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纳米 GB+ 材料的制备及掺杂改性进展
!

孙彩芹，杨晓红，闫勇彦

（重庆师范大学 物理学与信息技术学院，重庆 H###H%）

摘要：纳米 GB+ 是过渡金属化合物半导体，因其具有良好的电致变色、气致变色、光致变色、气敏特性而得到广泛地

应用和研究。通过不同的掺杂方法、掺杂物和合理的掺杂量可实现材料改性。本文结合近年来国内外相关文献，综

述了纳米 GB+ 材料的研究现状和进展，重点概述了纳米 GB+ 基超细粉体和薄膜的常见制备方法（沉淀法、微乳液

法、溅射镀膜法和溶胶F凝胶法）并对不同制备方法的优缺点进行比较；介绍了不同掺杂对纳米 GB+ 基材料的改性进

展，尤其是掺杂对 GB+ 材料电致变色、气敏特性以及催化性能方面的影响及应用进行了较为详细的综述，GB+ 适度

的掺杂提供了更多的电子（或空穴），提高了电导率，对GB+ 的性能产生影响；最后对纳米GB+ 材料的发展前景进行

了展望。
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! ! 纳米材料已成为 "D 世纪材料领域最富有吸引
力的热门研究课题之一。国内外对纳米智能材料的

研究以GB+ 的研究较多。GB+ 是 .型半导体，当受
电场、电磁辐射或热作用时，颜色会发生变化，即有

电致变色［D］、光致变色、热致变色的特性。利用此特

性制备各种电致变色装置和灵巧调光窗（智能窗），

实现对太阳光的智能调控，改善生存环境，节约能

源，符合未来智能材料的发展趋势。GB+ 还有气致

变色特性，当 GB+ 材料与气体接触后，发生可逆反

应而产生对一定波长光波吸收的显色效应［"］，可实

现对可见光和近红外辐射透射率在很大范围内的连

续控制与调节；同时还可引起电阻的变化，实现灵敏

检测的目的，特别是对氧化氮、硫化氢、氨气、氢气等

气敏材料的应用，近年来受到材料科学者的普遍关

注。良好的的物理性质和化学性质使三氧化钨适合

多种科技应用，例如作为催化剂［+］、气敏传感器、湿

敏传感器、光电传感器、电致变色显示器、电致变色

灵巧窗等。

为了进一步提高和优化半导体元件的性能，人

们发现通过掺杂可以实现。GB+ 是过渡金属化合

物半导体，通过不同的掺杂方法、掺杂物和合理的掺

杂量可实现材料改性。

D 纳米 GB+ 基材料的制备

以金属氧化物为材料的 .型半导体按制作方法

和结构形式，可分为烧结型、厚膜型和薄膜型等，其

中烧结型、厚膜型器件大都是以半导体超细微粉作

为原料［H］。下面分别介绍纳米 GB+ 基超细粉体和

薄膜的制备方法。

D) D 沉淀法
沉淀法有共沉淀法和化学沉淀法。共沉淀法是

制备含有两种以上金属元素的复合氧化物超微粉的

重要方法。A,:F>5N O:: 等［M］用溶胶F共沉淀法，往
G1(* 和 I51(H（H P<Q）的水溶液中加入氨水和适当
的表面活性剂，使之形成G（BR）* 和 I5（BR）H 离心
沉淀，再将沉淀物煅烧，得到 + S $ .7的 GB+ 粉体，

研究了相应的气敏特性。化学沉淀法是在金属盐溶

液中加入适当的沉淀剂得到陶瓷前驱体沉淀物，再

将沉淀物煅烧形成纳米陶瓷粉体。牛新书等［*］采用

共化学沉淀法以 6/"GB+ 和 6/">.B+ 为原料，制得

>.B" 掺杂的 GB+ 系列粉体材料，研究了 >.B" 掺杂

量对 GB+ 的结构和 R"> 气敏性能的影响。该法制
得的纳米粒径比单纯的仲钨酸铵直接分解得到的粉

体粒径更均匀，但所得的沉淀往往包含有大量的水，

在干燥的过程中易引起颗粒度的硬团聚。

D) " 微乳液法
微乳液法是制备纳米粒子比较新的方法。微乳

液是由水、油、表面活性剂和助表面活性剂组成的透

明或半透明、各相同性的热力学稳定体系。根据体
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系中油水比例及其微观结构，将微乳液分为正相微

