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W 掺杂 Cr2O3 薄膜的制备及其在异丁烯气体
检测中的应用
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摘    要 ：为了实现对异丁烯气体的有效检测，采用气溶胶辅助化学气相沉积 (AACVD) 技术在氧化铝基底表面

合成氧化铬 (Cr2O3) 及 W 掺杂 Cr2O3(W/Cr2O3) 薄膜。通过 SEM、TEM、XRD 及 XPS 等检测手段对 Cr2O3 及

W/Cr2O3 薄膜的微观形貌、晶体结构和元素结合价态进行分析。结果表明：Cr2O3 薄膜厚度约为 20 µm，由

粒径为 50 nm 左右的纳米颗粒组成，其结构较松散，而 W 掺杂 Cr2O3 后所获薄膜结构致密，颗粒粒径约为

15 nm，尺寸明显减小，Cr2O3 及 W/Cr2O3 薄膜均具有单一的六方相晶体结构。气敏测试结果表明，在 400℃

工作温度条件下，基于 W/Cr2O3 薄膜所制备的气体传感器相较于 Cr2O3 气体传感器对 2×10−5 异丁烯的灵敏度

由原来的 1.11 提升为 3.55，并展现出良好的稳定性、抗湿性和气体选择性。
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Synthesis of W-doped Cr2O3 thin films and their application in isobutylene sensing
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Abstract： In order to effectively monitor isobutylene gas, Cr2O3 and W-doped Cr2O3 (W/Cr2O3) films were success-

fully synthesized via aerosol-assisted chemical vapor deposition (AACVD) technique on the surface of alumina sub-

strate. The microstructure, crystal structure, and elemental binding valence of Cr2O3 and W/Cr2O3 films were ana-

lyzed by SEM, TEM, XRD and XPS. The results show that Cr2O3 film is composed of nanoparticles with the particle

size of about 50 nm, a thickness of about 20 µm, and its structure is relatively loose. However, the thin film obtained

by W doping Cr2O3 has a compact structure, and the size of nanoparticles is about 15 nm, which is remarkably re-

duced  due  to  the  introduction  of  W  into  the  Cr2O3 crystal  lattice.  Both  Cr2O3 and  W/Cr2O3 films  have  a  single

hexagonal crystalline structure. The gas sensitivity test results show that the sensitivity of the gas sensor based on

W/Cr2O3 film towards 2×10–5 isobutene increases from 1.11 to 3.55 compared with the Cr2O3 gas sensor at 400℃, and

W/Cr2O3 gas sensor exhibits good stability, moisture resistance and gas selectivity.

Keywords：  W doping；Cr2O3 thin films；gas sensor；isobutylene；gas sensing mechanism
 

气体传感器是一类能够将检测目标气体的成

分及浓度转化成电信号进行输出的器件。自 1962

年 Seiyama 等 [1] 首次发现半导体材料表面吸附气

体可以引起其电阻的变化以来，基于氧化锌金属

氧化物半导体的第一代气体传感器被制备并得到

应用。之后，日本的 Figaro 公司 1968 年率先将其 
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研发的气体传感器推向市场，从而迎来了气体传

