
第 ３４ 卷 第 ２ 期

２０２１ 年 ２ 月

传 感 技 术 学 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＳＥＮＳＯＲＳ ＡＮＤ ＡＣＴＵＡＴＯＲＳ

Ｖｏｌ ３４　 Ｎｏ ２
Ｆｅｂ. ２０２１

项目来源:国家自然科学基金项目(６１９０３１５９)ꎻ江苏省自然科学基金项目(ＢＫ２０１９０６１７)ꎻ中央高校基本科研业务费专项资金

项目(ＪＵＳＲＰ１１９２５)
收稿日期:２０２０－１０－１５　 　 修改日期:２０２１－０１－０４

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｒｏｏｍ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＯ２ Ｇａｓ Ｓｅｎｓｏｒ Ｂａｓｅｄ ｏｎ

Ｉｎ２ Ｏ３ Ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｗｉｔｈ Ｈｉｇｈ Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ａｎｄ Ｒａｐｉｄ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ∗

ＢＡＯ ＮａｎꎬＺＨＡＮＧ Ｂｏ∗ꎬＮＩ Ｙｉ
(Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ＩＯＴ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ(Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ)ꎬＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＪｉａｎｇｎａｎ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＷｕｘｉ Ｊｉａｎｇｓｕ ２１４１２２ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｈａｒｍｆｕｌｎｅｓｓ ｏｆ ＮＯ２ ｅｘｐｏｓｕｒｅꎬｖａｒｉｏｕｓ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＮＯ２ ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｘｐｌｏｒｅｄ. Ｉｎ ｒｅ￣
ｃｅｎｔ ｙｅａｒｓꎬｇａｓ ｓｅｎｓｏｒｓ ｗｏｒｋｉｎｇ ｏｎ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｖｅ ｄｒａｗｎ ｔｏｏ ｍｕｃｈ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｅｃｏｍｅ ａ ｐｏｐｕｌａｒ ｄｅｖｅｌｏｐ￣
ｍｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｉｓ ｆｉｅｌｄ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｕｎｄｅｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ ｓｅｎｓｏｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ. Ｂｅ￣
ｓｉｄｅｓꎬｇａｓ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｅｎｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｈａｒｄ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａ ｓｌｏｗ ｓｅｎｓｏｒ ｒｅ￣
ｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｉｎ２Ｏ３ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ａｎｄ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎꎬａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ. Ｔｈｅ ｇａｓ￣ｓｅｎｓｉｎｇ ｔｅｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｉｎ２Ｏ３ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｈａｄ ａ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＮＯ２ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｍｏｒｅ ｉｍｐｏｒ￣
ｔａｎｔｌｙꎬａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ
ｓｅｎｓｏｒ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａꎬｓｏｍｅ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ａｔ ｌａｓｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒꎻｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＯ２ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎꎻｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇꎻＩｎ２Ｏ３ꎻｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ＥＥＡＣＣ:７２３０　 　 　 　 ｄｏｉ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００４－１６９９.２０２１.０２.００５

基于 Ｉｎ２ Ｏ３ 纳米纤维的高响应及快速恢复的

室温 ＮＯ２ 气体传感器研究∗

包　 楠ꎬ张　 博∗ꎬ倪　 屹
(江南大学电子工程系ꎬ物联网技术应用教育部工程研究中心ꎬ江苏 无锡 ２１４１２２)

摘　 要:由于暴露于 ＮＯ２ 气氛的高危害性ꎬ种类繁多的 ＮＯ２ 气体传感器得以被开发ꎮ 近年来ꎬ室温气体传感器引起了研究者

的广泛关注ꎬ并且已经成为该领域一个流行的发展方向ꎮ 然而ꎬ在低温下ꎬ传感器的响应值很低ꎮ 此外ꎬ敏感材料表面的气体

分子很难脱附ꎬ这会导致其恢复过程很慢ꎮ 利用静电纺丝法和随后的煅烧工艺成功合成了 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维ꎬ通过 Ｘ 射线衍射、
扫描电子显微镜和透射电子显微镜证实了其成分和微结构ꎮ 气敏测试结果表明ꎬ基于制备的 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维气体传感器在室

