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单分散Au/ZnO纳米球的可控制备及气敏性能研究

徐甲强,师瑛,董喆,王晓红,向群

(上海大学 理学院化学系;创新能源与传感技术实验室,上海200444)

摘 要:以二水合醋酸锌和二甘醇为原料,采用微波法制备ZnO单分散纳米球;采用柠檬酸还原法制备Au纳

米颗粒,并通过静电作用将金纳米颗粒修饰在ZnO纳米球上制备Au/ZnO气敏材料.XRD结果证明了多晶ZnO的

形成以及金属Au的成功修饰;FESEM和TEM观察到ZnO单分散纳米球由纳米颗粒组装而成,粒径约280nm;PL
光谱对合成材料的晶体缺陷进行了提取,在此基础上深入讨论了 Au/ZnO的增敏机理.气敏测试结果显示,Au/ZnO
纳米球比未修饰的ZnO纳米球对丙酮具有更好的选择性与更低的检测温度,在体积分数为1×10-6下仍具有较强

的气敏响应.
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丙酮作为重要的溶剂和有机合成原料,属于易制毒和易制爆危险化学品,在常温下就具有很高的挥发

性,吸入丙酮可能会造成人体肝、肾和胰腺等器官的损害[1].此外,丙酮也是人体代谢的一种产物,是被普遍

认可的糖尿病生物标志物[1-2][健康人呼出的丙酮<0.9×10-6(体积分数,下同),糖尿病人>1.8×10-6].因
此,对丙酮气体的检测具有重要意义.

金属氧化物气体传感器由于灵敏度高、响应恢复快、成本低、容易实现微型化等优点,已得到广泛应用.
其中,ZnO气敏材料拥有较大的禁带宽度值(3.37eV)和较低的室温激子结合能(60meV),在工作条件下能

够保持稳定的物理、化学性质,一直是优良的气敏材料[3-4].除了形貌和结构等自身参数能够影响敏感材料

的气敏特性以外,贵金属Au纳米粒子的修饰改性也被证明是提高材料气敏特性直接有效的方法[5-9].经过

Au修饰的ZnO不但响应恢复速度快,而且对低浓度气体表现出较髙的选择性和长久稳定性[10-12].研究发

现这种增敏效应主要来自两个方面:(1)Au纳米粒子的溢流效应;(2)Au和ZnO之间肖特基势垒的形

成[11-14].然而,通常研究者只是应用这种耗电层模型来解释增敏原因,却极少给予直接的数据支持.这为人们

更深入、科学地探索增敏机理,制备性能更加优异的气敏材料带了极大的不便.
本研究不仅制备出气敏性能优异的Au/ZnO纳米材料,同时结合PL光谱等测试手段探究了Au纳米

颗粒修饰ZnO的增敏机理,为研究金属氧化物增敏机理开拓了一种新思路.

1 实验部分

1.1 ZnO纳米球、Au/ZnO纳米材料的制备

将0.66g二水合醋酸锌[Zn(CH3COOH)2·H2O]加入到40mL二甘醇中,并在室温下持续搅拌至充

分混合后待用(溶液1).Au纳米颗粒(AuNPs)的制备采用柠檬酸钠还原法.在1.5mL0.01mol/L的

HAuCl4 溶液中加入100mL去离子水搅拌均匀,油浴加热至100℃沸腾,再加入4mL0.01mol/L的柠檬酸

钠溶液,在90℃条件下反应30min结束,得到紫红色溶液.待自然冷却至室温后,使用0.1mol/L的NaOH
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溶液调节pH至13,得到AuNPs溶胶(溶液2).
ZnO纳米球制备:将上述溶液1转移到100mL三口烧瓶中,在160℃条件下反应20min(加热频率

300W).待三口烧瓶的温度自然冷却到室温后,将得到的白色沉淀用水和无水乙醇交替离心洗涤多次,并放

在烘箱中干燥.最后,将干燥后得到的粉末放在马弗炉内在500℃条件下煅烧2h,得到ZnO纳米球.
Au/ZnO纳米材料制备:取40mgZnO纳米球加入25mL去离子水和1.25mLAuNPs,超声分散后静

