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摘 要：二氧化钒具有从金属相到绝缘体相发生可逆相变的特性，在 68℃，分子结构从单斜结构转换成

金红石结构，同时伴随着光学、电学和热学性质的快速突变，使得二氧化钒被广泛应用于热光调控、光

学防护、红外伪装、离子电池和化学传感等领域。本文总结了二氧化钒薄膜新颖的制备技术、研究现状

以及各种技术的优缺点，分析了应力、掺杂、缺陷等因素对二氧化钒相变特性的显著影响，归纳了二氧

化钒的相变机理和支持相关相变机理的证据，列举了二氧化钒在不同热门领域中的应用，并对二氧化

钒的发展方向和应用前景进行了总结和展望。

关键词：二氧化钒；薄膜；金属-绝缘体相变；晶型结构；制备技术

中图分类号：TB43 文献标识码：A doi：10.3788/gzxb20225110.1016002

0 引言

自从 1959年 MORIN F J［1］首次发现氧化钒（Vanadium oxides，VOx）具有金属 -绝缘体相变（Metal-
Insulator Transition，MIT）特性以来，氧化钒的相变机理及应用研究就引起了材料科学领域的广泛关注。到

目前为止，对MIT产生机理的解释有三种：1）电子关联驱动的Mott转变［2］；2）晶体结构驱动的 Peierls转
变［3］；3）电子关联与晶体结构共同驱动相变的理论［4］。氧化钒的应用研究也从早期的光致变色玻璃窗［5］、激

光防护［6］、光电开关［7］扩展到现在的传感器［8］、太赫兹调制器［9］、热储存器件［10］等。

钒的化学键中具有独特的 3 d轨道杂化，使其表现出多重价态的特性（+2、+3、+4、+5），因此钒的氧

化物类型众多，包括 VO、V2O3、VO2、和 V2O5等 12种［11］。在这 12种氧化物中，由于 VO2和 V2O5具有微电子

器件所需的化学稳定性，因此，对MIT的特性、机理及应用研究主要集中在VO2和V2O5这两种钒的氧化物。

由于 VO2的相变温度为 68℃，较 V2O5的相变温度 257℃［12］而言更接近室温，在热控制方面的应用潜力更大，

所以对 VO2的研究更为广泛。当温度升至 68℃时，VO2迅速由绝缘相的单斜结构转变为金属相的金红石结

构，它的电阻率下降 3~5个数量级，红外波段的光学透过率由高透射变为高反射状态［13］。因此，基于MIT
特性的VO2被广泛应用于智能窗［14］、储存器件［15，16］、光电器件［17］等领域。

由于VO2中V离子不是最高价态，很难保证可以制备出高纯度的VO2薄膜。因此，如何制备出高纯度、

高质量的VO2薄膜，是限制其应用的关键难题。VO2薄膜质量的好坏与器件的性能优良有直接关系，这就需

要研究人员根据器件应用需求，选择合适的制备技术及优化工艺，最终获得高质量的VO2薄膜。因此，研究

VO2薄膜的制备技术是后续应用开发奠基性的一步，具有十分重要的研究意义。

本文总结了钒的氧化物的基本特性，详细介绍了近十年来 VO2薄膜的制备技术及应用进展，对比分析

了MIT机理，展望了VO2薄膜的制备、机理与应用的发展方向。
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1 VO2的结构特征和相变机理

1.1 晶体结构

VO2 是多晶型结构的二元化合物，包括 VO2（B）、VO2（A）、VO2（R）、VO2（D）、VO2（C）和 VO2（P）
等［18，19］。但在 VO2的众多晶型结构中，只有 VO2（M）向 VO2（R）的转变是可逆的，而 VO2的应用意义也源于

它在 68℃时发生可逆的相变。VO2在相变前后的晶体结构如图 1所示［20］。VO2（M）为单斜结构，被认为是金

红石结构发生轻微扭曲的结构。VO2（M）的空间群为 P21/c，具体晶胞参数为 a=5.743 Å，b=4.157 Å，c=
5.375 Å，β=122.6°，其中 1 Å=0.1 nm。VO2（R）为金红石结构，稳定存在于 68~1 540℃。VO2（R）的空间群

为 P42/mnm，晶胞参数为 a=4.530 Å，b=4.530 Å，c=2.869 Å［18］。

在高温金属相 VO2（R）中，VO2具有类似于矿物金红石的四方晶体结构，每个 V与六个最近的 O配位，

形成八面体。在低温单斜相VO2（M1）中，V原子偏离顶角位置与不同类型的O原子结合，V原子发生二聚，

形成长短交替的 V-V键。交替的 V-V键长分别为 3.12 Å和 2.65 Å。这一特点打破了金属相的对称性，之

前对称的八面体也被扭曲。

1.2 相变机理

钒的电子构型为［Ar］3d34s2，在其所形成的化学键中具有独特的 3d轨道杂化。1971年，GOODENOUGH J B
等［21］根据晶体场理论和轨道理论解释了VO2的相变现象。VO2的低温单斜相M1与高温金红石相 R的电子结

构如图 2。在高温金红石相能带结构中，π*能带与 d‖能带部分重叠，且费米能级 EF落在能带重叠范围内，显

示出金属性。而在低温单斜相中，能带发生两个显著的变化：1）π*能带升高到费米能级以上，使得 d‖能带呈

现半满状态，2）d‖能带劈裂成两个能带，分别为 d‖和 d‖
*能带。在 d‖和 π*之间形成了一个带宽为 0.7 eV的禁

带，费米能级 EF恰好落在禁带中间，使得低温单斜相表现出绝缘性。

到目前为止，已有大量针对 VO2相变机理的研究，但始终没有一个确切统一的说法。其研究机理主要

图 1 VO2的晶体结构［20］

Fig. 1 The crystal structure of VO2
［20］

图 2 VO2单斜相（M1）和金红石相（R）的电子结构［21］

Fig. 2 Electronic structure of VO2 monoclinic（M1）phase and rutile（R）phase［21］
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分为三种：第一种是电子-电子关联机理，即电子关联驱动的Mott转变［2］；第二种是电子-声子作用机理，即

