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摘 要： 氢气传感器在氢能源、 石油化工、 气体管道输送等领域有着迫切需求， 氧化物半导体电阻型氢气传

感器是氢气传感器领域的重要研究方向。通过分析氧化物半导体氢气传感器普遍存在的工作温度高和气体

选择性差的问题， 从气敏机制、 氧化物半导体成分设计、 形貌设计、 贵金属催化机制等角度综述了氧化物半

导体型氢气传感器的研究进展， 并分析了当前的研究挑战及未来发展方向， 为氧化物半导体电阻型氢气传感

器的进一步研究和应用提供了重要的视角和方向。
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Abstract： Hydrogen sensors are urgently demanded in the fields of hydrogen energy， petrochemical indus⁃
try， gas piping and so on.  Oxide semiconductor resistive hydrogen sensor is one of the most important 
research directions in the field of hydrogen sensor.  The common problems of oxide semiconductor hydro⁃
gen sensors are systematically analyzed such as high operating temperature and poor gas selectivity.  The 
research progress of gas sensing mechanism， composition design， morphology design and noble metal cata⁃
lytic mechanism are in-depth reviewed.  The current research challenges and future directions were also dis⁃
cussed， offering significant perspectives and directions for further research and application of the oxide 
semiconductor resistive hydrogen sensor.
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0　引　言

