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摘要：WO3是一种优良的 n 型无机半导体材料，因其独特的物理化学性质及在光致变色、气敏、光催化降解等领域的广泛应用，

得到了人们的普遍关注。结合近年来国内外相关文献，综述了 WO3的制备方法及掺杂改性的研究进展，比较了几种常用制备方

法的优缺点，探讨了掺杂的种类以及不同掺杂对纳米 WO3材料在电致变色、气敏、光学性质及其他方面的影响。最后，对纳米

WO3材料的发展趋势和纳米 WO3材料掺杂制备优化的前景做出了展望和分析。 
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过渡金属氧化物WO3是一种具有六方、立方等多种对称型结构的宽禁带（2.5〜3.5 eV）ｎ型半导体材料

[1]，被广泛应用于太阳能吸收、光致变色、军事隐形和燃料电池等方面。近年来随着半导体研究的快速发展，

这一多功能的材料备受关注。在光催化、气体传感[2]、电（气、热）致变色等领域都具有良好的应用前景[3-6]。

目前，国内对WO3的研究主要集中在粉体或薄膜的制备和掺杂、电学与场发射等范畴。制备参数及环境因素

的不同对WO3的晶相、变色、气敏等性质都有影响，掺杂后的纳米WO3材料具有特殊的结构和性能，也越来越

受到人们的重视。 

本文综述了 WO3的不同制备方法，并比较和简述了几种常用制备方法的优缺点，对 WO3的制备、结构、

掺杂等最新发展现状作了分析。探讨了由金属（碱、过渡、贵金属）和复合材料及多元的掺杂来分类，阐

述了 WO3的掺杂在电致变色以及气敏等其他方面的研究进展。 

1 WO3纳米粉体的制备方法 

制备WO3粉体有很多种方法，根据反应特性可以分为物理法、化学法、液相法和综合法，其中液相法根

据制备过程的不同，又分为沉淀法、水热法、微乳液法等。 

1.1 水热法 

水热法采用水作为反应介质，在高压釜里的高温高压反应环境中，使难溶或不溶物质溶解并且重结晶

而进行的一种无机合成与材料处理的有效方法。一般以钨酸钠
[7]
作为水热制备氧化钨的常用钨源。相对低温

度和防止挥发的封闭容器反应是水热技术的两大优势。常用制备方法包括水热脱水法、水热分解法、水热

结晶法、水热合成法、水热氧化还原法等。 

Choi等[8]利用WCl6原料，在不同溶剂里反应分别制出单斜和六角WO3纳米片。Oranuch Yayapao等[9]通过

不同含量的盐酸、偏钨酸铵水合物和CTAB辅助剂在200℃下水热反应24 h，成功制备了WO3纳米花。Rong Huang

等[10]通过水热法在120℃下合成的六方相WO3粉体显示了分散良好的结晶粒子且呈现出状簇的仙人掌形貌，比
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立方相WO3粉体具有更好的光致变色性能。Zhou等[11]使用钨酸和双氧水制得六方片状的纳米WO3·0.33H2O和一

