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及其复合纳米结构的研究进展
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77摘7要!不同于常规过渡族氧化物的宽带隙半导体特性$O(A

$

具有较强的金属特性$加之其高的熔

点%良好的化学稳定性%以及本身&隧道状'晶体构型使其在锂离子电池%超级电容器%场发射器件和催化

剂等领域都有着重要的应用价值( 在纳米材料倍受青睐的现今$O(A

$

及其各种复合纳米结构迅速引起

研究者的广泛关注与研究( 系统综述了各种O(A

$

及其复合纳米结构的研究进展$详细介绍各种类型纳

米结构合成现状$包括合成方法$不同方法合成的材料形貌结构特点#着重阐述它们在场发射%锂离子电

池%超级电容器和光催化等领域的性能特点$在此基础上并对其未来研究方向进行了展望(

关键词!O(A

$

#复合纳米结构#合成

中图分类号!ADHC?H#PQ!!$ 文献标志码!G

引 言

钼是一种活泼的过渡族金属"其和氧形成的 O(A

$

属于单斜晶系"结构和 >A

$

类似"如图 %!,$所示%六个

氧原子密堆积成八面体"一个钼原子占据着八面体的空

位"在J轴方向共棱相连形成O(A

D

链状结构"与J轴垂

直方向共顶点相连形成三维结构& O(A

$

各向异性"整

个构型类似扭曲的金红石结构"与标准的金红石结构

!图 %!R$$中金属原子处于八面体中心"等间距排列在

链中不同"O(原子偏离中心位置"导致 O(SO(间距或

长或短"且键长比 O(SO(单键要短"金属原子远近交

替排列"使导带中的 O(的电子离开原位"从而使 O(A

$

表现出金属导电性& 此外"在 O(A

D

八面体构成的行和

列之间有很多隧道状空穴"小的阳离子可以自由嵌入和

脱出"使得 O(A

$

具有优良的电化学性能& 鉴于 O(A

$

的独特性质"以及纳米材料本身所具有的不同于块材的

优良特性"O(A

$

及其复合纳米结构迅速成为研究者关

注的焦点& 近年来"各种 O(A

$

及其复合纳米结构被合

成
'%BC(

"并在锂离子电池
'!BH(

)超级电容器
'$"C(

)场发射器

件
'%"%"(

和催化剂
'#BD(

等领域展现出重要的潜在应用价值&

本文将从O(A

$

及其复合纳米结构的制备现状出发"重

点介绍它们在各个领域的功能特点"在此基础上对其未

来的研究方向进行展望&

% O(A

$

及其复合纳米结构制备

!8! 单一56-

)

纳米结构制备

当前"单一O(A

$

纳米结构制备方法较多"主要有化

学气相沉积法)水热法和溶胶凝胶法& 气相沉积法是生



图! 56-

)

和标准金红石晶体结构

长一维O(A

$

纳米结构常用的方法"且生长的部分一维

O(A

$

纳米结构呈现出一定的定向生长特点 !图 $

!,SR$$& $""! 年"著名华人科学家王中林带领的研究

组用化学气相沉积!J>T$法"在 G*气保护下"将 O(粉

在真空管式炉中加热到 %%"" U制得了 O(A

$

纳米线阵

列!图 $!,$$"这也是首次关于O(A

$

一维纳米结构的报

道
'%(

& $""H 年"张政军团队和俞大鹏研究组合作"采取

在低真空下直接加热O(螺旋线圈的方式"在 /0基衬底

上得到O(A

$

纳米棒阵列"并且通过控制生长温度实现

了纳米棒尖端朝向的控制!图 $ ! R$$

'%%(

& 随后"O(A

$

纳米星
'%"(

和纳米片!图 $!1$$

'%$(

也基于 J>T方法相继

被合成& J>T方法制备 O(A

$

的特点是简单)但产量

低)制备条件比较苛刻"需要高温)低真空的环境"相比

之下"水热法是一种较温和的方法& $""D 年"J25+ V

等
'%$(

以O(A

!

粉末为前驱体"利用乙二醇和水的混合溶

剂为还原剂制备亚稳相O(A

$

纳米微晶获得成功"该方法

首次实现了利用温和的液相法制备O(A

$

纳米结构& 随

后"W,+;6研究组
'%!(

通过在液相环境下还原O(A

!

