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摘  要：利用不同湿化学法制备了具有丰富微观形貌的纳米ZnO，研究了不同制备条件对ZnO形貌的影响，结果表明反

应体系过饱和度及压力对所得材料的微观形貌均有较大的影响；系统测试了基于不同微观形貌ZnO气敏元件对丙酮和乙

醇气体的敏感性能，结果显示基于棒状连排微观形貌ZnO的气敏元件，其性能最佳。 

关键词：ZnO；微观结构；控制合成；气敏特性  

中图法分类号：TN304.2
+
1       文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2017)09-2720-05 

 

氧化锌（ZnO）是一种重要的 n 型半导体金属氧

化物，直接带隙为 3.37 eV，由于制造成本低廉，作为

气敏材料具有化学稳定性和热力学稳定性高、并可检

测多种有毒或易燃气体等众多卓越的性能而使 ZnO

受到广泛关注[1-3]。纳米 ZnO 由于小尺寸效应、比表

面积增加，处于纳米材料表面的原子悬挂键多、更容

易吸附被测气体分子，呈现较高的敏感活性[4, 5]。ZnO

因制备条件的不同，表现出丰富的纳米形貌，例如纳

米棒、纳米管、纳米环、纳米带和纳米花等 [6-10]。研

究不同纳米结构的可控合成是性能优化的基础，也对

进一步理解晶体生长过程对材料性能的影响具有重要

的意义。在以往的研究中，已经有多种方法，如化学

气相沉积法(CVD)、分子束外延法(MBE)、热蒸发法

和电化学法等用于制备不同纳米结构的 ZnO
[11-14]。相

对这些方法，湿化学法，如化学浴法、溶剂热法等具

有成本低廉、所得材料尺寸均匀、纯度高等优点。 

本实验采用湿化学法合成了具有不同微观形貌的

ZnO 纳米颗粒，从不同角度研究了实验条件对产物微

观形貌的影响，并对产物的气敏性能进行了系统测试。 

1  实  验 

实验过程中使用的试剂均为分析纯，使用时不需

进一步纯化，所用水均为二次去离子水。 

1.1  ZnO 的制备 

1.1.1  室温化学浴法 

称取 2.974 g Zn(NO3)2·6H2O 分别溶于 10 mL 1.5 

mol/L KOH 溶液(所得产物标记为 RT1)和 10 mL 3.0 

mol/L KOH 溶液中(所得产物标记为 RT2)，得澄清溶

液，搅拌下再依次缓慢加入 100 mL 无水乙醇、30 mL

乙二胺，25 ℃缓慢搅拌，反应 9 d 后，产物经离心分

离，水洗至中性，再用少量乙醇洗涤，60 ℃烘干。 

1.1.2  室温化学浴基底生长法 

将 10 mL 0.5 mol/L Zn(NO3)2·6H2O 水溶液缓慢加

入 10 mL 4.0 mol/L KOH 溶液中，搅拌得澄清溶液，

再加入经金相砂纸打磨和 1 mol/L HCl 浸泡处理除去

表面氧化层的 Zn 片，30 ℃反应 14 h。所得 ZnO 依次

用去离子水和乙醇各洗涤 3 次，60 ℃烘干，产物标记

为 CBD1。 

采用同样的方法在洁净的 Si 片、玻璃基底上生长

ZnO。 

1.1.3  溶剂热法 
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方法 1(产物标记为 HT1)：将 3 mL 10 mol/L KOH

