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I@H 纳米材料气敏性能研究进展
!

张学忠，杨晓红，胡亚萍，邓! 泉

（重庆师范大学 物理与电子工程学院，重庆 J###JK）

摘要：作为 ’ 型半导体的 I@H 是一种优良的气敏材料，对 4@!、L"<、L"、/LJ、/"LC@L、/@、4LH 等气体都有良好的

敏感性。目前 I@H 气敏材料已经基本满足社会应用的要求，但有些指标还有待改善。本文综述了 I@H 纳米材料气

敏性能的研究进展，介绍了 ’ 型半导体 I@H 纳米材料的气敏传感机制，以及通过形貌控制等手段提高气敏性能、掺

杂 I@H 纳米材料气敏性能及其复合气敏材料气敏性能的研究进展情况。作者认为 I@H 纳米材料在提高灵敏度、降

低工作温度，特别是提高选择性和稳定性上还有很大的研究空间，并且还需克服制备的高成本，探索简易而且重复

性强的制备工艺，以便更早地应用于商业化生产，为社会生产生活服务。
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! ! 人类的日常生活与周边环境气体的关系极为密

切。为了保护和改善人类的生态居住环境以及环保

和安全法规的实施，人们迫切需要采用更有效的气

敏传感器对有毒、有害、易燃、易爆的气体进行探测、

检验，以便于及时采取应对措施。所以气敏传感器

在生产生活中发挥着极为重要的作用，成为当今研

究的热点。

整个传感器中最关键部分是对气体敏感的材

料。具有气致变色、压敏效应的 ’ 型金属氧化物半

导体 I@H 就是一种优良的气敏材料。它可被应用

为光学气敏材料、压敏型气敏材料、<MI 气敏材料

和电阻型气敏材料。其中 I@H 作为电阻型气敏材

料研究得最为广泛、最为成熟，它可检测的气体有

4@!、L"<、L"、/LJ、/"LC@L、/@、4LH。它的工作机

理是基于待测气体的吸附和紧随着的表面反应过程

所引起的电阻变化［$］。

I@H 作为气敏材料涉及到对检测气体的灵敏

度、工作温度、响应 F 恢复时间、选择性、稳定性等气

敏性能指标。为了使 I@H 材料的气体传感器尽快

地实现商业化生产，必须对 I@H 材料各方面的气敏

指标做进一步的改善。当前，研究者在 I@H 材料气

敏性机理的指导下，$）对纯 I@H 材料形貌进行控

制，制备比表面积大的纳米材料，增强其表面特性进

而提高气体的灵敏度等气敏性能；"）对 I@H 进行贵

金属等其他元素的掺杂，用催化、抑制晶粒生长、提

高杂质缺陷等方式来提高材料对气体的灵敏度，降

低工作温度；H）制备 I@H 的复合材料，通过改变材

料的微观结构或利用其他材料气敏性能的一些优势

与 I@H 材料进行互补，使材料对气体的选择性、稳

定性有所提高。本文就 I@H 对多种气体的气敏性

机理，以及纯 I@H 纳米材料、掺杂 I@H 纳米材料、

I@H 复合材料在气敏性能方面的研究进展进行了

综述，以期望对相关的研究工作者有所帮助。

$ I@H 材料的气敏性机理

I@H 材料的气敏机理一般认为是材料表面与

气体发生的氧化还原反应。作为并非化学计量的

I@H，是由施主杂质和晶格氧空位［"］形成 ’ 型半导

体。暴露在空气中的 I@H 半导体会吸附空气中的

氧气，在一定温度下氧会发生化学吸附，从半导体导

带中夺取电子形成化学吸附态的 @ N
" 、@" N

" 或 @" N ，

从而使 ’ 型半导体的电阻增大［H］。

当氧化性气体 4@" 出现在 I@H 材料的表面时，

4@" 被化学吸附失去一个 @ 填充到氧晶格，并生成

4@［J］。

4@"（1）O 8 N"4@（1）O @ N
9+,.
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由于 ! 型半导体的氧晶格被填充，材料的电阻增大。