氢气是一种绿色、 低碳、 来源广泛、 产物无污染

的新能源材料， 以氢气为基础的能源产业发展对破

解能源危机， 实现可持续发展、 经济可靠、 清洁环保

的现代能源体系具有重大意义。然而， 由于氢气具

有无色无味、 密度小（0. 089 9 kg·m−3）、 点火能低

（0. 017 mJ）、 燃烧热高（1. 42×108 J·kg−1）、 燃烧范

围宽（4%~75%）、 扩散系数大、 容易引起金属材料

“氢脆”失效等特性， 其在生产加工、 高压储存、 管道

运输、 加注使用等各环节中均存在泄漏风险， 泄漏

的氢气遇到明火、 静电火花等火源可能引起爆炸， 
具有极大的安全隐患。为了确保氢安全， 真正实现

氢能大规模推广应用， 需要在氢能使用的各个环节

对氢气浓度进行实时监测预警［1⁃3］。与此同时， 在化

工生产、 轨道压力泄漏测试、 地震监测、 变压器状态

监测、 空间环境探测等领域， 及时准确的氢气浓度

探测也被迫切需求。因此， 亟需发展灵敏度高、 响
应速度快、 检测下限低、 目标气体特异性检测以及

稳定性高的氢气传感器。

从原理角度划分， 氢气传感器可以分为催化型、 
热导率型、 电化学型、 光纤型、 电阻型、 功函数型、 
机械型和光纤型等多种类型。其中， 催化型和电化

学型氢气传感器的研究起步较早， 均已实现商用化， 
但电化学型氢气传感器长期稳定性差， 催化型氢气

传感器存在工作温度高、 可燃性气体难以区分等问

题。电阻型氢气传感器利用氢敏材料与环境中氢气

反应引起的电阻率变化确定氢气的浓度， 结构简单

灵活， 具有较好的灵敏度、 稳定性和选择性。根据

敏感材料划分， 电阻型氢气传感器可以分为氧化物

半导体型和以Pd合金为代表的金属型， 其中， 氧化

物半导体型相对于金属型具有响应值高、 成本低的

优势。功函数型、 光纤型和声学型作为新型氢气传

感器近年来也备受关注， 其原理分别为利用敏感材

料与氢气作用产生的功函数变化、 折射率变化和声

波传播特性变化来测量氢气浓度， 而所用敏感材料

与电阻型氢气传感器大致相同， 主要包括具有气敏

特性的金属氧化物、 贵金属及其复合材料。热导率

型和机械型氢气传感器的研究较少。综合来看， 氧
化物半导体电阻型氢气传感器是氢气传感器领域的

主要研究方向。

氧化物半导体的气敏性能以及在气体传感器中

的应用研究可以追溯到20世纪60年代。Brattain等［4］

和Heiland等［5］的研究使氧化物半导体的电性能受周

围气氛变化调制的现象被首次关注， Seiyama等［6］将

这一特性运用于气体浓度检测， Taguchi［7］制备了基

于氧化物半导体的气体传感器并获批专利。现如今， 
氧化物半导体由于灵敏度高、 响应值高、 响应速度

快、 成本低和结构简单等优势广泛应用于包括氢气

在内的多种还原性气体监测， 如 H2S［8］、 NO29
［9］、 

NH3
［10］等。然而， 由氧化物半导体制备而成的氢气

传感器的气敏特性是源于还原性气体与吸附在氧化

物上的氧气发生的氧化还原反应， 这意味着传感器

的气体选择性会受到限制。另外， 为了促进氧化物

表界面吸附氧的生成以及载流子激发， 大部分氧化

物半导体型氢气传感器的工作温度需要高于250 ℃。

高工作温度需求意味着传感器的功耗大、 可集成度

低， 而且供温元件会在探测环境中提供额外的点火

源， 带来安全隐患。为此， 目前氧化物半导体型氢

气传感器的研究主要围绕降低工作温度、 降低探测

下限、 提升传感器的响应性能、 改善气体选择性展

开， 具体研究方向包括氧化物半导体的形貌设计、 
成分选择和设计以及贵金属催化剂的种类和负载方

法等。本文将从气敏机制、 氧化物半导体成分设计、 
形貌设计、 贵金属催化机制等角度综述氧化物半导

体型氢气传感器的研究进展， 同时探讨了该领域未

来的发展方向。

1　氢敏机制

金属氧化物半导体氢敏机制的基础是氢气与半

导体表界面的化学吸附氧或端氧之间发生的氧化还

原反应。半导体的导电性与表界面处空间电荷层有

关， 除温度影响外， 空间电荷层厚度会受到表界面

处吸附氧浓度的调控。目前研究普遍认为， 空气环

境中氧气会吸附在半导体表面， 夺走电子并转变为

化学吸附氧离子， 吸附氧的类型以及反应程度与环

境温度有关， 如式（1）~式（4）所示。

O2 ( gas ) → O2 ( ads )， （1）

O2( ads ) + e- → O-
2 ( ads )，

(T< 150 °C )， （2）
O2

-( ads ) + e- → 2O-( ads )，
(150 °C <T< 400 °C )， （3）

O-( ads ) + e- → O2 -( ads )，
(T> 400 °C )。 （4）

对于SnO2、 ZnO等n型氧化物半导体， 材料暴

露在空气中时表面会有吸附氧生成， 使载流子密度

降低， 电子耗尽层势垒高度增加［11］。当气氛中含有

一定浓度氢气时， 氢分子与吸附氧发生化学反应， 
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被吸附氧束缚的自由电子得到释放， 如式（5）和式（6）
所示， 电子耗尽层厚度降低， 传感器电阻降低。

