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摘要:以 ＷＣｌ６、ＣｓＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 和 ＣｒＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ乙醇和乙酸为溶剂ꎬ通过水控制释放的溶剂热法一步合成 Ｃｒ 掺杂的铯

钨青铜ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、能谱分析仪(ＥＤＳ)、紫外－可见漫反射

光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)对材料的晶相、结合能、形貌、元素组成等进行表征ꎮ 结果表明ꎬ所合成的样品为六方 Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３ 结构ꎬ随着 Ｃｒ
掺杂量的增加ꎬ薄膜的可见光透过率增加ꎮ 当 Ｃｒ / Ｗ 摩尔比为 ０􀆰 ０１ 时ꎬ薄膜仍具有良好的红外屏蔽性能ꎬ而可见光区的平均透

过率提高了 １０％ꎮ 此外ꎬ通过隔热性能测试ꎬ与空白玻璃相比ꎬ薄膜的隔热温差为 ６􀆰 ４℃ꎬ样品的隔热效率为 ７３􀆰 ４％ꎮ
关键词:Ｃｒ 掺杂ꎻ铯钨青铜ꎻ可见光透过率ꎻ隔热性能
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　 　 夏季室内的热量主要是太阳光透过玻璃层ꎬ这
会造成空调能耗增加和二氧化碳的排放ꎬ引起能源

危机和环境污染ꎮ 因此ꎬ具有高可见光透过率同时

又具有近红外屏蔽性能的材料受到人们的关注ꎮ 目

前此类材料的研究主要注重红外屏蔽性能ꎬ对可见

光透过率的研究较少ꎮ 如当前研究较多的稀土六硼

化物[１－３]、锡掺杂氧化铟( ＩＴＯ) [４]、锑掺杂氧化锡

(ＡＴＯ) [５]等均表现出较强的近红外屏蔽性能ꎬ但这些

材料也有各自的缺点ꎮ 如稀土六硼化物不能屏蔽整

个近红外线ꎬ并且合成中需要苛刻的高温条件

(１ ５００℃)和真空环境ꎮ ＩＴＯ 只能屏蔽波长在 １ ５００~
２ ５００ ｎｍ 的红外线等[６]ꎬ另外ꎬ铟的价格昂贵且有毒ꎮ

最近几年研究发现ꎬ钨青铜(ＭｘＷＯ３)具有良好

的近红外屏蔽性能ꎬ可以作为隔热材料ꎮ ＭｘＷＯ３

(０<ｘ<１)是一类非化学计量的化合物ꎬ其中 Ｍ 可以

是碱金属、碱土金属、稀土金属ꎬ这类化合物由

[ＷＯ６]八面体通过角共享组成六方 /三方隧道结

构[７]ꎮ 钨青铜的近红外屏蔽性能是由小极化子、自
由电子的带间跃迁和表面等离子体共振等因素引

起[８]ꎮ 在钨青铜中ꎬ每个阳离子提供一个电子ꎬ即
阳离子的掺杂量对近红外屏蔽性能有很大影响ꎬ对
其近红外屏蔽性能提高的研究主要集中在金属掺杂

和非金属掺杂上ꎮ Ｇｕｏ 等[９－１３]通过水热法或溶剂热

法合成了不同离子(如 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、ＮＨ＋
４)单掺

杂的钨青铜ꎬ具有优异的近红外屏蔽性能ꎮ Ｌｉｕ
等[１４]利用水热法成功合成了 Ｆ 掺杂 Ｃｓ０􀆰 ３ ３ＷＯ３ꎬＦ
取代其中的 Ｏꎬ制备的薄膜具有高的可见光透过率

