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氧化鋅奈米片薄膜應用於一氧化碳 

氣體感測之特性研究 

研究生：林心弘             指導教授：潘扶民 博士 

國立交通大學 

材料科學與工程學系 

摘要 

    氧化鋅奈米結構由於在化學環境中具有高的靈敏度，故被廣泛地運用

於氣體感測上。在本研究中，我們利用簡單且易操作的化學浴沉積法，以

醋酸鋅為前驅物，甲醇為溶劑，合成出獨特的氧化鋅奈米片狀結構。氧化

鋅奈米片薄膜在真空環境與大氣環境下進行的一氧化碳感測，感測溫度相

較一般的氣體感測器為低。我們利用 X 光分析儀(XRD)、掃描式電子顯微

鏡(SEM)和穿透式電子顯微鏡(TEM)分析氧化鋅奈米片薄膜的微結構特性，

並且利用化學分析電子儀(ESCA)研究試片的表面化學成分。在真空中進行

一氧化碳感測之氧化鋅奈米片薄膜，其成長條件為沉積濃度 0.15M 的醋酸

鋅溶液，沉積時間為 32 小時，經過 350
o
C 鍛燒之氧化鋅薄膜。當一氧化碳

吸附在氧化鋅奈米片薄膜表面時，感測到的電流值增加。在真空中，感測

溫度 100
o
C 對一氧化碳有最佳的感測反應。當感測溫度為 200

o
C，一氧化碳

將持續的與氧化鋅反應，並將氧化鋅還原成金屬鋅。在大氣下氧化鋅的一
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氧化碳感測響應值隨著一氧化碳的濃度提高而增加，且感測溫度 200
o
C 時

有最佳的感測反應，可測得的最低濃度為 2500 ppm。在進行一氧化碳感測

後，經由 XRD 與 ESCA 的分析結果可得知，氧化鋅奈米片薄膜具有良好的

再使用性。 
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CO gas sensing by ZnO nanoflake thin films 
 

Student：Hsin-Hung Lin               Advisor：Dr. Fu-Ming Pan 

Department of Materials Science and Engineering 

National Chiao Tung University 

Abstract 

    Znic oxide nanostructures have attracted much attention in gas sensing 

technology because of their high sensitivity to the chemical environments. In 

this research, we synthesized flake-like ZnO nanocrystals by chemical bath 

deposition method using znic acetate as the precursor and methanol as the 

solvent. The study on CO sensing by the ZnO nanoflake thin film were 

conducted under vacuum and atmosphere conditions at relative low sensing 

temperatures. The microstructure of ZnO nanoflake thin films was examined by 

using X-ray diffraction (XRD), scanning electrion microscopy (SEM), 

transmission electron microscope (TEM), and the surface chemical composition 

was analyzed by electron spectroscopy for chemical analysis technique (ESCA). 

The CO sensing study under vacuum shows that the electrical current increases 

when ZnO nanoflake thin films which was deposited on the Si substrate in 0.15 

M znic acetate solution and calcined 350
o
C. The ZnO thin film has the best CO 
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sensing performance at 100
o
C with a good reproducibility. At 200

o
C, the surface 

of ZnO nanoflake is reduced to metallic Zn. Under the atmosphere condition, the 

sensing response increase with the CO gas concentration. The best CO sensing 

performance was found to be at 200
o
C with a detection limit of 2500 ppm.  

After the CO sensing test in atmosphere, microstructure and chemical properties 

of the ZnO nanoflake thin films are intact according to XRD and ESCA analyses 

after the CO sensing test, and thus the sensing performance is highly 

reproducible in atmosphere. 
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第一章 緒論 

    一氧化碳(CO)是一種無色無味的有毒氣體。在空氣中原本就存在著微

量的一氧化碳，但是當一氧化碳的濃度超過一定的量，便開始對人體造成

危害。一氧化碳主要來源有幾種，例如火災、汽機車排放的廢氣、工業上

的製程氣體、以及室內熱水器的瓦斯燃燒不完全。假若有氣體感測器能提

早預知一氧化碳的存在，將能帶給家庭與公司一個安全的環境，生命財產

獲得保障。小至個人家庭，大至工廠公司，都有偵測一氧化碳的需求。所

以如何製作優良的一氧化碳感測器一直以來都是一個重要的研究議題。 

    氣體感測器是將氣體(空氣)中含有特定氣體以適當的電訊號(電壓、電

阻、電流)轉換成可以監測或計量的元件。一個好的氣體感測器須具備下列

條件：(1)響應值(Response)，對氣體感測的反應強度，當響應值高時，代表

此感測器對氣體有強烈的反應。(2)選擇性(Selectivity)，針對目標氣體有所

反應，對於其它氣體無反應。(3)反應時間(Response time)，氣體感測器對氣

體的偵測速度，如一有氣體通入則立即有所反應，則為好的氣體感測器。(4)

穩定度(Stability)，氣體感測器可以長時間的使用。(5)花費(Cost)，低花費有

利於量產製造。(6)攜帶性(Portability)，方便攜帶，實用性高。固態氣體感

測器(Solid state gas sensor)大致上可以分為五大類，分別為半導體型氣體感

測器、觸媒燃燒式氣體感測器、電化學式氣體感測器、熱導式氣體感測器、
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紅外線吸收式氣體感測器，而由於材料的不同，半導體型氣體感測器又可

細分為 n 型氣體感測器與 p 型氣體感測器，如圖 1-1 所示[1]。目前市售的

一氧化碳感測器主要以電化學式為主，而為了降低成本且大面積的生產，

投入半導體型氣體感測器的研究團隊有日益增加的趨勢。 

    半導體型氣體感測器通常具有便宜以及具有高的響應值的特性，且易

與元件作結合形成感測設備，顯著的簡化了氣體感測器的設計及結構，比

起傳統化學電阻式感測器(chemiresistive-type sensors)、光學式氣體感測器

(optical gas sensor)、聲學式氣體感測器(acoustic gas sensor)、生物化學式感

測器(biochemical gas  sensor)，半導體型氣體感測器有較佳的應用。半導體

型氣體感測器的感測原理為當目標氣體(target gas)，也就是我們的感測氣體

接觸到半導體材料表面時，會在表面產生化學吸附(chemisorped)的現象，在

半導體表面產生空乏層和累積層(depletion layer & accumulation layer)，導致

半導體材料的電性有劇烈的變化，藉此來量測是否有目標氣體的存在。而

在氣體與半導體材料表面產生反應的過程中，半導體材料的結構尺寸與表

面形貌(surface morphology)扮演著一個重要的腳色。我們做了氧化鋅奈米片

薄膜結構與氧化鋅平面結構對於一氧化碳感測之比較，可發現具有大表面

積之奈米片結構在氣體感測上的響應值遠大於平面結構，因此大表面積之

結構有助於提升氣體感測之特性。 
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圖 1-1 氣體感測器分類表[1] 

 

 

 

 

 

氣體感測器 

半導體型氣體感
測器(Semi-

conductor  gas 
sensor) 

n型氣體感測器
(n-type gas 

sensor) 

p型氣體感測器
(p-type gas 

sensor) 

觸媒燃燒式氣體
感測器(Catalytic 

combustion gas 
sensor) 

電化學式氣體感
測器(Electro-

chemical gas 
sensor) 

熱導式氣體感測
器(Thermal 

conductive gas 
sensor) 

 紅外線吸收式氣
體感測器(Infrared 

absorption gas 
sensor) 
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    為了改善半導體型氣體感測器，可以從以下幾個大方向著手： 

1. 降低感測溫度(Sensing temperature) 

一般的半導體型氣體感測器其感測溫度在高溫 200 至 400
o
C，且同時也

較耗能，若能降低感測溫度對半導體型氣體感測器是一大突破。 

2. 增加響應值(Response) 

提升氣體感測器對氣體感測的響應值，可知目標氣體的存在。 

3. 增加反應速率(Reaction rate) 

使氣體感測器可以立即偵測到目標氣體，立即發出警報。 

4. 良好的氣體選擇性(Selectivity) 

只對於目標氣體有所反應，對於目標氣體外的氣體反應甚小，區分出反

應氣體與其它氣體。 

5. 降低偵測濃度(Detection limit) 

若能感測到低濃度的目標氣體，可以在低濃度時提早預知目標氣體的存

在。 

    一般藉由改變半導體材料的表面形貌，來增強元件感測的效果。在早

期的研究中，氧化鋅奈米粒子[2](nanoparticles)、氧化鋅奈米柱[3](nanorods)、

氧化鋅奈米管[4](nanotubes)、氧化鋅奈米帶[5](nanobelts)、氧化鋅奈米片[6]，

以高的表面積-體積比為訴求，期望得到良好的氣體感測性質。在近期，低

維(low dimensional)的分層結構(hierarchical structure)例如以奈米粒子組成
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的空心球[7](nanoparticle-organized hollow spheres)、奈米柱組成花狀結構

