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摘　 要： 为研究 ｐ 型材料和 ｎ 型材料复合时气敏特性的变化，采用静电纺丝法分别制备了 ＣｕＯ、ＳｎＯ２以及 ３ 种比例混合

的 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２复合纳米纤维材料，并通过 ＸＲＤ 及 ＳＥＭ 对其形貌、微观结构等进行表征．测试了该 ５ 种材料对丙酮、甲醛、
甲醇、乙醇、甲苯等 ＶＯＣ 气体的敏感特性．研究表明，ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２ ＝ ２∶ １ 的复合材料对丙酮、甲苯和乙醇的的响应值有一定

提高；ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２ ＝ １∶ １ 的复合材料对丙酮具有很高响应的同时，对乙醇和甲苯的响应产生了一定的抑制作用，从而大大

提高了材料的选择性．其机理是：半导体材料复合后，在复合材料的表面会有更多的氧吸附，导致更多的 ＶＯＣ 气体在半

导体材料表面发生反应，使材料的电阻值变化更加明显，提高了材料的响应值．
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　 　 挥发性有机化合物（ＶＯＣ）气体包括很多种，
其中有些气体对人体有害，如甲醛、甲苯、苯等［１］ ．

近年来，半导体气体传感器在检测室内 ＶＯＣ 气体
方面的研究较广泛，而改善金属氧化物半导体材
料的敏感性能，是改善气体传感器性能的关键［２］ ．

金属氧化物半导体的种类较多，常见的 ｎ 型
材料包括 ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ 等，常见的 ｐ 型材料
有 ＣｕＯ、ＮｉＯ、ＰｄＯ 等．每种材料对不同气体以及敏
感参数都有所不同．将两种材料制成复合敏感材
料 的 方 法 有 很 多 报 导， 如 ＳｎＯ２－Ｉｎ２Ｏ３

［３］、



ＰｄＯ－ＮｉＯ［４］、ＺｎＯ－ＳｎＯ２
［５］、ＳｎＯ２ －ＣｕＯ［６］ 等．在各

种复合材料中，将 ｎ 型和 ｐ 型材料进行复合的材

料体系规律和机理都比较复杂，因此，也倍受关

注［７－１３］ ．ＳｎＯ２和 ＣｕＯ 分别是 ｎ 型和 ｐ 型敏感材料

中研究最为广泛的，针对二者制成的复合材料气

敏性能的研究也有报导．Ｃｈｏｉ 等将 ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２材

料以 １ ∶ ９、３ ∶ ７ 及 ５ ∶ ５ 的比例复合后，发现材料全

部为 ｎ 型材料，且比例为 ５ ∶ ５ 时材料对Ｈ２Ｓ的响

应值最高， ｐ－ｎ 结的形成是增强气敏的主要原

因［１４］ ． Ｗａｎｇ 等将 ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２利用水热合成法复

合后，发现复合材料对 Ｈ２ Ｓ 气体的响应值提高，
ｐ－ｎ异质结变成了金－半接触，提高了响应值［１５］ ．
陈伟根等制备的 ＣｕＯ－ＳｎＯ２纳米传感器对 Ｈ２的响

应值明显提高，接触到 Ｈ２后，ｐ－ｎ 异质结的接触

变成了肖特基接触，使电阻明显减小，从而提高了

响应［１６］ ．
制备金属氧化物半导体材料及复合材料的方

法很多，如水热合成法［１７］、生物模板法［１８］、静电

纺丝法［１９］、溶胶－凝胶法［２０］ 等．其中，静电纺丝法

可以形成由纳米颗粒构成的分级结构———纳米纤

维，此时形貌比较单一，便于比较材料的特性．同
时静电纺丝法制备的材料在生长过程中不会形成

基本材料之外的物质，如 ＣｕＳｎＯ３等．
本文采用静电纺丝法制备了不同比例的

ｐ－ＣｕＯ ／ ｎ－ＳｎＯ２ 复合材料，研究了不同比例情况

下，复合材料导电类型的转变，对 ＶＯＣ 气体的响

应特性，并初步分析了 ｐ－ＣｕＯ ／ ｎ－ＳｎＯ２复合材料

的导电机理及 ｐ－ｎ 结的作用．

１　 实　 验

１．１　 样品的制备及表征

本文采用静电纺丝方法制备 ＣｕＯ、ＳｎＯ２ 及

ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２ 复合纳米纤维材料． 称取 １ ０００ ｍｇ
ＣｕＣｌ２、ＳｎＣｌ２ 和不同比例的复合材料分别放入

