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1 � �

	��� (NOx) ������������
	�
�	�����
	�, ��������
���
	�����. 
��� NOx ��
�
�������������������	�
�����������. ���	
�����
�� NOx �������������, ���
����, �	��������������
���
� [1−4], ��, ������ NOx ���
�
���������, ���
�
����
�
� NOx ���� [5,6]. 
�, �������
� NOx ��������	�� 250 ◦C—350 ◦C,

����������	����������
	���	���
��


�. 	�, ���
��
	����������
���, ��	
������.

���, �����������, ����
���������������������
�
�. ����������

���
	


�
�� Debye ��	��, �
������
����	������	���������
�
��������
�������	��
������ [7−9], 	�����������
����
������. 
�, �������
��������, � 150 ◦C— 200 ◦C. 
��

���, ���
	������������
������������������, ���
��� NOx 
���������� [10,11]. �

��������������������
������ NOx ���������

. �


��, �����������������
� (SWNT)[12,13] ��������������
���-SWNT����, �� SWNT �����
��������������������, 

��������� NO2 ���������, �
����������,��������� NO2

���������������������
��������������
���.
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2 � �

2.1 ������������������-SWNT���������������������
���������������

� � � � � � � � ��� � ��� � �.


 WCl6 ��
� W 
, 
��
�����
�, ������ WCl6 ������ 0.01 mol. �
��
�� 500 mL 	
����������

�
���, ����
		��	
� 70 ◦C
�� 5 h ���

	��. ���������
� [14].
����������������
��

���
����� (SWNT), 

�� 2 nm, �
� 10—15 µm, �� �95%. SWNT �����

� 1 h, 

�
�
� SWNT ��������
���
���
�����, �� 50 mL �

���, ���� 3 h, � 70 ◦C 
����, ��
������-SWNT����������


	. ������
�

 SWNT ����
	:

0.2 wt%� 1 wt%.

�� FEI Nanosem 430 ���������
� (FESEM) ��������
	������
�-SWNT������
	�����, ����
�� 10—15 kV. �� RIGAKU D/MAX 2500 V/PC

X ��� (XRD) ��
	��	��, X ���
�� 40 kV, ��� 200 mA, Cu � Kα ��
, �
� λ = 0.154056 nm, ��
� 10◦—80◦.

2.2 ������������������-SWNT���������������������
��������������� NO2 ������������������

���������-SWNT�����
, �
������
���	

, ��
����
�
�����������. �������
���� Pt �
� Al2O3 ����. 
���
� 10 min, �����
����������

�������
�
�����, 
�����
���������	�. �����
���
� 300 ◦C 	� 1 h,���	��� 2 ◦C/min. ��
��, ����
��	��. ���, �����
���

	
������. ��
�����
���������������, ��

	�

��� SEM � XRD ���.

�������������������
������������	 [14]. ����

��, �����������
�
����
�. ���������� UT-70 ��	���
����������������� PC �, 

�
�
�. ���������
��, ���
�
�
��� 1 s. �

��, 
�����
� S = Rg/R0, ��, Rg � R0 ��������
�����
������.

3 �����

3.1 ������������������������


�������
 WCl6������
�
���������������������
� 1(a) ��, ������	�
	� TEM ��.

�� 1(a) ��, ������
	�������


�
���������, �

��� �
�,����� 1 µm. ���������	�	

����, � 1(a) �����
	� TEM ��
�������������
��, �	���
���

� 5—10 nm. � 1(b)�������
�� 300 ◦C �
� 1 h 
�����. ��� (a)

�� (b) ��, 300 ◦C ����
�������
��������
��, ��
�����


�������	���
�.

� 1(c) � (d) � SWNT ���� 1 wt%��
�����-SWNT������� SEM ��, �
����
	��� 300 ◦C �� 1 h ��
�.

����, ��������� SWNT 
, ���
�	��	�����, ��� SEM �	���
�
	��

�� SWNT ��� (� 1(c)), �
������-SWNT�����, ��� SWNT

�������������, ������


 (< 2 nm), ���
	��

���. 
�, �

	��
, ����� SWNT (

 <2 nm, ��
����) ������� (

� ��, ��
� 1 µm) ����������, 	��
���
� SWNT ���, �� 1(d) ��, �������
� SWNT.
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(b)

(d)(c)

(a)

100nm

� 1 �������������-SWNT����� SEM �� (a) ���������, ���
	� TEM ��; (b) �
�������
; (c),(d) ������ - ��������, �� SWNT ���� 1 wt%
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W18O49

