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【摘　要】随着时代的更替，科技与工业进入高速发展阶段，传感器技术逐渐成为各行各业的关键技术之一。但同时环境

污染也俨然成为当今社会最为主要也饱受关注的问题，特别是气体污染物的排放对人类身体健康带来了巨大的危害，对生

态环境带来了严重影响，因此，研究并开发高效、稳定的气体传感器成为当今最主要的任务。本文主要研究讨论了氧化钴

八面体的制备及其气体传感性能的方法。氧化钴作为一个相当重要的p型半导体，被普遍用到气体传感器中是因为其含有

杰出的长期稳定性、极高的敏锐度以及可重复性好等众多优点。但p型半导体氧化物也存在许多问题，与n型半导体比拟，

其敏感度一般较低，因此通常需要通过表面改性来改变表面能带、电子结构和抗氧化物等问题并在现场进行调整，才能有

效增加p型氧化物半导体传感器中的气体敏感性能。

【关键词】氧化钴八面体；传感性能；气体传感器

咸阳师范学院大学生创新创业训练计划支持 项目编号:S202310722066

1  引言

随着科技发展和能源需求的不断增加，工厂气体排放

和汽车尾气排放出的大量CO、CH
4
、NH

3
、SOx、NOx、及氟化

物等对环境及人体的有毒有害气体，排放量高于一定指标

时会对人们的身体健康带来严重的危害甚至威胁到生命安

全。美国职业安全与健康管理局也曾提出空气中的有毒气

体的体积分数在200μL/L及以上时对人体的呼吸道有害。[1]

因此保护环境和人类身体健康，减少空气中有毒有害气体

的流通，必须大力开发监测大气污染物手段。气体传感器

则作为汽车尾气检测、环境监测、呼吸分析等方面的重要

部件发挥了极大的作用。如今氧化钴作为p型金属氧化物并

且具有尖晶石结构已被广泛应用于气敏传感器当中，用作

敏感薄膜。

自二十世纪六十年代以来已经研究出多种气敏传感器[2]

。包括了固有导电聚合物，复合导电聚合材料，金属氧化

物半导体等新型材料，但因为金属氧化物半导体具有很高

的灵敏度，操作方便，响应速度快，不需要很长的恢复时

间，价格便宜并且能够检测大量气体而被研究者们作为重

点研究对象。它主要有两种不同类型的载体作为材料，电

子n型（TiO
2
，ZnO，SnO

2
等），空穴p型（CoO，NiO等）。

随着科技发展和技术进步，大幅度的增加‘半导体金属氧

化物对气体传感性能的测试，金属半导体氧化物气敏传感

器已经成为当今社会研究者们的热点。

金属氧化物半导体气敏传感器是一种使用金属氧化物

半导体材料与气体分子进行一系列化学反应转换为物理值

来表征测试气体的传感器。它的工作方式是用材料表面上

的待测气体，待测气体与晶体表面和内部的价离子发生氧

化还原反应，从而引起电导率的变化，进一步转化为电阻

值，由电敏传感器进行测量[3]。

四氧化三钴作为一种p型金属氧化物，其气体敏感机理

与发生在其表面的化学反应密切相关。当目标气体在材料

表面被附着和解吸时，会使空的孔位上的载流子发生浓度

的变化，引发了材料的电阻值的改变，然后就可以对目标

气体进行检测。通过对四氧化三钴复合材料结构的调控，

实现对其气敏性能的优化。

Co
3
O
4
用作一种气敏材料，一向是金属氧化物半导体气敏

传感器的热门研究对象，而拥有较大比表面积和暴露(111)

晶面的Co
3
O
4
纳米结构已被指出具有优异的气敏传感性能。但

目前对于(111)取向的Co
3
O
4
纳米材料的气敏传感性能的研究

至今仍未有明显进展。因此本文通过使用Cl-作为调控剂制

备(111)取向Co
3
O
4
八面体。并通过发射电子扫描显微镜观察

八面体的形貌与特征，用X射线衍射仪和透射电子显微镜分

析和表征。将所得的Co
3
O
4
八面体制成薄膜后与一定电阻值的

负载电阻组装成一个气敏传感器，对待测气体进行一系列的

检测从而得出数据，通过数据分析Co
3
O
4
的传感性能。

2  实验部分

2.1  Co
3
O
4
八面体的制备

先准备好1.0×1.0cm2的硅片，然后对其进行全方位的

超纯水清洗，清洗时长15分钟，洗涤干净后放入烘箱中进

行真空干燥。再称取0.5948g的CoCl
2
·6H

2
O，再吸取5ml的

超纯水，将样品和超纯水在离心管中混合，充分震荡离心

管，使CoCl
2
·6H

2
O完全溶解，得到颜色为酒红色的溶液。

取出烘干的硅片放在石英舟上，使用滴管滴加2滴制备好

的CoCl
2
水溶液在硅片上，确保溶液均匀覆盖。然后把石英
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舟放在管式炉中，以20oC/min的速度从室温加热到450oC，

