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In2O3-CuO 的制备及其光活化下的室温甲醛气敏性能 

韩君林，刘锦梅，孙建华，孙丽霞*，廖丹葵 
（广西大学 化学化工学院 广西石化资源加工及过程强化技术重点实验室，广西 南宁  530004） 

摘要：以 InCl3•4H2O 和 Cu(NO3)2•3H2O 为原料、尿素为沉淀剂，采用水热法制备了 In2O3-CuO 复合材料。

通过 XRD、SEM、TEM、UV-Vis 吸收光谱、XPS、EIS 对其进行了表征，探究了紫外光活化 In2O3-CuO

复合材料的气敏性能与传感机制。结果表明，In2O3-CuO 复合材料在 375 nm 紫外光照射室温（25 ℃）

条件下对质量浓度 50 mg/L 甲醛气体的灵敏度为 298，与纯 In2O3（2.4）相比灵敏度提高 123 倍，气敏性

能的巨大提升得益于 In2O3 与 CuO 形成的 p-n 异质结，协同光活化条件下异质结界面产生的光生电子-空穴

与氧物种（O2 和 O2
−）间建立了氧的光活化吸附-解吸循环，使室温下材料的气体吸附-解吸过程和表面反应

增强。 

关键词：In2O3-CuO；紫外光活化；室温气敏；p-n 异质结；甲醛；功能材料 

中图分类号：TQ133     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 04-0810-10 

Preparation of In2O3-CuO and its room temperature gas-sensitive  
properties for formaldehyde under photoactivation 

HAN Junlin, LIU Jinmei, SUN Jianhua, SUN Lixia*, LIAO Dankui 
（Guangxi Key Laboratory of Petrochemical Resource Processing and Process Intensification Technology, School of 

Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, Guangxi, China） 

Abstract: In2O3-CuO composites were prepared from hydrothermal reaction of InCl3•4H2O and 

Cu(NO3)2•3H2O with urea as precipitant, characterized by XRD, SEM, TEM, UV-Vis absorption spectrum, 

XPS and EIS, and further evaluated for their gas-sensitive properties and sensing mechanism in UV 

excitation. The results showed that In2O3-CuO composites exhibited a sensitivity of 298 for formaldehyde 

gas with a mass concentration of 50 mg/L at room temperature (25 ℃) under 375 nm UV light irradiation, 

123 times more sensitive than pure In2O3 (2.4). The significant improvement in gas sensitivity was 

attributed to p-n heterojunction formed by In2O3 and CuO, while the photogenerated electrons-hole, 

generated at the heterojunction interface under the synergistic photoactivation conditions, and the oxygen 

species(O2 and O2
) established a photoactivated adsorption-desorption cycle of oxygen, resulting in the 

enhancement of gas adsorption-desorption process and surface reaction of the material at room temperature. 

Key words: In2O3-CuO; UV-photoactivation; room temperature gas sensitivity; p-n heterojunction; 

formaldehyde; functional materials 

甲醛（HCHO）是一种剧毒和致癌的挥发性有

机化合物（VOC）[1]。由于其具有高挥发性及高毒

性，甲醛蒸汽成为污染室内空气环境的罪魁祸首，

因此，针对此类有害气体进行检测迫在眉睫。传统

检测方法如色谱法、光学法、燃烧法等，需要专业

技术人员及实验设备，成本高昂、便携性差。设计

一种低成本、高灵敏度、低能耗的便携式气体传感

器 [2]具有重要的现实意义。金属氧化物半导体

（MOS）凭借其低成本、小型化、匹配集成性高等

优势在气敏研究领域备受瞩目。但多数 MOS 基传感

功能材料 
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器工作温度通常在 100~400 ℃左右，能耗高且存在