２５ ｍＬ广口瓶中，再加入 １ ０００ ｍｇ 的 ＰＶＰ，而后加

入 １１ ｍＬ ＤＭＦ，搅拌 １２ ｈ．将搅拌好的液体加入到

一次性注射器中，然后，调整针头和接收板的距离

为 １２ ｃｍ，电压为 ２０ ｋＶ，纺丝时温度为 ３５ ℃，湿
度 ５０％，利用纺丝液自身的重力，使纺丝液缓缓

流出，依靠电场力的拉伸，制备出纤维状的材料．
将得到的材料放入到马弗炉中以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 增加

至 ３００ ℃，保持 ２ ｈ，然后以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 增加至

６００ ℃，保持 ２ ｈ，再以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 回复至室温，最终

得到纯 ＣｕＯ，ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ ３ ∶ １，ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ ２ ∶ １，
ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ １ ∶ １，纯 ＳｎＯ２共计 ５ 种材料．图 １ 给出

静电纺丝装置的示意图．

液体供给装置

前驱液

无纺布式
纤维薄膜

喷头

接收极板
高压
电源

图 １　 静电纺丝装置图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ

对制备材料的结构和形貌分别进行 Ｘ－射线

衍射（ＸＲＤ）和场发射扫描电镜（ＦＥ－ＳＥＭ）表征．
所用的 Ｘ－射线衍射仪的型号为 Ｄ ／ ＭＡＸ－ ２４００
型，辐射源为 Ｃｕ Ｋα 线，λ＝ ０．１５４ ０５ ｎｍ，日本 Ｓｈｉ⁃
ｍａｄｚｕ 公司；所用的场发射扫描式电子显微镜，型
号为 ＦＥ－ＳＥＭ，Ｓ－４８００ 型，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司．
２．１　 器件制作与测量

将制备的敏感材料放入到研钵中，加入适量的

去离子水，研磨 １５ ｍｉｎ，形成糊状．用毛笔将研磨后

的材料均匀地涂在氧化铝陶瓷管上．然后放入到马

弗炉中，３００ ℃热处理 １２０ ｍｉｎ，使材料和电极更充

分地接触．将陶瓷管的测量电极焊在底座上，然后

将 ３０ Ω 的镍镉合金电阻丝穿过陶瓷管，焊接到底

座上．将元件加热到 ３００ ℃，在空气中老化 ７ ｄ．
本文中测试的 ＶＯＣ 气体是通过相应的有机

溶液汽化得到，根据

ρ × ｖ × ω％
Ｍ

＝ Ｖ × ｃ
２２．４ × （２７３ ＋ Ｔ） ／ ２７３

， （１）

得到配制待测气体浓度 ｃ 时所需注入的有机液体

体积（ｖ）为

ｖ ＝ Ｖ × ｃ × Ｍ × ２７３
（２７３ ＋ Ｔ） × ２２．４ × ρ × ω％

． （２）

式中：Ｍ 为待测气体的摩尔质量；ρ 为有机液体的

密度；ω％为有机液体中待测成分所占的质量分

数；Ｖ 为测试箱的体积； Ｔ 为测试箱的温度．
图 ２ 给出了气敏测试原理图，在测试回路中，

直流恒压源总输出电压为 １０ Ｖ，ＲＬ为接在电压和

被测元件之间的分压电阻．
对 ｐ 型材料，气体的响应值（Ｓ）定义为元件

在有机气体中的电阻值 Ｒｇ和元件在空气中的电

阻值 Ｒａ之比，即

Ｓ ＝
Ｒｇ

Ｒａ

＝
Ｕｇ ＲＬ ／ （１０ － Ｕｇ）
Ｕａ ＲＬ ／ （１０ － Ｕａ）

＝
Ｕｇ（１０ － Ｕａ）
Ｕａ（１０ － Ｕｇ）

．

（３）
　 　 对 ｎ 型材料，气体的响应值（Ｓ）定义为元件
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在空气中的电阻值 Ｒａ和元件在有机气体中的电

