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摘 要 薄膜型气敏器件对气体具有探测灵敏度高、响应时间快、制备成本较低、

易于小型化等特点，并且适于制备微型传感器，因此成为近年来传感器研究的重点。将纳

米结构材料制作成薄膜型气敏传感器，具有常规传感器不可替代的优点：纳米结构构成的

固体材料具有庞大的界面，提供了大量气体通道，从而大幅度提高了灵敏度和降低了工作

温度，并可缩小传感器的尺寸。文章主要介绍了当前国内外纳米结构薄膜型气敏传感器的

研究现状，概述了几种常见的纳米结构单元薄膜的气敏特性，扼要地分析了今后纳米薄膜

型传感器的研究趋势。
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Abstract Recently, thin film gas sensors have become a hot topic in the development of

gas sensors, due to their high detection sensitivity, quick response, low cost in preparation, and

easy miniaturization. In particular, the use of nanomaterials in the thin films gives these sensors in-

comparable advantages over conventional sensors. Solid state nanostructures have very large inter-

face surface areas and many gas channels so the sensitivity can be greatly enhanced, which can re-

duce the operating temperature and sensor size. This article reviews current domestic and foreign

research on nanostructured thin film sensors, and outlines the gas sensing properties of several

common films with different nano-structural units. Finally, future directions in this field are ana-

lyzed.

Keywords thin film，gas sensors，nano-structures

1 引 言

气敏传感器是一种检测特定气体的传感器，

在大气污染监控、工业、国防、食品安全以及医

疗检测等领域，均具有非常重要的应用价值。通

常，传感器在不同浓度的待检测气体中，其内部

的传感材料会发生一定的物理化学变化(一般为电

学信号)，根据这些电信号的强弱即可获得与待测

气体在环境中的存在情况有关的信息，从而实现

对气体的检测、监控、报警。半导体电阻型气体

传感器件由于其灵敏度高、响应速度快、体积

小、重量轻、易于兼容 Si基工艺等一系列优点，

而倍受人们的青睐 [1]。目前，在工业实际应用

中，电阻型传感器占主导地位。

在气体传感器研究中，器件的高性能是人们

追求的主要目标。所谓的高性能，是指传感器有
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高的灵敏度，快的响应和恢复时间，高的选择