2H2( gas ) + O-
2 ( ads ) → 2H2O ( gas ) + e-，

(T< 100 °C )， （5）

H2( gas ) + O-( ads ) → H2O ( gas ) + e-，

(100 °C <T< 300 °C )。 （6）
对于 NiO 等 p 型氧化物半导体， 吸附氧的生

成会导致载流子空穴的产生， 形成空穴聚集层。

而氢气环境中氢气与吸附氧反应会释放电子， 载
流子空穴被中和， 浓度降低， 空穴积累厚度降

低［12］， 传感器电阻增大。当氢气排出后， 空气中

氧分子在氧化物半导体表界面处的吸附反应再次

发生， 空间电荷层恢复， 因此， 传感器信号可逆。

2　氧化物半导体种类

适用于气体传感的氧化物半导体敏感材料种

类繁多， 包括 SnO2、 ZnO、 CuO、 WO3等 n 型半导

体， SnO、 NiO等 p型半导体及其结合构成的异质

结。目前， 在工业生产中已经得到比较广泛应用

的材料主要是 SnO2和 ZnO。WO3、 CuO、 PdO 等

材料在实验室中被广泛研究， 其中， WO3与氢气

发生反应不仅会引起电阻变化， 还会伴随颜色变

化， 因此， 其作为氢致变色材料也备受关注。基

于 p 型氧化物半导体的氢气传感器研究相对较

少， 因为根据玻尔兹曼电子统计可以发现， 相同

电子变化引起 p 型氧化物半导体电阻变化程度要

小于 n 型氧化物半导体， 即传感器的敏感度会较

低。然而， 近年来研究发现 NiO 等 p 型氧化物半

导体氢气传感器具有低工作温度的优势， 并且 p
型氧化物半导体可以与 n 型氧化物半导体结合形

成异质结， 进一步优化传感器性能。具体研究成

果统计见表 1。

3　形貌设计

氧化物半导体气敏材料通常不是单晶体， 而
是多晶薄膜或通过接触点连接的纳米结构， 因
此， 形貌以及纳米尺寸对其气敏性能具有重要影

响。首先， 氧化物半导体的晶粒尺寸 d会改变材

料电阻大小受气体吸附情况的影响程度。氧化物

半导体空间电荷层的典型厚度为德拜长度（Debye 
Length， λD）［28］。当d远大于 2λD时， 气体吸附只能

影响材料晶界处的肖特基势垒， 而对体传导的影

响可以忽略； 当 d约等于或者远小于 2λD时， 半导

体晶粒近乎完全处于空间电荷层区域， 气体吸附

对体传导的影响显著增加。晶界处的势垒会限制

半导体的电导率， 气体吸附对体传导的影响较弱。

当d约等于 2λD时， 电导率受限于晶粒间颈部的连

接， 气体吸附的影响显著加强； 当 d小于 2λD时， 
在纳米颗粒内部， 几乎全部的导电电子都被消耗

殆尽， 由于气体吸附而导致的损耗效应将极大地

影响纳米结构体的传导［29］。因此， 抑制半导体材

料晶粒生长可以有效提升其气敏性。

其次， 表界面处的气固反应是氧化物半导体具

有气敏性能的基础， 氧化物半导体表面积的增加意

味着吸附氧和氢的活性位点增加， 反应速率和程度

增加， 因此能提高传感器响应速度， 降低响应时间， 
而材料的比表面积与其形貌及纳米尺寸息息相关。

基于以上原因， 氧化物半导体的形貌设计和尺寸控

制对传感器性能具有关键影响， 也是气体传感器领

域的重要研究方向。研究者们通过不同的工艺设计

表1　氧化物半导体氢气传感器研究现状

Tab. 1　Research status of semiconductor hydrogen sensors

氢敏材料

ZnO纳米板
MgxZn1-xO薄膜

2D多孔ZnO纳米片
SnO/SnO2异质结
超薄SnO2薄膜

SnO2@rGO
高氧空位SnO2
Fe2O3超薄薄膜

Pd/PdO@Fe2O3NPs
WO3纳米线

WO3薄膜
W18O49纳米线阵列

PdO@Pd破碎纳米线
Pt@NiO核壳

Bi掺杂NiO泡沫
PdO NDs/Al2O3 NSs

催化金属

Ag/Pd纳米颗粒
无
无

PdAg纳米颗粒
Pd纳米颗粒

Au
无

PdRh
Pd

PtRu
Ag

PdCu纳米晶
Pd
Pt

Pd纳米颗粒
Pd

工作温度/℃
400
350
室温
225
125
330
250
220
200
70
30

125
25

室温
75

300

性能突破

探测下限25 μL/L； Ra/Rg=78， 500 μL/L
Rs=3 000， 800 μL/L

Rs=115， ts=9 s, 100 μL/L
Rs=81.34， 100 μL/L

检测下限100×10-3 μL/L
Rs=27.57， 200 μL/L, 检测下限0.377 μL/L

检测下限0.377 μL/L
Rs=105.9， 10 μL/L, 检测下限43×10-3 μL/L
ta=3 s, 500 μL/L, 检测下限300×10-3 μL/L

Ra=1 010， 1 μL/L
ta=3 s, tc=4.5 s

ts=6 s
ts=5 s, 1%, 检测下限110 μL/L

ts=8 s, 4.25~5000 μL/L
检测下限20×10-3 μL/L

检测范围20 μL/L~6%, ts=5 s, 1%
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制备出了各种形貌的氧化物半导体型气敏材料， 常
见的形貌设计包括纳米颗粒［12］、 纳米球［30］、 纳米线［31］、 
纳米棒［32］、 纳米纤维［33］、 纳米核壳结构［34］和纳米阵