风险，如易造成火灾等。因此，开发低工作温度、

高灵敏度和短恢复时间等传感性能的气体传感器用

于甲醛检测刻不容缓[3]。 

然而，如何提升 MOS 基气体传感器灵敏度的

同时并降低其工作温度依然充满挑战[4]。近年来，

气敏研究者们采取贵金属修饰[5]、光活化[6]、聚合物

掺杂[7]等策略，实现降低传感材料工作温度的目的。

但贵金属修饰存在成本高昂且易发生催化剂中毒等

问题，聚合物掺杂难以避免掺杂剂升华或聚集。而

光活化因其方法更温和、成本较小、能耗更低深受

青睐。如 TiO2
[8]、ZnO[9]和 In2O3

[10]等具有光催化效

应的金属氧化物，通过紫外光（UV）照射可显著改

善其传感性能。其中，In2O3 是种特殊的 n 型半导体，

带隙约为 2.9 eV，在紫外光活化和室温下可对还原

性气体产生响应[10]。另外，CuO 作为典型 p 型半导

体，带隙为 1.2~1.9 eV，对一些 VOC 选择性氧化方

面表现出优异的催化性能。ZHU 等[11]通过原子层沉

积法制备了基于异质结构的 p-CuO/n-SnO2核壳纳米

线（NWs）的甲醛气体传感器。在 250 ℃检测

50 mg/L 甲醛气体灵敏度为 2.42。文晓慧等[12]采用

水热法制备了基于 p-n 异质结构的 CuO-CeO2 复合

材料，在 250 ℃时对 100 mg/L 丙酮灵敏度达 95。

CAO 等[13]制备了 In2O3/Co3O4 核/壳分层异质结构，

在 180 ℃下对 100 mg/L 甲醛灵敏度为 16.7，气体传

感性能的提升归因于 p-n 异质结的形成。上述研究

尽管在一定程度上提升了材料的灵敏度，但工作温

度依然较高。于是，在构建异质结的基础上引入光

活化可进一步降低传感器工作温度。ZHANG 等[8]采用

水浴法制备异质结构的 In2O3@TiO2 空心双层纳米球，

在紫外光活化及室温下对 1 mg/L 甲醛的灵敏度为 3.8。 

一方面，可通过将 p 型或 n 型 MOS 材料两两

复合，在界面处产生 p-n/n-n 异质结，拓宽电子耗尽

层（EDL）宽度，提高吸附氧含量，使灵敏度得到

显著提升[14]。另一方面，可采用紫外光活化产生光

生电子-空穴对，促进材料表面还原氧化反应，调控

气敏性能，降低工作温度。因此，异质结的构建结

合光活化策略是探索超高灵敏度、低工作温度气体

传感器的有效途径。然而，目前基于 In2O3 构建 p-n

异质结复合材料采取光活化策略，用于 VOC 检测的

传感材料的报道相对较少。综上所述，本文基于 n

型半导体 In2O3 的光敏特性与 p 型半导体 CuO 优异

的催化效应，选取 InCl3•4H2O、Cu(NO3)2•3H2O 为

金属盐，以水热法制备具有 p-n 异质结的 In2O3-CuO

复合材料。采用紫外光活化策略达到室温下对甲醛

气体实现高灵敏度检测的目的，并探究室温条件下

光活化气敏强化机制。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

四水合三氯化铟（InCl3•4H2O）、三水合硝酸铜

〔Cu(NO3)2•3H2O〕，AR，麦克林集团化学试剂有限

公司；尿素〔CO(NH2)2〕，AR，阿拉丁试剂有限公

司；去离子水（H2O），自制；无水乙醇（C2H5OH），

AR，广东光华科技有限公司；陶瓷基板 Ag-Pd 梳状

电极，北京艾利特科技有限公司。 

Smartab 9 kW 型 X 射线粉末衍射仪（XRD），

日本理学公司；Zeiss Sigma 300 型扫描电子显微镜

（SEM），德国卡尔蔡司有限公司；Jeol-2100F 型透

射电子显微镜（ TEM），日本电子株式会社；

UV-2501PC 型紫外分光光度计，日本岛津公司；

K-Alpha 型 X 射线光电能谱仪（XPS），美国赛默飞

世尔科技公司；Ivium-n-Stat 型多通道电化学工作

站，荷兰 Ivium 公司；AZ2000 型马弗炉，洛阳市威

达高温仪器有限公司；DGL-Ⅲ型气体浓度自动配比

装置，北京艾利特科技有限公司。 

1.2  制备方法 

称量 0.5865 g（2 mmol）InCl3•4H2O、0.9664 g

（4 mmol）Cu(NO3)2•3H2O 及 1.5 g（40 mmol）尿

素溶于 60 mL 去离子水中，磁力搅拌 1 h 后超声

0.5 h，转移至 100 mL 高压反应釜中 180 ℃反应

18 h，待其自然冷却至室温后，用 8 mL 去离子水与

8 mL 无水乙醇交替离心洗涤 6 次。 
 

 
 

图 1  水热法制备 In2O3-CuO 复合材料的示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of In2O3-CuO composites prepared by hydrothermal method 
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将所得样品置于 60 ℃烘箱中干燥 12 h，制得