当 "#$ 半导体遇到还原性气体时，气体会与

"#$ 材料吸附的氧离子甚至与材料本身的晶格氧

发生反 应 而 释 放 出 电 子。例 如 %&’ 气 体 会 通 过

$ 种途径与半导体交换电子，从而达到降低 "#$ 电

阻的目的。

!%&’（()*）+ &"#$（*）"&%!"# +
$（()*）+ !’（*）+ &!, -

%&’（()*）+ #! -
()*"’（*）+ %&#（.）+ !, -

$"#$（*）+ /%&’（()*）"$"’&（*）+ ’#&（.）+ /%&#（.）

%& 也是一种还原性气体，%& 会与 "#$ 材料表

面吸附的 # -
（()*）发生反应，生成 %&# 并放出 , - 而使

材料的电阻变小［0］。

%& + # -
（()*）"%&# + , -

当 1&%0#% 气体与 "#$ 的表面接触时，有两个化学

反应都放出 , - 使 "#$ 的电阻变小。

1%$1%&#%（()*） + # -
（()*）"1%$1%#（()*） + %&#（2(3） +

, -

1%$1%#（()*）+ # -
（()*）"1%$1##%（()*）+ , -

还原性气体 1%4 与 "#$ 的表面接触也会发生类似

的反应

1%4 + 4#
-

（()*）"1#& + &%&# +4, -

1# 和 "#$ 材料表面接触并发生化学吸附时，

1# 可以和 "#$ 的晶格氧反应，产生氧空位 5·
6 并

释放电子从而使 ! 型半导体 "#$ 的电阻下降。

1# + #6"1#& + 5·
6 + , -

当 "#$ 半导体与被测气体接触时，被测气体会

以不同的途径与 "#$ 材料表面发生氧化还原反应

并交换电子，达到改变 "#$ 载流子的浓度从而改变

电阻，实现灵敏度检测的目的。为了增强材料表面

与气体的反应提高其气敏性能，研究者在材料的制

备方面做了积极的探索。

& "#$ 纳米气敏材料形貌控制的研究

和半导体硅、锗元素一样，在氧化物半导体表面

也存在表面态。其中由表面吸附的原子或分子引起

的表面态会影响表面载流子浓度和表面空间电荷

层。而且材料表面的台阶、边缘、缺陷位置的性质和

材料光滑表面位置的性质不同，因为在这些位置原

子的近邻原子数比光滑表面原子的近邻原子数少，

即前者原子的配位数比后者小。在这些位置更容易

发生吸附和表面反应［7］。因此，研究者倾向于制备

比表面积大、非光滑表面的 "#$ 纳米材料，来提高

单位体积材料对气体的吸附量，进而提高材料对气

体的灵敏度。

18,! 等人制备结构松散的 "#$ 纳米棒（如图 7
（(））就是依赖较大的比表面积实现了对79 33:酒

精气体的灵敏度为 ; 和响应时间为 / *。他指出与

二维的粒子团簇相比一维的纳米棒更有利于气体迅

速有效的扩散。并且对于一维纳米晶体结构来说，

纳米棒 < 线表层由于受生长环境的制约，只存在近程

有序结构，因此在表层往往产生大量的不饱和键、表

面悬键和氧缺位的特殊表面纳米结构，而这种特殊

表面纳米结构对被测气体非常敏感［=］。

>,, 等人［4］用水热法制备的 "#$ 空心纳米微

球（如图 7（?））对 7 33: @#& 的灵敏度比 "#$ 实心

纳米微球提高了 &A & 倍，达到 0$A B。研究者把这种

更好的气敏性能归结于制备的 "#$ 纳米材料因存

在大量的微孔以及空心形态，而拥有更大的比表面

积。

制备过程中一些参数变化，往往会引起材料形

貌上的变化。如 ’8,! 等人利用反应磁控溅工艺，研

究了室温下 9A 4 C 7& 3( 不同溅射气压下制备的

"#$ 薄膜的气敏性能。他们发现材料的比表面积

与对气体的灵敏度成线性关系。其中 7& 3( 气压下

制备的呈多孔结构的薄膜（如图 7（D））结构最为松

散，比表面积也最大约 &9 :& < .。此样品在 &99 E时

对 7 33: @#& 的灵敏度达到 409。

’F6GD8,2( 等人［/］利用气溶胶辅助化学气相沉

积（HH15I）研究了沉积温度对 "#$ 形态的影响。

在 099 E丙酮和甲苯 7J 7 的情况下，呈针状结构的

"#$（ 如 图 7（ )））比 表 面 积 最 大。这 种 材 料 在

709 E时对 7 33: @#& 的灵敏度达到 09。

图 7K （(）"#$ 的纳米棒，（?）"#$ 的空心纳米球，

（D）松散的 "#$ 纳米薄膜，（)）"#$ 的纳米针

当然，不同的制备工艺对材料的外观形貌起到
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决定性的作用。从材料制备的角度看，模板法和静