[8](nanorod combined flower-like structures)、奈米片組成的三維結構

[9](nanosheet-assembled 3D architectures)等被廣泛的研究，並且寄予深厚的

期望。 

    在文獻中，我們發現氧化鋅奈米片薄膜，其具有高的表面積可與氣體

反應，且此結構尚未應用在氣體感測領域，因此本實驗中的感測材料選用

此結構。實驗方法為取 3.29 g 的醋酸鋅為前驅物，100 ml 的甲醇為溶劑，

配置成 0.15 M 的溶液後，在二氧化矽的基材上合成氧化鋅奈米片薄膜，再

將合成好的試片分別在真空中與大氣中對於一氧化碳氣體進行感測，期望

能有良好的感測特性。 
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第二章 文獻回顧 

2.1 一氧化碳(CO)的危害 

    在工廠製造加工後產的的廢氣以及家庭熱水器燃燒不完全的情況下，

易於產生一氧化碳氣體，當人體暴露於濃度過高的一氧化碳氣體下，極有

可能產生嘔吐、暈眩，甚至是死亡的情形[10]。對於一般家庭用的天然氣(甲

烷( CH4 ))在燃燒時，需要的空氣量約為其體積的 25 至 31 倍左右，當在一

閉密空間內燃燒時，所需要的空氣量不足，燃燒不完全時即會產生一氧化

碳。而一氧化碳與紅血球中的血紅素結合力遠遠大於氧氣( O2 )與血紅素的

結合力(約 250:1)，所以當人體吸入一氧化碳時，血紅素傾向與一氧化碳結

合，而非氧氣，人體內需要氧氣的器官和組織因此得不到氧氣，對於新陳

代謝快的器官，尤其是心臟與大腦，影響甚大。空氣中的氣體成分請參閱

表 2-1[11]，不同濃度的一氧化碳對人體造成的影響請參閱表 2-2[10]。在正

常情況下，空氣中含有一氧化碳的量約為 50 至 200 ppb(十億分之一)左右，

而在此濃度下，尚不會對人體造成影；然而當一氧化碳濃度超過 200 ppm(百

萬分之一)時，即開始對人體產生影響。在較低濃度( 200 至 800 ppm )，會

造成暈眩、頭痛、嘔吐等現象；當暴露在高濃度環境下( 1600至12800 ppm )，

即有可能造成死亡。 
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表 2-1 空氣中的氣體成分[11] 

 

氣體 化學式 體積比 質量比 

乾燥空氣在海平面的主要成分 

氮 N2 78.084 % 75.518 % 

氧 O2 20.942 % 23.135 % 

氬 Ar 0.934 % 1.288 % 

痕量氣體 

二氧化碳 CO2 0.038% 0.058% 

氖 Ne 18.180 ppm 12.67 ppm 

氦 He 5.240 ppm 0.72 ppm 

甲烷 CH4 1.760 ppm 0.97 ppm 

氪 Kr 1.140 ppm 3.30 ppm 

氫 H2 500 ppm 36 ppb 

一氧化二氮 N2O 317 ppb 480 ppb 

一氧化碳 CO 50-200 ppb 50-200 ppb 
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表 2-2 吸入不同濃度一氧化碳的時間與其影響[10] 

空氣中一氧化碳濃度 吸入一氧化碳的時間與影響 

200 ppm 2-3 小時，前頭部輕微的頭痛。 

400 ppm 1-2 小時，前頭痛、嘔吐。2.5-3.5 小時，後頭痛。 

800 ppm 45 分鐘，暈眩、頭痛、嘔吐。2 小時意識不清。 

1600 ppm 20 分鐘，暈眩、頭痛、嘔吐。2 小時後死亡。 

3200 ppm 5-10 分鐘，暈眩、頭痛。30 分鐘後死亡 

6400 ppm 1-2 分鐘，暈眩、頭痛。15-30 分鐘後死亡。 

12800 ppm 1-3 分鐘後死亡。 
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2.2 金屬氧化物半導體氣體感測器 

    氣體感測器種類約略可分為五大類，分別為半導體型、觸媒燃燒式、

電化學式、熱導式、紅外線吸收式器體感測器，其中半導體型氣體感測器

被廣泛的研究。目前也尚有許多可感測氣體的材料如共價半導體(covalent 

semiconductors)，固態電解質(solid electrolytes)，高分子(polymers)，離子薄

膜(ionic membranes)，有機半導體(organic semiconductors)，離子鹽類(ionic 

salts)已在進行氣體感測實驗[12-23]，但其研究不如半導體型氣體感測器廣

泛。表 2-3 為氣體感測器種類與其特性，在經過比較後，半導體型氣體感測

器具有以下優點：(1)高的響應值、(2)短的反應時間、(3)低成本，及(4)可攜

帶性[1]。一般而言，半導體型氣體感測材料具有高的表面積-體積比，當氣

體通入時可以大量的與材料表面的活性位置( active site )產生反應，提高響

應值，且同時縮短與表面反應的時間。此種感測機制包含氣體分子在材料

表面的吸附與脫附現象，造成材料表面載子濃度( carrier concentration)的改

變。而除了上述簡易的機制外，氣體感測的機制實際上還複合了許多反應，

尚待討論。 

    影響表面吸附物的主要參數為金屬氧化物薄膜的組成。例如從二元金

屬氧化物變成三元金屬氧化物，和在金屬氧化物表面做摻雜一些催化顆粒

[24-28]，所以有許多的文獻討論在半導體表面做摻雜後，對於氣體感測的



10 

 

反應有所提升，但實際上參雜後，氣體感測的機制趨於複雜，即使感測效

果有所提升，在表面產生的作用過於複雜無法釐清主要因素。 

    金屬氧化物半導體型氣體感測器可分為 n 型氣體感測器與 p 型氣體感

測器。常見的 n 型氣體感測器材料如氧化鋅(ZnO)、氧化錫(SnO2)、氧化銦

(In2O3)、氧化鋯(ZrO2)等，p 型氣體感測器則有氧化鈰(CeO2)、氧化鎳(NiO)

等。以上述的材料所製成的氣體感測器，如氧化鎵[29]、氧化銦[30、33]、

氧化鋅[31]、二氧化鈦[32]、等，合成了奈米線、奈米柱[34-35]的結構。 
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表 2-3 氣體感測器種類以及其特性[1] 

 

2.2.1 金屬氧化物半導體氣體感測器感測原理 

    金屬氧化物半導體型氣體感測器的感測機制已被廣泛的討論且應用於

偵測有毒氣體上。以下將介紹近年來製作金屬氧化物半導體型氣體感測器

的研究文獻與提及的氣體感測機制。 

早在 1991 年 Chaonan[36]發現當材料的晶粒尺寸下降時，有助於

提升其反應，增加氣體感測的響應值。由圖 2-1 可知當氧化錫的晶粒尺寸縮

特性 

氣體感測器種類 

半導體型

氣體感測

器 

觸媒燃燒

式氣體感

測器 

電化學式

氣體感測

器 

熱導式氣

體感測器 

紅外線吸

收式氣體

感測器 

響應值 良好 好 好 很差 良好 

選擇性 差 很差 好 很差 良好 

反應時間 良好 好 差 好 差 

穩定度 好 好 很差 好 好 

花費 良好 好 差 好 很差 

攜帶性 良好 好 差 好 很差 
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小時，其反應應越好。在此篇文章中，Chaonan 提出了一個晶粒尺寸對氣體

感測的模型。圖 2-2 中，D 代表晶粒大小，L 代表表面的空乏區的厚度，當

D>>2L 時，晶粒大小遠大於兩倍空乏區的厚度，此時因空乏區造成的電性

改變會變得不明顯，使得響應值降低；當 D≧2L 時，因空乏區造成的電性

改變越來越明顯；當 D < 2L 時，空乏區造成的電性改變幾乎佔據了整個材

料，故反應在響應值上有相當大的變化量。 

    在 2005 年，Feng[37]利用濕式化學法(wet chemical route)合成氧化鋅花

狀奈米柱(flowerlike structures composed of ZnO rods)感測酒精氣體，如圖 2-3

所示，奈米柱的直徑約為 150 nm，長約 1-2 um。當氧化鋅花狀奈米柱暴露

於大氣下時，產生的空乏區並不會大量減少載子濃度或降低電子遷移速率

(electron mobility)，因此提出了一個接觸控制(contact-controlled)的新機制，

如圖 2-4 與圖 2-5 所示。由圖 2-3 可知奈米是互相接觸的，即會產生大量的

交界(junctions)，如圖 2-4(d)所示。在大氣環境下，氧化鋅表層的空乏區大

約只有幾個奈米的厚度，因為奈米柱的直徑遠大於空乏區的厚度，所以表

面空乏區並不會對奈米柱中的電子濃度以及電子遷移速率有很大的影響，

但是對於奈米柱接觸點的位能障(potential barrier)會有顯著的改變。而藉由

調整能障的厚度與高度，可以控制電子在奈米柱中的傳輸，如公式: 
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R=R0 exp{-eΔVb/kBT} 

ΔVb：大氣下的位能障減去在酒精氣氛中的位能障 

  R0：在大氣下的電阻係數 

   e：電子電荷 

  kB：波茲曼常數(Boltzmann’s constant) 

