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基于 ＮｉＯ 纳米薄膜的 ＮＯ２ 传感器
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(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 以四水合乙酸镍(ＮｉＣ４Ｈ６Ｏ４􀅰４Ｈ２Ｏ)、氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)和乙二醇甲醚(Ｃ３Ｈ８Ｏ)为前驱体ꎬ采用

溶胶–凝胶提拉涂膜法制备 ＮｉＯ 纳米薄膜ꎬ考察了提拉速度与涂膜层数对 ＮｉＯ 纳米薄膜形貌结构与 ＮＯ２ 气

敏特性的影响. 结果表明ꎬ在提拉速度为 ４００ μｍ / ｓꎬ涂膜层数为 ２ 层的条件下可获得表面形貌均一、疏松多孔

的 ＮｉＯ 纳米薄膜ꎬ其主要由直径为 ２０ ~ ３０ ｎｍ 面心立方结构的 ＮｉＯ 晶体颗粒构成. 气敏检测结果表明ꎬＮｉＯ
纳米薄膜呈现 ｐ 型半导体特性ꎬ在工作温度 １５０ ℃条件下对 ＮＯ２ 表现出良好的响应 － 恢复特性与可逆性ꎬ并
对其气敏机理进行了探讨.
关　 键　 词: ＮｉＯ 纳米薄膜ꎻ溶胶–凝胶法ꎻＮＯ２ꎻ气敏特性ꎻ气敏机理
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ＮＯ２ Ｇａｓ Ｓｅｎｓｏｒ Ｂａｓｅｄ ｏｎ ＮｉＯ Ｎａｎｏｆｉｌｍｓ
ＺＨＡＯ Ｓｉ￣ｋａｉꎬ ＺＨＯＮＧ Ｘｉａｎｇ￣ｘｉꎬ ＺＨＯＵ Ｐｅｎｇ￣ｆｅｉꎬ ＳＨＥＮ Ｙａｎ￣ｂａｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ＆ Ｃｉｖｉｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０８１９ꎬ Ｃｈｉｎａ. Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｄｉｐ￣ｃｏａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ
ＮｉＣ４Ｈ６Ｏ４􀅰４Ｈ２Ｏꎬ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ ａｎｄ Ｃ３Ｈ８Ｏ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ａｎｄ
ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ＮＯ２ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｕｎｉｆｏｒｍ ａｎｄ ｐｏｒｏｕｓ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ４００ μｍ / ｓ ａｎｄ ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒ ｏｆ ２. Ｔｈｅ ｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｃｕｂｉｃ
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＮｉＯ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ２０ ~ ３０ ｎｍ. ＮＯ２ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｐ￣ｔｙｐｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｓｈｏｗ ｇｏｏｄ ｒｅｓｐｏｎｓｅ￣
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ. ＮＯ２ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ
ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍꎻ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ＮＯ２ꎻ ｇａｓ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ｇａｓ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　 　 ＮＯ２ 是矿山生产过程中极易产生的一种有

毒气体ꎬ会对人的神经系统、呼吸道和肺部产生极

大的损害ꎬ过量的 ＮＯ２ 甚至会导致生命危险[１] .
为保障矿山工作人员的生命健康安全ꎬ开发高性

能 ＮＯ２ 传感器至关重要. 目前ꎬ用于检测 ＮＯ２ 的

气体传感器主要有金属氧化物半导体式、电化学

式、光学式和高分子式ꎬ其中金属氧化物半导体式

具有成本低、体积小、全固态等优点ꎬ应用最为广

泛[２] . 国内外学者发现和合成了一系列对 ＮＯ２ 具

有优异气敏特性的金属氧化物半导体气敏材料ꎬ

如 ＳｎＯ２ꎬＩｎ２Ｏ３ꎬＷＯ３ 等ꎬ并对其进行了深入研究.
但迄今为止ꎬ关于该类气敏材料的研究多集中在

ｎ 型半导体材料ꎬ因此对 ｐ 型金属氧化物半导体

气敏材料的深入研究极具理论与实践意义.
氧化镍(ＮｉＯ)是为数不多的几种 ｐ 型金属氧

化物半导体材料之一ꎬ 其禁带宽度为 ３􀆰 ６ ~
４􀆰 ０ ｅＶ [３] . ＮｉＯ 材料具有非常优异的电子传输性

能和化学稳定性[４]ꎬ在电致变色[５]、催化[６]、磁
材[７]、电池[８]、气体传感器[９ － １０] 等领域都展现出

了良好的应用前景. 由于其具有较高的气体灵敏



　 　

