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摘要!综述了近年来bX

(

纳米材料的制备及改性方法#及其在热致变色智能窗"锂离子电池"催化剂载体"数据存储材料等

领域的应用研究进展$
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(#)首次发现 bX

(

在 PNe左右有

可逆相变#即从低温单斜相 bX

(

&*'向高温四方金

红石相bX

(

&g'转变$ 在接下来的一系列研究中#

人们发现bX

(

纳米材料具有特殊的光学"电学和磁

学性质#这些性质使 bX

(

成为智能材料(()

$ 且 bX

(

在光学"电学和磁学等方面具有潜在的应用$ 本文

中主要综述了近年来bX

(

纳米材料的制备"改性方

法及其应用$

:;NO

<

纳米材料的制备方法

:?:;水热法

水热法因其具有制得的产品纯度高"分散性好"

晶形好且可控制"生产成本低等特点#被广泛用于

bX

(

纳米材料的制备中$ E%. 等(!) 用 $

(

F

"

还原

b

(

X

?

#辅以水热法#一步合成了微纳米 bX

(

&*'晶

体#产品的形貌和组成取决于制备前驱体的条件#包

括 GF"温度"氢氧化钠浓度$ [2等(")通过水热处理

b

(

X

?

溶胶#选择性合成钒氧化物#并研究了钒氧化

物的相演变$ c24%等(?)用草酸还原b

(

X

?

#制得大量

纯的单晶 bX

(

纳米带$ 此方法水热温度不超过

())e#且后处理温度低于 ?))e#温度条件相对

温和$

:?<;溶胶J凝胶法

溶胶@凝胶法因其成本低"在大规模表面易涂

覆"容易控制膜的厚度等#使其成为一种制备 bX

(

薄膜的重要方法$ [2&4B,等(P)采用溶胶@凝胶法#将

偏钒酸钠酸化#通过质子交换树脂制备 b

(

X

?

的溶

胶#从而制得 bX

(

$ h04.B等(=)

#用简单"新颖的溶

胶@凝胶法#以b

(

X

?

为钒源#草酸作还原剂#聚乙烯

醇作成膜剂#制得的多孔bX

(

颗粒大小约为 (? .1$

此bX

(

薄膜的光学反射比明确表明了相转变$

然而#要用溶胶@凝胶法在硅基底上制备好的

bX

(

膜通常是很困难的#这是由于接触表面不好#导

致硅界面缺少亲水性$ 为解决此问题#E02等(N)先

用亲水溶液预处理硅基底#再用溶胶@凝胶法在单

晶硅基底上沉积得bX

(

前驱膜#随后在通入氮气的

熔炉中分别在不同温度下退火#冷却后得到厚度大

约 #?) .1的bX

(

薄膜$

:?=;化学气相沉积法

化学气相沉积法利用挥发性金属化合物蒸气分

解或与其他气体间的化学反应获得超细粉末#具有

工艺简单"粒度容易控制及粒度分布窄等特点#常用

*#?*
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于制取纯金属粉末及合金粉末$ *4-7:414等(M)在

大气压下#将三乙酰丙酮钒加热分解#在 ?))e的反

应温度下得到多晶薄膜$ 利用化学气相沉积法制备

薄膜$ 经后处理#得到bX

(

薄膜$ <2332-255%等(#))用

三乙酰丙酮钒和乙酰丙酮氧钒作原料#采用气溶胶

辅助化学气相沉积法在玻璃上沉淀制得不同价态的

钒氧化物薄膜#通过调节实验条件#在基片上分别形

成单晶b

(

X

!

"bX

(

和b

(

X

?

$

在化学气相沉积法中#就制备 bX

(

膜而言#有

机金属气相沉积法比较常见$ I4_404802等(##)用金

属气相沉积法#用真空蒸馏纯化后的bX&X@0@D7'

!

作起始原料#在一定条件下#使 bX

(

薄膜直接在玻

璃基底上生长#但制得的膜不连续且有细针状的

bX

(

晶体$

:?>;磁控溅射法

磁控溅射法具有镀膜层与基材的结合力强#镀

膜层致密"均匀等优点$ 而且更换不同材质的靶#控

制不同的溅射时间#可以获得不同材质和不同厚度

的薄膜$

商朗(#()采用磁控溅射法制备出高质量的 bX

(

薄膜$ /0,.等(#!)用反应离子束磁控溅射法#随后

又经退火处理#制备出有低温相转变的纳米 bX

(

薄膜$

:?@;模板法

模板法可根据不同形状的模板制备出相应相貌

的bX

(

纳米材料$ F74.B等(#")用 $F

"

bX

!