列［35］等。Kumar等［14］通过氢气退火工艺制备了具有

可控氧空位和可调尺寸的2D结构多孔ZnO纳米片， 
并以此为基础设计制备了可以在室温工作的2D多

孔 ZnO 纳米片氢气传感器。传感器在室温下对

100 μL/L浓度的氢气响应高达115， 响应时间低至

9 s， 并且在45 d后还显示出优异的重复性和稳定性。

Bai等［23］制备了PdCu纳米晶共修饰的W18O49纳米线

阵列MEMS氢气传感器。研究发现， 由超细W18O49

纳米线组成的纳米线阵列可以为气体吸附提供丰富

的活性位点。Tian等［24］通过阳极铝氧化物模板约束

电沉积、 退火和湿化学蚀刻相结合的方式， 开发了

一种以Pd为核心， PdO为壳层的表面破碎纳米线

（PdO@Pd NWs）用于氢气传感。传感器在室温下

（∼25 ℃）对1%浓度氢气的响应时间仅为5 s， 探测

下限为10 μL/L。

4　异质结设计

通过在氧化物半导体材料中掺杂元素或者加入

其它同型或异型半导体材料， 可以复合形成异质结

结构。应用于气体传感的异质结类型包括n-n型、 n-
p型和p-p型。异质结的构建伴随着材料内部电荷的

重新分布和体系中电荷载流子数量的变化， 氧化物

半导体与敏感气体的反应会调控异质结的势垒高度， 
进而影响载流子输送， 显著提升传感器的灵敏度和

选择性［36］。基于不同材料复合所构建的异质结已被

广泛应用于提高氢气传感器的性能， 如ZrO2/Y2O3
［37］、 

ZnO/NiO［38⁃39］ 、 ZnO/Sb2O3
［40］ 、 PdO/CuWO4/

CuO［41］、 WO3/CoO［42］和TiO2/ITO［43⁃44］等。构成异

质结的材料除氧化物半导体， 还包括还原氧化石墨

烯（rGO）［45］、 GaN［46］和SiC［47］等。

Pandey等［15］制备了基于Pd-Ag合金纳米颗粒

修饰的 SnO/SnO2 异质结氢气传感器， 其中， 
SnO/SnO2 异质结纳米片通过水热法制备得到。

通过调控 Pd-Ag 合金纳米颗粒和 SnO/SnO2异质

结纳米片的比例可以提升传感器性能， 传感器在

225 ℃下对 100 μL/L 浓度氢气表现出 81. 34 的高

响应， 同时具有出色的选择性、 可重复性和良好

的响应时间（45 s）。Hu等［48］利用静电纺织技术和

直流磁控溅射技术制备Pd负载 In2O3/CeO2纳米纤

维， 设计并制备了基于Pd负载 In2O3/CeO2异质结

的氢气传感器， 并研究了传感器特有的双重氢敏

特性。即在经典的氧吸附模型基础上， In2O3会在

Pd作用下被氢气还原为 In， 从而促进表界面氢气

与吸附氧的反应及加强对异质结空间电荷层的调

制作用， 如图 1 所示。所制备的传感器氢气灵敏

度高， 在 100 ℃下对 100 μL/L 浓度氢气的响应高

达16 411。

Kusuma等［28］研究了ZnO/NiO异质结的氢敏性

能， 结果表明异质结表面的化学吸附水分子可以通

过离子传导提升室温下ZnO/NiO异质结对氢气的选

择性响应。p型NiO纳米线与n型ZnO纳米颗粒混

图 1　Pd负载 In2O3/CeO2异质结氢气传感器氢敏机制［48］

Fig. 1　Hydrogen sensing mechanism o f Pd-loaded In2O3/CeO2 heterojunction hydrogen sensor［48］
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合均匀形成的NiO/ZnO基p-n异质结构可以显著提

