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本发明提供一种式(I)(MyAxWOz(I))的材料，

其中M表示一种或多种单原子物质，A表示一种或

多种多原子阳离子物质，每种该多原子阳离子物

质的离子半径不大于 W为钨，O为氧，y为非零

并且至多且包括0.32，x为非零并且至多且包括

0.32，并且z为2.5至4.0，条件是x+y≤0.33。
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1.一种式(I)的材料

MyAxWOz   (I)

其中M表示一种或多种单原子物质，

A表示一种或多种多原子离子物质，每种所述多原子离子物质的离子半径不大于

W为钨，O为氧，y为非零并且至多且包括0.32，x为非零并且至多且包括0.32，并且z为

2.5至4.0，条件是x+y≤0.33。

2.根据权利要求1所述的材料，其中x+y≥0.30。

3.根据权利要求2所述的材料，其中x+y＝0.33。

4.根据任意前述权利要求所述的材料，其中A表示一种或多种多原子阳离子物质。

5.根据权利要求4所述的材料，其中A表示NH4+、H3O+、VO2+、H2F+和H3S+中的一种或多种。

6.根据权利要求5所述的材料，其中A表示NH4+。

7.根据任意前述权利要求所述的材料，其中M表示一种或多种金属。

8.根据任意前述权利要求所述的材料，其中M表示以下中的一种或多种：碱金属、碱土

金属、稀土元素、Zr、Cu、Ag、Zn、Al、Ga、In、Tl、Ge、Sn、Pb、Sb、Ti、Nb、V、Mo、Ta、Re、Be、Hf和Bi。

9.根据权利要求8所述的材料，其中M表示以下中的一种或多种：碱金属、碱土金属、Ti、

Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta。

10.根据权利要求9所述的材料，其中M表示以下中的一种或多种：碱金属、Sn和Pb。

11.根据权利要求10所述的材料，其中M表示以下中的一种或多种：碱金属，和Sn或Pb。

12.根据权利要求11所述的材料，其中M表示一种碱金属和Sn或Pb。

13.根据权利要求1至5和权利要求7至12中任一项所述的材料，其中A表示n种多原子物

质A1、A2、....An，其中n为2或更大，并且A表示A1x1、A2x2、… .Anxn，其中x＝Σ(x1 ,x2 ,…

.xn)。

14.根据前述权利要求中任一项所述的材料，其中M表示n种单原子物质M1、M2、….Mn，

其中n为2或更大，并且M表示M1y1、M2y2、….Mnyn，其中x＝Σ(y1,y2,….yn)。

15.根据任意前述权利要求所述的材料，其中M表示一种或多种单原子物质，每种物质M

的离子或原子半径不大于

16.根据任意前述权利要求所述的材料，其中M包含一种或多种I族元素。

17.根据任意前述权利要求所述的材料，其中M包含Sn或Pb。

18.根据权利要求17所述的材料，其中M包含一种或多种I族元素和Sn。

19.根据任意前述权利要求所述的材料，其中x为至少0.02。

20.根据任意前述权利要求所述的材料，其中x不大于0.25。

21.根据任意前述权利要求所述的材料，其中x为0.02至0.18。

22.根据任意前述权利要求所述的材料，其中y为至少0.05。

23.根据任意前述权利要求所述的材料，其中y不大于0.30。

24.根据任意前述权利要求所述的材料，其中y为0.10至0.30。

25.根据任意前述权利要求所述的材料，其中z为2.5至3.5。

26.根据任意前述权利要求所述的材料，其中z为至少2.8。

27.根据任意前述权利要求所述的材料，其中z为至少3.0。
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28.根据权利要求26或权利要求27所述的材料，其中z为至多3.3且包括3.3。

29.根据权利要求1所述的材料，其中x为0.10至0.20，y为0.10至0.20，其中A表示铵，并

且M表示以下中的一种或多种(任选地以下中的一种)：碱金属、Ti、Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo

和Ta。

30.根据权利要求1所述的材料，其中x为0.02至0.10，y为0.20至0.31，x+y≥0.30，A表

示铵，并且M表示Na、K和Cs中的一种或多种，以及Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中的一种或多种。