温下对 ＮＯ２ 表现出高响应ꎮ 更重要的是ꎬ引入了一种有效的可见光照射法对所制备的传感器的恢复过程进行了加速ꎮ 基于

所有的实验数据ꎬ最后提出了一些合理的机理和解释ꎮ

关键词:气体传感器ꎻ室温 ＮＯ２ 检测ꎻ静电纺丝法ꎻＩｎ２Ｏ３ꎻ可见光照射
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　 　 二氧化氮(ＮＯ２)是一种主要的大气污染物ꎬ多
来源于汽车尾气的排放、燃料的燃烧和大量氮肥的

使用ꎬ会导致酸雨的形成ꎬ进而破坏土壤ꎬ使土地贫

瘠化[１－２]ꎮ 不仅如此ꎬＮＯ２ 被人体吸入后ꎬ会对肺部

造成刺激ꎬ引发各种各样的呼吸道和心血管疾病ꎬ严

重危害人类的身体健康ꎮ 因此ꎬ合成对 ＮＯ２ 具有良

好响应的气敏材料和研发能够有效监测 ＮＯ２ 的高

性能气体传感器对环境保护和人类的生产生活都具

有重要的意义[３－４]ꎮ
氧化铟(Ｉｎ２Ｏ３)是典型的 ｎ 型金属氧化物半导
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体ꎬ带隙宽度为 ３. ５５ ｅＶ ~ ３. ７５ ｅＶ[５]ꎬ在太阳能电

池[６]、光电探测器[７]和光催化剂[８] 等领域都有着广

泛的应用ꎮ 此外ꎬ由于 Ｉｎ２Ｏ３ 和 Ｉｎ２Ｏ３ 基复合材料优

异的物理和化学性质ꎬ其在气体传感器领域同样受

到了很多研究者的青睐ꎮ 到目前为止ꎬ已经报道过

众多 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米材料在气体传感器中的应用ꎬ包括

对醋酸[９]、氨气[１０]、乙醇[１１] 等气体的检测ꎮ 除此之

外ꎬＩｎ２Ｏ３ 在 ＮＯ２ 气体检测中的表现也较为突出ꎮ
例如ꎬＰａｗａｒ 等用水热法合成的 Ｉｎ２Ｏ３ 微立方体在

１００ ℃下对 １００×１０－６ ＮＯ２ 的响应值高达 １ ４０１[１２]ꎻ
Ｄｕ 等人通过铝还原法制备的基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米微球

的气体传感器ꎬ在 ８０ ℃时对 ３×１０－６ ＮＯ２ 的响应值

为 １３０[１３]ꎻ在紫外光的帮助下ꎬＭａ 等人报道了一种

基于胡桃木状 Ｉｎ２Ｏ３ 的气体传感器ꎬ其室温下对 ５０×
１０－６ ＮＯ２ 的响应值为 ２１９[１４]ꎮ

一直以来ꎬＮＯ２ 传感器都存在着工作温度较高

的缺陷ꎮ 例如ꎬＣｈｅｎｇ 等人[１５]和 Ｇａｏ 等人[１６]报道的

Ｉｎ２Ｏ３ 基 气 体 传 感 器 对 ＮＯ２ 的 检 测 温 度 高 达

２５０ ℃ꎮ 一方面ꎬ过高的工作温度会引起较大的功

耗ꎬ增加成本ꎮ 另一方面ꎬ高温还会导致传感器的组

成结构或材料的退化ꎬ从而影响传感器的稳定性ꎬ不
利于其应用和发展ꎮ 近些年来ꎬ虽然有很多文献也

研究过在低温和室温下对 ＮＯ２ 的检测ꎬ例如 Ｇｕ 等

人报道的基于 Ｉｎ２Ｏ３－石墨烯复合材料的传感器ꎬ在
室温下对 ３０×１０－６ ＮＯ２ 的响应为 ８.２５ꎬ响应 /恢复时

间分别为 ４ / ２４ ｍｉｎ[１７]ꎻＣｈｅｎ 等报道的 Ｚｎ￣Ｉｎ２Ｏ３ 材

料制备的传感器ꎬ在 ５０ ℃下对 ５×１０－６ ＮＯ２ 的响应

值为 １３０ꎬ响应 /恢复时间分别为 １０ / ３６. ９ ｍｉｎ[１８]ꎮ
但是ꎬ从中不难看出ꎬ低温和室温 ＮＯ２ 传感器响应

值不高、恢复时间长等问题依旧存在ꎬ亟待解决ꎮ
基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米材料对 ＮＯ２ 的良好性能ꎬ以及