性，好的稳定性以及低的工作温度，这些也是衡

量气体传感器性能通常采用的五个主要指标 [2]。

而这些重要参数主要取决于所使用敏感材料的微

结构和表面物理、化学特性，即材料表面活性

点、化学 / 热稳定性、颗粒 (晶)尺寸、微孔尺

寸、薄膜厚度等[3，4]。传统的块体材料，其晶粒或

者孔尺寸较大，导致其表面积小，而且膜厚度

大，气敏性能控制性较差，故不利于制备高性能

器件。所以，当前构筑高性能的传感器的核心就

是寻找一种较为优越的敏感材料。国际上相关气

体传感器的材料研究也一直集中在材料制作工艺

和材料微观体系两个方面[5]。

目前国际上的研究，从传感器制造工艺来

看，正在从传统的烧结型、厚膜型转向与硅半

导体工艺兼容的薄膜型 [2]。烧结型和厚膜型是

将敏感材料浆体涂抹于带有电极引线的陶瓷管

或压印在预先安装有电极和加热元件的陶瓷基

片上，再经高温煅烧而成。这些方法制成的器

件特征尺寸 (如器件的厚度、测试电极间的距

离等)往往在百微米到毫米量级，材料的微观

结构在加工过程中时常被破坏，导致器件的一

致性和重复性较差。由于薄膜型气敏器件对气

体具有探测灵敏度高、响应时间快、制备成本

较低、易于小型化等特点，而且适于制备微型传

感器，通过MEMS技术可以用作“电子鼻”，因

此成为近年来传感器研究的重点[6，7]。人们认为，

薄膜型气敏器件是未来气敏传感器的发展方

向。采用薄膜形式的敏感材料是因为气体响应过

程主要发生在敏感材料的表面；而且薄膜材料

还具有容易掺杂、热质量小以及可批量制备等

特点。

从传感材料的体系上来看，越来越多的研究

集中使用纳米材料作为敏感材料的气敏传感器[8]。

纳米材料，是指其结构单元的尺寸介于 1 nm—

100 nm范围之间。由于它的尺寸已经接近电子的

相干长度，它的性质因为强相干所带来的自组织

而发生很大变化。相比于大块物质，纳米粒子其

表面积相对增大，表面具有高表面能的不安定原

子[9]。这类原子极易与外来原子吸附键结，同时

因粒径缩小而提供了大表面的活性原子。由于其

比表面积大，吸附强，颗粒尺寸小，可提供更多

的表面活性点，故有望实现传感器的高性能，因

此纳米材料已越来越多被应用于气敏传感器研究

中 [10]。将纳米结构材料制作成薄膜型气敏传感

器，具有常规传感器不可替代的优点[2]：纳米结

构构成的固体材料具有庞大的界面，表面具有大

量的悬挂键，更容易与探测气体分子发生相互作

用，使传感器的灵敏度大大提高；较小的纳米结

构单元，提供了大量气体通道，使气体可以在更

大程度上与表面的结构单元发生作用，可使传感

器具有较快的响应与恢复能力；纳米材料的表面

活性高，相比于块体材料，具有更强的与气体分

子结合的能力，因而具有更高的检测下限，并且

可以在相对较低的工作温度下实现对目标气体分

子的探测；纳米材料的表面活性较高，可以通过

微量的掺杂实现对表面活性的调制，实现对不同

气体的选择性探测；纳米材料较小的结构单元，

与先进的微(纳)系统加工技术结合，可使传感器

的尺寸缩小[11]。更重要的是，利用纳米技术制作

传感器，是站在原子尺度上，从而极大地丰富了

传感器的理论，推动了传感器的制作水平，拓宽

了传感器的应用领域。

目前制作纳米结构薄膜型气敏传感器主要是

将纳米敏感材料的浆体人工刷涂或者丝网印刷在

传感电极上，通过后续热处理获得所需的半导体

薄膜，因而制备的薄膜一致性和性能再现性较难

保证；而且在强外力的作用下，可导致部分纳米

结构单元被破坏；此外，还存在着薄膜厚度和敏

感材料的颗粒度不均匀、纯度低、难于定位制作

和不易掺杂等问题，这些都给传感器制作的一致

性及其性能的可靠性带来一定困难。近些年来，

随着纳米材料研究的进一步深入，也出现了采用

单根纳米线(带)材料制作气体传感器，其灵敏度

达到ppm量级，响应时间在秒量级。但是这些器

件都是在采用自下而上方法制备的材料中，通过

挑选单个纳米结构单元，在原子力显微镜(AFM)

或扫描电子显微镜(SEM)的辅助下进行组装、焊

·· 365



·43卷 (2014 年) 6 期

前沿进展

图1 (a)通过一种简便的水热法分别合成了SnO2正八面体和柳叶形八面体纳米

晶及其对乙醇气体在同等条件测试下的气敏曲线[13](其中Rair 和REtOH分别是气敏

薄膜在空气中的电阻和在乙醇气氛中的电阻)；(b)使用化学沉淀法在低温下合成

了正八面体及十四面体的ZnSnO3微晶，对H2S，HCHO和C2H5OH表现出了高的

灵敏度、快的响应和恢复速率[14]

