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C3N4/ZnO复合材料可见光下的甲醛光电气敏性能

崔佳宝,毛停停,陈俊霞,潘楠楠,娄向东

(河南师范大学 化学化工学院,河南 新乡453007)

摘 要:以水热法合成的ZnO纳米棒花为载体,将C3N4 定量负载在其表面,制备C3N4/ZnO复合材料.由于

C3N4 与ZnO的能级匹配,可有效促进其光生电荷的分离,降低光生电荷复合率,显著提高载流子浓度,使其光电流

明显增加.C3N4 与ZnO质量比为2%的样品(2%C3N4/ZnO)性能最佳,其光电流在370nm处可达120μA,为纯

ZnO的2.4倍.在室温可见光下,2%C3N4/ZnO样品对 HCHO的光电气敏响应值可达122%,比纯ZnO高4倍左右.
结果表明,适量C3N4 的负载有效延长了光生电荷的寿命,使ZnO材料在可见光区对 HCHO气体表现出高效的光

电气敏性能.
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众所周知,新房装修过程中产生的 HCHO气体严重危害人体健康,它对人的眼睛、鼻子和呼吸道的黏

膜有刺激性,即使浓度很低,也会引起打喷嚏和咳嗽[1].因此,室内 HCHO气体的监测受到了人们极大的关

注,研究和发展监测HCHO的气体传感器十分必要.从气敏材料的经济性、污染性、灵敏性等多方面因素考

虑,金属氧化物半导体是最受欢迎的气敏材料之一.目前,监测室内 HCHO浓度的传感器材料有SnO,

SnO2,Fe2O3,In2O3,TiO2 等[2-8].尽管多数金属氧化物半导体都能对外界气体表现出一定的气敏响应,但

ZnO由于对有毒有害气体有较高的灵敏度以及具有高的电子迁移率而被广泛研究和应用[9-12].然而ZnO在

室温下对气体的吸附-脱附缓慢,不能满足人们对灵敏度及响应时间的要求.研究发现利用光能激发金属氧

化物半导体产生的光生电荷可以活化其表面吸附的氧气等,可以提高其光电气敏性能[13-14].光照下,ZnO中

产生大量的光生电子-空穴对,光生空穴与材料表面吸附的氧负离子反应,使氧负离子脱附.同时光生电子会

与氧分子生成光诱导氧负离子.当暴露在HCHO氛围中,氧负离子会与HCHO发生氧化还原反应释放出电

子,使材料的电导增大[15].因此,利用光能代替加热活化材料表面气氛是可行的,可以实现室温对 HCHO甚

至是其他气体的检测.然而ZnO的带隙宽度为3.2eV,只能吸收紫外光,严重限制了其对光能的利用[16];同
时光生电荷在分离迁移过程中极易发生复合,使参与反应的光生电荷浓度大大减少,这些都严重影响ZnO
对HCHO气体的响应度.寻找能带结构合适、能够吸收可见光的材料与ZnO复合是解决以上问题的有效

途径[17].
在众多窄带隙半导体中,C3N4 具有高的热稳定性、化学稳定性,带隙宽度2.7eV,且与ZnO的能级匹

配[18].因此,可以通过在ZnO表面负载C3N4 制备C3N4/ZnO复合材料的方法提高其在可见光下的光电气

敏性能.例如,ZHAI[19]等采用原位沉淀法制备了g-C3N4/ZnO复合材料,检测其在室温下的乙醇敏感性能,

g-C3N4/ZnO复合结构有利于光生载流子的有效分离,复合材料对乙醇的响应比纯ZnO高60倍.CAO[20]等
采用水热法合成了蚕茧状ZnO修饰的石墨化C3N4 纳米复合材料,g-C3N4/ZnO纳米复合材料对乙醇具有
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较低的最佳工作温度和在较宽的气体浓度范围内有良好的线性特性.LI[21]等采用简单的沉淀-煅烧法制备了

分级结构g-C3N4/ZnO,用g-C3N4 修饰ZnO后,所制得的传感器对CH4 有良好的气敏性能.
本文采用水热法合成ZnO纳米棒花,将C3N4 通过沉淀法负载在ZnO表面,制备成C3N4/ZnO复合材

料.通过一系列测试方法,对于所制备样品的组成、形貌、结构、光学性能、光电气敏性能等进行表征.研究发

现,C3N4/ZnO复合材料在光学性能及光电气敏性能方面具有良好的效果.样品2%C3N4/ZnO在370nm处

的光电流的强度最大可达120μA,为纯ZnO的2.4倍,其光电流的响应范围可以拓展到600nm.在可见光

下,其对甲醛的光电气敏响应度可高达122%,比纯ZnO高4倍左右.