晶体结构驱动的 Peierls转变［3］；第三种是电子关联与晶体结构共同驱动VO2相变［4］。

QAZILBASH M M等［2］利用近场红外扫描显微镜对VO2样品表面进行成像，在红外频率为 940 cm−1的

条件下获得处于相变温度附近 VO2从绝缘体过渡到金属状态的图像。温度为 341 K时，VO2呈现绝缘体状

态，随着温度升高，逐渐出现纳米级金属水坑、金属纳米簇，然后形成金属岛状结构。当温度升至 360 K时，

绝缘到金属的转变已经完成，图像中已看不到绝缘状态。结合远场红外光谱分析发现，新出现的金属水坑

比绝缘相拥有更强的近场散射，这是多体库仑相互作用导致的电子关联的特征，由此证明 VO2的MIT相变

为Mott转变。此外，JAGER M F等［22］用飞秒极紫外瞬态吸收谱追踪 VO2中的绝缘-金属相变过程，结果证

明VO2的相变倾向于Mott转变。该技术可以实时观察块体材料跟踪其绝缘相和金属相的光激发过程，探测

金属相的后续弛豫。FXTAS提供的时间分辨率接近于宽带可见光单光子激发的傅里叶极限。通过追踪飞

秒激光脉冲激发下单光子的相变，发现相变的时间尺度为 26±6 fs。而电子-声子作用机理驱动的 Peierls转
变最快也只在 ps量级，因此该实验否定了VO2的 Peierls转变。

YAO T等［23］利用温度可调的原位 X射线吸收精细结构谱和密度泛函理论计算结合的方法，对VO2进行

加热-冷却循环，探究相变温度附近VO2的相变。如图 3所示，研究发现，VO2在发生相变时，V-V键扭转角 δ
随着温度升高而急剧减小。扭转角与电阻一样，都呈现出热滞回线，这说明 VO2的MIT相变是晶体结构转

变与电子关联驱动共同作用发生的。而由于晶格振动周期远大于相变所需的时间，所以关于结构驱动的

Peierls转变的假设受到质疑。然而 VO2的金属-绝缘体转变过程折射率变化极大，直觉上更应该是结构改

变，而不是电子态的改变；界面效应和缺陷态成为一个新的关注点。另外，在超快光学实验中，光激发引起

的电子和空穴的群体产生了一个高度非平衡的等离子体，相变可能是晶格电位变化产生，而不同于热激发

绝缘体到金属态的转变。

2 VO2薄膜的制备技术

VO2的相变属于一级可逆相变，在相变前后会产生系数为 0.44‰的体积膨胀，使得块体VO2材料容易发

生崩裂，而VO2薄膜材料在相变时不会发生体积变化［24-25］。因此，薄膜形态是VO2最适宜应用的形式。VO2

薄膜的制备方法众多，目前常见的方法有磁控溅射法、脉冲激光沉积法（Pulsed Laser Deposition，PLD）、化

学气相沉积（Chemical Vapor Deposition，CVD）、常压化学气相沉积（Atmospheric Pressure Chemical Vapor
Deposition，APCVD）、分子束外延（Molecular Beam Epitaxy，MBE）、水热法、溶胶-凝胶法（Sol-gel）、电子束

蒸法等［26-33］。除了这些常见的方法外，还有许多较为新颖的制备技术，如高能脉冲磁控溅射技术、原子层沉

积技术、喷墨打印技术、喷雾热解技术、以及激光直写技术等。本章将对这些新颖的技术进行详细介绍，并

对其优缺点进行简要阐述。

2.1 高能脉冲磁控溅射技术

高能脉冲磁控溅射技术（High-Power Impulse Magnetron Sputtering，HiPIMS）是在传统磁控溅射技术

图 3 扭转角 δ和电阻 R随温度变化的曲线图［23］

Fig. 3 Plot of the twisting angle δ vs temperature and the temperature dependence of the resistance［23］
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基础上发展起来的一种采用脉冲供电方式的新兴技术。与传统磁控溅射方法相比，高能脉冲磁控溅射的等

离子体密度（1019 m−3）是传统磁控溅射（1015 m−3）的 104倍［34］。因此，该技术可以制备出均匀致密、与基底结

合牢固的薄膜。HiPIMS技术除了具有高电离率，低占空比的特点，还可以在较低的制备温度下得到VO2薄

膜。目前已成功在 275℃温度下利用该方法在玻璃［35］和柔性基底上［36］沉积得到高质量的 VO2薄膜，这一温

度明显低于传统的 400~500℃。此外，LOQUAI S等［37］研究发现，利用HiPIMS技术制备的VO2薄膜具有较

高的环境稳定性。

如 图 4 所 示 ，与 传 统 的 射 频 磁 控 溅 射（Radio Frequency Magnetron Sputtering，RFMS）相 比 ，利 用

HiPIMS技术制备获得的 VO2薄膜更加致密平整，拥有更强的抗老化性能。此外，HOUSKA J等［38］还利用

HiPIMS技术制备获得多层 ZrO2/V1−xWxO2/ZrO2膜系，利用二阶干扰可改变该结构的热致变色性能。但目

前该方法存在的问题有：1）薄膜的质量与沉积过程中的工艺参数如氧氩比、溅射功率、沉积温度等有密切关

系，需探索最合适的工艺参数；2）高能脉冲磁控溅射的沉积过程中的成膜机理缺乏细致的研究。

2.2 原子层沉积技术

原子层沉积技术（Atomic Layer Deposition，ALD）也叫原子外延技术（Atomic Layer Epitaxy，ALE），是

一种重复将两种以上的前驱体气分以交替脉冲的形式由载气带入反应腔，再在基底表面进行化学吸附和反

应的薄膜生长技术［39］。这种独立的储存再交替脉冲的方式可以避免反应物提前反应，从而一层一层的生长

薄膜，具有自限制特性［40］。ALD技术制备薄膜具有均匀沉积、厚度在埃级别可控和良好的保形性的优点。

借助ALD技术可以在较低温度（150℃）下产生VO2超薄（100~1 000 Å）薄膜

计算结果表明，如果要利用 VO2做新型开关器件，就需要制备出厚度≤10 nm的高质量超薄薄膜［41］。

2013年，PETER A P等［42］在硅基底上利用ALD技术制备获得膜厚小于 10 nm的VO2薄膜。TADJER M J等［43］

利用ALD技术，用四氨基钒和臭氧做前驱体制备获得 50 nm厚的VO2薄膜。PRASADAM V P等［44］以三异

丙氧基氧化钒为前驱体、水为反应物，合成了厚度为 20 nm的VO2薄膜，该薄膜的相变温度为 68℃。LV X R
等［45］以四-二甲氨基钒（Tetrakis-Dimethyl-Amino Vanadium，TDMAV）为前驱体，水为反应气体，得到了相

