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VO2金属-绝缘体相变机理的研究进展∗

罗明海 徐马记 黄其伟 李派† 何云斌‡

(湖北大学材料科学与工程学院, 有机化工新材料湖北省协同创新中心, 功能材料绿色制备与应用教育部重点实验室,
武汉 430062)

( 2015年 11月 2日收到; 2015年 12月 2日收到修改稿 )

VO2是一种热致相变金属氧化物. 在 341 K附近, VO2发生由低温绝缘体相到高温金属相的可逆转变,
同时伴随着光学、电学和磁学等性质的可逆突变, 这种独特的性质使得VO2在光电开关材料、智能玻璃、存储

介质材料等领域有着广阔的应用前景. 因此, VO2金属 -绝缘体可逆相变一直是人们的研究热点, 但其相变机
理至今未有定论. 首先, 简要概述了VO2相变时晶体结构和能带结构的变化情况: 从晶体结构来讲, 相变前
后VO2从低温时的单斜相VO2(M)转变为高温稳定的金红石相VO2(R), 在一定条件下此过程也可能伴随着
亚稳态单斜相VO2(B)与四方相VO2(A)的产生; 从能带结构来看, VO2处于低温单斜相时, 其d//能带和π

∗

能带之间存在一个禁带, 带宽约为 0.7 eV, 费米能级恰好落在禁带之间, 表现出绝缘性, 而在高温金红石相时,
其费米能级落在π∗能带与d//能带之间的重叠部分, 因此表现出金属导电性. 其次, 着重总结了VO2相变物

理机理的研究现状. 主要包括: 电子关联驱动相变、结构驱动相变以及电子关联和结构共同驱动相变的三种
理论体系以及支撑这些理论体系的实验结果. 文献报道争论的焦点在于, VO2是否是Mott绝缘体以及结构
相变与金属 -绝缘体相变是否精确同时发生. 最后, 展望了VO2 材料研究的发展方向.

关键词: 二氧化钒, 金属 -绝缘体相变, Mott相变, Peierls相变
PACS: 72.80.Ga, 71.30.+h, 73.50.–h DOI: 10.7498/aps.65.047201

1 引 言

自从 1959年Morin [1]在贝尔实验室首次发现

VO2具有金属 -绝缘体相变 (MIT) 特性以来, VO2

就成了人们研究相变材料的热点之一. 作为一种热
致相变金属氧化物, VO2在 341 K附近发生从低温
半导体相到高温金属相 [1,2]的转变, 同时伴随着光
学 (特别是红外光学部分)、电学 (4—5个数量级)和
磁学性质的可逆突变. 虽然不少其他过渡金属氧
化物也同样具有这种MIT相变性质, 譬如Mo9O26,
Fe3O4, VnO2n−1, Ti2O3

[3,4]. 但是, VO2的相变温

度最接近室温, 并且可通过掺杂W, F或者Mo等
元素进一步调整其相变温度. 这种室温附近的独
特性质使得VO2在光电开关材料

[5,6]、智能玻璃 [7]、

存储介质材料 [8]等众多领域具有广阔的应用前景.

因此, 人们对VO2的制备工艺、物理性能、MIT特
性机理和实际应用等方面产生了浓厚兴趣, 并进行
了广泛深入的研究. 特别是近年来, 随着一些制备
技术 (脉冲激光沉积、原子层沉积、分子束外延等)
和测试表征手段 (超快光谱、高分辨显微镜、超级计
算机等)的快速发展, VO2的研究也得到了飞速的

发展. 在实验研究和应用开发方面, VO2薄膜、VO2

纳米棒、VO2纳米线等的制备已经相当成熟. Li
等 [9]用原子层沉积 (ALD)技术在玻璃衬底上实现
大面积制备结晶性能良好的VO2薄膜, 实验结果表
明, ALD技术可以制备相变特性较好的VO2薄膜.
掺杂VO2薄膜和粉体的制备也得到广泛研究, 有许
多已经达到实际应用的程度. Zhu等 [10]采用室温

共溅射沉积和热氧化工艺相结合的方法成功制备

出了具有热致变色特性的超薄W-VO2/ZnO/SiO2

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51572073, 61274010, 51202062, 11574074)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: paili@hubu.edu.cn
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掺钨纳米复合薄膜, 该薄膜的相变温度、红外光通
过率差量、热致回线宽度等热致变色性能得到协

同增强, 提升了VO2在智能玻璃方面的应用. 在基
础理论研究方面, VO2由于其尚存争议的MIT相
变机理而备受关注. 2013年, Aetukuri等 [11]通过

