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Описаны методика синтеза микро- и нанонитей пентаоксида ванадия из ацетилацетоната ванадила c

помощью электроспиннинга и влияние условий синтеза на параметры нитей. Показана применимость модели

движения вязкой капельной жидкости с конечной электропроводностью в сильном электростатическом

поле к процессу формирования нитей из ацетилацетоната ванадила. В нанонитях обнаружен эффект

переключения, обусловленный переходом металл–изолятор.

Введение

В последнее время интенсивно развивается научное

направление, связанное с получением и изучением нано-

и микроструктур на основе оксидов переходных метал-

лов (ОПМ). В таких системах наблюдается ряд интерес-

ных физических явлений: высокотемпературная сверх-

проводимость, фазовый переход металл–полупроводник
(ФПМП), электрохромный эффект, явление переклю-

чения. Исследование структур на основе ОПМ имеет

прикладной аспект, а именно — новые приложения в

микро- и оптоэлектронике. Например, фазовый переход

металл–полупроводник в диоксиде ванадия (VO2) и обу-

словленный им эффект электрического переключения

могут быть использованы для создания запоминающих

устройств, высокочастотных транзисторов, сенсорных

устройств.

Одним из широко распространенных способов получе-

ния микро- и наноструктур является золь-гель метод [1],
обладающий целым рядом достоинств по сравнению с

традиционными способами. Он отличается простотой

и дешевизной, не требует сложного технологического

оборудования, что чрезвычайно важно при массовом

производстве.

В настоящей работе получение нитей оксида ванадия

производилось методом электроспиннинга [2]. Электро-
спиннинг (electrospinning) — простой и недорогой метод

получения нанонитей субмикронного и нанометрового

диаметров. Формирование нанонитей происходит в элек-

тростатическом поле в струе раствора полимера или

полимерного расплава. Полученные нанонити подверга-

ют сушке и термической обработке. Фактически, метод

электроспиннинга является разновидностью золь-гель

технологий. Метод известен с 30-х годов прошлого века,

однако применялся в основном для создания нетканых

материалов из полимеров. Основные принципы обра-

щения с электрически заряженными жидкостями были

опубликованы Тейлором в начале 1960-х годов [3,4].
Изложенные в указанных материалах идеи позже

стали известны как модель вытекающего диэлектри-

ка. С развитием нанотехнологии для описания про-

цесса электроспиннинга был разработан ряд других

моделей [5–11].

Хотя в электроспиннинговом процессе не всегда

используется стационарный режим струйного течения

прядильных растворов, достаточно очевидно, что он

более предпочтителен в качестве наиболее простого и

понятного эталона как при теоретическом анализе этого

процесса, так и в промышленной технологии, обеспе-

чивая ей большую управляемость и предсказуемость

желаемых свойств волокнистой продукции. Поэтому

начальным шагом в теории процесса электроспиннинга

должно быть определение условий, при которых ка-

пельное течение раствора из дозирующего капиллярного

сопла переходит в стационарную струю.

Однако на данный момент не существует единой тео-

рии, позволяющей рассчитать оптимальные параметры

для процесса электроспиннинга. Как правило, условия

синтезирования нанонитей подбираются эмпирическим

путем.

Используя процесс электроспиннинга полимеров,

можно получать неорганические нановолокна. Можно

выделить два главных метода получения неорганиче-

ских нановолокон: 1) в прядильный раствор (т. е. рас-
твор полимера) вводят неорганические наночастицы,

например, углеродные нанотрубки, 2) в формовочный

раствор вводят раствор неорганического материала. По-

сле получения волокон из таких растворов проводят

их термохимическую обработку, в результате которой

из волокон удаляется органическая составляющая и

остается неорганическая. Затем при необходимости про-

водят высокотемпературную кристаллизацию получен-

ных неорганических нановолокон. Недостатками первого

метода являются ограничения, накладываемые на элек-

тропроводность вводимых наночастиц и их концентра-

цию. Недостатком второго метода является сложность

приготовления однородного устойчивого раствора. Для

получения однородного формовочного раствора жела-

тельно использовать металлоорганические соединения,

однако эти соединения, как правило, чувствительны к

влаге или кислороду, что сильно усложняет процесс
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получения бескислородных нановолокон. При получении

