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摘　要　以 NH４HF２、氧化 铌 和 氨 水 为 原 料,采 用 水 热 制 备 法,通 过 精 确 调 控 Nb前 驱 体 溶 液 的 pH,实 现 了

Nb２O５ 纳米材料的形貌调控,制备得到了六方相 Nb２O５ 纳米球及纳米棒材料.采用 X 射线衍射仪、扫描电子显微

镜、比表面积和孔径分布分析仪对 Nb２O５ 纳米材料的物相、形貌及比表面积进行了表征分析;采用静态配气法对其进

行气敏性能测试,讨论了形貌对 Nb２O５ 纳米材料气敏性能的影响.结果表明:Nb２O５ 纳米球与纳米棒均对丙酮表现

出良好的选择性.与 Nb２O５ 纳米球相比,Nb２O５ 纳米棒表现出更高的气敏响应及更短的响应时间和恢复时间:对

５０×１０－６(体积分数,下同)丙酮气体,Nb２O５ 纳米棒的气敏响应可达３􀆰１５,响应时间为７s,恢复时间为１０s;Nb２O５ 纳

米棒对丙酮表现出更好的气敏性能应归因于其具有更大的比表面积.
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Abstract　HexagonalNb２O５ nanomaterialswithdifferentmorphologiesofnanorodsandnanoparticleswere
synthesizedusinghydrothermalmethodbypreciouslyadjustingPH valueofNbprecursorformedbycommercial
Nb２O５,NH４HF２andammonia．Thecrystallinephases,microstructuresandspecificsurfaceareasofthesampleswere
characterizedbyXＧraypowderdiffraction (XRD),fieldemissionscanningelectronmicroscopy(SEM)andEmmettＧ
TellerN２adsorptionＧdesorptionanalyses(BET)．GassensingpropertiesweretestedusingsideＧheatinggassensorbased
onsynthesized Nb２O５ underasteadyＧstatecondition．Therelationship between gassensing propertiesandthe
morphologiesofsynthesized Nb２O５ wasdiscussed．Theresultsindicatedthatboth Nb２O５ nanorodsand Nb２O５

nanoparticleshadgoodselectivitytoacetonegas．ComparedwithNb２O５nanoparticles,Nb２O５nanorodsexhibitedbetter
andmorestablegassensingproperties．Typically,thegasresponseofNb２O５nanorodsto５０ppmacetonewas３􀆰１５and
responsetimeandrecoverytimewere７sand１０s,respectively．TheenhancedgassensingpropertiesofNb２O５nanorods
maycontributedtoalargersurfaceareaitpossessed．
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　　近年来,随着人们生活水平的提高和科技的发

展,气体传感器在人们的生活中占有越来越高的地

位.金属氧化物半导体传感器作为其中的代表,具
有体积小、灵敏度高、响应时间快和经济成本低等优

点[１],被广泛应用于环境监测、航空航天和疾病检

查[２Ｇ１０]等领域.SnO２、TiO２、ZnO和 WO３ 等半导体

材料在气敏领域的研究被广泛报道[１１Ｇ１４].

Nb２O５ 是一种重要的金属氧化物,被广泛应用

在光催化、太阳能电池和电致变色元件等领域[１５Ｇ１７],
但在气体传感器方面的研究较少.Nb２O５ 是一种n
型半导体材料,有很宽的禁带(３􀆰２~３􀆰４eV)[１８],在
已有的气敏方面研究中,Nb２O５ 展现出卓越的气敏
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性 能,研 究 者 用 不 同 方 法 合 成 了 各 种 形 貌 的

Nb２O５,并 对 它 们 的 气 敏 性 能 进 行 研 究.Wang
等[１９]用热氧化法合成了 Nb２O５ 纳米线,在室温下

对氢气敏感,响应迅速.Dai等[２０]用溶剂热法合成

了均匀的 Nb２O５ 纳米球,并使其于水/空气界面形

成单分散层,对 NO２ 具有很高的响应.Rani等[２１]