些不规则纳米片[12]，反应温度和原料浓度等参数都对产物形貌和结构有影响。Zhu等[13]以HCl或H2SO4为酸源，

Na2WO4和(NH4)2WO4为两种不同的钨源，通过水热反应也制备出了沿不同轴定向生长的纳米WO3。目前反应时间

短的微波辅助水热合成法[14]也是被大量研究者用于制备纳米材料[7]。 

因其工艺和反应条件简单、产物形貌易控制等特点，学者普遍使用水热法[15-19]，且能得到分散性、结

晶良好的粉体。但是水热法本身也存在缺陷，不能大规模生产、纳米粒子高效分离难度大等也是需要进一

步研究和改善的问题。 

1.2 沉淀法 

沉淀法包括共沉淀法和化学沉淀法。制备含两种以上的金属元素复合氧化物超微粉体一般采用共沉淀

法。该方法具有产物颗粒越小，粒度就越均匀，颗粒团聚度也就越小，相应的气敏性就更加灵敏的优点；

但缺点在于所得的沉淀包含大量的水，在干燥过程中易引起颗粒度的硬团聚。化学沉淀法是指在获得固体

沉淀物后，再进行脱水、煅烧而得到粉体的方法。该方法获得的超细粉体粒径比单纯的仲钨酸铵直接分解

制得的粉体粒径具有更均匀的优势。 

2 WO3纳米薄膜的制备方法  

制备 WO3薄膜的方法包括热蒸镀法、电沉积法、溅射法、溶胶-凝胶法[20]、化学气相沉积法、喷雾热解

法、分子束外延法、静电纺丝法[21]等。工艺条件复杂、成本昂贵、可控性受限制是大多数方法存在的问题。

其中化学气相沉积法、电沉积法、溅射法、溶胶-凝胶法等是较常用的方法。溶胶-凝胶法具有仪器简单、

易大面积成膜等优势，而溅射法具有易成膜、均匀性好等特点。  

2.1 电沉积法 

电沉积法是在通入电流的情况下，使电解液电解，沉积薄膜就可在工作电极的表面获得。Thierry[22]

和 Monk 等[23]使用电沉积法分别制备出 WO3薄膜和含多种金属氧化物的 WO3薄膜，并分析对比了其电致变色性

能。  

与 WO3纳米薄膜的其他制备方法相比，电沉积法具有方法简便、成本低但效率高、可获得各种晶粒尺寸

和性能独特的纳米材料、镀膜均匀且不需要高温，也可大规模生产电负性和面积较大的复合氧化物薄膜的

优点。但此方法的缺点在于制得的薄膜和基底结合性不牢，透明度不高。 

2.2 化学气相沉积法 

    化学气相沉积法(CVD)是通过利用气体原料在气相中发生化学反应的一种工艺过程。这种技术主要分为

低压 CVD、快热 CVD、等离子体增强 CVD 等。 

化学气相沉积法具有薄膜成份易控、膜层针孔少、附着力高和延展性强、成膜装置简单，可在低于材

料熔点温度下制备薄膜等优点；且膜层的重复性和均匀性良好，对基板表面和内孔镀膜都较为适用。缺点

在于沉积速率不高、基体需要局部或某一个表面沉积薄膜时较难，不适宜薄膜的工业化制备。 
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2.3 溅射法 

