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基于 ＷＯ３的微纳米颗粒氨气传感器及其
室温气敏性能研究

潘书生，吴　悠
（广州大学 物理与材料工程学院，广东 广州　５１０００６）

摘　要：氨气检测涉及各种行业，可用于环境分析、空调压缩机、呼吸诊断分析、化肥工业等。氨气是环境和安
全监测重点关注的对象，其相应的传感器显得尤为重要。目前，传统的氨气传感器检测速度已经得到一定的提

升，但仍存在工作温度过高等不足，制备室温下快速检测氨气的传感器尤为必要。文章采用液相激光烧蚀的方

法合成高氧空位的微纳米三氧化钨材料，用于高效的室温氨气传感器。该制备方法具有可控性好、纯度高、生

产效率高和装置简单等优点，所获得的三氧化钨材料在室温下对氨气的响应度达到５６％，优于同类型传感器的
性能，有望应用于制作高性能的室温氨气传感器。
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　　氨气（ＮＨ３）是一种无色、有强烈刺激气味的
气体，作为环境监测和安全监测重点关注的对象，

对人体的危害比较大，当暴露在浓度 ＞３０ｐｐｍ的
氨气中１０ｍｉｎ会引起皮肤刺激、眼睛刺激和呼吸
问题，甚至会引起肺水肿而导致死亡。同时，氨气

也是关系国计民生的基础性化工原料，广泛用于

化肥、环保、军事、制冷等领域［１］。近年来，氨气作

为高效安全的储氢介质引起社会的广泛关注，是发

展氢基新能源汽车的重要原料之一。氨气是自然

界中含氢量最大的化合物，含氢量达到１７６％，而
液化温度只有 －３３℃，是非常优异的储氢载体。
氨气和氧气的燃烧反应产物为无污染的水和氮

气，是理想的无碳燃料［２］。因此，制备一种室温下

工作，并且能快速检测氨气的传感器尤为必要。

人们利用ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＳｎＯ２、Ｆｅ３Ｏ４等不同种类
的金属氧化物［３－４］构建传感器，对氨气进行监测和

预警。然而，一个显著的缺点是它们需要高工作温

度，通常最佳工作温度范围为２００～５００℃［５］，这会

导致器件功耗增加。此外，氨气大部分是低温储

存，需要传感器能够在接近室温附近保持良好的响

应性能。因此，发展在室温附近能对氨气具有高灵

敏度响应的气体传感器是目前亟待解决的问题。

ＷＯ３是一种 ｎ型半导体金属氧化物
［６］，其无

毒性、可变价态、稳定性高等特点引起了国内外广

泛关注和研究。例如 Ｌｌｏｂｅｔ等［７］采用滴涂法将

ＷＯ３膜沉积在硅衬底上，测试其对 ＮＨ３的敏感
性，在３００℃的温度下，其对１０００ｐｐｍ氨气响应
度达８３％。２０１１年，Ｌｅｎｇ等［８］采用静电纺丝法合

成ＷＯ３纳米纤维，其在５００℃下暴露于１００ｐｐｍ
ＮＨ３中显示出优异的灵敏度，响应度可达８８％左
右。２０１８年，Ｗａｎｇ等［９］采用商业 ＷＯ３溶解在前
驱体再生两步法制备了具有氧空位的 ＷＯ３微
球，该纳米微球对氨气具有相对高的选择性，在

３５０℃下响应度可达６８８％。这些研究均证明了
ＷＯ３是一种有前途的气敏材料。然而，在这些研
究中，ＷＯ３气体传感器需要依赖于高温来激活其
气敏特性，在室温下无法对ＮＨ３进行检测，这无疑
会产生过多的功耗，甚至造成一定的安全隐患。

近年来，为了降低 ＷＯ３气敏传感器的工作温
度进行了很多的研究，如 ２０２２年 Ｙａｏ等［１０］使用

Ｓｂ掺杂 ＷＯ３，实现了近室温对氨气的响应，在３５
℃对５０ｐｐｍ的氨气响应度达到了２８６％。２０２４

年Ｔｒｉｐａｔｈｉ等［１１］制备出ＲＧＯ／ＷＯ３纳米复合材料，
该材料在室温２５℃时，对５００ｐｐｍ氨气响应度达
到５８９％。上述材料虽然在降低工作温度上有
一定成效，但其响应度远不及先前 ＷＯ３高温下对
氨气的响应，主要由于①室温下氨气活性低，而且
室温环境下温度波动较大，传感器可能会受到温

