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反应磁控溅射法制备氧化钒薄膜 
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摘  要：采用反应磁控溅射加真空退火分别在玻璃和 Si(100)基底上制备氧化钒薄膜，利用 X 射线衍射和原子力显微镜

分析其物相和表面形貌。结果表明：氧气体积分数低于 15%时，玻璃上薄膜为低价钒氧化物，Si(100)上薄膜为 V2O5(001)

织构和 V2O3(104)织构，高于 20%时两基底上薄膜均为 V2O5；玻璃上 V2O5 薄膜 500 ℃下退火 3 h 生成 VO2，退火后薄

膜粗糙度明显下降；Si(100)上 V2O5 薄膜 500 ℃下退火 2 h 生成 V2O3(104)织构，退火后薄膜粗糙度变化不大。 
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钒的氧化物具有典型的热致相变特性，尤其是 
V2O5、VO2 和 V2O3，相变温度分别为 530、341 和 160～
170 K，在红外探测、非制冷红外成像、光电开关和

智能窗等领域有广阔的应用前景[1~3]。但钒的氧化物

体系十分复杂，有 VmO，VmOm-1，VmOm+1，VmO2m+l

和 VmO2m-1(m=1，2，3…) 5 个系列 13 种不同的物相，

各种物相的晶体结构和性能有很大差异，而且由于相

变时伴随体积变化，块体相变后变成粉末，在实际中

很难得到应用。一般需要制成薄膜，利用二维材料在

第三维释放相变应力维持其相变前后的稳定性。目前

制备薄膜的主要方法有磁控溅射法[4]，真空蒸发法[5]，

溶胶-凝胶法[6]和脉冲激光沉积法[7]等。不同的制备方

法和退火处理对薄膜的物相影响很大。磁控溅射法沉

积氧化钒(以下简称 VOx)薄膜工艺容易控制，薄膜质

量较高，特别是采用金属钒作溅射靶时，可以方便地

获得各种 VOx 多晶薄膜，已成为制备 VOx 薄膜的主要

方法。本实验采用磁控溅射法制备 VOx 薄膜，着重研

究了玻璃和 Si(100)作为基底时，氧气体积分数(以下

简称 Po2)和退火条件对 VOx 薄膜物相的影响，并讨论

了其中的机制。 

1  实  验 

本实验采用直流反应磁控溅射法制备VOx薄膜。

设备为沈阳中科仪生产的CSU-5001型多功能磁控溅

射仪，其极限真空度为8×10-4Pa。溅射气体和反应气

体分别为纯度99.999%的Ar和O2，Ar+O2总压和总流量

分别为2.0 Pa和15 mL/min，通过改变Ar和O2的流量比

来改变氧气体积分数Po2，Po2分别设置为8%、10%、

15%、20%和25%；靶材为纯度99.95%金属钒，尺寸为

φ60 mm×3 mm，靶到基底的距离为70 mm；基底分别

为普通玻璃和Si(100)，基底经过丙酮浸泡5 min后放到

蒸馏水中超声波清洗15 min；沉积薄膜前用氩气预溅

射靶材5 min以去除靶面的污染物，溅射功率和薄膜沉

积时间分别为200 W和30 min。Po2=25%下沉积的VOx

薄膜用石英管真空封装，极限真空度为0.02 Pa，然后

在普通电阻炉中500 ℃下退火，退火时间分别为1、2、
3和4 h。 

采用 DMAX-2250 X 射线衍射仪对薄膜进行物相

分析，入射 X 射线选用 Cu Kα线。采用俄罗斯 NTMDT
公司生产的 Solver P47多模式扫描探针显微镜(原子力

显微镜)观察薄膜样品的表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  氧气体积分数对薄膜物相的影响  

图 1 是 Po2=8%、10%、15%、20%和 25%时玻璃

基底上薄膜的 XRD 谱图。从图 1 中可以看出，Po2=8%
和 10%时，薄膜的 XRD 表现为一个大的“馒头”峰

和一些微弱的低价钒氧化物的衍射峰，“馒头”峰是由

非晶玻璃衍射造成的；随着 Po2 增大到 15%，XRD 谱

图出现 V2O5 和 VO2 的衍射峰，同时出现微弱的 V3O5

衍射峰，薄膜中物相主要为 V2O5 和 VO2；当 Po2 增大

到 20%和 25%时，XRD 谱图上只有 V2O5 的衍射峰，

薄膜的物相只有 V2O5。 
图 2 为 Po2=8%、10%、15%、20%和 25%时 Si(100)

