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奈米粒子修飾氧化鋅奈米線於大氣環
境中氮氧化物氣體感測應用
Application of Nanoparticle Modifi ed Zinc Oxide 
Nanowires for Nitrogen Oxides Gas Sensing under 
Ambient Environment

呂文忠、陳煜杰、柯賢文、林鶴南
Wen-Chung Lu, Yu-Chieh Chen, Hsien-Wen Ke, Heh-Nan Lin

我們製作奈米粒子修飾之氧化鋅奈米線電阻式感測晶片，並應用於大氣環境中氮氧化物氣體感測。感測晶

片上有電極及奈米材料，當氮氧化物氣體分子吸附到奈米材料表面，使得晶片電阻增加，因此可由電阻變

化率得知氣體濃度。以紫外光活化感測模式，測出對 0.5 ppm 一氧化氮及二氧化氮，響應值約為 110% 及 
590%，具有高靈敏度。我們也組裝一台可由手機進行操控的可攜式氣體感測器，以應用軟體程式記錄感
測晶片電阻變化，便可得知周圍環境氮氧化物氣體濃度。

We report on the fabrication of nanoparticle modified zinc oxide nanowire resistive sensing chips for nitrogen 
oxides gas sensing under ambient environment. A sensing chip is made of two electrodes with grown nanomaterial. 
The chip resistance increases when NOx gas molecules adsorb on the nanomaterial surface. The gas concentration 
can thus be deduced from the resistance change. Using the UV-activation mode, responses of around 110% and 
590% at 0.5 ppm NO and NO2, respectively, have been obtained under ambient environment. A cell phone operated 
portable gas sensor has also been constructed. The resistance change of the sensing chip due to NOx gas is recorded 
in an App program and the gas concentration in the surrounding environment can be obtained.

一、簡介

隨著工業的發展，環境汙染問題越來越嚴重，

因此應用於環境檢測的氣體感測器也逐漸受到重

視，由於有害氣體只要濃度在數十到數百 ppb，便
會影響人體健康，因此對低濃度氣體能有靈敏反應

的感測器便越發重要。金屬氧化物奈米材料，如二

氧化錫、二氧化鈦、氧化鋅等等，有很高的表面體

積比，並且由於結構缺陷，具有半導體特性，當氣

體分子吸附在材料表面時，導電性會產生很大變

化，而材料本身也具有良好化學穩定性，因此金屬

氧化物奈米材料應用於氣體感測，近十多年成為重

要研究領域(1)。

在人為產生的汙染性氣體中，氮氧化物 (NOx) 

智慧氣體

感測器專題
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氣體是危害人體健康與造成環境破壞的主要氣體之

一(2)，其產生原因是在高溫燃燒過程中，空氣中的

氮氣與氧氣反應形成一氧化氮，一氧化氮排放後與

氧形成二氧化氮。二氧化氮會造成酸雨，或是形成

硝酸鹽粒子，也就是 PM2.5 微粒汙染物，對人體
產生危害。此外，一氧化氮和人體的肌肉細胞及血

液流動有所關聯(3)，對於慢性阻塞性肺病及氣喘等

呼吸道發炎的相關疾病，病患呼出氣體中的一氧化

氮含量與病情發展相關，因此可用於臨床診斷以及

即時監測(4, 5)。

本文報導製作氧化亞銅奈米粒子修飾之氧化鋅

奈米線電阻式感測晶片，並應用於氮氧化物氣體感

測。感測晶片上有電極及奈米材料，當氣體分子吸

附到奈米材料表面時，會使晶片電阻增加，因此可

由電阻變化率得知氣體濃度。此外，我們也製作了

一台手機操控可攜式氮氧化物氣體感測器，以應用

軟體程式記錄感測晶片電阻變化，便可得知周圍環

境氮氧化物氣體濃度。

二、氧化鋅奈米材料應用於氣體感測

1. 氧化鋅一維奈米材料
氧化鋅為常見的材料，結晶時以六方晶系的纖

鋅礦 (wurtzite) 結構最為穩定，可形成奈米線、奈
米柱、奈米帶、奈米螺旋等一維奈米材料，成長方

法大致可分為液相法與氣相法，液相法在低溫合

成，不需複雜的設備，並可在軟性基板上大面積製

造，因此具有極佳實用性。不過成長出的氧化鋅奈

米材料常有缺陷，氧空缺 (oxygen vacancy) 及鋅間
隙 (zinc interstitial) 為主要的離子缺陷，由於這兩
種缺陷皆會產生自由電子，因此氧化鋅奈米材料在