度变化的干扰，导致测量结果稳定性下降；②长期
在室温环境下工作，传感器可能还会出现性能退

化，进一步影响其准确性和可靠性；③制备工艺的
复杂性也会影响传感器的稳定性或可重复性。因

此，不仅要简化冗杂的工艺流程，而且室温氨气传

感器响应度也需要进一步的提高。

近年来，液相激光烧蚀法制备微纳米材料引

起了人们的广泛关注。２０世纪 ８０年代，Ｐａｔｉｌ团
队［１２］第一次使用液相激光烧蚀技术，选用最常用

的水，同时以 Ｆｅ为靶材，制备出亚稳态 Ｆｅ３Ｏ４纳
米颗粒。随后，又有Ｃｈｅｎ等［１３］选用 ＦｅＣｌ２溶液作
为液相介质，对其中的金属 Ｆｅ靶激光，成功合成
了具有双层六方密排结构的高压铁相。这种制备

方法［１４］无需高温、高压的条件，显著降低了能耗，

激光过程中能在瞬时达到高温高压状态，从而大

大缩短了制备周期，有效提高了生产效率。该方法

不仅能够制备出高纯度的样品，而且具有环境友好

性，被视为一种极具潜力的纳米材料制备方法。

本研究采用液相激光烧蚀法实现了高氧空位

的微纳米三氧化钨的制备，通过叉指电极上组装

成气体传感器。该传感器制备方法简便，能实现

在常温下对氨气气体的响应，并且具有长期有效

性。本文详细介绍了该传感器的实验结果、气敏

特性以及机理。

１　实　验

１．１　试剂
高纯钨片（中诺新材，９９９９％）、去离子水和

无水乙醇（国药，ＡＲ）。
１．２　实验装置

泵浦激光器（Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ，Ａｇｉｌｉｔｅ）、ＯＰＯ调谐激
光器（Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ，ＳｕｒｅｌｉｔｅＩ１０）、光电气测试平台
（中聚高科，ＣＧＳＭＴ）、磁力搅拌器（金坛城东新
瑞，８５２Ａ）、烘胶台（汶颢流控，ＷＨＨＰ０１）及石英
烧杯等。
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１．３　实验过程
１．３．１　材料制备过程

如图１所示，①用砂纸（＃８００）打磨高纯钨片
（＞９９９％），钨片尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ，
先后用去离子水和乙醇分别超声清洗 １０ｍｉｎ；
②将清洗后的钨靶放置于装有３０ｍＬ去离子水的
烧杯底部，调整Ｎｄ：ＹＡＧ激光器使其脉冲持续时

间为５０ｍｓ，频率为１０Ｈｚ，并设置 ＯＰＯ激光器的
参数，使其发射１０６４ｎｍ波长的激光，激光束垂直
照射于靶材的表面，聚焦在目标上的激光束直径

约为２ｍｍ；③以５０ｍｊ／脉冲的功率激光靶材，激
光时间均为１０ｍｉｎ，为了得到更多的激光烧蚀产
物，激光过程中手动平移靶材，烧蚀后得到微纳米

溶液。④关闭激光器，水温约５０～８０℃。

图１　液相激光烧蚀合成微纳米ＷＯ３材料实验图
Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｍｉｃｒｏｎａｎｏＷＯ３ｍａｔｅｒｉａｌｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ

１．３．２　气体传感器制备过程
将制备好的纯净的溶液置于磁力搅拌器上搅拌

１ｈ使其分散均匀。将其通过移液枪反复滴加在含有
一对梳状金电极的清洁氧化铝衬底（１０ｍｍ×５ｍｍ）
上制成传感膜，如图２所示。整个滴加过程在８０℃
烘胶台上进行操作，薄膜厚度约为３００～４００ｎｍ。
１．３．３　气敏测试

