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快速热处理温度对纳米结构二氧化钒薄膜 
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摘  要：采用射频磁控溅射方法在单晶硅基底表面制备了单一相纳米结构二氧化钒 (VO2) 薄膜，相变幅度超过 2 个量

级；利用快速热处理设备对 VO2 薄膜进行热处理，研究氮气氛下快速热处理温度对 VO2 相变特性的影响。通过 X 射线

衍射仪、扫描电子显微镜、高精度透射电子显微镜和四探针测试仪对热处理前后薄膜的结晶结构、表面形貌和电学相

变特性分别进行了测试。实验结果表明，快速热处理状态下，温度为 300
 ℃时，VO2 薄膜的电阻相变幅度由 200 倍增

加到 277 倍，但是当温度超过 350
 ℃后，相变性能迅速变差，相变幅度由 2 个量级下降为小于 1 个量级，当温度超过

500 ℃时，相变特性消失；热处理温度升高的过程中，单斜 VO2 (011) 结晶结构逐渐消失，薄膜的成分转变为 V4O7；

快速热处理过程中薄膜内的颗粒尺寸保持不变。研究结果将有助于增强对 VO2 薄膜在温度差异大、变化速度快环境中

的特性进行分析与应用。  
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二氧化钒（VO2）是一种具有热致变色效应的过

渡金属氧化物。热激励作用下，VO2 在 68 ℃发生低

温单斜金红石结构半导体相到高温四方金红石结构金

属相的转变[1]。相转变过程中，除了晶格结构的变化，

还伴随着电子浓度的突变[2-4]，引起了电学、光学性能

在两相之间的可逆超快突变。突变特性使 VO2 在非制

冷红外探测器、生物传感器、光学调制器、智能窗、

激光防护等领域都有广泛的应用前景[5-9]。 

激光技术的进步和日益成熟使其在高能致盲武器

中获得了应用，对人眼和相关的探测器件进行热损坏[10]。

如何有效对抗激光致盲，保护人眼和探测器不受破坏，

成为了激光防护领域研究的重要内容。VO2 由于具有

超快绝缘体 -金属相变特性，受到了人们的普遍关   

注[11]。在超短激光脉冲的激励作用下，VO2 能够在皮

秒量级的时间内发生绝缘体相到金属相的转变[12]，能

够有效地将激光反射回去，起到了对抗致盲的作用。

随着激光强度的增加，在和 VO2 相互作用的过程中，

VO2 不可避免地受到热量的快速冲击，这种热的冲击

作用通常会在薄膜表面产生上百度，甚至几百度的高

温。VO2 在快速升温环境中进行应用，温度对其相变

特性的影响是人们普遍关心的问题。但是到目前为止，

还很少有关于快速升温温度对 VO2 相变特性影响的系

统研究见于报道。 

本研究采用射频磁控溅射方法在镀有二氧化硅

（SiO2）缓冲层的单晶硅基底表面制备单一相纳米结

构 VO2 薄膜，然后利用快速热处理（ rapid thermal 

annealing，RTA）设备在氮气氛下对 VO2 薄膜进行了

快速热处理研究，获得了快速热处理温度对 VO2 薄膜，

包括相变特性如相变温度 Tc、相变幅度 M、热滞回线

宽度 W 以及表面形貌和结晶结构的影响规律。 

1  实  验 

首先采用等离子体增强化学气相沉积方法在清洗

干净的单晶硅（Si (100)）基底表面沉积 SiO2 缓冲层，

厚度为 90 nm；然后采用射频磁控溅射方法在 SiO2/Si

基底表面制备 VO2 薄膜。VO2 薄膜的制备条件为以高纯

金属钒靶（99.99%）作为溅射源，靶材直径为 200 mm，

基片置于样品台上，样品台可旋转，以提高 VO2 薄膜的

均匀性；溅射镀膜前真空室预抽真空至 2×10
-5

 Pa，然后

向真空室内通入纯度为 99.99%的氧气和 99.99%的氩气

作为反应气体和工作气体，气体流量通过质量流量计

分别单独精确控制；在进行反应溅射沉积 VO2 薄膜前，

向真空室内只通入氩气进行预溅射，以清洁金属钒靶

表面，溅射时间约 10～20 min；VO2 薄膜沉积过程中，
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溅射压强保持为 6×10
-2