無摻雜的情況下為 N 型半導體。

2. 氣體感測反應機制
氧化鋅一維奈米材料容易合成，也具有很高的

表面體積比，因此常被應用於氣體感測(6)。對氧化

性氣體，氣體分子會在材料表面的氧空缺處吸附，

並捕捉材料內部自由電子，形成帶負電的離子，也

使得奈米材料產生空乏層 (depletion layer) 。因此
對氧化鋅等 N 型的金屬氧化物，氧化性氣體分子

吸附後，自由電子減少，導電度會下降 (亦即電阻
上升) 。對還原性氣體，其結果剛好相反，氣體分
子吸附後，會釋放電子到材料內部，造成導電度上

升 (電阻下降)。由於 NOx 屬於氧化性氣體，因此
吸附後會造成感測晶片電阻上升。除了吸附外，氣

體分子也會脫附，在不同的氣體濃度，當吸附及脫

附達成平衡時，在奈米材料表面的吸附比率也不一

樣，也就是電阻值會不一樣，因此可由電阻變化率

得知氣體濃度。

不過常溫時氣體分子脫附速率較慢，因此在氣

體感測時，必須增加脫附速率，這樣才能快速達

成平衡，提高感測速率及靈敏度。常用的方法有

兩種，一種是提高工作溫度，一般約是攝氏數百

度，這樣氣體分子脫附速率大幅提升，不過缺點是

元件較容易老化。另一種為照光，照光目的是在

奈米材料內產生電子與電洞，對氧化性氣體，原

本是以負離子形態吸附在材料表面，電洞可將其

中性化並脫附，此種感測方式也稱為光活化模式 
(photo-activation mode)。由於氧化鋅的能隙為 3.37 
eV，故必須照射紫外 (UV) 光，來幫助氧化鋅表
面的氣體分子脫附，也稱為紫外光活化模式 (UV-
activation mode)(7)。

由於光激發所產生的電子與電洞，很容易在奈

米材料中再結合，為了降低再結合發生率，常用的

方法是在一維奈米材料表面成長另一種奈米粒子，

由於異質接面，電子與電洞會往不同材料移動，因

此可降低再結合率。文獻上有很多添加不同的奈米

粒子去修飾奈米線(8-11)，形成複合材料，氣體感測

靈敏度也大幅提升。

三、實驗步驟

1. 奈米材料成長
在矽基板上，先以黃光微影製程製作電極，然

後成長奈米材料。製作氧化亞銅 (Cu2O) 修飾氧化
鋅奈米線步驟如下(12)，先調配氫氧化鈉 (3 mM) 加
上醋酸鋅 (10 mM) 的乙醇溶液，放入烘箱在 72 °C 
下反應 3 小時，形成氧化鋅晶種液。將晶種液均
勻滴在矽基板上，再將基板放進六亞甲基四胺 (25 
mM) 加上硝酸鋅 (25 mM) 的水溶液中，之後放進
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烘箱以 90 °C 反應 7 小時即可得到氧化鋅奈米線。
將氧化鋅奈米線置入硫酸銅溶液，並照射紫外光，

便可將氧化亞銅奈米粒子成長在氧化鋅奈米線表

面。為了測試氧化亞銅奈米粒子的效果，我們製

作了無奈米粒子的 ZnO 及有奈米粒子的 Cu2O/ZnO 
兩種奈米線感測晶片做比較。

2. 氣體感測
感測晶片製作後，便可進行氣體感測，所有實

驗乃以大氣為背景氣體。氣體感測利用紫外光活化

模式，將晶片固定於印刷電路板上，放入氣體感測

腔體，晶片上方有紫外光二極體 (UV LED) ，電路
板連接到腔體外的電壓電流源 (Keithley 2400) ，然
後施加 5 V 電壓，測量並記錄晶片在感測期間電流

值。以質量流速控制器控制氣體流速 (8 sccm) ，將
NOx 與 N2 的混合氣體通入腔體，並以通入時間來
控制腔體內氣體濃度。氣體通入後，電流對時間的

變化被記錄下來，等電流值穩定後，開啟閥門抽氣

並讓大氣進入，等電流值回復到通氣前初始值，關

閉閥門停止抽氣，然後重複以上步驟進行下一次感

測。

四、結果與討論

圖 1(a) 為感測晶片之光學顯微鏡影像，電極
前端寬度為 30 微米，間距為 15 微米，圖 1(b) 為 
ZnO 奈米線的掃描電子顯微鏡影像，可看出奈米
線形狀為六角柱形結構，直徑約在 50－200 奈米。