� 2 ������������� - ��������
� XRD �� (a) ���������; (b) ��������

; (c) ������ - ��������, �� SWNT ���
� 1 wt%

� 2(a)—(c) � � � � � � ��� � � �
� 300 ◦C ��
�����
�


 SWNT �
��� 1 wt%����-SWNT� XRD ��. � 2(a)

����� PDF(65-1291) ��	�, 
�����
������������ W18O49 ��. ���
� 2θ = 23.24◦ � 2θ = 47.2◦ 
��������
�� X- ����������� W18O49 � (010)

� (020) ��, 
� W18O49 � b �	
��	�,

	���������. �� 300 ◦C ��
�

, ������� XRD ������
	
�
	�, �� 2(b) ��, �������	����
�	�	
�	�	�����	�
���,

��

	�	�������� W18O49 ��,

� [010] ����	�	
. � 2(c)� SWNT ��
�� 1 wt%����-SWNT����� XRD ��.

�����, �����
	��������

	��	�� XRD ��, ���
, ������
� XRD ����	���
� SWNT ����
��. ������������������
� SWNT ������ (1 wt%), �� X����
��������.

3.2 ��������� NO2 ������������

� 3(a) � (b) �� � SWNT � � � � �
� 0.2 wt%� 1 wt%�������-SWNT��
�����������

�� NO2 ���
������. �	, ����� - ������
��, ������������������
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�������
	��
, ��� n �, ���
� p � [15]. �
���, �� 3 ��, ���, �
�
�

 SWNT �
�����������
�� NO2 ��
����	�, ���� n ��
�����. 
������ NO2 �����

���, �	���������������
� 5 ppm � NO2 ���������
��
�
��� [15], �

���� SWNT ������
�����-SWNT����������� NO2

�������	������, �� 3 ��. �
���������������������
��� NO2 �������������. ��,

��!� NO2 ���
�������
��, 

�����
	����!� NO2 ��
���
������������, ����
����
�.
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� 3 �����������-SWNT��������
��

�� NO2 ��������� (a) SWNT ���
� 0.2 wt%; (b) SWNT ���� 1 wt%

� 1 ���
�

 SWNT ������
����-SWNT�����������

�
� NO2 ����������. �
, ����

�����������
, ��������


�� 90%������; �����
���
	����
, ��������

�� 10%�
�����. ��� 3 �� 1 �����
��,

����������� NO2 �������

������, ����� 0.2 wt% SWNT ��
�������� NO2 ��������
, �
��� NO2 ��
�	 (0.2—2 ppm), ����
��� 1—7 s. 1 wt%���������"�,

�� 1—17 s. 
�����
	��	���
���, � 0.2—2 ppm ��
�� NO2 ����
�� 1—3 min ��. �
���
����, 	
�������, �������������
�� 150 ◦C 
��, ������������
�	� ��, 
	�
������	���
� [14,16].

� 1 ���

 SWNT ����������-SWNT����
���

�� NO2 ����������

NO2 ����/ppm ����/s ����/s

0.2wt% 1wt% 0.2wt% 1wt%

0.2 6 16 46 33

0.4 7 17 82 88

1 1 3 120 143

2 2 1 169 176
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1 wt% SWNT

0.2 wt% SWNT

NO2 /ppm

� 4 ���

 SWNT ����������-SWNT��
�������

�� NO2 ��������

���, SWNT ������ 0.2 wt%� 1 wt%�
� ��� � �-SWNT� � � � � � � 
 
 �
� NO2 � � � � � ��� � 4. � ��� 

��
�, ���������������

�� 150 ◦C—200 ◦C[14]. ���, � ���
�����, ����������� NO2 �
��
��
��������. ���� 4,

�� 0.2 wt%� 1 wt% SWNT �������-

SWNT����������� 1 ppm NO2 ��
������� 37.6 � 21.4. ��, � NO2 ���
���	 200 ppm�, 
���
	������
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� 11.69 � 5.44, ���������-SWNT��
��������� NO2 �������.

��, �� 4 ��, ������-SWNT��
����������
�������	�
�	�, SWNT ��������������.

SWNT ���� 1 wt%�������-SWNT�
������ NO2 ������� SWNT ���
� 0.2 wt%���, ������� SWNT ���
��, SWNT ��������

������,

�����
����������, �����
��� p-n �������� [17,18].

/
p
p
m

 

37.55

1.1

4.56

0 6 12 18 24 30 36 42

200 

NH3 200 

NO2

 1 

� 5 ��� SWNT � � �� 0.2 wt% � � ��� � �-

SWNT��������� NO2, NH3 ��
������


�
���, ���������
� NO2,

NH3, H2S 

�
��
�����	����,

�������
�������������
�����������. ���������
�-SWNT��������������, ���
�� SWNT ���� 0.2 wt%���������
����� 1 ppm NO2, 200 ppm NH3 � 200 ppm

�
����, ���� 5 ��. �
, �����
�� NH3 ��
, �����
�� S = R0/Rg.

