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摘　 要： 采用电沉积辅助溶胶⁃凝胶法在 ＦＴＯ 导电玻璃基片上制备了 Ｖ２Ｏ５ 薄膜，研究了前驱体浓度对 Ｖ２Ｏ５ 薄膜结构、形貌及光学

性能的影响。 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 结果显示，制备的薄膜均为 Ｖ２Ｏ５ 薄膜，ＸＲＤ 图谱中的衍射峰较为尖锐，薄膜具有良好的结晶性；图谱中

未出现其他杂质峰，Ｖ２Ｏ５ 薄膜纯度较高。 ＳＥＭ 形貌结果表明，Ｖ２Ｏ５ 薄膜表面均匀致密，主要由紧密排列的小颗粒组成。 ＵＶ ／ ＶＩＳ ／
ＮＩＲ 测试结果表明，前驱体浓度对薄膜透射率影响较大，前驱体浓度 １ ∶ １００ 时 Ｖ２Ｏ５ 膜透射率最佳，可达 ８０．１８％。 红外光谱测试结

果表明，相变前后 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的红外透过率由低温半导体态时的 ８９．５％降至高温金属态时的 ２０．５％。
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　 　 钒的价电子构型为（ｎ⁃１）ｄ３ｎｓ２，５ 个电子均可参加

成键［１］。 自 １９５９ 年 Ｍｏｒｉｎ 发现二氧化钒具有由金属

态向半导体态发生相变的特性［２］ 以来，钒氧化物成为

广泛研究的相变材料［３］。 在钒氧化物中，Ｖ２Ｏ５ 具有最

高氧化价态，化学性质稳定。 常温下 Ｖ２Ｏ５ 为 ｎ 型半

导体，具有特殊层状结构、高能量密度、良好的化学和

热稳定性以及优异的光学和电学性能［４⁃５］，使得 Ｖ２Ｏ５

薄膜广泛应用于锂离子电池、超级电容器、光电器件、
电致变色、气体传感器［６⁃１０］等领域。

目前，制备 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的方法有溶胶⁃凝胶法（Ｓｏｌ⁃
Ｇｅｌ）、溅射法、喷雾热解法、脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）、电
化学沉积法、水热法［１１⁃１６］ 等。 现有制备方法都存在一

些缺点：如溶胶⁃凝胶法制备的薄膜存在气泡、裂纹及

孔洞；溅射法对设备要求高，难以大规模生产；喷雾热
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解法沉积过程中易引入杂质，导致薄膜纯度低；脉冲激

光沉积法得到的薄膜均匀性差。 因此，亟须开发一种

新的制膜工艺来解决上述问题。 本文以 Ｖ２Ｏ５ 为主要

原料，首先通过高温淬冷技术得到 Ｖ２Ｏ５ 溶胶前驱体，
再以 Ｖ２Ｏ５ 溶胶前驱体为沉积液、ＦＴＯ 导电玻璃为基

底，通过电沉积法获得表面致密均匀、无裂纹、与基体

黏附性好的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜。 本文主要研究了前驱体浓度

对 Ｖ２Ｏ５ 薄膜结构、形貌及光学性能的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及设备

实验主要原料包括五氧化二钒（纯度 ９９．０％）、无
水乙醇、丙酮、去离子水、石墨片、ＦＴＯ 导电玻璃。

实验主要设备包括 ＦＡ１００４ 型电子天平、ＳＸ⁃５⁃１２
型箱式电阻炉、ＪＰ⁃０２０ 型超声波清洗器、ＳＮ⁃ＭＳ⁃Ｈ２８０Ｄ
型恒温磁力搅拌器、ＫＳＤ⁃ＤＳＨＴ 型直流稳压电源、ＰＨＳ⁃３Ｅ
型 ｐＨ 计、ＤＺ２０ 自动双重纯水蒸馏器。
１．２　 实验方法