度、低成本、与各种微纳米技术良好的兼容性等优

点ꎬ一度被认为是气敏材料的最佳候选者之

一[１１] . 相较于磁控溅射、化学气相沉积、热蒸发等

常用薄膜制备方法需要高昂的设备、成本高、掺杂

难等缺点ꎬ溶胶–凝胶法在制备薄膜类气敏元件

中表现十分出色ꎬ具有制备方法简单、不需要苛刻

的制备条件(高温、真空等)、成本低等优点.
本文采用溶胶–凝胶提拉涂膜法制备 ＮｉＯ

纳米薄膜ꎬ考察了提拉速度与涂膜层数对 ＮｉＯ 纳

米薄膜形貌结构及 ＮＯ２ 气敏特性的影响. 采用 Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对

ＮｉＯ 纳米薄膜的形貌结构进行了表征ꎬ利用ＷＳ －
３０Ａ 气敏测试系统对其 ＮＯ２ 气敏特性进行了检

测ꎬ并探讨了其气敏反应机理.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 ＮｉＯ 纳米薄膜的制备

采用溶胶–凝胶提拉涂膜法制备 ＮｉＯ 纳米

薄膜. 向 ４０ ｍＬ Ｃ３Ｈ８Ｏ 中加入 ８􀆰 ２４ ｇ ＮｉＣ４Ｈ６Ｏ４􀅰
４Ｈ２Ｏꎬ并在室温下搅拌 ３ ｈ 使 ＮｉＣ４Ｈ６Ｏ４􀅰４Ｈ２Ｏ
完全溶于 Ｃ３Ｈ８Ｏ 中ꎬ然后将二者混合物置于

６０ ℃恒温水浴槽中强烈搅拌 ２ ｈꎬ并逐滴向混合

物中加入 １􀆰 ７８ ｍＬ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ然后将所得溶液在

室温下陈化 ２４ ｈ 得到 ＮｉＯ 溶胶. 采用提拉涂膜法

在不同提拉速度和涂膜层数条件下进行涂膜ꎬ随
后将涂膜基板置于鼓风干燥箱中ꎬ在 ８０ ℃条件下

干燥 ３０ ｍｉｎꎬ取出待其冷却至室温后重复上述操

作. 最后将涂膜基板放入管式炉中在 ５００ ℃下热

处理 １ ｈꎬ待管式炉冷却至室温后ꎬ在基板上获得

ＮｉＯ 纳米薄膜.
１􀆰 ２　 ＮｉＯ 纳米薄膜的结构表征

采用蔡司公司 Ｕｌｔｒａ Ｐｌｕｓ 型场发射扫描电子

显微镜对制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜的表面形貌进行

观察分析. 测试过程中ꎬ电子加速电压为１５ ｋＶ. 材
料的晶体结构采用 ＰＡＮ Ａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ′Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ
射线衍射仪进行测试分析ꎬ测试过程中采用铜靶ꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ测试衍射角度

为 ２０° ~ ９０°.
１􀆰 ３　 ＮｉＯ 纳米薄膜的气敏特性测试分析

采用溶胶–凝胶提拉涂膜法在陶瓷电极上制

备 ＮｉＯ 纳米薄膜ꎬ并将其焊接在树脂材料底座的

镍管脚架上ꎬ从而得到 ＮｉＯ 纳米薄膜的气敏元

件. 采用郑州炜盛电子科技公司研发生产的ＷＳ －
３０Ａ 气敏元件测试系统对所制备的 ＮｉＯ 纳米薄

膜进行气敏特性检测. 为了确保气敏元件的结构

与性能稳定ꎬ在气敏特性测试前ꎬ将气敏元件在

３００ ℃下老化 ２４ ｈ. 气敏特性测试过程中采用静

态配气法ꎬ即用注射器将一定体积的 ＮＯ２ 注入到

体积为 １８ Ｌ 的密闭透明气箱中ꎬ开启风扇使 ＮＯ２

与气箱中的空气混合均匀ꎬ同时记录气敏元件电

阻的变化情况. 本研究中ꎬ气体灵敏度 Ｓ 定义为

ＮｉＯ 纳米薄膜在空气中的电阻值 Ｒａ 与在 ＮＯ２ 中

的电阻值 Ｒｇ 的比值ꎬ即 Ｓ ＝ Ｒａ / Ｒｇ .