高传感器对氢气的响应。当NiO含量较低时， 传感

器氢气响应保留n型特征， 表明ZnO在传感机制中

占主导地位； 而NiO含量增加会导致传感器载流子

类型从n逆转为p型。NiO/ZnO界面上异质结势垒

的存在以及表面离子传导协同增强了室温下对氢的

选择性响应。

5　贵金属负载

为了改善氧化物半导体氢气传感器气体选择

性， 降低工作温度， 通常需要在氧化物半导体表

界面处负载Pd、 Pt等贵金属作催化剂。目前主流

认为氧化物半导体氢气传感器中贵金属催化剂的

作用机制是化学敏化和电子敏化两种， 又称溢出

机制和费米能级控制敏化机制， 两种机制的示意

图如图 2 所示［49］。

化学敏化机制侧重于研究催化金属对还原性气

体分子解离的促进作用， 氢气分子解离后产生的氢

原子会溢出到氧化物半导体表面与吸附氧反应， 反
应激活能降低， 传感器灵敏度提升。电子敏化机制

重点关注催化金属在不同气氛环境中氧化态的变化， 
金属粒子暴露于空气中会形成氧化物粒子， 空气环

境中氧化态的催化金属会与半导体氧化物形成异质

结； 而通入氢气后， 氧化态的催化金属被还原， 吸附

电子被释放， 体系载流子浓度显著改变。

图 2　贵金属装饰的金属氧化物气体传感器中的化学敏化和电子敏化［49］

Fig. 2　Chemosensitization and electron sensitization in metal 
oxide gas sensors decorated with precious metals［49］

图 3　Pd在氧化物半导体氢气传感器中的敏化作用［15，51，53］

Fig. 3　Sensitization of Pd in oxide semiconductor hydrogen sensors［15，51，53］
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通常情况下， 化学敏化与电子敏化相互关联， 
共同增强了MOS电阻型氢气传感器的敏感性［50］。