1 实验部分

1.1 样品的制备

ZnO纳米棒花的合成:取2.4000g氢氧化钠溶于30mL高纯水中制备氢氧化钠溶液,取0.8780g醋酸

锌溶于50mL高纯水中制备醋酸锌溶液,将氢氧化钠溶液逐滴滴入醋酸锌溶液中,剧烈搅拌10min.之后将

得到的溶液转移至100mL反应釜中,160℃水热反应10h.反应完成后降至室温,将所得的白色粉末用高纯

水与乙醇交替离心洗涤数次,60℃下干燥10h.即可得ZnO纳米棒花.
C3N4 的制备:取一定量的三聚氰胺置于马弗炉中550℃煅烧3h,自然冷却至室温,所得淡黄色固体即

为C3N4.
ZnO纳米棒花负载C3N4:分别将0.0005g、0.0010g、0.0015gC3N4 置于3个100mL的烧杯中,并分

别加入30mL甲醇,超声90min.之后称取3份0.0500g上述水热反应过程中得到的ZnO粉末分别倒入烧

杯中,剧烈搅拌24h.将所得的淡黄色粉末用高纯水与乙醇交替离心洗涤数次,真空干燥10h.将干燥后的样

品在马弗炉中400℃煅烧1h.得到的负载C3N4/ZnO纳米棒花分别标记为1%C3N4/ZnO,2%C3N4/ZnO,

3%C3N4/ZnO.
1.2 样品的表征

采用德国BrukerX射线衍射仪(XRD:D8Advance,CuKα1辐射,λ=0.154178nm,电压40kV,电流

100mA)表征合成样品的晶体结构;扫描电子显微镜(Shimadzu,SS-550)和透射电子显微镜(TECNAIG2,

FEICompany)观察样品的微观形貌和结构;紫外光分光光度计(UV3600,Shimaduz)测试紫外-可见漫反射

光谱;傅里叶红外变换光谱仪(NicoletAvatar360,ThermoNicolet)测试样品的红外光谱;瞬态光电压

(TPV)测试样品的光电性能,其测试系统是由激光器(Nd/YAG,激光脉冲为5ns,波长为355nm)、数字荧

光示波器(TDS5954,Tektronix)和样品池构成.激光通过棱镜分成两束光,一束射入电子倍增管,产生的信

号被记录作为参比信号,另一束射到样品池,产生的信号通过放大器放大后进入数字荧光示波器输出.
1.3 气敏元件的制备及测试系统

光电气体传感测试系统包括:光源、气敏元件、测试室、电化学工作站(CHI630b,上海晨华仪器公司).将
适量的样品粉末与高纯水在玛瑙砂浆中轻轻研磨,形成浆料.然后将形成的浆液滴在ITO梳状电极上,保持

在50℃下2h.最后,得到光电气体传感器元件.
采用电化学工作站系统实时记录电流强度的方式对气敏性能进行测试(梳状ITO电极两端由电化学工

作站施加10V的电压).在此过程中,空气作为参考气体,气敏材料受光激发后产生光电流并在一定时间后

达到稳定值Ia.而后在挡光状态下,用注射器取一定量的甲醛液体注射到测试室内,完全挥发后被空气稀释

得到一系列不同浓度的HCHO气体,再对气敏材料进行光照,经同样的时间得到稳定的光电流Ib.所有测

量均在室温下进行.气敏响应度S 即为:S=(Ib -Ia)/Ia ×100%.

2 实验结果与讨论

2.1 样品的组成、结构和形貌表征

图1所示为C3N4,ZnO和C3N4/ZnO的XRD谱图.纯ZnO样品的衍射峰符合纤锌矿型结构ZnO(JCP-
DS36-1451)标准卡片.纯C3N4 样品在13.0°和27.5°有特征峰.此外,经C3N4 负载后的样品都表现出和纯
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ZnO一样的特征峰,没有出现C3N4
的峰,这可能是由于负载量过少,未
能检测到对应的特征峰.

图2所示分别为纯ZnO纳米

棒花 的 扫 描 电 镜 图 和 2%C3N4/

ZnO的透射电镜图.由图2(a)可看

出纯ZnO是由纳米棒组成的花状

结构,其纳米棒的长度约5μm,直
径约500nm.以2%C3N4/ZnO 样

品为例,其透射电镜图2(b)和2(c)
可看出ZnO的棒状形态,C3N4 沉

积在其表面,对比2(b)和2(c)发现

C3N4 部分聚集、在ZnO表面分散

不均,这可能是超声时间短的原因.
同时可看出C3N4 呈薄片状,长度

约为250~350nm.

