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紫外光照下WO3的 H2S气敏特性研究 
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摘要: 以热氧化钨丝法制备的 WO3 纳米材料为基材制备了厚膜气敏元件，在常温、紫外光激发条件下实验测

试了所制纯 WO3气敏元件对不同体积分数的 H2S气体的气敏特性曲线，探讨了元件对 H2S的灵敏度与紫外光的辐

射通量密度的依赖关系。结果表明，常温、无紫外光照下 WO3气敏元件对 H2S 不敏感，而在常温及紫外光激发下

WO3气敏元件对 H2S的灵敏度显著增大，且随着紫外光辐射通量密度增加，元件对 H2S的灵敏度先增大而后减小。 
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Abstract: The thick film gas sensors were prepared by using WO3 nano-materials that prepared by the method of 

thermal oxidation of tungsten. Under the condition of room temperature and UV excitation, gas sensing characteristic 

curves of the prepared pure WO3 gas sensors to H2S gas with different volume fractions were tested. Dependencies between 

sensitivity of WO3 gas sensors to H2S and UV radiant flux density were investigated. The results show that under the room 

temperature condition, the WO3 gas sensors are not sensitive to H2S without UV irradiation, while the WO3 gas sensors are 

significantly sensitive to H2S with UV excitation, and with the increase of UV radiant flux density, the sensitivity of gas 

sensors to H2S first increases and then decreases. 
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半导体气敏传感器具有体积小、灵敏度高、制

作成本低等优点，在工业自动化、环境污染检测和

医疗保健等领域获得了广泛的应用[1-4]。其基本检测

原理是：当气敏元件周围的气体种类和浓度发生改

变时，气敏材料的电导率随之发生变化，通过观测

元件的电阻变化情况，就可获得待测气体种类和浓

度的信息。众所周知，由于气体化学吸附需要克服

较大的势垒，半导体气敏材料通常在较高温度

（100~400 ℃）下才具有气敏性能[5-6]。但是，工作

于高温的气敏元件存在安全隐患，尤其当被检测气

体为易燃易爆气体时，则可能引爆气体，引发重大

安全事故，这便极大地限制了半导体气敏传感器的

广泛推广应用。显然，解决这一问题最直接、最有

效的途径是使元件工作于常温。因此，降低元件工

作温度，直至实现室温气体检测，是半导体气体传

感器研究的一项重要目标。近年来，有关氧化物半

导体纳米材料在较低温度乃至于常温下的气敏性能

的研究日益受到相关学者重视。Penza 等[7]采用溅射

法在玻璃基片上制得贵金属 Pt、Pd、Au掺杂的若干

WO3薄膜样品，然后测试样品对 NO2的气敏性能，

结果表明 Pt、Pd、Au掺杂的样品对 NO2的最佳响应

温度比未掺杂 WO3薄膜低 50~100 ℃。Chen 等[8]对
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Ag 掺杂的 WO3气敏元件的测试结果表明，Ag掺杂