１．２．１　 Ｖ２Ｏ５ 薄膜样品的制备

１） 基片的准备。 采用掺氟的二氧化锡（ＦＴＯ）导
电玻璃作为基片，使用前将 ＦＴＯ 导电玻璃依次用丙

酮、无水乙醇、去离子水分别超声清洗 ２０ ｍｉｎ，吹风机

吹干备用。
２） Ｖ２Ｏ５ 溶胶前驱体的制备。 取一定量的五氧化

二钒粉末置于氧化铝坩埚中，将其放入马弗炉中升温

至 ８００ ℃，并在该温度下保温处理 ６０ ｍｉｎ，以保证所有

的五氧化二钒粉末完全烧至熔融状态。 随后，将熔融

态的 Ｖ２Ｏ５ 倒入盛有去离子水的烧杯中（五氧化二钒

粉末 ∶去离子水＝ １ ｇ ∶ （８０ ～ １２０） ｍＬ），在磁力搅拌器

上以 ６５０ ｒ ／ ｍｉｎ 的速度搅拌 ４ ｈ，再放入超声机中超声

３０ ｍｉｎ，得到红棕色 Ｖ２Ｏ５ 溶胶前驱体。 本实验选取的

前驱体浓度范围是根据前期正交试验结果得出的。
３） Ｖ２Ｏ５ 薄膜的制备。 以上述 Ｖ２Ｏ５ 溶胶前驱体

为沉积液，ＦＴＯ 导电玻璃基片作阳极（尺寸为 ２０ ｍｍ ×
２０ ｍｍ × １．１ ｍｍ），石墨片作阴极（尺寸略大于 ＦＴＯ 玻

璃），采用恒压阳极电沉积法制备 Ｖ２Ｏ５ 薄膜。 沉积过

程中，ＦＴＯ 玻璃导电面与石墨片相对，极片之间的间距

为 ２０ ｍｍ，沉积电压为 １ Ｖ，沉积时间为 ６０ ｍｉｎ。 将电

沉积所得 Ｖ２Ｏ５ 湿膜置于空气中自然干燥 ２４ ｈ，得到

表面致密、均匀、无孔洞的 Ｖ２Ｏ５ 干膜。
１．２．２　 Ｖ２Ｏ５ 薄膜样品的表征

采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍

射仪（ＸＲＤ）对样品的晶体结构进行表征，测量范围

１０° ～８０°，扫速 １０° ／ ｍｉｎ。 采用德国蔡司 Ｇｅｍｉｎｉ⁃ＳＥＭ⁃
３００ 型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析五氧化二钒

薄膜的微观形貌。 采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的

Ｋ⁃Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析薄膜表面的

元素含量与形态。 采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司的

Ｌａｍｂｄａ１０５０ 型紫外 ／可见 ／近红外（ＵＶ ／ ＶＩＳ ／ ＮＩＲ）设备

测试 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的光学透过率，测试波长范围为 ２００ ～
８００ ｎｍ。 采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 ＶＥＲＴＥＸ ８０ｖ 型傅里

叶变换红外光谱仪测试薄膜的红外透过率，测试波数

范围为 １ ０００～４ ０００ ｃｍ－１。
１．３　 实验原理

熔融的 Ｖ２Ｏ５ 高温淬冷时，与水发生反应，生成钒

酸，化学反应方程式如下：
Ｖ２Ｏ５ ＋ ３Ｈ２Ｏ → ２Ｈ３ＶＯ４ （１）

　 　 钒酸单体之间发生氧桥合反应，可以生成长链多

钒酸：

Ｖ

Ｏ
􀪅􀪅

ＯＨ

ＨＯ ＯＨ ＋ Ｖ

Ｏ

􀪅􀪅

ＯＨ

ＨＯ ＯＨ ＋…＋ Ｖ

Ｏ

􀪅􀪅

ＯＨ

ＨＯ ＯＨ →

Ｖ

Ｏ

􀪅􀪅

ＯＨ

ＨＯ Ｏ— Ｖ

Ｏ
􀪅􀪅

ＯＨ

Ｏ… Ｖ

Ｏ

􀪅􀪅
ＯＨ
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（２）
多钒酸通过电离产生氢离子（Ｈ＋）及多钒酸根阴

