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ＰＥＧ / ＷＣｌ６ 添加比例对 ＷＯ３ 薄膜形貌及
气敏特性的影响
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摘　 　 　 要: 以氯化钨(ＷＣｌ６)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)和二甲基甲酰胺(Ｃ３Ｈ７ＮＯ)为前驱体ꎬ以聚乙二醇(ＰＥＧ
－ １０００)为造孔剂ꎬ采用非水解溶胶 －凝胶法制备 ＷＯ３ 多孔薄膜ꎬ考察了 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例对薄膜形貌

结构和气敏特性的影响. 结果表明ꎬ在 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例为 ０􀆰 ５ 时可获得形貌均一、孔隙率高、比表面积

大的 ＷＯ３ 多孔薄膜. 所获 ＷＯ３ 薄膜具有单一的单斜晶系结构ꎬ主要由直径为 ２０ ~ ６０ ｎｍ 的纳米颗粒所构成.
气敏特性研究结果表明ꎬＷＯ３ 多孔薄膜呈现 ｎ 型半导体特性ꎬ在最佳工作温度 １００ ℃时表现出对 ＮＯ２ 良好的

气敏性能ꎻＷＯ３ 薄膜的成膜机理表明ꎬ造孔剂 ＰＥＧ － １０００ 引导无机材料形成高孔隙率和高比表面积的三维

多孔薄膜结构ꎬ该多孔结构有望作为 ＮＯ２ 气体的潜在气敏材料.
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　 　 近年来ꎬ随着纳米金属氧化物半导体材料制

备与应用的广泛研究ꎬ科研工作者逐渐将研究重

点转向通过改良纳米材料的微观形貌与结构来进

一步优化金属氧化物半导体材料的物化性能.
ＷＯ３ 作为一种典型的 ｎ 型半导体氧化物ꎬ具有优

异的气敏特性ꎬ已被广泛应用于 ＮＨ３ꎬＨ２ＳꎬＮＯｘꎬ



　 　

Ｏ３ 和 Ｈ[１]
２ 等多种有毒有害气体的检测. 而在这

些气体中ꎬＮＯ２ 是一种具有刺激性和腐蚀性的气

体ꎬ是形成酸雨和光化学烟雾的主要气体之一ꎬ它
主要来自于矿山开采爆破作业、工业燃料燃烧和

城市汽车尾气等ꎬ对人体健康存在较大危害[２] .
因此ꎬ开发性能优越的 ＮＯ２ 气体传感器以对其进

行实时监测和预测报警非常必要.
目前ꎬ多种具有纳米结构的材料ꎬ如纳米颗

粒、纳米线、纳米棒、纳米管、纳米带以及纳米

片[３]等被成功开发并应用于 ＮＯ２ 气体的检测. 与
这些结构相比ꎬ纳米薄膜通常具有更大的比表面

积和更高的孔隙率. 为了提高 ＷＯ３ 半导体材料的

气敏特性ꎬＷＯ３ 薄膜制备工艺得到了迅速发展.
不同的制备方法和制备条件对其气敏特性会产生

很大的影响. 常用的制备方法包括溶胶 －凝胶法、
溅射法、真空蒸发镀膜法、化学气相沉积法以及电

沉积法[４] 等. 而溶胶 － 凝胶法由于反应易于控

制、合成周期短、反应副产物易于排除等一系列优

点ꎬ在近年来得到广泛研究. 在利用溶胶 －凝胶法

制备无机纳米多孔材料的过程中ꎬ经常需要用两

亲嵌段共聚物来充当辅助剂[５] . 这些辅助剂具有

独特的双亲结构ꎬ不仅吸附性好、易形成胶束ꎬ而
且为不同形貌纳米材料的合成提供了适宜路径.
将无机材料引入到溶胶系统后ꎬ辅助剂与无机材

料在一定条件下会形成超分子阵列 － 液晶模板ꎬ
从而促进无机材料形成多孔结构[６] . 研究结果表

明ꎬ表面活性剂[７]、无机盐[８]、络合剂[９] 以及部分

可溶解的有机酸[１０ － １１] 等ꎬ如聚乙二醇(ＰＥＧ)、十
二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)、十六烷基三甲基溴化

铵(ＣＴＡＢ)、十二烷基磺酸钠 ( ＳＤＳ)、硫酸钠

(Ｎａ２ＳＯ４)、硫酸钾(Ｋ２ＳＯ４ )、草酸(Ｈ２Ｃ２Ｏ４ )、柠
檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７)等ꎬ均可作为辅助剂实现对 ＷＯ３

