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纳米氧化钒薄膜的制备
*
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摘  要: 以钒醇盐为原料,采用溶胶 ) 凝胶法制备了具有纳米结构的氧化钒薄膜, 对影响氧化钒溶胶稳

定性的因素进行了系统研究, 并初步探讨了焙烧工艺条件对氧化钒薄膜价态的影响。
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Preparation of Vanadium Oxides Thin Films with

Nanostructure by So-l gel Method
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( College of Aerospace and Material Engineering, Nat ional Univ. of Defense T echnology, Changsha 410073, China)

Abstract: Vanadium oxide thin films w ith nanostructure have been prepared on slide glass by so-l gel met hod. The resulting

films are characterized by using scanning electron microscopy ( SEM ) and XRD. The influence of solvent and H2O on the So-l g el

process is studied. And the effect of heat treatment condit ion on the valence of the films is also discussed.
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20世纪 90年代以来,非制冷红外焦平面阵列( UFPA) 技术在实用化方向上取得了引人注目的进

展,用于非制冷红外焦平面阵列( UFPA) 的氧化钒薄膜也逐渐成为研究的热点。与以铁电陶瓷为敏感膜

的热释电U FPA相比, 以氧化钒薄膜为敏感膜的微测辐射热计 UFPA具有不需要调制器、不需要极化、

容易实现阻抗匹配、低温工艺( 500 e ) 和宽广的红外波段( 3 ~ 12Lm) 等突出优势[ 1]。由美国 Honeyw ell

技术中心以及 Amber 公司制造的 320 @ 240或 336 @ 240元的 VO2 微测辐射热红外焦平面阵列已引起

世人瞩目, 而国内对这一领域的研究才刚刚起步。氧化钒薄膜的制备是制造 VO2 微测辐射热红外焦平

面阵列的关键工艺之一。由于氧化钒材料有多于 13种的点阵结构和间隔相异的不同位相, 其复杂的晶

格结构致使制备氧化钒薄膜比较困难。目前, 氧化钒薄膜的制备方法主要有蒸发法[ 2]、磁控溅射法[ 3]、

So-l gel
[ 4]
、脉冲激光沉积 PLD

[ 5]
等方法, 不同方法以及在不同衬底上制备的氧化钒薄膜的电学、光学性

质有显著的差异。其中,溶胶 ) 凝胶法具有组分均匀易控, 可大面积成膜, 设备简单便宜等优点。

1  实验部分

1. 1  溶胶制备

将钒丁醇盐( VO( OCH2CH3) 3) 与适当的溶剂、水以一定比例混合, 搅拌均匀后即可获得不同浓度

的氧化钒溶胶, 溶胶的稳定性与所选溶剂种类、溶胶浓度、加水量等因素有关。

1. 2  薄膜的制备

选用普通载玻片为衬底,将衬底浸渍在氧化钒溶胶中以一定速度均匀向上提拉, 随溶剂挥发,衬底

上形成一层均匀的薄膜, 在空气中干燥 10min左右, 再将衬底浸入溶胶中,再进行提拉 ,,如此重复多

次,可在衬底上获得一定厚度的薄膜。然后将涂有薄膜的衬底在450 ~ 500 e 的空气中焙烧2 ~ 3h,可获
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得具有V2O5晶格结构的薄膜; 将薄膜在350 ~ 550 e 的惰性气氛中焙烧,则随焙烧温度和时间不同而得

