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摘  要 

针对金红石相TiO2氢敏传感器存在的响应不足及选择性差的问题，本研究通过构建p-n异质结，开发了一

种高性能的氢敏材料。采用水热法制备了不同NiO修饰量(1%~8%)的TiO2复合粉末，借助XPS、SEM等

表征手段分析其结构形貌，并结合MEMS微热板器件测试气敏性能。结果表明，2% NiO修饰样品在391˚C
下对1000 ppm氢气的响应值为金红石相TiO2的1.5倍，且对乙醇、CO等干扰气体具有优异选择性。本研

究为高性能氢敏传感器的开发提供了有效的材料优化策略。 
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Abstract 
To address the issues of insufficient response and poor selectivity in rutile-phase TiO2 hydrogen-sen-
sitive sensors, this study developed a high-performance hydrogen-sensitive material by constructing 
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a p-n heterojunction. Titanium dioxide composite powders with varying nickel oxide modification 
levels (1%~8%) were synthesized via the hydrothermal method. Structural and morphological 
analyses were conducted using XPS and SEM, while gas-sensing performance was evaluated through 
MEMS micro-hotplate devices. The results showed that the sample modified with 2% NiO exhibited 
a hydrogen response 1.5 times higher than that of rutile-phase TiO2 at 391˚C for 1000 ppm hydrogen, 
along with excellent selectivity against interfering gases such as ethanol and CO. This research pro-
vides effective material optimization strategies for the development of high-performance hydro-
gen-sensitive sensors. 
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1. 引言 

随着绿色能源战略的全球推进，氢气作为一种清洁、高效、可再生的理想能源载体，在燃料电池、

航空航天、化工合成等领域的应用日益广泛。然而，氢气具有爆炸极限宽、点火能量低、密度小易扩散

等特点[1]，其在生产、储存、运输和使用过程中的泄漏监测是确保安全的绝对前提，这对高性能氢气传

感器的研发提出了迫切需求。在众多氢气检测技术中，基于金属氧化物半导体的电阻型气体传感器[2]因
其制造成本低、器件体积小、易于集成、操作简单等突出优点，被认为是最有前景的技术路线之一。目

前研究较多的用于氢气气敏传感的金属半导体材料包括 TiO2、ZnO、SnO2、WO3、CuO 等[3]-[6]，在众多

的金属氧化物半导体材料中，TiO2 [7]由于其物理化学性质稳定、环境友好、资源丰富等优势而受到研究

者的持续关注。特别是其热力学稳定相——金红石相，展现出优于锐钛矿相的热稳定性和机械稳定性，

更适合作为在较高温度下长期工作的传感材料。然而，金红石相 TiO2 [8]作为气敏材料仍存在明显不足：

其通常对目标气体(如氢气)的响应灵敏度有限；且对多种还原性气体的区分能力较弱，选择性不理想。这

些缺点严重制约了其在实用化氢气传感器中的应用。 
为攻克这些难题，材料学家普遍采用金属掺杂[9]、贵金属修饰[10]、构建异质结[11]等策略对基体材

料进行改性。其中，构建 p-n 异质结[12]-[14]被证明是有效提升气敏性能的手段之一。其原理是利用 p 型

半导体和 n 型半导体接触时，在界面处形成空间电荷区(耗尽层)，从而显著调制材料的能带结构和载流子

输运行为。当这种结构暴露于目标气体时，界面势垒会被气体分子与材料表面的化学反应所改变，引起

器件电阻的显著变化，从而产生放大化的敏感信号[15]-[17]。NiO 是一种典型的 p 型宽禁带半导体，当其

与 n 型的金红石相 TiO2 复合时，有望形成高效的 p-n 异质结[18]。理论上，这种结构可以降低传感器的

最佳工作温度，同时通过能带弯曲效应提升其对氢气的响应灵敏度和选择性。尽管已有研究报道了

NiO/TiO2 复合材料在光催化等领域的应用[19]，但针对其氢气气敏性能的研究，特别是系统性的 NiO 修

饰浓度梯度对金红石相 TiO2 微观结构及气敏性能影响规律的深入研究尚不多见。 
基于此，本研究设计了 1%、2%、4%、6%、8%五个精确梯度浓度的 NiO 对金红石相 TiO2 进行修饰。

本研究系统考察了修饰浓度对材料微观结构、氢敏性能的影响规律，并深入探讨了其气敏增强机制。本研

究工作旨在为开发下一代高性能的微型化氢气传感器提供新的材料体系设计和重要的实验数据与理论支撑。 
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2. 实验过程 

