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摘    要

以固態法合成的V1-xTixO2在830K以下會發生可逆的spinodal相分離，高於830K則會轉變為均勻的固溶體(單相)。本研究採用溶膠凝膠法，以NH4VO3和Ti(OC3H7)4為前驅物合成V1-xTixO2，目的是為了降低發生相分離的臨界溫度，並提升基材的化學均勻性。分析不同鈦、釩比例在單相的情況下，其晶格常數的改變，並由V0.7Ti0.3O2在不同溫度熱處理後發生相分離的結果，預測相圖中spinodal曲線的臨界溫度為802K、臨界成份為35 mol% TiO2。透過穿透式電子顯微鏡觀測顯微結構，以確認相圖的準確性。在電性方面，spinodal相分離的試片其電阻率低於VO2的相轉換溫度，且有一個數量級的電阻率變化。
關鍵詞：Spinodal相分離、成核成長、半導體-導體相轉變、TiO2、VO2
一、前言
    VO2有熱致相變的性質，低溫為monoclinic結構，高溫則會轉變為tetragonal結構，使其在341K時會從半導體急遽轉變成導體(Metal-insulator transition, MIT)，並伴隨著電性、光學性質的變化，而被廣泛的應用於智慧窗玻璃(Smart window)、熱敏元件等[1]。
為了將VO2的相轉換溫度(TMIT)降低至接近室溫或提升其物理穩定性，以VO2為主的薄膜被廣泛研究，可分成單層、雙層以及多層薄膜。單層薄膜以摻雜元素為主，而多層薄膜一般是用氣相沉積堆疊出層狀結構[2-4]，但文獻[5]以固態法合成V1-xTixO2
，利用VO2和TiO2在830K以下、臨界成份為34 mol% Ti會發生spinodal相分離，自發產生幾十奈米的層狀結構來達到多層薄膜的效果，且可降低VO2的相轉換溫度。
相分離即當溫度低於其系統的臨界值時，會產生兩種成份不同而不互溶(Immiscibility)的相區，而高於此臨界溫度則會轉變為均勻的固溶體(Solid solution)，其機制有兩種[6]： 
(i)Spinodal相分離(Spinodal Decomposition, SD)：相分離開始時，相鄰部份產生些微的成份差異，繼而此成份差異逐漸增大，最後形成兩個不同成份之層狀結構，此層狀結構為連續相。

(ii)成核成長(Nucleation and Growth, NG)：局部區域先凝聚成固定成份的胚(Embryo)，未達此臨界尺寸之胚可能變小甚至消失；當大小都超過臨界尺寸的顆粒，即可成核(Nuclei)並能持續成長，此為不連續相。