基底上薄膜的 XRD 谱图。Po2=8%和 10%，XRD 谱图

上就出现了 V2O5 和 V2O3 的衍射峰，表现出很强的择 
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图 1  不同 Po2 下玻璃基底上 VOx 薄膜的 X 射线衍射谱 

Fig.1  X-ray diffraction patterns of VOx thin films deposited on  

glass with different oxygen volume percent 

 

优取向，当 Po2=15%时，V2O5 和 V2O3 择优取向更为

明显，Si(100)基底上容易生成 V2O5 织构和 V2O3 织构。

随着 Po2 增大到 20%和 25%时，薄膜物相变为单一的

V2O5，而且不存在明显的择优取向。 
根据异质外延晶体生长理论，晶粒在基体上形核

生长要受到表面能和界面应变能的控制[8]。玻璃基底

为非晶态，钒氧化物与其几乎不存在匹配关系，晶体

形核主要受表面能的控制，各种晶粒都可能形核生长。

Po2 较低时，钒可生成不同价态的氧化物，这些氧化

物在玻璃上都能形核生长，所以玻璃基底上薄膜的物

相复杂，结晶性能差，在 XRD 谱图上表现为很多弱

衍射峰。Si(100)面原子排列有序，膜基界面处因晶格

匹配而产生应变能，这部分能量阻碍晶体形核。如果

钒氧化物晶面与 Si(100)面匹配较差，界面应变能大，

形核困难无法生长，而有些钒氧化物某些晶面与

Si(100)面匹配较好，界面能小，其晶核大量生成并长

大，长大后的晶粒具有择优取向。由 JADE 软件分析

知，图 2 中 Po2=15%下，Si(100)上薄膜的 V2O5 和 V2O3

取向晶面分别为(001)和(104)。V2O5 的(001)面呈层状

分布，层与层之间靠范德瓦尔斯力结合，(001)面的比

表面自由能很低，很容易形核。V2O3 的(104)面钒原子

和 Si(100)面硅原子分别以 0.495 nm×3.69 nm 和 0.384 
nm×0.384 nm 矩形排列，两个垂直方向上的失配度 δ
分别为 4%和 21.7%。一般认为|δ|＜5%为完全共格，

|δ|=5%～25%为半共格，|δ|＞25%为完全失去匹配[8]，

Si 和 V 在两个垂直方向上分别以共格和半共格的方式

匹配，界面应变能较小，所以 Si(100)上可以形成 V2O3

晶核，晶核最终长大成具有(104)取向的晶粒。但随着 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 不同 Po2 下 Si(100)基底上沉积 VOx 薄膜的 X 射线衍射谱 

