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摘  要：M 相二氧化钒(VO2(M))是一种具有特殊相变特性的智能隔热窗材料，然而 VO2(M)的相变稳定性还较差、对太

阳光的调制能力还不够高，严重限制其在智能隔热窗中的工业化应用。本研究主要以五氧化二钒为钒源，草酸为还原

剂，尿素为沉淀剂，硫酸钛为掺杂剂，水热还原法制备粉体 M 相钛(Ti)掺杂 VO2，简称 Ti-VO2(M)粉体。通过 X 射线衍

射仪(XRD)、场发射扫描电子显微镜(SEM)、紫外-可见-近红外分光光度计(UV-Vis-NIR)、差示扫描量热仪(DSC)和 X 射

线能谱仪(EDS)分析所合成粉体的元素/物相组成和结构、结晶形态、太阳光反射率/透过率和相变温度的变化情况，优

化 Ti
4+掺杂量。研究发现，Ti

4+掺杂量控制在 3%时，制备的 Ti-VO2(M)粉体的综合性能最优，为进一步应用智能隔热有

机玻璃提供重要的数据与技术支撑。  
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M 相二氧化钒(VO2(M))，具有特殊的相变性能，

在温度达到相变温度时，能够发生金属-绝缘体相变

(metal insulator transition, MIT)，相变前后伴随着电阻

率，光学性能等物理特性的突变[1]。VO2(M)相变温度

一般为 68 ℃，明显高于人们宜居生活的建筑室内温

度，在智能隔热窗领域应用效果不佳，价值不高。为

了拓展 VO2(M)在智能隔热窗领域的应用价值，降低

VO2(M)的相变温度十分必要。离子掺杂是改变 VO2(M)

相变温度最直接、最有效的途径，譬如，掺杂 W6+[2-5]、

Mo6+[5-8]、F-[9-12]、Fe2+[13]、Cr3+[14,15]、Ti4+[12,16]、Al3+[17,18]、

Zr4+[19]、Mg2+[20]、Si4+[21]或 B3+[22]等可以提高或降低

VO2(M)的相变温度。大量文献表明，W6+、Mo6+、F-

等是对降低 VO2(M)相变温度具有明显作用的掺杂离

子。然而，掺杂 VO2(M)的相变稳定性还是较差、对

太阳光的调制能力还不够高，严重限制其在智能隔热

窗中的工业化应用。近年来，为了进一步提升掺杂

VO2(M)的相变稳定性和太阳光调制能力，以 W6+、

Mo6+、F-等为掺杂离子进行双离子共掺杂[5,7,8,12,18]已然

成为研究热点。此外，Ti4+掺杂 VO2(M)具有良好的光

学性能和相变稳定性。譬如，Okada 等[12]采用水热法

成功合成了 F-/Ti4+共同掺杂的 VO2(M)纳米颗粒和复

合薄膜，得到的样品具有优异的相变性能。Salamati

等[23]使用溶胶-凝胶法制备了 W6+、Ti4+掺杂的 VO2(M)

薄膜，所得样品具有优异热致变色和光催化性质。Li

等[24]水热合成 Mo6+掺杂的 VO2(M)/TiO2 复合纳米材

料，复合掺杂粉体样品呈准球形，对太阳光调制能力

达到 35%。 

因此，Ti4+可作为进一步提升掺杂 VO2(M)的相变

稳定性和太阳光调制能力的优异掺杂离子源。另外，

Ti4+掺杂 VO2(M)粉体的研究报道相当少，研究 Ti4+掺

杂对 VO2(M)粉体的相变温度、光学性能和其他性质

的影响，对拓展 VO2(M)粉体应用智能隔热有机玻璃

窗具有重大意义。 

1  实  验 

本研究的实验试剂为：五氧化二钒(V2O5)，分析

纯(99%)，天津市化学试剂三厂；草酸(C2H2O4·2H2O)，

分析纯 (99%)，天津市登峰化学品有限公司；尿素

(CON2H4)，分析纯(99%)，天津大茂化学试剂厂；硫

酸钛(Ti(SO4)2)，化学纯(96%)，上海润捷化学试剂有

限公司；无水乙醇，分析纯(99%)，天津市光复科技发

展有限公司；蒸馏水，实验室自制。 

称取一定质量 C2H2O4·2H2O 溶于蒸馏水中制成

C2H2O4·2H2O 溶液。然后，在烧杯中先后加入 140 ml 

C2H2O4·2H2O 溶液和 2.18 g V2O5，于 50 ℃水浴加热搅

拌 20 min 形成均匀草酸氧钒前驱体溶液，再向其中加
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入 1.26 g CON2H4 和一定比例的 Ti(SO4)2，在 50 ℃水

