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摘要：以硫酸氧钒为钒源，采用沉淀胶溶法制备ＶＯ２ 溶胶。然后向溶胶中加入偏钒酸铵，利用溶胶水热晶化制备出 Ｗ

掺杂二氧化钒（ＷＶＯ２，Ｍ 相）粉体。通过ＸＲＤ，ＦＥＳＥＭ 和ＤＳＣ对合成产物的物相组成、形貌和相变性能进行研究。

结果表明：在２８０℃条件下水热处理４～４８ｈ，ＶＯ２ 溶胶经过水热晶化生成长约１～２μｍ、直径约１００～２００ｎｍ棒状 ＷＶＯ２

（Ｂ）晶体，伴随着Ｂ相向 Ｍ相晶型转变，ＷＶＯ２（Ｂ）逐渐消溶，而 ＷＶＯ２（Ｍ）逐渐长大，形貌由棒状转变为片状或雪花

状；ＷＶＯ２（Ｍ）相变温度随着 Ｗ掺杂量增加而降低，当名义掺杂量为６．０％（原子分数）时，相变温度降低到２８℃。根据

水热晶化和形貌演变过程，提出了 ＷＶＯ２（Ｍ）可能的“形核－生长－转化－熟化”形成机理。
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　　ＶＯ２ 在６８℃附近发生低温单斜相（Ｍ 相）与高温

四方金红石相（Ｒ相）的可逆相变
［１］，同时伴随着红外

光透过率、电阻率等性能的突变，这一特性使得 ＶＯ２

在智能温控等领域具有巨大的应用前景。为了满足不
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同应用领域对其温度响应的需求，ＶＯ２ 相变温度的调

