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锌基氧化物复合材料的形貌调控及其气敏性能研究

摘 要

近年来，城市化进程加速演进，挥发性有机化合物（VOCs）、氮

氧化物（NOx）、二氧化硫（SO2）等有害气体排放激增，严重威胁生

态环境和人体健康。开发高灵敏度、低成本、易制备的气体传感器对

实时监测污染源、推动环境治理具有重要意义。传统气体传感器常依

赖贵金属进行气敏改性，存在成本高、资源稀缺及潜在环境风险。锌

基氧化物主体材料具有优异的化学特性，符合绿色化学和可持续发展

理念，满足绿色材料的替代需求。锌基材料制备工艺能耗低，且复合

材料可通过结构优化减少器件功耗，契合低碳化气体传感器发展方向，

有利于我国碳中和背景下的技术升级。因此，本文选择以锌基氧化物

复合材料作为半导体金属氧化物（MOS）气体传感器的气敏材料，

通过调节形貌结构、异质结效应、协同效应等提升复合材料的气敏潜

力，旨在优化MOS气体传感器在灵敏度、选择性、稳定性、最低检

测限和抗湿度性能等参数，同时兼顾低成本与环保需求，提升MOS

气体传感器在复杂环境下的可靠性和适用性，从而提高气体传感器应

用转化能力和社会经济价值。本文成功制备了 ZnO/Mn2O3、

Zn2SnO4/SnO2和 ZnFe2O4/Fe2O3三种具有优异气敏性能的复合材料。

研究内容如下：

（1）通过采用水热法、硫化法和煅烧技术制备了不同 Zn/Mn比
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的多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料，这种二维多孔微米球复合材料

由众多纳米粒子自组装而成。通过改变复合材料中的 Zn/Mn 比，探

索了制备的复合材料传感器的传感性能。多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球

复合材料传感器对三乙胺表现出优异的响应值和选择性。传感测试表

明，多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器对于 100 ppm的三乙

胺，在 160 °C下的响应最高，为 239.6，约是纯 ZnO（ZnO/Mn2O3-0）

微米球传感器响应（165.9）的 1.4 倍。响应时间和恢复时间分别为

13.5 s 和 19.0 s，最低检测限低至 2.29 ppb。多孔 ZnO/Mn2O3微米球

复合材料传感器在长期测试中显示出优异的响应值和电阻稳定性。界

面处 p-n异质结的形成、较高比例的活性位点和多孔球状结构赋予了

多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器优越的传感性能。本研究

为合成具有丰富异质结和活性位点的金属氧化物复合材料提供了潜

在的参考。

（2）通过水热法和煅烧法合成了由均匀纳米片自组装形成的多

孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花。使用不同的表征

技术研究了制备样品的组成和形态。在气敏测试中，与纯 SnO2微米

花传感器相比，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器对 100 ppm

甲醛的响应更高，为 278.3，约是纯 SnO2微米花传感器响应（28.2）

的 9.7倍。响应时间和恢复时间分别为 12 s和 16 s，快于纯 SnO2微

米花传感器的响应时间（13 s）和恢复时间（18 s）。最低检测限为 19.95

ppb。此外，传感器在 37天的测试周期内也表现出优异的稳定性。基

于多孔微米花结构、更大的比表面积、n-n异质结、丰富的氧物种含
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量的综合优势，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器表现出优

异的传感性能。

（3）通过使用简单的水热技术和煅烧方法合成了由纳米颗粒组

装 而 成 的 ZnFe2O4/Fe2O3 和 纯 ZnO 多 孔 微 米 球 结 构 。 多 孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器对甲醛气体表现出更高的传感

性能，对于 100 ppm 甲醛气体，在 180 °C 下响应值为 40，高于纯

ZnO微米球传感器的响应值（220 °C，29）。响应时间和恢复时间较

短，分别为 13 s和 12 s，远快于纯 ZnO微米球传感器的响应时间（22

s）和恢复时间（15 s）。最低检测限为 37.07 ppb。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料传感器对甲醛气体具有更高的响应值和优异的长期

稳定性。此外，对多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器在不同

的相对湿度条件下进行了测试。优越的甲醛传感性能归因于丰富的

n-n异质结、ZnFe2O4和 Fe2O3之间的协同催化作用以及丰富的活性点

位。独特多孔微米球结构为气体扩散提供了充足的空间，为电子传输

提供了通道。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器在检测甲醛

气体的实际应用中显示出巨大的前景。

关键词：气体传感器，锌基氧化物，气敏性能，复合材料
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CONFORMATIONALMODULATION AND

GAS-SENSITIVE PROPERTIES OF ZINC-BASED OXIDE

COMPOSITES

ABSTRACT

In recent years, the accelerated evolution of urbanization has led to

an upsurge in the emission of volatile organic compounds (VOCs),

nitrogen oxides (NOx), sulfur dioxide (SO2) and other harmful gases,

seriously threatening the ecological environment and human health. The

development of high-sensitivity, low-cost, easy-to-prepare gas sensors is

of great significance for real-time monitoring of pollution sources and

promoting environmental governance. Traditional gas sensors often rely

on precious metals for gas-sensitive modification, which involves high

cost, scarce resources and potential environmental risks. The zinc-based

oxide host material has excellent chemical properties, which is in line

with the concept of green chemistry and sustainable development, and

meets the demand for substitution of green materials. The zinc-based

material preparation process has low energy consumption, and the

composite material can reduce the power consumption of the device
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through structural optimization, which fits the direction of the

development of low-carbon gas sensors and is conducive to the

technological upgrading in the context of carbon neutrality in China.

Therefore, in this paper, zinc-based oxide composites are chosen as the

gas-sensitive materials for semiconductor metal oxide (MOS) gas sensors,

and the gas-sensitive potential of the composites is enhanced by adjusting

the morphological structure, heterojunction effect, synergistic effect, etc.

The aim is to optimize the MOS gas sensors in terms of the parameters

such as the sensitivity, selectivity, stability, minimum detection limit, and

resistance to moisture, and at the same time take into account the needs of

low-cost and environmental protection, so as to enhance the sensitivity of

MOS gas sensors in complex environments. MOS gas sensors in complex

environments to improve the reliability and applicability of gas sensors,

thereby increasing the conversion capacity and socio-economic value of

gas sensor applications. In this paper, three composites with high

gas-sensitive properties, ZnO/Mn2O3, Zn2SnO4/SnO2 and ZnFe2O4/Fe2O3,

were successfully prepared. The research contents are as follows:

(1) Porous ZnO/Mn2O3 microsphere composites with different

Zn/Mn ratios were prepared by employing hydrothermal, vulcanization,

and calcination techniques, and these two-dimensional porous

microsphere composites were self-assembled from numerous

nanoparticles. The sensing performance of the prepared composite



VI

sensors was explored by varying the Zn/Mn ratio in the composites. The

porous ZnO/Mn2O3-10 microsphere composite sensor exhibited excellent

response values and selectivity to triethylamine. The sensing tests showed

that the porous ZnO/Mn2O3-10 microsphere composite sensor had the

highest response of 239.6 for 100 ppm triethylamine at 160 °C, which

was about 1.4 times higher than the response (165.9) of the pure ZnO

(ZnO/Mn2O3-0) microsphere sensor. The response and recovery times

were 13.5 s and 19.0 s, respectively, and the lowest detection limit was as

low as 2.29 ppb. The porous ZnO/Mn2O3 microsphere composite sensors

showed excellent response values and resistive stability in long-term tests.

The formation of p-n heterojunction at the interface, higher proportion of

active sites and porous spherical structure endowed the porous

ZnO/Mn2O3-10 micrometer sphere composite sensor with superior

sensing performance. This study provides a potential reference for the

synthesis of metal oxide composites with abundant heterojunctions and

active sites.

(2) Porous Zn2SnO4/SnO2 microflower composites formed by

self-assembly of homogeneous nanosheets and pure SnO2 microflower

were synthesized by hydrothermal and calcination methods. The

composition and morphology of the prepared samples were investigated

using different characterization techniques. In the gas sensitivity test, the

porous Zn2SnO4/SnO2 microflower composite sensor showed a higher
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response of 278.3 to 100 ppm formaldehyde compared to the pure SnO2

microflower sensor, which was about 9.7 times higher than the response

of the pure SnO2 microflower sensor (28.2). The response time and

recovery time were 12 s and 16 s, respectively, which were faster than the

response time (13 s) and recovery time (18 s) of the pure SnO2

microflower sensor. The lowest detection limit was 19.95 ppb. In addition,

the sensor showed excellent stability over a 37-day test cycle. The porous

Zn2SnO4/SnO2 microflower composite sensors exhibited excellent

sensing performance based on the combined advantages of porous

microflower structure, larger specific surface area, n-n heterojunction,

and abundant oxygen species content.

(3) ZnFe2O4/Fe2O3 and pure ZnO porous microsphere structures

assembled from nanoparticles were synthesized by using a simple

hydrothermal technique and calcination method. The porous

ZnFe2O4/Fe2O3 microsphere composite sensors exhibited higher sensing

performance for formaldehyde gas, with a response value of 40 at 180 °C

for 100 ppm formaldehyde gas, which was higher than that of the pure

ZnO microsphere sensor (220 °C, 29). The response time and recovery

time were shorter at 13 s and 12 s, respectively, much faster than the

response time (22 s) and recovery time (15 s) of the pure ZnO

microsphere sensor. The lowest detection limit was 37.07 ppb. The

porous ZnFe2O4/Fe2O3 microsphere composite sensors showed higher
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response values and excellent long-term stability for formaldehyde gas. In

addition, the porous ZnFe2O4/Fe2O3 microsphere composite sensors were

tested under different relative humidity conditions. The superior

formaldehyde sensing performance was attributed to the abundant n-n

heterojunction, the synergistic catalytic effect between ZnFe2O4 and

Fe2O3, and the abundant active sites. The unique porous microsphere

structure provides ample space for gas diffusion and channels for electron

transport. The porous ZnFe2O4/Fe2O3 microsphere composite sensors

show great promise for practical applications in the detection of

formaldehyde gas.

KEY WORDS: gas sensor, zinc-based oxide, gas sensing performance,

composite material
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锌基氧化物复合材料的形貌调控及其气敏性能研究

第 1章 绪论

1.1 引言

近年来，人类生存环境的空气质量正在随着全球城市化、工业化、智能化产

业的快速推进而显著下降，大气环境中的污染物水平在逐年升高，这些污染物的

产生主要来源于制造产业的生产过程、化工产业废气排放、煤矿开采、化石燃料

燃烧，以及交通运输产生的汽车尾气等。由于新冠疫情的爆发，室内空气污染问

题也逐渐加剧，有害的挥发性有机化合物（Volatile Organic Compounds，VOCs）

和有毒气体，例如碳、氮、硫的氧化物以及易燃易爆的碳氢化合物的存在使得人

体生命健康受到严峻挑战[1]。与此同时，大气环境遭到破坏所引发的污染问题诸

如酸雨、雾霾、光化学烟雾、臭氧层空洞以及温室效应等也不容忽视。目前已知

长期接触 VOCs的工作人员会引发头晕恶心，呼吸道、视力、肺部功能以及中枢

神经系统受损等不良病症，甚至会导致癌症并威胁到生命[2]。例如，职业安全与

健康管理局（Occupational Safety and Health Administration，OSHA）建议工作环

境中允许的三乙胺（Triethylamine，TEA）浓度在 10 ppm以下，一旦超出这个浓

度会严重刺激人类眼睛、皮肤和呼吸系统等[3]；世界卫生组织（World Health

Organization ，WHO）制定了空气中的二氧化氮（NO2）浓度应小于 82 ppb的标

准，超出这一浓度范围将会危害免疫系统健康，进而导致肺部感染和呼吸衰竭[4]；

处于 20 ppm的硫化氢（H2S）气体环境中会对人体眼睛产生极大的刺激并导致

呼吸道感染[5]。因此，为了保障人体健康，维护生态环境和践行可持续发展理念，

除了对污染源头进行有计划的限制外，使用灵敏、高效、节能的气体监测仪器设

备和分析技术对 VOCs和众多有毒有害气体进行精准的识别和预警非常必要。目

前研究人员已经研制出多种手段来监测有毒有害气体，比如气-液相色谱法、基

于机器学习的人工智能传感器阵列等，但存在分析成本高、分析数据耗时等问题

[6]。经长久的研究工作证实，金属氧化物半导体（Metal oxide semiconductor，MOS）

气体传感器是一种高效检测有毒有害气体的可行性方案，它具有制备工艺简单、



2

能耗低、成本效益转化优异等显著优点，因此被广泛应用于气体监测领域[7]。但

由于实验技术的限制和气敏材料探索的不完全，目前MOS气体传感器的气敏性

能还有很大的提升空间。因此，设计出具有更优异气敏性能的材料薄膜是优化气

体传感器的基础，同时也对于评估空气质量安全和维护人体健康具有重要意义。

1.2 气体传感器的发展和分类

1.2.1 气体传感器的发展

气体传感器的发展历程久远，早在 1962年，Seiyama、Tetsuro [8]等人在硼硅

酸盐玻璃管上蒸发出氧化锌半导体薄膜，代替导热电池连接到闭合回路中，他们

发现当二氧化碳、苯、乙醇等气体分子吸附到氧化锌薄膜表面时，电导率呈现上

升趋势，当这些气体分子开始解吸附，电导率又会恢复到稳定值。他们通过通入

少量气体来观察氧化锌薄膜的电导率变化，从而探索出分析半导体材料和气体相

互作用的机理方法，对于此后的气体传感器研究提供了有力支持。1968年 5月，

日本的田口尚义发明了利用简单回路制成的半导体式气体传感器，应用于低浓度

的可燃性气体和还原性气体预警领域，并在市场进行推广，实现了气体传感器的

规模化制备和销售。我国于二十世纪七十年代才开始进行气体传感器理论研究和

制备，起步时间相对较迟，但研究的脚步却随着社会的发展的技术的进步不断加

快。基于气体传感器在空气质量、公共安全、工业制造、食品卫生、医学、航空

航天、军事应用等国民经济基础领域和新兴领域的广阔应用前景，我国科研人员

积极探索研制具备精准识别能力、极低检测限、优异抗湿度性能、低成本高效益

等参数的气体传感器。目前，随着人工智能、物联网工程的加速变革，气体传感

器也向着智能化、高精度、互联化的趋势发展，不断满足人民对于美好生活的需

要。

1.2.2 气体传感器的分类

为了满足日益增长的气体检测需要，研究人员开发出了多种类型的气体传感

器。根据不同的检测原理，主要分为以下几种类型：

（1）MOS气体传感器

MOS气体传感器工艺简单、制备成本低、半导体材料薄膜种类繁多且制备

技术手段多样，因此在气体传感器市场占据的份额最高。MOS气体传感器从作

用机理上可以细分为电阻型和非电阻型两种类型。电阻型气体传感器主要根据半
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导体材料薄膜与待检测的气体分子接触后发生吸附与解吸附反应，薄膜表面的电

子发生流动与交换，从而改变材料表面的电导率，此时通过闭合回路和特定仪器

将化学信号转化为电信号，并测量其电信号的变化情况，实现对目标气体分子的

浓度检测，常见的半导体材料薄膜有 SnO2[9]、ZnO[10]、CuO[11]等。非电阻型气体

传感器主要利用发生吸附反应时产生的二极管电容或晶体管阈值电压的变化规

律来工作，如场效应管式、MOS二极管式等，此类气体传感器可检测的气体大

多为氢气、硅烷等可燃性气体。

（2）光学式气体传感器

目前，已经开发出了多种类型光学式气体传感器，比如吸收光谱式、椭偏测

量式、表面离子体共振式（SPR）等。其中，基于 SPR技术的光学式气体传感器

性能优异，具有快速响应、室温工作、制备简单等优点，基本原理是通过在贵金

属表面涂上敏感层，当目标气体与敏感层的相互作用时导致敏感层的折射率发生

变化，进而影响表面等离子体波在两相界面处的传播路径和色散速度[12]，通过检

测折射率的变化得到目标气体的浓度关系和选择性。

（3）催化燃烧式气体传感器

催化燃烧式气体传感器的工作原理是利用薄膜晶体管的热效应，目标气体会

与传感器在特定的工作温度下相互作用释放热量，这个过程需要涂着催化剂的催

化层对目标气体进行催化氧化[13]。催化燃烧式气体传感器具有良好的抗湿度性能，

可用于检测易燃易爆气体，但由于所使用的催化剂存在制备过程复杂、不稳定、

易失活等问题，并且投入实际商业生产难度较高，限制了其应用场景。

（4）电化学式气体传感器

电化学式气体传感器主要由三电极元件（工作电极、参比电极、对电极）和

电解质溶液组成，具有信号输出稳定、响应快、检测数据精确等特点，常用于检

测低浓度的 VOCs和有毒气体。但工作电极的构建常常需要搭载贵金属催化剂如

铂、金等来增强反应动力学，这就导致构建成本变得高昂[14]。

（5）固态电解质气体传感器

固态电解质气体传感器的工作原理是以固态电解质材料为核心，充当离子的

“中转站”，从而使敏感电极-参比电极两相界面之间形成稳定的电势差，此时通

过电化学工作站测量转化得到气体传感器的响应信号[15]。但由于制备技术和工艺
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的限制，这种类型的气体传感器在实际应用中常常面临工作温度过高、检测限较

