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摘　要　采用磁控溅射法在玻璃基底上制备了非化学计量比的 WO３－x 薄膜,并进一步在 WO３－x表面负载了不

同含量的银(Ag)纳米粒子.采用扫描电镜、原子力显微镜、X射线衍射仪、X射线光电子能谱仪、紫外Ｇ可见光谱仪、荧

光分光光度计等分析方法对样品进行了表征.可见光条件下以催化降解亚甲基蓝为探针反应考察了 Ag含量对薄膜

光催化性能的影响.结果表明:室温下制备的样品表面粗糙度较大,呈非晶态.负载适量 Ag后,薄膜吸收可见光能

力显著增强,光生电子Ｇ空穴对更加稳定.Ag修饰量为６􀆰２％时,WO３－x/Ag薄膜对亚甲基蓝的降解率最高,反应２h
后催化剂对亚甲基蓝的降解率达到９３􀆰６％,比纯 WO３－x降解率提高２３％,反应常数k为１􀆰２４９h－１,是纯 WO３－x反应

速率的２􀆰０４倍.
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Abstract　NonＧstoichiometricWO３－xthinfilmswerepreparedontheglasssubstratebymagnetronsputtering
method．Furthermore,differentamountsofAgnanoparticleswereloadedonthesurfaceofWO３－x．SEM,AFM,XRD,

XPS,UVＧVisandPLwereusedtocharacterizethesamples．Theresultsshownthatallsampleswereamorphousand
hadlargesurfaceroughness．LoadingAgsignificantlyincreasedtheabilityofthefilmstoabsorbvisiblelight,and
enhancedtheseparationofthephotogeneratedelectronＧholepairs．VisibleＧlightdrivendegradationofmethyleneblue
wasconductedtoinvestigateeffectofdifferentAgamountsonthephotocatalyticperformanceofthefilm．Whenamount
ofAgwas６􀆰２％,thedegradationrateofmethyleneblueby WO３－x/Agwasthehighest．After２hofreaction,the
degradationrateofmethylenebluebyWO３－x/Agwas９３􀆰６％,whichwas２３％ higherthanthatofpureWO３－x．The

reactionrateconstantkofWO３－x/Agwas１􀆰２４９h－１ whichwas２􀆰０４timeshigherthanpureWO３－x．
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　　无机半导体光催化技术可以直接利用太阳光驱

动反应,在能源转换和环境污染治理等方面表现出

广阔的发展前景[１].在各种常见半导体材料中,

WO３ 具有较小的禁带宽度(２􀆰７eV左右)、良好的热

稳定性和化学稳定性.在一定的实验条件下,WO３

很容易转化成具有氧空位的 WO３－x.以往的研究

显示,氧空位与光催化材料的性能有着密切的关

系[２Ｇ５],在氧化钨中引入氧空位可大幅度提升催化

􀅰９２１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４９卷

活性[６Ｇ７].
由于催化剂粉体具有较高的比表面积,以往的

工作大多集中在对粉体光催化性能的研究上.然

而,粉体特有的光散射现象严重削弱了其对可见光

的吸收,催化剂与反应物的分离也在一定程度上增

加了操作的复杂性.将催化剂制备成薄膜并与具有

高透光性的玻璃相结合,则可以解决这个问题.目

前氧化钨薄膜的制备方法主要是水热法[８]、溶胶Ｇ凝

胶法[９]、磁控溅射法[１０]和热蒸发法[１１].与其他方法

相比,磁控溅射法操作简单,制备的薄膜纯度高,膜
基结合力强,且易于修饰改性.然而以往的研究大

多针对 WO３ 薄膜进行改性,关于 WO３－x薄膜改性

的研究很少.本工作通过控制反应磁控溅射法中的

氩氧比制备出具有氧空位的 WO３－x薄膜,并在薄膜

表面负载银纳米粒子进行修饰改性.通过对薄膜的

结构形貌进行表征与分析,以光催化降解亚甲基蓝

为探针反应探讨 Ag负载量对 WO３－x 薄膜光催化

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

丙酮、无水乙醇,均为分析纯,西陇化工股份有

限公司;高纯氧气、高纯氩气,纯度均为９９􀆰９９９％,
海南佳腾化工气体有限公司;钨靶、银靶,尺寸为

ϕ７５mm×４mm,纯度９９􀆰９９％,北京合纵天琦新材

料科技有限公司;钠钙硅玻璃(厚度１􀆰８mm),海南

中航特玻材料有限公司.