Fig.2  X-ray diffraction patterns of VOx thin films deposited on   

Si(100)with different oxygen volume percent  
 

Po2 增大到 20%和 25%，生成的 V2O5 不具有择优取向。

这是因为在低 Po2 下，只有部分钒原子在飞行过程中

被氧化为 V2O5，V2O5 微粒的供给不足以维持 V2O5 在

Si(100)上的生长，即受生长界面扩散控制，能量较高

的面因生长较快而消失，能量较低的面生长较慢而保

留下来，形成取向晶面。但随着 Po2 的增大，钒原子

全部被氧化为 V2O5，V2O5 生长不足以全部消耗 V2O5

微粒供给，V2O5 微粒供给充足，即受界面生长控制，

V2O5 各个晶面都能快速生长，最终择优取向消失。 
2.2  真空退火对薄膜物相的影响 

图3是Po2=25%下玻璃基底上V2O5薄膜石英管封

装后在500 ℃下退火1、2、3和4 h后所得样品的XRD
图谱。由图3可知，退火1 h后薄膜的XRD图谱主要衍

射峰仍为V2O5，同时出现微弱的VO2衍射峰，说明薄

膜的主要物相仍为V2O5，同时出现了少量VO2；随着

退火时间的延长，V2O5的衍射峰减弱，VO2衍射峰增

强，500 ℃下真空退火3 h后VO2的衍射峰已经非常强，

V2O5衍射峰很微弱。说明随着退火时间延长薄膜的物

相由V2O5变为VO2。但退火时间延长到4 h，VO2衍射

峰反而消失，只有一些微弱的衍射峰。说明退火时间

过长薄膜物相变为低价态钒氧化物。图4是Po2=25%下

Si(100)基底上V2O5薄膜石英管封装后在500 ℃退火1
和2 h的XRD谱图。与玻璃上薄膜不同，退火1 h就出

现了较强的V2O3衍射峰，同时存在V2O5和VO2的衍射

峰，说明Si(100)上的薄膜更容易生成低价态钒氧化物；

退火时间延长到2 h，V2O3衍射峰非常尖锐，表现出织

构特性，JADE软件分析其取向晶面为(104)，与上述

V2O3的择优取向面一致。 
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图 3  玻璃基底上 V2O5 薄膜 500 ℃真空退火后 X 射线衍射谱 

Fig.3  X-ray diffraction patterns of V2O5 thin films deposited on  

glass annealed at 500 ℃ in vacuum  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Si(100)基底上 V2O5 薄膜 500 ℃真空退火后 X 射线衍射谱 

Fig.4  X-ray diffraction patterns of V2O5 thin films deposited on 

silicon (100) annealed at 500 ℃ in vacuum 

 

V2O5热分解生成VO2的反应方程式为：

2 5 2 2V O 2VO 0.5O TG θ= + + ∆  
温度为T 时平衡分解压为： 

2O exp( 2 / ) 101 325TP G RTθ= − ∆ ×  

可以用下式估算 TG θ∆ [9]：
230.367 5 ln 0.016 318

1 071 000 / 292.153 137 382.34
TG T T T

T T

θ∆ = − −

− +
 

通过计算可得500 ℃(773 K)平衡分解压为1.1×10-4 Pa。
石英管内气压为0.02 Pa，可知500 ℃下V2O5不能生成

VO2。但由于薄膜晶体本身是亚稳结构，能量较高，薄

膜态V2O5相当正常晶体V2O5加部分能量，所以实际
θ
TG∆ 要小，对应温度下平衡分解压要高，因此薄膜状

V2O5在500 ℃下热分解为VO2能够满足热力学条件。 

还可以从其晶体的微观结构来解释V2O5高温退火

失氧生成低价的钒氧化物。V2O5(001)面呈层状排列，

层内原子以V-O-V离子键结合，而层与层之间以范德瓦

尔斯力结合[10]，在加热条件下V2O5薄膜不断吸收能量，

层间较弱的V-O键断开，O从薄膜中析出，O/V 的比例

下降，钒的价态也随之降低[11]。玻璃上薄膜生成的是

VO2，而Si(100)上薄膜生成的主要是V2O3。可以认为这

是因为V2O5和Si(100)因晶格失配而存在较大的界面应

变能，促使更多的氧原子从V2O5层间析出。 
2.3  薄膜的表面形貌分析 

图 5 是 Po2=25%下玻璃上沉积的薄膜未退火(0 h)
和 500 ℃下退火 3、4 h 后样品的表面形貌。它们的均

方根粗糙度分别为 99.062、71.694 和 49.723 nm，退火

后薄膜粗糙度明显下降。图 6 是 Po2=25%下 Si(100)
基底上沉积的薄膜未退火和 500 ℃下退火 1、2 h 后样

品的表面形貌。它们的均方根粗糙度分别为 73.401、
67.738 和 76.641 nm，薄膜退火前后粗糙度变化不大。

在一定的退火时间内，两种基底上的薄膜的粗糙度都

有所下降，可以认为是由最顶层 V2O5 失氧生成低价

VOx 加上原子的迁移减小了薄膜表面的凸凹程度所造

成的。而 Si(100)上薄膜 500 ℃下退火 2 h 的粗糙度有

所上升，可以认为是 V2O3(104)织构的生长所致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 5  玻璃基底上 V2O5 薄膜 500 ℃退火前后的表面形貌照片 