使 WO3气敏元件对 NOx的最佳响应温度降低到 200 

℃以下，并且大幅提高了其对 NOx的灵敏度。适当

的贵金属掺杂使半导体气敏元件的工作温度有所下

降，但仍远高于常温。而另一些学者则在紫外光照

条件下研究了氧化物半导体材料常温下的气敏特

性。Comini 等[9-10]制备了 In2O3和 SnO2薄膜型气敏

元件，并研究了这两种元件在紫外光(λ=365 nm)辐射

下对 CO、NO2的敏感性能，结果显示：对体积分数

为 100×10–6的 CO，室温、紫外光照条件下 SnO2元

件的灵敏度为室温、无紫外光照条件下的 6.3倍；对

体积分数为 1×10–6的 NO2，室温、紫外光照条件下

SnO2元件的灵敏度为 16，而室温、无紫外光照时则

没有响应；对体积分数为 100×10–6的 CO，室温、紫

外光照条件下 In2O3元件的灵敏度为室温、无紫外光

照条件下的 16 倍。Camagni 等[11]在室温下用紫外光

照射 SnO2薄膜，发现 SnO2薄膜对氧气和一些还原性

气体具有较好的灵敏性能。由上述文献结果可以看

出，紫外光照是实现氧化物材料常温气体检测的重要

手段。 

WO3 是一种重要的氧化物半导体气敏材料，具

有显著的气敏效应。大量研究结果表明，在适当的

高温条件下 WO3对 H2、NOx、NH3、H2S 等多种气

体具有敏感性[12]。而常温下采用紫外光或红外光激

发 WO3材料以增强其气敏性能的研究相对少见于文

献报道。笔者利用通电热氧化钨丝的方法制备了

WO3 材料，并对常温、紫外光照条件下材料对 H2S

的气敏特性进行了测试。 

1 实验方法 

用通电氧化法制备纳米 WO3材料：将纯钨丝绕

制成螺旋状，两端加以一定电压，使钨丝受热氧化

生成纳米氧化钨粉体。详细的材料制备过程可参考

笔者所在课题组已发表的文献[13]。取适量的纯氧化

钨粉体置于玛瑙研钵中，充分研磨，加入少量去离

子水进一步研磨成浆料，将所得浆料均匀涂覆在含

有铂金电极的 Al2O3陶瓷基片表面上，自然风干后，

在 450 ℃下退火 2 h，待其自然冷却后，将气敏元件

焊接在管座上，并固定于紫外光传输光纤输出端附

近，使元件与光纤输出端距离为 10 mm。元件的结

构示意图如图 1所示。 

紫外光由日本豪雅 EXECURE4000 型紫外光源

产生，经过带通滤光片滤除波长大于 450 nm的成分

后，由输出光纤（横截面积为 19.6 mm2）导出。在

距离光纤输出端口 10 mm处测量光功率，可得光源

最大输出辐射通量密度为 1.250 W/cm2。通过控制光

纤入射端口处的光筛，可以实现 0~1.250 W/cm2范围

的辐射通量密度调节，调节精度为最大输出辐射通

量密度的 2%。测试时，开启紫外光源，紫外光便经

传输光纤传送至样品表面。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  元件结构示意图 
Fig.1  Scheme of structure for gas sensor 

元件的气敏性能测试在 20 L 的密闭玻璃容器

（内置小风扇以使待测气体混合均匀）中进行。采

用静态配气法获得各种浓度的 H2S 待测气体。测试

环境温度为室温(20 ℃)，湿度保持 RH50%。气敏性

能测试实验电路如图 2所示。直流稳压电源 Vc提供

10 V直流电压，与气敏元件 Rs、负载电阻 RL构成测

试回路。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  测试原理示意图 
Fig.2  Graphic of testing principle 

表征气敏传感元件性能的主要指标有灵敏度 S、

响应时间res和恢复时间rec。其中响应时间和恢复时

间分别反映了由空气移入待测气体后气敏元件对待

测气体的反应快慢程度以及离开待测气体回到空气

中后元件恢复到原有状态的快慢程度。对于还原性

气体，灵敏度 S定义为： 

S

S

R

R
S


              （1） 

式中： SR为元件在 H2S气氛中的阻值；RS为元件在

空气中的阻值。 

由图 1可见： 
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若实验中通过适当选取 RL，使 RS >> RL、 SR >> 

RL，则： 
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式中：VRL和 RLV  分别为元件在空气和 H2S 气氛中测

试电路的输出电压。 

则灵敏度 S可进一步表示为： 

RL
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             （5） 

可见，当 RS >> RL、
'

SR >> RL条件满足时，电阻

灵敏度近似等于电压灵敏度。于是由实验测得的输

出电压曲线，可以直观地读出元件对待测 H2S 气体

的灵敏度 S、响应时间res和恢复时间rec。 

2 实验结果与分析 

室温下WO3气敏元件对体积分数为 100×10–6的

H2S的气敏特性曲线如图 3所示。由图可见，常温、

无紫外光照条件下将元件从空气中移入待测气氛以

及将其从待测气氛中取出至空气的过程中，测试电

路的输出电压 VRL基本保持不变，即气敏元件的阻值

基本保持不变，说明常温无光照条件下，WO3 气敏

元件对 H2S 不敏感。这是因为，常温下 H2S 主要以

物理吸附的形式吸附于 WO3纳米颗粒的表面上，而

H2S 在物理吸附过程中没有发生氧化还原反应，即

H2S 与吸附氧以及材料颗粒之间没有发生得失电子

的过程，从而元件的电阻率保持不变。从电阻变化

这一角度来看，元件不能实现对 H2S 的检测。而在

常温、辐射通量密度为 0.75 W/cm2的紫外光照条件

下，当元件由空气中被迅速移入待测气氛中时，输

出电压由 0.48 V升高到 2.70 V，表明元件的电阻值

相应降低。根据式（5），元件对体积分数为 100×10–6

的 H2S的检测灵敏度达到 5.4。由此曲线的响应阶段

和恢复阶段可得其响应时间res=9.4 s，恢复时间

rec=49.5 s。 

常温与紫外光照下WO3气敏材料对 H2S的敏感

机理基于材料表面的光化学反应。WO3 纳米材料在

高温生长和退火过程中，由于失去部分晶格氧而形

成 n型半导体。当 WO3材料暴露于空气中时，空气

中的氧在材料表面上发生化学吸附，从半导体导带

中夺取电子形成化学吸附态的 O–或 O2–，使材料表面

产生表面耗尽层和晶界势垒，从而使 n 型半导体的

电阻率增大。当元件处于空气中受紫外光照射时，

光生载流子产生、复合过程和氧的光助吸附、脱附

过程最终达到动态平衡。光生电子和光生空穴，一

方面使材料的载流子浓度增加，另一方面，光生电

子和光生空穴受到晶界处内建电场的作用而分离，

由此产生的附加电场降低了晶界势垒。这两方面因

素使紫外光照下元件电阻值低于常温无光照时的稳

态值。因此，图 3 所示空心圆点曲线的起始值大于

空心三角形曲线的起始值。对于纳米尺度的 WO3而

言，自由电子和空穴可以通过扩散从材料颗粒内部

迁移到表面参与表面光化学反应。光生电子具有强

的还原性，而光生空穴具有强氧化性。当元件由空

气中移入待测气氛中时，光生电子和光生空穴参与

材料表面上的氧化还原反应，将束缚电子重新释放

回材料颗粒中，导致材料的载流子浓度增大，晶界

势垒降低，因而元件的阻值减小。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  WO3气敏元件在室温下对体积分数为 100×10–6的 H2S的响应-恢复
曲线 