置24h.将得到的紫红色沉淀,用水和无水乙醇交替离心洗涤多次,并放在烘箱中干燥.最后,将干燥后得到

的粉末放在马弗炉内500℃下煅烧2h,得到Au/ZnO纳米材料.
1.2 气体传感器的制作

采用 WS-30A型(郑州炜盛电子科技有限公司)气敏测试仪.气体传感器的制作过程如下:首先,将适量

样品和松油醇放在玛瑙容器中混合均匀,充分研磨后调成糊状混合物,均匀涂在带有铂金电极的陶瓷管上,
室温晾干后放入马弗炉中450℃煅烧2h.为了提高传感器的稳定性,待其冷却后安装Ni-Cr加热丝(如图

1a),并将四根铂线焊接入元件底座,置于老化台上在测试条件下老化5d,制成旁热式气敏元件[15].

传感器的测量电路如图1b所示,通过改变加热电压(Vh),可以调整传感器的工作温度.电路电压(VC)
设置为5V,负载电阻(RL)与气体传感器串联在一起,输出电压(VOUT)为负载电阻上的电压.如图1c所示,
通过 WS-30A气体传感测量系统测定所制备的样品的气敏性能,气体传感器的响应灵敏度用S 表示,被定

义为[16]:S=Ra/Rg,其中Rg 为气体传感器在待测气体中的电阻值,Ra 为气体传感器在空气中电阻值.

2 结果与讨论

2.1 制备材料的结构表征

采用DX-2700衍射仪对合成样品进行了

晶体衍射分析.图2为ZnO和Au/ZnO纳米材

料的XRD分析结果,可以看出衍射峰位置与

ZnO(PDF#36-1451)的衍射峰一一对应,为六

方纤锌矿晶体结构.样品衍射图谱中无杂质峰

出现,且衍射峰比较尖锐,说明材料结晶性较

好,物相单一.强衍射峰位置2θ为31.8°、34.5°
及36.5°,分别对 应 ZnO 的(100)、(002)及
(102)晶面衍射峰[7,17].对比ZnO纳米球的衍

射曲线,Au/ZnO纳米材料的衍射曲线中增加

了其他衍射峰,经鉴定,这些衍射峰归属于X
射线 对 AuNPs的 衍 射,与 Au(PDF#04-
0784)标准峰基本吻合,属立方相结构[18],表明

金纳米颗粒成功修饰到了氧化锌的表面.
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为了获得ZnO和Au/ZnO纳米材料的形貌,利用场发射扫描电子显微镜FESEM 对两者进行了表征.
图3a和3b是ZnO纳米球的扫描电镜照片,图3c和3d是Au/ZnO纳米材料的扫描电镜照片.从图3(a,b)
可看出ZnO纳米球是由ZnO纳米小颗粒聚集而成的粒径在280nm左右的单分散球形结构.图3(c,d)可以

看出Au/ZnO纳米材料与ZnO纳米球形貌类似,并无明显差别.说明AuNPs的修饰并未对ZnO纳米球的

形貌造成影响.

对Au/ZnO纳米材料的微观结构进行TEM观察,结果如图4所示.其是由8~10nm的ZnO纳米颗粒

组装而成(图4a),而且这些纳米晶彼此之间聚集后产生的空隙,有利于气体的扩散,也有利于纳米结构材料

的稳定.为了证明Au纳米颗粒的成功修饰,对Au/ZnO纳米材料局部进行了HRTEM观察(图4b),从电子

衍射数据判断出两个区域分别为Au(111)晶面和ZnO(100)、(002)晶面.从而证明了Au纳米颗粒成功修饰

在ZnO纳米球表面.

2.2 气体传感器性能

ZnO和Au/ZnO纳米材料气体传感器对被检测气体丙酮在室温或低温环境中灵敏度很低,为了提高气

敏元件对检测气体的敏感性,需要为被检测气体元件提供适当的工作温度[19-20].分别测试了ZnO和 Au/

ZnO纳米材料气体传感器在150~400℃工作温度范围内对体积分数为50×10-6丙酮气体的灵敏度,结果
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如图5a所示.由图可知,随着温度的升高,ZnO和Au/ZnO纳米材料气体传感器的灵敏度均随着温度升高呈