2.1. 实验试剂与药品规格 

本实验中所使用的试剂与药品详见表 1，所有试剂与药品购买后未经二次提纯直接使用。整个实验过

程均在室温大气常压下进行。 
 

Table 1. Reagents and their specifications involved in the work 
表 1. 实验药品及规格 

药品 纯度 厂家 

三氯化钛(TiCl3) 分析纯 上海国药集团化学试剂有限公司 

盐酸(HCl) 分析纯 上海阿拉丁生化科技有限公司 

六水合氯化镍(NiCl2·6H2O) 分析纯 上海阿拉丁生化科技有限公司 

六亚甲基四胺(C6H12N4) 分析纯 上海阿拉丁生化科技有限公司 

2.2. 金红石相 TiO2的合成 

采用水热法合成金红石相 TiO2。首先，在 250 mL 烧杯中将 1 mL 盐酸缓慢加入 60 mL 去离子水中，

使用磁力搅拌器搅拌 10 分钟，确保混合均匀。随后，在持续搅拌下缓慢滴加 1.4 mL 三氯化钛。将混合

溶液密封后置于烘箱内，于 80℃下反应 1.5 小时。反应结束后，待反应釜自然冷却至室温，将反应后的

溶液移至 50 ml 离心管中，用超纯水和无水乙醇交替离心洗涤 3 次，以去除残留离子和有机物。洗涤后

的样品置于 80℃烘箱中干燥过夜。最后，将干燥后的前驱体粉末放入石英舟中，在马弗炉中于 500℃下

煅烧 2 小时，随炉冷却，得到纯相的金红石 TiO2 粉末，将所制备的金红石 TiO2 粉末命名为 R-TiO2。 

2.3. NiO 修饰金红石相 TiO2的制备 

采用水热法进行 NiO 修饰。首先，精确称取 0.08 g 上述制备的金红石 TiO2 粉末，置于 250 mL 烧杯

中。根据目标修饰浓度，将一定量的氯化镍和六亚甲基四胺共同溶解于 100 mL 去离子水中，磁力搅拌 30
分钟至完全溶解。随后，加入 0.08 g TiO2 粉末，继续搅拌 1 小时，确保粉末均匀分散并充分吸附镍离子。

将混合溶液转移至 100 mL 聚四氟乙烯内衬的反应釜中，密封后置于烘箱中，在 160℃下反应 12 小时。

反应完成后，自然冷却至室温，产物经去离子水和无水乙醇交替离心洗涤 3 次(离心速度 5000 rpm，每次

5 分钟)，于 80℃烘箱中干燥 12 小时。最后，将干燥后的粉末在空气气氛中于 350℃下煅烧 1 小时，升温

速率 5℃/min，通过控制氯化镍和六亚甲基四胺的用量，实现 NiO 质量分数分别为 1%、2%、4%、6%、

8%的梯度修饰。将不同质量分数 NiO 修饰金红石相 TiO2 的样品依次命名为 R-TiO2@NiO 1%、R-
TiO2@NiO 2%、R-TiO2@NiO 4%、R-TiO2@NiO 6%、R-TiO2@NiO 8%。 

2.4. MEMS 传感测试器件的制备 

将制备的纯相及复合粉末与甘油按一定量均匀混合，在超声机中超声 2 小时，形成均匀、粘度适宜

的浆料。将浆料精确涂覆在洁净的 MEMS 器件电极区域，涂覆后的器件在 391℃下热处理 12 小时，确保

薄膜与器件结合牢固。 

3. 结果与讨论 

3.1. 气敏性能测试 

所有气敏测试均在动态配气系统中进行。系统包括气体混合室、质量流量控制器(MFC)、测试腔和数
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据采集单元。将传感器件置于 50 mL 容积的加热测试腔内，通过配气系统注入定量的标准氢气，并以干

燥空气为稀释气和背景气，配制不同浓度的目标气体(40~1000 ppm)。传感器的响应值S定义为S = Ra/Rg，
其中 Ra 和 Rg 分别为器件在空气和目标气体气氛中的稳定电阻值。 

