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摘要:通过水热法和化学选择性刻蚀法分别制备一维氧化锌(ＺｎＯ)纳米线和二维层状碳化钛(Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ)ꎬ采用静电自组装
和双向冷冻干燥技术得到超轻少层碳化钛 / 氧化锌(ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ)复合材料ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 等对样品进行结构和形
貌表征ꎮ 将 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料制成气敏元件ꎬ考察其气敏性能ꎬ并与纯 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 进行比较ꎮ 结果表明ꎬ２００℃下ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ

质量分数为 １４％的复合材料对 １００ μＬ / Ｌ 二氧化氮(ＮＯ２)的响应值( Ｓ ＝ Ｒｇ / Ｒａ )达到 ３０􀆰 ３１ꎬ相比纯 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 提高 ７􀆰 ２７ 倍ꎮ ｆ－
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料可用作检测 ＮＯ２ 气体的新型传感材料ꎮ
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　 作者简介:尹优优(１９９７－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为纳米氧化物及 ＭＸｅｎｅ 复合材料ꎬｙ２７２４２３５７２６＠ １６３.ｃｏｍꎻ高冀芸(１９８９－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ讲

师ꎬ研究方向为纳米氧化物及复合材料气敏性能ꎬ通讯联系人ꎬｊｉｙｕｎｇａｏ８９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ随着经济的高速发展及工业化、城市化

进程的不断加快ꎬ空气中氮氧化物(ＮＯｘ)等有害气

体排放量显著增加[１]ꎬ其中ꎬ化石燃料燃烧、汽车尾

气和工业废气中的外排 ＮＯ２ 气体不仅会产生酸雨ꎬ
还将造成严重的大气光化学污染[２－５]ꎮ 研究表明ꎬ
人类长期处于 ＮＯ２ 环境中将造成严重的呼吸道损

害[６－７]ꎬ并可能引起肺部炎症、哮喘、组织缺氧等其

他疾病[８－１５]ꎮ 因此ꎬ需要对大气中的低体积分数

ＮＯ２ 进行准确检测ꎮ 基于材料表面气－固反应原理

的电阻控制型金属氧化物半导体气体传感器具有使

用简单、性能优异、价格低廉等优点ꎬ广泛用于检测

低体积分数 ＮＯ２ 气体ꎮ 以 ＺｎＯ、ＷＯ３、ＳｎＯ２ 等为代

表的宽禁带金属氧化物气体传感器存在工作温度高

(约 ３００℃)、传感器功耗高、对氧化还原特性相近的

气体具有广谱响应性等问题ꎮ 采用金属氧化物与二

维材料复合策略ꎬ通过增加敏感材料与气体的表面

有效接触面积ꎬ加速气固反应过程中的自由电荷转
移ꎬ是提高 ＮＯ２ 气体传感器的选择性、降低工作温

度的可行方法[１６－１７]ꎮ
过 渡 金 属 碳 /氮 化 物 二 维 纳 米 层 状 材 料

(ＭＸｅｎｅ)具有类石墨烯二维层状结构ꎬ其化学组成

通式可表示为 Ｍｎ＋１ＸｎＴｘ(ｎ ＝ １~ ３)ꎬ其中 Ｍ 表示 Ｔｉ、
Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ 等前过渡金属族元素ꎬＸ 表示碳或氮ꎬＴｘ

􀅰３１１􀅰
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表示—ＯＨ、—Ｏ、或—Ｆ 等表面官能团[１８－２１]ꎮ ＭＸｅｎｅ
具有比表面积高[２２]、导电性能好[２３] 和机械性能稳

定[２４]等优点ꎬ并且层状 ＭＸｅｎｅ 材料存在大量表面

官能团能为气体吸附和表面反应提供丰富的活性位

点[２５－２７]ꎬ因此ꎬＭＸｅｎｅ 优异特性使其在气体传感器

领域具有良好的应用潜力ꎮ 国内外学者目前已成功

合成了 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ、Ｖ２Ｃ２Ｔｘ、Ｎｂ２ＣＴｘ 和 Ｔｉ２ＣＴｘ 等多种二

