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高温氢退火还原 V2O5制备二氧化钒

薄膜及其性能的研究*
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过渡金属氧化物二氧化钒 (VO2)在温度 340 K附近会发生金属绝缘体的转变 (metal-insulator transition, MIT).

基于金属绝缘体的转变性质, VO2 薄膜材料具有很好的应用前景. 本文首先采用脉冲激光沉积制备了高质量的

V2O5 薄膜,再通过高温氢退火还原 V2O5 薄膜制备出 VO2 多晶薄膜. 研究了不同的退火温度、退火时间、退火气

氛对 VO2薄膜制备的影响,采用 X射线衍射、X射线光电子能谱、变温电阻特性测量等手段对样品进行分析,发现

在 H2(5%)/Ar退火气氛下,在一定的退火温度范围内 (500—525 ◦C),退火 3 h,得到了 B相和M相共存的 VO2 薄膜,

具有 M相的 VO2 的 MIT特性,而相同退火温度下退火时间达到 4.5 h,薄膜完全变成 B相的 VO2. 通过纯 Ar气氛

下对 B相 VO2 再退火,得到了转变温度为 350 K,电阻突变接近 4个数量级的M相的 VO2 薄膜. 实现了 VO2 的 B

相和M相的相互转变.

关键词: VO2 薄膜,金属绝缘体转变,氢退火

PACS: 72.80.Ga, 71.30.+h, 81.40.Ef DOI: 10.7498/aps.62.227201

1 引 言

相变材料由于在新型逻辑器件、忆阻器、传

感器方面有着广阔的应用前景,一直是国内外研究

的热点之一 [1−6]. 过渡金属氧化物二氧化钒 (VO2)

是一种热致相变材料, 在温度达到相变温度 (约

340 K) 时, 会从低温单斜金红石结构 (M 相) 迅速

转变为高温四方金红石结构 (R相),同时伴随着电

学、光学等物理性质的剧烈变化 [7−10]. 自 1958年

Morin[11]发现 VO2的这种相变性质之后, VO2就越

来越吸引人们的关注. 最近的研究表明, VO2 能够

被电场作用而产生电致金属绝缘体转变 [12]. 这使

得 VO2 的研究更具前景.

由于钒的多价态特性,氧化钒有着十种以上不

同的相结构, 其中至少有八种氧化钒具有相变特

性 [13]. 同时由于 VO2 的热转变温度 (约 340 K)最

接近室温而备受关注. 常温下 VO2 存在着单斜结

构 (B相)、单斜金红石结构 (M相).其中M相是具

有金属绝缘体转变 (metal-insulator transition, MIT)

相变特性的, 而层状结构的 B 相具有很高的能量

储存能力, 是锂电池阴极材料的热门候选材料之

一 [14]. VO2 薄膜的制备方法主要有: 脉冲激光沉

积法 (PLD)[15−17]、磁控溅射法 [18]、热蒸发法 [19]、

溶胶 -凝胶法 [20]、热退火还原五氧化二钒 (V2O5)

法 [21]、热退火氧化金属钒法 [22] 等. 由于氧化钒的

多组分特性,制备出纯净单一的 VO2薄膜是比较困

难的. 其中脉冲激光沉积法、磁控溅射法、热蒸发

法都需要对氧气流量、生长温度进行精确控制,对

设备的要求较高. 而最高价态的 V2O5 薄膜的制备

比较容易,因此我们采用高温氢退火 V2O5 薄膜的

方法制备 VO2 薄膜.

本文首先通过 PLD在过氧的环境中在蓝宝石

衬底上沉积一层高质量的 V2O5 薄膜,然后通过高

温氢退火还原 V2O5 薄膜继而在纯 Ar气氛下再退

火制备出电阻突变接近 4个数量级的M相 VO2 薄
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膜. 该方法具有制备条件简单、操作方便、可重复
性高的特点.

