Разработка сольвотермального метода получения пленок диоксида ванадия

Устинова М.И.
Студент 4 курса

Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова,
Факультет наук о материалах, Москва, Россия

E-mail: marinkaest@yandex.ru
Диоксид ванадия (VO2) обладает рядом интересных особенностей. При температуре 67оC происходит структурный переход с изменением проводимости на 5 порядков. Переходу диэлектрик-металл (ДМ) сопутствует уменьшение оптической прозрачности на 90% в ИК и ТГц диапазонах. Набор этих уникальных качеств делает диоксид ванадия перспективным ключевым компонентом целого ряда миниатюрных устройств – болометров, резонаторов, переключателей, термических, оптических сенсоров.
Ввиду нестабильности кристаллов техническую ценность представляет только VO2 в виде текстурированных пленок, однако имеющиеся способы получения диоксида ванадия в таком виде имеют недостатки. Наша работа посвящена разработке сольвотермального синтеза для получения пленок VO2. Данный метод выделяется из остальных простой схемой синтеза и меньшими затратами. Известно, что при сольвотермальном синтезе диоксид ванадия образуется в виде вискеров или наночастиц. Tакже есть опыт получения пленок VO2 в виде слоистой структуры из наносетей, но получение однородных текстурированых пленок остается до сих пор неизученным направлением.

Целью данной работы является разработка сольвотермального метода, а также получение наноструктур и пленок VO2 с переходом ДМ сольвотермальным и гидротермальным способом на различных подложках.

Для получения фазы VO2 в виде порошков и пленок использовали реакцию восстановления V2O5 изопропанолом. Сольвотермальный синтез выполнялся двумя путями: при постоянной температуре 2000С и с температурным градиентом. В качестве подложек использовали сапфир r- и с-ориентаций. Полученные порошки и пленки VO2 исследовали рентгенофазовым анализом, сканирующей электронной микроскопией. С целью исследовать ход сольвотермальной реакции и определить содержание кристаллизационной воды использовались термический анализ с масс-спектрометрией порошков VO2, титрование нитридом магния и анализом Фишера образующейся в ходе реакции воды, ИК спектрометрия для количественного определения ацетона. 
 В ходе работы показано, что сольвотермальное восстановление V2O5 изопропанолом является удобным способом получения диоксида ванадия в виде нанопорошков и тонких пленок, управляющими параметрами которого являются степень заполнения автоклава, температура и время. Для этого было изучено их влияние на глубину процесса восстановления изопропанолом. Роль степени заполнения автоклава находит объяснение на основе принципа Ле-Шателье и закона Коновалова. Реакцию удалось ускорить в 3 раза удалением воды с помощью молекулярных сит. Также установлено, что продукт восстановления – оксид ванадия (IV) образуется в растворе в виде гидрата метастабильного полиморфа VO2·xH2O(B), и одновременно вследствие эпитаксиальной стабилизации на с-сапфире вырастает стабильная фаза VO2(M) с переходом ДМ. В опытах с градиентом температуры доказано его существенное влияние на свойства пленок VO2.
Нами разработан и исследован сольвотермальный метод, и впервые с его помощью получены сплошные текстурированные пленки VO2(M) на с-сапфире, обладающие переходом диэлектрик-металл.
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