
■ 

第 2期 
2003年 2月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

V01．19．No．2 

Feb．，2003 

二氧化钒和三氧化二钒研究进展 

何 山 韦柳娅 傅 群 林 晨 雷德铭 郑臣谋 ， 

(中山大学 物理系， 化学系，广州 510275) 

VO 和V O，是优异的光、电、磁热敏材料，在多种技术领域中具有广阔的应用前景，已成为国内外新颖功能材料研究的热 

点之一。本文综述了VO 和V O，的粉体、陶瓷和薄膜的研究进展，并对相关问题进行讨论。 
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0 引 言 

自从 1959年 Morin[ l发现 VO：相变特性以来， 

对VO：的研究一直在不断进行，近期更成为研究热 

点。VO：在 340K附近由低温半导体单斜晶相转变为 

高温金红石四方晶金属相，并伴随着电阻率、磁化 

率、光透射率和反射率的突变。由于这些物理性质 

的突变十分优异，例如单晶 VOz在 0．1K区间电阻 

率突变高达 5个数量级，高温端金属相电阻率为 

1O n·in[ l，因具有卓越的性能，它们在微电子和 

光 电子领域具有众多 的应用 。VOz是所有相变材 

料中相变温度( )最接近室温的材料。在VO 中每 

掺入 1％W 或 Mo原子时， 分别降低 26K和 1 1 

Kt3．4l
， 这使得这种材料适宜于室温条件下使用。图 1 

表明VO：材料电阻率 一温度关系曲线。这是一种负 

温度系数 (NTC)临界温度电阻 (CTR)材料，具有很 

好的开关特性。在多晶VOz中，电阻突跃比单晶减少 

1～2个数量级。同时由图 1升降温曲线围成的热滞 

回线宽度增大，这是由于多晶晶粒间界导致晶相转 

换传播不连续所致，需要额外的热能去推动，才能使 

相变越过晶界 isl。这是多晶开关特性较单晶差的原 

因。当VO：掺人 Mo或W 原子时，材料 减少的同 

时，电阻突变的开关特性也降低，归因于掺杂原子填 

充VO：晶格间隙的存在 。VOz属于体效应材料，因 

此可制成膜材料。这种膜材料不仅具有上述电学特 

性，而且具有特殊光学特性 。图 2是在硅衬底上的 

VO：膜在室温和 373K时的光透射率和反射率曲 

线【7l。从图2可见，VO：膜相变前后光透射率和反射 

率的差别主要出现在红外区域。这种性质使它成为 

“智能窗口”材料的优先候选材料，特别是掺 Mo、W 

的低 掺杂膜。当室内温度低于 时，太阳光中的 

大部分红外光通过半导体态的膜，使室内温度升 

高。当温度达到 时，膜由半导体态相变为金属态， 

红外光透过率大大降低，使室温保持恒定。利用 VO： 

的这些性质，还可以制备可擦写随机存储材料 (光 

图 1 VO：电阻率 一温度 曲线 

Fig．1 Resistivity VS temperature for V02 
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图 2 硅玻璃衬底上 VO 膜在室温(a)和 373K(b)时的光透 

射曲线(一)和反射曲线(⋯) 

Fig．2 Transmittance(一 )and reflectivity(⋯ )curves of VOz 

film on silica glass substrate at room temperature(a)and 

373K (b)’ ’ 

盘)。图 3出示这种装置示意图【81。将 VO：置于温度 

稍低于 的环境中，用激光照射 VOz膜，当能量足 

够大时，被照射点温度升高，由半导体态转变为金属 

态。当温度降低时，由于热滞作用该点仍保持为金 

属态，这样薄膜不同地方的反射率就会有变化，这种 

变化可由激光器检测到 。当环境温度大大低于 

时，VO 膜变为半导体，其保存的信息全部被擦除 

掉。实验发现，VO 存储的数据可以长期保持 1。 

V O 有两个与温度有关的相变。在约 160K发 

生低温反铁磁绝缘相(AFI)到高温顺磁金属相(PM) 