变温X射线吸收谱来研究调控电子轨道占据态对
MIT相变的影响, 发现相变温度和相变过程中的结
构扭曲取决于电子轨道占据态, 这一发现对通过调
控电子轨道占据态来控制原子层VO2薄膜的导电

性具有重要指导意义. 2014年, Budai等 [12]采用第

一性原理研究了VO2的MIT相变过程, 研究结果
揭示了晶格动力学在金属氧化物多相竞争中的关

键作用, 为新材料的预测和设计指明了方向.
到目前为止, VO2的相变机理已得到广泛研

究, 然而, 对于VO2 MIT相变的物理机理, 至今缺
乏总结性的文章, 本文在文献调研的基础上, 总
结和评述了VO2 MIT相变的物理机理. 对于VO2

MIT相变的物理机理, 文献报道上主要存在三种观
点: 第一种是电子 -电子关联机理, 即电子关联驱
动的Mott转变 [13]; 第二种是电子 -声子机理, 即晶
体结构驱动的Peierls转变 [14]; 第三种是电子关联
和晶体结构共同驱动VO2相变机理

[15,16]. 本文简
要介绍了VO2相变时晶体结构和能带结构的变化

情况, 概述了VO2相变机理的研究现状, 并对主要
的三种机理进行了讨论, 最后展望了VO2的研究

前景.

2 VO2的晶体结构变化

VO2是一种典型具有多种晶相结构的化合物,
常见以下四种相结构: 单斜相VO2(M)、稳定的金

红石相VO2(R)、单斜相 VO2(B)、四方相 VO2(A).
341 K时, VO2发生从绝缘体相到金属相的可逆相

变 [17,18], 在 341 K以下时呈VO2(M)相, 在 341 K
以上时则为VO2(R)相. VO2(B)是一种亚稳态的
过渡相, 在氮气氛围中加热, 可以转变为稳定的金
红石相VO2(R), 而VO2(A) [19]是在这一过程中产

生的亚稳态, VO2(A)和VO2(B)之间的相转变是
不可逆的. 此外, 有相关研究证实, 亚稳态VO2(A)
在 435 K附近, 也存在类似的从低温四方相向高温
四方相的可逆相转变.

VO2(R/M)之间可逆相转变的晶体结构变化
示意图如图 1所示. 图 1 (a)是VO2(R)的晶体结
构, 其空间群为P42/mnm (No. 136), 晶胞参数
aT = bT = 0.455 nm, cT = 0.286 nm. 在VO2(R)
晶体结构中, V4+离子占据四方结构的体心和顶

角, 每个V4+离子与周围六个O2−离子键合构成

一个轻微畸变的正八面体VO6单元. 在 z 轴方

向上, 最近邻的V—V原子之间的距离相等且为
0.287 nm, 所有金属V原子共同占有V原子中的
d-电子, 表现出金属导电性. 图 1 (b)是VO2(M)的
晶体结构, 其空间群为P21/c (No. 14), 晶胞参数
aM = 0.575 nm, bM = 0.452 nm, cM = 0.538 nm,
β = 122.6◦ [20]. 当相变发生时, VO2的晶轴长度发

生改变, V原子偏离顶角位置, β角发生变化, 晶体
结构也随之由对称性高的四方结构变为对称性低

的单斜结构. 沿 z轴方向, VO2(M)中V原子间二
度聚合, V—V键之间形成一种长短交替的折线形
疏密结构, 长间距为 0.312 nm、短间距为 0.265 nm.
每个V原子的d-电子都束缚在这些V—V键上, 表
现出局域性, 从而导致VO2表现出绝缘性.

(a) z

x

y

(b)
V

O1

O2

图 1 VO2的 (a)金红石结构VO2(R)和 (b) 单斜结构VO2(M) [21]

Fig. 1. (a) Rutile structure VO2(R); (b) monoclinic structure VO2(M) of VO2
[21].
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3 VO2的能带结构变化

1949年, Mott [22]通过能带理论预测了VO2具

有MIT相变特性. VO2在发生MIT相变前后, 其
能带结构也同时发生变化 [18]. 图 2给出了高温金
红石相和低温单斜相的能带结构. 如图 2所示, 在
金红石相能带结构中, 费米能级落在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, d//能带分裂成两个能带 (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.

s*s

p*

V 3d t2g

V 3d eg

R 
M1

s

O 2p

d//
d//

d//
*

p

s

p

s*

p*

Εf

图 2 金红石 (R)相和单斜 (M1)相的能带结构 [23]

Fig. 2. Energy band structure of rutile (R) phase and
monoclinic (M1) phase [23].

