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氢钨青铜的微波辅助合成

张迎九,郭倩,刘青松,靳森森,谢雨芮,郭娟,梁二军

(郑州大学 物理学院;材料物理教育部重点实验室,郑州450001)

摘 要:氢钨青铜是一类光学和电学性能都非常优异的应用前景广阔的材料.快速简便的合成方法对其实际

应用具有非常重要的意义.通过微波加热辅助合成了单相的立方相氢钨青铜 H0.25WO3,其空间群和晶胞参数分别为

Im-3和a=0.7673(1)nm.样品的微观形貌为均匀的片状颗粒,厚度约50nm,边长约100~200nm.该纳米钨青铜

中 W离子为+5和+6混合价态,在近红外光波段(780~2500nm)展示了明显的吸收峰,近红外光吸收机制应该包

括极化子跃迁和局域表面等离子体共振两种模式.
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能源和环境问题一直以来都是人们关注的焦点,新型功能材料的研究是解决此类问题的有效途径之一.
钨青铜AxWO3(0<x<1)是一类非整比化合物,W 的价态为+5和+6混合价态,通过调控A的种类以及

x 的值,可以使其具有丰富的物理特性,如超导、电荷密度波、电(或光)致变色等.近年来,纳米钨青铜因具有

较强的近红外(NIR)光吸收能力和可见光透射能力,作为智能涂层以及宽光谱光催化材料被广泛研究,成为

节能和环保领域人们关注的热点材料之一[1-8].氢钨青铜HxWO3(0.1⩽x⩽0.6)是钨青铜的一种,由共顶点

连接的 WO6 八面体组成骨架结构,H原子位于骨架中不同构型的通道内,从而形成四方、立方和六方等晶

体结构类型[9-10].近年来,由于氢钨青铜优异的光学和电学性能,在光电催化剂[11-14]、气敏传感器[15-17]、超
级电容器[18-20]、生物仿真器件[21]、电致变色器件[22-23]以及热电器件[24]等相关材料的研究中受到人们的青

睐,应用前景非常广阔.目前 HxWO3 主要通过机械化学[25]、电化学[20,26]、溶剂热[14]、电沉积[27]、气体还

原[28]、质子注入[17,23]等方法进行合成.利用这些方法虽然可以合成各种类型的 HxWO3,但是纳米 HxWO3
的报道并不多,而且目前的合成方法大部分较烦琐且能耗较高.如CASTRO等人[25]报道的机械化学方法,
需要球磨200h得到四方相和立方相的 HxWO3,实验能耗相对较高;而 KHYZHUN等人[28]的气体还原

法,不仅要在H2 气氛中还原CuWO4,而且还需要通过化学方法将Cu和 HxWO3 进行分离,实验流程较烦

琐.因此发展一种简单节能的纳米HxWO3 合成方法将有助于该材料的进一步广泛应用.
微波合成因其快速、节能、环保等优点成为材料制备中非常有前景的一种合成方法,目前被广泛应用于

各种材料的合成,如热电材料、超导材料以及钨青铜[29-34]等.本文利用微波方法和气体还原法制备了立方相

的纳米氢钨青铜,并对样品的合成条件、晶体结构和光吸收性能进行了研究.

1 实 验

将分析纯的CaCO3 和 WO3 按物质的量比1∶1称量,充分研磨后置于箱式炉中,分别在700℃和

800℃加热4h,中间研磨一次,得到白色的CaWO4 粉末.将0.2000g的CaWO4 粉末倒入盛有25mL去离

子水的烧杯中,烧杯被置于磁力搅拌器的水浴中,80℃加热1.5h,然后将25mL的3mol/L稀盐酸倒入烧杯中,
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搅拌后将烧杯中的溶液倒入聚四氟乙烯坩埚,并置于微波炉(EG23B-DCMidea)中,800W 的微波功率加热

60min后,得到黄色粉末.将黄色粉末用去离子水离心清洗3次,在空气气氛中60℃干燥12h后得到黄色

的H2WO4 粉末,该粉末置于气氛炉中,在氢气体积分数(3%~5%)不同的氢气和氩气混合气体中,500~
600℃加热1h,得到最终的蓝黑色产物HxWO3 粉末样品.

为了研究样品的NIR光吸收性能,将HxWO3 粉末分散在火棉胶和乙醇混合溶液中,并按照乙醇质量∶
火棉胶质量∶样品质量=1.0∶0.93∶0.15进行混合,搅拌24h后,用凹深20μm的涂布器将溶液刮涂在白

玻璃上.
样品的粉末X射线衍射(XRD)数据在配备Cu靶的衍射仪(SmartLab3kW)上搜集,衍射峰的指标化

和Rietveld结构精修分别通过PowderX和Fullprof软件完成.X射线光电子能谱(XPS)在AXISSupra型

能谱仪上获得,样品中元素 W 的价态通过XPSPeak软件拟合得到.JSM-7001F型扫描电子显微镜(SEM)
用于表征样品的微观形貌,紫外-可见-近红外分光光度计(UV3600)用于测量薄膜样品的光吸收谱.

