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纳米多孔 WO3 薄膜电极的制备及其光电化学性质 
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摘 要：以偏钨酸铵为钨源、十六烷基三甲基溴化铵为表面活性剂，采用水热法制备纳米  WO3 粉体，并在不同 

温度下进行煅烧处理，通过添加分散剂、粘结剂等配制 WO3 浆料，利用刮涂法制备纳米多孔 WO3 薄膜电极。通 

过 TG­DTA、XRD、SEM、BET以及 UV­vis吸收光谱等手段对样品进行表征，采用Mott­Schottky测试、稳态光 

电流谱和交流阻抗谱等方法研究WO3 薄膜电极的光电化学性能。结果表明：所制备的WO3 为单斜型，随着热处 

理温度的升高，WO3 粉体结晶度增高，颗粒粒径增大，比表面积下降；将热处理温度为 650 ℃的 WO3 粉体制得 

的薄膜呈多孔膨松状结构，其平带电位为 0.45 V，载流子浓度为 3.445×10 20 cm −3 ，光电流密度达 2.50 mA/cm 2 。 

此外，进一步探讨颗粒尺寸对其光电性质的影响及其机理。 
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Preparation and photoelectrochemical properties of 
nano­porous tungsten trioxide films electrode 
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School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Tungsten trioxide nanoparticles were synthesized by a hydrothermal method using ammonium metatungstate 

as  tungsten  source  and  cetyl­trimethyl  ammonium  bromide  as  surfactant  with  subsequent  calcination  treatment  at 

different temperatures. The as­prepared WO3 nanoparticles were mixed with dispersing agent and binder to obtain WO3 

paste, which was then coated on FTO substrate to fabricate nanocrystalline porous WO3 films by the doctor­blade method. 

The  obtained  materials  were  characterized  by  means  of  TG­DTA,  XRD,  SEM,  BET  and  UV­vis  absorption.  The 

photoelectrochemical properties of  the WO3 film electrodes were  investigated by Mott­Schottky, photocurrent­potential 

curve and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) analysis. The results indicate that the films are crystalline with 

a  monoclinic  and  porous  structure,  and  the  size  of  WO3  increases  at  elevated  calcination  temperature.  The  sample 

prepared  using  WO3  powders  calcined  at  650  ℃  shows  that  the  flat  band  potential,  donor  carrier  density,  and 

photocurrent density are 0.46 V, 3.445×10 20  cm −3  and 2.50 mA/cm 2 ,  respectively. The effect of different particle sizes 

on the photoelectrochemical properties of the WO3 films was also investigated. 
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近年来半导体纳米材料一直是研究热点，其中 
TiO2 因其价廉、无毒、化学性质稳定等特点备受青 

睐 [1−3] 。但是，由于其带隙较宽(锐钛矿，3.2  eV)，只 

能被紫外光激发，而且其光生电子和空穴容易复合， 
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导致太阳光的利用率和量子转换效率较低，限制了其 

在光电化学领域的应用 [4−6] 。与 TiO2 相比，WO3 也是 

一种具有相似性质的 n 型半导体材料，但其较小的禁 

带宽度(2.7 eV)使其具有更良好的可见光响应， 而且具 

有优良的电子传输性能和光电化学性质，因此被广泛 

应用于电致 [7−8] 和光致变色器件 [9] 、 光催化剂 [10] 以及电 

池材料 [11] 等领域。 

目前，WO3 薄膜的制备方法很多，不同的制备方 

法以及不同制备条件对其晶体结构、显微形貌等产生 

影响，进而使薄膜的性能发生变化。TSUCHIYA等 [12] 

以金属钨片为阳极、Pt片为阴极利用恒电压阳极氧化 

法在 NaF电解液中制备出了有序性高的多孔状WO3， 

但是不足的是很难大面积制备薄膜；MARSEN 等 [13] 

