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氧化钒 碳纳米管复合薄膜的制备及特性
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摘要　提出了一种制备氧化钒热敏电阻薄膜的新方法。采用紫外光和过氧化氢相结合的方法，对多壁碳纳米管进

行功能化处理，然后通过溶胶 凝胶法，使功能化碳纳米管与Ｖ２Ｏ５ 相复合，制备氧化钒 碳纳米管复合薄膜。与单

纯的氧化钒薄膜相比，氧化钒 碳纳米管复合膜的薄膜方阻和光学带隙发生减小，而电阻温度系数（ＴＣＲ）和光吸收

率相应增大。复合膜还具有更高的载流子迁移速率，更加适合应用到红外探测器当中。
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１　引　　言

红外探测器被广泛用于预警、夜视等军事领域，

同时它在工业监测、故障诊断与维护、医疗和救援等

民用领域也有极广的应用前景［１～３］。而我国的红外

探测器的发展较为缓慢，关键部件仍然依赖进口，造

成整机价格昂贵，阻碍了红外探测器在各领域的应

用和普及。高质量的红外敏感材料是红外探测器发

展的最关键因素。因此，研制合适于探测器应用的

敏感材料意义重大。

在众多正在研发的红外热敏材料当中，氧化钒

薄膜由于具有综合性能好、适合于大规模制备等优

点而备受学术和工业界关注。传统氧化钒薄膜一般

采用磁控溅射、电子束蒸发等方法制备。这些方法

的优点是适合于器件的大规模制造，但其缺点是：１）

对设备要求高、投资大；２）所制备的氧化钒薄膜中

钒元素往往呈混合价态，导致材料性能的精确控制

０５３１００２１
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难度大。与之相比，溶胶凝胶法无需复杂的真空设

