
 

 

复合材料学报 第35卷  第7期  7月  2018年

ActaMateriaeCompositaeSinica Vol.35 No.7 Jul 2018

DOI:10.13801/j.cnki.fhclxb.20170911.003

收稿日期:2017-06-18;录用日期:2017-08-26;网络出版时间:2017-09-11 13:32
网络出版地址:https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170911.003
基金项目:国家自然科学基金(61377063;61071032;61421002)
通讯作者:许向东,博士,教授,博士生导师,研究方向为光电探测器材料与器件 E-mail:xdxu@uestc.edu.cn
引用格式:李欣荣,王蒙,谷雨,等.氧化钒-氧化石墨烯复合薄膜的制备及其光电特性[J].复合材料学报,2018,35(7):1903-1911.

LIXinrong,WANGMeng,GUYu,etal.Preparationandoptoelectronicpropertiesofvanadiumoxide-grapheneoxidecomposite
films[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2018,35(7):1903-1911(inChinese).

氧化钒-氧化石墨烯复合薄膜的制备
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摘 要: 基于溶胶凝胶法,采用旋涂和喷涂相结合的工艺,制备了氧化钒(VOx,1≤x≤2.5)-氧化石墨烯(GO)

复合薄膜。利用SEM、XRD、椭偏仪、紫外可见分光光度计、FTIR及高阻仪对所制薄膜的形貌、晶相、光学及电

学性能进行了系统的表征测试。结果表明,加入GO之后,VOx-GO复合薄膜的电阻率由108.78Ω·cm下降至

68.64Ω·cm,而薄膜的电阻温度系数(TCR)则由-1.98%·K-1提高至-2.60%·K-1。此外,VOx-GO复合薄膜

还具有更高的光吸收率和工作稳定性。说明GO的加入增强了 VOx 薄膜作为非制冷红外探测器热敏材料的综

合性能。本研究为探索基于 VOx 的新型红外热敏材料提供了参考,同时也对非制冷红外探测器的发展有促

进作用。
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Abstract: Vanadiumoxide(VOx,1≤x≤2.5)-grapheneoxide(GO)compositefilmswerepreparedbythecombi-
nationofspin-coatingofVOxsol-gelandspray-coatingofGOdispersion.Thephysicalmorphologies,crystallinities,

opticalandelectricalpropertiesoftheas-preparedfilmsweresystematicallycharacterizedbySEM,XRD,ellipsome-
try,UV-visiblespectrometer,FTIRandhighresistancemeter.Theresultsindicatethattheresistivityofthecom-

positefilmdecreasesfrom108.78Ω·cmforthepristineVOxfilmto68.64Ω·cmafterGOaddition,whilethetem-

peraturecoefficientofresistance(TCR)increasesfrom-1.98%·K-1to-2.60%·K-1.Inaddition,VOx-GOcom-

positefilmexhibitsahigherlightabsorption.ThesesuggestthattheGOadditioncansignificantlyimprovetheper-
formanceofVOxfilmsasthermistormaterials.Theresultspresentinthisworknotonlyprovidevaluableinforma-
tionfortheexplorationofnovelVOx-basedinfraredthermistormaterials,butalsopromotethedevelopmentofun-
cooledinfrareddetectors.
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  红外探测器在夜视、无损检测等军事和民用领

域有着极其广泛的应用前景[1-3]。非制冷红外探测

器按其敏感元的不同,可分为热敏电阻型、热电堆

型和热释电型三类[4]。电阻型红外探测器主要使用

氧化钒(VOx)、Si、Si-Ge、Bi、Te、Ni-Co-Mn等材

料作为热敏电阻材料。其中,由于 VOx 具有良好



 

 