    溅射是指荷能粒子轰击固体表面（靶），使固体分子或原子获得入射粒子所携带的部分能量，从表面射

出且沉积到衬底的现象。溅射法又分为磁控溅射、射频溅射、直流溅射、离子束溅射、中频溅射与脉冲溅

射等。 

    D.J.Smith 等[24]采用直流溅射沉积 WO3薄膜，并研究了 Au-WO3薄膜在 200℃下对 H2S 的气敏性能，经过

热处理的 Au-WO3薄膜具有响应恢复时间更快、灵敏度更高等优点,是理想的气敏元件。K Aguir 等[25]采用交

流磁控溅射沉积 WO3薄膜，并进行退火处理，结果表明 WO3薄膜在一定的温度下对 O3有较高的灵敏度和较好

的选择性。 

溅射法具有膜层和基体的附着力强、方便镀多层膜、大面积连续基板上制取均匀膜层等优点，可制备

出高熔点和不同成份的合金薄膜以及多种化合物膜，便于实现连续化、自动化操作和工业化生产等。其缺

点是工艺参数及设备条件要求高等。而工作气压低、沉积速度快的磁控溅射技术更是被普遍采用。 

2.4 溶胶-凝胶法  

   目前溶胶-凝胶法被大量用于制备金属氧化物纳米粒子。其原理是在一定条件下将金属醇盐或非醇盐

的前驱物水解，经干燥和热处理后制得所需纳米粒子组成溶胶，通过旋涂法等可获得纳米薄膜，或使用其

他工艺制得超细粉体。   

    采用溶胶-凝胶法制备的 WO3薄膜包括有钨的醇盐水解法、氯化钨的醇化法、钨酸盐的离子交换法、钨

酸盐酸化法等。高玲等[26]采用溶胶-凝胶热解法，制备出了较大比表面积的介孔结构的 WO3薄膜，结果展示

了良好的电致变色性能、较强的离子吸附和电化学活性。 

溶胶-凝胶法是常用的化学制膜法之一，具有工艺简单、合成温度低、化学均匀性好、易于控制薄膜的

纳米孔粒径和组成等优势，且用成本较低的无机盐作原料、可控的工艺参数都表明适合大规模的制备与生

产。但缺点在于水和醇类物质在热处理过程中容易引起薄膜的开裂，这是需要改进和解决的方面。 

3 WO3的掺杂分类及应用和发展  

国内外文献关于 WO3的掺杂分类都有研究，本文总结和阐述了金属（碱、过渡、贵金属）和复合材料及

多元掺杂对材料的光学性质、气敏性能、电致变色及其他方面的特性影响。 

3.1 过渡金属掺杂 

因过渡金属元素有导电导热性能好，熔沸点及硬度高等特点，所以很多研究中采用过渡金属元素的掺

杂来抑制晶粒生长、改变禁带宽度、提高材料的比表面积、改变晶相结构和某些光学性质，增强其对气体

的灵敏度和选择性，优化电致变色性能。 

M. Radecka等[27]研究了未掺杂和Ti掺杂WO3的多晶样品。将钨酸的粉末溶解在333K、30wt％的过氧化氢

水溶液中，所得透明略带黄色和pH值约为1的溶液，并在温度接近273K时滴加适量的四异丙醇钛进入搅拌的

钨酸溶液中；经过蒸发、干燥、焙烧处理。结果表明Ti离子掺入到WO3晶格导致重组过程减少、平带电位向
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正值转变；光电转换效率在Ti掺杂0.4at%时达到了最高。 

