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Abstract 
Vanadium dioxide (VO2) epitaxial films were grown on TiO2 (110) substrates with various O2 
pressures by pulsed laser deposition using a metal vanadium as target and high-purity O2 as reac-
tion gas. The growth experiments were carried out at a fixed substrate temperature of 600˚C and 
different O2 pressures. X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 
UV-visible-near-infrared spectrophotometer (UV-VIS-NIR) and four-probe method were used to 
characterize the films. The XRD rocking curve half widths at (011)-plane of the VO2 films depo-
sited at various oxygen pressures are all very small, in the range of 0.12˚ - 0.27˚, indicating a very 
good out-of-plane atomic ordering of the films. It was revealed that 6.5 Pa was the optimum oxy-
gen pressure for the growth of high-quality VO2 films, which exhibit a XRD rocking curve half 
width as small as 0.116˚, the most effective modulation to solar energy in the visible-near-infrared 
region, and almost four orders of magnitude change in resistance, i.e., an obvious metal-insulator 
transition character at a temperature around 63˚C.  
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摘  要 

本工作中我们采用脉冲激光沉积法，以金属钒靶作为烧蚀靶材、高纯氧气作为反应气体，通过改变薄膜

生长时的氧压，在TiO2 (110)衬底上制备VO2薄膜。利用X射线衍射仪、X射线光电子能谱分析仪、紫外-
可见-近红外光谱测试仪、四探针测试仪系统测试并研究了薄膜生长氧压对VO2薄膜的结构、成分、光学

性能及金属-绝缘体相变特性的影响。实验结果表明：不同氧压下制备的VO2薄膜(011)晶面X射线衍射摇

摆曲线半高宽都很小(在0.12˚~0.27˚范围)，表明薄膜的面外取向度很高；当氧压为6.5 Pa时，制备的VO2

薄膜摇摆曲线半高宽最小(0.116˚)，相变前后薄膜对太阳能调制最大、其电阻开关比达到4个数量级，薄

膜相变温度接近63℃，金属-绝缘体转变特性显著。  
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1. 引言 

1959 年 Morin [1]发现二氧化钒(VO2)具有由低温绝缘相到高温金属相的可逆相变特性，且其相变温

度为 68℃ [2]，稍高于室温。人们通过掺杂不同元素和改变生长条件来调节二氧化钒的相变温度，使其

进一步降低到室温附近。在二氧化钒发生相变后，其由单斜结构的绝缘体相转变为金红石结构的金属相，

电阻率有 4 到 5 个数量级的变化[3] [4]。二氧化钒相变前后对红外光的透过有着很大的改变，且其相变前

后的光电磁特性变化都是可逆的。由于这些可逆的特性，二氧化钒在光电开关、红外探测器、智能玻璃

等方面具有良好的应用前景[5] [6] [7] [8]。 
氧空位和应力对 VO2 的相变特性具有显著的影响[9]。由于钒具有多种价态，易形成 V2O3、VO2、V2O5

等氧化物，所以生长氧压对纯相二氧化钒的制备至关重要。过去已有多种方法用于 VO2 薄膜的制备，基

于反应介质主要可分为气相沉积法和液相沉积法两大类。气相沉积法又可分为化学气相沉积(CVD: 
Chemical Vapor Deposition) [10] [11]和物理气相沉积[12] [13] [14] [15] (PVD: Physical Vapor Deposition)两
种。化学气相沉积法的成膜装置简单，适用于形状复杂的零件和内孔镀膜，但其沉积速率不高，对环境

有污染，对设备耐腐蚀性能有一定要求；而物理气相沉积法的技术工艺过程简单，对环境无污染、耗材

少，成膜均匀致密、与基体的结合强。脉冲激光沉积(PLD: Pulsed Laser Deposition)法因沉积速率高，制

备的薄膜均匀，易获得符合化学计量比的多组分膜而被公认为实验室制备薄膜的最好方法之一。在 1993
年 Singh [16]等人最先用 PLD 法在 R 面蓝宝石上制备了 VO2 薄膜。 

在本工作中，我们采用脉冲激光沉积法，以金属钒靶作为烧蚀靶材、TiO2 (110)作为衬底、高纯氧气

作为反应气体，固定衬底温度 600℃和沉积时间 30 min，通过改变氧压大小制备出系列 VO2 薄膜，以探

究沉积氧压对薄膜结构及其金属-绝缘体相变(MIT: Metal-Insulator Transition)特性的影响。 
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2. 实验 