上述待解决的问题ꎬ本文采用简便的静电纺丝法和

后续的高温热处理工艺合成了一维 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤

维ꎬ并制备了基于该材料的 ＮＯ２ 气体传感器ꎮ 在室

温下测试了所制备的传感器对 ＮＯ２ 的多项气敏性

能ꎬ包括响应－恢复特性、重复性和选择性等ꎮ 不仅

如此ꎬ为了解决室温 ＮＯ２ 传感器恢复慢的难题ꎬ采
用了可见光照射的方法来加快传感器的恢复速度ꎬ
研究结果显示ꎬ该方法是行之有效的ꎬ能够使传感器

快速完全地恢复ꎮ

１　 实验

１.１　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的制备

在一次实验中ꎬ称取 ０. ３６ ｇ 的水合硝酸铟

(Ｉｎ(ＮＯ３) ３４.５Ｈ２Ｏ)置于一 ２０ ｍＬ 的带盖玻璃瓶

中ꎬ再量取 ６ ｍＬ 的 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)倒入

上述玻璃瓶中ꎬ持续搅拌至硝酸铟完全溶解ꎮ 向配

好的硝酸铟溶液中加入 １. ２ ｇ 的聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ)ꎬ混合溶液在室温下继续搅拌 １０ ｈꎬ就得到

了静电纺丝前驱溶液ꎮ 在开始静电纺丝之前ꎬ把上

述前驱液转移到 １０ ｍＬ 的一次性注射器中ꎬ换上纺

丝专 用 针 头ꎮ 其 中ꎬ 溶 液 的 推 进 速 度 设 为

０.３ ｍＬ / ｈꎬ电压为 １０ ｋＶꎬ接收距离为 １３ ｃｍꎬ环境湿

度控制在 ４５％ ＲＨ 左右ꎮ ４ ｈ 后停止纺丝ꎬ取下接收

滚筒上的无纺布膜放入马弗炉中煅烧ꎬ控制升温速

率为 ２ ℃ / ｍｉｎꎬ升温至 ６００ ℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ待温度自然

冷却后ꎬ即可得到 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维ꎮ
１.２　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的表征

用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ型号为 Ｄ２ ＰＨＡＳＥＲ)
对制备的 Ｉｎ２Ｏ３ 材料进行了物相分析ꎬ扫描范围从