P. Porkodi等[28]用多元醇法合成了WO3和Ti掺杂WO3并进行了优化。制备WO3时，将14.4g WCl6加入到20 ml

的二甘醇，经过加热升温，该黄色溶液变成淡绿色，并逐步改变为深蓝色的悬浮液，将由此得到的沉淀物

干燥和退火处理制成微细粉末的WO3。制备Ti掺杂WO3和上述制备WO3的类似，只是将在丙醇中所需TiCl4的量

加入到上述WCl6中。结果表明因为掺杂百分比的不同，Ti掺杂到WO3晶格里使晶相从单斜晶系改变到四方晶

系再改变到正交晶系。 

Chengxin Feng等[29]通过一个灵活、温和水相的路线成功制备了WO3和Ti掺杂WO3的纳米立方体。在制备

WO3纳米立方体时，将0.33 g Na2WO4·2H2O溶解在5mL HCl中，搅拌0.5 h后，将混合物转移至25 mL的聚四氟

乙烯内衬里放入不锈钢高压釜中，保持在200℃下24 h，并将产物在真空中65℃下干燥24 h。在制备Ti掺杂

WO3纳米立方体时，将0.33 g Na2WO4·2H2O加入到2 mL 的(CH3)2CHOH和3 mL HCl的混合溶液中，然后将一定

量的Ti[O(CH2)3CH3]4添加到上述溶液中，以下步骤和上述制备WO3的相同。结果所获得的纯WO3纳米立方体相

比于商业的WO3粉末表现出明显的高量子效率；最佳量Ti掺杂所得到的光催化剂表现出优异的可见光驱动光

催化性能，该催化剂在可见光照射下可以在70 min内分解有机染料。这么大的活性增强可能源于能带结构

的变化。 

Felicia S.Manciu等[30]通过射频磁控溅射制备WO3及W0.95Ti0.05O3薄膜，磁控溅射到蓝宝石和石英衬底上，

分别在O2-Ar气氛下反应，生长的基板温度从室温至500℃。随着生长温度的增加，未掺杂和掺杂样品的平均

晶粒尺寸和表面粗糙度也增加。拉曼光谱结果表明在给定的一套实验条件下，获得结晶Ti掺杂WO3薄膜比纯

WO3薄膜需要较高的生长温度；结构相变从单斜晶系改变到斜方晶系再改变到四方晶系。 

N.R.Kalidindi等[31]通过射频磁控溅射将W0.95Ti0.05O3薄膜沉积到硅（100）晶片。温度对W0.95Ti0.05O3薄膜的

影响表现在生长、表面形貌、晶体结构和电气特性方面。随着温度的升高，W0.95Ti0.05O3薄膜从非晶态转变为

四方结构，W0.95Ti0.05O3薄膜在300℃从非晶态到晶态转变温度是高于200℃的纯WO3薄膜。结果研究表明，Ti掺

杂可提高WO3的结晶程度；W0.95Ti0.05O3膜的室温电导率随着温度升高而增加。 

X.F. Cheng等[32]在ITO玻璃上通过浸渍涂布法制备了Zn掺杂WO3薄膜。Santato等[33]制备出了WO3胶体，适

量ZnCl2被添加到上述胶体中通过搅拌形成稳定原子比为0%～20％的Zn掺杂WO3胶体溶液。研究了制备条件

（Zn的浓度、退火温度、涂层层数）对光电流的影响，在可见光下显示了在400℃退火温度的Zn-WO3薄膜的

光电流最高值为2%。结果表明NO2可以被掺杂的WO3有效的降解，比没掺杂的WO3表现出较高的活性，特别是在

高的阳极电位（﹥0.7 V）。WO3的光电流和光催化活性的增强是因为适量Zn的掺杂，同时也提高了WO3光电元

件的性能。Zn掺杂WO3其晶格可以更有效地吸收可见光，当在电极上施加足够高的偏置电位时，这些光生载

流子被分离，Zn掺杂WO3提高了PEC性能。 

    WO3是一种良好的电阻型金属氧化物气敏材料，它的某一性能（如电阻等）在通入某气体（如乙醇，甲

烷，氢气等）发生变化，变化程度越大，说明气敏性越好。气敏性的综合性能还包括响应及恢复时间、最
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佳响应温度、灵敏度、稳定时间长短等。气敏传感器种类很多，用于检测特定气体。有接触燃烧式气敏传

