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#钨酸铵#钼酸铵和草酸为原料"采用高温热解前驱体的方法制备了复合掺杂i

T h和)*

T h的)型f$

(

粉体$

采用均匀设计e

V

&V

(

'考察了钨酸铵和钼酸铵的加入量与产物的相变温度之间的关系"建立了数学模型并进行了回归分析$ 结

果表明钼和钨全部以离子形式进入了f$

(

的晶格"热分解产物具有良好的光电开关性能$

关键词!f$

(

%复合掺杂%均匀设计%相变温度%光电特性
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(

是一种在 T:Q附近具有相变功能的氧化

物"在约 T:Q时由低温的半导体#类似)*$

(

构型的

畸变金红石型结构单斜相迅速转变到高温状态的金

属#金红石型结构四方相+# =C,

$ 在发生相变时光学

特性发生突变"温度高于相变点时"呈金属态"可见

区域保持透明"红外区域高反射"太阳辐射的红外部

分被遮挡在室外"对红外线的透过率小%温度低于相

变点时"呈半导体态"从可见到红外中等程度透明"

允许大部分的太阳辐射&包括可见光和红外部分'

进入室内"透过率大"而且这种变化是可逆的+@ =:,

$

但 T:Q的相变温度对于实际应用还是太高"如何降

低相变温度到室温是大家关心的一个问题"有关资

料显示降低相变温度最直接的办法就是掺杂$ 目前

大多数制备掺杂的f$

(

的方法都是单掺杂"即只掺

杂钼或者钨"关于同时掺杂 ( 种元素的报道很少$

范樵乔#黄维刚等+> =#",公开了一种复合掺杂二氧化

钒纳米粉体材料的制备方法"同时掺杂了一种金属

元素&)*或i'和一种非金属元素&?'$ 笔者在前

期工作的基础上制备了一种同时掺杂 ( 种金属元素

的复合掺杂的f$

(

粉体"并利用均匀设计的方法得

到了钨酸铵和钼酸铵的掺杂量与相变温度之间的

关系$

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器
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#钨酸铵#钼酸铵#草酸均为分析纯$ 武汉

亚华电炉有限公司 Z (̀=(=#" 型管式电炉及配套设

备%日本 c5WB̀ eX\)BA=cF转靶 A射线衍射仪

&AcX'"/6靶%美国;0,-1*D2%*4,&公司D,̂67型傅

里叶变换红外光谱仪&测定相变光开关特性'%自制

的电阻温度测试仪&测定相变电开关特性'$

:<=;实验方法

按比例将f

(

$

@

#钨酸铵#钼酸铵和草酸混合加

入到一定量的去离子水中"于 T"Q下进行搅拌反

应"直到生成宝蓝色的澄清溶液后"将溶液转入

:"Q的烘箱中蒸干"所得墨绿色产物即为掺杂 i

T h

和)*

T h的草酸氧钒前驱体$ 将前驱体充分研磨后"

平铺在石英舟的底部"再将石英舟放入管式电炉的

中部"采用三段升温制度"在氮气气氛下于 !:"Q

&升温速率 @Q\12.'下保温 ( 0"自然冷却到室温"

即得复合掺杂i

T h和)*

T h的相变f$

(

粉体$
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=;实验设计

均匀设计是将数论理论成功运用于实验设计

问题中创建的一种全新的实验设计方法+##,

$ 正交

设计法挑选实验点时要求实验点(均匀分散"整齐

可比)$ 均匀设计方法的思路是去掉(整齐可比)的

要求"通过提高实验点均匀分散的程度"使得实验点

具有更好的代表性+#( =#C,

"能用较少的实验获得较多

的信息$

=<:;均匀设计表的选择

在前期实验的基础上"规定实验中 f

(

$

@

的质

量为 ( H"确定了如下影响相变温度的因素及范围!

钼酸铵的加入量&*

#

'!" R"Y! H%钨酸铵的量&*

(

'!

" R"Y#( H$ 将各因素的考察范围平均分成 V 个水

平"列于表 # 中$

表 :;因素水平表

因素
水平

# ( ! C @ T V

*
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H

" "Y"@ "Y#" "Y#@ "Y(" "Y(@ "Y!"

*

(

\H

" "Y"( "Y"C "Y"T "Y": "Y#" "Y#(

每一因素均取 V 个水平"故选择均匀设计表 e

V

&V

T

'"因为在此实验中影响相变温度的因素为两因

素"依据e

V

&V

T

'的使用表"选择其中的 ##! 列并按

照一定的顺序调整后组成e

V

&V

(

'表"将对应各因素

的各个水平填入表内"完成实验方案的设计$

=<=;实验方案及结果

按照表 ( 中的添加量进行实验"在自制的电阻

温度测试仪上测试电阻随温度的变化"计算得到产

物的相变温度"如表 ( 所示$

表 =;均匀设计H

[

$[

=

%的实验方案及结果

实验号
列号

*

#

\H *
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A=# "Y(" "Y"C CY!( !(Y(
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>;结果与讨论