 Pa，氧分压保持为 2%，基底

温度为室温，溅射时间为 5 min，溅射功率为 180 W．成

膜后，在 450 ℃氮气氛下进行热处理，保持时间为 1 h。 

将制备好的 VO2 薄膜样品进行切割，分成 6 块相

同的部分分别进行热处理。热处理设备采用快速退火

炉（Allwin 公司的 AG610），在不同温度的氮气氛下

进行热处理，热处理温度分别为 300，350，400，450

和 500 ℃，该设备的升温速率为 50 ℃/s，热处理过

程中到达设定温度后，最大过冲温度小于 2 ℃，能够

保证快速热处理温度的精确性，快速热处理保温时间

均为 10 s。热处理完成后，在风冷和水冷的作用下，

迅速将温度降至 100 ℃以下。 

利用 RigakuD/max2500v/pc 型 X 射线衍射仪（X 

ray diffraction，XRD）测量 VO2 薄膜的结晶状况，入

射 X 射线选用铜线（ λCu Kα=0.154 06 nm）；利用

HitachiS480 型扫描电子显微镜（SEM）观测 VO2 薄膜

的表面形貌；利用高精度透射电子显微镜（HrTEM）

观察了晶粒的晶格结构。采用 RTS-8 型四探针测试仪

测量薄膜的热致相变特性：方块电阻随温度的变化情

况，控温精度为 0.1 ℃。 

2  结果与讨论 

在已有的 VO2 薄膜制备技术基础上 [13]，进行了

VO2 薄膜的制备。所获得薄膜的电阻温度特性如图 1

所示。从图中可以看出，室温附近，薄膜的方块电阻

为 324 kΩ，随着温度的增加，方块电阻逐渐下降，

当温度超过 65 ℃时，电阻值出现急剧地下降，86 ℃

时为 1.62 kΩ，变化 200 倍，下降的幅度超过 2 个量

级，并具有可逆性。这表明，新制备的薄膜具有单斜

金红石 VO2 所具备的优异的绝缘体金属相变特性 [1]。 

一般情况下，VO2 薄膜在常温氮气环境中是稳定

的，不容易发生氧化或者还原反应。因此，在快速热

处理条件下，首先对 VO2 薄膜进行了 300 ℃/10 s 的

热处理，后续热处理温度依次为 350，400，450 和

500 ℃。 

热处理后 VO2 薄膜的电阻温度相变特性曲线如图

1 所示。可以看出，相对于热处理前，经过 300 ℃快

速热处理后， VO2 薄膜的室温（半导体相）和高温（金

属相）方块电阻均出现了下降，分别为 158.79 和 0.573 

kΩ，改变 277 倍，而在 300～350 ℃的温度范围内，

薄膜在两相的方块电阻几乎保持不变，但是超过

350 ℃后，薄膜的方块电阻出现急剧的下降，达到

500 ℃时，薄膜的室温方块电阻降低为 0.3 kΩ，远低

于热处理前的方块电阻值。同时，从图上还可以看出，

随 着 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  热处理前后 VO2 薄膜的电阻温度特性曲线 

Fig.1  Temperature dependence of sheet resistance of VO2 thin 

films before and after thermal process 

 

热处理温度的增加，薄膜的相变温度点逐渐降低；

500 ℃热处理后，VO2 薄膜失去了可逆绝缘体-金属相

变特性所具有的热滞回线特征。 

为了更加清楚描述快速热处理温度对薄膜相变特

性的影响，分别对热处理前后薄膜的相变特性的具体

参数进行了分析[14]。图 2a 和 2b 分别给出了薄膜的相

转变温度 Tc、相变幅度 M 和热滞回线宽度 W 随热处

理温度的变化曲线。相对应的计算公式分别如下：  

c d / dT R T                              (1) 

room high temperature/M R R                    (2) 

c-heating c-cooling=W T T-                      (3) 