感器、半导体气敏传感器和电化学气敏传感器等，而半导体气敏传感器最常用。WO3薄膜气体灵敏度较低、

选择性不强。通过向 WO3薄膜中掺杂适量元素，可抑制晶粒生长、减小薄膜粒径，从而孔隙率升高，吸附表

面积增大，气敏性能更加优越。 

J.Shieh 等[29]获得了溶胶凝胶浸涂法制备的 WO3和无序立方结构的 W-Ti-O 气体传感器。将 1g WCL6溶解

在 10mL 乙醇中，溶液变成了蓝色，然后将 1ml 的 2,4-戊二酮（PTN）加入到此溶液中作为有机配位体的溶

液。W-Ti-O 溶胶的准备除了额外的 TiCl4加入到溶液中其他的都和 WO3一样。具有叉指结构的 Pt 电极通过

溅射法将其沉积在氧化铝基板上，传感薄膜通过浸涂涂料沉积在氧化铝基板上，4 次涂层后，将样品在 400℃

下焙烧 1h。灵敏度和气体浓度之间的线性关系表明，WO3和 W-Ti-O 气体传感器适合用于检测有毒的 NO2气体。

对 10ppm NO2的检测，WO3和 W-Ti-O 气体传感器在 200℃时灵敏度值分别为 82 和 1768。钛离子的掺杂使薄

膜的晶粒尺寸减小、空间电荷层增加、灵敏度和恢复性大幅提高。 

张召涛等[30]用磁控溅射制备的 Ti 掺杂 WO3薄膜，并于 350℃、450℃、550℃下退火 1h。结果表明在 450℃

的退火温度下薄膜对 NO2有较高的灵敏度，在 150℃时响应恢复时间快，且掺入适量的 Ti 可改变空间电荷层

和改善其稳定性。 

魏少红等[31]通过溶胶凝胶法制备的 TiO2-WO3纳米粉体材料，结果显示 Ti 的掺杂可抑制晶粒生长。在

220℃时其对汽油有较高的灵敏性和选择性，为研制成气敏性能优异的汽油敏感元件提供了好的参数。 

J. Gaury 等[47]通过静电喷涂沉积在玻璃基板上制备 Nb 掺杂 WO3薄膜。在氩气气氛下，将前驱体溶液异

丙醇钨和5％的二丙醇混合，然后加入到纯度为99.9％的 NbCl5里搅拌1h，结果表明高度多孔的类似树的形

貌可以通过调节沉积温度到325℃来获得。薄膜的粒子大小范围从150至200nm，它们的结晶多种多样，可以

从完全无定形结晶的沉积样品到六角结构的退火样品；沉积薄膜表现出树形的孔隙度随着基板温度的增加

而增加，从而提高了薄膜的比表面积。作为功能材料的合成膜对 NOx 有很好的气敏性能。 

WO3是一种理想的可控变色材料，可用来制备大面积的平面显示器，能实现对可见光及近红外辐射透光

率的连续调节[32]。通过在外加电场作用下，材料光学性能、透明度及颜色等发生可逆变化的现象称为电致

变色。通过掺杂，可以改变 WO3的电致变色性能。不同的掺杂方法和适度的掺杂量可实现材料的改性。 

Suvarna R.Bathe 等[33]采用脉冲喷雾热分解沉积的技术，在氟掺杂氧化锡石英涂层和玻璃基板上生长未

掺杂和 Ti 掺杂的 WO3薄膜。用于薄膜沉积的前体溶液钨酸铵是通过溶解纯的 WO3粉末于氨和蒸馏水中制得并

加热，不同浓度的 TiCl3被混合于钨酸铵中用于制备 Ti 掺杂 WO3薄膜。结果表明着色效率随着 Ti 浓度的增

加而降低，循环稳定性、电荷存储能力和薄膜可逆性在掺杂后提高；在较高的 Ti浓度下纤维网状的形态变

弱，被转换成颗粒结构，随着掺杂浓度的增加表面粗糙度也增加。结构相变、表面形貌变化、着色效率、

离子的插入/提取能力和 W
6+
到 W

5+
状态的改变等都取决于 Ti 掺杂浓度。结果揭示了随着 Ti 浓度的增加，WO3

的结构相变从单斜晶系变化到非晶系再变化到混合晶相(单斜 WO3和金红石 TiO2)。 
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图 1  0at%, 1 at%(b), 3 at%(c), 5 at%及 10% at%Ti 掺杂 WO3薄膜 SEM剖视图 