高等问题。

1.3 MOS气体传感器概述

1.3.1 性能参数

MOS气体传感器在工业化、智能化迅速发展的今天得到广泛研究和技术升

级，研究人员通过特征参数评估MOS气体传感器的各项指标和综合性能，具体

如下：

（1）响应值

响应值是利用电化学工作站和专用软件将半导体材料薄膜与待测气体的相

互作用过程中的化学信号转化为实时电信号，通过分析电阻变化得到对不同浓度

气体的响应结果[16]，一般用符号“S”表示，也可以叫做灵敏度，反映了 MOS气

体传感器对于目标气体的敏感程度。对于不同半导体材料薄膜的MOS气体传感

器，响应值的计算公式分别为式 1-1和 1-2。

n型半导体材料：

푆 = 푅푎/푅푔 （1-1）

p型半导体材料：

푆 = 푅푔/푅푎 （1-2）

其中 Ra和 Rg分别为MOS气体传感器在空气中和待测气体中达到相对稳定

时的阻抗值。一般来说，随着待测气体浓度的增加，Rg的变化范围就越大，因

此可以通过 S的大小判断出待测气体的浓度。

（2）响应时间和恢复时间

响应时间和恢复时间为 MOS气体传感器在通入/抽出特定浓度的目标气体

后，到电信号达到基本平稳趋势，形成阻抗值差所用时间的 90 %。响应时间和

恢复时间体现了传感器对于特定浓度的待测气体的吸附与解吸附能力。响应时间

和恢复时间通常会受到工作温度、湿度等环境因素的影响，消耗时间越短， 表

明MOS气体传感器对目标气体的监测性能越高效。

（3）选择性

选择性又称交叉灵敏度[17]，是指将气体传感器置于多种交叉气体环境中时，
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对于某一种特定气体的响应值呈现突出的优势，而不会受到其他干扰气体的影响。

选择性好的气体传感器的识别能力、抗干扰能力更强，在实际应用场景中识别某

种特定气体往往会会选用对于该种气体选择性高的气体传感器，因此选择性是

MOS气体传感器能否在复杂场景中投入使用的重要评估因素。

（4）最佳工作温度

工作温度决定了MOS气体传感器在目标气体的吸附过程中形成的氧种类。

在最佳工作温度下工作的MOS气体传感器对于目标气体的响应值、响应时间和

恢复时间等都是最优的。通过实际试验，发现最佳工作温度的温度-响应测定曲

线常常呈现“火山”状走势，随着工作温度的升高，响应值先增加后减小，这是由

于MOS气敏材料与工作温度存在反应动力学关系，当工作温度较低时，气敏材

料未被“激活”，气敏反应不充分，此时的响应值表现较差；适当升高工作温度，

响应值达到峰值，此时的工作温度被定义为最佳工作温度；继续升高工作温度，

会使参与气敏反应的分子运动变得剧烈，MOS气敏材料对目标气体的解吸附能

力强于吸附能力，导致响应值下降[18]。此外，过高的工作温度会导致高能耗，影

响MOS气体传感器的寿命[19]。

（5）稳定性

稳定性可以在实际实验测试中分为可重复性和长期稳定性。可重复性是对

MOS气体传感器在单次测试中进行多次特定浓度气体的循环响应，具体考察响

应值、响应时间和恢复时间是否存在较大误差，在相同实验环境下电信号是否能

重现；长期稳定性则是对MOS气体传感器进行长期的循环响应测试，一个测试

周期长达一个月。稳定性是不仅能保证测试数据可重复，同时能很好的反映MOS

气体传感器的实际应用性能。

（6）最低检测限

最低检测限是指MOS气体传感器所能检测到的目标气体的最低浓度阈值。

由于大多数有毒有害气体在实际环境中的允许阈值达到 ppb数量级，且基于健康

应用中疾病检测的需求，因此最低检测限的精确化十分关键[18]。

1.3.2 气敏机理

MOS气体传感器的气敏机理主要从微观和宏观两种角度进行解释。从微观

角度出发，MOS材料内部的电学性质变化包括能带弯曲形成的费米能级控制理
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论、晶界势垒变化影响的电子耗尽层理论以及相对应的空穴积累层理论[20]。从宏

观的角度出发，目前主流的传感机制有吸附/解吸模型，该模型的传感理论完整

且易于分析和理解，主要基于MOS气敏材料与目标气体相互作用过程中发生的

氧化还原反应。下面主要介绍氧吸附模型：

氧吸附模型是当前研究人员广泛认可并进行了深度研究的一种气敏机制，适

用于研究绝大多数MOS气体传感器。MOS气敏材料分为两种基本类型：n型半

导体材料和 p型半导体材料。Srivastava[21]等人制备的 SnO2@ZnO纳米球结构，

这里 SnO2和 ZnO都是以电子作为多数载流子的 n型半导体材料，如图 1-1所示，

在空气中时，构建的 n-n型异质结构表面吸附氧分子，从导带中捕获自由电子形

成化学吸附的氧离子物种，势垒增加，载流子浓度降低，在 SnO2界面处形成电

子耗尽层，在 ZnO 表面形成空穴积累层，导致能带弯曲，电阻增加。在空气中

的氧气吸附化学方程式如式（1-3）~（1-6）所示。

푂2 푔푎푠 → 푂2 푎푑푠 （1-3）

푂2(푎푑푠) + 푒− → 푂2 푎푑푠
− （ > 100 ℃） （1-4）

푂2 푎푑푠
− + 푒− → 푂−（100 − 300 ℃） （1-5）

푂− + 푒− → 푂2−（ < 300 ℃） （1-6）

在还原性的氨气环境中，和化学吸附的氧离子物种发生氧化还原反应，之前

捕获的自由电子又重新落回到导带中，电子浓度增大，势垒降低，表面区域电流

增加。此时的化学方程式如式 1-7所示。

4푁퐻3 + 5푂2− → 4푁푂 + 6퐻2푂 + 5푒− （1-7）



7

图 1-1 SnO2@ZnO传感机制和能带弯曲示意图[21]

p型半导体材料的多数载流子为空穴，与 n型半导体材料相反，它形成的是

空穴积累层。Frances[22]等人开发出一种 Ag修饰的 CuO纳米颗粒的乙醇传感器，

在空气中时，Ag/CuO纳米颗粒表面吸附了一层氧分子，在一定工作温度下这些

氧分子开始电离，形成氧离子物种（O2-，O-，O2-），空穴浓度增加，形成空穴积

累层，电阻减小。在乙醇中时，乙醇分子与吸附的氧离子结合发生反应，氧离子

浓度降低，空穴浓度降低，电阻增大。

图 1-2 Ag/CuO纳米颗粒在空气和乙醇中的传感机理示意图[22]

1.3.3 提高MOS气体传感器性能的手段

MOS气体传感器作为最广泛应用于气体检测领域的传感器，基于人们生产

和生活的需要，当前科研工作者进行的研究和开发工作极大地推动了MOS气体

传感器核心性能的进步和升级。一方面，性能会受到MOS材料薄膜的形貌结构

以及化学组成成分的影响；另一方面，进行气敏测试过程中的操作温度以及环境

湿度也会影响 MOS气体传感器的性能表现[23]。目前已知提高MOS气体传感器

核心性能的改性手段主要通过内部调控，包括调控形貌结构、细化晶粒尺寸、构

建异质结、负载贵金属颗粒等[24-28]，从而使MOS气体传感器具备优异的传感特

性和抗干扰能力。

（1）调控形貌结构

调控MOS材料薄膜的微观形貌和晶粒尺寸可以有效改性MOS气体传感器。

从宏观上来看，构建不同维度材料会影响MOS气体传感器性能。零维材料极小

的尺寸和独特的化学属性使气体的吸附效应更显著[29]，如 Ayan[30]等人组装的
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Ti3C2Tx/B-MoS2对 SO2表现出超高响应（28998.3 %，3 ppm）和低于 10 ppb的最

低检测限；一维材料（如纳米棒、纳米纤维、纳米管）独特的电子结构和化学反

应活性有赖于小尺寸效应，高比表面积给气体提供了更大的接触空间，有利于纳

米单元器件的小型化和集成化发展[31]；二维材料（如纳米球[32]）在制备和合成

中引入的空位缺陷为气体提供重要活性位点，改善气体吸附性能[33]，如 Lu[34]等

人采用水热法制备的 SnO2纳米片对 500 ppb 低浓度甲醛展示出优异的选择性和

线性响应，响应值为 9.8，这归因于 SnO2对氧物种的主动吸附；三维材料（如纳

米花[35]）具有独特的组装结构，为气体反应提供了较大的比表面积和活性位点，

有利于气体分子在气敏材料表面扩散与吸附，从而提高气敏性能。

从微观上来看，改变晶粒尺寸可以有效提升MOS传感器的响应值。通过对

比晶粒尺寸（D）与德拜长度（Ld）的关系可以分析传感特性，如图 1-3 所示，

Yang[36]等人证实，Co3O4纳米片 D < 2Ld，空穴积累层重叠，电性能主要由表面

反应控制，电荷转移速度加快，大幅提升了传感器的灵敏度。

图 1-3 Co3O4的空穴积累层变化示意图和局部放大的敏化原理示意图[36]

（2）构建异质结

异质结通常由两种及以上不同的金属氧化物形成，根据其导电特性，被分为

p-p型异质结、p-n型异质结、n-n 型异质结[37]。构建异质结可以改变 MOS气敏

材料表面能、表面粗糙度等表面特征，影响氧吸附过程、催化活性和载流子转移

路径[38]，与纯材料相比，复合材料的异质结强化了不同组分之间的协同作用，是

一种高效提高MOS气体传感器性能的改性策略。当目标气体分子与 MOS气敏

材料接触时，异质结内存在的内建电场影响电导率的变化范围，有利于载流子的
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传输和分离[39]。Phan[40]等人通过静电纺丝技术设计出α-Fe2O3-CuFe2O4复合纳米

纤维和α-Fe2O3/CuFe2O4混合纳米纤维，如图 1-4 所示，在 350 °C下，对这两种

材料进行各种还原性和氧化性气体的气敏性能评估。结果表明，在

α-Fe2O3-CuFe2O4复合纳米纤维中建立内部异质结显示出比由α-Fe2O3/CuFe2O4混

合纳米纤维更高的气敏性能。这是由于 n-n异质结的内部形成紧密的电接触，同

时复合异质结表面上包含丰富的氧空位，从而显著影响气敏性能。

图 1-4在 350 °C下α-Fe2O3-CuFe2O4复合纳米纤维和α-Fe2O3/CuFe2O4混合纳米纤维的气敏特

性 [40]

Ren [41]等人采用一锅水热法制备了多孔纳米片组装成的 SnO2@CuO微米花

复合材料，在 240 °C 下对 100 ppm异丙醇的最大响应为 51.76，与纯 SnO2微米

花相比， SnO2@CuO复合材料表现出更高的响应，这是由于界面上存在丰富的

p-n异质结，同时 p-n异质结也提供了目标气体和氧物种的吸附位点，增强了吸

附过程和随之发生的氧化还原反应。
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图 1-5 SnO2@CuO的能带示意图[41]

（3）负载贵金属颗粒

在气敏材料上修饰贵金属如金、银、铂、钯等在MOS气体传感器领域被广

泛应用，贵金属改性是一种简单、有效的策略。一方面，贵金属可以通过在金属

-半导体界面处形成肖特基势垒对MOS气敏材料的表面改性，提高电子传输势垒，

增大 Ra，从而增强气敏性能。另一方面贵金属性质活泼，导电性好，具有高催

化活性，可以作为催化剂，促进更多氧分子解离，降低氧物种吸附的活化能，加

速与目标气体的氧化还原反应过程。需要注意的是，适量的贵金属修饰可以改变

能带结构，过量的贵金属修饰也会对MOS气体传感器气敏性能起到抑制作用[42]。

Li [43]等人采用水热法合成金或银纳米粒子修饰的 ZnO复合材料，用于氨气检测，

基于金或因纳米粒子修饰的ZnO气体传感器在室温下对 1000 ppm的氨气响应值

分别为 7321.07、9329.79，分别是 ZnO 气体传感器响应值的 22.48、28.65 倍。

DFT 计算结果表明，金修饰的 ZnO 表面的能带结构发生变化，增强了 Au/ZnO

的化学活性，从而提升了对氨气的吸附性能。卓越的气敏性能归因于贵金属的电

子敏化效应和溢出效应。

图 1-6 室温下 Au/ZnO和 Ag/ZnO 对氨气的传感机理示意图[43]
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1.4 本文的选题依据以及主要研究内容

1.4.1 本文选题依据

近年来，环境问题已成为化工行业亟待解决的热点内容。长期以来，化工行

业在制造建筑材料、室内装饰材料、功能材料和户外工业生产活动的过程中，不

可避免地会引发挥发性有机化合物（VOCs）、氮氧化物（NOx）、二氧化硫（SO2）

等污染。随着人们对生命健康问题的日益关注，公众对有毒有害气体污染的担忧

也急剧增加。由于这些气体作为原料在我们现代生活中的广泛应用，它们普遍存

在于生活环境中，就像侵犯人类健康的“无声无形的杀手”。研究表明，暴露在环

境中一定浓度的有毒有害气体会对人体的重要系统造成不可估量的损害和严重

的不利影响。此外，这些有毒有害气体还会造成大气污染、水污染和生态系统破

坏。气体传感器作为一种高效、直观的监测设备，在有毒有害气体监测预警中发

挥着不可替代的作用。其中，MOS传感器因其灵敏度高、响应恢复时间短、稳

定性好、成本低、易于操作等优点，越来越成为研究人员的重点研究目标。因此，

研究高效的MOS气体传感器实现对环境有害有毒有害气体的定性识别和定量分

析，为低功耗、高灵敏探测提供技术支持。

1.4.2 本文研究内容

本文具体研究内容如下：

（1）通过采用水热法、硫化和煅烧技术制备了不同 Zn/Mn比的 ZnO/Mn2O3

复合材料，由形状均匀的多孔微米球组成。通过改变复合材料中的 Zn/Mn 比，

探索复合材料的形貌特征和传感性能。传感测试表明，多孔 ZnO/Mn2O3-10微米

球复合材料传感器在 12种 100 ppm有毒有害气体的气敏测试中，对三乙胺表现

出优异的高选择性。在最佳工作温度（160 °C）下，对 100 ppm 三乙胺的响应最

高，为 239.6，是纯 ZnO（ZnO/Mn2O3-0）微米球传感器响应（165.9）的 1.4倍。

响应时间和恢复时间分别为 13.5 s和 19.0 s，短于纯 ZnO（ZnO/Mn2O3-0）微米

球传感器的响应时间（15.0 s）和恢复时间（22.0 s）。最低检测限低至 2.29 ppb，

具有较大的实用潜力多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器在长期测试中显

示出稳定高响应和优异的电阻稳定性。此外，还研究了多孔 ZnO/Mn2O3微米球

复合材料传感器在不同湿度条件下的气敏响应和相应的电阻变化。优越的传感性

能归因于界面处 p-n异质结的形成、较高比例的活性位点和多孔微米球状结构。
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（2）通过水热法和煅烧法合成了由均匀纳米片自组装而成的多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花。与纯 SnO2微米花传感器相比，

多孔Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器在最佳工作温度（140 °C）下对100 ppm

甲醛的响应更高，为 289，对甲醛有优异的选择性，响应值约是纯 SnO2微米花

传感器响应（180 °C，28.2）的 9.7倍。响应时间和恢复时间分别为 12 s和 16 s，

短于纯 SnO2 微米花传感器响应时间（13 s）和恢复时间（18 s），表明多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器对甲醛气体的检测速度更快。最低检测限为

19.95 ppb。此外，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器在 37天的循环周期

内也表现出优异的稳定性。多孔Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的比表面积为 13.7

m2 g−1，高于纯 SnO2微米花的比表面积（12.2 m2 g−1）。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米

花复合材料传感器出色的传感性能归因于较大的比表面积、n-n异质结的形成和

多孔微米花状结构的综合作用。

（3）通过简单的水热法和煅烧法合成了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料

和纯 ZnO 微米球，是由纳米颗粒通过自组装技术形成多孔微米球结构。多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器对甲醛气体表现出更出色的传感性能。在

最佳工作温度（180 °C）下，对于 100 ppm 甲醛气体的响应值为 40，高于纯 ZnO

微米球传感器的响应值（220 °C，29）。响应时间和恢复时间分别为 13 s和 12 s。

最低检测限为 37.07 ppb。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器对甲醛气体

具有更高响应值和长期稳定性。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的比表面积

为 9.039 m2 g−1，孔隙率为 30.1 %，高于纯 ZnO微米球的比表面积（5.520 m2 g−1）

和孔隙率（9.7 %）。出色的甲醛传感性能归因于独特的多孔微米球结构、更大的

比表面积、n-n异质结的形成、ZnFe2O4和 Fe2O3之间的协同催化作用以及丰富的

活性点位。
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第 2章 多孔 ZnO/Mn2O3微米球状复合材料用于三乙胺检测

的研究

2.1 引言

如今，环境问题已成为亟待解决的热点问题。挥发性有机化合物（VOCs）

在建筑材料、室内装饰材料和室外工业生产活动中不可避免地会产生[44, 45]，是一

种名副其实的“无声隐形杀手”，对人类健康构成巨大威胁。在 VOCs中，三乙胺

因其爆炸性、易燃性和毒性而具有极大的威胁人类健康的风险[46, 47]，此外，三乙

胺无色，无法预测其燃烧。如果空气中三乙胺的浓度高于 10 ppm，一个人可能

会受到皮肤、神经系统和粘膜的损伤[48]。半导体基金属氧化物（SbMO）气体传

感器因其高灵敏度、良好的稳定性、低成本和易操作性，在监控检测三乙胺浓度

方面发挥着不可替代的作用。因此，人们高度期待将 SbMO气体传感器作为一

种高效、直观的监测设备。

传统的 SbMO传感薄膜（如 CuO[49]、ZnO[50]、In2O3[51]、SnO2[52]、NiO[53]）

因其独特的微纳米结构和优异的电性能而得到了广泛的研究。其中，n型半导体

ZnO 具有约 3.37 eV的宽带隙。它因其无毒、高结合能（60 meV）、高丰度、高

化学稳定性和优异的电子迁移率（400 cm2/V×s）而被广泛用作敏感材料[54]。迄

今为止，已经合成了不同尺寸（D）的 ZnO微纳米结构，如纳米粒子（0D）、纳

米线（1D）、纳米球（2D）、纳米花（3D）。特别是，由低维结构（0D/1D）组成

的 3D多孔微纳米结构具有 2D和 0D/1D结构单元的组合特征。此外，由纳米粒

子组成表面粗糙的多孔微纳米结构有助于加速气体分子在整个结构中的扩散速

率，提高自由电子在材料表面上的转移速度，从而获得出色的传感性能。然而，

纯 ZnO气敏传感器在实际测试应用中存在一些局限性，例如相对较低的灵敏度、

较长的响应时间和恢复时间和较高的工作温度[55]。目前，人们已经研究了具有独

特结构的 ZnO基复合材料，以提高气体传感器的气敏性能。纯 ZnO传感材料可

以通过掺杂稀土元素[56, 57]、构建 p-n异质结[58-60]、调节形态和结构[61]以及修饰贵

金属纳米粒子[62, 63]进行改性。在这些策略中，p-n异质结的构建可以帮助提高载

流子的迁移率，并促进自由电子的传输速率，这被认为是对纯 ZnO 的有效改性

手段。例如，Xiao[58]等人报道了使用水热法和煅烧技术制备具有中空纳米笼的
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CuO/ZnO复合材料。当用作气体传感器时，它在 115 °C下对 10 ppm H2S的响应