31.一种组合物，所述组合物包含分散在载体中的根据任意前述权利要求所述的材料。

32.根据权利要求31所述的组合物，其中所述载体包括可蒸发液体。

33.一种制备根据权利要求1至23中任一项所述的材料的方法，所述方法包括以掺混物

形式提供单原子物质M(或其来源)、多原子物质A(或其来源)和WOz的来源。

34.根据权利要求33所述的方法，其中WOz的所述来源包括钨(VI)物质和还原剂。

35.根据权利要求33或权利要求34所述的方法，其中WOz的所述来源包括钨酸或钨酸盐

(WO42-)。

36.根据权利要求33至35中任一项所述的方法，其中在酸性条件下以掺混物的形式提

供所述单原子物质M(或其来源)、多原子物质A(或其来源)和WOz的来源。

37.根据权利要求33至36中任一项所述的方法，所述方法包括加热所述掺混物以形成

产物。

38.根据权利要求37所述的方法，其中将如此形成的所述产物过滤、干燥并且在惰性气

氛中加热。

39.一种为物体提供红外吸收能力的方法，所述方法包括向所述物体提供根据权利要

求1至30中任一项所述的材料。

40.根据权利要求39所述的方法，所述方法包括向所述物体提供根据权利要求31或32

所述的组合物。
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基于氧化钨的材料

技术领域

[0001] 本公开涉及氧化钨。

[0002] 本发明涉及氧化钨。更具体地但非排他性地，本发明进一步涉及包含氧化钨的组

合物和制备氧化钨的方法。

背景技术

[0003] 掺入有多原子阳离子(诸如铵)或金属(诸如钾)的氧化钨是已知的。一些此类氧化

钨吸收红外(IR)辐射，并且因此尽管此类氧化钨的红外吸收性质不足够高，但仍被用于提

供红外吸收性质。一些氧化钨吸收光谱的可见光部分中的光，这在某些情况下可为不期望

的，例如，在期望氧化钨对其中分散有氧化钨的基质的可见颜色不具有明显不利影响的情

况。

[0004] 本发明寻求减轻上述问题中的一个或多个。替代地或另外，本发明寻求提供改进

的氧化钨。

发明内容

[0005] 根据本发明的第一方面，提供式(I)的材料

[0006] MyAxWOz   (I)

[0007] 其中M表示一种或多种单原子物质，

[0008] A表示一种或多种多原子离子物质，每种多原子离子物质的离子半径不大于 W

为钨，O为氧，y为非零并且至多且包括0.32，x为非零并且至多且包括0.32，并且z为2.5至4，

条件是x+y≤0.33。

[0009] 已经发现本发明的第一方面的材料可提供红外吸收性质。

[0010] W表示钨，任选地呈离子形式。钨可以以多于一种氧化态形式存在。

[0011] 物质A和M通常位于晶格中的间隙空隙或空间中。

[0012] 式(I)的材料可包含钨和氧的氧化钨晶格，任选地在该晶格的间隙空隙或空间中

具有物质A和M。

[0013] 式(I)的材料可包含基本上不含除氧和钨以外的任何物质的晶格。

[0014] A任选地表示一种或多种多原子阳离子物质。

[0015] x任选地为至少0.02、任选地为至少0.03、任选地为至少0.04、任选地为至少0.05、

任选地为至少0.08、任选地为至少0.10、任选地为至少0.15、任选地为至少0.18、任选地为

至少0.20，和任选地为至少0.25。x任选地不大于0.30、任选地不大于0.28、任选地不大于

0.25、任选地不大于0.20、任选地不大于0.18，和任选地不大于0.15。x可任选地为0.02至

0.20、任选地为0.02至0.18，和任选地为0.02至0.17。例如，x可任选地为0.11、0.18、0.22或

0.25。在x为0.11的情况下，A与W的比率为1比9。在x为0.22的情况下，A与W的比率为2比9。

[0016] 在某些情况下，x任选地为0.02至0.10、任选地为0.02至0.08、任选地为0.02至

0.06，和任选地为0.02至0.05。在这些情况下，y任选地为0.20至0.30。已经发现，含有与其
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他物质组合的相对少量的多原子物质(特别是铵)的某些材料可提供具有红外吸收性质的