１５°到 ８５°ꎬ速度为 ２ ° / ｍｉｎꎮ 使用场发射扫描电子显

微镜 ( ＳＥＭꎬ型号为 ＧＸ１６９９)ꎬ透射电子显微镜

(ＴＥＭꎬ型号为 ＪＥＭ ２１００Ｆ)对其形貌和微观结构进

行了表征ꎮ
１.３　 基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的气敏元件的制备与测试

取适量制得的 Ｉｎ２Ｏ３ 样品与少量去离子水混

合ꎬ将其研磨成浆糊状ꎬ并少量多次地蘸取上述糊状

物涂覆在带有一对金电极的陶瓷管上ꎬ直至样品完

全均匀的覆盖住金电极ꎮ 涂有敏感材料的陶瓷管置

于红外灯下初步烘干后ꎬ把它转移至烘箱中于

２００ ℃下保持 ２ ｈꎬ目的是让敏感材料与金电极稳定

接触ꎮ 最后ꎬ将一根镍铬合金加热丝插入陶瓷管作

为传感器的加热器ꎬ将加热丝两端和从一对金电极

引出来的 ４ 根铂丝焊接到一个六角管座上ꎬ便完成

了传感元件的制作ꎮ

图 １　 气敏测试装置示意图

传感器的性能测试是在一个自行组装的动态测

试系统中进行的ꎬ如图 １ 所示ꎮ 将制作好的传感元

件放入密闭的玻璃容器中ꎬ在开始测试之前先通一

９６１
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段时间的干燥空气ꎬ使其电阻达到一个相对稳定的

状态ꎬ此时的电阻值就是传感器在空气中的电阻ꎬ记
为 Ｒａꎮ

测试时ꎬ两个气体质量流量控制器(ＭＦＣ)分别

控制两路气体ꎬ一路是干燥的空气ꎬ另一路是 ＮＯ２

气体ꎬ通过 ＭＦＣ 来控制气体流速ꎬ从而达到两种气

体不同配比ꎬ实现所需的不同浓度的 ＮＯ２ꎮ 将传感

器、Ｆｌｕｋｅ ８８４６ａ 仪表以及电脑按顺序连接起来ꎬ用
来实时记录电阻变化ꎮ 传感器的加热丝与电源连

接ꎬ通过改变加热丝两端的电流来控制传感器的工

作温度ꎮ 最终ꎬ在一定温度和 ＮＯ２ 浓度下ꎬ传感器

在 ＮＯ２ 气体中的电阻达到一个相对稳定的状态ꎬ此
时的电阻值就是传感器在目标气体中的电阻ꎬ记为

Ｒｇꎮ 对于本文中 ｎ 型 Ｉｎ２Ｏ３ 对氧化性气体 ＮＯ２ 的检

测来说ꎬ传感器的响应值记为 Ｒｇ / Ｒａꎮ 响应时间定

义为传感器电阻由 Ｒａ 到 Ｒａ＋(Ｒｇ－Ｒａ) ×９０％所经历

的时间ꎮ 恢复时间定义为传感器电阻由 Ｒｇ 到 Ｒｇ －
(Ｒｇ－Ｒａ)×９０％所经历的时间ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的结构与形貌

图 ２ 所示为 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的 ＸＲＤ 图谱ꎬ从图

中可以看出所有衍射峰的位置均与标准图谱 ＪＣＰＤＳ
Ｃａｒｄ Ｎｏ.８９－４５９５ 一致ꎬ没有出现其他杂质峰ꎬ说明

制备的样品为纯的 Ｉｎ２Ｏ３ꎮ 在 ３０.６６°ꎬ３５.５６°ꎬ５１.１３°
和 ６０.８０°处的强衍射峰分别对应体心立方 Ｉｎ２Ｏ３ 的

(２２２)ꎬ(４００)ꎬ(４４０)和(６２２)晶面ꎮ

图 ２　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的 ＸＲＤ 图谱

图 ３ 为 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的低倍和高倍 ＳＥＭ 图ꎬ
图 ３(ａ) ~ ３(ｃ)为静电纺丝后ꎬ煅烧前的前驱体纤

维ꎬ可看出前驱体纳米纤维形状均匀且表面干净光

滑ꎬ说明前驱溶液具有良好的可纺性ꎮ 将前驱体纳

米纤维在 ６００ ℃ 下于空气中煅烧 ２ ｈ 后转化为

Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维ꎬ见图 ３(ｄ) ~３(ｆ)ꎮ Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维

具有相对粗糙的表面ꎬ并且直径明显减小ꎬ比前驱体

纳米纤维要细得多ꎬ这是由于煅烧去除了纤维中的

残留溶剂和有机组分ꎮ

　 　 图(ａ) ~ (ｃ)为未煅烧前的前驱体纤维ꎻ图( ｄ) ~ ( ｆ)为煅

烧后的 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维

图 ３　 低倍和高倍 ＳＥＭ 图

通过 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 进一步观察了 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米

纤维的微观结构ꎬ可以清楚地看到ꎬ这些纳米纤维表

面粗糙不平ꎬ是由许多小纳米颗粒聚集而成的ꎬ如
图 ４ 所示ꎮ 图 ４(ａ) ~ ４(ｃ)为 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的低