Fig.3  Response-recovery curves of WO3 gas sensor to H2S with volume 
fraction of 100×10–6 measured at room temperature 

在不同辐射通量密度的紫外光照射下，元件对

体积分数为 30×10–6，50×10–6，100×10–6和 200×10–6

的 H2S 的检测灵敏度如图 4 所示。此结果表明，检

测灵敏度 S 是紫外光辐射通量密度和 H2S 浓度的函

数。由图 4 可见，对于确定的 H2S 浓度，随着辐射

通量密度增大，灵敏度首先随之增大，达到极大值

后随着辐射通量密度增大而减小，灵敏度－辐射通

量密度关系曲线存在一个灵敏度极大值点。这一现

象可以由 O2和 H2S的竞争吸附机制进行定性解释。

紫外光照下气体发生化学吸附的吸附量大小由气体

的光吸附速率和光脱附速率决定。一般认为，O2 即

使在常温下也会在WO3纳米材料表面的VO (氧空位)

上发生化学吸附。当元件用于检测 H2S 时，H2S 和

O2竞争材料表面上的 VO。由于元件存放于空气中，

表面上大量的 VO已被 O2占用，仅留下少量 VO，因

此常温无光照下元件对 H2S 不敏感。紫外光照使材

料表面吸附态 O2的平均动能增大，导致 O2光脱附速

率增大，因而造成部分吸附氧解析，为 H2S提供 VO，

使 H2S 的吸附量增加，所以测试结果表现出元件对
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H2S的灵敏度提高。而当紫外光辐射通量密度达到某

一合适值时，H2S的吸附量达到极大值，元件对 H2S

的灵敏度也就达到极大值。若进一步增大紫外光辐

射通量密度，将使材料表面吸附态 H2S 的平均动能

增大，导致 H2S光脱附速率大于吸附速率，造成 H2S

解吸，从而导致元件对 H2S的灵敏度下降。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  元件对不同浓度 H2S的灵敏度与紫外光辐射通量密度的关系 
Fig.4  Sensitivities of sensor to H2S with different concentrations as a 

function of radiant flux density of UV light 

3 结论 

以通电热氧化钨丝法制备的纯 WO3材料为基材

制作气敏元件，并在常温、不同辐射通量密度的紫

外光照条件下测试了元件对 H2S 的气敏性能。结果

表明WO3元件对 H2S的灵敏度与紫外光照的辐射通

量密度大小密切相关，随着辐射通量密度的增大，

其变化趋势为先增大，达到极大值后随之减小，说

明适当强度的紫外光照有利于提高元件对 H2S 灵敏

度。由此可见常温下受适当强度的紫外光激发的

WO3气敏元件对 H2S 具有较好的气敏性能。这种以

紫外光照替代高温工作条件的常温 H2S 气敏元件，

克服了高温工作条件的致命缺点，具有广阔的应用

前景。 
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中美科学家在光流控制方面取得突破 

据中美研究人员报告说，他们在根据光线的传播方向控制光流方面取得重要突破，这一成果将有望推动

光伏电池、光学探测系统等领域的发展。 

由麻省理工学院和浙江大学研究人员共同参与的这一研究报告发表在美国《科学》杂志上。研究报告第

一作者、麻省理工学院的沈亦晨说，在基础光学领域，一束光通常可以由三个特性来定义：与波长相关的颜

色、极化和传播方向。多年来，根据颜色和极化有选择地过滤光已经得到长足发展和广泛应用，比如利用有

色玻璃选择性透过某种光，或戴极化眼镜看立体动感电影，但根据传播方向控制光流却仍是一个有待解决的

问题。 

本次研究通过运用名为“布鲁斯特角”的光学理论，设计出了一种新材料。新材料呈多层结构，由两种

不同的极薄材料交替叠加而成，且每层厚度都被精确控制。在这种材料中，光线只能够沿着某一个特定方向

传播，在其他方向传播的光线都会被材料反射。 

沈亦晨介绍说，这一成果可能在能源领域尤其是光伏电池方面有着广阔应用前景。比如用在光伏电池上，

可以通过有选择性透过太阳光，同时抑制其他角度的反射与热辐射，大幅提高光伏电池的工作效率。此外，

这项成果在天文望远镜、显微镜和照相机等光学探测系统中也很有用处。 
（摘自中科院网站） 
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