接制作传感器，不仅操作繁琐、效率低，而且制

作成本高，器件的一致性、重复性、抗干扰能力

同样难以保证[12]。因而，发展一种快速均匀的薄

膜型传感器制作方法仍然为人们所期待。本文主

要介绍了当前国内外纳米结构薄膜型气敏传感器

的研究现状，概述了几种常见的纳米结构单元薄

膜的气敏特性，扼要分析了今后纳米薄膜型传感

器的研究趋势。

2 基于不同纳米结构单元的薄膜的气

敏特性

2.1 基于纳米颗粒的薄膜材料的气敏特性

近年来，金属氧化物纳米颗粒薄膜气敏传感

器由于其较好的性能，逐渐受到人们的青睐，由

于纳米颗粒制备方法简单，颗粒尺寸较易控制，

以及器件制作过程简单，因此不同材料(如SnO2、

ZnO、Fe2O3和 In2O3等)纳米颗粒薄膜气敏传感器

已经实用化和商品化。

在上个世纪，Yamazoe 等 [1，4，10]系统研究了

SnO2纳米颗粒对各种气体的检测，并对其气敏机

制进行了详细研究。云南大学的王毓德与Smarsly

等[8]通过聚合物辅助的溶胶—凝胶法，合成Sb5+掺

杂的 SnO2颗粒薄膜，在 136℃的温度下对甲醛检

测的灵敏度最高，其检测下限可达到 130 ppb左

右。 此外，多面体纳米晶颗粒材料的优异气敏性

能得到研究人员的关注，并且取得了较大的突

破。厦门大学的江智渊等[13]通过一种简便的水热

法，合成了 SnO2正八面体、柳叶形八面体以及

拉长八面体的纳米晶，并使用这三种结构的

SnO2纳米晶分别对乙醇气体进行同等条件下的

气敏性能测试，研究发现高指数面

有利于提高气敏活性 (如图 1(a))，

该结果为研究新型气敏器件的机理

提供了新思路。安徽师范大学的耿

保友等 [14]利用化学沉淀法，在低温

下合成了正八面体、尖端被截断的

八面体以及十四面体的 ZnSnO3 微

晶，无需任何后续的热处理过程，

此类 ZnSnO3 材料对 H2S, HCHO 和

C2H5OH表现出了高的灵敏度、快的

响应和恢复速率，其中十四面体的

ZnSnO3微晶，因其具有更多的反应

面而展现了较好的选择性(图 1(b))。

为了更大地提高比表面积以及气敏

活性，科学家们把目光逐渐从实心颗

粒转向空心球，并取得了很大的进

展。韩国高丽大学的Lee等人[15]，在

300 nm的 Ni 颗粒表面生长 SnO 层，

退火后，再将其置于弱酸溶液中浸泡

以去除Ni核，最终形成了内壁有NiO

的SnO2空心球结构，在450℃和20—

100 ppm的乙醇中，表现出了较快的

响应速度和恢复速度(2—5 s)。
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图 2 (a)置于

叉指电极上的

单壁碳纳米管

及其在紫外光

照射下对N2的

气敏曲线[17](其

中 ΔG 为气敏

薄膜 的电导变

化值，即为薄

膜在N2气氛中

的电导减去在

空 气 中 的 电

导，G0为敏感

薄膜在空气中

的电导；(b)热

蒸发合成的 3

维网络的 WO3

纳米线，对于

NO2 具有极强

的选择性，并

且最低可以检

测到50 ppb[18]

