
第 49 卷第 6 期 

2 0 2 1 年 6 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 49，No. 6 

June，2021 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20200608 

 

 

热处理 V 膜制备 VO2薄膜的结构和光电性能 
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摘  要：先用磁控溅射法在石英玻璃基片上制备了金属 V 膜，然后经过真空退火处理被转变为 VO2 薄膜。研究了退火温度

对 VO2薄膜表面形貌、晶体结构、光学性能和电学性能的影响。结果表明：随着退火温度由 300 ℃增加到 450 ℃，VO2薄膜

的结晶度明显增加。退火温度在 400 ℃和 450 ℃制备的样品是高纯 M 相单斜结构，晶粒发育较好，晶界清晰。不同温度退火

的样品的表面 V 元素包含由 4+和 5+态，5+态的出现是由于表面 V 元素受环境中氧化导致。虽然退火温度的改变对 VO2薄膜

的可见光透过率无明显影响，但是可以改善对太阳光的调节效率。VO2 薄膜半导体金属相变温度和半导体相的电阻随热处

理温度增加而增加，在 400 ℃和 450 ℃退火样品电阻相变前后的变化幅度可达 2 个数量级，450 ℃退火制备样品的滞后宽度

和半导体金属相变临界温度分别为 14.6 ℃和 61.0 ℃。 
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Abstract: Metal V films were prepared on quartz substrates via magnetron sputtering, and then converted to VO2 films via vacuum 
annealing. The effect of annealing temperature on the surface morphologies, crystalline structures, optical properties and electric 
properties of VO2 films was investigated. The results show that the crystallinity of the films increases with the increase of annealing 
temperature from 300 ℃ to 450 ℃. The films annealed at 400 ℃ and 450 ℃ are a pure monoclinic phase. The grains grow better 
and the grain boundaries are clear. The valent states of V element for different samples include +4 and +5 states. The presence of V5+ 
in the films is due to the oxidation in atmosphere. The annealing temperature has little effect on the visible transmittance, but the solar 
modulation efficiency increases. The metal-insulator transition (MIT) temperature and the resistance of semiconductor phase increase 
with increasing the annealing temperature. The resistance change amplitude across the MIT for the films annealed at 400 ℃ and 
450 ℃ is more than 2 orders of magnitude. The hysteresis width and the MIT temperature of the film annealed at 450 ℃ are 14.6 ℃ 
and 61.0 ℃, respectively. 
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进入新世纪以来，能源和环境问题是人类所面

临的两大挑战。随着我国经济社会的发展，能源消

耗的快速增长和由此产生的环境污染所形成的安全

问题已不容忽视。开源和节流是解决能源问题的总

体指导方针，在开发可持续绿色能源之外，也需发

展有效的节能技术。以我国为例，在现阶段的能源 
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消耗结构中，建筑能源消耗占总能源消耗的比例为