浴锅中搅拌 20 min。将所得混合体系移入聚四氟乙烯

反应釜中，密封后置于干燥箱内，在 185 ℃条件下反

应 48 h，静置、倒上层清液，收集沉淀、用蒸馏水和

无水乙醇反复洗涤 3 次，经 60 ℃干燥 10 h，即得到掺

杂的 B 相 VO2(VO2(B))粉体样品。将所得粉体样品置

于真空管式气氛炉中，在氩气气氛保护下，在 800 ℃

条件下退火处理 6 h，即可得到 Ti4+掺杂 VO2(M)，简

称 Ti-VO2(M)粉体。 

D/max-2200PC 型 XRD 分析 VO2(M)的晶型结构

变化情况，测试靶电压 40 kV，靶电流 40 mA，Cu Kα

辐射，扫描速度 4°/min。JSM-7610F 型 SEM 观察

VO2(M)的结晶形态变化情况。JSM-7610F 型 EDS 分

析 VO2(M)的元素组成情况。Cary 5000 UV-Vis-NIR 分

析 VO2(M)在太阳光(200～2500 nm)范围反射率/透过

率变化情况。TGA/DSC-1/HT 分析 VO2(M)的相变温度

变化情况，测试温度为-10～150 ℃，升温速率为

10 ℃/min。 

2  结果与分析 

2.1  元素/物相组成和结构 

首先，对 3% Ti4+掺杂的 Ti-VO2(M)样品进行 XRD

测试，如图 1 所示。经过分析，衍射特征峰尖锐，衍

射峰强度高，粉体结晶程度好。样品中产物为 TiVO4

和 VO2(M)，Ti4+的掺入使 Ti4+占据了 VO2 中原本 V4+

的晶格点阵上的位置。其中 TiVO4 的空间群为

P42/mnm(136) ，样品晶胞参数为 a=0.4580 nm ，

b=0.4580 nm，c=0.2950 nm。由键长理论[25]可以得知，

由于 Ti4+的半径也大于 V4+，导致晶格发生了变形，原

本的 V4+-V4+键被拉长，晶胞参数增大。 

选取 Ti4+掺杂 3%的 Ti-VO2(M)样品的一个区域，

对此区域进行 EDS 能谱测试，测试了选取区域的元素

及含量，测试结果如图 2 和表 1 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  3% Ti
4+掺杂 Ti-VO2(M)的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of 3% Ti
4+

 doped Ti-VO2(M) 

从图 2b 中可以看出，样品中除了 Ti、O 和 V 峰，

没有其他峰出现，说明样品中含有此 3 种元素，洗涤

效果较好。对照表 1，样品中也是含有 Ti、O 和 V 3

种元素，且样品中 Ti4+的质量分数为 2.25%，说明 Ti4+

成功掺入 VO2(M)的晶格中。 

比较不同 Ti4+掺杂量的 Ti-VO2(M)的 XRD 图谱，

如图 3 所示。从图 3a 明显可以看出，不同 Ti4+掺杂量

得到的 Ti-VO2(M)的 XRD 图谱中除 TiVO4 和 VO2(M)

特征峰外，均未出现其他衍射峰，随着 Ti4+掺杂量的

增加，图谱中 TiVO4 和 VO2(M)特征峰强度呈现先增

后减趋势，当 Ti4+的掺杂量为 3%时，各种特征衍射峰

最强，纯度很高，都是典型的单斜晶系结构 Ti-VO2 

(M)。由图 3b 可知，随着 Ti4+掺杂量的增加，样品衍

射峰发生左移，说明 Ti4+掺入 VO2(M)粉体晶格中，使

晶胞参数变大，晶面间距变大。掺杂量在 4%及以上

时，出现双峰现象，说明 Ti4+的掺入使晶粒细化，粉

体结晶质量提高，从图谱中不仅看到 Kα1 衍射峰，也

看到了 Kα2 衍射峰。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  3% Ti
4+掺杂 Ti-VO2(M)粉体形貌及 EDS 图谱 