控十分重要。因此，如何调控ＶＯ２ 相变温度成为了研

究热点之一。研究表明，离子掺杂是有效降低ＶＯ２ 相

变温度的有效手段［２］，高价态离子的掺入可在Ｖ的ｄⅡ

轨道中引入多余电子，减小ｄⅡ带分裂间隙，降低相变能

垒，实现相变温度的降低［３］。Ｗ６＋
［４］，Ｍｏ６＋

［５］，Ｎｂ５＋
［６］等

高价离子是常用掺杂离子，其中Ｗ６＋的掺杂能够使ＶＯ２

相变温度降低的幅度达到２０～３０Ｋ／％Ｗ
［７］。从而，

Ｗ６＋掺杂ＶＯ２ 所形成的 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体在低温相变

领域极具应用前景。

制备 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体的方法有很多种
［４，８－１１］。

其中，水热法具有产物纯度高、粒径可控等特点而备受

青睐。然而，由于钒元素复杂的价态变化（从 Ｖ３＋到

Ｖ５＋）以及 ＶＯ２ 存在的多种晶体结构
［１２］（亚稳态

ＶＯ２（Ｂ）、ＶＯ２（Ａ）和稳态ＶＯ２（Ｍ）和ＶＯ２（Ｒ）），水热

合成产物往往是混价钒氧化物或亚稳态 ＷＶＯ２

（Ｂ）
［１３］，难以制得单相 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。为了解决这

一难题，常采用２种方法制备 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体：（１）先

低温水热制备 ＷＶＯ２（Ｂ）粉体，随后高温退火，将

ＷＶＯ２（Ｂ）转变为 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。Ｚｈａｎｇ等
［１０］利

用ＮＨ４ＶＯ３、草酸和 ＷＯ２Ｃｌ２ 为主要原料，在１８０℃保

温４８ｈ的条件下水热合成制备得到 ＷＶＯ２（Ｂ）粉体，

然后在７５０℃条件下热处理２ｈ得到ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。

但是，高温退火处理会造成严重团聚，破坏粉体的形貌

结构，削弱热致相变强度［１４］；（２）一步水热法直接制备

得到 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。Ｃａｏ等
［１５］利用 Ｖ２Ｏ５、草酸和

钨酸在２４０℃水热７天，得到雪花状 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。

虽然采用一步水热法避免了高温热处理，但是却需要

较长的水热时间。为此，部分研究工作采用溶胶的水

热晶化方式实现 Ｗ 掺杂ＶＯ２（Ｍ）的合成。在此过程

中，随着水热温度的升高，溶胶结构逐渐被破坏而发生

形核，生长得到 ＷＶＯ２ 晶体。Ｌｉ等
［１６］探究了利用高

温水淬法制备 Ｗ掺杂Ｖ２Ｏ５ 溶胶，然后将溶胶与聚乙

二醇混合，在２００℃条件下水热２天，合成产物经过

７００℃热处理２ｈ后制得了针状 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。

Ｚｈａｎｇ等
［１７］采用Ｖ２Ｏ５ 与Ｈ２Ｏ２ 形成Ｖ２Ｏ５ 溶胶，然后

将溶胶与乙醇、偏钨酸铵混合均匀，在２８０℃条件下水

热处理４８ｈ制备得到 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。这表明利用

水热法对溶胶进行晶化处理可直接制备 ＷＶＯ２（Ｍ）

粉体。然而，由于＋４价钒醇盐化学稳定性差，易于氧

化，高温水淬法制得的是Ｖ２Ｏ５ 溶胶，ＶＯ２ 溶胶的制备