Nguyen Nang Dinh 等[40]通过电化学沉积方法制备纳米结构的混合 TiO2/WO3薄膜。电致变色器件表现出

了可逆的着色/漂白性质。WO3/TiO2/FTO 电致变色器件的着色响应时间小到 2 s，而它的着色效率高达 35.7 

cm
2
。WO3/TiO2 薄膜形成异质结，使电致变色和工作电极的电化学稳定性都极大提高。结果表明混合纳米结

构的 Ti-W-O 氧化物电极因其优异的着色效率和稳定性使它很好地应用于智能窗等方面。 

Wang Lige 等[41]通过中频双靶磁控溅射法来制备 WO3和 Ti 掺杂 WO3的电致变色薄膜。O2-Ar 作为溅射气

氛，两种涂有导电锡掺杂的铟氧化物（ITO）和（100）硅晶片的玻璃作为基板,分别在 300℃，400℃和 500℃

下进行 1 h 的晶片退火。结果表明被沉积的薄膜在室温下制备是无定形的，展示了良好的透过率且 Ti 掺杂

WO3薄膜比没掺杂的有较光滑的表面和较小的颗粒。Ti 掺杂 5.1%时膜的着色响应速度更快，电致变色性能更

加稳定，循环寿命增加到 6 500 次，是纯 WO3电致变色薄膜的 4 倍多；掺杂 2.4％时，紫外光的吸收强且吸

收率提高 10％以上。 

A. Karuppasamy 等[42]使用 O2-Ar 作为溅射气体，在 ITO 镀膜玻璃和单晶硅（110）晶片上共溅射沉积金

属钛和钨靶制备 Ti 掺杂 WO3薄膜。四组样品在不同氧气流速对应的腔室压力下分别被沉积。研究了氧气室

压力对溅射沉积 Ti 掺杂 WO3薄膜的电致变色性能的影响；薄膜在氧气压力为 4.0×10
-3 
mbar 时具有最好的

电致变色性能，着色效率为 66 cm
2
/C，适用于智能变色灵巧窗的应用程序。 

K. Paipitak 等[43]使用溶胶-凝胶旋涂技术使 Ti 掺杂 WO3电致变色薄膜沉积在掺氟的氧化锡（FTO）衬

底上。将钨粉溶解在 15％的过氧化氢中，待完全溶解为浅黄色溶液后，让乙醇和 Ti(OBun)4添加到原液，然

后搅拌几小时，经过旋涂、烘烤、退火过程。沉积薄膜使得 WO3结晶度下降，结果表明掺杂小浓度的 Ti 可

提高薄膜的结构修饰、增强 WO3电致变色的性能。 

Guo-fa Cai 等[44]制的 Ti 掺杂 WO3薄膜的结晶降低、表面形貌变化明显，少量的掺杂使薄膜呈结晶星状

般结构（图 1），低电荷转移能力和离子扩散阻力，使薄膜具有优越的导电性和高着色效率以及变化大的相

对透光率。 

3.2 碱金属掺杂 

I. Porqueras等[45]

将 Li
+
通过气相沉积过

程注入到WO3薄膜层里，

WO3 薄膜通过物理气相

沉积技术沉积在熔凝石

英和硅衬底上。结果表

现出良好的电致变色性

能。Z. Barkay 等[46]通

过热蒸汽生长过程制备
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图2  Pt/W18O49超细纳米线的 TEM 和 HRTEM 

 