In2O3-CuO 复合材料前驱体，将前驱体材料置于马

弗炉中在 500 ℃下煅烧 2 h，升温速率为 3 ℃/min，

制得 In2O3-CuO 复合材料。保持总物质的量为

6 mmol，调整两种金属盐物质的量比例，In 与 Cu

物质的量的比为 n(In)∶n(Cu)=6∶0、0∶6、1∶1、

1∶2、1∶3，将对应材料分别命名为 In2O3、CuO、

InCu-1、InCu-2、InCu-3。 
1.3  材料表征 

采用 XRD 进行样品物相结构分析，测试条件为

Cu 靶，入射波长为 0.1540 nm，管电压为 45 kV，

管电流 200 mA，扫描步长为 0.02°，扫描范围为

20°~80°；采用 SEM 观察样品微观形貌；采用 TEM

表征样品晶体结构及异质结结构特征，工作电压为

200 kV；采用 UV-Vis 分析样品紫外光谱与禁带宽

度，紫外漫反射扫描波长范围 200~800 nm；采用

XPS 研究样品元素组成及价态信息，选取 Al 靶作

为测试靶源（Kα 线能量为 1486.6 eV），测试数据

采用 C 1s（hv=284.8 eV）进行电荷校正；采用电化

学工作站测试材料的交流阻抗谱（EIS），获取样品

电荷传输电阻特性信息，测试莫特肖特基曲线

（M-S）获取材料半导体类型信息，测试条件：波

幅为 10 mV，扫描频率为 0.1~100 kHz。 

1.4  传感器的制备及气敏性能测试 

将 10 mg 样品与 2 mL 乙醇混合研磨成糊状，

用软笔刷涂到陶瓷基板 Ag-Pd 梳状电极上，将制得

的传感器在 160 ℃下老化 10 h。采用北京艾利特有

限公司 DGL-Ⅲ配气系统和 CGS-MT 智能分析系统

对传感器进行气敏性能测试。n 型半导体和 p 型半

导体传感器灵敏度分别采用公式（1）和公式（2）

进行计算：
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R
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式中：Ra 为材料在空气中达到稳定时的电阻，；

Rg 为材料与目标气体反应后达到稳定时的电阻，。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

2.1.1  物相结构分析  

采用 XRD 对样品的物相结构进行表征，结果见

图 2。如图 2 所示，纯 In2O3 及 InCu-1、InCu-2、InCu-3

在 2θ=21.53°、30.58°、33.1°、35.47°、51.14°、60.75°

处有明显的衍射峰，与立方晶系结构 In2O3 标准卡片

（PDF#06-0416）的（211）、（222）、（321）、（400）、

（440）、（622）晶面相对应。InCu-1、InCu-2、InCu-3

与 CuO 在 2θ=32.63°、35.54°、38.85°和 48.86°处的

衍射峰与纯 CuO 的标准卡片（PDF#65-2309）的

（110）、（1̄11）、（111）、（2̄02）晶面相吻合，表明

成功合成 In2O3-CuO 复合材料。 

此外，随着 Cu 配比增加，InCu-1、InCu-2、InCu-3

的（211）、（400）晶面衍射峰强度逐渐减弱；同时，

其（222）晶面对应衍射峰向高角度偏移，这是由于

在 In2O3 晶格中掺杂了比 In3+（0.081 nm）离子半径

小 的 Cu2+ （ 0.073 nm ） [15] ， 根 据 布 拉 格 方程

〔2dsin  θ=λ，其中：d 为晶面间距，nm；θ 为 X

射线与晶面的夹角，（°）；λ 为 X 射线波长，nm〕

可知衍射峰会向高角度偏移，表明 Cu 成功地掺

入 In2O3 晶格中[16]。CuO（111）晶面对应衍射峰强

度增高且产生偏移，表明 In2O3、CuO 两者之间发生

相互作用[17]。根据 Debye-Scherrer 方程[18]计算样品

的晶粒尺寸，得出纯 In2O3 的平均晶粒尺寸为

22.65 nm，纯 CuO 的平均晶粒尺寸为 31.82 nm，

InCu-1、InCu-2、InCu-3 的晶粒尺寸分别为 35.86、

36.74、39.42 nm。随着 In2O3-CuO 复合材料中 Cu

配比增加，复合材料晶粒尺寸相比于纯 In2O3 皆增

大，这是由于离子半径较小的 Cu2+导致 In2O3 晶格

变形，从而降低复合纳米颗粒的成核与生长速度[16]

产生大晶粒。 
 

 
 