维 ＭＸｅｎｅ 材料ꎬ但纯 ＭＸｅｎｅ 二维材料用作气体传感

器存在灵敏度低、选择性差、响应－恢复慢等问题[２８－３０]ꎮ
因此ꎬ笔者采用静电自组装和双向冷冻干燥技

术制备了超轻少层碳化钛 /氧化锌( ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ)
复合材料ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 表征了该复合材

料的微结构特性ꎬ利用四通道气敏测试设备评价了

材料对 ＮＯ２ 的敏感性和选择性及对 ＮＯ２ 的气体敏

感机制ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 仪器和试剂

硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ]、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、六
亚甲基四胺(Ｃ６Ｈ１２Ｎ４)、氟化钠(ＮａＦ)、氟化锂(ＬｉＦ)、
Ｔｉ３ＡｌＣ２ 粉体、聚二烯丙基二甲基氯化铵(ＰＤＤＡ)、
无水乙醇、盐酸ꎻ实验室用水均为去离子水ꎮ

ＪＪ１０２３ＢＣ 电子天平、ＴＧ１６－ＷＳ 离心机、ＳＫ３３０ＢＴ
超声波清洗器、ＤＨＧ－９１４５Ａ 干燥箱、ＸｉｎＹｉ－１０ 冷冻

干燥机、ＯＴＦ－１２００Ｘ 管式炉、ＤＦ－１０１Ｓ 磁力搅拌器、
ＳＤ１０１ 四通道气敏测量仪、烧杯、试管ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 一维 ＺｎＯ 纳米线的制备

取 １􀆰 １９０ ｇ Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 １６９ ｇ ＮａＯＨꎬ
加入 ４０􀆰 ００ ｍＬ 去离子水得到溶液 Ａꎻ取 ０􀆰 ２８０ ｇ
Ｃ６Ｈ１２Ｎ４ 和 ０􀆰 ８４０ ｇ ＮａＦꎬ加入 ４０􀆰 ００ ｍＬ 去离子水溶

解后得到溶液 Ｂꎮ Ａ、Ｂ ２ 种溶液混合后磁力搅拌

０􀆰 ５ ｈꎮ 将所得混合溶液转移至反应釜ꎬ置于 １６０℃
烘箱中加热 １０ ｈ 后冷却至室温ꎮ 通过离心分离得

到沉淀物ꎬ用去离子水清洗数次ꎬ直至溶液呈中性后

于 ８０℃干燥 １０ ｈꎬ得到白色粉末状样品[３１－３２]ꎮ 在管

式炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ４００℃ꎬ保持 ２ ｈꎬ
随炉冷却ꎬ得到 ＺｎＯ 纳米线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 二维少层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的制备

取 １ ｇ ＬｉＦ 粉体ꎬ 溶解在 １０􀆰 ００ ｍＬ 浓度为

９ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸中ꎬ室温下搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 冰浴中将 １ ｇ
Ｔｉ３ＡｌＣ２ ＭＡＸ 粉体缓慢加入上述溶液中ꎬ避免由于

放热反应导致溶液初始过热ꎮ 将混合溶液转移至

３５℃油浴中持续搅拌 ２４ ｈꎮ 所得沉淀物用去离子水

洗至中性ꎮ １８０ Ｗ 功率下超声 １ ｈꎬ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎꎬ弃去上层清液ꎬ真空冷冻干燥 １０ ｈꎬ得到 ｆ －
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 粉末[２２ꎬ３３－３５]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 静 电 自 组 装 和 双 向 冷 冻 干 燥 制 备 ｆ －
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料