１􀆰２　WO３－x/Ag薄膜的制备

１􀆰２􀆰１　WO３－x薄膜的制备

使用高真空三靶磁控溅射镀膜机(K１４Ｇ４３９型)
室温下在玻璃基底上射频溅射 WO３－x 薄膜.以钨

靶为 W 源,高纯氧气为反应气体,高纯氩气为工作

气体.将４０mm×４０mm×１􀆰８mm 玻璃片依次在无

水乙醇、丙酮、蒸馏水中超声清洗３０min,氮气吹干

后放烘箱备用.当反应室真空度达到２×１０－３Pa
时,通入４５mL/min(标准)氩气与２mL/min(标准)
氧气.维持１０min后,将工作气压维持在１Pa;基板

与靶材的距离为８cm,钨靶溅射功率固定为１００W,
溅射时间为１０min.

１􀆰２􀆰２　WO３－x/Ag薄膜的制备

WO３－x薄膜制备完成后,对腔室抽真空,当反

应室真空度达到２×１０－３Pa时,开始溅射 Ag粒子.
以银靶作为 Ag源,以４５mL/min(标准)氩气为工

作气体,不通入氧气,其他操作条件同 WO３－x 薄膜

的制备.银靶溅射功率为３０W,溅射时间分别为

１５s、３０s、４５s.根据 Ag原子含量将样品分别标记

为 ３􀆰３％ WO３－x/Ag、６􀆰２％ WO３－x/Ag、１０􀆰２％
WO３－x/Ag.

１􀆰３　表征

采用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D８ Advance型,

BrukerAXS公司)进行晶型测试,管电压４０kV,管
电流３０mA,Cu靶 Kα射线,扫描范围２θ＝５~９０°;
采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,Lambda３５型,
美国PerkinElmer公司)进行吸光度测试,扫描范

围２００~８００nm;采用扫描电镜(SEM,Mira３lmh/

lmu型,捷克 Tescan公司)进行表面形貌表征;采用

X射线光电子能谱仪(XPS,ESCALAB２５０Xi型,美
国 Thermo公司)进行元素价态分析,激发源为 Al
靶 Kα射线;采用荧光分光光度计(PL,F４６００型,日
本日立公司)进行载流子稳定性测试,激发波长为

３８０nm,激发狭缝宽度和发射狭缝宽度为５nm.

１􀆰４　光催化降解亚甲基蓝(MB)
实验采用自行设计的石英玻璃反应器,内部配

置一个间距２mm 的石英玻璃架和磁力搅拌器.采

用２００W 氙灯模拟太阳光,反应器与光源间距约为

５０cm.石英架上平置一块 WO３－x/Ag双面镀膜玻

璃,加入１００mL浓度为１０mg/L的 MB溶液,黑暗

条件下搅拌放置３０min以达到吸附平衡.反应开

始后,光 照 下 每 隔 ３０min 取 ３mL 反 应 液,测 量

６６４nm 处溶液的吸光度.利用公式(１)计算催化剂

的降解率.

η＝ (１－
A
A０

)×１００％ ＝ (１－
C
C０

)×１００％ (１)

　　式中,η 为降解率,％;A 为反应中每隔３０min
取出 MB溶液的吸光度,A;A０ 为反应前 MB溶液

吸光度,A;C 为反应中每隔３０min取出 MB浓度,

mg/L;C０ 为初始 MB浓度,mg/L.
为观察 MB在模拟可见光下自降解能力,相同

的实验条件下,以在光源下不添加 Ag修饰 WO３－x

玻璃降解 MB作为对照实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　薄膜的表征分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为不同含银量 WO３－x/Ag薄膜的XRD谱

图.由图可见,所有样品均在２θ＝１０~３０°之间存在

一个归属于玻璃基底的“馒头峰”[１２].除此之外未

出现其他峰,说明制备的薄膜是非晶态的.这是由

􀅰０３１􀅰
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于室温下从靶材溅射出来的原子到达玻璃基底上时

得不到足够的能量让其迁移到能量较低的位点成核

生长并进一步结晶造成的.