阻值 Ｒｇ之比，即

Ｓ ＝
Ｒａ

Ｒｇ

＝
Ｕａ ＲＬ ／ （１０ － Ｕａ）
Ｕｇ ＲＬ ／ （１０ － Ｕｇ）

＝
Ｕａ（１０ － Ｕｇ）
Ｕｇ（１０ － Ｕａ）

．

（４）
式中：Ｕａ和 Ｕｇ分别为被测元件在空气中和有机气

体中通过静态测试系统测量出的电压值．

10V

RL

U

被测
元件

加热
电压

图 ２　 气敏测试的电路原理图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｉｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇａｓ⁃ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｅｓｔｉｎｇ

２　 结果与讨论

２．１　 材料表征结果

图 ３ 给出了纯 ＣｕＯ、纯 ＳｎＯ２以及 ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２

分别为 ３ ∶ １、２ ∶ １ 和 １ ∶ １ 的 ５ 种敏感材料的 ＸＲＤ
谱．经过与标准卡（２１－０９１７）比对后发现，制备的

ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２衍射峰与标准卡相符．
当不同比例的 ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２复合后，并没有形

成新的物质，是 ＣｕＯ 与 ＳｎＯ２同时存在于纳米纤维

中，因此，复合材料 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２中 ｐ 型材料和 ｎ 型

材料是同时存在的．根据谢乐公式

Ｄ ＝ Ｋλ ／ βｃｏｓ θ，
可计算出晶粒的平均粒径．式中：Ｄ 为晶粒尺寸；Ｋ
为 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 常数，其值为 ０．８９；λ 为 Ｘ 射线波长，
为 ０．１５ ｎｍ；β 为积分半高宽度；θ 为衍射角．利用

Ｊａｄｅ 自带的软件进行计算，可以直接得到各个衍

射峰的平均粒径．计算结果列于表 １．从表 １ 可以

看出，随着 ＳｎＯ２含量的增加，晶粒尺寸减小，当复

合比例为 １ ∶ １ 时，晶粒尺寸达到最小值．
图 ４ 分别 给 出 ＣｕＯ、 ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ ３ ∶ １、

ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ ２ ∶ １、ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ １ ∶ １ 及纯 ＳｎＯ２的 ５
种材料的 ＳＥＭ 形貌．

从图 ４ 可以看出，静电纺丝法制备的纯 ＣｕＯ
颗粒比较大，无法形成纳米纤维，但随着 ＳｎＯ２含

量的增多，晶粒尺寸会明显降低，这与 ＸＲＤ 的计

算结果相一致．分析原因可能是 ＳｎＯ２和 ＣｕＯ 分子

之间相互作用，使晶粒的尺寸减小．

形貌差异的解释为：ＣｕＣｌ２ 在空气中容易潮

解，在纺丝过程中会吸收空气中的水蒸气，从而使

制备得到的纤维状的材料形貌发生改变；当向纺

丝液中加入 ＳｎＣｌ２后，稀释了 ＣｕＣｌ２的含量，从而

降低了由于 ＣｕＣｌ２潮解对材料形貌的破坏，因而

复合后材料的纤维化变得更加明显．

SnO2
CuO∶SnO21∶1
CuO∶SnO22∶1
CuO∶SnO23∶1
CuO
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.)

10 20 30 40 50 60 70 80
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图 ３　 不同比例 ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２复合的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣｕＯ ａｎｄ ＳｎＯ２