乳液（! " #）、反相微乳液（#" !）及中间态的双连续
相微乳液，而 #" !型微乳液在制备纳米粒子中显示
了显著的优越性。

何天平等［$］较早的将微乳液法应用到纳米

#!% 的制备中，它们以最佳质量比 &’ ( 的聚乙烯醇
和十二酰二乙醇胺作为混合型乳化剂，在二甲苯 "水
体系中制备了单分散性良好，颗粒呈规则的球形纳

米#!% 粉体，并确定了最佳反应条件，同时得到在

()) *处理时所得粒子粒径最小。刁显珍等［+］以十
六烷基三甲基溴化铵（,-./）为表面活性剂，正丁
醇为助表面活性剂，正辛烷为有机溶剂，按照

,-./ "正丁醇 0 1’ 2，（,-./ 3正丁醇） "正辛烷 0
(’ & 的比例作为乳化剂得到淡黄色 #!% 粉体。研

究发现随着含水量增加，#!% 颗粒的粒径逐渐增

大；随着煅烧温度的升高，出现了单斜晶系和三斜晶

系的 #!% 颗粒。

微乳液法的优点是实验装置简单，产物粒径小

且分布均匀，表面活性高，单分散性好，易于实现高

纯化，具有广泛的适用性；但是其实验工艺复杂，条

件控制比较苛刻，原料往往较贵，损耗严重且产率

低，生产成本相对较高，大大限制了该方法的试剂应

用。将来可以进一步研究其反应机理和动力学过

程，积极与其它方法相结合，拓展范围，尽量简化工

艺过程，降低成本，则微乳液法就将拥有很好的发展

前景。

14 % 溅射镀膜法
溅射是在真空室中，利用荷能粒子轰击材料

（靶）表面，使其原子获得足够的能量而溅出进入气

相，然后在工件表面沉积的方法。具体的溅射工艺

很多，如磁控溅射［5］、射频溅射［1)］、直流溅射［11］、反

应溅射［1261%］等，在实际应用中往往多种方式交叉使

用。

,789:6-; <;9等［1(］在氧、氩之比为 1 ’ 1 的条件
下利用直流反应磁控溅射法得到掺 .=、>? 和 @= 的
#!% 膜。掺 .= 的薄膜对 A!2 的灵敏度很高，当

.= " #!% 的密度达 B4 ) : " CD2 时，对 % EED 的 A!2

高达 $&。胡明等［1B61&］采用直流反应磁控溅射法，在
未抛光的三氧化二铝基片上制备 #!% 薄膜，经过

()) *热处理，对体积分数为 % F 1) G(H I2 的灵敏

度达到 $$，在体积分数为 B F 1) GBH AI% 中的灵敏

度达到 %))。这些研究说明 #!% 具有气体选择性

好，响应6恢复时间短的优点，可以作为理想的气敏
元件。

磁控溅射具有一般溅射的优点，如沉积的膜层

均匀、致密、针孔少、纯度高、附着力强，应用的靶材

广，可进行反应溅射，可制取成分稳定的合金膜等，

磁控溅射还具有高速、低温、低损伤等优点，成为应

用最广泛的一种溅射法。

14 ( 溶胶6凝胶法
溶胶6凝胶法的原理是将配制好的醇盐前驱体

溶于小分子溶剂中，通过搅拌等方式制得均匀的溶

液，溶质与溶剂发生水解反应，水解产物经缩聚反应

集成纳米级颗粒并形成溶胶。在制得溶胶的基础

上，可以采取不同的工艺制备不同性能的纳米薄膜、

超细粉末等。

目前溶胶6凝胶法制备 #!% 薄膜大致有以下几

种类型：钨酸盐酸化法、钨粉过氧化聚钨酸法、钨酸

盐的离子交换法、钨的醇盐水解法、氯化钨的醇化法

等。,789 J;K89 等［1$］用溶胶6凝胶浸渍技术在三氧
化二铝基片上制备了纯和（!（ >?）：!（#!%）0
)4 %H）铂掺杂的 #!% 膜。纯 #!% 膜的理想工作温