并在450℃恒温1h。待反应结束，温度降到室温，取出石英

舟，小心地将硅片上的黑色产物刮下，收集刮下的产物到

离心管中备用。

2.2  样品的表征

在材料科学中，为了全面理解和优化半导体材料性能，

我们要从各种各样不同的角度和尺度来对其结构特征、物

理性质以及它们之间的关联进行研究。我们可以从宏观的

角度对应变状态、界面特性和组分的分布等方面进行详

细的研究。其次，我们还可以从材料的电和光学方面进行

研究来提高半导体的作用。从研究中可以看出材料的晶格

缺陷、生长的方式和电子能带结构也对材料的物理性能有

一定的影响，但是材料的光学性能方面还没有发现有什么

影响，因此研究了一些表征方法，可以从这里获得半导体

性能的影响因素。通过场发射扫描电子显微镜（FESEM，

日立高新技术公司生产的SU-8020型），X射线衍射仪

（XRD，丹东浩元仪器有限公司DX-2700X)，透射电子显微

镜(TEM，JEOL公司的JEM-3010型）以及其他XPS分析采用

KratosAnalyticalLtd.AxisUltra型的多功能成像光电子能

谱仪，IR分析采用BrukerTensor27型红外光谱，气敏性能

测试使用的是郑州炜盛公司生产的WS-30A气敏测试仪来进

行表征。

3  结果与讨论

3.1  Co
3
O
4
八面体的特征和形貌

得到的Co
3
O
4
样品如图3. 1（a)和（b)所示。分别观察

到了不同纳米级别的细胞结构。从图中可以看出，颗粒表

现为八面体形貌，这与四氧化三钴的晶体结构有关，属于

立方晶系。图（a）为2纳米级别的细胞结构，显示了一个

较大的细胞结构，表面有轻微粗糙，具有不规则的凹凸形

状。图（b)为200纳米级别的晶体结构，显示出了更密集、

更小的细胞群。密切摆列在一起出现蜂巢状构造。在扫描

电 镜中看出产物颗粒之间相互烧结粘连非常严重，因此，

可在进一步分析之前，对样品进行长时间的分散处理，为

了更准确的观察到产物的形貌和结构。

图3.1  Cl-Co
3
O
4
八 面体的SEM图

下图3. 2为Co
3
O
4
八面体的XRD图。如图所示，峰值对应

的是Co
3
O
4
的（111）和（222）面，因此说明了暴露的面都

是（111）面。

根据文献[4]，立方相Co
3
O
4
的{111}表面结构和晶体结

构如图3. 3(a)和(b)所示。在Co
3
O
4
晶格中，O2-的O(O

4c
)原

子是4配位数，Co2+和Co3+离子分别为 (Co
4c
)配位数为4和 

(Co
6c
)Co原子配位数为6。暴露的{111}晶面包括4个以3配

位Co(Co
3c
)终止的(111)(Co-Co

3
O
4
(111))晶面和4个以3配位

O(O
3c
)终止的(111)晶面(图(b))[5 ]。对于Cl-Co

3
O
4
八面体来

说，Cl-离子会吸附在暴露的Co-Co
3
O
4
(111)晶面上。其可能

的结构如图(c)所示。Cl-离子的存在抑制了Co
3
O
4
(111)晶面

的生长，因此形成了暴露{111}晶面的八面体结构[6]。

图3.2  Co
3
八面体的XRD图
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图3.3  立方相Co
3
O
4
的(a) 晶体结构和(b) {111}表面结构；(c) Cl-离

子吸附在Co-Co
3
O
4
 (111)表面的可能结构(Fig. 4 (a,b), Copyright 

2009, Elsevier)

3.2  Co
3
O
4
八面体的传感性能

如图3.4所示为Co
3
O
4
八面体的传感性能随时间的变化而

变化的图表。横坐标代表了时间，纵坐标显示了传感性能

的测量值，从图中看出传感性能随时间的改变出现波动现

象。检测开始时，四氧化三钴传感器对被测气体有较高的

选择性和敏感性，能够精准的检测出环境中的气体和化学

物质。注入50μL三乙胺后，电阻值开始上升，0-60秒时

为传感器接触被测气体后开始响应的 时间，随后在大约70

秒时达到最佳响应值约为62千欧姆，并持续稳定至140秒

左右，这体现了四氧化三钴拥有较为突出的稳定性。然后

打开盖子，把三乙胺全部除去，电阻值又开始下降至初始

值，这段时间则为恢复时间。在使用初期，响应和恢复时

间应该较为短暂，但由于使用时间的增长，仪器可能会受

到材料老化、环境污染等原因，导致响应和恢复时间会有

所增长。

4  结论

本文制备了Co
3
O
4
八面体。通过发射电子扫描显微镜观察

到八面体的形貌与特征，用X射线衍射仪和透射电子显微镜

分析和表征并检测出Co
3
O
4
八面体的暴露面为（111）面，最

后，通过对传感性能的检测，获得了最佳响应值。

然而该传感器的工作温度较高依旧是如今非常棘手的

问题。在将来的研究工作中我们将尝试采用光激发等方式

降低该传感器的工作温度。除了过渡金属元素掺杂，通过

构建p-n和p-p异质结构、贵金属修饰和稀土元素掺杂等手

段也可以改变Co
3
O
4
材料的电子结构，从而增强气敏性能，

后续可以尝试通过其它增感方式构建高性能MOFs衍生Co
3
O
4

基敏感材料。目前传感器的传感机理仍然处于定性分析阶

段，具有进一步挖掘的潜力。后续可以尝试通过气敏测试

结合理论计算完善其敏感机理。
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