到不同价态的氧化钒薄膜。

1. 3  结构表征
用德国D8-Advance X射线衍射仪测试VO x薄膜的晶格结构及取向;薄膜的表面形貌用扫描电子显

微镜( SEM ) 观察。

2  结果与讨论

2. 1  溶胶 ) 凝胶工艺研究

钒醇盐的溶胶 ) 凝胶过程是制备氧化钒薄膜的第一步。溶胶 ) 凝胶过程中两种基本反应 ) ) ) 水

解反应和缩聚反应的相对速度以及反应程度对生成的溶胶和凝胶的稳定性、网络结构、粒子尺寸分布等

有重要影响。由于本文采用提拉法制备氧化钒薄膜,提拉工艺必须在溶胶的液体状态进行, 因此必须保

证在完成提拉工序前溶胶不发生凝胶或沉淀等现象,即溶胶在一定时间内相对稳定,且溶胶要保持一定

的粘度。为此,本文对影响溶胶稳定性和凝胶时间的因素如钒醇盐种类、溶剂种类及用量、加水量等进行

了系统研究。

2. 1. 1  钒醇盐种类的选择

通常,可用于溶胶 ) 凝胶工艺的钒醇盐有钒的乙醇盐、丙醇盐和丁醇盐等多种。根据金属醇盐化

学[ 6] 的一般规律,金属醇盐的化学活性与金属中心原子半径、电负性大小以及烃基碳链的长度和构型

有关,钒的电负性较小,故其醇盐的活性一般都较高,在空气中极易生成沉淀, 水解过程也难以控制, 很

难得到稳定的溶胶, 但随烃基碳链增大,空间位阻增大,反应活性将降低。因此,本研究中选用烃基碳链

较长的钒的丁醇盐为先驱体,并通过有效调控溶胶 ) 凝胶过程的水解速度, 获得了稳定均匀的溶胶体

系。

2. 1. 2  溶剂的影响

图 1  丙酮量对凝胶时间的影响(水 / 钒丁醇盐摩尔比 3 B 1)

F ig. 1  Effect of quantit y of acetone on gel time

    ( moler ratio of water and alkoxide is 3B 1)

为了保证水解缩聚反应在分子均匀的水平上进行,必须选用合适的溶剂,使醇盐与水在均相溶液中

反应。本文选用了无水乙醇和丙酮两种溶剂, 并比较研究了溶剂种类对钒醇盐溶胶 ) 凝胶过程的影响。

经研究发现,以无水乙醇为溶剂,在一定的浓度范围内能生成稳定的溶胶; 当体系中水 / 钒丁醇盐摩尔

比为3,乙醇 / 钒丁醇盐摩尔比小于 150时, 溶液会产生沉淀;当乙醇 /钒丁醇盐摩尔比大于 150时,可形

成稳定的溶胶体系, 稳定保存 2天甚至更长时间, 但溶胶粘度过低,无法满足拉制氧化钒薄膜的需要。选

用丙酮作为溶剂,则溶胶的稳定性有显著改善, 当水 / 钒丁醇盐摩尔比为 3, 丙酮与钒醇盐的摩尔比在

100 ~ 450的范围内时,可形成稳定的氧化钒溶胶体系,且凝胶时间可通过加水量、丙酮用量加以调控。

图 1所示是丙酮用量对凝胶时间的影响。可见,随丙酮用量增大,凝胶时间有延长的趋势: 当丙酮 /

钒丁醇盐摩尔比在 50 ~ 210之间时,凝胶时间变化不显著增加, 凝胶均在 20min以内发生;丙酮 / 钒丁

醇盐摩尔比在 220 ~ 250 之间时, 凝胶时间有较大幅度的增加,即从几十分钟增加到 2h; 摩尔比在 250

~ 350之间时,凝胶时间趋于稳定,都在2h左右; 当丙酮 / 钒丁醇盐摩尔比超过 350,凝胶时间开始大幅

增加。在其他条件相同的情况下, 丙酮的用量越

小, 溶胶的浓度越大, 则凝胶时间较短, 这是由

于浓度大则溶胶体粒子的碰撞几率大, 容易连结

成大粒子簇;随丙酮的用量增大,溶胶浓度降低,

溶胶粒子的碰撞几率减小, 凝胶时间延长, 且在

外界条件干扰下很容易发生新的溶胶现象。由上

述研究结果可知, 选用丙酮为溶剂, 将丙酮 / 钒

丁醇盐摩尔比控制在 250 ~ 350之间, 可保证溶

胶在 1 ~ 2h内不凝固。与此同时,为提高薄膜中

金属钒的含量, 又须增大溶胶浓度, 降低丙酮含

量, 因此选择丙酮 / 钒丁醇盐摩尔比在 200 ~
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250之间比较合适,既可得到稳定的溶胶, 又可保证金属钒的含量适度。