存在较大的难度。

基于课题组前期研究［１８］，本工作先以沉淀胶溶反

应法制备 ＶＯ２ 溶胶，再采用溶胶水热晶化法合成

ＷＶＯ２（Ｍ）粉体。探讨水热反应时间、水热反应温度、

Ｗ掺杂量对掺杂ＶＯ２ 物相组成及相变性能的影响。研

究 ＷＶＯ２（Ｍ）在水热晶化过程中可能的形成机理。

１　实验材料与方法

１．１　原料

硫酸氧钒（ＶＯＳＯ４·１．６Ｈ２Ｏ），沈阳海中天精细

化工厂，工业级；氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ），双氧水（Ｈ２Ｏ２，

３０％）和无水乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ），国药集团化学试剂

北京有限公司，分析纯；草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）和偏钨

酸铵（（ＮＨ４）６Ｈ２Ｗ１２Ｏ４０·狓Ｈ２Ｏ），上海阿拉丁生化科

技股份有限公司，分析纯。实验所用水为去离子水。

１．２　样品制备

ＶＯ２ 溶胶的制备：将 ＶＯＳＯ４·１．６Ｈ２Ｏ（２．２８ｇ，

０．０１ｍｏｌ）水溶液与ＮＨ３·Ｈ２Ｏ溶液（６ｍＬ，犞ＮＨ
３
·Ｈ

２
Ｏ∶

犞Ｈ
２
Ｏ＝１∶１）通过共滴定法混合，调节体系ｐＨ≈７，制备

得到ＶＯ（ＯＨ）２ 沉淀。将所得ＶＯ（ＯＨ）２ 沉淀经过多

次洗涤后，超声分散于５０ｍＬ去离子水中。向上述分散

溶液中滴加１０ｍＬ由 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ构成的

水溶液（犞Ｈ
２
Ｏ
２
＝０．５ｍＬ，犿Ｈ

２
Ｃ
２
Ｏ
４
·２Ｈ

２
Ｏ＝０．６３ｇ，狀Ｈ

２
Ｏ
２
∶

狀Ｈ
２
Ｃ
２
Ｏ
４
·２Ｈ

２
Ｏ＝１∶１），混合搅拌３０ｍｉｎ，即得到 ＶＯ２

溶胶。

ＷＶＯ２ 样品的制备：取６０ｍＬ自制ＶＯ２ 溶胶，偏

钨酸铵作为 Ｗ 源，按 Ｗ∶Ｖ配比１．０％（原子分数，下

同），３．０％，６．０％分别加入溶胶中（分别表示为 Ｗ

ＶＯ２１，ＷＶＯ２３，ＷＶＯ２６），超声分散１０ｍｉｎ，填充

至１００ｍＬ水热釜中（填充率为０．６），２８０℃水热反应

４８ｈ。水热反应结束后，待水热釜自然冷却至室温，所

得产物用去离子水、无水乙醇多次洗涤后，６０℃真空干

燥６ｈ，即得到蓝黑色 ＷＶＯ２ 样品。图１为水热合成

ＷＶＯ２ 的流程图。

不同水热反应温度条件下 ＷＶＯ２ 样品的制备：

水热温度为２３０～２８０℃，水热反应时间为４８ｈ，其他制

备过程与 ＷＶＯ２１相同。

不同水热反应时间条件下 ＷＶＯ２ 样品的制备：

水热时间为４～４８ｈ，水热反应温度为２８０℃，其他制备

过程与 ＷＶＯ２１相同。

１．３　测试表征

采用ＤＭＡＸＲＢ型Ｘ射线衍射仪分析样品物相；

用ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＸＩ型Ｘ射线光电子能谱仪分析样

品表面状态；用Ｓ４８００型场发射扫描电子显微镜观察

水热过程中样品的微观形貌；用ＴＡＳＤＴＱ１００型示

差扫描热量分析仪对样品的热致相变性能进行分析。

９５
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图１　水热法制备 ＷＶＯ２流程图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｒｏｕｔｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＷｄｏｐｅｄＶＯ２ｓａｍｐｌｅ