和近红外屏蔽性能ꎮ 其次ꎬ不同离子共掺杂也可以

􀅰７３１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ４ 期

提高近红外屏蔽性能ꎮ 如 Ｐａｒｋ 等[１５]研究发现ꎬ通过

固相反应合成的(Ｎａ０􀆰 １１Ｃｓ０􀆰 ２２)ＷＯ３ 在 ７８０~１ ２００ ｎｍ
范围内的近红外屏蔽性能显著提高ꎮ Ｙａｎｇ 等[１６] 在

(Ｌｉ、Ｋ)共掺杂中也得到了相似的结论ꎮ 另外ꎬ纳米

颗粒的光学性质与晶体缺陷有关ꎬＷ 位点的掺杂对

钨青铜也有一定的影响ꎮ Ｗａｎｇ 等[１７] 合成了 Ｍｏ 掺

杂的钨青铜ꎬ结果发现ꎬＭｏ 的引入可以增加碱金属

的含量并且减小带隙ꎬ进而提高近红外屏蔽性能ꎮ
目前关于这方面的研究报道很少ꎮ

因此ꎬ笔者以水控制释放溶剂热法制备了一系

列 Ｃｒ 掺杂铯钨青铜ꎬ研究 Ｃｒ 掺杂对铯钨青铜光学

性能的影响ꎮ 由于 Ｃｒ 和 Ｗ 属于同一副族ꎬ且离子

半径接近ꎬ所以 Ｃｒ 的掺杂可部分取代 Ｗꎬ造成晶体

缺陷的进一步增加ꎬ有利于屏蔽性能的提高ꎬ同时研

究其对可见光透过率的影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

氯化钨(ＷＣｌ６)、氢氧化铯(ＣｓＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ上海

阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ氯化铬 ( ＣｒＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ)ꎬ天津市风船化学试剂有限公司生产ꎻ无水乙

醇ꎬ天津市申泰化学试剂有限公司生产ꎻ冰醋酸ꎬ天
津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ聚乙二醇

２０００ꎬ天津市清华津英科技有限公司生产ꎻ聚乙烯吡

咯烷酮(ＰＶＰ)ꎬ天津市大茂化学厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

电热鼓风干燥箱(１０１－１Ａ)ꎬ天津市泰斯特仪器

有限公司生产ꎻ电子天平(ＣＰ２１４)ꎬ奥豪斯仪器(上
海)有限公司生产ꎻ高速离心机(ＨＣ－３０１８)ꎬ安徽中

佳科学仪器有限公司生产ꎻ磁力搅拌器(７８－１)ꎬ杭
州仪表电机厂生产ꎻ真空干燥箱(ＤＺ－１Ａ Ⅱ)ꎬ天津

市滨海新区大港红杉实验设备厂生产ꎻ超声波清洗

器(ＫＱ５２００ＤＥ)ꎬ昆山市超声仪器公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｃｒ 掺杂 Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３ 的制备

将 ０􀆰 ３ ｇ ＷＣｌ６ 溶解在 ４０ ｍＬ 无水乙醇中至完

全溶解ꎬ加入不同量的 ＣｒＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(Ｃｒ / Ｗ 摩尔比为

０、０􀆰 ０１、０􀆰 ０１５、０􀆰 ０３)至充分溶解ꎬ再加入 ０􀆰 ０６７ ２ ｇ
ＣｓＯＨ􀅰Ｈ２Ｏꎬ最后加入 １０ ｍＬ 乙酸ꎬ搅拌得到均匀的

溶液ꎮ 将得到的溶液转移到聚四氟乙烯高压釜中ꎬ
置于 ２００℃电烘箱中溶剂热反应 ２４ ｈꎮ 反应结束后

冷却ꎬ将得到的产物离心ꎬ分别用蒸馏水和无水乙醇

洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃的真空干燥箱中干燥过夜ꎬ得到

的样品标记为 Ｃｒ － Ｃｓ０􀆰 ３２ ＷＯ３ － ０、 Ｃｒ － Ｃｓ０􀆰 ３２ ＷＯ３ －
０􀆰 ０１、Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１５、Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０３ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃｒ 掺杂 Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３ 薄膜的制备

称取 ０􀆰 ０８ ｇ 聚乙二醇 ( ＰＥＧ － ２０００) 溶解在

１ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ然后加入 ０􀆰 ２ ｇ 样品ꎬ再加入

１ ｍＬ 质量分数为 １０％ ＰＶＰ 乙醇溶液ꎬ加入锆球ꎬ超
声搅拌均匀ꎮ 采用辊涂法在玻璃片上涂制ꎬ得到膜

厚为 １０ μｍ 的薄膜ꎮ
２􀆰 ３　 样品的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ / ＭＡＸ－２５００ 型ꎬＣｕ－
Ｋα)分析样品的相组成ꎻ利用紫外－可见近红外分光

光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ Ｌａｍｂｄａ ７５０)测定样品的光学

性质ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ
ＰＨＩ ５６００)测定样品的元素组成ꎮ

在短弧氙灯(５００ Ｗ)照射下ꎬ在密封箱(１０ ｃｍ×
５ ｃｍ×１５ ｃｍ)上覆盖涂覆不同样品的玻璃片ꎬ用热

电偶探测箱内温度ꎬ评价薄膜的隔热性能ꎮ 再根据

式(１)计算薄膜的隔热效率 η:
η ＝ １ － (Ｔ － Ｔｓｕｒ) / (Ｔｍａｘꎬ空白 － Ｔｓｕｒ) (１)