2 实 验

2.1 薄膜制备

首先采用 PLD 在蓝宝石衬底上制备前驱体
V2O5 薄膜,选用 V2O5 靶材. 光源采用的是 KrF准
分子紫外脉冲激光器 (Lambda Physik 205i),波长为
248 nm, 脉冲宽度为 30 ns, 频率设为 5 Hz, 脉冲激
光能量密度约为 1 J/cm2,衬底温度为 450 ◦C,沉积
腔内通入 10 Pa的氧气 (5%)和氩气 (95%)的混合
气体的条件下, 在蓝宝石衬底上沉积 1.5 h 得到厚
度为 120 nm的 V2O5薄膜. 沉积条件是多次实验选
取的优化条件, 腔内气氛是过氧环境, 以保证得到
的是单一 V2O5.
使用三段式退火炉对得到的 V2O5 薄膜进行

氢退火还原处理. 退火气氛、退火温度、退火时间
是影响 VO2 薄膜质量的三个最主要的因素. 本文
研究了在 H2 (5%)/Ar 气氛下, 450 ◦C 退火 80 min,
2 h, 3 h; 450, 500, 525 ◦C退火 3 h, 500 ◦C退火 4.5 h,
530 ◦C退火 10 h得到的氧化钒薄膜的性质. 以及在
纯氩气氛下, 对得到的 VO2(B)在 500, 525, 550 ◦C
下进行再退火处理. 所有的退火过程都是在一个大
气压下,升温速度为 10 ◦C/min的条件下进行的. 为
了保证退火过程中石英管内不含氧气,在升温之前
都要对石英管进行抽气 -通气处理.

2.2 测试表征

用 α- 台阶仪测量薄膜厚度, 由 X 射线衍射
(XRD) 分析薄膜的结构, XRD 分析采用 0.154 nm
的 Cu Kα 射线源, 工作电压为 40 kV, 工作电流
为 40 mA, 在 θ -2θ 模式下完成. 同时使用 X 射线
光电子能谱 (XPS)对薄膜内部钒的价态进行分析.
为了研究薄膜的电学特性, 我们对安捷伦 B1500
测试系统进行改装, 加入可控温的加热台, 温度在
0—300 ◦C可调.将两个探针压在薄膜表面 (中间距
离 3 mm)来测量薄膜的 I-V 特性曲线,通过 I-V 特
性曲线得到薄膜电阻.

3 结果与讨论

图 1 为过氧的条件下通过 PLD 在蓝宝石衬

底上生长的 V2O5 前驱体的 XRD 图谱. 由图可见
V2O5 薄膜晶相单一,衍射峰在 19.882 ◦.
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图 1 过氧的条件下通过 PLD在蓝宝石衬底上生长的 V2O5 前

驱体的 XRD图
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图 2 在H2/Ar气氛下 450 ◦C退火 80 min, 2 h, 3 h得到的V2O5

薄膜 XRD图,未标明的峰位为衬底峰

图 2 为 V2O5 薄膜在 450 ◦C, H2/Ar 气氛中进
行不同时间的退火得到的 XRD图谱.从图 2中可
见, V2O5 在 450 ◦C经过 80 min的退火后, 部分被
还原,出现了 V4O9 (PDF卡片号 24-1391)的 ⟨301⟩,
⟨202⟩, ⟨111⟩ 方向的衍射峰以及 VO2(B)(PDF 卡片
号 31-1438) 的 ⟨001⟩, ⟨002⟩ 方向的衍射峰, 此时的
薄膜为 V2O5, V4O9, VO2(B)的混合物相.增加退火
时间为 80 min时, V2O5的衍射峰明显衰弱. 当退火
时间为 3 h时, V2O5 的衍射峰完全消失,薄膜内只
含有 V4O9, VO2(B).总之,我们发现,无论是 80 min
退火还是 3 h退火,薄膜组分都含有 V4O9 和 VO2,
但是随着退火时间的增加,薄膜内的 V2O5 在逐渐

减少. 所以,我们提出如图 3所示的还原过程模型:
在 H2/Ar 气氛下, V2O5 薄膜的表面先被完全还原

变成 VO2(B),还原过程为 V2O5 →V4O9 →VO2(B),
然后随着退火时间的增加, 薄膜沿着纵向被逐步
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还原, 而不是先整体被还原成 V4O9, 然后再被还
原成 VO2(B). VO2 的 B相是亚稳态的相,空间群为
C2/m,不具备金属绝缘体转变的特性,电阻随温度
的增加而逐渐减小 [14].