本實驗採用溶膠凝膠法(Sol-gel method)合成V1-xTixO2，目的是為了降低發生SD的臨界溫度(Tc)，並提升基材整體的化學均勻性。另外，著重於探討使用溶膠凝膠法的熱力學性質，以及在單相和上述兩種相分離的情況下，其顯微結構的差異和電性的變化。
二、實驗方法
2.1粉體製備
本實驗以溶膠凝膠法合成V1-xTixO2，先將NH4VO3 (ACS reagent, Acros, Organics, New Jersey, USA)加入溶有草酸(97%, Showa, Tokyo, Japan)的酒精溶液並同時加熱至353K，在弱酸環境中釩會從+5價還原成+4價，而溶液則會從淡黃色轉變為深綠色。接著加入Ti(OC3H7)4 (97%, Aldrich, St. Louis, USA)的酒精溶液，將混合溶液均勻攪拌後，形成澄清藍綠色的溶膠。以1,3-C3H8O2 (98%, Acros, Organics, New Jersey, USA)作為螯合劑，使溶膠轉變成凝膠，持續加熱攪拌至溶劑完全蒸乾後，可得草綠色的乾凝膠錯合物(Xerogel)。
接著將乾凝膠錯合物置入箱型爐內，緩慢升溫至623K，於空氣下持溫兩小時，以除去多餘的有機添加物，可得成份均勻的前驅物粉體。
2.2試片製備
將上述的前驅物粉體研磨過篩後，秤取0.02 g的粉末倒入5 mm模具，以單軸向壓力28 kg/cm2持壓15秒來壓錠成形。接著將試片放入管爐進行煆燒，煆燒熱處理的條件為10K/min升溫至923K，在氮氣(200 ml/min)下持溫三小時後爐冷，將試片翻面再進行一次熱處理，以確保試片雙面煆燒均勻。
接著，將管爐抽真空至10-3 torr，通入一大氣壓的氬氣，以進行低溫(623-773K)熱處理，持溫數日以確保達到熱力學穩定。
2.3性質量測
2.3.1 X-ray 繞射分析: 使用X-ray粉末繞射儀(D2 PHASER, Bruker)鑑定結晶相。
2.3.2 顯微結構觀察: 利用聚焦離子束與電子束顯微系統(FIB)切試片，再使用場發射掃描穿透式球差修正電子顯微鏡(TEM, ARM-200FTH, JOEL)來觀察結構以及分析元素分布。
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2.3.3 電性量測: 將試片鍍上四點間隔1 mm的金電極，使用四點探針去點探電極，透過KEITHLEY 2000 6-1/2 Digit Multimeter來量測不同溫度下的電阻值，依試片的形狀、電極的相對位置回推材料的電阻率。
三、結果與討論
    圖一為前驅物粉體經973K煆燒後形成單相的V1-xTixO2，此結晶相為tetragonal結構，由圖可發現隨著鈦的含量增加，繞射峰往低角度移動，因為鈦的離子半徑為0.605 nm，釩的離子半徑為0.580 nm，大的離子取代小的離子，會造成原子晶格內的平面間距(dhkl)變大[7]。
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Fig. 1. Powder X-ray diﬀraction patterns of V1-xTixO2 samples (x = 0.1-0.9) calcined in N2 at 973K for 6 h.
隨著鈦、釩的混合比例改變，晶格間距改變，造成單位晶格常數及其體積也會跟著改變。假設在一成份均勻的材料，單位晶格體積在不同成份下有相對應的值，亦即單位晶格體積是成份的函數，此假設是為了分別推算發生相分離後富鈦相和富釩相的成份。
Tetragonal結構的單位晶格體積V = a2c，其中
a和c是晶格常數。從布拉格繞射定律(Bragg’s law)：
2dhkl sin θ = λ
(1)
由繞射峰的2θ值，可得原子晶格內的平面間距(dhkl)，又已知tetragonal結構的dhkl為：
                               
