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二氧化钒的制备工艺现状
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摘要：概述了二氧化钒的基本特性及应用状况，介绍了二氧化钒的制备工艺，包括溶胶-凝胶法、水热法、

磁控溅射法和化学气相沉积法研究现状及优缺点。并对未来如何更加合理的制备二氧化钒给出了自己的见解。
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二氧化钒是一种深蓝色正方金结构的金属氧

化物，熔点为1545℃。易溶于酸和碱，不溶于水。

十九世纪三十年代，瑞典人N，G。Sefi∞m首次将金

属钒从铁矿渣中提取出来[11，1959年，科学家F．

J．Mo丘n发现V：O。，VO，V02等不同价态的钒的

氧化物具有良好的半导体一金属的相变特性[2】，其

中vO：从半导体相到金属相转变的临界温度较低，

当温度为68℃以下时，二氧化钒具有半导体的性

质，当温度为68℃以上时，二氧化钒具有金属的

性质，基于其独特的优势[3川，二氧化钒被广泛应

用于红外探测器【51、光开关[61、智能窗[71及热敏

电阻‘81等多个领域。

1 二氧化钒的制备工艺

1．1溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶法是由一种金属有机化合物、金

属无机化合物或两者混合经水解得到溶胶，在适

当条件下形成凝胶得到氧化物的制备工艺。溶胶一

凝胶法制备二氧化钒可分为无机溶胶一凝胶法和有

机溶胶．凝胶法，通常前者以五氧化二钒和水为原

料，后者以含钒化合物和醇盐溶液为原料[9】。

何琼[m1等采用有机溶胶一凝胶法制备二氧

化钒，称取2．1884 g五氧化二钒与5 111L苯甲醇和

37．5 111L异丁醇相混合。经过搅拌回流和离心后，

提取上清液，静置1 d后再次进行离心分离。然后，

采用旋涂法在玻璃基片上进行涂膜。最后，样品在

马弗炉中于400℃下分别退火o．5h、1 h、2h、4h、

5 h，得到不同退火条件的二氧化钒。结果表明：

当退火时问为2h时，氧化钒的价态主要为+5价，

五氧化二钒转变为了二氧化钒。

宋林伟[111等采用无机溶胶一凝胶法制各二氧

化钒，原料为1 g五氧化二钒和100 n1L10％双氧水，

在80℃温度下水浴搅拌得到钒氧化物溶胶，将制备

好的溶胶连续涂抹两次于经亲水处理的云母片上，

在氮气保护气氛中480℃处理1 h即可得到二氧化

钒薄膜，结果表明，此方法制备的二氧化钒薄膜生

长紧密且薄膜颗粒均匀分布在100 nm左右。

wu J[12]等用有机溶胶一凝胶法制备二氧化钒，
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原料为摩尔比1：80：8的V205、C4H100和C7H80的