从图 2a 中可以看出，新制备的 VO2 的相变温度

为 70 ℃，略高于单斜金红石结构单晶 VO2 的相变温

度点 68
 ℃[1]，随着热处理温度的升高，其相变温度点

逐渐下降，400 ℃热处理后相变温度点达到了最低点，

随后相变温度点出现增加，但是从整体趋势上可以看

出，随着热处理的进行，薄膜的相变温度点出现了明

显的下降。 

图 2b 显示了薄膜的相变幅度和热滞回线宽度随

热处理温度的变化情况。经过 300 ℃的热处理后，薄

膜的相变幅度出现了增加，室温与高温方块电阻均出

现了下降，已有的研究结果表明这主要是由于薄膜制

备过程中存在氩气的掺入造成的，氩气的存在增大了

薄膜的方块电阻；同时在薄膜内产生内应力，增加了

薄膜的相变温度点 [15]。随后随着热处理的温度的增

加，尤其是当热处理温度高于 350 ℃后，相变幅度急

剧下降，对比电阻温度曲线可以看出，当热处理温度

超过 450 ℃时，薄膜的相变特性变得不明显，500
 ℃

时，电阻的变化幅度降为 1 倍，基本保持不变，失去 

20 30 40 50 60 70 80 90 100

1

10

100

1000

 

 

lo
g

 (
S

h
ee

t 
R

es
is

ta
n

ce
/k


)

Temperature/
o
C

 Before RTA

 300 
o
C

 350 
o
C

 400 
o
C

 450 
o
C

 500 
o
C



第 8 期                              梁继然等：快速热处理温度对纳米结构二氧化钒薄膜相变特性的影响              ·2199· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  相变温度点、相变幅度和热滞回线宽度随热处理温度

的变化曲线 

Fig.2  Phase transition temperature (a), transition magnitude and 

hysteresis width (b) at different thermal process 

temperatures 

 

了相变特性，此时薄膜的方块电阻值已变得很小，接

近金属材料的方块电阻值。 

热滞回线宽度的变化比较单一，随着热处理温度

的增加，热滞回线宽度逐渐增大，由于 500
 ℃热处理

后的薄膜已经失去了相变特性，因此没有给出其热滞

后回线的宽度。 

VO2 的相变特性主要受薄膜的成分和结晶结构以

及薄膜的颗粒大小的影响[16]，因此，为了分析快速热

处理温度引起薄膜的相变特性变化的原因，有必要对

热处理后薄膜的结晶取向结构、表面形貌进行了分析。

图 3 给出了薄膜的结晶结构曲线。 

从图中可以看出，新制备的 VO2 样品图谱中存在

2 个明显的衍射峰，其中位于 2θ=32
o 附近的衍射峰来

自单晶硅基底；在 2θ=27.68
o 处的衍射峰来自于单斜金

红石结构 VO2 的 (011) 衍射峰（JPCDS card No. 

72-0514）。除此之外，无其他钒的氧化物的明显的衍

射峰存在。因此，从 XRD 图谱上可以得知所制备的

薄膜为具有择优取向的单一相高纯度 VO2 薄膜。与单

晶硅基底的衍射峰强度相比，VO2 的衍射峰强度很小，

这表明所形成的薄膜为多晶薄膜，由具有相同结晶结 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  快速热处理前后 VO2 薄膜的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of VO2 thin films before and after thermal 

process 

 

构的 VO2 晶粒组成，晶粒的尺寸可以通过特征峰 (011) 

的半高宽利用 Scherrer 公式进行计算，公式如下： 

/( cos )D K                         (4) 

计算可得晶粒尺寸为 29.5 nm。 

根据图 1 中所示电阻随热处理温度的变化情况，

分别对经过 350，400，500 ℃热处理后的薄膜进行了

结晶取向分析，如图 3 所示。350 ℃热处理后，(011) 

