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摘
!

要!以五氧化二钒$浓盐酸$水合肼和碳酸氢铵为原料%合成氧矾碱式碳酸铵前驱体%并通过控制退火温度

在氮气气氛下热处理前驱体制备
V

型二氧化钒粉体
8

采用
T

射线衍射$差热分析$扫描电子显微镜等方法对

样品成分$相变温度和晶体形貌进行了分析
8

结果显示!当升温速率和保温时间一定时%不同的热处理温度和

气氛对粉体的晶型和成分有重要影响'不同的热处理温度热解氧钒碱式碳酸铵%保温
!$B>-

能得到不同价态

的氧化钒粉体'当
A$$I

温度热处理
!$B>-

时%可以得到纯的
V

型二氧化钒粉体
8

有序结构的理论晶粒尺寸

为
#$

"

&$-B

%实际颗粒尺寸在
%

!

B

左右%粉体相变温度为
""I

'通过热处理氧钒碱式碳酸铵前驱体可以制

备
V

型二氧化钒粉体%工艺简单$条件容易控制
8
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二氧化钒"

4R

#

#具有多种晶型%常见的有

4R

#
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#和
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#

"
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#"
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-B3

#

(
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84R

#

是一种

过渡金属氧化物%在
":I

左右发生金属
O

半导体

相变
8

温度高于
":I

时%四方金红石结构%呈金属

性'温度低于
":I

时%单斜结构%呈半导体性
8

当

4R

#

发生晶型转变时%电阻率发生突变%同时红外

区域的光透过率和反射率也会发生变化%而且这

种变化是可逆的
8

因此%

4R

#

材料在光电开关$智

能窗户$储存和红外成像等领域有着广泛的应用

前景(

A9

)

8

现已报道制备
4R

#

粉体的方法有很多%

杨修 春(

:

)等 采 用 化 学 沉 淀 法 以
4RbR

&

和

7F

&

F@R

!

为原料%水解沉淀制备
4R

#

粉体%但制

备的
4R

#

"

V

#粉体成分不纯%且退火时间较长
8

4,6B,62002

(

;

)等采用热分解法%在
7

#

气氛中热解

"

7F

&

#

#

4

"

R

%"

得到
4R

#

"

<

#粉体
8

谷臣清(

%$

)等采

用溶胶
O

凝胶法%将
4

#

R

A

粉末融熔%制备溶胶
8

烘

干成凝胶粉末%再进行退火处理得到
4R

#

粉体
8

1,_2>F

(

%%

)等采用水热法%在
F

#

与
7

#

气氛下水

解
4R@6

!

%通过调节系统中
F

#

分压%控制生成钒

氧化物的价态
815/+>

^

*_>R

(

%#

)等采用激光诱导气

相沉积法%能成功合成纳米
4R

#

粉体%但实验方

法复杂%成本高
8

由于热分解法过程简单%能大量制备粉体%过

程易控制%成本也较低
8

在研究基础上%本文通过

热解氧钒碱式碳酸铵%控制热解温度$退火时间和

热解气氛%制备二氧化钒粉体
8

%
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实
!

验

%8%
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氧钒碱式碳酸铵"

74@R

#的合成与热解

以五氧化二钒$浓盐酸$水肼和碳酸氢铵为原

料%采用溶液反应合成得到紫色多晶前驱体%该晶

体的分子式为"

7F

&

#

A

("
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#
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%$F

#

R8

称取一定量干燥后的前驱体粉末均匀的

铺放在石英舟中%然后放入管式电阻炉准备热解
8

热解之前%以一定流量通入纯度为
;;8;;;K

的氮

气
%$B>-

%排除石英管中的空气
8

然后以
%$I

&

B>-

的升温速率加热管式炉到设定温度%并保温

!$B>-

后冷却至室温%得到实验样品粉末
8

%8#

!

样品的表征

利用同步热分析仪对前驱体进行热重分析

"

1Q

#和差热分析"

=1M

#%在氮气氛围下%测量温度

为
#A

"

"$$I

%升温速率
%$I

&

B>-

'
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型
T

射线衍射仪对样品

进行物相和结构分析%光源为
@*W

)

射线"

#

G

$8%A&$"-B

#%测量角度为
%$m

"

:$m

'

@PgO#P

型

差热分析仪对样品进行差热分析"

=1M

#%测量温

度为
#$

"

%$$I

%升温速率为
AI

&

B>-8

扫描电

子显微镜"

bO!&$$7

二代#对样品形貌分析
8

#

!

结果与讨论

#8%

!

1QO=1M

分析

在氮气氛围下前驱体的
1QO=1M

曲线如图

%8

从
=1M

曲线可以看出前驱体在热解过程中有

&

个明显的吸热峰%分别对应温度为
%$#I

$

%A"I

$

#;9I

和
!&AI8

参考前驱体在
7

#

中的理

论分解过程(

%!

)

%如图
#

%可以看出在
%$#I

的峰对

应于图
#

中
M

%

和
M

#

的吸热效应%

%A"I

$

#;9I

和
!&AI

的峰分别对应于
M

!

$

M

&

和
M

A

的吸热效

应
8

而
!9;I

的放热峰为
4R

#

的晶化放热效应%

即无定形的
4R

#

反生转变
8

比较图
%

和图
#

可以

看出%试验测定的数据均略高于理论计算的数值%

可能是由于管式炉中还残留有微量的
R

#

氧化

4R

#

为
4

#

R

A

8

图
%

!