2 结果与讨论

不同实验条件对样品的物相会产生不同的影响,通过改变氢气和氩气混合气体中氢气的体积分数 NH2

以及加热温度,制备了不同的样品,样品编号、实验条件以及产物的物相列于表1中.样品A,B,C,D及它们

的前驱物CaWO4 和H2WO4 的XRD图谱展示在图1中.
表1 不同还原气氛和温度制备的样品

Tab.1 Samplespreparedunderdifferentreducingatmosphereandtemperature

Sample NH2
/% T/℃ Products

A 5 500 HxWO3,WO2

B 4 550 HxWO3,W3O

Sample NH2
/% T/℃ Products

C 3 600 HxWO3,WO2

D 3 500 HxWO3

  从图1(a)可以看出,通过固态反应法制备的CaWO4 中没有杂相,衍射峰和标准卡片符合很好.在微波

加热过程中CaWO4 和HCl通过CaWO4+2HCl􀪅􀪅H2WO4+CaCl2 进行反应.从图1(b)可以看出反应产

物的衍射峰和H2WO4 的标准卡片完全相符,表明通过微波水热合成得到了纯相的H2WO4.
从图1(c)和1(d)以及表1的结果可以看出,在不同的NH2

以及加热温度条件下制备的样品A,B,C和

D的物相是不同的.当NH2
或加热温度较高时,+6价 W离子除了部分被还原为+5价外,还会有+4价及接

近0价的 W离子出现.如图1(c)所示,物相分析表明样品A,B和C的主相均为立方结构的氢钨青铜(PDF
卡片号为072-1712),但仍有杂相 WO2 或 W3O出现.通过优化实验条件,当NH2

为3%和加热温度为500℃
时,可以得到纯相样品.如图1(d)所示,样品D的衍射峰和立方相的氢钨青铜(PDF卡片号为072-1712)符合

很好,而且没有杂相,表明样品D为立方结构的HxWO3,但x 值仍需实验测定.
钨青铜中 W的价态为+5和+6混合价态,为了进一步确认样品D中 W 的价态及含量,本文利用XPS

对氢气还原前样品H2WO4 以及还原后样品D的 W4f 电子的芯能级进行了研究,图2展示了两个样品的

W4f 电子XPS曲线.通过对谱线解谱分析发现,H2WO4 有一对自旋-轨道双峰 W4f7/2和 W4f5/2,分别出

现在35.2eV和37.3eV处,如图2(a)所示,对应 W的+6价氧化态.对于样品D,如图2(b)的曲线拟合结果

显示,W有两对自旋-轨道双峰 W4f7/2和 W4f5/2分别对应 W 的两种不同氧化态,出现在34.7eV 和

36.8eV处的两个较强峰对应+6价氧化态,而出现在较低结合能33.2eV和35.3eV处的两个较弱峰对应

+5价氧化态.因此从图2的结果可以看出,还原前样品 H2WO4 中只有 W6+离子,而氢气还原后样品D中

除了 W6+离子外,还有 W5+离子.通过计算图2(b)中的峰面积,可以得到 W5+和 W6+的原子比值为0.34,从
而得知W5+占25%.钨青铜AxWO3 中W5+离子含量取决于A的价态和x,对于HxWO3,由于H离子为+1
价,所以x 应该等于 W5+离子数∶W总离子数,因此可以得出样品D中x 值应该为0.25,分子式为H0.25WO3.

为了进一步研究立方相样品H0.25WO3 的晶体结构,根据立方相氢钨青铜的结构模型[9],利用Rietveld
方法对XRD数据进行了结构精修.图3(a)展示了观察值、计算值以及两者差值的图谱.R因子(Rwp=8.08,
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Rexp=4.55,χ2=1.78)均小于10,表明结果是可靠的.通过结构精修可得到H0.25WO3 的空间群为Im-3,晶胞

参数为a=0.7673(1)nm.图3(a)的插图为沿c轴投影的晶体结构示意图,可以看出晶胞中 WO6 八面体共

顶点连接形成骨架结构,H 并不像其他钨青铜 AxWO3 中的 A 原子占据骨架的孔洞中心位置,而是和

八面体的O原子形成羟基键[9,35].如图3(a)的插图所示,每个O原子周围有2个 H原子,两个 H-O键长

均为0.11nm,键角H-O-H为66.4°,H和O均位于平行于ab,bc和ac面的平面内,WO6 八面体中的 W
和对顶角O形成的3个O-W-O键角均为180°,相邻八面体之间的 W-O-W键角为158.1°.