２　结果与分析

２．１　水热条件对样品物相组成的影响

图２为不同水热条件下样品的 ＸＲＤ谱图。图

２（ａ）是在水热反应４８ｈ，无掺杂ＶＯ２ 溶胶在２８０℃制

得样品和１．０％Ｗ 掺杂ＶＯ２ 溶胶在２３０～２８０℃下制

得样品的ＸＲＤ谱图。物相分析表明，无掺杂溶胶在

２８０℃水热反应４８ｈ，所得样品的衍射峰均属于单斜相

ＶＯ２（Ｂ），其空间群为犆２／犿（ＪＣＰＤＳＮｏ．８１２３９２）。这

一现象与Ｃａｏ等
［１５］、Ｗｈｉｔｔａｋｅｒ等

［１９］和Ｃｏｒｒ等
［２０］报

道的结果一致，在无掺杂剂存在条件下１８０～３００℃水

热反应难以制备得到ＶＯ２（Ｍ）粉体，往往得到亚稳态

ＶＯ２（Ｂ）或ＶＯ２（Ａ）粉体。Ｔｈéｏｂａｌｄ等
［２１］采用Ｖ２Ｏ３

Ｖ２Ｏ５Ｈ２Ｏ体系，通过水热法研究 ＶＯ２（Ｂ）向 ＶＯ２

（Ｍ）的转变过程，发现在１８０℃水热条件下先形成

ＶＯ２（Ｂ）粉体，３５０℃水热条件下得到 ＶＯ２（Ｍ）粉体。

而高价态 Ｗ６＋离子的掺入可在Ｖ的ｄⅡ轨道中引入多

余电子，减小ｄⅡ带分裂间隙，降低由亚稳态Ｂ相向 Ｍ

相转变所需的活化能［２２］，降低水热反应温度。对于

１．０％Ｗ掺杂样品，当水热温度为２３０℃时，水热晶化

产物的衍射峰均归属于单斜相 ＷＶＯ２（Ｂ）（ＪＣＰＤＳ

Ｎｏ．８１２３９２）。当水热温度为２６０℃时，水热晶化产

物是 ＷＶＯ２（Ｂ）和 ＷＶＯ２（Ｍ）混合物，表明在２６０℃

附近ＷＶＯ２（Ｂ）开始向ＷＶＯ２（Ｍ）晶型转变。当水

热温度为２８０℃时，所得水热晶化产物衍射峰均归属

于单斜相 ＷＶＯ２（Ｍ），对应空间群为犘２１／犮（ＪＣＰＤＳ

Ｎｏ．８２０６６１），ＷＶＯ２（Ｂ）完全转变为 ＷＶＯ２（Ｍ）。

ＸＲＤ结果表明，在溶胶水热合成单相 ＷＶＯ２（Ｍ）过

程中，水热温度低时先得到 ＷＶＯ２（Ｂ），水热温度升

高有利于Ｂ相向 Ｍ相转变，当水热温度为２８０℃时得

到单相 ＷＶＯ２（Ｍ）。

图２（ｂ）是在２８０℃条件下水热反应４～４８ｈ制备

１．０％Ｗ 掺杂样品的ＸＲＤ谱图。物相分析发现，当水

热反应时间为４～６ｈ时，水热晶化产物是 ＷＶＯ２（Ｂ）

（ＪＣＰＤＳＮｏ．８１２３９２），结晶度较差；当水热反应１２ｈ

时，水热晶化产物为 ＷＶＯ２（Ｂ）和 ＷＶＯ２（Ｍ）混合

物；当水热反应２４～３６ｈ时，水热晶化产物中 ＷＶＯ２

（Ｍ）所占比重加大；当水热反应时间延长至４８ｈ时，所

得产物为单相 ＷＶＯ２（Ｍ）（ＪＣＰＤＳＮｏ．８２０６６１），结

晶度高。表明在溶胶水热过程中，ＶＯ２ 溶胶水热先生

成亚稳态 ＷＶＯ２（Ｂ），结晶度差。随着水热时间的延

长，ＷＶＯ２（Ｂ）向 ＷＶＯ２（Ｍ）发生晶型转变。当水热

时间达到４８ｈ时，所得水热晶化产物是单相 ＷＶＯ２

（Ｍ），结晶度好，纯度高。根据水热温度２３０～２８０℃

和水热时间４～４８ｈ的ＸＲＤ分析可知，当水热温度为

２８０℃、水热时间为４８ｈ时，采用ＶＯ２ 溶胶水热法合成

得到单相 ＷＶＯ２（Ｍ）。

为了进一步确认 ＷＶＯ２ 样品的表面状态，利用

ＸＰＳ能谱对１．０％Ｗ掺杂样品进行分析，如图３所示。

图２　不同水热条件下样品的ＸＲＤ谱图

（ａ）２８０℃无掺杂和２３０～２８０℃时１．０％Ｗ掺杂；（ｂ）１．０％Ｗ掺杂反应４～４８ｈ

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔＷｄｏｐｉｎｇａｔ２８０℃ａｎｄ１．０％Ｗｄｏｐｉｎｇａｔ２３０２８０℃；（ｂ）１．０％Ｗｄｏｐｉｎｇｆｏｒ４４８ｈ
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图３　１．０％ＷＶＯ２样品的ＸＰＳ谱图

（ａ）全谱图；（ｂ）Ｖ２ｐ和Ｏ１ｓ；（ｃ）Ｗ４ｆ

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ１．０％ＷＶＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ）Ｖ２ｐａｎｄＯ１ｓ；（ｃ）Ｗ４ｆ