备，而且易获得价态比较集中的氧化钒薄膜，所以也

广受重视［４］。

钒可以形成分别呈Ｖ２＋、Ｖ３＋、Ｖ４＋、Ｖ５＋等价态

的氧化物。其中Ｖ２Ｏ５ 薄膜具有较高的稳定性和较

大的电阻温度系数（ＴＣＲ）
［５］。但是，与 ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３

等低价钒的氧化物薄膜相比，Ｖ２Ｏ５ 薄膜的电阻率

（１００～１０００Ω·ｃｍ）较高
［６］，由此导致噪音高、响应

慢等缺点，影响了该材料在红外探测器的直接应用。

碳纳米管（ＦＣＮＴ）是一种特殊的一维纳米材料
［７］，

具有优良的电学及光学性能。近年研究表明，碳纳

米管还具有较高的电阻温度系数（ＴＣＲ为－０．２１～

－０．６６％／℃）
［８］。如果把两维的Ｖ２Ｏ５ 与一维的碳

纳米管相复合，有望获取综合性能更加优良的新型

热敏电阻材料。但是，Ｖ２Ｏ５（主要是 Ｖ－Ｏ、Ｖ＝Ｏ

键）、碳纳米管（主要是Ｃ－Ｃ键）分别呈极性与非极

性。显然，两者的简单组合难以获取均匀而连续的

复合膜。为此，必须先对碳纳米管进行表面改性，引

入一些极性的官能团，增强碳纳米管与 Ｖ２Ｏ５ 的相

互耦合作用［９］。传统的碳纳米管改性的方法有混酸

法、浓 硝 酸 法、高 锰 酸 钾 氧 化 法 和 Ｆｅｎｔｏｎ 法

等［１０～１４］。前面三种方法均能有效地把一些特殊的

官能团，如－ＯＨ、－ＣＯＯＨ 等，引入到碳纳米管当

中。但是，由于这些方法采用了浓硫酸、浓硝酸和高

锰酸钾等强氧化性试剂，所以，在引入官能团的同时

也将明显截短碳纳米管的长度、破坏Ｃ－Ｃ的六元

环结构，从而对碳纳米管造成严重损坏［１５］。虽然

Ｆｅｎｔｏｎ法无需上述强氧化性试剂，但是此方法采用

了一些易水解、而且易被碳纳米管吸附的金属离子，

所以难以得到纯度较高的碳纳米管改性物。由此可

见，上述方法均存在不足之处。采用紫外光和过氧

化氢相结合的方法，同样具有类似的功能化效

果［１６，１７］，更重要的是该方法对材料化学结构的负面

损伤较小。

为此，本文探索采用在紫外光照射下、过氧化氢

氧化的方法，首先对碳纳米管进行表面改性，然后采

用溶胶 凝胶的方法，使所制备的碳纳米管改性物与

Ｖ２Ｏ５ 相复合、制备新型红外热敏电阻材料。

２　实　　验

２．１　氧化钒制备

称取３．２８２６ｇＶ２Ｏ５粉末（分析纯）、７．５ｍＬ苯甲

醇（分析纯）和５２．５ｍＬ异丁醇（分析纯）倒入圆底烧

瓶中、混合均匀。然后，采用硅油油浴的方法，在

１１０℃下搅拌回流４ｈ。取出反应液后，以２５００ｒ／ｍｉｎ

离心２０ｍｉｎ，提取上清液，静置一天后进行二次离心

分离。

２．２　碳管改性

取一定质量的碳纳米管超声分散于蒸馏水中，

然后缓慢加入２５ｍＬ浓硫酸（体积分数为９８％）。

在室温（３０℃）及紫外光（１２０μＷ／ｃｍ
２）照射的条件

下，缓慢滴加 １００ｍＬ 的 Ｈ２Ｏ２。反应完成后用

０．４μｍ滤膜过滤，并用去离子水洗涤过滤的碳纳米

管，直至滤出液ＰＨ 值为７。将过滤得到的碳纳米

管放入６０℃烘箱中烘烤２４ｈ。

２．３　氧化钒 碳纳米管复合薄膜制备

称取０．０４８３ｇ在２．２中制备的功能化的碳纳

米管，通过超声的方法，使碳纳米管均匀地分散在

２．１制备的１２ｍＬ的氧化钒溶胶中（碳纳米管的质

量分数为１０％）。采用旋涂的方法，在已清洁的玻

璃基片上涂膜。旋涂条件包括：初转１０００ｒ／ｍｉｎ

（５ｓ），二级２５００ｒ／ｍｉｎ（４０ｓ），旋涂４层，每次旋涂

结束后，在１８０℃下热处理２０ｍｉｎ，最后在４００℃

下退火１ｈ。作为对比，还在相同条件下，制备了未

加入碳纳米管的单纯的氧化钒薄膜。

３　结果与讨论

３．１　薄膜的扫描电子显微镜表征

首先，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对不同样品

的形貌进行表征。图１（ａ）、（ｂ）分别显示改性前后

碳纳米管的表面形貌。实验采用的是刚经稀氢氟酸

（ＨＦ）溶液处理的Ｓｉ衬底，这种衬底的表面含有大

量的Ｓｉ－Ｈ键，呈非极性。图１表明，在此Ｓｉ衬底

的表面，改性前碳纳米管的密集程度［见图１（ａ）］明

显大于改性后的密集程度［见图１（ｂ）］，未改性的碳

纳米管的表面极性与Ｓｉ衬底的Ｓｉ－Ｈ相同，而改性

后则相反。这说明极性官能团（如－ＯＨ、－ＣＯＯＨ

等）已通过化学反应被加入到碳纳米管表面，这种极

性基团与衬底表面的Ｓｉ－Ｈ键相互排斥，导致已改

性的碳纳米管稀疏地分散在Ｓｉ衬底表面。改性前

碳纳米管的长度范围为１～２μｍ［见图１（ａ）］，改性

后为０．５～２．０μｍ［图１（ｂ）］。采用的表面改性过

程使碳纳米管的长度略有减小、但并不明显，完全有

别于采用混酸改性时碳纳米管长度明显缩短的现

象［１５］。所以，采用紫外光和过氧化氢相结合的方

法，确实能够减轻对碳纳米管的负面影响。

０５３１００２２
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图１ （ａ）未改性 ＭＷＣＮＴ和（ｂ）改性 ＭＷＣＮＴ的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｐｒｉｓｔｉｎｅＭＷＣＮＴａｎｄ（ｂ）ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＭＷＣＮＴ

　　图２（ａ）、（ｂ）分别显示了本文制备的单纯的氧

化钒薄膜与氧化钒 碳纳米管复合薄膜的表面形貌，

ＭＷＣＮＴ指多壁碳纳米管。从图２（ａ）可以看出，单

纯的氧化钒薄膜的表面分散着大量的、分布均匀的

颗粒，其直径约为４０ｎｍ，说明退火温度较高，形成

了结晶程度高的氧化钒薄膜。图２（ｂ）显示，功能化

后的一维碳纳米管较好地与氧化钒相结合，没有出

现一维碳纳米管大量团聚的现象，进一步说明改性

过程已把极性官能团引入到碳纳米管的表面，增强

了与氧化钒的耦合。

图２ ＳＥＭ图像。（ａ）单纯氧化钒薄膜表面；（ｂ）氧化钒 碳纳米管复合膜表面；（ｃ）单纯氧化钒

薄膜横截面；（ｄ）氧化钒 碳纳米管复合膜横截面

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓ．（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ；（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅＭＷＣＮＴ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ；（ｃ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ（ａ）；（ｄ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ（ｂ）

　　图２（ｃ）、（ｄ）分别显示了两种薄膜横截面的

ＳＥＭ图像。这些横截面图像进一步表明形成了结

晶态的氧化钒薄膜。图２（ｃ）与（ｄ）还显示，氧化钒

薄膜、氧化钒－碳纳米管复合膜的平均厚度分别为

１５３ｎｍ与１４７ｎｍ，两者厚度基本相当。

３．２　薄膜的犡射线衍射表征

本文还采用Ｘ射线衍射对相关薄膜在玻璃基

底上的晶相结构进行了表征，结果如图３所示。

图３（ａ）显示，单纯的氧化钒薄膜在８．３６°及１２．６４°

出现较强的衍射峰，它们分别是 Ｖ２Ｏ５（－１０１）

０５３１００２３



光　　　学　　　学　　　报

（ＰＤＦ＃０７０３３２）与 Ｖ２Ｏ５（２００）（ＰＤＦ＃４５１０７４）

的衍射峰。此外，在２５．３６°为Ｖ２０５（４００）（ＰＤＦ＃

４５１０７４）的衍射峰。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）结果表明，

采用本实验方法制备的单纯的氧化钒薄膜主要含

Ｖ２Ｏ５。图３（ｂ）显示，当氧化钒与功能化的碳纳米

管相复合之后，上述Ｖ２Ｏ５ 衍射峰的强度明显减弱、

甚至消失。相反，复合膜在３８．０１°及４４．２１°出现了

新的衍射峰。３８．０１°是 Ｖ５Ｏ９（０－２３）峰（ＰＤＦ＃

１８１４５０），４４．２１°是 ＶＯ２（－１２１）峰（ＰＤＦ＃１９

１４０１）。结果表明，功能化碳纳米管的加入改变了氧

化钒薄膜的晶体结构，使薄膜由原先的主要呈Ｖ２Ｏ５

结构变成复合后的 Ｖ５Ｏ９ 和 ＶＯ２ 结构。根据谢乐

（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式
［１８］

犇＝
犓λ

βｃｏｓθ
， （１）

式中犇为晶粒直径、θ为ＸＲＤ衍射角、犓 为常数（用

Ｃｕ靶时近似为０．８９）、λ＝０．１５４０５６ｎｍ，β是薄膜衍

射峰的物理宽化角，一般情况下，

β＝χ－犫， （２）

式中χ为衍射图谱中衍射峰的半峰全宽，犫为测试仪

器宽化角，由测试所用的Ｘ射线衍射仪决定。对于试

验中使用的衍射仪器，取犫＝０．１０９°。根据（１）式和

（２）式，制备的单纯氧化钒薄膜和氧化钒 碳纳米管

复合薄膜的平均晶粒尺寸分别估算为３０．０２ｎｍ和

４１．７５ｎｍ，与ＳＥＭ测量结果［见图２（ａ）］相一致。

图３ （ａ）单纯氧化钒薄膜和（ｂ）氧化钒 碳纳米管复合膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅＷＭＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