30%~40%[1–2]，建筑节能技术一直都是全球所关注

的重点研究领域。建筑能源消耗主要来源于空调和

照明用电，由于玻璃热导相对较大且其厚度较薄，

玻璃窗是建筑节能的薄弱环节。据统计，与玻璃窗户

相关的能量消耗占建筑能源总消耗的 45%以上[3]。由

此可知，通过对建筑玻璃进行加工改性使其具有节

能特性是非常必要的。 

通过在玻璃基板上沉积金属或透明导电膜可以

调节玻璃红外反射和辐射率，从而达到节能的效果。

现有玻璃基节能薄膜大多采用 Ag 系薄膜，具有成

本昂贵，节能效果不能对环境激励作出智能反应的

缺点，限制了其在一些地区的应用。相对于这种“静

态”节能薄膜，人们更期望一种光学性质能够随环境

变化而智能调节的功能薄膜材料[4]。温度升高时，

此薄膜会增加对太阳光谱红外线的反射，阻止太阳

光热量进入室内；温度降低时，则可以转变为对太

阳光高透过，允许太阳光热量进入室内。 

VO2 材料在较低温度下，可以发生金属–绝缘体

可逆转变(MIT)，伴随有电导率和近红外光学性能的

突变。在低温半导体态时，VO2 对近红外太阳光的

透过率很高[5–6]；当转变为高温金属态时，其在近红

外太阳光的透过率大幅降低。VO2 的这种热致变色

特性使其有望成为智能节能窗用关键功能材料，近

年来在全球范围内被广泛研究[4]。VO2 的金属–绝缘

体转变也可以被应用于其他领域，包括太赫兹开关

等集成式太赫兹功能器件[7]、电致光开关器件[8]、多

光谱伪装材料[9]和激光防护材料等[10]。 

人们发展了多种方法在玻璃上制备 VO2 薄膜，

包括水热法[11–12]、化学气相沉积法[13–14]、物理气相

沉积法[15–16]和溶胶–凝胶法[17]。磁控溅射法是一种

广泛使用的物理气相沉积法，采用金属 V 或者氧化

物靶，通过控制反应气氛和基片温度可以获得具有

MIT 功能的 VO2 薄膜[18–19]。使用磁控溅射一步法制

备VO2薄膜通常需要较高的衬底温度和较低的溅射

速率以获得良好的结晶性能。本工作首先采用磁控

溅射法在石英玻璃基片上快速制备了金属 V 膜，然

后在真空中退火得到具有较好 MIT 特性的 VO2 薄

膜。研究了热处理温度对 VO2 薄膜表面形貌、晶体

结构、化学成分、光学性能和电学性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用纯度为 99.99%金属钒靶(565)，使用北京

中科科仪 JD-500 型磁控溅射仪制备金属 V 膜。将

清洗干净的石英玻璃基片放置于磁控溅射真空腔内

样品托盘上，关闭真空室舱门。先开启机械泵，将

真空室内真空度调至 10 Pa 以下，再开启分子泵将

真空度调至所需背底真空(优于 3×10–3 Pa)，然后调

控质量流量计通入纯度为 4N 的纯 Ar 溅射气体，控

制工作气压为 0.1 Pa，调节溅射功率为 75 W，先对

钒靶进行预溅射 15 min 清洁靶材，然后，固定功率

不变，通过改变溅射时间在石英玻璃基底上制备不

同厚度纯金属 V 膜。最后，将金属 V 膜放入真空管

式退火炉进行退火。先将炉内温度升高到所需温度，

同时使用机械泵抽真空。当管式炉内的真空度达到

10 Pa 后，依次关闭抽气阀门和真空泵。样品在不

同的温度下退火 1 h，自然冷却后取出样品进行后

续表征。 

1.2  样品表征 

采用荷兰 PANalytical 公司的 Empyrean 型 X 射

线衍射仪(XRD)和英国 Renishaw 公司的 InVia 型激

光共聚焦显微 Raman 光谱仪分析薄膜的物相组成。

采用德国 Zeiss Ultra Plus 场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察薄膜样品的表面形貌。采用美国赛默飞

世尔科技有限公司的 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光

电子能谱仪(XPS)对 VO2 薄膜表面组分进行定性和

半定量分析。 

1.3  光学系能和电学性能表征 

采用四电极法测试 VO2 随温度变化的热滞回

线。利用美国 INSTEC 公司的配有测电阻用四探针

的变温台对样品的测试温度进行控制，薄膜的实际

温度采用美国 FLIR 公司的 E60 型的红外热辐射成

像仪进行校准。为了准确地获得 VO2 薄膜的电阻，

通过离子溅射法在VO2薄膜上先制备 2个Au电极，

中间留有 0.2 mm 的空隙用于样品电阻的测试。薄膜

的电阻采用美国 keithley 公司 2450 型源表进行测

试。使用日本岛津公司的 UV-3600 型紫外可见近红

外分光光度计(UV-Vis-NIR)对VO2薄膜的在20 ℃和

90 ℃光学透过率进行测试。利用式(1)~式(2)对 VO2

薄膜的可见光(380~780 nm)平均透过率(Tlum)/全太阳

光谱(300~2 500 nm)平均透过率(Tsol)和太阳能调制

效率(ΔTsol)进行计算： 
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lum()为人眼明视标准发光效率函数；sol()