2.2 样品的光学性能

如图3是样品的紫外-可见漫反射吸收谱图,ZnO样品在小于400nm波长的范围内对光有吸收,这个

吸收所对应的是ZnO带带跃迁的本征吸收.C3N4 在300~600nm间均有吸收.纯ZnO样品在负载C3N4 后

在400~450nm处有吸收,是因为C3N4 拓宽了对光的吸收范围.故负载后的样品对光的吸收会发生“红移”
现象.随着C3N4 负载量的增加,样品对光的吸收范围增宽.

图4显示了C3N4,ZnO和2%C3N4/ZnO的红外吸收光谱图.对于ZnO,位于500cm-1附近的吸收峰表

示金属氧化物的存在.C3N4 的红外图谱中800cm-1处的弯曲振荡峰是C-N的三嗪环,1250~1500cm-1
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处均代表C-N的特征峰,1600cm-1处为C=N的压缩振荡峰.这些特征峰的位置与先前文献报道的一

致[22].2%C3N4/ZnO的红外图谱中同时存在ZnO和C3N4 的特征峰,说明C3N4 成功已负载在ZnO纳米棒

花上.
2.3 样品的光电性能测试

对于光电气体传感器而言,其检测机理与材料表面电荷传输行为有关.通过光电流的测试,检验C3N4 负

载对于ZnO光生电荷传输行为的影响.C3N4 负载ZnO纳米棒花的光电流谱如图5所示,随着C3N4 的负

载,样品的光电流强度在350~400nm范围内显著提高,2%C3N4/ZnO样品在370nm处光电流强度可达

120μA,为纯ZnO的2.4倍.因为负载C3N4 后ZnO的光电流响应范围向可见光范围扩展且C3N4 与ZnO
能级匹配,可抑制电荷的复合率,促进光生电荷的分离,载流子浓度增加,使电流增大.此外,随着C3N4 负载

量的增加,光电流强度先增大后减小,因为适量C3N4 负载有利于电流的升高,但负载过量反而覆盖ZnO表

面活性位点从而抑制ZnO对于紫外光的吸收.由此可见C3N4 的负载并不是越多越好,最佳负载量为2%
C3N4/ZnO.

为了进一步了解C3N4/ZnO样品的光生电荷分离、转移特性和寿命,进行了TPV测量.在355nm光照

射下,样品在纳秒级的时间尺度上的光伏响应信号如图6所示.其中,2%C3N4/ZnO的瞬态光电压信号最

强,纯ZnO出现信号较小,而C3N4 则几乎观察不到信号响应.ZnO与2%C3N4/ZnO在TPV图中均出现两

个峰,第一个峰的起峰时间分别为8×10-6s和4×10-6s,此时TPV信号随激光脉冲上升,这是表面空间电

荷区内置电场作用下载流子快速分离的过程,是典型的漂流光电压特征.负载C3N4 后的样品起峰时间比

ZnO早,说明光生电荷分离速率更快.第二个峰是典型的扩散光电压特征.ZnO的TPV信号被延迟至2×
10-3s,此后信号发生衰减,这表明此时光生电荷发生复合,而2%C3N4/ZnO的信号则延迟至3×10-3s.
2%C3N4/ZnO的延迟时间比ZnO长,表明光生电子与空穴的复合速率更慢.长时间范围的TPV信号意味着

光生电荷寿命的延长,降低光生电子与空穴的复合率,这也意味着光生电子或空穴有更充分的时间与样品表

面吸附的气体发生反应.由此可得,适量的C3N4 负载可有效提高光生电荷分离效率,抑制其复合,使更多的

光生电荷参与HCHO的反应,提高样品光电气敏性能[15,23-24].

2.4 样品的光电气敏性能测试

图7所示的传感器对不同浓度HCHO的气敏响应曲线,是在室温可见光照射下测定的.可见光的来源

由500W的氙灯和420nm的滤光片组成.此外,实验中所检测不同浓度的HCHO气体是通过HCHO液体

汽化得到的,因此,水蒸气浓度也会随着 HCHO浓度的增加而增加.本课题组曾报道过水蒸气的增多对

HCHO气体响应的影响是可以忽略的[25],因此此处材料的气敏响应主要是由 HCHO引起的.由图7可看

出,所有样品的光电流信号都随着HCHO体积分数的增加而显著增加.其中C3N4/ZnO样品光电流信号受

甲醛影响增加更为显著,这是由于在可见光照射下,C3N4 具有合适的带隙(2.7eV)并发生电子空穴的分离.
而这些C3N4 的光生电子直接注入到ZnO的导带中,可有效促进光生电荷的分离,抑制电荷复合率,增加载

流子浓度,使其光电流增加,更多的光生电子在ZnO表面参与到气敏反应中,提高材料的光电气敏性能.其
中2%C3N4/ZnO样品的 HCHO光电流响应变化幅度最强,而3%C3N4/ZnO的光电流响应变化幅度却有
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所减弱,可能是因为过量的C3N4 负载在ZnO表面阻碍了HCHO在ZnO表面的氧化还原反应,与光电流谱

图结果分析一致.C3N4 的负载量会影响样品对HCHO的光电流响应,为了更明确地观察样品对 HCHO的

光电气敏性能,计算了样品对HCHO气体的气敏响应值.