2.2 基于一维或准一维纳米结构薄膜材料的

气敏特性

零维纳米材料团聚现象比较严重，比表面积

可控制性有限，以及结构的调制性不强，而一维

或准一维纳米材料在一定程度上可以克服这些缺

点。因此，近年来一维或准一维纳米材料得到了

越来越多的科研工作者的关注，有关其气敏特性

得到了广泛研究[16]。按传感材料的微结构单元来

分，主要有纳米线、纳米管、纳米纤维、纳米

棒、纳米带等。

李静等[17]将单壁碳纳米管组成的薄膜置于叉

指电极(IDE)上，对NO2和N2进行了气敏测试，其

检测下限分别为 44 ppb和 262 ppb；实验还发现，

在紫外光的照射下，气体检测的灵敏度和响应速

率均得到一定程度的提高(图2(a))。意大利布雷西

亚大学的Sberveglieri与佐治亚理工大学的王中林

等[18]通过热蒸发合成了 3维网络的WO3纳米线薄

膜, 其对于NO2具有极强的选择性，最低可以检测

到50 ppb(图2(b))。

近年来发展起来的电纺丝技术，因为其合成

过程迅速、简便，也被用于生长纳米线或者纳米

纤维。韩国电子通信研究院的Moon等 [19]通过电

纺丝技术获得了掺Pd的TiO2纳米纤维，并将之覆

在叉指电极上，该传感器对NO2在低的工作温度

下表现出很好的灵敏度，对于2.1 ppm的NO2，灵

敏度仍然高达 38。韩国高等技术研究院的Roth-

schild和Kim[20]，通过电纺丝技术在叉指电极上原

位生长并退火后，获得掺 Pd 的 SnO2纳米纤维，

相比于未掺杂的 SnO2的纳米纤维，掺 Pd使得该

纳米纤维对H2的灵敏度有极大提高，通过降低对

NO2的灵敏度(图 3(a))，实现对 H2的选择性。此

外，纳米棒和纳米带等结构的一维纳米材料也被

广泛应用于一维纳米结构的气敏传感器研究。南

洋理工大学的孙小卫等人[21]，通过简单的水热法

在 ZnO 薄膜上生长出直径 30—100 nm 的 ZnO 纳

米棒，在室温下该纳米棒薄膜对H2具有较高的灵

敏度，在250℃可以检测到20 ppm的H2(图3(b))。

2.3 基于纳米片薄膜材料的气敏特性

此外，二维纳米结构单元材料，如纳米片
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图3 (a)通过电纺

丝技术在叉指电极

上原位生长并退火

后 获 得 掺 Pd 的

SnO2纳米纤维，及

其对NO2的气敏曲

线 [20]，其中气敏曲

线中插图为掺 Pd

的SnO2纳米纤维的

高倍扫描电镜图

片；(b)通过简单的

水热法在ZnO薄膜

上生长的ZnO纳米

棒及其对H2的气敏

曲线 [21]，其中左图

和中图分别为薄膜

的正面和断面的扫

描电镜图片，右图

为薄膜的室温H2气

敏曲线，展现了较

高的室温气敏响应

等，其气敏性能研究也是当今气敏传感器研究的

重要组成部分。韩国高丽大学的Moon等人 [22]用

溶液还原法合成了掺 Pt 的形貌和尺寸可控的

SnO2 纳米片(图 4(a)—(c))，由于团聚较少、结构

较薄和Pt的催化作用，相比于SnO2粉末，基于该

纳米片的传感器对CO气体显现出了更高的灵敏

度(2.34)和更快的响应速度(6 s)。天津大学的别利

剑等人[23]，通过SnCl2·5H2O和CO(NH2)2 共沉淀的

方法，快速简便地合成了高分散的SnO2 纳米片，

该纳米片对 100 ppm 的乙醇气体的灵敏度和响应

时间分别为48.377 和 8 s(图4(d)，(e))。

3 基于微/纳分级结构单元的薄膜材料

的气敏特性

寻求一种薄膜孔隙率和微孔尺寸可控、膜厚

均匀的多孔结构薄膜合成方法，对发展新型纳米

结构高性能气敏传感器件具有十分重要的意义。

众所周知，微米尺度体系的材料比较稳定，但是

比表面积较小，表面活性不高；纳米尺度体系的

材料具有高比表面积、强吸附和高活性等优点，

但是易团聚，稳定性较差。所以，近些年来，越

来越多的科学家们将目光聚集在集两者优点于一

身的微/纳分级结构单元的材料。

3.1 微/纳结构多孔薄膜

微/纳米结构有序多孔薄膜[24]，含有序排列的

孔，孔径为微米、亚微米尺度，而骨架(即孔壁，

由纳米颗粒构成)厚度为纳米尺度，其结构单元

(孔)在薄膜上均匀分布。这种薄膜由于其高度的

有序性和高的比表面积，不仅膜厚的均匀性可以

得到保证，薄膜上结构单元(孔)的均匀分布也确

保了薄膜各部分性质的均一性(在远大于孔径的尺

度范围)。因而，微/纳米结构有序多孔薄膜是新

一代气敏元件最具潜力的候选材料之一。

通常制作有序多孔薄膜的方法有光刻法、电

子束刻蚀、微接触压印技术等，但其价格昂贵、

操作复杂。同时，也难以在非平整表面上直接合

成有序孔薄膜。而近年来国际上兴起的单层有机
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图5 (a)通过脉冲激光沉积技术 (PLD)，采用 PMMA 单层胶体球模板，合成了

CaCu3Ti4O12薄膜，相比于采用模板的块体材料，该微/纳分级薄膜表现出更好的气敏性能[26]，

其中左图为合成流程图，右上图为 CaCu3Ti4O12孔薄膜的扫描电镜图片，右下图为

CaCu3Ti4O12对H2的气敏曲线；(b)使用 200 nm PS球模板，通过层层堆积的方法合成的

Cr2O3掺杂 In2O3双层多孔薄膜的扫描电镜图片(左图，掺杂量为 1%)，以及不同浓度

Cr2O3掺杂的 In2O3双层多孔薄膜在60℃对500 ppm的乙醇和氨水的气敏曲线(右图)[29]