图 1 为不同 NiO 修饰金红石相 TiO2 样品在加热条件(391℃)测得的动态气敏响应曲线。R-TiO2 
 

 
Figure 1. Dynamic response curves of rutile-phase TiO2 modified with different concentrations of NiO. (a) R-TiO2; (b) R-
TiO2@NiO 1%; (c) R-TiO2@NiO 2%; (d) R-TiO2@NiO 4%; (e) R-TiO2@NiO 6%; (f) R-TiO2@NiO 8% 
图 1. 不同浓度 NiO 修饰金红石相 TiO2 的动态响应曲线。(a) R-TiO2；(b) R-TiO2@NiO 1%；(c) R-TiO2@NiO 2%；(d) 
R-TiO2@NiO 4%；(e) R-TiO2@NiO 6%；(f) R-TiO2@NiO 8% 
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对氢气呈现 n 型响应，响应值随着气体浓度升高而增大，在 1000 ppm H2浓度下响应值仅为 2.08，如图 1(a)
所示。NiO 修饰 R-TiO2 样品的氢气响应有明显的提升，如图 1(b)~(e)所示。修饰后的样品对氢气均为典

型 n 型响应，气敏响应后能够恢复到初始阻值，基线稳定性明显提升。 
 

 
Figure 2. Comparison of gas selectivity and modified response of R-TiO2; (a) Comparison of hydrogen selectivity in R-TiO2 
modified with different proportions of NiO; (b) Comparison of gas selectivity of R-TiO2 samples for different gases at 1000 
ppm concentration 
图 2. R-TiO2 气体选择性及其修饰响应对比图；(a) 不同比例 NiO 修饰 R-TiO2 氢气对比图和(b) R-TiO2 样品对 1000 
ppm 浓度下不同气体的选择性比较 

 
图 2(a)对比了不同 NiO 浓度样品的气敏响应值，气体响应值随着 NiO 浓度的增大呈现先增大后减少

的趋势。当 NiO 修饰质量浓度为 2%时，样品具有最高的氢气气敏响应，在 40 ppm 时响应值为 2.46，在

1000 ppm 时响应值为 3.25，分别是 R-TiO2 样品在相同气体浓度下的 1.47 倍和 1.56 倍。在多种气体混合

的情况下，有效区分气体种类是气敏器件抗干扰防误报的关键，因此气体的选择性同样是气体传感器的

重要指标之一。 
图 2(b)为最优化样品 R-TiO2@NiO 2%的气体选择性比较图。通过对比在 1000 ppm 条件下对 H2，CO，

SO2 和 NH3 气体的响应值，可以看出，样品对氢气的响应值比其他对比气体高 2 倍左右，这说明 NiO 修

饰 R-TiO2 样品具备优异的氢气气体选择分辨性和抗干扰性。 

3.2. 材料表征 

对粉末材料进行结构分析，有利于了解 NiO 修饰引起氢气气敏传感性能增强的机理。图 3 为不同 NiO
修饰浓度的 R-TiO2 粉末的 XRD 图谱，所有的样品均在 27.4˚位置附近具有高强度的衍射峰，对应 TiO2 的

(110)晶面，说明表面 TiO2 沿(110)晶轴方向择优取向生长。图 3(b)为局部放大的(110)晶面衍射峰，衍射峰

最高峰位随修饰浓度增加而向低角度偏移。根据布拉格方程，R-TiO2 为四方晶系结构。 

  2 sind nθ λ=  (1) 

 
2 2 2

2 2 2

1 h k l
d a c

+
= +  (2) 

其中为 d 为晶面间距，θ 为衍射角， λ 为入射光的波长。 h ， k ， l 为晶面指数， a 和 c为晶格常数。 
不同浓度 NiO 修饰样品的晶面间距和晶格常数如表 2 所示。Ti 离子半径为 0.0605 nm，Ni 离子半径

为 0.072 nm，因此 NiO 的修饰会引起 c 轴晶格常数减少，随着 NiO 浓度的增大，相应(110)晶面衍射峰向

低角度逐渐偏移。这说明当 NiO 在低浓度时可以实现有效的修饰。随着 NiO 修饰浓度的减少，衍射峰位
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又回复到较高的角度。是因为适量的 NiO 浓度可降低 R-TiO2 晶格畸变。 
 

 
Figure 3. (a) XRD patterns and (b) magnified diffraction peaks of (110) crystal planes of samples with different concentrations 
of NiO modification 
图 3. 不同 NiO 修饰浓度样品的(a) XRD 图谱和(b) (110)晶面衍射峰放大图 

 
Table 2. Crystal plane spacing and lattice constant of samples with different NiO doping concentration 
表 2. 不同 NiO 修饰浓度样品对应的晶面间距和晶格常数 