利用阳极氧化法合成了 Nb２O５ 多孔薄膜,对氢气具

有很好的响应.Fiz等[２２]利用化学气相沉积法合成

了 Nb２O５ 纳米棒,在较低温度下对水蒸汽表现出高

敏感性.Nb２O５ 的形貌差异影响其气体响应和选

择性,但目前对比分析 Nb２O５ 不同形貌与气敏性能

关系的讨论还鲜有报道,溶剂热法作为一种简单可

行的合成方法,被广泛应用于纳米材料的合成中,通
过调整反应参数,可以较为容易地对纳米材料的形

貌尺寸进行调控[２３].本研究通过水热法,调整加入

氨水量对合成的 Nb２O５ 形貌进行调控,合成出了

Nb２O５ 纳米 球 和 纳 米 棒,并 将 得 到 的 不 同 形 貌

Nb２O５ 纳米材料制成了旁热式气敏元件,对其气敏

性能进行了测试和分析,讨论了形貌对气敏性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　Nb２O５ 纳米材料的合成

在 一 次 典 型 的 制 备 过 程 中,称 取 ３􀆰１２g
NH４HF２ 加入１２􀆰４８g去离子水中,搅拌溶解后,再
加入１􀆰０６４gNb２O５,搅拌３０min后,将溶液转移到

１００mL反应釜中,１８０℃水热１２h得到透明铌前驱

体溶液.冷却到室温后,在搅拌状态下向前驱体溶

液中缓慢滴加４􀆰４mL浓度为２８％的氨水调节溶液

pH,水热２４h,得到白色沉淀.将白色沉淀离心洗

涤,水洗３—４次,醇洗２次后,放入烘箱中７０℃干

燥６h,干燥产物在４００℃下煅烧２h,所得白色粉末

即为 Nb２O５ 纳米棒.在上述制备过程中,当氨水加

入量为４􀆰０mL时,所得白色粉末为 Nb２O５ 纳米球.

１􀆰２　测试与表征

采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,RigakaD/max
２５００v/pc型,CuKα 射 线,λ＝０􀆰１５４１８nm,４０kV,

２００mA)、场发射扫描显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本

Hitachi公司)对合成产物的形貌和结构进行表征;
采用比表面积和孔径分布分析仪(BET,NOVAeＧ
２００７型)对样品比表面积参数进行测定.

１􀆰３　气敏元件的制作与测试

在两端带有 Au电极和 Pt丝引线的氧化铝陶

瓷管管芯中放入电阻约为３０􀆰０Ω的螺旋式加热丝,

然后将电极引线和 NiＧCr加热丝引线焊在６脚底座

上;取出适量合成的 Nb２O５ 粉末置于玻璃器皿中,
并与一定的蒸馏水混合均匀,调成黏度适中的浆料,
均匀涂覆在陶瓷管上,在红外灯下烘干,最后用１００
目不锈钢网帽封好.将制备好的气敏传感器放入专

用的老化台中,在５V的加热电压下老化４８h.
通过静态配气法,在CGSＧ８气体传感器测试系

统平台对气敏元件进行测试.定义气敏元件的灵敏

度Response＝Rg/Ra,Rg、Ra分别为元件在检测气

体中和空气中的电阻值(MΩ).考虑气敏测试的偶

然性因素,在数据处理中引入误差棒以反应气敏测

试过程中的不确定度及误差,误差棒表示为平均

值±标准差.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD与SEM 分析

图１为 Nb２O５ 纳米棒和纳米球的XRD谱图.

图１　Nb２O５ 纳米棒和纳米球的 XRD谱图

由图可见,通过与标准卡片(JCPDS２８Ｇ０３１７,

a＝３􀆰６０７nm;b＝３􀆰６０７nm;c＝３􀆰９２５nm)比对,可
以确定合成的 Nb２O５ 纳米棒、球均为六方晶型,纳
米棒 在 ２θ＝２２􀆰８００°、２８􀆰７４７°、３７􀆰０７４°、４６􀆰３８６°、