形貌的有效调控.
ＰＥＧ 是一种典型的非离子型表面活性剂ꎬ它

的分子式为 Ｈ—(Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２ ) ｎ—ＯＨꎬ其中

—ＣＨ２—ＣＨ２—亲油ꎬ桥氧原子—Ｏ—亲水. ＰＥＧ
分子通常呈锯齿链状结构ꎬ当溶于水或乙醇时ꎬ将
会形成环网结构. 在溶胶 －凝胶形成过程中ꎬＰＥＧ
和前驱体混合物通过 ＰＥＧ 分子的连接形成缩聚

高分子ꎬ在形成的无机 － 有机网格结构中ꎬＰＥＧ
起到结构导向剂的作用. Ｌｉｕ 等[１２]以 ＰＥＧ 作为有

机模板剂ꎬ乙酸锌为锌源ꎬ通过溶胶 －凝胶法在玻

璃基板上合成出多孔 ＺｎＯ 薄膜ꎬ研究表明 ＰＥＧ
用量、溶胶浓度及干燥温度等均对薄膜形貌结构

产生影响. Ａｒｃｏｎａｄａ 等[１３]以 ＰＥＧ 为造孔剂ꎬ通过

溶胶 －凝胶法制备出锐钛矿型多孔 ＴｉＯ２ 薄膜ꎬ并

考察了其光催化特性.
非水解溶胶 －凝胶(ＮＨＳＧ)法是一种新型的

薄膜制备工艺. 与传统的溶胶 －凝胶法相比ꎬ本方

法不需要经过金属醇盐的水解ꎬ因此从根本上克

服了醇盐水解难以有效控制的不足ꎬ从而显著简

化了溶胶 －凝胶工艺流程. 目前ꎬＮＨＳＧ 工艺已经

被广泛应用于多种金属氧化物材料的制备[１４ － １５] .
本文采用 ＮＨＳＧ 工艺制备 ＷＯ３ 多孔薄膜ꎬ考察

了 ＰＥＧ 用量对薄膜形貌结构和气敏特性的影响ꎬ
并对薄膜的形成机理进行了探讨. 大多数 ＮＯ２ 气

体传感器若要获得良好灵敏度均要求 ２００ ℃以上

的工作温度[１６]ꎬ而本文制备出的 ＷＯ３ 多孔薄膜

气敏材料在 １００ ℃条件下即表现出对 ＮＯ２ 良好

的气敏性能ꎬ为开发新型低能耗气体传感器提供

了良好的实际应用前景.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 ＷＯ３ 薄膜的制备及结构分析

本研究采用 ＮＨＳＧ 工艺制备 ＷＯ３ 薄膜. 首
先称取 １􀆰 ０ ｇ 氯化钨置于 ２０ ｍＬ 的烧杯中ꎬ然后

用滴管分别量取 １􀆰 ５ ｍＬ 无水乙醇和 ３ ｍＬ 二甲

基甲酰胺加入烧杯中ꎬ震荡形成溶胶前驱物ꎻ再将

称量好的 ＰＥＧ － １０００ 加入到烧杯中ꎬ利用超声清

洗仪震荡溶解试剂ꎻ最后将烧杯移置鼓风干燥箱

中ꎬ在陈化时间 ３ｈ 和陈化温度 ７０ ℃条件下反应

形成一定黏度的凝胶ꎬ将其通过真空旋转涂膜机

涂于经表面洁净化处理的圆玻璃基板上ꎬ随后立

即用热风吹干基板. 将涂有凝胶薄膜的基板放入

真空管式炉中于 ５００ ℃条件下热处理 ５ ｈꎬ最终得

到 ＷＯ３ 薄膜.
将 ＷＯ３ 薄膜样品在 Ｘ 射线衍射仪(Ｃｕ Ｋαꎬ

λ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)上进行物相分析ꎬ测试管电流为

４０ ｍＡꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ记录 ２０°至 ６０°的数据. 取
少量 ＷＯ３ 薄膜样品分散在测试台的导电胶上ꎬ在
Ｕｌｔｒａ Ｐｌｕｓ 型扫描电子显微镜上对样品的表面形