度为 %B) *，对 () F 1) G&一氧化氮的灵敏度为+4 5；
铂掺杂三氧化钨膜的理想工作温度为 2B) *，对 ()
F 1) G&一氧化氮的灵敏度为 11(4 )。实验结果显示
溶胶6凝胶制备的铂掺杂 #!% 膜对一氧化氮具有高

的灵敏度，低的工作温度，快速和可重复的响应。罗

世钧等［1+］以金属 #粉为原料采用溶胶6凝胶法制得
纳米级 #!% 粉体，在粉体中分别加入 ,8!2，探讨了

不同 ,8!2 添加量对气敏特性的影响。

溶胶6凝胶法具有成本低、操作简单、易于控制
薄膜组成和微观结构等优点；但制备 #!% 薄膜过程

中水和醇类物质在热处理过程中引起薄膜的开裂是

一个必须解决的问题；离子导体层的腐蚀和变色性

能的老化衰退也是需要解决的问题。

2 不同掺杂对 #!% 基材料的改性进展

对于一定的基体材料，当掺杂量较小时，掺杂元

素一般会固溶进基体的晶格；掺杂量较大时，基体和

掺杂剂可能形成复合金属氧化物，改变晶体晶型；

适度的掺杂提供了更多的电子（或空穴），提高了材

料的电导率，相应地改善材料的性能。

24 1 掺杂对 #!% 材料电致变色的影响及应用

电致变色概念由 >LM??［15］首次提出后，电色现象
引起人们的关注，电致变色是指在外加电场作用下，

材料的光学性能发生可逆变化的现象，直观地表现

为材料的颜色和透明度发生可逆变化的过程［2)］。

#!% 作为重要的电致变色材料被广泛地研究，然

而，对于电致变色设备，电致变色性能即电致变色的
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可逆性和稳定性等需要进一步提高，有人研究了工

艺参数对!"# 薄膜电致变色特性和结构的影响，纳

米 !"# 薄膜的掺杂对其电致变色性能的影响也受

到国内外广泛的研究。

$%%& 年，’()*+,-.- (/0 1(.)2-3(［&$］的研究说明
!"#45+"&薄膜比纯 !"# 薄膜的着色效率稍微降低，

但寿命却是它的 6 倍。&778 年，9: ;(<2==()(,>［&&］

等采用金属钛和钨靶在氧、氩气氛中共溅沉积得到

掺钛的 !"# 薄膜，当氧压是 ? @ $7 A# ,B(< 时，薄膜
表现比较好的电致变色性能，非常适合制作电致变

色灵巧窗。

李建军［&#］等用电子束蒸发制备了不同1-"# 掺

杂比例的氧化钨膜，通过研究发现纯氧化钨薄膜着

色态呈蓝色，而掺 1-"# 较多的氧化钨薄膜着色态

呈灰色。通过掺杂不同比例的 1-"#，能改变氧化钨

薄膜的颜色。掺杂对 !"# 的光谱吸收特性也有所

改善，更符合人眼的敏感区域，这给电致变色器件提

供了更广阔的应用前景。刘明志［&?］等还通过溶胶4
凝胶方法采用正交设计试验研究制备出了掺杂聚氧

化乙烯（CD"）的 !"# 电致变色薄膜，并进行了相关

的性能测试，掺杂一定量 CD" 有利于氧化钨薄膜中
离子、电子的传导率加快，在 E& 气氛保护下经 &77 F
热处理的 !"#4CD" 循环可逆性比较好，着、褪色响
应速度较快，使薄膜的变色性能提高。

