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W18O49亚微米棒阵列的制备及其生长机理 
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摘  要：以 WO3粉末为原料，通过气相沉积法在钨片基底上制备出 W18O49亚微米棒阵列。采用扫描电子显微镜

(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和 X 射线衍射分析(XRD)等对制备出的氧化钨亚微米棒阵列进行物相及形貌分析

和表征。同时，提出了 W18O49 亚微米棒的生长机理，并讨论了生长温度对亚微米棒阵列密度和直径的影响。结

果表明：制备出的W18O49氧化钨亚微米棒具有单晶单斜结构，长度为 5~15 µm，直径为 200~800 nm，沿[010]方

向生长。 
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Abstract: The W18O49 submicron-rod arrays were grown on tungsten substrate by vapor deposition using WO3 powders 

as raw material. The morphology and structure of the resultant tungsten oxide submicron-rods were characterized by 

scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and X-ray diffractometry. Finally, the growth 

mechanism of the submicron-rod was proposed, and the influence of the temperature on the density and diameter of the 

submicron-rod arrays was also investigated. The results show that the synthesized W18O49 submicron-rods are a 

single-crystalline structure with lengths of 5−15 µm and diameters of 200−800 nm.  
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过渡族金属氧化物，如氧化钨、氧化钼和氧化锌

等，具有独特的电致变色[1]、声致变色[2]和光致变色[3]

等性能，因而引起了研究者的广泛关注。其中，氧化

钨在平板显示器，电致变色智能窗，光学调制器件，

气敏元件，湿度、温度传感器，场发射等[4-5]领域显示

出巨大的潜力。近年来，电化学蚀刻[6]、化学气相沉

积[7−8]、模板直接合成[9−10]、溶胶凝胶法[11−13]和热反应

法[14−15]等方法被用来合成制备准一维的氧化钨纳米

材料。自从 ZHU 等[16]首次通过破碎微米树枝晶得到

了W18O49纳米线以来，研究者们利用热处理、气相生

长等多种方法合成了不同形貌的W18O49纳米结构，并

对其结构和性能进行了详细的表征。CHOI 等[17]和

ZHAO等[18]用WCl6和W(CO)6作为前驱体，通过软化

学法在不同的溶液中得到了 W18O49纳米线；LI 等[19]

通过照射加热钨箔在 Ta 基底上得到 W18O49纳米线和

W18O49纳米管；JIN 等[20]通过化学气相沉积将钨与水

蒸气在 800~1 000 ℃反应得到了 W18O49 纳米针；

ZHOU等[21]通过两步蒸发沉积制备出了具有锥尖结构 
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的纳米线阵列。SU和 LIN[22]直接在缺氧的环境中蒸发

钨块体，得到了 W18O49束状纳米棒。WANG 等[23]在

氢气气氛下将钨粉与 Ni(NO3)2•6H2O 反应得到了

W18O49纳米管和纳米针。HE 等[24−25]制备了一系列不

同形貌的氧化钨一维纳米材料。提高产率、简化制备

过程和控制制备出的纳米线形貌及尺寸是研究者追寻

的目标。本文作者以氧化钨粉末为原料，在钨基底上

制备出大批量W18O49亚微米棒阵列。同时，对其结构

和形貌进行表征，并讨论生长温度对W18O49亚微米棒

阵列密度和直径的影响，探讨W18O49亚微米棒的生长

机理。 
 

1  实验 
 

本研究的实验过程采用的制备装置如图 1所示。
将 5 g的氧化钨粉末平铺在石英管(外径为 2 cm，长度
为 120 cm)中部，并在石英管前端的载物台(长度为 10 
cm)上放置钨片作为基底。钨片表面经过打磨，再经
过随后的预处理：采用乙醇溶液超声清洗 5 min后，
再用去离子水冲洗干净、风干。将石英管水平放在管