4 VO2 MIT相变的物理机理研究
现状

自从Morin在1959年证实了VO2具有MIT相
变特性以来, 其微观机理研究一直备受人们关注.
到目前为止, 对VO2 MIT相变的本质仍未有统一
认识. 文献中主要有三种不同的观点, 下面我们就
这三种观点进行总结, 以此了解目前VO2相变本质

的研究现状.

4.1 电子关联驱动的Mott相变

2007年, Kim等 [24]观测到单斜金属相VO2电

流 -温度曲线的线性特征, 认为VO2单斜金属相

与单斜半导体相之间的MIT相变是Mott相变.
Qazilbash等 [25]利用椭圆偏振光谱和反射率测量

的手段, 发现载流子电荷的散射率的线性增加导
致VO2电阻率随温度的线性增加, 证明了VO2的

MIT相变是一种电子 -电子关联作用引起的, 而不
是电子 -声子相互作用的结果. Zhang等 [26]测量了

单根VO2纳米棒的电阻随温度的变化, 同时通过拉
曼光谱得到了单根VO2纳米棒不同区域的结构, 研
究了单根VO2纳米棒不同区域的结构和VO2 MIT
相变之间的关系. 发现随着温度的不断升高, VO2

从单斜M1相转变为金属R相和Mott绝缘体M2相

的混合相, 通过不同温度下的拉曼光谱可以得到
Mott绝缘体M2相的比例, 得出Mott绝缘体M2相

的电阻, 结果与Mott-Hubbard 带隙所预测的情
况一致. 直接电荷注入可以诱导金属单斜相, 说
明VO2的MIT相变为Mott相变. Kittiwatanakul
等 [27]研究了张力对VO2相变的影响, 有张力作用
的VO2薄膜在绝缘相和金属相时都具有金红石结

构, 从而表明VO2的MIT转变是一种Mott转变.
Nag等 [28]研究了VO2的MIT相变和结构相变, 结
果表明VO2的结构相转变和MIT相转变不是同时
发生的, 说明该相变为Mott转变.

Qazilbash等 [29]利用扫描近场红外显微镜对

VO2在MIT相转变开始时出现的纳米级金属 “水
坑”进行了成像. 远场红外光谱表明不同准粒子
质量的金属 “水坑”发生Mott转变. 图 3给出了在
4 µm × 4 µm面积内的散射幅度图片, 这些图片
是在红外线频率为 930 cm−1时通过近场红外显微

镜的散射扫描获得的. 这些图片展示了典型温度
下VO2的MIT相变的渗透过程, 相对于绝缘体相
(蓝黑色区域)来说, 金属相区域 (蓝色、绿色和红
色)表现高的近场散射幅度. 近场图片的幅度对
比表明电子在MIT相变中的运动趋势, 当温度在
295—341 K范围内, VO2表现出绝缘体性质, 观测
到均匀的低散射图像, 在图中表现为深蓝色. 当温
度升高到342.4 K时, 已经可以观察到纳米簇了, 这
些纳米簇的散射信号幅度比绝缘体相的散射信号

提高了 2—5 倍, 表明这些纳米簇已经处于金属相
了. 随着温度继续往上升高, 这些金属相的区域会
成核生长, 然后成核的区域会相互连接起来. 在上
述VO2的MIT转变过程中, VO2的绝缘相与金属

相都是共同存在的. 当温度等于 360 K的时候, 已
经观察不到绝缘相的 “岛”了, 从绝缘体相到金属相
的转变完成. 图 3中这些纳米金属 “水坑”都表现出
了比较强的散射信号幅度, 这些散射信号是由于多
体库仑作用的电子关联造成的.
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341 K 342.4 K 342.6 K

4 mmT4 mm 4 mmT4 mm 4 mmT4 mm 4 mmT4 mm

4 mmT4 mm 4 mmT4 mm

342.8 K

343 K

1 16

343.6 K

图 3 散射扫描近场红外显微镜拍摄记录的近场散射幅度图 [29]

Fig. 3. Images of the near-field scattering amplitude obtained by scattering scanning near-field infrared microscope [29].