感行业的大发展，多种类型的传感器问世并被广

泛应用于石油、化工、钢铁、冶金、矿山、环保、

市政、医疗、食品等诸多领域 [2-4]。气体传感器中

最关键、最核心的部分就是气敏材料，其组分、

结构和形貌直接关系到气体传感器的检测性能。

目前比较常见的气敏材料主要有金属氧化物半导

体类 [5]、金属硫化物半导体类 [6]、导电聚合物类 [7]、

碳材料类 [8]、复合材料类 [9] 等，而金属氧化物半

导体则由于成本低廉、理论研究与应用比较成熟，

已成为目前商业化应用最为广泛的气敏材料，这

类气敏材料根据多子 (多数载流子 ) 种类的不同，

分为 n 型半导体和 p 型半导体，其中 n 型半导体

的多子为电子，主要包括 ZnO[10]、SnO2
[11]、WO3

[12]、

In2O3
[13] 等，而 p 型半导体的多子为空穴，主要包

括 Cr2O3
[14]、CuO[15]、NiO[16] 等。

Cr2O3 作为一种重要的 p 型半导体材料，广泛

应用于气体传感、催化、固体氧化物燃料电池等

领域 [17]。基于 Cr2O3 纳米材料的气体传感器由于

具备良好的抗湿性和长期稳定性而受到越来越多

学者的关注 [18]。但由于单一的 Cr2O3 纳米气敏材

料还存在灵敏度低、选择性差等问题而限制了其

进一步应用。研究表明，通过对 Cr2O3 进行元素

掺杂来引入氧空位和表面缺陷等，可显著改善材

料的气敏性能。

工业生产和周围环境中经常会存在各种各样

的挥发性有机化合物 (VOCs)[19]。异丁烯属于一种

橡胶和合成树脂领域常见的 VOCs 气体，异丁烯

的健康危害主要体现在容易让人窒息，长期接触

异丁烯工人有头痛、头晕、嗜睡或失眠，有时有

黏膜刺激症状，遇热源和明火有燃烧爆炸的危险，

其与空气混合物的爆炸极限为 1.8%~9.6%[20]。市场

上亟需生产一种性能优良的气体传感器来实现对

其进行快速检测，但工业上用于检测异丁烯的气

体传感器还鲜有报道。本文采用气溶胶辅助化学

气相沉积 (AACVD) 技术在氧化铝基底上沉积得到

纯 Cr2O3 及 W 掺 杂 Cr2O3(W/Cr2O3) 薄 膜 ， 利 用

SEM、TEM、XRD 和 XPS 等测试手段对所制备的

薄膜材料进行表征分析，并研究了纯 Cr2O3 及

W/Cr2O3 薄膜对异丁烯的气敏性能。

 1    实验材料及方法
 1. 1    纯 Cr2O3 及 W/Cr2O3 薄膜的制备

纯 Cr2O3 薄膜的制备：称取 0.1 g 六羰基铬

(Cr(CO)6) 超声溶解于 40 mL 的甲醇溶液中，获得

反应前驱液并倒入雾化瓶中备用，将清洗干净的

氧化铝基底放入自制的 AACVD 反应腔内，待反

应台温度升高至 340℃ 后，打开超声雾化器，以

N2 作为载气 (流量为 1.0 L/min) 通入雾化瓶中并携

带气溶胶进入加热的反应腔内，待前驱液耗尽后，

关闭超声雾化器和反应腔加热装置，将 N2 流量减

小至 0.3 L/min，反应腔冷却至室温后便可在氧化

铝基底表面获得一层暗绿色材料，即为 Cr2O3 薄

膜，随后将氧化铝基底置于箱式炉中在 600℃ 条

件下热处理 24 h。

W/Cr2O3 薄膜的制备：首先称取 0.1 g Cr(CO)6

置于盛有 23 mL 甲醇溶液的烧杯中，对其超声进

行溶解，在盛有 70 mL 甲醇溶液的另一个烧杯中

溶解 0.843 g 六羰基钨 (W(CO)6)，取出 7 mL 该 W

盐溶液加入到上述 Cr 盐溶液中配制得到 Cr 与 W

原子摩尔比为 1.85∶0.15 的混合前驱体溶液，采

用与前述AACVD 类似的工艺在N2 载气流量1.5 L/min，

反应炉腔温度 360℃ 的条件下进行薄膜生长，冷

却后在氧化铝基底表面获得一层暗绿色材料，记

为 W/Cr2O3。AACVD 过程反应示意图见图 1。

 1. 2    样品的表征

利用德国蔡司公司所生产的 Ultra Plus 型场发

射扫描电子显微镜来观察样品的表观形貌；利用

美国 FEI 公司生产的 Tecnai G2 F20 型透射电子显

微镜观察样品的微观形貌及结构；利用荷兰帕纳

科公司生产的 PANalyticalX’Pert Pro 型衍射仪 (XRD，

