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Fe掺杂NiO纳米花状微球的制备
及其气敏性能研究

林　果　王　红∗ 　邹彦昭　姜　欢　胡　宇　郝率君　刘小华

(四川理工学院材料科学与工程学院,自贡６４３０００)

摘　要　采用水热法成功制备了Fe掺杂 NiO 纳米花状微球,研究了 Fe掺杂量对微球结构、形貌和气敏性能的

影响.气敏实验结果表明:Fe掺杂 NiO 纳米微球基气敏元件对丙酮的气敏性能较纯相 NiO 显著提高;当 Fe掺杂量

为０􀆰０３g时,气敏器件在工作温度为２８０℃,丙酮质量浓度为３􀆰７×１０－４mg/L条件下,气体灵敏度为４１􀆰８,是相同条

件下未掺杂 NiO 基气敏元件的１２倍,该气敏元件在检测低浓度丙酮气体时也表现出优异的性能.
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Abstract　FeＧdopedflowerＧlikeNiOnanospheresweresuccessfullysynthesizedbyhydrothermalmethod．The
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　　目前,挥发性有毒有害气体已成为影响人类生

活质量的主要因素,因此制备高性能的气体传感器

变得非常迫切.NiO 作为一种重要的p型半导体

材料,具有宽且稳定的能带,独特的电化学性质和内

部结构特征使其在气敏、热敏、光敏领域有巨大的发

展空间,受到科研工作者的广泛关注[１Ｇ８].Gao等[９]

在表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮的协助下,采用水热

法和热处理法制备了单分散纳米花状分层结构

NiO,由于 NiO纳米花状微球具有大量的活性位点

和大比表面积,因此对乙醇表现出良好的气敏性能.
Yang等[１０]通过调变 Ni(NO２)３ 盐用量,利用简单

的水热法制备了多种形貌、纳米多级结构 NiO,在工

作温度３００℃、苯甲醛质量浓度为３􀆰７×１０－４mg/L时

其灵敏度最高达到２􀆰５.Miao等[１１]以十二烷基硫

酸钠作为结构导向剂及聚集和组装过程中的封端

剂,利用水热法合成了纳米花状多级结构 NiO,纳
米花状 NiO对乙醇具有优异的气敏性能,在工作温

度为３００℃时,其响应/恢复时间分别为１０s和５s.
由于纯相 NiO 微/纳米材料的气体灵敏度较低,不
能满足日常气体检测的要求,因此需要通过改性来

提高其气敏性能.
本研究选用六水合三氯化铁(FeCl３􀅰６H２O)作

为掺杂剂对 NiO进行改性,采用水热法成功制备了

Fe掺杂 NiO纳米花状微球,利用 X射线衍射仪、扫
描电子显微镜、X射线能量色散谱仪对合成的微球

结构、形貌进行了表征,并测试了其气敏性能,研究
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了Fe掺杂量对微球形貌、结构以及气敏性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水合氯化镍(NiCl􀅰６H２O)、六次甲基四胺

(C６H１２N４)、FeCl３􀅰６H２O、无水乙醇、乙醇胺均为分

析纯,均购自国药集团化学试剂有限公司;实验用水

为去离子水.
气敏元件测试系统(WSＧ６０A 型),郑州炜盛电

子科 技 有 限 公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D２
PHASER型),德国布鲁克公司;扫描电子显微镜

(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;X射线能量色散

谱仪(EDS,SＧ４８００型),日本日立公司.

１􀆰２　Fe掺杂NiO纳米花状微球的制备

将２mmolNiCl􀅰６H２O、２mmolC６H１２N４ 和

０􀆰０３gFeCl３􀅰６H２O搅拌溶解于１５mL去离子水与

１５mL乙醇的混合溶液中,缓慢滴加４mL乙醇胺,
然后将溶液移至高压反应釜,于２００℃反应１２h.自

然冷却至室温,将所得产物离心分离,用去离子水和

乙醇各洗涤３次,于８０℃干燥１２h得到前躯体.将

淡绿色前驱体放在马弗炉中于４００℃煅烧１h,即得

到黑色的Fe掺杂 NiO 纳米花状微球,样品记作SＧ
０􀆰０３.

为进一步探究Fe掺杂量对 NiO气敏性能的影

响,采用相同实验步骤,通过改变FeCl３􀅰６H２O用量

制备了 Fe掺杂 NiO 系列纳米花状微球.FeCl３􀅰

６H２O用量为０g,０􀆰０１g和０􀆰０５g时制备的纳米花

状微球样品分别记作SＧ０、SＧ０􀆰０１和SＧ０􀆰０５.