图4 溶液还原SnO

前驱体合成的掺 Pt

的 SnO2 纳米片的扫

描电镜图片，其中

(a)为 SnO 纳米片，

(b)，(c)为SnO2 纳米

片，(c)为(b)的高倍

放大图 [22]；通过 Sn-

Cl2·5H2O和CO(NH2)2

共沉淀的方法快速

简便合成的高分散

的 SnO2 纳 米 片 的

SEM图像(d)以及对

100 ppm的乙醇气体

的气敏曲线(e)[23]

胶体晶体模板法 [25]，提供了一

种操作简便、价格低廉的有序

多孔薄膜合成方法，即：以紧

密排列的胶体球组成的单层胶

体晶体为模板，通过不同的

方法在其上沉积所需物质，进

而去除有机胶体球，获得有序

多孔薄膜。如美国麻省理工

学院 (MIT)的Kim等人[26]通过脉

冲激光沉积技术 (PLD)，采用

PMMA单层胶体球模板，合成

了 CaCu3Ti4O12薄膜，相比于未

采用模板的块体材料，该微/纳

分级薄膜表现出了更好的气敏

性能(图5(a))。

更为重要的是，单层的胶

体晶体会因为水对衬底和胶体

晶体的浸润性差别以及水的表

面张力作用而脱离衬底，漂浮

在水面上，进而可用其他衬底

将其捞起，实现单层胶体晶体

的转移，为在所需衬底上制作
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图6 (a)基于模板

转移技术通过层层

堆积的方式制作双

层微/纳结构有序多

孔膜的流程图；(b)

(1000/200 nm)双层

异径的 In2O3 多孔

薄膜的扫描图像；

(c)为(b)图中薄膜在

60℃对 500 ppm 的

NH3的灵敏度与时

间的曲线[29，30](Rair为

薄膜在空气中的电

阻，Rgas为薄膜在检

测气体中的电阻，Rair/

Rgas为气敏响应，S为

灵敏度(在检测气体

中气敏响应的稳定

值)，tR为响应时间)

微/纳米结构有序多孔薄膜提供可能。我们小组的

孙丰强等人[27，28]进一步将这种胶体晶体的可转移

性发展到了以前驱体溶液为介质，将这种多孔薄

膜直接制作在预制有电极的陶瓷管表面(管内含电

阻丝加热器)，获得了气敏传感器件。通过调节胶

体球的直径，实现对灵敏度和反应时间的控制，

而且膜的均匀性和实验重复性较好。此外，为了

提高器件的灵敏度，人们也经常选择一种或者多

种别的物质来对传感基材改性。典型的有贵金属

(Pt、Pd、Au和Ag等)、过渡金属(Cu、Cr、Ir等)

