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熔盐法制备WO3一维纳米结构及其气敏性能研究 
康明阳  曹传宝*  许兴燕  廖 波 

(北京理工大学材料科学研究中心, 北京 100081. * 联系人, E-mail: cbcao@bit.edu.cn) 

摘要  采用简单的熔盐法在 600℃制备了 WO3 一维纳米管状结构, 其外径为 100~200 nm, 内径约为
30~50 nm, 长度为十几微米, 产物为沿[011]方向生长的单晶结构. 测试了产物的荧光性能, 对产物的气
敏性质进行了研究. 结果表明该WO3纳米管在 340℃对丙酮有很好的灵敏度和选择性. 
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在众多过渡金属氧化物半导体中 , 氧化钨由于
具有独特的性能引起了人们的广泛关注 . 它在显示
器件、建筑调光玻璃、有机催化、压敏元件、低温超

导材料和电池阴极材料等领域显示了广泛的应用前

景. 纳米技术的发展也给WO3 的应用带来了新的机

遇, 由于纳米晶粒的细微化, 其表面积大大增加, 使
粒子的表面势垒的高度和厚度及晶粒颈部的等效电

阻起了显著变化, 表面的活性大大提高, 使其电致变
色能力大大提高; 同时对气体的吸附和脱附及晶面
本身的氧化、还原反应进行得更快, 因此其气敏性能
和催化性能也会显著提高 [1].  

近年来人们采用不同的方法合成了氧化钨的一

维纳米材料 , 很多课题组对一维氧化钨材料的光学
和气敏性能也进行了深入的研究. Park等人 [2]利用溶

剂热法在 270℃合成了WO3纳米棒, Xiong等人 [3]利用

溶剂热法在相近的温度下 , 以无机水溶液为介质合
成了氧化钨的纳米棒和晶须; Qi等人 [4]通过加热卤化

钾覆盖的钨箔 , 成功制得了掺杂少量钾元素的WO3

纳米线阵列; Rout等人 [5]采用溶剂热法制备了WO3的

一维纳米结构 , 并测试了产物对氮氧化物的气敏响
应; Ponzoni等人 [6]用热蒸发法得到了WO3 的网状结

构, 测试了产物对H2S, NH3等气体的响应; Wu等人 [7]

采用电化学沉积方法制备了WO3 的管状结构. 本文
利用简单的熔盐法在钨箔表面覆盖K2SO4, 成功制备
了单斜晶系结构的WO3 一维纳米管状结构. 分别测
试了产物的光致发光性能和产物对乙醇、丙酮、汽油

和氨气等的气敏响应.  

1  实验 

(ⅰ) 实验方法.  将 0.5 mm厚的钨箔在蒸馏水、

无水乙醇、丙酮中分别超声清洗 10 min, 在钨箔表面
滴加几滴硫酸钾溶液后水平放到氧化铝瓷舟中 , 将
瓷舟在烘箱中 80℃烘干约 10 min, 再将瓷舟转移到
马弗炉中, 空气条件下加热至 600℃保温 3 h. 反应后
的样品随炉体冷却到室温后取出 , 将钨箔上的产物
用去离子水清洗数次后 80℃干燥 1 h, 将在钨箔表面
得到一层白色产物.  

(ⅱ) 表征方法.  采用X’Pert XRD MP型X射线
衍射仪表征产物的晶体结构 , 辐射源为 Cu Kα, 
0.15418 nm. 用 TM-1000 型扫描电子显微镜和
JEOL-200CX型透射电子显微镜观察材料的形貌.  

(ⅲ) 气敏元件的制作与气敏性能的测试.  WO3

一维纳米结构的气敏元件按传统方式制成烧结型旁

热式结构. 取少量产物置于玛瑙研钵中, 加入适量的
黏合剂, 充分研磨均匀至糊状, 涂敷到陶瓷管表面, 
150℃热处理 1 h, 制备成烧结型旁热式气敏元件 , 
300℃老化 240 h. 气敏性能测试在HW-30A型汉威气
敏元件测试系统(河南汉威电子有限公司)上完成, 该
系统采用静态配气法. 测量电压设定为 5 V. 在还原
性气氛中, 气敏元件的灵敏度定义为 S = Ra/Rg, 氧化
性气氛中气敏元件的灵敏度定义为 S = Rg/Ra, Ra, Rg

分别定义为元件在被测气体和空气中的电阻值.  

2  结果与讨论 
2.1  结构和微观形貌表征 

图 1 是 WO3纳米管状结构的 X 射线衍射图(XRD). 
所有的衍射峰都可以根据标准卡片 87-4478单斜晶系
结构的 WO3 进行标定, 没有观察到钾的杂质峰, 证
明该产物是较纯的 WO3相.  