高达 3423，响应时间短至 10 s，对 H2S的最低检测限为 100 ppb。Wang[59]等人

报道了合成的模板辅助磁控溅射技术制备多孔球状 Co3O4@ZnO 复合材料。

Co3O4@ZnO 气体传感器具有高选择性，在 275 °C下对 100 ppm正丁醇的灵敏度

为 260。响应时间极短，为 1 s，恢复时间较长，为 92 s。对于 100 ppb的正丁醇，

实现了 5.8的最低检测限。到目前为止，已经成功开发了各种合成具有丰富 p-n

异质结的各种传感复合材料的技术，如化学气相沉积（CVD）[64]、射频（RF）
[65]、溶胶-凝胶[66]、静电纺丝[67]和水热法[68]。在这些方法中，水热法与其他技术

相比，因其操作过程简单、成本低、样品结晶度好而被研究人员广泛使用。

锰是一种过渡金属，具有多种氧化物态，如Mn2O3、MnO2、MnO、Mn3O4。

这些锰氧化物具有丰富、良好的氧化还原能力和优异的活性等优点，涉及电池[69]、

传感器[70]、光催化[71]、超级电容器[72]等许多实际应用。在锰的氧化物中，氧化

锰（III）（Mn2O3）以空穴为载体，被认为是一种典型的 p型 SbMO。它具有约

1.4 eV的窄带隙[70]。Mn2O3因其负导带位置而在界面处具有优异的电荷转移能[73]。

因此，具有 ZnO 和Mn2O3组合特征的复合材料被高度期待显示优异的传感性能。

然而，关于合成具有显著传感性能的多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料的报道很

少。

在本研究中，使用水热法、硫化法和煅烧技术合成了由纳米粒子组成的多孔

ZnO/Mn2O3微米球复合材料。研究了复合材料中不同 Zn/Mn比对 ZnO/Mn2O3传

感器传感性能的影响。与纯 ZnO 相比，由多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料制

成的传感器对三乙胺具有高选择性和灵敏度。最后，还讨论了多孔 ZnO/Mn2O3-10

微米球复合材料气体传感器具备优越传感性能的内在机制。

2.2 实验部分

2.2.1 ZnCO3微米球的合成

将不同含量（Mn：Zn=0 at %、5 at %、10 at %、15 at %）的MnCl2·4H2O分

别溶解在 30 mL去离子水中，然后加入 0.5 g Zn(NO3)2·6H2O。搅拌两分钟后，将

15 mL饱和 NH4HCO3溶液倒入上述混合溶液中。之后，混合溶液在 4 °C下保持

24小时，然后在室温下保持 2天。最后，用去离子水洗涤三次并干燥后获得前

驱体 ZnCO3 粉末。这些不同比例的样品分别以 MZnCO3-0、MZnCO3-5、
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MZnCO3-10和MZnCO3-15命名。

2.2.2 多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料的合成

首先，将 0.1567 g前驱体溶解在 20 mL 去离子水中，并加入 0.1315 g 硫代

乙酰胺。搅拌 3分钟后，将混合溶液在 180 °C 下保持 8小时。之后，用去离子

水洗涤三次后收集粉末并干燥。最后，通过在空气气氛 650 °C下以 10 °C/min的

速率煅烧粉末 2小时，制备出多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料。最终将得到的

不同比例样品分别命名为 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10 和

ZnO/Mn2O3-15。

2.2.3 材料表征仪器

使用 X射线衍射（XRD）（岛津 XRD-6000）在 20°-80°（2θ）范围内以 5° min-1

的扫描速度在高强度 Cu Kα1辐射（λ=1.54178Å）下鉴定所有样品的结构和结晶

度。使用透射电子显微镜（TEM）检查制备样品的形态和结构，并使用 JEOL-2010

在 200 kV的加速电压下捕获高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）的图像。使用

场发射扫描电子显微镜（FESEM Hitachi S-4800）检查所有制备样品的微观形态

和表面结构特征。使用 Brunauer-Emmet-Teller（BET）法计算比表面积，并在

Nova 2000E上测量所有样品的N2吸附/解吸等温线。使用X射线光电子能谱（XPS，

ESCALAB 250）分析样品的表面化学状态和元素组成。使用 FESEM（Hitachi

S-4800，在 15 kV下操作）进行能量色散谱仪（EDS）分析。

2.2.4 传感器的组装和传感测试

传感器的组件由一个陶瓷管组成，陶瓷管上有两对金电极，金电极连接到一

个有六个引脚的基座上。首先，将溶解在 2 mL 乙醇中的 0.2 g 制备样品

（ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10 和 ZnO/Mn2O3-15）分别形成均

匀的浆料。然后，将浆料均匀地涂覆在陶瓷管的表面上，干燥涂覆的浆料后，将

镍铬加热线圈插入陶瓷管中，然后用六个引脚焊接在基座上。为了提高传感器的

长期稳定性，在传感测试之前，组装好的传感器在 300 °C下保持 3 天。图 2-1

显示了组装好的传感器所用于的实验装置。CHI-660E测试系统用于评估传感器

的传感行为。图 2-2 a和 b分别展示了传感器照片和气敏测量系统测试原理图。

工作温度由加热线圈提供，并通过调节电流来确定。通过检测电流的变化，可以

评估传感行为。Ra和 Rg分别是指在空气中和在混合气体中的电阻值。气体传感
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器的响应表示为 Rg/Ra。传感器的响应时间和恢复时间分别表示达到检测到的气

体和空气的最大或最小电阻值，形成这段阻值变化所需时间的 90 %。

图2-1 实验装置

图2-2 （a）传感器照片；（b）气敏测量系统测试原理图（Vh：加热电压）

图 2-3 多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料制备过程示意图

2.3 结果与讨论

2.3.1 传感材料表征

使用 X射线衍射（XRD）鉴定所有样品的晶体结构和纯度。图 2-4 a和 b显

示了煅烧后前驱体（ZnCO3）和最终所有样品（ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、
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ZnO/Mn2O3-10 和 ZnO/Mn2O3-15）的衍射峰。前驱体的 XRD 衍射峰与菱锌矿

ZnCO3（JCPDS no.08-0449）一致。在图 2-4 b 中，煅烧MZnCO3后，得到的样

品在 31.768°、34.421°、36.253°、47.538°、56.594°、62.856°、67.946°和 69.084°

处的 XRD衍射峰分别对应于六方晶系 ZnO（JCPDS No.74-0534）的（100）、（002）、

（101）、（102）、（110）、（103）、（112）和（201）晶面。此外，在 ZnO/Mn2O3-10

和 ZnO/Mn2O3-15 的 XRD 图谱中观察到 32.920°处的额外弱峰，这与方铁锰矿

Mn2O3（JCPDS No.24-0508）的（222）晶面一致。特征衍射峰的存在证实了多

孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料的成功合成。此外，锰化合物相关峰的缺失表明

锰离子已被引入晶格，ZnO晶体结构没有变化。使用 Scherer公式（式 2-1），计

算 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15的平均晶粒尺

寸分别为约 18.8 nm、19.3 nm、21.2 nm和 24.4 nm。

D =
0.9 λ

β· cos θ
（2-1）

在公式中，λ、θ和Β分别对应于 X射线波长、衍射角和半峰宽度。

图 2-4（a）MZnCO3微米球前驱体的 XRD图谱；（b）多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料的

XRD图谱

使用场发射扫描电子显微镜（SEM）观察了前驱体和样品的微观形态和表面

结构特征。如图 2-5 a1-d1所示，前驱体由形状均匀的微米球组成，每个微米球

的直径约为 2.5 µm。此外，随着Mn3+掺杂量的增加，微米球的体积增加，形状

变得更饱满，更趋向于圆球形。在图 2-5 a2-c2 中，可以看到许多不规则的纳米

块在硫化和煅烧后附着在球体的外表面，形成致密的纳米块表层结构。在图 2-5

a3-d3中可以清楚地观察到硫化和煅烧后样品的局部放大 SEM图像。微米球外表

面上纳米块的直径在 50 nm至 200 nm之间。此外，所有比例的微米球均是多孔
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结构，具有致密的小孔，孔径会随着Mn3+的加入而增加。

图 2-5 (a1-d1) MZnCO3-0，MZnCO3-5， MZnCO3-10和 MZnCO3-15前驱体的 SEM图像；

(a2-a3) ZnO/Mn2O3-0的SEM图像；(b2-b3) ZnO/Mn2O3-5的SEM图像；(c2-c3) ZnO/Mn2O3-10

的 SEM图像； (d2-d3) ZnO/Mn2O3-15的 SEM图像

如图 2-6 a和 b所示，通过透射电子显微镜（TEM）获得了多孔 ZnO/Mn2O3-10

微米球复合材料结构的更多微观信息。两个微米球的直径分别为 2.85 μm和 1.99

μm，与 SEM图像非常一致。多孔球状微观结构由大量不规则的纳米粒子组成。

图 2-6 c 显示了多孔 ZnO/Mn2O3-10 微米球复合材料的高分辨率透射电子显微镜

（HRTEM）图像。0.281 nm、0.248 nm和 0.191 nm处的晶格条纹分别对应于六
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方晶系 ZnO[74, 75]的（100）、（101）和（102）晶面。此外，0.28 nm 处的晶格条

纹归因于方铁锰矿 Mn2O3的（222）晶面。青色圆圈区域表示 Mn2O3和 ZnO 的

重叠晶格条纹，证实了异质结的形成。在图 2-6 d中，选区电子衍射（SAED）

图案显示出几个高亮衍射环。其中，两个衍射环对应于六方晶系 ZnO的（101）

和（110）晶面。一个衍射环与方铁锰矿 Mn2O3的（222）晶面匹配[76]，这证实

了多孔 ZnO/Mn2O3-10 微米球复合材料的多晶特性。此外，在图 2-6 e中显示了

多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料的元素分布映射图（Mapping），Zn、Mn和

O三种元素均匀分布在样品上。

图 2-6 多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料：（a，b）TEM 图像；（c）HRTEM 图像；（d）

SAED图像；（e）Mapping图谱
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X射线光电子能谱（XPS）用于进一步检查多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合

材料的化学成分和元素价态。XPS扫描全光谱（图 2-7）显示了不同 Zn/Mn比例

样品（ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15）中的 Zn、

Mn、O 和 C 四种元素。在 Zn 2p光谱中（图 2-8 a），1021.8 eV 和 1044.8 eV 的

结合能分别对应于 Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2[77]。这表明多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合

材料中存在 Zn2+。在Mn 2p光谱中（图 2-8 b），641.6 eV和 655.9 eV处的两个峰

分别对应于多孔ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料中Mn3+的Mn 2p3/2和Mn 2p1/2[70]。

如图 2-8 c-f 所示，所有样品的 O1s 高分辨率光谱可以解卷积为三个不同的峰，

代表不同种的氧物种：晶格氧（OL）、空位氧（OV）和化学吸附氧（OC）。传感

性能在很大程度上取决于 OV和 OC的含量。OL几乎不参与样品表面的氧化还原

反应和吸附过程。高含量 OV和 OC可能会在传感材料表面产生更多的反应活性

位点，参与更多的吸附过程和化学反应。表 2-1 总结了 O 1s拟合结果中氧物种

的比例。可以清楚地观察到，OC和 OV的比例随着 Mn 含量的增加而增加。与

ZnO/Mn2O3-0（47.41 %）、ZnO/Mn2O3-5（63.8 %）和 ZnO/Mn2O3-15（88.72 %）

样品相比，多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料的OC和OV比例最高，为 97.72 %。

较高比例的 OV和 OC可以有效地提高表面吸附效率，并在表面上引起更多的氧

化还原反应，从而提高传感性能。

图 2-7 所有样品的 XPS 获得的全扫描光谱
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图 2-8 多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料的 XPS 光谱：（a）Zn 2p光谱图；（b）Mn 2p光谱

图；（c-f）O 1s光谱图
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表 2-1 多孔 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15微米球复合材料

的 XPS O 1s光谱的拟合结果

Species ZnO/ Mn2O3-0 ZnO/ Mn2O3 -5 ZnO/ Mn2O3 -10 ZnO/ Mn2O3-15 Peak (eV)

OL 52.59 % 36.20 % 2.28 % 11.28 % 529.80–530.98

OV 32.77 % 19.04 % 44.90 % 36.41 % 530.80–531.10

OC 14.64 % 44.76 % 52.82 % 52.31 % 531.90–532.20

图2-9显示了通过Brunauer-Emmet-Teller（BET）法测量的多孔ZnO/Mn2O3-0、

ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10、ZnO/Mn2O3-15微米球复合材料的总结，包括 N2

吸附/解吸等温线、比表面积和孔径分布。如图 2-9 a1-d1所示，根据 IUPAC分类，

所有样品的吸附/解吸等温线均属于 IV 型回滞等温线。多孔 ZnO/Mn2O3-0、

ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10、ZnO/Mn2O3-15 微米球复合材料的比表面积分别

为 12.390 m2 g1, 21.791 m2 g1, 10.367 m2 g1和 8.807 m2 g1。比表面积的差异对样

品的传感性能产生影响。材料的可用面积（TA）由孔量（PA）和孔径（PD）共

同决定，公式为 T퐴 = PA × π( PD
2
)2。四种样品的孔径分布如图 2-9 a2-d2所示。

表明 Mn3+掺杂量的增加导致复合材料中孔径比的减小。多孔 ZnO/Mn2O3-0、

ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10、ZnO/Mn2O3-15 微米球复合材料的平均孔径分别

为 12.12 nm、9.22 nm、9.57 nm和 9.66 nm。多孔 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、

ZnO/Mn2O3-10、ZnO/Mn2O3-15微米球复合材料的孔隙率分别为 46 %、15 %、25 %

和 43 %。对于多孔结构，具有大比表面积的传感材料可能提供更多的表面活性

位点，并加速目标气体在结构内的扩散速率。此外，气体分子的扩散也受到多孔

结构孔隙率的影响。
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图 2-9 （a）ZnO/Mn2O3-0、（b）ZnO/Mn2O3-5、（c）ZnO/Mn2O3-10和（d）ZnO/Mn2O3-15

的 N2吸附/解吸等温线、孔径分布和比表面积图

2.3.2 传感性能测试

图 2-10 a显示了 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10、ZnO/Mn2O3-15

传感器在 115 °C至 205 °C的工作温度下对 100 ppm三乙胺的气体响应曲线。在

初始温度范围（115 °C~160 °C）内，ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10、

ZnO/Mn2O3-15传感器的响应曲线都随着工作温度的升高而呈上升趋势。当工作

温度达到 160 °C时，响应达到最大值（239.6）。然后，当工作温度超过 160 °C

时，传感器的响应逐渐降低。这种现象可能有一些原因。在相对较低的操作温度

下，表面化学反应会因能量不足而很少被激活。此外，气体分子的表面吸附过程

可能不足。然而，过高的温度会加快样品表面气体分子的解吸速率，从而导致响

应降低。因此，在适当的温度点（160 °C），气体分子吸附/解吸附的平衡状态可

能达到最大值，传感过程中涉及的表面反应量也达到峰值，因此会产生最佳的传
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感性能。与 ZnO/Mn2O3-5、 ZnO/Mn2O3-10、 ZnO/Mn2O3-15 传感器相比，

ZnO/Mn2O3-0 气体传感器的最佳工作温度更高，为 175 °C。简而言之，多孔

ZnO/Mn2O3-10 微米球复合材料传感器在所有传感器中显示出最高的响应。图

2-10 b显示了所有传感器在不同工作温度下的空气电阻（Ra）。所有气体传感器

的 Ra随着工作温度的升高而逐渐降低。高工作温度将为电子从价带（VB）跃迁

到导带（CB）提供足够的能量，从而提高样品的电导率。随着温度的升高，越

来越多的氧分子通过从样品表面的 CB中获取电子而转化为氧物种，这将导致样

品的电导率降低。在上述两个过程中，VB到 CB的电子跃迁起着主导作用。与

ZnO/Mn2O3-0 相比，ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10 和 ZnO/Mn2O3-15 的 Ra在相