电纺织法适合于制备比表面积较大的纳米球和纳米

纤维。!"#$% 等人［&］用模板法制备了直径为 ’ (%
的 )*+ 纳米颗粒，比表面积达到 ,+ %- . /。此材料

对 011 223 4*- 的灵敏度为 ’，对 ’11 223 4*- 的灵

敏度为 ’1。

56(/ 等人用静电纺织法制备的 )*+ 纳米纤维

对 011 22% 47+ 的灵敏度为 ’8 ’，特别是它的响应 .
恢复时间仅为 0 9 和 ’ 9。自 -11, 年以来利用静电

纺织法制备的纳米纤维作为气敏材料因具有超高的

灵敏度、极短的响应 . 恢复时间，以及良好的稳定性，

越来越受到研究者的重视［:］。静电纺织法制备的纳

米纤维材料被认为在提高气敏材料的灵敏度方面有

望替代当前广泛应用的固体平面材料。

作为同种结构的 )*+ 纳米材料，由于制作电极

的形式不同，从载流子运动的角度看材料的结构也

发生了变化。;$< 等人［01］用热蒸发的办法在硅基

片上生长了 )*+ 纳米线阵列，并让纳米线平行并联

制作电极（ 如图 -（ $）（3）），对浓度 ’1 223 的 4*-

灵敏度为 08 ’。当纳米线作为并联电阻时，气体能

非常有效地扩散到纳米线矩阵，引发材料电阻在很

短的时间内增加，从而使材料对气体显示出很快的

响应时间。并且这种设计也可以让气体导致纳米线

电阻最大限度的增加。因而这种独特的大面积并行

连接设计也为制造高灵敏度的气体传感器提供了新

的途径。

=>( 等人［00］用电子束光刻技术，为 )*+ 气敏薄

膜材料制作了间距为 -11 (% 的金叉指电极（如图 -
（?））。他们研究发现：材料对 4*- 的灵敏度随着电

极齿数的增加而增加。有 ’1 齿电极（如图 -（@））的

)*+ 气敏薄膜在 -11 A时对浓度为 01 223 4*- 的

灵敏度为 -&，而 -1 齿电极的样品在此条件下灵敏

度仅为 +。

+ 掺杂 )*+ 纳米材料气敏性能的研究

对 )*+ 纳米材料进行掺杂，掺杂剂可以起到催

化、抑制晶粒生长、成为施主杂质或受主杂质等作

用，而改善材料的气敏性能。

+8 0 贵金属掺杂

贵金属掺杂往往起到催化的作用，掺杂物可以

提供一些活性中心进行择优吸附，从而提高反应物

的浓度；又能提供一些低反应激活能的反应途径［-］。

如果工作温度保持不变，无催化剂时气体在氧化物

表面发生均匀反应所需能量比有催化时发生催化反

应（不均匀反应）所需要的能量大，从均匀反应到催

化反应，激活能的减少导致了反应速度明显增大从

而使响应时间缩短。若保持反应速度不变，与均匀

反应相比催化反应可在更低的温度下实现［0］。贵金

属 B>、CD 和 C@ 作为催化剂在很多的表面反应中已

经被证实［0-］。

图 -E （$）电极制作的示意图，（3）样品的 F!G 图像，

（?）（@）叉指电极的 F!G 图像

HI$ 等人［0+］制备的 B> 掺杂 )*+ 与纯 )*+ 的

纳米材料作比较，发现掺有 B> 元素的材料有 )J K

和 B>* 的存在，当 )*+ 材料中掺杂 B> 的粒子小于

’ (%时催化性能最为明显。掺杂量为 08 1 LDM B>
的 )*+ 材料对 4*- 气体最敏感的温度是 0’1 A，比

纯 )*+ 的纳米材料降低了 ’1 A；对 01 22% 4*- 气

体的灵敏度达到 ,+1，比纯 )*+ 的纳米材料提高了

,+M；并且在 :1 天的实验周期内显示出了极好的稳

定性。

5I> 等人［0-］制备的 CD 掺杂 )*+ 纳米棒与纯

)*+ 的纳米棒材料作比较，发现在 --1 A时掺有 CD
的材料对 011 22% 酒精气体的灵敏度达到 J，比纯

)*+ 的纳米棒材料提高了 -8 , 倍。他们归因于 CD
粒子可促进 )*+ 纳米棒对氧离子吸附，以及 CD 粒

子与 )*+ 纳米棒之间电子的相互作用。

NI3#$ 等人［0,］在 )*+ 薄膜表面制作了 CD 掺杂

的硅O铌涂层，对 0’ 22% 47+ 的灵敏度是 08 +，并且

响应时间小于 +1 9。他们指出 CD 掺杂的硅O铌涂层

不仅增加了气体的反应，并且阻止了 4*H 的干扰，

增强了对 47+ 的选择性。

F<%$P6# 等人［0’］用溶胶O凝胶法制备了不同掺

杂量的 C@ 掺杂 )*+ 薄膜，研究发现 C@ 的掺杂减小

了 )*+ 的晶粒尺寸，从而提高了材料对 7- 的灵敏

度。其中摩尔比 C@ Q ) R 01M 材料在室温下对
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!"## $$% &’ 的灵敏度达到 ’( ) * !#+。摩尔比 ,-.
/ 0#( +1的 /2" 材料经过 + 个月后对 &’ 仍显示