５０􀆰６３１°、５５􀆰３５０°处的衍射峰分别对应六方 Nb２O５

图２　Nb２O５ 纳米球(a)、Nb２O５ 纳米球棒混合物(b)和

Nb２O５ 纳米棒(c)的SEM图(插图为高分辨下的SEM图)
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的(００１)、(１００)、(１０１)、(００２)、(１１０)、(１０２)晶面.
图２为Nb２O５ 纳米球、Nb２O５ 纳米球棒混合物

和 Nb２O５ 纳米棒的SEM 图.由图可知,当氨水加

入量为４􀆰０mL时,生成 Nb２O５ 纳米球,直径１００~
２００nm,但团聚现象严重,团聚颗粒粒径在３μm 左

右;随着氨水量增加,开始有棒状产物生成,当氨水

加入量在４􀆰０~４􀆰４mL之间时,合成产物为球棒混

合物,当氨水加入量达到４􀆰４mL时,得到 Nb２O５ 纳

米棒,长度２~１０μm,直径在５００nm 左右.

２􀆰２　气敏性能分析

以５０×１０－６丙酮为检测气体,测试 Nb２O５ 工

作温度与灵敏度的关系,结果见图３.由图可知,随
工作温度增加,Nb２O５ 纳米棒的灵敏度增加,在

２５５℃左右灵敏度达到最大,此后继续升温,Nb２O５

纳米棒的灵敏度下降,即 Nb２O５ 纳米棒对丙酮响应

的最佳工作温度在２５５℃左右;而 Nb２O５ 纳米球的

最佳工作温度在２８０℃附近.

图３　Nb２O５ 气体传感器丙酮气氛工作温度

对灵敏度的影响

５０×１０－６丙酮气氛下 Nb２O５ 纳米棒和纳米球

的响应恢复曲线见图４.由图可知,制备的 Nb２O５

纳米棒气敏传感器的响应恢复迅速,性能良好,对

５０×１０－６丙酮气体,灵敏度达到３􀆰１５,响应时间为

７s,恢复时间为１０s,与同类材料对比,该响应较快;

Nb２O５ 纳米球对５０×１０－６ 丙酮气体的灵敏度为

１􀆰４８,恢复时间为１１s,但响应速度较慢,长达７０s.

图４　５０×１０－６丙酮气氛下 Nb２O５ 气体传感器响应

恢复曲线图

在５０×１０－６丙酮气氛下对 Nb２O５ 纳米棒气敏

件进行 循 环 性 能 测 试,结 果 见 图 ５.由 图 可 知,

Nb２O５ 纳米棒经过７次循环,每次的响应值 Ra与

Rg几 乎 不 变,响 应 恢 复 时 间 稳 定,说 明 丙 酮 在

Nb２O５ 纳米棒上的吸附脱附过程是可逆的,气敏件

稳定性较好.

图５　Nb２O５ 纳米棒气体传感器丙酮循环性能测试

Nb２O５ 纳米棒和纳米球气体传感器对不同浓

度丙酮气体的响应曲线见图６(a).由图６(a)可见,
随着丙酮浓度的增加,传感器灵敏度增加,在浓度较

低(０~２０×１０－６)时,灵敏度随丙酮浓度的变化幅度

较大,而丙酮浓度增大(＞２０×１０－６),灵敏度随丙酮

浓度的变化幅度变小;在不同丙酮浓度下,纳米棒的

灵敏度始终高于纳米球的灵敏度.实验中发现,低
浓度下纳米棒的响应与丙酮浓度呈良好的线性关

系,如图６(b)所示,存在用于定量分析的可能性.

图６　Nb２O５ 气体传感器对不同浓度丙酮气体的

响应曲线图(a)和 Nb２O５ 纳米棒在低浓度下对不同

浓度丙酮气体的响应曲线图(b)

在气敏性能测试中,选择８种易挥发气体作为

待测气体,考察 Nb２O５ 纳米棒及纳米球气敏件对浓

度为５０×１０－６的各种待测气体的灵敏度,结果见

图７.由图可知,所制备的 Nb２O５ 纳米棒对乙醇、
丙醇和甲醛等气体响应值很小,而对丙酮气体表现
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出很高的灵敏度,说明其对丙酮气体具有很好的气

敏选择性;纳米球同样对丙酮表现出较好的选择性,
但对各种气体的响应值均明显低于 Nb２O５ 纳米棒.