同的操作温度下显示出更高的值。这是由于p-n异质结的形成延伸了电子耗尽层，

从而增加了复合材料的电阻。此外，随着Mn3+ 掺杂量从 5 at %增加到 15 at %，

样品的电阻呈下降趋势，这归因于晶体尺寸效应。晶体尺寸的增加将加宽载流子

传输通道，导致气体传感器的电阻降低。图 2-10 c显示了所有传感器在最佳工作

温度下对 100 ppm目标气体的选择性测试，包括二氧化氮、甲醇、甲苯、苯、氨、

乙醇、丙酮、异丙醇、三乙胺、甲醛、氢气和一氧化碳。ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、

ZnO/Mn2O3-10、ZnO/Mn2O3-15传感器对 100 ppm三乙胺都显示出优异的响应值，

响应值分别为 165.9、163.4、239.6和 150.3。这归因于三乙胺分子的低键能使其

具有优异的传感性能。在三乙胺（C-N）、异丙醇（C-C）、氨（N-H）、二氧化硫

（S-O）、乙醇/甲醇（O-H）、苯（C=C）、二氧化氮（N=O）、甲苯/甲醛（C-H）

和丙酮中，C-N的键能最低，在相对较低的温度下很容易被分解。因此，即使在

低操作温度下，更多的三乙胺分子也倾向于与氧物种反应。在图 2-10 d中展示了

用于可视化，可以直接显示传感器选择性的选择性系数，即三乙胺与其他气体的

响应比。对于多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器，二氧化氮、甲醇、甲

苯、苯、氨、乙醇、丙酮、异丙醇、甲醛、氢气和一氧化碳的三乙胺选择性系数

分别为 2.49、4.03、14.57、14.87、2.05、1.77、1.53、11.82、20.50和 20.18。这

表明多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器对三乙胺具有良好的选择性和在

抗干扰能力。
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图 2-10 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10、ZnO/Mn2O3-15 传感器（a）在不同工

作温度下对 100 ppm三乙胺的响应；（b）Ra在不同工作温度下的变化；（c）对各种 100 ppm

挥发性有机物的响应值；（d）选择性系数

图 2-11 a-d 分别显示了 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10 和

ZnO/Mn2O3-15传感器在最佳工作温度下对不同浓度（1-100 ppm）三乙胺的实时

响应曲线。所有传感器的响应都迅速增加，并且随着三乙胺浓度的增加呈阶梯状

增加。当暴露于低浓度（1 ppm）三乙胺时，ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、

ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15传感器的响应分别为 7.6、10.2、9.1和 4.8。当

浓度逐渐增加时，ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15

传感器对 100 ppm三乙胺的响应分别为 165.9、163.4、239.6和 150.3。因此，多

孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器对三乙胺的响应最高。此外，插入的响

应-浓度图显示，所有气体传感器的响应都与三乙胺的浓度成正比，表现出良好

的线性关系。表 2-2显示了多孔 ZnO/Mn2O3-10 微米球复合材料传感器的传感性

能与已报道的三乙胺传感器的比较。
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图 2-11 （a）ZnO/Mn2O3-0传感器、（b）ZnO/Mn2O3-5传感器、（c）ZnO/Mn2O3-10传感器

和（d）ZnO/Mn2O3-15传感器在各自最佳工作温度下对不同浓度（1~100 ppm）三乙胺的实

时响应曲线（插图为响应-浓度图）

表 2-2多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器的传感性能与已报道的三乙胺传感器的比

较

Sensing Materials
Conc.
(ppm)

Response
Operating
Temp. (℃)

Tres/Trec (s) LOD (ppb) Ref.

York-shell ZnO 100 133 370 20/5 42.4 [78]

Nd2O3-ZnO
nanocages

100 360.09 157 1/628 150 [79]

ZnO/MoO3 100 519 180 9/16 10 [80]

Zn2SnO4-ZnO 100 175.5 200 13/189 400 [81]

Flower-like
In2O3/ZnO

100 188.01 120 58/215 320 [82]

BiOBr/ZnO 100 20.57 200 4/198 112 [83]

ZnO-SnO2 nanobelts 100 9.9 220 1.8/18 1000 [84]

MoS2/ZnO 100 23.57 200 103/134 N.M. [85]

Core-shell
Mn2O3@In2O3

100 47 180 79/24 1690 [86]

In2O3/Mn2O3 100 44.3 180 69/25 N.M. [70]

ZnO/Mn2O3-10 100 239 160 13.5/19 2.29
This
work
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传感器响应和不同三乙胺浓度的拟合曲线如图 2-12 a所示。ZnO/Mn2O3-0、

ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15传感器的拟合相关系数（R2）分

别为 0.96、0.97、0.99和 0.94。所有传感器的 R2值都接近 1，表明实验数据拟合

良好，响应与不同浓度的三乙胺之间存在高度的线性相关性。多孔 ZnO/Mn2O3-10

微米球复合材料传感器的 R2值最高，最接近 1，可能表明对三乙胺的检测更准

确。此外，还研究了所有传感器在低浓度下对三乙胺的响应行为。ZnO/Mn2O3-0、

ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15的线性拟合斜率（图 2-12 b）分

别为 1.6304、1.5636、2.2459和 1.5162。在图 2-12 c中，实现了 ZnO/Mn2O3-0、

ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15传感器随时间的五阶多项式拟合

响应。表 2-3显示了常规残差的分析结果，计算出 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、

ZnO/Mn2O3-10 和 ZnO/Mn2O3-15 传感器的理论最低检测限（图 2-12 d）分别为

6.059 ppb、 10.456 ppb、 2.29 ppb 和 16.625 ppb。具有最低检测限的多孔

ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器具有较大的实用潜力。

图 2-12 （a）传感器响应和不同三乙胺浓度的拟合曲线；（b）实验响应（点）和线性拟合响
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应（线）与三乙胺浓度的关系；（c）在检测三乙胺之前，ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、

ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15 传感器的 5 阶多项式拟合响应与基线时间的关系；（d）

ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15传感器的最低检测限

表 2-3 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15的响应的五阶多项式

拟合具体残差值

Tim
e(s)

ZnO/ Mn2O3-0 ZnO/ Mn2O3 -5 ZnO/ Mn2O3 -10 ZnO/ Mn2O3-15
Ni N (Ni-N)2 Ni N (Ni-N)2 Ni N (Ni-N)2 Ni N (Ni-N)2

0.5
1.00
E+0
0

1.00
282

1.96E-0
6

9.74
E-01

0.97
623

4.33E-0
6

9.92
E-01

0.98
641 2.66E-0

5
0.97
886

0.97
836

2.50E-0
7

1
1.00
E+0
0

1.00
246

1.74E-0
6

9.72
E-01

0.97
531

1.25E-0
5

9.99
E-01

0.99
888 5.97E-0

8
0.97
642

0.97
511

1.72E-0
6

1.5
1.01
E+0
0

1.00
19

2.22E-0
5

9.75
E-01

0.97
507

5.76E-0
8

1.01
E+0
0

1.00
884 6.04E-0

6
0.97
276

0.97
318

1.76E-0
7

2 9.98
E-01

1.00
12

1.27E-0
5

9.80
E-01

0.97
539

2.06E-0
5

1.01
E+0
0

1.01
66 1.23E-0

5
0.98
069

0.97
237

6.92E-0
5

2.5 9.97
E-01

1.00
04

1.38E-0
5

9.78
E-01

0.97
616

4.28E-0
6

1.02
E+0
0

1.02
242 1.15E-0

5
0.97
154

0.97
249

9.03E-0
7

3
1.00
E+0
0

0.99
955

7.90E-0
6

9.79
E-01

0.97
728

3.88E-0
6

1.02
E+0
0

1.02
655 6.47E-0

6
0.95
528

0.97
338

3.28E-0
4

3.5 9.99
E-01

0.99
868

1.00E-0
8

9.81
E-01

0.97
866

5.24E-0
6

1.03
E+0
0

1.02
924 1.76E-0

6
0.96
646

0.97
487

7.07E-0
5

4 9.99
E-01

0.99
783

5.63E-0
7

9.83
E-01

0.98
023

9.61E-0
6

1.03
E+0
0

1.03
069 4.86E-1

0
0.99
106

0.97
683

2.02E-0
4

4.5 9.97
E-01

0.99
702

2.25E-0
8

9.90
E-01

0.98
191

6.23E-0
5

1.03
E+0
0

1.03
11 1.34E-0

6
0.98
984

0.97
913

1.15E-0
4

5 9.93
E-01

0.99
628

1.13E-0
5

9.82
E-01

0.98
365

4.08E-0
6

1.03
E+0
0

1.03
065 4.30E-0

6
0.98
333

0.98
166

2.79E-0
6

5.5 9.97
E-01

0.99
562

1.14E-0
6

9.82
E-01

0.98
539

1.17E-0
5

1.03
E+0
0

1.02
95 6.98E-0

6
0.97
602

0.98
431

6.87E-0
5

6 9.93
E-01

0.99
506

2.79E-0
6

9.79
E-01

0.98
709

6.15E-0
5

1.03
E+0
0

1.02
78 8.07E-0

6
0.97
744

0.98
7

9.14E-0
5

6.5 9.94
E-01

0.99
46

7.29E-0
8

9.86
E-01

0.98
87

8.94E-0
6

1.03
E+0
0

1.02
567 7.23E-0

6
0.98
435

0.98
965

2.81E-0
5

7 9.96
E-01

0.99
424

3.92E-0
6

9.88
E-01

0.99
019

5.90E-0
6

1.03
E+0
0

1.02
324 5.04E-0

6
0.99
309

0.99
219

8.10E-0
7

7.5 9.97
E-01

0.99
4

7.24E-0
6

9.81
E-01

0.99
155

1.12E-0
4

1.02
E+0
0

1.02
061 2.51E-0

6
0.99
553

0.99
458

9.03E-0
7

8 9.92
E-01

0.99
387

3.61E-0
6

9.87
E-01

0.99
274

3.61E-0
5

1.02
E+0
0

1.01
786 6.34E-0

7
1.00
244

0.99
676

3.23E-0
5

8.5 9.91
E-01

0.99
384

7.90E-0
6

9.89
E-01

0.99
376

2.15E-0
5

1.02
E+0

1.01
507

7.48E-1
0

1.00
711

0.99
87

7.07E-0
5
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0

9 9.98
E-01

0.99
39

1.77E-0
5

9.93
E-01

0.99
46

4.33E-0
6

1.01
E+0
0

1.01
231 6.44E-0

7
1.00
915

1.00
037

7.71E-0
5

9.5 9.96
E-01

0.99
406

2.86E-0
6

1.00
E+0
0

0.99
525

6.64E-0
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如图 2-13 a-d所示，研究了 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和

ZnO/Mn2O3-15传感器对 100 ppm三乙胺的响应恢复特性。在图 2-13 a和 c中，

多孔ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器的响应时间和恢复时间分别测量为13。

5 s和 19.0 s，远短于纯 ZnO（ZnO/Mn2O3-0）传感器的响应时间 15.0 s和恢复时

间 22.0 s。适量的Mn3+掺杂到 ZnO中可以加速三乙胺分子分解和氧物种的吸附/

解吸附过程。图 2-13 e显示了多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器在暴露

于 100 ppm三乙胺时的可重复性。在循环 7次后，传感器的响应和电阻值保持相

对恒定，表明可重复性很高。同时，气体传感器的长期稳定性是传感性能的关键

指标。图 2-13 f 显示了多孔 ZnO/Mn2O3-10 微米球复合材料传感器在 30 天内检

测 100 ppm三乙胺的长期传感性能。在很长一段时间内，气体传感器的稳定性主

要通过监测其保持初始状态的能力来评估。经过30天的测试，多孔ZnO/Mn2O3-10

微米球复合材料传感器保持与初始相似的响应和电阻，证明其优异的长期稳定性。
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图 2-13 （a）ZnO/Mn2O3-0、（b）ZnO/Mn2O3-5、（c）ZnO/Mn2O3-10和（d）ZnO/Mn2O3-15

传感器对 100 ppm三乙胺响应恢复曲线；多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器（e）

在 7个循环内对 100 ppm三乙胺响应的可重复性测试；（f）在 30天的稳定性测试

图 2-14研究了ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15

传感器在不同相对湿度（RH = 45 %、60 %和 75 %）下对不同浓度三乙胺的抗湿

度性能和电阻变化情况。如图 2-14 a1-c1所示，当相对湿度从 45 %变化到 75 %

时，所有传感器对三乙胺的响应都略有下降。越来越多的表面反应位点被传感材

料表面的水蒸气分子占据。此外，如图 2-14 a2-c2所示，所有传感器的电阻都随

着三乙胺浓度的增加而降低。这可能是由于三乙胺分子的增加将与吸附在材料表

面的氧物种相互作用，导致产生更多的 OH-并释放更多的电子到导带中。
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图 2-14 ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15传感器：（a1-c1）在

不同相对湿度下对不同浓度三乙胺的响应；（a2-c2）相应电阻变化

2.3.3 传感气敏机理

ZnO是一种典型的 n型半导体，以电子为主要载流子。许多吸附的氧物种迅

速与材料表面的目标气体相互作用，导致传感器电阻的变化。图 2-15 a显示了气

体分子吸附、电子在空气和三乙胺中的转移示意图。当 ZnO 传感器暴露在空气

中时，表面吸收的氧分子会从 ZnO 的导带捕获电子，然后转化为氧化程度很高

的氧物种。表面电子的减少会产生电子耗尽层，导致材料电阻的增加。当 ZnO

传感器与三乙胺接触时，还原气体将被 ZnO 表面上吸收的氧物种快速氧化，使

电子返回 ZnO 的导带。这直接导致传感器电阻的降低。上述化学过程可以概括

为方程式（2-2）~（2-7） [87, 88]。

O2 (gas)→O2 (ads) (2-2)

O2 (ads) + e→O2

(ads) (T < 100 °C) (2-3)

O2

(ads) + e→ 2O

(ads) (100 °C < T < 300 °C) (2-4)

O
(ads) + e →O2 (ads) (T > 300 °C) (2-5)

(C2H5)3N(ads) → (C2H5)3N(ads) (2-6)

2(C2H5)3N(ads) + 43O−(ads)↔ 12CO2 (gas)+ 15H2O(gas) + 2NO2(gas)+ 39e− (2-7)

多孔微米球有利于提高传感器的传感性能。具有更高比表面积的多孔球状结

构为吸附更多的氧物种提供了丰富的催化活性位点，并促进了气体分子快速转移
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到 ZnO 表面或结构内部。传感材料的平均粒径也极大地影响了基于金属氧化物

气体传感器的传感性能。在这项研究中，ZnO/Mn2O3-0、ZnO/Mn2O3-5、

ZnO/Mn2O3-10和 ZnO/Mn2O3-15的平均晶粒尺寸（D）分别为约 18.8 nm、19.3 nm、

21.2 nm和 24.4 nm，与德拜（Ld）长度关系满足 D＜2Ld，表明多孔锰掺杂的 ZnO

微米球复合材料几乎耗尽。此外，富锌和锰原子会转化为活性表面原子，积极参

与表面化学反应。因此，作为传感材料的多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料被高

度期待表现出优异的传感性能。

与纯 ZnO传感器相比，掺锰 ZnO传感器显示出优越的传感性能，这归因于

以下原因。首先，Mn3+的引入有效地促进了微米球的形成，起到了稳定体系的作

用，获得了气体传感器的长期稳定性。根据 SEM结果，随着Mn3+掺杂含量从 0

at %增加到 15at %，材料的结构倾向于呈现出均匀球体的趋势。此外，由于过渡

金属具有多价特性[70]，在气敏反应过程中，Mn3+和Mn4+之间的氧化还原循环迅

速实现，这有利于产生更多的氧空位，并促进气体分子的扩散，从而吸附更多的

氧分子以提高气体敏感性。其次，如图 2-15 b所示，由于 ZnO 的费米能级（3.37

eV）高于Mn2O3（1.29 eV），Mn2O3的电子流入 ZnO，界面处将形成 ZnO-Mn2O3

异质结，促进界面处的电荷转移运动，并产生电子耗尽层，直接导致传感器电阻

的增加。Mn3+掺杂的 ZnO 显示出催化性能，这导致更多的吸收氧物种与三乙胺

分子反应，将产生更厚的电子耗尽层，并在传感器暴露于还原气体时增加传感材

料的电阻，势垒将在大范围内发生很大变化，可能会导致更高的传感响应。从

XPS O 1s光谱数据分析，与 ZnO/Mn2O3-0（47.41 %）、ZnO/Mn2O3-5（63.8 %）

和 ZnO/Mn2O3-15（88.72 %）样品相比，多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料的

OC和 OV比例最高（97.72 %）。因此，结合上述优点，多孔 ZnO/Mn2O3微米球复

合材料的电阻显著增加，在空气和三乙胺中分别进一步降低，从而改善了气敏行

为。此外，由于过量Mn原子占据了更多可用的表面吸附位点[89]，具有更高Mn

掺杂浓度的复合材料的传感性能降低。
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图 2-15多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料：（a）在空气和三乙胺中的传感机理图；（b）能

带结构示意图

2.4 本章小结

综上所述，通过水热法、硫化和煅烧技术制备了不同 Zn/Mn 比的多孔

ZnO/Mn2O3微米球复合材料，球状微观结构由大量不规则的纳米粒子聚集形成。

传感测试表明，多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器对于 100 ppm三乙胺

的最高响应为 239.6，是纯 ZnO（ZnO/Mn2O3-0）微米球传感器响应（165.9）的

1.4倍。响应时间和恢复时间为 13.5 s和 19.0 s，最佳工作温度为 160 °C。它对三

乙胺的选择性最高，最低检测限低至 2.29 ppb。此外，多孔 ZnO/Mn2O3-10 微米

球复合材料传感器通过监测其保持初始响应值和电阻值的一致性表现出优异的

稳定性。与 ZnO/Mn2O3-0（47.41 %）、ZnO/Mn2O3-5（63.8 %）和 ZnO/Mn2O3-15

（88.72 %）样品相比，化学吸附氧（OC）和空位氧（OV）含量在多孔 ZnO/Mn2O3-10

微米球复合材料中的比例最高，为 97.72 %，这有效地提高表面吸附效率，并在

表面上引起更多的氧化还原反应。改善的传感行为与界面处 p-n异质结的形成、

更高比例的活性位点和 ZnO/Mn2O3微米球复合材料的多孔球状结构有关。多孔

微结构可以促进气体分子的扩散速率和整个传感材料中的电子转移。此外，界面

处 p-n异质结的形成为气敏反应提供了更多的化学活性位点。
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第 3章 多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花状复合材料用于甲醛检测