１􀆰３　气敏性能测试

将合成的Fe掺杂 NiO纳米花状微球研磨成粉

体,均匀分散在粘合剂中,再将调制好的浆液均匀地

涂覆在陶瓷管(长度４mm,直径１mm)表面.干燥

后将 NiＧCr合金电阻丝穿过陶瓷管,作为气敏测试

过程中的加热元件,控制和调节气敏反应的工作温

度.将制备的气敏元件插入电路板,于２００℃老化

２４h进行气敏测试.
对于p型半导体,其在还原性气体中的灵敏度

(S)定义为S＝Rg/Ra.其中,Rg 为气敏元件在目

标气体气氛中的电阻值,Ra 为气敏元件在空气中的

电阻值.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为Fe掺杂 NiO纳米花状微球样品及样品

发生飘移时的 XRD谱图.由图１(a)可知,所有样

品的衍射峰均与标准面心立方的 NiO(JCPDSNo．
４７Ｇ１０４９)的衍射峰吻合.在衍射角２θ＝３６􀆰９°、４３°
和６２􀆰４°附近,出现了明显的衍射峰,分别对应于立

方晶系 NiO的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面,没有出现

Fe的衍射峰.从图１(b)可以看出,随着 Fe的加

入,样品(２００)晶面的衍射峰发生了轻微的飘移,这
可能是掺杂的Fe３＋ 与 Ni２＋ 半径不同导致的.Ni２＋

半径为０􀆰０６９nm,Fe３＋ 半径为０􀆰０６４nm.根据布拉

格方程可知:衍射角越小,晶面间距越大,即衍射峰

向高角度飘移.XRD 分析结果表明,Fe可能掺杂

到 NiO晶格中形成了复合材料.

图１　Fe掺杂 NiO纳米花状微球样品(a)及样品发生

飘移(b)时的 XRD谱图

２􀆰２　EDS分析

为了证明 Fe成功地掺杂到 NiO 纳米微球中,
对样品SＧ０􀆰０３中的元素组成进行了测定,其 EDS
能谱图见图２.从图可以看出,样品SＧ０􀆰０３中含有

Ni、O和Fe三种元素,且Fe元素的分布十分均匀.
结合XRD分析结果可知,成功合成了Fe掺杂 NiO
纳米花状微球.

图２　样品SＧ０􀆰０３的EDS能谱图

[(a)Ni、O和Fe;(b)Ni;(c)O;(d)Fe]

２􀆰３　SEM 分析

图３为放大倍数不同的Fe掺杂 NiO纳米花状
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微球样品的SEM 图.从图可以看出,样品SＧ０􀆰０３
是由许多纳米片组装而成的三维结构花状微球.
随着 Fe３＋ 掺杂量的改变,样品 SＧ０􀆰０１,SＧ０􀆰０３和

SＧ０􀆰０５的粒径分布变得不均匀,但形貌均为纳米

花状.

图３　Fe掺杂 NiO纳米花状微球样品的SEM 图

[(a)SＧ０(×５０００);(b)SＧ０(×１００００);(c)SＧ０􀆰０１(×５０００);

(d)SＧ０􀆰０１(×１００００);(e)SＧ０􀆰０３(×５０００);(f)SＧ０􀆰０３(×１００００);

(g)SＧ０􀆰０５(×５０００);(h)SＧ０􀆰０５(×１００００)]

２􀆰４　气敏性能分析

工作温度是影响材料气敏性能的关键因素.以

Fe掺杂 NiO纳米花状微球作为气敏材料制备了气

敏元件,考察了其在不同工作温度条件下对气体的

灵敏度.图４为Fe掺杂 NiO纳米微球基气敏元件

在不同工作温度条件下,对质量浓度 ３􀆰７×１０－４

mg/L丙酮气体的灵敏度曲线图.由图可知:随着

温度的升高,气敏元件的灵敏度均表现出先增大后

减小的趋势;２８０℃时,气敏元件的灵敏度均达到最

大值,样品SＧ０、SＧ０􀆰０１、SＧ０􀆰０３和SＧ０􀆰０５的气敏灵

敏度分别为３􀆰４、６􀆰１、４１􀆰８和２１􀆰０.因此,２８０℃为

气敏元件的最佳工作温度.相较于未掺杂Fe的纯

NiO气敏元件,Fe掺杂 NiO 纳米微球基气敏元件

对丙酮的气敏灵敏度得到明显提升.此外,随着Fe
掺杂量的增加,气敏元件对丙酮的气体敏感度也呈

现出先增大后减小的趋势.Fe掺杂量为０􀆰０３g时,

SＧ０􀆰０３气敏元件灵敏度高达４１􀆰８,是SＧ０气敏元件

的１２倍,显著提高了 NiO 的气敏性能.表１对比

了Fe掺杂 NiO 纳米微球基气敏元件(SＧ０􀆰０３)和

NiO气敏元件对丙酮的气敏性能.结果表明 SＧ
０􀆰０３气敏元件对丙酮具有很高的灵敏度,有望应用

于丙酮检测中.