Pd以及Pd合金具有优秀的化学敏化和电子敏化特

性， Pd对氢气具有高选择性灵敏度， 可以以非常低

的激活能分解氢分子， 并且生成的氢原子可以在Pd
晶格中快速扩散形成钯氢化合物或者与吸附氧发生

反应， 因此成为氧化物半导体型氢气传感器中普遍

使用的催化金属材料。

贵金属在氧化物半导体氢气传感器中的敏化机

制研究如图 3 所示。Zhao等［20］通过自组装还原法制

备了具有“糖雪球”壳/核心结构的钯和氧化钯共包

覆的 Fe2O3纳米球（Pd/PdO@Fe2O3NPs）， 探讨了

Pd/PdO的溢出效应和PdO/Fe2O3异质结对优异氢

敏性能的贡献机制， Pd/PdO@Fe2O3NPs氢气传感器

的工作温度为200 ℃， 检测限低至300×10−3 μL/L， 
对500 μL/L氢气的快速响应时间为3 s， 展现出卓越

的选择性、 耐湿性以及长期稳定性。Pandey等［15，51］

设计制备了Pd-Ag修饰的SnO/SnO2氢气传感器和

Pd-Au修饰的SnO2纳米棒氢气传感器， 分析了合金

敏化剂成分比例对传感器性能的影响， 以及双金属

在原子水平协同作用下表现出的扩增敏化作用， 所
制备的Pd-Ag修饰SnO/SnO2异质结氢气传感器在

225 ℃下对100 μL/L浓度氢气表现出81. 34的高响

应， 同时具有出色的选择性、 可重复性和良好的响

应时间（45 s）。Yang等［52］制备了可低温工作的Pd修

饰WO3纳米片氢气传感器， 通过DFT计算和结构分

析， 证实适当的Pd修饰有助于高表面迁移率O2 -
( ad )的

产生， 从而增强传感器性能。Cai 等［53］研制了

Pd-NiO/SnO2纳米空心球， 由于独特的空心设计实

现了动力驱动的氢原子双溢出效应， 实现了230 ℃
下100×10-3 μL/L的低氢气浓度探测下限。

6　掺杂改性

对氧化物半导体进行掺杂改性是改善其气敏

性能的常用手段， 除了析出杂质的钉扎效应可以

有 效 控 制 氧 化 物 半 导 体 的 形 貌 和 晶 粒 大 小

外［54⁃56］， 离子掺杂， 特别是异价离子掺杂可以通过

调制能带结构来影响氧化物半导体的吸附特性和

电学性能， 从而影响传感器氢敏性能。

提升氧化物半导体气体传感器灵敏度和响应

的关键在于增大与氢气反应引起的载流子浓度的

变化程度或者增大氧化物半导体电阻对载流子浓

度变化的敏感度。异价离子掺杂引入的载流子会

改变氧化物半导体导带中的载流子浓度， 从而引

起空间电荷层厚度的改变。Qiu 等［57］在 NiO 中掺

入Nb2O5， 并通过电子补偿机制解释其对传感器气

敏性能的影响（如图 4 所示）， NiO 由于正离子缺

位通常为 p 型半导体， 而 Nb5+取代 Ni2+ 意味着

Nb5+会填补 NiO 中的离子空位， 导致材料非化学

计量比的降低， 促进间隙氧和表面吸附氧的生

成， 如式（7）和式（8）所示。

Nb2O5 →
2NiO

2NbNi
••• + 2e- + 2OX

O + 3
2 O2 ( g )，（7）

1
2 O2( g ) + 2NiO → Oi

'' + 2NiNi
• + 2OX

O。（8）

在此过程中生成的电子会与空穴复合， 导致

载流子浓度降低， 并且大量的 Ni3+被诱导生成。

因此， Nb2O5掺杂 NiO 相对于原始 NiO 材料的空

穴积累层厚度降低， 电阻率增大， 与相同浓度氢

气反应引起的电阻变化程度增大， 传感器响应增

加。在TiO2掺杂NiO［58］、 Fe2O3掺杂NiO［59］中也有

类似机制报道。Adachi 等［13］研究了 Mg 掺杂对

ZnO薄膜氢敏性能的影响， 发现MgxZn1-xO薄膜的

氢气响应随着Mg含量的增加而增加， 随着薄膜厚

度的降低而降低。Mg离子取代和Mg原子的化学

敏化作用降低了薄膜的残余电子浓度， 从而抑制

了电子迁移， 提高了薄膜的氢气灵敏度。所制备

MgxZn1-xO 薄膜氢气传感器在 350 ℃ 实现了对

800 μL/L浓度氢气3 000的响应。

7　结语与展望

氧化物半导体电阻型氢气传感器是实现宽探测

范围、 低探测下限、 高响应值、 快响应速度和高温度

稳定性氢气探测的重要研究方向。为了克服氧化物

图 4　Nb掺杂NiO的电子中和机制示意图［57］

Fig. 4　Schematic diagram of the electron neutralization 
mechanism of Nb-doped NiO［57］
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半导体氢气传感器普遍存在的工作温度高、 探测下

限不够低、 气体选择性欠佳的问题， 目前科研工作

者主要从气敏机制、 氧化物半导体成分设计、 形貌

设计、 贵金属催化机制等开展氧化物半导体型氢气

传感器相关研究， 但仍然存在以下问题。

1） 氧化物半导体气敏机制有待突破。目前氧

化物半导体氢气传感器研究领域所用氧化物半导

体种类庞杂、 形貌设计丰富， 相关研究呈现出百

家争鸣状态。然而， 对氧化物半导体形貌和成分

设计对氢气传感器性能机制缺乏定量的普适性规

律， 未来可以借助机器学习辅助传感器设计， 总
结获得氢传感器定量的普适性规律。

2） 降低工作温度与提高传感器响应的速度、 
灵敏度之间存在矛盾。氧化物半导体的成分设

计、 形貌设计和贵金属负载可以在一定程度上有

效降低氧化物半导体氢气传感器的工作温度， 实
现较低温度的氢气探测。然而， 目前绝大多数能

在室温工作的氧化物半导体氢气传感器往往具有

较长的响应时间、 恢复时间和较低的响应值。目

前， 新型异质结设计、 构造是提高半导体型气体

传感器响应速度、 灵敏度， 降低工作温度的新方

法， 受到国内外科研人员广泛关注， 为克服半导

体型氢气传感器现有缺陷提供了新思路。

3） Pd金属难以取代。由于Pd金属对氢气高选

择性和高敏感性的特性， 往往将其作为贵金属催化

剂负载于氧化物半导体， 从而降低传感器工作温度、 
提高响应和气体选择性。然而， 随着Pd作为催化剂

的广泛利用， Pd成本越来越高。而且Pd本身存在一

定毒性， 其大规模使用会对人体和自然环境遭成伤

害。因此， 探索Pd替代品、 减少或避免使用Pd等贵

金属， 在氢气传感器研究中有着迫切的需求。
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