貌和结构进行观察ꎬ测定加速电压为 ２０ ｋＶ.
１􀆰 ２　 气敏元件制备及性能测试

将平面电极加热丝与四脚基座接触点用无水

乙醇清洗干净ꎬ并用洗耳球吹净晾干ꎬ然后将测量

电极丝和加热电极丝与基座上的导电柱对应焊

接. 从玻璃基板上刮取少量 ＷＯ３ 薄膜样品至玛瑙

研钵中ꎬ滴入少量无水乙醇分散样品ꎬ匀速研磨

７ ~ ８ ｍｉｎꎬ待研钵内混合物为黏稠浆体时ꎬ使用洁

净毛刷尖端沾取样品浆体涂在平面电极上. 当电

极表面完全被样品覆盖且厚度均匀时ꎬ气敏元件
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制备完成. 为改善气敏元件的性能ꎬ增加元件的稳

定性ꎬ将其在空气中干燥 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ转移至气敏

元件老化台上于 ３００ ℃条件下老化 ８ ｈ.
通过静态配气法ꎬ采用郑州炜盛电子科技有

限公司 ＷＳ － ３０Ａ 气敏测试系统检测气敏元件的

性能. 用注射器将一定量体积分数为 ０􀆰 ０５％ ＮＯ２

气体通入至 １８ Ｌ 的透明检测气箱中ꎬ开启风扇使

ＮＯ２ 气体与空气混合均匀ꎬ形成浓度待测的 ＮＯ２

气体ꎻ对于待检测的液体样品ꎬ首先根据待检测气

体浓度来计算所需的液体体积ꎬ然后用注射器将

一定体积的液体注入到检测气箱中的蒸发台上ꎬ
从而使蒸发出的气体分散均匀. 采用伏安法测定

气敏元件在空气和一定浓度 ＮＯ２ 气氛下的电阻

变化. 灵敏度 Ｓ 定义为 ＷＯ３ 薄膜在 ＮＯ２ 气体中

的电阻值 Ｒｇ 与在空气中的电阻值 Ｒａ 的比值ꎬ即
Ｓ ＝ Ｒｇ / Ｒａ .

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例对 ＷＯ３ 薄膜形貌

结构的影响
　 　 ＰＥＧ 作为薄膜造孔剂ꎬ其添加量直接影响

ＷＯ３ 薄膜的微观结构和孔隙率. 固定 ＷＣｌ６ 用量

为 １􀆰 ０ ｇꎬ在不同 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例 ｒ 条件下

制备出的 ＷＯ３ 薄膜的 ＸＲＤ 衍射图谱如图 １
所示.

图 １　 不同 ＰＥＧ 与ＷＣｌ６ 添加比例下制备的ＷＯ３ 薄膜的
ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＷＯ３ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｖａｒｉｏｕｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＥＧ ｔｏ ＷＣｌ６

(ａ)—ｒ ＝ ０ꎻ (ｂ)—ｒ ＝ ０􀆰 ３ꎻ (ｃ)—ｒ ＝ ０􀆰 ５ꎻ (ｄ)—ｒ ＝ ０􀆰 ６.

由图 １ 可知ꎬ未添加 ＰＥＧ 及添加不同量 ＰＥＧ
造孔剂的情况下所制备出的 ＷＯ３ 薄膜ꎬ其产物特

征衍射峰均与单斜晶型 ＷＯ３ 标准图谱 ＪＣＰＤＳ
ＰＤＦ＃７２ － １４６５ 相符合ꎬ三强衍射峰分别对应

ＷＯ３ 晶体的(００２)ꎬ(０２０)ꎬ(２００)晶面. 从 ＸＲＤ

衍射图谱中可以看出ꎬ除 ＷＯ３ 晶体的衍射峰外ꎬ没
有发现其他杂质的衍射峰ꎬ表明 ＰＥＧ 作为造孔剂

添加至薄膜中ꎬ在热处理过程中可以被完全除去ꎬ
对 ＷＯ３ 薄膜的组成成分及晶体结构没有影响.

图 ２ 所示当 ＷＣｌ６ 用量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ不同 ＰＥＧ
与 ＷＣｌ６ 添加比例条件下制备出的 ＷＯ３ 薄膜的

ＳＥＭ 照片. 由图 ２ａ 可以看出ꎬ在未添加 ＰＥＧ 造孔

剂时ꎬ所形成的产物为致密性 ＷＯ３ 薄膜产物ꎬ且
薄膜在热处理之后表面出现了裂纹ꎬ这主要是因

为所用溶剂及有机物质的快速挥发造成凝胶的体

积逐步收缩ꎬ其中毛细孔内的流体在气液相交界

面上存在一定的表面张力ꎬ从而导致裂纹的产生.
当 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例为 ０􀆰 ３ 时(图 ２ｂ)ꎬ所获