为空气质量为 1.5 时的太阳辐照光谱；T()为薄膜在

波长处的透过率。 

2  结果与讨论 

2.1  退火温度对 VO2 薄膜晶体结构、化学成分和表

面形貌的影响 

图 1a 为溅射时间为 12 min 制备的金属 V 膜在

不同温度下退火获得的 VO2 薄膜的 XRD 谱。由图

1a 可见，当退火温度为 300 ℃和 350 ℃时，XRD 谱

的衍射峰很弱，说明在低于 350 ℃退火而得的 VO2

薄膜结晶效果不好，金属 V 膜可能也不能被充分氧

化。当退火温度高于 350 ℃时，所制备样品的 XRD

衍射峰强度都明显提升，450 ℃退火样品的结晶度

最好。XRD 谱所有衍射峰位都同 M 相 VO2的标准

衍射峰很好对应，所有样品都呈单斜结晶相 VO2，

未出现高价和低价态的 V2O5和 V2O3杂相。与标准

衍射峰比较可知，所制备的 VO2 薄膜晶粒都沿(020)

晶面择优取向生长。图 1b 是在不同温度退火的 VO2

薄膜的 Raman 散射光谱。当退火温度高于 400 ℃，

在 197、228、313、395、502 cm–1和 618 cm–1 处出

现了明显的 Raman 振动峰，这些峰都可归结于

VO2(M)相的 Ag 对称振动模式，无其它杂相振动峰

出现，也说明金属 V 膜在退火中没有形成 V2O5 或

V2O3 相，与 XRD 的表征结果一致，其中位于低频

(197 cm–1 和 227 cm–1)的振动峰对应于 V–V 振动模

式，而高频处的峰与 V–O 振动模式相关联，这种对

称性分配、峰位和光谱特征与先前报道的 M 相 VO2

薄膜的 Raman 散射峰位相似[20–21]。当退火温度低于

400 ℃，Raman 散射光谱中没有出现明显的振动峰，

说明较低的退火温度不能使金属V膜充分氧化并结

晶，这也与 XRD 结果一致。 

      

(a) XRD patterns                                         (b) Raman spectra 

图 1  不同退火温度下制备的 VO2薄膜的 XRD 谱和 Raman 光谱 
Fig. 1  XRD patterns and Raman spectra of the VO2 films annealed at different annealing temperatures 

 

