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VO2(B)/ZnO 异质复合纳米棒结构的室温 NH3 敏感性能研究 

梁继然, 张 叶, 杨 然, 赵一瑞, 郭津榜 
(天津大学 微电子学院, 天津 300072)  

摘 要: 以 VO2(B)纳米棒为内核, 利用液相生长法制备了 VO2(B)/ZnO 异质复合纳米棒, 研究了 ZnO 生长溶液浓度

对复合结构微观形貌和气敏性能的影响规律。采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪对复合结构样品的微观形貌和

结晶取向进行表征, 并测试了复合结构对 NH3 的敏感性能。实验结果表明, 随着 ZnO 种子液浓度的增大, ZnO 逐渐

由纳米颗粒生长为纳米棒结构, 当 ZnO 种子液浓度为 0.01 mol/L 时, ZnO 呈棒状沿径向发散生长在 VO2(B)纳米棒

表面, 形成树枝状VO2(B)/ZnO异质复合纳米棒结构, 这一结构在室温下表现出对NH3的高灵敏度和突出的选择性, 

其灵敏度最大可达 5.6, 对 NH3 的响应时间最短仅为 2 s。在室温下表现出的优良 NH3 敏感性能, 主要与高密度的

VO2(B)/ZnO 异质结和树枝状结构有关。研究结果为低功耗高灵敏度 NH3 气敏传感器的研制提供了重要依据。 
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Room-temperature NH3 Gas Sensing Property of VO2(B)/ZnO  
Hierarchical Heterogeneous Composite with Nanorod Structure 

LIANG Ji-Ran, ZHANG Ye, YANG Ran, ZHAO Yi-Rui, GUO Jin-Bang 

(School of Microelectronics, Tianjin University, Tianjin 300072, China) 

Abstract: VO2(B)/ZnO nanorods hierarchical heterogeneous composite was synthesized by solution growth method 

on VO2(B) nanorods surface. Effects of ZnO seeds’ solution concentration on microstructure and NH3 gas sensing 

properties of composite structures were investigated. X-ray diffractometer and scanning electron microscopy were 

used to characterize the crystal structure and surface morphology of the samples. NH3 gas sensing properties of the 

composite was measured by the gas testing system at different temperatures and gas concentrations. The results show 

that ZnO grows on VO2(B) surface and changes its shape from nanoparticle to nanorod as the ZnO seeds’ solution 

concentration increasing from 0.002 mol/L to 0.03 mol/L. ZnO nanorods radially grows on the VO2(B) nanorod sur-

face and branch-shaped hierarchical heterogeneous VO2(B)/ZnO composite structures are formed when the solution 

concentration is 0.01 mol/L. The composite exhibits high gas response and outstanding selectivity at room temperature. 

The response value reaches 5.6 while the response time is reduced to 2 s at room temperature. This excellent NH3 gas 

sensing performance is related to the highly dense VO2(B)/ZnO hetero-junction and hierarchical structure. The present 

results may provide more information for design and fabrication of low power and high sensitive NH3 gas sensors at 

room temperature. 
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氨气(NH3)是一种有刺激性气味的无色碱性气

体, 接触会刺激眼睛、灼伤皮肤; 吸入会灼伤呼吸 

道黏膜, 导致中毒, 对人体健康产生严重影响。因 

此, 对氨气的有效检测成为气敏传感器的重要研究

领域。 

金属氧化物半导体材料以其灵敏度高、易于集

成和成本低等优点, 被广泛用于有毒有害气体的检

测[1]。ZnO 是一种直接带隙宽禁带金属氧化物半导

体材料, 其禁带宽度 Eg可达 3.37 eV, 具有高的导带

电子迁移率和 NH3 敏感性能[2-4]。高比表面积纳米结

构 ZnO 材料可以在室温下探测 NH3
[4-6], 有效地克

服了氧化物必须在高温下工作的缺点, 降低了工作

能耗, 受到了广泛关注。但是, 基于高比表面积的纳

米结构 ZnO 材料的气敏传感器存在响应时间长、对

低浓度 NH3 响应灵敏度低等不足。 

金属氧化物复合结构的异质结界面电荷转移效

应有助于缩短气敏材料响应时间, 提高探测浓度极

限, 是提高氧化物材料气体敏感性能的有效方法。

二氧化钒(VO2)在室温附近具有独特的金属-绝缘体

相变性能[7], 并具有四种不同的晶型, 包括 M、R、

A 和 B 相, 其中 B 相是 VO2 的亚稳相, 具有层状结

构, 能够提供大量的自由电子, 在复合结构中可以

有效改变氧化物的表面态, 在电极材料和湿敏传感

器材料领域具有广阔的应用前景[8-9]。本工作以 VO2(B)