图１　不同含银量 WO３－x/Ag薄膜的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　AFM 和SEM 分析

图２为 WO３－x薄膜的 AFM 图.由图可见,薄
膜表面疏松粗糙,由许多突起的“山丘”连接而成,呈
现明显的颗粒状结构.薄膜的粗糙度为１２９nm,未
经高温退火细化颗粒是造成薄膜粗糙度较大的主要

原因.粗糙的表面可以增大薄膜和反应物的接触面

积,使其暴露出更多的反应位点,有利于提高催化效

果.薄膜表面突起的大小“山丘”并未呈现明显的尖

锐状,这可能是溅射过程中过多的 Ar＋ 轰击薄膜钝

化表面所造成的.

图２　WO３－x薄膜的 AFM 图

图３　不同含银量 WO３－x/Ag薄膜的SEM 图

[(a)WO３－x;(b)３􀆰３％ WO３－x/Ag;(c)６􀆰２％ WO３－x/Ag;

(d)１０􀆰２％ WO３－x/Ag]

图３为不同含银量 WO３－x/Ag薄膜的 SEM
图.由图可见,Ag纳米粒子均匀分布在 WO３－x 表

面,其含量随 Ag靶溅射时间的增长而增加.与此

同时,Ag粒子尺寸也从３０nm 逐渐增大至５０nm 左

右.与 WO３－x 相比,Ag纳米粒子的负载并未破坏

WO３－x原本的表面形貌.

２􀆰１􀆰３　XPS分析

图４为 WO３－x/Ag薄膜的XPS谱图,以６􀆰２％
WO３－x/Ag为例进行分析,分峰图为 W４f、O１s和

Ag３d.由图４(a)可见,电子结合能为３５􀆰６eV 和

３８􀆰０eV处峰对应的是薄膜中的 W６＋ ,而电子结合

能为３５􀆰１eV 和３７􀆰３eV 处峰则对应 W５＋[１３].由两

种峰的面积比可以看出薄膜中存在一定量的 W５＋ ,
但主要还是以６价 W 为主.由图４(b)可见,薄膜

中 存 在 晶 格 氧 和 吸 附 氧,电 子 结 合 能 分 别 为

５３０􀆰７eV和５３２􀆰４eV[１４Ｇ１５].表面氧空位的引入可以

增强薄膜吸附氧气的能力,这是由于氧空位引入过

程中的过量电子在靠近 W 离子时会重新排布,大气

中的氧气以超氧态或过氧化态的形式被吸附在氧空

位上,而超氧自由基的存在正有利于催化剂的电荷

分离.此外,O 和 W 的原子比小于３,同样说明薄

膜中存在氧空位.由图４(c)可见,位于３６７􀆰７eV与

３７３􀆰６eV处的峰归属于３d５/２和３d３/２,和单质银位于

３６８􀆰３eV处的３d５/２峰和位于３７４􀆰３eV 处的３d３/２峰

相比发生了负移.表明 WO３－x 内的电子可能流向

Ag纳米粒子,证明 Ag可以起到捕获电子抑制电子

空穴复合的功能.银粒子的３d５/２峰和３d３/２峰之间

相距５􀆰９eV,说明负载的银主要是单质[１６].

图４　WO３－x/Ag薄膜的 XPS谱图

[(a)W４f;(b)O１s;(c)Ag３d]

２􀆰１􀆰４　UVＧVis分析

图５为不同含银量的 WO３－x/Ag薄膜的 UVＧ

􀅰１３１􀅰
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Vis谱图.由图可见,Ag的修饰有助于增强薄膜在

可见光波段的吸光度,这主要是 Ag的等离子体共

振引起的[１７].Ag负载量为６􀆰２％时,薄膜吸光效果

最好.随着 Ag含量的继续增加,吸光度降低,这是

由于过量负载 Ag会影响 WO３－x 薄膜自身对光子

的吸收.

图５　不同含银量的 WO３－x/Ag薄膜的 UVＧVis谱图

２􀆰１􀆰５　PL谱分析

图６为不同 Ag负载量样品的PL谱图.由图

可见,在３８０nm 的激发波长下,与纯 WO３－x 相比,

WO３－x/Ag在３８０~５５０nm 波段荧光发射峰的强度

明显下降.Ag充当了光生载流子的“捕获中心”,
抑制了光生电子Ｇ空穴对的复合.随着 Ag含量的

增加,荧光强度逐渐降低,说明 Ag含量增多使催化

剂电子Ｇ空穴复合率降低[１８Ｇ１９],催化剂更加稳定.