变温度约 72℃的VO2薄膜，其热滞回线宽度约为 10℃。

与分子束外延和脉冲激光沉积等技术相比，ALD技术可以大面积制备 VO2薄膜，克服了其他生长技术

沉积面积受限制的难题，为实现大规模的商业生产打下坚实的基础。然而 VO2薄膜的取向与退火温度、时

间有很大关系，制备温度的变化也会改变生成薄膜组份中 VO2的占比，所以需要研究人员依具体所需探索

合适的生长参数。

图 4 HiPIMS和 RFMS沉积VO2膜及其在 52 h老化后的扫描电镜表面图［37］

Fig. 4 SEM images of the VO2 thin films and of HiPIMS and RFMS and their surfaces after 52 hours of ageing[37]
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2.3 喷墨打印技术

喷墨打印技术（inkjet printing）是一种直接将配好的材料墨滴喷印到设计好的基底上的技术。印刷的层

数不同，得到的薄膜厚度就不同，但在印刷下一层之前需要进行干燥处理后才能继续进行印刷。用于打印的

喷墨方式有两种：一种是按需喷墨（Drop On Demand，DOD），另一种是连续喷墨（Continuous Inkjet，CIJ）［46］。

JI H N等［47］利用喷墨打印技术在纳米多孔聚乙烯衬底上制备了大面积红外热致变色 VO2纳米薄膜。

VASEEM M等［48］制备了基于纳米颗粒VO2的油墨，利用喷墨打印技术制得VO2薄膜，并设计了一种频率可

依靠VO2状态改变而改变的全印刷天线。

喷墨打印技术最大的优点就是成本低、工艺简单。然而利用该方法存在咖啡环效应（coffee ring），即一

滴油墨与衬底接触后再干燥，溶质颗粒会聚集在墨滴液面外围，则溶剂挥发完之后会形成环状结构［49］。该

效应会降低薄膜的均匀性，并且在配置材料油墨时还需注意液体的粘度、表面张力等参数值。

2.4 喷雾热解技术

喷雾热解技术是以金属盐溶液为前驱体，将溶液雾化成小液滴后再由载气喷出到反应室，然后在高温

基片上发生分解沉积成膜的技术。喷雾热解技术分为压力雾化沉积、超声雾化沉积和静电雾化沉积三类。

通过改变基底温度和溶液浓度等参数可以控制薄膜的组份和性能［50］。GAVALAS S等［51］以偏钒酸铵

水溶液为前驱体，草酸为添加剂，在玻璃基底上用气溶胶喷雾热解技术制得具有热致变色特性的 VO2。

BENKAHOUL M等［52］用乙酰丙酮钒、甲醇和乙醇制成前驱体溶液，利用喷雾热解技术在硼硅酸盐玻璃基底

上制得氧化钒膜，经过退火处理得到热致变色的 VO2薄膜。HAIMEUR A E等［53］以氯化钒水溶液为前驱

体，用喷雾热解技术在玻璃基底上制备约 400 nm厚的纳米VO2薄膜，并测得该膜的相变温度为 60℃。

喷雾热解技术的优点在于工艺简单，对基底材料没有损伤，且制得的薄膜晶粒尺寸小，易于实现薄膜的

掺杂。但同时也容易在制备薄膜时引入杂质，难以制得高纯度的薄膜。致密性差，平坦度不高。

2.5 激光直写技术

一直以来，激光直写技术（Laser Direct Writing，LDW）经常被用于刻制光栅或制备表面微结构，很少有

人将这一技术与薄膜制备联系起来。2012年，天津大学的逯家宁［54］首次使用激光直写技术制备出 VO2薄

膜。他首先利用磁控溅射制备得到金属钒膜，然后用NanoLDW-I型激光直写进行氧化，并建立了激光功率

与薄膜价态的对应关系。HOHNHOLZ A等［55］利用激光直写技术固化气溶胶喷射打印制备聚二甲硅氧烷

（Polydimethylsiloxane，PDMS）薄膜，具体方案如图 5所示。左侧的气溶胶系统有两个独立的雾化腔室，分

别雾化 PDMS的组分A和组分 B。雾化后得到的两束气溶胶流经 Y型连接器和后续混合模块混合在一起，

然后，从喷口中喷出均匀的气溶胶流体。计算机控制台控制基底以设定的速度沿着喷嘴边缘移动，使得喷

出的气溶胶以线宽为 250 μm的宽度均匀的涂覆在玻璃基底上。之后再利用右侧的紫外激光进行光聚合反

应，制得 PDMS薄膜。

激光直写技术为以后制备 VO2薄膜提供了新思路，比如可以将喷墨打印技术与激光直写结合起来，这

样可以省去薄膜干燥的环节，也可以尝试利用长波长激光直写技术替代传统制备方法的后退火程序，这将

图 5 激光直写混合方案，现有的气溶胶喷射系统（左）和激光固化（右）［55］

Fig. 5 Scheme of the hybrid process，existing of aerosol jet system（left）and laser-based curing（right）for laser direct writing［55］