的稳定性和较高的热敏系数[5]而备受学术界和工业

界的青睐。目前,VOx 薄膜的传统制备方法主要有

磁控溅射、电子束或电阻蒸发、化学气相沉积等,
然而这些薄膜制备手段需要昂贵的系统和复杂的工

艺。此外,通过这些方法制备的 VOx 薄膜中钒元

素的价态 难 以 控 制,往 往 呈 混 合 价 态(如 V2+、

V3+、V4+、V5+)[6],导致难于对相关材料的性能

进行精确控制。溶胶-凝胶法是制备VOx 薄膜的又

一重要方法。1991年,俄罗斯半导体物理研究所

成功地将溶胶-凝胶法制备的VOx 用作非制冷微测

辐射热计的热敏电阻材料[7],这项成果表明,溶胶-
凝胶法能够制备满足探测器要求的VOx 热敏电阻

材料。与其它薄膜制备技术相比较,溶胶-凝胶法

有如下优点[8-9]:设备简单、无需复杂昂贵的高真空

系统、适合于制备大面积、厚度均匀的器件薄膜。
此外,溶胶-凝胶法在制备VOx 薄膜的过程中还容

易掺入其它成分,对薄膜进行定量、均匀的掺杂或

改性,是许多其它方法难以实现的。
尽管VOx 薄膜具有较高的稳定性和较大的电

阻温度系数(TCR),但通常溶胶-凝胶法直接制备

的VOx 薄膜电阻率较高(100~1000Ω·cm)[10],
由此导致较大的器件噪声和较低的灵敏度,影响其

在红外探测器中作为热敏材料的应用。为了进一步

提高VOx 薄膜的性能,前人对VOx 复合薄膜进行

了大量的探索。其中,Goodenough[11]通过对 VO2
薄膜掺杂 W 与F元素,发现同时掺入两种元素比

单独掺入能更好地降低 VO2 的相变温度,但作者

未对掺杂所引起的电学性能的改变进行深入探讨。
李金华等[12]利用V2O5 和 WO3 粉末的混合靶,制

备了掺钨的 VOx 多晶薄膜,有效提升了薄膜的

TCR,但由此带来的问题是,作者制备的复合薄膜

的电阻明显大于纯V2O5 的电阻,不利于探测器应

用。与上述方法不同,温粤江等[13]和 He等[14]则

通过将碳纳米管加入VOx 中,制备VOx-碳纳米管

复合材料,由此明显地降低 VOx 薄膜电阻。遗憾

的是,虽然碳纳米管的引入降低了 VOx 的薄膜电

阻,提高了其导电性能,但同时也使薄膜的 TCR
降低[14],不利于获得灵敏度高的红外热敏材料。
因此,如何制备光电性能更加优异的 VOx 复合材

料仍有待探索。
石墨烯是由单原子层(厚度仅为0.3354nm)构

成的新型二维纳米材料,这种特殊的结构赋予了石

墨烯许多优异的物理和化学性质[15-17]。例如,石墨

烯的禁带宽度几乎为零,载流子迁移率比Si高100
倍,达2×105cm2/(V·s)。它还具有优良的热导率

(~3000W(m·K)-1)及良好的力学强度(110GPa)。
这些奇特的性能使石墨烯在电化学、能量储存、纳

米光电器件及复合材料等方面具有广泛的应用前

景。周宏等[18]将氧化石墨烯(GO)纳米片和环氧树

脂复合,通过调节GO的填充量,使复合材料的冲

击强度和抗弯性能等获得明显改善。李琛等[19]将

GO和呋喃树脂相复合,GO的加入明显提升了呋

喃树脂的热学性能和力学性能。值得注意的是,Ji
等[20]通过对石墨烯透明导电膜掺杂VOx,不仅提

高了薄膜的功函数,还降低了薄膜方阻。Zhang
等[21]通过将石墨烯与VOx 复合,使复合薄膜具有

更快的电致变色响应速率。虽然上述研究报道了

一些相关内容[20-21],但是由于其侧重领域不同,
这些成果不包含与红外探测器热敏电阻材料相关

的光电性能的系统研究。因此,与传统的 VOx 薄

膜相比较,VOx-石墨烯复合薄膜是否合适于红外

探测器应用,目前为止,国内外还未有定论。为

此,本文利用GO对VOx(其中,1≤x≤2.5)薄膜

进行改性,采用旋涂 VOx 和喷涂GO相结合的方

法制备VOx-GO复合薄膜。对所制备 VOx-GO复

合薄膜的形貌、光学、电学性能等进行了系统的

研究,探索了 VOx-GO复合薄膜在非制冷红外探