图６　不同 Ag负载量样品的PL谱图

２􀆰２　催化降解 MB性能分析

图７(a)为催化剂对 MB的降解效果图.由图

可见,反应进行２h后,Ag含量为０、３􀆰３％、６􀆰２％和

１０􀆰２％ 的 样 品 对 MB 的 降 解 率 分 别 为 ７０􀆰６％、

８５􀆰９％、９３􀆰６％和７７􀆰１％,降解率最高提高了２３％.
适量 Ag的修饰可提升 WO３－x 薄膜的光催化

性能,其原因主要有两点:①通过将光生电子转移到

Ag表面以抑制光生电子空穴对的复合从而延长电

子与空穴参与氧化还原反应的时间.②发挥 Ag的

等离子体效应增强薄膜对可见光的吸收强度.荧光

光谱分析表明 Ag的修饰降低了电子空穴的复合

率,并且随着 Ag含量的增加,复合率也随之下降.
说明当修饰量为１０􀆰２％时,Ag的修饰仍然对电子

空穴的分离起到了促进作用.从 UVＧVis分析结果

可见,１０􀆰２％ WO３－x/Ag的吸光效果差于 ３􀆰３％
WO３－x/Ag和６􀆰２％ WO３－x/Ag.因此,本研究认

为过量的 Ag将 WO３－x表面大面积覆盖,影响了催

化剂对可见光的利用是造成１０􀆰２％ WO３－x/Ag薄

膜催化性能变差的主要原因.
通过 PseudoＧfirstＧorder模型可以计算出本反

应的反应常数[２０],见式(２).
－ln(C/C０)＝kt (２)

　　式中,C０ 为初始 MB浓度,mg/L;C 为反应中

取出 MB浓度,mg/L;k为反应常数;t为反应时间,

min.
不同样品对 MB光催化降解的动力学曲线见图

７(b).由图可见,动力学方程拟合的曲线线性关系

良好,Ag含量为０、３􀆰３％、６􀆰２％和１０􀆰２％的样品k
值分别为０􀆰６１０h－１、０􀆰９４６h－１、１􀆰２４９h－１和０􀆰７１２h－１.
说明适量负载 Ag可有效地提高催化剂的反应速

率,修饰量为６􀆰２％时催化剂反应速率最高,是纯

WO３－x反应速率的２􀆰０４倍.

图７　催化剂对 MB的降解效果图(a)及
动力学曲线图(b)

２􀆰３　催化机理分析

图８为光催化降解 MB的过程机理图.由图可

见,在太阳光辐射下,WO３－x价带(VB)中的电子向

导带(CB)迁移,价带中形成大量的空穴(h＋ )[２１].
在电荷分离期间,电子持续向催化剂表面移动,O２、

H２O、OH－ 等物质被吸附在催化剂表面以稳定电

子.此外,WO３－x薄膜本身具有的氧空位也不断吸

附上 述 物 质.Ag 则 作 为 电 子 陷 阱 促 进 电 荷 转

移[２２],有效地抑制了电子Ｇ空穴对的复合.WO３－x
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中的电荷快速移动到 Ag表面,与上述吸附物质发

生氧化反应并生成超氧化物(O∗
２ ).O∗

２ 进一步与

H２O分子反应转化为羟基自由基(OH∗ ).与此

同时,WO３－x的h＋ 也与这些吸附物质发生氧化还

原反应,生成 OH∗ .OH∗ 最终将有机物分子 MB
分解为小分子.

图８　催化剂 WO３－x/Ag薄膜的催化反应机理图

３　结论

采用磁控溅射法在玻璃上成功制备了非晶态

WO３－x薄膜,并进一步在其表面负载了不同含量的

Ag纳米粒子.随着 Ag含量的增加,更多的电子转

移到 Ag表面降低了光生电子Ｇ空穴的复合率,薄膜

的吸光强度先增强后下降.在模拟太阳光条件下催

化 MB降解的反应中,适量的 Ag修饰可有效地提

高催化剂对 MB的降解率.Ag负载量为６􀆰２％时,
催化效果最好,反应２h后,催化剂对 MB的降解率

达到９３􀆰６％,反应常数k为１􀆰２４９h－１.
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