国内外已利用 !"# 薄膜的电致变色性能研制

开发了多种器件，如：电致变色灵巧窗、无眩反光镜

和变色太阳镜等。利用 !"# 电致变色层可控制户

外玻璃的透射和折射率，以达到调节室内光和热的

功能，另外在航天器的抗反射涂层及红外发射调节

等领域有着广阔的应用前景。

&: & 掺杂对 !"# 材料气敏特性的影响及应用

对 !"# 气敏材料研究最早的报道见于 $%G8
年，当时 H*(IJ<［&6］采用真空蒸发制取了钨金属薄
膜，再经 G77 K 877 F氧化制得了 !"# 薄膜，并用喷

溅少量 C.的办法来增强 !"# 对 ’&、E’#、’&H 气体
的灵敏度。纳米材料具有特殊的量子尺寸效应，当

粒子尺寸下降到某临界尺寸（7: $ K $77 /,）时，费
米能级附近的电子能级有准连续变为离散，带隙变

宽，氧化物能带结构发生显著变化，微量气体浓度就

会引起材料费米能级的偏移和电性能的变化。气敏

过程从本质上讲是一个电子转移的过程，氧化物的

带隙结构是影响电子转移过程的内因。电子转移过

程决定了气敏材料的灵敏度与选择性。由于杂质能

级本身是具有选择性的，研究发现，掺有不同杂质的

半导体材料具有不同的红外吸收峰，在氧化物禁带

中添加特征杂质能级，反应物的氧化电位与费米能

级间的能量差将发生特征性变化，表面势垒改变，都

将对电子转移过程产生影响。纳米 !"# 因其微粒

小、比表面积大、有显著的表面效应和体积效应以及

量子效应，而显示出很好的气敏特性。

研究不仅关注纯 !"# 的制备和特性，而且通过

控制纳米结构来尽量提高材料对气体的敏感性和选

择性，基于此目的，添加合适的催化剂被研究。D,4
,( L-))+/>-M［&G］等通过试验发现，与纯 !"# 元件相

比，N2：!"# 基元件对 E"& 的敏感性能是好的，因为

对低浓度的 E"& 气体，响应时间缩短，响应速率增

加，因此，能够既快又有效地检测低浓度的 E"& 气

体，该材料表现出良好的应用前景。

庄琳等［&8］将一定比例的!粉（纯度 %%: OP）和
’&"& 加入到烧瓶中混合反应，搅拌直至 ! 粉完全
溶解，用铂网去除多余 ’&"&，并加入不同量的 C0NM&
作为气致变色反应的催化剂，采用溶胶4凝胶法制备
了非晶态 !"# 气致变色薄膜，气致变色器件在通入

?P的氢气后迅速有无色变为蓝色；而当通入同等浓
度的氧气时又会由蓝色变为无色，着色褪色的响应

时间均在 G7 )之内，并且不同催化剂浓度的薄膜在
着色态时对光的透射率并没有明显的变化；催化剂

浓度高的薄膜着色时间明显少于催化剂浓度低的薄

膜。

Q2)*J/R !(/R［&O］采用热分解仲钨酸铵的方法
得到 !"# 材料，在 !"# 微粉料中分别掺入 $ S.P
的不同金属 1R，T/，1-，LJ 的原料与纯的 !"# 相

比，对 E’#、E"都有低的电阻、高的灵敏度和快的响
应。研究表明掺杂后的 !"# 材料可以作为 E’#、

E"的气敏元件。
无论采取什么样的方法提高材料的气敏性，所

起的作用大部分可归结为细化晶粒，对材料表面进

行修饰和改进以及通过掺杂所形成的杂质缺陷来提

高材料的导电性。

对于!"# 基气敏元件来说，只有在较高温度

下，才能满足灵敏度的要求，因此，低工作温度甚至

室温工作的气敏材料的研究开发，受到相当程度的

重视。薄膜型气敏元件具有一致性好、对气氛的敏

感性好、响应快、成本低等优点，所以薄膜元件很适

合作为传感器。

&: #U 掺杂对 !"# 材料催化性的影响及应用

近年来随着半导体光催化研究的快速发展，

!"# 作为光解水催化材料引人注目，如何提高 !"#

光解水催化性能成为光催化领域的研究热点之一。

大量研究表明 !"# 可以单独用作光催化剂
［&%］，也
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可以用 !"# 修饰 $%"、&’"( 等
［#)*#+］来提高它们的光