材料。

[0017] 在某些情况下，x为0.10至0.30，和任选地为0.10至0.20。已经发现，包含大约相同

量(以摩尔计)的多原子物质A(特别是铵)和物质M的材料可提供具有红外吸收性质的材料。

[0018] x是指A的总含量。为了避免疑问，A可表示多于一种多原子物质。例如，如果A表示n

种多原子物质A1、A2、....An，其中n为2或更大，则A表示A1x1、A2x2、….Anxn，其中x＝Σ(x1,

x2,….xn)。例如，如果A表示两种多原子物质A1和A2，则A表示A1x1A2x2且x＝x1+x2。

[0019] y任选地为至少0.05、任选地为至少0.08、任选地为至少0.12，和任选地为至少

0.15、任选地为至少0.20，以及任选地为至少0.25。y任选地不大于0.31、任选地不大于

0.30、任选地不大于0.28、任选地不大于0.25、任选地不大于0.22、任选地不大于0.20、任选

地不大于0.18、任选地不大于0.15，和任选地不大于0.10。例如，y任选地为0.08、0.11、0.15

或0.22。在y为0.11的情况下，M与W的比率任选地为1至9，并且在y为0.22的情况下，M与W的

比率任选地为2至9。

[0020] 在某些情况下，y任选地为0.02至0.31、任选地为0.05至0.30、任选地为0.10至

0.30，和任选地为0.10至0.20。已经发现，包含大约相同量(以摩尔计)的多原子物质A(特别

是铵)和物质M的材料可提供具有红外吸收性质的材料。

[0021] 在某些情况下，y任选地为0.20至0.30、任选地为0.22至0.30、任选地为0.24至

0.30，和任选地为0.24至0.30。在那些情况下，x可任选地为0.02至0.10、任选地为0.02至

0.05。已经发现，含有与其他物质组合的相对少量的多原子物质(特别是铵)的某些材料可

提供具有红外吸收性质的材料。

[0022] y是指M的总含量。为了避免疑问，M可表示多于一种单原子物质。例如，如果M表示n

种单原子物质M1、M2、....Mn，其中n为2或更大，则M表示M1y1、M2y2、….Mnyn，其中x＝Σ(y1,

y2,….yn)。例如，如果M表示两种单原子物质M1和M2，则M表示M1x1M2x2且y＝y1+y2。

[0023] 任选地x+y≥0.15，x+y≥0.18，x+y≥0.20，x+y≥0.23，x+y≥0.25，任选地x+y≥

0.28，任选地x+y≥0.30，任选地x+y≥0.31，任选地x+y≥0.32，并且任选地x+y＝0.33。

[0024] M任选地表示一种或多种单原子物质。M任选地为一种或多种单原子离子。每种物

质M的离子或原子半径任选地不大于 M任选地表示多种单原子物质、任选地两种单原子

物质、任选地两种单原子离子。物质M中的一种或多种可以是金属物质。M可表示一种或多种

单原子金属物质、任选地多种单原子金属物质、任选地两种单原子金属物质。M可包含(或任

选地表示)以下中的一种或多种：H、He、碱金属(I族)、碱土金属(II族)、稀土元素、Mg、Zr、

Cr、Mn、Fe、Ru、Co、Rh、Ir、Ni、Pd、Pt、Cu、Ag、Au、Zn、Cd、Al、Ga、In、Tl、Si、Ge、Sn、Pb、Sb、B、F、

Cl、P、S、Se、Br、Te、Ti、Nb、V、Mo、Ta、Re、Be、Hf、Os、Bi和I。

[0025] M可包含(或任选地表示)以下中的一种或多种：碱金属、碱土金属、稀土元素、Zr、

Cu、Ag、Zn、Al、Ga、In、Tl、Ge、Sn、Pb、Sb、Ti、Nb、V、Mo、Ta、Re、Be、Hf和Bi。M可包含(或任选地

表示)以下中的一种或多种：碱金属、碱土金属、稀土元素、Zr、In、Tl、Ge、Sn、Pb、Sb、Ti、Nb、

V、Mo和Ta。M可包含(或任选地表示)以下中的一种或多种：碱金属、碱土金属、Ti、Zr、Hf、Ge、

Sn、Pb、Nb、Mo、Ta。M可包含(或任选地表示)以下中的一种或多种：碱金属、碱土金属、Sn和

Pb。M任选地包含(或任选地表示)以下中的一种或多种：碱金属(特别是钠、钾和铯中的一种

或多种)、Sn和Pb；任选地包含以下中的一种或多种：碱金属和Sn或Pb中的一种。已经发现，

说　明　书 2/9 页

5

CN 110603228 A

5



当与多原子物质A(特别是铵)组合使用时，Sn和碱金属(I族)(单独地或组合地)可有效地提

供具有良好红外吸收性质的材料。

[0026] 如果M表示多种单原子物质，则优选地，所述单原子物质中的每种可选自H、He、碱

金属、碱土金属、稀土元素、Mg、Zr、Cr、Mn、Fe、Ru、Co、Rh、Ir、Ni、Pd、Pt、Cu、Ag、Au、Zn、Cd、Al、

Ga、In、Tl、Si、Ge、Sn、Pb、Sb、B、F、Cl、P、S、Se、Br、Te、Ti、Nb、V、Mo、Ta、Re、Be、Hf、Os、Bi和I。

如果M表示多种单原子物质，则任选地，所述单原子物质中的每种可选自碱金属金属、碱土

金属、稀土元素、Zr、Cu、Ag、Zn、Al、Ga、In、Tl、Ge、Sn、Pb、Sb、Ti、Nb、V、Mo、Ta、Re、Be、Hf和Bi。

如果M表示多种单原子物质，则任选地，所述单原子物质中的每种可选自碱金属、碱土金属、

稀土元素、Zr、In、Tl、Ge、Sn、Pb、Sb、Ti、Nb、V、Mo和Ta。如果M表示多种单原子物质，则任选

地、所述单原子物质中的每种可选自碱金属、碱土金属、Ti、Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo、Ta。如

