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摘要:针对空气污染中 ＮＯ２ 气体的实时监测需求ꎬ开发了一种新型正八面体 ＺｎＯ(ＺｎＯ ＲＯ)传感材料ꎬ以克服传统金属有

机骨架化合物(ＭＯＦｓ)在电导率、稳定性和响应速度方面的不足ꎮ 通过溶剂热法合成 Ｚｎ－ＢＴＣ 前驱体ꎬ并在氮气氛围下高温

(８００℃)热解制得该材料ꎬ结合 ＺｎＯ 的宽带隙(３􀆰 ３７ ｅＶ)和高电子迁移率优势ꎬ实现结构优化ꎮ 气敏测试采用叉指阵列电极ꎬ在
干燥氮气环境中调控 ＮＯ２ 浓度ꎮ ＺｎＯ ＲＯ 在 ２７０℃下对 ２ ｍｇ / Ｌ ＮＯ２ 响应最优ꎬ随浓度增加呈线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５３ １)ꎬ功率律

模型 β 值为 ０􀆰 ８４ꎬ反映混合氧离子吸附机制ꎮ 响应时间短(低浓度下更显著)ꎬ恢复时间随浓度略升ꎻ对 ＮＯ２ 选择性突出(响应

值 ３􀆰 ８)ꎬ远高于 ＳＯ２(１􀆰 ０)及其他干扰气体(<０􀆰 ５)ꎮ 湿度干扰导致响应指数衰减ꎬ电势变化 ΔＶ 随 ＮＯ２ 浓度非线性上升ꎬ低浓

度区敏感ꎬ高浓度趋饱和ꎮ 该研究有望为新型传感材料的开发及其在气敏领域的应用提供新的思路ꎮ
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　 　 现代社会的发展使工业化和城市化带来的严重

空气污染的主要原因是汽车的使用和制造业排放ꎮ
这些污染物对环境非常不利ꎬ并导致严重的健康问

题ꎮ 由于化石燃料的燃烧、高温反应过程和机动车

排放大量的 ＮＯ２ꎮ 为了在全球范围内保护现代社

会ꎬ需要最有效的实时气体传感设备ꎮ 这吸引着研

究人员寻找一类新的 ＮＯ２ 传感材料[１－２]ꎮ
近年来ꎬ人们开发了许多气体传感器ꎬ其中基于

金属氧化物的气体传感器由于其响应 /恢复时间、优
异的选择性、灵敏度、与微电子加工的高度兼容性以

及合理的成本而获得了广泛的研究兴趣[３－４]ꎮ 此

外ꎬ最主要的金属氧化物半导体(ＺｎＯ)作为一种理

想的半导体ꎬ具有 ３􀆰 ３７ ｅＶ 的宽带隙ꎬ令人印象深刻

的性质ꎬ如高电子迁移率ꎬ低成本ꎬ无毒的性质[５－７]ꎮ
为了增强气体敏感性ꎬ科学界已经开发了各种基于

ＺｎＯ 的纳米结构ꎬ例如纳米棒[８]、纳米线[９]、纳米
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带[１０]、纳米片[１１]以及空心球[１２] 等ꎮ 金属有机框架

材料(Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ ＦｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)凭借其高度

可设计性和优异的物理化学性能ꎬ成为新型气敏材

料的重要研究方向ꎮ ＭＯＦｓ 由金属离子或金属簇与

有机配体通过配位作用自组装而成ꎬ具有高度有序

的晶体结构和规则的孔道分布ꎮ 这类材料往往具备

超高比表面积和可调控的孔径ꎬ有利于气体分子的

快速吸附与扩散ꎬ从而在理论上能够显著提高传感

器的灵敏度与选择性[１３]ꎮ 此外ꎬＭＯＦｓ 的结构和组

成可通过调控金属中心或有机配体实现多样化设

计ꎬ使其在特定气体分子的识别与检测中展现出广

阔的应用潜力[１４]ꎮ 然而ꎬ尽管 ＭＯＦｓ 在气体传感器

领域表现出独特优势ꎬ其实际应用仍面临诸多挑

战ꎮ 首先ꎬ大多数 ＭＯＦｓ 的电导率较低ꎬ难以直接

满足电阻型气敏传感器对电学响应的要求ꎻ其次ꎬ
部分 ＭＯＦｓ 在高温或潮湿环境下结构稳定性不足ꎬ
易发生框架坍塌ꎬ限制了其长期使用性能ꎻ此外ꎬ
由于气体分子在 ＭＯＦｓ 孔道中的扩散与解吸速率