混合溶液。回流温度为110℃，4 h过滤后得到有

机钒的澄清溶胶。将溶胶依次经过酸性溶液fHCl：

也02：H20=2：2：5)和碱性溶液(NH3·№0：H202：

№O=2：2：51，然后用旋涂法在云母片上重复涂抹

5次，干凝胶薄膜退火在管式炉中，反应时间为

30 min，反应温度分别为440℃，460℃，480℃，

500℃，520℃和540℃，得到V02薄膜。结果表明，

在500℃时，制备的二氧化钒薄膜性能较佳。

溶胶一凝胶法具有操作简单、设备廉价、产

品纯度高、粒径大小分布均匀等优点，但存在产

品制备周期较长，原料价格比较昂贵等缺点。溶胶一

凝胶法制备二氧化钒是目前的主流方法，通过此

方法制备的二氧化钒薄膜主要应用红外探测和智

能窗玻璃等方面，在建筑节能工程上展现出巨大

的潜力，在未来在制备流程中要进行研究，缩短

制备时间，找寻更经济的的原料来降低成本。另外，

对无机溶胶一凝胶法和有机溶胶一凝胶法都需进行

进一步研究探索，提高生产效率，例如结合电磁

技术来提高熔炼效率，此外还需选取更合适的衬

底，找寻更加优异的材料来替代常用的云母片。

1．2水热法

水热法是一种理想的湿化学方法，通过升高

温度来加热反应容器中的溶液，溶液受热蒸发从

而产生压力，使反应釜中产生高温高压气氛，导

致容器内不溶和难溶的物质发生溶解和重结晶的

变化。通过水热法制备二氧化钒生长的晶体晶形

好，应用十分广泛[”]。

易静[14】等用水热法制备二氧化钒粉体，并探

究了较佳制备工艺，原料为五氧化二钒和无水亚

硫酸钠，混合后放入反应釜内，加入蒸馏水，调

节pH值升温速率为以5℃／min反应后将样品溶

解于氢氧化钠溶液后过滤、洗涤烘干。结果表明，

当温度为50℃、pH=3、反应时间为24 h、填充

度o．7、V205：Na2s03为1：1．2时，制备的二氧化

钒效率最高最终产率为85．4％

闰君[151采取水热法制备二氧化钒粉末，并探

究了不同还原剂对二氧化钒结构的影响，实验原

料分别为摩尔比为1：1的五氧化二钒与NaHSOs、

苯乙胺、草酸，分别放入蒸馏水，搅拌后放入反应

釜内加热至190℃保持15 h，冷却干燥过滤后得到

生成物，结果表明，当草酸和苯乙胺作为还原剂时，

生成单斜结构二氧化钒，而当而NaHsO，做为还

原剂时，生成的二氧化钒为正交结构。

崔朝军‘16]等用水热合成法来这杯氧化钒纳米

管，并探究了温度对氧化钒纳米管的影响，将o．51

克v20s(分析纯)粉末缓慢加入到40 111Im：O(30％

分析纯)中，在自制的带有回流装置的反应器中

不停搅拌，反应剧烈并放出大量的热和气体，大

约20 min后形成一种橘红色溶胶，老化1天后形

成暗红色的V205·nH20湿凝胶；然后将o．675 g

十六胺(分析纯)加入到上述凝胶中，强力搅拌

24 h后移入高压釜中，特定温度条件下水热反应1

周，将产物取出分别用去离子水和乙醇洗涤数次，

放入真空干燥箱中80℃干燥5 h。为研究水热合成

温度对氧化钒纳米管的形貌、结构及电化学性能

的影响，分别制备了120℃、150℃和180℃水热反

应条件下的氧化钒纳米管产物。经150℃水热合成

的氧化钒纳米管产率高、形貌均一、管状结构稳定。

xiao x[17】等用水热法来制备纳米二氧化钒，

原料为五氧化二钒，草酸和五氧化二钒的摩尔比

为2：1，温度为160℃、180℃、200℃，时间分别为

24 h、36 h、48 h、60 h，五氧化二钒的浓度分别为

0．0125 mo儿、0．055 mo儿、0．15 mo儿、0～m01／L，

反应后在500℃高压釜容器进行退火后反应冷却至

室温。结果表明：当温度为200℃，时间为48h时，

五氧化二钒浓度o．0125 mol／制备的二氧化钒薄膜

效果较好。

水热法工艺实验条件苛刻，设备投资成本高，

不易实现工业化，但是操作简单，便于操作，生
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成物成分均匀，纯度高，晶粒细小，仍然具有良好