光 子 学 报

1016002‑6

让薄膜制备变得更加省时省力。但是激光直写技术存在的问题是激光辐照不均匀难以获得单一组份的

VO2薄膜，除此之外还需要格外注意高功率激光对薄膜产生的光学损伤。

3 影响 VO2薄膜相变性能的因素

无论是热激励还是光激励，VO2薄膜的相变特性都与制备技术和工艺参数有着密切的关系。在光电开

关的应用中，热滞宽度（thermal hysteresis width）ΔH是个关键参数。在体单晶材料中热滞宽度 ΔH通常在

1~2℃［56］之间，然而在薄膜材料中 ΔH在 10~30℃［57］之间。较大的 ΔH会使得相变行为衰减，降低非制冷探

测器的工作效率，还会降低近红外光学响应对温度的灵敏度。因此，降低 ΔH对光电器件的应用具有重大意

义。常见的减小热滞宽度的方法有应力、掺杂、缺陷［58，59］等。

3.1 应力对相变的影响

根据 Peierls机理，晶格变化所导致的应力会影响 VO2中 V原子排布和 V-V链的二聚化程度，从而影响

相变行为。VO2薄膜的生长过程对基底的形貌、温度、切向和基底附近的气体流量、沉积速度以及腔内的压

强都很敏感。对比MgO、SiO2和 Al2O3不同基底对薄膜相变性能的影响，不同的基底的表面应力不同，导致

形成不同的晶格取向［60］，从而影响VO2薄膜的相变。VO2薄膜的相变温度和迟滞形状与晶粒尺寸的分布也

有着很大联系。多晶薄膜中晶粒的分布、氧空位的浓度和结构不均匀性的增加都会导致 ΔH的增大。先前

的研究表明，在薄膜沉积过程中，新出现的粒子会对附近同相的粒子中有很强的驰豫倾向［61-62］，这就意味着

晶体基底会诱导出晶体 VO2，非晶基底可能诱导出非晶 VO2。因此，像 Al2O3这类的单晶基底是制备单晶薄

膜实验中基底材料的首选。VO2薄膜的相变发生在 1015~1013的时间尺度，这一数值可借助飞秒泵浦探测技

术测得，并且相变和恢复的特性也取决于泵浦激光的能量密度和衬底类型［63，64］。除此之外，即使是同一基

底，不同的切向也会对薄膜的性能产生影响。分析 Al2O3的 R-和 C-两种切向平面为基底的薄膜结构、电学

和光学性质，半导体状态下两个薄膜的电导率相差 10倍，薄膜透过率和折射率也不同［64］。R平面薄膜的相

变性能优于 C-平面的衬底，不同的基底表面会使得薄膜具有不同的生长取向，且晶粒的大小也对相变有着

巨大的影响［65］。对于非晶基底材料（玻璃等），相变前后电阻率的变化幅度为 2~3个数量级，硅片为 3~4个
数量级，Al2O3等晶体材料是 4~5个数量级［66］。

3.2 掺杂元素对相变的影响

掺杂是改变相变温度，调控金属-绝缘相变最有效的手段之一。掺杂元素可以改变 VO2薄膜的相变温

度［67］。利用替位式、间隙式原子或者空位使本体材料的晶格发生畸变，同时引入电子或者空穴改变电学性能。

掺杂粒子会对VO2中的氧离子和钒离子的取代来破坏V-V的同级结合，使得VO2单斜相变得不稳定，从而使

得相变温度降低。当掺杂离子半径大于V4+，化合价高的阳离子，如W6+、Mo6+和Nb5+等［68］，会使得V-V键拉

长，所以需要降低相变温度使其恢复成原来的长度。提高相变温度，一般引入半径小、价太低、外层没有 d轨道

的离子，如Cr3+、Ga3+和Al3+等［69］，它们的掺杂相当于引入了离子，稳定了反铁电畸变，从而提高了相变温度。

2018年，华东师范大学胡志高教授团队［68］通过控制三种不同的工艺参数利用 PLD制备W重掺杂的

VO2薄膜，通过变温透射光谱、变温电阻和变温 Raman光谱等手段，探究了W重掺杂（x≥0.1）对金属-绝缘

相变温度的影响。研究表明，当W掺杂浓度增加时，绝缘和金属状态下，π*轨道和较低的 V 3d满带 d‖轨道

均略微移向 O 2p满带 π轨道，这与W轻掺杂（x≤0.07）时的变化趋势相反。同时，提高了金属-绝缘相变温

度。然而，在金属态中，随着W的大量掺杂，π*轨道和 d‖轨道间的重叠部分展宽，有更多的掺杂电子占据 π*
轨道。这使得Mott绝缘体更为稳定，抑制了金属-绝缘相变。

3.3 缺陷对相变的影响

在理想完整晶体中，原子按一定的次序严格地处在空间有规则的、周期性的格点上。但在实际的晶体

中，由于晶体形成条件、原子的热运动及其它条件的影响，原子的排列不可能那样完整和规则，往往存在偏

离了理想晶体结构的区域。这些与完整周期性点阵结构的偏离，破坏了晶体的对称性，即晶体中的缺陷。

缺陷极大的影响了VO2薄膜的导热、电阻、光学和机械等性能。研究表明，掺杂不同元素及调控缺陷掺

杂含量，可以调控VO2薄膜的相变温度。JIANG M等采用反应磁控溅射法在石英玻璃上制备了纯相的VO2

薄膜，并对制备的样品的结构，形态，电学和光学性质进行了表征。有趣的是，研究发现只需通过精确控制
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氧分压而不需要任何元素掺杂，就可以将相变温度从 46℃调节到 72℃，这说明 VO2缺陷的微小变化会引起