图 2为不同温度下退火获得的VO2薄膜的V 2p
和 O 1s XPS 光电子能谱。由于自旋轨道耦合效应，

所有样品的 V 2p 谱都分裂为 V 2p3/2和 V 2p1/2 两个

峰。使用 Gauss 函数对 V 2p3/2 峰进行分峰拟合可以

得到 2 个峰，分别对应于 V4+和 V5+两个不同价态。

即使对于较低的热处理温度，300 ℃和 350 ℃，也

未观察到薄膜表面存在更低价 V 元素。由于 XPS

是一种表面探测技术，图 2a 和图 2b 的测试结果并

不能说明 V 金属薄膜被全部氧化，只能归结为表面

一层金属 V 的氧化。所有样品中的 V 元素主要以+4

价形式存在，V4+元素和 V5+元素相对含量随着热处

理温度的升高无规律可循。结合着 XRD 谱和 Raman

光谱的分析结果可知，在高于 400 ℃退火，真空中

残留氧可以扩散到金属 V 膜的内部，从而在整体上

使其氧化为 VO2 态，表面存在的 V5+元素是空气中

氧对 VO2 表面的过氧化导致。 

图 3 为不同温度下退火处理制备 VO2 薄膜的

SEM 照片。由图 3 可见，随着退火温度的升高，薄

膜中的晶粒粒径总体上逐渐增大，这与文献[22]报

道的一致。当退火温度为 300 ℃时，样品表面没有

出现明显晶粒，此时样品还没有完全结晶，说明该

样品还未被充分氧化。当退火温度升至 350 ℃，样

品表面出现了较小的晶粒，颗粒间界面不清，说明

金属 V 膜在此温度下开始被氧化结晶，这同 XRD

和 Raman 光谱的分析结果一致。当退火温度升高到

400 ℃，薄膜表面的结晶颗粒明显长大，颗粒间的

晶界趋于清晰，结晶度变好。继续升高退火温度使

VO2 薄膜的晶粒长的更大。450 ℃退火的样品的晶 
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(a) 300 ℃                                                 (b) 350 ℃ 

       
(c) 400 ℃                                                   (d) 450 ℃ 

图 2  不同温度退火处理制备的 VO2薄膜的 V 2p 和 O 1s XPS 谱 
Fig. 2  V 2p and O 1s XPS patterns of VO2 thin films prepared by heat treatment at different temperatures  

          
(a) 300 ℃                                                    (b) 350 ℃ 

           
(c) 400 ℃                                                   (d) 450 ℃ 

图 3  不同温度下退火制备的 VO2薄膜的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of VO2 films prepared by heat treatment at different temperatures 
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粒为棱角分明的 VO2 大晶粒，颗粒和颗粒间接触紧

密，这主要是因为在较高温度下原子扩散速率较快，

颗粒生长通过 van der Waals 熟化机制进行，小颗粒

逐步消失，大颗粒长大，这样的生长过程有效地降

低了界面能。 

 
表 1  不同温度下退火制备的 VO2薄膜的热致变色性能 

Table 1  Thermochromic properties of TiO2 films prepared 
by annealing at different temperatures 

Annealing  

temperature/ ℃ 
Tlum(20 ℃) Tlum(90 ℃) ΔTsol/% ΔT(2 500)/%

300 33.0 32.4 3.9 31.6 

350 37.0 32.4 8.1 56.9 

400 37.1 30.4 9.7 56.1 

450 36.7 31.6 10.0 63.2 

Tlum(20 ℃)：Average visible transmittances of the VO2 films at 20 ℃； 

Tlum(90 ℃)：Average visible transmittances of the VO2 films at 90 ℃；ΔTsol: 

Modulation efficiency of the VO2 films before and after the metal insulator 

transition (MIT); ΔT(2500)：Transmittance change at 2 500 nm before and 

after the MIT. 

图 4a 为不同退火温度制备的 VO2 薄膜在低温

(20 ℃)和高温(90 ℃)态测试的紫外–可见–近红外光

谱。所有样品的低温态在近红外光区有较高透过率，

其高温态的近红外透过率变低，呈现出随温度变化

智能调光的效果。由图 4a 可见，随着退火温度的增

加，MIT 转变前后的光学性能变化幅度增加。表 1

为由式(1)和式(2)计算的热致变色性能。由表 1 可

见，当 VO2薄膜从低温半导体体相转变为高温金属

相后，其综合透过率有所降低，太阳能综合调节效

率和在 2 500 nm 处的透过率变化都随着退火温度提

升而增加。当退火温度为 450 ℃时，VO2 薄膜的对

2 500 nm 红外线的调节高达 63.2%，太阳能调节效

率也可达 10%，说明该温度下退火制备的 VO2 薄膜

具有较好的 MIT 性质。 

图 4b 为不同温度下退火的 VO2 薄膜的电阻–温

度热滞回线。由图 4b 可见，在从低温到高温程序控

制升温中，半导体相 VO2 薄膜电阻随着温度升高而

逐渐减小，具有负温度系数特性，体现出活化特征，

这主要是因为半导体相VO2材料的载流子浓度随温

度增加而增加。当达到 MIT 转变温度时，薄膜的电

阻随温度变化呈现出明显突变，发生了半导体相到

金属相的转变，对应着 VO2 薄膜从单斜相到四方相

的一级热力学相变。继续升高温度时，待 MIT 转变

完成后，可以看到金属相的电阻随温度的变化不再

明显。在降温过程中，金属相又可逆地转变为半导

体相。所有 VO2 薄膜的电阻–温度曲线都呈现了热

滞特性。在升温过程和降温过程中的 MIT 温度可以

从电阻突变点直接获得，VO2 薄膜的 MIT 转变温度

TC可以取升降温 MIT 温度的算术平均值，热滞宽度

通过升降温电阻突变中间温度之差获得(图 4b)。 

 

