜

的 Tc，但这往往是以牺牲其光学性能为代价的。多

元素共掺杂能在保持光学性能基本不变的前提下，

有效降低 VO2薄膜的 Tc，其是提高 VO2薄膜热色性

能的一种有效方法。多层膜结构能显著提高 VO2

薄膜的 Tlum，但对VO2薄膜 ΔTsol和 Tc的作用不大，需

要借助掺杂来实现 Tc的降低。复合膜（尤其是核壳

结构的复合膜）可以大大提高 VO2薄膜的热色性

能，是一种非常有效的方法。

4 结束语

自从 20世纪 80年代研究人员报道 VO2薄膜具

有热色性能以来，VO2薄膜成为智能窗领域的研究

热点。多年来，研究人员在 VO2薄膜的制备方法、

降低薄膜的 Tc、提高薄膜的光学性能和稳定性等方

面开展了大量的工作，并取得了一些重要进展。然

而，大多研究只侧重 VO2薄膜的 Tc、Tlum、ΔTsol、稳定

性和颜色等热色性能的某些方面。众所周知，VO2

薄膜的热色性能是一个统一的整体，只有整体性能

达到智能窗的应用标准，VO2薄膜才能在实际中得

到推广应用。然而，掺杂、多层膜、复合膜等方法在

提高 VO2薄膜热色性能的某一方面时往往会导致

图 11 VO2@MgF2@PDA核壳复合膜的制备过程及热色性能［73］。（a）VO2@MgF2@PDA核壳复合膜的制备过程；（b）VO2的

稳定性能测试；（c）VO2@MgF2的稳定性能测试；（d）VO2@MgF2@PDA核壳复合膜的稳定性能测试

Fig. 11 Synthesis procedures and thermochromic properties of VO2@MgF2@PDA core-shell composite film [73]. (a) Synthesis
procedure of VO2@MgF2@PDA core-shell structure; (b) stability test of VO2; (c) stability test of VO2@MgF2;

(d) stability test of VO2@MgF2@PDA core-shell composite film
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颗粒并将其作为核，然后在核外面包裹一层MgF2
以作为壳，再在MgF2外面包裹一层有机物聚多巴

胺（PDA），从 而 形 成 无 机 - 有 机 杂 化 结 构 的

VO2@MgF2@PDA核壳复合膜。他们对薄膜的稳

定性能（环境温度为 60 ℃，相对湿度为 90%）进行了

研究，测试结果如图 11（b）~（d）所示。可以看出，

经过 77. 5 h后，VO2薄膜基本不再具有热色性能，如

图 11（b）所示；经过 500 h后，VO2@MgF2薄膜的热色

性能出现严重退化，如图 11（c）所示；而经过 1000 h
后，VO2@MgF2@PDA 复合膜的热色性能变化不

大，如图 11（d）所示。这表明 VO2@MgF2@PDA核

壳复合膜具有较好的稳定性。

通过以上研究可以看出，在提高 VO2薄膜热色

性能方面，掺杂、多层膜及复合膜都有优点和缺点。

单元素掺杂（尤其是W掺杂）能有效降低 VO2薄膜

的 Tc，但这往往是以牺牲其光学性能为代价的。多

元素共掺杂能在保持光学性能基本不变的前提下，

有效降低 VO2薄膜的 Tc，其是提高 VO2薄膜热色性

能的一种有效方法。多层膜结构能显著提高 VO2

薄膜的 Tlum，但对VO2薄膜 ΔTsol和 Tc的作用不大，需

要借助掺杂来实现 Tc的降低。复合膜（尤其是核壳

结构的复合膜）可以大大提高 VO2薄膜的热色性

能，是一种非常有效的方法。

4 结束语

自从 20世纪 80年代研究人员报道 VO2薄膜具

有热色性能以来，VO2薄膜成为智能窗领域的研究

热点。多年来，研究人员在 VO2薄膜的制备方法、

降低薄膜的 Tc、提高薄膜的光学性能和稳定性等方

面开展了大量的工作，并取得了一些重要进展。然

而，大多研究只侧重 VO2薄膜的 Tc、Tlum、ΔTsol、稳定

性和颜色等热色性能的某些方面。众所周知，VO2

薄膜的热色性能是一个统一的整体，只有整体性能

达到智能窗的应用标准，VO2薄膜才能在实际中得

到推广应用。然而，掺杂、多层膜、复合膜等方法在

提高 VO2薄膜热色性能的某一方面时往往会导致

图 11 VO2@MgF2@PDA核壳复合膜的制备过程及热色性能［73］。（a）VO2@MgF2@PDA核壳复合膜的制备过程；（b）VO2的

稳定性能测试；（c）VO2@MgF2的稳定性能测试；（d）VO2@MgF2@PDA核壳复合膜的稳定性能测试

Fig. 11 Synthesis procedures and thermochromic properties of VO2@MgF2@PDA core-shell composite film [73]. (a) Synthesis
procedure of VO2@MgF2@PDA core-shell structure; (b) stability test of VO2; (c) stability test of VO2@MgF2;

(d) stability test of VO2@MgF2@PDA core-shell composite film
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其他方面的热色性能变差。因此，如何使 Tc降至室

温附近同时得到光学性能好且稳定性高的 VO2薄

膜是亟待解决的问题。多元素共掺杂与多层膜设

计相结合、制备新型 VO2基复合膜及开发新的薄膜

制备技术是该领域的主要发展方向。
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