式中:η 为薄膜的隔热效率ꎻＴ 为涂覆不同样品玻璃

片的最终温度ꎻＴｓｕｒ为箱内的初始温度ꎻＴｍａｘꎬ空白为密

封箱上覆盖空白玻璃片时的最终温度ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

不同 Ｃｒ 掺杂量样品的 Ｘ 射线衍射谱图(ＸＲＤ)
如图 １ 所示ꎮ

１—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０ꎻ２—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１ꎻ

３—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１５ꎻ４—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０３

图 １　 样品的 Ｘ 射线衍射谱图(ＸＲＤ)

从图 １ 中可以看出ꎬ２θ ＝ １３􀆰 ７、２３􀆰 ３、２７􀆰 ７、３３􀆰 ７、
３６􀆰 ６、４４􀆰 ２、４９􀆰 １、５６􀆰 ２、５７􀆰 ０、５７􀆰 ３°的特征衍射峰分别

对应六方晶相 Ｃｓ０􀆰 ３２ ＷＯ３ ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 ８３１３３４) 的

(１００ )、 ( ００２ )、 ( ２００ )、 ( １１２ )、 ( ２０２ )、 ( ２１２ )、
(２２０)、(２０４)、(３１２)、(４００)晶面ꎬ晶相完整ꎬ峰形

也较尖锐ꎬ说明样品结晶度较好ꎬ且没有其他杂质峰

出现ꎬ说明 Ｃｒ 掺杂没有影响铯钨青铜的合成ꎬ所得
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样品仍然保持 Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３ 的六方晶相结构ꎮ
３􀆰 ２　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 表征

Ｃｒ / Ｗ 摩尔比为 ０􀆰 ０１ 样品的扫描电镜( ＳＥＭ)
和能谱分析(ＥＤＳ)图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＥＤＳ 图

图 ２　 样品(Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１)的
ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 图

从图 ２(ａ)可以看出ꎬ样品为纳米粒子ꎬ但出现

聚集状态ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ样品中含有 Ｏ、
Ｃｒ、Ｗ、Ｃｓ 和 Ｗ 等元素ꎬ表明成功地合成了 Ｃｒ 掺杂

铯钨青铜ꎮ
３􀆰 ３　 ＸＰＳ 能谱分析

样品 Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１ 的 ＸＰＳ 能谱图如图 ３
所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱图 (ｂ)Ｗ ４ｆ 的能谱图

(ｃ)Ｏ １ｓ 的能谱图 (ｄ)Ｃｒ ２ｐ 的能谱图

(ｅ)ｓ３ｄ５ 的能谱图

图 ３　 样品(Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１)的 ＸＰＳ 能谱图

从图 ３(ａ)中可以看出 Ｃｓ、Ｏ、Ｗ 和 Ｃ 等元素对

应的结合能峰存在ꎬＣ 峰可能来源于设备的影响ꎮ
从图 ３(ｂ)可以看出ꎬ由 ２ 个自旋轨道双峰组成ꎬ分
别为 Ｗ ４ｆ７ / ２和 Ｗ ４ｆ５ / ２峰ꎬ键能在 ３４􀆰 ２ ｅＶ 和 ３６􀆰 ４ ｅＶ
的峰是由于 Ｗ５＋的存在ꎬ键能在 ３５􀆰 ４ ｅＶ 和 ３７􀆰 ６ ｅＶ
的峰是由于 Ｗ６＋的存在[１３ꎬ１８]ꎬ证实样品中含有混合价

态的钨ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ５２９􀆰 ９ ｅＶ 处的峰是

由于 Ｗ—Ｏ 键的存在ꎬ在 ５３１􀆰 ２ ｅＶ 处的峰是由于表

面吸附—ＯＨ 的存在ꎮ 由图 ３(ｄ)可以看出ꎬ５９６􀆰 ４ ｅＶ
的结合峰是由于 Ｃｒ ２ｐ 在 ５８３􀆰 ５ ｅＶ 处的能级跃迁产

生ꎬ证实了 Ｃｒ 元素成功掺入铯钨青铜中ꎮ 由图 ３
(ｅ)可以看出ꎬ结合能在 ７２３􀆰 ９ ｅＶ 处的峰是由于

Ｃｓ—Ｏ 键引起[１９]ꎬ证实有部分 Ｃｓ 掺入氧化钨的六

方孔道中ꎬ得到铯钨青铜ꎮ 此外ꎬ由 ＸＰＳ 计算得到

Ｃｓ / Ｗ 原子比为 ０􀆰 ３２ꎬ与 ＸＲＤ 结果一致ꎻＣｒ 和 Ｗ 的

原子含量分别为 ０􀆰 １７％、２２􀆰 ５８％ꎬ摩尔比为 ０􀆰 ００７ꎬ
接近于理论值 ０􀆰 ０１ꎮ
３􀆰 ４　 紫外－可见－近红外透过率光谱

不同摩尔比样品的紫外－可见－近红外透过率

光谱图如图 ４ 所示ꎬ平均透过率如表 １ 所示ꎮ

１—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０ꎻ２—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１ꎻ