和 3 mL 0.5 mol/L Zn(NO3)2·6H2O 溶液充分混合，不断

搅拌得澄清溶液，然后依次加入 50 mL 无水乙醇、10 

mL 水和 10 mL 乙二胺，超声 30 min 混匀，装入 100 mL

水热反应釜中，180 ℃反应 20 h，产物离心分离，水

洗至中性，少量乙醇洗，60 ℃烘干。 

方法 2(产物标记为 HT2)：将上述无水乙醇和水的

加入顺序交换，其他处理相同。 

改变方法 2 反应釜中的填充率(50%、75%、90%)，

其他处理步骤相同，产物分别标记为 HT3、HT4 和

HT5。 

1.2  样品的表征 

利用 Rigaku D/Max-2400 型转靶全自动 X 射线粉

末衍射仪（XRD）来确定产品的物相和纯度，Cu Kα

线（λ=0.154178 nm）作为发射光源，加速电压为 40 kV，

电流为 100 mA，步长为 0.02º，扫描速度为 8º/min，

扫描角度为 20º~80º；扫描电镜照片（FE-SEM）来自

Hitachi S-4800 冷场发射扫描电子显微镜，工作电压分

别为 10 和 15 kV；紫外/可见吸收光谱来自 Hitachi 

Model U-4100 固相紫外/可见/近红外吸收光谱仪，扫

描范围为 240~450 nm。 

1.3  气敏元件的制备与气敏性能的测试 

半导体气敏元件按传统方法制成旁热式烧结型厚

膜元件[15]。取所得样品少许，滴入适量甲基纤维素的

松油醇饱和溶液，于玛瑙研钵调成均匀的糊状，涂于

带有一对 Pt 引线的圆柱形陶瓷管上。红外灯下烘干

后，将该陶瓷管焊接在胶木底座上，然后将 Ni- Cr 加

热丝穿过陶瓷管焊接在底座上，以提供给元件合适的

工作温度，最终制成气敏元件。为了改善元件的性能，

增加其稳定性，将焊接好的元件置于专用的老化台上，

通 3.5 V 直流电压，老化 240 h。 

材料的气敏性能测试采用静态配气法，在

HWC-30A 气敏元件测试系统（中国郑州炜盛电子有

限公司）上进行测试，具体测试过程为：将所制得的

气敏元件置于测试系统中，一定体积的待测气体通过

注射器注入体积为 18 L 的气箱，用系统所配带电扇使

之与空气混合均匀。对于 n 型金属氧化物半导体，气

敏传感器的灵敏度通常用元件在空气中电阻(Ra)和一

定浓度的待测气氛中电阻(Rg)之比来表示：S=Ra/Rg。 

2  结果与讨论 

2.1  所得样品的物相分析 

图 1 给出了不同条件所得 ZnO 样品的 XRD 图谱。

从图中可以看出，不同条件下所得 ZnO 均与 JPCDS

标准卡片 No.36-1451（a=b=0.324982 nm，c=0.520661 

nm）相一致，在 2θ 为 31.8°，34.4°，36.3°，47.5°，

56.6°，62.9°，66.4°，68.0°，69.1°，72.6°，77.0°处出

现明显的六方相特征的衍射峰，分别对应于六方相

ZnO 的（100），（002），（101），（102），（110），

（103），（200），（112），（201），（004），（202）晶面。 

2.2  实验条件对微观形貌的影响 

2.2.1  室温化学浴法 

本实验运用室温化学浴法研究溶液过饱和度对

ZnO 微观形貌的影响。图 2a 为过饱和度较小条件下所

得的 ZnO (RT1)，图 2b 为过饱和度提高一倍所得的

ZnO (RT2)。对比可见，过饱和度较低时有利于均相成

核，得到棒状 ZnO，当过饱和度增大时，成核速度加

快，容易形成纤细的连排针状 ZnO。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  所得 ZnO 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of ZnO products 
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图 2  室温化学浴法所得 ZnO 的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of ZnO products obtained by the chemical 

bath deposition method at room temperature: (a) RT1 and 

(b) RT2 

2.2.2  室温化学浴基底生长法 

室温化学浴基底生长法是在室温化学浴法的基础

上提高过饱和度，并加入不同基底，以获得具有不同

微观形貌 ZnO 纳米结构的方法。其中，Zn 片作为活

性基底，同时参与化学反应，即通过 Zn 片表面氧化

成核[16, 17]： 
2

2 4 2Zn 2H O 2OH Zn(OH) H                (1) 

2

4 2Zn(OH) ZnO H O 2OH                   (2) 

反应中，基底 Zn 片上会通过生长、沉积两种方

式而生成不同形貌的 ZnO，结果示于图 3 中。由图可

见，生长所得的 ZnO 为垂直于基底的棒状(图 3a)，而

沉积所得为针状 ZnO 堆积形成的花状(图 3b)。于惰性

基底 Si 片、玻璃上得到的 ZnO 分别示于图 3c，3d 中。

由于 Si 片和玻璃片均为惰性基底，反应过程中不参与

ZnO 的生成反应，所以只能在其表面沉积 ZnO，即 ZnO

只能通过溶液中成核长大，所得 ZnO 微观形貌均与活

性基底表面沉积所形成的花状类似。 

2.2.3  溶剂热法 

实验考察了前驱体加入的顺序对 ZnO 终产物微

观形貌的影响(图 4)，由图可见产物 HT1 为六棱柱外

形(图 4a)，长度、直径已达到微米级，且均匀性不好，

因改变了 ZnO 的成核环境所得的产物 HT2，其长度和

粒径均一，且比 HT1 小(图 4b)。因此在后续探究压力

对产物形貌的影响时，均采用溶剂热法 2 相同条件。 

为了探究溶剂热反应过程中压力对产物微观形貌

的影响，将溶剂热法 2 中反应釜内填充率由 20%分别

提高至 50%、75%和 90%，所得 ZnO 微观形貌如图 5

所示。随着反应釜内反应体系压力的增大 (填充率

50%)，所得ZnO从分散的ZnO纳米棒聚集为束状(HT3，

图 5a)；继续增大压力(填充率 75%)，ZnO 生长为排状 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同基底上生长和沉积 ZnO 的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of ZnO products obtained by the chemical bath deposition method fabricated on different bases: (a) grown on Zn slide, 