Cs 选择性掺杂 WO3，研究展示了薄膜晶体的亚微米横向分辨率和复合晶体的较高表面灵敏度。 

3.3 贵金属掺杂 

大量研究表明，贵金属掺杂会修正 WO3带隙能，改善材料电学、光学和催化等性能，从而提高 WO3气敏、

电致变色性能。 

Abdelhamid Boudiba 等[47]合成的 WO3纳米粒子被加载在原子数百分比为 1％的 Pd 催化剂中，用超声探

头将钯氯盐（PdCl2）溶解并分散于 WO3纳米粉体的松油醇里并在 100℃下干燥 24 h，然后在 400℃空气中退

火 12 h；Pd-WO3 厚膜通过装有金电极的氧化铝基板和铂加热器来制得。结果展示和分析了氢气传感器的传

感机制及气敏特性。杨晓红等[38]通过溶胶凝胶法制备出掺 Pd 的 WO3薄膜，主要包含了制备溶胶和成膜两个

过程；结果表明当遇到还原性气体氢气时相对透过率变化大，响应速度较快，符合光学传感机理。 

Yuehong Pang 等[48]通过真空沉积和电沉积技术相结合制得 Ag掺杂 WO3的复合薄膜。国外对于前体溶胶

和 WO3薄膜相关制备方法已报道[49-50]。将 4 g 的钨金属粉末溶解于 10 mL 30％的 H2O2中得到过氧钨酸，再经

过搅拌、加热、干燥等过程。与纯 WO3薄膜比较， Ag/WO3 复合薄膜大幅提高了电化学和电致变色性能。研

究结果表明 Ag/WO3复合膜是构建电致变色器件的潜在材料，且 Ag掺杂能很好地提高 WO3材料的气敏性能。 

Huijuan Xia 等[51]通过胶体化学方法制得纯的 WO3和 Au 掺杂 WO3粉末。将 Na2WO4·2H2O 溶解到一定量的

去离子水中，然后将一定浓度的 HCl 水溶液滴加到 Na2WO4溶液并在室温下搅拌，直到没有进一步形成白色沉

淀物，再将 HAuCl4·4H2O 水溶液立即加入到上述溶液中，再进行干燥、煅烧等。结果表明掺杂 Au 的 WO3气

体传感性能优于未掺杂的。在相对较低的操作温度下（150℃），特别是 1.0％的 Au 掺杂 WO3传感器对 NO2比

对其他的气体都有较大的反应，选择性更好，响应/恢复时间更快以及稳定性更长。 

Zhang 等[52]将 WCl6 的乙醇

溶液与 Pt 纳米颗粒混合后在水

和乙醇的混合溶液中进行溶剂

热反应，制得直径小于 5 nm 的

Pt/W18O49 纳米线(微观形貌见图

2)。结果表明该材料在催化对硝

基氯苯加氢生成对氨基氯苯的

反应中呈现出较高的选择性。  

3.4 复合材料及多元掺杂 

有研究发现金属氧化物的

复合材料能改变WO3的微观结构，抑制晶粒生长，具有更好的稳定性和选择性；而多元掺杂可以提高材料多

方面的性能，一些学者就对单一和复合材料进行了研究。 

Wang等[53]通过湿法成功制备出Ag/AgBr/WO3·H2O复合材料。在微波辅助水热条件下反应制得Ag8W4O16前驱
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物，结果表明该材料具有优异的光催化性能，在提高可见光驱动的光催化活性的同时也使这个有前途的材