前驱体的
1QO=1M

曲线
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图
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前驱体在
7
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中的热分解过程
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TX=

分析

前驱体氧钒碱式碳酸铵在氮气氛围下不同的

热处理温度%保温
!$B>-

所得到粉末的
TX=

衍

射图如图
!8

图
!

!

不同热解温度和气氛下粉末
TX=

图谱
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J
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由
TX=

衍射图谱可知%氧钒碱式碳酸铵在氮

气氛围下热解%在
&$$ I

时%有
<O4R

#

生成%在

&A$I

时%

<O4R

#

衍射峰逐渐增强%此时主要产物

仍为
<O4R

#

8

随着温度的进一步升高%

<O4R

#

衍

射峰逐渐变弱%

VO4R

#

衍射峰逐渐增强
8

在

A$$I

时%生成
VO4R

#

%且成分单一%无明显的杂

质峰
8

当温度升高到
AA$I

时%主要产物为
4

#

R

!

粉体
8

而在
A$$I

空气下热解时%生成灰黄色的

4

#

R

A

粉体
8

可以看出%不同的热解氛围和热解温

度对生成产物有一定的影响
8

从
&$$I

到
AA$I

产

物中钒的氧化态随着温度的升高而减小
8

因为热

解时伴随着
7F

!

生成%当氮气流速一定时%

7F

!

气体不能全部排出%随着温度的升高%对生成的产

物有一定的影响
8

而在空气下%气流中
R

#

和
7F

!

同时存在%氧化和还原两种相互作用的结果是氧

化作用起主导作用%钒的氧化态升高%生成
4

#

R

A

粉体
8

因此%可以通过选择合适的热解氛围和温

度%制备出不同钒的氧化态粉体(

%&

)

8

根据谢乐公式计算颗粒尺寸!

$

567

&

6

#

$

56735/

%

6

仪器常数%取值为
$-:;

'

#

G$8%A&$"-B8

经计算%

VO4R

#

不同晶面的晶粒尺寸大小范

围为
#$

"

&$-B

%其中最强衍射峰"

$%%

#晶面对应

的粒径尺寸为
!#8#9-B

%可知
VO4R

#

粉体颗粒

中有序结构的晶粒尺寸理论上已达到纳米级别
8
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纳米粉体的
=1M

分析

图
&

为
A$$I

的热处理温度下%制备的
4R

#

纳

米粉体的
=1M

分析曲线
8

当升温速率为
AI

&

B>-

%

升温曲线在
""I

时%出现了明显的吸收峰%可以

看出该吸收峰为
VO4R

#

向
XO4R

#

转变所致%即

发生半导体
i

金属相变'降温曲线在
A:I

时出现

了明显的放热峰%可以看出所制备的
4R

#

粉体在

升温与降温时%存在可逆的相变%从而进一步证明

前驱体在
7

#

氛围下%

A$$I

热处理
!$B>-

能制备

V

型
4R

#

的粉体
8

由于随炉冷却降温时%降温速

率比升温速率快%故放热峰温度"

A:I

#要低于吸

热峰温度"

""I

#

8

图
&

!

A$$I

热处理温度制备的
4R

#

纳米粉体
=1M

曲线

\>

J
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#E

5hZ2Y,--2,62Z,0A$$I

#8&
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bSV

分析

将
7

#

氛围%

A$$I

热解前驱体
!$B>-

得到的

粉末%利用扫描电子显微镜"

bSV

#观察样品的形

貌特征如图
A

所示
8

图
A

!

VO4R

#

粉体的
bSV

图

\>

J

8A

!

bSV>B,

J

25]VO4R

#E

5hZ2Y

由图
A

可以看出%

VO4R

#

的粉体存在团聚现

象%单个颗粒呈球状%直径在
%

!

B

左右
8

粉体团聚

的原因可以根据晶态粉体结块理论和表面原子扩

散理论解释
8

晶态粉体结块理论是晶桥理论和毛

细血管吸附理论%与粉体的表面过程有关
8

随着温

度$湿度和压力在粉体的制备$存储和使用时的变

化%晶粒间晶体的交联面积增大%颗粒间容易形成

晶桥
8

在晶桥的作用下%颗粒相互结合%从而形成

块状聚集体
8

又因为氧钒碱式碳酸铵前驱体是通

过液相合成的%然后在一定温度下分解后得到所

需的粉体
8

在高温分解过程中%刚刚分解得到的粉

体颗粒尺寸小$表面原子活性高%表面断键引起原

子能量远高于内部原子的能量%容易使颗粒表面

原子扩散到相邻颗粒表面并与其对应的原子键

和%形成稳固的化学键%从而形成粉体颗粒团聚
8

!

!

结
!

语

$%

当升温速率和保温时间一定时%不同的热

处理温度和气氛对粉体的晶型和成分有重要影

响
8

不同的热处理温度热解氧钒碱式碳酸铵%保温

!$B>-

%能得到不同的氧化钒粉体
8

当
A$$I

温度

热处理
!$B>-

时%可以得到纯的
V

型
4R

#

粉体%

有序结构的理论晶粒尺寸为
#$

"

&$-B

%实际颗粒

尺寸在
%

!

B

左右%粉体相变温度为
""I8

&%

氧钒碱式碳酸铵前驱体制备二氧化钒粉

体%工艺简单%条件容易控制
8

并且通过优化工艺

参数%对粉体进行表面改性%解决团聚现象是今后

制备粉体的研究重点
8
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