采用磁控溅射法以钨为靶材，在低温条件、氩 气/ 
氧气气氛下制备了用于光解水的WO3 薄膜， 但成本过 

高，不利于生产；最近，SU 等 [14] 采用水热法制备出 

有序的纳米线和纳米片WO3 薄膜，此方法简单，但制 

备出的纳米片薄膜烧结后光电流密度最高仅为  1.43 
mA/cm 2 ，纳米线光电流密度则更低；本文作者所在课 

题组 [15−17] 报道了以偏钨酸铵为钨源，加入聚乙二醇作 

为稳定剂和造孔剂制备了前驱体溶胶，以浸渍提拉法 

制得的表面平整光滑的  WO3 薄膜具有优良的光电性 

能，但是此方法制出的膜孔隙率不高。基于上述多种 

制备方法，与真正的产业化要求还有一定的距离，在 

实际应用中还存在很多问题，因此，寻求一种工艺简 

单、易操作、低成本、高孔隙率并可大面积制膜的方 

法具有重大意义。 

本文作者采用偏钨酸铵为钨源、十六烷基三甲基 

溴化铵为表面活性剂，通过水热法制备纳米  WO3 粉 

体，然后添加分散剂、粘结剂等配制WO3 浆料，利用 

简单的刮涂法制备出纳米多孔WO3 薄膜电极， 研究其 

光电化学性质， 并探讨了WO3 颗粒大小对薄膜电极光 

电化学性能的影响。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

偏钨酸铵(分析纯，北京国药集团生产)；乙基纤 

维素(分析纯，北京国药集团生产)；乙酰丙酮(分析纯， 

北京国药集团生产)；十六烷基三甲基溴化铵(分析纯， 

北京国药集团生产)；松油醇(分析纯，天津市光复精 

细化工研究所生产)；聚乙二醇(分析纯，天津市光复 

精细化工研究所生产)；曲拉通(化学纯，汕头市西陇 

化工有限公司生产)；氨水(分析纯，衡阳市凯信化工 

试剂有限公司生产)；硫酸(分析纯，衡阳市凯信化工 

试剂有限公司生产)；无水乙醇(分析纯，长沙市有机 

试剂厂生产)；导电玻璃(2×1.5  cm 2 ，8  Ω∙□ −1 ，日本 
NSG公司生产)； 3M Scotch 透明胶带(武汉格奥科教仪 

器有限公司生产)。 
SDTQ600 热重−差示扫描量热仪(美国 TA 仪器公 

司生产)；JSM6700F 型场发射扫描电子显微镜(日本 
JEOL 公司生产)；X 射线衍射仪(日本 Rigaku 公司生 

产)；Evolution 600紫外−可见光谱仪(美国  Thermo公 

司生产)；Zennium 型电化学工作站(德国 Zahner 公司 

生产)；79−1  磁力加热搅拌器(江苏金坛丰仪器厂生 

产)；SG−3−10 程序控温箱式电阻炉(长沙长城电炉厂 

生产)； DHG−9076A电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏实 

验设备公司生产)；KQ2200DE 数控超声波清洗器(昆 

山超声仪器公司生产)； 34401A万用电表(美国 Agilent 
公司生产)； CHF­XM500 W氙灯平行光源(北京畅拓科 

技有限公司生产)；FZ­A辐照计(北京师范大学光学仪 

器厂生产)。 

1.2  WO3 纳米粉体的制备 

按文献[18]的步骤制备  WO3 纳米粉体，即称取 
1.478 g (NH4)6W7O24∙6H2O溶解于二次去离子水中， 加 

入 6.56 g十六烷基三甲基溴化铵，氨水调 pH为 9，磁 

力搅拌 5 h后转移至聚四氟乙烯反应釜内，在 140 ℃ 

下反应 24 h，水热反应后的产物分别用去离子水、无 

水乙醇洗涤 3次， 置于鼓风干燥箱中于 100℃干燥后， 

放入管式炉中于 500、650和 800℃下煅烧 3 h，得到 

黄色粉末样品。 

1.3  WO3 浆料及纳米晶多孔膜的制备 

参考文献[19−20]的制备方法，称取  0.35  g  WO3 

粉体，加入分散介质松油醇 1.6 mL、分散剂乙酰丙酮 
0.4  mL以及粘结剂聚乙二醇 0.1  g和乙基纤维素 0.05 
g，最后加入乳化剂曲拉通 0.4 mL，以 200 r/min 的速 