же нановолокон оксидных соединений эти проблемы

перестают быть доминирующими [12]. Благодаря этому в

последнее время методом электроспиннинга полимеров

получено большое количество нановолокон оксидных

соединений [13].
Целью настоящей работы было получение нанони-

тей оксидов ванадия способом электроспиннинга на

основании модели, рассчитанной в рамках теорети-

ческих методов нестационарной электрогидродинамики

свободных струй вязкой капельной жидкости с конеч-

ной электропроводностью, и исследование их свойств.

Выбор оксидов ванадия обусловлен наличием фазового

перехода металлполупроводник в диоксиде ванадия при

температуре, близкой к комнатной (около 68◦C).

Методика эксперимента

Схема установки для электроспиннинга изображена

на рис. 1. Из шприца J подается с постоянной скоро-

стью Q поток жидкости (золя), который проходит во

внешнем электрическом поле расстояние d и оседает

на подложке S. Формирование нанонитей происходит в

электростатическом поле в струе раствора золя ОПМ

(оксида ванадия) в полимере [14].
Нити формировались из раствора ацетилацетоната

ванадила в метаноле, к которому добавлялся полимер

(поливинилпирролидон — PVP) в различных пропор-

циях. В установке для электроспиннинга использовался

медицинский шприц с диаметром иглы 0.7mm. Подача

жидкости из шприца осуществлялась с помощью шпри-

цевого насоса NE-300. Между иглой и подложкой при

помощи источника высокого напряжения ИНВР-30/5

создавалась разность потенциалов 10−16 kV. В качестве

коллектора для осаждения нанонитей использовалась

алюминиевая фольга. Полученные нити подвергали суш-

ке и термической обработке в атмосфере влажного

азота.

Исследование фазового состава нанонитей проводи-

лось методами рентгенофазового анализа на дифрак-

Q

V

d

J

S

Рис. 1. Схема установки для электроспиннинга: J — шприц,

S — подложка, d — расстояние между шприцом и подложкой,

V — разность потенциалов между шприцом и подложкой, Q —

скорость подачи жидкости из шприца.

тометре ДРОН-4. Морфология поверхности структуры

исследовалась с помощью сканирующего мультимикро-

скопа СММ-2000, дающего разрешение до 10�A. В ос-

новной сканирующий блок устанавливалась специальная

приставка для проведения измерений в режиме атомно-

силового микроскопа (АСМ).
Определение коэффициента поверхностного натяже-

ния раствора α было произведено методом капель:

α = (m/m0)α0,

где m — масса капли раствора, m0, α0 — масса капли

и коэффициент поверхностного натяжения эталонной

жидкости (дистиллированной воды).
Определение вязкости раствора для электроспиннинга

производилось методом Стокса.

Определение диэлектрической проницаемости пря-

дильного раствора проводилось на измерителе имми-

танса E7-20. Прибор предназначен для измерения при

синусоидальном напряжении параметров объектов, пред-

ставляемых параллельной или последовательной схе-

мой замещения. Диапазон установки рабочей частоты

от 25Hz до 1МHz с дискретностью 1Hz в диапазоне

от 25 до 999Hz и 1 кHz в диапазоне от 1 kHz до 1МHz.

В качестве материала подводящих контактов для

изучения электрофизических характеристик нанонитей

оксида ванадия используется золото. Для формирования

контактов выбран метод магнетронного распыления.

Снятие вольтамперных характеристик образцов

производилось с помощью зондоизмерительного стенда,

в состав которого входят микроскоп
”
Лабомет-2“,

подложкодержатель для образцов, мультиметр

”
KEITHLEY 2636A“ и персональный компьютер.

Отжиг нитей проводился в вакуумной печи OTF

1200X в токе влажного азота при различных темпера-

турах.