和金属氧化物。如图5(b)所示，通过掺杂1%的Cr3+

离子，双层单一直径的 In2O3多孔薄膜对 500 ppm

的乙醇气体分别实现了选择性[29]。

3.2 复杂微/纳结构多孔薄膜

我们小组贾丽超等人[29，30]在孙丰强的研究基

础上，采用二维胶体晶体模板法，以层层堆积的

方式(见图 6(a))合成了二维复杂有序微/纳结构多

孔薄膜。基于此策略，可以在任何衬底上获得双

层异质、异径或者离子掺杂的薄膜(见图 6(b))，

而且膜厚度、化学组成和几何学特征可以通过调

节堆积层数、前驱体溶液组成、每层胶体球大小

和加热时间等参数来进行按需控制。对于这种双

层异径的微/纳米结构多孔薄膜，他们研究了其对

多种气体在不同浓度下的灵敏度和响应时间，如

图 6(c)所示，对于不同浓度的NH3，该多孔薄膜

相比于单一孔直径的多孔薄膜，在灵敏度和响应

时间上都比较优越，在一定程度上实现了对灵敏

度和响应时间的调控。

然而，在日常生活和工业应用中所使用的气

敏传感器，灵敏度过低将无法探测和使用，而灵

敏度过高又容易受一些非测试气体的影响而错误

报警；另一方面，响应时间过长，不能给人们足

够的时间来防止突发事件的发生；但是在实际应

用中，不同的场合所需要的传感参数不同，并没

有严格的界线来限定这些参数。鉴于上述情况，

受到材料学中的温度—成分二维相图的启发，贾

丽超等[29，30]基于对 In2O3双层有序多孔膜的气敏性

能研究，提出了一种灵敏度 S和反应时间 tR的二

维构图，将二维相图分为A，B，C和D共4个区

域(见图7(a))，不同的颜色代表不同的区域。A为

快速响应区，灵敏度低；B为低响应速度区，灵

敏度低；C为低响应速度区，灵敏高；D为快速

响应区，灵敏度高。

从图 7中可以清楚地看到：当底层孔径相同
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图7 (a)在 60℃，500 ppm氨气条件下，In2O3双层有序多孔膜的灵敏度和响应

时间的二维构图；(b)通过二元胶体晶体模板合成的 1000—200 nm 单层异径

In2O3有序多孔膜的扫描电镜图片；(c)在 60℃、500 ppm氨气条件下，1000—

200 nm单层异径 In2O3有序多孔膜的气敏响应曲线[29，30]

时，灵敏度S主要取决于上层孔径

的大小，并随着上层孔径的减小而

提高；响应时间 tR主要依赖于底层

孔径的大小。这就意味着可以通过

控制上层孔径来控制灵敏度 S，通

过控制底层孔径来控制响应时间

tR。依靠这种规律，就可以根据实

际需要，通过选取不同的胶体晶

体模板设计和制备任意参数的传

感器。假如需要设计一个灵敏度

和响应时间位于图中所示黑点e处的

传感器，从上述的结果可以推断：

需要一个上层孔径介于 1000 nm和

350 nm之间，即图中的 a点和 b点

之间；下层孔径介于1000 nm和200 nm之间，并

且靠近 1000 nm，即对应于图中的 a 点和 d 点。

实验结果和推断完全吻合，当选择底层孔径为

750 nm、上层孔径为500 nm组合成750 nm/500 nm

的异径有序多孔膜时，气敏元件的灵敏度为 6.6，

响应时间为 46 s，传感参数恰好处于 e点处。进

一步的实验结果有力地证明了实验规律的准确性

和可靠性。此外，我们小组还采用一步旋涂法合

成了单层异直径的胶体晶体模板，进而合成了单

层异孔径的微纳米多孔薄膜(见图 7(b))，该薄膜

在 60℃、500 ppm浓度下对NH3 的灵敏度和响应

时间均表现较好(图7(c))，相比双层异径的多孔薄

膜，制备上更为简单快速。

4 结束语

气敏传感器技术发展的半个多世纪以来，科

学家们取得了一些喜人的成果。尽管气敏传感器

技术日益受到重视，但是由于在应用中仍然存在

一定问题，限制了其广泛使用，比如，如何在低

温下保证其工作的长期稳定性，如何在室温下实

现一定的气敏性能，如何在更大程度上实现其对

于多种混合气体的选择性，如何在恶劣的条件下

实现传感器的抗中毒能力等这些亟待解决的问

题。屈原曰：“路漫漫其修远兮，吾将上下而求

索”。这些问题都需要我们气敏传感器的研究人

员去不断探索研究和解决。

因此，我们仍需进一步研究微纳米有序多孔

薄膜的气敏性能及其影响因素，深入探究其敏感

机理，改进实验方法，严格控制气敏传感测试的

条件。更重要的是，研究气敏传感器要从实际出

发，结合具体的应用环境去研究不同类型的气敏

传感器，不能一味追求高灵敏、快响应等性能，

这样才能做到有的放矢、因地制宜。在上述研究

的基础上，我们还需开发设计低成本的气敏传感

器，这样才能广泛应用于我们的工业和民用行业。

总之，气敏传感器的高稳定性、高选择

性、室温测量和微型化仍然是当前气敏传感器

研究的巨大挑战。当前我们只有在借鉴前人优

秀成果的基础上，不断开拓创新，才能将气敏

传感实现真正的实用化和产业化，为我们人类

谋福利。
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