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 提拉速度对 ＮｉＯ 纳米薄膜形貌结构及气敏

特性的影响

　 　 在不同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄

膜的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示. 从图中可以看出ꎬ不
同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜ꎬ其 ＸＲＤ
衍射图谱中衍射峰的位置基本相同ꎬ与标准图谱

ＪＣＰＤＳ ＰＤＦ ＃７３ － １５１９ 相符合ꎬ均为面心立方晶

系 ＮｉＯ 晶体ꎬ空间群为 Ｆｍ － ３ｍ. 衍射峰三强峰分

别对应 ＮｉＯ 晶体的(１１１)ꎬ(２００)和(２２０)晶面.
在 ＸＲＤ 图谱中ꎬ除了 ＮｉＯ 晶体的衍射峰以外ꎬ没
有发现其他杂质的衍射峰ꎬ表明制备的 ＮｉＯ 纳米

薄膜的纯度很高. 此外ꎬ随着提拉速度不断增加ꎬ
衍射峰强度不断减弱ꎬ这是由于提拉速度的增加

导致所形成 ＮｉＯ 纳米薄膜被拉伸而引起厚度减

小. 此外ꎬ不同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳米

薄膜的衍射峰位置与半高宽基本没有变化ꎬ表明

提拉速度对 ＮｉＯ 晶体的结构与组成成分没有明

显影响.

图 １　 不同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜的
ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄｓ
(ａ)—２００ μｍ / ｓꎻ (ｂ)—３００ μｍ / ｓꎻ
(ｃ)—４００ μｍ / ｓꎻ (ｄ)—５００ μｍ / ｓ.
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图 ２ 为不同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳

米薄膜的 ＳＥＭ 照片. 从图中可以看出ꎬ当提拉速

度为 ２００ μｍ / ｓ 时ꎬ所制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜表面

致密且结构不均一ꎬ在热处理后产生出许多小裂

纹ꎬ这是由于当提拉速度较小时ꎬ提拉涂膜时所形

成的单层 ＮｉＯ 纳米薄膜的厚度较大ꎬ因此在热处

理过程中由于内应力过大而产生了裂纹. 随着提

拉速度的增加ꎬ所制备出的 ＮｉＯ 纳米薄膜逐渐呈

现形貌均一的疏松多孔结构ꎬ且在 ４００ μｍ / ｓ 时可

获得晶粒尺寸均一、孔隙率较大的 ＮｉＯ 薄膜. 当
提拉速度继续增大到 ５００ μｍ / ｓ 时ꎬ所制备的 ＮｉＯ
纳米薄膜表面形貌良好ꎬ但较为致密ꎬ导致其比表

面积减小.

图 ２　 不同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜的
ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄｓ
(ａ)—２００ μｍ / ｓꎻ (ｂ)—３００ μｍ / ｓꎻ
(ｃ)—４００ μｍ / ｓꎻ (ｄ)—５００ μｍ / ｓ.

不同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜

在工作温度 １５０ ℃时对体积分数为 ０􀆰 ００１％ 的

ＮＯ２ 的灵敏度如图 ３ 所示. 从图中可以看出ꎬ在提

拉速度为 ４００ μｍ / ｓ 的条件下制备出的 ＮｉＯ 纳米

薄膜可获得对 ＮＯ２ 的最大灵敏度 ２􀆰 ５. 结合图 ２
和图 ３ 的结果可知ꎬＮｉＯ 纳米薄膜的结构与表面

形貌对其气敏特性具有决定性影响. 在提拉速度

为 ４００ μｍ / ｓ 时ꎬ所制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜的晶粒

较小、形貌均一、比表面积较大ꎬ因此能够提供更

多的反应位点与 ＮＯ２ 作用ꎬ因而在气敏反应过程

中产生最大的灵敏度.
２􀆰 ２　 涂膜层数对 ＮｉＯ 纳米薄膜形貌结构及气敏

特性的影响

　 　 不同涂膜层数条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜

的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示. 由分析可知ꎬ图中所有

衍射峰均为面心立方 ＮｉＯ 晶体的衍射峰ꎬ表明制

备出的 ＮｉＯ 纳米薄膜纯度较高. 同时可以看出ꎬ
图中所有衍射峰的峰形尖锐且半高宽较小ꎬ表明

ＮｉＯ 纳米薄膜的结晶情况良好. 此外ꎬＸＲＤ 衍射

峰的强度随着涂膜层数的增加而逐渐增强ꎬ这是

由于随着涂膜层数的增加ꎬ所形成的 ＮｉＯ 纳米薄

膜的厚度不断增加.