作为钒

源#以阳极氧化铝膜为模板#通过两步合成法合成出

bX

(

&D'纳米管阵列$ 此方法制得的纳米材料的微

观结构易于控制#所获得的纳米管有很好的结晶度#

预期在电极材料方面有潜在的应用#但此方法过于

依赖模板#且去除模板后将会降低 bX

(

纳米管的有

序度$

<;NO

<

纳米材料的元素掺杂

bX

(

特殊的可逆相转变#即从红外透过率高的

单斜结构的半导体转变成红外反射率高的金红石结

构的导体#然而#其可见光透过率保持不变#可用于

制备智能窗薄膜$ 但是 bX

(

的相转变温度与室温

相比较高#使其受到一定的限制$ 所以降低 bX

(

的

相变温度的问题亟待解决$ 一般来讲#降低相变温

度最普通也是最有效的方式是元素掺杂$ 元素掺杂

中常见的掺杂有金属掺杂和非金属掺杂$

金属掺杂中常用的元素有钨"镁"铜"钼等$

/0,.等(#?)采用一种新颖"简单的液相合成法制备

出掺钨的 bX

(

粉末$ 当钨掺杂摩尔分数
)

#V时#

每增加 #V#相变温度降低 #= R#但当钨掺杂摩尔分

数t#V时#每增加 #V#相变温度降低 MT? R$ 这是

因为随着钨离子的掺杂增多#b

! j

@W

" j和 b

! j

@

W

P j对的形成越来越困难$ h0%7 等(#P)报道了掺杂

镁的bX

(

纳米颗粒$ 镁掺杂不仅能影响 bX

(

纳米

颗粒的形貌#还能影响复合薄膜的光学性质$ 根据

掺杂量不同#相变温度降低的多少不同#每掺杂摩尔

分数 #V的 *B#相变温度降低 ( R$ [7 等(#=)用溶

胶@凝胶法合成了 /7

( j掺杂的 bX

(

薄膜#并研究了

其相转变的现象$ A4%等(#N) 用水热法得到掺杂

EJ

! j

"EJ

? j的bX

(

纳米晶体$ E%594.2等(#M)所研究的

钨和钛共同掺杂不仅对复合膜的光学性质有很大影

响#而且对复合膜的电学性质也有影响$ 当从掺钨

的bX

(

膜变化到共同掺杂的bX

(

膜时#相转变温度

由 !Pe变为 P)e#红外透过率提高#在室温下能得

到更高的电阻温度系数#同时#在钛和钨共同掺杂的

bX

(

膜中光学和电学迟滞现象完全受到抑制$

c7等(())用 /I>D作多孔结构的诱导助剂#用

溶胶@凝胶法和旋涂法在云母片上制备了 *%和 W

离子共同掺杂的多孔纳米结构 bX

(

膜$ 这种膜显

示出的相转变温度较低&!?e'#磁滞宽度较宽#相

转变较快#调节红外光透过率的能力较好$ 这样的

*%和W离子共同掺杂的多空纳米结构bX

(

膜可用

于光数据存储器中$

非金属掺杂主要是掺杂氟元素$ R04. 等((#)首

次制备出氟掺杂 bX

(

薄膜#使可见光透过率提高$

当氟的掺杂量为摩尔分数 (TM!V时#bX

(

热致变色

智能膜的相变温度降低至 !?e#太阳能防护能力增

加#同时保留较好的太阳能调制能力和合适的可见

光透过率((()

$

另外#通过改变实验条件控制颗粒大小或调整

bX

(

中的化学计量数也能降低相变温度$ 如*7-4%_4

等((!)研究了bX

(

晶体中 3轴上的单轴向应力对相

变温度的影响#3轴越短相变温度越低%I842等((")研

究表明#bX

(

膜中的剩余应力影响钒氧原子的强度#

进而影响相变时原子的移动#最终影响 bX

(

薄膜的

相变温度$ W02994_,-等((?)小心地控制 bX

(

纳米结

构的化学计量数和维度来调整系统中的相转变#其

获得的bX

(

纳米结构的相变温度为 !(e$

=;NO

<

纳米材料的应用

bX

(

在相转变温度 PNe时#由于热诱导出现半

*(?*
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导体向金属结构的相转变#导电性和光学特性发生

很大的变化((P)

