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Abstract: Visible light-responsive WO3 nanoporous films were prepared by anodization in neutral F--
-containing strong electrolytes, and the effect of anodic temperatures on the physical and 
photoelectrochemical properties of the WO3 nanoporous films were described. The morphologies, structures 
and chemical composition of the anodization WO3 films were investigated by X-ray diffraction (XRD), field 
emission scanning electron microscope (FESEM), energy dispersive X-ray spectrometer (EDS) and X-ray 
photoelectron spectroscopy(XPS) measurements. It turns out that nanoporous WO3 films with regular porous, 
having an average pore diameter of 100nm, were formed, and after annealing the WO3 films were single 
crystals oriented in the (002) direction. Moreover, the photoelectrochemical properties of WO3 nanoporous 
films under different temperatures were measured by photocurrent density curves and impedance spectra 
using a 500W Xenon lamp (IO=100 mW/cm2). The photocurrent of WO3 nanoporous film under the anodic 
temperature of 15℃ was measured at 6.70 mA/cm2, which proved beneficial to photoelectrochemical 
performance. 
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摘  要：本文采用阳极氧化法制备了 WO3纳米多孔膜, 研究了温度对实验结果的影响。利用 X 射线衍

射(XRD)、场发射扫描电子显微镜（FESEM）、能量散射 X-射线光谱（EDS）和 X-射线光电子能谱

（XPS）等检测方法对薄膜结构、形貌、组成等进行了表征, 结果表明阳极氧化所得材料为表面分布

均匀的纳米多孔 WO3, 孔径大小在 100nm 左右, 薄膜煅烧后结晶度良好并沿（002）晶面优先生长。

采用稳态光电流谱和电化学交流阻抗谱等方法研究了 WO3 纳米多孔膜在 500 W 氙灯（IO=100 

mW/cm2）照射下的光电性质, 结果表明当温度为 15 ℃时阳极氧化后所得 WO3纳米多孔膜的最大光电

流为 6.70 mA/cm2, 光电转化效率最高。 

关键词：三氧化钨; 纳米多孔膜; 阳极氧化; 光电化学性能 

 

WO3 是一种常见的半导体氧化物, 具有可逆变色 性、离子敏感性和很好的催化性能, 纳米多孔结构的

薄膜比一般纳米薄膜具有较大比表面积和高效电子传

输性质, 已成为现阶段光催化领域研究重点。WO3 的
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禁带宽度为 2.5eV, 理论上可吸收波长小于 500nm 的