图 2  InCu-1、InCu-2、InCu-3 和纯 CuO、In2O3 的 XRD

谱图  
Fig. 2  XRD patterns of InCu-1, InCu-2, InCu-3 and pure 

CuO, In2O3  
 

2.1.2  微观形貌分析 

采取 SEM、TEM 和 HRTEM 对纯 In2O3 及复合

材料 InCu-2 微观形貌进行观测，结果如图 3 所示。

图 3a 为纯 In2O3 的 SEM 图，可观察到 In2O3 呈现出

由 30~40 nm 左右纳米颗粒，按一定规则排列进而形

成 3~4 μm 规则的圆柱型长棒状结构，且颗粒间存在

间隙。图 3b 为 InCu-2 的 SEM 图，结合其内插图观

察到 InCu-2 复合材料呈现由棱长 240 nm 左右的立

方体按一定规则排布成具有孔道的特殊结构，独特
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的孔道结构有利于气体的扩散和气体接触反应[19]。

立方体表面存在凸起的微小颗粒，与纯 In2O3 相比形

貌结构发生显著改变。图 3c 为复合材料 InCu-2 的

TEM 图，形貌与 SEM 一致均为立方多面体。图 3d

为复合材料 InCu-2 的 HRTEM 图，晶格条纹间距

0.412、0.291 和 0.176 nm 分别对应 In2O3 的（211）、

（222）和（440）晶面[20-21]，晶格条纹间距 0.276、

0.251 nm 对应 CuO 的（110）与（1̄11）晶面。两者

晶格条纹清晰且存在交叉位错，如图中白色线框所

示，表明 In2O3 和 CuO 之间形成 p-n 异质结[22]，使

载流子通过 In2O3-CuO 的异质界面产生强烈的迁移[23]。

图 3e~g 为 InCu-2 的元素面扫描图，观察到 In、O、

Cu 元素均分布在材料表面。综上所述，成功制备

In2O3-CuO 异质结复合材料。 
 

 
 

图 3  In2O3（a）、InCu-2（b）的 SEM 图；InCu-2 的 TEM、

HRTEM 图（c、d）；InCu-2（O、In、Cu）元素面

扫描（e~g） 
Fig. 3  SEM images of In2O3 (a) and InCu-2 (b); TEM and 

HRTEM image of InCu-2 (c, d); Mapping diagram 
of InCu-2 (O, In, Cu) (e~g) 

 

2.1.3  紫外光谱与能带结构分析 

采用紫外-可见漫反射光谱（UV-Vis DRS）测试

了 In2O3、CuO 和复合材料 InCu-1、InCu-2、InCu-3

的光学特性和能带结构，结果如图 4 所示。从图 4a

可以看出，纯 In2O3 的吸收边缘约在 450 nm 处，由

氧空位带（VO）的供体和受体的铟空位（VIn）的重

组引起的[24]。纯 CuO 在可见光区 700 nm 附近有较

强吸收，由于 CuO 的带隙为 1.29 eV 的窄带隙，CuO

的引入产生更广泛的光吸收能力，横跨紫外-可见范

围[25]。复合材料 InCu-2 吸光度明显高于纯 In2O3，

吸收边缘向长波方向移动，电子结构发生改变[26]，

因此，观察到 InCu-2 较大的带隙红移。 

 
 

图 4  纯 In2O3、CuO 及 InCu-1、InCu-2、InCu-3 的 UV-Vis

谱图（a）；纯 In2O3、CuO 及 InCu-1、InCu-2、InCu-3

的禁带宽度图（b） 
Fig. 4  UV-Vis spectra of pure In2O3, CuO and InCu-1, 

InCu-2, InCu-3 (a); Forbidden band widths of pure 
In2O3, CuO and InCu-1, InCu-2, InCu-3 (b) 

 

