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摘要!利用水热法合成花状的
TH'

纳米棒!并对其进行
U

射线衍射"

UY<F

D

BGII<F:>G6H

!

U)3

#与扫描电子显微镜"

?:FHY

HGH

N

979:><6HOG:<6?:6

A

9

!

./0

#表征
8

以该
TH'

为敏感材料制成了旁热式结构气体传感器!测试了样品在不同温度下对

丙酮气体的灵敏度
8

结果表明样品在
!"$j

下对于丙酮气体具有高的灵敏度.快的响应恢复速度等特点
8

测试了传感器对于

常见干扰气体的灵敏度!表明器件具有良好的选择性
8

关键词!

TH'

&丙酮&气体传感器&纳米结构

P.88

$

%!%$4

中图分类号!

4;!#!]!

!!!

文献标识码!

+

!!!

文章编号!

$!LWYS#KK

"

!$$%

#

#!Y!WK!Y$S

D

!

引言

工业化污染日益严重!与人们追求高质量环境的愿

望出现冲突!解决这个矛盾需要控制各种有毒.有害.易

燃易爆气体的浓度与含量!因而研制监控和检测各种气

体传感器显得格外重要
8

气体传感器通常选用半导体氧

化物.聚合物.复合材料等作为敏感材料!其中基于半导

体氧化物的化学传感器由于体积小.功耗低.稳定性高

而倍受青睐
8

半导体氧化物中
TH'

是敏感功能材料的

主要研究对象之一!其对多种氧化性气体和还原性气体

都具有良好的敏感特性
8

众多研究者通过掺入贵金属.

碱土金属.金属氧化物等!来提高
TH'

的灵敏度.响应

恢复速度.选择性等'

#

$

W

(

8"$

年代末!随着纳米技术的发

展!水热.热蒸发.

253

.磁控溅射等多种方法被用来制

备各种形貌的
TH'

!以希望获得较好的特性
8

在气敏方

面!已经制作出了不少对酒精.氢气.氧气等性能优良的

气敏元件
8

本文介绍水热法制备花状
TH'

纳米棒的方法!研

究发现其对丙酮气体具有较高的灵敏度!并对乙醇等干

扰气体具有良好的选择性!有望制成实用化的丙酮传感

器
8

E

!

实验

量取
$]#O67

%

,TH

"

*'

W

#

!

*

J[

!

'

溶液
S$O,

!在

磁力搅拌条件下缓慢加入等摩尔浓度等体积的乌洛托

品溶液"

$]#O67

%

,

!

S$O,

#!充分混合后放入
#$$O,

水

热釜中!在
"$j

温度下反应
SE

后!将所得到的白色沉

淀离心收集!分别用无水乙醇和去离子水清洗
#$

次!最

后在
J$j

真空干燥得到
TH'

样品
8

将
TH'

样品用去离

子水调成浆料涂敷在陶瓷管上!在
K$j

的环境中待其

干燥
8

我们制备的器件结构如图
#

所示
8

利用
UY

射线衍射仪 "

U)3

!

)G

N

F̀@ 3

%

OF_Y)F

XG>E2@V

+

!

"

d$]#LS#%HO

#测定
TH'

的结构
8

利用扫

描电子显微镜 "

./0

!

&/',&.0YJK$$-

#观察涂敷在

陶瓷管上的
TH'

样品的形貌及其尺寸大小
8

利用青岛大学研制的
)fY!

型气敏元件特性测试

仪测试该元件的气敏特性
8

本文中灵敏度定义为
+

$

%

+

!

+

$

和
+

分别表示元件在空气和被检测气体中的电

阻值
8

响应时间和恢复时间定义为元件达到其整个变化

幅度的
"$c

所需要的时间
8

G

!

结果与讨论

GUD

!

WK(

与
L=>

分析

将所得的样品进行了
U)3

分析!结果见图
!8

图
!

表明仅有
TH'

的衍射峰!峰形尖而窄!且无其它杂质

相!说明所得到的样品是结晶完整的高纯
TH'

!其结构

为六方纤锌矿结构
8

图
W

是陶瓷管上的
TH'

样品的扫

图
#

!

元件结构示意图
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图
!

!

花状
TH'

纳米棒的
U)3

图谱
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U)3

A

F>>9<H?6II76X9<Y7G̀9TH'HFH6<6B?

描电镜照片!均为花状的
TH'

纳米棒$每个微晶都是由

几十个
TH'

纳米棒"直径$

L$

$

!$$HO

&长度$

!

$

W

#

O

#

组成!其中每个纳米棒的一端紧密地聚集在一起!另一

端沿着不同方向伸展!形成花状结构!并且可以得知涂

敷过程并没有破坏
TH'

的花状形貌
8

G8E

!

气敏特性研究

G8E8D

!

工作温度特性

工作温度是气体传感器的重要参数之一!温度过

低!材料的化学活性不能激发而导致灵敏度低!响应恢

复速度慢&温度过高!敏感材料表面的吸附氧减少!气体

分子与之反应的数目也随之减小!进而导致灵敏度的下

降
8

在我们的实验中!工作温度是通过控制
)fY!

型气

敏元件特性测试仪的加热电流来控制!器件的温度由自

行研发的非接触式微小芯片表面测温系统测量获得'

S

(

8

实验所得灵敏度
Y

工作温度曲线如图
S

所示!可以看出

器件的灵敏度随着工作温度的上升而提高!在
!"$j

时

达到最大值"对于
#$$

AA

O

的丙酮气体灵敏度为
!L

#!再

继续升高工作温度器件的灵敏度将迅速下降
8

这是由于

在工作温度较低时!