Cu Kα，λ=0.15406 nm) 定性分析样品的物相组成；

利用美国 Thermo Fisher Scientific 公司生产的 SMF

EscaLab 250 Xi 型 X 射线光电子能谱仪对样品中的

化学成分及元素结合态进行检测，分析时以 C1s

(284.8 eV) 峰为标准来校准其他元素的 XPS 峰位。

 1. 3    气体传感器的制备及其气敏性能测试

气体传感器的基本结构如图 2 所示，其中

Cr2O3 和 W/Cr2O3 薄膜气敏材料均通过 AACVD 工

艺沉积在印刷有叉指金电极的氧化铝基底上。4

根铂丝的一端分别焊接到传感器的 4 根镍-铁合金

传感器引脚上，其中两根铂丝的另一端焊接到基

板正面的气敏检测电极上，另外两根铂丝连接到

基板背面的氧化钌热电阻加热器上，然后将元件

进行封装后便可得到用于气敏性能测试的气体传

感器。传感器的测试在英国 ALPHASENSE 公司的

SMS-330 电阻式气体传感器测试系统中进行，将

气体传感器置入该系统的气敏测试腔中，测试腔

的温度在室温至 500℃ 之间可调，而测试气体的
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浓度及测试时间则是通过 LabVIEW 软件控制流量

控制器 (MFC) 来改变。当需要调节湿度时，采用

鼓泡法将一路干燥空气通过一个密闭水瓶后再与

其他路的气体混合而进行调制。在进行气敏测试

前，需要将传感器置于测试腔体中，并通入 1 h

空气，以使传感器的电阻趋于稳定，随后通入

30 min 的异丁烯气体，再通入 30 min 空气使其电

阻值完全恢复至起始值。灵敏度 (Sensitivity，S)

定义为气体传感器在异丁烯气氛中的电阻值

(Resistance value in C4H8 gas，Rg) 与在空气氛围中

的电阻值 (Resistance value in air，Ra) 的比值，即

S=Rg/Ra。

  
(a) (b) (c)

图 2    气体传感器结构示意图

Fig. 2    Structure schematic diagram of gas sensor

 2    结果与分析
 2. 1    Cr2O3 及 W/Cr2O3 纳米薄膜结构分析

 2.1.1    微观形貌分析

由 Cr2O3 的 SEM 图 像 (图 3(a)) 可 以 看 到 ，

Cr2O3 薄膜是由很多不规则的椭球形颗粒组成，

颗粒粒径在 50 nm 左右，颗粒之间较松散。图 3(b)

为 Cr2O3 薄膜的截面图，可以看到，由 AACVD 制

备得到的 Cr2O3 薄膜厚度约为 20 µm。图 3(c) 为

W/Cr2O3 的 SEM 图像，可以看到，对于 W 掺杂

Cr2O3 制备得到的薄膜，其颗粒粒度相较于纯

Cr2O3 薄膜明显减小，由许多类球形的纳米颗粒

组成，同时其薄膜结构也变得较致密，但 Cr2O3

薄膜的比表面积在 W 掺杂前后并没有发生明显的
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图 1    气溶胶辅助化学气相沉积的反应原理图

Fig. 1    Reaction schematic diagram of an aerosol-assisted chemical vapor deposition
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图 3    Cr2O3 薄膜的 SEM 表面图像 (a) 和截面图像 (b)；W/Cr2O3 薄膜的

SEM 图像 (c) 和 TEM 图像 (d)

Fig. 3    SEM surface image (a) and cross section image (b) of Cr2O3 thin

film; SEM image (c) and TEM image (d) of W/Cr2O3 thin film
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变化。由其 TEM 图像 (图 3(d)) 表征结果可以看到，

