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摘  要：采用溶胶-凝胶法在云母 （001）  衬底表面制备氧化钒薄膜，然后通过高温退火获得 VO2多晶膜。利用 SEM、

FTIR等手段，分析不同退火升温速率条件下所制备薄膜的微观形貌、光学性能和热致相变特性。结果表明：在退火升

温速率为8℃/min时，所制备的VO2薄膜具有最优异的热致相变特性，相变温度为65  ℃，滞后温宽为 10  ℃。
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    V02薄膜是一种具有相变特性 的功能材料，在 68

℃发生从半导体相到金属相 的转变 ，当温度低于 68

℃，半导体相 V02呈畸变金红石型结构（单斜）；当温

度高于 68  ℃，金属相 V02呈四方金红石型结构。伴

随着相变过程 的发生 ，V02薄膜 的电学、光学、磁学

性质发生可逆性突变u，2】。由于这种特性，V02薄膜在

光学 电学开关、激光防护装置、热敏材料 、光存储材

料等领域具有较高的潜在应用价值【3.4】。

    钒可 以和氧结合成 多种氧化物，且各种钒氧化物

具有不同相【5】，因此如何制备 出相结构单一、性能优

良的 V02薄膜 ，一直是人们研究的热点。V02薄膜的

制备可采用多种方法 ，如溶胶.凝胶法、磁控溅射法、

脉冲激光沉积法、化学气相沉积法等【619】  。本研究采用

溶胶.凝胶工艺制备 、，205凝胶薄膜 ，然后将凝胶薄膜

在一定气氛、温度及不 同退火升温速率条件下退火还

原 ，得到 V02薄膜。对于溶胶一凝胶法 ，其热处理工艺

对 V02薄膜 的形貌 、晶粒大小及结晶取 向影响很大，

从而进一步影响 V02薄膜 的光学和 电学性能。本研究

采用溶胶一凝胶法制备 VO：薄膜 ，分析不同退火升温速

率对云母基 V02薄膜的微观形貌与相变特性的影响。

1  实  验

    使用 的 、矿205粉体（成都科龙化学试剂厂）为分析

纯 ，纯度 ≥99.7%；白云母为四川丹 巴地区提供的优质

天然云母片 。

    称取 8.O g V205粉体放入陶瓷坩埚中，并置于马

弗炉中加热至 780～850  ℃，使 V205粉体完全熔化，迅

速将其倒入 300 mL去离子水 中，充分搅拌 2 h，使沉

淀颗粒完全溶化，得到深棕色、，205溶胶。云母片依次

在体积比为HCl：H202：H20=2：2：5的酸性溶液和体积比

为 NH3.H20：H202：H20=2：2：5的碱性溶液中分别煮沸
25 min后，用去离子水超声波清洗，烘干备用。

    在KW.4A型台式匀胶机上（2000 r，min，20 s）采用

旋涂法将 V205胶体均匀地涂覆在云母衬底上，制成

、，205湿凝胶薄膜，然后在烘箱中干燥，得到V205凝
胶薄膜，薄膜厚度控制在 100 nm左右。将凝胶薄膜在

Ar气氛中，分别以4，8，12，16，20  ℃/min的升温
速率升温至500  ℃、保温 l h，在Ar气氛中随炉冷却

至室温，得到V02薄膜。
    采用Hitachi  场发射 S.4800扫描电子显微镜分析

薄膜形貌；采用Bruke公司的Tensor27傅里叶变换红

外光谱仪及其自带的智能控温设备测试薄膜在不同温

度下的红外透过率。

2 结果与讨论

2.1  薄膜形貌分析

    图1  为不同退火升温速率所制备的V02薄膜表面
SEM照片。由图1  可见，退火升温速率对薄膜表面形

貌有显著的影响。在不同退火升温速率下制备的V02
薄膜均是由大量微小晶粒组成的多晶膜，但其表面形

貌区别较大。由图1a可知，退火升温速率为4  ℃/min

时所制备的薄膜表面颗粒大小和形状分布不均匀，呈

现粒度较大的“棒”状，“块”状及粒度较小的半球状，
粒度分布在50—350 nm。退火升温速率为8  ℃  ，min时

  （图 1b），薄膜表面均匀致密，由形状一致的球形颗

粒排列构成，粒度分布在50～100 nm。当退火升温速
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图1  不同退火升温速率制备V  02薄膜的SEM照片