薄膜由尺寸较小的 ＷＯ３ 微细颗粒组成ꎬ结构相对

致密且表面粗糙不平. 进一步增加 ＰＥＧ 用量ꎬ薄
膜结构开始从致密性凹凸不平结构逐渐形成多孔

性蜂窝状结构. 当 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例为 ０􀆰 ５
时(图 ２ｃ)ꎬ产物可形成孔隙率最为显著的薄膜结

构ꎻ而 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例为 ０􀆰 ６ 时(图 ２ｄ)ꎬ
组成薄膜的颗粒出现团聚粘连现象ꎬ部分孔道被

堵塞ꎬ孔隙率下降ꎬ可能会导致材料气敏性能有所

下降.

图 ２　 不同 ＰＥＧ 与ＷＣｌ６ 添加比例下制备的ＷＯ３ 薄膜
的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＷＯ３ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｖａｒｉｏｕｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＥＧ ｔｏ ＷＣｌ６

(ａ)—ｒ ＝ ０ꎻ (ｂ)—ｒ ＝ ０􀆰 ３ꎻ (ｃ)—ｒ ＝ ０􀆰 ５ꎻ (ｄ)—ｒ ＝ ０􀆰 ６.

２􀆰 ２　 工作温度对ＷＯ３ 薄膜 ＮＯ２ 气敏特性影响

工作温度是衡量气敏元件工作效率的重要参

数ꎬ较低的工作温度意味着较低的能耗ꎬ同时有利

于延长气体传感器的使用寿命. 工作温度过高不

仅增加气体传感器的制造成本ꎬ而且能耗较高. 图
３ 所示当 ＷＣｌ６ 用量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添

加比例为 ０􀆰 ５ 时制备出的 ＷＯ３ 薄膜在不同工作

温度条件下对体积分数为 ０􀆰 ０００ ５％ ＮＯ２ 气体的

灵敏度.
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图 ３　 ＷＯ３ 薄膜在不同工作温度条件下对体积
分数 ０􀆰 ０００ ５％ ＮＯ２ 的灵敏度

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ＷＯ３ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｔｏ ＮＯ２ ｗｉｔｈ ｖｏｌｕｍｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ０􀆰 ０００ ５％ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图 ３ 可知ꎬＷＯ３ 多孔薄膜对 ＮＯ２ 气体的灵

敏度随着工作温度的升高而逐渐增加ꎬ并在工作

温度为 １００ ℃时达到最大灵敏度值 ６４􀆰 １ꎻ随着工

作温度继续升高ꎬ灵敏度开始呈现下降趋势ꎬ且在

３００ ℃时的灵敏度值仅为 ３􀆰 ２. 这是因为灵敏度在

很大程度上受限于被检测气体在材料表面的吸附

与解吸速率.
当工作温度较低时ꎬ气敏材料表面的化学活

性较低ꎬ提供给被检测气体的可吸附活性位点较

少ꎬ因此被检测气体在气敏材料表面的吸附量相

对较少ꎬ且活性较低ꎬ造成其与 ＮＯ２ 气体的吸附

效果较差ꎬ因而灵敏度相对较低. 随着工作温度的

升高ꎬ气敏材料表面的可吸附活性位点逐渐增多ꎬ
导致气敏材料表面吸附的被检测气体也越来越

多ꎬ因此灵敏度不断上升. 与此同时ꎬＮＯ２ 气体与

吸附在 ＷＯ３ 薄膜表面的吸附氧离子进行反应也

需要一定的化学活化能ꎬ因此工作温度越高ꎬ反应

越剧烈ꎬ灵敏度越高. 而当工作温度过高时ꎬＮＯ２

气体在 ＷＯ３ 薄膜表面的解吸速率开始逐渐大于

吸附速率ꎬ使得 ＷＯ３ 薄膜表面吸附的 ＮＯ２ 气体

浓度逐渐变小ꎬ灵敏度逐渐降低ꎬ因而当工作温度

高于 １００ ℃以后ꎬ灵敏度随着工作温度的继续升

高而呈现下降的趋势. 根据上述所获实验结果ꎬ将
１００ ℃作为 ＷＯ３ 多孔薄膜的最佳工作温度ꎬ并用

来测试薄膜的其他气敏特性.
２􀆰 ３　 不同 ＰＥＧ 与ＷＣｌ６ 添加比例条件下制备出

的ＷＯ３ 薄膜的 ＮＯ２ 气敏特性
　 　 图 ４ 为 ＷＣｌ６ 用量 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ不同 ＰＥＧ 与