Fig.2  SEM morphology (a) and EDS spectrum (a) of 3% Ti
4+

 

doped Ti-VO2(M) powder  

  

表 1  Ti-VO2(M)的元素含量  

Table 1  Elemental content of Ti-VO2(M) (ω/%) 

V O Ti Total  

64.80 32.95 2.25 100 
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图 3  不同 Ti
4+掺杂量的 Ti-VO2(M)的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns (a) and local magnified patterns (b) of 

Ti-VO2(M) with different doping amounts of Ti
4+

  

 

2.2  形貌特征 

对所制备不同掺杂量的 Ti-VO2(M)粉体样品进

行 SEM 形貌表征，结果如图 4 所示。图 4a～4f 分

别显示的是 Ti4+掺杂量为 0%、1%、2%、3%、4%、

5%的 Ti-VO2(M)的结晶形态，从图中可以明显看出，

随着 Ti4+掺杂量的增加，Ti-VO2(M)的结晶形态由大

的规则球状演变小的棒状和球状，当 Ti4+掺杂量小

于 3%时，Ti-VO2(M)的结晶形态为棒状和球状共存；

在 Ti4+掺杂量为 3%时，Ti-VO2(M)的结晶形态为均

匀球状，当 Ti4+掺杂量大于 3%时，Ti-VO2(M)的结

晶形态又为棒状和球状共存，且棒状颗粒发生堆叠，

形成类海星状，甚至块状，Ti-VO2(M)粉体尺寸相对

未掺杂的都降低了约 1 个数量级，这是由于 Ti4+的

加入，导致 VO2(M) 晶格发生畸变，Ti4+的加入量越

多，这种晶格畸变现象加剧，图 3 也说明了这一点。

按照 Ti-VO2(M)的结晶形态的演变规律，理论上，

Ti-VO2(M)最终结晶形态为小的规则球状。由此不难

得到，当 Ti4+掺杂量为 3%时，Ti-VO2(M)的结晶形

态完美。VO2(M)晶格中引入 Ti4+有利于晶粒细化，

提升其光学性能和相变稳定性。  

2.3  相变温度 

对所制备不同 Ti4+掺杂量的 Ti-VO2(M)粉体样品

进行相变温度测试，测试结果如图 5 DSC 曲线所示。

由图 5 可以看出，Ti-VO2(M)的相变峰特别明显，且随

着 Ti4+掺杂量的增加，Ti-VO2(M)的相变温度呈现先升

高后降低的趋势，但相对未掺杂的 VO2(M)的相变温

度(66.02 ℃)提升 1.26~3.49 ℃，这与理论上掺入 Ti4+

会使 VO2(M)相变温度升高完全一致，而且，Ti4+掺杂 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 Ti
4+掺杂量的 Ti-VO2(M)粉体 SEM 形貌 

Fig.4  SEM morphologies of Ti-VO2(M) powders with different doping amounts of Ti
4+

: (a) 0%, (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%, (e) 4%, and (f) 5% 
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图 5  不同 Ti
4+掺杂量的 Ti-VO2(M)粉体 DSC 曲线 

Fig.5  DSC curves of Ti-VO2(M) powders with different doping 

amounts of Ti
4+

 

 

并没有破坏 VO2(M)原本的晶体结构。由图 5 不难发

现，当 Ti4+掺杂量为 3%时，Ti-VO2(M)的相变温度提

升最高(3.49 ℃)，对应的相变峰最尖锐，相变焓值最

大，说明 Ti-VO2(M)的相变稳定性最好，结晶形态最

完美，图 4 也说明了这一点。从结晶形态、相变峰的

峰型和相变峰的面积足以说明，Ti4+掺杂量为 3%时最

为合适。 

2.4  太阳光反射率/透过率 

室温条件下，对制备的掺杂不同量 Ti4+得到的

VO2(M)在 200～2500 nm 反射率/透过率进行测试，如

图 6 所示。由图 6a 可知，Ti4+掺杂量逐渐增大，样品

在 200～2500 nm 的反射率先减小后增大，随着 Ti4+

掺杂量的改变，它们之间的反射率错差最大为 2 个百

分点，说明分别掺杂不同量的 Ti4+，对制备的掺杂

Ti-VO2(M)在室温条件下 200～2500 nm 反射率影响不

大。其中 Ti4+掺杂量为 1%和 2%的反射率接近，反射

率最大，当 Ti4+掺杂量为 3%时反射率最小。对比未掺

杂的 VO2(M)粉体，Ti-VO2(M)反射率减小，如图 6b

所示。也就是说，Ti4+掺杂 VO2(M)会不同程度上降低

VO2(M)对太阳光反射率，当 Ti4+掺杂 3%时，Ti-VO2(M)