倍和高倍 ＴＥＭ 图ꎬ图 ４ ( ｄ) 为 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的

ＨＲＴＥＭ 图ꎬ从图上可明显看到晶格条纹ꎬ图中所标

注的地方晶格间距为 ０.２９３ ｎｍꎬ对应立方 Ｉｎ２Ｏ３ 的

(２２２)晶面ꎮ

图 ４　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图

２.２　 气敏性能分析

图 ５(ａ) ~ ５(ｅ)分别为传感器在 ２５ ℃ (室温)、
５０ ℃、７５ ℃、１００ ℃以及 １２５ ℃下对 ５×１０－６ ＮＯ２ 的响

应－恢复曲线ꎬ要说明的是ꎬ这几组曲线均是在没有光

照的黑暗条件下测得的ꎬ作为对照实验ꎮ 图 ５(ｆ)为传

感器在这些不同温度下对 ５×１０－６ ＮＯ２ 的响应值、响
应时间和恢复时间ꎬ从图上可看出它们的响应值分别

达到了 ４２３、３６４、２２９、２３５ 和 １１６ꎮ 响应时间依次为

２０８ ｓ、１４９ ｓ、１４０ ｓ、１０３ ｓ 和 ８６ ｓꎮ 恢复时间分别为
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２ ０００ ｓ、３４７ ｓ、２１１ ｓ、９０ ｓ 和 ５２ ｓꎮ 可见ꎬ在选定的测

试温度范围内ꎬ随着温度的升高ꎬ上述三种性能指标

的值总体呈现下降趋势ꎮ 对于响应和恢复时间的缩

短ꎬ不难推测是由于更高的工作温度会加快目标气体

分子与敏感材料表面的吸附氧反应的速率ꎬ同时也加

快了恢复过程中目标气体分子的脱附速率ꎮ 然而ꎬ与
大多数高温传感器的响应－温度曲线普遍呈现的“上

升—极值—下降”趋势不同ꎬ本工作中的传感器对

ＮＯ２ 气体的响应值随着温度的升高而降低ꎮ 可能的

机制是ꎬ在本体系的响应过程中ꎬ温度升高带来的

ＮＯ２ 脱附速率增加对响应值不利的程度超过了对

ＮＯ２ 分子与吸附氧反应活性和数量增加对响应值有

利的程度ꎮ 也就是说ꎬ该传感器在室温下对 ５×１０－６

ＮＯ２ 响应值最高ꎬ即传感器的最佳工作温度是在室温ꎮ

图 ５　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维气体传感器在不同温度下对 ５×１０－６ ＮＯ２ 的响应－恢复曲线以及响应值、响应时间和恢复时间