度球磨 5 h，得到细滑的涂刮浆料。 

采用涂刮法制备WO3 纳米晶多孔电极， 将上述研 

磨好的浆料涂刮于预处理过的 FTO导电玻璃上， 利用 
3M  Scotch 透明胶带控制膜厚，然后置于马弗炉中以 
1 ℃/min的速率升温至 450℃并保温 3 h， 自然冷却至 

室温后得到薄膜样品。 

1.4  薄膜表征 

采用热重−差示扫描量热仪确定热处理温度，温 

度范围为 50~900 ℃，升温速率为 15 ℃/min，气氛为 

空气；采用场发射扫描电子显微镜观察薄膜表面的形
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貌； 采用 Rigaku−D−Max rA 12 kW转靶 X射线衍射仪 

对不同条件下制备的产物进行物相分析，扫描时采用 
Cu Kα 辐射，波长 1.540 56 Å，管压 40 kV，管流 300 
mA；采用紫外−可见光谱仪对样品进行吸收光谱测 

试；以 WO3 薄膜/FTO 玻璃为工作电极，Ag/AgCl 为 

参比电极，铂片作对电极，电解质溶液为 0.5 mol/L的 

稀硫酸水溶液，采用电化学工作站和标准三电极法研 

究光电化学性质，入射光强度为  100  mW/cm 2 ，光照 

面积为 3 cm 2 。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

2.1.1  TG­DTA测试与分析 

图 1所示为前驱物粉末在空气气氛中的 TG−DTA 
曲线。根据 TG−DTA曲线显示，室温至 200℃之间质 

量损失率约为  2%，这是由表面吸附水和部分结晶水 

的脱除造成的，且在  70  ℃左右形成一个吸热峰。 
200~340 ℃之间的质量损失率约为 14%，此阶段继续 

脱去结晶水，在 230和 260 ℃处有很小的吸热峰，据 

文献报道 [21] 偏钨酸铵在  300  ℃左右开始分解并释放 
NH3，对应着 310 ℃处的吸热峰；340~380 ℃之间质 

量损失率约为 10%，这主要由残留在样品中的 CTAB 
发生氧化分解所导致 [22] ， 在 370 ℃形成明显的放热峰； 

在  380~470 ℃阶段 WO3 发生晶化作用 [18] ，并在  405 
和 430 ℃处表现出明显的放热峰，TG 曲线显示的质 

量损失现象是因为未分解完的有机物  CTAB 继续分 

解；500 ℃后 TG 曲线趋于平坦，表明在该温度下前 

驱物粉末的化学反应已基本结束。由此可见，要使前 

图 1  前驱体粉末的 TG/DTA曲线 

Fig. 1  TG(a) and DTA(b) curves of powder of precursor 

驱物全部转化为结构稳定的WO3 晶体， 煅烧温度宜控 

制在 500℃以上。 
2.1.2  XRD表征 

图  2(a)所示为不同温度条件下热处理后制备的 
WO3 粉体的  XRD 谱。由图  2(a)可看出，在  2θ 约为 
23.10°、23.58°和 24.34°处均出现强衍射峰，分别对应 

于单斜相WO3 标准图谱(PDF卡片  72—0677)的(002)、 
(020)和(200)晶面。随着煅烧温度的升高，衍射峰逐渐 

增强，说明  WO3 结晶度越高，生长越趋于完整。图 
2(b)所示为不同热处理温度的  WO3 粉体制得薄膜的 
XRD 谱。由图 2(b)可知，制膜二次煅烧后 WO3 晶相 

没有发生变化，且结晶度变化趋势和粉体一样。根 

据 XRD线性宽化法，利用图 2(b)单斜相(002)、(020)、 
(200)三晶面衍射峰，通过  Scherrer  公式计算 WO3 薄 

膜的平均粒度： 

Dhkl=kλ/(βcosθhkl)  (1) 

图  2  不同热处理温度下 WO3 粉体和粉体浆料涂敷于导电 

基底并经 450℃煅烧处理制得的WO3 薄膜的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  WO3  powders  calcined  at  different 

temperatures(a)  and  WO3  films  fabricated  via  paste  casting 

through WO3 powders on FTO and post heating at 450℃(b)
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式中：Dhkl 是垂直于晶向(hkl)方向上晶粒的粒度，k是 