纳米棒为内核形成 VO2(B)/ZnO 异质复合纳米棒结

构, 用以提高 ZnO 纳米结构的 NH3 敏感性能。 

1  实验方法 

1.1  实验材料 

五氧化二钒(V2O5)粉末, 纯度为 99.99%, 草酸

(C2H2O42H2O)、柠檬酸钠(C6H5Na3O72H2O)、乙酸

锌(Zn(CH3COO)22H2O)、氢氧化钾(KOH)、硝酸锌

(Zn(NO3)26H2O), 六次亚甲基四胺 (C6H12N4)以及

无水乙醇, 纯度均为分析纯。 

1.2  VO2(B)/ZnO 异质复合纳米棒结构的制备 

首先采用水热法制备 VO2(B)纳米棒。将 0.568 g

草酸加入到 60 mL 去离子水中, 置于磁力搅拌器上

搅拌直至完全溶解; 称取 0.273 g V2O5 粉末加入到

上述溶液中继续搅拌, 直到形成绿色透明溶液。将

得到的溶液转移到高压反应釜中, 在 180℃恒温环

境下保持 36 h。待反应结束后, 自然冷却到室温, 用

离心机分离出 VO2(B), 用去离子水和无水乙醇清洗

产物各三次, 将清洗后的产物置于烘箱内, 在 60℃

下烘烤 10 h, 得到 VO2(B)纳米棒。 

将 0.05 g VO2(B)纳米棒粉末超声分散到 100 mL

柠檬酸钠溶液(浓度为 0.1 molL1)中, 在常温下搅

拌 12 h, 用离心机分离产物并用无水乙醇清洗一

次。使柠檬酸根离子对 VO2(B)纳米棒表面进行修饰, 

以增强后续 Zn2+在 VO2(B)纳米棒表面的吸附效应。

再将产物分散到乙酸锌浓度为 0.02 mol·L–1 的

150 mL 乙醇溶液中, 常温下搅拌 1 h; 然后加入

50 mL氢氧化钾浓度为 0.06 mol·L–1的乙醇溶液, 置

于 60℃油浴下反应 2 h。反应结束后离心混合液分

离出产物, 并用去离子水清洗两次, 得到 ZnO 种子

包覆的 VO2(B)纳米棒, 用去离子水定容至 20 mL。 

最后是壳层 ZnO 纳米棒的生长。将 0.4 mmol

硝酸锌和 0.4 mmol 六次甲基四胺溶于 180 mL 去离

子水中, 加入 ZnO 种子包覆的 VO2(B)纳米棒水溶

液, 在 95℃油浴下反应 2 h。反应结束后离心分离出

产物并用去离子水清洗三次。 

保持上述步骤基本不变, 改变 ZnO 种子液的 

浓度, 具体溶质用量以及样品编号对应关系如表 1

所示。 

1.3  样品表征 

采用 MERLIN Compact 场发射扫描电子显微镜

观察样品的微观形貌, 加速电压为 0.02~30 kV。利

用 D/MAX-Ultima 型 X 射线衍射仪对样品的晶体结

构以及物相组成进行分析, Cu靶Kα射线, 扫描范围

2=10~70。 

1.4  传感器的制作与气敏性能测试 

采用表面镀有金叉指电极的氧化铝陶瓷片为基

底, 在其表面旋涂 VO2(B)/ZnO 异质复合结构材料, 

形成气敏传感器, 其中金电极间距为 0.15 mm, 电

极宽度为 0.18 mm。取适量样品与少量去离子水混

合调成糊状, 涂敷在基底表面, 形成一层敏感材料

膜。然后置于 60℃烘箱内烘 10 h, 使水分充分挥发。

制备的气敏传感器的结构示意图如图 1 所示。敏感

膜覆盖金电极的叉指部分, 裸露的两个端点与气敏

测试系统数据采集端的探针相连接。 

 
表 1  ZnO 纳米棒生长溶液中溶质用量、溶液浓度 

与样品编号对应关系 

Table 1  Relationship of the amount of solute, the  
concentration of solution and the sample number 