Kim等 [30]利用飞秒抽运 -探针技术, 证实了
VO2的结构相转变和MIT相转变不是同时发生的,
表明该相变为Mott转变. 图 4 (a)给出了不同温度
下的相干声子振荡谱, 图 4 (b)给出了不同温度下
相干声子振荡谱的快速傅里叶变化谱. 从图 4 (a)
可以看出, 在 54 ◦C以下, 振动轨迹明显, 在 54 ◦C

以上, 振动幅度明显减弱, 说明在 54 ◦C时开始发
生MIT相变. 从图 4 (b)中可以看出, 58 ◦C时, 代
表金红石相的 4.5和 6 THz的峰是同时出现的, 表
明了VO2的金红石相并不是和VO2的MIT一级相
变同时出现.
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图 4 (a)不同温度下的相干声子振荡谱 [30]; (b) (a)中不同温度下相干声子振荡谱的快速傅里叶变化谱 [30]

Fig. 4. (a) The temperature dependence of coherent phonon oscillations [30]; (b) the temperature dependence
of the fast Fourier transformed (FFT) spectra taken from the coherent phonon oscillations in fig. 4(a) [30].
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4.2 结构驱动的Peierls相变

关于VO2的MIT相变是由于结构驱动的
Peierls相变, 目前文献对这一方面报道的比较少,
近年来主要有下面一些报道.

Cavalleri等 [31]利用超快光谱学的方法通过实

验表明了VO2低温绝缘体可能有重要的带状特性,
而低温绝缘体的带状特性是由于Peierls扭曲引起
的, 进而说明VO2的MIT相变是由于结构驱动的.
Gervais等 [14]认为晶格的不稳定性导致了VO2的

MIT相变, 需要研究晶格的振动. 同时, 建立模型
来分析晶格不稳定性和声子振动之间的相互关系.
而且, 晶格的不稳定性可以通过声子的色散曲线来
进行观察.

4.3 Mott相变和Peierls相变的共同作用

同样有很多研究者认为VO2的MIT相变是
由电子 -电子关联作用和晶体结构变化所共同
影响的.

Koethe等 [16]通过光电子能谱和X射线吸收
光谱对VO2 MIT相变过程中的价带和导带进行
研究, 观测到VO2在MIT相变过程中价带和导带
能谱有一个巨大的变化, 而这种变化单纯地只用
Mott相变理论或者Peierls相变理论是没有办法
解释的, 因此认为VO2的MIT 相变是由于Mott
相变和Peierls相变共同作用的结果. Biermann
等 [32]采用平均场理论和密度泛函理论证明了电

子的库仑相互作用和晶体结构畸变, 尤其是V原
子的二聚化作用, 对VO2的MIT相变起着非常重
要的作用, 发现VO2不是常规的Mott绝缘体, V原
子的二聚化存在强烈的Coulomb相互作用. 2005
年, Haverkort 等 [15]通过X射线吸收光谱实验得
出了VO2 MIT相变过程中的轨道占有从几乎各
向同性变为几乎完全σ极化, 这和三带Hubbard模
型 [33]是相符的. 沿 z轴方向的V4+离子链容易受

到Peierls 相变的影响. 但是, 电子的强关联作用是
导致轨道占有戏剧性变化的原因. 因此, 认为VO2

的MIT相变是一种Mott-Peierls相变.
Yao等 [34]利用同步辐射变温X射线吸收精

细结构谱学和密度泛函理论计算的方法, 从
实验和理论上研究了VO2 MIT相变的物理机
理, 第一次展示了VO2在相变温度点附近的

电子结构的变化情况和原子结构的变化情况

(如图 5所示). 而且通过比较VO2的MIT相变过程
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图 5 VO2相变过程中原子结构的变化 [34]

Fig. 5. Atomic structure change during the phase tran-
sition of VO2
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Fig. 6. (a) Plot of the twisting angle δ vs tempera-
ture [34]; (b) the temperature dependence of the resis-
tance [34].
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中V—V扭曲角和电阻随温度的变化情况 (如
图 6所示), 发现V—V扭曲角和电阻随温度的变
化一样, 有一个特别明显的滞后回线, 这说明相变
过程中电子的性质和晶体结构是同时发生变化的.
从原子结构层次上提出VO2的MIT相变是由晶体
结构转变和电子 -电子关联性共同作用的结果.

5 结束语

从以上总结来看, VO2的晶体结构主要有

四种: VO2(A), VO2(B), VO2(M), 和VO2(R). 其
中, 低温单斜相VO2(M)和高温四方相VO2(R)在
341 K附近会发生可逆的MIT相转变. 在VO2由

金属金红石相转变为绝缘单斜相的同时, 它的能带
结构也同样发生明显的变化. 对于VO2 MIT相变
的物理机理, 目前主要有三种观点. 文章对国内外
VO2 MIT相变机理三种不同观点的研究现状进行
了总结.