较慢ꎬ导致传感器的响应和恢复过程相对滞后ꎮ
这些问题使得 ＭＯＦｓ 虽具备优良的气体吸附与选

择性识别能力ꎬ但在实际器件化应用中仍存在较

大局限性ꎮ
在此背景下ꎬ研究者们提出将 ＭＯＦｓ 与半导体

氧化物材料结合ꎬ以发挥二者的优势互补ꎮ 其中ꎬ
ＺｎＯ 作为一种典型的 ｎ 型宽禁带半导体氧化物ꎬ因
其化学稳定性高、制备工艺成熟、成本低廉而被广泛

应用于气敏材料研究ꎮ 本文提出了一种正八面体结

构的 ＺｎＯ(Ｒｅｇｕｌａｒ ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ ＺｎＯꎬＺｎＯ ＲＯ)ꎬ不仅继

承了半导体氧化物的优异电学特性ꎬ还在结构上形

成高度有序且稳定的形貌特征ꎬ能够提供更多暴露

的活性位点和高效的电子传输通道ꎬ有助于克服

ＭＯＦｓ 在导电性与稳定性方面的不足ꎮ 因此ꎬ基于

ＺｎＯ ＲＯ 的气敏材料研究ꎬ既能充分利用其结构优

势提升气体分子的吸附与反应活性ꎬ又为发展高灵

敏度和高稳定性的气体传感器提供了新的思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

均苯三甲酸、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、乙醇、六水合

硝酸锌、四水合硝酸锰ꎬ均为分析纯ꎬ购于上海阿拉

丁试剂有限公司ꎬ无需纯化直接使用ꎮ 蒸馏水为实

验室自制ꎮ
用 Ｘ 射线粉末衍射仪 ( ＸＲＤꎬ ＰＡＮ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型)分析合成样品的结构测量ꎮ 采用高

分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭ)和场发射扫描电子显微镜

(ＦＥＳＥＭ)对所合成的样品进行组分和形貌表征ꎮ
使用 ＥＤＳ 研究样品的元素组成ꎮ 此外ꎬ使用岛津

８４００ 型光谱仪在 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１的波数范围内记

录了傅里叶变换红外 ( ＦＴ － ＩＲ) 光谱ꎮ 使用仪器

ＮＥＴＺＳＣＨ－ ＳＴＡ ４４９Ｆ３ 型进行样品的 ＴＧ / ＤＴＡ 分

析ꎮ 进行 Ｎ２ 吸附 －脱附分析 (Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ ＡＳＡＰ
２０２０ Ｐｌｕｓ ＨＤ８８ 型)以测量样品的 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－
Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)表面积和孔隙率ꎮ 采用 Ｘ 射线光电子

能谱(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型)对
所合成样品的表面元素组成进行了详细研究ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

称取 １􀆰 ０ ｇ 均苯三甲酸 (Ｈ３ＢＴＣ)ꎬ溶解于由

１５ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)与 １５ ｍＬ 无水乙

醇组成的混合溶剂中ꎬ得到溶液 Ａꎮ 另取 ２􀆰 ０ ｇ
Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解于 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ配制成

溶液 Ｂꎮ 随后将 ２ 种溶液混合ꎬ并在磁力搅拌条件

下搅拌约 ３０ ｍｉｎꎬ使其充分均匀ꎮ 所得混合溶液转

移至 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬高压反应釜中ꎬ于
８５℃下反应 ２４ ｈ 以上ꎮ 反应结束后ꎬ冷却至室温ꎬ
将产物过滤ꎬ并分别用 ＤＭＦ 和乙醇多次清洗ꎮ 经

８０℃真空干燥 ２４ ｈ 后ꎬ得到中间产物固体粉末ꎮ 称

取 ５００ ｍｇ 粉末置于管式炉中ꎬ在氮气气氛下以

３℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ８００℃ꎬ并保持 ３ ｈꎬ冷却后获

得正八面体结构的 ＺｎＯ 气敏材料ꎮ 具体合成路线

见图 １ꎮ

图 １　 ＺｎＯ ＲＯ 传感材料的合成示意图

１􀆰 ３　 气体传感测量

气敏性能测试采用基于叉指阵列(ＩＤＡ)电极的

传感器平台ꎮ 首先ꎬ在氧化铝基底上通过掩膜法沉

积一层厚度约 １５０ ｎｍ 的 Ａｕ 薄膜ꎬ制备叉指间距为
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３０ μｍ 的 ＩＤＡ 电极ꎮ 随后ꎬ将制备所得的 ＺｎＯ 样品