图４　不同工作温度下气敏元件对质量浓度

３􀆰７×１０－４mg/L丙酮气体的灵敏度曲线图

表１　Fe掺杂NiO纳米微球基气敏元件(SＧ０􀆰０３)和

NiO气敏元件对丙酮的气敏性能对比

气敏元件
丙酮质量浓度/

(mg􀅰L－１)

工作温度/

℃
灵敏度

参考

文献

Fe掺杂 NiO
纳米花状微球

３􀆰７×１０－４ ３００ ４１􀆰８ —

NiO纳米线 ７􀆰４×１０－４ ３００ ２􀆰８ [１２]

InＧNiO纳米线 ７􀆰４×１０－４ ３００ ６􀆰５ [１２]

NiO纳米片 １􀆰９×１０－４ ２４０ ３􀆰１ [１３]

NiO/ZnO １􀆰９×１０－３ ４００ ５􀆰５ [１４]

低浓度丙酮检测对于糖尿病人的健康至关重

要[１５].图５为工作温度２８０℃条件下气敏元件对不

同浓度丙酮气体的灵敏度曲线图.由图可知:４种

气敏元件的气敏灵敏度均随丙酮气体浓度的提高而

增大;在丙酮浓度相同条件下,SＧ０􀆰０３气敏元件的

气敏灵敏度大于其他３种气敏元件的气敏灵敏度;
丙酮质量浓度为３􀆰７×１０－５mg/L时,SＧ０􀆰０３气敏

图５　工作温度２８０℃时气敏元件对不同浓度丙酮

气体的灵感度曲线图
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元件的气敏灵敏度为５􀆰９,这说明Fe掺杂NiO纳米

微球基气敏元件具有优异的检测下限,即使在较低

浓度下也能检测丙酮气体.
在工作温度２８０℃、气体质量浓度３􀆰７×１０－４

mg/L条件下,气敏元件对氨水、苯、丙酮、甲苯、甲
醛和乙醇的灵敏度曲线图见图６.由图可以看出:
丙酮质量浓度为 ３􀆰７×１０－４mg/L 时,SＧ０􀆰０１、SＧ
０􀆰０３和SＧ０􀆰０５的灵敏度均为最大值,表明气敏元

件对丙酮具有良好的气体选择性;样品SＧ０􀆰０３气敏

元件对丙酮表现出超高的气体灵敏度,说明其对丙

酮具有出色的选择性,同时SＧ０􀆰０３气敏元件对乙醇

也具有较好的选择性.

图６　工作温度为２８０℃、气体质量浓度为

３􀆰７×１０－４mg/L时气敏元件对氨水、苯、丙酮、

甲苯、甲醛和乙醇的灵敏度曲线图

在工作温度２８０℃、丙酮质量浓度为３􀆰７×１０－４

mg/L条件下,对SＧ０􀆰０３气敏元件的气敏稳定性进

行了测试,其灵敏度随时间变化的曲线图见图７.
由图可知,SＧ０􀆰０３气敏元件的灵敏度随着时间的延

长略有下降,表明SＧ０􀆰０３气敏元件具有良好的气敏

稳定性,可用于检测环境中的丙酮浓度.

图７　SＧ０􀆰０３气敏元件灵敏度随时间变化的曲线图

２􀆰５　Fe掺杂NiO纳米花状微球气敏机理研究

Fe掺杂 NiO 纳米花状微球气敏性能的提高,
可以解释为:NiO 是一种典型的p型半导体,其导

电载流子为空穴,当 NiO 气敏元件置于空气中时,

O２ 会被吸附在 NiO 表面并捕获电子,形成 O－
２ ,

O－ ,O２－ 和空穴,使 NiO 空穴载流子浓度增大,电
阻值降低.而处于丙酮气氛时,吸附在气敏元件表

面的 O－
２ ,O－ ,O２－ 会与丙酮反应生成 CO２、H２O,

释放的电子与 NiO 的空穴重组,从而使 NiO 空穴

浓度降低,电阻值升高[１６Ｇ１８].
掺杂Fe后,NiO内部载流子浓度发生了变化,

Fe３＋ 取代部分 Ni２＋ ,在 NiO 中空穴浓度相应增加,
在材料的表面会产生更多的吸附氧,为反应提供更

多的反应中心,从而加速丙酮分子与吸附氧的反

应,使Fe掺杂 NiO纳米花状微球中的空穴载流子

浓度降低,电阻值增加,导致气敏元件对丙酮的灵

敏度提高,使得Fe掺杂 NiO纳米微球基气敏元件

的气敏性能相对于未掺杂 NiO的气敏性能得到显

著提高[１９Ｇ２１].

３　结论

采用一步水热法制备了Fe掺杂 NiO纳米花状

微球,考察了Fe掺杂量对其结构、形貌及气敏性能

的影响.Fe掺杂 NiO 纳米微球基气敏元件对丙酮

的气敏性能明显优于未掺杂的 NiO气敏元件,特别

是SＧ０􀆰０３气敏元件在工作温度为２８０℃、丙酮质量

浓度为３􀆰７×１０－４mg/L时,气体灵敏度高达４１􀆰８;
丙酮质量浓度为３􀆰７×１０－５mg/L时,SＧ０􀆰０３的气

体灵敏度为５􀆰９,说明Fe掺杂NiO纳米花状微球能

够检测环境中低浓度的丙酮气体.此外,SＧ０􀆰０３气

敏元件对丙酮气体具有优异的选择性和良好的稳定

性.因此Fe掺杂 NiO纳米基气敏元件是一种应用

前景广阔的气敏材料.
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