(a) UV-Vis-NIR spectra 

 
(b) Resistance–temperature curves 

图 4 (a)  不同温度下退火制备的VO2薄膜的在 20 ℃和 90 ℃

的紫外–可见–近红外光谱和电阻–温度曲线 
Fig. 4  Ultraviolet-visible-near infrared (UV-Vis-NIR) spectra 

of VO2 thin films measured at 20 ℃ and 90 ℃and 
resistance–temperature curves  

表 2 为不同温度下退火制备的 VO2 薄膜样品的

MIT 转变温度和热滞后宽度。随着退火温度的升高，

VO2 薄膜低温半导体态的电阻增大。对于 300 ℃热

处理制备的样品，其在 30 ℃时的电阻只有 100 ，

但也具有一定的 MIT 转变属性，说明该温度下退火

样品是金属 V 和半导体 VO2 相的复合物。由表 1 可

见，MIT 转变温度随着退火温度升高而增加，转变

的陡峭度也增加，由此可知 VO2 相的纯度和结晶度

逐渐变好。VO2 薄膜电阻温度热滞回线的宽度同晶

粒大小分布有关，450 ℃制备样品热致宽度达到了

14.6 ℃，而 300 ℃退火样品的热致宽度较窄，只有



· 1156 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(6): 1151–1156 2021 年 

 

 

6.3 ℃(表 2)，这同 SEM 观察结果一致，300 ℃退火

的 VO2 颗粒的粒径分布均匀，450 ℃退火样品的颗

粒尺寸分布较大。随着退火温度的升高，VO2 的薄

膜的 MIT 转变温度从 47 ℃增加大 61 ℃，这也表明

了热处理温度的升高有助于提升薄膜的结晶度，减

少缺陷。450 ℃热处理样品的 MIT 转变温度最接近

体相单晶材料。因而，综合前面晶体结构、形貌和

性能的测试分析结果，400 ℃~450 ℃是较为合理的

退火温度，能够得到质量较好的 VO2 薄膜。 

 
表 2  金属–绝缘体转变温度和滞后宽度 

Table 2  Metal–insulator transition temperature and 
hysteresis width 

Annealing  

temperature/ ℃ 
TC/ ℃ TC,h/ ℃ TC,l/ ℃ ΔT/ ℃ 

300 47 49.8 43.46 6.3 

350 50 54.7 44.00 10.7 

400 59 62.8 55.20 7.6 

450 61 68.3 53.72 14.6 

TC：Critical MIT temperatures of the VO2 films; TC,h: Critical MIT  

temperatures of the VO2 films upon heating; TC,l: Critical MIT 

temperatures of the VO2 films upon cooling; ΔT: Hysteresis width of the 

resistance- temperature curves. 

3  结论 

通过对磁控溅射法制备的金属V膜进行真空退

火制备了具有热致变色性能的 VO2 薄膜材料。随着

退火温度的升高，VO2 薄膜粒径逐渐增大，可见光

透过率和太阳能调节效率都先增大后减小。VO2 薄

膜的 MIT 温度增大，MIT 幅度增加。最佳的真空退

火温度在 400～450 ℃。450 ℃退火得到的 VO2 薄膜

的 MIT 滞后宽度为 14.6 ℃，MIT 温度为 61 ℃，太

阳能调节效率达 10%，综合透过率接近 37%，近红

外调节能力为 63%。 
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