                            
(2)
因此由公式(1)求出的dhkl，可得圖二(A)和(B)的晶格常數a和c，進而得出不同成份下單位晶格體積的方程式為V (10-3 nm3) = (-2.417)x2 + 5.527x + 59.128，
結果如圖二(C)，顯示隨著鈦的含量增加，單位晶格體積也隨之增加。其中，晶格常數a和成份x呈線性關係，符合Vegard’s law；但晶格常數c則非線性，由文獻[5]推論原因為鈦、釩在c軸的鍵結不同造成。
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Fig. 2. Composition dependences of the tetragonal cell parameters in a uniform mixture of V1-xTixO2 calcined in N2 at 973K for 6 h.
將單相的試片在氬氣以低溫(623-773K)熱處理後，部分成份的試片會發生相分離，結果如圖三所示。利用單位晶格體積的方程式，可分別推算富鈦相和富釩相的成份。
以x = 0.3的成份為例，(101)繞射峰經過773K熱處理72小時後發生相分離，由2θ值可得富鈦相和富釩相的單位晶格體積分別為0.0611 nm3和0.0602 nm3，代入上方求得的單位晶格體積方程式，可分別得知富鈦相和富釩相的成份x = 0.425, 0.205。
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Fig. 3. Powder X-ray diﬀraction patterns of V0.7Ti0.3O2 samples annealed in Ar at different temperature.
接著，將V0.7Ti0.3O2在不同熱處理溫度下富鈦相和富釩相的成份標示在相圖上，如圖四。由文獻[5]判斷在x = 0.3的相分離機制應為SD，從富鈦相和富釩相的成份點可推導出spinodal曲線。假設此spinodal曲線對稱且符合Regular solution model，以常數C表示此曲線偏向VO2的程度，並修正偏移後的Regular solution model：
∆Gm = Ω(x + C)[1 - (x + C)] + RT{(x + C)ln(x + C) 
+ [1 - (x + C)]ln [1 - (x + C)]}               
(3)
∆Gm為TiO2和VO2混合後的Gibbs自由能。發生SD的區域屬於熱力學不穩定區，其邊界在∆Gm曲線的反曲點，因此當∆Gm” = 0時可推得spinodal曲線：
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(4)
將富鈦相和富釩相的成份點代入方程式(4)後，即可求出常數C = 0.15，表示曲線的臨界成份在
x = 0.35。將C代回方程式(4)後，可得Ω = 13342 J/mol，因此可知spinodal曲線的臨界溫度Tc = Ω/2R = 802K，其曲線的方程式為T = 3210(x +0.15)[1 – (x+0.15)]。和文獻[5]使用固態法合出的V1-xTixO2相比，臨界溫度低了28K，推論原因為溶膠凝膠法合成的粉末晶粒較固態法小，使得晶界佔總體積的比例增大，應變能上升，造成臨界溫度Tc下降。
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Fig. 4. Phase diagram of the TiO2-VO2 system with a critical temperature of 802K (Tc) at a composition of 35 mol% Ti.
    最後，以X-ray繞射圖搭配TEM顯微結構影像來確認圖四相圖的準確性。圖五是不同成份的試片在723K熱處理168小時的X-ray繞射圖，其結果符合預期。x =0.125, 0.525仍維持單相，判斷其在固溶體區域；而x = 0.175-0.500，其繞射峰(101)及(111)都有明顯的相分離。
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Fig. 5. Powder X-ray diﬀraction patterns of V1-xTixO2 samples (x = 0.125-0.525) annealed in Ar at 723K for 168 h.
    因此，進一步利用TEM分別觀測x = 0.300, 0.500, 0.525在723K熱處理168小時的顯微結構，由圖五的結果已知x = 0.300, 0.500會發生相分離，而x = 0.525為單相。
圖六(A)和(B)是x = 0.300的HRTEM影像，可以明顯看到spinodal層狀結構，其波長約為22 nm，進一步將圖六(B)的a、b位置利用軟體GATAN轉換成繞射圖(FFT pattern)，發現繞射點變多，說明了明暗區域結構的不同。然而，透過STEM-HAADF影像(圖七(A))卻無法看出層狀結構，原因是鈦、釩的原子序差異太小，導致無法觀察到明顯的原子序對比影像。
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Fig. 6. (A) (B) HRTEM images of a V0.7Ti0.3O2  crystal after annealing at 723K for 148 h in Ar; 
(C) and (D) show FFT patterns transformed from site a and site b in (B), respectively.
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Fig. 7. (A) and (B) show STEM-HAADF and STEM-BF images of a V0.7Ti0.3O2 crystal after annealing at 723K for 148 h in Ar;
    圖八是x = 0.500的STEM-BF影像，圖中有許多直徑小於10 nm的球狀顆粒，判斷此成份在低溫熱處理後發生NG相變化。但由圖八(C)和(D)的STEM-HAADF影像仍無法判別NG，原因和圖七相同。此外，此成核位置均勻分布在基材中，而非在試片表面或晶界等需要較低活化能的界面上成核，應為均質成核。
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Fig. 8. (A)(B)STEM-BF and (C)(D) STEM-HAADF images of a V0.5Ti0.5O2 crystal after annealing at 723K for 148 h in Ar.
圖九(A)(B)是x = 0.525的STEM-BF影像，基材中沒有產生任何層狀及圓球狀結構，且將HRTEM影像透過軟體GATAN轉換FFT繞射圖後，確認整個區域都為單相，推論此成份在不互溶區外。
圖六到圖九的TEM顯微結構和圖四計算出來的相圖相吻合，x = 0.300在spinodal曲線內，可觀察到富鈦相和富釩相交錯的層狀結構；x = 0.500在曲線外但接近曲線，有NG發生，判斷此成份應在binodal曲線內；而x = 0.525為單相，因此座落於相圖的固溶體區域。
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Fig. 9. (A)(B)STEM-BF and (C) HRTEM images of a V0.475Ti0.525O2 crystal after annealing at 723K for 148 h in Ar; (D) show FFT patterns transformed from (C)
    在電性方面(圖十)，本實驗使用四點探針，其間距(S)是相等的，即S = S1 = S2 = S3，而塊材的電阻率ρ和測出來的電阻值R有一個關係式[8]：
ρ = (2πS)R
(5)
施加一固定電流，由測出來的電壓差可得該溫度的電阻值，代入方程式(5)即可知電阻率。
在發生SD的成份x = 0.400, 0.425, 0.475有約為一個數量級的電阻率變化，且其TMIT低於VO2的相轉換溫度，如文獻[5]提到當形成層狀結構會降低相轉換溫度。原因為在層狀結構中，富鈦相及富釩相的介面應互相接合著彼此(Coherent interface)，但由於兩者晶格常數的不同，在介面會產生應變，進而影響相轉換溫度(TMIT)。
    