分散于适量溶剂中ꎬ经超声处理形成均匀悬浮液ꎬ并
滴涂于 ＩＤＡ 电极表面ꎬ自然干燥后作为气敏测试器

件ꎮ 气体传感性能测试在自建的不锈钢双层测试腔

内完成ꎮ 测试系统主要包括:温控热台(Ｅｕｒｏｔｈｅｒｍ
２４２０ꎬＵ􀆰 Ｋ.)、传感器固定装置、质量流量控制器

(ＭＦＣꎬＡｌｉｃａｔꎬＵＳＡ)、数字万用表(Ａｇｉｌｅｎｔ ３４４０１Ａꎬ
ＵＳＡ)以及基于 ＬａｂＶＩＥＷ 软件的数据采集系统ꎮ 通

过高纯氮气作为载气ꎬ混合不同体积分数的目标气

体(ＮＯ２、ＳＯ２、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＮＨ３、Ｃ３Ｈ６Ｏ、Ｈ２Ｓ)ꎬ并利用

质量流量控制器精确调节进气比例与总流量ꎬ使测

试气氛的浓度达到预定值ꎮ 实验过程中ꎬ气体总流

量保持在 ４００ ｓｃｃｍꎮ 传感器的工作温度通过温控热

台进行调节和稳定ꎮ 在达到平衡后ꎬ将目标气体通

入测试腔体以记录传感器的实时电阻变化ꎮ 当切换

回纯氮气时ꎬ可获得器件的恢复过程ꎮ 传感响应定

义为目标气氛下电阻与基线电阻的比值ꎬ从而用于

评估材料对不同气体的灵敏度和选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物理结构表征分析

ＸＲＤ 测试用于研究合成样品的晶体结构ꎮ ＺｎＯ
ＲＯ 传感材料的 ＸＲＤ 谱图如图 ２(ａ)所示ꎬ衍射角在

２θ＝ ３１􀆰 ７、３４􀆰 ４、３６􀆰 ２、４７􀆰 ５、５６􀆰 ６、６２􀆰 ９、６７􀆰 ９°分别对

应 ＺｎＯ 晶格的(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、
(１０３)、 ( １１２) ( ＪＣＰＤＳꎬ ＰＤＦ ＃３６—１４５１)ꎮ 氮气吸

附－脱附等温线[图 ２(ｂ)]显示ꎬＺｎＯ ＲＯ 在相对压

力 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ４５~１􀆰 ０ 范围内呈典型Ⅳ型等温线特征ꎬ
并伴随明显的 Ｈ４ 型滞后回线ꎬ说明材料主要为介

孔结构ꎮ 滞后环的出现源于毛细管凝聚作用ꎬ导致

吸附与脱附曲线不完全重合ꎮ 比表面积分析结果表

明ꎬＺｎＯ ＲＯ 的比表面积达到 ２１３􀆰 ０５ ｍ２ / ｇꎮ 其孔径

分布曲线 [图 ２ ( ｃ)] 进一步显示ꎬ平均孔径约为

４􀆰 ２ ｎｍꎬ符合典型的介孔特征ꎮ ＢＥＴ 分析结果表

明ꎬＺｎＯ ＲＯ 兼具较大的比表面积与均一的介孔分

布ꎬ这为气体分子的吸附、扩散及表面反应提供了更

(ａ)ＺｎＯ ＲＯ 的 ＸＲＤ 谱图

(ｂ)Ｎ２－ＢＥＴ 气体吸附等温线

(ｃ)Ｎ２－ＢＥＴ 气体脱附等温线

图 ２　 ＺｎＯ ＲＯ 的物理表征分析

多的活性位点和可利用空间ꎬ从而为其优异的气敏

性能奠定了结构基础ꎮ
采用扫描电子显微镜测试得到材料的形貌ꎮ 从

图 ３(ａ)可知ꎬＺｎＯ ＲＯ 具有八面体晶体结构ꎬ粒径约

为 １４ μｍꎬ且颗粒尺寸均一ꎬ表面略有粗糙ꎬ这有利

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｃ 元素分布图 (ｄ)Ｏ 元素分布图

(ｅ)Ｚｎ 元素分布图 (ｆ)Ｎ 元素分布图

图 ３　 ＺｎＯ ＲＯ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 及元素分布图
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于电子的快速转移ꎮ 从图 ３(ｂ)的透射电子显微镜