光, 辐射到地面的太阳光谱在该波段附近具有较大比

例, 所以采用 WO3 作为光催化剂, 有望可利用一部分

太阳光能[1]。目前合成纳米 WO3 薄膜有多种方法, 如

溅射法、溶胶-凝胶法、电沉积法、物理气相沉积法、

化学气相沉积法和阳极氧化法等。薄膜的形貌、晶型

及性质与其制备方法和工艺条件密切相关。其中阳极

氧化法具有反应过程温和、条件易于控制、所得材料

形貌可控等优点[2-4]。 

目前阳极氧化法已成功用于 TiO2纳米管的制备，

而用于制备 WO3 纳米多孔薄膜也有一些研究。

Mukherjee 等首次采用恒流阳极氧化法在草酸溶液中

制备了WO3纳米多孔薄膜, 但是难以得到结构规则的

自组装纳米多孔[5]。Schmuke 等通过恒压阳极氧化法

在含氟水溶液中制备了高度有序的WO3纳米多孔膜[2, 

6-7]。Hahn 等通过阶跃加压方式在无氟电解质中成功制

备了 WO3纳米多孔膜[8]，说明阶跃加压有利于阳极击

穿的实现。 

纳米薄膜的微观结构和形貌对其光电性质有显著

影响[9-15], 如何通过改变实验条件制备出具有较大比

表面积和显著活性的 WO3 薄膜还有待进一步研究探

讨。影响薄膜结构的因素主要有反应温度、电压大小、

加压方法、电解质成分、时间等。本文采用一种简单

的阳极氧化方法制备了自组装纳米多孔WO3薄膜, 实

验条件为采用中性 NaF/Na2SO4 强电解质[16], 使用阶

跃升压法将电压升到 50 V, 阳极氧化时间为 30 min, 

并对材料在可见光下的电性能和响应性能进行了研究, 

探讨了阳极氧化温度对材料形貌和光电化学性能的影

响。 

1 实验部分 

1.1 薄膜制备 

将钨片（99.95% 纯度, Alfa Aesar）先后经丙酮、

异丙醇和甲醇超声洗涤 15 min, 然后用去离子水冲洗

再用氮气吹干备用。采用两电极体系, 预处理过的钨

片为工作电极, 铂电极为对电极, 在含有 0.5 wt.% 

NaF 的 1 M Na2SO4电解质中阳极氧化 30min, 采用阶

跃加压法使电压从开路电压一步升至所需电压 50 V, 

所用电源为直流稳压电源（DH1719A-5, Dahua, China）, 

实验所得的电流密度由计算机软件直接记录。阳极氧

化后所得材料经去离子水冲洗后再用氮气吹干, 然后

以 5°C·min-1 的升温速率升温至 450°C 退火 3h。实验

中所用溶液均由分析纯和去离子水配制。 

1.2  结构表征 

所得材料通过 X-射线衍射（XRD, D/max2250，

日本 Rigaku 公司）检测 WO3纳米多孔膜的晶体结构, 

采用X-射线光电子能谱（XPS, XSAM800, 英国Kratos

公司）检测 WO3光催化材料的表面化学组成及元素存

在形态, 采用能量散射 X-射线光谱（EDS，GENESIS 

60S，美国 EDAX 公司）检测 WO3纳米多孔膜的元素

组成和含量, 采用场发射扫描电子显微镜（FESEM, 

Sirion 200，荷兰 FEI 公司）观察实验获得的 WO3纳

米多孔薄膜, 了解其孔径和表面形貌。 

1.3  光电化学性质测试 

采用三电极电化学体系对材料的光电化学和电化

学性能进行测试, 电解质为 0.5 M 的 H2SO4 溶液

（pH=0）, 以 Pt 电极为对电极, Ag/AgCl 电极为参比

电极。用 500 W 氙灯（IO=100 mW/cm2）平行光光源

照射到 WO3纳米多孔薄膜的表面。测试中电压的扫描

速率为 10 mV/s, 测试结果中的光电流数据都是相对

于参比电极得到的数据。WO3纳米多孔膜的光解水活

性通过稳态光电流谱衡量, 界面电荷转移电阻通过电

化学交流阻抗谱进行研究, 频率范围是 0.1-10 kHz, 

振幅为 10 mV。 

2 结果与讨论 

2.1 薄膜的阳极氧化过程和形貌 

图 1为在含NaF浓度为 0.5 wt.%的 1 mol/LNa2SO4

电解质中, 50 V 电压下阳极氧化过程前 300s 的电流密

度-时间曲线, 其反应温度分别为 5°C、10°C、15°C、

20°C、25°C 和 35°C, 并以室温 25℃下的无氟体系为

对比。 

由图 1 可见, 表观稳态电流随着温度的降低而随

之降低, 这可能是因为温度的降低影响了电解质中离

子的迁移速率和化学反应速率, 其中以减小电极表面

的化学反应速率为主。并且反应电流密度达到表观稳

态电流的时间随着反应温度的降低而延长, 这表明初

始化阶段电极表面水合WO3的生成反应速率降低, 氧

化层的溶解速率也降低, 需要较长时间才能使这两种

竞争过程趋于平缓, 从而反应达到稳定。当温度降至
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5°C 时含氟电解质中的电流密度仍高于无氟体系, 说

明少量氟离子的存在使得电极表面氧化层的生成和溶

解反应仍在以一定速率进行着。 
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Figure 1 The current transient curves during the initial 300s 

anodization at different temperatures 

图 1 不同反应温度下阳极氧化过程的前 300 s 电流密度-时间曲线 

 