的发展前景。目前通过水热法制备的二氧化钒粉

体由于其良好的电阻性能和光透过性能，主要应

用在控温材料和热敏电阻材料，在红外辐射探测

器以及温敏电阻等方面有着巨大的潜力，未来制

备工艺的发展趋势是优化实验设备，在实现大规

模生产的同时保证晶粒粒径及纯度，在此基础上

制备出更加具有实用价值的智能控温材料。

1．3磁控溅射法

磁控溅射法根据电源的不同可分为射频磁控

溅射法和直流磁控溅射法，通常将高纯度的单质

钒或不同价态的氧化钒作为靶材，选取氧气、氩

气和其他等离子气体，对靶材进行溅射，从而将

钒粒子或者钒氧化的粒子溅射出来。此过程中与

空气反应，经过沉积、退火后制备二氧化钒[18]。

李云龙等[19]用直流磁控溅射法来制各二氧

化钒，衬底材料为单晶硅，溅射功率50 w，工

作气压为o．8 Pa，控制氧气和氩气加氧气的混合

气体比例分别为3．33％、6．66％、10％、13．33％

和16．67％，沉积的二氧化钒薄膜分别在350℃、

450℃和550℃真空加热，保温1 h后冷却至室温，

结果表明，二氧化钒薄膜制备条件较为苛刻，当

温度为450℃，氧分压为3．33％时，制备的二氧化

钒薄膜效果较好。

韩宾等[20]采用射频磁控溅射法来制备二氧化

钒，靶材为单晶硅，溅射气体和反应气体分别为氩

气和氧气，溅射功率200 w，工作气压为1 Pa、沉

积温度为300℃，沉积时间分别为5 min、15 min、

25 min和35 min，结果表明：随着溅射时间的延长，

晶粒越来越趋于完整，尺寸逐渐增大，当溅射时

间为25 min时，晶粒大小较为均匀。

刘凤举等[21]采用直流磁控溅射法来制备二

氧化钒，氧分压分别为8％、10％、15％、20％、

25％，靶材为单质钒，基底分别为玻璃和单晶硅，

溅射功率200 w，溅射时间30 min，在500℃条件

下分别加热1 h、2 h、3 h、4 h，结果表明：当氧分压，

玻璃片上为低价钒氧化物，单晶硅片为五氧化二

钒和三氧化二钒，氧分压大于20％时，玻璃和单

晶硅薄膜均为五氧化二钒，且玻璃片上五氧化二

钒薄膜在300℃加热3 h时物相转变为二氧化钒。

Zhang H等[22]用直流磁控溅射法制备二氧化

钒，基底材料为氧化铟锡和玻璃片，氧气流速度为

分别为1 mL／min、2 mL／min、3 mL／min基质温度

为100℃，沉积时间分别为25℃、30℃和50℃，

退火时间分别为15 min、30 min、和45 min，退火

温度分别为250℃、300℃和350℃，结果表明：二

氧化钒薄膜形态和滞后宽度可以通过简单的变换

来调节，比如氧气流速，退火温度或退火时问，

当二氧化钒薄膜由球状小颗粒组成时，显示出大

的滞后宽度，若颗粒较小时，则显示出小的滞后

宽度。

磁控溅射法优势明显，制备的二氧化钒薄膜

厚度易于控制，且成膜附着力比较高但是仍然存

在着薄膜纯度较差，经常有其他价态的钒氧化物

掺杂，但普遍存在的问题是薄膜纯度不高，常含

有其他价态钒氧化物，成本比较高，设备复杂，

难以实现工业化生产等缺点。磁控溅射法作为较

新的制备工艺，与其他二氧化钒的多种制备工艺

相比并不成熟，目前磁控溅射法制备的二氧化钒

薄膜主要应用在红外探测方面的研究，未来可应

用于光存储介质，实现对激光信息的存储功能。

未来制备工艺的发展趋势是在基底材料，靶材，

发射源进行研究从而达到制备纯度更高的二氧化

钒薄膜，此外还需要改善制备工艺的稳定性，降

低复杂度，从而降低生产成本。

1．4化学气相沉积法

化学气相沉积法是通过载气将反应物引入反

应室，然后在基底上发生化学反应和沉积过程来

制备薄膜的方法，前驱物一般为钒的氯化物和有

机化合物，根据压力的差异可分为常压气相沉积
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法和低压金属有机化合物气相沉积法[231。