离子，溶胶体系胶粒带负电，溶胶显酸性［１７］。
水溶液中发生如下化学反应：

ＶＯ４
３－ ＋ Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ＨＶＯ４

２－ （３）
２ＨＶＯ４

２－ 􀪅􀪅 Ｖ２Ｏ７
４－ ＋ Ｈ２Ｏ （４）

Ｖ２Ｏ７
４－ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２ＶＯ３

－ ＋ ２ＯＨ － （５）
ＶＯ３

－ ＋ Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ＨＶＯ３ （６）
ＨＶＯ３ ＋ Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ＶＯ２

＋ ＋ Ｈ２Ｏ （７）
　 　 最终钒离子以双氧钒根（ＶＯ２

＋）形式稳定存在。
电沉积过程中，通过控制电位及 ｐＨ 值，双氧钒根

（ＶＯ２
＋ ） 在 阴 极 通 过 得 电 子 转 变 为 钒 酰 根 离 子

（ＶＯ２＋），钒酰根离子在阳极通过失电子转变为 Ｖ２Ｏ５。
阴极：　 ２ＶＯ２

＋ ＋ ２ｅ － ＋ ４Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ２ＶＯ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ （８）
阳极： 　 ２ＶＯ２＋ － ２ｅ － ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｖ２Ｏ５ ＋ ６Ｈ ＋ （９）

２　 结果与讨论

２．１　 Ｖ２Ｏ５ 薄膜物相、结构及微观形貌表征

沉积电压 １ Ｖ，沉积时间 ６０ ｍｉｎ，前驱体浓度分别

为 １ ∶ ８０、１ ∶ ９０、１ ∶ １００、１ ∶ １１０、１ ∶ １２０ 条件下制备的
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Ｖ２Ｏ５ 薄膜样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示。 由图 １ 可以

发现，不同前驱体浓度条件下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜在 ２θ
为 ２６．６７°、５１．７５°附近均出现较为尖锐的衍射峰，分别

对应 Ｖ２Ｏ５ 的（１０１）和（００２）晶面，具有正交晶系结构，
属于 Ｐｍｎ２１ 空间群， 晶胞参 数 为： ａ＝ １．１５０ ３ ｎｍ，
ｂ＝０．４３６ ９ ｎｍ，ｃ＝０．３５５ ７ ｎｍ，与标准 ＰＤＦ 卡片（ＪＣＰＤＳ：
８６⁃２２４８）的衍射峰一致。 由衍射峰强度的差异可知，
Ｖ２Ｏ５ 薄膜主要沿（１０１）晶面择优生长。 ３７．９８°附近出

现的衍射峰对应的是 ＦＴＯ 玻璃基底的衍射峰。 由图 １
分析可得，前驱体浓度不同，Ｖ２Ｏ５ 薄膜衍射峰强度有

所不同。 前驱体浓度为 １ ∶ １００ 时，衍射峰强度达到最

大，表明该条件下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜结晶度最好。 所

有前驱体浓度条件下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜 ＸＲＤ 谱图中均

未出现其他杂质峰，表明制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜纯度较高。
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图 １　 不同前驱体浓度条件下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜 ＸＲＤ 谱图

为进一步确认薄膜样品的组分及钒元素和氧元素

的价态，对前驱体浓度 １ ∶ １００ 条件下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜

进行了ＸＰＳ 能谱分析，结果如图 ２ 所示。 结合能由表面

污染物引起的 ２８４．８ ｅＶ 处的 Ｃ１ｓ 峰标定。 由图 ２（ａ）可
以看出，薄膜表面主要存在 Ｏ、Ｖ、Ｃ ３ 种元素，其中 Ｃ
元素可能是实验过程中薄膜吸附空气中的杂质所致。
除上述元素外，未发现其他元素的特征峰，表明薄膜样