的一级相变，电阻率变化呈 NTC特性，单晶电阻率 

突变达 7个数量级。在约 350K到540K的范围发生 

低温顺磁金属相(PM)到高温顺磁金属相(PM )的二 

级相变。相变时电阻率呈正温度系数(PTC)特性【9 J。 

在 v203中掺入少量的 Crt加1、A1t”1和稀土氧化物[121， 

它的PM相变成反铁磁绝缘相(PI)。纯的和掺 Cr的 

v 0，的电阻率和温度的关系示于图4 1。与著名的 

BaTiO，PTC材料相 比较，Vz0，材料室温电阻率要 

O O O O 

图 3 VO 膜光记录装置 

Fig．3 Optical bit recording system of VO：thin film‘。 

图 4 (V·一 Cr )：Os单晶电阻率和温度关系 

Fig，4 Resistivity as a function of reciprocal temperature for 

(VI一，Cr )203 single crystal during a cooling cycle 。 

低 1个数量级 。̈1，通流密度大，在用作大电流过流 

保护元件等方面具有其他类型的 PTC材料难以代 

替的作用。Vz0，也是一种体效应材料，与VO：相似， 

相变时磁化率，光透射率和反射率也产生突变，同样 

可以制成膜材料应用。不同的是，其应用温度范围比 

VO 材料宽得多，这是其优势之处。 

综上所述，VOz和 V：0，材料具有优异的光 、电、 

磁性质，不但可以作为热电开关，磁开关，光开关，时 

间开关，而且在气敏传感器，全息存储材料，电热致 

变色显示材料，非线性电阻材料，各种传感器等具有 

广泛的应用。 

1 粉体的合成 

粉体材料是 VOz和 VzO，材料的一种主要材料， 

它不但可以用来制备陶瓷材料，也可以用来制备薄 

膜材料、高分子复合材料和作为催化剂材料。 

1．1 VO 粉体的合成 

VO 粉体的传统制备方法是用 V 0，和V 0 粉 

体球磨混合物在 870～970K的真空环境中反应 1～ 

2d，然后升温到 1170 1270K再反应 3dt” 1。之所 

以要在 870K预反应，是因为 V：0 熔点低，以防结 

块。这种固 ．固相反应制备方法不仅需要长时间球 

磨，不可避免地引入杂质，而且反应时间长，温度高， 
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能耗大。更重要的是，产物粒度粗，在应用时需长时 