W/Cr2O3 纳米颗粒的粒径约为 15 nm，颗粒粒度的

减小，将使 W/Cr2O3 纳米颗粒的表面能迅速增大，

活性也进一步增强，其用作气敏材料将更具优势。

 2.1.2    XRD 物相分析

图 4 为 Cr2O3 和 W/Cr2O3 薄 膜 的 XRD 图 谱 。

图 4(a) 中 Cr2O3 及 W/Cr2O3 的衍射峰均与标准卡

片 JCPDS #38-1479 相吻合，其在 2θ=24.5°、33.6°、

36.2°、41.2°、50.2°和 54.9°处的衍射峰分别对应于

六方相 Cr2O3 的 (012)、(104)、(110)、(113)、(024)

和 (116) 晶面 [21]。需要指出的是，在 W/Cr2O3 的

XRD 图谱中并未检测到明显的 WO3 衍射峰，但根

据图 4(b) 对 XRD 图谱的局部放大图中可以看到，

W/Cr2O3 在 (104) 晶面处的特征衍射峰相较于纯

Cr2O3 向小角度发生了 0.12°的偏移，这可能是由

于 W6+和 Cr3+离子半径的差异使 W 元素的掺入引

起 Cr2O3 晶格变形造成的 [22]。此外，XRD 图谱中

并未检测到其他杂质的衍射峰，表明制备得到的

薄膜样品晶相单一且纯度较高。

选取 (104) 晶面为主晶面，根据 XRD 衍射图

谱中衍射晶面的半峰全宽 (FWHM)，利用谢乐公

式，便可以求得 Cr2O3 和 W/Cr2O3 薄膜晶体颗粒

的平均粒径大小，谢乐公式如下所示：

D =
kλ
βcosθ

(1)