的研究

3.1 引言

挥发性有机化合物（VOCs）通常表现出毒性、刺激性气味、挥发性和可燃

性等特征[90, 91]。长期 VOCs会对人类健康构成严重威胁。甲醛是一种无色、刺激

性和有毒的液体，在各种行业中用作溶剂和原料，在日常使用中需要注意安全问

题[92, 93]。2017年，世界卫生组织（WHO）将甲醛列为 Ⅰ 类致癌物[93]。其低沸点

（19 °C）使其即使在室温下也容易蒸发成蒸汽。当暴露于一定浓度时，吸入甲

醛会导致呼吸道疾病、癌症和白血病 [94, 95] 。根据《空气质量导则》

（GB/T18883-2002）[96]的规定，室内甲醛浓度不应超过 0.1 mg/m3。因此，迫切

需要开发一种高灵敏度、低检测限的气体传感器来检测甲醛，以保护人体健康和

环境质量安全。

用金属氧化物半导体（MOS）制造的气体传感器因其易于合成、价格实惠

和便携性而受到广泛关注。各种MOS材料，如 ZnO[97]、TiO2[98]、SnO2[99]、WO3[100]、

In2O3[101]、CuO[102]等，已被用于气体传感器。MOS可分为两类：p型和 n型。其

中，SnO2是一种带隙为 4.5 eV的 n型半导体，由于其出色的电性能、高电子迁

移率和耐腐蚀性，被认为是气体传感器的一种有前景的选择[99, 103]。然而，用单

MOS材料制成的气体传感器往往无法满足灵敏度、响应时间和恢复时间和工作

温度的要求，限制了它们在检测 VOCs方面的更广泛应用。增强气体传感器传感

性能的策略通常包括控制 SnO2的形态[104]、创建异质结、形成多孔/中空/微纳米

结构[103, 105, 106]和改性贵金属[107]。目前，具有丰富异质结和多孔/中空/微纳米结构

的传感材料有望表现出优异的传感性能。传感材料中异质结的形成带来了三个优

点[105, 108]。首先，在接触表面形成额外的电子耗尽层，显著增加了气体传感器的

电阻。其次，通过增强氧分子在材料表面上的吸附来促进更活跃的位点和氧物种

的产生，从而可能提高传感器的传感性能。此外，不同MOS界面的异质结接触

导致产生尺寸较小的晶粒。

锡酸锌（Zn2SnO4）是一种带隙为 3.6 eV的 n型半导体。由于其高导电性、

出色的催化效应、高电子迁移率（10~30 cm2V−1 s−1）和良好的热稳定性，在气
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体传感器、锂电池、光催化剂和太阳能电池等不同领域都有应用，引起了人们的

广泛关注[109, 110]。多年来，已经开发了各种策略来合成具有不同形态和微纳米结

构的 Zn2SnO4，包括水热法[109, 111]、结合煅烧的水热法[112]、化学浴沉积[113]、固

态反应[114]、共沉淀[115]。例如，Amani Ghadim[112]等人通过水热法合成了具有半

球形纳米结构的掺钕 Zn2SnO4，然后在 600 °C下煅烧。Liu[113]等人报道了通过化

学浴沉积法生产可扩展的厚 Zn2SnO4层。Zhang[114]等人使用固态反应方法制备了

立方体状微结构。到目前为止，水热法合成具有丰富 n-n 异质结的多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的报道很少。

本研究采用简单的水热法和煅烧法合成了由均匀纳米片通过自组装成的多

孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花。对多孔 Zn2SnO4/SnO2微米

花复合材料和纯 SnO2 微米花传感器进行了有毒有害气体测试。多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器具有更多的扩散/传输通道、丰富的活性位

点和较大的比表面积等优点，从而产生优异的传感行为。研究了具有更好传感性

能的多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的传感机理。

3.2 实验部分

3.2.1 多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的合成

首先，在 50 °C搅拌下，将 1.58 g SnCl4·5H2O加入 150 mL 去离子水中。然

后将 1.52 g NaOH和 28 mL浓氨水溶液加入上述溶液中，记为溶液 A。将 1.3089

g Zn(NO3)2·6H2O加入 100 mL 去离子水中，记作溶液 B。随后，将溶液 B逐滴

加入溶液 A中，再搅拌一分钟，混合溶液在 50 °C下保持 6小时。然后，用去离

子水洗涤三次后获得前驱体，并在 50 °C下干燥。将 0.35 g硫代乙酰胺和 0.1 g

前驱体加入 30 mL乙二醇中。搅拌 15分钟后，将混合溶液置于 210 °C下 36小

时。之后，在洗涤后收集黄色粉末，并在 80 °C下干燥 5 小时。最终产品多孔

Zn2SnO4/ SnO2微米花复合材料是通过在 800 °C下以 10 °C/min的加热速率煅烧

黄色粉末 1小时而获得的。

3.2.2 纯 SnO2微米花的合成

首先，将 0.3 g聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和 1.0 g SnCl2·2H2O 放入 30 mL 去

离子水中，搅拌 40分钟后形成均匀溶液。之后，向均匀溶液中加入 0.6 g NaOH

和 0.8 mL N2H4·H2O，然后在 150 °C下保持 24小时。洗涤和干燥后收集前驱体
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粉末。最后，通过在 700 °C下以 5 °C/min 的速率煅烧前驱体粉末 0.5 小时来获

得纯 SnO2微米花。

3.2.3 材料表征仪器

样品表征所使用到的仪器同上一章一致，在此不再赘述。

3.2.4 传感器的组装和传感测试

以多孔微米花状Zn2SnO4/SnO2复合材料和纯 SnO2微米花作为气敏材料构建

气体传感器。首先，将少量制备好的样品放入研钵中研磨 30 s。再将少量无水乙

醇滴入研钵中，连续研磨至均匀的糊状。然后，将糊状物均匀地涂覆在陶瓷管的

表面上。陶瓷管的两端绑着一对金线和四根铂线。之后，将镍铬丝作为加热元件

焊接到传感器的另外两个电极上。为保证气体传感器良好的重复性和长期稳定性，

将带有糊状薄层陶瓷管在 250 °C保持 2小时。传感器的工作温度通过电流密度

的变化来调节。电化学工作站（CHI-660E）用于完成传感性能的测量。测试过

程中传感器的气敏表达形式同上一章一致，在此不再赘述。

3.3 结果与讨论

3.3.1 传感材料表征

使用 X射线衍射（XRD）对硫化后和煅烧后的所有前驱体样品的结构进行

了表征。在图 3-1 a中，前驱体的 XRD衍射峰对应于 ZnSn(OH)6的晶面（JCPDS

No.16-0737）。前驱体硫化后，XRD衍射峰可以分别与 SnS（JCPDS No.89-2755）

和 Zn(NO3)2(OH)8·2(H2O)2（JCPDS No.14-1460）的晶面相匹配。在 700 °C 下煅

烧 0.5小时后，最终产物显示出两组特征衍射峰，分别对应于 Zn2SnO4（JCPDS

No.24-1470）和 SnO2（JCPDS No.41-1445）的晶面。这表明最终产物由 Zn2SnO4

和 SnO2组成。在图 3-1 b中，展示了纯 SnO2微米花煅烧前后样品的 XRD图谱。

在煅烧之前，26.6°、33.9°和 51.8°处的衍射峰分别指向四方晶系 SnO2（JCPDS

No.41-1445）的（110）、（101）和（211）晶面。此外，10.8°、27.1°和 31.7°处的

衍射峰分别对应于三斜晶系 Sn3O4（JCPDS No.16-0737）的（010）、（111）和（-210）

晶面。纯 SnO2微米花的前驱体由 SnO2和 Sn3O4组成。煅烧后，所有衍射峰均为

SnO2（JCPDS No.41-1445）的特征峰，没有其他峰的存在，表明前驱体完全转化

为 SnO2。根据 Scherrer公式（式 3-1），多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯

SnO2微米花的平均晶粒尺寸分别为 7.3 nm和 12.4 nm。粒径较小的传感材料往往
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具有较大的比表面积，从而具有更好的传感性能。

D =
0.9 λ

β· cos θ
(3-1)

其中λ、θ和Β分别表示 X射线束的波长、衍射角和半峰宽度。

图 3-1（a）ZnSn(OH)6前驱体和硫化后、煅烧后的多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的 XRD

图谱；（b）纯 SnO2微米花煅烧前后的 XRD 图谱

使用场发射扫描电子显微镜（SEM）检查所有样品的微观形态和表面结构特

征。图 3-2 a-c 是 ZnSn(OH)6前驱体的 SEM 图像。低分辨率图像（图 3-2 b）显

示了平均直径约为 1 μm的均匀实心立方体状微观结构。高分辨率图像（图 3-2 c）

显示，微立方体表面粗糙，在微立方体表面能观察到丰富的孔隙。图 3-2 d-f 是

硫化产物 SnS和 Zn(NO3)2(OH)8·2(H2O)2的 SEM图像，显示了平均直径约为 2 μm

的均匀微米花。这些花状微观结构由许多表面光滑的纳米片组成。在 800 °C下

以 10 °C/min的升温速率煅烧 1小时后，结构大致保持了花朵的形状，但不如原

始花朵那样光滑，如图 3-2 g-i 所示。纳米片表面存在大量可见的孔隙，形成了

多孔结构。与由表面光滑的纳米片组成的微米花相比，由表面粗糙的纳米片组装

而成的微米花结构可能具有更高的比表面积，这有利于在传感反应中提供更多的

活性位点。
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图 3-2 （a-c）ZnSn(OH)6前驱体的 SEM 图像；（d-f）硫化后的 SEM 图像；（g-i）多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的 SEM图像

图 3-3 a-c 显示了微米花状纯 SnO2煅烧前的 SEM 图像。可以观察到前驱体

表现出均匀的花状结构，由许多超薄纳米片组成，花的直径平均为 4-5 μm。具

有光滑表面的纳米片的平均厚度约为 18 nm。花状结构是由垂直向外生长的组装

纳米片形成的。在 700 °C下以 5 °C/min的升温速率煅烧 0.5 小时后，SnO2保持

了表面粗糙的花状结构。纳米片的厚度约为 22 nm。高倍 SEM图像显示纳米片

表面有一些孔。这些不同大小的丰富孔隙是由 Sn3O4前驱体的氧化形成的，促进

了气体分子的快速扩散，并导致气体分子在结构中的更深渗透。

图 3-3 （a-c）前驱体的 SEM图像；（d-f）纯 SnO2微米花的 SEM 图像
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通过透射电子显微镜(TEM）分析了多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的详

细结构。图 3-4 a 显示了样品的 TEM 图像。研究发现，分层的花状结构由直径

为约 2 μm的微米花组成，这与 SEM的观察结果非常一致。图 3-4 b-c 显示了多

孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）的图像，

根据 0.167 nm的晶格间距确认了 Zn2SnO4的（511）晶面，根据 0.231 nm的晶格

间距确认了 SnO2的（111）晶面。图 3-4 d中的选区电子衍射（SAED）图像展

示了多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的多晶结构，衍射环与 Zn2SnO4的（311）

晶面和 SnO2的（110）晶面对应。图 3-4 e为样品元素分布映射图谱（Mapping），

展示了 O、Zn 和 Sn 三种元素在样品上均匀分布。

图 3-4 多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料：（a）TEM 图像；（b，c）HRTEM图像；（d）SAED

图谱；（e）Mapping图谱

X 射线光电子能谱（XPS）用于进一步检查多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合

材料的化学成分和元素价态。在图 3-5 a中，XPS光谱显示了多孔 Zn2SnO4/SnO2

微米花复合材料中 Sn、O和 Zn的峰值。图 3-5 b是高分辨率 Sn 3d光谱。其中，

位于 485.1 eV 和 493.5 eV的特征峰分别归因于 Sn 3d5/2和 Sn 3d3/2。这清楚地表

明，元素 Sn 以 Sn4+阳离子的形式存在于复合材料中。在高分辨率 Zn 2p光谱中

（图 3-5 c），1020.5 eV和 1043.6 eV处的峰分别归属于 Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2。这表

明样品中存在 Zn2+阳离子。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的 O 1s光谱如图

3-5 d所示。存在三种氧物种：晶格氧（OL）、空位氧（OV）和化学吸附氧（OC），

分别对应于 529.93 eV、530.73 eV和 531.57 eV。表 3-1显示了多孔 Zn2SnO4/SnO2

微米花复合材料和纯 SnO2 微米花中每种氧物种的相对百分比。对于多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料，OV和 OC的总相对百分比为 55 %，高于纯 SnO2
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微米花样品的 49.62 %。OV和 OC含量的增加表明复合材料中的活性氧浓度更高，

有利于提供更多的表面活性位点。因此，OV和 OC含量提高的多孔 Zn2SnO4/SnO2

微米花复合材料有利于促进与还原性气体的反应，从而提高传感测量过程中的性

能[116]。

图 3-5 多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的 XPS 光谱：（a）全谱；（b）Sn 2p；（c）Zn 2p；

（d）O 1s

表 3-1多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花的 XPS O 1s光谱的拟合结果

Species Zn2SnO4/SnO2 Pure SnO2 Peak (eV)

OL 45.01 % 50.38 % 529.93-530.38

OV 36.86 % 43.73 % 530.73-531.08

OC 18.14 % 6.90 % 531.57-532.28

使用 Brunauer-Emmet-Teller（BET）法计算比表面积，并测量 N2吸附/解吸

等温线检查样品的比表面积和孔径分布状态。图 3-6 a 和 b 分别显示了多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2样微米花样品的 N2吸附/解吸等温线和
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相应的孔径分布图。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花样品的

比表面积分别为 13.7 m2 g−1和 12.2 m2 g−1。两个样品的平均孔径分别为 9.7 nm和

12.1 nm。前驱体经硫化、氧化后，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料具有更高

的比表面积，这有利于更多的表面活性位点，进而增强多孔 Zn2SnO4/SnO2微米

花复合材料传感器的传感行为。

图 3-6（a）多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和（b）纯 SnO2微米花的 N2吸附/解吸等温

线和孔径分布图

3.3.2 传感性能测试

图 3-7 a显示了多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器

在空气中的电阻（Ra）与各种工作温度的关系。随着温度的升高，两个传感器的

Ra都会降低。可以提供更多的活化能来激发价带（VB）中更多的自由电子跃迁

到导带（CB），从而增加传感材料的电导率。相反，更多的吸附氧分子将转化为

更强的氧化氧物种，这些氧化氧物种随后会捕获材料表面 CB上的自由电子，从

而降低传感材料的电导率。显然，导致电导率增加的过程占主导地位。与纯 SnO2

微米花传感器相比，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器显示出更高的 Ra

值。复合材料中形成的大量 n-n异质结有利于增加电子耗尽层的厚度，导致复合

材料的电导率较小。对于多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花材

料，与工作温度相关的响应值变化曲线如图 3-7 b所示。对于这两个气体传感器，

响应随着工作温度的升高而增加。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器和

纯SnO2微米花传感器的响应在 140 °C和180 °C时分别达到最大值 273.1和 28.2，

此后有所下降。因此，140 °C和 180 °C分别被确定为是多孔 Zn2SnO4/SnO2微米
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花复合材料传感器和纯 SnO2微米花传感器的最佳工作温度。具体来说，在低温

范围（80 °C~140 °C）内，低工作温度无法提供足够的活化能来诱导材料表面的

化学反应。此外，气体分子在传感材料表面的吸附能力也不足。此外，过高的工

作温度直接导致大量气体分子从材料表面解吸，减少了表面化学反应的次数。与

纯 SnO2微米花传感器相比，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器的工作温

度较低。这与 n-n异质结的形成和复合材料更大的比表面积有关。气体传感器的

选择性被认为是实际应用的关键因素。图 3-7 c显示了在各自的最佳工作温度下，

多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器和纯 SnO2微米花传感器对 100 ppm甲

醛和其他有毒有害气体的选择性测量。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感

器的响应明显高于纯 SnO2微米花传感器。此外，与其他检测气体相比，对甲醛

的反应明显更高，达到了 278.3。具体而言，对于多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合

材料传感器，对二氧化氮、甲醇、甲苯、苯、氨、乙醇、丙酮、异丙醇、三乙胺、

甲醛、氢气、二氧化硫的响应分别为 32.1、78.2、21.6、25.2、20.0、221.6、46.5、

193.7、76.4、278.3、24.6、30.7。而对于纯 SnO2微米花传感器，对二氧化氮、

甲醇、甲苯、苯、氨、乙醇、丙酮、异丙醇、三乙胺、甲醛、氢气、二氧化硫的

响应分别为 10.3、22.5、16.1、14.1、9.8、32.5、20.4、36.6、22.8、28.2、15.2、

17.4。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器对甲醛的更高响应可以归因于材

料表面的吸附能力和气体分子的键离解能。甲醛分子因其较小的分子尺寸而显示

出更强的吸附能力。此外，甲醛分子的键离解能较小，有助于化学吸附反应的更

容易发生，在相对较低的工作温度下会发生更多的表面反应。如图 3-7 d所示，

选择系数（SC=SJ/SX）定义为比值。SJ和 SX分别代表对 100 ppm的甲醛和其他各

种气体的响应。对于多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器，二氧化氮、甲

醇、甲苯、苯、氨、乙醇、丙酮、异丙醇、三乙胺、氢气、二氧化硫的 SC值分

别为 8.7、3.6、12.9、11.1、13.9、1.3、6.0、1.4、3.7、9.1，表明多孔 Zn2SnO4/SnO2

微米花复合材料传感器具有优异的抗干扰能力和选择性。
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图 3-7多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器：（a）在不同工作温度下

对 100 ppm甲醛的响应；（b）在不同工作温度下的 Ra变化曲线；（c）对 12种 100 ppm 有

毒有害气体的响应；（d）在最佳工作温度下的选择性系数

图 3-8 a显示了多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器

对不同浓度甲醛的动态响应曲线。随着甲醛浓度的增加，两个传感器的响应都在

稳步增加。显然，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的传感器显示出比纯 SnO2

微米花传感器高得多的响应。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器对 100

ppm 甲醛浓度表现出 289 的显著响应，远高于纯 SnO2微米花传感器的响应值

（28.2）。当暴露于 1 ppm的低浓度甲醛下，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料

传感器的响应值仍然达到 23.0。如插图所示，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材

料传感器对各种浓度（1-400 ppm）的响应值表现出良好线性连接。因此，多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器可以被认为是检测各种浓度甲醛的有力设