式炉内，使得氧化钨粉末和钨基底处在管式炉的恒温

区。将管式炉从室温加热到 600 ℃ (升温速率为 10 
℃/min)后，向石英管内通入流量为 0.2 L/min的氮气，
氮气先通过水容器(水温为 40 ℃)，再通入石英管。分
别继续升温至试验设定的温度，例如 800、850、900
和 950 ℃后，保温 4 h。然后，随炉冷却到室温。取出
石英管，可以观察到，在钨片上覆盖了一层紫色产物，

对其进行分析和表征。 
采用扫描电子显微镜(SEM，JSM−6360LV，20 kV)

及能谱分析仪(EDS，Phoenix EDAX 2000)对产物   
进行形貌和元素成分分析；使用 X 射线衍射仪 

(D/MAX−2550，Cu靶的 Kα线)对产物进行物相分析；
采用高分辨透射电子显微镜(TEM，JEM−2100，200 kV)
对产物做进一步的形貌和结构分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  W18O49形貌和结构分析 

经 900 ℃下保温 4 h制备出样品，其低倍 SEM像
如图 2(a)和(b)所示。由图 2(a)和(b)可以看出，在钨基
底上生长出大量的亚微米棒，亚微米棒的长度在

10~15 µm范围，直径均匀，呈柱状体，每根棒单独生
长。其高倍 SEM像如图 2(c)所示。由图 2(c)可以看出，
亚微米棒的直径约为 500 nm，表面光滑，准二维亚微
米棒生长形态良好。图 2(d)所示为钨片表面产物的
EDS谱。由图 2(d)可以看出，产物中只含有钨和氧两
种元素。对钨片及其表面的产物进行 XRD 分析，由
所得到的 XRD谱(见图 3)可知，除了基底钨的 3个衍
射峰以外，其他的衍射峰与单斜 W18O49(晶格常数：
a=1.828 nm，b = 0.377 5 nm，c =1.398 nm，β =115.2°；
JCPDS：5−392)物相匹配很好，表明紫色产物为纯
W18O49亚微米棒。如图 3所示，晶面(010)和(020)对应
的两个衍射峰最强，说明产物存在明显的择优取向，

间接表明 W18O49 亚微米棒沿[010]方向生长。图 4(a)
所示为单根亚微米棒的典型 TEM像。由图 4(a)可以看
出，亚微米棒的表面光滑，外形完整，在长度方向上

具有均一的直径。图 4(b)和(c)所示为亚微米棒的高倍
透射电镜(HRTEM)像和相应的选区电子衍射 (SAED)
花样。由图 4(b)和(c)可见，亚微米棒具有单晶结构，
为单斜结构的 W18O49单晶；HRTEM 图中沿亚微米棒
的生长方向的晶面间距为 0.38 nm，正好对应 W18O49

的(010)晶面；由 HRTEM像和 SAED花样可知，W18O49

亚微米棒沿[010]方向生长。 
 

 
图 1  制备W18O49亚微米棒的设备示意图 

Fig.1  Schematic diagram of apparatus for synthesizing W18O49 submicron-rod 
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图 2  W18O49亚微米棒阵列的 SEM像和 EDS谱 

Fig.2  SEM images and EDS pattern of W18O49 submicron-rods at 900 ℃: (a) Low magnification; (b), (c) High magnification;    

(d) EDS pattern 

 

 

图 3  带有W18O49亚微米棒钨基片的 XRD谱 

Fig.3  XRD pattern of tungsten substrate with W18O49 

submicron-rods 

 
2.2  W18O49亚微米棒的生长机理 
目前，国外已有 Vapor-liquid-solid(VLS)机制[26]、

Solution-liquid-solid(SLS)机制[27]、Vapor-solid(VS)机制[28]

等较成熟的机制来解释一维微纳米结构材料的生长。

为此，本文作者探讨了W18O49亚微米棒的生长机制。 

 