(ＴＥＭ)图像可以进一步观察到ꎬ所制备的 ＺｎＯ 材料

呈现出由大量纳米颗粒和片层状结构堆叠而成的多

孔形貌ꎬ这种多孔网络结构能够显著增加比表面积ꎬ
从而为气体分子的吸附与反应提供更多活性位点ꎮ
图 ３(ｃ) ~ ( ｆ)为元素分布的能谱(ＥＤＳ)映射结果ꎬ
可以清晰地看到材料中 Ｃ、Ｏ、Ｚｎ 及 Ｎ 元素均匀分

布ꎮ 其中 Ｚｎ 和 Ｏ 元素分布密集且覆盖范围较广ꎬ
表明产物主体由 ＺｎＯ 组成ꎻ而 Ｃ 和 Ｎ 元素的存在则

说明在合成过程中伴随了碳源和氮源的引入与掺

杂ꎬ有助于改善材料的导电性与表面活性ꎮ 整体来

看ꎬ该八面体 ＺｎＯ 不仅保持了规则的晶体形貌ꎬ还
兼具多孔结构和杂原子掺杂特征ꎮ

图 ４ 为样品的傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
图ꎮ 从图可以看到ꎬ在 ３ ５７０ ｃｍ－１处出现明显的吸

收峰ꎬ对应于 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动ꎬ这主要来源于材

料表面吸附的羟基基团或水分子ꎮ 该特征峰的存在

表明样品表面具有一定的亲水性ꎬ有利于气体分子

的吸附过程ꎮ 在 １ ５４４ ｃｍ－１处观察到 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的特征

峰ꎬ这可能与前驱体或合成过程中有机配体残留及

氮源引入有关ꎬ说明材料中存在氮元素的掺杂ꎬ有助

于改善材料的表面电子结构和导电性ꎮ 位于 １ ４５７
ｃｍ－１处的吸收峰对应于 Ｚｎ—Ｏ 键的振动特征ꎬ进一

步证明产物的主体结构为 ＺｎＯ 晶体ꎮ 综合分析表

明ꎬ该 ＺｎＯ 材料不仅具有典型的 Ｚｎ—Ｏ 骨架结构ꎬ
同时表面还引入了 Ｏ—Ｈ 及 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 等基团ꎬ这些表

面官能团和杂原子掺杂的存在可有效调节材料的表

面化学性质ꎬ从而有望提升其气敏响应特性ꎮ

图 ４　 ＺｎＯ ＲＯ 的红外谱图

２􀆰 ２　 气敏特性分析

工作温度是固态化学金属氧化物气体传感器的

一个重要参数ꎬ它取决于对目标分析物的灵敏度和

选择性的调制ꎮ 因此ꎬ测量了 ＺｎＯ ＲＯ 对暴露于

２ ｍｇ / Ｌ ＮＯ２ 气体时的传感器响应 Ｓ[(Ｒｇ －Ｒａ) / Ｒａ]
与温度的函数关系ꎮ 由图 ５(ａ)可见ꎬ传感响应值随

工作温度的升高逐渐增加ꎬ并在约 ２７０℃时达到最

大值ꎬ之后响应反而有所下降ꎮ 这说明该材料在该

温度下活性位点的吸附－脱附动力学处于最优平衡

状态ꎮ 值得注意的是ꎬ正八面体结构的 ＺｎＯ 晶体表

面暴露了更多高能晶面和边缘位点ꎬ同时表面粗糙

度较高ꎬ这显著提升了气体分子的有效吸附量ꎬ从而

带来更高的响应值ꎮ 图 ５(ｂ)为气敏响应与 ＮＯ２ 气

体浓度的关系曲线ꎬ可以看出传感响应随浓度升高

而近似线性增加ꎬ且拟合优度达到 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５３ １ꎬ表
明该材料在不同浓度下均表现出稳定且可重复的气