  T ：絕對溫度 

    當感測器暴露於酒精氣體中時，氧離子與酒精產生作用，使得原先被

氧離子捕捉住的電子釋放回氧化鋅的傳導帶(conduction band)，減小了空乏

區的厚度，此舉同時也降低了在奈米柱接點處的位能障。從公式中可發現

當ΔVb 增加，R 就會減小，因此在不同的酒精濃度下，其奈米柱內部的能

障為一個重要的控制電阻值因素。 

    在 2011 年，Kim[38]成功的在石英基材(Quartz substrate)上長出了氧化

鋅奈米棒束(ZnO Nanorod-Bundle)結構，利用其高表面積-體積比，來進行

有毒氣體硫化氫(H2S)的量測，如圖 2-6 所示。而其電性量測圖如圖 2-7 所

示，當硫化氫通入時，氧化鋅奈米棒束因與氣體產生作用而產生電性的改

變，量測的電流值隨著通入時間的增加而增加，在此，響應值(response)定

義為 R=(Ig-Ia)/Ia，Ig 為通入硫化氫氣體時所量測到的的電流值，Ia為在一般

空氣中的電流值。其感測機制示意圖參照圖 2-8。圖 2-8(A)，在進行感測前，

氧化鋅奈米棒束暴露在空氣中，而空氣中主要的成分除了氮氣之外，就屬
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氧氣最多，此時氧氣會以離子的型態吸附在氧化鋅奈米棒束的表面，使得

極表層區域產生空乏區(depletion region)，氧化鋅奈米棒束內部載子濃度

(carrier concentration)降低，提升了材料的電阻值，降低了材料的電流值。

圖 2-8(B)，當通入硫化氫氣體後，硫化氫與表面的氧離子產生反應，而硫

化氫為還原性氣體，此時的反應可表示為： 

2H2S(g) +3O2
α_ (ad) <=> 2H2O(g) + 2SO2(g) + 3α‧e

- 

由上式可知，當硫化氫通入時，會造成氧化鋅奈米棒束表面的空乏區變薄，

使得電流值急遽上升，也就是電阻值下降。藉此，我們可以將此現象視為

對硫化氫的氣體感測。 

    在 2012 年 Rai[39]的研究中，利用氧化鋅花狀結構感測一氧化碳氣體，

引用了 Takata[40]的文獻中提到在感測溫度低於 100
o
C 時，氧離子穩定的

型態為 O2
-，當感測溫度介於 100

o
C 到 300

o
C 時，氧離子以 O

-的形態存在氧

化鋅表面。當感測溫度大於 300
o
C 時，是以 O

2-存在於氧化鋅表面。而氧與

一氧化碳在氧化鋅表面產生的反應如下： 

                2CO(g) + O2
-
(ads) → 2CO2(g) + e

- 
 

     
     

         
   (1) 

                CO(g) + O
-
(ads) → CO2(g) + e

-
            

  
        (2) 

CO(g)+ O
2-

(ads) → CO2(g) + 2e
-         

    
  

         (3) 

    由上式可知第三個反應是氣體感測中較為重要的，因為當一氧化碳與

氧離子產生作用時，可以釋放較多的電子，使得電阻值下降，電流值上升
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更加明顯，也可以增加響應值。此式反應也曾被 Gong[41]提及。 
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圖 2-1 氧化錫晶粒尺寸與氫氣和一氧化碳的響應值關係圖[36] 

 

圖 2-2 晶粒尺寸效應示意圖[36] 
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圖 2-3 氧化鋅花狀奈米柱[37] 

 

圖 2-4 氧化鋅花狀奈米柱感測機制示意圖之一[37] 
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圖 2-5 氧化鋅花狀奈米柱感測機制示意圖之二[37] 

 

圖 2-6 氧化鋅奈米棒束之結構[38] 
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圖 2-7 氧化鋅奈米棒束電性量測圖[38] 

 

圖 2-8 氧化鋅奈米棒束之感測機制[38] 
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2.2.2 氣體感測量測定義 

    本節將介紹氣體感測的名詞定義，響應值 (Response，S)與靈敏度

(Sensitivity)。這兩名稱並沒有確切的定義，但用意都是要表達對於特定氣

體感測的反應大小。上節提及感測靈敏度定義為 S=Ra/Rg，Rg為通入氣體時

試片的電阻值，Ra為感測氣體前試片的電阻值[36]；而在文獻[38]中，其響

應值定義為 R=(Ig-Ia)/Ia，Ig為通入氣體時的電流值，Ia為感測器體前試片的

電流值，在不同研究文獻中，所定義的響應值與靈敏度有所不同。故本實

驗中，我們選用最多文獻使用的定義方式。響應值取決於通入感測氣體前

與通入感測氣體後的電阻值之比值，在通入感測氣體前的的電阻值為 Ra，

通入感測氣體後的電阻值為 Rg，此時電阻值比值即為響應值。以氧化鋅感

測一氧化碳氣體為例子，氧化鋅為 n 型半導體氣體感測器，一氧化碳氣體

為還原性氣體，此時的響應值即為 S=R(a)/R(g)=I(g)/I(a)，如圖 2-9 所示，I(g)為

6.39x10
-8，I(a)為 1.16x10

-8，此時的響應值即為 5.51。 
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圖 2-9 響應值的定義 
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2.3 氧化鋅( ZnO)晶體特性 

    本實驗中選用氧化鋅作為氣體感測材料。實驗中合成的氧化鋅奈米片

薄膜為纖鋅礦的結構(wurtzite structure)結構[42-43]，如圖 2-10，此種結構中，

陰離子(anions)佔據晶體中的六方最密堆積(hexagonal close-packed, HCP)位

置，陰離子(cations)佔據二分之一的四面體位置(tetrahedral sites)，每個離子

的配位數(coordination number)為 4。 

 

圖 2-10 氧化鋅纖維鋅礦結構[42] 
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2.4 氧化鋅( ZnO)物理及化學特性 

    氧化鋅為白色固體，無味，可溶於強酸或強鹼。1 mole 的質量為81.4 g，

密度為 5.6 g*cm
-3，熔點在 1975 

o
C。氧化鋅是 n 型半導體，具有直接能隙

約 3.3 eV，能吸收紫外光，激發束縛能為 60meV，在光電子領域中有重要

的應用。對於氣體感測而言，氧化鋅主要有以下幾點特質：[42, 44-52] 

1. 穩定的電阻值(stable resivity) 

2. 高的電化學穩定性(high electrochemical stability) 

3. 無毒性 

4. 在自然界中含量豐富 

    氧化鋅因為它們以上的幾點特性，被廣泛的應用於氣體感測上。 

 

 

 

 

2.5 化學浴沉積法( Chemical bath deposition) 

    化學浴沉積法是一種簡單且方便的材料合成方式，用來製造金屬化合

物或氧化物薄膜，只要簡單的浸泡在金屬鹽類溶液中，可以控制其固體成

長的合成動力學[53]。表 2-5 為常見的水溶液法成長氧化鋅的溶液以及其成

長的結構。 
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表 2-5 常見的水溶液法成長氧化鋅的溶液以及其成長的結構 

成長溶液 表面形貌 研究重點 

硝酸鋅、六甲銨 奈米棒、微管 成長在矽與導電玻璃上[54-56] 

硝酸鋅、六甲銨 奈米棒、奈米管 基材與晶種層的影響[57] 

硝酸鋅、六甲銨 奈米線 晶種層的影響[58-60] 

硝酸鋅、六甲銨、

檸檬酸 

奈米柱、奈米片 控制深寬比[61] 

硝酸鋅、六甲銨、 

醋酸鋅 

奈米棒 基材與晶種層的影響[62] 

硝酸鋅、三乙醇

胺、鹽酸(pH 5) 

奈米棒 

基材的影響與溶液中的反離子

[63] 

硝酸鋅、硫脲、氯

化銨、氨水 

奈米線、塔狀、花

狀、管狀 

反應物、成長時間與溫度[64] 

醋酸鋅、氫氧化

鈉、檸檬酸 

圓盤狀、花狀、奈

米棒 

pH 值的影響[65-66] 

不同溶液的比較 星狀、奈米柱 

反離子、酸鹼值、沉積時間、基

材與晶種層的影響[67] 

鋅箔、硫酸鋅、銨

離子、氫氧化鈉 

奈米帶、奈米線 溫度與濃度的影響[68-69] 
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    化學浴沉積法主要是藉由三個化學反應步驟來進行：(1)金屬在溶液中