其中：D 是晶体颗粒的平均尺寸；k 是常数，取

值为 0.9；λ是 X 射线波长，其值为 0.15406 nm；

θ为衍射角；β是衍射晶面的半峰全宽值。通过计

算可以求得 Cr2O3 和 W/Cr2O3 薄膜的颗粒平均粒

径分别为 30  nm 和 12  nm，均明显小于图 3 中

SEM 和 TEM 的表征结果，这可能是由于粒径较小

的晶体颗粒其表面能较大，容易聚集成更大尺寸

的晶粒，以降低单晶颗粒的表面能，使 SEM 和

TEM 图像中观察到的晶体颗粒尺寸比实际偏大。

 2.1.3    XPS 分析

为了进一步明确样品的化学组成及化学价态，

对其进行 XPS 分析，结果如图 5 所示。图 5(a) 为

Cr2p 的高分辨 XPS 谱，对于 W/Cr2O3 薄膜而言，

位于 585.8 eV 和 576.6 eV 处的结合能分别对应于

Cr2p1/2 和 Cr2p3/2 两个特征峰，位于 579.9 eV 处的

结合能则对应于 Cr−O 键的振动，位于 588.0 eV

处的结合能可能归因于 W/Cr2O3 中 W−O 键的形

成 [23]。相较于纯 Cr2O3 而言，W/Cr2O3 在 Cr2p1/2、

Cr2p3/2 和 Cr−O 键对应的结合能向较低结合能处

偏移，说明键合作用较弱，这主要是由于 W 元素

的掺入引起的。图 5(b) 为 O1s 的高分辨 XPS 谱，

W/Cr2O3 薄膜中结合能位于 530.1 eV 处的特征峰

及 Cr2O3 薄膜中结合能位于 531.3 eV 处的特征峰

都来源于 Cr−O−Cr，表明样品中氧的价态是以

O2−形式存在。可以看到，由于 W 元素的引入，

W/Cr2O3 样品中 O1s 的结合能向较低能量方向偏

移 。 图 5(c) 为 W/Cr2O3 薄 膜 中 W4f 的 高 分 辨

XPS 谱，可以看到，在结合能位于 43.7 eV 处出现

较强的特征吸收峰，对应于 W5p3/2，而结合能位

于 35.6 eV 和 37.7 eV 处两个较强的吸收峰则分别

对应于 W4f7/2 和 W4f5/2，表明 W 元素是以 W6+的

氧化态形式存在于 Cr2O3 晶体中 [24]。

 2. 2    Cr2O3 及 W/Cr2O3 纳米薄膜气敏性能测试

首先测试了 Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器在

300℃、350℃、400℃、450℃ 和 500℃ 温度条件下

对 2×10−5 异丁烯 (C4H8) 气体的气敏性能，以获得

两种气体传感器的最佳工作温度，其结果见图 6。

可以看到，当工作温度在上述范围内变化时，

Cr2O3 气体传感器对 C4H8 气体的响应值变化不大，
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图 4    Cr2O3 和 W/Cr2O3 薄膜在衍射角为 21°~66° (a) 和 30°~40° (b) 范围

内的 XRD 图谱

Fig. 4    XRD patterns of Cr2O3 and W/Cr2O3 thin films in the diffraction

angles of 21°-66° (a) and 30°-40° (b)
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最大波动仅有 0.8%。而 W/Cr2O3 传感器的灵敏度

随着工作温度的升高呈现出明显的先升高后降低

的趋势，其在 400℃ 时获得最大灵敏度 3.55，比

300℃ 时的 1.89 提高了 0.88 倍，表明 W 掺杂后的

薄膜不仅将最佳灵敏度值提高了 3 倍有余，而且

其灵敏度表现出远远增强的温度依赖性。

图 7 给出了 Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器在最

佳工作温度 400℃ 时对不同浓度 C4H8 气体的灵敏

度变化曲线及 C4H8 气体浓度与灵敏度之间的拟合

线 ， 可 以 看 到 ， 随 着 C4H8 气 体 浓 度 的 增 加 ，

Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器的灵敏度也逐渐增

大，且在 5×10−6 到 8×10−5 范围内，C4H8 气体浓度

与灵敏度之间表现出良好的线性拟合关系，这可

以实现对环境中 C4H8 气体浓度的定量监测，在实

际应用中具有重要意义。

为了考察所制备 Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感

器的稳定性，在相对湿度为 50%、工作温度为 400℃

和 450℃ 条 件 下 对 浓 度 为 2×10−5-5×10−6-2×10−5

的 C4H8 气体进行了连续 5 组测试，结果如图 8 所

示 。 统 计 同 一 传 感 器 在 400℃ 条 件 下 对 6 次

2×10−5 的测试结果，得出同一传感器在相同测试
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Fig. 5    Cr2O3 and W/Cr2O3 thin films: (a) Cr2p spectra; (b) O1s spectra; W/Cr2O3 thin film: (c) W4f spectrum
 

 

300 350 400 450 500

0

1

2

3

4

2.40

3.30
3.55

1.89

2.23

1.021.091.111.05

R
g
/R

a

Operating temperature/℃

Cr2O3

W/Cr2O3

1.03

Rg−Resistance value in C4H8 gas; Ra−Resistance value in air

图 6    Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器在不同工作温度条件下对 2×10−5

C4H8 气体的灵敏度

Fig. 6    Sensitivity of Cr2O3 and W/Cr2O3 gas sensors towards 2×10−5 C4H8

at different operating temperatures
 

 

20 40 60 80 1000

2

4

6

8

10

y=0.014x+0.907

y=0.085x+2.061

R
g
/R

a
R

g
/R

a

C4H8
 

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 3300

1.5

3.0

4.5

6.0

7.5

9.0

10.5

8×10−5

4×10−5

2×10−5

1×10−5
5×10 −6

(b)

Time/min

(a)

W/Cr2O3

Cr2O3

W/Cr2O3

Cr2O3

concentration/10−6

图 7    (a) Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器在最佳工作温度条件下对不同浓

度 C4H8 气体的灵敏度变化曲线；(b) C4H8 气体浓度与

灵敏度之间的拟合曲线

Fig. 7    (a) Sensitivity curves of Cr2O3 and W/Cr2O3 gas sensors towards

different concentrations of C4H8 gas at the optimal working temperature;