Fig.1  SEM images Of V02 films annealed at dif五erent

    heating rates：（a）  4  ℃/min，（b）  8  ℃/min，and

    （c）  20  ℃/min

率升高到 20 ℃/min时（图 1  c），薄膜表面颗粒明显变

大，由粒度较大的椭状颗粒夹着少量小粒度的球状颗

粒组成，颗粒周围有相互独立存在或相互连通的孔洞，

粒度分布在 50～400 nm。表面颗粒的长大及孔洞的存

在主要是因为较快的退火升温速率使温度变化加剧，

导致薄膜中产生许多缺陷，造成薄膜微观结构的不稳

定，促使晶粒长大。

2.2 薄膜光学性能分析

    图 2为不同退火升温速率所制备的 V02薄膜样品

对波长 A=4 um （波数=2500 cm'1  ）  的红外光透过率随

温度的变化 曲线 。从图中可 以看到，以云母为衬底所

制备的薄膜在 4 um 波长处的红外光透过率随温度升

高，由高透射变为高反射，红外透过牢变化值均大于

70%，在退火升温速率为 8℃/min时获得 V02薄膜红

外光透过率变化为 75%，表现出优异的红外光开关特

性。V02薄膜红外光透过率随温度变化是因为在常温

下，V02呈单斜结构的半导体态，禁带宽度大，对红

外光有较高的透射能力，而温度升高到高温后，V0，

发生相变，呈四方结构的金属态， 自由电子对光的屏

    图2  试样的红外透过率随温度变化

Fig.2  In五rared tranSmittance vJ temperatUre fOr the SampIe

蔽作用引起光 的透过 率 ，尤其是红外 波段的透过率

降低 。

2.3 薄膜相变特性分析

    采用 0rigin软件对图 2透过率.温度滞回曲线进行

一次微分 ，确定 了薄膜升温过程透过率变化最剧烈温

度 点 死。。。in。和 降温 过 程透 过 率变 化最 剧烈 温度 点

Zc。。ling，薄 膜 相变温 度 为 Zt=（Zh。。ting+Z。。。1ing）/  2，其相 变

滞后温宽为△丁=死。。。i。g—zc。。li。g。

    图3  为不同退火升温速率制备的 V02薄膜相变温

度的变化 。由图可知，随着退火升温速率的增大，薄

膜 的相变温度先 降低 后升高 。在退 火升温速率为 4

℃/min时，薄膜相变温度为 71℃；退火升温速率为 8

℃/min时，薄膜有最小相变温度 65℃；而当退火升温

速率增大到 20  ℃/min时，薄膜相变温度升高到 75℃。

当退火升温速率大于 8℃/min时，薄膜相变温度随退

火升温速率的增大而升高 ，原因之一在于薄膜与基底

的热膨胀系数不一样，较快的升温速率导致薄膜产生

Heating Rate/℃.  mln‘

  图3  退火升温速率对薄膜相变温度的影响
    .  .
Fig.3  Effect of the heating rate on phase transitiOn

    temperatUre Of V02 nlm
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较大的内应力 ，而旋涂制好的薄膜在炉中经历无定形  粒尺寸分布宽、缺陷多、薄膜均匀致密性差。M.Borek

态 、，205薄膜一晶态 V20s薄膜一V02薄膜转变过程，    等[131研究发现，较大的晶粒尺寸能适当降低薄膜的相

快速升温产生的应力使 V205薄膜 的晶化程度降低，    变滞后温 宽，而本研究在较高的退火升温速率下制备

影响 、，205薄膜结晶状态 ，从而进一步影响 V02的结    的薄膜颗粒尺寸较大，却没有得到此结论，可能颗粒

晶状况。同时，较快的升温速率使薄膜中产生更多缺    边界相互连通 的孔洞聚集使得滞后温宽增大。

陷，导致薄膜致密性变差，其中空位和孔隙等缺陷在 . *  .̂
    3 ‘—：= 11，，

退火保温过程 中，可通过原子在表面的扩散消失，但  。  ’“  ～

这可能使薄膜体积发生收缩 ，从而形成大的拉应力性    1）  退火升温速率对 V02薄膜的表面形貌、微观

质 的内应力，使薄膜相变温度升高【10】。     结构影响较大 ，从而影 响薄膜相变特性 ，薄膜相变

    当退火升温速率为 8  ℃  /min时，V02薄膜具有较  温度和 滞后温宽随退火升温速率 的升高而先减小后

低的相变温度，这与薄膜具有较好的致密性、颗粒尺  增大。
寸分布均匀有关 。退火升温速率为 4  ℃/min所得薄膜  2）在退火升温速率为 8  ℃/min时，获得相变性能

相变温度高，主要是由于缓慢 的升温可使 V02薄膜 中    优异 的 V02薄膜 ，其相变前后红外光透过率变化为

存在 的内应力减 小，薄膜 中空位 、孔隙等晶格缺陷相    75%，最小相变滞后温宽为 10  ℃。

对 也少，导致 薄膜 金属.半导体相变时形核缺陷密度

小，从而需要更大的热激活能使薄膜产生相变。    参考文献  References
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EffeCt Of Anneal Heating Rate On PhaSe TranSitiOn CharaCteriStiCS Of V02 Thin Film

He Peng，Yan Jiazhen，HUang WanXia，Zhang YUe，LUO ROngrong，Cai Jinghan

    （Sichuan University，Chengdu 610064，China）

Abstr-ct：Vanadium oxide thin蜀ilms were fabricated on muscovite（001）  substra由es by s01.gel method，and the polycrystalline V02 films

were obtained by SUbsequent high temperature annealing.The morph010gy，OptiC propertieS and thermOchrOmiC phaSe tranSition

CharacteriStics Of vanadium dioxide thin filmS annealed at diferent heating fate were inveStigated by SEM and FTIR.ReSultS ShOw that

aRer annealed at the heating rate Of 8 0C，min，the V02蜀ilmS exhibit excellent thermOChrOmiC phase tranSitiOn characteriStiCs with phase

tranSitiOn temperatUre Of  65 0C and hyStereSis width Of lO oC.

Key WOrds：heating rate；V02 thin丘lmS；  thermOChrOmic phase tranSition；  optic propertieS
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