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摘 要 ：采用固态化学反应法制备了掺杂钾钨青铜 (K ⋯M )。 WO。(M—Na，Ca，Sr，Ba，Y和La；o z 

0．20)．X射线衍射结果表明，在掺杂范围内，样品的晶体结构主相均为六方相，其中除 Na以外，ca，sr，Ba，Y和 La 

都能够部分替代 K进入六方晶格中．通过对实验结果的分析，提出了由参数 H(n， ，f)决定钨青铜类化合物掺杂机 

制的新观点．容忍因子 t、化合价 n和掺杂量x共同决定了此类材料的掺杂机制．对于不同的掺杂元素 M，掺杂后样 

品(K 一M )。． WO。的 H在相同范围内时，其晶胞体积 随 的变化规律也相似． 
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通过在WO。中掺入金属离子 M得到非化学计量比的钨青铜化合物 M WO。(O<z<1) ]，其被广泛 

应用于电致变色装置、湿度传感器和光学信号处理等领域[5 ]．在此类材料中有一些具有超导电性(SC)，其 

中钾钨青铜 K WO。不仅具有超导电性 SC而且有电荷密度波(CDW)的转变，因而被广泛研究 ~10--14]． 

K WO。的晶体结构类型有四方和六方两种，文献[14—173中所报道四方相和六方相的单相区所对应 

的 ．32的范围分别为 0．40 三三三0．59和 0．18 三三三0．33．四方相的 K wO。仅具有 SC，而六方相的 K WO。不 

仅具有 SC还有 CDW，因而六方相的K wO。具有更丰富的物理现象，也引起了人们极大的兴趣．图 1显示 

了六方相 K WO。的结构示意图，其中K嵌套在 w0 骨架构成的六方型隧道中． 

文献研究表明，通过对钨青铜进行元素掺杂，可以在不同程度上 

对其物性产生影响．钠钨青铜 Na WO。由于具有独特的光学性能和优 

越的抗酸能力，因而人们对其进行了极其深入的研究 叫 ．郭元茹等 

人研究发现 ，当x>0．3时在 Na WO。中掺人与 Na 离子半径相 

近的稀土离子 La计时，所得到稀土钠钨青铜 Na La WO。的电导率比 
一  

b 

未掺杂时高一个数量级．这是由于La对Na部分替代后其晶体结构及 ＼一 a 
C 

能带结构产生了较大的变化，所以导致电导率得到了显著的提高．李 
昕等 zz 对四方 KxWO。进行了稀土掺杂，在相同扩渗时间和温度下， K原子嵌套在六方型隧道巾 

分别 以 LaC1。和 CeC1 作 渗 剂，制 备 了 K La。． 。WO。和 图 六方相K WO3ff~J结构示意图 

Ko
． 。Ceo。 WO。，发现在一定温度下前者的最高电导率为 2．03 S·cm一，而后者的最高电导率仅有 0．0834 S· 

cm-。，说明掺人不同元素会对物性产生不同程度的影响．郭娟等[1 曾对钾钨青铜 K呲。WO。进行了Ca掺杂 

的初步研究 ，制得了(K 一 Ca ) 。WO。(0<．27<0．3)样品，发现随着名义钙含量的增加，当z一0．1和0．2 

时 CDW转变表现出被抑制的趋势，而当&72—0．3时表现出增强的趋势．这表明利用．ca对 K部分替代后，样 

品的 CDW 可在一定程度上被调控．但是由于该结果中 Ca并没有完全掺入晶格，即使在最低掺杂量时 x射 

线衍射图上也有很明显的杂相，而且未掺 Ca的 K 。WO。中也有少量杂相．所以为了更系统地对钾钨青铜 

的元素掺杂进行研究，选择没有杂相的K呲 WO。作为研究对象，分别用不同价态和不同半径的离子进行掺 
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杂，研究部分 K被其他离子替换后钾钨青铜结构的变化，并对掺杂离子是如何影响 K。． 。WO。结构的机制进 

行了深入的探讨，提出了关于钨青铜类化合物掺杂机制的经验公式． 

1 样品的制备与表征 

以K2WO ，WO3，Na2CO。，CaCO3，CaO，SrCO。，BaCO3，Y2O3，La2O3以及 w 粉为原料(K2WO4是由物 

质的量比为 1：1的KzCO。和 WO。在箱式炉中85o~C的温度下烧结 12 h获得)，按一定的物质的量进行配 

比．反应物充分混合研磨后，用 IO MPa的压强压成直径为 10 mm的圆片，然后放人石英管中抽真空密封， 

最后在箱式炉中以 650℃的温度烧结 12 h制得样品． 

样品的粉末 X射线衍射(XRD)数据在 X’Pert PRO型x射线衍射仪(Cu K 射线)上搜集，晶胞参数通 

过 Powder X程序口列利用最小二乘法计算得到． 

2 结果与讨论 

制备了名义掺杂量为 0 0．20的各系列样品(K 一 M )。 WO。(M—Na，Ca，Sr，Ba，Y和 La)．物相 

分析表明，样品(K ⋯M ) WO。的晶体结构主相仍为六方相． 

图2(a)和图2(b)分别是用 CaCO。和 CaO为钙源，对 K叭 WO。进行钙掺杂后得到样品(K 一 Ca )。． 

WOs的 XRD图谱．通过物相分析可知，各样品中除了六方相的主相外还存在少量 WO。杂相．通过对比图2 

(a)和图2(b)发现，选用不同的钙源对所制备样品的晶体结构影响很小．因此，在下文中关于钙掺杂的讨论 

中都用以CaCO。为钙源所制备样品的结果进行讨论． 

(a) 