(b) Fitting lines between C4H8 gas concentration and sensitivity
 

王鹏家 ,等：  W 掺杂 Cr2O3 薄膜的制备及其在异丁烯气体检测中的应用 · 4553 ·



条件下的灵敏度值大小并没有明显的改变，其中

Cr2O3 传感器的相对标准偏差 (Relative  standard

deviation， RSD) 误 差 在 0.49%~1.27% 之 间 ， 而

W/Cr2O3 传感器的 RSD 误差在 3.51%~4.94% 之间，

两 者 均 小 于 5%(表 1)， 表 明 无 论 是 Cr2O3 还 是

W/Cr2O3 传感器的气敏性能皆具有良好的稳定性

和重复性。计算同一个样品 6 次测量的平均值，

再由 3 个 Cr2O3 样品和 2 个 W/Cr2O3 样品的响应平

均值计算 RSD 以表示两类样品的一致性。可看到

3 个 Cr2O3 气体传感器响应平均值之间的 RSD 误

差为 3.42%，2 个 W/Cr2O3 传感器响应平均值之间

的 RSD 误差为 3.56%，均表现出良好的片间一致性。

为了考察 Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器的抗

湿性能，测试了两种传感器在相对湿度为 40%、

50%、60% 和 70% 条件下对 8×10−5 C4H8 气体的气

敏性能，结果如图 9 所示 (图中的 4 条数据线由高

到低均依次为相对湿度 40%、50%、60% 和 70% 条

件下对应的灵敏度值)。可以看到，随着相对湿度

的增大，Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器对 C4H8 气

体的灵敏度均呈现逐渐下降的趋势。对于 Cr2O3

气体传感器而言，随着相对湿度从 40% 升高至

70%，其对 C4H8 气体的灵敏度值从 2.16 减小至

2.01，下降了 7%；而对于 W/Cr2O3 气体传感器而

言，其对 C4H8 气体的灵敏度值从 8.86 减小至 8.45，

下 降 了 4.5%， 灵 敏 度 值 变 化 相 对 较 小 ， 表 明

W/Cr2O3 气体传感器与 Cr2O3 气体传感器相比，

抗湿性能提高了约 1.5 倍。此外，选择性也是评

估气体传感器性能的一项重要指标。在 400℃ 条
 

表 1    传感器的重复性和一致性

Table 1    Repeatability and consistency of gas sensors 

Sensor
Repeatability
RSD/%

Average
response

Consistency
RSD/%

Cr2O3-1 0.72 1.04
3.42Cr2O3-2 1.27 1.11

Cr2O3-3 0.49 1.05

W/Cr2O3-1 3.51 3.67
3.56

W/Cr2O3-2 4.94 3.49

Note: RSD−Relative standard deviation.
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Fig. 8    Sensitivity curves of Cr2O3 gas sensors (a) and W/Cr2O3 gas
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件下分别测试了 Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器对

2×10−5 C4H8 和 1×10−3 H2S、 NO2、 1×10−3 丙 酮

(C3H6O) 和乙醇 (C2H6O) 的灵敏度，结果如图 10

所示。可以看到，纯 Cr2O3 薄膜对上述 5 种气体

的灵敏度相差不大，表明纯 Cr2O3 薄膜在异丁烯

和其他 4 种干扰气体之间具有约 50 倍的选择性；

而 W/Cr2O3 薄膜对较低浓度的异丁烯气体的响应

明显高于对其他 4 种高浓度的干扰气体的响应，

将气体的选择性进一步提高到 100~150 倍。
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Fig. 10    Selectivity of Cr2O3 and W/Cr2O3 gas sensors towards different

detected gases at 400℃
 

 2. 3    气敏反应机制

作为一种典型的 p 型半导体金属氧化物材料，

Cr2O3 薄膜属于表面控制型气敏材料，其对异丁

烯的气敏反应机制可用空穴积累层理论来解释。

当气敏材料暴露于空气氛围中时，由于氧气分子

的电子亲和力较半导体材料的大，空气中的氧气

分子将从 Cr2O3 薄膜的导带中捕获自由电子，并

形成不同形式的氧负离子，如下所示 [25]：

O2
(
gas
)→ O2 (ads) (2)