表 １　 制备的 ５ 种材料平均粒径

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料 粒径 ／ ｎｍ

ＣｕＯ ５５．２

ＣｕＯ：ＳｎＯ２ ＝ ３ ∶ １ ２７．８

ＣｕＯ：ＳｎＯ２ ＝ ２ ∶ １ １６．３

ＣｕＯ：ＳｎＯ２ ＝ １ ∶ １ １２．８

ＳｎＯ２ １４．６

２．２　 气敏特性测试

半导体会吸附气体，但对于特定的气体，不同

的工作温度下灵敏度不同，因此，首先要了解各种

材料的最佳工作温度．图 ５ 给出本实验制备的 ５
种材料在不同温度下对 ２０．５３ ｍｇ ／ ｍ３乙醇气体的

响应．由图 ５ 可以看出，不同材料的最佳工作温度

不同，纯 ＣｕＯ 的最佳工作温度为 ２７５ ℃，纯 ＳｎＯ２

的最佳工作温度为 ３７５ ℃，而 ３ 种复合材料的最

佳工作温度均为 ３００ ℃，介于纯 ＣｕＯ 和纯 ＳｎＯ２

之间．
图 ６ 给出不同材料在各自的最佳工作温度的

条件下对 ４１． ０７ ｍｇ ／ ｍ３ 甲苯、２０． ５３ ｍｇ ／ ｍ３ 乙醇、
２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３丙酮、１３．３９ ｍｇ ／ ｍ３甲醛及 １４．２９ ｍｇ ／ ｍ３

甲醇气体的响应，可以看出，５ 种材料对甲醛和甲

醇的响应基本相同，但对甲苯、丙酮和乙醇有很大

区别．ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２比例为 ２ ∶ １ 的复合材料，对甲苯、
丙酮的响应明显增大，而 ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２比例为 １ ∶ １ 的

复合材料对丙酮响应最高．说明复合的方法有效地

提高了敏感材料的响应值．
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(a) (b) (c)

(d) (e)

图 ４　 ５种材料的 ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ： （ａ） ＣｕＯ ；（ｂ） ＣｕＯ ∶ＳｎＯ２＝３ ∶１ ；（ｃ） ＣｕＯ ∶ＳｎＯ２＝２ ∶１； （ｄ） ＣｕＯ ∶ＳｎＯ２＝１ ∶１ ；（ｅ） ＳｎＯ２
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图 ５　 不同材料的最佳工作温度

Ｆｉｇ．５　 Ｏｐｔｉｍｕｍ ｗｏｒｋｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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图 ６　 不同材料对不同气体的响应

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

敏感材料的选择性是指材料对一种气体响应

与对其他气体响应的差别，这种差别越大，说明其

选择性越好．从图 ６ 可以看出，ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ １ ∶ １ 的

复合材料对丙酮的响应远高于对甲醛、甲醇、甲
苯、乙醇等几种气体的响应，因此，这种复合材料

具有较好的选择性．
图 ７ 为不同材料在各自的最佳工作温度下对

不同浓度的丙酮的响应值的变化，可以看出，当
ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ １ ∶ １ 时，对丙酮气体的响应值最高．

图 ８ 给出了 ５ 种材料对 ２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３丙酮气

体的响应值随时间变化特性曲线．从图 ８ 可以得

到 ５ 种材料对 ２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３丙酮气体的响应、恢复

时间，并列于表 ２．从表 ２ 可以看出，当 ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２

的复合比例为 １ ∶ １ 时，响应和恢复时间最短．
ＳｎＯ２是典型的 ｎ 型半导体材料，而 ＣｕＯ 呈现

ｐ 型电导特性．当这两种不同导电类型材料以不

同比例混合时，其复合材料的导电类型呈现何种

变化趋势也是一个重要问题．

16

14

12

10

8

6

4

2

0 50 100 150 200 250
Concentration/(mg?m-3)

Re
sp
on
se

SnO2

SnO2∶CuO=3∶1
SnO2∶CuO=2∶1
SnO2∶CuO=1∶1
CuO

图 ７　 ５ 种材料对丙酮响应与浓度的关系

Ｆｉｇ．７ 　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｃｅｔｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ⁃
ｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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图 ８　 ５ 种材料对 ２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３丙酮的响应随时间变化

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｏ ａｃｅｔｏｎｅ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｔｉｍｅ ｃｈａｎｇｅ

表 ２　 不同材料的响应恢复时间（ｓ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｉｍｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｓ）

材料 响应 ／ 恢复

ＣｕＯ ２３ ／ ５２
ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ ３ ∶ １ ３０ ／ ５９
ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ ２ ∶ １ ２３ ／ ４７
ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ １ ∶ １ １８ ／ ３３