衍射峰的相对强度出现了明显的下降，同时在低衍射

角度出现了衍射峰，衍射峰属于 V4O7，这表明 350 ℃

的热处理温度使薄膜内的 VO2 成分减少，低价态的钒

的氧化物增多，随着热处理温度增加，这一现象加剧，

当温度达到 500 ℃时，薄膜内的 (011) 衍射峰完全消

失，主要为低价态的钒的氧化物。 

对比不同热处理温度下获得 XRD 曲线的衍射峰，

我们可以发现，在快速热处理的过程中出现了其他价态

的钒的氧化物的衍射峰，这表明，快速热处理使 VO2 还

原为低价态的钒氧化物。在快速热处理情况下，400 ℃

能够引起薄膜内 VO2 结晶程度的变化。500 ℃的快速热

处理将完全改变 VO2 的结晶形态和成分。因此，快速热

处理过程引起薄膜内成分和晶格结构的转变[17,18]。同时，

500 ℃热处理后，在衍射角 20
o 附近出现衍射包，这表

明薄膜内出现了无定形态，结晶性能进一步变差。 

图 4 给出了利用扫描电子显微镜观察到的热处理

前后薄膜表面的形貌。从图中可以看出，新制备的 VO2

薄膜颗粒间排列致密，颗粒形状以长方短棒状为主，

颗粒尺寸一般为 30 nm，与 XRD 测试的结果相一致；

薄膜内颗粒尺寸最大可达 100 nm，颗粒尺寸的分布范围

较宽，与薄膜形成过程中缺陷处晶核优先长大有关[19]；
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另外，在薄膜的表面出现了孔洞，从薄膜的纵切面上