取 １ ｇ ＺｎＯ 分散到 ３００􀆰 ００ ｍＬ ０􀆰 ５％聚二烯丙基

二甲基氯化铵(ＰＤＤＡ) 溶液中超声 ３ ｈꎮ 过滤ꎬ用
去离子水洗涤ꎬ将 ＰＤＤＡ 修饰的 ＺｎＯ 置于 ７０℃真空

干燥箱中干燥 １２ ｈꎮ 取 １ ｇ ＰＤＤＡ 修饰的 ＺｎＯ 粉末

溶解在 １０􀆰 ００ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌条件下ꎬ加入一

定量的 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎬ在氩气的保护下剧烈搅拌 １０ ｈꎮ
将纯的少层 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 用“Ｍ”表示ꎬｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量

分数为 １４％、２５％的复合材料样品分别用 “Ｍ１”、
“Ｍ２”表示ꎮ

将上述得到的溶液快速转移到自制聚四氟乙烯

(ＰＴＦＥ)模具中ꎬ其中模具尺寸为直径 ４０ ｍｍ、高度

４０ ｍｍ 的圆柱体ꎬ底部用角度为 １５°的楔形聚二甲

基硅氧烷(ＰＤＭＳ)填充密封ꎮ 将模具置于圆柱形纯

铜底座(直径 ６０ ｍｍꎬ高度 ５０ ｍｍ)上ꎬ再用液氮将模

具中的悬浮液完全冻结后ꎬ将 ＰＴＦＥ 模具快速放入

真空冷冻干燥机中冷冻干燥 １２ ｈꎬ得到 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ /
ＺｎＯ 复合材料[３６]ꎮ
１􀆰 ３　 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＡ２５ＸꎬＢｒｕｋｅｒꎬ德国

生产)、扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＮｏｖａ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ꎬ
ＦＥＩꎬ美国)、高分辨透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭꎬＪＥＭ)
２１００ｐｌｕｓꎬ日本生产)分析样品材料的物相和形貌等

微结构信息ꎮ
１􀆰 ４　 气敏元件的制备及气敏性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 气敏元件的制备

取适量 ｆ －Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 置于烧杯中ꎬ加入少量

预配的有机溶剂球磨后形成稠状液体浆料ꎬ将样品

浆料通过丝网印刷方式在印有铂电极的 Ａｌ２Ｏ３ 基体

上形成厚度为 ５ ~ １０ μｍ 的膜材料ꎬ然后在 ７０℃下

干燥 ４０ ｍｉｎꎻ将所制备的材料膜在氩气保护下以

５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至 ３５０℃ꎬ保温 ２ ｈꎻ最后在

５５０℃下热处理 ２ ｈ 后形成多孔厚膜用于气敏性能

测试[３７]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 气敏性能测试

采用四通道气敏测量仪(ＳＤ１０１ꎬ武汉华创锐科

科技有限公司生产)评价复合材料的气敏性能ꎬ该
测试系统由计算机、气体流量控制器和四通道测试

腔组成ꎮ 测试过程中ꎬ将气体传感器芯片放置在充

满干燥空气的四通道封闭腔体中ꎬ然后通过设置不
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同的工作温度ꎬ待电阻值稳定后ꎬ将不同浓度的目标

气体充入封闭的空腔ꎬ记录电阻值随着时间的变化ꎮ
每个类型的传感材料测试 ３ 次ꎬ结果取平均值ꎮ 样

品对目标气体的响应值(Ｓ)为:
Ｓ ＝ Ｒｇ / Ｒａ

其中:Ｒｇ 为样品在 ＮＯ２ 气体中的电阻值ꎻＲａ 为样品

在干燥空气中的电阻ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 物相分析

利用 ＸＲＤ 进行物相结构分析ꎬ结果如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＺｎＯ 样品的特征峰窄而尖

锐且无杂质峰ꎬ与标准卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３６－１４５１)对
比可知ꎬ制备的 ＺｎＯ 为纤锌矿结构ꎬ特征衍射峰