材料电子浓度、应变等的显著变化，从而显著调控材料的相变过程［70］。

总之，应力、掺杂、缺陷是调控 VO2相变的重要因素，除此之外，通过外加电场［71］改变其电阻率，从而起

到调控相变，同样的通过外加磁场改变磁化率［72-73］，促使磁化率突变，从而达到调控VO2相变。

4 VO2薄膜的应用研究

实现 VO2相变的方式有热致相变、电致相变和光致相变，且相变前后 VO2的光电性能会发生突变［74-75］，

因此 VO2在激光防护、红外伪装、催化等领域［76-78］得到了广泛应用。由于篇幅限制，在此只列举几点近年来

的热门应用供读者参考。

4.1 改性智能窗

VO2的相变温度为 68℃，在相变前后VO2薄膜的光学性能发生急剧变化，红外光由高透射变为高反射状

态，利用这一特点，VO2被广泛应用于智能窗方向。VO2在智能窗方向的应用可谓经典而久远。然而，目前仍然

面临几点困难：1）相变温度需要下调至室温附近；2）需要改善VO2薄膜涂层的环境稳定性；3）需提高可见光透

过率；4）提高太阳能调控能力［79］。这就需要对智能窗进行改性。然而可见光透过率与膜厚成反比，太阳能调控

能力与膜厚成正比，因此在同一个膜系里同时提升可见光透过率、太阳能调控能力和环境稳定性是一个非常大

的挑战。智能窗对温度的调节过程如图 6（a）所示［80］。研究表明，智能窗应用上最理想的VO2薄膜厚度在 60~
100 nm之间［81］。CHANG T等利用磁控溅射方法在玻璃基底上制备Cr2O3/VO2/SiO2（CVS）结构薄膜，该结构

的可见光透过率为 54%，太阳光调控能力可达 16.1%［82］。CVS结构薄膜显示出了优异的环境稳定性，无论是在

60℃、相对湿度为 90%的环境下老化 1 000 h还是在大气环境下高低温循环 4 000次，该膜系均展示出良好的热

致变色性能。YANG Y S等则将具有热致变色特性的复合钨掺杂VO2/微凝胶材料应用在智能窗上［83］，结果表

明，当复合微凝胶厚度为 25 μm时，室温下的可见光透过率高达 80%，在 60℃时的可见光透过率为 33%，太阳光

调制能力为 36%。在 2 500 nm固定波长下，12.5 nm厚度的纯HPCA、12.5 nm厚度的掺钨VO2纳米粒子以及

12.5 nm厚度的复合微凝胶材料三者在 20~65℃之间的透射率热滞回线如图 6（b）所示。

（a）Schematic diagram of intelligent thermostat of VO2
［80］

（b）Hysteresis loops for the temperature-dependent transmittance of the HPCA，W-VO2 HPCA composite microgels and
W-VO2 nanoparticles［83］

图 6 VO2智能调温作用示意与透射率滞后回线［80，83］

Fig. 6 Schematic diagram of intelligent thermostat of VO2 and Hysteresis loops for the temperature-dependent transmittance［80，83］
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除了热致变色以外，图 7展示了一种基于 VO2薄膜的电致变色智能窗口系统。该系统利用全固态电解

质层控制栅电压，通过改变栅压来控制 H掺杂的水平，实现 VO2的三态相变。该系统对太阳能的调制能力

达 26.5%，可见光透过率为 70.8%，显示出智能窗优异的节能特性［84］。

图 8 展 示 了 一 种 基 于 VO2 的 智 能 窗 光 致 动

器［85］。光致动器由VO2@SiO2纳米粒子和甲基丙烯

酸甲酯丙烯酸丁酯聚合物（MBP）组成。该复合材

料（MVS）的制备过程为：将水热法合成的 SiO2包裹

的 VO2 纳 米 粒 子 与 MBP 聚 合 ，干 燥 之 后 成 膜 。

VO2@SiO2的光热转换刺激了复合材料的形状记

忆，该光致动器的性能与MBP的形状记忆特性和

VO2的相变特性有关，协同提高了太阳能调节能力。

如图 8所示，装配MVS智能窗光致动器后，室内温

度与未装配光制动器前相比降低了 8.6℃，展示出了

良好的温度调控能力。

4.2 太赫兹调制器

JEPSEN P U等［86］发现低温绝缘相下的VO2对太赫兹波几乎透明，但是高温金属相下的VO2对太赫兹波

的透过率会发生变化，表明 VO2薄膜在太赫兹波调制方面具有巨大的应用价值。图 9展示了一种基于混合

VO2超表面结构的有源太赫兹谐振器，该结构混合了十字形和L型的结构。该结构以纯石英玻璃为基底，表面

涂覆VO2和金膜。如图 10所示，低温时，超表面结构表现为 L型谐振特性，而随着温度的升高，VO2会逐渐转

变为金属相，整个结构呈现出十字形谐振特性。因此，通过改变温度可以实现单、双谐振模式的调谐。

图 11展示了一种多缺陷组合嵌入 VO2薄膜结构的可调太赫兹吸收器［88］，它由上表面金属图案层、基体

和底层金属板以及嵌在上表面和基体之间的VO2介质组成。顶层金属图案由缺陷圆环、缺陷十字架以及中

心圆环三部分构成，其厚度为 0.5 μm，VO2薄膜厚度为 0.2 μm，硅基底厚度为 35 μm。计算结果表明在 f=
4.08 THz和 f=4.33 THz两频点吸收率分别为 99.8%和 99.9%。改变外界环境温度可控制 VO2相变，从而

使两个频点吸收率从 99.8%变化到 1.0%。

近年来，将 VO2薄膜与超材料结合起来制备各类 THz调制器成为研究热点，这一方法结合了 VO2超快

相变的性能和超材料的 THz波谐振特性。例如石墨烯-二氧化钒超材料的太赫兹可调宽带吸收器［89］，该吸

收器的结构由方环形间隙的单层石墨烯、20 μm厚的 ToPaShe和 0.2 μm厚的 VO2组成；基于 VO2薄膜的超

材料太赫兹反射偏振转换器，该结构在 4.95~9.39 THz区间的宽带偏振转换率（PCR）均在 90%以上。总

图 7 电致变色智能窗口系统实验方案［84］

Fig. 7 Experimental scheme of electrochromic intelligent window system［84］

图 8 玻璃和MVS模型房的温度［85］

Fig. 8 The temperature of the model house with glass and MVS［85］
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之，结合VO2薄膜相变特性，有助于高性能太赫兹调制器的实现。