Fig.5  Appearance photos of V2O5 thin films on the glass  

annealed at 500 ℃ in vacuum 
 
对最高衍射峰的半峰宽，由 Scherrer 公式估算样

品的晶粒度： 

0.89
2 cos

L λ
θ θ

=
∆ ⋅
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图 6  Si(100)基底上 V2O5 薄膜 500 ℃退火前后的表面形貌照片 

Fig.6  Appearance photos of V2O5 thin films on silicon (100)  

annealed at 500 ℃ in vacuum 

 

公式中，L 为晶粒尺寸，λ 为 X 射线波长(本文取

λ=0.15405 nm)，∆2θ尺寸效应产生的附加宽度，近似

为半峰宽，θ 为布拉格角。估算结果如表 1 所示。由

表 1 知，薄膜的晶粒尺寸在 18～60 nm 之间，是图 5
和图 6 中显示的晶粒尺寸的 1/10，说明 AFM 中显示

的晶粒由很多细小的晶粒组成。退火之前 Si(100)上晶

粒比玻璃上晶粒尺寸大，说明 Si(100)上晶粒结晶较

好。同时从表 1 中还可以看出，在退火过程中玻璃上

V2O5 晶粒尺寸从大约 30 nm 缩小到约 20 nm，VO2 逐

渐长大到约 30 nm；Si(100)上 V2O5 晶粒尺寸从大约 40 
nm 缩小到约 20 nm，V2O3 迅速长大到约 60 nm。 

 

表 1  V2O5 薄膜退火前后的晶粒度 

Table1  Grain sizes of V2O5 thin film before and after  

annealing  

Grain size/nm 
Substrate 

Annealing 

time/ h V2O5 VO2 V2O3 

0 28.0 － － 

1 28.2 24.5 － 

2 20.3 31.6 － 
Glass 

3 18.8 33.2 － 

0 39.9 － － 

1 23.4 39.2 47.8 Si(100) 

2 17.5 38.5 59.8 

 

3  结  论 

1) Po2 低于 15%时，玻璃上薄膜物相为结晶性较

差的低价钒氧化物；Si(100)上薄膜则是 V2O5(001)织构

和 V2O3(104)织构。但 Po2 高于 20%时，两种基底上的

薄膜物相均为 V2O5。 
2) 玻璃上 V2O5 薄膜 500 ℃下退火 3 h 后主要物

相为 VO2，但退火时间延长到 4 h，薄膜由低价态钒氧

化物组成，薄膜的结晶较差；Si(100)上 V2O5 薄膜更容

易失氧，500 ℃退火 2 h 就能得到 V2O3(104)织构。 
3) 退火后玻璃上薄膜粗糙度明显下降，Si(100) 

上薄膜则变化不大。退火过程中玻璃上薄膜 V2O5 晶粒

尺寸从大约 30 nm 缩小到约 20 nm，VO2 逐渐长大到

约 30 nm；Si(100)上薄膜 V2O5 晶粒尺寸从大约 40 nm
缩小到约 20 nm，V2O3 迅速长大到约 60 nm。 
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Vanadium Oxide Thin Films Prepared by Reactive Magnetron Sputtering 

 
Liu Fengju, Yu Zhiming, Chen Shuang, Fang Mei 

(Key Laboratory of Education Ministry for Non-Ferrous Metal Materials-Science and Engineering, Central South University, Changsha 

410083, China) 

 

Abstract：Vanadium oxide thin films were prepared on the substrates of glass and Si (100) by reactive magnetron sputtering and vacuum 

annealing. The phases and morphology were detected respectively by XRD and atomic force microscopy. The results showed that when the 

oxygen volume percent (Po2) was less than 15% , the films on the glass substrate were vanadium oxides with low-valences while on the 

silicon were textures of V2O5 (100) and V2O3(104). When Po2 was more than 20%, the films on the both substrates were V2O5. V2O5 film 

on glass mainly, which annealed at 500 ℃ for 3 h, changed into VO2 and its roughness decreased distinctly. The film on Si (100) became 

textural V2O3(104) and its roughness hardly changed after annealing under 500  for 2 h. ℃  
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Biography: Liu Fengju, Candidate for Master, School of Material Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, P. 

R. China, Tel: 0086-731-8830335, E-mail: lfj.183@163.com 
 