敏行为ꎮ 八面体形貌赋予了 ＺｎＯ 较大的比表面积

和较为均一的孔道分布ꎬ这有助于气体分子的快速

扩散和充分接触ꎬ提高了材料在低浓度下的检测灵

敏度ꎮ 图 ５(ｃ)显示了响应时间和恢复时间随气体

浓度的变化趋势ꎮ 随着 ＮＯ２ 浓度的升高ꎬ响应时间

基本保持在较低水平ꎬ而恢复时间有所延长ꎮ 这一

现象与气体分子在八面体 ＺｎＯ 表面强吸附作用有

关ꎮ 得益于八面体结构所形成的多面体晶面及其丰

富的表面活性位点ꎬ气体分子能够快速吸附并引起

电导率的显著变化ꎬ从而实现较快的响应速率ꎻ而在

(ａ)２ ｍｇ / Ｌ ＮＯ２ 气体下传感器响应曲线与 ＺｎＯ ＲＯ 温度的关系

(ｂ)传感器响应与 ＮＯ２ 浓度的关系

１—响应时间ꎻ２—恢复时间

(ｃ)由 ＺｎＯ ＲＯ 制成的传感器的响应－恢复时间关系图

图 ５　 ＺｎＯ ＲＯ 传感器的气敏特性分析
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高浓度下ꎬ分子的解吸附过程相对缓慢ꎬ导致恢复时

间有所增加ꎮ
综上ꎬ正八面体 ＺｎＯ 不仅在结构上保证了高度

有序的晶体取向和均一粒径ꎬ还在性能上表现出高

响应值、良好的线性检测关系以及快速响应特性ꎮ
这些优势充分说明ꎬ八面体结构在提升 ＺｎＯ 气敏性

能方面发挥了关键作用ꎬ为其在高性能气体传感器

中的应用奠定了基础ꎮ
图 ６ 展示了正八面体 ＺｎＯ 传感材料对 ＮＯ２ 气

体的响应特性及其相关影响因素ꎮ 图 ６(ａ)描绘了

传感器响应值 Ｓ 与 ＮＯ２ 气体浓度 ＰＧａｓ的对数关系ꎮ
具体而言ꎬｌｏｇ(Ｓ－１)与 ｌｏｇ(ＰＧａｓ)呈现出良好的线性

关系ꎬ拟合斜率 β 约为 ０􀆰 ８４ꎮ 该线性关系符合气敏

传感器的功率律模型ꎬ即 Ｓ－１∝Ｐβ
Ｇａｓꎬ其中 β 值通常

用于表征氧物种的吸附类型和电子转移机制ꎮ 对于

ｎ 型半导体如 ＺｎＯꎬ当 β≈０􀆰 ５ 时ꎬ常对应于 Ｏ２－吸附

主导ꎬ而 β≈１ 则对应于 Ｏ－吸附主导ꎮ 本实验中 β ＝
０􀆰 ８４ 表明 ＮＯ２ 吸附过程中可能存在混合氧离子形

式(Ｏ－和 Ｏ２－)ꎬ这与 ＺｎＯ 表面在工作温度下的氧吸

附行为一致ꎮ 理论上ꎬＮＯ２ 作为氧化性气体ꎬ会捕获

ＺｎＯ 表面的导带电子ꎬ形成负电荷层ꎬ导致耗尽层加

宽和电阻增加ꎬ从而增强响应ꎮ 该 β 值接近 １ꎬ暗示

ＮＯ２ 分子可能直接参与单电子转移过程ꎬ如 ＮＯ２＋ｅ
－

→ＮＯ－
２ꎬ这增强了传感器的灵敏度ꎮ 图 ６(ｂ)显示

了传感器在不同 ＮＯ２ 浓度下的电势变化 ΔＶꎮ 随着

ＮＯ２ 浓度从 ０ 增加至 ３􀆰 ０ ｍｇ / ＬꎬΔＶ 呈非线性上升

趋势ꎬ从约 ０􀆰 ０４５ Ｖ 增至 ０􀆰 ０９０ Ｖꎮ 该行为可归因于

气体吸附诱发的表面势垒变化ꎮ 根据半导体气敏理

论ꎬＮＯ２ 吸附会降低 ＺｎＯ 的电子浓度ꎬ抬高费米能

级ꎬ导致 Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 势垒升高ꎮ 曲线在低浓度区

(<１ ｍｇ / Ｌ)上升较缓ꎬ而在高浓度区趋于饱和ꎬ表明

存在吸附位饱和效应ꎮ 这与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线

模型相符ꎬ其中吸附覆盖度 θ∝Ｐ / (１＋ｂＰ)ꎬｂ 为吸附

常数ꎮ 该结果暗示正八面体 ＺｎＯ 在低浓度 ＮＯ２ 检

测中具有潜在应用价值ꎬ但需优化以避免高浓度饱

和ꎮ 图 ６(ｃ)比较了正八面体 ＺｎＯ 对多种气体的选

择性响应ꎬ包括 ＮＯ２、ＳＯ２、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＮＨ３、Ｃ３Ｈ６Ｏ 和

Ｈ２Ｓꎮ 在相同浓度下ꎬ 对 ＮＯ２ 的响应高度最高

(３􀆰 ８)ꎬ远高于其他气体(如 ＳＯ２ 为 １􀆰 ０ꎬ其余<０􀆰 ５)ꎮ
这种高选择性源于 ＺｎＯ 表面对氧化性气体的亲和

力差异ꎮ 理论上ꎬＮＯ２ 的电子亲和能较高(约 ２􀆰 ３ ｅＶ)ꎬ
易于从 ＺｎＯ 捕获电子ꎬ形成稳定的表面络合物ꎬ而
还原性气体如 ＮＨ３ 或 Ｈ２Ｓ 则可能释放电子ꎬ削弱响