果M表示多种单原子物质，则任选地，所述单原子物质中的每种可选自碱金属、碱土金属、Sn

和Pb。M任选地表示一种或多种碱金属(任选地一种碱金属、任选地两种碱金属)和Sn或Pb。

[0027] M可包含任选地与另外的单原子物质(诸如单原子金属物质)组合的任选地呈离子

形式的一种或多种I族元素，和/或任选地呈离子形式的一种或多种II族元素，该另外的单

原子物质任选地选自由以下组成的组：Ti、Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta，任选地选自由以下

组成的组：Pb和Sn，任选地为Sn，任选地为离子。M可包含任选地与另外的单原子物质(诸如

单原子金属物质)组合的任选地呈离子形式的Na、K、Cs、Mg、Ca、Sr或Ba中的一种或多种(任

选地Na、K和Cs中的一种或多种)，该另外的单原子物质任选地选自由以下组成的组：Ti、Zr、

Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta，任选地选自由Pb和Sn组成的组，任选地为Sn，任选地呈离子形式，

诸如Sn离子。M可包含任选地与另外的单原子物质(诸如单原子金属物质，诸如Sn离子)组合

的任选地呈离子形式的Na和Cs中的一种或两种。

[0028] M可包含任选地呈离子形式的任选地与一种或多种另外的单原子物质(诸如任选

地呈离子形式的一种或多种I族元素，和/或任选地呈离子形式的一种或多种II族元素)组

合的Ti、Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中的一种或多种(任选地Pb和Sn中的一种或两种)。M可

包含与以下组合的Ti、Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中的一种或多种(任选地Pb和Sn中的一

种或两种)：Na、K和Cs中的一种或多种的离子，任选地Na和Cs中的一种或两种的一种或多种

离子，任选地Na的一种或多种离子和任选地Cs的一种或多种离子。M可包含任选地与以下组

合的Sn(任选地呈离子形式)：(i)Na+和Cs+，(ii)Na+和K+，(iii)K+和Cs+，或(iv)Na+、K+和Cs+。

[0029] 式(I)的材料可具有式(II)，其中x为0.10至0.20(任选地为0.15至0.20)，y为0.10

至0.20(任选地为0.15至0.20)，其中A表示铵，x+y≥0.30，并且M表示碱金属、Ti、Zr、Hf、Ge、

Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中的一种或多种，任选地Li、Na、K、Cs、Rb、Pb和Sn中的一种或多种，和任选

地Na、K、Cs、Pb和Sn中的一种或多种，任选地Na、K、Cs、Pb和Sn中的一种。已经发现，此类材料

可有效地提供红外吸收性质。

[0030] 式(I)的材料可具有式(III)，其中x为0.02至0.10(任选地为0.02至0.08，任选地

为0.03至0.06)，y为0.20至0.31，x+y≥0.30，A表示单种多原子物质，诸如铵，并且M表示Na、

K、Cs、Mg、Ca、Ti、Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中的一种或多种。任选地，M表示Na、K、Cs、Ti、

Zr、Hf、Ge、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中的一种或多种。任选地，M表示Na、K、Cs、Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中

的一种或多种。任选地，M表示Na、K和Cs中的一种或多种，以及Sn、Pb、Nb、Mo和Ta中的一种或

多种。任选地，M表示Na、K和Cs中的一种或多种，以及Sn和Pb中的一种或两种；在这种情况
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下，针对Na、K和Cs的y任选地为0.10至0.28(任选地为0.15至0.25)，并且针对Sn和Pb的y为