����,���, ���������� NH3 �
�
������, �� NO2 ��������
��
�������������, 	����
������
�	� NO2 ������.

3.3 ������������������

�����������������, �
�����������������
���
��������������	��, 	��
������ [19,20]. 
������� n ���
���
, ����������������

�������������	� (� O− , O2−

� O−
2 )[21]:

O2(gas) ↔ O2(ads) + e− ↔ O−
2 (ads)

+ e− ↔ 2O−(ads) + 2e− ↔ 2O2−(ads), (1)

���������������������
����. ���������� NO2 ��
,

NO2 �������������������

���������, ����������
������	��		���, ���
��
� [22,23]:

NO2(gas) + e− ↔ NO−
2 (ads), (2)

NO2(gas) + e− ↔ NO(gas) + O−(ads), (3)

NO2(gas) + O−
2 (ads) + 2e−

↔ NO−
2 (ads) + 2O−(ads). (4)

�#�

��������������
��, ���������������	�, �
�
 Schottky$�����, ���������
��� NO2 ��
����. ��������
����� NH3 ��
���, �������
�����������	��	
�, !���
����	���������. ����

�
���	��������������
��
	

	������������� NO2 ��
��������, �������������
�������� [21].

n-W18O49

n-W18O49

p-SWNT

O2
-

NO2
-

NO2
-

NO2
-NO2

-

O
-

O
-

O
-

O2
-

Ec

Ec

EF

EF

Ev

Ev

� 6 �����
������-SWNT���������
�������

3.2 ����������, ���� SWNT

���������-SWNT���������
���� NO2 �����������, ���
�����������	������. ��

057301-5



� � � � Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 5 (2012) 057301

������, ����: SWNT ������

�
��, 	���
������. �����
���� SWNT ������������	�
���	�	���, 	�	��������
�������, �������������
	�, ����	�����	. 
������
�����-SWNT���������, SWNT 	
�������������������, �
����� n ����, � SWNT �� p ���
����, 	�, � p �� SWNT ������
������
, �������������
����
��� p-n ���. �
, ����-

SWNT����	
������: ������
�������, ��������-SWNT��
��
. � W18O49-SWNT�������� NO2

��
, ���������
�������
��������
, ���
�� Schottky$�
��, ��������� n-W18O49/p-SWNT�
��
�����
. � 6 ��� NO2 ���
��
 n-W18O49-p-SWNT�������, ��
����������, �������
��.

�������-SWNT���, �� n-W18O49/p-

SWNT/n-W18O49 ��, ������ n-p-n ���
��, p-SWNT�������
, �
����
� n (��
) � n (��
) �����, 	��


����$������ n-W18O49(��
) � n-

W18O49 (��
) ���������	����
�. ���� n-W18O49/p-CNTs/ n-W18O49 ���
�������, ����������-SWNT�
������������ NO2 �������
��.

4 � �

� SWNT � � � � � � � � � � � ��
� W18O49 � � � � � � � W18O49 � � �-

SWNT��������, ���������
������� NO2 ���������. ��
��, SWNT ���������������
� p-n ����, ��������������
���, ���������-SWNT������
������� NO2 ������������
����� - ����, 
����������
�; �� 0.2 wt%SWNT �����������
� 1 ppm NO2 ������ 37.6, ������
	 1 s. �� SWNT ������������

������. 
��
�����������
�-SWNT��������� NO2 ������
���	������.
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Room temperature NO2-sensing properties and
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Abstract

One-dimensional tungsten oxide nanowires are synthesized by the solvothermal method. The sensors based on tungsten oxide

nanowires/single-wall carbon nanotubes (SWNTs) composites are fabricated by introducing SWNT, and their NO2 sensing properties

are evaluated at room temperature. X-ray diffraction and field emission scanning electron microscope characterizations indicate that

the as-synthesized nanowires are monoclinic W18O49, and SWNTs are embedded within the nanowire matrix in the prepared tungsten

oxide nanowires/SWNT composites. The tungsten oxide nanowires/SWNT composites-based sensors show high sensitivity, good

selectivity and super fast response to NO2 gas at room temperature. The NO2 sensing properties of the sensors increase with the

decrease of SWNT content. The sensing mechanism of the composites-based sensor is discussed and it is thought that the introduction

of SWNT induces the formation of a large number of p-n hetero junctions and cross-linked diffusion channels in the structure of the

composites, which are responsible for the good NO2 sensing properties at room temperature.
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