Sample n(Zn(NO3)26H2O)/ 
mmol 

n(C6H12N4)/ 
mmol 

c(sol)/ 
(mol·L−1)

VZ1 0.4 0.4 0.002 

VZ2 1.0 1.0 0.005 

VZ3 2.0 2.0 0.010 

VZ4 6.0 6.0 0.030 
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图 1  气敏传感器的结构示意图 

Fig. 1  Schematic structure of the gas sensor 

 
气敏测试采用静态配气法, 在自搭建的气敏测

试系统中进行。该测试系统包括反应室、加热装置

以及数据采集系统, 示意图如图 2 所示。反应室内

壁上装有四个迷你小风扇, 促进气体分子的扩散。

数据输入端通过探针与传感器的叉指电极相接触, 

连接到数字万用表, 实时检测传感器的电阻值并传

输到计算机记录下来。实验采用气体体积比作为目

标气体浓度, 即注入目标气体体积与测试容器体积

之比。 

2  结果与讨论 

2.1  复合结构形貌分析 

图 3 为 VO2(B)纳米棒以及不同 ZnO 生长溶液

浓度下得到的 VO2(B)/ZnO 复合结构样品的 XRD 图

谱, 图 3 (a)为未进行ZnO复合样品的XRD图谱, 其

衍射峰与单斜结构 B 相 VO2 标准 PDF 卡片 JCPDS 

65-7960 基本保持一致, 且不包含其他杂质衍射峰, 

由此可以确认所制备的样品为 VO2(B); 图 3 (b)~(e)

为不同 ZnO 生长溶液浓度制备的复合结构的 XRD

图谱。从图 3(b)中可以看出 ZnO 的衍射峰强度相对

于VO2(B)较弱, 但是随着ZnO生长液浓度的增加, 在

2θ=31.72、34.46、36.24处出现 ZnO (100)、(002)、

(101)晶面的高强度衍射峰, 表明当生长溶液中 Zn2+

浓度低时, 生长在 VO2(B)纳米棒表面的 ZnO 量较

少, 并且结晶性较差; 随着 ZnO 生长溶液的浓度增

大, 生长在 VO2(B)纳米棒表面的 ZnO 量逐渐增加。 
 

 
 

图 2  气敏测试系统示意图 

Fig. 2  Test system of gas sensitivity 

 
 

图 3  VO2(B)纳米棒以及 VO2(B)/ZnO 复合结构的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of VO2(B) nanorods and VO2(B)/ZnO 
composite structures 

 
另外, 在生长液浓度较低的样品(图 3(b))中, 发现在

2θ=12.3位置出现 Zn3(OH)2V2O72H2O 的衍射峰 , 

但随着生长液浓度的增加, 这一衍射峰消失, 表明

在Zn2+充足的情况下不易生成杂质, 且ZnO结晶性

得到提升。 

为了确认VO2(B)纳米棒的形貌和ZnO在VO2(B)

纳米棒表面的生长情况, 采用扫描电子显微镜观察

水热法制备的 VO2(B)样品和不同生长液浓度下生

长的样品。图 4 为水热法制备的 VO2(B)样品的表面

形貌。由图 4(a)可知, 水热法得到的 VO2(B)呈现棒

状结构。其直径在 100~300 nm 范围内, 长度约为 

 

 
 

图 4  (a)水热产物 VO2(B)纳米棒的 SEM 照片和(b)局部放

大照片 

Fig. 4  SEM image (a) and corresponding high magnified 
image (b) of hydrothermal product VO2 (B) nanorods  
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1~3 μm, 其长径比大于 10, 表明在实验制备条件下, 