Sahana M B[23]通过低压金属有机化学气相沉

积来制备二氧化钒，使用p一二酮络合物，乙酰丙

酮氧钒作为前体，将二氧化钒的薄膜沉积在玻璃

上。结果表明：发在475～520℃的温度范围内形

成的二氧化钒薄膜纯度最高，在475℃下生长的薄

膜晶格越紧密，在520℃时，薄膜有些多孔，此外，

在475℃下沉积的薄膜在转变中显示出小的温度滞

后。在520℃下生长的薄膜的转变温度较高，温度

滞后较大。

Maruv锄a T等[241用常压气相沉积法来制备

二氧化钒，原料为乙酰丙酮钒，基板为熔融的石英，

将原料加热至220℃，产生的气体通过氩气传送，

然后通入空气，将混合气体通入到熔融的石英，加

热至500℃，然后用1．5 h降至200℃，使制备的薄

膜经历了缓慢的沉积冷却。为了比较，另一组样品

快速冷却沉积制备薄膜，结果表明，通过1．5 h的

缓慢沉积可以防止薄膜上产生V307杂质，制备的

二氧化钒薄膜更加纯净。

Vemardou D等【25]利用常压气相沉积法制备

二氧化钒，原料为四氯化钒，衬底材料为玻璃，

载体为高纯氮气，四氯化钒与水的比例为1：1、

1：2、1：3、1：5、1：7，衬底温度为350℃、400℃和

450℃，结果表明，制备的二氧化钒薄膜纯度受四

氯化钒与水的比例的浓度和温度的影响，当比例

为1：5，温度为150℃时，制备的二氧化钒薄膜效果

较好。

化学气相沉积法制备二氧化钒薄膜优点是成

本低廉，不需要抽真空，产品的致密度和纯度较高，

但是制备的二氧化钒薄膜不连续且部分二氧化钒

晶体为针状，相对于其他制备工艺，化学气相沉

积法可以实现大规模生产，且产物具有良好的光

致相变特性，可作为军用红外探测器的窗口材料，

在军工领域内有着良好的发展。此方法制备的二

氧化钒薄膜未来的发展趋势是解决掺杂困难而相

变温度容易改变的问题，制定详细的方案来确定

沉积条件，尽可能的降低温度、节约成本。

1．5其他制备工艺

除上述介绍的几种常用的制备二氧化钒工艺，

还有蒸发法[261、氢水平衡法[271、热解法等[201，但

有局限性，存在着生产成本高、附着力低存在，

杂质等问题，不易实现工业化生产，单一的制备

工艺不能满足对材料的要求，多种制备工艺结合

可知得更加优异的二氧化钒，如采用微波辅热一

甲醇还原法来制备二氧化钒[281，克服可传统水热

还原法反应温度高，粉体颗粒大等缺点，具有受

热均匀，反应速度快等特点。未来还要寻找更多

的制备方法来制备不同特性的二氧化钒，为工业

化发展打下理论基础。

2结 论

二氧化钒良好的特性让其变为材料领域研究

的热点，经过多年的工艺研究，不同二氧化钒的

制备工艺也有其各自的特点，目前国内外二氧化

钒的研究集中在降低相变温度，光学以及性能的

提高，此外，退火的时间、温度以及气氛也对二

氧化钒的优劣性有很大影响，伴随着二氧化钒制

备工艺的不断进步，未来二氧化钒将会在更多功

能材料领域有着广泛的应用。
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Status Quo of on the Prel)aration Process of Vanadium Dioxide

Zhang Shuai，Li Hui，Liang Jinglong

(Key Laboratory of Modem Metallu唱ical Techn0109y，Ministry of Education，Sch001 of Metallu唱y and

Ene嘲Nonh China UniVers时of Tecllll010戥11angshan，Hebei，Chilla)
Abstract：The basic characteristics and apphcation st咖s of valladium dioxide are suIllI】1撕zed．The prep锄Cion
process of Vanadi啪dioxide is i11仃oduced，i11cludiI唱the research stams，advan切ges and djsadvantages of s01一gel

method，11ydrothe衄a1 memod，magne乜．on sputt耐ng method and chemical V印or d印osition method．And His own

i11si曲ts on how to prepare Vanadium dio)【ide more mtionally i11 the如ture were giVen．

Keywords：Vanadium dioxide；S01一gel method；Hydrothermal method；Magnetron sputtering method；

Chemical v印or deposition
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Experimental Study on Re-dressing of Dahongshan

Iron and Steel

Middle Ore of K|unming

Chen Junlian91，Yang B01，Li Xiuzhil，Zhi Jingha01，Xiao Ripen92

(1．Kunming UniVersity of Science and Techn0109y，Kunming，Yunnan，China；2．Kunming Science and

Teclulology Kaijisi Tec王1I10109y Co．，Ltd．，Kunming，Yu皿an，China)
Abstract：The iron grade of Dahongshan iron ore of Kunshan iron and steel is 50．68％．The main

components of useful minerals are hematite and magnetite‘The gangue minerals are mainlV chlorite and

quanz．The proportion of fine—gramed minerals in me mineral is relatiVely 1arge，皿e grade is hi曲er，一74岬
particle size accounts for 89．05％of me total weight，the iron distribution rate is 92．77％，．38 Um accoums

for 5 1．07％of metotal，and the aVerage iron grade reaches 54．58％．According to the properties of the

Dallongshan iron ore in Kullshan iron and steel，a curVed surface spreading film sorter was used to conduct

experimental research on iron recoVery．Under me best conditions，a good index of iron grade 6 1．1 2％and

recoVery rate 8 1。26％was obtained。

Keywords：Hematite；Magnetite；Gravity separation；KGS—II
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