３．３　电学性能

热敏电阻薄膜能否应用到红外探测器主要取决

于薄膜的电学性能，包括薄膜电阻及电阻温度系数

等。本文采用四探针对所制薄膜的这些电学性能进

行了测量。３次测量表明，未添加碳纳米管的单纯

的氧化钒薄膜方阻较大、均超出四探针量程（大于

２ＭΩ）。与之相比，相同条件下制备的氧化钒 碳纳

米管复合膜的方阻减小到四探针量程，测量结果如

图４所示。在室温（３１℃）下，复合膜的薄膜方阻为

７６６ｋΩ，薄膜方阻随着温度的升高而近似线性下

降，到６５℃时，薄膜方阻降为２３３ｋΩ。上述结果证

明，采用氧化钒与碳纳米管相复合的方式，能够降低

薄膜方阻，满足器件要求。

根据图４结果，计算得到氧化钒 碳纳米管复合

膜的ＴＣＲ为－３．３％／℃。而采用磁控溅射所制备

的氧化钒薄膜的 ＴＣＲ一般为－２％／℃左右
［１９］。

本文制备的氧化钒 碳纳米管复合膜还具有更高的

温度敏感性。电阻温度系数公式［１２］为

α＝
ｄ犚
犚ｄ犜

＝－Δ犈／犽犜
２， （３）

式中犚为薄膜方阻，犜为温度，ｄ犚为薄膜方阻变化量，

ｄ犜为薄膜温度变化量，犽为玻尔兹曼常数（８．６２×

１０－５ｅＶ／Ｋ）。根据（３）式计算得到复合薄膜的活化能

为Δ犈＝１．６７ｅＶ。再次表明，碳纳米管的加入提高

了薄膜的电学性能。

图４ 氧化钒 碳纳米管薄膜方阻特性曲线

Ｆｉｇ．４ ＳｑｕａｒｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅＭＷＣＮＴ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

此外，还通过霍尔效应测量了相关薄膜的载流

子迁移率。结果表明，室温（３０℃）下，单纯的氧化

０５３１００２４
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钒薄膜与氧化钒 碳纳米管复合膜的载流子迁移率

分别为０．５１０１ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）和３．６２８９ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。