根据 UV-Vis DRS 的结果，通过 Taucplot 法估

算 In2O3、CuO、In2O3-CuO 的禁带宽度[27]。如图 4b

所示，纯 CuO 和纯 In2O3 的禁带宽度分别为 1.29、

2.95 eV，复合材料 InCu-1、InCu-2、InCu-3 的禁带

宽度分别为 2.41、2.24、2.53 eV，In2O3-CuO 的禁带

宽度较之于 In2O3 呈现减小趋势，禁带宽度的降低促

进材料中电子跃迁及电荷转移势垒的形成 [28]，且

In2O3-CuO 吸收低能可见光光子的能力增强。同时，

InCu-2（2.24 eV）的禁带宽度小于纯 In2O3（2.95 eV），

大于 CuO（1.29 eV），表明 CuO 的引入影响了复合

材料的能级跃迁，原因在于材料的能量屏障与带隙

正相关[29]。因此，InCu-2 带隙降低，O2 更易从 InCu-2

的导带获得电子，产生更多化学吸附氧[30]进而提升

气敏性能。 

2.1.4  表面元素及价态分析 

采用 X 射线光电子能谱（XPS）对纯 In2O3、

InCu-1 及 InCu-2 复合材料的表面成分进行分析，结

果如图 5 所示。从图 5a 可以看出，所有复合样品的

XPS 全谱中均可以观察到 In、O 和 Cu 元素的峰，

表明成功制备 In2O3-CuO 复合材料。图 5b 中 InCu-2

材料 Cu 2p 高分辨 XPS 谱，位于 933.3 和 953.2 eV

处的两个峰，间距为 19.9 eV，分别对应 Cu 的 2p3/2

和 2p1/2，可判定为氧化态的 Cu2+ [31]。图 5c 中纯 In2O3

中的 In 3d 光谱，显示两个对称峰，分别位于 444.4
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和 451.9 eV，对应于 In 3d5/2 和 In 3d3/2，能级分裂

为 7.5 eV，与文献值一致[23]。与纯 In2O3 相比，InCu-2

的 In3d3/2 的结合能蓝移（由 451.9 移至 452.1 eV），

表明 In3+和 Cu2+物种之间通过 In2O3 和 CuO 之间的

异质界面存在相互作用[23]，导致 Cu 核中电子密度

的增加，但 In 核中电子密度的减少，在表面留下更

多的空穴。 
 

 
 

图 5  In2O3、InCu-1、InCu-2 的 XPS 全谱（a）；Cu 2p（b）、

In 3d（c）和 O 1s（d）的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS full spectra of In2O3, InCu-1, InCu-2 (a); XPS 

spectra of Cu 2p (b); In 3d (c) and O 1s (d)  

图 5d 中不对称 O1s 峰可分峰拟合为 3 个峰，分

别为晶格氧（OL）、氧空位（OV）和吸附氧（Oa）
[31]。

纯 In2O3、InCu-1、InCu-2 中晶格氧（OL）结合能分

别为 529.7、529.9 与 528.4 eV；氧空位（OV）结合

能分别为 531.2、531.8 与 530.0 eV，氧空位是由于

化合物表面缺陷所致；吸附氧（Oa）的结合能分别

位于 523.5、533.2 和 531.9 eV，此处峰结合能较高，

归属于样品表面化学吸附或离解的氧或氧物种。通

过计算 3 组样品中 OL、OV 和 Oa 组分的相对百分比

含量（分峰面积占总峰面积百分比），发现样品

InCu-1 的 OV（57.14%）、Oa（26.29%）与 InCu-2

的 OV（56.50%）、Oa（35.03%）的含量远高于纯

In2O3 中 OV（29.45%）与 Oa（9.20%）。相较于纯

In2O3，In2O3-CuO 复合材料的 OV 与 Oa 百分比含量

明显提升，而吸附氧 Oa 含量的提升对增强气敏性能

具有促进作用[32]。XPS 结果进一步证实 In2O3-CuO

中 In2O3 与 CuO 共存，与 XRD 结果吻合良好。 

2.1.5  电化学分析 

采用电化学工作站对材料的电化学特性进行分

析。在 Nyquist 图中高频区出现的圆弧半径即为材

料和溶液界面处电化学阻抗值，圆弧半径越小，表

明电荷转移电阻越低[33]。In2O3、CuO、InCu-2 的电

化学阻抗图和莫特-肖特基曲线见图 6。 
 

 
 

图 6  In2O3、CuO、InCu-2 的电化学阻抗图（a）和莫特-

肖特基曲线（b） 
Fig. 6  Electrochemical impedance diagrams (a) and Mott 

Schottky curves (b) of In2O3, CuO, InCu-2  
 

如图 6a 所示，In2O3、CuO、InCu-2 的传质电阻

分别为 76.62、61.54、31.46 Ω。InCu-2 样品阻抗最
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小，表明其具有较高的载流子传输速率，可促进光