4.3 开关

VO2是一个强电子-电子相关材料，这些相关特性为超快光开关打开大门，也为新一代电子器件建立了

速度极限［90］。

STEPHANIE S M等［91］设计了一个用于静电放电防护的 VO2开关。芯片上防止静电放电（Electro
Static Discharge，ESD）一直是个困扰半导体行业的难题。而VO2是一个相变材料，可以将大的静电放电电流

从敏感器件转移，从而实现对 ESD 的保护。对厚度在 50~150 nm 的 VO2 薄膜器件进行传输线脉冲

（Transmission Line Pulse，TLP）测试。这些器件在金属状态时可以反复保持高电流，但是一旦静电放电过程

结束后将立即恢复到绝缘状态。当器件宽度在 5~50 μm时，最大电流值可达 1~10 A以上。THOMAS A
等［92］提出了一种基于金纳米线阵列/VO2薄膜/金膜结构的新型光开关，如图 12所示。其工作原理是利用外界

激励诱导 VO2膜层从绝缘态转变为金属态，导致整个结构的反射光谱发生变化。利用严格耦合波分计算

VO2（M）相与VO2（S）相的反射率差值曲线。定义VO2（M）相为“开”状态，VO2（S）相为“关”状态。研究发现，

图 11 多缺陷组合结构可调太赫兹吸收器［89］

Fig. 11 Adjustable terahertz absorber with multiple defects［89］

图 9 混合VO2十字超表面示意图［87］

Fig. 9 Schematic diagram of the hybrid VO2 cross metasurfaces［87］

图 10 TM模式混合VO2超表面谐振腔谐振频率对应的表面电场分布模拟结果［87］

Fig. 10 Simulated results of surface electric field distribution corresponding to the resonant frequency of the proposed hybrid VO2

metasurface resonator for TM mode［87］
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VO2薄膜层厚度从 2~12 nm变化时，最佳开关波长在 800~1 800 nm之间变化；金属纳米线的边宽从 40~
100 nm变化时，光开关波长从 750~1 500 nm变化。

SCHALCH J等［93］设计了一种具有抑制反射的

宽带电调谐VO2超材料太赫兹开关。开关由四层结

构构成，如图 13所示，分别是双层超材料减反结构、

硅衬底、VO2和交错金电极。该装置顶部的双层超

材料结构形成了高阻硅，整个装置的具体参数为：

D1=92 μm，D2=74 μm，H1=30 μm，H2=45 μm。硅

衬底的厚度 TSi=410 μm，VO2的厚度 TVO2=0.2 μm，

金交错电极的厚度 TAu=0.15 μm。电极条的线宽和

间距均为 6 μm。普通的VO2薄膜结构处于绝缘相时

对太赫兹波绝大部分透射，处于金属相时则转变为

部分透射部分反射。而作者设计的该开关结构利用

焦耳热使VO2薄膜相变，在相变前对太赫兹处于绝大部分透射，相变后对太赫兹波处于低反射低透射的状态，

大部分能量在吸收后以热的方式耗散。利用超材料增强的大瞬态THz场可瞬时诱导 IMT。将这一特性应用

于光学限制器中非常有潜力，其中大的入射场将诱导吸收状态来控制太赫兹开关，以达到保护敏感元件的

目的。

图 12 新型开关示意图［92］

Fig. 12 Schematic diagram of Novel optical switch［92］

图 13 宽带THz开关原理图及 SEM图［93］

Fig. 13 Schematic and SEM images of broadband THz switch［93］
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4.4 电极材料

随着化石能源的日渐枯竭，锂离子电池、超级电容器等储能设备引起了人们极大的兴趣。钒的分子或

离子具有良好的相互作用，其独特的层状结构表现出优异的催化活性和强的电子-电子相关性，因此在电极

材料上有着广泛的应用［94］。

VO2在电极材料上的应用分为电容器电极材料和电池电极材料。超级电容器又分为静电双层电容器

（Electric Double Layer Capacitor，EDLCs）和赝电容器两类。EDLCs的电极不具有化学活性，电荷只是在电

极和电解质的界面简单积累，而赝电容器的电极具有化学活性，它利用导电聚合物或金属氧化物存储电荷。

因为准电容器在充放电过程中会发生电化学反应，因此它比 EDLCs有更高的电容［95］。

LINDBERG S等［96］设计了一种基于VO2的混合超级电容器，利用高浓度的电解液NaTFSI增加了潜在

窗口和电容量。图 14对应扫描速率 10 mV/s和 100 mV/s时，6 mol/L KOH和 8 mol/L NaTFSI电解液中

VO2电极的 CV响应图。KOH电解液的 CV曲线中在 0.25 V和 0.15 V可以看到清晰的峰，分别对应氧化和

还原过程。在 0.5 V时，电流迅速增加，说明电解液已经分解，稳定的电位窗口已经结束。然而NaTFSI电解

液的氧化和还原峰位出现在 0.4和 0.9 V，这表明与碱性电解液相比，高浓度中性电解液的电位窗口变大了。

在电流密度为 25 A/g的条件下循环 500次后，电容量衰减程度超过 39%。

ZHENG J等利用碳包裹 VO2纳米棒复合材料和活性炭为电极，LiCl/PVA凝胶为电解质，制出柔性非

对称超级电容器［18］。该复合材料是通过在已得到的V2O5纳米线上进行葡萄糖碳化得到VO2@C核-壳结构，

研究发现该复合材料在电流密度为 1 A·g−1时表现出良好的赝电容器特性，比电容可达 179 F·g−1。图 15所
示为在扫描速率为 5 mV·s−1时，电容量为 0.5 F·cm−2。为评估寿命，在循环 1 600次后电容量可保持 85%。

图 14 VO2电极的 CV响应对比图［96］

Fig. 14 Comparison of CV response of VO2 electrodes［96］

图 15 在 0.5 mol/L Na2SO4水溶液电解质和 LiCl/PVA凝胶电解质中，在 50 mVs−1扫描频率下采集到的 AC//VO2 @C ASC
装置经过 1 000个循环后的循环性能［18］