溶解並形成離子與化合物 (2)化合物的水解 (3)固相的形程。利用化學浴沉

積法可以成功長出分層狀醋酸鋅(layered basic znic oxide，LBZA)[70]，其鍛

燒前以 Zn(OH)8X2 (X = Cl, Br, I, NO3, CH3COO)的形式存在，是層狀氫氧化

鋅，或稱為層狀氫氧化鋅鹽(layered basic zinc salts, LBZSs) [71-73]。傳統的

LBZSs 製備是利用鋅鹽的水溶液，添加含有氫氧基的溶劑，此時 LBZSs 的

成長快速，且在溶液中是均質成核(homogeneous nucleation)[25]，而且 LBZSs

在溶液中以二維 (two-dimensional)的方式成長，粒子 (particles)以盤狀

(plate-like)或片狀(sheet-like)結構組成[74-76]。目前此種氧化鋅的結構並沒

有其它的結構與其類似[77-84]，且期望應用於電化學領域、化學感測器上。 

    在 Hosono[70]的製程中，調配 0.15 mol/dm
3的醋酸鋅溶在甲醇中，放入

基材後置於 60
o
C 烘箱中持溫 28 小時。之後再經由 150

o
C 或 500

o
C 的加熱

製程完成試片。圖 2-11 為 LBZA 不同沉積時間的 XRD 圖譜，其結構的分

子式為[Zn5(OH)8(H2O)2]
2+。五分之三的鋅離子被占據六個八面體位置的氫

氧基團(OH groups)包圍。五分之二的鋅離子在上方或下方的八面體空位，

與三個氫氧基團和水分子形成四面體，隨後，當進行退火處理時，LBZA 會

熱裂解形成氧化鋅薄膜，如圖 2-12 所示。當對 LBZA 進行加熱時，LBZA

薄膜會轉變成纖維鋅礦(wurtzite)結構的氧化鋅，圖 2-13、14為 LBZA的 SEM

圖，圖 2-15 為 LBZA 經過加熱製程的 SEM 圖。討論此種形貌成長的機制，
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首先要知道異質成核(heterogeneous nucleation)的能障(energy barrier)最小值

發生在核與材料表面介面能(interfacial energy)最小的地方；當使用平滑的玻

璃基板時，成核能量最小的平面若與基板表面平行，此時即有最小的介面

能[70]，當在表面成長一層薄膜 LBZA 後，第二階段的成長會發生在核與

LBZA 的粒子上，因為次時此處的介面能為最低，當 LBZA 成長時，往[hk0]

的方向是沒有阻力的，所以它們會形成片狀結構，直到兩片交錯在一起，

才會受到限制。初沉積的 LBZA 經過加熱後，會形成氧化鋅，其原因如公

式： 

Zn(OH)2 → ZnO + H2O[70] 

當 LBZA 加熱超過 122
o
C 時，即會產生脫水(dehydration)反應，而介於 150

o
C

與 350
o
C 時，醋酸鹽類也會從表面脫附。 
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圖 2-11 LBZA 的 XRD 圖譜 
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圖 2-12 LBZA 退火過後的 XRD 圖譜 

 

圖 2-13 LBZA 的 SEM 圖-1 
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圖 2-14 LBZA 的 SEM 圖-2 

 

圖 2-15 LBZA 鍛燒後的 SEM 圖 
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第三章 實驗方法 

3.1 實驗流程 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-1 實驗流程 

 

 

 

化學浴沉積法 

鍛燒製程 

真空電性量測 大氣電性量測 

材料分析 
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    圖 3-1 為實驗流程圖，利用化學浴沉積法成長氧化鋅奈米片薄膜，再將

氧化鋅薄膜進行鍛燒製程，隨後進行真空中與大氣中的一氧化碳氣體感測，

最後對感測後之氧化鋅薄膜進行材料分析。 

3.2 試片的前處理 

    本實驗使用 p type (100)面的 Si wafer，厚度為 525± 25µm。首先對 Si 

wafer 進行標準的 RCA clean，清除表面的有機物、重金屬以及鹼金屬，之

後送到高溫爐管中成長二氧化矽( thermal oxide )，厚度約 500-1000 nm。流

程圖如圖 3-2 所示。 

 

圖 3-2 二氧化矽成長流程圖 
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將成長了二氧化矽之試片進行清洗，依照以下的步驟：將試片浸泡在

丙酮( actone )中，並以超音波震盪機清洗 10 分鐘，去除二氧化矽表面的有

機粒子，再將試片取出，浸泡在去離子水( deionized water )中，以超音波震

盪機清洗 10 分鐘，取出後再將其浸泡在濃硫酸( 98% )中，以超音波震盪機

清洗 10 分鐘後，取出後浸泡在去離子水中，以超音波震盪機清洗 10 分鐘

後，取出試片並浸泡在雙氧水中( H2O2 )，以超音波震盪機清洗 10 分鐘後，

取出試片，浸泡在去離子水中，以超音波震盪機清洗 10 分鐘後，取出試片

備用。利用硫酸與雙氧水的目的是清除矽基板表面的有機物質，例如我們

手上的油脂或存在空氣中的灰塵，而施以超音波震盪是讓吸附在表面的微

小粒子得以脫附。 
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3.3 氧化鋅奈米片薄膜的製備 

    此節介紹合成氧化鋅奈米片薄膜的實驗流程以及裝置圖。本實驗中，

合成的氧化鋅奈米片薄膜的前驅物為醋酸鋅( Zinc acetate )，使用的溶劑為

甲醇( Methanol )。本氧化鋅奈米片薄膜沉積法為化學浴沉積法( CBD )，實

驗步驟如下： 

1. 首先將 3.29 g 的醋酸鋅(分子量為 219.52 g )加入裝有 100 ml 之甲醇溶液     

  中，並以磁石均勻的攪拌至澄清透明，配置成 0.15 M 之醋酸鋅溶液。 

2. 將方才備好的二氧化矽基材利用鐵氟龍膠帶固定於夾具上，如圖 3-3，並

浸泡在醋酸鋅溶液中，包覆上兩層保鮮膜以及一層封口膜( Parafilm )後，

放置於 60
o
C 的烘箱中，沉積時間為 20 至 72 小時。 

3. 之後將沉積氧化鋅奈米片薄膜的試片取出，放置於大氣退火爐中，進行

一小時的 350
o
C 鍛燒( Calcination )。為了不使試片因鍛燒升溫速度太快，

導致膜面有應力殘留，我們先升溫到 115
o
C 一個小時後，再升溫到 350

o
C

持溫一個小時。 

4. 最後，取出試片，即為完成的氧化鋅奈米片薄膜。 

 

實驗流程如圖 3-4，實驗裝置圖如圖 3-5，實驗參數請參閱表 3-1。 
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表 3-1 化學浴沉積法的條件 

參數 條件 

成長時間 20、24、28、32、36、48、60、72 小時 

成長溫度 60
o
C 

成長濃度 0.15M Zn(CH3COO) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-3 試片載具 

 

二氧化矽 

鐵氟龍膠帶 

側面 正面 
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圖 3-4 氧化鋅奈米片薄膜成長流程圖 

 

圖 3-5 氧化鋅奈米片薄膜實驗裝置圖 

     

3.29 g Zn(CH3COO)2·2H2O 

100 ml CH3OH 

將二氧化矽基材浸入溶液

攪拌 

20 至 72 小時 

放置於烘箱內(60
o
C) 

大氣下 350
o
C 鍛燒 1小時 
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3.4 試片的鍛燒處理 

    浸泡過醋酸鋅溶液後，將試片取出，待冷卻後，用酒精清洗表面。隨

後，將試片置入大氣鍛燒爐管中，並升溫，設定區間 1，從 25 升溫至 115
o
C

為 20 分鐘；區間 2 在 115 
o
C 持溫 1 小時；區間 3，從 115 升溫至 350 

o
C 為

20 分鐘；區間 4，在 350
o
C 持溫 1 小時，大氣鍛燒爐管示意圖如圖 3-6 所

示。藉由鍛燒處理後，使得內部結構由氫氧化鋅轉換成氧化鋅，可得到良

好的氧化鋅奈米片薄膜。 

 

圖 3-6 氧化鋅奈米片薄膜鍛燒示意圖 
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3.5 分析方式與量測儀器 

    將完成的氧化鋅奈米片薄膜進行分析，由 X 光繞射儀( x-ray diffraction 

meter )研究其結晶結構，掃描式電子顯微鏡( scanning electron microscope，

SEM )觀察試片的表面形貌，化學分析電子儀( electron spectroscopy for 

chemical analysis，ESCA )分析試片表面化學成分，高解析度穿透式電子顯

微鏡( high resolution transmission electron microscope，HRTEM )分析材料內

部的晶體原子結構，真空電性量測系統與大氣電性量測系統測量試片對氣

體的電性反應。 

3.5.1 X 光繞射儀 

    在 1895 年，物理學家倫琴(Rontgen)發現了 X 光[85]，X 光具有穿透性，

因此可以檢測人體，以及一些具有厚度的材料。在 1912 年，X 光檢測晶體

的方式已經完整的建立。而 X 光的基本原理為利用高能電子撞擊金屬靶材

表面，產生 X 光，當 X 光照射材料時，因材料內部具有規律(或非規律)的

原子晶格排列，使得內部產生繞射。材料晶體中的原子對於具有單一波長

的入射線會產生選擇性反射使晶體產生繞射現象，而此繞射現象遵守布拉

格定律： 

2dhklsinθ = nλ 

    其中 d 為平面間距，θ 為二分之一的入射光與散射光的夾角，λ 為波長。
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由繞射峰與 2θ 的關係，我們可以得到對應的 d 值，也就是平面間距，再將

此 X 光光譜與國際粉末繞射標準委員會 (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards, JCPDS)的資料庫做比對，即可獲得待測物的成分與結