３１􀆰 ８、３４􀆰 ３、３６􀆰 ３５、４７􀆰 ５４、５６􀆰 ５３、６２􀆰 ９２、６７􀆰 ９、６９􀆰 １°
分别对应 ＺｎＯ 的 ( １００)、 ( ００２)、 ( １０１)、 ( １１０)、
(１０２)、(２００)、(１１２)和(２０１)晶面[３８－４０]ꎮ 前驱体

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 在 ９􀆰 ６５°和 ３９􀆰 １３°出现的特征衍射峰对应

其(００２) 和 (１０４) 晶面 ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ５２ － ０８７５) [４１]ꎮ
纯 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ、复合材料 Ｍ１、Ｍ２ 样品在 ９􀆰 ６５、３９􀆰 １３°处
均未观察到 Ｔｉ３ＡｌＣ２ 前驱体的衍射峰ꎬ而在 ６􀆰 ９°处

出现 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的(００２)晶面强特征峰ꎬ可见ꎬ前驱体

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 经 ＬｉＦ＋ＨＣｌ 溶液选择性刻蚀后成功制备出

纯度较高的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎮ 而 Ｍ１、Ｍ２ 样品的 ＸＲＤ 图谱

中不仅可以观察到 ＺｎＯ 的特征衍射峰ꎬ而且在 ６􀆰 ９°
出现 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的特征峰ꎬ表明 ＺｎＯ 和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 成功复

合ꎮ Ｍ２ 样品在 ６􀆰 ９°的特征峰强度高于 Ｍ１ 样品ꎬ与
Ｍ１ 中具有较低的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 含量有关ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—Ｔｉ３ＡｌＣ２ꎻ３—Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎻ４—Ｍ１ꎻ５—Ｍ２

图 １　 ５ 种不同样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 微观形貌分析

Ｔｉ３ＡｌＣ２、Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ、 ｆ － Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ、 ＺｎＯ 纳米线、 ｆ －
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料的 ＳＥＭ 图及 ｆ － Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的

ＥＤＳ 元素面扫图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ) ~图 ２(ｂ)

(ａ)Ｔｉ３ＡｌＣ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＳＥＭ 图 (ｃ)ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＳＥＭ 图

(ｄ)ＺｎＯ 纳米线的 ＳＥＭ 图 (ｅ)ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料的 ＳＥＭ 图 (ｆ) ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料的 ＳＥＭ 图

(ｇ)ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＥＤＳ 元素面扫图

图 ２　 Ｔｉ３ＡｌＣ２、Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ、ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ、ＺｎＯ 纳米线、ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料的 ＳＥＭ 图及

ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的 ＥＤＳ 元素面扫图
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可见ꎬ采用 ＬｉＦ ＋ ＨＣｌ 体系可选择性刻蚀前驱体

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 结构中的 Ａｌ 原子层ꎬ得到典型的多层微片

构成的二维 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 风琴状形貌ꎬ层间存在明显的

微观孔隙ꎮ 从图 ２(ｂ) ~图 ２(ｃ)可见ꎬ经过超声机

械剥离之后ꎬ层间距离增大ꎬ形成了类似手风琴的蓬

松堆叠片ꎮ 从图 ２(ｄ)可见ꎬＺｎＯ 纳米线表面光滑致

密ꎬ结晶度良好ꎬ长度为 ３００ ~ ５００ ｎｍ 且分散均匀ꎮ
从图 ２(ｅ)和图 ２( ｆ)可知ꎬ一维 ＺｎＯ 纳米线均匀地

分布在二维 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 表面和层间ꎮ 从图 ２(ｇ)中可

以看出ꎬ经氟盐体系液相刻蚀形成的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 样品

表面具有氧 (—Ｏ)、氟 (—Ｆ) 和羟基 (—ＯＨ) 官

能团[４２]ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

利用高分辨透射电镜进一步研究了 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ /
ＺｎＯ 复合材料的微观形貌和内部晶体结构ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)可知ꎬＺｎＯ 纳米线均匀地分布