测器的应用前景。

1 实验材料及方法

1.1 VOx 的制备

实验所用V2O5 粉末、苯甲醇、异丁醇和无水

乙醇均购自Sigma公司,纯度均为分析纯。称取

3.28gV2O5 粉末、7.5mL苯甲醇和52.5mL异

丁醇倒入圆底烧瓶中,用玻璃棒搅拌使其均匀混

合。然后,采用油浴加热的方法,将盛有混合溶液

的圆底烧瓶在110℃下磁力搅拌回流反应4h。反

应完成后,取出反应液,并以2500r/min离心

20min。提取离心获得的上清液,静置24h后进行

二次离心分离,再取上清液得到VOx 溶胶。

1.2 GO分散液的制备

GO的分散均匀性是影响喷涂法制备薄膜的关

键,为此,本文选用购自南京先丰纳米材料科技有

限公司的含有—OH等官能团的GO试剂。与GO
在去离子水中的情况相比,GO在无水乙醇中具有

更好的分散性,且分散液稳定、不易发生沉降现
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象。此外,由于乙醇的沸点为78℃,在气体喷涂过

程中能够很快挥发,不会凝结成液滴,从而有利于

提高复合薄膜的成膜均匀性。而且,本实验采用溶

胶-凝胶法制备VOx 溶胶,在制备复合薄膜的过程

中,需要避免水对VOx 的影响。鉴于以上几点,本

文采用乙醇作为分散剂制备 GO分散液。称取50
mgGO粉末缓慢加入盛有50mL乙醇的烧杯中,
搅拌,并在70℃水浴环境下超声4h,得到分散均

匀的GO分散液,备用。

1.3 VOx-GO复合薄膜的制备

本文采用旋涂和喷涂相结合的方法制备复合薄

膜:利用旋涂方法制备VOx 薄膜,通过喷涂方法将

GO复合到VOx 薄膜中。VOx 溶胶的旋涂条件为:
初转5s,转速为1000r/min;二级旋转40s,转速

为2500r/min。每次旋涂 VOx 溶胶之后,均在

180℃温度下加热20min,使溶胶初步固化,以便

下 次 旋 涂。GO 喷 涂 条 件 为: 喷 笔 气 压 为

0.15MPa,距离衬底高度为20cm,通过控制喷涂

时间来调节复合薄膜中GO的含量。实验中,VOx

溶胶旋涂与GO喷涂交替进行,VOx 溶胶共旋涂3
次,GO共喷涂2次,控制所掺GO在复合薄膜中

的质量比约为5%。最后,将复合薄膜在310℃下

退火1h。作为参照,在相同条件下,制备了未加

入GO的纯VOx 薄膜。

1.4 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的表征测试

首先,利用SEM 分别对采用本文方法制备的

纯VOx 薄膜和 VOx-GO复合薄膜的形貌进行表

征。进一步采用XRD对 VOx 薄膜和 VOx-GO复

合薄膜进行了表征,以获取薄膜的晶体结构信息。
然后,对所制的纯VOx 薄膜和 VOx-GO复合薄膜

采用五振子 Tauc-Lorentz模型进行了椭偏测试。
本研究中还利用紫外可见分光光度计和FTIR对所

制备的VOx 和VOx-GO复合薄膜的光学性能进行

了测试。此外,为了评价GO的加入对薄膜电学性

能的影响,进一步采用高阻仪对 VOx 和 VOx-GO
复合薄膜的电阻温度特性进行了测试。

2 结果与讨论

2.1 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的微观形貌

图1为VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的SEM
图像。由图1(a)可见,VOx 薄膜由大量杆状晶粒

组成,其平均宽度约为100nm、长度约为400nm。
此外,在薄膜中分散着一些空隙,表明该VOx 薄膜

图1 VOx 薄膜(a)和VOx-氧化石墨烯(GO)复合薄膜(b)的

SEM图像

Fig.1 SEMimagesofVOxfilm(a)andVOx-grapheneoxide
(GO)compositefilm(b)

 