由图３（ａ）可知，样品由Ｖ，Ｏ和 Ｗ 这３种元素组成，

其中Ｃ１ｓ峰来源于样品表面残碳。图３（ｂ），（ｃ）中，

样品结合能５２５．１ｅＶ和５１７．７ｅＶ分别归属于Ｖ２ｐ１／２

和Ｖ２ｐ３／２，对应于＋４价钒的特征峰，而结合能３７．７ｅＶ

和３５．８ｅＶ分别归属于 Ｗ４ｆ５／２和 Ｗ４ｆ７／２，Ｏ１ｓ结合能

为５３０．１ｅＶ，与文献报道 Ｗ掺杂ＶＯ２（Ｍ）粉体结合能

值一致［１３］。ＸＰＳ结果表明，溶胶水热制备的 ＷＶＯ２

１样品中Ｖ元素的价态为＋４价，Ｗ 为＋６价。ＸＲＤ

和ＸＰＳ分析表明，采用ＶＯ２ 溶胶在２８０℃水热４８ｈ制

备得到的产物是单相 ＷＶＯ２（Ｍ），无混价钒氧化物

存在。

２．２　犠掺杂量对样品物相的影响

图４为不同 Ｗ 掺杂量溶胶在２８０℃时水热晶化

４８ｈ的 ＸＲＤ谱图及局部放大图。可知，ＷＶＯ２１的

衍射峰归属于 Ｍ 相单斜结构（ＪＣＰＤＳＮｏ．８２０６６１）。

提高 Ｗ 掺杂浓度时，ＷＶＯ２３和 ＷＶＯ２６的衍射峰

向低角度偏移，在２７．０°≤２θ≤２８．５°区域的（０１１）面对

应衍射峰的２θ值从２７．９°变化为２７．６°，如图４（ｂ）所示。

表明高价态 Ｗ６＋成功掺杂进入ＶＯ２ 晶格替代了Ｖ
４＋，

而 Ｗ６＋半径（６０ｐｍ）略大于Ｖ
４＋（５８ｐｍ）导致晶胞参数变

大，因此，随着 Ｗ掺杂浓度的增加，ＷＶＯ２ 样品衍射峰

向低角度偏移。

２．３　水热条件对样品形貌的影响

图５为２８０℃时不同水热时间的 ＷＶＯ２１的

ＦＥＳＥＭ图。水热晶化４ｈ时得到的 ＷＶＯ２１呈现出

一维纳米棒状结构，其长度约为１～２μｍ，直径约为

１００～２００ｎｍ（图５（ａ）），与相关文献报道的ＷＶＯ２（Ｂ）

形貌一致［２３，２４］。水热晶化６ｈ时样品形貌与４ｈ时相

似，局 部 出 现 纳 米 棒 沿 生 长 界 面 堆 叠 在 一 起

（图５（ｂ））。当水热晶化１２～３６ｈ时，水热晶化产物为

ＷＶＯ２１（Ｂ）和 ＷＶＯ２１（Ｍ）的混合物（图５（ｃ），（ｄ），

（ｅ）），棒状晶体堆积在一起形成少量片状晶体或雪花

状晶体。当水热晶化时间延长到４８ｈ时，水热晶化产

物为 ＷＶＯ２１（Ｍ），呈现为不规则雪花状结构。

图４　不同 Ｗ掺杂量的 ＷＶＯ２样品的ＸＲＤ谱图（ａ）及２７．０°≤２θ≤２８．５°范围放大图（ｂ）

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷＶＯ２ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＷｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔ（ａ）ａｎｄｍａｇｎｉｆｉｅｄｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ

２７．０°≤２θ≤２８．５°（ｂ）
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图５　不同水热时间时 ＷＶＯ２１的ＦＥＳＥＭ图　（ａ）４ｈ；（ｂ）６ｈ；（ｃ）１２ｈ；（ｄ）２４ｈ；（ｅ）３６ｈ；（ｆ）４８ｈ

Ｆｉｇ．５　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＷＶＯ２１ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｉｍｅ

（ａ）４ｈ；（ｂ）６ｈ；（ｃ）１２ｈ；（ｄ）２４ｈ；（ｅ）３６ｈ；（ｆ）４８ｈ

２．４　犠犞犗２（犕）溶胶水热晶化机理

溶胶水热晶化法制备 ＷＶＯ２（Ｍ）粉体包括两部

分，即ＶＯ２ 溶胶制备和水热晶化。ＶＯ２ 溶胶制备过

程中，首先，ＶＯＳＯ４ 水溶液与ＮＨ３·Ｈ２Ｏ通过共沉淀

反应（ｐＨ≈７）合成 ＶＯ（ＯＨ）２，随后向 ＶＯ（ＯＨ）２ 滴

加 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ ·２Ｈ２Ｏ 的 混 合 液 （狀Ｈ
２
Ｏ
２
∶

狀Ｈ
２
Ｃ
２
Ｏ
４
·２Ｈ

２
Ｏ＝１∶１），ＶＯ（ＯＨ）２ 中的Ｖ原子为了达到

六配位空间稳定结构，原子外层空的ｄ轨道会自发地

与Ｈ２Ｏ２ 电离出的亲核基团 Ｏ
２－
２ 或 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

中羧基官能团进行配位［２５］，生成单核化合物（例如，

ＶＯ（Ｏ２）（ＯＨ）
－）。单核化合物进一步通过分子内重

排和缩聚反应形成 ＶＯ２ 溶胶
［１８］。此外，在溶胶水热

晶化过程中，Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ起到了重要的作用，它

既是 胶 溶 剂，又 是 还 原 剂，不 仅 协 同 Ｈ２Ｏ２ 与

ＶＯ（ＯＨ）２通过配位、重排和缩聚反应制备ＶＯ２ 溶胶，

还在水热过程中保护和避免Ｖ４＋被氧化。

通过测试Ｚｅｔａ电位分析溶胶稳定性，探究胶溶过

程中Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ对制备ＶＯ２ 溶胶的作用。当无

Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ参与胶溶反应时，所制备得到的ＶＯ２

溶胶的Ｚｅｔａ电位为－１９．４ｅＶ；当 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ参

与胶溶反应时，制备得到的 ＶＯ２ 溶胶的Ｚｅｔａ电位为

－２８ｅＶ。表明 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ 可以协同 Ｈ２Ｏ２ 与

ＶＯ（ＯＨ）２ 通过配位、重排和缩聚反应制备 ＶＯ２ 溶

胶，提高ＶＯ２ 溶胶的稳定性。

图６为添加 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ制得的溶胶和未添

加 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ制得的溶胶在２８０℃水热晶化反

应４８ｈ合成１．０％Ｗ 掺杂样品的ＸＲＤ谱图。物相分

析表明，当未添加 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ时，所制得的溶胶

水热晶化产物为 Ｖ３Ｏ７（ＪＣＰＤＳＮｏ．７１０４５４），同时还

存在少量Ｖ６Ｏ１３相氧化物，表明无 Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ参

与反应时，溶胶在水热晶化过程中Ｖ４＋容易被氧化；当

添加Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ时，所制得的溶胶水热晶化产物
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为ＶＯ２（ＪＣＰＤＳＮｏ．８２０６６１）。表明Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