Теоретическая модель

На процесс электроспиннинга оказывают влияние па-

раметры раствора, установки и окружающей среды [15].
Первый тип параметров включает в себя вязкость,

проводимость, поверхностное натяжение, молекулярную

массу полимера, дипольный момент и диэлектрическую

проницаемость раствора. К параметрам установки отно-

сятся скорость подачи раствора, напряженность электри-

ческого поля, расстояние между иглой и подложкой, кон-

струкция иглы, состав и геометрия подложки. И нако-

нец, параметры окружающей среды — это температура,

влажность и скорость движения воздуха.

В настоящей работе были смоделированы критерии и

условия формирования нанонитей с помощью числен-

ного моделирования в рамках теоретических методов

нестационарной электрогидродинамики свободных струй

вязкой капельной жидкости с конечной электропро-

водностью. Применимость данной модели к процессам

электроспиннинга была подтверждена ранее в экспе-

риментах с глицерином и раствором полистирола в
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дихлорэтане [16], вязкость и электропроводность кото-

рых схожи с аналогичными параметрами материалов,

используемых в настоящей работе.

Процесс формирования нити при электроспиннинге

можно разделить на три стадии: формирование струи

жидкого раствора в сопле иглы шприца; дрейф, расщеп-

ление и отверждение струи; формирование волокнистого

слоя на подложке.

Условия существования стационарной струи капель-

ной вязкой жидкости связаны с нарушением равновесия

давлений на поверхности нижнего конца еще не оторвав-

шейся от иглы заряженной сферической капли и могут

быть выражены в виде (1) [16]:
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+
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9ξ2Euc

4Wec
+

4ξ3

9FrcWec
= 1,

9πbFrc

Rec
= (ξ2 − ν2)2,

(1)

где Euc = (π2E2r4c)/(4ρQ2) — критерий Эйлера, Wec =
= (2π2αr3c )/(ρQ2) — критерий Вебера, Frc =
=Q2/(2π2r3cg) — критерий Фруда, Re=(2ρQ)/(πrcη) —
критерий Рейнольдса, ξ = r∗/rc , ν = x/rc , E —

напряженность электрического поля между иглой

шприца и подложкой, rc — внешний радиус иглы

шприца, ρ — плотность жидкости, Q — объемный

расход жидкости, α — коэффициент поверхностного

натяжения жидкости, g — гравитационная постоянная,

η — вязкость, r∗ — радиус капли, при котором

наступает баланс электрического, гравитационного

и поверхностного давлений, x — расстояние от

сопла иглы до центра капли. При допущении, что

ξ < 10, Euc/Wec > 1/9, rc < 1mm, а для жидкостей с

α > 10−2 N/m FrcWec > 1, можно преобразовать (1) к

более простому виду (2)

45πEucFec

WecRec
= 1−

1

6

√

Wec

Euc
. (2)

Вторая стадия электроспиннинга, включающая в себя

расщепление струи жидкости, является важной компо-

нентой процесса. Расщепление струи позволяет формо-

вать нанонити при меньших деформационных нагрузках

и формирует спектр радиусов генерируемых волокон.

Необходимым условием расщепления струи является

превышение электрического давления на поверхности

струи над капиллярным [16]:

π1/6ρQ2

2.8ε0Vcα1/2

(

γ

ε

)5/6

> 1, (3)

где Vc — электрическое напряжение на сопле, γ —

электропроводность жидкости, ε — диэлектрическая

проницаемость жидкости, ε0 — диэлектрическая посто-

янная.
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Рис. 2. Области существования стационарных струй в процес-

се электроспиннинга: 1 — область существования стационар-

ных струй, 2 — область нестационарных струй, 3 — область

капельного течения.

На финальном этапе электроспиннинга происходят

фазовые превращения, включающие в себя молекуляр-

ную диффузию растворителя к поверхности нити, испа-

рение растворителя, образование твердой фазы волокно-

образующего полимера. Определение оптимальных па-

раметров тепломассообменных процессов (соотношение

между разностью потенциалов и расстоянием между

иглой и подложкой) происходило эмпирически.

Границы перехода капельного течения в струйное

можно упрощенно представить графически в без-

размерных координатах X = 4πFrc/Rec и Y = (3/2) ×
×(Euc/Wec)

1/2 (рис. 2).