構。 

    本實驗使用的是 Bruker D8 機型，操作電壓設定 40 kV，電流設定為 40 

mV，產生 X 光的靶材為銅靶(Cu, Kα= 0.15406 nm)，經過鎳濾波器(Ni filiter)

過濾訊號，使銅的 Kα訊號更加明顯，X 光與薄膜表面夾角固定為 1 度，X

光偵測器於 2θ =10 至 80 度間進行偵測。利用 XRD 來分析氧化鋅奈米片薄

膜的晶體結構。 

3.5.2 掃描式電子顯微鏡 

    掃描式電子顯微鏡主要是用來觀察材料的表面形貌。其工作原理是由

一電子槍產生電子束，而再將此電子束藉由電磁透鏡聚焦在我們所要觀察

的材料表面上，當電子束撞擊式片時，會產生許多訊號，如歐傑電子、二

次電子、反射電子、特性 X 光等，由於二次電子產生的面積與電子束大小

大致相同，所以成像解析度很高，可用來產生高空間解析度的影像，如橫

截面的影像。掃描式電子顯微鏡藉由偵測表面的二次電子訊號，可得知材

料表面的形貌。 

    本實驗中使用的掃描式電子顯微鏡型號為 JOEL-JSM 6500F 與 JOEL 
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-JSM 6700。JOEL-JSM 6500F，為熱場發型，電子槍工作溫度在 1800 K 左

右，因溫度高，故氣體不易吸附在電子槍表面，可以長時間維持穩定的電

子束電流且壽命較長。相較之下，冷場發型 JOEL- JSM 6700，在電子束電

流下降時，必須要有 flashing 的動作來趕走吸附在電子槍上的氣體。 

3.5.3 化學分析電子儀 

    化學分析電子術的基本原理即是光電效應，利用 X 光光束照射固態表

面可以游離發射光電子，量測光電子的動能，並從中推算該光電子的束縛

能(binding energy)，可用以研判發射光電子之原子的元素種類及其化學態

[86]。當原子受到 X 光照射，若 X 光能量大於內層 Z 軌域電子束縛能(Ez)，

則 Z 電子可被游離成為自由電子，此即是光電子，由於是以 X 光激發光電

子，所以又稱之為X光光電子能譜術( XPS, X-ray photoelectron spectroscopy)。

光電子動能(Eph)可表示為： 

Eph=hν-EZ…………………………………………………………………….(3.1) 

    其中 h 與 ν 分別為普朗克常數以及 X 光的頻率。若光電子發射自固態

表面，則必須考慮材料的功函數(work function,ψ)，公式 3.1 修正為： 

Eph=hν-EL-ψ…………………………………………………………………(3.2)  

由於每個元素都有特定的電子束縛能，Eph 也將隨元素種類的變化而不同，

所以偵測光電子動能可以判斷出試片的元素種類。 

    化合物中，原子因其價電子參與造鍵而有電子交互傳輸的現象，所以
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原子往往不呈現電中性的狀態。陰電性強的元素因此具有負電荷，相反的，

陰電性弱的元素則具有正電荷。內層電子受此靜電場的影響使能階產生了

變化，帶正電荷的原子將導致其光電子動能減少，即內層電子束縛能變大；

反之帶負電荷的原子將導致其光電子動能增加，即內層電子束縛能變小。 

    本實驗中使用的化學分析電子儀型號為 Thermal VG350，用來分析氧化

鋅奈米片薄膜表面元素的訊號。 

3.5.4 穿透式電子顯微鏡 

    穿透式電子顯微鏡是利用高能量電子撞擊材料，偵測繞射的電子，主

要用來觀察材料的結構，其解析度很高，可到個別的原子等級(2 Å )。穿式

電子顯微鏡尚可附加電子激發 X 射線光譜儀(Dispersive X-ray Spectroscopy, 

EDS) 及電子能量損失能譜儀(Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS)來

鑑定材料的化學組成，後者是偵測在產生內層電子游離化或其它晶體激發

過程中，喪失了一定能量的電子，來做成分分析。在穿透式電子顯微鏡的

試片製作方面，由於我們想觀測氧化鋅奈米片薄膜的表面結構及其晶面，

實驗步驟如下： 
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1. 將鍍好氧化鋅奈米片薄膜的試片利用刮杓單向刮下。 

2. 將酒精滴到試片上方，使被刮下的氧化鋅奈米片流入樣品瓶中，如圖 3-8

所示。 

3. 將溶液放到超音波震盪機中震盪 15 分鐘，再將樣品瓶取出，利用滴管將

溶液滴到銅網上，如圖 3-9 所示。 

4. 利用白織燈泡將滴在銅網上的溶液烤乾，則氧化鋅奈米片即附著在銅網

上，如圖 3-10 所示。 

    一般的銅網上的碳膜都是均勻的，但本實驗使用的是有孔洞碳膜的銅

網(Cu mesh with lacey)，此銅網的好處在於當想觀測的材料大小極小，訊號

微弱時，可以拍攝附著在孔洞附近，但下方並沒有碳膜的區域，此時材料

的訊號不會與碳膜的訊號重疊，可以獲得良好的穿透式電子顯微鏡圖，如

圖 3-10 所示。 
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圖 3-7 製備氧化鋅奈米片薄膜的穿透式電子顯微鏡式片示意圖 

 
 

圖 3-8 製備氧化鋅奈米片薄膜的穿透式電子顯微鏡式片示意圖 
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圖 3-9 製備氧化鋅奈米片薄膜的穿透式電子顯微鏡式片示意圖 

 

圖 3-10 穿透式電子顯微鏡圖 
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3.5.5 真空電性量測系統 

   真空電性量測系統包含不鏽鋼真空腔體、真空機械幫浦、渦輪幫浦、探

針座、探針、加熱載台、真空計、及電源供應器，如圖 3-11 所示。電源供

應器的型號為 Keithley 237，其量測解析度電流為 10 fA，電壓為 10 µV，最

大的量測電流和電壓分別為 10 mA 與 1100 V，介面控制程式使用 Labview

軟體，可以空制定電壓量測電流(I-t curve)，或改變電壓量測電流得到電流-

電壓曲線(I-V curve)。利用真空電性量測系統可以得知氧化鋅奈米片薄膜在

真空下對氣體的反應，可以了解在表面產生的化學反應。量測步驟如下： 

1. 將試片放入腔體中，並將探針點在兩邊電極上，接著打開機械幫浦，使  

  真空度到 1x10
-2

 torr。 

2. 開啟冷卻水系統，同時將加熱器打開，升溫至設定的溫度。 

3. 打開 Keithley 237，電壓固定為 1 伏特，設定量測秒數共為 1860 秒，通 

  入一氧化碳的秒數為 60 至 360 秒、960 至 1260 秒，而通入一氧化碳時壓

力上升為 1 torr，一氧化碳濃度為 1%的一氧化碳混合 99%的氮氣。 

4. 待量測完後，關掉 Keithley237，關掉加熱器，關掉冷卻水系統關掉機械

幫浦，通入氮氣使腔體內壓力上升至 760 torr，即結束一次量測。 
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圖 3-11 真空電性量測系統示意圖 

 

3.5.6 大氣電性量測系統 

    大氣電性量測系統包含不鏽鋼大氣腔體、探針座、探針、電源供應器

Keithley 237、空氣質量流量控制器(air mass flow controller, air MFC)、氮氣

質量流量控制器(N2 mass flow controller, N2 MFC)、加熱座、加熱器、流量

控制介面器，如圖 3-12 中所示。本量測儀器主要用來量測氧化鋅奈米片薄

膜在大氣下，對於氣體的感測；固定空氣流入腔體的流量為 200 sccm，通

入的一氧化碳為10%的一氧化碳與90%氮氣混合氣體，隨測試濃度的增加，

通入流量從 1 sccm 到 200 sccm 不等。量測方式如下： 
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1. 將試片放入腔體中，並將探針點在電極上後，開啟 Keithley237，設定量   

  測時間為 1860 秒，量測電壓為 1 伏特。 

2. 將乾空氣通入腔體中，打開冷卻水系統，同時打開加熱器，升溫至設定 

的溫度。 

3. 通入一氧化碳至腔體中，通入時間為 60 至 360 秒、960 至 1260 秒。 

4. 量測結束後，關掉 Keithley237，關掉循環冷卻水系統，關掉加熱器，關 

掉乾空氣後，即完成一次的量測。 

 

 

圖 3-12 大氣電性量測系統 

 

 

 

 