{ 

l 1 ． I c 7．5006(6) 

墨 | { U 

j ． I 赫 覃亭专 J 
20／(。) 

20／(。) 

图2以 (a)CaCO。和 (b)caO为钙源制备的样品 (K ) WO。(O≤ ≤0．05)的xRD图谱 (图中箭头表示wO 的衍射峰) 
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从图2a中可以看出，当x=0．02和0．05时，晶胞参数 a和c有明显的差异，这表明Ca掺人了K蚴2 WOs 

结构中，使 K WO。的晶胞发生了不同程度的变化．图 2a中 WO。衍射峰的出现，表明实验未严格按照配 

比方程中的化学计量比进行反应，WO。有剩余． 

从图 3中可以看出，当0．O2 O．20时，各样品的XRD图谱与未掺杂时基本一致，没有杂峰的出现． 

该结果表明，实验应该按配比方程中的化学计量比进行了反应，Ba掺人六方晶格中生成了(K 一Ba)o．22 

W O。． 

20／(。) 

图3样品(K， Ba)∽ WO3(Os ；O．20)的xRD图谱 

图 4为(K1--zBa )。． WO。样品的晶胞参数以及晶胞体积与掺杂量 z的关系图．从图4可以看出，在 0≤ 

z o．20的范围内，晶胞参数 c基本不随掺杂量z变化，而a与V随z呈下降趋势，且 a和 的变化趋势基 

本相同，因此 Ba掺杂样品晶胞 的变化主要来源于 a的变化． 
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图4样品(K，
，
rBar) WO 的晶胞参数和晶胞体积与掺杂量 的关系图 

为了研究不同价态离子掺杂对 K WO。结构的影响，还选用了 Na，Sr，Y和 La进行了掺杂，制得的 

样品(K ～ )呲 WO。(T===Na，Sr，Y和 La)的 XRD图谱如图5所示．实验结果表明，Na掺杂样品的 XRD 

图显示很可能生成了 Na WO。，所以判定 Na未能掺入六方晶格中，而 sr，Y和 La掺杂的情形与 Ca掺杂相 

近，有 WO。的杂相出现，所以可以判定这些元素进入了晶格．以上实验结果表明，离子的价态对K。． WO。掺 

杂有一定影 响． 

∞ ％ 

5  5  5  4  
7  7  7  7  
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量 ，。 
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lU ZO 30 4O 5O 6O 70 8O 

20／(。) 

图中箭头表示WO，的衍射峰， 表示NaXwO 的衍射峰 ． 

图5样品 (K T )。：：WO3(T_Na，Sr，Y~La)的xRD图谱 

图 6中平行于 轴的线表示K WO。的晶胞体积所在位置．Y和 La掺杂后样品的晶胞体积比K 

WO。的晶胞体积明显增大，Ca和 sr掺杂后样品的晶胞体积不仅大于未掺杂样品的晶胞体积，而且随ca含 

量与 sr含量的增加逐渐增大．然而Ba掺杂后样品的晶胞体积却小于K。．。 WO。的晶胞体积，并随Ba含量的 

增加而逐渐减小． 

o．3535 

0．3530 

● 

．  

{ 

} 至1 
．  ： 革 工 

毒 壬 舌 
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。 Ko22WO3 (▲)Kl_xC o 22WO3(V)K1一La)0 22w03( ) 

K1
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B o 22W O3《 Kl s 2wo3(o)K1 Y 2wO3(◇) 

O．OO 0．04 0．O8 0．12 0．16 O．2O 

图6样品(K。A )。 WO，的晶胞体积屿  的关系图 

文献研究表明，当容忍因子 >1( 一 A_ ，其中R 表示钨青铜中金属或稀土离子 A的离子半 
，9 ，D  J_ D 、 
v ＼』 W I 』 、U ／ 

径，Rw和R。分别表示钨青铜中钨和氧的离子半径)时，钨青铜易形成六方结构 ．根据此判据，当 ￡<1时 

掺杂元素不能掺入六方结构，而本文的结果中．，Ca，Y和 La的容忍因子均小于 1，但是它们能掺人六方 

K WO。结构中，因此 t判据不能对其做出合理的解释． 

在镧钨青铜以及钇钨青铜中，掺入 WO。骨架中的 La和 Y会贡献其全部价态Ez5]，以及在本实验中不同 

价态的离子掺杂后制得的样品晶胞体积 表现出不同的变化趋势，表明对 WO 结构掺人离子的过程中，化 

合价可能起了一定作用．图 6又表明z与 之间存在一定关系，因此同时考虑容忍因子 t，化合价 ”以及掺 

杂量并做如下推测 ： 

lI∞II II 

如 

0  O  

 ̂量 一／A 
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1)钨青铜 R WO。(O< <1)中存在参数 s一2n t ，其中 和t 分别表示元素R的化合价和元素R所 