在水热过程中保护和避免Ｖ４＋被氧化。

图６　１．０％Ｗ掺杂样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ１．０％Ｗｄｏｐｉｎｇｓａｍｐｌｅｓ

目前，对于 ＷＶＯ２（Ｍ）在水热晶化过程中的生长

机理还没有公认的解释，本工作根据ＸＲＤ物相组成

和ＦＥＳＥＭ观察到的形貌演化结果，基于“负离子配位

多面体生长基元”模型［２６－２８］，提出利用“形核－生长－

转化－熟化”机制对ＶＯ２ 的水热晶化过程进行解释，

如图７所示。“负离子配位多面体生长基元”模型认

为，晶体的生长形态由构成晶体的各面族生长速率决

定，与晶体的内部结构和外部生长条件密切相关。水

热反应初期，ＶＯ２ 溶胶随着水热温度升高而逐渐破

坏，溶胶在水热介质中溶解，并分解出Ｖ４＋，而 Ｖ４＋不

稳定，容易通过配位反应生成［ＶＯ６］八面体生长基元

稳定结构［２５］。生长基元通过水解得到晶核，晶核长大

优先形成一维纳米棒状ＶＯ２（Ｂ）晶体（图２（ｂ）４ｈ，图５

（ａ）），局部区域棒状 ＶＯ２（Ｂ）沿生长界面出现堆积现

象（图２（ｂ）６ｈ，图５（ｂ））。Ｌｅｒｏｕｘ等
［２９］认为ＶＯ２（Ｂ）

向ＶＯ２（Ｍ）转变时，Ｂ相晶体中长程有序［ＶＯ６］八面

体结构破坏，相邻八面体间发生断裂，随后［ＶＯ６］八面

体碎片重新组装，同时氧八面体４倍轴方向由沿着一

个垂直的方向延伸生长（Ｂ相）转变为沿着两个垂直的

方向延伸生长（Ｍ相）。高价态 Ｗ６＋掺入ＶＯ２ 晶格替

代了Ｖ４＋，加剧了［ＶＯ６］八面体结构扭曲，促进了相邻

八面体结构断开，实现了由Ｂ相向 Ｍ 相转变（图２

（ｂ））。伴随着晶型的转变，较小棒状晶体堆积在一起

形成少量较大片状晶体或雪花状晶体，棒状 ＷＶＯ２

（Ｂ）逐渐消溶（图２（ｂ）１２～３６ｈ，图５（ｃ）～（ｅ））。片状

或雪花状 ＷＶＯ２（Ｍ）继续Ｏｓｔｗａｌｄ熟化，最终得到较

大不规则雪花状单相 ＷＶＯ２（Ｍ）（图２（ｂ）４８ｈ，图５

（ｆ））。因此，ＶＯ２ 溶胶在２８０℃水热４８ｈ条件下，经过

“形核－生长－转化－熟化”过程，实现了晶型由Ｂ相

向 Ｍ相转变，得到了单相 ＷＶＯ２（Ｍ）晶体。

图７　ＷＶＯ２（Ｂ相到 Ｍ相）晶型转变形貌演变过程

Ｆｉｇ．７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＷＶＯ２（ｆｒｏｍＢｐｈａｓｅｔｏＭｐｈａｓｅ）