ＳｎＯ２ ２７ ／ ３６

　 　 图 ９ 分别给出 ５ 种材料在空气和 ２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３

丙酮气体中的电阻随时间变化的关系曲线，即响

应－恢复瞬态特性．从图 ９ 可以看出，纯 ＣｕＯ 以及

ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ ３ ∶ １ 时，复合材料呈现出 ｐ 型材料的

特性；当 Ｃｕ ∶ ＳｎＯ２的比例为 ２ ∶ １ 后，复合材料就

表现出 ｎ 型材料的特性，且 ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２复合材料

的电阻值随着 ＳｎＯ２比例的增加呈现先增加后减

小的趋势．
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图 ９　 ５ 种材料电阻对 ２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３丙酮的响应－恢复特

性曲线

Ｆｉｇ．９　 ２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３ ａｃｅｔｏｎｅ′ｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅ⁃ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ⁃
ｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．３　 敏感机理分析

由于 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２复合材料体系是 ｐ 型材料和

ｎ 型材料的复合，复合材料中的 ｐ－ｎ 结在感应气

体时起什么作用十分重要．为此，分别测量了 ３ 种

复合材料在空气和在 ２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３丙酮气体中的

电流－电压（ Ｉ－Ｖ）曲线．测试结果表明，３ 种复合材

料的 Ｉ － Ｖ 特 性 曲 线 基 本 一 致． 图 １０ 给 出

ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２ ＝ １ ∶ １ 的 复 合 材 料 在 空 气 和

２５．８９ ｍｇ ／ ｍ３丙酮气体中的 Ｉ－Ｖ 特性曲线．Ｎｏｒｍａｌ、
Ａｉｒ、Ｇａｓ 分别表示未加热的元件在空气中、加热的

元件在空气中及加热的元件在丙酮气体中的 Ｉ－Ｖ
曲线．从图 １０ 可以看出，复合材料在空气中的 Ｉ－Ｖ
特性和在丙酮中的 Ｉ－Ｖ 特性曲线几乎重合．这说

明待测气体没有影响复合材料的 Ｉ－Ｖ 特性．分析
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其原因，在复合材料内部，ｐ 型材料和 ｎ 型材料的

接触并不是有序的，而是呈现出杂乱无章的随机

排列，导致 ｐ－ｎ 结的特性互相抵消，在对气体的

敏感过程中没有起主要作用．
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图 １０　 ＣｕＯ ∶ＳｎＯ２ ＝１ ∶１ 复合材料的 Ｉ－Ｖ 曲线

Ｆｉｇ．１０　 Ｉ－Ｖ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣｕＯ－ＳｎＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

在空气中，ＳｎＯ２分子会吸附空气中的 Ｏ２，从
而形成一个高电阻的电子耗尽层和一个低阻性的

半导性核；而 ＣｕＯ 则恰恰相反，在空气中形成一

个低电阻的空穴积累层和一个高阻性的绝缘性

核［２１］ ．化学方程式为

　 　 　 　 ｐ 型：
Ｏ２（ａｄｓ）→Ｏ－

２（ａｄｓ）＋ｈ＋

Ｏ－
２（ａｄｓ）→Ｏ－（ａｄｓ）＋ｈ＋{

　 　 　 　 ｎ 型：
Ｏ２（ａｄｓ）＋ｅ－→Ｏ－

２（ａｄｓ）

Ｏ－
２（ａｄｓ）＋ｅ－→Ｏ－（ａｄｓ）{

当 ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２ 两种分子接触复合后，ｐ 型

ＣｕＯ 晶粒表面的空穴积累层与 ｎ 型 ＳｎＯ２晶粒表

面的电子耗尽层接触甚至重叠．存在于 ＣｕＯ 的空

穴积累层中的空穴会向 ＳｎＯ２中的电子耗尽层移

动，并与耗尽层中的电子发生复合，使空穴积累层

和电子耗尽层的多数载流子浓度减小（如图 １１
所示），从而使 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２复合材料表现出更大的