晶核优先沿纵向方向生长, 而沿径向生长速率缓慢, 

形成了长径比较大的棒状结构。从纳米棒的放大照

片(图 4(b))中可以清晰看出, 纳米棒表面不光滑, 存

在棱角, 截面形状为不规则多边形结构。 

图5为不同ZnO生长溶液浓度下制备的VO2(B)/ 

ZnO 复合结构样品的 SEM 照片 , 其中(a)~(b)、

(c)~(d)、(e)~(f)、(g)~(h)分别对应样品 VZ1~VZ4 低

倍和高倍 SEM 照片。从图 5(a)和(b)中可以看出, 当

ZnO生长溶液浓度较低时, 生成的ZnO呈细小颗粒

状包覆在 VO2(B)纳米棒表面 ; 从图 5(b)可看出 , 

ZnO 颗粒的直径为 10~20 nm, 没有生长成纳米棒

状结构。另外, 在 VO2(B)纳米棒表面还附着大量薄

片状的物质, 如图中红色圆圈部分所示, 结合图 3, 

分析认为薄片状物为 Zn3(OH)2V2O72H2O, 它的存

在将影响纳米结构与气体接触的有效表面积。 

增加 ZnO生长溶液的浓度, 将有足够的 ZnO晶

核在 VO2(B)纳米棒表面发生结晶, 最终在 VO2(B)

纳米棒表面形成 ZnO 纳米棒, 纳米棒呈六方柱形, 
 

 
 

图 5  不同 ZnO生长溶液浓度条件下 VO2(B)/ZnO复合结构

的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of VO2(B)/ZnO composite structures with 
different concentrations of ZnO growth solution  
(a, b) VZ1; (c, d) VZ2; (e, f) VZ3; (g, h) VZ4 

长度为 70~100 nm, 直径 30~50 nm, 如图 5(c)和(d)

所示。随着 ZnO 生长液浓度的增加, ZnO 纳米棒在

VO2(B)表面继续沿径向生长, 长度为 150~180 nm, 

直径仍为 30~50 nm, 形成较均一的核壳包裹结构, 

如图 5(e)和(f)所示。图 5(g)和(h)显示样品 VZ4 具有

更加均匀和明显的类树枝状形貌, 表面ZnO纳米棒

长度增大为 290~350 nm, 直径增大为 50~ 80 nm。

这一过程中, ZnO 逐渐由纳米颗粒生长成纳米棒, 

在复合结构中所占的比例逐渐增大, 这与图 3 中

ZnO 衍射峰强度逐渐增大的现象相一致。 

另外, 随着 ZnO 生长液浓度的增加, 薄片状物

有所减少, 在样品 VZ3 和 VZ4 中几乎观察不到薄

片状 Zn3(OH)2V2O72H2O。 

2.2  气敏性能分析 

2.2.1  温度对传感器气敏性能的影响 

为了获得所制作的 NH3 气敏传感器的工作温

度点[10], 在 25~100℃温度范围内测试了复合结构

传感器对 10010–6 的 NH3 的气敏响应性能, 如图 6

所示。从图 6 可以看出, VO2(B)/ZnO 复合结构在室

温时对 NH3的响应值最高, 并且随着工作温度的升

高, 响应值降低, 表明传感器的工作温度为 25℃。

另外, 在 25℃时, VO2(B)/ZnO 复合结构均呈现出 n

型半导体气敏材料的特征, 而对于样品 VZ1、VZ3

以及VZ4, 随着温度升高, 出现了 p型半导体的特征。 

2.2.2  ZnO 生长溶液浓度对复合结构传感器气敏

性能的影响 

XRD 和 SEM 结果表明: ZnO 生长溶液浓度对

VO2(B)/ZnO 复合结构中壳层 ZnO 纳米棒的结晶度

以及微观尺寸产生了重要影响, 为了探究这一影响

对复合结构气敏性能的影响规律, 在室温下测试了

四组 VO2(B)/ZnO 复合结构传感器对浓度为(5~  

200)10–6 的 NH3 的响应特性, 复合结构电阻值随 
 

 
 

图 6  VO2(B)/ZnO 复合结构传感器在不同温度下对 100 

10–6 氨气的气体响应 

Fig. 6  Gas responses of VO2(B)/ZnO composite structure 
sensors to 10010–6 NH3 at different operating temperatures 
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时间动态变化如图 7 所示。从图 7 可以直观地看出, 