Fig. 15 Cycling performance of AC//VO2（A）@C ASC device collected at a scan rate of 50 mVs−1 for 1 000 cycles in 0.5 mol/L
Na2SO4 aqueous electrolyte and LiCl/PVA gel electrolyte［18］



光 子 学 报

1016002‑12

钒氧化物的独特层状结构可以与离子进行插层，因此常被用来作为离子电池的电极应用。LIU X等［97］利

用聚乙撑二氧噻吩（poly（3，4-ethylenedioxythiophene），PEDOT）和厚度小于 10 nm的VO2单晶纳米带结合作

为锌离子电池的正极材料。由于VO2-PEDOT独特的纳米带结构，在 Zn（CF3SO3）2电解液中，质子和 Zn2+同
时插入VO2层。Zn/VO2-PEDOT电池显示出优良的性能：在 0.05 Ag−1的电流密度下，拥有 540 mAhg−1高容

量；在 10 Ag−1的电流密度下，拥有 231.2 mAhg−1高速率；在 5 mAg−1的电流密度下循环 1 000次，容量保持率

为 84.5%。LIU Y等［98］利用VO2@PPy核-壳结构的空心纳米球作为锌离子的正极材料。该空心纳米球由许

多纳米片组成，拥有较大的比表面积，制得的电池性能良好，在电流密度为 1 Ag−1条件下，循环 860次后的仍保

持 143 mAhg−1的电容量。

4.5 传感器

VO2作为金属氧化物，拥有多变的光学、电学、磁学、热学性能，因而同一种材料可以应用到不同种类的

传感器上。如生物传感器、压力传感、温度传感。

AZHARUDEEN A M等［99］利用增强介孔 VO2/PVA纳米复合材料电化学传感器测定葡萄糖。结果表

明，该VO2/PVA葡萄糖生物传感器具有高选择性、高稳定性、高灵敏度和低的检出值（1.45 μmol/L）。通过

对真实血样中的葡萄糖进行检测，以及与临床血糖分析仪（迈瑞 BS-120）测定的结果比较得出，两个样本的

相对误差小于 4%。

KIM M S等［100］在基于VO2薄膜的双端平面器件中利用电压诱导振荡产生的两波形参数同时测量温度

和压力。这两个振荡波形参数分别是振荡频率 fo和振荡振幅Ao。双端VO2器件由四部分组成：首先是利用

脉冲激光将 VO2沉积在蓝宝石基底上，再利用离子束辅助切削工艺在 VO2上形成器件电极，用金降低 VO2

器件的接触电阻，利用钛使得金电极与 VO2拥有良好的附着力。用于温度和压力测试的装置图如图 16所
示。为了产生电压诱导振荡，通过串联 VO2双端器件、外部电阻和一个直流源形成闭合回路。温度和压强

图 16 电压诱导振荡的双振荡波形参数（fo和Ao）测量温度和压力的实验装置原理图［100］

Fig. 16 Schematic diagrams of the experimental setups to measure temperature and pressure responses of two oscillation
waveform parameters（i.e.，fo and Ao）of the Voltage-induced oscillation［100］
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的同时测量是基于振荡参数频率 fo和振幅Ao对温度和压强变化的不同独立响应。利用该振荡电路，测量了