现先上升再下降的“火山”型曲线,并在325℃时灵敏度出现最大值.此时ZnO纳米球的灵敏度为23.6,Au/

ZnO纳米材料灵敏度为57.9,是未修饰金的氧化锌纳米球的2.5倍.
图5b给出了2种传感器对体积分数为50×10-6丙酮、乙醇、甲醇、苯、甲苯、二甲苯、甲醛和甲酸环境中

的灵敏度(在各自的最佳工作温度下).对比可知,ZnO和Au/ZnO纳米材料均对丙酮表现出良好的选择性,
其中Au/ZnO纳米材料对丙酮的选择性更好,其灵敏度是甲苯和甲醇的4倍、乙醇的2.5倍,体现出良好的

应用前景.前期文献报道[21-23],在一般的有机链状化合物中(如乙醇、丙酮、甲醛等),ZnO对具有亲核基团的

化合物会表现出更高的灵敏性,这与本文实验结果基本一致.

图6是ZnO和 Au/ZnO纳米材料

在不同丙酮体积分数下的动态测试曲

线,从图中不难看出,两者对丙酮的检

测下限都可以达到1×10-6以下,但是

Au/ZnO纳米材料的响应强度明显高

于ZnO纳米球,而且丙酮含量越高灵敏

度差距越大.另外发现未修饰金的ZnO
纳米球的恢复时间比 Au/ZnO纳米球

的恢复时间长,表明金的修饰加快了气

体的脱附过程.
2.3 PL光谱分析及敏感机理研究

2.3.1 PL光谱

在ZnO晶体内可能的缺陷有 VO,

VZn,Zni,Oi和 OZn,其中Zni 和 VO 两

种施主缺陷的存在有利于提高ZnO的

气敏[15-16].因此,用PL光谱法研究了ZnO和Au/ZnO纳米球的缺陷结构.PL光谱(日立RF-5301)的测量

以350nmXe激光作为激发源.如图7,ZnO纳米球在380nm的紫外处呈现一个较强的特征峰,在450~
550nm 间 有 一 个 较 强 的 绿 光 峰.对 ZnO 和 Au/ZnO 纳 米 球 的 PL 光 谱 进 行 拟 合 得 到 10 个 特 征

峰[15-16,24-25],~380nm为ZnO特征的激子发射峰;~395nm为浅施主(Zni或Zni相关的复合缺陷)特征

峰;~415nm、~435nm和~450nm为Zni特征峰;~465nm为VZn特征峰;~485nm和~500nm为VO
特征峰;~520nm 为OZn的特征峰;>540nm为Oi特征峰.

已知Zni和VO 两种施主能级缺陷的存在有利于提高ZnO气敏性能[16,26],使用XPSPEAK软件拟合分

峰定性计算出施主缺陷(Zni和VO)和受主缺陷(VZn,Oi和OZn)所占百分比(峰面积)[16,24-25],如表1.结果发

现,Au/ZnO纳米材料的施主缺陷(Zni和VO)百分比为58.89%,高于ZnO纳米球施主缺陷(Zni和VO)百
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分比53.27%,这意味着Au/ZnO纳米材料比ZnO纳米球具有更好的气敏性能.这也与2.2中气敏测试结果

一致,这种对应关系为我们今后粗略比较材料的气敏性能提供了数据支持.
表1 根据PL光谱分析计算的ZnO、Au/ZnO纳米材料缺陷百分比

Tab.1 ThepercentageofdefectsinZnOandAu/ZnOnanomaterialsbasedonthecalculationandanalysisofPLspetra