３—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１５ꎻ４—Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０３

图 ４　 样品的紫外－可见近红外透过率光谱

表 １　 不同摩尔比样品的平均透过率

ｎ(Ｃｒ) / ｎ(Ｗ) ０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０３
Ｔ(４００~７８０ ｎｍ) / ％ ４９􀆰 ７７ ６０􀆰 ４１ ６８􀆰 ０６ ７３􀆰 ７５
Ｔ(７８０~２５００ ｎｍ) / ％ ６􀆰 ９１ ９􀆰 ２２ ２１􀆰 ５１ ３３􀆰 ８７

从图 ４ 可以看出ꎬ薄膜的透过率在整个光谱区

随 Ｃｒ 掺杂量的增加而增加ꎬ而希望得到高的可见光

透过率、低的红外光透过ꎮ 结合图 ４ 和表 １ 可以看

出ꎬ当 Ｃｒ / Ｗ 摩尔比为 ０􀆰 ０１ 时ꎬ薄膜在可见光区的

平均透过率提高了 １０％ꎬ而红外光区 ７８０~２ ５００ ｎｍ
范围内透过率没有明显增加ꎬ薄膜仍然具有优异的近

红外屏蔽性能ꎬ这与自由电子的等离子共振、带间跃

迁、小极化子有关[８]ꎮ 但是当 Ｃｒ / Ｗ 摩尔比为 ０􀆰 ０１５、
０􀆰 ０３ 时ꎬ薄膜在可见光区透过率增加的同时ꎬ近红外区
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的平均透过率会显著提高ꎬ对材料性能不利ꎮ
３􀆰 ５　 薄膜隔热性能的测试

薄膜的隔热性能和隔热效率分别如图 ５ 和表 ２
所示ꎮ

１—ｎ(Ｃｒ) / ｎ(Ｗ)＝ ０ꎻ２—ｎ(Ｃｒ) / ｎ(Ｗ)＝ ０􀆰 ０１ꎻ
３—ｎ(Ｃｒ) / ｎ(Ｗ)＝ ０􀆰 ０１５ꎻ４—ｎ(Ｃｒ) / ｎ(Ｗ)＝ ０􀆰 ０３ꎻ５—空白玻璃

图 ５　 薄膜的隔热性能

表 ２　 不同摩尔比样品的隔热效率图

ｎ(Ｃｒ) / ｎ(Ｗ) ０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０３
隔热效率 / ％ ７６􀆰 ７ ７３􀆰 ４ ６０􀆰 ２ ５３􀆰 １

从图 ５ 中可以看出ꎬ当隔热箱用空白玻璃片覆

盖时ꎬ温度随光照时间的延长而增加ꎬ温差变化为

２４􀆰 １℃ꎻ当用涂覆样品的玻璃片覆盖时ꎬ温度变化明

显低于空白玻璃覆盖时的温度变化ꎬ温差变化分别

为 ５􀆰 ６℃(Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０)、６􀆰 ４℃ (Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－
０􀆰 ０１)、９􀆰 ６℃ (Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３ －０􀆰 ０１５)、１１􀆰 ３℃ (Ｃｒ－
Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０３)ꎬ说明所制备的样品具有近红外屏

蔽性能ꎬ同时 Ｃｒ 掺杂会导致隔热性能有所降低ꎮ 从

表 ２ 可以看出ꎬ涂覆样品玻璃片的隔热效率较好ꎬ与
空白玻璃相比隔热效率分别 ７６􀆰 ７％(Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－
０)、７３􀆰 ４％(Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０１)、６０􀆰 ２％(Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２
ＷＯ３－０􀆰 ０１５)、５３􀆰 １％(Ｃｒ－Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３－０􀆰 ０３)ꎮ

４　 结论

通过水控制释放溶剂热法制备了一系列 Ｃｒ －
Ｃｓ０􀆰 ３２ＷＯ３ꎮ ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ制备的样品为六方

晶相结构ꎬＣｒ 掺杂没有影响铯钨青铜结构ꎮ 当 Ｃｒ / Ｗ
摩尔比为 ０􀆰 ０１ 时ꎬ样品的可见光的平均透过率提高

了 １０％ꎬ同时对近红外光区屏蔽性能没有明显影响ꎬ
样品薄膜的隔热效率为 ７３􀆰 ４％ꎮ 通过研究发现ꎬＣｒ
掺杂能提高可见光的透过率ꎬ所以隔热性能会有所下

降ꎬ但是相比较而言ꎬ可见光透过率的增加更为明显ꎮ
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