催化效率，还可以与其他半导体混合制备复合光催

化材料，获得较高的光催化效率［#(］，可见掺杂是提

高 !"# 光催化活性的有效手段
［##］。

杜俊平等［#,］采用固相烧结法制备了掺杂不同

量铈的 !"# 催化材料，适量铈的掺杂能够增强催化

剂样品的荧光强度。在可见光辐射下进行光催化分

解水制氧，在 -)) .处理的掺杂铈为 )/ )0 123的
!"# 催化剂的催化活性最高，此时催化剂的析氧速

率比未掺杂 !"# 提高了 +/ 0 4 +/ 5 倍。研究表明，
样品的光催化活性与其 67 信号强度顺序一致，即
67信号越强，光催化活性越高。李芳柏等［#0］采用
溶胶*凝胶法制备 !"# 8 &’"( 复合纳米光催化剂，以

亚甲基蓝的光催化降解为反应模型，掺入 !"# 后，

光催化活性增强，掺入摩尔比为 (3时，!"# 8 &’"(

的光催化活性最高。降解原理解释为：当用足够激

发能量的光照射时，&’"( 和 !"# 同时发生带间跃

迁，由于导带和价带能级的差异，&’"( 导带上的电

子转移至较低能级的 !"# 的导带上，并在此聚集，

而空穴则聚集在能级较高的 &’"( 价带上，这样光生

电子与空穴的分离效率比纯 &’"( 或纯 !"# 高。

!"# 导带上的电子可被分子氧等电子捕获剂捕获，

&’"( 价带上的空穴可被 "9*等空穴捕获剂捕获。

利用 !"# 薄膜的共催化性进行光降解，直接利

用太阳能降解各种有机污染物，而且没有形成二次

污染，是一种理想的污染治理技术。但是，!"# 存

在易光腐蚀等缺陷限制了其工业化应用。因此，在

保持光催化活性的同时，提高!"# 的光化学稳定性

成为当前的研究热点之一。

#: 前景展望
!"# 是无机电致变色材料中人们研究得最早、

最广泛的材料，目前，已经有部分产品上市，为了减

少视盲角、提高着色对比度、克服现有显示器的缺

点，电致变色显示器也正在研制。为了取得进展，人

们把眼光放在了气致变色、光电致变（;<=2=*>?>@2A=*
@<A=B’@）的研究中。另外，随着人们生活水平和环
保意识的加强，人们对气敏元件提出了更高、更广的

要求，在以 !"# 为基体的元件中添加少量其他物

质，能很好地改变元件对敏感气体的选择性和提高

元件的灵敏度。由于掺杂种类繁多，作用机理十分

复杂，具有较大的研究空间。

+）研究 !"# 及其复合薄膜的微观结构与变色

特性的关系，特别是晶粒尺寸、表面、界面结构与其

变色机制，寻找适当的添加剂提高变色响应。

(）通过控制制造工艺和适当掺杂，来调节敏感
材料的微观结构，从而改变材料的气体敏感性。另

外，还可通过细化晶粒，对材料表面进行修饰和改进

及通过掺杂形成的杂质缺陷来提高材料的导电性，

改变其气敏性等。

#）揭示光催化氧化的机理，影响光催化剂性能
的因素，半导体表面的能级结构与表面态密度的关

系，!"# 催化剂的改性机理，光生载流子的移动和

再复合的规律，催化降解有机物的活性与有机物分

子结构的关系等。
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