圖 1. (a) 感測晶片之光學顯微鏡影像，(b) ZnO 及 (c) Cu2O/ZnO 兩種奈米線的掃描電子顯微鏡影像。

圖 2. (a) 單根 Cu2O/ZnO 奈米線的穿透電子顯微鏡影像圖，(b) 氧化亞銅奈
米粒子的高解析影像，(c) 奈米粒子的傅立葉轉換圖。
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圖 1(c) 為 Cu2O/ZnO 奈米線的掃描電子顯微鏡影
像，可看出在奈米線表面有一些微小粒子。

圖 2(a) 為單根 Cu2O/ZnO 奈米線的穿透電子顯
微鏡影像圖，可以觀察到奈米線上有不少的奈米粒

子附著，其大小約在幾到十幾奈米，圖 2(b) 為奈
米粒子的高解析穿透電子顯微鏡影像，其中晶格間

距得出為 0.246 奈米，並為 (111) 面間距，圖 2(c) 
為傅立葉轉換圖，經由晶格間距與角度的對照，確

定奈米粒子為氧化亞銅 (JCPDS card，05-0667)，
這也驗證簡單的光還原法，可有效地將氧化亞銅奈

米粒子成長在氧化鋅奈米線表面。

對 ZnO 及 Cu2O/ZnO 兩種奈米線感測晶片，
我們進行了 1、0.5、0.25、0.12 及 0.06 ppm 等不
同濃度的 NO 氣體感測，結果如圖 3(a) 及 3(b) 所

示。由圖可看出元件的電流在感測不同濃度範圍

的 NO 氣體後皆會快速下降，當 NO 濃度越低時，
電流下降的速度變慢，亦即反應時間隨 NO 濃度減
少而增加。若定義響應值為電阻增加值除以原始電

阻值 (R/R0)，對 ZnO 晶片，響應值分別為 25%、
21%、16%、11% 及 8%，對 Cu2O/ZnO 晶片，響
應值分別為 353%、112%、54%、19% 及 8%，此
兩組響應值對濃度作圖於圖 3(c)。圖 3(d) 為 Cu2O/
ZnO 晶片進行 0.5 及 0.1 ppm NO2 氣體感測結果，
其響應為 592% 及 251%，可看出奈米線對 NO2 的
反應遠大於 NO，預期應可測得濃度 5 ppb 以下的
NO2 氣體。
在前面已討論過氧化性氣體的感測機制，由於

實驗是以紫外光活化模式，在大氣環境中進行，而 

圖 3. (a) ZnO 及 (b) Cu2O/ZnO 奈米線晶片在不同 NO 濃度下的電流對時間圖，(c) 兩種感測晶片的
響應對 NO 濃度圖，(d) Cu2O/ZnO奈米線晶片在不同 NO2 濃度下的電流對時間圖。
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O2 本身也是氧化性氣體，因此在氣體感測時，有 
O2 及 NO (或 NO2) 兩種氧化性氣體並存，吸附脫
附也同時進行，我們以圖 4 說明感測機制。圖 4(a) 
為 ZnO 奈米線在大氣環境中的起始狀態，由於 O2 

吸附 (同時有脫附) ，因此在奈米線形成空乏層，
其電阻大於在真空或惰性氣體中的電阻值。圖 4(b) 
為奈米線在 NO 氣體感測的狀態，此時多了 NO 吸
附，因此空乏層變大，電阻大於在大氣中的電阻

值，就如圖 3(a) 實驗結果顯示。
圖 4(c) 為 Cu2O/ZnO 奈米線在大氣環境中的

起始狀態，由於電子會往 Cu2O 奈米粒子移動，與
圖 4(a) 的 ZnO 奈米線比較，其空乏層變大，電阻
也較高，若比較圖 3(a) 與 3(b) 的起始電流，前者
約為後者的 25 倍，也就是 Cu2O/ZnO 晶片電阻約
是 ZnO 晶片電阻的 25 倍。圖 4(d) 為 Cu2O/ZnO 奈
米線在 NO 氣體感測的狀態，此時多了 NO 吸附，
因此空乏層變大，電阻大於在大氣中的電阻值，就

如圖 3(b) 實驗結果顯示。此外，也有文獻提到 Cu+ 
對 NO 氣體具有催化效果，能夠促進 NO 氣體的吸
附脫附，這也可能是多了 Cu2O 奈米粒子後，響應
值大幅增加的原因(13, 14)。