图3(b)显示了H0.25WO3 样品的SEM照片.颗粒的形状为不规则的片状,厚度约50nm,边长为100~
200nm.另外,由XRD图谱,根据谢乐公式可计算出样品的平均晶粒尺寸为14.5nm.这些结果均表明通过微

波辅助合成法得到了纳米立方氢钨青铜.
为了表征所制备纳米氢钨青铜样品的NIR光吸收性能,本文测量了氢气还原前样品 H2WO4 以及还原

后样品H0.25WO3 的紫外-可见-近红外吸收光谱.如图4所示,H0.25WO3 在NIR光波段780~2500nm有明

显的光吸收,而H2WO4 在此波段则没有观察到吸收峰.这一结果表明纳米 H0.25WO3 具有 NIR光吸收性

能,而其光吸收机制应该和样品中 W离子的+5和+6混合价态以及表面自由电子有关,即和纳米碱金属钨

青铜相似,以如图5所示的2种方式吸收NIR光[5].第1种方式被称为极化子跃迁模式.在NIR光的作用下,

W5+离子上的电子可以跃迁到邻近的 W6+离子上,从而发生图5(a)所示的转变.这种方式能够吸收较短波

长(730~1100nm)的NIR光.第2种方式为如图5(b)所示的局域表面等离子体共振(LSPR).由于 H的插

入,导带中会注入电子,当入射光波的波长大于纳米颗粒的尺寸时,会使得表面自由电子在入射光的作用下

产生集体振荡,当电子的振荡频率与入射NIR光频率接近时,就会产生LSPR.这种方式能够吸收较长波长
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(1100~2500nm)的NIR光.另外,图4显示H0.25WO3的吸收谱在NIR光的较长波段,光吸收有一定的下

降.这是因为纳米颗粒的形状对LSPR引起的光吸收影响较大[36].如图3(b)所示,H0.25WO3 的纳米颗粒为

片状.这一形状对于增强NIR光吸收而言可能并不是最好的,仍需要进一步的实验优化获得更有助于增强

LSPR的微观形貌.

综合以上结果可知,利用微波合成和氢气还原相结合

的方法可以制备出具有NIR光吸收性能的纳米氢钨青铜

H0.25WO3.在样品制备过程中微波加热和氢气还原的时间

都为1h,而且微波加热后目标产物的分离也较容易,只需

要经过清洗、离心和干燥即可.与已报道的氢钨青铜合成

方法相比较,该方法具有快速简便的优点,将有助于促进

纳米氢钨青铜在多个领域的进一步应用.

3 结 论

利用微波辅助合成法制备了纳米氢钨青铜,通过实验

条件的优化得到了纯的立方相HxWO3,XPS曲线拟合结

果表明样品中的 W离子为+5和+6混合价态,通过 W5+和 W6+的原子比值可以确定x 值为0.25.结构精修显
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示H0.25WO3 的空间群和晶胞参数分别为Im-3和a=0.7673(1)nm,谢乐公式的计算结果和微观形貌照片均显

示样品为纳米级的.吸收光谱显示纳米H0.25WO3 具有NIR光吸收特性,吸收机制应该包括极化子跃迁和LSPR
两种模式.快速简便的微波辅助方法对纳米H0.25WO3 的合成,将有助于促进此类材料更广泛的应用.
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Microwave-assistedsynthesisofhydrogentungstenbronze
ZhangYingjiu,GuoQian,LiuQingsong,JinSensen,XieYurui,GuoJuan,LiangErjun

(SchoolofPhysics;KeyLaboratoryofMaterialPhysicsofMinistryofEducation,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

Abstract:Hydrogentungstenbronzesareaclassofmaterialswithexcellentopticalandelectricalpropertiesandhavea
wideapplicationprospect.Therapidandsimplesynthesismethodsareveryimportanttothepracticalapplicationofhydrogen
tungstenbronzes.Inthiswork,thesingle-phasecubichydrogentungstenbronzeH0.25WO3hasbeensynthesizedbymicrowave-
assistedheatingmethod.ThespacegroupandlatticeparameterareIm-3anda=0.7673(1)nm,respectively.Themicro-mor-

phologyofsampleshowstheuniformdisk-shapedparticleswithabout50nmthicknessand100-200nmlength.TheWions

possessthemixedvalenceof+5and+6andtheobviousabsorptionpeakappearsinthenear-infraredwavelengthrange(780-
2500nm)fornanohydrogentungstenbronzeH0.25WO3.Thenear-infraredabsorptionmechanismofsampleshouldbeex-

plainedbytwowaysincludingpolarontransitionandlocalizedsurfaceplasmonresonance.

Keywords:hydrogentungstenbronze;microwave-assistedsynthesis;near-infraredabsorption
[责任编校 杨浦 刘洋]

54第2期             张迎九,等:氢钨青铜的微波辅助合成