此外，文獻[9]也提到在薄膜中，VO2相轉換的電性表現會受內部應力的影響，例如VO2在不同結晶方相的基板上，VO2和基板接合的程度不同，亦會造成內部應力的差異，使相轉換溫度改變。
    
在x = 0.500的成份，經TEM影像證實是NG結構，由圖十可知其電阻率沒有明顯的變化，推論原因為NG結構是不連續相，基材為富鈦相，而球狀顆粒為富釩相，造成富釩相的電子無法導通。而x = 0.525為單相，由圖可知其電阻率ρ和溫度的關係符合阿瑞尼斯方程式(Arrhenius equation)：
ρ = ρo exp(ΔE/kT)
(6)
其中ΔE為從半導體轉變為導體的活化能(Activation enegy of conduction)。
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Fig. 10. Resistivity ρ measured on polycrystalline samples of V1-xTixO2 with x = 0.400, 0.425, 0.475, 0.500 and 0.575 after annealing at 723K for 148 h in Ar.
四、結論
    以溶膠凝膠法合成V1-xTixO2的spinodal曲線方程式T = 3210(0.152 + x)(0.848 - x)，在成份x = 0.35有臨界溫度802K，和固態法合出V1-xTixO2相比，臨界溫度低了28K，原因為溶膠凝膠法合成的粉末晶粒較固態法小，使得晶界佔總體積的比例增大，應變能上升，因此造成臨界溫度下降。
    試片在723K持溫148小時後，由X-ray繞射圖以及TEM影像進一步確認經計算的相圖其準確性。由X-ray繞射圖可知x =0.125, 0.525仍維持單相；而x = 0.175-0.500，其繞射峰(101)及(111)發生相分離。
在TEM顯微影像中，成份x = 0.300有明顯的層狀結構，其波長約為22 nm；x = 0.500有NG發生，此成份應在binodal曲線內；x = 0.525則為單相，座落於相圖的固溶體區域，但無法從STEM-HAADF影像看到相分離結構，原因為鈦、釩的原子序差異太小。
    此外，在spinodal曲線內的成份，在低於VO2的相轉換溫度(68K)電阻率會驟降，由monoclinic轉變為rutile 結構，原因為在層狀結構中富鈦相及富釩相的介面互相接合，但由於兩者晶格常數的不同，造成介面產生應變，進而影響相轉換溫度(TMIT)。在NG結構中，其電阻率沒有明顯改變，推論原因為NG結構是不連續相，基材為富鈦相，而球狀顆粒為富釩相，造成電子無法導通。而在固溶體區域為單相，其電阻率和溫度的關係符合阿瑞尼斯方程式。
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Phase Separation and Properties of Sol-Gel Derived V1-xTixO2 
*Ru-Yi Cai, and Jau-Ho Jean

Department of Materials Science and Engineering, National Tsing Hua University

Abstract 

Spinodal decomposition with a reversible solid-state transformation between single and multiple phases takes place below 830K in a solid-state vanadium-titanium oxide. To reduce the transition temperature, a sol-gel method using a mixture of ammonium vanadate and titanium isopropoxide to enhance chemical homogeneity is applied. Changes in the lattice parameter of single-phase state are analyzed by X-ray diffraction. The spinodal line, determined by annealing V0.7Ti0.3O2 at different temperatures in argon, has a critical temperature of 802K at a composition of 35 mol% TiO2. The structures of the different-phases samples are observed through transmission electron microscope to make sure the reliability of the phase diagram. In addition, resistivity shows a sudden drop with temperature below metal-insulator transition temperature of VO2 for the spinodally decomposed samples.
Keywords: spinodal decomposition, nucleation and growth, metal-insulator transition, TiO2, VO2
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