生载流子的有效运输和分离[34]，增强光催化活性[35]。

结合 UV-Vis 分析结果可知，In2O3 与 CuO 复合后降

低了材料的禁带宽度，可加强电子跃迁与电荷转移。

而 InCu-2 的电阻率相对于 In2O3 有大幅下降，可能

由 InCu-2 中的氧空位造成[36]。随着异质结构的成功

构建，电子传输路径被重新规划，光生载流子的重

组概率降低[37]。 

通过莫特-肖特基（M-S）测试判断材料的半导

体类型，当 1/C2 与 E 呈正相关时为 n 型半导体，呈

负相关时为 p 型半导体[38]。图 6b 为 In2O3、CuO、

InCu-2 的 M-S 曲线，In2O3 的 M-S 曲线呈现正斜率，

为 n 型半导体；CuO 呈负斜率，为 p 型半导体；InCu-2

呈现倒“V”形，表明在 In2O3 和 CuO 面形成 p-n

异质结，具备快速电子转移能力[39]。综合分析表明，

异质结的构建对材料内部电子调控起到重要作用。 

2.2  气敏性能 

选择性、工作温度、灵敏度、光源波长、响应/

恢复时间及稳定性是评价气敏材料的关键指标。以

375 nm 的紫外光作为激发光源，探究材料对不同气

体（乙醇、甲醛、丙酮、氨气、甲醇、三乙胺）的

灵敏度响应，结果如图 7a 所示。 
 

 
 

图 7  纯 In2O3 和 InCu-1、InCu-2、InCu-3 在 25 ℃下对

不同目标气体的灵敏度（a）及其在不同工作温度

下对质量浓度 50 mg/L 甲醛灵敏度（b） 
Fig. 7  Sensitivity of pure In2O3 and InCu-1, InCu-2, 

InCu-3 to different target gases at 25 ℃  (a); 
Sensitivity of pure In2O3 and InCu-1, InCu-2, InCu-3 
to mass concentration of 50 mg/L formaldehyde at 
different operating temperatures (b) 

从图 7a 可以看出，在 375 nm 的紫外光照射下，

InCu-2 对 50 mg/L 甲醛具有最高的灵敏度（298）。

进一步考察工作温度对不同材料的甲醛气体灵敏度

响应的影响，结果如图 7b 所示。从图 7b 可以看出，

所有复合材料及纯 In2O3的最佳工作温度均为25 ℃，

且 InCu-2 气敏性能最佳。 

环境温度及工作温度为 25 ℃，相对湿度为 75%

的条件下，选择 50 mg/L 甲醛气体作为目标气体，

对激发光波长进行筛选，结果如图 8 所示。由图 8a

可知， InCu-1 的灵敏度小于 InCu-2， InCu-2 在

460~465 nm 蓝光照下灵敏度为 68 左右，高于 InCu-1

紫外光照射下的灵敏度。然而，随着光源波长进一

步增长，如绿光（520~525 nm）、橙光（590~595 nm）、

红光（650~660 nm）照射时，灵敏度逐渐降低。因

光的波长越长，光的能量越低，形成的光载流子（光

致空穴-光生电子）越少，进而形成的化学吸附氧相

对减少，导致灵敏度降低。从图 8b 可以看出，无光

条件下 InCu-2 对 50 mg/L 甲醛灵敏度仅为 1.2，表

明低温条件下无法充分激发材料表面的载流子，能

量不足以突破气敏反应所需能量势垒，只有极少数

气体分子吸收仅有的能量参与气敏反应[40-41]。当采

用 375 nm 紫外光照射时，InCu-2 对 50 mg/L 甲醛灵

敏度达 298，远高于纯 In2O3（2.4），相比纯 In2O3

提高了 123 倍。 
 

 
 

a—InCu-1；b—InCu-2 

图 8  样品在不同波长光活化下对质量浓度 50 mg/L 甲醛

的灵敏度 
Fig. 8  Sensitivity of samples to mass concentration of 

50 mg/L formaldehyde at different wavelengths of 
photoactivation 

 

探究了样品的暂态气敏传感特性，在室温
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（25 ℃）、375 nm 紫外光光源激发下将 InCu-1、

InCu-2、InCu-3 暴露在 1~100 mg/L 甲醛气体环境中

测试其暂态响应曲线，结果如图 9a、b 所示。 
 

 
 

图 9  In2O3 及 InCu-1、InCu-2、InCu-3 对不同质量浓度

甲醛的暂态响应曲线（a）；线性拟合曲线（b）；对

质量浓度 50 mg/L 甲醛动态响应-恢复曲线（c）；

In2O3 及 InCu-2 的电阻曲线（d） 
Fig. 9  Transient response curves of pure In2O3 and InCu-1, 

InCu-2, InCu-3 to formaldehyde with different mass 
concentrations (a); Linear fitting curves (b); Dynamic 
response-recovery curves to mass concentration of 
50 mg/L formaldehyde (c); Resistance curves of 
pure In2O3 and InCu-2 (d) 