ＷＣｌ６ 添加比例条件下制备出的 ＷＯ３ 薄膜在工作

温度为 １００ ℃时对体积分数为 ０􀆰 ０００ ５％ ＮＯ２ 气

体的响应 －恢复特性曲线和灵敏度. 从图 ４ 中可

以看出ꎬ不同 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例条件下所获

的 ＷＯ３ 薄膜均对 ＮＯ２ 气体展现出优良的气敏特

性. 当通入 ＮＯ２ 气体后ꎬＷＯ３ 多孔薄膜的电阻值

迅速上升ꎬ特别是 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例为 ０􀆰 ５
时所获薄膜的电阻变化最为显著. 结合图 ２ 的

ＳＥＭ 照片分析可知ꎬ在未添加 ＰＥＧ 时ꎬ所形成的

产物为致密性 ＷＯ３ 薄膜ꎬ其比表面积较小、反应

活性位点较少ꎬ从而导致其对 ＮＯ２ 气体的灵敏度

不高ꎬ且响应和恢复时间都较长. 随着 ＰＥＧ 用量

的增加ꎬ薄膜结构逐渐形成多孔蜂窝状结构ꎬ孔隙

率也随之增大ꎬ因此获得的灵敏度也不断增大ꎬ且
在 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例为 ０􀆰 ５ 时气体灵敏度达

到最大值ꎻ当 ＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加比例为 ０􀆰 ６ 时ꎬ薄
膜颗粒开始出现团聚粘连现象ꎬ导致部分孔隙被

堵塞、孔隙率下降ꎬ因此气体灵敏度也相应下降.

图 ４　 不同 ＰＥＧ 与ＷＣｌ６ 添加比例条件下制备出
ＷＯ３ 薄膜对体积分数为 ０􀆰 ０００ ５％ ＮＯ２

的气敏特性
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｇａｓ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ＷＯ３ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＥＧ ｔｏ ＷＣｌ６
ｔｏ ＮＯ２ ｗｉｔｈ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ０􀆰 ０００ ５％

(ａ)—响应 －恢复特性曲线ꎻ (ｂ)—灵敏度.

图 ５ 为 ＷＣｌ６ 用量 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添

加比例为 ０􀆰 ５ 条件下制备出的 ＷＯ３ 薄膜在工作

温度 １００ ℃ 时 对 ＮＯ２ꎬ ＮＨ３ꎬ ＳＯ２ꎬ ＣＨ３ＯＨ 和

Ｃ２Ｈ５ＯＨ 的气体选择性考察ꎬ以及对 ＮＯ２ 的重现

性考察. 由图 ５ａ 可知ꎬＷＯ３ 薄膜对体积分数为
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０􀆰 ０００ ５％ ＮＯ２ 气体的灵敏度 ６４􀆰 １ 远高于对

０􀆰 １％ 的 ＮＨ３ꎬ ＳＯ２ꎬＣＨ３ＯＨ 和 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 的灵敏

度ꎬ表明 ＷＯ３ 薄膜对 ＮＯ２ 具有良好的气体选择

性和辨识度. 如图 ５ｂ 所示ꎬＷＯ３ 多孔薄膜对体积

分数为 ０􀆰 ０００ ５％ ＮＯ２ 气体进行连续检测时ꎬ所获

结果基本一致ꎬ即气体灵敏度、响应和恢复时间均

无明显变化ꎬ表明 ＷＯ３ 薄膜对 ＮＯ２ 气体具有良

好的检测稳定性和可重复性ꎬ可以满足实际生产

对气体传感器的要求.

图 ５　 ＷＯ３ 薄膜在工作温度 １００ ℃时对不同种类气体的选择性和对体积分数为 ０􀆰 ０００ ５％ ＮＯ２ 气体的重现性
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＷＯ３ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｔｏ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｇａｓｅｓ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＷＯ３ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｔｏ

ＮＯ２ ｗｉｔｈ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ０􀆰 ０００ ５％ ａｔ ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １００ ℃

(ａ)—选择性ꎻ (ｂ)—重现性.

