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掺铝 ＺｎＯ花状纳米片的制备及气敏性能研究
田俊峰，　蔡立芳，　韩莉锋，　程书文

（郑州轻工业学院 河南省表界面科学重点实验室，河南 郑州 ４５０００１）

摘要：采用水热法，以酒石酸为形貌控制剂、以乙酸锌和尿素为原料，在载波片上制备了掺铝 ＺｎＯ纳
米片；采用ＸＲＤ和ＳＥＭ对其结构和形貌进行表征，以研究掺铝ＺｎＯ纳米片对丙酮、正丁醇、甲醇、乙
醇、异丙醇、ＤＭＦ６种气体的气敏性能．结果表明，掺杂３％铝的ＺｎＯ材料晶粒尺寸最小，为花状和层
状纳米片复合物，对丙酮的灵敏度较高．
关键词：氧化锌纳米片；气敏性能；铝掺杂
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０　引言

ＺｎＯ是一种重要的半导体金属氧化物，禁带宽
度为３．３７ｅＶ，具有优良的光学和电学性能，在紫外
线屏蔽材料、磁性材料、压电材料、图像记录材料、

染料敏化太阳能电池和传感器等领域有广泛的应

用．制备ＺｎＯ的方法主要有金属气相沉积法、溶胶
凝胶法、电化学沉积法、气液固法（ＶＬＳ）、模板法、水
热法等，其中水热法因制备简单、条件温和、成本

低、操作性强等，受到广泛关注［１］．材料的微观形貌
对元件的气敏性有较大影响［２］，花状和片状结构材

料具有较大的气孔率，可增大材料与气体的接触面

积．在反应体系中加入模板可以使晶体在模板的导
向下生长，生成特殊的形貌；反应物在载玻片上生

成产物，也可以实现一定的形貌控制．本文拟采用
水热法，以酒石酸为形貌控制剂，在载玻片上制备

花状和片状 ＺｎＯ纳米片，对其进行铝掺杂，以研究
掺杂量对ＺｎＯ气敏性能的影响．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
试剂：乙酸锌、无水乙醇和乙二醇均为分析纯，
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天津市风船化学试剂科技有限公司产；硝酸铝（分

析纯），广东汕头市西陇化工厂产；酒石酸（化学

纯），上海阿拉丁试剂有限公司产；尿素（分析纯），

天津市科密欧化学试剂开发中心产．
仪器：样品物相分析利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 Ｄ８

Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），测试条件为：Ｃｕ
靶，λ＝１．５４０６ｎｍ，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描
步长为０．０２°，扫描速度为０．１（°）／ｓ，扫描范围为
２０°～８０°．样品形貌采用日本 ＪＥＯＬ公司的 ＪＳＭ－
７５００Ｆ型冷场发射扫描电镜，加速电压为５ｋＶ．气敏
性能测试用河南汉威ＨＷ－３０Ａ气敏测试系统．
１．２　ＺｎＯ及掺铝ＺｎＯ纳米片的制备

取一载玻片，在 １０ｗｔ％的 ＮａＯＨ溶液里浸泡
１０ｈ，然后用无水乙醇和去离子水超声清洗数次，保
存在乙醇溶液中备用．

将２ｍｍｏｌ乙酸锌和０．２ｍＬ酒石酸溶于４０ｍＬ
去离子水中，搅拌并超声３０ｍｉｎ后，加入６ｍｍｏｌ尿
素，搅拌３０ｍｉｎ，转移至５０ｍＬ水热反应釜中并放入
一块载玻片．１４０℃反应１５ｈ，自然冷却至室温，然
后离心分离，用去离子水和无水乙醇各洗涤 ３次，
８０℃真空干燥５ｈ，得白色前驱体粉末，放入马弗炉
中，４００℃灼烧 ２ｈ，得到白色产物 ＺｎＯ．铝掺杂的
ＺｎＯ反应条件同上，以硝酸铝为铝源，铝与锌的摩尔
比分别为１％，３％，５％．
１．３　气敏元件制备

采用旋涂法制备气敏元件，具体过程为：将掺

杂铝的ＺｎＯ纳米粉体与适量乙二醇混合并调成浆
料，将浆料均匀涂在带有Ａｕ电极和Ｐｔ引线的Ａｌ２Ｏ３
陶瓷管外．室温干燥后，于马弗炉中６００℃烧结１ｈ，
然后在３２０℃下老化７ｄ．采用静态配气法，测试材
料的气敏性能，测试条件为：室温２５℃，湿度６０％～
７０％．

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析
图１所示为制备样品的 ＸＲＤ图谱．由图 １可

见，３１．７°，３４．４°，３６．２°，４７．５°，５６．６°，６２．９°，６８．０°
和６９．１°处的衍射峰，分别对应于六方纤锌矿结构
ＺｎＯ的（１００），（００２），（１０１），（１０２），（１１０），（１０３），
（１１２）和（２０１）晶面，与标准卡片 ＪＣＰＤＳＮｏ．３６－
１４１５一致．与纯ＺｎＯ相比，掺铝样品的衍射峰强度
减弱，但没有Ａｌ２Ｏ３等杂质峰出现，这可能源于铝掺
杂量少［３］．