图 ３　 不同提拉速度条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜对
ＮＯ２ 的灵敏度

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｕｌｌｉｎｇ ｓｐｅｅｄｓ ｔｏ ＮＯ２

图 ４　 不同涂膜层数条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜
ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒｓ

(ａ)—１ 层ꎻ (ｂ)—２ 层ꎻ(ｃ)—４ 层ꎻ (ｄ)—６ 层.

图 ５ 为不同涂膜层数条件下获得的 ＮｉＯ 纳

米薄膜的 ＳＥＭ 照片. 从图中可以看出ꎬ当涂膜层

数为 １ 层时ꎬ由于受到基板表面形貌和粗糙度的

影响ꎬＮｉＯ 纳米薄膜在热处理后有许多小裂纹出

现ꎬ且最终形成 ＮｉＯ 纳米薄膜的结构较为致密.
当涂膜层数增加至 ２ 层时ꎬ由于第一层 ＮｉＯ 纳米

薄膜消除了基板表面形貌和粗糙度的影响ꎬ从而

使所制备出的 ＮｉＯ 薄膜均匀平整且疏松多孔. 当
继续增加薄膜层数至 ４ 层或 ６ 层时ꎬ由于各层薄

膜之间的内应力逐渐产生并不断加大ꎬ使其开始

出现不同程度的裂纹. 当涂膜层数增加至 ６ 层时ꎬ
最终制备出的 ＮｉＯ 纳米薄膜的裂纹尺寸已经达

到 ７０ ｎｍ 左右. 同时ꎬ随着涂膜层数的增加ꎬ构成
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薄膜的 ＮｉＯ 晶粒的尺寸也在不断增大ꎬ这对于需

要较大比表面积来提高气敏性能的气敏材料来说

是非常不利的. 因此可以得出ꎬ在涂膜层数为 ２ 层

的条件下制备出的 ＮｉＯ 纳米薄膜最适宜作为气

敏材料.

图 ５　 不同涂膜层数条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄
膜的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒｓ

(ａ)—１ 层ꎻ (ｂ)—２ 层ꎻ(ｃ)—４ 层ꎻ (ｄ)—６ 层.

图 ６ 为不同涂膜层数条件下制备的 ＮｉＯ 纳

米薄膜在工作温度 １５０ ℃ 时对体积分数为

０􀆰 ００１％ 的 ＮＯ２ 的灵敏度. 从图中可以看出ꎬ当涂

膜层数为 ２ 层时ꎬＮｉＯ 纳米薄膜对 ＮＯ２ 的灵敏度

最高ꎬ表明利用溶胶–凝胶提拉涂膜法制备纳米

薄膜材料时ꎬ涂膜层数会影响薄膜材料的厚度、表
面形貌和结构ꎬ从而影响其物理化学特性. 结合

ＳＥＭ 照片的观察结果ꎬ在涂膜层数为 ２ 层的条件

下ꎬ所制备的 ＮｉＯ 纳米薄膜形貌最为均一ꎬＮｉＯ
晶体颗粒较小且疏松多孔ꎬ表明其具有较大的比

表面积ꎬ同时也再次表明气敏材料的表面形貌与

比表面积对其气敏特性有着关键性的影响.