2.1. 薄膜样品制备 

本实验中，我们采用 PLD 方法，以金属钒(V)靶作为烧蚀靶材，采用单晶 TiO2 (110)作为衬底、高纯

氧气 O2 (99.999%)作为反应气体，通过调节生长氧压大小来制备 VO2 薄膜。实验中使用的是德国 Lambda 
Physik 公司生产的 KrF 准分子激光器(COMPEX PRO 205F)，输出波长为 248 nm，固定激光频率为 5 Hz，
激光脉冲能量为 420 mJ/Pulse。沉积薄膜之前，首先将 TiO2 (110)衬底放入真空管式炉中在空气中、900℃
下退火 1 小时，以消除衬底中的应力及表面吸附杂质，使其更有利于高质量 VO2 薄膜的外延生长。然后，

将衬底依次在丙酮、乙醇、去离子水中超声清洗各 15 min，以进一步去除表面污染物杂质。清洗干净的

衬底用氮气吹干后固定于样品托上，并被立即送入 PLD真空室内。固定靶材和衬底之间的距离为 55 mm，

待真空室压强抽至 4.0 × 10−4 Pa 以下，开始加热衬底至薄膜生长所需温度(600℃)，随后通入高纯氧气，

设置靶材和衬底分别以 5 r/min 和 10 r/min 的速度转动，开启激光器沉积薄膜 30 min。薄膜生长完毕后，

待样品在真空室自然冷却至室温后取出。设定沉积时的氧压分别为 4.5 Pa、5.5 Pa、6.0 Pa、6.5 Pa、7.0 Pa、
7.5 Pa，得到 6 个不同氧压下生长的薄膜样品。  

2.2. 薄膜样品测试 

通过场发射扫描电镜(FE-SEM, 蔡司(ZEISS), SIGMA 500)观测薄膜断面，可知薄膜厚度大约为 60 nm；

采用四圆单晶 X 射线衍射仪(HRXRD, D8 discover, Bruker, CuKα1, λ = 1.540598 Å)对薄膜的晶体结构进行

分析，使用 X 射线光电子能谱分析仪(XPS, Escalab 250Xi, Thermo Scientific)对薄膜的成分进行检测，采

用 UV3600Plus 型紫外-可见-近红外光谱仪测试其对可见-近红外光的透过率，通过四探针法来测量薄膜在

升温和降温过程中电阻的变化。 

3. 结果与讨论 

3.1. 沉积氧压对薄膜晶体结构的影响 

图 1(a)、图 1(b)分别为不同氧压下生长的VO2薄膜XRD全谱图和窄谱图。从全谱图中可以看出，27.44˚
和56.64˚分别对应于TiO2 (110)衬底的(110)和(220)面衍射峰，28.2˚和57.16˚分别对应单斜相M-VO2的(011) 
 

 
Figure 1. The θ-2θ scan XRD patterns of VO2 films grown at different oxygen pressures: (a) broad-scan; (b) narrow-scan 
图 1. 不同氧压下生长 VO2薄膜的 θ-2θ扫描 XRD 图谱：(a) 全谱图；(b) 窄谱图 
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和(022)面衍射峰。当沉积氧压为 4.5 Pa 时，除了衬底的衍射峰外，图谱中出现了金红石相 R-VO2 (110)
的衍射峰和单斜相 M-VO2 (011)的衍射峰；沉积氧压在 5.5 Pa 与 6.0 Pa 之间时，除了衬底的衍射峰外，只

出现了单斜相 VO2 的衍射峰，表明成功得到单相的 M-VO2 薄膜；当沉积氧压 ≥ 6.5 Pa 时，除了衬底和

M-VO2 的衍射峰外，谱图在 45.34˚处出现微弱的 V2O5 (411)的杂峰，表明此条件下制备的 VO2薄膜中含

有微量的 V2O5 相。从窄谱图中可以看出，随着氧压从 5.5 Pa 升高到 7.0 Pa，VO2 (011)面衍射峰从 28.124˚
逐渐向低角度移动到 27.98˚，此峰位移动是由于随着沉积氧压升高 VO2 薄膜中氧空位减少造成的[17]。由

布拉格方程 2dsinθ = nλ (d 为衍射晶面间距，θ为入射 X 射线与晶面的夹角，λ为 X 射线波长，n 为衍射

级数通常取 1)可以计算出，对应于 VO2 (011)面衍射峰从 28.124˚移动到 27.98˚，薄膜面间距从 3.1703 Å
增加到 3.1863 Å，如表 1 所示。为了研究薄膜的面外取向度，对不同氧压下生长的 VO2 薄膜的摇摆曲线