图７　Nb２O５ 气体传感器选择性测试结果图

２􀆰３　丙酮敏感机理及不同形貌对气敏性能影响

分析

六方 Nb２O５ 对丙酮的气敏机理,可以用氧吸附

模型来解释[２４Ｇ２５],当一定温度下传感器暴露在空气

中,O２ 分子会吸附在Nb２O５ 表面,Nb２O５ 是n型半

导体,吸附在其表面的 O２ 分子作为电子的受体,形
成氧负离子,Nb２O５ 表面生成一层电子耗尽层,电
子耗尽层的产生导致 Nb２O５ 粒子之间接触势垒宽

度和高度的增加,进而导致传感器阻值上升.在

１００~５００℃之间,表面吸附氧以分子(O－
２ )和原子

(O－/O２－ )形式存在.在温度较低时,分子形式的

O－
２ 占主导,当温度较高时,以原子形式的 O－ 和

O２－ 为主.FTＧIR和电子自旋共振谱已经证实当温

度低于１５０℃时,分子形式的 O－
２ 占主导,当温度高

于１５０℃时,O－
２ 迅速消失,原子形式的 O－ 和 O２－

占主导[２６Ｇ２７].在本研究的工作温度下,吸附氧只以

O－ 的形式与丙酮分子发生反应.
当传感器处于丙酮气氛中,由于丙酮是还原性

气体,而 O－ 具有很强的氧化性,丙酮在 Nb２O５ 表

面发生氧化反应释放电子,释放的电子注入 Nb２O５

的导带,降低了接触势垒的宽度和高度,导致传感器

阻值下降,即对丙酮产生响应,丙酮与 O－ 的反应可

能以两种不同方式进行[２６].
不同形貌的 Nb２O５ 对丙酮气体响应的灵敏度

不同,相比于纳米球,纳米棒对丙酮气体的灵敏度提

高了近８０％,为了探讨形貌对气敏性能的影响因

素,对 Nb２O５ 纳米棒和纳米球的比表面积进行测

试,结 果 发 现 纳 米 棒 (４３􀆰８０m２/g)比 纳 米 球

(２８􀆰４７m２/g)拥有更高的比表面积,虽然纳米球的

粒径较小,但团聚现象严重,导致其比表面积小于纳

米棒.Nb２O５ 纳米棒具有更高的比表面积,与氧和

丙酮分子的接触更加迅速、充分;同时,大的比表面

积有利于气体分子在 Nb２O５ 纳米棒表面的吸附和

脱附,有利于气体分子扩散;高的比表面积会暴露更

多的悬挂键,为气体分子提供更多的吸附位点.此

外,纳米棒的尺寸很小,表面效应的电导贡献占主

导,由于表面气体吸附而导致的电阻变化可以很好

的体现出来[１９],所以纳米棒的灵敏度要高于纳米球

的灵敏度.Nb２O５ 纳米棒和纳米球响应时间的差

异同样与两者的形貌有较大关系:团聚的纳米球颗

粒难以形成供气体扩散的通道,而纳米棒则比较容

易形成堆积孔,丙酮气体的扩散速率较快,响应时间

更短.

３　结语

以 NH４HF２、氧化铌和氨水为原料,水热法合

成了六方相 Nb２O５ 纳米材料,通过调节加入氨水

量,得到 Nb２O５ 纳米球及纳米棒.Nb２O５ 纳米球

与纳米棒均对丙酮表现出良好的选择性,与 Nb２O５

纳米球相比,Nb２O５ 纳米棒表现出更好的气敏性

能:对５０×１０－６的丙酮气体,灵敏度可达３􀆰１５,响应

时间为７s,恢复时间为１０s;低浓度下 Nb２O５ 纳米

棒的灵敏度与丙酮浓度呈良好的线性关系;Nb２O５

纳米棒比纳米球对丙酮表现出更好的气敏性能,是
因为比表面积更大的 Nb２O５ 纳米棒具有更多的气

体吸附和反应位点.
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