备。图 3-8 b显示了响应值与各种甲醛浓度之间的拟合线性关系。如式（3-2）和
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（3-3）所示，该公式可用于表示气体浓度（C）和灵敏度（S）之间的关系[117]，

其中“a”和“b”是常数。

S=a[C]b+1 (3-2)

Log (S-1) = Log (a) + bLog (C)

(3-3)

多孔Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器的拟合方程分别

为 y=1.31+0.57x 和 y=0.43+0.50x。相关系数（R2）分别为 0.99 和 0.98。因此，

更好的线性拟合能力和更高的 R2表明多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器

在实际应用中检测甲醛气体具有巨大的潜力。两种气体传感器对 100 ppm甲醛气

体的瞬态特性如图 3-8 c和 d所示。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2

微米花传感器的响应时间分别为 12 s和 13 s，恢复时间分别为 16 s和 18 s。多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料复合传感器的恢复时间更短，表明甲醛气体的检测

速度更快。

图 3-8多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器：（a）在各自最佳工作温

度下对不同浓度（1~100 ppm）甲醛的实时响应曲线，插图为响应浓度拟合图；（b）响应与
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各种甲醛浓度之间的拟合线性关系；（c-d）响应恢复曲线

图 3-9 a显示了多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花随时间

变化的五阶多项式拟合响应。常规残差的结果如表 3-2所示。根据之前的研究[118,

119]，利用式 3-4和 3-5计算，得到多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2

微米花传感器的理论最低检测限分别为 19.95 ppb和 130.89 ppb，如图 3-9 b所示。

RMS= 푁푖−푁 2

푛−1
∑

1
2

（3-4）

LOD (ppm) = 3×RMS / Slope （3-5）

其中，RMS是指均方根偏差。Ni、N和 i分别表示真实响应、拟合响应和点

数。

图 3-9 c显示了两个气体传感器在工作温度下对 100 ppm甲醛气体连续十个

循环的动态响应。响应恢复过程的十个周期仍然保持非常相似的响应值，没有显

著变化，表明两个气体传感器的可重复性都很好。还测试了传感器的长期稳定性。

在图 3-9 d中，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器保持

相对稳定的响应，并在 37天的测试期内显示出轻微的波动，证明了制备的传感

器具有出色的长期稳定性。
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图 3-9 多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器：（a）在检测三乙胺之前

的基线处的五阶多项式拟合响应与时间的关系；（b）最低检测限；（c）在最佳工作温度下对

100 ppm甲醛 10次循环的重复性试验；（d）在 37天内对 100 ppm甲醛响应值的稳定性测试

表 3-2 多孔Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和纯 SnO2微米花传感器响应的五阶多项式拟合具

体残差值

Time
(s)

Zn2SnO4/SnO2 Pure SnO2

Ni N (Ni-N)2 Ni N (Ni-N)2

0.5 1.08693 1.08063 3.97E-05 0.99891 0.9836 2.34E-04
1 1.07305 1.09276 3.88E-04 0.97968 0.98362 1.55E-05
1.5 1.06187 1.07032 7.14E-05 0.94142 0.98367 1.79E-03
2 1.05301 1.03274 4.11E-04 1.04263 0.98356 3.49E-03
2.5 1.04614 1.03152 2.14E-04 0.96895 0.98363 2.16E-04
3 1.04094 1.03395 4.89E-05 0.98879 0.98361 2.68E-05
3.5 1.03714 1.04971 1.58E-04 0.97198 0.98363 1.36E-04
4 1.03447 1.02607 7.06E-05 0.97866 0.98362 2.46E-05
4.5 1.03272 1.03516 5.95E-06 1.00417 0.98359 4.24E-04
5 1.03167 1.04153 9.72E-05 1.01045 0.98359 7.21E-04
5.5 1.03115 1.04274 1.34E-04 1.02178 0.98358 1.46E-03
6 1.03099 1.03274 3.06E-06 1.00943 0.98359 6.68E-04
6.5 1.03106 1.02546 3.14E-05 1.01085 0.98359 7.43E-04
7 1.03124 1.0288 5.95E-06 0.99506 0.9836 1.31E-04
7.5 1.03143 1.04244 1.21E-04 0.98514 0.98361 2.34E-06
8 1.03154 1.04456 1.70E-04 1.02158 0.98358 1.44E-03
8.5 1.03152 1.02667 2.35E-05 1.00599 0.98359 5.02E-04
9 1.03132 1.01546 2.52E-04 0.99344 0.98361 9.66E-05
9.5 1.03089 1.02698 1.53E-05 1.03636 0.98357 2.79E-03
10 1.03021 1.02516 2.55E-05 1.03028 0.98357 2.18E-03
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10.5 1.02927 1.0197 9.16E-05 1.00417 0.98359 4.24E-04
11 1.02807 1.0294 1.77E-06 1.05579 0.98355 5.22E-03
11.5 1.02662 1.02243 1.76E-05 0.91498 0.98371 4.72E-03
12 1.02494 1.02061 1.87E-05 0.92996 0.98368 2.89E-03
12.5 1.02304 1.03516 1.47E-04 0.96417 0.98364 3.79E-04
13 1.02096 1.02334 5.66E-06 0.93704 0.98367 2.17E-03
13.5 1.01873 1.01788 7.23E-07 0.97186 0.98363 1.39E-04
14 1.01639 1.02243 3.65E-05 0.99251 0.98361 7.92E-05
14.5 1.01399 1.01455 3.14E-07 0.98846 0.98361 2.35E-05
15 1.01155 1.02486 1.77E-04 0.99271 0.98361 8.28E-05
15.5 1.00912 0.99879 1.07E-04 0.98198 0.98362 2.69E-06
16 1.00675 1.00879 4.16E-06 1.01093 0.98359 7.47E-04
16.5 1.00446 0.99545 8.12E-05 1.02247 0.98358 1.51E-03
17 1.0023 1.00455 5.06E-06 1.00445 0.98359 4.35E-04
17.5 1.00029 0.99818 4.45E-06 0.99737 0.9836 1.90E-04
18 0.99846 1.00637 6.26E-05 0.99089 0.98361 5.30E-05
18.5 0.99683 1.00121 1.92E-05 0.98057 0.98362 9.30E-06
19 0.9954 0.98515 1.05E-04 0.98522 0.98361 2.59E-06
19.5 0.99418 0.98212 1.45E-04 0.96802 0.98363 2.44E-04
20 0.99315 0.98606 5.03E-05 0.93947 0.98367 1.95E-03
20.5 0.99229 0.97514 2.94E-04 1.00466 0.98359 4.44E-04
21 0.99156 1.01758 6.77E-04 0.9996 0.9836 2.56E-04
21.5 0.99092 1.00515 2.02E-04 1.01356 0.98359 8.98E-04
22 0.99031 0.9906 8.41E-08 1.01255 0.98359 8.39E-04
22.5 0.98963 0.98909 2.92E-07 1.03583 0.98357 2.73E-03
23 0.9888 0.99121 5.81E-06 1.03745 0.98357 2.90E-03
23.5 0.9877 0.97272 2.24E-04 1.05344 0.96613 7.62E-03
24 0.98619 0.98424 3.80E-06 1.02287 0.96613 3.22E-03
24.5 0.98412 0.97393 1.04E-04 0.98887 0.96614 5.17E-04
25 0.9813 0.99151 1.04E-04 0.99352 0.96614 7.50E-04

图 3-10 a-c 显示了多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器在不同相对湿

度（25 °C下 35 %、60 %和 85 %）下对 100 ppm甲醛的动态响应曲线。图 3-10 d

在各种相对湿度下显示了相应的电阻和响应变化，随着相对湿度从 35 %增加到

85 %，它们的值都会呈现下降趋势。较高的相对湿度直接导致产生更多的水分子，

这些水分子在传感表面占据更多的表面活性位点，因此，表面活性位点数量的减

少也直接导致材料表面上的氧物种减少，导致所制备的传感器的传感性能变差。

此外，由于更多的水分子和甲醛分子之间存在强烈的竞争关系，氧物种将被进一

步消耗[120, 121]。
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图 3-10 多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器：（a–c）在相对湿度（25 °C下 35 %、60 %

和 85 %）下对 100 ppm甲醛的动态响应曲线；（d） 各种相对湿度下的响应和相应电阻

3.3.3 传感气敏机理

对于半导体，气体传感器的传感机制与表面状态、比表面积和电阻变化有关。

气体分子在材料表面的吸附/解吸过程直接影响气体传感器的电阻。作为典型的 n

型半导体，SnO2采用电子作为主要载流子。传感反应主要涉及由空穴吸收的气

体分子与材料表面上的电子供体之间的相互作用驱动的电子量的变化，从而导致

传感器的变化[122]。如图 3-11 a所示，当 SnO2传感器在空气中时（方程式（3-6）

~（3-9）），吸收的氧分子从传感材料的 CB中吸收电子，然后在材料表面产生氧

物种。这将导致电子耗尽层，从而导致传感器电阻的增加。当引入甲醛气体时（方

程式（3-10）~（3-11）），这些氧物种与甲醛分子之间发生氧化还原反应，大量

电子返回材料的 CB。电子数量的增加使电子耗尽层变窄，从而增加了气体传感

器的电阻。

O2 (gas)→O2 (ads) (3-6)
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O2 (ads) + e→O2

(ads) (T < 100 °C) (3-7)

O2

(ads) + e→ 2O

(ads) (100 °C < T < 300 °C) (3-8)

O
(ads) + e →O2 (ads) (T > 300 °C) (3-9)

HCHO (gas) →HCHO (ads) (3-10)

HCHO (ads)+ 2O− (ads) → CO2 + H2O + 2e− (3-11)

多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器显示出更好的传感性能，原因可

以描述如下。首先，根据 Scherer公式， 多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料和

纯 SnO2微米花的平均晶粒尺寸分别为 21.2 nm和 24.4 nm。小尺寸意味着大量的

Sn原子变成了表面原子，促进了氧物种和被检测气体之间发生更多的表面反应。

由两个粗糙表面的纳米片组装而成的独特多孔微米花更有利于促进气体分子在

表面和结构内的转移速率。因此，更多的气体分子可以被吸收在多孔微米花的两

侧，并且可以更好地接触到接受气体分子的表面。此外，多孔 Zn2SnO4/SnO2微

米花复合材料的比表面积更高，为 13.7 m2 g−1，为在表面或结构内接受更多的氧

物种和目标气体提供了更多的活性位点。引入锌原子可以增加催化活性位点的含

量，促进更多传感反应的发生。如图 3-11 b所示，由于 Zn2SnO4和 SnO2之间的

功函数不同，SnO2的功函数为 4.64 eV，高于 Zn2SnO4的功函数（4.35 eV）。因

此，电子从 Zn2SnO4的 CB流向 SnO2，空穴沿相反方向转移。由于功函数的差

异，将导致界面电荷分离，并在界面处形成丰富的 n-n异质结，形成厚的电子耗

尽层，并增加传感器的电阻[123]。与纯 SnO2微米花相比，该过程还为 SnO2颗粒

提供了更多的电子。具体而言，空间电荷层的宽度变大。因此，在材料表面产生

了一个厚的电子耗尽层，并形成了势垒，导致多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材

料的电阻显著增加。因此，传感性能将大大提高。此外，更多的检测到的气体分

子和氧分子很容易吸附到存在丰富异质结的界面上。这将大大创造更多的反应活

性位点，并诱导更多的表面氧化还原反应。最后，根据 XPS结果，与纯 SnO2微

米花（49.62 %）相比，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的化学吸附氧和空位

氧的相对百分比（55.00 %）更高。因此，在多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料

中将产生更多的传感反应和活性位点。
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图 3-11多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料：（a）在空气和甲醛中的传感机理图；（b）能带

结构示意图

3.4 本章小结

通过水热法、硫化煅烧法合成了由纳米片组装而成的多孔 Zn2SnO4/SnO2微

米花复合材料。相比之下，由纳米片组成的纯 SnO2微米花是通过简单的水热法

结合煅烧制备的。在气敏测试中，与纯 SnO2 微米花传感器相比，多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器显示出更好的传感性能和选择性，它对 100

ppm甲醛表现出 289的超高响应，响应值约是纯 SnO2微米花传感器响应（180 °C，

28.2）的 9.7倍。响应时间和恢复时间分别为 12 s和 16 s，最低检测限为 19.95 ppb。

此外，多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器对甲醛气体表现出优异的稳定

性和可重复性。多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料的比表面积为 13.7 m2 g−1，高

于纯 SnO2微米花的比表面积（12.2 m2 g−1）。经 XPS验证，对于多孔 Zn2SnO4/SnO2

微米花复合材料，化学吸附氧（OC）和空位氧（OV）的总相对百分比为 55 %，

高于纯 SnO2微米花的 OC和 OV含量（49.62 %）,有利于促进与气体分子的反应。

卓越的传感性能归功于由纳米片和丰富的n-n异质结组装而成的独特多孔微米花

结构。具有丰富中孔的独特多孔微米花结构具有更大的比表面积，这有利于促进

气体扩散速率，并为表面反应创造更多的反应位点。因此，多孔 Zn2SnO4/SnO2

微米花复合材料传感器有望成为检测甲醛气体的潜在候选者。
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第 4章 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球状复合材料用于甲醛检测

的研究

4.1 引言

挥发性有机化合物（VOCs）存在于制造、建筑和医药领域[124]。VOCs作为

气态毒素，往往给人类带来严重的健康风险。甲醛是一种无色但有刺激性的气体，

具有毒性、易燃性和爆炸性。接触甲醛会带来许多健康风险，如免疫系统疾病、

呼吸道感染、神经系统破坏和眼部炎症[125]。国际癌症研究机构将其列为“ Ⅰ 级致

癌物” [126]。因此，及时准确地检测甲醛气体至关重要。此外，中国国家职业安全

与健康研究所（NIOSH）将甲醛的最大允许接触限值设定为 1 ppm[127]。因此，

对监测甲醛气体的气体传感器提出了更高的要求。

双金属氧化物半导体已被广泛应用于许多领域，如气体传感器、储能和超级

电容器 [128, 129]。已经合成了各种具有优异传感性能的双金属氧化物，包括

NiMoO4[130]、NiCo2O4[131]、Zn2SnO4[112]和 ZnCo2O4[132]。双金属氧化物半导体具有

制备简单、成本低、导电性高、活性位点丰富等特点[129, 133]。此外，可以促进金

属和氧化物之间的协同效应。例如，Munusami[134]等人通过简单的水热法合成了

用石墨烯改性的 ZnGa2O4纳米纤维。ZnGa2O4/石墨烯纳米板传感器在室温下对

1000 ppm NO2的响应为 52，响应时间为 41 s，恢复时间为 52 s。优异的传感性

能得益于丰富的氧空位、良好的纳米纤维状结构和高活性位点。Kim[131]等人使

用简单的水热法报道了 Pd 改性的 NiCo2O4纳米针阵列。这个 Pd@NiCo2O4在

300 °C下，传感器对 300 ppm H2的响应约为 0.53。该过程分别持续了 26 s和 23

s。此外，Li[132]等人使用溶剂热技术和退火方法合成了由纳米片复合材料组装的

多孔 ZnCo2O4微米花。在 200 °C 下，ZnCo2O4传感器对 100 ppm丙酮的响应为

32.32。传感器的响应和恢复过程分别持续了 2.6 s和 8.8 s。

ZnFe2O4是一种典型的尖晶石型铁氧体，由 Zn2+占据四面体位、Fe3+占据八

面体位构成，具有稳定的立方晶体结构[135]。作为窄带隙 n型半导体（1.9 eV），

其无毒环保、成本低、高效的载流子迁移率、化学稳定性、独特的光电性质使其

在光催化、能源存储、生物医学等领域备受关注 [136-139]。近年来，通过对 ZnFe2O4

进行纳米结构设计和复合改性策略，如引入缺陷工作或构建异质结构[140]，已取
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得显著进展。ZnFe2O4在结构内部或表面会形成氧空位等缺陷，具有更高的吸附

氧分子的能力，从而有利于气敏反应过程中的吸附/解吸附过程[129]。然而，迄今

为止，由许多纳米颗粒组成的多孔微米球状 ZnFe2O4/Fe2O3复合材料传感器很少

有报道。

在这项研究中，使用简单的水热技术和煅烧方法合成了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料。对多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料制造的传感器的气敏传

感性能进行了广泛的研究。基于多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料气体传感器

对甲醛表现出更好的气敏行为，具有很强的响应、很短的响应时间和恢复时间和

优异的稳定性。通过检测一系列有毒有害气体，研究了对甲醛气体的选择性。此

外，还深入研究了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感特性背后的气敏机理。

4.2 实验部分

4.2.1 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的合成

首先，将 0.07 g ZnCl2和 0.40 g Fe(NO3)3·9H2O 加入到 70 mL 去离子水中，

搅拌 20分钟使其完全溶解。然后向混合溶液中依次加入 0.56 g 氢化铵（NH4H）、

0.60 g 脲素和 0.20 g聚乙烯吡咯烷酮（PVP），并不断搅拌混合均匀。将混合好

的溶液置于烘箱 150 °C条件下反应 15小时，待反应结束冷却到室温后洗涤、干

燥、收集粉末样品。之后，将样品在 500 °C马弗炉中以 10 °C/min的升温速率煅

烧 2小时获得最终产物多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料。

4.2.2纯 ZnO微米球的合成

首先，将 0.7896 g硒粉和 1.8348 g Zn(AC)2加入到 30 mL NaOH中，搅拌 1 小

时后加入 1.753 g乙二胺四乙酸（EDTA）和 0.5 g十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）