0.02至0.15(任选地为0.05至0.15)。

[0031] A任选地表示一种或多种多原子物质，诸如一种或多种多原子阳离子，诸如铵。

[0032] A任选地表示一种(且仅一种)多原子物质，诸如多原子离子，诸如多原子阳离子，

诸如铵。已经发现，在某些情况下将铵与其他掺杂物的组合可提高红外吸收性质。

[0033] A任选地表示多种多原子物质，诸如多原子阳离子。

[0034] A可包含NH4+、H3O+、VO2+、H2F+和H3S+中的一种或多种，例如NH4+与H3O+、VO2+、H2F+和

H3S+中的一种或多种组合。A可包含NH4+和H3O+，或NH4+和VO2+，或NH4+和H2F+，或NH4+和H3S+。

[0035] A可包含金属(通常与其他元素组合)。A可不含有金属。

[0036] 任选地，A表示NH4+。任选地，M表示Sn(任选地与I族元素或II族元素组合)，并且y任

选地为至少0.02、任选地为0.08或0.15。

[0037] z可为2.5至3.5、任选地为2.5至3.2，和任选地为2.7至3.1，以及任选地为2.9至

3.1。z可为至少2.7、任选地为至少2.8、任选地为至少3.0，和任选地为至少3.2。z可任选地

不大于3.5，并且可任选地为至多3.3(并包括3.3)。z可为3(材料任选地包含WO3)。

[0038] 本发明的第一方面的式(I)的氧化钨是单相材料，不是多种不同材料的混合物或

共混物，或仅与氧化钨载体共混的单原子物质或多原子物质。这可使用X射线衍射来证明。

单相材料通常将产生此种材料的衍射图特征。不同材料的混合物或共混物将产生针对每种

不同材料的X射线衍射图。类似地，如果将单原子材料共混到诸如WO3的载体中，则可预期观

察到来自载体的X射线衍射图，并且可能观察到来自单原子材料的X射线衍射图。

[0039] 根据本发明的第二方面，提供包含分散在载体中的式(I)的材料的组合物。

[0040] 载体可例如包括可蒸发液体，诸如用于涂料中的那些。可蒸发液体可以是水性或

非水性的。词语“可蒸发”指示液体(或其足够多的部份)在其中使用组合物的条件下蒸发，

以通常用于提供涂层。例如，“可蒸发”可指示在使用使，液体在20℃的温度下在不超过12小

时的时间内蒸发，以任选地提供涂层。

[0041] 载体可任选地是液体或固体。载体可以是(例如，在液体或大部份液体蒸发之后)

可处理以便形成固体的液体。在进行用于形成固体的处理之后，随后形成的固体包含分散

在所述固体中的式(I)的材料。

[0042] 分散在载体中的式(I)的材料的量将取决于组合物的预期用途。任选地，存在足够

的式(I)的材料以提供有效的红外(IR)吸收/屏蔽特性。可任选地在1039nm的标称波长下测

量此类吸收/屏蔽特性。

[0043] 根据本发明的第三方面，提供制备式(I)的材料的方法，该方法包括以掺混物的形

式提供单原子物质M(或其来源)、多原子物质A(或其来源)和WOz的来源。

[0044] WOz的来源可包含钨(VI)物质和还原剂，诸如还原酸，诸如乳酸或柠檬酸，任选地

乳酸。

[0045] WOz的来源可包含钨酸、偏钨酸盐、仲钨酸盐或钨酸盐(WO42-)。可例如通过使钨酸

盐通过离子交换树脂来提供钨酸。WOz的来源还可提供多原子物质A和M中的一种或多种。例

如，钨酸钠和偏钨酸铵可用于提供待掺入材料中的WOz，以及钠和铵离子。

[0046] 任选地在酸性条件下(在任选地不大于3、任选地不大于2.5、任选地不大于2、任选

地不大于1.5，和任选地为1.0至1.5的pH下)以掺混物的形式提供单原子物质M(或其来源)、
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多原子物质A(或其来源)和WOz的来源。