为了进一步研究阶跃加压阳极氧化过程中的初始

化过程, 我们在含 NaF 浓度为 0.5 wt.%的电解质溶液

中, 室温 25 °C 和 50 V 电压下, 对 W 片进行 5 min 阳

极氧化。图 2 为反应前及反应至 5 s、20 s、60 s、2 min

和 5 min 后薄膜表面形貌的扫描电镜图。由图可知, 反

应前, 经预处理的 W 片表面光滑, 但仍存在金属轧痕

（图 2(a)）。通电后约 5 s 内主要发生氧化反应（反应

2-1）, 生成的氧化层使 W 片表面开始变平整（图

2(b)）。反应约 20 s 后, 电流密度达到最低点, 此时生

成表面非常光滑的氧化层（图 2(c)）。之后氧化层开始

溶解（反应 2-2）, 电流密度重新上升; 反应到约 60 s

时, 电流密度达到最大, 此时产物表面明显受到 F-侵

蚀而出现大量随机分布的钝态击穿点（图 2(d)）, 这

些击穿点将作为成孔“晶核”形成的引导结构诱导“成

核”过程。反应在进行到约 2 min 时, 电流密度开始接

近表观稳态电流, 此时产物表面为均一的绒状纳米结

构, 同时产物表面出现一些花状或块状的圆形覆盖物

（图 2(e)）, 这表明此时纳米孔结构形成的“成核”阶段

正在进行。当反应进行到约 5 min 时产物表面为均匀

的纳米微孔结构（图 2(f)）, 在这个表观稳态下, 氧化

物的生成和溶解反应处于动态平衡, 并一直持续到整

个阳极氧化反应结束。在此竞争过程中 WO3纳米多孔

薄膜得以形成。 

W + 3H2O = WO3 + 6H+ + 6e-   反应(2-1) 

WO3 + 6H+ + nF- = [WFn](n-6)
- + 3H2O  反应(2-2) 

通过温度高低的调控可以在一定程度上控制产物形貌, 

图 3 给出了在不同温度下阳极氧化反应后的产物形

貌。当温度较低（5°C）时, 由于氧化层溶解速率过低, 

生成的纳米孔结构不能全面覆盖整个产物表面, 且由

于此时电解质溶液存在结冰现象, 影响纳米孔结构的

自组织过程, 导致类似于纳米花结构的产物出现。当

温度升高至 10°C 时, 纳米多孔结构覆盖产物表面大

部分区域, 且孔结构开始变得均一规则。当温度为

15°C、20°C 和 25°C 时, 氧化层的生成和溶解速率达

到适宜的平衡状态, 经过 30min 反应后结构规则、孔

径分布均匀的自组织纳米多孔薄膜出现在整个产物表

面。由于氧化物溶解速率相对较大, 20°C 下的产物孔

径略大于 15°C 下的产物, 而在 25°C 下产物表面观察

到少部分孔结构过度腐蚀现象。当温度进一步升高时

（35°C）, 氧化层溶解速率远大于氧化速率, 产物表

面的纳米孔结构被严重腐蚀, 仅能观察到稀疏的纳米

孔结构。 
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Figure 2 FESEM images of the nanoporous WO3 films at the initial stage 

图 2 阳极氧化过程中初始化阶段产物的场发射扫描电子显微镜图 

 

    
 

   

Figure 3 FESEM images of the nanoporous WO3 films at different temperatures 

图 3 不同反应温度下阳极氧化产物的场发射扫描电子显微镜图 

 

 

2.2  阳极氧化膜的化学组成和晶体结构 

图 4(A)为阳极氧化多孔膜的EDS谱, 可见产物层

表面主要包含W和O两种元素, 虽然由于金属基底的

原因而使 O 和 W 两种元素的原子比大于 3：1, 但仍

可证明产物为 WO3纳米结构。另外, 由于电镜测试时

喷金以增强产物层的导电性, 故表面存在少量 Au。同

样, 图 4(B)给出的纳米多孔膜退火前后的 XPS 谱图也

证实了阳极氧化膜的主要成分为 WO3, 与文献中报道

的一致[2]。 

图 5 为退火前后的纳米 WO3薄膜的 XRD 图谱。

从图中可以看出退火前, 仅能观察到W金属基底的衍

射峰, 说明此时纳米多孔膜为无定形 WO3。退火后, 

无定形 WO3明显地转化为晶体结构, 在 22 ° ~ 35 °范

围内观察到典型的单斜 WO3 的衍射峰, 其中 2θ 位于

约 23.12 °, 23.58 °和 24.36 °的衍射峰分别对应单斜

WO3（分子点群：P21/n (14)）的(002)、(020)和(200)

晶面。WO3纳米多孔膜位于 23.12 °的强衍射峰表明其

(002)晶面优先生长, 这与 Guo 等的研究相符[4]。 
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Figure 4 EDS(A) and XPS(B) spectral analysis of the nanoporous 

WO3 films 

图 4 阳极氧化纳米多孔 WO3膜的 EDS 谱(A)和 XPS 全谱(B) 
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Figure 5 XRD patterns of the nanoporous WO3 films (1) before and 

(2) after annealing in air at 450℃ for 3h. 