На основании численных расчетов для синтезирова-

ния нитей оксида ванадия применены следующие пара-

метры: смесь раствора (VO(acac)2) с PVP с соотноше-

ниями по массе от 1 : 0.5 до 1 : 3.5 (ρ = 1.02−1.29 g/cm3,

η = 0.12−0.40 Pa s, α = 0.039−0.058N/m, ε ≈ 14, γ ≈

≈ 6.8 · 10−3 �−1cm−1), скорость подачи раствора (W )
0.05−0.5ml/h, расстояние от сопла иглы шприца до под-

ложки (L) 6−15 cm, разность потенциалов (1ϕ) между

ними 10−20 kV. Для проверки соответствия теории и

эксперимента параметры синтеза нитей выбраны таким

образом, чтобы включать в себя области, как попадаю-

щие, так и выходящие за пределы критериев, описанных

выше (1)–(3).

Результаты эксперимента

Экспериментальные исследования влияния концентра-

ции полимера, скорости подачи жидкости, разности

потенциалов и расстояния между иглой и подложкой на
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качественные (отсутствие дефектов, капель) и количе-

ственные (диаметр и длина) характеристики нанонитей

были проведены с использованием рассчитанных крите-

риев.

Экспериментальная зависимость максимального диа-

метра полученных нитей при 1ϕ = 15 kV, L = 10 cm и

W = 0.25ml/h от концентрации полимера представлена

на рис. 3.

При малых концентрациях полимера (участок 1–2 на

рис. 3) образование нитей практически не происходило

или происходило с большими дефектами в виде капель

(область 3, рис. 2). Варьирование разности потенциалов

и расстояния между иглой шприца и подложкой к

уменьшению дефектов не привело. Дальнейшее увели-

чение концентрации полимера (участок 3–5, рис. 3)
способствует уменьшению дефектов и улучшению ка-

чества синтезируемых нитей (переход в область 1,

рис. 2). При соотношении PVP :VO(AcAc) > 2.5 : 1 про-

исходит резкий скачок диаметра синтезируемых нитей

(участок 4–5, рис. 3). Это объясняется тем, что при

такой концентрации полимера (граница между 1 и 2,

рис. 2), расщепления струи не происходит (не выполня-

ется условие (3)), и вместо нанонитей начинают обра-

зовываться нанотрубки. При PVP :VO(AcAc)2 > 3.5 : 1

полимер начинает застывать в игле шприца, и процесс

электроспиннинга останавливается.

Также с ростом концентрации PVP наблюдается ви-

димое увеличение длины нитей. Увеличение диаметра и

уменьшение длины нитей объясняется тем, что повыше-

ние вязкости приводит к росту энергетических потерь в

жидкой струе при ее растяжении.

Изображения нанонитей, полученные с помощью оп-

тического микроскопа, представлены на рис. 4.

Скорость подачи раствора из шприца слабо влияет на

диаметр нитей. Однако следует отметить ее влияние на

качество нитей. При скоростях 0.05−0.15ml/h раствор
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Рис. 3. Влияние количественного соотношения PVP и рас-

твора VO(AcAc)2 на максимальный диаметр синтезируемых

нитей.

a b

Рис. 4. Фотографии нанонитей, полученных при соотношении

PVP : VO(AcAc)2 a — 1.5 : 1 (на изображениях видны дефекты

в виде капель) и b — 3 : 1.

застывает в игле шприца, что сильно отражается на про-

цессе электроспиннинга, а при скоростях 0.40−0.50ml/h

на подложке начинают образовываться дефекты в виде

капель. Также эксперимент показывает, что с увеличени-

ем скорости подачи раствора существенно сокращается

длина синтезируемых нитей. В среднем разница между

длинами структур при скоростях 0.15 и 0.60ml/h состав-

ляет примерно 60%.

Изменение разности потенциалов между иглой шпри-

ца и подложкой в пределах критериев (1) не оказывает

сильного влияния на качественные или количественные

характеристики синтезируемых нанонитей. При синтези-

ровании нанонитей из ацетилацетоната ванадила опти-

мальное значение разности потенциалов между иглой

и подложкой составляет 15 kV. При больших потен-

циалах происходит сильное разбрызгивание раствора,

большое число нитей не попадает на подложку и велика

вероятность пробоя между иглой и подложкой. При

меньших потенциалах чаще возникают дефекты. При

разности потенциалов, меньшей 8 kV, образование нитей

не происходит, а наблюдается эффект электрораспыле-

ния (область 3, рис. 2).