在 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的表面及层间ꎬ与 ＳＥＭ 的表征结果一

致ꎮ 从图 ３(ｂ)可知ꎬ所选区电子衍射花样呈环形ꎬ
表明合成的复合材料为多晶结构[１２]ꎮ 从图 ３(ｃ)可
知ꎬ高分辨 ＴＥＭ 图间距为 ０􀆰 ３１２ ５ ｎｍꎬ对应 ｆ －
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 材料的 ( ００２ ) 晶面ꎬ 进一步 证 明 了 ｆ －
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 纳米线复合材料制备成功ꎬ与 ＸＲＤ 结

果吻合ꎮ

(ａ)ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ

复合材料 Ｍ１ＴＥＭ 图

(ｂ)ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ

复合材料的选区 ＳＡＥＤ 图

(ｃ)ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 高分辨 ＴＥＭ 图

图 ３　 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 气敏性能分析

２􀆰 ４􀆰 １　 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料气体传感器的温度

和浓度特性

ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料气体传感器的温度和

浓度特性如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｍ１ꎻ２—Ｍ２ꎻ３—Ｍ
(ａ)３ 种样品在不同工作温度下对 １００ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 气体的响应图

１—Ｍ１ꎻ２—Ｍ２
(ｂ)２００℃下 Ｍ１、Ｍ２ 对不同体积分数 ＮＯ２ 气体的响应曲线

１—１５０℃ꎻ２—２００℃ꎻ３—２５０℃ꎻ４—３００℃ꎻ５—３５０℃
(ｃ)不同温度下 Ｍ１ 样品对 １００ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 的动态响应曲线

１—２０ μＬ / Ｌꎻ２—４０ μＬ / Ｌꎻ３—６０ μＬ / Ｌꎻ４—８０ μＬ / Ｌꎻ５—１００ μＬ / Ｌ
(ｄ)２００℃下 Ｍ１ 对不同体积分数梯度 ＮＯ２ 的动态响应曲线

图 ４　 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料

气体传感器的温度和浓度特性

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ随着工作温度的逐渐升

高ꎬＭ、Ｍ１、Ｍ２ 气体传感器的响应值先增大后减小ꎬ
样品 Ｍ１、Ｍ２ 在 ２００℃ 时响应达到最高值ꎬ分别为

３０􀆰 ３１ 和 １８􀆰 ７０ꎮ 样品 Ｍ 在 ２５０℃时响应达到最大

值 ４􀆰 ３１ꎮ 表明 ＺｎＯ 纳米线和 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 复合后不仅

降低了工作温度而且响应值分别提高 ４ 倍和 ７ 倍ꎮ
因此ꎬ选定 ２００℃为传感器的最佳工作温度ꎮ 从图 ４
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(ｂ)中可以看出ꎬ随着 ＮＯ２ 体积分数的增加响应值

逐渐增大ꎮ 同时ꎬ相同体积分数的 ＮＯ２ 气体ꎬ样品

Ｍ１ 的响应值均高于 Ｍ２ꎬ说明 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 质量分数为

１４％时气敏性能最好ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ不同

温度下ꎬ响应值先增大后减小ꎮ 工作温度为 ２００℃
时ꎬ响应值最大ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＭ１ 对 ２０~
１００ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 气体均有响应ꎬ对 ２０ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 气体

的灵敏度为 ７􀆰 ５ꎬ对 １００ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 气体的响应值为

３０􀆰 ３１ꎮ 随着 ＮＯ２ 气体体积分数的增加ꎬ响应值也

随之增大ꎮ 在 １００ ｓ 范围内ꎬ５ 种不同体积分数下ꎬ
灵敏度均迅速上升ꎬ说明样品 Ｍ１ 能测试连续变化

的不同体积分数的 ＮＯ２ 气体ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料传感器的响应－恢

复特性和气体选择性

在最佳工作温度下ꎬ样品 Ｍ、Ｍ１ 元件对 １００ μＬ / Ｌ
ＮＯ２ 的响应恢复曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬ当注入 ＮＯ２ 气体后ꎬ样品 Ｍ、Ｍ１ 元件响应程度