３　 成膜机理

ＷＯ３ 多孔薄膜的形成过程如图 ６ 所示. 以
ＷＣｌ６ 粉末、无水乙醇和二甲基甲酰胺为原料ꎬ
ＰＥＧ 为造孔剂ꎬ首先制备溶胶前驱物ꎬ再采用

ＮＨＳＧ 工艺经过干燥形成凝胶薄膜.
在非水解过程中ꎬＷＣｌ６ 和 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 发生部

分亲核取代反应形成 Ｗ—Ｏ—Ｗ 网状结构ꎬ完成

溶胶到凝胶的转化. 其中 ＰＥＧ 在溶胶 － 凝胶体系

中主要起到包裹颗粒和连接颗粒的作用[１７]ꎬ其中

包裹颗粒作用限制单个颗粒的长大ꎬ而连接颗粒

作用则使颗粒形成簇团并不断增大簇团粒径. 另

外ꎬＰＥＧ 还起到参与和修饰非水解溶胶 － 凝胶过

程的作用. 一方面ꎬＰＥＧ 在对溶胶的颗粒表面进

行包覆时限制了其缩聚进行ꎬ从而使缩聚速度显

著减慢. 此时ꎬ溶胶中不断有小颗粒生成ꎬ随即这

些小颗粒的表面立即被 ＰＥＧ 包覆. 另一方面ꎬ由
于 ＰＥＧ 表面羟基的作用ꎬ它又可以促进被包覆小

颗粒之间形成团聚ꎬ从而形成小簇团. 由于布朗运

动的影响ꎬ这些小簇团之间相互碰撞或渗透ꎬ并逐

渐形成大簇团ꎬ进而逐步形成具有三维网状结构

的凝胶. ＰＥＧ 经过热处理之后ꎬ在所获样品中会

留下丰富的孔洞ꎬ从而使样品具有高的孔隙率和

大的比表面积ꎬ最终完成从凝胶再到金属氧化物

的转化.

图 ６　 ＷＯ３ 多孔薄膜形成过程示意图
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＷＯ３ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ

４　 结　 　 论

１) 采用非水解溶胶 －凝胶法制备 ＷＯ３ 多孔

薄膜ꎬ固定 ＷＣｌ６ 用量为 １􀆰 ０ ｇꎬＰＥＧ 与 ＷＣｌ６ 添加

比例为 ０􀆰 ５ꎬ在此条件下可获得形貌均一、孔隙率

高、比表面积大的多孔薄膜.
２) 气敏性能结果表明ꎬＷＯ３ 多孔薄膜的最

佳工作温度为 １００ ℃ꎬ该薄膜对 ＮＯ２ 气体表现出

良好的响应和恢复特性ꎬ并具有高灵敏度、优异的
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气体选择性及重现性.
　 　 ３) ＰＥＧ 造孔剂在溶胶 － 凝胶体系中具有包

裹颗粒和连接颗粒的作用ꎬ参与并修饰非水解溶

胶 － 凝胶过程ꎬ引导晶体颗粒相互团聚并形成三

维网状结构.
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ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｇｉｔａｌ ｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｔｈｅ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ Ａꎬ ２００９ꎬ ２６ ( ９ ): ２００５
－ ２０１１.

[１５] Ｌｉｕ ＹꎬＷａｎｇ ＺꎬＨｕａｎｇ Ｊ. Ｔｏｔａｌ ａｂｅｒｒａｔｉｏｎｓ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ ｆｏｒ
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ａｎｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅ￣ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｔｅｌｅｃｅｎｔｒｉｃ ａｎｄ ｎｏｎｔｅｌｅｃｅｎｔｒｉｃ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｏｐｔｉｃｓꎬ ２０１６ꎬ ５５ ( ２１ ):
５６６６ － ５６８３.

[１７] Ｚｈｏｕ Ｗ ＪꎬＰｅｎｇ ＪꎬＹｕ Ｙ Ｊ. Ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｖｉａ
ｄｉｇｉｔａｌ ｈｏｌｏｇｒａｐｈｙ[Ｊ] . Ｏｐｔｉｃｓ ＆Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２００５ꎬ
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[１８] Ｐａｌａｃｉｏｓ Ｆꎬ Ｒｉｃａｒｄｏ Ｊꎬ Ｐａｌａｃｉｏｓ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. ３Ｄ ｉｍａｇｅ
ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｏｂｊｅｃｔｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｇｉｔａｌ
ｈｏｌｏｇｒａｐｈｙ[Ｊ] . Ｏｐｔｉｃｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００５ꎬ２４８(１ / ２ / ３):
４１ － ５０.

[１９] Ｗｅｎｇ Ｊꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｊꎬ Ｈｕ Ｃ. Ｄｉｇｉｔａｌ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ａｎｇｕｌａｒ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｉｄｇｅ ｏｆ ｗａｖｅｌｅｔ
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