进行测试，结果如图 2 所示。从图中可以看出，实验得到的薄膜的摇摆曲线半高宽都很小(在 0.12˚~0.27˚
范围)，表明薄膜的面外取向高、结晶质量好。 
 

 
Figure 2. The XRD rocking curves of the (011)-plane of VO2 films 
图 2. VO2薄膜(011)面的摇摆曲线图 

 
Table 1. Metal-insulator phase transition temperature and (011)-plane interlayer spacing of VO2 films deposited at different 
oxygen pressures. 
表 1. 不同氧压下生长 VO2薄膜的金属-绝缘体相变温度及(011)晶面的面间距 

沉积氧压(Pa) Tc,heating (℃) Tc,cooling (℃) Tc (℃) (011)面间距(Å) 

4.5 66.92 64.93 65.93 3.1467 

5.5 62.19 57.75 59.97 3.1703 

6.0 68.17 64.75 66.46 3.1803 

6.5 63.17 62.10 62.35 3.1859 

7.0 68.50 65.75 67.13 3.1863 

7.5 69.67 66.33 68.00 3.1752 
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3.2. 沉积氧压对薄膜成分的影响 

图 3 展示了 6.5 Pa、7.5 Pa 下生长的 VO2 薄膜的 XPS 全谱图，从图中可以看出，除了 V、O 特征峰

外，还有 C 的特征峰被测到，这是由于薄膜长时间暴露在空气中，碳氢化合物杂质吸附在薄膜的表面所

造成的，所生长的薄膜中没有引入其它杂质元素。 

3.3. 沉积氧压对薄膜光学性能的影响 

图 4展示的是不同氧压下生长的VO2薄膜的可见-红外光的透射光谱图及透射光谱相关数据分析结果

图。图 4(a)中的实线代表的是不同氧压下生长的 VO2 薄膜在环境温度为 25℃时的透过率，虚线代表的是

在 90℃的透过率(λ 为透射光波的波长，其范围为 400 nm ≤ λ ≤ 2500 nm)。由图可见，对于可见光(400~800 
nm)，VO2 薄膜在高温和低温下的透过率几乎相等，而对于近红外光(800~2500 nm)，VO2 薄膜在高温和

低温下的透过率相差很大，即：VO2 薄膜在相变前后对近红外光透过率具有明显调制作用。图 4(b)中的

数据表明，当温度为 25℃，VO2 薄膜对波长为 2500 nm 的红外光的透过率随氧压变化不大，基本都达到

了 65%；当温度为 90℃时，VO2 薄膜对波长为 2500 nm 的红外光的透过率随氧压的增加先减小后增大，

在 7.0 Pa 时，达到最小值 8%，与此对应，VO2 薄膜在相变前后对 2500 nm 波长红外光透过率的调制幅度

(ΔT = T25°C − T90°C)随氧压增加先增大后减小，在 7.0 Pa 时，到达最大值 60%。对于 VO2 薄膜在智能窗玻

璃涂层上的应用，其相变前后对于太阳光谱中可见光(410~800 nm)透过率的影响及可见-近红外波段

(410~2500 nm)能量透过率的调制幅度至关重要。图 4(c)、图 4(d)分别给出本工作制备的 VO2 薄膜在 25℃
和 90℃下对太阳光谱中可见光波段与可见-近红外波段辐照能量透过率 Tvis、Tsol 及相变前后透过率的差值

ΔTvis、ΔTsol。太阳光谱辐照能量透过率 T 根据积分公式[18]： 
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T E
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Figure 3. The XPS survey spectra of VO2 films prepared at 6.5 Pa and 7.5 Pa oxygen pressure 
图 3. 6.5 Pa、7.5 Pa 氧压下制备的 VO2薄膜的 XPS 全谱 
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Figure 4. The visible-near infrared transmittance curves of VO2 thin films prepared under different oxygen pressures: (a) 
transmittance spectra in the visible near infrared region measured at 25˚C and 90˚C (i.e., before and after the phase transition 
of VO2); (b) transmittance at fixed infrared light wavelength of 2500 nm; (c) transmittance in the visible light region (410 nm 
≤ λ ≤ 780 nm); and (d) transmittance in the visible-near infrared region (410 nm ≤ λ ≤ 2500 nm) before and after the phase 
transition of VO2 thin films 
图 4. 不同氧压下制备的 VO2薄膜对可见-近红外光的透过率曲线图谱：(a) 薄膜在低温 25℃和高温 90℃下(即相变前