Dry Air 
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第四章 實驗結果與討論 

    本章包含三個部分，第一部分是氧化鋅奈米片薄膜的合成，第二部分

為真空下氧化鋅奈米片薄膜對一氧化碳氣之電性量測，第三部分為大氣下

氧化鋅奈米片薄膜對一氧化碳之電性量測。 

4.1 氧化鋅奈米片薄膜的合成 

    為了合成出性質良好的氧化鋅奈米片薄膜，我們調整了薄膜沉積的時

間，而沉積濃度固定為 0.15 M，鍛燒溫度固定為 350
o
C，如文獻中所提到

[70]。 

    本實驗中，基材為 p type (100) 矽晶片，其上面利用爐管成長一層二氧

化矽做為絕緣層，並在其上沉積氧化鋅奈米片薄膜；另外也使用了玻璃基

板，將玻璃基板經去離洗水清洗後，在其上沉積氧化鋅奈米片薄膜。調控

的變因為沉積時間，沉積參數如表 4-1 所示，沉積時間分八個參數，分別沉

積 20、24、28、32、36、48、60、72 小時，首先使用 SEM 觀察表面結構。

沉積時間 20 小時，因為沉積時間較短，薄膜結構尚未在表面上長出，不過

可以觀察到表面已經有一層薄膜，如圖 4-1 所示；沉積時間 24 小時，已經

有顆粒狀的片狀結構長出，但尚不是很均勻的覆蓋在表面上，如圖4-2所示；

沉積時間 28 小時，可看到片狀結構均勻的長在薄膜上，但還是有小部分的

空隙，如圖 4-3 所示；沉積時間 32、36、48 小時的表面形貌相似，放大倍
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率來看，其片狀結構表面有稍微起伏像顆粒狀的東西，如圖 4-4、圖 4-5、

圖 4-6 所示；沉積時間 60 小時，其表面的片狀結構消失了，取而代之的是

顆粒狀的粒子，且如圖 4-7(c)所示，片狀結構似乎開始分解，形成更小的顆

粒；當沉積時間 72 小時，表僅殘存微量的顆粒，以及尚未分解完的奈米片。

在膜的厚度方面，20 - 48 小時，其膜厚隨著沉積時間的增加而增加，厚度

分別為 10 nm、1-2 µm、4.3 µm、6.4 µm、12.1 µm 以及 13.1µm，如圖 4-9、

圖 4-10 所示；在浸泡時間超過 48 小時，來到 60 小時與 72 小時，表面的結

構開始崩塌，此時膜厚急遽的下降，皆小於 1 µm，如圖 4-10 所示，將沉積

時間 20 至 72 小時試片厚度整理在表 4-2 中。 

接著將 20 至 72 小時的試片進行 350
o
C 鍛燒處理，其 SEM 平面圖如圖

4-11 到圖 4-18 所示，而 SEM 橫截面圖如圖 4-19、圖 4-20 所示。經過鍛燒

後，其原本平滑的表面上轉變為粗糙、顆粒狀的表面，其原因是因為脫水

反應： 

Zn(OH)2 → ZnO + H2O 

    此時原本的氫氧化鋅轉變為氧化鋅，由 XRD 的分析可以發現產生不同

的晶體結構，但整體的形貌還是固定的，如圖 4-21 為薄膜鍛燒前之 XRD

圖，鍛燒前其晶體結構為[Zn5(OH)8(H2O2)]
2+，分別為(002)、(003)、(100)與

(110)，與文獻中相符[70]。圖 4-22 為氧化鋅奈米片薄膜鍛燒後的 XRD 圖，

在鍛燒後脫水，使得晶體結構轉換為氧化鋅，特徵峰為(100)、(002)、(101)、
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(102)、(110)、(103)、(112)與(201)，除了表面的粗糙度增加，其奈米片狀結

構並無改變。 

 

表 4-1 氧化鋅奈米片薄膜沉積參數 

參數編號 沉積時間(hr) 沉積時醋酸鋅的濃度(M) 沉積溫度(
o
C) 

1 20 0.15 60 

2 24 0.15 60 

3 28 0.15 60 

4 32 0.15 60 

5 36 0.15 60 

6 48 0.15 60 

7 60 0.15 60 

8 72 0.15 60 

 

 

 

 

表 4-2 氧化鋅奈米片薄膜膜厚 

參數編號 沉積時間(hr) 膜厚(µm) 

1 20 < 0.01 

2 24 1-2 

3 28 4.3 

4 32 6.4 

5 36 12.1 

6 48 13.1 

7 60 0.1~1 

8 72 < 0.01 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-1 沉積時間 20 小時的 SEM 平面圖(a)5000 倍(b)10000 倍 
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                 (a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-2 沉積時間 24 小時的 SEM 平面圖 (a)10000 倍(b)50000 倍 
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                 (a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-3 沉積時間 28 小時的 SEM 平面圖(a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

圖 4-4 沉積時間 32 小時的 SEM 平面圖(a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-5 沉積時間 36 小時的 SEM 平面圖 (a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-6 沉積時間 48 小時的 SEM 平面圖 (a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-7 沉積時間 60 小時的 SEM 平面圖 (a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-8 沉積時間 72 小時的 SEM 平面圖 (a)10000 倍(b)50000 倍 
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              (a)                               (b) 

 

 

 

 

    

              (c)                               (d) 

 

圖 4-9 沉積時間 20 至 32 小時的 SEM 橫截面圖(a)20(b)24(c)28(d)32 小時 

 

 

 

 



59 

 

 

 

 

 

 

    

              (e)                               (f) 

 

 

 

 

    

              (g)                               (h) 

 

圖 4-10 沉積時間 36 至 72 小時的 SEM 橫截面圖(e)36(f)48(g)60(h)72 小時 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-11 沉積時間 20 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖 (a)10000 倍 

(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-12 沉積時間 24 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖          

(a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-13 沉積時間 28 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖          

(a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-14 沉積時間 32 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖          

(a)10000 倍(b)50000 倍 



64 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-15 沉積時間 36 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖          

(a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

              (c)                               (d) 

 

圖 4-16 沉積時間 48 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖          

(a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-17 沉積時間 60 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖          

(a)10000 倍(b)50000 倍 
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(a) 

 

 

(b) 

 

圖 4-18 沉積時間 72 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 平面圖 (a)10000 倍 

(b)50000 倍 



68 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

              (a)                               (b) 

 

 

 

 

    

              (c)                               (d) 

 

圖 4-19 沉積時間 20 至 32 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 橫截面圖

(a)20(b)24(c)28(d)32 小時 
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              (a)                               (b) 

 

 

 

 

    

              (c)                               (d) 

 

圖 4-20 沉積時間 36 至 72 小時在 350
o
C 鍛燒後的 SEM 橫截面圖

(a)36(b)48(c)60(d)72 小時 
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圖 4-21 沉積時間 20 至 72 小時的 XRD 分析圖譜 
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圖 4-22 沉積時間 20 至 72 小時經 350
o
C 鍛燒後的 XRD 分析圖譜 
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4.2 真空下氧化鋅奈米片薄膜對 CO 氣體之電性量測 

    為了瞭解一氧化碳在氧化鋅奈米片薄膜表面作用的機制，我們將製備

好的氧化鋅奈米片薄膜放入真空系統中進行一氧化碳對於氧化鋅奈米片薄

膜的電性量測。在量測前，所有的試片均經過 350
o
C 退火處理。量測方式

是先將製備好的氧化鋅奈米片薄膜，在兩端點上銀膠電極，置入烘箱後烤

乾，再將其置入真空腔體中，利用鎢金屬探針點在電極上，進行電性的量

測。使用的一氧化碳氣體為1%一氧化碳與99%氮氣之混合氣體。在量測前，

先打開機械汞，使真空腔體中的壓力值下降到 2x10
-2

 torr 左右，再開始進行

量測。而量測的總秒數為 1860 秒，0 至 60 秒，此時為真空狀態，尚未通入

一氧化碳，壓力值約為 2x10
-2 

torr；60 至 360 秒，此時將一氧化碳通入真空

腔體中，通入時間為 5 分鐘，壓力值上升到 1 torr；360 至 960 秒，此時關

掉通入的一氧化碳，壓力值下降到 2x10
-2 

torr，使氧化鋅奈米片薄膜恢復等

待 10 分鐘；960 至 1260 秒，此時將一氧化碳通入，壓力值上升到 1 torr，

讓氧化鋅奈米片薄膜與一氧化碳再次作用，持續時間為 5 分鐘；1260 至 1860

秒，此時將一氧化碳關掉，使壓力值下降到 2x10
-2 

torr，隨後結束一次完整

的量測。 

    本節使用的氧化鋅奈米片薄膜，沉積濃度為 0.15M 的醋酸鋅溶液，鍛

燒溫度為 350
o
C，沉積時間為 20 至 72 小時，為上節中所製備的氧化鋅奈米
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片薄膜。沉積時間 20、60、72 小時之薄膜無法量測，因其電阻值太大，使