常数，λ 为 X 射线波长，β 是(hkl)晶面衍射峰的半高 

宽，θhkl 是(hkl)晶面的 Bragg衍射角，可以估算出样品 

的平均粒度如表 1 所示。从表 1可知，随着温度的上 

升，WO3 的晶粒尺寸逐渐增大。 

表 1  不同热处理温度下WO3 颗粒尺寸及比表面积 

Table 1  Particle size and surface area of WO3  films calcined 

at different temperatures 

Temperature/ 
℃ 

Size from 
BET/nm 

Size from 
XRD/nm 

Size from 
SEM/nm 

SBET/ 
(m 2 ∙g −1 ) 

500  35  33  50  13.5 

650  43  39  80  6.33 

800  −  55  170  − 

2.1.3  BET表征 

图 3(a)所示为 500 ℃下煅烧后 WO3 粉体的 N2 吸 

附−脱附曲线和孔径分布图。从图  3(a)可看出，样品 

图 3  500℃和 650℃热处理温度下WO3 粉体N2 吸附−脱附 

曲线和孔径分布图 
Fig. 3  Nitrogen sorption isotherms and pore size distribution 
curves of WO3 powders calcined at 500℃(a) and 650℃(b) 

WO3 的吸附、脱附等温线变化趋势大致相同，在相对 

压力  p/p0(p0 为饱和压力)为  0.8~0.96 范围内出现了滞 

后环，说明样品具有孔隙结构。由孔径分布图可以看 

出， WO3 的比表面积为 13.50 m 2 /g， 平均孔径为 40 nm 
以下。图  3(b)所示为  650 ℃下煅烧后，WO3 粉体的 
N2  吸附−脱附曲线和孔径分布图，同上述分析可得 
WO3 的比表面积为 6.33 m 2 /g，平均粒径如表 1所示。 

由此可见，随热处理温度增加，比表面积减少。当温 

度从 500提高至 650℃，比表面积减少 50%左右。 
2.1.4  SEM表征 

图4所示为将不同热处理温度的WO3 粉体制得薄 

膜的 SEM 像。从图 4 可看出，薄膜由表面分布均匀 

且大小相似的纳米晶体相互连接构成，表面粗糙，孔 

隙率高，随着颗粒的粒径逐渐增大，薄膜孔隙率逐渐 

降低， 颗粒平均粒径如表 1所示。 由表 1可看出， WO3 

粉体制备过程中随着煅烧温度的升高颗粒逐渐增大， 

这是因为温度较低时，相对过饱和度增大，晶体以成 

核为主，颗粒较小；温度升高，相对过饱和度降低， 

晶体以生长为主，颗粒变大。图 4(b)所示为 500 ℃热 

处理粉体制得的薄膜截面SEM像， 可看出制备的WO3 

薄膜为高孔隙率的膨松状结构，膜厚约为 2.2 μm。 

2.2  UV­vis吸收光谱 

图5所示为不同热处理温度的WO3 粉体所制备的 

薄膜的紫外−可见吸收光谱。从图  5 可看出，样品的 

吸收光谱范围差别不大，均在 470 nm以下。热处理温 

度为 650 ℃的WO3 粉体制备的薄膜在 300~450 nm波 

长范围内的光吸收率最高。这主要是因为样品的结晶 

度随温度升高而提高，使得其光吸收效率提高。随着 

温度提高，结晶度提高导致颗粒尺寸随之增大，然而 

孔隙率急剧下降，反而不利于光吸收。 

2.3  Mott−Schottky测试 
Mott−Schottky 测试是采用三电极体系，在  0.5 

mol/L H2SO4 电解质中进行的，测试结果如图 6所示。 

由图 6可知， Mott−Schottky曲线在线性区间的斜率为 

正，表明样品载流子为自由电子，验证了制备的WO3 

薄膜属于 n 型半导体 [16] 。其平带电位(φfb)和载流子浓 

度(Nd)可通过Mott−Schottky图的截距和斜率来获得， 

其关系式如下： 

  
 

 
  
 

 
− − = 

q 
T k 

qN C 
B 

fb 
d 0 

2 
sc 

1 1 ϕ ϕ 
εε 

(2) 