的致密度低。这样的低致密度会降低薄膜的综合性

能。与之不同的是,当向 VOx 薄膜中加入 GO形

成复合薄膜后(如图1(b)所示),薄膜中的杆状晶

粒明显变小,其平均宽度和长度仅分别约为30nm
和100nm。这说明,VOx 与GO之间不是单纯的

物理复合,而是存在一定的化学作用。这种相互作

用,导致VOx 薄膜的结晶度降低,同时薄膜的结构

也发生变化。值得注意的是,GO在复合薄膜中仍

然以二维状态均匀分布,说明所采取的旋涂 VOx

和喷涂 GO 乙醇分散液的方法能够制备均匀的

VOx-GO复合薄膜,这种结构上的均匀性能够保证

复合薄膜在电学、光学、热学及力学上的均匀性,
有利于其作为热敏电阻材料在探测器中应用。此外

还发现,在VOx-GO复合薄膜(如图1(b)所示)中,
没有出现纯 VOx 薄膜(如图1(a)所示)中的空隙。
这说明,GO的加入提高了薄膜的致密度,更加有
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利于探测器应用。

2.2 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的晶相结构

图2 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofVOxfilmandVOx-GOcompositefilm

图2为VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的XRD
图谱。结合 PDF卡片,由图2(a)可以看出,纯

VOx 薄膜在12.6°和8.16°分别出现了对应于V2O5
(200)面和V2O5(001)面的强衍射峰[5],表明VOx

薄膜呈高结晶态,且薄膜的主要成分为 V2O5。在

VOx-GO复合薄膜中(如图2(b)所示),位于12.6°
的衍射峰(对应于 V2O5(200)面)明显减弱,位于

8.16°的V2O5(001)面的衍射峰几乎消失,说明复

合薄膜中 V2O5 结晶度降低,这与SEM 结果(如
图1所示)一致。温粤江等[13]和 He等[14]的结果

表明,当向VOx 中加入功能化的碳纳米管形成复

合薄膜时,碳纳米管与VOx 之间的相互作用将破

坏VOx 本身的有序结构,从而降低VOx 薄膜的结

晶度,产 生 部 分 低 价 态 的 VOx。本 研 究 中,在

VOx-GO复合薄膜中也观察到了类似现象(如图2
所示)。这说明,VOx 与 GO之间也存在相互作

用,该作用破坏了 VOx 本身的层状结构,从而导

致其结晶度降低。值得注意的是,复 合 薄 膜 在

8.8°、9.7°、17.7°、30°和40°还分别出现了对应

于V6O13(001)面、V4O9(200)面、V4O9(301)面、

VO2(002)面和 VO2(302)面的明显的新衍射峰

(如图2(b)所示)。这些低价态(VO2)及混合价态

(V6O13、V4O9)的VOx 衍射峰的出现,说明 VOx

与GO之间发生了氧化还原反应,导致部分 V2O5
被还原。这主要是由于,当 V2O5 和 GO复合之

后,在310℃退火温度下,V2O5 和石墨烯相互作

用[14],导致电子从石墨烯转移到V2O5,使体系发

生氧化还原反应。同时也说明,本文实验采用的不

全部都为GO,而是同时含有石墨烯和GO的GO
试剂。XRD结果(如图2所示)表明,对于纯 VOx

薄膜而言,薄膜中主要成分为 V2O5 结晶,虽然

GO与VOx 复合之后,V2O5 结晶仍然存在,但部

分V2O5 被还原成了一些低价态(如 VO2、V4O9、

V6O13)VOx。这些低价态 VOx 及 GO成分将使

复合薄膜具有更高的电导率,提升薄膜的电学

性能。

SEM和XRD结果显示,采用旋涂 VOx 溶胶

和喷涂GO分散液的方法可以制备均匀的VOx-GO
复合薄膜。在该复合薄膜中,GO与VOx 通过化学

反应紧密地结合在一起,提高薄膜的致密度和均匀

性,同时还生成部分低价 VOx,改变薄膜的光电

性能。

2.3 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的光学参数

2.3.1 椭偏模型的建立

由于本文所制备的 VOx-GO复合薄膜含有多

种晶相的VOx 以及GO和石墨烯等成分,这给椭

偏建模造成很大的困难。事实上,目前为止,还未

见利用椭偏技术表征 VOx-GO复合薄膜的国内外

文献公开报道。但是,我们注意到,Jellison等[22]