VO2(B)

V4O9

V2O5 

图 3 V2O5 薄膜还原过程示意图

图 4 显示的是 H2/Ar 气氛下, 不同温度退火
3 h, 以及 500 ◦C 退火 4.5 h, 530 ◦C 退火 15 h 的
XRD图谱.从图 4中可以看到,同样是退火 3 h,当
退火温度达到 500 ◦C时, V4O9的衍射峰消失, XRD
图谱中出现了 VO2(M) 的 ⟨011⟩ 晶向的衍射峰, 峰
位 27.8◦,升高退火温度到 525 ◦C, VO2(M)的 ⟨011⟩
晶向的衍射峰依然存在. 当退火温度为 500 ◦C,退
火时间增加到 4.5 h时, VO2(M)的衍射峰消失,衍
射峰为单一的 VO2(B)的衍射峰. Liu等 [7] 的研究

表明, 对 V2O5 进行高真空退火, 直接得到 M相的
VO2, 中间没有 B 相的存在. 因此, 对于本实验中
VO2(M) 出现又消失的原因为: 由于 V2O5 薄膜的

还原过程是由外到内逐渐还原的过程,薄膜纵向的
失氧速度略快于氢原子的扩散渗入速度,当一层中
V2O5 分子失去氧原子变成 VO2 时,氢气还没有影
响到该层,该层的 V2O5 被还原成 VO2(M),当氢原
子到达之后, VO2(M)又受氢气影响变成了 VO2(B).
因此可得到结论: V2O5 在氢氛围下退火得到的是

VO2(B), VO2(M) 在高温氢氛围下是不稳定的, 容
易被转变成 VO2(B).图 4显示 V2O5 薄膜在 530 ◦C
退火 15 h得到的仍然是 VO2(B),说明在此环境下
VO2(B) 被还原的速率很慢. 图 5 列出了不同退火
条件下薄膜的电阻温度曲线, 其中曲线 C, D 显示
电阻随温度的升高而逐渐变小,这是因为薄膜组分
为 VO2(B)以及 VO2(B)与 V4O9 的混合物,故曲线
趋势符合 VO2(B) 电阻与温度为渐变关系的特性;
曲线 A, B中,在 25 ◦C到 70 ◦C之间电阻与温度之
间是渐变关系,这是由于薄膜为 VO2(B)和 VO2(M)
的混合物,在此区间内主要受到 VO2(B)电阻温度
特性的影响,而电阻在 80 ◦C附近发生了 2—3个数

量级的突变,这是因为 VO2(M)发生的金属绝缘体

的转变.本实验中测到的转变温度在 80 ◦C左右,高

于文献报道的 68 ◦C的转变温度,其原因是:本实验

的电阻温度关系是在大气开放环境中测量的,加热

台显示的是加热温度, 由于衬底为蓝宝石, 导热性

较差, 在衬底上表面与下表面存在温度梯度, 所以

我们从加热台仪表盘上读取的温度并非薄膜的实

际温度.
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图 4 Ar/H2 气氛下不同温度、不同时间退火的 XRD图谱,未
标注的峰为衬底峰

525 C/3 h
500 C/3 h
500 C/4.5 h

450 C/3 h

30 60 90 120
102

103

104

105

106

R
/
W

T/C

MIT

A

B

C

D

图 5 H2/Ar气氛下不同温度、不同时间退火的电阻温度曲线

图 6为 H2/Ar气氛下退火得到的 VO2(B)在纯

Ar气氛中不同温度下退火 10 h得到的 XRD图谱.