间磨细。另一种方法是在 C0：气流中  ̈或抽真空控 

制氧分压为 lOOPa[ 1在 1500K或 1270K下用几天 

时间还原V：Os粉体。近年发展了一些较温和的制备 

方法。如在惰性气氛中加热 2mol V O 和 1mol木炭 

的混合物 ’̈ ；通过小心控制 Ar气体流速，在 673K 

保温0．5h，接着在 723K保温 2h，最后在 823K保温 

1h热解 NH VO3Il8 ；在590K的 H2气流中保温 4d还 

原 V：O ，接着在 570K的 Ar气氛中保温 3d合成 B 

相 VO：̈ 。这些方法仅能获得微米级粉体 。Lawton 

等【2刚应用 Hz。N2混合气流在 ≥ 1000K喷雾热分解 

VOSO 稀溶液，首次获得粒径 <1 m的VO：粉体。 

但是该方法装置复杂，为了获得小颗粒粉体，必须使 

用大功率超声波强化雾化微液滴，同时应用很稀的 

VOSO 溶液，能量大部分花费在水分的蒸发上。该 

方法的优点是能通过热解 VOSO 和 WO：C1：或 

MoO：C1：的混合液实现 VO：的化学掺杂。Tsang[ ̈应 

用 KBH 还原 K VO 溶液，获得 B相亚纳米 (> 100 

nm)VO：粉体。这一方法随后被改进获得 VO：亚纳 

米粉体 1。该法需用到高毒性且昂贵的KBH ，而且 

操作麻烦。Toshiyuki等 首次应用 VOC1 气体，以 

C0：激光器为激光源。用激光诱导气相反应法合成 

纳米(<100nm)VO：粉体。但此法存在实验手段复 

杂，粉体造价高，难于大量制备等缺点。作者以 

V2O5、N2H4·2HC1、HC1和 NH4HCO3为主要原料， 

合成氧钒 碱式碳酸铵(NH )s[(vo) (CO ) (OH) 】 

· 10H：Ot 引，并以其为前驱体，在较低温度下制备 

了粒度 <21．Lm的 B相 VO：和正常相 (单斜)VO：粉 

体【2 。在此基础上，对制备方法进行改进，在720K 

制备粒度 <10nm无定形 VO：粉体和在 870K制备 

粒度 <30nm VO：粉体 引。这一方法的主要特点是 

合成过程简单，能大量地制备粉体，成本也较低。更 

为重要的是，能通过控制前驱体热分解时氮气流中 

的氧分压，制备从 VO∽ 到 VO：。，的不同整比性的 

粉体。文献报道表明，单晶 VO：的整比性对其 和 

电阻率跃变数量级有很大的影响 【】 · 。众所周知， 

V。O体系是一个十分复杂的体系，存在着 VO、V：O 、 

V02、V205、V 02 一1(3≤ n≤ 9)和 V 02 +1(3≤ n 

≤6)等 13种物相 【2引，而v 并不是最稳定的价态， 

由此产生VO：的整比性问题。由于我们采用的实验 

路线能够在较低温度下制备粉体，而且获得了纳米 

级的粉体，故有可能控制粉体组成的均匀性和不同 

的整比性。因此，应用我们获得的粉体制备薄膜或陶 

瓷，有可能探索整比性对膜材料和块材料的影响规 

律。 

1．2 V：0 粉体的合成 

V：0 粉体传统的制备方法是用 H 在 870K还 

原 V2O5 7d[”1，或者在 770K预还原几个小时，然后 

在 1 170K再还原几个小时【3 0' 。也有人在密闭的硅 

管中加热 V：0s和金属 V粉末的混合物 1，或者在 

H2气流中在 1 170K还原 NH VO 3h[”1。值得注意的 

是，用 H：还原用喷雾热分解得到的v：0 ，可以制得 

<10 m的球状或哑铃状的v20 粉体 1。在 N 中 

在 970K热分解含肼钒盐可制得 10～401．Lm V O，粉 

体 ；这一方法反应条件温和，但前驱体较难获 

得。在 2270K下通过 0：一H 焰融化挥发 V：0 粉体， 

然后冷却 V：0 蒸气并分段收集可获得球形状的微 

米粉体 引。至今唯一获得 v 0 纳米粉体的方法，仍 

然是激光诱导 VOC1 气相H：还原法 1。我们应用上 

述氧钒 碱式碳酸铵为前驱体，在 H：气流 中 

在 1070K还原热解 30min，获得粒度分布均匀，粒径 

<30nm的v：0 粉体，其扫描电镜照片示于图5。这 
一 工作即将发表。 

2 陶瓷的制备 

由于 VO：膜材料具有优异的光电性能，近年来 

它成为这类材料的研究热点。相对来说，陶瓷材料的 

研究较膜材料滞后。但是，陶瓷材料适应于大电流强 

度应用场合，如马达保护装置，这是膜材料所不能代 

替的，因此近年来也取得了一些进展。 

图 5 V O 纳米粉体扫描电镜照片 

Fig．5 SEM micrograph of V203 nano—powder 

2．1 VO2陶瓷 

VO：陶瓷研究中首先面l临的第一个问题，是陶 

瓷在热循环过程中电性能的稳定性。VO：相变时晶 
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胞体积变化约 1．3％[371，由此产生的应力对膜材料 