倒入 20 mL乙二醇，继续搅拌 1小时。然后，将搅拌得到的混合溶液在 180 °C

烘箱中反应 5小时后用去离子水洗涤、干燥、收集粉末样品。之后，将样品在

700 °C以 10 °C/min的升温速率煅烧 1 小时获得最终产物纯 ZnO微米球。

4.2.3 材料表征仪器

样品表征所使用到的仪器同上一章一致，在此不再赘述。

4.2.4 传感器的组装和传感测试

首先，将 0.3 g ZnFe2O4/Fe2O3样品溶解在 2 mL 乙醇溶液中，并超声处理 3

分钟。然后，将少量悬浮液涂覆在与金电极连接的氧化铝管的表面上。在室温下
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干燥后，形成气敏薄膜。接着将气体传感器置于 300 °C下保持 72小时，进行持

续高温的老化以确保长期稳定性。基于 CHI-660E测试系统，采用稳态气体分配

方法进行了传感测试。在室温下用注射器将待检测气体（顶部空间蒸汽）注入体

积为 1000 mL 的气敏测试腔体中。所有传感测试均在最佳工作温度下进行。测

试过程中传感器的气敏表达形式同上一章一致，在此不再赘述。

4.3 结果与讨论

4.3.1 传感材料表征

使用 X射线衍射（XRD）对前驱体、硫化后和煅烧后的所有样品的结构进

行了表征。在图 4-1 a中，前驱体的 XRD衍射峰对应于 Zn (OH)2·0.5H2O的晶面

（JCPDS No.20-1346）和 Fe+3O(OH)的晶面（JCPDS No.34-1366）。如图 4-1 b

所示，前驱体煅烧后，最终产物显示出两组特征衍射峰，可以分别与 ZnFe2O4

（JCPDS No.82-1049）和 Fe2O3（JCPDS No.72-0469）的晶面相匹配。在 29.8°、

35.1°、56.5°和 62.1°处的衍射峰分别指向 ZnFe2O4（JCPDS No.82-1049）的（220）、

（311）、（333）和（440）晶面。此外，在 33.1°处微弱的衍射峰对应于 Fe2O3（JCPDS

No.72-0469）的（104）晶面。这表明最终产物由 ZnFe2O4和 Fe2O3组成。图 4-1 c

为前驱体 ZnSe 和 ZnO 样品的 XRD图谱。在前驱体中，27.2°、45.2°和 53.5°处

的衍射峰分别指向 ZnSe（JCPDS No.37-1463）的（111）、（200）和（311）晶面。

前驱体煅烧后，在 31.7°、34.4°、36.2°和 56.5°处的衍射峰分别指向 ZnO（JCPDS

No.36-1451）的（100）、（002）、（101）和（110）晶面，没有观察到其他杂质峰，

表明样品的纯度较好。图 4-1 d 中的能量色散谱仪（EDS）图证实了多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料样品中 Zn 和 Fe 元素的存在。根据 Scherrer 公式

（式 4-1），多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球的平均晶粒尺寸

分别为 24.1 nm和 41.4 nm。粒径较小的传感材料往往具有较大的比表面积，从

而具有更好的传感性能。

D =
0.9 λ

β· cos θ
(4-1)

其中λ、θ和Β分别表示 X射线束的波长、衍射角和半峰宽度。
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图 4-1（a）前驱体的 XRD 图谱；（b）多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的 XRD 图谱；（c）

ZnO的 XRD 图谱；（d）多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的 EDS 图谱

使用场发射扫描电子显微镜（SEM）观察制备样品的微观形态和表面结构特

征。图 4-2 a-c 是 Zn (OH)2·0.5H2O和 Fe+3O(OH)前驱体的 SEM图像。低分辨率

图像（图 4-2 a-b）显示了平均直径约为 3 μm的均匀实心圆球状微观结构。高分

辨率图像（图 4-2 c）显示，微米球表面粗糙，在微米球表面能观察到丰富的孔。

这些圆球状微观结构由许多表面粗糙的纳米颗粒组成。在 500 °C下以 10 °C/min

的升温速率煅烧 2小时后，结构大致保持了圆球的形状，但纳米颗粒不如原始圆

球那样均匀，如图 4-2 d-f 所示。微米球表面存在大量可见的孔隙，形成了多孔

结构。与由均匀的纳米颗粒组成的微米球相比，由不均匀的纳米颗粒组装而成的

微米球结构可能具有更高的比表面积，这有利于在传感反应中提供更多的活性位

点。
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图 4-2 （a-c）前驱体的 SEM图像；（d-f）多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的 SEM图像

图 4-3 a-b显示了前驱体微米球状 ZnSe 的 SEM 图像。可以观察到 ZnSe 微

米球由形状均匀的微米球组成，每个微米球的直径约为 6~10 µm。高分辨率图像

（图 4-3 b）显示，ZnSe微米球表面粗糙，表面的纳米片呈现不规则取向。在 700 °C

下以 10 °C/min的升温速率煅烧 1小时后，结构大致保持了圆球的形状，但表面

的不规则纳米片转化为致密的多孔表面，如图 4-2 d-f 所示。

图 4-3 （a-b）前驱体 ZnSe 微米球的 SEM 图像；（c-d）纯 ZnO微米球的 SEM 图像

通过透射电子显微镜（TEM）分析了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的

详细结构。图 4-4 a-b 分别显示了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的低/高倍
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TEM图像。研究发现，球状结构直径为 3 μm左右，这与 SEM的观察结果非常

一致。如图 4-4 b 高倍 TEM 所示，微米球上存在大量孔隙，进一步证明

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的多孔结构。图 4-4 c 显示了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料的高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）图像，根据 0.299 nm的

晶格间距确认了 ZnFe2O4的（220）晶面，分别根据 0.368 nm和 0.270 nm的晶格

间距确认了 Fe2O3的（110）和（121）晶面。图 4-4 d中的选区电子衍射（SAED）

图像中，衍射环与 ZnFe2O4的（222）晶面和 Fe2O3的（130）晶面对应，展示了

多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的多晶结构。

图 4-4 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料：（a，b）TEM图像；（c）HRTEM图像；（d）

SAED图谱

通过 X射线光电子能谱（XPS）研究了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料

和纯 ZnO微米球样品的化学价态和元素组成。图 4-5 a显示了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料全光谱的分析结果，三个峰对应于 Zn 2p、Fe 2p 和 O 1s，表明

样品中 Zn、Fe和 O三种元素共同存在。纯 ZnO 微米球的全光谱图中存在 Zn和
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O两种元素。C的存在可能是由于添加了碳基添加物。如图 4-5 b 中的 Zn 2p光

谱所示，对于多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料，位于 1044.6 eV和 1021.5 eV

附近的特征峰分别归因于 Zn 2p1/2和 Zn 2p3/2，自旋轨道分裂能约为 23.1 eV，证

实了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球样品中 Zn2+的存在[141]。

与纯 ZnO微米球样品相比，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的 Zn 2p态显示

出更高的结合能，表明 ZnFe2O4和 Fe2O3之间存在较强的电子相互作用[142]。此外，

在图 4-5 c 中，Fe 2p光谱显示了四个特征峰，在 725.1 eV和 711.4 eV附近有两

个特征峰，在 733.4 eV 和 719.4 eV 处有两个卫星峰，分别归因于 Fe 2p1/2和 Fe

2p2/3[143]，两个主峰结合能之间的差值（13.7 eV）证实了样品中 Fe元素的存在形

式为 Fe3+[144]。图 4-5 d为多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球样

品的 O 1s光谱，531.9 eV 的峰值归因于样品的 Fe-O 键[143]。OL、OV和 OC分别

代表晶格氧、空位氧和表面吸附的氧物种。通过拟合得到样品中三种氧物种所占

据的相对百分比，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的 OL、OV和 OC相对百分

比分别为 49.73 %、30.36 %、19.91 %。纯 ZnO 微米球的 OL、OV和 OC相对百分

比分别为 51.54 %、31.05 %、17.42 %。其中，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材

料中 OC和 OV的高百分比有利于为气体分子的表面吸附和氧化还原反应提供更

多的反应位点[145]，从而提升传感性能。



59

图 4-5 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球的 XPS 光谱：（a）全谱；（b）

Zn 2p；（c）Fe 2p；（d）O 1s光谱

表 4-1多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球的 XPS O 1s光谱的拟合结果

Species ZnFe2O4/Fe2O3 ZnO Peak (eV)

OL 49.73 % 51.54 % 530.2

OV 30.36 % 31.05 % 531.8-531.9

OC 19.91 % 17.42 % 533.1-533.4

用紫外-可见光谱法研究了纳米颗粒组装的多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合

材料和纯 ZnO 微米球的光学性能和带隙宽度。如图 4-6 a 所示，波长在 200

nm-800 nm 的范围内多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的吸光率均远远强于

ZnO，这表明多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料更容易被电子激发[129]。利用公

式 4-2的 Tauc 方程来计算出多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米

球的禁带宽度（Eg）分别为 1.72 eV 和 3.12 eV。如图 4-6 b 所示，多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的能带间隙小于 ZnO，因此多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料价带中的电子更容易被激发到导带上，具有更高电子跃迁能力的

多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器在多种有毒有害气体检测中表现出更

优异的综合气敏性能[146]。

(훼ℎ푣)2 = 퐴(ℎ푣 − 퐸푔)1/2 （4-2）

其中，α 为吸附常数，hv 为光子能量， A 为常数，Eg 表示能带间隙。
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图 4-6 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和 纯 ZnO微米球：（a）紫外-可见吸收光谱；（b）

Tauc 方程半导体禁带宽图

为了评估样品的比表面积和孔特征，对多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料

和纯 ZnO微米球进行了研究。图 4-7 为两个样品的 N2吸附/解吸曲线，插入图为

各自的孔径分布图。磁滞回线的存在表明两个样品均具有多孔结构。多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO 微米球的比表面积分别为 9.039 m2 g−1

和 5.520 m2 g−1。更大的比表面积和多孔结构有利于提供更多可用的活性位点，

以保持更多的表面化学反应并促进气体扩散速率。在插入图中，可以观察到多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO 微米球的孔径分别分布在 3.4 nm-55.6

nm之间和 3.0 nm-56.9 nm之间，平均孔径分别为 9.3 nm和 5.1 nm。经计算，得

到多孔ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球的孔隙率分别为 30.1 %和

9.7 %。孔隙率的增加增强了气体分子向内部结构的渗透速率。此外，材料的可

用面积（TA）取决于孔量（PA）和孔径（PD）的综合作用[147]。简而言之，当

用作传感材料时，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料具有更大的比表面积、平

均孔径和孔隙率，有利于其表现出优异的传感性能。
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图 4-7（a）多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和（b）纯 ZnO微米球的 N2吸附/解吸等温

线和孔径分布图

多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO 微米球的电流-电压(I-V)曲线

如图 4-8 所示，室温下的电压范围为-1 V ~ + 1V，显示了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微

米球微米球复合材料是非线性 I-V曲线，表明在 ZnO和 Fe2O3的界面处形成了异

质结[148]。对于纯 ZnO 微米球，I-V 曲线在 V 和 I之间呈现出良好的线性行为，

并具有欧姆特征[149]。

图 4-8 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球的 I-V曲线

4.3.2 传感性能测试

图 4-9 a 显示了工作温度相对于 Ra 的变化曲线图。对于所有基于多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO 微米球传感器，Ra值随着工作温度的升

高而降低。在高温条件下，通过将 VB的更多电子激发到 CB中，提高了传感材

料的导电性。同时，吸附在材料表面的氧分子也参与了从 CB捕获电子，导致电

导率降低。这些接受电子的氧分子具有很强的氧化性，然后转化为氧离子。总体
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而言，传感器的 Ra 值取决于上述两种相反的效应。从测试分析来看，温度

（120 °C~240 °C）在很大程度上影响了气敏材料的电子跃迁。与纯 ZnO 微米球

传感器相比，在相同的工作温度下，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器

的 Ra明显更高。这是由于 ZnFe2O4和 Fe2O3之间异质结的形成，使得复合材料在

空气中的电阻比纯 ZnO进一步增大。从传感器的实际应用角度来看，应考虑工

作温度。因此，通过调节工作电压，研究了基于多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合

材料和纯 ZnO 微米球传感器在不同工作温度下对 100 ppm甲醛的响应之间的关

系。如图 4-9 b所示，随着工作温度的升高，响应最初增加，然后减少。当工作

温度较低时，氧气和甲醛分子的吸附不足。此外，被检测气体分子和传感材料之

间的可用反应较少是由能量不足引起的。当多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料

传感器在 180 °C这一特定温度下工作时，气体分子的吸附/解吸附达到最大平衡

状态。继续提高工作温度一方面导致更多氧分子被激活，从而产生丰富的具有强

氧化能力的氧物种（如 O2-和 O-）。另一方面，过高的温度会导致许多气体分子

（如氧气和甲醛）的解吸，从而导致反应明显降低。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球

复合材料传感器在 180 °C下对 100 ppm甲醛获得了 40.51 的响应值。在 220 °C

的最佳工作温度下，纯 ZnO 微米球传感器的最响应为 28.8，最佳工作温度远高

于多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器。由于 Fe2O3和 ZnFe2O4表面之间

的电子穿梭效应，加速了电子迁移的效率，因而多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合

材料传感器具有更加卓越的气敏行为。因此，180 °C 和 220 °C 被认为是多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器以及纯 ZnO微米球传感器的最佳工作温度。

图 4-9 c显示了基于 ZnFe2O4/Fe2O3和 ZnO 传感器对 100 ppm不同气体（二氧化

氮、甲醇、甲苯、苯、氨、乙醇、丙酮、异丙醇、三乙胺、甲醛、氢气、二氧化

硫）的响应值，分别为 15、12、28、14、17、39、19、31、14、40、9、12，分

别比纯 ZnO微米球传感器（分别为 10、11、10、8、7、19、22、21、5、29、7

和 9）高 5、1、18、6、10、20、3、10、9、11、2和 3。与纯 ZnO 微米球传感

器相比，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器对这 12种 100 ppm气体的响

应都更强。如图 4-9 d 所示，可以进一步研究多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材

料和纯 ZnO微米球传感器，其表示为选择性系数（SF/SX），其中 SF和 SX分别表

示对甲醛的响应值和其他气体的响应值。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传
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感器对于二氧化氮、甲醇、甲苯、苯、氨、乙醇、丙酮、异丙醇、三乙胺、氢气、

二氧化硫的 SF/SX值分别为 2.67、3.33、1.43、2.86、2.35、1.03、2.11、1.29、2.86、

4.44 和 3.33。更高的 SF/SX值意味着更好的选择性。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球

复合材料传感器产生了更多的化学吸附氧，与更多的甲醛分子反应。多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器检测甲醛的最佳气敏性能表现与甲醛分子

的较低键能有关[150]。即使在低工作温度下，甲醛分子也会发生解离，参与更多

的气敏反应。

图 4-9 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传感器：（a）在不同工作温度下

的 Ra变化曲线；（b）在不同工作温度下对 100 ppm甲醛的检测；（c）在最佳工作温度 180 °C

下对各种 100 ppm的挥发性有机化合物的响应；（d）选择性系数

图 4-10 a-d显示了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传感

器在不同浓度下（1-400 ppm），对于甲醛、乙醇的动态响应变化曲线，多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器在 100 ppm时对甲醛、乙醇的响应值分别

为 43.0和 39.8。相比之下，纯 ZnO微米球传感器的响应分别为 28.9和 28.5。此
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外，当甲醛浓度低于 100 ppm时，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器的

响应随着浓度的增加而迅速上升；在 100 ppm以上，响应以缓慢的趋势增加，这

可归因于过量扩散在材料表面或结构内的甲醛分子的饱和。

图 4-10 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传感器在最佳工作温度下暴露

于不同浓度：（a-b）甲醛、（c-d）乙醇的动态响应曲线，插图显示了传感器响应和浓度之间

的关系

如图 4-11 a所示，展示了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米

球传感器在甲醛暴露前基线时间的五阶多项式拟合响应图。图 4-11 b显示了响应

与不同浓度甲醛的关系。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传

感器的线性拟合斜率分别为 0.1167和 0.0924。根据方程式 4-3 和 4-4[151, 152]，多

孔ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯ZnO微米球传感器的甲醛浓度最低检测限

计算分别为 37.07 ppb 和 134.18 ppb，这表明该传感器在实际应用中具有巨大的

潜力。常规残差的结果如表 4-2所示。

RMS= 푁푖−푁 2

푛−1
∑

1
2

（4-3）
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LOD (ppm) = 3×RMS / Slope （4-4）

其中，RMS是指均方根偏差。Ni、N和 i分别表示真实响应、拟合响应和点

数。

图 4-11 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传感器：（a）在甲醛暴露前基

线时间的五阶多项式拟合响应；（b） 实验获得的响应（点）和线性拟合响应（线）与甲醛

浓度的关系。

表 4-2 多孔ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯ZnO微米球传感器响应的五阶多项式拟合具

