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摘 要 ：该文综述了新型的单壁碳纳米管 SWNT、多壁碳纳米管 MWNT、多壁碳纳米 

管阵列气敏传感器的制备、结构特点、气敏性能和未来的发展方向。 
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一

、 引言 

1991年，日本电气公司教授 S．Iijima[1】发现了碳纳米管，这种碳纳米管是 9o年代发现的 

碳家族中第五种同素异形体，由自然界最强的C．C共价键结合而成。碳纳米管的结构可看 

成是由石墨烯卷成的圆筒，碳原子在其表面呈螺旋状排列，特殊情况下可呈扶手椅和锯齿状。 

根据壁的层数，它可分为单壁和多壁两种；同时，根据特性矢量 (n，m)，它又分为金属 

性和半导体性两种：当 n-m为 3的整数倍时，其为金属性，其余情况下则为半导体性[21。因 

为特有的力学、电子、化学性质以及准一维管状分子结构和潜在应用价值，碳纳米管已成为 

化学界的一颗新星，引起了物理学家、化学家、材料学家极大的兴趣，各国皆投入了大量的 

人力、物力对它的性质、制备、应用进行了一系列的研究，并取得了可喜的成果。 

纳米碳管具有中空结构和大的壁表面积，对气体具有很大的吸附能力。由于吸附的气饰 

分子与碳纳米管相互作用，因而改变了它的费米能级的变化，进而引起宏观电阻发生较大 

变，通过对电阻变化的测定即可检测气体的成分，因此，碳纳米管可用来制作气体分子传感 

器。当前，J．Kong等人【31已成功地研究了单根单壁半导体碳纳米管的气敏特性，为一维碳 

米管作为敏感材料构成气敏传感器的研究打开了大门。 

二、碳纳米管气敏传感器的研究现状 

1、用单壁碳纳米管制作气敏传感器 

J．Kong等人[31用化学气相沉积法在分散有催化剂的 SiO2／Si基片上制得一根单壁半导倒 

碳纳米管，如图 1所示。其中，两种金属电极同一根半导体单壁碳纳米管 (S．SwNT)连接： 

SWNT直径 1．8rim，金属电极是由在 20 nln厚的镍上覆盖一层 60rim 的金构成，最后形成釜 

属 ／S．SWNT／金属结构，该结构呈现出P型半导体的性质，其中。现在，用气体检测试裂 

来检测单根 SWNT在不同气体中电阻的变化。 
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把一根swl,zr样品放在一个密封的500ml的玻璃瓶 