品纯度较高，制备条件合理，实验误差小。 为确定薄膜

表面 Ｖ 元素的具体价态，在 ５１２ ～ ５２８ ｅＶ 区间对样品

Ｖ２ｐ 峰做 ＸＰＳ 窄程扫描，结果如图 ２（ｂ）所示。 采用

Ａｖａｎｔａｇｅ 软件进行分峰拟合处理，拟合后得到两对不同

的峰：Ｖ２ｐ３ ／ ２峰被分为结合能 ５１７．１７ ｅＶ 处的 Ｖ５＋ ２ｐ３ ／ ２峰

和结合能 ５１５．７２ ｅＶ 处的Ｖ４＋２ｐ３ ／ ２峰；Ｖ２ｐ１ ／ ２峰被分为结

合能 ５２４．５２ ｅＶ 处的 Ｖ５＋２ｐ１ ／ ２峰和结合能 ５２２．２５ ｅＶ 处

的 Ｖ４＋２ｐ１ ／ ２ 峰。 在 ５２７ ～ ５３８ ｅＶ 区间对 Ｏ１ｓ 峰进行

ＸＰＳ 窄程扫描，结果如图 ２（ｃ）所示，通过拟合处理得

到两个峰，由 ＸＰＳ 数据库可知 Ｏ 元素为 Ｏ２－，结合能

５３０．０３ ｅＶ 处 Ｏ 的成键方式为 Ｖ—Ｏ 键，结合能 ５３２．０２ ｅＶ
处 Ｏ 的成键方式可能为 Ｃ—Ｏ、Ｃ Ｏ 等。
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（ａ） 宽谱扫描； （ｂ） Ｖ２ｐ 光谱； （ｃ） Ｏ１ｓ 光谱

图 ２　 Ｖ２Ｏ５ 薄膜 ＸＰＳ 图谱

图 ３ 为不同前驱体浓度下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的扫

描电镜图像。 由图 ３ 可以看出，所有的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜表面

形貌均呈颗粒状排布，且表面光滑、均匀。 这是由于高

温淬冷时，五氧化二钒熔体与水的相互作用十分剧烈。
低温的水与高温的 Ｖ２Ｏ５ 熔体接触，能使其快速冷却，
体积急剧收缩，应力高度集中；而高温的 Ｖ２Ｏ５ 熔体同

（ａ） １ ∶ ８０； （ｂ） １ ∶ ９０； （ｃ） １ ∶ １００； （ｄ） １ ∶ １１０； （ｅ） １ ∶ １２０
图 ３　 不同前驱体浓度下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜 ＳＥＭ 图像
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样迅速地将热量传给与之接触的低温水，使一部分水

汽化形成水蒸气。 应力高度集中的 Ｖ２Ｏ５ 熔体与水蒸

气再次发生碰撞，使其破碎成细小的颗粒并均匀分散

在水中［１７］。 仔细观察可以发现，前驱体浓度 １ ∶ １００ 时，
薄膜表面的孔洞及裂纹明显减少，胶体颗粒紧密排列，
形成的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜更加致密。 前驱体浓度较大时，会出

现颗粒团聚现象，影响薄膜表面质量；前驱体浓度过小

时，溶胶胶粒减少，薄膜更容易出现裂纹、孔洞等缺陷。
２．２　 Ｖ２Ｏ５ 薄膜光学性能表征

不同前驱体浓度下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜在紫外⁃可见

光区域的透射光谱如图 ４ 所示。 由图 ４ 可以看出，不
同前驱体浓度条件下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜透射率变化趋

势基本一致，在 ３２０～４００ ｎｍ 波段具有较高的吸收率，
１ ∶ ８０、１ ∶ ９０、１ ∶ １００、１ ∶ １１０ 和 １ ∶ １２０ 条件下制得的

Ｖ２Ｏ５ 薄膜平均透射率分别为 １．２９％、３．８８％、１４．５１％、
１５．７５％和 １０．７３％，说明前驱体浓度 １ ∶ ８０ 条件下制得

的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜吸收率最高，对应的是 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的带间

跃迁［１８］。 在 ４００～５４０ ｎｍ 波长范围内 Ｖ２Ｏ５ 薄膜透射

率呈急速上升趋势，波长大于 ５４０ ｎｍ 时，１ ∶ １００ 条件

下的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜透射率最好，可达 ８０．１８％。 波长大于

７５０ ｎｍ 时，薄膜透射率开始缓慢下降。 总的来说，随
着前驱体浓度增大，Ｖ２Ｏ５ 薄膜透射率呈先升高后降低

的趋势，这可能是由于 Ｖ２Ｏ５ 前驱体溶液浓度过高，溶
胶黏度增大且稳定性变差，造成薄膜表面出现个别团

聚颗粒，使得薄膜透射率大幅降低。
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图 ４　 不同前驱体浓度制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜透射光谱