式中：ε和 ε0 分别为半导体和真空介电常数；  fb ϕ 为半 

导体平带电位；ϕ 是外加电位；q 为电子电量；Nd 为
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图 4  不同热处理温度下WO3 粉体涂覆于导电基底并经 450℃锻烧处理所制备薄膜的 SEM像与截面图 

Fig.4  SEM surface images of WO3  films fabricated via paste casting through WO3 powders calcined at different temperatures and 

cross­sectional view of WO3  film on FTO and post heating at 450 ℃: (a) Surface, 500 ℃; (b) Cross­section, 500 ℃; (c) Surface, 

650℃; (d) Surface, 800℃ 

图 5  不同热处理温度下WO3 薄膜的 UV­vis吸收光谱 

Fig. 5  UV­vis absorption spectra for WO3 films fabricated via 

paste  casting  through  WO3  powders  calcined  at  different 

temperatures 

图 6  不同热处理温度下WO3 薄膜电极的Mott−Schottky曲线 

Fig. 6  Mott−Schottky plots of WO3  film fabricated via paste 

casting  through  WO3  powders  calcined  at  different 

temperatures
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半导体的掺杂浓度；kB 为 Boltzmann 常数；T 为绝对 

温度。WO3 的  ε 为  50，ε0 为  8.85×10 −14  F/cm 2 ，T= 
298 K。根据公式可知，ϕ 对 1/C 2 sc 中的斜率越小，则 