利用多元线性回归计算得到的以相变温度 S

%

为考察目标的回归方程为式&#'$

S

%

m!>Y:"!T =((YV:@V*

#

Z!(Y:@V#*

(

&#'

99根据回归方程&#'计算得到的回归平方和)为

C:YC!CTC%残差平方和 D为 CYV#!>%复相关系数 U

为 "Y>@CT%T为 ("Y@C>T%:mV"查表可得T

"Y"#

("C

m#:"

TpT

"Y"#

("C

"由于T相关"故回归方程有意义$

从方程&#'中可以看出"*

#

和*

(

的系数均为负

值"所以理论上随着*

#

和*

(

量的增加"材料的相变

温度降低$ 但实际上"只有 i和 )*是以离子的形

式进入f$

(

的晶格才能对 + 电子的激活能产生影

响$ 如果掺杂量过大"就很难保证掺杂离子实现完

全替位+#@,

"所以无效掺杂的过量离子就起不到改变

其 +电子激活能的作用%同时"掺杂量过大"产物的

形貌也会发生很大的改变"进而产物的性质也会发

生改变$ 所以掺杂量并不是越大越能降低相变温

度"掺杂量应存在上限"这将是下一步的工作$

><:;XFA分析

图 # 为采用分段煅烧工艺制备的 A=! 号样品

的AcX图谱$ 经与标准卡片比较"发现图 # 中样品

的测试结果均与单斜相 f$

(

&)' &b/SXZ D$YCC=

(@('相吻合"所有样品的&"##'#&(""'#&(#"'和

&(("'等晶面已较显著"没有多余的杂峰出现"表明

产物较纯净"并且未出现 )*$

!

和 i$

!

的特征峰"

表明掺杂的钼和钨全部以离子形式进入了 f$

(

的

晶格$ 但掺杂样品的衍射峰的强度较低"衍射峰较

宽"表明生成的颗粒较小$

图 #9热分解产物的AcX谱图"A=! 号样品#

><=;相变电开关性能

图 ( 为实验测得的热分解产物 A=! 的电阻在

升降温过程中随温度的变化曲线$ 从图 ( 可以看

出"随着温度的变化"该热分解产物的电阻具有突变

现象"说明产物具有热致相变特性$ 这是由于在温

度的变化过程中热分解产物完成了半导体相到金属

相的转变而造成的"而且该相变具有可逆性"但升温

和降温曲线的不重合"表明热分解产物具有热滞现

象$ 根据电阻的升温和降温曲线"求出的平均相变
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温度为 !!YCQ"相变温度比无掺杂f$

(

&T:Q'粉体

的相变温度低 !CYTQ$

图 (9热分解产物的电阻=温度曲线

"A=! 号样品#

><>;相变光开关性能

图 ! 是热分解产物 A=! 分别在相变温度前后

的 ( 个温度点&("Q和 T"Q'在 # """ RC """ %1

=#

测试得到的透过率曲线图$ 从图 ! 可以看出"在高#

低温下"试样的中红外光透过率发生了明显的变化"

在 T"Q时光的透过率明显小于 ("Q时光的透过率"

说明热分解产物在 (" RT"Q已经发生了相变$ 这

可以解释为!在 ("Q时热分解产物为半导体单斜

相"对光的透过率大"在 T"Q时热分解产物为金属

态"具有金属的某些特性"因此对光的反射和吸收作

用变强"致使光的透过率降低%从图 ! 中还可以看

出"特别是在 C """ %1

=#处"光透过率变化幅度能达

到 (#U"而随着波长的增加"光透过率的变化幅度

逐渐减小$

温度!#0("Q%(0T"Q

图 !9热分解产物的相变光开关特性

"A=! 号样品#

E;结语

!

以偏钒酸铵#钨酸铵#钼酸铵和甲酸为原料通

过水热反应合成了复合掺杂 )*

T h和 i

T h的纳米

f$

(

&)'粉体"AcX测试结果表明掺杂离子均进入

了f$

(

的晶格%

"

采用 e

V

&V

(

'均匀设计表"考察了

钨酸铵和钼酸铵的加入量与产物的相变温度之间的

关系"建立的数学模型为 4m!>Y:"!@V =((YV:@V*

#

=!(Y:@V#*

(

"回归分析表明 T相关"回归方程有意

义%

#

电开关性能测试结果表明!实验制得的复合掺

杂纳米f$

(

粉体在升降温过程中发生了相变"其相

变过程中电阻的突变特性明显"具有典型的热致相

变特征"且相变温度明显降低%

)

光开关性能测试结

果表明!在 # """ RC """ %1

=#时"低温 ("Q时的光

透过率明显高于高温 T"Q时的光透过率"说明在升

温过程中复合掺杂纳米 f$

(

粉体确实发生了半导

体相到金属相的转变"有较好的相变光开关性能$
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