电阻特性．由图 １０ 可以看出，当 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２复合材

料由 ｐ 型材料转变成 ｎ 型材料时，复合材料并未

达到最大电阻，当 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２ 复合材料的比例为

１ ∶ １时，复合材料的电阻远远大于 ３ ∶ １ 和 ２ ∶ １ 时

的电阻，这是由于此时更多的 ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２材料发

生接触，载流子浓度减小的更加明显．
当复合材料与还原性气体接触时，敏感材料

表面吸附的氧离子会与还原性气体发生氧化还原

反 应， 如 图 １２ 所 示． 还 原 性 气 体 丙 酮

（ＣＨ３ＣＯＣＨ３）在 ｐ 型和 ｎ 型材料表面的反应过程

可描述为：
　 　 在 ｐ 型材料表面的反应，
　 　 　 ＣＨ３ＣＯＣＨ３＋８ｈ

＋＋８Ｏ－ ＝ ３ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ ；

在 ｎ 型材料表面的反应，
　 　 　 ＣＨ３ＣＯＣＨ３＋８Ｏ

－ ＝ ３ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ＋８ｅ－ ．
　 　 可以看出，随着氧化还原反应的进行，ｐ 型材

料中自由空穴数量会明显减少，因此，ｐ 型半导体

材料在遇到还原性气体后，电阻会明显增加；而 ｎ
型材料则刚好相反，随着氧化还原反应的进行，自
由电子数量显著增加，因此，材料的电阻明显

降低．

空穴积累层 半导性核

绝缘性核
电子耗尽层

CuO SnO2

h++e-=null

图 １１　 复合材料产生异质结接触的原理示意图

Ｆｉｇ．１１　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｃｔ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

CuO SnO2

CO2+H2OCH3COCH3

CO2+H2O
CH3COCH3

图 １２　 ＣｕＯ／ ＳｎＯ２复合材料和还原性气体的反应原理示意图

Ｆｉｇ．１２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｇａｓ

当 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２复合材料呈现为 ｐ 型导电类型

时，空穴是复合材料中主要的载流子，为了使半导

体材料保持着热平衡状态，则 ＣｕＯ 材料会吸附更

多的氧离子，同时释放出更多的空穴．当这类材料

接触还原性气体时，还原性气体会与 ｐ 型材料吸

附的氧离子发生反应，使空穴浓度降低，复合材料

的电阻增大得更加明显，从而提高了对还原性气

体的响应值．此时 ｐ 型材料成为了主相材料［２２］，
决定了材料的导电类型；ｎ 型材料则起到了某种

催化剂的作用，促进 ｐ 型材料对氧气的吸附．
当 ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２复合材料呈现为 ｎ 型导电类型

时，电子是复合材料中主要的载流子．为了使半导

体材料保持热平衡状态，半导体材料中的部分电

子—空穴对会重新电离，由于材料内自由电子的

增多，ＳｎＯ２材料会吸附更多的氧离子．当接触还原
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气体时，还原性气体会与 ｎ 型材料吸附的氧离子

发生反应，使吸附的氧离子将消耗的电子释放出

来，使电阻明显的降低，提高了响应值．此时，ｎ 型

材料成为主相材料，决定导电类型，ｐ 型材料则起

到某种催化作用，促进 ｎ 型材料对氧气的吸附．
由于选择性变化的机理比较复杂，本文尝试

初步分析如下：当 ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２复合后，会形成异

质结，异质结的存在对酮基的吸收具有一定促进

作用，因此，随着异质结的增多，丙酮的响应值越

来越高；同时异质结会降低对醛基及羟基的吸收，
当比例为 ２ ∶ １ 时，在没有形成异质结的分子上有

大量的醇或者醛进行反应，然后，吸附的 Ｏ－离子

会从异质结中转移过来继续促进反应．当比例为

１ ∶ １时，由于大量的分子都形成了异质结，因此，醇
和醛很难在分子表面进行反应，故响应值明显

降低．

３　 结　 论

利用静电纺丝法制备了纯 ＣｕＯ、纯 ＳｎＯ２ 及

ＣｕＯ ∶ ＳｎＯ２比例为 ３ ∶ １、２ ∶ １、１ ∶ １ 的复合材料．测试

结果表明，ＣｕＯ 和 ＳｎＯ２材料复合后，半导体的气

敏特性可以得到明显提升．当复合比例为１ ∶ １时，
材料对丙酮的响应值最高，响应恢复时间最短，同
时选择性最好．分析原因是由于材料复合后，更多

的氧气会吸附在复合材料的表面，当遇到 ＶＯＣ 气

体后，有更多的 ＶＯＣ 气体在复合材料的表面与吸

附的氧气发生反应，使材料的电阻变化地更加明

显，从而提升了材料对 ＶＯＣ 气体的响应值．
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