后)对可见-近红外光透射全谱图；(b) 薄膜在相变前后对固定波长 2500 nm红外光的透过率 T2500 nm, 25℃、T2500 nm, 90℃
及其差值 ΔT2500 nm；(c) 薄膜在相变前后对可见波段(410~800 nm)光的透过率 Tvis, 25℃、Tvis, 90℃及其差值△Tvis；(d) 
薄膜在相变前后对可见-近红外波段(410~2500 nm)光的透过率 Tsol, 25℃、Tsol, 90℃及其差值△Tsol 
  

计算所得，其中 T(λ)为不同波长光的透过率，E(λ)在可见光情形(图 4(c))运用人眼的光谱灵敏度[19]，
在可见-近红外波段(图 4(d))运用太阳光谱辐照度[20]。从图中可以看出：相变前后的 VO2 薄膜对于可见

光的透过率(图 4(c))均随着生长氧压的增加先增加再减小最后又增加，不过相变前后对可见光调控幅度小

于 4%，且随氧压增加呈现变小的趋势。相比较而言，VO2 薄膜在相变前后对可见-近红外波段太阳能的

调控(图 4(d))作用明显，其调控幅度随着氧压的增大先增大后减小，在氧压为 6.5 Pa 时达到最大值~12%。 

3.4. 沉积氧压对薄膜 MIT 相变的影响 

利用四探针法测量不同氧压下生长的 VO2 薄膜电阻随温度的变化关系。对升温和降温过程中电阻变

化进行分别测量，结果如图 5 所示。当氧压从 4.5 Pa 增加到 6.5 Pa 时，薄膜相变前后电阻的开关比由 1
个数量级逐步增大到接近 4 个数量级；随着氧压继续增大到 7.5 Pa 时，开关比又逐渐减小，直至基本消

失，由此可以说明生长氧压能显著改变薄膜 MIT 相变前后电阻开关比。这是因为当氧压过低时，制备的

VO2 薄膜中有很多氧空位；而当氧压过高时，制备的 VO2 薄膜中含有 V2O5 杂相，这在 XRD θ-2θ全谱图

中可以看出。相变前后 VO2 薄膜电阻开关比与薄膜对太阳能调控随氧压的变化趋势相同，都随氧压的增

大先增大后减小，在氧压为 6.0 Pa~6.5 Pa 时达到最大。 
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为了获得 VO2 薄膜 MIT 相变温度，我们对变温电阻曲线进行了微分处理，结果如图 6 所示。随着氧

压的增大，薄膜变温电阻微分曲线先由平缓逐渐变得陡峭，随着氧压继续增大，薄膜变温电阻微分曲线

又变得平缓。升温、降温过程电阻微分曲线的拐点分别记为 Tc,heating、Tc,cooling，则薄膜相变温度 Tc 可由公

式 Tc = (Tc,heating + Tc,cooling)/2 计算确定，结果如表 1 所示。随着氧压在 4.5 Pa~7.5 Pa 之间变化，VO2 薄膜

MIT 相变温度在 60℃~68℃之间变化，与 VO2 体材的相变温度(68℃)接近。不同沉积氧压使得薄膜中存

在不同浓度的氧空位，氧空位可以有效调节薄膜的相变温度。 

4. 结论 

本工作通过脉冲激光沉积法在TiO2 (110)衬底上生长VO2薄膜，研究了沉积氧压对VO2薄膜结晶性、

光电特性的影响。氧压过高容易生成钒的其他氧化物杂相，氧压过低导致薄膜中存在大量氧空位而使薄

膜 MIT 特性表现不明显。VO2 薄膜生长的最佳氧压为 6.5 Pa，此条件下制备薄膜的(011)面 XRD 摇摆曲

线半高宽降至 0.116˚，UV 测试结果表明薄膜对可见光和太阳能的调控均达到最佳，薄膜相变前后电阻的

开关比达到近 4 个数量级。当沉积氧压在 5.5 Pa 至 7.0 Pa 之间时，薄膜都显示出明显的 MIT 特性，相变

温度在 60℃~68℃之间变化，这表明薄膜中氧空位浓度可以有效调节 VO2 MIT 相变温度。 
 

 
Figure 5. The temperature-dependent resistance of VO2 films prepared under different oxygen pressures. Solid and 
dashed lines represent the heating and cooling processes, respectively 
图 5. 不同氧压下制备的 VO2薄膜的变温电阻曲线(实线和虚线分别代表升温和和降温过程) 

 

 
Figure 6. The temperature-dependent differential resistance of VO2 films prepared under different oxygen pressures 
图 6. 不同氧压下制备的 VO2薄膜的变温电阻微分曲线 
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