出很好的稳定性。可以看出 ,- 元素的掺杂提高了

/2" 纳米材料对 &’ 的气敏性能，并还有很大的研

究空间。

"( ’ 稀土元素和碳纳米管的掺杂

稀土元素是周期表中 3334 族钪、钇和镧系元素

的总称。他们都是很活泼的金属，性质极为相似，常

见的化合价为 5 "，镧、铈、镨、钕等为轻稀土金属。

稀土掺杂对 /2" 气敏性能有一定的影响，所起的作

用大部分可归结为细化晶粒，对材料表面进行修饰

和改进以及通过掺杂所形成的杂质缺陷来提高材料

的导电性，从而有效地改善 /2" 材料的气敏性能。

牛新书等人［!6］用固相研磨法制备了 78’2" 掺

杂 /2" 纳米粉体。通过 9:; 分析：)( # 1 78’2"<
/2" 纳米粉体的的平均粒径约为 6# =%，其粉体粒

径比纯 /2" 粒径小。这种材料对丙酮有较高的灵

敏度和选择性，当丙酮浓度是 )# $$% 时灵敏度达到

">( 6，并且响应 ? 恢复时间分别是 ! @ 和 !! @。
7AB 等人［!>］用溶胶<凝胶法制备了平均尺寸小

于 +# =% 的球形 78’2" 掺杂 /2" 粉体颗粒，复阻抗

谱表明 78" 5 离子主要存在于 /2" 的晶界。通过

C:<D:; 分析，78’2" 掺杂 /2" 比纯 /2" 材料的尺

寸小且比表面积大，对 E2F（挥发性有机化合物）气

体的气敏性能有所改善。摩尔比 78’2"：/2" 0 !1
的材料在 "#) G 对 )# $$% HIJK=K 的灵敏度是 ’6，

是纯 /2" 材料的 ’ 倍多，摩尔比 78’2"：/2" 0 #(
)1的材料在 "#) G 对 )# $$% 9BJAK=K 的灵敏度是

!L，是纯 /2" 材料的 ’ 倍。

MN8-O 等人制备了 !/2"（! P !）Q’2" 纳米薄

膜，利用 Q’2" 具有脱水脱氢的性能提高对有机气

体的选择性。研究发现 Q’2" 的添加改变了 /2" 的

晶粒大小和晶面间距。其中 Q’2" 质量分数为 !#1
的薄膜对 F+&!# 的气敏性能最好，当 F+&!# 浓度是

’ ### $$%时灵敏度达到 ’ ’##。

碳纳米管（FR9）作为一维纳米材料，具有许多

异常的力学、电学和化学性能。近些年随着碳纳米

管及纳米材料研究的深入，一些碳纳米管掺杂 /2"

纳米材料来提高气敏性能的报道不断出现。碳纳米

管上由于存在 ) 元环的缺陷，可增强气体反应的活

性。多壁碳纳米管（;/R9）在开始形成的时候，层

与层之间很容易成为陷阱中心而捕获各种缺陷，因

而多壁管的管壁上通常布满小洞样的缺陷。由于这

些特点的存在，碳纳米管非常适合应用于气敏材料。

98SK@TO 等人［!L］研究掺杂量不同 FR9 掺杂 /2"

纳米颗粒对 R2’ 的气敏性能，同时指出由于 $<= 结