在室温下, 通入氨气后传感器的电阻值均下降, 与

n 型半导体对还原性气体的响应行为相吻合。当气

体反应达到饱和时, 复合结构传感器的电阻值趋于

稳定; 当开始疏散气体后传感器电阻逐渐升高, 各

传感器电阻在经过气敏反应后均能恢复到初始值, 

表明传感器在室温下具有良好的恢复特性。传感器

VZ2、VZ3 和 VZ4 对于浓度低至 510–6 的氨气仍

能产生气敏响应, 且三个传感器对 510–6 的氨气的

响应时间分别为 4、5、10 s。由图 7(c)还可看出, VZ3

传感器对(10~200)10–6 浓度范围内的氨气的响应

时间最低为 2 s, 最高仅为 3 s。 

图 8 为 VO2(B)/ZnO 复合结构传感器的气体响

应与气体浓度之间的关系曲线。由图 8(a)可以看出, 

传感器的气体响应值均随气体浓度的升高而增大, 

图 8(b)为图 8(a)中黑色圆圈部分的放大图, 当 NH3

浓度较低时, VO2(B)/ZnO复合结构传感器的响应值

与气体浓度成线性关系。VZ3 传感器在室温下对不

同浓度的氨气的响应值均最高, 对 20010–6 的氨气

的响应值达到 7.54, 而 VZ1 最低。这是由于样品

VZ1中ZnO结晶性差, 只形成了松散的纳米颗粒附

着在 VO2(B)表面, 与气体接触的有效面积少。另外, 

表面覆盖了大量薄片状的 Zn3(OH)2V2O72H2O, 阻

碍了气体分子与ZnO材料表面的接触, 进一步减小

了ZnO与气体的有效接触面积, 从而导致响应值较

低。对于 VZ2 样品, VO2(B)纳米棒表面的 ZnO 结晶 
 

 
 

图 7  VO2(B)/ZnO 复合结构传感器电阻随时间动态变化曲线 

Fig. 7  Dynamic resistance-time curves of VO2(B)/ZnO composite structure sensors 
 

   
 

图 8  VO2/ZnO 复合结构传感器响应值与气体浓度关系(a)以及圆圈中部分的放大图(b) 

Fig. 8  Relationship of the response value of VO2/ZnO composite sensors and gas  
concentrations (a), and high magnification figure of circle parts (b) 
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性良好且呈短棒状, 气体响应相比 VZ1 样品略高, 

但纳米结构表面仍附着有薄片状物, 降低了其气体

响应性能。样品 VZ3 和 VZ4 中 ZnO 纳米棒结晶良

好且呈现较均匀的纳米棒状, 样品 VZ4 中 ZnO 纳

米棒的长度和宽度均大于样品 VZ3, 这使其与 NH3

有更大的接触面积, 有助于提升其气体响应性能。

NH3吸附在 ZnO 纳米棒表面, 引起其载流子浓度的

变化, 这种载流子浓度的变化只能通过 VO2(B)纳

米棒与 ZnO 之间的异质结界面引起在两个电极之

间 VO2(B)纳米棒的阻值发生变化才能被探测到 , 

由于 VZ4 样品中纳米结构壳层内 ZnO 纳米棒的尺

寸较大, 所以它在 VO2(B)纳米棒表面单位面积上

的异质结密度较 VZ3 低, 在 VO2(B)纳米棒表面引

起的耗尽层厚度较小 , 因此在气敏反应时 , 引起

VO2(B)纳米棒电阻的变化率相对较小, VZ4 传感器

在室温下对 NH3 的响应灵敏度低于 VZ3 传感器。 

2.2.3  传感器的选择性 

气敏传感器的选择性也是衡量其性能的重要

指标。选择性好的气敏传感器在干扰气体存在的情

况下, 同样能够准确辨别出所需检测的气体[11]。为

了研究 VO2(B)/ZnO 复合结构传感器的选择性, 分

别测试了室温下传感器对丙酮、乙醇、异丙醇以及

氢气四种干扰气体的气敏性能 , 气体浓度均取为

10010–6, 结果如图 9 所示。从图 9 可以看出复合

结构传感器对四种干扰气体几乎不敏感, 响应值均

接近于 1, VZ3传感器对氨气的灵敏度达到 5.61, 远

大于对其他气体的灵敏度。  

2.3  复合结构气敏机理分析 

复合结构传感器在室温下对氨气表现出良好 

 

 
 