電流值太小無法測得。圖 4-23 為對不同沉積時間的氧化鋅奈米片薄膜，感

測溫度為 100
o
C 下進行一氧化碳感測的電性量測。可以發現，當一氧化碳

通入腔體時，氧化鋅奈米片薄膜的電流值隨著通入時間增加而增加，也就

是電阻值隨著通入時間增加而下降，圖 4-24 為換算成響應值的轉換圖，可

以發現沉積 32 小時的氧化鋅薄膜對一氧化碳具有最佳的反應。圖 4-25 為在

真空下，感測溫度為 100
o
C，不同沉積時間的氧化鋅奈米片薄膜所量測到的

響應值；可以發現沉積時間為 32 小時，它擁有比其它沉積時間更高的響應

值，參照沉積時間 20 至 72 小時的 SEM 平面及橫截面圖；觀察沉積時間 24

小時的試片，其表面形貌尚未完全長成片狀結構，如圖 4-12 所示，且其膜

厚也尚未均勻，無法像 28 小時提供大感測表面積；而 28 至 48 小時，表面

形貌已長出片狀結構，如圖 4-13 到圖 4-16 所示，所以其響應值較 24 小時

有所提升；28 至 48 小時的表面形貌差不多，有所區別的為其薄膜厚度。而

32 小時響應值最佳的原因可能與物理性質或化學性質有關，目前尚未能釐

清。圖 4-26 為真空下氧化鋅奈米片薄膜在感測溫度 100
o
C 感測一氧化碳氣

體，感測前後的 XPS 分析能譜；從 XPS 分析結果上來看，其表面鋅的訊號

並無明顯的位移，代表其表面鋅是以氧化鋅的化學態存在。圖 4-27 為氧化

鋅奈米片薄膜在真空中進行一氧化碳感測後的 SEM 圖，對照圖 4-12 至圖

4-16，表面仍維持顆粒狀的粗糙面圖 4-28 為真空下氧化鋅奈米片薄膜在感
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測溫度 100
o
C 感測一氧化碳前與感測後的 XRD 分析圖譜。；從 XRD 分析

上來看，其晶體結構維持氧化鋅的結構。圖 4-29 為氧化鋅奈米片薄膜在真

空中感測一氧化碳後的 TEM 影像，圖中的繞射圖形是由傅立葉轉換所得，

我們可以發現有氧化鋅的訊號，感測後其結晶結構仍為氧化鋅。     

    我們將感測溫度升到 200
o
C，通入 1 torr 的一氧化碳，量測的電性圖如

圖 4-30 所示。我們發現到當在 60 至 360 秒，通入一氧化碳的過程中，約在

200 秒左右其原本上升的電流值會開始下降。圖 4-31 為感測溫度 200
o
C，通

入 1 torr 的一氧化碳，對於氧化鋅奈米片薄膜的響應值圖。圖 4-32 為在真

空下，感測溫度為 200
o
C，不同沉積時間的氧化鋅奈米片薄膜所量測到的響

應值。可以發現到在 200
 o

C 下，無論何種沉積時間的參數有著差不多的響

應值，介於 3.5-4 之間。圖 4-33 為真空中感測溫度 200
o
C 感測後之 SEM 平

面圖，試片為沉積時間 32 小時之氧化鋅薄膜，對照圖 4-14，感測後表面明

顯有顆粒的集結，且片狀結構厚度變厚。圖 4-34 為真空中感測溫度 200
o
C

感測前後之 XRD 圖，感測前後結晶結構仍維持氧化鋅的晶體構造。圖 4-35

為感測溫度 200
o
C 感測後之 TEM 圖，可以發現有明顯的金屬鋅訊號，代表

有氧化鋅被還原成金屬鋅。 

    在真空中感測溫度 200
o
C 下感測一氧化碳感測機制若為前面所述為一

氧化碳與吸附在氧化鋅表面的氧離子產生反應，則無法解釋在第二循環的

時候其感測有再現性，因為真空中僅有少量氧氣可以吸附在氧化鋅表面，
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離子吸附機制不適用在真空中氧化鋅感測一氧化碳，因此，我們提出了另

一個理論，如圖 4-36 所示。首先，一氧化碳通入腔體中，如圖 4-36(a)所示，

一氧化碳與氧化鋅表面的氧原子產生反應，產生二氧化碳。圖 4-36(b)，一

氧化碳吸附在空的鋅的位置，且與鄰近的氧原子產生二氧化碳，而一氧化

碳吸附在氧化鋅表面上，扮演著一個電子施體(electron donor)的腳色，使得

氧化鋅奈米片薄膜內部的載子濃度上升，電流值上升，電阻值下降。圖

4-36(c)，一氧化碳持續的與氧化鋅表面的氧原子產生反應，在表面形成鋅。

圖 4-36(d)，持續的形成鋅阻斷了吸附在表面的一氧化碳提供載子給內部的

氧化鋅，使得一氧化碳無法與氧化鋅繼續產生反應，使得電流值下降。在

表面形成的鋅慢慢聚集成顆粒狀的鋅粒子，露出氧化鋅，因此進行第二個

循環測試時，一氧化碳可以繼續與氧化鋅產生反應。 
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圖 4-23 真空下不同沉積時間的氧化鋅奈米片薄膜對一氧化碳感測之電性

變化。感測溫度為 100
o
C，通入的一氧化碳為 1 torr。 
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圖 4-24 真空下不同沉積時間的氧化鋅奈米片薄膜對一氧化碳感測之響應

值。感測溫度為 100
o
C，通入的一氧化碳為 1 torr 
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圖 4-25 真空下感測溫度 100
o
C 時，氧化鋅奈米片薄膜對於一氧化碳的響應

值與薄膜沉積時間之關係 
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圖 4-26 真空下沉積時間 32 小時的氧化鋅奈米片薄膜感測溫度 100
o
C，感測

前後的 XPS 圖譜分析 
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              (e) 

圖 4-27 氧化鋅奈米片薄膜在真空中感測後的 SEM圖(a)24hr (b)28hr (c)32hr 

(d)36hr (e)48hr 

 

 



78 

 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

(2
0
1
)

(1
1
2
)

(1
0
3
)

(1
1
0
)

(1
0
2
)

(1
0
1
)

(0
0
2
)

 

 

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

)

degree

100
o
C sensing

Before sensing

(1
0
0
)

 

圖 4-28 真空下感測溫度 100
o
C，感測前後的 XRD 圖 

 

 

圖 4-29 真空下氧化鋅奈米片薄膜感測溫度 100
o
C，感測後的 TEM 圖 
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圖 4-30 真空下不同沉積時間的氧化鋅奈米片薄膜對一氧化碳感測之電性

變化。感測溫度為 200
o
C，通入的一氧化碳為 1 torr 
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圖 4-31 真空下不同沉積時間的氧化鋅奈米片薄膜對一氧化碳感測之響應值。

感測溫度為 200
o
C，通入的一氧化碳為 1 torr 
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圖 4-32 真空下感測溫度 200
o
C，氧化鋅奈米片薄膜對於一氧化碳的響應值

與薄膜沉積時間之關係。 
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圖 4-33 真空下感測溫度 200
o
C，感測後 SEM 平面圖(a)10000 倍(b)50000 倍 
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圖 4-34 真空下感測溫度 200
o
C 感測前後之 XRD 圖 

 

 

圖 4-35 真空中感測溫度 200
o
C 感測後之 TEM 圖 
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圖 4-36 真空中感測溫度 200
o
C 下感測機制 
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4.3 大氣下氧化鋅奈米片薄膜對 CO 氣體之電性量測 

    為了瞭解在大氣環境下對一氧化碳的感測效應，我們使用沉積時間 32

小時，沉積濃度0.15M，鍛燒溫度350
o
C的氧化鋅奈米片薄膜的試片做測試。

本實驗大氣電性量測系統結構，如圖 3-12 所示。為了調節一氧化碳的濃度，

我們安裝兩台流量控制器，一台控制乾空氣的流量，一台控制一氧化碳混

合氮氣的流量，在量測的過程中，乾空氣保持開啟狀態，固定流量為 200 

sccm，我們藉由調整一氧化碳氣體的流量，來達到濃度控制的作用。表 4-6

為氣體濃度換算表。 

表 4-6 氣體濃度換算表 

一氧化碳流量(10%)(sccm) 乾空氣流量(sccm) 換算濃度(ppm) 

1 200 500 

2 200 1000 

5.1 200 2500 

10.5 200 5000 

22.4 200 10000 

67 200 25000 

200 200 50000 

    量測的區間如真空下量測的方式，我們在 0 至 60 秒，通入 200 sccm

的乾空氣，在 60 至 360 秒，通入 200 sccm 的乾空氣與設定好流量的一氧化

碳；在 360 至 960 秒，此時關掉一氧化碳，乾空氣持續以 200 sccm 流通；

在 960 至 1260 秒，再開啟一氧化碳，也持續通入乾空氣 200 sccm；在 1260 
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至 1860 秒，此時將一氧化碳關掉，乾空氣持續以 200 sccm 通入，隨後結

束一次的量測。   

    圖 4-37 為氧化鋅奈米片薄膜在大氣下的電性量測圖，感測溫度為室溫

25
o
C，(a)為通入 500 ppm 的一氧化碳，(b)為 1000 ppm，(c)為 2500 ppm，(d)