的形成在材料中会产生大的耗尽层，从而导致材料

表面对 R2’ 气体更强的吸附能力。

F@8N8 等 人［!U］ 用 少 量 的 MA 和 MV 装 饰 的

;/R9 掺杂到平均粒径 )#!## =% 的 6 角 /2" 中来

提高薄膜的气敏性能。研究者发现 ;/R9 对 TKW<
/2" 的掺杂进一步改变了材料活化层的半导体特

性。掺杂后的 TKW</2" ? ;/FR9 是 $ 型半导体，这

种材料能检测到低于 !## $$N 的 R2’，并且敏感温

度从 !)#’## G降低到室温。

FT8XYT8Z8J 等人［)］首次用电子束蒸发的办法制

备了 ;/R9 掺杂 /2" 用作 &’ 气敏材料。! ZX1
;/R9 掺杂 /2" 显示出 = 型半导体的特性。它对

浓度 !## )# ### $$% 的 &’ 都有很好的选择性和灵

敏度（对 !## $$% &’ 的灵敏度为 !)）。他们分析发

现 ;/R9 的掺杂没有明显改变 /2" 薄膜的晶型和

表面的形貌。;/R9 的掺杂引入了纳米通道以及

$<= 异质结，这些纳米通道对气体的扩散发挥着重

要的作用，气体分子可以很容易地扩散到气敏层，导

致气敏性的增加。

+ /2" 复合气敏材料气敏性能的研究

+( ! /2" 与其他氧化物组成的复合材料

近年来，人们发现具有特定结构的金属氧化物

复合可以改变微观结构，抑制晶粒的生长，比单一的

化合物有更好的选择性、抗湿能力、稳定性。因此研

究复合金属氧化物的制备和气敏性能日益受到重

视。

[A= 等人［’#］用溶胶<凝胶法制备了有金属（,X、
\A、,-、3=）添 加 的 D=2’ ? /2" 纳 米 颗 粒，其 中 含

! ZX1 \A，) ZX1 D=2’ 的 /2" 在 "## G展现出最好

的灵敏度和选择性。[A= 通过不同条件的对比试

验，发现影响 /2" 气敏性能的因素很多，包括：材料

的退火温度、D=2’ 添加的比例和金属添加的种类、

薄膜的厚度以及粘合剂的类型。同样是用溶胶<凝
胶法 48O 等人［’!］制备的 /2" ? D=2’ 复合纳米材料，

对 R2’ 最灵敏，其中 /2" 摩尔比占 ’#1 的 /2" ?
D=2’ 在 ’## G对 ’## $$% 的 R2’ 灵敏度是 !L6。

DTO%O]A 等 人［’’］对 乙 醛 气 体 制 备 了 ,X</2" ?
9O2’ 和 ,X</2" ? ^_2’ 的复合纳米材料，研究发现 ,X<
/2" ? 9O2’ 在富氧及潮湿的环境下对 R2 和 R2’ 的
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响应 ! 恢复时间在 "#$ % 之间，并且灵敏度与浓度成