的方

法制备了O(A

$

纳米纤维和纳米球& 纳米棒!图$!=$$

'%H(

也相继通过水热法被合成
'%#(

& 由于水热法制备的O(A

$

纳米结构产量大)成本低)分散性好)其产物多被应用于

化学催化
'%DB%&(

)超级电容器
'C(

)锂离子电池
'%H(

等领域&

此外"溶胶凝胶法也常被用于单一 O(A

$

纳米结构的合

成"/208研究组
'%E(

以磷钼酸为前驱体"介孔二氧化硅

XYPSD 为硬模板"在 #"" U的环境下"利用 Z

$

[G*混合

气作为还原性气体制备了高度有序的介孔 O(A

$

"该方

法制得的O(A

$

呈现较好的锂电性能"然而"前驱物中其

他元素的引入在一定程度上会影响材料的纯度"样品和

模板分离过程也可能引起材料损伤"同时模板法易生成

多晶结构"不适合批量生产& X(\05]T等
'%C(

用苯甲醇或

苯乙酮还原二氯氧化钼!O(A

$

J-

$

$前驱体制备了纯相的

O(A

$

纳米结构"并通过改变两种混合溶液的比例实现

了两种不同形态!图 $!5S.$$和晶体构型的 O(A

$

制

备& 溶胶凝胶法制备 O(A

$

纳米结构优点是均匀性好"

纯度高#缺点是烧结性差"制备周期长& 从以上多种方

法制备的O(A

$

纳米材料形貌特征可知"一维和零维纳

米结构居多"二维结构的报道相对较少&

!,S1$J>T方法制备的O(A

$

纳米棒和纳米片扫描图像"

!=$水热法制备的O(A

$

纳米棒的低倍透射图"!5S.$溶胶

凝胶法制备的O(A

$

纳米棒和纳米球的扫描图像

图) 56-

)

纳米材料形貌图像

!8) 56-

)

复合纳米结构制备

当各种单一O(A

$

纳米结构被合成"并在多个领域

表现出优良的性能之后& 通过和其他材料复合以实现

对O(A

$

的性能提升成为新的研究热点& $""& 年"'0̂

等
'$%(

基于溶胶凝胶法"首先利用过渡族金属还原聚合物

的方法合成了半石墨化的介孔碳纳米棒"再将 O(A

$

纳

米颗粒注入其中"率先制得了O(A

$

基复合纳米结构"这

种复合结构表现出优良的锂电性能& 随后"引发了大家

对O(A

$

基复合纳米结构的关注& Q*015_(领导的研究

组
'$$(

基于水热碳化葡萄糖的方式"将 !

S无水葡萄糖)

磷钼酸和钼酸铵水合物在 %E" U环境下反应 $H 小时"制

备了核壳形和草莓形的 O(A

$

[J复合结构"并将后者在

<Z

!

)<

$

和 JZ

H

[Z

$

三种气氛下退火制备了 O(<[J)

O(A

$

[JS<

$

和O(J

$

[J等多种复合结构& 近来"W,+;J

等人基于相似的原理通过退火O(和聚多巴胺的混合物

获得了一种O(A

$

[J的球状复合结构
'$!(

& Z5*1)-5XO等

人
'$H(

基于一种连续电沉积方式"先在三维的泡沫镍上沉

积一层O(A

$

"随后以 O(A

$

为衬底再沉积J(!AZ$

$

纳米

薄片最终形成 O(A

$

[J(!AZ$

$

异质结构"如图 ! 所示&

迄今为止"O(A

$

[J

'H"$!"$#B$E(

"O(A

$

S̀ A

'$C(

"<0SO(A

'!"(

$

"
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O(A

$

[̀*,L25+5

'!%B!!(

" O(/

$

SO(A

'!H(

$

" F+A[O(

E

A

$!

S

O(A

'!#(

$

等多种复合纳米结构相继被合成& 制备方法

上"相比于单一O(A

$

微纳结构"其复合微纳结构的合成

更为复杂"需要多步反应或多个程序才能完成& 制备产

物种类上"O(A

$

和碳材料的复合结构居多"其他相对较

少& 这可能是O(A

$

和碳材料复合后有优异的性质表现

所决定的&

图$ 56-

)

096"-:#

)

复合纳米结构合成示意图

$ O(A

$

及其复合纳米结构的应用

任何一种新材料"新结构的最终价值体现取决于材

料的性质和用途"在各种 O(A

$

及其复合纳米材料被合

成之后"相关性质研究成为 O(A

$

纳米材料研究领域最

主要的一个分支& 相关研究表明O(A

$

及其复合纳米结

构在场发射)锂离子电池)超级电容器和化学催化领域

都有巨大的潜在应用价值&

)8! 56-

)