五、可攜式氣體感測器製作

除了以實驗室大型腔體測試外，我們也依照以

上架構，組裝了一台手機操控的可攜式低濃度氣

體感測器。圖 5 為其照片，其長寬高各約為 24、
8 及 6 cm，上方為感測模組，內有感測晶片及 UV 
LED，下方為控制電路、藍芽通訊模組及電池。經
由藍芽連接手機，並利用 App 軟體程式控制感測
器，可記錄感測晶片電阻值變化，比對內建於程式

之響應對氣體濃度關係曲線，便可得知周圍環境的

氣體濃度，感測數據除了顯示在程式介面上，並可

上傳雲端資料庫，可由手機或電腦瀏覽數據。

我們將可攜式氣體感測器放入感測腔體，進行 
100－5 ppb NO2 感測，測量通氣前後感測晶片電
阻值變化，得到實驗結果如圖 6(a) 所示，在最高
的 100 ppb，響應值約為 95%，此值小於圖 3(d) 在
同濃度下的響應值 251%，主要是因為可攜式感測
器紫外光功率較高，而感測晶片也有差異性。在最

低的 5 ppb 濃度時，響應值約為 5%。將響應對濃
度作圖，得到如圖 6(b) 所示，黑色點為響應值，
紅色線為線性近似線，可看出在 100 ppb 濃度範圍

圖 4. ZnO及 Cu2O/ZnO 奈米線的 NO 氣體感測機制示意圖，(a) ZnO
奈米線在大氣環境中的起始狀態，(b) NO 氣體感測後的吸附
狀態，(c) Cu2O/ZnO 奈米線在大氣環境的起始狀態，(d) NO 氣
體感測後的吸附狀態(12)。
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圖 5. 手機操控可攜式氣體感測器，上方為感測模組，內有感測晶片及 UV 
LED，下方為控制電路、藍芽通訊模組及電池。

圖 6. 可攜式氣體感測器對 NO2 氣體感測結果，(a) 在 100 －5 ppb NO2 的電阻對時間圖變化圖，(b) 響
應對 NO2 濃度關係圖。

內，響應對濃度有極佳線性關係。將響應值除以濃

度，可得到靈敏度 (sensitivity)，從圖 6(b) 紅色線
斜率，計算出靈敏度約為 9.5 ppm1。將靈敏度輸

入手機 APP，在未知濃度 NO2 氣體環境中，以可
攜式氣體感測器測量電阻變化率後，便能換算出 
NO2 濃度值。
在以上的氣體感測測量，都是在定溫定濕的大

氣環境中，由於感測晶片的起始電阻值 R0 以及靈
敏度都會隨著溫濕度改變，因此我們正在測量 R0

以及靈敏度對溫濕度的變化關係，這些數據未來將

預先輸入於 App 程式，作為溫溼度校正參數。而
可攜式氣體感測器目前也裝有溫溼度感測器，可測

量外在環境溫溼度，並將溫溼度數據回傳至手機 
App 程式，加上溫溼度校正參數，便可在不同溫溼
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度環境進行 NO2 氣體感測。
不過對於戶外空氣品質監測，困難的是複雜

的氣體環境，在幾種常見氣體如 CO、CO2、SO2、

O3、NO、NO2 等等，我們目前所製作的感測晶片
對 NO2 具有最大響應，但在戶外環境中，還有很
多的揮發性有機氣體，這些對感測晶片的電阻值都

有影響，甚至會改變感測材料的成分及特性。因此

要在戶外環境測出 NO2 濃度，必須在感測器加裝
過濾裝置，排除一些影響性較大氣體，並以軟體分

析方式，分析溫溼度及環境氣體效應，同時還要跟

環保署的標準檢測儀器做對比，這樣才能得到比

較準確的 NO2 濃度，這也是我們目前進行中的工
作。

六、結語

我們以黃光微影及低溫化學製程，製作具有高

靈敏度之奈米複合材料氮氧化物氣體感測晶片。首

先在矽晶片利用黃光微影及電子束蒸鍍技術製作電

極，然後以低溫化學製程，成長氧化鋅奈米線，再

以光還原法，在奈米線表面成長氧化亞銅奈米顆

粒。利用紫外光活化感測模式，當氮氧化物氣體分

子吸附到奈米材料表面，會使感測晶片電阻值增

加，目前測出對 0.5 ppm 一氧化氮及二氧化氮，響
應值約為 110% 及 590%，具有極高靈敏度。將此
感測晶片結合 UV LED 可形成感測模組，搭配控
制電路及藍芽通訊模組，形成一台可攜式氣體感測

器。經由無線通訊模組連接手機，並利用應用軟體

程式記錄感測材料電阻值變化，便可得知周圍環境

的氮氧化物氣體濃度，可應用於空汙偵測、製程監

控、人體呼氣偵測等等。
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