2. 1. 3  加水量的影响

图 2  加水量对凝胶时间的影响
F ig. 2  Effect o f quantit y of water on gel time

加水量一般用水 / 钒醇盐的摩尔比 R 来表

示,加水量直接影响水解和缩聚反应的速度和程

度,从而对形成的溶胶、凝胶的稳定性和结构有重

要影响。加水量对凝胶形成时间的影响如图 2所

示,当加水量不足钒醇盐水解所需的化学计量比

( R = 3) 时,随着加水量的增加, 缩聚物的交联度

和聚合度随之增大, 凝胶时间逐渐缩短;当水 / 钒

丁醇盐摩尔比为 3时,凝胶时间最短;当水 / 钒丁

醇盐摩尔比超过 3时,随水量的增加,缩聚物的浓

度被过量的水冲淡, 凝胶时间又变长。当水 / 钒丁

醇盐摩尔比超过 5后,会形成不稳定的颗粒, 溶胶

) 凝胶体系存在固液两相界面,体系不稳定,容易产生沉淀。因此水/ 钒丁醇盐摩尔比宜控制在3 ~ 5左

右,以控制凝胶时间及胶体粒子大小,形成稳定的聚合溶胶。

2. 2  氧化钒薄膜的焙烧工艺

通过 XRD法测试了氧化钒薄膜在不同焙烧工艺条件下的结晶相结构与价态,研究了焙烧气氛、温

度、时间等工艺参数对氧化钒薄膜结构和性能的影响。

表 1 焙烧工艺对薄膜晶体结构的影响

Tab. 1  Effect of heat treatment condition on the structure of thin films

标号
焙烧

气氛

焙烧

温度
时间 薄膜颜色 晶体结构

0 空气 500 e 2h 橙黄色 V2O 5

1 氮气 500 e 8h 黑色 VO2 , V 6O11 , V 3O5

2 氮气 550 e 7h 黑色 VO2 , V 5O9 , V 6O11

3 氮气 500 e 7h 黑色 VO2 , V 3O7 , V 6O11

4 氮气 550 e 5h 黑色 VO2 , V 4O9 , V 6O11 , V 3O 7

5 氮气 500 e 5h 黑色 VO2, V3O7, V4O9

6 氮气 450 e 5h 黄黑色 V 2O5 , VO2, V3O7

7 氮气 350 e 7h 黄绿色 V 2O5 为主, V4O9, V3O7

  从研究结果(表1) 可知,经空气焙烧处理后薄膜以V2O5结晶相为主; 而在氮气气氛中高温焙烧,薄

膜中钒的价态显著降低, 可降至+ 4或+ 3价,且随焙烧时间延长、焙烧温度升高,低价态氧化钒的含量

有增大趋势。这可能是在氮气气氛中焙烧使薄膜中一些较弱的 V-O键断开,氧从薄膜中析出,从而出现

氧空位,导致氧钒比降低的缘故。但是, 经氮气焙烧处理后的薄膜中钒的结构与价态非常复杂,多为不同

价态(+ 3、+ 4、+ 5) 的氧化钒的混合相, 包括 V3O5, V3O7, VO2, V6O11, V4O9, V2O5 等等, 难以得到纯

VO2的单相结构。这表明采用氮气气氛焙烧工艺能够降低氧化钒薄膜的价态至+ 4价左右,但要完全控

制氧化钒的价态,得到纯的二氧化钒薄膜,其还原工艺条件还有待于进一步的研究。

2. 3  氧化钒薄膜的形貌及结构表征

图 3是本文采用溶胶 ) 凝胶法制备的 2个氧化钒薄膜样品的 SEM 照片。由图可见,薄膜中的晶粒

粒径在30 ~ 100nm的范围内,是典型的具有纳米级结构的薄膜材料,且随制备工艺条件不同,颗粒的大

小和形貌有所差别。氧化钒薄膜这种纳米级结构主要是由溶胶 ) 凝胶制备工艺的特点所决定的。众所

周知, 纳米结构材料往往与常规结构材料的性质大不相同。细粒度 VO2 粉体就因可显著减少材料相变

时的应力而在近年来受到重视, 但纳米级结构对氧化钒薄膜的光、电、相变等特性还有何影响, 尚有待
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于深入的研究和探索。

图 3  氧化钒薄膜的 SEM 照片(放大 60 000倍)

Fig . 3  SEM photograph of VO x t hin films

3  结 论

在本实验室条件下采用溶胶 ) 凝胶法制备了氧化钒纳米薄膜, 通过系统研究溶胶 ) 凝胶过程及

薄膜的焙烧工艺,发现以钒丁醇盐为原料, 以丙酮为溶剂, 控制水 /钒丁醇盐摩尔比在3~ 5, 丙酮 / 钒丁

醇盐摩尔比在 200 ~ 250左右可获得稳定的溶胶体系;在氮气气氛焙烧可显著降低薄膜中钒的价态,但

相的结构和价态相当复杂。
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