形成钨青铜的容忍因子．当在钨青铜 R WOi中掺入A元素欲生成(R 一 A ) WO。(O<z<1)时，存在参数 S 

一．z t +2(1一z)nRt ，其中 和 t 分别表示元素 A的化合价和元素 A所形成钨青铜的容忍因子． 

2)当 H(一 )>O．990时，易形成(R1一 A ) WO。．当 H<O．990时，无法形成(R 一 A ) WO。，即A无 
So 

法替代 R进入 R WO。结构中． 

3)当 H>0．990时，若存在 0．998<H 1，则元素 A几乎全部掺人 R WO。结构中，且样品(R 

A ) WO。的晶胞体积随z的增加而减小；否则当0．990<H O．998或 H>1时，其样品的晶胞体积随 z的 

增加而增加． 

以Na WO。中掺 La为例 ̈ ，根据上述公式，可以计算出 H >0．990，因而文献研究表明 La能够部分 

替代 Na进入Na WO。结构中．再如，在 K WO。中掺人 Ce和 La，可以计算 H。 和 Hc 都大于 0．990，所以与 

文献研究结果相一致口 ，Ce和 La也能够部分替代 K掺入 K WO。结构中．表 1以K 。WO。为例列出了本 

实验中部分 H． 

表 1 (K。⋯M )。．： W03的参数 H值 

元素 掺杂量 z H 元素 掺杂量 z H 

O．O2 O．989 3 0．02 0．9998 

Na 0．05 0．973 1 Ba 0．05 0．9995 

O．1O 0．946 3 0．09 0．9992 

O．2O 0．9981 

0．02 0．998 1 0．002 0．9987 

Ca 0．05 0．9953 sr 
O．OO5 O．9967 

0．07 0．9935 

Y 0．02 1．0027 La 0．02 1．0041 

注 ：计算 H 中的各容忍 因子t时所 用到的离子半径均 引 自文献 ． 

从表 1可以看出，当掺杂量 三三=O．02时，总有 H <O．990，所以Na无法替代 K进入六方晶格中，这与 

实验相符；当掺杂量 0．20时，Ba掺杂总有 0．998~H 1，因此样品(K 一Ba)呲 WO。的晶胞体积随掺 

杂量 ．z的增加而减小 ，这与图 4中的实验现象相一致 ；当 x>0．2时 ，Ca和 Sr掺杂有 0．99< H 0．998和 

0．99<H 0．998，因此样品的晶胞体积随x的增加而逐渐增大，这与图6中的变化趋势相符；对于Y和La 

掺杂，在 z一0．02时，H 和Hh都大于 l，所以如图6所示，掺杂后样品的晶胞体积明显大于 K呲 WO。的晶 

胞体积． 

由此可知，离子能否替代 K掺入 K呲 WO。结构中，以及掺杂后样品的晶胞体积随掺杂量如何变化，是 

离子半径、化合价和掺杂量共同作用的结果，即由参数 H决定晶体的结构变化． 

3 结 论 

采用固态化学反应法制备了(K 一 Na )Dl22WO。(K1一 Ca )0．2 WO。(K Sr )ol2。WO。(K 一。Ba )。．。 WO。 

(K 一 Yx)。．。：WO。和(K 一La) 。WO。，其中 O三三三z 0．20．实验表明，不同掺杂元素对 K。． WO。晶体结构 

的影响也不同．XRD分析结果显示，所有样品的主相均为六方相．通过对实验数据的分析发现，掺杂元素能 

否部分替代 K进入六方晶格取决于参数 H(n，z，￡)值的大小，即当 H大于某一临界值时，掺杂元素能够替 

代 K进入晶格，反之则不行，而且不同元素掺杂后，样品的晶胞体积随 z的变化也和参数 H 的大小有一定 

关联． 
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Doped Ko
．
22 W o3 Crystal Structure 

GAO Chaojun，WEN Lianjun，WANG Zichen，HAO Xiaoyu，BU Kun，GUO Jiahui，GUO Juan 

(School of Physics and En
．

gineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China) 

Abstract：Doped potassium tungsten bronzes(Kl_ M )o
． 22WO3(M：Na，Ca，Sr，Ba，Y and La；0Gz O．20)were syn— 

thesized with solid state reactions．X-ray diffraction analysis results reveal that the main phase of crystal structure for all sam— 

ples is the hexagonal phase．In K0
．
22 W O3，K can be partially substituted by all the doped elements except Na．The parameter 

H(n，z， )about the doping mechanism of the tungsten bronzes is given according to the experimental data．The doping of the 

tungsten bronzes depends on parameters tolerance factor t。valence and doping concentration z．For different doped element 

M ，the cell volume of samples(K1一 M )0 22W O3 has the similar x dependence as the parameter H falling into the same range． 

Keywords：tungsten bronzes；ion-doping；crystal structure；doping mechanism 