缺陷类型 λ/nm ZnO/% (Au/ZnO)/%

本征缺陷 ~380 1.15 12.77

Zni(~3.15eV) ~395 2.82 6.02

Zni(~2.9eV) ~415,~435,~450 30.17 35.26

VZn(~2.7eV) ~465 22.26 20.05

VO(~2.53eV) ~485,~500 20.28 17.61

OZn(~2.38eV) ~520 11.07 5.25

Oi(~2.23eV) ~550 12.25 3.04

Zni+VO ~395,~415,~435,~450,~485,~500 53.27 58.89

VZn+OZn+Oi ~465,~520,~550 40.58 28.34

2.3.2 丙酮气体传感器的敏感机理

ZnO是一种典型的n 型半导体,其气敏感机理可以使用耗尽层模型来解释[27-28].在一定温度下,当

ZnO暴露在空气中时,空气中的氧分子吸附在材料表面,从ZnO的导带获取电子形成化学吸附氧O-
2 ,O-,

O2-:O2+e-↔O-
2,O-

2+e-↔2O-,O-+e-↔O2-.这些变化导致半导体表面的载流子浓度减小,在材料表

面形成一个空间电荷耗尽层,导致势垒高度提升,电阻增高,电导率下降.需要强调的是:同等条件下,当材料

表面施主缺陷增加有利于空气中更多的氧分子获得电子形成化学吸附氧,增大耗尽层的厚度及空气中的电

阻值Ra,进而有利于气敏性能的提高.
一定温度下丙酮气体接触半导体固体表面时,被吸附的丙酮分子与化学吸附氧相遇,或气氛中的丙酮分

子直接与表面上的吸附氧相碰而发生反应生成CO2 和水,并将产生的电子释放至ZnO导带,使材料电子耗

尽层宽度降低,势垒高度降低,引起材料电阻降低,反应如下:CH3COCH3+8O- →3CO2+3H2O+8e-.
在Au/ZnO纳米材料中AuNPs具有特殊的储存电子的能力,AuNPs可以作为一种强的电子受体从材料

表面获取电子,当AuNPs与ZnO接触,电子从ZnO转移至Au,这会引起ZnO价带和导带明显地向上弯

曲,因而进一步加厚材料界面处的空间电荷耗尽层并提高其能垒高度,促使材料电阻Ra 变得更高[29-30].如
图8a,当材料与丙酮接触时,吸附气体可以与更多的电子发生反应,释放电子返回至导带,降低材料在检测

气氛中的电阻Rg,进而提高了材料的气体灵敏度.另外,AuNPs能够作为一个特殊的活性位点吸附并裂解

O2分子,与ZnO纳米球相比,经过金修饰的 Au/ZnO纳米球具有更高效地吸附和裂解氧的能力[31-32],可以

促进待测气体分子和氧分子的吸附-解析,从而提高气敏反应的速度,也会改善材料的气敏性能,这也可以解

释为什么Au/ZnO比ZnO纳米球脱附性优异.
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3 结 论

采用微波法合成了ZnO纳米球,并通过静电组装法将Au纳米颗粒修饰在ZnO纳米球的表面构建出高

性能的丙酮传感器.金的修饰提高了丙酮气体传感器的检测灵敏度、气体选择性和恢复特性,检测下限可达

1×10-6以下.对比ZnO和Au/ZnO纳米材料的气敏测试结果与PL光谱数据,探究了 Au纳米颗粒修饰

ZnO纳米球的增敏机理.VO 和Zni施主缺陷的增加对Au/ZnO气敏性能的提高起着关键的作用.
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MonodispersedAu/ZnOnanospheres:controllablepreparationandgassensingproperties

XuJiaqiang,ShiYing,DongZhe,WangXiaohong,XiangQun

(DepartmentofChemistry,CollegeofScience;NovelEnergyandSensingTechnologyLab,ShanghaiUniversity,Shanghai200444,China)

  Abstract:TwohydratedzincacetateandtwoglycololasrawmaterialsmonodispersedZnOnanospheresweresynthesized
byamicrowaveassistedsynthesis.AunanoparticleswerepreparedbycitricacidreductionandmodifiedonthesurfaceofZnO
nanospheresbyelectrostaticinteractiontoformAu/ZnOgassensingmaterials.ThecharacterizationofXRDconfirmedthefor-
mationofpolycrystalZnOandthemodificationofAunanoparticles.FESEMandTEMresultsrevealedthattheparticlesizeof
monodispersednanosphereswas280nm.Meanwhile,PLspectralcharacterizationsupportedtheanalysisofsensitizationmech-
anism.ThegassensingresultsshowthatAu/ZnOnanosphereshavebetterselectivityandlowerdetectiontemperatureforace-
tonethanprestineZnOnanospheres,andstillhavestronggassensitiveresponseto1×10-6acetone.

Keywords:ZnO;AuNPs;gas-sensingmechanism;acetonegassensor
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