图 9  VO2(B)/ZnO 复合结构传感器在室温下对不同气体的

气敏响应 

Fig. 9  Gas responses of VO2(B)/ZnO composite structure 
sensors to different gases at room temperature 

的气敏性能, 这与其异质结构的形貌密切相关。复

合结构中包含高密度的 VO2(B)/ZnO 异质结。VO2(B)

和 ZnO 均属于 n 型金属氧化物半导体, ZnO 的功函

数(5.3 eV)[12]大于 VO2(B)的功函数(~3.65 eV)[13-14], 

VO2(B)导带中的电子会流向 ZnO 中以平衡二者的

费米能级。电子的转移会使二者接触界面处 VO2(B)

材料一侧形成电子耗尽层, 而在ZnO一侧形成电子

积累层。由于能带弯曲, 在 VO2(B)/ZnO 界面处会

形成 n-n 异质结势垒。当暴露在空气中时, 氧气分

子会吸附在ZnO材料表面, 并且捕获材料表面的自

由电子生成氧负离子, 而且在ZnO一侧电子积累层

中较高的电子浓度会引起额外的氧吸附, 进一步耗

尽电子积累层中的电子[15]。最终在异质结界面的电

子耗尽区扩宽, 增加异质结势垒的高度[16]。这些在

VO2(B)/ZnO 界面形成的异质结势垒阻碍了电子在

复合结构内的传输, 传感器呈现出高阻态。初始电

阻高促使 n 型气敏材料电阻大幅度下降[17-20]。 

NH3 是一种还原性气体, 复合结构传感器在室

温下探测 NH3 时呈现出 n 型半导体的特性。当传感

器暴露在 NH3 氛围中, NH3 分子与敏感材料表面的

氧负离子反应, 氨气被氧化生成 NO, 而几乎不发

生分解生成 N2, 具体反应方程式[21]如下： 

 4NH3 + 5O2
– → 4NO + 6H2O + 5e– (1) 

敏感材料表面的 O2
–俘获的自由电子在上述反

应中被释放出来, 一部分回到材料的导带中使得材

料导带的电子浓度升高, 在宏观上表现为传感器电

阻的降低。 

此外, VO2(B)/ZnO 异质复合结构呈现出有序的

树枝状形貌, 这种多级结构具有大比表面积, 能够

为气体分子提供更多的活性位点 [22], 因此传感器

容易获得较高的气敏响应。 

对于传感器在工作温度升高时出现 n-p 反型现

象, 主要是由于升温时, 热激发使两种材料内部产

生大量电子空穴对, 而 VO2(B)为窄禁带半导体(Eg

约为 0.65 eV)[23], 材料内部由于热激发而产生的自

由电子浓度远远高于 ZnO。较大的自由电子浓度差

导致 VO2(B)内的自由电子大量流入 ZnO 中, 使得

材料内由于热激发产生的电子空穴对中的空穴富

余, 成为 VO2(B)材料中的多子。而实验中测试所取

的工作温度范围为 25~100℃, 在此温度范围内, 升

温会促进氧气的吸附[24]。因此更多的氧气吸附在

ZnO 材料表面, 捕获自由电子, 消耗了注入到 ZnO

中的电子, 进一步促进电子从 VO2(B)向 ZnO 转移

的过程。由于 VO2(B)是主要的导电通道, 所以材料

整体呈现出 p 型半导体特性。 
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3  结论 

采用液相生长法成功地在 VO2(B)纳米棒表面

生长出 ZnO 纳米棒结构, 获得了 VO2(B)/ZnO 异质

复合纳米棒结构, 并测试了复合结构传感器对 NH3

的气敏性能。当 ZnO 生长溶液浓度为 0.01 mol·L−1

时, ZnO 呈细棒状沿径向发散生长在 VO2(B)表面形

成树枝状复合结构, 对应的传感器在室温下对浓度

为 10010–6的 NH3响应值可达 5.61, 且具有突出的

NH3 选择性, 最短响应时间仅为 2 s。复合结构中包

含的高密度 VO2(B)/ZnO 异质结以及高比表面积的

多级形式是其在室温下表现出良好气敏性能的主

要原因。此种复合结构材料将在低功耗气敏传感器

领域具有广阔的应用前景。 
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