在场发射领域应用

宽禁带半导体由于具有极小的漏电电流"高的热导

率"负的电子亲和势和高的异质节偏置电势使其在场发射

领域有巨大应用价值& O(A

$

作为一种带隙高达 H?$$ 5>

的宽禁带半导体材料
'$""!D(

"其场发射特性一直是大家关

注的焦点& X2,=5K0G等人
'%"(

研究发现O(A

$

纳米星的

场发射特性随真空间隙的增大而升高"在 #""

"

K真空

间隙下"有低达 %?" >[

"

K场发射开启电场和高达

%C "&"场发射增强因子& a0) '团队
'%%(

研究结果表明

O(A

$

纳米棒定向生长特性越明显"其场发射特性越优

越"并通过控制生长温度和有无催化剂颗粒方式实现了

O(A

$

纳米棒生长方向和尖端形貌的控制"研究发现当生

长温度从D"" U升高到%""" U""?%

"

G1K

B$

电流密度下场

发射开启电场从bH O>K

B%

上升到b%H O>K

B%

& F2() '和

W,+;c等多个研究组的研究结果也证明了O(A

'%"!&(

$

有比

O(A

'%"!E(

!

)J)

$

/

'!C(

以及F+A

'H"(

等半导体纳米结构更低的

场发射开启电场和阈值电场!表 %$& 综上"O(A

$

有望成

为场发射领域最为有力的候选材料之一&

表! 几种半导体材料分别在!*

!

;<=

%)

和
!*=;<=

%)

下的开启电场和阈值电场

O,75*0,-6

P)*+ S(+

.0-5=[O>K

B%

P2*562(-=

.0-5=[O>K

B%

I5.

F+A+,+d0*56 D?" e%% 'H"(

J)

$

/ +,+(d0*56

D?" b%$ '!C(

O(A

!

+,+(d0*56

!?# &?D# '%(

O(A

!

+,+(R5-76

E?& %$?C '!E(

O(A

$

+,+(d0*56

$?H #?D '%(

O(A

$

+,+(d0*56

D?" !?" '!&(

)8) 56-

)

及其复合纳米结构在锂离子电池中的应用

由于O(A

$

具有较低的电阻"较高的理论比容量和

化学稳定性"使其成为绝佳的锂离子电池负极候选材

料& O(A

$

作为电极材料在恒流充放电测试中a0离子嵌

入脱出的过程
'H%(

%

O(A

$

f!a0

f

f!5

S

=0612,*;5

! "###

12,*;5

a0

V

O(A

$

当前"O(A

$

作为电极材料仍面临着活性物质利用

率低"残余容量大"放电量小等问题& O(A

$

作为锂离子

电池负极材料的研究主要还是集中在克服其实际容量

低)倍率性能和循环性能差的问题& 相比于块体材料"

小尺寸纳米材料使a0

f

及电子嵌入脱出路径短)速度快"

可以改善循环性能#高的比表面积又为电化学反应提供

更多反应活性位点"充分扩展其电化学容量& /208等

人
'%E(

制备的高度有序的介孔O(A

$

"g,+;aJ等
'H$(

通过

水热反应得到的木耳状 O(A

$

"两者由于具有上述纳米

材料作为电极材料的独特优势"都表现出极高的可逆容

量和良好的倍率特性"前者在以 J[$" 的倍率充放电 !"

个循环后依然具有高达 &#" KG2[;的可逆电容量"后者

在 # KG1K

B$

电流密度下充放电 $" 个循环后也保持了高

达 !"" KG2[;电容量"如图 H !,$所示&

然而"O(A

$

纳米颗粒在溶液中极易团聚"这严重影

响了活性物质和电解液的充分接触"从而影响锂离子在

固液界面上的快速传输#另一方面"在充放电过程中引

起的较大体积变化也会使锂离子电池的循环稳定性变

差
'H%(

"为此将O(A

$

和电导率高)延展性好的材料复合

已成为改良单一O(A

$

锂电性能主要方向
'!"H"$%"$H"!!"H!BHH(

&

<0'c等
'H(

通过对其合成的 O(A

$

[J复合结构进行研

!
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$

及其复合纳米结构的研究进展



究"发现该复合结构表现出高的电容率"在 "?# G;