Sample 2θ d c 

R-TiO2 27.4672 3.2542 2.9483 

R-TiO2@NiO 2% 27.4877 3.2413 2.9483 

R-TiO2@NiO 4% 27.4263 3.2500 2.9466 

R-TiO2@NiO 6% 27.3854 3.2611 2.9459 

R-TiO2@NiO 8% 27.3445 3.2696 2.9444 

 
图 4 中，图 4(a)中的颗粒呈近似球形，颗粒间存在轻微软团聚现象，这是纳米粉末的典型特征，团

聚主要由颗粒间范德华力导致，图 4(b)基本颗粒形貌未发生显著改变，仍保持近似球形结构，无明显粒

径变化。 
2% NiO 修饰浓度下，NiO 纳米颗粒在 TiO2 基底表面实现高度分散，且未破坏 TiO2 的基本晶体结构

和颗粒形貌。这种“均匀分散–紧密结合”的微观结构具有两大优势：一是最大化 NiO 与 TiO2 的接触界

面面积，为形成大量有效 p-n 异质结创造条件；二是避免了 NiO 颗粒团聚对 TiO2 活性位点的阻塞，确保

气体分子能顺利扩散至传感界面发生反应，这是该样品后续表现出优异气敏性能的核心结构基础。 
通过对比 R-TiO2 与 R-TiO2@NiO 2%的 Ti2p XPS 光谱(图 5(a))，可直观解析 NiO 修饰对 Ti 电子环境

的调控作用。对于 Ti2p 轨道，R-TiO2@NiO 2%中 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 的结合能分别为 458.7 eV 和 464.4 
eV，较 R-TiO2 的 458.5 eV 和 464.2 eV 呈现整体正移趋势。结合能的正移表明，NiO 与 R-TiO2 形成异质

结后，Ti 周围的电子密度降低，这是由于 Ni 的电子亲和能特性促使光生电子从 R-TiO2向 NiO 定向转移，

有效抑制了电子–空穴对的复合概率，为后续催化还原反应保留了更多活性电子。 
在 O 1s 谱中，R-TiO2@NiO 2%中 Ti−O键的结合能(529.9 eV)略高于 R-TiO2 的 529.8 eV，这一变化

暗示 NiO 修饰引发了 R-TiO2 晶格内氧空位等缺陷的形成；而表面羟基(−OH)的特征峰强度相比于 R-TiO2

的 531.8 eV 来说，在 R-TiO2@NiO 2%中显著增强(531.9 eV)。二者协同作用进一步提升了催化剂对 H2 的

响应活性。图中 XPS 表征从化学态层面证实了 R-TiO2@NiO 2%样品的优异结构特性。 
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Figure 4. Scanning electron microscopy images (a) R-TiO2; (b) R-TiO2@NiO 2% 
图 4. 扫描电镜图(a) R-TiO2；(b) R-TiO2@NiO 2% 

 

 
Figure 5. XPS spectra of TiO2 with different NiO modifications (a) Ti 2p; (b) O 1s 
图 5. 不同 NiO 修饰的 TiO2的 XPS 图谱(a) Ti 2p；(b) O 1s 

4. 结论与展望 

4.1. 结论 

本研究通过水热结合浸渍煅烧法，成功制备了 NiO 修饰量梯度变化(1%~8%)的金红石相 TiO2 复合粉

末，并成功构建了相应的 MEMS 氢敏传感器件。气敏性能测试表明，NiO 修饰能显著降低传感器的提升

其对氢气的响应灵敏度。R-TiO2@NiO 2%复合材料的效果最为显著，响应值达到纯 TiO2 的 1.5 倍，响应

/恢复时间缩短，且表现出优异的选择性。 
性能增强源于适度的 p-n 异质结效应。2%的修饰浓度实现了界面势垒调制的最佳平衡，而过度修饰

(>4%)会因纳米颗粒团聚和活性位点阻塞导致性能下降。本研究明确了 NiO 修饰金红石相 TiO2 的最佳工

艺窗口，深化了对 p-n 异质结气敏增强机理的理解，为高性能 MEMS 氢敏传感器的开发提供了关键的材

料学基础。 

4.2. 展望 

尽管本研究取得了积极成果，但仍存在一些局限性和未来发展方向，未来可通过原位光谱技术(如
DRIFTS)和理论计算(如 DFT)进一步揭示气敏反应路径和界面电荷转移细节。探索其他 p 型半导体或多元
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修饰策略，以进一步提升性能。将优化后的材料集成到实际 MEMS 传感器中，测试在真实环境(如可变湿

度、温度)下的性能，推动商业化应用。此类材料可能适用于其他气体检测，值得进一步研究。 
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