料用于太阳能电池、纳米器件以及其他方面的应用。 

Jong-In Yang等[54]通过向WO3膜添加PVA（聚乙烯醇）、SiO2、Al2O3，从而改变晶粒的性质，对NOx、CO等

气体有气敏性能的影响。Jun[55]等采用溶胶-凝胶法成功制备出( Pt、Ru、Pd、In )金属掺杂的SnO2/WO3纳米

颗粒，当Ru为1 wt%，SnO2为5 wt%时，WO3在300℃时展示了很好的气敏性能。 

另外大量研究表明，TiO2具有适宜的离子微观结构、高的化学稳定性和机械性能。TiO2-WO3的复合材料

不但可提高材料的电致变色性能和光催化性能、改善其稳定性，还能增强原材料的气敏性能。此外国外还

有掺杂碱土氧化物和稀土氧化物等相关研究，这些复合氧化物对材料表面修饰和改进，可利用掺杂所形成

的杂质缺陷来提高材料的导电性等。 

Haiqing Wang等[56]研究了添加剂TiO2可以促进WO3的致密化率和抑制晶粒生长。TiO2的加入使WO3陶瓷的

导电性明显提高约两个数量级，掺杂样品的塞贝克系数也得到了增强。样品的功率因子通过TiO2的添加来提

高，塞贝克系数随着电导率的增加而降低。结果表明Ti掺杂可以提高WO3的热电性能。 

Patil等[57]采用喷射沉积方法制备WO3-TiO2薄膜，可提高其电致变色性能。Esra Ozkan等[58]报道分析了

WO3-TiO2薄膜的光学减反射和电致变色性质。结果表明Ti掺杂可改变WO3薄膜结构。S. B. Rawal等[59]表明在

可见光照射下，W18O49/TiO2纳米复合材料比WO3/TiO2纳米复合材料表现出了高两倍多的光催化活性。Yoon-Chae 

Nah等[60]在可控的所施电压下，通过阳极氧化处理制成了TiO2-WO3复合纳米管，结果显示出非常均匀的管轴。 

WO3可应用于电致变色显示器、电致变色灵巧窗、光学调节器件和场发射器件以及变色太阳镜等方面，

受到国内外的广泛关注。WO3电致变色材料也可以使用在红外区域，如红外伪装卫星的热控制[61-62]。 

4 前景展望与有待研究的问题 

目前WO3纳米材料已成为国内外研究的优良半导体材料之一。WO3纳米材料的掺杂改性、制备、形貌结构

以及气敏传感等方面在较多文献里都作了深入的研究。目前最佳制备方法和掺杂量等因素仍是需要解决的

问题，工艺复杂和成本昂贵使电致变色器件得不到广泛地应用，相对结构简单、成本低廉的气致变色器件

却正逐渐被人们所关注，且WO3可作光学氢敏感材料[63-64]。本文在对制备方法简述的同时，也以WO3为基体元

件向其中添加金属元素和金属氧化物，来达到改变纳米材料的某些特性和形貌、元件的气敏选择性和电致

变色性能等目的。在以后的工作中可以从以下几方面来研究如何提高和发展WO3基材料性能： 

1）研究不同物质掺杂比对WO3纳米材料的影响，增大纳米材料的比表面积，并对表面形貌进行修饰，提

高WO3基材料的光、电学性能，从而优化其光催化活性和气敏性等。 

2）通过最优制备方案，控制工艺参数和掺杂比例, 为反应提供更多的电子（或空穴），通过掺杂形成

的杂质缺陷来提高电导率，特别是基于电子和阳离子的掺杂来改变颜色和用于光学方面的应用。 

3）合理控制掺杂量，使薄膜的结构和性能得到进一步改善，当钨原子和掺杂原子存在尺寸差异时，结

构会有一定畸变，而合理掺杂会使结构更疏松，小正离子注入和抽出更容易。 
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4）WO3纳米气敏材料在环境安全监测、临床医学、医药、过程控制等研究方面已有积极成效，但产物形

貌的控制、元素的掺杂、快速响应，怎样提高选择性和稳定性及抗湿能力等方面仍然是需要改进的问题。

在较低温度下气敏元件的活性较低，难与外界气体发生反应，然而提高其温度有可能改变元件物质的形貌，

也降低了元件的使用寿命, 因此降低工作温度乃至可以在室温下就有高的灵敏度的气敏元件日渐被大家所

需要；另外研究WO3的复合氧化物纳米材料也日益受到研究者重视。 

5）利用 WO3纳米材料的共催化性来催化降解有机污染物已成为现在环境研究领域的一个热点。在室温

下通过太阳能，再利用 WO3纳米材料光降解多种有害有机物，这样的治理方法也值得学者作进一步的探索。  
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Abstract: As an excellent n-type inorganic semiconductor material, WO3 has received considerable attention because of its unique 

physico-chemical properties and widespread applications in various areas, such as photochromic devices, gas sensors, photocatalytic 

degradation systems, and so on. Combining with the related literature in recent years, the progress of preparation and the doped 

modification of WO3 are presented, the advantages and disadvantages of several common used preparation methods are compared, the 

influence of doping species and different doping on nano-WO3 material in electrochromic, gas-sensing, optical properties and other 

aspects are discussed in detail. The development trends of the nano-WO3 material and the prospects in the optimization of doping 

preparation of the nano-WO3 material are also proposed and forecasted.  

 

Key words: tungsten trioxide; preparation; doped; electrochromic; gas-sensing; progress 

 

 

(责任编辑 游中胜) 