体残差值

Time (s)
ZnFe2O4/Fe2O3 ZnO

Ni N (Ni-N)2 Ni N (Ni-N)2

0.5 1.04666 1.04627 1.52E-07 1.03726 1.02928 6.37E-05
1 1.04666 1.04583 6.89E-07 1.04139 1.03696 1.96E-05
1.5 1.0436 1.04541 3.28E-06 1.03987 1.04268 7.90E-06
2 1.04462 1.04502 1.60E-07 1.04052 1.04671 3.83E-05
2.5 1.04462 1.04467 2.50E-09 1.04378 1.04929 3.04E-05
3 1.04666 1.04436 5.29E-06 1.03987 1.05066 1.16E-04
3.5 1.04157 1.04412 6.50E-06 1.04378 1.05101 5.23E-05
4 1.04462 1.04395 4.49E-07 1.05074 1.05053 4.41E-08
4.5 1.04462 1.04384 6.08E-07 1.05118 1.0494 3.17E-06
5 1.04462 1.04381 6.56E-07 1.04835 1.04776 3.48E-07
5.5 1.04462 1.04385 5.93E-07 1.05009 1.04576 1.87E-05
6 1.04157 1.04396 5.71E-06 1.05488 1.04353 1.29E-04
6.5 1.04666 1.04413 6.40E-06 1.04531 1.04116 1.72E-05
7 1.04259 1.04437 3.17E-06 1.04726 1.03875 7.24E-05
7.5 1.0436 1.04466 1.12E-06 1.04639 1.03639 1.00E-04
8 1.0436 1.045 1.96E-06 1.03987 1.03414 3.28E-05
8.5 1.04666 1.04539 1.61E-06 1.03204 1.03206 4.00E-10
9 1.04666 1.04581 7.23E-07 1.02747 1.0302 7.45E-06
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9.5 1.04666 1.04625 1.68E-07 1.02464 1.02859 1.56E-05
10 1.04666 1.0467 1.60E-09 1.01986 1.02727 5.49E-05
10.5 1.04666 1.04716 2.50E-07 1.02073 1.02624 3.04E-05
11 1.0487 1.04762 1.17E-06 1.01921 1.02552 3.98E-05
11.5 1.04971 1.04805 2.76E-06 1.01942 1.02512 3.25E-05
12 1.04768 1.04846 6.08E-07 1.02443 1.02502 3.48E-07
12.5 1.04971 1.04883 7.74E-07 1.02008 1.02521 2.63E-05
13 1.04768 1.04916 2.19E-06 1.01812 1.02569 5.73E-05
13.5 1.04971 1.04943 7.84E-08 1.02508 1.02642 1.80E-06
14 1.0487 1.04964 8.84E-07 1.02834 1.0274 8.84E-07
14.5 1.0487 1.04978 1.17E-06 1.03465 1.02858 3.68E-05
15 1.04971 1.04984 1.69E-08 1.03421 1.02993 1.83E-05
15.5 1.0487 1.04982 1.25E-06 1.03617 1.03144 2.24E-05
16 1.0487 1.04971 1.02E-06 1.03878 1.03306 3.27E-05
16.5 1.05073 1.04952 1.46E-06 1.03813 1.03476 1.14E-05
17 1.04971 1.04924 2.21E-07 1.03748 1.0365 9.60E-07
17.5 1.0487 1.04887 2.89E-08 1.03813 1.03827 1.96E-08
18 1.04971 1.04842 1.66E-06 1.039 1.04002 1.04E-06
18.5 1.0487 1.04789 6.56E-07 1.04422 1.04173 6.20E-06
19 1.0487 1.04729 1.99E-06 1.04139 1.04337 3.92E-06
19.5 1.04666 1.04663 9.00E-10 1.04922 1.04493 1.84E-05
20 1.04564 1.04592 7.84E-08 1.04922 1.04638 8.07E-06
20.5 1.0487 1.04517 1.25E-05 1.05183 1.04773 1.68E-05
21 1.04157 1.04442 8.12E-06 1.049 1.04895 2.50E-09
21.5 1.03953 1.04367 1.71E-05 1.04509 1.05006 2.47E-05
22 1.04259 1.04294 1.23E-07 1.04378 1.05107 5.31E-05
22.5 1.04259 1.04228 9.61E-08 1.04857 1.05199 1.17E-05
23 1.04259 1.04171 7.74E-07 1.05031 1.05284 6.40E-06
23.5 1.04157 1.04126 9.61E-08 1.0527 1.05367 9.41E-07
24 1.04157 1.04097 3.60E-07 1.06401 1.05452 9.01E-05
24.5 1.04259 1.04088 2.92E-06 1.05662 1.05545 1.37E-06
25 1.03953 1.04105 2.31E-06 1.05683 1.05653 9.00E-08

图 4-12 a和 b显示了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传

感器响应和检测气体浓度之间作为函数的线性拟合。对于甲醛，多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO 微米球传感器的相关系数（R2）分别为

0.99和 0.96，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器的 R2值接近 1，表明对

用于检测有毒有害气体的多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器进行了更准

确的定量分析。此外，存在一个与目标气体浓度和响应值相关的公式（S=1+a[C]b）。

在公式中，“a”和“b”是常数。吸收的氧气类型由 b值决定[153]。接近 0.5或 1的 b
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值在很大程度上决定了主要的氧物种（O-
（ads）或 O2-

（ads））。对于甲醛的检测，多

孔ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料纯ZnO微米球传感器的b值分别为0.32和0.34，

表明在传感反应过程中，主要的吸收氧物种表现均为 O-
（ads）。图 4-12 c和 d显示

了 ZnFe2O4/Fe2O3 和纯 ZnO 微米球传感器的响应时间和恢复时间曲线。多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器的响应时间和恢复时间分别为 13 s和 12 s。

纯 ZnO微米球传感器的响应时间和恢复时间分别为 22 s和 15 s。显然，与纯 ZnO

微米球传感器相比，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器由于 n-n异质结

的存在，具有高效的电子转移速率，传感器的化学吸附与解吸过程更快。多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器由于可用表面积更大、孔径更大、孔隙率

高，气敏材料对被检测气体分子的可用表面和表面活性位点更多。这导致气体分

子的扩散速率更快，并接受更多的氧气和气体分子。此外，OC和 OV的相对百分

比越高，有助于为气体分子表面吸附提供更多的反应活性位点，气体分子和氧物

种之间发生更多的氧化还原反应，并加速对有毒有害气体的响应过程。

图 4-12 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传感器：（a-b）响应与甲醛浓

度之间的线性拟合；（c-d）用于 100 ppm甲醛的动态响应恢复曲线
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传感器的良好可重复性对于实际应用至关重要。图 4-13 a 显示了多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传感器在各自的最佳工作温度下，

对 100 ppm甲醛进行的 7次可逆解吸附循环测试。对于多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米

球复合材料和纯 ZnO 微米球传感器，在检测到甲醛气体后，电流都显著增加。

然后，一旦检测到的气体被关闭，瞬态电流可以很快恢复。第七次测试的电流与

第一次测试基本一致，表明多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球

气体传感器对某些挥发性有机化合物都表现出可重复性。气体传感器的长期稳定

性对其实际应用至关重要。通过在 37天内每隔 4天通入 100 ppm甲醛来测试多

孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO 微米球传感器的稳定性。如图 4-13 b

所示，制备的传感器的响应保持稳定，连续测试后没有观察到响应明显下降。这

有力地证明了多孔ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器和纯ZnO微米球传感器

具有良好的长期稳定性。

图 4-13 多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料和纯 ZnO微米球传感器：（a）在最佳工作温度

下对 100 ppm甲醛的重复性试验；（b）在 37天内对 100 ppm甲醛响应值的稳定性测试

众所周知，相对湿度（RH）在气体传感器的实际应用中起着至关重要的作

用。在不同相对湿度（35 %、60 %、和 85 %）下，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复

合材料传感器的传感行为如图 4-14 a-c所示，进行了 100 ppm甲醛的动态响应曲

线测试。从 4-14 d可以清楚地看到，相对湿度的增加导致传感器的响应和电阻降

低。这归因于更多的水分子占据了许多反应活性位点。随着相对湿度的增加，会

产生更多的水分子，并在材料表面或结构内占据更多的反应活性位点，导致反应

活性位点和吸收的氧气数量减少。因此，随着相对湿度的增加，多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器的传感性能变差。
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图 4-14（a–c）多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器在不同相对湿度下（35 %、60 %

和 85 %）的动态响应曲线；（d）三种不同相对湿度下的响应值和相应电阻变化曲线

4.3.3 传感气敏机理

气敏性能通常可分为三个阶段：气体分子的吸附/解吸附、气体分子与气敏

材料的氧化还原反应和电子转移。图 4-15 a显示了传感机制的示意图和在空气气

氛和甲醛气氛中的多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器。吸附分子的量主

要取决于多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的可用比表面积。氧化还原反应的

效率与材料的能量结构有关。此外，气敏材料的微观结构会影响电子转移效率。

多孔ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器表现出比纯ZnO微米球传感器更好的

气体传感性能，例如，对有毒有害气体的响应更强，响应恢复时间更短，工作温

度更低。在第一阶段，如方程式（4-5）~（4-8）所示，由于大量吸附的氧分子

从多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的导带捕获电子，形成了许多吸附态氧物

种（O2-和 O-）。该过程将大大减少多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料中的自由

电子数量（增加电子耗尽层的厚度），并提高多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料

传感器的电阻。在第二阶段，当传感器遇到还原气体（如甲醛）时，这些氧物种



70

迅速从甲醛分子中吸收电子并将其释放到多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料的

CB 中，导致材料中的电子迅速增加（电子耗尽层的厚度减小），多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器电阻迅速降低。甲醛分子最终转化为 CO2

和气态 H2O，如方程式（4-9）~（4-10）所示。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合

材料的功函数降低，然后势垒的形成增加，这有利于提高基于多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料传感器的气敏性能。

O2 (gas)→O2 (ads) (4-5)

O2 (ads) + e→O2

(ads) (T < 100 °C) (4-6)

O2

(ads) + e→ 2O

(ads) (100 °C < T < 300 °C) (4-7)

O
(ads) + e →O2 (ads) (T > 300 °C) (4-8)

HCHO (gas) →HCHO (ads) (4-9)

HCHO (ads) + 2O− (ads) → CO2 + H2O + 2e− (4-10)

多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器的增强传感行为可以归因于以下

因素。由于不同材料具有不同的能带带隙和功函数，ZnFe2O4和 Fe2O3之间会形

成 n-n异质结。在图 4-15 b中，一旦 ZnFe2O4和 Fe2O3结合，由于多数载流子（电

子）的扩散，两种材料的费米能级最终达到均衡。ZnFe2O4的功函数为 4.44 eV，

而 Fe2O3的功函数则为 5.90 eV[154]。因此，电子将从功函数更低的 Fe2O3一侧流

向功函数较高的 ZnFe2O4一侧，空穴沿相反方向转移。在平衡态（费米能级）形

成后，在界面处产生能带弯曲。同时，由于功函数的差异，在界面处形成了丰富

的n-n异质结，并在ZnFe2O4的表面形成了电子耗尽层，提高了多孔ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料的电阻。此外，吸附氧数量的增加也导致电子耗尽层的厚度增加，

甲醛分子和氧分子很容易附着在材料表面和 n-n 异质结区域[155]，从而改善了多

孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器的气敏响应。此外，根据 Scherer公式，

多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料平均晶粒尺寸仅为 24.1 nm。小尺寸意味着大

量原子变成了表面原子，增加了氧物种和被检测气体之间发生表面反应的可能性。

此外，基于势垒变化的多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器深受传感材料

表面吸附氧的量和类型的影响。XPS O 1s光谱表明多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复

合材料传感器的 OC和 OV相对百分比含量高于纯 ZnO 微米球传感器，氧分子的

快速分解速率导致多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料表面氧空位浓度的增加，
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从而加速了氧物种与甲醛分子之间的反应速率，提高了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米

球复合材料传感器内阻的转化率。此外，ZnFe2O4和 Fe2O3之间的电子相互作用

的协同效应也有利于提高传感性能。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料由表面

粗糙的纳米颗粒组装而成的多孔球状微观结构更有利于促进气体分子在表面和

结构内的转移速率，显示出更高的可用吸附面积、丰富的孔隙率和更大的孔径，

这可以诱导更多可用的反应活性位点，这些位点可以接受更多的氧分子，促进气

体分子的快速扩散，并允许气体分子在多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料表面

甚至内部结构上更深入地渗透。因此，改善了用于接受气体分子的微观结构表面。

此外，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料具有更大的比表面积（9.039 m2 g−1）

和更高的孔隙率（30.1 %），为在表面或结构内容纳额外的氧物种和目标气体提

供了更多的活性位点。总体而言，多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器具

有定性定量检测甲醛气体的优异表现。

图 4-15多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料：（a）在空气和甲醛中的传感机理图；（b）能带

结构示意图

4.4 本章小结

通过简单的水热法和煅烧法处理，成功合成了多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复

合材料和纯 ZnO微米球，球状微观结构由均匀纳米颗粒组成。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料传感器能在较低的最佳工作温度（180 °C）下检测甲醛气体，远

远低于纯 ZnO 微米球传感器的最佳工作温度（220 °C）。传感测试显示，多孔
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ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器对 100 ppm甲醛气体的响应值更高（43.0），

高于纯 ZnO 微米球传感器的响应值（29）。与纯 ZnO微米球传感器相比，响应

时间和恢复时间极大缩短，分别为 13 s和 12 s。最低检测限为 37.04 ppb。由纳

米颗粒组成的多孔球状微观结构具有更大的比表面积（9.039 m2 g−1）和更大的孔

隙率（30.1 %），为气体扩散和电子传输提供了充足的空间。在界面处创建 n-n

异质结有助于减少势垒，从而提高传感性能。独特的 n-n异质结、多孔微米球状

结构以及 ZnFe2O4和 Fe2O3之间的协同催化作用使多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复

合材料传感器具有更加出色的甲醛传感性能。
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第 5章 结论与展望

5.1 结论

本文选择以锌基氧化物复合材料作为MOS气体传感器的气敏材料，针对纯

金属氧化物半导体气体传感器工作温度高、灵敏度低和选择性不高的问题，制备

具有特殊形貌的锌基氧化物复合材料。通过简单的水热法、硫化法以及煅烧法分

别合成 ZnO/Mn2O3、Zn2SnO4/SnO2和 ZnFe2O4/Fe2O3三种复合材料。利用多种表

征仪器如 XRD、XPS、SEM、BET、TEM 等进行材料表征，并通过气敏测试系

统完成了对所制备的气体传感器的参数测定。主要结论如下：

（1）通过水热法、硫化法和煅烧法制备了不同 Zn/Mn比的多孔 ZnO/Mn2O3

微米球复合材料。对多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料传感器进行了气敏测试，

得到多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材料传感器对 100 ppm三乙胺的最高响应为

239.6，约为纯 ZnO（ZnO/Mn2O3-0）微米球传感器（165.9）的 1.44倍。响应时

间和恢复时间分别为 13.5 s和 19 s，最佳工作温度为 160 °C。在 12 种 100 ppm

的不同气体测试中，多孔 ZnO/Mn2O3微米球复合材料传感器对三乙胺的选择性

最高，并且最低检测限低至 2.29 ppb。此外，多孔 ZnO/Mn2O3-10微米球复合材

料传感器在循环和长期测试种表现出优异的响应可重现性和电阻稳定性。优异的

传感行为与界面处 p-n异质结的形成、更高比例的化学吸附氧和空位氧相对百分

比、更大的比表面积以及多孔球状结构有关。多孔微结构可以促进气体分子的扩

散速率和整个传感材料中的电子转移。此外，界面处 p-n异质结的形成为气敏反

应提供了更多的化学活性位点。

（2）通过水热法、硫化法和煅烧法合成了由均匀纳米片自组装形成的多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料。同时利用水热法和煅烧法制备了纯 SnO2微米花。

多孔Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器在最佳工作温度（140 °C）下对100 ppm

甲醛的响应为 289，响应值是纯 SnO2微米花气体传感器（28）的 9.7 倍。响应

时间和恢复时间分别为 12 s和 16 s，短于纯 SnO2微米花传感器响应时间（13 s）

和恢复时间（18 s），表明多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器对甲醛气体

的检测速度更快。对甲醛的最低检测限为 19.95 ppb。此外，传感器在 37天的周
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期内也表现出优异的可重复性和稳定性。与纯 SnO2微米花传感器相比，多孔

Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料具有丰富的异质结、更大的比表面积（13.7 m2 g−1）

的综合优势，这有助于多孔 Zn2SnO4/SnO2微米花复合材料传感器具有优异的传

感性能。

（3）通过水热法和煅烧法合成了由纳米颗粒组装而成的多孔 ZnFe2O4/Fe2O3

微米球复合材料和纯 ZnO微米球。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器在

对 12种不同浓度有毒有害气体的气敏测试中，对甲醛表现出更高的传感性能。

在最佳工作温度（180 °C）下，其响应值较高，为 43.8，高于纯 ZnO 微米球传

感器的响应值（220 °C，29）。相比于纯 ZnO 微米球传感器的响应时间（22 s）

和恢复时间（15 s），多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器的响应时间和恢

复时间极大缩短，分别为 13 s和 12 s。同时，对甲醛气体的最低检测限为 37.07 ppb。

多孔ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器在 7次循环测试和长达 37天的测试中

表现出优异的可重复性和稳定性。此外，在不同的相对湿度条件下对多孔

ZnFe2O4/Fe2O3微米球复合材料传感器进行了测试。多孔 ZnFe2O4/Fe2O3微米球复

合材料传感器气敏性能的改善归因于丰富的 n-n异质结、ZnFe2O4和 Fe2O3之间

的协同催化作用以及丰富的活性点位。

5.2 展望

作为环境监测、工业安全和医疗诊断等领域的重要传感元件，气体传感器领

域成为市场不可分割的一部分。锌基氧化物复合材料气体传感器凭借其高灵敏度、

低成本、高稳定性等特点，近年来备受研究人员的关注。然而，现有研究在选择

性、低温响应及复杂环境适应性等方面仍面临挑战。未来，本研究有望通过纳米

结构调控、掺杂与复合功能化、缺陷工程、低功耗与智能化集成及多学科交叉创

新等方向实现突破，不断进行锌基氧化物复合材料的设计与性能优化，采用绿色

合成工艺减少制备过程中的能源消耗与环境污染，推动传感器技术的生态友好化

转型。通过材料科学、微电子技术与人工智能的深度融合，实现高精度、低功耗、

智能化的新一代气体传感系统，为环境污染防控、工业过程监控及健康管理提供

强有力的技术支撑。然而，如何平衡性能提升与规模化生产成本，仍是产学研协

同攻关的关键课题。这一领域的持续突破，不仅将推动传感技术的革新，更将为

构建智慧化、可持续的社会生态系统注入新动能。
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