２．５　犠犞犗２（犕）相变性能

图８为 ＷＶＯ２ 样品在－２０～１００℃时的ＤＳＣ曲

线。ＤＳＣ曲线中的吸热峰表示 ＷＶＯ２ 样品的相变温

度。当 Ｗ掺杂浓度分别为１．０％，３．０％和６．０％时，

样品 ＷＶＯ２ 的相变温度分别为５０，３１℃和２８℃，吸

热峰和放热峰出现宽化，峰强度减弱。当６．０％Ｗ 掺

杂时，相变幅度削弱严重。Ｗｕ等
［３０］通过研究ＶＯ２ 晶

格中 Ｗ掺杂原子和Ｖ原子周围的化学状态和局部几

何结构变化，发现高价态 Ｗ６＋掺入ＶＯ２ 晶格中替代了

Ｖ４＋，Ｗ６＋的ｄⅡ轨道电子转移到相邻Ｖ
４＋的ｄⅡ轨道，

在沿着单斜相 ＶＯ２ 晶胞犪轴方向形成 Ｖ
３＋Ｗ６＋ 和

Ｖ３＋Ｖ４＋对，Ｖ４＋的ｄⅡ带分裂间隙减小，促使 ＶＯ２ 由

单斜相更容易向金红石相转变，相变温度降低。Ｔａｎ

等［３１］认为，ＷＶＯ２ 中 Ｗ 原子周围的局部结构与四方

相晶体结构对称，不对称单斜相 ＶＯ２ 晶格在 Ｗ 原子

的作用下衍生出金红石型ＶＯ２ 核，这些含 Ｗ 的 ＶＯ２

核通过基体扩散降低了相变的热能势垒。随着 Ｗ 掺

杂量的增加，ＶＯ２ 相变所需要的外界能量减小，相变

幅度也减弱。此外，Ｚｈａｎｇ等
［１７］发现，Ｗ 掺杂量低于

３．０％时，Ｗ掺杂ＶＯ２ 相变温度随 Ｗ 掺杂量升高而降

低；掺杂量为３．０％时，Ｗ掺杂ＶＯ２ 相变温度为２６℃，

接近室温，这使 ＷＶＯ２ 材料在民用领域拥有巨大的

应用潜力；而当 Ｗ 掺杂量高于４．０％时，Ｗ 掺杂ＶＯ２

相变吸热峰和放热峰强度明显削弱，甚至无峰。这表

明，虽然 Ｗ 掺杂可以有效降低相变温度，但掺杂的同

时也会削弱ＶＯ２ 的相变性能。因此，采用溶胶水热制

备 Ｗ 掺杂ＶＯ２（Ｍ）时，Ｗ掺杂浓度不宜高于３．０％。

３６
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图８　ＷＶＯ２样品在－２０～１００℃的ＤＳＣ曲线

（ａ）ＷＶＯ２１；（ｂ）ＷＶＯ２３；（ｃ）ＷＶＯ２６

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＷＶＯ２ｓａｍｐｌｅｓａｔ－２０１００℃

（ａ）ＷＶＯ２１；（ｂ）ＷＶＯ２３；（ｃ）ＷＶＯ２６

３　结论

（１）在ＶＯ２ 溶胶水热晶化过程中，先生成 ＷＶＯ２

（Ｂ）晶体，水热反应温度越高，水热反应时间越长，越

有利于 ＷＶＯ２ 晶体生长和晶型转变（Ｂ相到 Ｍ 相）。

当水热反应温度为２８０℃、水热反应时间为４８ｈ时，通

过ＶＯ２ 溶胶水热晶化得到单相 ＷＶＯ２（Ｍ）。

（２）提出了 ＷＶＯ２ 溶胶水热晶化可能的“形核生

长转化熟化”机制，解释了 ＷＶＯ２（Ｍ）的形成过程。

在２８０℃条件下４～４８ｈ水热晶化过程中，ＶＯ２ 溶胶结

构被破坏，形成［ＶＯ６］八面体生长基元，生长基元水解

形核，先生成长约１～２μｍ、直径约１００～２００ｎｍ棒状

ＶＯ２（Ｂ）晶体，随后发生Ｂ相向Ｍ相晶型转变，较小棒

状晶体堆积在一起形成少量较大片状晶体或雪花状晶

体，棒状 ＷＶＯ２（Ｂ）逐渐消溶，ＷＶＯ２（Ｍ）经过 Ｏｓｔ

ｗａｌｄ熟化，最终得到较大不规则雪花状结构。

（３）随着 Ｗ 掺杂浓度由１．０％增加至６．０％，

ＷＶＯ２（Ｍ）的相变温度由５０℃降低至２８℃，但相变

幅度减弱。这表明，虽然 Ｗ 掺杂可以有效降低相变温

度，但也削弱ＶＯ２ 的相变性能。溶胶水热制备 Ｗ 掺

杂ＶＯ２（Ｍ）时，Ｗ 掺杂量不宜高于３．０％。
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