图 ６　 不同涂膜层数条件下制备的 ＮｉＯ 纳米薄
膜对 ＮＯ２ 的灵敏度

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒｓ ｔｏ ＮＯ２

由上述研究可知ꎬ在提拉速度为 ４００ μｍ / ｓꎬ
涂膜层数为 ２ 层的工艺条件下所制备的 ＮｉＯ 薄

膜最适宜作为 ＮＯ２ 气敏材料. 在此工艺条件下制

备的 ＮｉＯ 纳米薄膜表面形貌均一且疏松多孔ꎬ由
直径为 ２０ ~ ３０ ｎｍ 的微小 ＮｉＯ 晶体构成ꎬ其对不

同体积分数 ＮＯ２ 的动态响应结果如图 ７ 所示. 从
图中可以看出ꎬＮｉＯ 纳米薄膜的电阻变化值与

ＮＯ２ 体积分数呈正相关关系. 当依次通入体积分

数为 ０􀆰 ００２％ ꎬ ０􀆰 ００１％ ꎬ ０􀆰 ０００ ５％ ꎬ ０􀆰 ０００ ２％ ꎬ
０􀆰 ０００ １％ 的 ＮＯ２ 后ꎬＮｉＯ 纳米薄膜的电阻值会迅

速减小然后逐步达到一个稳定值ꎬ表明 ＮｉＯ 纳米

薄膜呈 ｐ 型半导体特性ꎻ当 ＮＯ２ 排出后ꎬＮｉＯ 纳

米薄膜的电阻值又恢复到其初始值ꎬ表现出良好

的响应 －恢复特性和优异的可逆性与重复性ꎬ可
以组装成 ＮＯ２ 传感器用于 ＮＯ２ 的检测.

图 ７　 ＮｉＯ 纳米薄膜对不同体积分数 ＮＯ２

的响应 －恢复曲线
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ

ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３　 气敏机理

ＮｉＯ 纳米薄膜与 ＮＯ２ 的气敏反应机理如图 ８
所示. 在空气中时ꎬ氧气从 ＮｉＯ 纳米薄膜的导带

中夺取电子并以氧离子的形式吸附在 ＮｉＯ 纳米

薄膜表面ꎬ同时 ＮｉＯ 纳米薄膜由于失去电子会在

表面形成一层空穴积累层ꎬ从而使能带发生弯曲ꎬ
在晶粒间形成接触势垒ꎬ导致电阻降低. 当 ＮｉＯ
纳米薄膜置于含有 ＮＯ２ 的气氛中时ꎬＮＯ２ 与氧气

发生竞争吸附ꎬ进一步从 ＮｉＯ 纳米薄膜导带中夺

取电子ꎬ同时也将与吸附于 ＮｉＯ 纳米薄膜表面的

氧离子发生相互作用使其以更高的氧化态吸附在

ＮｉＯ 纳米薄膜表面. 在整个过程中ꎬＮＯ２ 与氧气

的竞争吸附是最主要的气敏反应. 因此当 ＮｉＯ 纳

米薄膜进入含有 ＮＯ２ 的气氛中时ꎬ其空穴积累层

厚度和晶粒之间的接触势垒都会进一步增加ꎬ使
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整个薄膜的空穴数量变多ꎬ导致电阻进一步变小.
当 ＮｉＯ 纳米薄膜重新进入到空气中时ꎬＮＯ２ 又会

从薄膜表面解吸ꎬ从而使其电阻恢复到初始值.

图 ８　 ＮｉＯ 纳米薄膜与 ＮＯ２ 的气敏反应机理示意图
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇａｓ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ＮｉＯ ｎａｎｏｆｉｌｍｓ ｔｏ ＮＯ２

４　 结　 　 论

１) 采用溶胶–凝胶提拉涂膜法在提拉速度

为 ４００ μｍ / ｓꎬ涂膜层数为 ２ 层的条件下ꎬ优化制

备出具有表面形貌均一、性质稳定、疏松多孔、比
表面积较大等优点的 ＮｉＯ 纳米薄膜ꎬ适宜作为检

测 ＮＯ２ 的气敏材料.
２) 在最佳工艺条件下制备出的 ＮｉＯ 纳米薄

膜由直径为 ２０ ~ ３０ ｎｍ 的 ＮｉＯ 晶粒构成ꎬ这些

ＮｉＯ 晶粒为面心立方结构ꎬ空间群为 Ｆｍ － ３ｍꎬ优
先沿(２００)晶面生长.

３) 气敏特性测试结果表明ꎬＮｉＯ 纳米薄膜呈

现 ｐ 型半导体特性ꎬ对 ＮＯ２ 具有良好的响应 － 恢

复特性ꎬ且具有良好的可逆性ꎬ可以组装成 ＮＯ２

传感器用于 ＮＯ２ 的检测.
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ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｅｎｓｉｎｇ [ Ｊ] .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ａꎬ２００８ꎬ９１(３):４８７ － ４９２.

[１１] Ｗａｎｇ ＪꎬＹａｎｇ ＰꎬＷｅｉ Ｘ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＯ ｔｗｏ￣
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｇｒａｉｎｙ ｆｉｌｍｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｇａｓ
ｓｅｎｓｏｒｓ ｆｏｒ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１５ꎬ１０(１):１ － ６.
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