[0047] 该方法可包括加热所述掺混物以形成产物。可将掺混物加热至少5小时、任选地至

少6小时、任选地至少10小时、任选地至少20小时、任选地至少30小时、任选地至少40小时、

任选地至少50小时、任选地至少60小时，和任选地至少70小时。

[0048] 该方法可包括将所述掺混物加热不超过90小时、任选地不超过80小时、任选地不

超过70小时、任选地不超过60小时、任选地不超过50小时，和任选地不超过40小时。

[0049] 该方法可包括将所述掺混物加热5-100小时、任选地加热10-100小时、任选地加热

20-90小时，和任选地加热40-80小时。

[0050] 该方法可包括将掺混物加热到以下温度：至少100℃、任选地至少120℃、任选地至

少140℃、任选地至少150℃、任选地至少160℃、任选地至少170℃、任选地至少180℃，和任

选地至少190℃。

[0051] 该方法可包括将掺混物加热到以下温度：不超过250℃、不超过240℃、不超过220

℃，和任选地不超过200℃。

[0052] 该方法可包括将掺混物加热到以下温度：100-220℃、任选地140-200℃，和任选地

150-190℃。

[0053] 可在惰性气氛中将如此形成的产物过滤和/或干燥和/或加热。在惰性气氛中将如

此形成的产物任选地过滤、干燥和加热。在本上下文中，惰性气氛是不含有大量氧气(诸如

将氧化式(I)的材料的组分中的一种或多种)的气氛。在惰性气氛中加热可包括加热到以下

温度：至少100℃、任选地至少200℃、任选地至少300℃、任选地至少400℃，和任选地至少

500℃。在惰性气氛中加热可包括加热到以下温度：不超过800℃、任选地不超过700℃、任选

地不超过600℃、任选地不超过500℃，和任选地不超过400℃的温度。在惰性气氛中加热可

包括加热到以下温度：100-800℃，和任选地100-600℃。在惰性气氛中加热可包括加热至多

10小时、任选地至多8小时、任选地至多6小时、任选地至多4小时，和任选地至多2小时。在惰

性气氛中加热可包括加热至少0.5小时，和任选地加热至少1小时。在惰性气氛中加热可包

括加热0.5-10小时、0.5-6小时，和0.5-4小时。

[0054] 根据本发明的第四方面，提供为物体提供红外吸收能力的方法，该方法包括向所

述物体提供式(I)的材料。

[0055] 本发明的第四方面的方法可包括向所述物体提供根据本发明的第二方面的组合

物。该方法可包括向所述物体提供根据本发明的第二方面的液体组合物，和然后由液体组

合物形成固体组合物(例如，通过使液体组合物的一种或多种组分蒸发)。

[0056] 当然，将理解的是，可将关于本发明的一个方面描述的特征并入本发明的其他方

面。例如，本发明的方法可并入参考本发明的材料描述的特征中的任一种，并且反之亦然。

附图说明

[0057] 现在将参照附图(图1)仅以示例的方式来描述本发明的实施方案，图1示出根据本

发明和比较例的氧化钨的示例性实施方案的X射线衍射数据。

具体实施方式

[0058] 现在将描述根据本发明的式(I)的各种材料的示例性实施方案的合成。
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[0059] 实施例1