O2 (ads)+ e−→ O−2 (ads)
(
T < 100◦C

)
(3)

O2 (ads)+ e−→ 2O− (ads)
(
100◦C < T < 300◦C

)
(4)

O2 (ads)+ e−→ O2− (ads)
(
T > 300◦C

)
(5)

此时，Cr2O3 薄膜导带中的自由电子浓度降低，

电子转移过程会在 Cr2O3 薄膜的表面形成空穴积

累层，由于 p 型半导体的多数载流子是空穴，因

此其电阻值会下降。而当气敏材料暴露于还原性

气体 C4H8 气氛中时，由于较高活性的氧负离子

与 C4H8 分子发生化学反应，产生较小的基团分子

并释放出自由电子，致使 Cr2O3 表面的空穴积累

层厚度收窄，从而使半导体材料的电阻值增加。

由于气体传感器的工作温度 (T) 高于 300℃，因此

薄膜表面的吸附氧主要是以 O2−的形式存在，未掺

杂 Cr2O3 薄膜的气敏机制如图 11(a) 所示，反应方

程如下所示：

C4H8
(
gas
)→ C4H8 (ads) (6)

C4H8 (ads)+O2−→ CO2+H2O+ e− (ads) (7)
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图 11    气敏反应机制图：(a) Cr2O3 薄膜；(b) W/Cr2O3 薄膜

Fig. 11    Schematic illustration of gas sensing mechanism: (a) Cr2O3 thin

film; (b) W/Cr2O3 thin film
 

W/Cr2O3 薄膜的气敏反应机制如图 11(b) 所示，

对于 W/Cr2O3 薄膜来说，由于 W6+对 Cr2O3 晶体中

的 Cr3+进行了部分晶格取代，使 W/Cr2O3 晶体中

的正电荷过剩，需要产生电子或 Cr 间隙缺陷进行

补偿，而产生的电子会和 Cr2O3 晶体中的空穴

(多子) 进行复合，使空穴浓度降低，因此 W/Cr2O3

气敏材料表面形成较薄的空穴积累层，并造成其

起始电阻值增大，同时，W 的引入也会使薄膜表

面的晶格缺陷增多，从而吸附更多的 O2，生成

O2−。当 W/Cr2O3 薄膜暴露于 C4H8 气氛中时，薄

膜表面吸附的大量 O2−与 C4H8 气体发生反应，因

此 W/Cr2O3 的空穴积累层相较于 Cr2O3 则变得更

窄，结果则表现为 W/Cr2O3 的气敏性能获得较大

的提升。
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 3    结 论
(1) 在氧化铝基底表面通过气溶胶辅助化学气

相沉积 (AACVD) 法制备得到纯度较高、结晶较好

的氧化铬 (Cr2O3) 和 W 掺杂 Cr2O3(W/Cr2O3) 薄膜

气敏材料，对异丁烯 (C4H8) 具有较好的响应。

(2) 在 300~500℃ 的加热温度下，Cr2O3 传感器

的响应仅有 0.8% 的微小波动；而 W/Cr2O3 传感器

在 400℃ 下的灵敏度却是 300℃ 时的 1.88 倍，其

灵敏度表现出远远增强的温度依赖性。二者相比，

W/Cr2O3 气体传感器的最佳灵敏度提高了 3 倍有

余，抗湿性提高了 1.5 倍，对 H2S、NO2、丙酮和

乙醇 4 种干扰气体的选择性提高了 2~3 倍。

(3) Cr2O3 和 W/Cr2O3 气体传感器对同一浓度

C4H8 的灵敏度及响应平均值之间的相对标准偏差

(Relative standard deviation，RSD) 误差均小于 5%，

表明两组传感器均具有良好的测试重复性和片间

一致性。
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