為 5000 ppm，(e)為 10000 ppm，(f)為 25000 ppm，(g)為 50000 ppm 的一氧

化碳濃度。在室溫，對於一氧化碳的感測，電性表現上並不明顯，隨著通

入一氧化碳氣體濃度增加，反應在電性上並無明顯反應。 

    圖 4-38為氧化鋅奈米片薄膜在大氣下的電性量測圖，感測溫度為 50
o
C，

(a)為通入 500 ppm 的一氧化碳，(b)為 1000 ppm，(c)為 2500 ppm，(d)為 5000 

ppm，(e)為 10000 ppm，(f)為 25000 ppm，(g)為 50000 ppm 的一氧化碳濃度，

此時的反應如溫度 25
o
C 下量測一樣，電性量測圖上並無明顯反應。 

    圖 4-39為氧化鋅奈米片薄膜在大氣下電性量測圖，感測溫度為 100
o
C，

(a)為通入 500 ppm 的一氧化碳，(b)為 1000 ppm，(c)為 2500 ppm，(d)為 5000 

ppm，(e)為 10000 ppm，(f)為 25000 ppm，(g)為 50000 ppm 的一氧化碳濃度，

可以觀察到，當通入一氧化碳濃度低於 5000 ppm 時，電性圖上並沒有明顯

變化，當通入濃度高於 10000 ppm，隨著通入時間的增加，電流值漸漸上升。

隨著一氧化碳濃度增加，電流改變量增大，響應值也隨之增大。 

    圖 4-40為氧化鋅奈米片薄膜在大氣下電性量測圖，感測溫度為 150
o
C，

(a)為通入 500 ppm 的一氧化碳，(b)為 1000 ppm，(c)為 2500 ppm，(d)為 5000 
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ppm，(e)為 10000 ppm，(f)為 25000 ppm，(g)為 50000 ppm 的一氧化碳濃度，

在 500 至 5000 ppm 的一氧化碳濃度下，電性反應出現了反轉的現象，意即

一般氧化鋅感測一氧化碳時，電流值會提升，但是觀察到的現象卻是電性

下降，有所不同。當一氧化碳濃度提高後，電流值又再度上升，恢復典型

氧化鋅一氧化碳感測器的特性。關於此一特殊的現象，目前還沒有文獻報

導，其在表面產生的反應機制尚待研究。 

    圖 4-41為氧化鋅奈米片薄膜在大氣下電性量測圖，感測溫度為 200
o
C，

(a)為通入 500 ppm 的一氧化碳，(b)為 1000 ppm，(c)為 2500 ppm，(d)為 5000 

ppm，(e)為 10000 ppm，(f)為 25000 ppm，(g)為 50000 ppm 的一氧化碳濃度，

當一氧化碳濃度為 2500 ppm 時，電性上即有反應，當濃度提升至 5000 至 

50000 ppm，反應的電流值隨著濃度的提高而增加。 

    圖 4-42 為氧化鋅奈米片薄膜在大氣下，不同感測溫度對應不同一氧化

碳濃度之響應值關係圖，隨著感測溫度的提升，響應值也隨之有所提升，

而在感測溫度為 150
o
C 時，因為出現了反轉的現象，使得響應值的大小不

如預期的提升，原因尚未明瞭。 

    圖 4-43 氧化鋅奈米片薄膜在不同一氧化碳濃度對應不同感測溫度之

響應值關係圖。除了感測溫度 25
o
C 與 50

o
C 以外，其餘的感測溫度，其響

應值皆隨著一氧化碳通入濃度的增加而增加，而這反應在感測溫度為 200
o
C

時最為明顯。 
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    我們對進行一氧化碳感測過後的氧化鋅奈米片薄膜進行材料分析，圖

4-44 為氧化鋅奈米片薄膜在大氣下感測一氧化碳後的 XRD 圖譜，由下而上

分別為感測前、25
o
C 感測後、50

o
C 感測後、100

o
C 感測後、150

o
C 感測後

與 200
o
C 感測後的訊號。氣體感測前後，XRD 峰值皆相近，並無太大改變，

代表在大氣下進行感測時，其晶體結構並無太大改變。圖 4-45、圖 4-46 為

氧化鋅奈米片薄膜在大氣下感測一氧化碳後的 XPS 圖譜。在圖 4-45 中，

1022.4 eV 為 Zn 2P3/2的訊號，1045.4 eV 為 Zn 2P1/2的訊號，感測前後的訊

號並無明顯改變。圖 4-46 為氧化鋅奈米片薄膜的 O 1s 訊號，530.14 eV 為

氧化鋅中，O
2-的訊號[44][87-91]；531.1 eV 為-OH 的訊號；531.26 eV 為氧

化鋅中的氧空缺位置VO所產生的O
2-與O

-訊號；533 eV為水氣H2O的訊號；

534.5 為 O2
-的訊號。由表層的分析可以發現，在感測前與感測溫度 100 至

200
o
C 感測後，感測後之 530.14 eV 的峰值略微下降，氧化鋅中的 O

2-訊號

減少，有部分的 ZnO 還原成 Zn，可以應證真空中的感測機制。 

    與氧化鋅奈米片狀結構比較，我們利用磁性濺鍍法沉積了平面結構之

氧化鋅薄膜，並在感測溫度 200
o
C 與 50000 ppm 之一氧化碳下量測。圖 4-47

為磁性濺鍍成長之氧化鋅薄膜，其表面結構平整。圖 4-48 為進行一氧化碳

量測之電性圖，與奈米片狀結構比較，平面結構對於一氧化碳之反應甚小，

奈米片狀結構確實可以提升對於氣體感測之特性。 
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圖 4-37 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下的電性量測圖(25
o
C) 
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圖 4-38 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下的電性量測圖(50
o
C) 
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圖 4-39 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下的電性量測圖(100
o
C) 
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圖 4-40 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下的電性量測圖(150
o
C) 
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圖 4-41 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下的電性量測圖(200
o
C) 
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圖 4-42 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下，不同感測溫度對應不同一氧化碳濃度

之響應值關係圖 
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圖 4-43 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下，不同一氧化碳濃度對應不同感測溫度

對響應值之關係圖 
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圖 4-44 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下感測一氧化碳後的 XRD 圖譜 
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圖 4-45 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下感測一氧化碳後的 XPS 圖譜，此圖為

Zn 2p1/2與 Zn 2p3/2的訊號。 
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圖 4-46 氧化鋅奈米片薄膜在大氣下感測一氧化碳後的 XPS 圖譜，此圖為 O 

1s 的訊號 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-47 磁性濺鍍成長之氧化鋅薄膜 
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圖 4-48 磁性濺鍍之氧化鋅薄膜對一氧化碳感測圖 
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第五章 結論 

    本實驗利用氧化鋅奈米片薄膜進行一氧化碳的感測，並研究不同沉積

時間的試片在真空中與大氣環境下的感測反應，以及其結構與表面元素分

析。其歸納結過如下： 

1 .  ZnO奈米片薄膜在真空中進行CO氣體感測，在感測溫度100
o
C感測後，

從 XRD 分析圖譜與 XPS 圖譜上，可發現與未進行感測前的試片訊號是

相似的。當感測溫度為 200
o
C 感測後，由 SEM 圖可發現表面有顆粒的

集結，由 TEM 影像分析，有金屬鋅的形成。 

2 .  在真空環境下進行 CO 氣體感測，氧化鋅奈米片薄膜的電流值上升，電

阻值下降，是因為當 CO 吸附在 ZnO 表面時，增加了 ZnO 內部的載子

濃度，使得電流值上升。同時，CO 也還原了 ZnO 表面，形成 Zn。 

3 .  ZnO 奈米片薄膜在大氣下進行 CO 感測時，由於大氣下有大量的氧氣存

在，當氧化鋅表面被還原成金屬鋅時，氧離子會快速的氧化剛形成的金

屬鋅，使得一氧化碳可以吸附的位置減少，降低了反應的響應值。 

4 .  ZnO 奈米片薄膜在大氣下進行 CO 電性量測，當 CO 濃度增加，其響應

值皆隨著增加。 

5 . 大氣環境中，ZnO 奈米片薄膜的感測溫度為 200
o
C 時有最佳的表現，且

最低可以感測到 2500 ppm 的 CO。 
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6 . 經過 XRD 的分析氧化鋅奈米片薄膜在大氣下進行感測前後其材料特性

相似，由 XPS 的分析可發現感測後表面有局部的 ZnO 還原成 Zn，與真

空中的機制相符。 

7. 本實驗成功做出具有大表面積的 ZnO 奈米片薄膜用來進行 CO 之氣體感 

   測。 
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第六章 未來研究工作 

  參考本次研究，為了進一步了解氧化鋅奈米片薄膜對於一氧化碳感測機

制與改良氧化鋅奈米片薄膜，整理出後續可繼續研究的方向： 

1 . 嘗試感測不同的氣體，觀察氧化鋅奈米片薄膜對不同氣體的選擇性。 

   在空氣中存在許多種氣體，當氣體與氧化鋅奈米片薄膜反應時，我們期 

   望氧化鋅奈米片薄膜只對目標氣體有訊號反應，可得知目標氣體之存， 

   而非其他氣體所造成之訊號。 

2 . 嘗試對氧化鋅奈米片薄膜表面做摻雜，例如加入鈀金屬等易於吸附一氧

化碳分子的金屬粒子，使一氧化碳吸附於金屬粒子表面，而這些一氧化

碳分子可以與氧化鋅奈米片薄膜表面的氧離子反應，因此可以提升氧化

鋅奈米片薄膜對氣體的反應性與降低檢測濃度。 
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