均迅速升高并在最高响应值达到稳定ꎮ Ｍ１ 响应时

间为 ２１ ｓꎬ恢复时间为 １１４ ｓꎬ均比 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 气敏元

件的响应恢复速度快ꎮ 表明 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 在提高

对 ＮＯ２ 气体响应值、降低工作温度的同时ꎬ还缩短

了响应恢复时间ꎮ 改善 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 气敏性能的原因是

ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 和 ＺｎＯ 间形成异质结ꎬ二维 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 提

供的良好导电网络可大幅度提升气固反应过程中自

由载荷的迁移率ꎬ提高气固界面的反应速率ꎬ有利于

对气体的吸附并缩短响应恢复时间[４３]ꎮ

(ａ)Ｍ 样品

(ｂ)Ｍ１ 样品

图 ５　 Ｍ 样品、Ｍ１ 样品在 ２００℃下对

１００ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 气体的响应－恢复曲线

为了评价气体传感器对 ＮＯ２ 的识别及抗背景

气体干扰的能力ꎬ对Ｍ１、Ｍ２ 两种敏感材料的选择性

进行了测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎬ测试气体分别为甲

苯、苯、甲醛和丙酮气体ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ在工

作温度为 ２００℃下ꎬＭ１ 传感器对 １ ０００ μＬ / Ｌ 甲苯、
１ ０００ μＬ / Ｌ 苯、１ ０００ μＬ / Ｌ 甲醛和 １ ０００ μＬ / Ｌ 丙酮

的气体响应值分别为 ５􀆰 ０４、５􀆰 ３９、１􀆰 ７、１􀆰 １２ꎮ 相比

之下ꎬ 对体积分数为 １００ μＬ / Ｌ 的 ＮＯ２ 响应为

３０􀆰 ３１ꎮ Ｍ１、Ｍ２ 气敏元件对 ＮＯ２ 有良好的响应值ꎬ
在选择的几种背景干扰气体中对 ＮＯ２ 表现出良好

的选择性ꎮ
表 １　 样品 Ｍ１、Ｍ２ 对不同气体的响应值

不同气体 苯 甲苯 甲醛 丙酮 二氧化氮

Ｍ１ ５􀆰 ０４ ５􀆰 ３９ １􀆰 ７０ １􀆰 １２ ３０􀆰 ３１

Ｍ２ ４􀆰 ３８ ２􀆰 ８８ １􀆰 ６２ ０􀆰 ５４ １８􀆰 ６２

２􀆰 ４􀆰 ３　 ｆ －Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料传感器的稳定性

评价

Ｍ１ 样品器件在工作温度 ２００℃下对 １００ μＬ / Ｌ
的 ＮＯ２ 连续 ９ 个响应－恢复循环的重复性测试结果如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ传感器在 １００ μＬ / Ｌ
的 ＮＯ２ 中各个循环的响应和恢复电阻值误差小于

±３％ꎬ其响应 /恢复时间分别为 ８８ ｓ 和 ２２０ ｓꎬ该传感

器具有良好的响应－恢复性能和短期稳定性ꎮ

图 ６　 Ｍ１ 在 ２００℃下对 １００ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 的重复性

为考察样品 Ｍ１ 气敏元件在工作温度为 ２００℃
下对 １００ μＬ / Ｌ 的 ＮＯ２ 气体的长期稳定性ꎬ每隔 ５ ｄ
测试 １ 次ꎬ连续测试 ６ 次ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ｍ１ 对 １００ μＬ / Ｌ 的 ＮＯ２ 气体的

响应稳定性图
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由图 ７ 中可以看出ꎬ传感器的响应值虽然在整