Разность потенциалов задает расстояние, на котором

следует расположить иглу от подложки. При малых

расстояниях синтезируемые нанонити не успевают за-

стывать в процессе своего движения к подложке, что

приводит к образованию дефектов. Чем выше концен-

трация полимера, а следовательно, и вязкость раствора,

тем дальше от подложки необходимо расположить иглу

шприца.

Определенные из эксперимента оптимальные условия

синтеза нанонитей адекватно согласуются с теоретиче-

скими расчетами.

После процесса электроспиннинга и непосредственно-

го синтеза нитей для удаления полимера производится

их отжиг в атмосфере влажного азота. После терми-

ческой обработки диаметр волокон составляет от 80

до 600 nm и зависит от продолжительности и темпера-

туры отжига (рис. 5).
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РФА нанонитей, отожженных в течение 60min при

температуре 500◦C (рис. 6), свидетельствуют о полном

удалении полимера и образовании фаз V2O5.

ВАХ отожженных структур представлены на рис. 7.

Из графиков видно, что с ростом температуры и времени

отжига увеличивается проводимость нитей. Это объяс-

няется тем, что в результате отжига при 400−450◦C

менее 60min не происходит полного удаления полимера.

При более продолжительном и высокотемпературном

отжиге происходит еще и кристаллизация пентаоксида

ванадия.

Исследование электрофизических свойств нанонитей

оксида ванадия показало наличие эффекта переклю-

чения на отдельных нитях (рис. 7, кривые 3 и 4),
обусловленного переходом металл–изолятор в диокси-

Рис. 5. Изображение нанонитей после отжига.
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Рис. 6. Дифрактограмма отожженных в течение часа

при T = 500◦C нанонитей, полученных при соотношении

PVP : VO(AcAc)2 = 2 : 1. Штрихами показаны Брегговские

позиции для V2O5 с параметрами решетки a = 11.48�A,

b = 4.36�A и c = 3.55�A.
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Рис. 7. ВАХ нанонитей (соотношение PVP : VO(AcAc)2 =
= 3 : 1) на ситалловой подложке с нанесенными Au элек-

тродами, полученных при различных режимах отжига: 1 —

T = 400◦C 40min, 2 — 450◦C 40min, 3 — 450◦C 60min и

4 — 500◦C 60min плюс нагрев до 600◦C 10min.

де ванадия, аналогичным переходу в тонкопленочных

структурах [17]. Диоксид ванадия в нитях образуется

в результате восстановления V2O5 → VO2 под воздей-

ствием джоулева нагрева протекающим через струк-

туру током. В нитях, отожженных при температурах

400−450◦C непродолжительное время, переключение не

наблюдается из-за присутствия остатков органических

соединений (кривые 1, 2 на рис. 7). Эффект переклю-

чения более выражен при полном удалении органики и

кристаллизации нитей (кривая 4 на рис. 7). Напряжение
переключения растет с ростом диаметра нитей.

Заключение

Проведены экспериментальные исследования влияния

условий протекания процесса электроспиннинга на пара-

метры нанонитей. Определенные из эксперимента опти-

мальные условия синтеза нанонитей адекватно согласу-

ются с теоретическими расчетами. Предложенная мето-

дика получения микро- и нанонитей, а также нанотрубок

оксидов ванадия позволяет изготовливать квазиодномер-

ные структуры, обладающие хорошими морфологически-

ми и электрическими характеристиками, перспективные

с точки зрения разработки функциональных устройств

наноэлектроники [18].

Метод отличается аппаратурной простотой, высокой

энергетической эффективностью, гибкостью технологи-

ческого процесса.

Исследование выполнено при финансовой поддерж-

ке Минобрнауки РФ по заданиям № 2014/154 (НИР

№ 1704) и 3.757.2014/K, а также Программы страте-

гического развития Петрозаводского государственного

университета на 2012−2016 гг.
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