前者与 Ｍｏｓｈｆｅｇｈ等
［２０］测量的Ｖ２Ｏ５ 的载流子迁移

率［约１ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）］相当。测量结果表明，碳纳米

管的加入，能够增强载流子的迁移能力。目前为止，

相关结果还未见国内外文献的报道。但是，这结果

与前人观察到单纯的碳纳米管具有较高载流子迁移

率的现象是相一致的［２１］。此原因可以归结为碳纳

米管中的π电子具有较快的迁移速率
［２２，２３］。碳纳

米管最外层有４个价电子，其中的３个价电子与相

邻的３个碳原子发生ｓｐ
２ 杂化形成３个强σ键。剩

下的１个垂直于ｓｐ
２ 杂化面的未成键２ｐ电子以π

键结合（称π电子）。不同碳原子间的ｐπ轨道交叠

在一起，形成π能带。基于晶体场和分子轨道两种

理论［２４］，对于本文的复合膜结构，存在较窄的反键

轨道π
和较宽的成键轨道π，是由Ｏ

２－的ｐπ轨道

与Ｖ４＋的３ｄπ轨道杂化构成的。重要的是，还存在

碳纳米管的π轨道与Ｏ
２－的ｐπ轨道、Ｖ

４＋的３ｄπ轨

道交叠，降低了 Ｏ２－、Ｖ４＋禁带宽度，从而提高了载

流子迁移率。结果表明，碳纳米管的加入增强了薄

膜的导电性能，使之更加合适于应用到红外探测

器中。

３．４　紫外 可见光光谱

热敏电阻薄膜能否应用在红外探测器中的另一

个重要因素是薄膜的光学性能。红外探测器主要由

红外透射窗口和光敏面组成。红外透射窗口需要对

特征波段的光子具有高透光率，但是光敏面薄膜则

需要对特定光子具有高吸收率、使之转化成可检测

的电信号。所以，继续对所制备的薄膜的光学性能

进行了表征。

图５分别显示了相关薄膜的紫外 可见光透射

率曲线。从图中可以看出在可见光及近红外谱段内

（６００～１１００ｎｍ），氧化钒 碳纳米管复合薄膜的光

透射率为５２％～４９％，该谱峰变化平缓。而相同条

件下制备的单纯的氧化钒薄膜的透射率为５８％～

５０％，该谱峰变化陡峭。复合薄膜的光透射率小于

单纯氧化钒薄膜，在相同反射率的情况下，透射率越

低则吸收率越大，即复合膜的光吸收率更大、更平

稳。这说明碳纳米管的加入，增强了氧化钒薄膜对

可见光及近红外波段内电磁波的吸收，有利于提高

红外敏感材料的热敏性能。所以，采用氧化钒与碳

纳米管相复合的方法，还能够增强材料对特定光子

的吸收，进一步提高红外探测器的性能。

图５ 不同薄膜的紫外 可见光透射率曲线

Ｆｉｇ．５ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ

３．５　光学带隙

吸收系数α与光子能量和光学带隙之间满

足［２５］

（α犺υ）
１／２
＝犅（犺υ－犈ｇ）， （４）

式中α为光吸收系数、犺为普朗克常量、犅为比例系

数、υ为入射光子的频率、犈ｇ为光学带隙。将透射率

代入（５）式能够求出材料的吸收系数
［２６］：

α＝
１

犱
ｌｎ
１

犜
， （５）

图６ （ａ）氧化钒薄膜；（ｂ）氧化钒 碳纳米管复合膜光学带隙

Ｆｉｇ．６ Ｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐｓｏｆ（ａ）ｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅＭＷＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ
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式中犱和犜 分别为薄膜的厚度和透射率。得到吸收

率之后，根据（４）式，做出以（α犺υ）
１／２ 为纵轴，光子能

量犺υ为横轴的的关系曲线，然后延长曲线的直线部

分，从直线部分与横轴的交点处所对应的横坐标推

算出薄膜的光学带隙［２７］。

图６（ａ）、（ｂ）分别显示了实验测得单纯的氧化钒

薄膜与氧化钒－碳纳米管复合薄膜的光学带隙。单

纯的氧化钒薄膜的光学带隙为２．０３ｅＶ［见图６（ａ）］，

与 Ｗｕ等
［２８］测试的Ｖ２Ｏ５的光学带隙（２．０３ｅＶ）的结

果相一致。与之相比，氧化钒 碳纳米管复合薄膜的

光学带隙为１．７６ｅＶ［见图６（ｂ）］。结果表明，复合薄

膜的光学带隙小于氧化钒薄膜的光学带隙，可归结

为前者呈现更低价的氧化钒。这与ＸＲＤ的测量结

果（见图３）相一致。

４　结　　论

本文采用紫外光和过氧化氢相结合的方法，对

多壁碳纳米管进行表面改性，提出了一种制备热敏

电阻薄膜的新方法。该方法在对碳纳米管损伤较小

的情况下，能够有效地引入一些极性官能团。在此

基础上，把改性的碳纳米管与氧化钒相结合，采用溶

胶 凝胶法制备氧化钒 碳纳米管复合薄膜。与单纯

的氧化钒薄膜相比，氧化钒 碳纳米管复合膜具有更

小的薄膜方阻、更高的 ＴＣＲ以及更强的光吸收性

能，而且，薄膜的载流子迁移率由此提高７倍。这种

复合薄膜更加合适于应用到红外探测器当中。
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