图 4  W18O49亚微米棒的典型 TEM 像、高分辨 TEM 像和

对应的 SAED花样 

Fig.4  Typical TEM image(a), HRTEM image(b) and 

corresponding SAED pattern(c) of W18O49 submicron-rod 

 
在实验中，首先通入氮气排尽管式炉内的空气，并保

持管式炉内为惰性气氛。当炉内温度达到 800 ℃时，
使氮气经过水容器后再通入石英管。当含水蒸气的氮

气进入石英管时，水蒸气与预先放置的氧化钨粉末发

生下列反应[29]： 
 
3 2 2 2WO (s)+H O(g) WO (OH) (g) →              (1) 
 
在氧化钨粉末的表面发生反应(1)后，产生挥发性
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很强的气态 WO2(OH)2被氮气带出石英管，进一步与

水蒸气发生下列反应： 

2 2 18 49 2 236WO (OH) (g) 2W O (s)+36H O(g)+5O (g)→  

 (2) 
在典型的 VS 生长过程中，通过热蒸发、激光烧

蚀、电弧、溅射、化学气相沉积和化学气相传输等物

理或化学方法，形成的气相反应物被传输并沉积到某

些基底上，从而形成具有准一维纳米结构的材料。在

这种生长方式中，通常认为准一维结构是受到 VS 界
面上的微观缺陷(位错)的诱导作用而形成的。在本实
验中，通过反应(1)形成的气相 WO2(OH)2在石英管外

的钨基片周围分解形成 WO3−x，并沉积到钨基底，迅

速随机凝结形核。W18O49原子选择性吸附于晶核，晶

核长大寻求自身表面能最小而按照择优方式进行生

长，形成各向异性的W18O49亚微米棒。因此，可认为

W18O49亚微米棒在钨片上的生长属于 VS 生长机制。
图 5所示为W18O49亚微米棒的生长模型图。 
 
2.3  生长温度对W18O49亚微米棒阵列的影响 
在本工作中，研究了温度对制备的亚微米棒的影

响。图 6 所示为各个试验温度下制备的样品的 SEM
像。由图 6可以看出，在 800 ℃下氧化钨亚微米棒已
形成，只是形成的亚微米棒阵列的密度(单位面积里纳
米棒的个数)较低，长度较短(见图 6(a))。在各个试验
温度下生成的亚微米棒的直径均匀，截面呈圆形，亚 

 

 
图 5  W18O49亚微米棒的生长模型图 

Fig.5  Proposed growth process of W18O49 submicron-rod 

 
微米棒为圆杆状。随着温度的提高，亚微米棒阵列的

密度提高。同时，随着温度的提高，生长的亚微米棒

的直径增大，其长度也增长，如图 7所示。晶体生长
的驱动力来源于生长环境下组分的过饱和度，在 VS
生长过程中两个重要的参数是气相浓度和扩散的速

率，人们已发现晶须的直径和气相浓度有一定关系：

随着气相浓度的增加，生长速率增大，晶体的各向异

性生长速率差异小。因此，温度越高，气相浓度越高，

形成的晶须短而粗，这可以从图 6(d)清楚地看到。由
形核率公式 exp( /( ))N K E KT= − 可知，温度升高，形

核率增大，再加上随着温度的增高，气相浓度增大，

所以，晶须的直径增大，其阵列密度也增大。 
 

 
图 6  不同温度下生长的W18O49晶须的 SEM像 

Fig.6  SEM images of W18O49 whisker synthesized at different temperatures: (a) 800 ℃; (b) 850 ℃; (c) 900 ℃; (d) 950 ℃ 
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图 7  生长温度对亚微米棒阵列密度、直径影响 

Fig.7  Effects of growth temperature on average diameter and 

array density of submicron-rod 

 

3  结论 
 

1) 采用一种简单的气相生长工艺，在钨基底上合
成出大面积的W18O49亚微米棒阵列，该工艺简便，成

本低，可重复性好。 
2) 制备的 W18O49亚微米棒长度约 5~15 µm，直

径约 200~800 nm；亚微米棒具有完好的单斜单晶结
构，沿[101]方向生长。W18O49亚微米棒的生长过程受

VS机制控制。 
3) 生长温度越高，形成的 W18O49亚微米棒的直

径越大，阵列密度也越大。 
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