图8所示为样品在不同HCHO体积分数下的气敏响应度.随着HCHO体积分数的增加,各样品的气敏

响应度均有所增加.与纯ZnO相比,负载C3N4 后的ZnO气敏性能都有不同程度的提高.其中2%C3N4/ZnO
样品对HCHO有最好的气敏响应.当HCHO体积分数为20×10-6、40×10-6、60×10-6、80×10-6和100×
10-6时,其气敏响应度分别为40%、59%、85%、110%和122%.但是3%C3N4/ZnO 样品的响应度与

2%C3N4/ZnO样品相比却开始降低,与前述的光电流的响应呈现出一样的趋势,这表明C3N4 负载量对ZnO
纳米棒花的气敏响应有明显的影响,最佳负载量为2%C3N4/ZnO.

由紫外-可见漫反射吸收谱图和光电流谱图可知,所有样品均在370nm处具有最强吸收且光电流最大,
故而在紫外光下测试光电气敏性时选用此波长的单色光作为激发光源.图9所示的是在370nm光照射下,

C3N4/ZnO对不同体积分数HCHO气体传感响应.与可见光下所测的气敏响应度不同,负载C3N4 后的样品

与纯ZnO相比,在紫外光照射下的气敏响应度反而有所下降.这是由于C3N4 的气敏活性并不高,并且C3N4
负载在ZnO的表面,占据了本属于ZnO的表面活性位点,阻碍了HCHO气体与ZnO的反应:同时C3N4 的

负载也影响了ZnO对光的吸收.因此,C3N4 负载量越多,气敏响度降低幅度越大.

3 结 论

采用水热法合成ZnO纳米棒花,并将C3N4 负载在其表面制备C3N4/ZnO复合材料.通过XRD、SEM、

TEM、UV-vis、TPV等一系列测试方法,对样品的形貌结构、光电流强度、气敏性能进行表征.研究结果表

明,负载C3N4 后的ZnO纳米棒花的光电性能与可见光下的气敏性能得到了显著的提高.在最佳负载量2%
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C3N4/ZnO下,370nm处的光电流的强度最大可达120μA,为纯ZnO的2.4倍,其光电流的响应范围可拓

宽到600nm.在可见光下,2%C3N4/ZnO样品对甲醛的光电气敏响应度可高达122%,比纯ZnO高4倍左

右.这归结于C3N4 可与ZnO形成能级匹配,有效促进光生电荷的分离与传输,降低光生电荷复合率,增加载

流子的浓度,使更多的光生电子参与到气敏反应中去.ZnO纳米棒花负载C3N4 的复合材料作为一种高效的

室温HCHO检测传感材料具有一定的可行性.
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Visiblelightinducedphotoelectricgas-sensingof
C3N4/ZnOcompositesforformaldehyde

CuiJiabao,MaoTingting,ChenJunxia,PanNannan,LouXiangdong

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:ZnOnanorodflowerswaspreparedbyusinghydrothermalmethod,differentamountsofC3N4loadedonits
surfaceandthenC3N4/ZnOcompositematerialswerefabricated.SincetheenergylevelmatchingbetweenZnOandC3N4,the
compositecaneffectivelypromotetheseparationofphotogeneratedcharge,reducethephotogeneratedchargerecombinationrate
andsignificantlyincreasethecarrierconcentration,thesemakethephotocurrentofthecompositeincreasedramatically.The
C3N4/ZnOsamplewiththemassratioof2%(2%C3N4/ZnO)demonstratedthebestperformance,itsphotocurrentcanachieve
120μAat370nm,thatis2.4timesthanpureZnO.Atroomtemperatureandundervisiblelightirradiated,thephotoelectricgas-
sensingresponsevalueof2%C3N4/ZnOsampletoHCHOcanattain122%,whichisabout4timeshigherthanthatofpure
ZnO.TheresultsshowthattheappropriateamountofC3N4loadedcaneffectivelyprolongthelifeofphotogeneratedchargeand
enableZnOmaterialtoexhibithighphotoelectricgas-sensingtoHCHOinthevisibleregion.

Keywords:ZnO;C3N4;visiblelight;HCHO;photoelectricgas-sensing
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