(b) deposited on Zn slide, (c) deposited on Si slide, and (d) deposited on glass 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  溶剂热法所得 ZnO 的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of ZnO products obtained by the hydrothermal 

method: (a) HT1 and (b) HT2 

(HT4，图 5b)；当压力进一步增大时(填充率 90%)，得

到很薄的 ZnO 纳米片并彼此相连(HT5，图 5c)。实验

中还发现，随着反应体系中压力的增大，得到的 ZnO

沉淀量逐渐减少甚至成为溶胶。对反应结束后体系上清

液中残留 Zn
2+进行乙二胺络合，观察溶液中 Zn

2+的残

留量，图 5d 给出了络合物的吸收光谱，从图中可以明

显看出，随着反应压力增大，Zn
2+

-乙二胺络合物的吸

收峰峰强增大并发生红移，说明留在溶液中的 Zn
2+浓

度不断增大。由此可见在压力超过一定界限后，ZnO

的溶解成为主要因素，使得在较低压力下生成的 ZnO

微观形貌被破坏或根本无法生成 ZnO
[18, 19]。 

2.3  形貌与性能 

a b c d 

a 

b 
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以 100 µL/L 丙酮和 100 µL/L 乙醇为被测气体，

分别测试了基于室温化学浴法(RT2)、室温化学浴基底

生长法(CBD1)和溶剂热法(HT4) 3 种方法所得 ZnO 的

气敏性能。图 6 给出了所得 ZnO 气敏元件对乙醇和丙

酮气体的灵敏度-工作温度曲线。由图可见，室温化学

浴法(RT2)所制备的 ZnO 对被测气体乙醇和丙酮的最 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同填充率即不同压力下所得 ZnO 的 SEM 照片和吸收光谱 

Fig.5  SEM images of ZnO products obtained by the hydrothermal method at different fill ratios: (a) HT3, 50%, (b) HT4, 75%, (c) HT5, 

90%, and (d) the ultraviolet absorption spectra of the clear supernatant extract at different fill ratio  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  基于 3 种不同方法所得 ZnO 气敏元件在不同工作温度下

的响应灵敏度  

Fig.6  Sensor responses vs. operating temperatures of gas sensors 

based on ZnO obtained by different methods: (a) 100 µL/L 

of ethanol and (b) 100 µL/L of acetone 

佳检测工作温度均出现在 320 ℃，而室温化学浴基底

生长法和溶剂热法所得 ZnO 的最佳工作温度出现在

380 ℃。而且溶剂热法（HT4）所得 ZnO 性能明显优

于其他两种 ZnO 元件，这可能是因为 ZnO 棒状连排

微观结构使得气敏反应过程中的电荷容易分离且快速

传递，从而使材料呈现出较高的气敏特性。 

图 7 给出了所得代表性元件在最佳工作温度时，

对不同检测气体的动态响应曲线。如图所示，ZnO 气

敏元件在接触被测还原性气体及脱离被测气体后，呈

现出快速的响应、较高的灵敏度和良好的恢复特性，

另外，从图 7 中可以还明显看到元件对不同气体灵敏

度和响应/恢复时间的差异。总体上看，各元件对丙酮

的响应略微高于对乙醇的响应，对甲醇有较弱的响应，

而对于苯和氢气基本无明显响应。 

图 8 为元件对不同被测气体的浓度-灵敏度线性

关系图，从图中可以看出，在整体检测浓度范围内，

ZnO 敏感元件的响应与气体浓度有一定的依赖关系，

灵敏度随着气体浓度的增加基本呈线性增长，这与气

体分子 Langmuir-Hinshelwood 吸附机制相符合，且直

至被测气体浓度 200 µl/L 时，气敏元件灵敏度仍未达

到饱和，说明基于本实验所制备 ZnO 气敏材料的元件

检测范围较宽，具有一定的潜在应用价值。 
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图 7  代表性 ZnO 元件在最佳工作温度条件下，对 100 µL/L 不同被测气体的动态响应曲线  

Fig.7  Dynamical response curves of ZnO sensors to different gases at optimal working temperature: (a) RT2 , (b) CBD1, and (c) HT4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  代表性 ZnO 元件在最佳工作温度条件下，对不同浓度被

测气体的灵敏度-气体浓度线性曲线 

Fig.8  Calibration curves of the sensors to acetone and ethanol 

with increasing concentrations at optimal working 

temperature: (a) acetone and (b) ethanol 

 

3  结  论 

1）湿化学法制备纳米 ZnO 时，过饱和度、压力

及采用不同的基底对 ZnO 的微观形貌影响较大。 

2）溶剂热法 HT4 制备的连排棒状 ZnO 微观结构

有利于气敏反应过程中的电荷分离而使 ZnO 具有良

好的气敏性能。 
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Controllable Preparation and Gas Sensing Performance 

of Nanosized ZnO with Different Micromorphologies 
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Abstract: Highly oriented zinc oxide (ZnO) nanoparticles with abundant micromorphologies were synthesized by different wet chemical 

methods. Effects of the preparation conditions on the ZnO morphologies were investigated. The results show micromorphologies of ZnO are 

under the influence of degree of supersaturation and pressure. The gas sensing properties of ZnO sensors to acetone and alcohol gas were also 

studied. It is found that the sensor fabricated by ZnO rows assembled by ZnO nanorods exhibits the best sensing responses to test gases.   
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