[0060] 使钨酸钠溶液(在100ml水中的6 .6g)通过离子交换柱以形成钨酸。添加乳酸

(90％，6.03g，阿法埃莎(Alfa  Aesar))，然后添加碳酸氢铵(0.57g，VWR  International)和

锡粉(0.36g，Royal  Metal  Powders)。将混合物在高压釜中加热至150℃持续约48小时以得

到产物，将该产物通过过滤分离，在真空下干燥，并且在氮气流下在500℃下加热1小时，以

提供具有预期的式(NH4)0.18Sn0.15WO3的材料。XPS数据指示氧含量为2.7至3.1。XRF示出锡含

量为0.15。凯氏定氮分析显示材料中铵的含量为至少0.04。注意，由于材料的不溶性，该材

料被定义为具有“最小含量”的铵。在本领域中众所周知，对于凯氏定氮分析，在产物不能完

全溶解的情况下，这可导致：结果显示的铵含量低于预期或其他分析方法所显示的铵含量。

将这种在样品中测量的铵的量定义为铵含量。对于实施例1的材料，过量地添加铵掺杂物，

并且申请人没有理由相信氧化钨中的间隙位点没有被完全填充。此外，以下针对实施例1的

材料描述的红外吸收性能与高掺杂水平一致。因此，预期铵的含量为0.04至0.15；并且更具

体地，预期铵的含量为0.15。

[0061] 所有试剂均按供应的形式使用。

[0062] 实施例2

[0063] 可使用另外的方法来制备根据本发明的第一方面的材料的实施性实施方案。将金

属钨酸盐(诸如钨酸钠[3.34g])、偏钨酸铵[2.25g，阿法埃莎]和乳酸(90％，6.03g)溶解到

澄清溶液中，添加锡(0.36g)，并且然后添加硫酸至pH为1.1。然后将混合物在高压釜中在

190℃下加热40小时。将固体产物通过过滤分离，在真空下干燥，然后在氮气流下在500℃下

加热1小时。所得氧化钨具有式Na0.19(NH4)0.03Sn0.11WO3。使用XRF测量锡和钠含量。可预期，此

处的钠含量是最大含量，并且可比使用XRF测量的钠含量略低。凯氏定氮分析显示最小铵含

量为0.03，并且考虑到实施例2的材料不完全溶解于所使用的溶剂中(在凯氏定氮分析中，

这往往会产生低于预期的测量值)，铵含量可略高。预期钠、铵和锡的总含量为约0.33。

[0064] 实施例3

[0065] 将钨酸钠二水合物(6.6g，0.02mol，阿法埃莎)溶解在去离子(DI)水中至体积为

100ml。使该溶液通过酸形式的阳离子交换树脂柱以形成钨酸。添加90％乳酸(6.0g)以获得

澄清的无色溶液。添加碳酸氢铵(0.61g，7.72×10-3mol，VWR)和碳酸钠(0.37g，3.49×10-

3mol，Solvay)以形成澄清的无色溶液。将该溶液转移至水热反应器(容积为200ml)中，将其

加热至190℃持续72小时。将蓝色产物通过过滤分离，用水洗涤，然后在40℃下真空干燥。然

后将得到的固体在N2流下在500℃下退火1小时。预期产物的式为Na0.165(NH4)0.165WO3。

[0066] 实施例4

[0067] 使钨酸钠溶液(在100ml水中的6 .6g)通过离子交换柱以形成钨酸。添加乳酸

(80％，6.6g)，然后添加碳酸氢铵(0.54g)和硝酸铅(1.13g，VWR)。将混合物在高压釜中加热

至190℃持续约72小时以得到产物，将该产物通过过滤分离，在真空下干燥，并且在氮气流

下在500℃下加热1小时，以提供具有预期的式(NH4)0.165Pb0.165WO3的材料。

[0068] 实施例5

[0069] 使钨酸钠溶液(在100ml水中的6 .6g)通过离子交换柱以形成钨酸。添加乳酸

(80％，6.6g)，然后添加碳酸氢铵(0.54g)和碳酸钾(0.23g，VWR)。将混合物在高压釜中加热

至190℃持续约72小时以得到产物，将该产物通过过滤分离，在真空下干燥，并且在氮气流
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下在500℃下加热1小时，以提供具有预期的式(NH4)0.165K0.165WO3的材料。

[0070] 还合成比较例，以便可将其性质与实施例的那些性质进行比较。

[0071] 比较例1

[0072] 使用与关于实施例1描述的方法基本上相同但不利用任何锡的方法来制备式

(NH4)0.33WO3的材料。如实施例1那样，反应时间为72小时，并且反应温度为150℃。

[0073] 比较例2

[0074] 使用与关于实施例1描述的方法基本上相同但不利用任何碳酸氢铵并且无在氮气

中加热的方法来制备式Sn0.2WO3的材料。所使用的锡的质量为0.48g。

[0075] 比较例3

[0076] 使钨酸钠溶液(在100ml水中的6 .6g)通过离子交换柱以形成钨酸。添加乳酸

(90％，6.03g，阿法埃莎)，然后添加碳酸铯(1.5g，阿法埃莎)。将混合物在高压釜中加热至

190℃持续约48小时以得到产物，将该产物通过过滤分离，在真空下干燥，并且在氮气流下

在500℃下加热1小时，以提供式Cs0.33WO3的材料。

[0077] 比较例4

[0078] 将钨酸钠二水合物(6.6g，0.02mol)溶解在去离子水中至体积为100ml。使该溶液

通过酸形式的阳离子交换树脂柱以形成钨酸。添加90％乳酸(6.0g)以获得澄清的无色溶

液。添加碳酸钠(0.7g，6.6×10-3mol)以形成澄清的无色溶液。将该溶液转移至水热反应器

(容积为200ml)中，将其加热至190℃持续48小时。将蓝色产物通过过滤分离，用水洗涤，然

后在40℃下真空干燥。然后将得到的固体在N2流下在500℃下退火1小时。提供具有预期的

式Na0.33WO3的材料。

[0079] 比较例5

[0080] 使钨酸钠溶液(在100ml水中的6 .6g)通过离子交换柱以形成钨酸。添加乳酸

(80％，6.6g)，然后添加硝酸铅(2.25g)。将混合物在高压釜中加热至190℃持续约72小时以

得到产物，将该产物通过过滤分离，在真空下干燥，并且在氮气流下在500℃下加热1小时，

以提供具有预期的式Pb0.33WO3的材料。

[0081] 比较例6

[0082] 将钨酸钠二水合物(6.6g，0.02mol)溶解在去离子水中至总体积为100ml。使该溶

液通过酸形式的离子交换树脂以产生钨酸溶液。向其中添加6.0g  90％的乳酸溶液，然后添

加硫酸钾(5.0g，0.0287mol)。将悬浮液转移至200ml水热反应容器中。将其加热至190℃持

续72小时以得到产物，将该产物通过过滤分离，在真空下干燥，并且在氮气流下在500℃下

加热1小时，以提供式K0.33WO3的材料。

[0083] 比较例7

[0084] 将钨酸钠二水合物(6.7g，0.02mol)溶解在去离子水中至体积为100ml，并且添加

90％的乳酸(6g)。添加20％的硫酸至pH为1.1，然后添加锡(0.36g，3.03×10-3mol)。将该混

合物转移至水热反应器(容积为200ml)中，将其加热至190℃持续48小时。将蓝色产物通过

过滤分离，用水洗涤，然后在40℃下真空干燥。然后将得到的固体在N2流下在500℃下退火1

小时，以产生具有预期的式Na0.18Sn0.15WO3的材料。

[0085] 通过X射线衍射来表征实施例1以及比较例1和2的材料。

[0086] 使用在5至85度的2θ范围内工作的Bruker  D8  Advance衍射仪(Cu  Kα辐射，
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波长，管在40kV、40mA下操作)，在室温(约25℃)下对粉末样品执行X射线衍射测量。图1中示