影响不大，而对块材料却产生巨大的影响。单晶甚 

至不到 1次热循环就产生微裂缝 [2 ；而由微米粉体 

烧结得到的陶瓷强度小，经几个热循环后就碎裂。 

这些样品经氧化韧化处理后的陶瓷强度有较大提 

高，但仍未能实用化 】。Ivon等b 在 VOz中加人磷 

酸钒玻璃，试图消除相变过程的微裂缝以稳定材料 

热循环电性能，没有获得成功。在随后的研究中[391 

他们将热循环后的样品再加热处理，可使已失去相 

变性能的样品，基本恢复第一次测试的热电性能，但 

没报道再加热处理的样品的热循环稳定性 。Ku~ma 

也报道【4叫用磷酸钒玻璃改性 VOz陶瓷，但没有给出 

陶瓷热循环稳定性的明确结果。VOz陶瓷研究面临 

的第 二 个 问题 是 整 比性 问题 。 在单 晶研 究 中 ， 

Kimizuka[ 研究了 VO2 00到 VO2 07'得出 从 336K 

增加到 344K，电阻率变化从 1．3×10增加 到 2× 

10 。Brtickner[ 1则观察到对于 VO1 994到 VO2 o00， 

从 331K增加到342K，电阻率变化则从 6．3×10增 

加到 1．3×10 。在陶瓷中，文献b “叫均表明富氧 

VO + 具有较大的电阻率跃变，但 值没有确定。我 

们测定 了 VO。 加到 VO ．㈣ 的纳米粉体 的相变热 ， 

发现 VO ．㈣ 在 343．3K具有最大的相变热 56．75J· 

g [26】
。如上所述，由于纳米粉体组成的均匀性，由它 

们来制备陶瓷，将有可能弄清楚整比性对 VOz陶瓷 

热电性能的关系。同时，由我们建立起来的 V̈ ，V 

和 V 的化学分析方法 ——它 比上述文献用物理方 

法确定整比性要准确——也有可能确定 VOz ooo 

的准确 值 (待发表结果)。另外，由纳米粉体烧结 

得到的纳米晶粒陶瓷，相变应力较微米晶粒陶瓷小， 

有可能克服这类陶瓷热循环过程中出现微裂缝的问 

题。事实上，我们初步获得的 VO 纳米陶瓷具有很 

高的机械强度，对其研究正在进行中。 

2．2 V2O3陶瓷 

V O 陶瓷由于室温电阻率低，通电流密度大， 

元件能微型化，应用温度范围广，整比性问题不很突 

出，故研究得比VOz陶瓷多。V O ，VOz和BaTiO 陶 

瓷的一些主要性能列于表 1中。与VOz相似，V：O 

在 AFI．PI相变 中体 积变化 约 1．4％或 1．5％，在 

PM．PI相变中体积变化约 1．2％[41,42】。因此它也面临 

材料热循环中产生碎裂的问题。材料微裂缝的产生 

与其微结构有关，Perkings等  ̈ 讨论了陶瓷微裂 

缝密度的关系，认为晶粒在 4～5Ixm，陶瓷密度大于 

理论密度的97％，是一种好的结果。V O，的熔点比 

VO：高，因此烧结温度高，烧结时间长。目前对 V O， 

陶瓷研究得较多的是掺 Cr陶瓷，其制备过程仍采用 

传统的陶瓷方法，即将 Cr20 和 V 0 粉体长时间球 

磨混合，压片然后在常压 Hz气氛 中在 1773K烧结 

10h[ 】。为了降低烧结温度，同时获得较高的致密度 

并相应降低材料的室温电阻率，一些作者在原料中 

引入一种或几种金属 (或其氧化物)作为烧结助剂， 

如 Sn，Cu，Fe等 一 ，但仍须在 1723K烧结 4h或 

1673K烧结 6h，能耗仍然较高。V O 的热循环滞后 

温度宽度较 VO 大，大约50K，归因于转变时的晶格 

效应 [50】。作为热电开关使用，人们希望滞后温度较 

小。Hendrix[ 等认为大晶粒度陶瓷转变较尖锐，但 

没有给出具体的晶粒尺寸。上述已表明，我们已制备 

30nm的VzO 粉体，并且可以在前驱体的合成过程 

中，通过化学掺杂掺进 Cr’Ti，Mo和 w等 ，从而简 

化了传统陶瓷制备的球磨过程。应用这些纳米粉体 

来制备VzO 和 VOz陶瓷，能较大幅度降低陶瓷烧结 

温度，缩短烧结时间，同时容易获得高密度细晶粒陶 

瓷，以期改善陶瓷性能，简化制备过程。 

表 I BaTiO，、V O，和 VO 陶瓷的主要性质 

Table 1 M ain Properties of Ceramics of BaTiO3，VzO3 and V02 
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3 关于膜材料 

VzOs和 VOz膜材料 已有综述文章 ，本文不作 

赘述。在此，仅就一些问题评述。在膜的多种制备方 

法中，脉冲激光沉积法(PLD)或脉冲激光剥离(PLA) 

沉积法和磁控溅射法或溅射法可以获得质量较高的 

膜，但设备昂贵，成膜面积小，不适合批量生产。 

So1．gel法工艺简单，可大面积成膜，成本也较低，但 

是，So1．gel法的前驱体如 VO(i-OC，H，)，实际上仍然 

是昂贵的。应用粉体通过有机介质调浆，然后由简 

单的涂覆和喷涂工艺成膜，虽然原始，但很实用，特 

别适用于大面积成膜。事实上，这种成膜方法在微米 

VO 粉体  ̈和亚纳米VO 粉体 已被应用，而且膜 

有相 当好得电性能 和光性能 。Guinnetot 的研究表 

明，粉体粒度减少，相变前后红外透射反差增大，这 

对纳米粉体应用是一个好信息。特别是对 V M O： 

(M=Mo，W)等掺杂粉体，效益可能更高。采用膜离 

子注入法[561或磁控溅射法 · 1的掺杂产品，除了军 

用部门外，一般部门是用不起的。值得一提的是， 

v O，膜的研究比较少，但最近也引起重视 。 
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Progress of Study on Vanadium Dioxide and Sesquioxide 

HE Shan WEI Liu．Ya 

( Department ofPhysics， 

FU Qun LIN Chen LEI De-Ming 

Department of Chemistry，Zhongshan University 

ZHENG Chen．MOU · 

Guangzhou 510275) 

V02 and V203 materials have been discussed for the subj ect of which are of interest for many investigations 

because they are a kind of thermosensitive materials with outstanding optical，electrical and magnetical properties， 

and with potential extensive applications in many technical areas．The progress of preparation methods for their 

powders，ceramics and thin films was summarized and reviewed with 59 references，at the same time，related 

problems were also discussed． 
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