将制备好的样品置于综合光电测试平台

（ＣＧＳＭＴ）中，使用ＳＡ３１０１软件的检测气敏性能。
气敏测试装置示意图如图３所示。

图２　气敏传感器示意图
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｓｓｅｎｓｏｒ

图３　气敏测试装置示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｓｓｅｎｓｉｔｉｖｅｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅ

　　实验选择氨气作为目标气体，在测试过程中，
使用微型进样器提取相应体积的待测气体注入腔

室。根据试验气体的沸点调节蒸发器的温度。例

如本文实验需注入氨水，蒸发器温度设定为４０℃，
此时，氨水达到沸点（３６℃），生成氨气。待测气
体所需浓度与提取液体积的换算关系为

Ｑ＝Ｖ×Ｃ×Ｍ２２．４×ｄ×ρ
×１０－９×２７３＋ＴＲ２７３＋ＴＢ， （１）

式（１）中，Ｑ为液体的体积（ｍＬ），Ｖ为测试瓶的体
积（ｍＬ），Ｍ为物质的分子量（ｇ），ｄ为液体的纯
度，Ｃ为待制备气体的浓度（ｐｐｍ），ρ为液体的密
度（ｇ／ｃｍ３），ＴＲ为环境温度（℃），ＴＢ为测试瓶内
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温度（℃）。
分析气敏性能时，气敏响应度均使用公式（２）

进行计算：

Ｒｅｓｐｏｎｓｅ（％）＝
Ｒａ－Ｒｇ
Ｒａ

×１００％， （２）

其中，Ｒａ和Ｒｇ分别为材料在空气中和在测试气体
中达到稳定状态时的电阻。

１．４　材料表征
使用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ，ＰＨＩ５０００

ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅＩＩ，ＵＬＶＡＣＰＨＩＩｎｃ，美国）分析材料的
成分组成和价态。采用透射电镜（ＴＥＭ，ＪＥＯＬ
２０１０，ＪＥＯＬ，日本）和能量色散 Ｘ射线谱仪
（ＥＤＳ）观察微观形貌和成分分析。

２　结果与讨论

２．１　材料表征分析
为了确认制备样品中元素的组成以及化学价

态，使用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）对该制备样
品进行表征，如图４所示。所有的峰都用含碳化

合物的Ｃ１ｓ峰（２８４８ｅＶ）进行了标定。图４（ａ）
可以观察到Ｏ、Ｗ和Ｃ的元素峰，它们的特征峰分
别如图４（ｂ）和图４（ｃ）所示。在图４（ｂ）中，位于
３５７８ｅＶ和３７８８ｅＶ的两个特征峰分别对应于
Ｗ６＋的Ｗ４ｆ７／２和Ｗ４ｆ５／２，两者的能差为２１ｅＶ，说
明氧化态Ｗ６＋的存在。而位于３４４３ｅＶ和３６７５
ｅＶ的两个特征峰分别对应于 Ｗ５＋的 Ｗ ４ｆ７／２和
Ｗ４ｆ５／２。该氧化钨中有低价态钨离子的存在，说
明液相激光烧蚀所制得的氧化钨中存在游离的氧

空位，而正是氧空位的存在可能会对样品的气敏

性能有着一定的影响［１１］。该数据的结果表明，

在氧化钨材料中钨元素的化合价主要是六价钨

离子，五价钨离子的浓度占所有钨元素的百分比

约为６４％。在图４（ｃ）中，Ｏ１ｓ光谱可以拟合成
两个峰，分别对应吸附氧（５３２７９ｅＶ）、氧空位
（５３０６９ｅＶ）［１５］，从图４（ｃ）中可以看出，氧空位含
量百分比高达９１％。这一现象表明，制备的样品
可能具有良好的气敏性能，因为氧空位的存在导

致自由电子的产生，从而使更多的氧被吸附形成

氧离子。

图４　微纳米ＷＯ３的Ｘ射线光电子能谱表征
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＸＰＳｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｎａｎｏＷＯ３

　　为了进一步确认所制备样品的成分，通过透射
电子显微镜（ＴＥＭ）对该材料进行测试。图５（ａ）为
所制备样品的ＴＥＭ图，对该区域的样品进行能量色
散Ｘ射线（ＥＤＳ）测试，如图５（ｂ）和图５（ｃ）所示，可
以看出材料表面均匀分布着 Ｗ和 Ｏ两种元素，无
其他杂质元素，进一步确认所制备样品为ＷＯ３。
　　为了确定制备样品的尺寸和表面形貌，对样
品进行扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察，如图６所示。
以图６（ａ）中的 ＷＯ３为例，其直径约为１５７μｍ，
展现出独特的片状球形结构，这种结构显著增加