B%

的倍

率下充放电 %""个循环后具有高达 %"#% KG2[;电容量"

如图 H!R$所示& /)+ 8研究组
'!%(

通过层层自组装的方法

合成了O(A

$

[石墨烯纳米复合薄膜"该结构在 "?% KG1K

B$

电流密度下充放电循环 %"" 次以后"仍有 HH#?% G2[;比

容量& Z5*1)-5等人合成的 O(A

$

[J(!AZ$

$

异质结在

$" G;

B%

的倍率下充放电 #""" 个循环后任保持了 E"" c;

B%

电容量"且相比于初始状态只呈现 !h的衰减态势& 另

一方面"从以上研究结果可知"O(A

$

虽然和 J材料复

合"在很大程度上改善了 O(A

$

作为负极材料的锂离子

电池的电容量和循环稳定性"但是依然面临着 O(A

$

从

碳材料表面脱落从而降低电池比容量的问题
'!$(

"即便

Z),+;等使用的层层自组装方法在一定程度上可以缓和

O(A

$

的脱落"然而其复杂的制备工艺"以及精确的控制

程序使其在实际应用中面临重重困难& 而 Z5*1)-5等合

成的O(A

$

[J(!AZ$

$

异质节虽有较高的循环稳定性"但

受原材料的限制在实际应用中也很难推广&

!,$木耳状O(A

$

纳米结构作为电极材料在几种不同

电流密度下的循环特性曲线"!R$O(A

$

[J复合纳米结构

电极材料在 "?# G;

B%的倍率下的循环特性曲线

图' 两种不同56-

)

结构作为电极材料充放电循环特性曲线

)8$ 56-

)

及其复合纳米结构在超级电容器中的应用

作为一种电导率较高的金属氧化物"O(A

$

具有高

的电子迁移率& 同时"晶体结构中的隧道状空穴有利于

带电离子的快速嵌入和脱出"加之 O(A

$

纳米材料制备

方法多样"成本较低"因此O(A

$

也是构建超级电容器的

绝佳候选材料& 目前"关于 O(A

$

超级电容器性能提升

主要集中在两个方面"一是尽量增大材料的比表面积以

降低电极极化"增加电容量& I,]56d,*0'等人
'C(

通过将

钼酸铵置于惰性气体中热分解的方式制备了一维 O(A

$

纳米棒& 以O(A

$

与导电剂)粘合剂的混合物作为工作电

极"i7和G;[G;J-分别作为对电极和参比电极"在 %?" O

Z

$

/A

H

电解液中进行恒流充放电测试"实验结果表明该

O(A

$

纳米棒有 %H" c;

B%

的高比电容量& a) i等人
'H#(

合

成的中空的多孔状O(A

$

纳米结构在 %" G;

B%

的大放电电

流下保持了高达 %$% c;

B%

的高比电容量& a0̂ 研究

组
'HD(

制备的高度有序的介孔 O(A

$

同样有良好的电容

特性& 然而"O(A

$

纳米结构在电解液中容易团聚"从而

降低了其比电容"另一方面"充放电过程中引起的 O(A

$

体积形变容易带来电活性物质的脱落"为此将其和高电

导)高稳定性的碳材料复合构建复合型电容器以提升

O(A

$

电化学性能已成为相关领域的研究热点& ,̀(c

等人
'H&(

将单壁碳纳米管和 O(A

$

复合"在 %" K>6

B%

的循

环电压下获得了高达 #C& c;

B%

的电容量"且在经历 D""

个循环后"高比电容还维持在原来的 C&?#h& O) V等

人
'HE(

把O(A

$

纳米颗粒和三维石墨烯复合"把 O(A

$

的

比电容量提高到了 H"H c;

B%

& 以上研究结果表明 O(A

$

及其复合纳米结构是一种优良的超级电容器材料&

)8' 56-

)

及其复合纳米结构在化学催化领域的应用

相比于O(A

!