　 　 由图 ５(ａ)可以明显发现ꎬ在室温下ꎬ传感器的

恢复速度很慢ꎬ而且电阻难以恢复到初始值 Ｒａꎬ大
大限制了其应用和发展ꎮ 然而ꎬ在传感器恢复过程

开始时ꎬ若给予一束波长范围在 ３８０ ｎｍ~８００ ｎｍ 的

可见光对其进行照射ꎬ传感器的电阻值能够在短时

间内恢复到其初始值ꎮ 这证明了可见光能够激发

ＮＯ２ 分子快速地脱离敏感材料的表面ꎬ从而有效地

解决了室温 ＮＯ２ 传感器恢复速度慢的问题ꎮ 如图 ６
所示ꎬ传感器不仅恢复时间大大缩短了ꎬ仅为 ３８ ｓꎬ
而且其电阻值可以完全恢复并保持稳定ꎮ 对这一现

象的详细机理解释ꎬ将在本文后面给出ꎮ

图 ６　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维气体传感器室温下

有光照时的响应－恢复曲线

重复性是衡量气体传感器性能好坏的一个重要

指标ꎬ在本研究中ꎬ传感器在室温下对 ５×１０－６ ＮＯ２

的重复性性能如图 ７ 所示ꎮ 在相同条件下测试了连

续三次的响应恢复曲线ꎬ每次都能达到 ４００ 左右的

响应值ꎬ三个循环的恢复都是在可见光帮助下实现

的ꎬ说明该传感器具有良好的可重复性能ꎬ并不是偶

然一次得到的高响应值ꎬ加光照恢复也是具有可重

复性的ꎮ

图 ７　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维气体传感器在室温下

对 ５×１０－６ ＮＯ２ 的 ３ 次循环

图 ８ 显示了基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的气体传感器

在室温下对不同浓度的 ＮＯ２ꎬ即从低浓度 ５００×１０－９

到高浓度 ５×１０－６的动态响应情况ꎮ 可以看出传感

器的响应值随着浓度的增加而增加ꎬ在室温下对

５００×１０－９、１×１０－６、２×１０－６、５×１０－６ ＮＯ２ 的响应值分

别为 １０.３５、１９.９４、１２４、４２３ꎮ

１７１



传　 感　 技　 术　 学　 报
ｃｈｉｎａｔｒａｎｓｄｕｃｅｒｓ.ｓｅｕ.ｅｄｕ.ｃｎ 第 ３４ 卷

选择性是指气体传感器在相同测试条件下ꎬ对
目标气体的响应值是否远远优于干扰气体的一个性

能ꎬ是衡量一个气体传感器性能好坏的重要指标之

一ꎮ 为了测试基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的气体传感器对

其他气体的响应ꎬ在室温下检测了 １０×１０－６的 ＮＯ、
ＮＨ３、ＣＯ、ＣＯ２ 以及 １００×１０－６的甲醛和乙醇ꎬ如图 ９
所示ꎮ 从图上可看出ꎬ该气体传感器在室温下对

ＮＯ 和 ＮＨ３ 有微弱的响应ꎬ对剩余其他气体基本无

响应ꎬ表现出对 ＮＯ２ 优异的选择性ꎮ
最后ꎬ比较了本研究制备的基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤

维的 ＮＯ２ 传感器与文献中已报道的 ＮＯ２ 传感器的

性能ꎬ如表 １ 所列ꎮ 通过比较ꎬ可以明显地看出ꎬ本
文所制备的 ＮＯ２ 传感器具有工作温度低、灵敏度

高、恢复时间短等优势ꎮ

图 ９　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维气体传感器的选择性
图 ８　 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维气体传感器在室温下

对不同浓度 ＮＯ２ 的动态响应－恢复曲线

表 １　 本文的 ＮＯ２ 传感器与已经报道过的文献中 ＮＯ２ 传感器性能对比

敏感材料 工作温度 / ℃ ＮＯ２ 浓度 / １０－６ 响应值 检测下限 / １０－６ 响应 /恢复时间 / ｓ 参考文献

Ｉｎ２Ｏ３ １００ １００ １ ４０１ ２０ １６ / １６５ [１２]
Ｉｎ２Ｏ３ ＲＴ ５０ ２１９ ０.５ ８９ / ８０ [１４]
Ｉｎ２Ｏ３ ２５０ ２０ ３６ ５ ５ / ２０ [１５]
Ｉｎ２Ｏ３ ２５０ ５０ １６４ １ ５ / １４ [１６]
Ｉｎ２Ｏ３ ６０ ５ １２８ ０.５ － / － [１９]

Ｉｎ２Ｏ３ ￣ｒＧＯ ＲＴ ３０ ８.２５ ５ ２４０ / １ ４４０ [１７]
Ｚｎ￣Ｉｎ２Ｏ３ ５０ ５ １３０ ０.０５ ６００ / ２ ２１４ [１８]
Ｐｔ￣Ｉｎ２Ｏ３ ４０ １ ４４.９ ０.１ － / ４２０ [２０]

Ｃｏ３Ｏ４ ￣Ｉｎ２Ｏ３ １５０ １０ ２７.９ １ － / － [２１]
Ｉｎ２Ｏ３ ＲＴ ５ ４２３ ０.５ ２０８ / ３８ 本文

图 １０　 气敏机理解释示意图

２.３　 气敏机理分析

Ｉｎ２Ｏ３ 作为一类典型的 ｎ 型金属氧化物半导体ꎬ
它的敏感机理可以归结为 Ｉｎ２Ｏ３ 材料表面的气体分

子在吸附和脱附过程中引起的电导率的变化[２２]ꎬ机
理解释示意图如图 １０ 所示ꎮ 当传感器暴露在空气

中时ꎬ空气中的氧气分子可以吸附在 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤

维表面ꎬ并从 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的导带捕获自由电子ꎬ
然后吸附的氧分子将变成化学吸附态的氧离子 Ｏ－

２

(<１００ ℃)ꎬ在 Ｉｎ２Ｏ３ 表面形成电子耗尽层并形成势

垒ꎬ其反应过程可用如下的方程式来表示[２３]:
Ｏ２(ｇａｓ)→Ｏ２(ａｄｓ) (１)