空间电荷层载流子浓度越大，并可计算出平带电位和 

载流子浓度 Nd，其值见表 2。从表 2 可看出，随着粉 

体制备过程中煅烧温度升高，颗粒粒径的增大，由粉 

末涂敷法制得  WO3 薄膜的载流子浓度则呈先增大后 

减小的趋势，650℃粉体制得的WO3 薄膜电极空间电 

荷层载流子浓度最大，当粉体热处理温度为 500 ℃时 

样品颗粒小，晶界多，影响载流子浓度，当煅烧温度 

升高，颗粒随之增大，晶界面减少，从而载流子浓度 

增大。当温度进一步提高时，虽然颗粒增大晶界减少， 

但是微小颗粒结晶成大晶粒使得体缺陷和表面缺陷浓 

度减小，颗粒尺寸超过一定范围后光生电子容易发生 

复合 [18] ，从而降低载流子浓度。此外，650 ℃热处理 

粉体制得的WO3 薄膜电极平带电位最低， 已有文献报 

道 [23−24] 。 

表  2  不同热处理温度下 WO3 粉体的浆料涂敷于导电基底 

并经 450 ℃煅烧处理制得的WO3 薄膜电极的平带电位和载 

流子浓度 

Table 2  Flat band potential and donor carrier density of WO3 

films  fabricated  via  paste  casting  through  WO3  powders 

calcined at different  temperatures  on FTO and post heating at 

450℃ 

tannealed/℃  φfb/V  Nd/10 −20 cm −3 

500  0.51  2.79 

650  0.45  3.45 

800  0.47  2.38 

2.4  光电化学性质测试 

为了研究WO3 薄膜电极的光电性能， 采用三电极 

体系，以 H2SO4 溶液为电解质，通过测量光电流来研 

究电极的光电化学性能。图 7 所示为不同热处理温度 

的WO3 粉体制得薄膜电极在 500 W氙灯光源(光强为 
100  mW/cm 2 )照射下的光电流—电位特性图，扫描速 

率为 10 mV/s。从图 7可以看出，在 1.2 V偏压下，热 

处理温度为 500、650 和 800 ℃的粉体所制备的薄膜 

的光电流密度分别为 2.1、2.5和 0.6 mA/cm 2 。随着热 

处理温度的上升，粉体颗粒尺寸逐渐增大，薄膜电极 

光电流呈现出先增大后减少的趋势。根据文献[15, 18] 
报道可知，颗粒尺寸(D)是影响光电流大小的主要因 

素，WO3 薄膜是 n 型半导体，其空穴扩散长度(Lp)约 

为 150 nm，当 D＞Lp 时，复合的几率将增大，因此光 

电活性下降；当 D＜Lp 时WO3 颗粒粒径越小，薄膜的 

晶界越多，复合空间也越大，光电性能也会下降。因 

此，在光电化学池体系中存在一个最佳颗粒尺寸值。 

热处理温度为 500 ℃时，由于颗粒尺寸为 50 nm，粒 

径过小，晶界太多，影响其光生电子传输性能。当煅 

烧温度上升至800℃时， 颗粒尺寸明显增大为170 nm， 

大于 Lp，容易复合，光电流明显下降，这也是 2.3 节 

中载流子浓度减小的理由。所以，本实验中热处理温 

度为 650℃时，颗粒粒径为 80 nm是最佳颗粒尺寸， 

表现出最优光电性能。 

图  7  不同热处理温度下 WO3 粉体浆料涂敷于导电基底并 

经 450 ℃煅烧处理制得的WO3 薄膜电极的光电流—电压曲 

线

Fig.7  Photocurrent —  potential  curves  for  WO3  films 

fabricated  via  paste  casting  through WO3 powders  calcined  at 

different temperatures on FTO and post heating at 450℃ 

图8所示为不同热处理温度的WO3 粉体所制备的 

薄膜电极的电化学交流阻抗谱，频率扫描范围是 
1×10 −2 ~1×10 4 Hz， 外加偏压为 0.8 V。 从图 8可看出， 

阻抗图谱由两个半圆  Z1、Z2  组成，Z1 对应的半圆 

是电子在 WO3 薄膜中传输和复合阻抗，Z2 对应的半 

圆是由电子从WO3 薄膜传输到导电玻璃的复合阻抗， 
Z1半径远远大于 Z2半径。由此可见，WO3 薄膜中的 

电子复合与扩散引起的阻抗是电池阻抗的主要部分， 

电子传输到导电玻璃引起的阻抗对电池性能的影响较 

小,  其中  Z1 半径大小随着热处理温度的升高呈先增 

大后减小的趋势，热处理温度为  650℃时样品阻抗半 

径最小，表明电子在  WO3 薄膜中传输和复合阻抗最 

小，光生电子传输性能最优，这与  Mott­Schottky、光 

电流测试结果相一致。Z2 在  500 和 650 ℃时半径很 

小，几乎趋于零，当煅烧温度升高至 800℃时，Z2半 

径显著增大，表明粉体颗粒过大会导致样品与导电基 

底 FTO 粘结不紧密，从而使 WO3 与导电玻璃之间的
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电子传输电阻增大，进一步影响其光电性能。图 9 所 

示为对电解池进行电路分析得电极的等效电路图， 
RFTO/WO 3 表示导电玻璃与 WO3 界面的电阻；RWO 3 表示 

电子在WO3 膜转移的复合阻抗；R1、C分别表示电解 

质与WO3 界面间的电阻和电双层电容。 

图  8  不同热处理温度下 WO3 粉体所制备的薄膜电极的交 

流阻抗谱 

Fig. 8  Impedance spectra for WO3  films fabricated via paste 

casting  through  WO3  powders  calcined  at  different 

temperatures 

图 9  WO3 薄膜电极的交流阻抗图的等效电路图 

Fig. 9  Equivalent circuit used for modeling EIS of WO3 films 

electrode 

3  结论 

1)  采用水热法在不同温度下进行煅烧制备出不 

同粒径的WO3 粉体， 利用粉末涂敷法制备出高孔隙率 

的纳米多孔WO3 薄膜电极，此方法简单，低成本，并 

可制得大面积薄膜。 
2) 制备的 WO3 薄膜样品都是单斜型 WO3，随着 

热处理温度的升高，结晶度增大，晶粒尺寸增大，比 

表面积下降，晶界面减小，薄膜呈多孔膨松状结构， 

热处理温度为  650 ℃的粉体制备出的 WO3 薄膜吸光 

率最大。 
3)  热处理温度不同导致颗粒尺寸不一样是影响 

WO3 薄膜光电性能的重要因素，当热处理温度为 650 
℃的粉体制备成膜时， 样品表现出最优良的光电性能， 

载流子浓度为 3.45×10 20 cm −3 ，平带电位为 0.46  V， 

光电流密度为 2.5 mA/cm 2 。 
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