于1996年提出的Tauc-Lorentz模型目前已被证实

可用于描述具有非晶、多晶以及晶体/非晶体混合

相的结构材料的光学性质[23],有望适用于描述像

VOx-GO这类物相形式复杂材料的色散关系。当

然,Tauc-Lorentz模型中振子的选取对建模及拟合

结果会有很大的影响。本文作者曾对VOx-碳纳米

管复合薄膜的椭偏表征进行研究[24],结果表明:在

使用椭偏技术对VOx 薄膜及VOx-碳纳米管复合薄

膜进行表征时,如果采用五振子 Tauc-Lorentz模

型,样品的各拟合数据均能很好地逼近实测数据,
而且VOx 薄膜和VOx-碳纳米管复合薄膜拟合运算

的均方差(MSE)值较小,仅为1.08~2.00[24]。据

此,本文也类似地采用五振子Tauc-Lorentz模型进

行拟合计算。
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2.3.2 椭偏测试结果

图3为VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的椭偏

拟合结果。可见,两种薄膜的拟合数据均能很好地

逼近实测数据,且拟合计算的 MSE值均优于1.0,
甚至优于本文作者近期对VOx-碳纳米管复合薄膜

的拟合结果(1.08~2.00)[24]。这说明,本文采用

的椭偏拟合模型能够较好地反映 VOx-GO复合薄

膜。此外,椭偏测试结果显示,本文制备的VOx 薄

膜和VOx-GO复合薄膜的厚度分别为62.7nm 和

61.2nm,说明与VOx 薄膜相比,VOx-GO复合薄

膜的厚度稍微薄些。椭偏测量得到的 VOx 薄膜和

VOx-GO复合薄膜的折射率n和消光系数k 如图4
所示,两者有类似的变化趋势。

图3 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的

椭偏参数实测及拟合结果

Fig.3 Measuredandfittedresultsofellipsometricparametersof

VOxfilmandVOx-GOcompositefilm
 

2.3.3 光学带隙

吸收系数α与光子能量和光学带隙之间满足下

式关系[25]:

αhv=B(hv-Eg)n (1)

式中:α为光吸收系数;h为普朗克常量;B 为比例

图4 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的

椭偏测量的折射率和消光系数

Fig.4 RefractiveindexandextinctioncoefficientofVOx

filmandVOx-GOcompositefilmmeasuredbyellipsometry
 

系数;v为入射光子的频率;Eg 为光学带隙。吸收

系数α满足下式[25]:

α=4π/k (2)
式中,k为消光系数。VOx 作为一种直接带隙半导

体材料,其导带和价带分别由V的3d带和O的2p
带形成,式(1)中n取3/2[25]。绘出以 (αhv)

2
3 为纵

轴,光子能量hv为横轴的关系曲线,然后延长曲线

的直线部分,可以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[26]。
图5为椭偏测得的纯VOx 薄膜与VOx-GO复

合薄膜的光学带隙。其中,纯 VOx 薄膜的光学带

隙为2.47eV(如图5(a)所示),与本文作者近期的

测量结果相近[24]。值得注意的是,VOx-GO复合

薄膜的光学带 隙 为2.40eV(如 图5(b)所 示)。

VOx-GO复合薄膜的光学带隙稍微小于纯 VOx 薄

膜,归因于在复合膜中生成了部分低价的VOx
[13],

如XRD结果所示(如图2所示)。

2.4 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜透光率

图6为VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的紫外-
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图5 椭偏测量的VOx 薄膜和VOx-GO
复合薄膜的光学带隙