由图 9a、b 可知，InCu-2 样品对 50 mg/L 甲醛

气体灵敏度为 298，响应值与甲醛气体浓度呈正相

关，InCu-2 的线性拟合方程为 y=155.2657+2.4653x 

(R2=0.9912，其中 y 为灵敏度，x 为甲醛质量浓度)。

InCu-2 在通入甲醛气体后，材料表面的氧物种及光

生载流子与甲醛反应，因 InCu-2 表面的吸附氧含量

较之 In2O3、InCu-1 更多，进而增强气敏性能[42]，

这与 XPS 表征结果一致。当甲醛气体质量浓度增加，

参与气敏反应的还原物质甲醛分子数量增多，氧的吸

附-解吸循环引起的空位可提供更多的甲醛分子吸附

位点，因此复合材料的灵敏度随甲醛气体质量浓度增

加而上升。 

In2O3-CuO 复合材料及 In2O3 的动态响应恢复曲

线如图 9c 所示，在 25 ℃、375 nm 光源照射下，

InCu-2 对 50 mg/L 甲醛气体的响应时间（trec）约为

233 s，恢复时间（tres）约为 16 s，对甲醛气体具有

较好响应恢复性能。室温下活性氧物种（O2
−）单一

且数量较少，在紫外光诱导下产生的光生载流子与

氧气反应形成光诱导化学吸附氧分子[43]，然后该氧

分子与甲醛气体反应，之后吸附的气体分子开始逐

步与氧物种反应，因此呈现出缓慢增长的气敏响应。

对比了纯 In2O3 与最佳灵敏度的 InCu-2 的电阻，如

图 9d 所示。室温通入干燥空气条件下，纯 In2O3 的

电阻为 36 kΩ 左右，而 InCu-2 的电阻约为 600 MΩ

左右，复合后材料的基础电阻有巨大增幅，得益于

p-n 异质结的形成拓宽了电子耗尽层厚度。 

In2O3-CuO 样品的稳定性测试结果如图 10a 所示。

在 90 d 内测试其在 25 ℃时 375 nm 紫外光照射下对

50 mg/L 甲醛气体的稳定性，灵敏度均在 300 附近，

表明该系列材料具有良好的气敏稳定性。图 10b 为

在 375 nm UV 光激发、25 ℃工作温度下，对最佳

气敏材料 InCu-2 的重复性测试。在 4 次重复测试中

其对 50 mg/L 甲醛气体灵敏度均在 300 左右，表明

InCu-2 气敏重复性测试效果较好。 

将 In2O3-CuO 复合材料与相关文献中甲醛气敏

材料进行对比，结果如表 1 所示。从表 1 可以看出， 

In2O3-CuO 复合材料在室温下条件下即可实现对甲

醛气体的高灵敏检测，可作为室温甲醛气敏材料的

理想候选者。 
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图 10  InCu-1、InCu-2、InCu-3 对 50 mg/L 甲醛的长期稳

定性（a）；InCu-2 对质量浓度 50 mg/L 甲醛的重

复性测试（b） 
Fig. 10  Long-term stability of InCu-1, InCu-2 and InCu-3 

to mass concentration of 50 mg/L formaldehyde 
(a); Repeatability test of InCu-2 to mass 
concentrations of 50 mg/L formaldehyde (b) 

  
表 1  不同复合材料的甲醛气敏性能 

Table 1  Formaldehyde gas sensing properties of different 
composites 

气敏材料 制备方法 
工作温

度/℃ 
浓度/ 

(mg/L) 
灵敏度

参考

文献

In2O3 共沉淀 100 10 68.1 [2] 

Pt-In2O3 水热法 120 50 175 [44] 

Fe2O3-In2O3 静电纺丝 250 100 33 [45] 

Sm- In2O3 静电纺丝 240 100 54 [46] 

In2O3-SnO2 溶剂热法 100 100 30.7 [47] 

CuO/In2O3 溶剂热法 100 10 12 [31] 

In2O3@TiO2 水热法 r.t. 1 3.8 [8] 

CuO/SnO2 原子层沉积法 250 50 2.42 [11] 