_ 中 通 入 在 空气 或者氩 气 中稀释 的 NO2((2～ 

。̈l 擀 1 )或 NI-I3(0．1％～1·I／0)，得到了单根 SWNT 

自 [，V 系曲线 (如图 2(a)和(b)所示)。 

由稠线可知，在 NH3气氛中其电导可减小 2个 

娄 量级，而在 NO2气氛中电导可增加 3个数量级。 

i客是因为半导体单壁碳纳米管在置于 NH3气氛中 

时，徐谁偏离费米能级，结果使空穴损耗导致其电 

导变小≤而在 NO2气氛中时，价带向费米能级靠近， 

结果使空穴载流子增加从而使其 电导增加 。 

。 由于金属 ／S-SWNT／金属结构类似于空穴作 
叠  

为主要载流子的场效应管，所以当源极和漏极之间 
 ̂

黼 压一定时，电流随着栅极电压增大而减小 (如 

图 3所示)。图3中 b曲线是未通入任何气体的栅 

电压电流关系曲线，曲线 a和 c的栅电压电流关系 
^  

曲线 是NH 和NO2气氛中测得的。未通入任何 

囊
i i 

ll 
。 

．．气体时，在栅电压为0V时，电流是1．5gA，若通 
“ 。 

潦  m3的气氛中时，电流则几乎变为0A。那么， 

如果测 m3气，我们就将初始栅电压设置在0V， 

灏II耋}j 可知样品的电导将减小两个数量级。若测 
¨  

气体，先将栅电压设置在+4V，未通入 NO2气 

体前则电流几乎为零，NO2通入后，电流大大增加， 

其电导增加了3个数量级。这样可以使传感器在复 

杂的气体环境中具有选择性。 

Zettle研究小组【4】发现，单壁碳纳米管的电性能 

与氧气的吸附有很大的关系。当单壁碳纳米管暴露 

于空气或氧气中时，半导体性的碳纳米管可以转变 

为金属性的碳纳米管。这不仅说明碳纳米管可以用 

做传感器的材料，也表明原来在空气中测量到的碳 

纳米管性能很可能与氧气有关。这就有助于更深刻 

认识碳纳米管作为气敏传感器敏感材料的气敏机 

理 。 

J．Zhao等人计算了NO2、 O2、 Nil3、H2等气 

体吸附在单壁碳纳米管壁及管束问电子结构的变 

化，从理论上说明气体吸附过程改变了碳纳米管中 

的电荷分布，使之产生波动和转移，从而引起单壁 

碳纳米管宏观电阻的改变。 

J．Kong等人【 】随后又作出了通过 Pt改性的半 

导体单壁碳纳米管，其表面有不连续的 Pt金属薄 

膜，对 H2更加敏感，且 H2减少后其电阻又迅速恢 

复，这种半导体性单壁纳米碳管传感器不但具有更 

高的灵敏度、选择性，还有可在室温下工作的优点。 

电压(v) 

入 NH 气后，管束 电流与 电压 的关系 (b)通入 N02气后，管柬 电流与电压的关系． 

图2在 NH，，NO：气体气氛中半导体单壁碳纳米管电阻特性 

便 

(a)平板交叉指型电容电极 (b)传感器横截面示意图 

图 4 电容 式传感器 结构示意 图 
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2、用多壁碳纳米管制作气 