图  2  是产物的能量色散谱图(EDS). 分析得知 , 
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图 1  产物的 XRD图 

 

 
图 2  产物的 EDS谱图 

 
纳米管的组成是W, O和少量的 K元素, W, O和 K的
摩尔分数分别为 24.24%, 69.09%和 6.67%, 未发现其
他杂质峰的存在. W和 O的摩尔比接近 1:3. 由于钾
的含量很少, XRD又未发现钨酸钾的峰值存在, 可以
认为经过高温反应后的钾元素是钨箔表面的吸附物.  

图 3 是产物的扫描电子显微镜(SEM)照片. 图片
底部为钨箔的形貌, 产物为分散的一维管状物, 从端
部的破裂部分可以观察到明显的中空结构. 除了 WO3

纳米管外, 未见到其他形状的产物生成于钨箔表面. 
WO3 纳米管的外径在 100~200 nm 左右, 内径约为
30~50 nm, 长度可达到十几微米.  

图 4是产物的透射电子显微镜(TEM)和选区电子
衍射点(SAED)图片. 可以看出, 产物为管状结构, 其
外径约为 130 nm左右, 内径为 50 nm左右, 管壁较厚, 
图片中可见的纳米管长度在 560 nm 左右, 较扫描电
子显微镜下观察到的纳米管的长度要短一些 , 且在
图片中可观察到一些较小的块体 , 这可能是由于在
产物被从钨箔上刮下和超声分散的过程中被振断所 

 
图 3  产物的 SEM图 

 

 
图 4  产物的 TEM和 SAED图 

 

致. 通过相应的选区电子衍射分析, 发现产物的单晶
结构, 其生长方向为[011]方向. 

2.2  产物的光致发光性能 

目前, 关于WO3 纳米材料的光致发光性能很少

有报道, Li等人 [8]对WOx纳米棒的光致发光性能进行

了测试, 其发光峰位置在 423 nm附近. 本实验中, 将
在钨箔上合成的氧化钨放到HITACH-850 型荧光光
谱仪上进行测试, 氩光源激发波长为  305 nm, 测试结
果如图 5 所示. 由发光谱图可以看出, WO3纳米管在

420 nm(2.60 eV)左右有一个发光峰, 该发光峰与文献
报道的带隙值为 2.4~2.8 eV是一致的, 可以认为是本征
发光, 与文献报道值相比 [2,8], 有一定的蓝移, 这可能 
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图 5  产物的荧光光谱图 

 
是由于纳米材料的量子尺寸效应导致的 . 从峰形上
还可以看到, 长波范围有一个很大的不对称拖尾, 可
以认为在长波范围还有发射峰的存在 , 可能与材料
中存在的氧空位或吸附有 K原子杂质有关. 

2.3  元件的气敏特性 

为了测试元件对不同气体的选择性和灵敏度 , 
分别测试了元件对乙醇、丙酮、汽油和氨气的响应, 
测试气体的浓度均为 5×10−5 mol/L. 文献上关于对
C, H化合物响应的报道还不多见.  

图 6为元件对 4种不同气体的温度-灵敏度曲线. 
首先我们可以看出, 随着温度的升高, 元件对乙醇、
汽油的灵敏度在 240℃有一个最大值, 更高的温度则
灵敏度呈下降的趋势; 而对丙酮而言, 其灵敏度最高
的温度为  340℃. 这可能是由于工作温度太高时, 被
测气体在元件表面的吸附性降低 , 因此灵敏度随着
温度的升高而有所降低 . 但元件对氨气的灵敏度随
着温度的变化没有太大的波动, 在 5 左右上下浮动, 
与文献报道值类似 [6].  

同时我们还可以看出, 元件对乙醇、丙酮和汽油
的响应呈现了很明显的选择性和规律性 . 元件对于
乙醇和汽油在 240℃分别出现了最佳响应, 灵敏度达
到了 25.2和 14.3; 在 340℃时, 元件对丙酮的响应出
现了最高值, 灵敏度高达 32.7, 虽然在此温度元件对
乙醇、汽油两种气体也有较好的响应, 但远远低于对
丙酮的响应, 表现出了很好的选择性.  

3  结论 

(ⅰ) 采用简单的熔盐法以 K2SO4 为熔盐制备了

WO3一维管状结构, 虽然采用此方法制备 WO3纳米 

 
图 6  元件的温度-灵敏度曲线 
1, 乙醇; 2, 丙酮; 3, 汽油; 4, 氨气 

 
线已有报道, 但是纳米管状结构的制备还未见报道. 

(ⅱ) 对产物的光致发光性能进行了测试, 结果
显示, 在 420 nm 处存在发光峰, 同时长波方向还存
在很大的拖尾, 可能与存在的氧空缺或与  K 的吸附有

关. 
(ⅲ) 目前几乎没有关于 WO3对碳氢化合物气敏

响应的报道, 本实验测试了产物对碳氢化合物乙醇、
丙酮和汽油的响应, 在 340℃时对丙酮显示出了很好
的灵敏度和选择性.  
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