图5 阳极氧化纳米多孔WO3薄膜退火前(1)和450℃下退火3h后(2)

的 XRD 图谱 

 

2.3  WO3 纳米多孔膜的光电化学和电化学性能 

前文已研究了不同阳极氧化反应温度对 WO3 纳

米多孔膜形貌的影响, 经过实验进一步探讨温度对薄

膜光解水活性的影响。在光电化学池中, 光阳极所产

生的电流密度间接地反映了电极材料的光催化活性。

稳态光电流谱是衡量光电极光解水活性的重要指标
[17], 而电化学交流阻抗谱是研究光电极电子传输性能

的重要手段[9]。 

图 6 给出了在 50 V 电压下含氟浓度为 0.5 wt.%的

1 mol/LNa2SO4 电解质中、不同反应温度下阳极氧化

30 min 后获得的 WO3薄膜的稳态光电流谱, 图 7 给出

了所得材料的电化学交流阻抗谱, 其相应的产物形貌

见图 3。 

由图 6 可见, 在不同反应温度下, 阳极氧化制备

的薄膜其稳态光电流都随着电压升高而增大。曲线间

接反映了工作电极和电解质之间的接触可逆电阻大小

的变化, 当电阻小时电流就反而大, 这其实跟多孔薄

膜材料的结构密切相关。当阳极氧化反应温度相对于

常温（25°C）适当降低时（15°C、20°C）, 电解质体

系中各种离子的迁移速率平缓, 有利于纳米多孔结构

的形成和自组织, 从而能得到覆盖全面、结构规则的

纳米多孔膜。规整有序的纳米多孔膜与电解质接触的

有效面积较大, 电荷传递距离越短传递效率就越高, 

其界面电荷转移电阻下降, 从而稳态光电流增加, 光

解水活性增强。其中在 15°C 时获得的纳米多孔膜产

生的最大光电流为 6.70 mA/cm2, 达到最大值。当反应

温度过低（5°C、10°C）时, 电解质溶液出现结冰现象, 

纳米多孔膜不能覆盖整个产物表面, 且形貌极不均匀, 

光解水活性便相应地下降。同样当温度过高时（35°C）, 

由于溶解反应过快, 纳米多孔膜遭到严重破坏, 光解

水活性也随之降低。 

当光照射到光电极上时，光照激发产生的光生电

子和空穴对分离并在电场作用下定向移动，因此导致

界面电荷转移电阻下降，光电极的法拉第电流也随之

增大。电化学交流阻抗谱 Nyquist 图的弧线半径反应

了电极表面发生电化学反应的速率，半径越小则说明

光生电子和空穴分离效率越高，界面电荷迁移到电子

受体或供体的速率越快[18-20]。从图 7 电化学交流阻抗

谱可以看出当阳极氧化温度为 15°C 时圆弧的半径最

小, 表明此条件下制备的纳米多孔 WO3薄膜在 500W

氙灯（IO=100mW/cm2）照射下产生的电子-空穴对可

以最大程度的分离, 从而实现快速界面电子迁移[20]。

而温度过高或者过低都不能得到结构规整有序的纳米

多孔膜, 电极表面与电解质接触的有效面积小, 导致
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界面反应速率越小, 光解水活性降低。 
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Figure 6 Photocurrent density curves for the nanoporous WO3 

films at different temperatures 

图 6 不同反应温度下阳极氧化膜的稳态光电流谱 
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Figure 7 Electrochemical impedance spectra for the nanoporous 

WO3 films at different temperatures 

图 7 不同反应温度下阳极氧化膜的电化学交流阻抗谱 

 

3  结论 

本文采用阳极氧化法成功制备了纳米多孔 WO3 薄

膜，通过改变反应温度考察其对薄膜结构和光电化学

性能的影响。结果表明, 通过减缓或加快电极表面化

学反应速率，温度将影响电极表面 WO3 形成和溶解过

程的平衡状态, 从而引起产物的结构和形貌发生变

化。当温度在 15℃~20℃之间时可以得到结构规整、

孔径分布均匀的自组装纳米多孔 WO3 薄膜。阳极氧化

温 度 为 15 ℃ 下 制 得 的 薄 膜 在 500 W 氙 灯

（IO=100mW/cm2）下产生的稳态光电流（1.6 V vs. 

Ag/AgCl）可达到最大。 
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