敏传感器 

O．K．Varghese等人【6】研究了 

用 多壁 碳纳 米 管 )制作 

传感器 。他们设计 了两种传感器 

形式：一种 是在平面叉指型 电容 

器上覆盖一层 MWNT／SiO2薄膜 

的结构，称其为电容式传感器； 

另一种为 MWNT弯曲电阻式， 

是 用光 刻 的办 法在 附在 硅衬 底 

上的 Sio2膜上刻出一条弯曲的 

槽，然后在 SiO2上利用化学气相 

沉积法生长 MWNT，称为电阻式 

传感器 。 

(1)用多壁碳纳米管制作 

电容式传感器 

首先用高温热解法【 在石英 

管壁上得到 MWNT。然后用平板 

叉指型 电极和 MWNT／SiO2复合 

材料在印刷电路板上制作传感 

器 。 作 为 敏 感 材 料 的 

MWNT／SiO2复合材料，制作方 

法是：刮下在石英管壁 上可用 的 

M、 rr，用超 声波浴法把它们分 

散在 甲苯中，然后用异丙醇清洗 

并干燥 ，最后将 MWNT分散到 
一

个由 20％的纳米 SiO2颗粒分 

散到水 中形成 的 SiO2体系 中。 

MWNT／SiO2复合材料中 MWNT 

与 Sio2的干重量比是 2：3。 

电容式传感器的结构如图 

4所示 。现将传感器放在一个 

密封 的 60cm 气室中进行阻抗 

测试 。选用氩气 作为载流气 体， 

总的流速是 1000sccm，用主流 

控制器控制测试气体的压力 ， 

用一个 Hewlett Packard 4192A 

阻抗分析仪进行阻抗测量 。在 

蠡蔑 

≯ 。 速。 交 整： 

每次测量之前 ，为 除去化学 吸附 

的分子 ，须将传感器在真 空中加 

热，保持温度 100℃1小时。最 

后测得 的阻抗 Z被分成两部分 ： 

实部 Z 和虚 部 Z”，据此构成 了 

Cole．Cole阻抗 图 (如 图 5)。 

图 5中， 表示一个不依赖 

于频率变化 的欧姆 电阻，R，表示 

不依赖于频率变化的电阻，R，与 
一 个 依 赖 于 频 率 变 化 的 电 容 

Cnj(co)并连。 

在图 6中，随着湿度增加， 

Cole．Cole 阻抗 图圆弧 的直 径 也 

有较大 改变 。从这种变化可 知 电 

容式传感器对某一气体或湿度是 

敏感的。另外，电容式传感器对 

CO2也 比较敏感 ，C．A．Grimes等【8】 

人成功利用电容式 MwNT传感 

器实现了对 CO2的监测。 

(2)用 多壁碳纳米管制作 电 

阻式传感器 

电阻式传感器是用热氧化法 

在 Si衬底上生长一厚层的 SiO2， 

然 后 用 光 刻 法 制 作 出 总 长 约 

45cm、臂宽约 3501un、臂间隙为 

290pro 的弯曲槽，这样，通过控 

制反应物剂量就可使 纳米管 生长 

在 SiO2层上而 不在 Si衬底上生 

长。电阻式传感器的 Cole．Cole 

图 (图 7(a))与电容式传感器 

的图类似 ，等效电路如图 7㈣所 

示 ，两个 随频 率变化 的 电容分别 

与电阻 R，，R2并联，再与 串联 

在一起 。此外 ，电阻式传感器也 

可制成湿敏传感器 。 

上述 两种传感器都对 NIX3比 

较敏感 ，在对 NIX3的探测 中，它 

们的电阻和灵敏度几乎是完全的 
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线性变化，因此可做氨气的剂量计。随着氨气浓度 

_ 镧两譬翻’此类传感器的响应时间达2-3rain，但工作 
⋯

_ i _l1 

籀露安在真空中加热并保持温度在 IO0*C，并且好 
一  

以默 可以恢复。 
一  

。 。 0 3、多壁碳纳米管阵列制作传感器 

大降低了传感器工作 
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莪黼 芦 
温度：三是大大缩小了传感器的尺寸【1们。因此，它 

在生物、化学、机械、航空、军事等方面具有广泛 

的发展前途 。 

用碳纳米管去修饰电极，可以提高对 等的选 

择性，从而制成电化学传感器。利用碳纳米管对气 

体吸附的选择性和碳纳米管 的导 电性 (不 同温度下 

吸附氧气可以改变碳纳米管的导电性)，可以做成 

气体传感器。纳米敏感材料具有小的表面积 ，表面 

能很大，容易聚集成团，影响了其原有的特性，把 

纳米级光敏、湿敏、气敏、压敏等材料与碳纳米管 

组装，可以制成纳米级的各种功能传感器。 

在纳米技术中，纳米器件的研究水平和应用程 

度标志着一个国家纳米科技的总体水平【l”，而碳纳 

米管传感器恰恰就是纳米器件研究中的一个极其 

重要 的领域 。当然 ，在碳纳米 管传感领域中尚存在 

很多问题 ，比如 ，碳纳米管制作技术不成熟 ，其性 

能不尽人意，用碳纳米管做的气敏传感器恢复时间 

较长等等。另外，单壁碳纳米管合成时生成的是金 

属性质管和半导体性质管的混合物，目前的制备方 

法尚不能生成完全半导体性质的纳米管，由于金属 

性管没有任何作用，故进行系统性的研究是很困难 

的。而且，还没有发现在复杂的气体环境下为使纳 

米管表面具有选择性而对纳米管进行表面修饰的 

灵活方法【l 。这些问题虽然复杂，但随着碳纳米管 

技术的进一步发展，必将会被很好的解决，碳纳米 

管传感器亦将获得巨大 的发展。 
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