Fig.5 OpticalbandgapsofVOxfilmandVOx-GO

compositefilmmeasuredbyellipsometry
 

图6 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的紫外-可见光光谱

Fig.6 UV-visiblespectraofVOxfilmand

VOx-GOcompositefilm 

可见光光谱。可以看出,VOx 薄膜在500~1000nm
范围内的透过率较高,平均光透过率约为66.5%。
当加入GO形成VOx-GO复合薄膜后,其平均光透

过率明显地降低至约57.9%,说明复合薄膜在该波

段具有更强的光吸收。更强的光吸收可能由几个因

素引起,一方面复合薄膜中存在一定量的低价态

VOx,这样的低价 V 离子可以作为自发杂质在

VOx 能级中形成杂质能级从而引起杂质吸收[14]。
另一方面,正如SEM 结果所示,当GO与VOx 复

合之后能够提高薄膜的致密度,由此降低复合薄膜

的光透过率,提高光吸收率。

2.5 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的结构分析

图7 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的红外光谱

Fig.7 FTIRspectraofVOxfilmandVOx-GOcompositefilm

图7为 VOx 和 VOx-GO 复合薄膜的红外光

谱。从 图 7(a)中 可 以 看 出,纯 VOx 薄 膜 在

3218cm-1和1623cm-1处有明显吸收带,对应

于—OH的弯曲振动[14],这主要是由于在 VOx 中

含有未分解的 R—OH。而在 VOx-GO 复合薄膜

中,这两处的吸收明显增强,说明本文所使用的

GO含有较多的—OH。同样,在1428cm-1处对

应于—OH 的弯曲振动,VOx-GO 复合薄膜比纯

VOx 薄膜的更强,进一步说明 GO 含有较多的

—OH。此外,在1275cm-1处,VOx-GO复合薄

膜还出现了明显的吸收峰,该峰是C—O的弯曲振

动,归属于GO中的C—O键[19]。从图7(b)中可以

看出,在1000cm-1和959cm-1处有明显的吸收

峰,分别为V5+􀪅􀪅O和V4+􀪅􀪅O的伸缩振动峰[14]。
值得注意的是,与纯VOx 薄膜相比较,VOx-GO复

合薄膜在959cm-1处的吸收峰强度更强,而后者在
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1000cm-1处的峰相对强度明显减弱(如图7(b)所
示),这再次证明:复合薄膜中的 V5+ 含量有所减