中 O(

D f

价带中电子被周边配位的 A

原子束缚"O(A

$

中O(

H f

价带中电子被周边配位的 A原

子束缚较弱"价带中自由电子密度高"这无疑提高了

O(

H f

的催化活性"从而使 O(A

$

表现出更加优良的催化

性能
'%&(

& Z) ZO等人
'HC(

采用水热还原路径制备的

O(A

$

微球在双氧水的辅助下"在 C" 分钟时间内"实现

了对罗丹明QCD?&h的催化氧化"并有较高的催化稳定

性& Q5+7(G等人
'#(

用合成的 O(A

$

纳米颗粒环氧化催

化多种环烃"在不同温度环境下"循环利用多次以后同

样表现出稳定)高效的催化效率"如图 # 所示& 蔡万玲

等人
'%D(

用水热法制备出的粒径小于 %" +K的 O(A

$

纳

米球也表现出对OQ染料较好的降解效果"而且可以重

复使用& 在电解水领域"'0+ g等人发现多孔状O(A

$

纳

米薄片在析氧和析氢两方面同时表现出优异的性能"相

比于i7基和Y*基等贵金属结构"该结构在实际应用中

H 四川理工学院学报!自然科学版"@@@@@ @@@@@@@$"%& 年 %" 月



有巨大的成本优势
'#"(

& 在 O(A

$

复合纳米结构催化研

究方面"G45+=,+(J等人
'$$(

合成的O(A

$

[J复合纳米结

构在噻吩加氢脱硫方面呈现出高效稳定的催化效率&

更为重要的是"该研究通过不同的条件实现了对O(A

$

[J

混合结构的形貌和组分控制"从而实现了对其催化活性

的调节& W,+;T等人
'#%(

通过水热还原反应制备了

O(A

$

[/0A

$

SG-

$

A

!

复合纳米结构"该结构表现出良好的

氧化脱硫活性& ag3c等人发现 J(ASO(A

$

复合纳米

笼结构由于具有大的比表面积以及高的电子转移速率"

从而在电解水过程中表现出优异的析氧性能
'#$(

& 以上

相关研究表面O(A

$

及其复合纳米结构在多个催化领域

都有潜在的应用价值&

图& 56-

)

纳米颗粒循环氧化环烃

! 结 论

从研究现状分析"O(A

$

及其复合纳米结构在电子

与信息技术
'#!(

)能源与环境领域都有着巨大的潜在应用

价值& 然而"也必须正视其存在的不足使其应用面临着

重重困难& 主要有以下几点%

!%$场发射领域

O(A

$

相比于F+A)J)/有更为优良场发射特性"然而

相比于 /0J纳米线)J纳米管等其场发射特性还有待进一

步提高
'#HB##(

"为此"探索新的方法致力于高质量"高定向

O(A

$

纳米阵列合成是途径之一
'#H(

"另一方面"通过对阵

列本身和阵列所在衬底加修饰以减少电子散射和接触阻

抗从而提升其场发射特性也是一条有效途径
'#D(

&

!$$锂离子电池领域

O(A

$

[J复合纳米结构作为锂电负极材料相比于单

一O(A

$

的锂电性能有显著提升"J相比于其他材料有

成本优势"因此"O(A

$

[J复合纳米结构是未来 O(A

$

基

锂离子电池负极材料研究的主要方向& 然而其复杂制

备工艺和精确控制程序是其走向应用面临的较大挑战"

寻找简单)低成本的合成方法是接下来 O(A

$

[J复合纳

米结构研究的重点&

!!$超级电容器领域

O(A

$

基复合纳米结构可以降低 O(A

$

微纳结构在

电解液中的团聚"可以缓解 O(A

$

在多次充放电之后的

粉饰现象"从而有比单一 O(A

$

微纳结构更高的比电容

和电容稳定性& 但是"在数次充放电之后"电容衰减依

旧存在& 面对超级电容器成千上万次的循环充放电"如

何获得高电容)良好稳定性的 O(A

$

基复合纳米结构是

需要面对的问题& 其中"O(A

$

和导电聚合物的复合结

构在超级电容器中的相关研究十分有限"这或许是未来

可以尝试的一个课题&

!H$化学催化领域

O(A

$

和J等材料复合可以降低电子空穴对的复合

速率从而提升O(A

$

的化学催化活性& 但是"O(A

$

受本

身带隙限制"无法实现对可见光的吸收而使光催化实用

性大打折扣& 因此"将其和其他窄带隙材料复合"拓宽

光谱吸收范围是将来 O(A

$

在光催领域发展的一个方

向& 不仅如此"该结构在催化脱硫方面也有一定的优

势"因为不同带隙的半导体相互结合可以提升电子在导

带上的弛豫时间"从而降低电子空穴对的复合几率"提

高催化脱硫活性&
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