fo和Ao在 25~50℃温度范围和 0~5 MPa压力范围内的温度和压力响应。VO2装置的这一特殊电压诱导振荡

特性可以被用来在一个非常小的区域内（<1 mm2）实现同时测量压力和温度。

4.6 红外伪装

如何使目标有机融合到背景中而避免被红外探测系统所发现，是红外伪装技术领域所面临的重要挑

战。红外伪装技术主要通过两个途径来实现 1）通过直接制冷控制温度来实现红外隐身：2）通过调控其红外

发射率来实现红外隐身。通过控制温度会产生多余的热量从而增加目标的暴露概率，所以此方法并不理

想；与控制温度相比，调控材料的红外发射率是实现红外伪装隐身的理想方式。VO2在温度升高时可以主动

降低其红外发射率，控制自身红外辐射强度，具有自适应特性，是一种能够作为调控红外发射率的理想

材料［101］。

MIKHAIL A等［102］开发出一种能够在红外热像仪前掩饰自已实际温度的负微分发射率主动伪装材料。

在实验中，研究人员在单晶蓝宝石基底上溅射约 150 nm的 VO2薄膜，然后通过红外热像仪观察其被加热后

的红外辐射情况。当设定温度在低于 74℃时，随着温度的升高，红外辐射温度逐渐增大，薄膜在红外热像仪

下颜色逐渐变红。然而设定温度高于 74℃时，随着温度的升高，红外辐射温度突降。让人意想不到的是当

样品加热到 85℃时，其红外辐射温度比加热到 60℃时的红外辐射温度还低得多。如图 17，出现此现象的原

因主要是由于 VO2薄膜在发生相变时存在一个中间状态，介于绝缘体态和金心态之间，这时的状态是无序

的金属颗粒分布在绝缘基体中。正是由于这个中间状态的存在，VO2薄膜的红外发射率或辐射温度才会呈

现出随实际温度升高反而降低的奇异现象，因此此种状态的VO2也被称为一种天然的无序超材料。VO2这

种负微分发射率特性在红外伪装、热管理等领域具有非常大的应用前景。

5 结论

关于 VO2相变机理和应用的研究已有 60年的研究历史，至今仍方兴未艾。在激光诱导MIT特性和机

理研究方面，所使用的激光也从早期的连续、准连续和长脉冲激光到现在的纳秒脉冲、皮秒脉冲，甚至飞秒

脉冲激光［103］。这些新型光源能够更准确地展现 VO2的相变特性，有利于深入和准确的理解相变的物理机

制，也有助于开发新型的应用，如高速光调制器、超短脉冲激光防护等。研究人员开展了许多关于VO2薄膜

在超快光电器件和无源光学器件系统中的应用，研究热点也从最开始的热致变色向电致变色和光致变色转

移［104-106］。然而，要想将这些研究成果从实验室搬到实际中应用遇到的最大阻碍是材料的制备。这要求必须

寻找合适的制备方法，寻找最佳的掺杂元素与掺杂比，进一步优化薄膜的制备工艺。针对不同的应用方向，

未来 VO2薄膜研究的重点也不尽相同，如当 VO2薄膜用作智能窗材料时，研究重点为如何合理降低其相变

温度，同时增大薄膜的可见光透过率；VO2薄膜用于非制冷红外探测器时，研究的重点为大规模、宽谱带、低

成本的红外焦平面阵列的开发，并合理控制其噪声等效温差以及提高红外探测器的动态响应范围；VO2薄膜

应用于激光防护材料时，在降低其相变温度的基础上，要加强薄膜的耐用性，增大防护带宽，缩短响应时间，

增大损伤阈值，提高薄膜的冷态透过率，以保证被防护仪器的正常工作。此外，开展VO2的电学和热学等性

图 17 不同温度下VO2薄膜（直径 1 cm）的红外热图［102］

Fig. 17 Infrared images of the sample（diameter=1 cm）under different temperatures［102］
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质研究，以及VO2薄膜与二维超表面结构结合将是近年来的热门研究方向。

总之，VO2与传统的功能晶体 KDP、RTP、LN和液晶相比，具有光、电、热、磁等性能发生可逆变化的特

点，然而多参数复合调控和新颖的功能应用还需要进一步开发，在嵌入式系统中实现多功能集成的目标还

有待实现。目前对于 VO2薄膜的研究多局限于制备与相变机理的探讨，未能使其投入大规模工业生产中，

因而今后研究更应注重如何降低生产成本。鉴于在军工方面的实用价值，VO2在红外伪装、多色电致变色等

领域的应用将是未来的研究热点。
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Preparation Technology and Application of Vanadium Dioxide Thin
Films（Invited）

SHI Qianqian1，2，WANG Jiang1，CHENG Guanghua1
（1 School of Artificial Intelligence，Optics and Electronics（iOPEN），Northwestern Polytechnical University，

Xi'an 710072，China）
（2 Xi'an Institute of Optics and Precision Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Xi'an 710119，China）

Abstract：Vanadium dioxide（VO2）has attracted many attention of researchers since it was discovered in
1959 to have the reversible phase transition from metal to insulator. Before and after the phase transition，
its optical，electrical and thermal properties change dramatically. Therefore，vanadium dioxide is widely
used in the fields of thermal light control，infrared and optical protection camouflage，ion batteries and
chemical sensors. In order to enable domestic researchers to have a more comprehensive and in-depth
understanding of this interesting material with broad application prospects，this paper reviews the latest
progress of vanadium dioxide film preparation technology in the past five years and its applications in
different hot areas.

First，we introduce the structure and phase transition mechanism of VO2. When the temperature
exceeds 68℃，VO2 will undergo a phase transition from insulator to metal，and its crystal structure will
change from monoclinic insulator to rutile metal structure. At the same time，because the crystal structure
of vanadium dioxide changes after phase transformation，its corresponding energy band structure also
changes. Because the crystal structure and energy band structure of VO2 change suddenly before and after
the phase transition，people devote themselves to exploring the physical mechanism of its phase transition.
Up to now，there have been many research on the VO2 phase transition mechanism，and also various
research methods and devices，but there is no accurate and unified statement. In this paper，we focus on
three mainstream explanations of phase transition mechanisms：the first is electron-electron correlation
mechanism，i.e. electron correlation driven Mott transition；The second is the electron phonon interaction
mechanism，i.e. crystal structure driven Peierls transition. The third is that electron correlation and crystal
structure jointly drive VO2 phase transition，and the supporting evidence is summarized. In addition，the
phase transition characteristics of vanadium dioxide films are closely related to the preparation technology
and process parameters.

In the second part of this paper，many new technologies for preparing VO2 thin films，such as high-
energy pulsed magnetron sputtering，atomic layer deposition，ink-jet printing，spray pyrolysis and laser
direct writing，are introduced in detail，and the advantages and disadvantages of each technology are briefly
described. This part provides ideas for researchers on the preparation of materials at the initial stage of
experimental design.

In performance evaluation，this parameter thermal hysteresis width ΔH reflects the excellent degree of
phase transition characteristics of VO2 thin films ΔH will attenuate the phase transition behavior，reduce the
working efficiency of the uncooled detector，and also reduce the sensitivity of the near-infrared optical
response to temperature，thus reducing ΔH is of great significance for the wide application of VO2 thin
films in optoelectronic devices. The third part of this paper focuses on the regulating of the thermal
hysteresis width ΔH. Many factors，such as stress，doping and defects，are analyzed. The stress factor is
mainly reflected in the selection of substrate materials when preparing films. Different substrates will
produce films with different orientations，and different orientations will show different properties. Both
doping and oxygen defects change the phase transition properties of the materials by distorting the lattice of
the materials in the films.

The performance of materials determines the width of their application prospects. VO2 suddenly
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changes optical，electrical and other properties before and after phase transition，so it is widely used in
optoelectronic devices. In recent years，the combination of VO2 thin films and two-dimensional super
surface structures is also a hot direction of application. In this paper，we mainly introduce the application of
VO2 thin films in the fields of modified smart windows，terahertz modulators，ultrafast optical switches，
electrode materials and various sensors. This part can provide inspiration for researchers to explore new
applications of VO2 materials.

Finally，the problems and prospects faced by the development of VO2 thin films are predicted and
evaluated. 1） How to prepare high-purity VO2 thin films. 2） How to reduce the phase transition
temperature without reducing the phase transition performance. The solution of these two problems can
contribute to the perfect application of VO2 materials in military，laser，and other integrated equipment
systems. We sincerely hope that this paper will contribute to the development of new active materials and
devices in the field of optoelectronics.
Key words： Vanadium dioxide； Films； Metal-insulator transition； Crystal structure； Preparation
technique
OCIS Codes：160.4670；190.4400；230.4320；240.0310
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