线性关系。这种材料有望做成一种氮氧化物传感

器，用来监测和控制汽车尾气中的氮氧化物浓度。

&’()［*+］等人用水热法制备的 ,’+-. ! /-+（ 直

径为 .$ 0$ (1 长度约 "$$ (1）的纳米棒，其中含 "
23 4 ,’+-. 的复合材料对丙酮表现出很好的灵敏

度，对 *$$ 556 丙酮的响应 ! 恢复时间分别是 7 % 和

.# %，已经符合从病人气息中检测丙酮浓度的变化

对糖尿病进行诊断的要求。

.8 * /-+ 与有机物组成的复合材料

有机9无机纳米复合材料的相微区通常为纳米

尺度，有时甚至可以达到分子水平的复合，这样可以

集有机材料低的工作温度、无机材料高的灵敏度和

稳定性于一体，并且协同作用还可以产生各组分不

具备的新性质。有机9无机纳米粒子复合膜具有优

异的气敏性能，在提高气体传感器的灵敏度、选择性

及降低工作温度方面具有很大的优势［*.］。

:%;<3=%; 等人［*"］制备的 :,>9/-+8 !?*-（:(@9
A@(’9B=C1DAE’;FE’ G=(E’(%D3’）复合材料在室温下对

浓度低于 7 $$$ 551 的 H-* 气体，灵敏度与气体浓

度呈现出很好的线性关系，响应时间为 *$ %。他们

以 I 天为间隔，持续跟踪试验 0 个月后发现材料的

性能仅下降了 *0 4。

J’()［*K］制备的 LLF ! /-+（L=AF5FCC=A’）复合材

料，其中 /-+ 的粒径大约为 *7 (1，LLF ! /-+ 的粒

径在 "$ #$$ (1 之间。这种复合材料与纯 /-+ 相

比对 ?*M 有更好的选择性和灵敏度，当 ?*M 浓度是

*$$ 551 时灵敏度可达到 *$。并且材料的灵敏度与

气体浓度有很好的线性关系，响应 ! 恢复时间也很

短。LLF ! /-+ 对 ?*M 的敏感性被认为是质子的掺

杂过程和 ( 型半导体效应的共同影响。

LN; ! 无机复 合 纳 米 材 料，根 据 LN;（ 5=AF3;@=9
5;’(’）掺杂量的不同，可以表现出半导体到金属导

体的特性。桂阳海等人［*I］通过原位化学氧化聚合

制备了 LN; ! /-+ 复合纳米材料。研究了不同 LN;
掺杂量的复合材料对不同气体的敏感性。质量分数

"（LN;）为 " 4的 LN; ! /-+ 复合纳米材料对体积分

数为 " 551 H-O 的灵敏度是 II8 #.；"（LN;）为 *$ 4
的 LN; ! /-+ 复合纳米材料对 *$ 551 ?*M 的灵敏度

是 K+8 *I。

" 结语

/-+ 纳米材料作为一种优良的气敏材料已经

成为广大研究者关注的热点。他们从 /-+ 纳米材

料的形貌控制、元素的掺杂以及制备成复合材料等

方面作了深入的探索，这对其气敏性能的改善取得

了积极的成效。目前，/-+ 纳米气敏材料的灵敏度

等指标已经达到了应用级，但是在提高灵敏度、降低

工作温度，特别是提高选择性和稳定性上还有很大

的研究空间。/-+ 纳米材料还需克服制备的高成

本，探索简易而且重复性强的制备工艺，以便更早地

应用于商业化生产，为社会生产生活服务。
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