图１　不同铝掺杂比例ＺｎＯ的ＸＲＤ图谱

由谢乐公式计算得到，纯 ＺｎＯ粉末的平均晶粒
尺寸为１９．６３ｎｍ，掺铝 １％，３％，５％的 ＺｎＯ粉末的
平均晶粒粒径分别为 １６．３２ｎｍ，１３．８５ｎｍ，
１７．６６ｎｍ．由此可见，铝掺杂抑制了 ＺｎＯ晶粒增长，
使晶粒尺寸趋向变小，原因可能是：Ａｌ３＋的半径小于
Ｚｎ２＋，铝进入晶格内部分代替Ｚｎ后 ，使其晶粒尺寸
变小［４］．晶粒变小，比表面积增加，可以为测试气体
提供更多的吸附空间，有助于提高气敏性能［５］．
２．２　ＳＥＭ分析

图２为掺３％铝的ＺｎＯ材料ＳＥＭ图．由图２可
见，制备的纳米材料是片状和花状的混合物，花状

粒子以纳米片为组成单元，呈现分级结构，纳米片

厚度约为２０ｎｍ．散落的纳米片之间存在大量空隙，
组成花状的纳米片之间也有空隙存在，这些空隙可

以增大材料的活性面积，为测试气体提供更多的活

性位点．这种松散和多空隙的 ＺｎＯ材料能够有效促
进测试气体的扩散和传质，有利于气体的吸附和脱

附，从而提高气敏性能［６］．

图２　掺３％铝的ＺｎＯ材料的ＳＥＭ照片
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２．３　材料的气敏性能测试
图３为不同铝掺杂量 ＺｎＯ材料对０．０１％丙酮

的温度灵敏度曲线．由图３可见，纯 ＺｎＯ的灵敏度
较低，掺杂铝后其灵敏度有所提高，其中掺杂量为

３％时灵敏度最大，其原因是３％铝掺杂的ＺｎＯ粒径
最小，比表面积最大，有助于气体的吸附和传质，从

而气敏性能得到提高［７］．同时，材料的气敏性随温
度升高先上升后下降，在４００℃达到最大，表明此时
气体分子的吸附与脱附达到平衡，材料表面的气体

吸附量最大，灵敏度也最大．

图３　不同铝掺杂量的ＺｎＯ材料对０．０１％
丙酮的温度灵敏度曲线

图４为不同铝掺杂量 ＺｎＯ材料对０．０１％不同
测试气体的灵敏度图．由图４可知，掺铝后，ＺｎＯ材
料对乙醇、丙酮、异丙醇和正丁醇的灵敏度均有不

同程度的提高，其中３％铝掺杂的 ＺｎＯ气敏性能最
好，这与 ＸＲＤ分析结果一致．各种材料对甲醇和
ＤＭＦ的灵敏度影响不大．３％铝掺杂的 ＺｎＯ对正丁
醇和丙酮具有较好的选择性．

图４　不同铝掺杂量ＺｎＯ材料对０．０１％
不同测试气体的灵敏度图

虽然３％铝掺杂ＺｎＯ元件对正丁醇的灵敏度较
高，但恢复和响应时间超过２０ｓ，不实用．表１为掺

杂３％铝的ＺｎＯ材料对不同浓度丙酮的灵敏度和响
应－恢复时间．由表１可见，材料对丙酮的响应时间
在１０ｓ以内，恢复时间不超过３０ｓ，由此可见其有望
成为测试丙酮气体的元件材料．

表１　掺杂３％铝的ＺｎＯ材料对不同浓度丙酮的
灵敏度和响应－恢复时间

测试项目 １×１０－５ ２×１０－５ ５×１０－５ ８×１０－５１×１０－４

响应时间／ｓ １０ ９ ７ ７ ７
恢复时间／ｓ ２３ ２０ １６ ２５ ２９
灵敏度 ９．９４９ １６．０１１ ２５．３５９ ３４．０６４７０．６０９

３　结论
以乙酸锌、硝酸铝和尿素为原料，酒石酸为形

貌控制剂，在水热反应釜里放入载玻片，通过水热

法制备了铝掺杂ＺｎＯ纳米粒子．扫描电镜测试结果
表明，材料为片状和花状的混合物，花状粒子由纳

米片组成，呈现分级结构．铝掺杂有助于提高 ＺｎＯ
的气敏性能．其中掺杂３％铝的ＺｎＯ粒径最小，比表
面积最大，气敏性能较好，在４００℃时对正丁醇和丙
酮的灵敏度较好，对丙酮有较好的响应和恢复性

能，有望成为检测丙酮的气敏材料．
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