为了提升VO2的实用价值,降低其相转变温度
是一个可行的办法, 对VO2进行掺F和W等元素
可以进一步降低它的相变温度, 从而使VO2在智能

玻璃等方面得到广泛的应用. Hou等 [35]对VO2进

行不同浓度的W掺杂, 当W的掺杂浓度达到 2.0%
时, VO2 的MIT相转变温度降低到 298 K, 大大提
高了VO2的实用价值. Tan等 [36]为了探究掺杂W
来降低VO2 MIT相变温度的机理, 利用同步辐射
X射线吸收光谱和第一性原理计算研究了不同W
掺杂浓度的VO2在MIT相变过程中的原子空间结
构的演变过程.

另外, VO2纳米材料近期也受到人们的广泛关

注. 因为在纳米尺度下, 由于量子尺寸效应, VO2

的很多基本性能可能发生改变. 所以, 人们对纳米
结构体系VO2的MIT相变物理机理也同样进行了
很多研究. Cao等 [37]通过调节单晶VO2纳米束的

应力强度, 研究应力对VO2 MIT相变过程的影响,
这项工作将有助于研究和设计VO2微纳米结构的

器件. Sohn等 [38]研究了表面应力诱导VO2单晶

纳米线的Mott相变情况. 最近, Wu等 [39] 研究了

衬底引起的应变对单晶VO2纳米柱的MIT转变的
作用, 这项研究引起了关于一维VO2纳米结构及

VO2 MIT相变机理研究的新一轮热潮.
VO2在诸多领域都有着广阔的应用前景, 特别

是在智能玻璃和激光防护方面已经取得了很多具

有实用价值的研究成果. 但是, 在VO2得到商业化

应用之前还要对VO2的MIT相变机理做更加深入

的研究, 完全弄清楚VO2 MIT相变的物理机理, 从
而能根据具体应用有效调控VO2的相变温度. 另
外, 需在VO2实际应用器件的设计、生产工艺的可

重复性以及产品工作的稳定性和使用寿命等方面

进行更多的研究开发.
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Abstract

VO2 is a metal oxide that has a thermally-induced phase-transition. In the vicinity of 341 K, VO2 undergoes a
reversible transition from the high-temperature metal phase to the low-temperature insulator phase. Associated with the
metal-insulator transition (MIT), there are drastic changes in its optical, electrical and magnetic characteristics. These
make VO2 an attractive material for various applications, such as optical and/or electrical switches, smart glass, storage
media, etc. Thus, the reversible metal-insulator phase transition in VO2 has long been a research hotspot. However,
the metal-insulator transition mechanism in VO2 has been a subject of debate for several decades, and yet there is no
unified explanation. This paper first describes changes of the crystal structure and the energy band structure during
VO2 phase transition. With regard to the crystal structure, VO2 transforms from the low-temperature monoclinic phase
VO2(M) into the high-temperature stable rutile phase VO2(R), and in some special cases, this phase transition process
may also involve a metastable monoclinic VO2(B) phase and a tetragonal VO2(A) phase. In respect of the energy band
structure, VO2 undergoes a transition from the low-temperature insulator phase into a high-temperature metal phase. In
the band structure of low-temperature monoclinic phase, there is a band gap of about 0.7 eV between d// and π∗ bands,
and the Fermi level falls exactly into the band gap, which makes VO2 electronically insulating. In the band structure
of high-temperature rutile phase, the Fermi level falls into the overlapping portion of the π∗ and d// bands, which
makes VO2 electronically metallic. Next, this paper summarizes the current research status of the physical mechanism
underlying the VO2 MIT. Three kinds of theoretical perspectives, supported by corresponding experimental results, have
been proposed so far, which includes electron-correlation-driven MIT, Peierls-like structure-driven MIT, and MIT driven
by the interplay of both electron-correlation and Peierls-like structural phase transition. It is noted that recent reports
mostly focus on the controversy—whether VO2 is a Mott insulator, and whether the structural phase transition and the
MIT accurately occur simultaneously in VO2. Finally, the paper points out the near-future development direction of the
VO2 research.

Keywords: vanadium dioxide, metal-insulator phase transition, Mott transition, Peierls transition

PACS: 72.80.Ga, 71.30.+h, 73.50.–h DOI: 10.7498/aps.65.047201

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51572073, 61274010, 51202062,
11574074).

† Corresponding author. E-mail: paili@hubu.edu.cn
‡ Corresponding author. E-mail: ybhe@hubu.edu.cn

047201-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.047201

	1引 言
	2VO2的晶体结构变化
	Fig 1

	3VO2的能带结构变化
	Fig 2

	4VO2 MIT相变的物理机理研究 现状
	4.1 电子关联驱动的Mott相变
	Fig 3
	Fig 4

	4.2 结构驱动的Peierls相变
	4.3 Mott相变和Peierls相变的共同作用
	Fig 5
	Fig 6


	5结束语
	References
	Abstract