Ｏ２(ａｄｓ)＋ｅ
－→Ｏ－

２(ａｄｓ) (２)
式中:ｇａｓ 代表气体未被吸附时的状态ꎻａｄｓ 表示气

体转变为化学吸附态ꎮ
当 Ｉｎ２Ｏ３ 传感器暴露在 ＮＯ２ 气体中时ꎬ一方面

ＮＯ２ 分子通过从 Ｉｎ２Ｏ３ 导带捕获自由电子而被直接

吸附到表面ꎬ形成吸附离子 ＮＯ－
２ꎮ 此外 ＮＯ２ 分子还

可以与 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维表面的化学吸附氧 Ｏ－
２ 相互

作用ꎬ形成吸附的 ＮＯ－
２ꎮ 这两种方式都会使 Ｉｎ２Ｏ３

导带失去更多的自由电子ꎬ导致耗尽层变宽ꎬ势垒变

高ꎬ因此ꎬＩｎ２Ｏ３ 传感器在 ＮＯ２ 气氛中的电阻显著增

加ꎬ反应过程如下所示:

２７１



　 第 ２ 期　 包　 楠ꎬ张　 博等:基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的高响应及快速恢复的室温 ＮＯ２ 气体传感器研究

ＮＯ２(ｇａｓ)＋ｅ
－→ ＮＯ－

２(ａｄｓ) (３)
ＮＯ２(ｇａｓ)＋Ｏ

－
２(ａｄｓ)＋２ｅ

－→ ＮＯ－
２(ａｄｓ)＋２Ｏ

－(ａｄｓ) (４)
然而ꎬ当传感器从 ＮＯ２ 气体中离开到空气中

后ꎬ其电阻在室温中很难恢复到初始值ꎬ即便能恢

复ꎬ时间也非常长ꎮ 但此时ꎬ如果用一束可见光照射

传感器的表面ꎬ会发现ꎬ传感器的电阻值迅速的恢复

到初始值ꎬ因此ꎬ可见光被用来解吸 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维

表面的 ＮＯ２ 气体ꎮ 在可见光照射下ꎬＩｎ２Ｏ３ 纳米纤

维中会产生电子空穴对ꎬ空穴(ｈ＋)可以到达表面并

与 ＮＯ－
２ꎬ Ｏ－

２ꎬ Ｏ－ 重新结合ꎬ使捕获的电子返回到

Ｉｎ２Ｏ３ 中ꎬ此外ꎬ电子空穴对的未配对电子会重新填

充到 Ｉｎ２Ｏ３ 的导带ꎬ导致耗尽层宽度变窄ꎬ反应方程

式如下[２４]:
ｈν → ｅ－＋ｈ＋ (５)

ｈ＋(ｈν)＋Ｏ－
２(ａｄｓ)→ Ｏ２(ｈν) (６)

ｈ＋(ｈν)＋Ｏ－(ａｄｓ)→１ / ２ Ｏ２(ｈν) (７)
ｈ＋(ｈν)＋ＮＯ－

２(ａｄｓ)→ ＮＯ２(ｈν) (８)
可见光诱导的 Ｏ２(ｈν)和 ＮＯ２(ｈν)与传感材料

结合较弱ꎬ因此可以很容易地从传感器表面离开ꎬ在
可见光照的帮助下ꎬ基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的 ＮＯ２ 气

体传感器实现了快速和完全恢复的过程ꎮ

３　 结论

简单来说ꎬ本文制备了基于 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米纤维的

气体传感器ꎬ并且在室温下研究了其对低浓度 ＮＯ２

的气敏性能ꎮ 实验结果表明ꎬ传感器在室温下对

５×１０－６ ＮＯ２ 的响应值达到了 ４２３ꎬ而且拥有好的重

复性和气体选择性ꎮ 最重要的是ꎬ在传感器的恢复

过程中ꎬ引入可见光照射ꎬ可加速 ＮＯ２ 的脱附ꎬ使传

感器的恢复时间从 ２ ０００ ｓ 缩短到仅需 ３８ ｓꎬ大大缩

短了恢复时间ꎮ 长久以来ꎬ室温 ＮＯ２ 传感器的响应

值低和恢复时间较长都是难于解决的问题ꎬ也引发

了很多研究者的思考ꎬ而本文提出的光照加速恢复

这一方法为室温 ＮＯ２ 传感器的恢复时间较长提供

了一种可行的解决办法ꎮ
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