少,产生了更多的V4+,与XRD表征结果(如图2
所示)一致。FTIR及XRD结果均证明,在GO试

剂中,与GO并含的石墨烯与V2O5 之间发生了氧

化还原反应,导致低价态的V形成以及部分石墨烯

被氧化成GO。另一方面,与VOx 薄膜中的V2—O
的伸缩振动吸收峰(743cm-1)及 V3—O的伸缩振

动吸收峰(530cm-1)[14,27]相比较,VOx-GO复合

薄膜的这些振动对应的吸收峰均相应地向高波数

(分别为746cm-1和537cm-1)的方向移动(如图

7(b)所示)。不仅如此,在 VOx-GO复合薄膜中,
还出现了V2—O与GO相互作用形成的新化学键

GO—V2—O的伸缩振动峰(820cm-1)[27]。这说

明:在复合薄膜中,VOx 主要通过其V—O—V中

的V与GO中的O相互作用,使VOx 与GO复合

在一起。概括来讲,通过将混有石墨烯的GO复合

到VOx 中,石墨烯会使部分高价态的V(V5+)还原

为低价态的V(V4+),从而使复合薄膜中同时存在

V2O5 和VO2。在复合薄膜中,除了试剂中含有的

石墨烯与V2O5 发生氧化还原反应生成更多的GO,

GO中的O还会和VOx 中的V相互作用,形成新

的GO—V2—O键,因此形成更为致密的复合薄

膜,提高薄膜的综合性能。

2.6 VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的电学性能

图8 VOx 和VOx-GO复合薄膜的电阻温度关系

Fig.8 ElectricalmeasurementsofVOxfilmandVOx-GO

compositefilmatdifferenttemperatures

VOx 薄膜和VOx-GO复合薄膜的电学性能如图

8所示。纯VOx 薄膜的室温方阻约为17.26MΩ/□,
根据椭偏测量得到的该薄膜的厚度(62.7nm),可

计算得到其电阻率约为108.78Ω·cm,该值与文献

报道的V2O5 电阻率接近[28],说明 VOx 薄膜主要

成分为XRD所显示的V2O5。由图8可知,随着温

度的升高,薄膜的方阻呈指数下降,显示负TCR。
当温度升至357K 时,VOx 薄膜的方阻降低为

7.24MΩ/□。计算表明,该 VOx 薄膜在300~
357K范围的TCR约为-1.98%·K-1,这与前人

采 用 磁 控 溅 射 法 制 备 的 VOx 薄 膜 的 TCR
(-2.00%·K-1)[20]相 近。但 是,其 较 高 的 方 阻

(17.26MΩ/□)将带来较大的噪声,阻碍其作为热

敏电阻材料应用在红外探测器中。当GO、石墨烯

与VOx 复合形成VOx-GO复合薄膜之后,薄膜的

室温方阻明显降低至11.21MΩ/□,根据椭偏测量

得到的该复合薄膜的厚度(61.2nm),计算得其电

阻率约为68.64Ω·cm,比纯VOx 薄膜的电阻率降

低了约36.9%。说明与纯VOx 薄膜相比较,VOx-
GO复合薄膜具有更高的导电性能。根据图2的

XRD结果,薄膜导电性能的提高是由于复合薄膜

中导电性更强的GO、石墨烯和低价态VOx 共同引

起的。值得注意的是,VOx-GO复合薄膜的 TCR
约为-2.60%·K-1,比纯VOx 薄膜的TCR提高了

约31.3%。这是由于 GO 具有较高的温度敏感

性[29],使VOx-GO薄膜具有更高的TCR。TCR的

增大,能够进一步提高器件的灵敏度,因此 VOx-
GO复合薄膜具有作为红外探测器热敏电阻材料的

前景。
采用溶胶-凝胶制备的VOx 薄膜,其主要成分

为V2O5 晶体,具有较高的电阻和较低的薄膜均匀

性,不利于将其直接作为热敏材料应用在红外探测

器中。采用旋涂和喷涂相结合的方法能够将 GO、
石墨烯与VOx 相复合,制成新型的 VOx-GO复合

薄膜,提高了薄膜的致密度,为其实际应用带来薄

膜质量的提高。此外,石墨烯与 VOx 通过相互作

用,使V2O5 被还原成一定量的低价态VOx。这些

低价态VOx 与GO共同作用,使复合薄膜具有更

高的电导率。当然,我们注意到,与形成 VOx-碳
纳米管复合薄膜的情况相比较[14],形成 VOx-GO
复合薄膜导致的阻值减小幅度并不大。因为本文采

用的主要是GO,不是导电性更强的纯石墨烯(纯石

墨烯与VOx 的复合效果差)。而且,二维石墨烯由

于尺寸及表面张力的原因,无法如碳纳米管一样在

复合薄 膜 中 形 成 大 量 交 错 的 导 电 通 路。因 此,

VOx-GO复合薄膜电导率的提高程度不如 VOx-碳
纳米管复合薄膜的明显。但是,由于GO具有较高

的TCR[29],从而使 VOx-GO复合薄膜的 TCR明

显优于VOx-碳纳米管复合薄膜。另一方面,与采
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用类似方法制备的纯 VOx 薄膜相比较,VOx-GO
复合薄膜具有较低的薄膜电阻和较高的 TCR(图

8),因此后者的综合电学性能获得提高。不仅如

此,GO、石墨烯与VOx 的相互作用还使复合薄膜

具有更高的光吸收性能(图6)。还可以猜测,由于

GO还具有较高的导热性和力学特性,当将具有此

优良性质的石墨烯二维材料均匀地复合到 VOx 中

形成复合薄膜时,可能还将提高薄膜整体的热学和

力学等性能。因此,本文制备的VOx-GO复合薄膜

具有更优的综合性能,适合应用到非制冷红外探

测器。

3 结 论

(1)氧化石墨烯(GO)加入到氧化钒(VOx,其

中1≤x≤2.5)中形成复合薄膜之后,GO试剂中含

有的石墨烯会与 VOx 中含有的 V2O5 发生氧化还

原反应,生成部分低价态的 V;而且,GO中的 O
还会与VOx 中的V作用生成新的GO—V2—O键,
从而改变 VOx 的形貌、组分、晶相、电学及光学

性能。
(2)VOx-GO复合薄膜除了具有较高的致密度

和均匀性之外,还具有较低的方阻(11.21MΩ/□)
和较高的电阻温度系数(-2.60%·K-1),以及更强

的光吸收性能。这些物理性质的提高,能够促进

VOx 薄膜作为热敏电阻材料在非制冷红外探测器

中的应用。
(3)本文结果不仅有助于促进对 VOx 材料的

进一步改性,而且有助于对相关复合薄膜的深入研

究和探索。
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