TH'

表面吸附的氧的活性不够!与

气体分子反应不充分!当温度过高时!表面氧的脱附运

动加剧!使得灵敏度下降
8

因此以下实验都是在
!"$j

的工作温度条件下进行的
8

图
W

!

花状
TH'

纳米棒的
./0

照片
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图
S

!

元件的灵敏度与工作温度关系曲线
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图
L

!

元件对
#$

!

L$

和
#$$

AA

O

丙酮气体的响应恢复曲线

-G

N
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!
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#$$
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G8E8E

!

响应恢复特性

连续测量器件对
#$

!

L$

和
#$$

AA

O

丙酮气体的响

应
Y

恢复曲线!如图
L

所示!可以看出随着丙酮浓度的增

加!器件的灵敏度不断增加!响应时间约为
#?

!恢复时间

约为
#!?8

对于
#$

!

L$

和
#$$

AA

O

丙酮气体!器件的灵敏

度分别为
K

!

#K

和
!L8

为了考察器件的重复性与稳定性!我们将器件置于

#$

AA

O

的丙酮气体与空气中连续切换!所获得的
S

次周

期响应恢复曲线如图
J

所示
8

在
S

次周期测量中!器件

的灵敏度.响应时间和恢复时间都没有明显改变!因而

可以得知器件具有良好的重复性与稳定性
8

图
J

!

器件对于
#$

AA

O

丙酮的
S

次周期响应恢复曲线
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N
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图
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元件灵敏度与丙酮浓度的关系曲线

-G

N

8K
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><F>G6H

G8E8G

!

灵敏度
Y

浓度特性

实验测量了器件对于不同浓度的丙酮气体的灵敏

度!结果如图
K

所示
8

器件对
#

AA

O

的丙酮气体灵敏度

能达到
W]#

!达到了可实用化的条件
8

元件在丙酮气体

浓度为
L

$

!$$

AA

O

范围内!灵敏度与浓度保持了良好

的线性关系
8

当丙酮浓度高于
!$$

AA

O

后!元件灵敏度

随浓度的变化开始逐渐减缓!并在
!$$$

AA

O

左右达到

饱和"灵敏度约为
#S$

#

8

G8E8H

!

选择性

我们测量了元件对于各种常见的干扰气体的灵敏

度!在图
%

中可以看出器件对于
2'

!

[

!

和
2

J

[

L

2[

W

气体基本不敏感!对于
*[

W

和
[2['

敏感度较低!灵

敏度较大的为
2

!

[

L

'[

气体!但是器件对于
L$

AA

O

的

丙酮气体灵敏度为
#K

!远大于对于
#$$

AA

O 2

!

[

L

'[

气体的灵敏度
8

在相同浓度下!器件对丙酮的灵敏度是

对乙醇的
S

倍多!由此可知器件具有良好的选择性
8

G8E8I

!

敏感机理探讨

TH'

是一种典型的
H

型半导体!一方面由于
TH'

晶粒之间存在晶界势垒!

TH'

材料的电阻较高&另一方

面气敏元件通常都置于大气中工作!空气中的氧被吸附

在
TH'

材料表面!使得材料的晶界势垒进一步加大形

成高阻状态
8

氧在金属半导体
TH'

表面的吸附过程可

表示为$

图
%

!

元件对不同种类气体的灵敏度

-G

N

8%

!

.9H?G>GRG>

D

6I>E9?9H?6<>6BGII9<9H>

N
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!
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'
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)
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)
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!

b
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:

!'

b
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9

)

g '

b

FB?

:

'

!b

FB?

当
TH'

被放置在丙酮气体中时!丙酮气体被吸附

在
TH'

表面!与
TH'

表面的氧反应!造成了电阻的下

降!因而获得了较高的灵敏度!其反应式为'

L

(

$

2[

W

2'2[

W

gS'

!

dW2'

!

gW[

!

'

TH'

形貌的改变将直接影响其检测气体的种类.

灵敏度.响应恢复时间等'

J

$

%

(

8

在众多特殊形貌中!花状

TH'

纳米棒结构由于具有较大的比表面积!因而器件

的表面活性就较高
8

另外!在花状
TH'

纳米棒的结构

中!

TH'

纳米棒间的一端有一个连接点!而另一端有一

些连接点!但这些连接点的数目远比颗粒状
TH'

连接

点的数目少!因而在花状
TH'

纳米棒结构中控制着棒

与棒之间电子运输的势垒比颗粒状
TH'

的势垒低!所

以用花状
TH'

纳米棒制成的器件具有高的灵敏度和好

的选择性
8

H

!

结论

用水热法合成了花状
TH'

纳米棒!并将其制成了

丙酮气体传感器!在
!"$j

的温度下对于
#

AA

O

丙酮气

体灵敏度能够达到
W8#

!器件灵敏度在丙酮气体
L

$

!$$

AA

O

范围内!保持了与浓度良好的的线性关系!器件

在
!$$$

AA

O

丙酮浓度时达到饱和!其灵敏度为
#S$8

器

件响应恢复速度快!响应时间约为
#?

!恢复时间约为

#!?

!并且具有良好的重复性和选择性!有望制成实用化

的丙酮气体传感器
8
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