更能满足智能窗玻璃应用中对可见光透过的要求。 

由图 6c 可知，Ti4+掺杂量逐渐增大，样品在 200～

2500 nm 的透过率先减小后增大，随着掺杂量的改变，

它们之间的透过率错差最大为 2 个百分点，说明分别

掺杂不同量的 Ti4+，对制备的 Ti-VO2(M)在室温条件

下 200～2500 nm 透过率影响也不大，其中 Ti4+掺杂量

为 2%和 5%的透过率曲线没有太大差别，Ti4+掺杂量

为 1%时透过率最大，Ti4+掺杂量为 3%时透过率最小。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同 Ti
4+掺杂量的 Ti-VO2(M)粉体反射率/透过率曲线 

Fig.6  Reflectance (a, b) and transmittance (c, d) curves of Ti-VO2(M) powders doped with 1%~5% Ti
4+ 

(a, c) and 0%, 3% Ti
4+

 (b, d)  
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对比未掺杂的 VO2(M)粉体，样品透过率差别不大，

变化范围在 1 个百分点内，如图 6d 所示。也就是说，

Ti4+掺杂 VO2(M)会不同程度上提升 VO2(M)对太阳光

透过率，当 Ti4+掺杂 3%时，Ti-VO2(M)能满足智能窗

玻璃应用中对可见光透过的要求。 

上述对 Ti-VO2(M)太阳光反射率/透过率变化趋势

说明 Ti4+的掺入一定程度上使 VO2(M)粉体发生晶格

畸变，使其光学特性发生改变。 

3  结  论 

1) 采用 Ti(SO4)2 掺杂剂，合成出的 Ti-VO2(M)相

变峰明显，结晶形态由球状向伴生棒状转变，且球状

粉的尺寸会大幅度减小，纯度升高。 

2）随着 Ti4+掺杂量的增加，相变温度先升高后降

低，相对 VO2(M)相变温度(66.02 ℃)都升高了 1.26～

3.49 ℃，当 Ti4+掺杂量控制在 3%时，Ti-VO2(M)的相

变温度提升最高(3.49 ℃)，对应的相变峰最尖锐，相

变焓值最大，相变稳定性最好，结晶形态最完美。 

3) 反射率随掺杂量的增加先减小后增大，掺杂量

为 3%时，反射率最小，Ti4+的掺入对粉体透过率的影

响极小。Ti4+掺杂 3%时，掺杂效果达到预期。 
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Study on Preparation and Properties of Ti-Doped VO2(M) Powder 
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Abstract: M-phase vanadium dioxide (VO2(M)) is a kind of intelligent heat-insulating window material with special phase change 

characteristics. However, the phase change stability of VO2(M) is still poor and its ability to modulate sunlight is not high enough, which 

severely limits its industrial application in smart thermal insulation windows. In this study, the powder M-phase titanium (Ti) doped VO2, 

referred to as Ti-VO2 (M) powder, was prepared by hydrothermal reduction method using vanadium pentoxide as vanadium source, oxalic 

acid as reducing agent, urea as precipitant, titanium sulfate as dopant. Through X-ray diffractometer (XRD), field emission scanning 

electron microscope (SEM), ultraviolet-visible-near infrared spectrophotometer (UV-Vis-NIR), differential scanning calorimeter (DSC) and 

X-ray energy spectrometer (EDS), the changes of element/phase composition and structure, crystal form, sunlight reflectance/transmittance 

and phase transition temperature of the synthesized powder were analyzed and the Ti
4+

 doping amount was optimized. The results show 

that when the Ti
4+

 doping amount is controlled at 3%, the overall performance of the prepared Ti-VO2(M) powder is the best, which 

provides important data and technical support for the further application of intelligent thermal insulation plexiglass.  

Key words: hydrothermal reduction method; Ti
4+

 doping; Ti-VO2(M); smart thermal insulation window 
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