由图 6可见,在 500—525 ◦C下,纯 Ar气氛中再退

火后, 薄膜中的 VO2(B)部分转变成 VO2(M),当退

火温度升高到 550 ◦C时,薄膜中的 VO2(B)消失,得

到了比较纯净的 VO2(M). VO2(M)经历了从有到无

再到有的过程, VO2(M) 可以在 H2/Ar 氛围下高温

退火变成 VO2(B), 同样 VO2(B) 可以在纯 Ar 气氛

227201-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 22 (2013) 227201

下高温退火变成 VO2(M),两个过程是可逆的.
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图 6 H2/Ar气氛下得到的 VO2(B)在纯 Ar气氛中不同温度下
退火 10 h得到的 XRD图,未标注的峰为衬底峰
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图 7 550 ◦C再退火 10 h得到的 VO2(M)薄膜的 XPS图谱

图 7 是 Ar 下 550 ◦C 再退火 10 h 得到的

VO2(M) 的 XPS 图谱. 图谱中有四个峰, 其中 O1s

峰分裂成两个峰,峰位分别为 529.4和 531.1 eV.其

中 529.5 eV 对应的是 VO2 中的氧原子, 531.1 eV

对应的是 Al2O3 中的氧原子. 通常, 钒的氧化物

中钒的价态由 V2p3/2峰位决定 [7]. 图 7中显示的
V2p3/2峰的位置为 515.8 eV,为 +4价钒的峰,与文
献 [23] 一致. 图 8 为 Ar 下 550 ◦C 再退火得到的
VO2(M) 的电阻温度回线图. 温度从 25 ◦C 升高到
105 ◦C,然后立刻降温回到 25 ◦C.从图 8中可以看
到,薄膜电阻在 80 ◦C附近突变,下降了约 4个数量
级. 回线的弛豫宽度大约为 10 ◦C,在低温区域回线
不能很好重合的原因是在扎针的时候不能保证与

先前所扎的位置精确重合.
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图 8 550 ◦C再退火得到的 VO2(M)薄膜的电阻温度回线

4 结 论

采用 PLD方法制备出高质量的 V2O5 薄膜,然
后对 V2O5 薄膜进行适当条件的高温氢退火可以得

到 B 相与 M 相混合的 VO2 薄膜以及单一的 B 相
VO2 薄膜,对所得单一的 B相 VO2 薄膜在 Ar气氛
下进行 550 ◦C再退火 10 h可以得到比较纯净的M
相 VO2 薄膜,电阻突变接近四个数量级. 通过改变
退火气氛能够实现 VO2(B)—VO2(M) 之间的相互
转变.这对深入研究二氧化钒有着重要的价值.

感谢南京大学物理学院周晓辉老师对 PLD 设备的
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Abstract
Owning to its sharp metal-insulator transition at ∼340 K, VO2 is becoming an attractive candidate for the electrical and optical

material. Here we report on the fabrication and characterization of VO2 thin film obtained from the V2O5 thin film annealed in Ar/H2

ambience. V2O5 thin film is fabricated by using the pulsed laser deposition system on the R-sapphire substrate under several different
conditions by varying the substrate temperature and the pressure of the growth atmosphere to optimize the growth condition. Then we
carry out the annealing treatment on the V2O5 thin film in different annealing conditions. The VO2 thin films are characterized using
X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy and R-T measurement. When annealed in a temperature range of 500–525 ◦C
for 3 h in H2(5%)/Ar ambience, the V2O5 thin film can be converted into the mixed-structures of metastable monoclinic structure (B)
and the monoclinic rutile structure (M) which is responsible for the phase-change property. And under the same conditions, when the
annealing time reaches 4.5 h, the pure VO2(B) is obtained. Further we anneal the VO2(B) in pure Ar ambience and tentatively realize
the resistivity reduced by nearly four orders with the temperature increasing from 25 ◦C to 105 ◦C. The transition temperature is nearly
350 K. And the transition between VO2 (B) and VO2 (M) is realized.

Keywords: VO2 thin film, metal-insulator transition, hydrogen annealing
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