可以看出，这些孔洞一直延伸到基底表面，孔洞的出

现是由于在薄膜形核生长过程中，形核点之间存在空

隙，而薄膜生长形式为柱状生长造成的[20]，薄膜的厚

度约为 70 nm。为了对比温度对表面形貌的影响，图

中给出了 400，450 和 500 ℃热处理后薄膜的表面形

貌照片，从图中可以看出，400 ℃热处理后，颗粒的

形状仍以长方棒状为主，薄膜内颗粒尺寸变化不明显，

颗粒之间的孔洞数量增加，继续增加热处理温度，薄

膜表面形貌没有出现明显的变化。 

因此，高温快速热处理温度下没有有效改变薄膜

的颗粒尺寸与形状，低温快速热处理也不会改变薄膜

内颗粒的尺寸。这主要是由于热处理过程中，薄膜内

的颗粒通过与临近颗粒相合并的方式来降低自身的自

由能，从而达到稳定状态，但是由于热处理速度快，

临近颗粒之间还来不及熔融合并，形成更大的晶粒，

退火过程便结束了，因此颗粒能够保持原有的尺寸。  

采用透射电子显微镜进一步对薄膜内的颗粒尺寸

和颗粒晶格结构进行了分析。图 5 显示了热处理前薄

膜内晶粒的形貌和表面的晶格结构。从图 5a 中可以看

出，颗粒的形状以长方颗粒为主，颗粒尺寸小于 100 

nm，颗粒尺寸分布范围较宽，这与扫描电镜观察到的

结果是一致的。 

图 5b 中的嵌入图中给出了经过 400
 ℃热处理后

薄膜的选区电子衍射花样（SEAD），从图上可以清晰

地看出热处理后，薄膜仍为多晶结构，存在 VO2 单斜

结构的不同晶面，薄膜在 (011) 晶面存在明显的衍射

环，与其他作者获得的相同衍射环结果相比[21]，晶面

点的强度降低，点变得模糊，点之间出现了合并，说

明 VO2 薄膜的结晶效果变差，结晶结构发生了转变，

这和 XRD 发现的衍射强度降低的结果是一致的。 

图 5d，5e，5f 分别显示了热处理前后颗粒表面的晶

格结构，测量了晶面之间的距离，热处理前，颗粒的晶

面间距为 0.32 nm，这与单斜 VO2 (011) 衍射峰的晶面间

距是相一致的，同时还存在其他的晶面，400 ℃热处理

后薄膜内仍存在 VO2 (011) 衍射晶面，当温度升高到

450 ℃时，我们观察到了晶面间距为 0.4 nm，这与 V4O7

的晶格常数是相一致的，这也证实了薄膜中存在低价态

的钒的氧化物，VO2 在高温热处理下，出现还原效应。 

从以上的研究的结果可以看出，在快速热处理条

件下，300 ℃时便对薄膜的相变特性产生影响，使存

在于薄膜晶粒间的气体杂质挥发出来，有利于降低薄

膜内的应变，因此有利于新制备薄膜的相变特性的提

高，超过 350 ℃的热处理温度，将使薄膜内 VO2 的衍

射强度降低，结晶效果变差，在薄膜内产生缺陷，从

而增加了电子浓度，电子浓度的增加，将使 VO2 薄膜

的相变温度点降低 [22-24]。另外，当热处理温度超过

500
 ℃时，将使薄膜内的 VO2 彻底转变为低价态的钒

的氧化物，从而失去相变特性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同热处理温度下 VO2 薄膜的扫描电镜表面形貌 

a b 

c d 
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Fig.4  SEM morphologies of VO2 thin films before (a) and after (b~d) thermal process: (b) 400
 ℃, (c) 450

 ℃, and (d) 500
 ℃ (the inset 

is the cross-section) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 快速热处理前后的 VO2 薄膜 TEM 形貌 

Fig.5  TEM images of VO2 thin films before (a, d) and after thermal process: (b, e) 400 ℃ and (c, f) 450 ℃ (the inset is SEAD pattern) 

 

3  结  论 

1）采用快速热处理的方法，在氮气氛下获得了瞬

时温度对具有优异绝缘体-金属相变特性 VO2 薄膜的

影响规律。新制备 VO2 薄膜的相变幅度超过 2 个量级，

在经过 300
 ℃的快速热处理后，相变的幅度增加，继

续增加热处理温度，VO2 薄膜的结晶结构变差，薄膜

成分由 VO2 转变为低价态的 V4O7，相变幅度降低，在

500 ℃时失去相变特性。 

2）快速热处理过程中，薄膜的颗粒尺寸保持不变。

因此，对于 VO2 薄膜应用于快速升温环境中时，其环

境温度不能超过 400 ℃，否则将无法有效地起到对光

的调制作用。 
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Effects of Rapid Thermal Annealing Temperature on Phase Transition Properties of 

Nanostructured Vanadium Dioxide Thin Film 

 
Liang Jiran, Li Jingpeng, Hou Luhui, Li Na, Liu Xing, Hu Ming  

(Tianjin University, Tianjin 300072, China) 

 

Abstract: Single phase vanadium dioxide (VO2) thin film was fabricated by radio frequency magnetron sputtering on silicon single crystal, 

and the transition magnitude was beyond 2 orders. VO2 thin film was treated in nitrogen by rapid thermal annealing. X ray diffraction, 

scanning electron microscopy, high resolution transmission electron microscopy and four probe method were used to characterize the 

crystal structure, morphology and electrical properties. Results show that the phase transition properties are affected heavily by 

temperature at rapid thermal annealing mode. The magnitude of phase transition in sheet resistance increases from 200 to 277 times when 

rapid thermal annealing at 300 °C; when the temperature is above 350 °C, the order of magnitude decreases to lower than 1; while above 

500 °C the phase transition disappears. The composition of VO2 thin films changes from VO2 to V4O7. SEM results show that the hole 

structure in film doesn’t change and the particle size almost keeps the same during annealing at different temperatures. The results are 

important for VO2 application in environment with fast change of temperature.  

Key words: vanadium dioxide; rapid thermal annealing; insulator-metal phase transition properties 
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