实验结果表明，Ｖ２Ｏ５ 薄膜的光学性能受不同工艺

制备条件及微观形貌的影响。 薄膜的光学带隙可以通

过紫外⁃可见透射率光谱，利用吸收系数 α 与光子能量

ｈν 之间的函数关系计算得到：
αｈν ＝ Ａ（ｈν － Ｅｇ） ｎ （１０）

ｈν ＝ ｈｃ ／ λ （１１）
式中 Ａ 为常数；ｈ 为普朗克常量；ν 为入射光子频率；Ｅｇ

为光学带隙宽度；ｎ 为指数，其值取决于电子跃迁的类

型；ｃ 为光速；λ 为波长。 Ｖ２Ｏ５ 薄膜为间接带隙半导

体，故 ｎ 取 ２。 （αｈν） １ ／ ２与 ｈν 的关系曲线如图 ５ 所示。
将直线部分外推至横坐标轴（ｙ ＝ ０），交点即为光学带

隙宽度值 Ｅｇ。 由图 ５ 可知，前驱体浓度 １ ∶ ８０、１ ∶ ９０、
１ ∶ １００、１ ∶ １１０ 和 １ ∶ １２０ 条件下制得的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的光

学带隙宽度分别为 ２．１１ ｅＶ、２．０６ ｅＶ、２．０３ ｅＶ、２．０５ ｅＶ
和 ２．０１ ｅＶ。 随着前驱体浓度减小，Ｖ２Ｏ５ 薄膜的光学

带隙宽度呈下降趋势。
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图 ５　 不同前驱体浓度下 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的（αｈν） １ ／ ２ ⁃ｈν 曲线

前驱体浓度 １ ∶ １００、沉积电压 １ Ｖ、沉积时间 ６０ ｍｉｎ
条件下制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的红外透过率光谱图如图 ６ 所

示。 由图 ６ 可以看出，Ｖ２Ｏ５ 薄膜在 ２５ ℃和 ３００ ℃下

的红外透过率具有明显差异。 当测试温度低于相变温

度时，Ｖ２Ｏ５ 薄膜具有较高的红外透过率，在 ２ ５００ ～
４ ０００ ｃｍ－１波数范围内透过率可达 ８９．５％。 当测试温

度高于相变温度时，Ｖ２Ｏ５ 会发生半导体态向金属态的

转变，导致其透过率大幅下降，在 ２ ５００ ～ ４ ０００ ｃｍ－１波

数范围内平均透过率仅为 ２０．５％。 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的红外

透过率由低温半导体态时的 ８９．５％降至高温金属态时

的 ２０．５％，表现出极好的光学特性。 由此说明，在 ２５～
３００ ℃之间 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的确发生了相变，Ｖ 的 ｄ 电子转

化为可在晶格之间传导的自由电子，导致 Ｖ２Ｏ５ 薄膜

由半导体态转化为金属态，大幅降低了其红外透过率。
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图 ６　 ２５ ℃ 和 ３００ ℃ 下 Ｖ２Ｏ５ 薄膜红外透过率光谱
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３　 结　 　 论

１） 采用电沉积辅助溶胶⁃凝胶法制备的 Ｖ２Ｏ５ 薄

膜具有正交晶系结构，主要沿（１０１）晶面择优生长。
２） 前驱体浓度 １ ∶ １００ 时，Ｖ２Ｏ５ 薄膜具有良好的结

晶度和纯度、均匀致密的表面形貌以及最佳的透射率。
３） 在近紫外区，Ｖ２Ｏ５ 薄膜具有较高的吸收率；在

５４０ ｎｍ 以上的可见光区域，Ｖ２Ｏ５ 薄膜具有较高的透

射率。 相变前后 Ｖ２Ｏ５ 薄膜的红外透过率由低温半导

体态时的 ８９．５％降至高温金属态时的 ２０．５％。
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