了其比表面积，从而使其与被检测气体氨气的接

触面积更大，进而有望获得更高的响应性能。图６
（ｂ）所示的ＷＯ３颗粒，其直径约为６９８ｎｍ，呈现为

规则的球形。由于液相激光烧蚀制备过程中样品

的浓度相对较低，因此，在 ＳＥＭ表征结果中并未
展现过多的颗粒。然而，仍可以从这些 ＳＥＭ表征
结果中确认，所制备的样品为微纳米级别的 ＷＯ３
颗粒。

图５　微纳米ＷＯ３的微结构表征
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｎａｎｏＷＯ３
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图６　（ａ）、（ｂ）样品的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ（ａ）ａｎｄ（ｂ）

２．２　气敏性能测试
图７（ａ）为室温２５℃时，含有高氧空位的微纳

米ＷＯ３传感器对１００ｐｐｍ氨气的气体响应－恢复
特性曲线。由图７（ａ）可知响应／恢复时间分别为
６５ｓ和７２０ｓ，在空气中传感器电阻为７１×１０７Ω，
当传感器接触氨气时电阻迅速下降，直至 ３１×
１０７Ω时达到稳定状态，带入计算响应度的公式
（２），该传感器在室温下对１００ｐｐｍ氨气响应度达

５６％。该传感器在接触氨气的时候，电阻都是下
降的，呈现了三氧化钨 ｎ型半导体的特性。为了
验证传感器最佳工作温度，图７（ｂ）显示了不同温
度下该传感器对１００ｐｐｍ氨气传感器的响应度和
电阻（Ｒａ）的变化趋势。由图７（ｂ）可知，随着温度
的升高，该传感器的电阻值呈逐渐上升的趋势，响

应度呈现下降的趋势，该传感器最佳工作温度为

２５℃。图７（ｃ）和图７（ｄ）显示该微纳米 ＷＯ３传
感器在室温下对１０～１００ｐｐｍ氨气的气体响应恢
复曲线和响应度变化趋势。可见，微纳米 ＷＯ３传
感器的气体响应值随氨气浓度的增加而增加。这

是由于在较高的气体浓度下，ＮＨ３气体分子覆盖
传感器表面积增大，因此有越来越多的 ＮＨ３分子
参与表面的反应，由于表面反应的氨气分子的量

增加导致得到了更高的响应。

图７　基于微纳米ＷＯ３的氨气敏感性能研究
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅａｍｍｏｎｉａｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏｎａｎｏＷＯ３

　　为了研究该传感器在室温条件下的长期稳定
性以评估其在实际应用中的可行性，进行了为期

一个月的测试，稳定性曲线见图８。从图８中可以

看出，在３０ｄ内的最小反应是最大反应的８４％，
表明了极好的长期稳定性。
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图８　微纳米ＷＯ３气体传感器长期稳定性曲线
Ｆｉｇ．８　ＬｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｎａｎｏＷＯ３ｇａｓ

ｓｅｎｓｏｒ

　　表１中展示了部分基于ＷＯ３的氨气气体传感
器的性能。由表１可以看出，制备的ＷＯ３微球、薄
膜和纳米片对氨气产生响应的工作温度基本大于

１００℃，这无疑产生一些功耗和安全隐患，而对
ＷＯ３进行Ｓｂ的掺杂进一步降低了 ＷＯ３基传感器
的工作温度，其在近室温条件下对氨气产生响应，

但响应度仅达到 ２８６％，这远不及其他形态的
ＷＯ３在高温下的响应。本文的高氧空位占比的微
纳米ＷＯ３传感器能够在室温工作，响应时间较
快，并且响应度基本可以与先前报道的三氧化钨

基传感器在高温时的响应度齐平，且无需加热不

会产生过多的功耗和安全隐患，因此，具有很好的

应用前景。该传感器恢复时间有待进一步降低。

表１　不同种类基于ＷＯ３的传感器其ＮＨ３传感性能比较
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＮＨ３ｓｅｎｓｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂａｓｅｄｏｎＷＯ３

传感材料 气体浓度／ｐｐｍ 工作温度／℃ 响应时间／ｓ 恢复时间／ｓ 响应度／％ 参考文献

ＷＯ３微球 １００ ３５０ １５０ ２１０ ６８．７５ ［９］
ＷＯ３薄膜 ２０ １００ ８０ １２００ １４．５ ［１６］
ＷＯ３纳米片 １２０ １５０ ２８ ６８ ７３ ［１７］
Ｓｂ／ＷＯ３ ５０ ３５ １００ ４５０ ２８．６ ［１０］
高氧空位微纳米ＷＯ３ １００ ＲＴ ６５ ７２０ ５６ 本研究

２．３　气敏机理分析
对于金属氧化物半导体材料，目前研究人员

广泛接受的敏感机制是气敏材料表面发生电子转

移时引起的电阻变化［１６］。将 ＷＯ３作为典型的 ｎ
型半导体，图９展示了上述制备的样品在空气和
氨气中的感应机制。

图９　微纳米ＷＯ３传感器表面氨气传感机理示意图
Ｆｉｇ．９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅａｍｍｏｎｉａｓｅｎｓｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｍｉｃｒｏｎａｎｏＷＯ３
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　　当传感材料（即 ＷＯ３）在空气中时，氧分子通
过从薄膜的导带中捕获电子而吸附在表面并形成

氧阴离子，在不同温度下形成不同的氧阴离子

（Ｏ－２ 或Ｏ
－）［１８］，本文研究的气敏传感器最佳工作

温度为室温，即工作时表面形成Ｏ－２。这一过程会
导致传感材料的导带中电子浓度减少，从而在材

料的表面生成较厚的空间电荷层，使得传感器的

电阻升高（图９（ａ））。而当在氨气中时，氨分子会
与氧阴离子反应，并释放自由电子回到导带，空间

电荷层变薄，导致电阻降低（图９（ｂ））。
　　式（３）及式（４）分别表示在化学吸附氧的反
应及其与氨的相互作用［１９］：

Ｏ２（ｇａｓ）＋ｅ
－→Ｏ－２（ａｄｓ）（Ｔ＜１００℃）， （３）

４ＮＨ３＋３Ｏ
－
２（ａｄｓ）→２Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ＋３ｅ

－。 （４）
２．４　液相激光烧蚀法原理分析

液相激光烧蚀法制备微纳米颗粒时，激光脉

冲作用于浸没在液体中的金属靶材（Ｗ）时，激光
能量以一定深度击穿靶材表面，产生强烈的局部

加热效应。这一过程中，金属表面的原子或分子

吸收激光能量后迅速被加热并蒸发，形成高温、高

压的等离子体。在等离子体的形成过程中，由于

激光能量的高度集中和快速释放，等离子体中的

原子或分子可能处于非平衡状态［２０］。这种非平衡

状态使得部分原子或分子失去了与其结合的氧原

子，从而使得制备的微纳米颗粒形成氧空位。

３　结　论

（１）本研究采用脉冲激光烧蚀的方法在液体
中一步合成了微纳米ＷＯ３颗粒。

（２）在室温下，ＷＯ３气体传感器对 １０～１００
ｐｐｍ的氨浓度表现出显著的灵敏度，其中，在１００
ｐｐｍ的氨气浓度下响应度可达到５６％，响应时间
迅速，只需要６５ｓ。

（３）该气体传感器在室温下对氨气的高灵敏
度主要归功于所制备的氧化钨氧空位率高达

９１％，并且氧化钨中存在６４％低价态钨离子的存
在，也进一步提高了氧空位，氧空位的存在导致自

由电子的产生，从而使更多的氧被吸附形成氧离

子，气敏响应更加显著。本研究为室温氨气传感

器的合理设计提供了一种直接的解决方案。

（４）在未来的工作中，将继续开展液相激光烧
蚀制备微纳米ＷＯ３颗粒研究，通过对实验参数的
调节，进一步提高基于 ＷＯ３颗粒氨气的传感性
能，减少传感器恢复时间。
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