出衍射图，较深的实线来自实施例1，较浅的实线来自比较例2，并且示出峰位置的垂直线来

自比较例1。

[0087] 图1的X射线衍射数据显示，实施例1的材料产生与比较例1和2中的每个不同的衍

射图，并且实施例1的衍射图不仅是例如可针对比较例1和2的混合物预期的比较例1和2的

衍射图的组合。

[0088] 如下所述检查实施例和比较例的材料的红外吸收特性。将材料以0.01％w/v的浓

度分散在去离子水中。本领域技术人员将认识到，基于每100ml去离子水的红外吸收材料的

重量(以克为单位)来计算％w/v。使用Hach  DR2000或Hach  DR3900分光计、光程为10mm的测

定池和被提供去离子水的参考样品，在1039nm的标称波长下测量悬浮液的红外吸收特性。

吸光度测量值示于下表1中。

[0089]

[0090]

[0091] 表1–吸光度测量值

[0092] 可观察到，实施例1的材料(含有铵和锡)显示的吸光度远远大于比较例1(仅含有

铵)和比较例2(仅含有锡)所展现的吸光度值(并且这是出乎意料地的)。

[0093] 与比较例1(仅含有铵，吸光度为0.56)、比较例2(仅含有锡，吸光度为1.43)、比较

例4(仅含有钠，吸光度为0.31)和比较例7(钠和锡，吸光度为1.43)相比，实施例2(含有铵、

锡和钠)还显示出出乎意料的高IR吸光度(2.01)。

[0094] 此外，实施例3的材料(Na0.165(NH4)0.165WO3)的吸光度(0.64)出乎意料地高于仅含

有钠的材料(比较例4，吸光度为0.31)和仅含有铵的材料(比较例1，吸光度为0.56)。

[0095] 类似地，从实施例4和5中观察到出乎意料的高吸光度值。考虑到比较例1(仅含有
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铵，吸光度为0.56)和比较例5(仅含有铅，吸光度为0.90)的吸光度值，含有铵和铅的实施例

4显示出出乎意料的高吸光度值1.13。值得注意的是，在600nm(黄色-橙色)下实施例4的吸

光度(0.43)与针对比较例5测量的吸光度(0.38)非常接近，这指示可在不显著增加在可见

光波长处的吸光度的情况下实现IR吸光度的显著增加。考虑到比较例1(仅含有铵，吸光度

为0.56)和比较例6(仅含有钾，吸光度为0.6)的吸光度值，含有铵和钾的实施例5显示出出

乎意料的高吸光度值0.70。

[0096] 因此，已经发现，如果将铵与其他物质(诸如金属，如锡、铅和/或I族金属)组合掺

入氧化钨中，则所得材料的红外吸收性质高于预期。

[0097] 虽然已经参考特定实施例描述和说明本发明，但是本领域的技术人员将理解，本

发明本身引起本文未具体说明的许多不同的变化。现在将仅以示例的方式来描述某些可能

的变化。

[0098] 上面的实施例说明将铵用作单一多原子阳离子。本领域技术人员将认识到，可使

用多于一种多原子阳离子，例如铵和H2F+。此外，如果仅使用单一多原子阳离子，则其不必是

铵。例如，可使用H2F+。

[0099] 上面的实施例说明特定化学计量量的多原子阳离子和金属的使用。本领域技术人

员将认识到可使用替代量。

[0100] 上面的实施例说明各种金属与铵的使用。本领域技术人员将认识到可使用其他金

属和金属的组合。

[0101] 如果在前面的描述中，提及具有已知、显而易见或可预测的等同形式的整体或元

素，则将此类等同形式并入本文，就如同其被单独阐述一样。应当参考权利要求书来确定本

发明的真实范围，该真实范围应该被解释为涵盖任何此类等同形式。读者还将理解，被描述

为优选、有利、方便等的本发明的整体或特征是任选的，并且不限制独立权利要求的范围。

此外，应当理解，尽管在本发明的一些实施例中可能具有益处，但是此类任选的整体或特征

在其他实施例中可为不期望的，并且因此可以不存在。
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