应ꎮ 此外ꎬ正八面体 ＺｎＯ 的{１１１}暴露面具有较高

表面能ꎬ促进了 ＮＯ２ 的优先吸附ꎮ 图 ６(ｄ)考察了

相对湿度对传感器响应的影响ꎮ 随着湿度从 ０％增

加至 １００％ꎬＲａ / Ｒｇ 从约 ３􀆰 ５ 下降至 ０􀆰 ５ꎬ呈现指数衰

减趋势ꎮ 该湿度干扰效应可解释为水分子竞争吸

附:Ｈ２Ｏ 在 ＺｎＯ 表面解离形成 ＯＨ－ꎬ占用氧吸附位

点ꎬ减少 ＮＯ２ 的有效吸附ꎮ 同时ꎬ高湿度下形成的

液相层可能促进离子导电ꎬ旁路电子传输路径ꎬ导致

灵敏度降低ꎮ 根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 模型ꎬ湿度诱导的激活

能变化会影响载流子迁移率ꎮ 为缓解此问题ꎬ可考

虑表面修饰(如负载贵金属)或操作温度优化ꎬ以提

升传感器的环境稳定性ꎮ

(ａ)ｌｏｇ(Ｓｇａｓ－１)与 ｌｏｇ(Ｐｇａｓ)图

(ｂ)ＮＯ２ 气体浓度为 ０􀆰 ５~３ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＮＯ２ 浓度的增加与

能带弯曲的变化曲线

(ｃ)ＺｎＯ ＲＯ 的选择性

(ｄ)ＺｎＯ ＲＯ 的湿度响应

图 ６　 ＺｎＯ ＲＯ 传感材料对 ＮＯ２ 气体的响应特性
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３　 结论

本研究成功制备了一种正八面体结构的 ＺｎＯ
(ＺｎＯ ＲＯ)气敏材料ꎬ通过以均苯三甲酸和锌盐为前

驱体的溶剂热法结合高温热解工艺获得ꎮ 该材料表

现出高度有序的晶体结构、多孔形貌以及较大的比

表面积ꎬ正八面体形态不仅提供了丰富的表面活性

位点和高效的电子传输通道ꎬ还引入了杂原子掺杂

(如 Ｎ 和 Ｃ 元素)ꎬ显著提升了材料的表面化学活性

和导电性能ꎮ 在气敏性能测试中ꎬＺｎＯ ＲＯ 对 ＮＯ２

气体展现出优异的响应特性:在 ２７０℃工作温度下ꎬ
对 ２ ｍｇ / Ｌ ＮＯ２ 的响应值达到最大ꎻ响应值随 ＮＯ２

浓度呈近线性增加(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５３ １)ꎬ并符合功率律模

型(β≈０􀆰 ８４)ꎬ表明混合氧离子吸附机制的参与ꎮ
该材料还具备快速响应 /恢复时间(响应时间较低ꎬ
恢复时间随浓度略增)、高选择性(对 ＮＯ２ 响应远高

于 ＳＯ２、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＮＨ３、Ｃ３Ｈ６Ｏ 和 Ｈ２Ｓ 等干扰气体)
以及良好的低浓度检测能力ꎮ 尽管湿度对响应有一

定干扰效应(随湿度增加响应衰减)ꎬ但整体性能优

于传统 ＺｎＯ 材料ꎬ归因于八面体结构的独特优势ꎬ
如暴露的高能晶面和多孔网络ꎮ 本工作为开发高性

能 ＮＯ２ 气体传感器提供了新型材料策略ꎬＺｎＯ ＲＯ
的结构设计有效克服了传统 ＭＯＦｓ 和半导体氧化物

的局限性ꎬ具有广阔的应用前景ꎬ如环境监测和工业

安全ꎮ 未来研究可进一步优化表面修饰或复合策

略ꎬ以提升湿度抗干扰能力和长期稳定性ꎮ
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