$ 这一特性使 bX

(

薄膜可应用于热

致变色智能窗"锂离子电池和数据存储材料等方面$

=?:;热致变色智能窗

低温下的单斜相bX

(

是半导体#有较高的红外

透过率#然而高温下的金红石相 bX

(

是导体#对红

外光有较高的吸收和反射$ 这种特性使 bX

(

成为

很多技术领域所需的重要材料之一$ 在 bX

(

的潜

在应用中#智能窗是最具有意义的#因为它能节约能

源$ 镁掺杂的钒氧化膜呈黄褐色#且均匀透明$ 镁

的掺杂提高了可见光的透过率#透射光谱出现蓝

移(#P)

$ 胶态的bX

(

纳米颗粒是光学调制和数据储

存及热致变色涂层的调整的基本材料$ 锑离子掺杂

的bX

(

纳米颗粒制成膜也可用于玻璃窗上#且此薄

膜能感应温度#自动调整红外透过率#是一种灵活的

高效节能黏性膜(#N)

$ 另外#bX

(

膜和基底之间的缓

冲层的材质和结晶度也能影响 bX

(

薄膜的热致变

色性能((=)

$

/,X

(

防反射层对 bX

(

膜的光学特性作用由光

学计算和实验结果说明$ /,X

(

@bX

(

双层结构所具

有的光学性质比单层 bX

(

膜有显著的提高#表明

/,X

(

层能有效地用于防反射层#同时能预防bX

(

膜

的氧化((=)

$

=?<;锂离子电池

g72等((N)用水热法合成出统一的 /包覆 bX

(

&D'纳米带#碳涂层的厚度在 !T) QPTM .1可调$

当碳涂层的厚度为 "T! .1时#阴极显示出很高的可

逆比容量#良好的循环稳定性和较高的倍率$ 电化

学测试表明#bX

(

&D'O/在 [6D8中作为大功率阴

极材料是比较有前景的$ 由于钒氧化物具有适当的

电位窗及与辅助电极相匹配的化学电压#因此可将

钒氧化物用于可充电锂离子电池的标准电极材料$

可充电锂离子电池系统中使用的电解液比有机电解

液更安全((M)

$ A7,--4等(!))比较了含有多孔的b

(

X

?

膜的电极和不带孔的 b

(

X

?

膜的电极对锂离子插入

的影响$ 与 b

(

X

?

干凝胶的无孔表面相比#锂离子

插入多孔的b

(

X

?

膜的电极主要受孔表面和不规则

的薄膜表面的影响$

=?=;其他应用

bX

(

纳米材料也可用于催化剂载体"场致发射

和数据存储材料$ 由二价金属离子在 /4/X

!

表面

吸附的研究表明#痕量的金属离子和 /4/X

!

会产生

固溶体#当金属离子含量高时#在 /4/X

!

的表面产

生新的分离相$ bX

( j易于和氧气形成配合物#吸附

在含水的氧化物表面$ 沉积在高比表面积的方解石

表面的多钒酸盐物种可以作为催化剂使用#应用于

工业上的非均相和选择性氧化过程(!#)

$ R,等(!()

将钒氧化物b

(

X

?

"bX

(

&g'"bX

(

&D'和b

(

X

!

纳米线

沉积到基片上#并研究场致发射性质#结果表明#钒

氧化物纳米线在场致发射器中有潜在的应用$ 由于

bX

(

具有相转变作用#且 bX

(

的金属@半导体一阶

相转变能用热和光激发#实现超快速相转变#所以

bX

(

薄膜可作为一种数据存储的支撑材料$

>;结语

bX

(

纳米材料由于其独特的性质#潜在应用比

较广阔$ 但仍存在如下问题!

!

很多制备方法中要

求的温度较高"时间较长"成本高#实现工业化生产

有一定限制#因此#如何低成本"大规模地生产 bX

(

是本领域研究的一个主要挑战%

"

bX

(

的相转变温

度与室温相比过高#太阳能调制能力有限#制成膜以

后透明度低#使其在智能窗的应用方面还需进一步

研究%

#

到目前为止#bX

(

表现出的一些特殊性质在

理论上还不完全清楚#需要研究者们更深一步地研

究和探索$
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