个测试周期内的响应值误差小于 ５％ꎬ传感器表现

出良好的长期稳定性ꎮ

３　 气敏响应机理

基于 ｆ －Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 存在的(—Ｆ、—Ｏ、—ＯＨ)官能

团电荷的相互作用ꎬ结合氧离子模型探讨了 ｆ －
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料的气敏传感机制ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ 当复合材料接触时ꎬ具有金属特性的 ｆ －
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 和 ＺｎＯ 半导体接触的异质界面形成肖特基

势垒ꎬＴｉ３Ｃ２Ｔｘ 中的电子向 ＺｎＯ 一侧转移ꎬ在内建电

场作用下直至费米能级(Ｅ ｆ)拉平后达到静态电荷

平衡ꎮ 当复合材料暴露在干燥空气中时ꎬＯ２ 分子在

材料表面吸附后不仅可从 ＺｎＯ 导带中夺取电子转

化为 Ｏ－
２ 离子ꎬ同时 Ｏ－

２ 离子和 Ｏ２ 分子还可以通过

表面官能团(—ＯＨ 和—Ｏ、—Ｆ)从 ｆ －Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 中获

得电子在其表面产生 Ｏ２－ꎬ吸附的 Ｏ－
２ 离子可进一步

得电子形成 Ｏ－离子[反应式(２)]ꎬ进而在异质界面

形成电子耗尽层ꎮ ＮＯ２ 是具有高电子亲和性的典型

氧化性气体ꎬ当通入 ＮＯ２ 后气体吸附在 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ /
ＺｎＯ 复合材料的表面ꎬ并从导带中捕获电子形成

ＮＯ２－[反应式(３)]ꎬ界面的耗尽层变宽ꎬ电阻增大ꎬ
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料表现出 ｎ 型半导体特性ꎮ 随

着 ＮＯ２ 进一步与材料表面存在的大量的 Ｏ－
２ 反应形

成 ＮＯ－
２[反应式(４)]ꎬＺｎＯ 导带和 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 继续失去

电子ꎬ耗尽层进一步变宽ꎬ电阻增大ꎮ 正是由于二者

形成的异质结构为表面反应提供了双重电子供体ꎬ
使复合材料具有更高的空气电阻和更为丰富的 Ｏ－

离子表面活性位点ꎬ使得复合后的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 材

料气敏性能得到显著提升[３４ꎬ４４－４５]ꎮ
Ｏ２(ａｄｓ) ＋ ｅ － → Ｏ －

２(ａｄｓ) (１)
Ｏ －

２(ａｄｓ) ＋ ｅ － → ２Ｏ － (ａｄｓ) (２)
ＮＯ２(ｇａｓ) ＋ ｅ － → ＮＯ２－(ａｄｓ) (３)

２ＮＯ２(ｇａｓ) ＋ Ｏ －
２(ａｄｓ) ＋ ｅ － → ２ＮＯ －

２(ａｄｓ) ＋ Ｏ２ (４)

图 ８　 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复合材料的气敏机制

４　 结论

(１)合成的 ＺｎＯ 纳米线和二维 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 结晶

良好ꎬＺｎＯ 纳米线成功结合在 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的表面和片

层间ꎮ
(２)与纯 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ(Ｍ)相比ꎬｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ / ＺｎＯ 复

合材料制作的传感器对 １００ μＬ / Ｌ 的 ＮＯ２ 最佳工作

温度由 ２５０℃ 降到 ２００℃ꎬ复合材料样品 (Ｍ１) 对

１００ μＬ / Ｌ ＮＯ２ 响应值提高 ７􀆰 ２７ 倍ꎮ
(３)与纯 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ(Ｍ)相比ꎬ复合材料(Ｍ１)具

有良好的响应 /恢复特性(２１ ｓ / １１４ ｓ)和选择性ꎮ 可

见 ＺｎＯ 与 ｆ－Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 构筑的异质结构可有效提升纯

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 传感器的气敏性能ꎬ在 ＮＯ２ 的检测方面表

现出良好的应用前景ꎮ
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