In2O3-CuO 水热法 r.t. 50 298 本工作

2.3  气敏机理 

In2O3-CuO 复合材料的气体传感机制可由表面

导电机理协同氧的光活化吸附-解吸循环模型共同

分析。首先，In2O3-CuO 传感器在室温下暴露在干

燥空气环境中时，氧气吸附在材料表面捕获电子生

成吸附氧离子 O2
−，如反应式（3）与（4）所示。材

料表面电子减少即电子密度降低导致电子耗尽层

（EDL）宽度变厚[48]，且相邻晶粒之间形成势垒，

降低载流子浓度，基线电阻（Ra）增大。 

 O2（gas）→O2 (ads)  （3） 

 O2 (ads) + e−→O2
−

 (ads)  （4） 

一方面，In2O3 和 CuO 在界面处形成 p-n 异质

结是 In2O3-CuO 复合材料传感性能提升的关键。当

p 型 CuO 与 n 型 In2O3 接触时，由于 In2O3 的费米能

级高于 CuO，自由电子将从 In2O3 转移到 CuO 的表

面，而 CuO 的空穴将同时流向相反的方向，直至体

系费米能级（Ef）平衡，并且在异质结界面处形成内

建电场，如图 11 所示。内建电场的方向与空穴扩散的

方向相反，阻碍了 In2O3 的电子和 CuO 空穴的扩散，

使两侧的电子和空穴增加。从 UV-Vis DRS、EIS、M-S

及 XPS 测试结果可知，In2O3-CuO 结构中的 p-n 异质

结导致材料表面缺陷位点增加，界面上载流子传输

能力提升，从而复合材料气敏性能得以强化。 

另一方面，光激发所引起的光电效应使得材料

表面载流子输运能力进一步提升[42]。In2O3-CuO 在

紫外光照射下被激活形成电子-空穴对，过程如反应

式（5）所示。这些光生电子和空穴分离后，分别与

材料表面化学吸附的氧离子和氧气发生作用，如反

应式（6）与（7）所示。 
 

 
Ec—导带电场；Ev—价带电场；Eg—禁带宽度 

 

图 11  In2O3-CuO 复合材料气敏传感机理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of gas sensing mechanism of In2O3-CuO composites 
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 hv→h+
(hv) + e− (hv)    （5） 

 O2
− (ads)+ h+

(hv) → O2 (gas)  （6） 

 O2 (gas)+ e− (hv) → O2
− (ads)  （7） 

在上述反应过程中，光生电子与空穴不断参与

反应，由光激发所产生的电子与空穴被内置电场快

速分离，有效抑制光生电子-空穴复合，光生载流子

利用效率得到了提高，使得活性氧离子浓度增强，

此过程有利于材料气敏性能的提升。当材料暴露于

含有甲醛气体的环境中，材料与甲醛气体接触，材

料表面的吸附氧离子〔O2
−

 (ads)〕与甲醛分子发生反

应[49]，如反应式（8）所示。此时，电子回到材料表

面，使载流子浓度升高，电子耗尽层变薄，电阻大

幅度减小。 

 HCHO + O2
− → CO2 +H2O + e−  （8） 

此外，在连续紫外光照射下，光生电子有助于

材料表面活性氧物种的增加，加速了上述反应速率，

并将平衡位置转向消耗更多电子的方向，进一步调

控电子耗尽层宽度，从而强化气敏性能。由于光生

电子-空穴对的作用，导致 Rg（材料在目标气体中的

电阻）下降幅度远远大于无光照时，因此光激发下

In2O3-CuO 对甲醛气体的灵敏度更高。 

综上所述，In2O3-CuO 复合材料良好的气敏性

能归因于 In2O3 与 CuO 复合形成 p-n 异质结协同

光活化条件下材料内部建立了氧的光活化吸附-解

吸循环，使得气体吸附-解吸过程和表面反应增强，

进而强化气敏性能。 

3  结论 

（1）采用水热法制备了具有 p-n 异质结的

In2O3-CuO 复合材料，用于光活化室温（25 ℃）甲

醛气体传感检测。基于 In2O3-CuO 材料的传感器在

室温下采用 375 nm 紫外光照射时对 50 mg/L 甲醛气

体的灵敏度达 298。制备方法便捷且成本较低，可

实现室温条件下对甲醛气体的高灵敏度检测，降低

能耗与安全风险。 

（2）将 n 型半导体 In2O3 与 p 型半导体 CuO 结

合构建 p-n 型 In2O3-CuO 异质结复合材料。复合材

料 InCu-2 带隙（2.24 eV）较之纯 In2O3（2.95 eV）

降低，复合材料电子传输能力得以改善，O2 更易从

InCu-2 的导带获得电子。同时，InCu-2 材料表面吸

附氧 Oa 含量（35.03%）远高于纯 In2O3（9.20%），

吸附氧含量显著提升，使得复合材料气敏性能增强。 

（3）In2O3-CuO 复合材料在紫外光照射下生成

大量光生电子-空穴，光生电子-空穴与氧物种（O2

和 O2
）之间的循环反应提升了光生电子-空穴利用

效率，进一步强化气敏性能。该研究为室温型气体

传感器的开发和应用提供了新的思路，也为太阳能

电池和光电探测器的研究提供一定参考价值。 
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