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摘　要　采用两步法制备ZnO/聚噻吩(ZnO/PTh)复合材料,首先制备富含氧空位缺陷的 ZnO,然后以此为载

体,通过噻吩单体的原位聚合得到最终产物.通过X射线衍射、场发射扫描电镜、高分辨透射电镜、红外光谱、紫外Ｇ可

见漫反射光谱和荧光光谱对合成材料进行表征,研究了其紫外激发室温气敏性能,分析了紫外激发气敏机理.结果

表明:紫外光激发下复合材料室温下对乙醇有较高的灵敏度,对１００×１０－６乙醇的灵敏度达到１２􀆰６,响应和恢复时间

均在４０s以内.
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Abstract　ZnO/PThcomposites weresynthesizedbytwoＧstep methodincludingthesynthesisofoxygen

vacancyＧcontrolledZnOandtheinＧsituchemicaloxidativepolymerizationofthiophene．ThematerialswerestudiedbyXＧ

raypowerdiffraction,fieldemissionscanningelectronmicroscopy,highＧresolutiontransmissionelectronmicroscopy,

fouriertransformInfraredspectrometer,UVＧVisdiffusereflectanceandphotoluminescence．TheUVlightenhancedgasＧ

sensingpropertiesoftheasＧpreparedcompositeswereinvestigated,andthegassensingmechanismofcompositeswas

alsoproposed．TheresultsshownthatthegassensorbasedonZnO/PThshowedhighsensitivitytowardsethanolunder

theirradiationofUVlightatroomtemperature．Thesensitivityto１００×１０－６ ethanolcanreach１２􀆰６attheroom

temperature,theresponseandrecoverytimewerebothwithin４０s．
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　　现代工业的快速发展促使产生了越来越多的易

燃、易爆气体,它们含量超标时容易产生安全事故,
因此,开发易燃气体检测仪器具有重要现实意义.
金属氧化物半导体气敏材料具有灵敏度高、稳定性

好、合成工艺简单等优点,已用于检测易燃易爆气

体.但是,金属氧化物气敏材料的操作温度偏高

(２５０~６００℃),具有一定安全隐患[１].为降低金属

氧化物气敏材料的操作温度,将其和其他材料进行

复合,合成了ZnO/碳纳米管[２]、ZnO/石墨烯[３]、金

属氧化物/贵金属等复合材料[４],操作温度有所降

低,但未实现室温检测.导电高分子是典型的室温

气敏材料,掺杂导电高分子的金属氧化物可以实现

室温检测,但响应和恢复时间较长[５].另外,ZnO
气敏材料中的氧空位缺陷可以提高气敏性能,这是

由于氧空位有利于吸附空气中的 O２ 分子[６].
在紫外 光 照 射 条 件 下,ZnO 实 现 了 室 温 检

测[７],比如,ZnO 纳米线气敏材料可以在室温下检

测乙醇气体[８],这是由于紫外光照射ZnO时产生了
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光生电子与空穴,载流子浓度增加使耗尽层宽度降

低[９].然而,紫外激发下产生的光生电子和空穴容

易复合[１０],为了尽可能避免这种现象,分别合成了

镍离子和铝离子掺杂ZnO的复合材料,实现了室温

检测甲醛气体[１１].另外,在光催化研究中,发现导

电高分子/ZnO 复合材料可以促进光生电荷的分

离[１２].本研究首先合成了富含氧空位缺陷的ZnO,
然后合成了ZnO/聚噻吩复合材料(ZnO/PTh),研
究了其紫外激发室温酒敏性能,讨论了 ZnO/PTh
复合材料的紫外激发气敏机理.

１　实验部分

１􀆰１　富含氧空位缺陷的ZnO制备

配制Zn(NO３)２ 溶液和 NaOH 溶液,浓度都是

０􀆰２mol/L,分别取２００mL混合,连续搅拌３h,分离

得到固体产物.将产物置于２００mLH２O２(１mol/L),

７５℃条件下保温 ３h,过滤得到固体产物,烘箱中

７５℃干燥后得到ZnO２.将ZnO２ 分成５份,煅烧温

度分别选取２００℃、４００℃、６００℃、８００℃和９００℃,马
弗炉中均煅烧３h[１３].

１􀆰２　ZnO/PTh复合材料的合成

将０􀆰３g富含氧空位的ZnO加入到４０mL氯仿

中,超声分散１h后,将１０mg噻吩单体注入其中,连
续搅拌１h.在连续剧烈搅拌下,加入无水 FeCl３,

FeCl３ 与噻吩的摩尔比维持在３∶１.室温反应４h,
混合物变为深黑色,用甲醇洗涤３次,分离得到固体

产物,放置于烘箱,于８０℃烘干.在同样条件下合

成纯PTh.

１􀆰３　样品表征与气敏性能测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８/advance型,德
国Bruker公司)进行物相结构分析,CuＧKa;采用红

外光谱仪(FTＧIR,UVＧ２５０１PC 型,日本 Shimadzu
公司)进行FTＧIR分析;采用场发射扫描电子显微

镜(SEM,JEOLJSMＧ６３６０型,日本电子光学公司)
和透射电镜(TEM,JEMＧ２１００型,日本电子光学公

司,加速电压２００kV)进行微观形貌表征;采用紫外Ｇ
可见分光光度计(UVＧVisDRS,UV２５５０型,日本

Shimadzu公司)进行光吸收分析;采用荧光分光光

度计(PL,RFＧ５３０１PC 型,３５０nm,日本 Hitachi公

司)进行光致发射光谱分析;气敏性能测试室温下进

行,采用气敏测试系统(HWＧ３０A 型,河南汉威电子

公司)和紫外发光二极管(UVＧLED,F４T５/BLB型,
功率４W,中心波长３６５nm)进行测试,紫外光照射

气敏元件的敏感材料部分.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同煅烧温度下ZnO的XRD分析与氧空位

实验测定

图１为不同煅烧温度下ZnO的XRD谱图.由

图可见,所有样品的各衍射峰和六方纤锌矿ZnO的

标准衍射峰(JCPDS,NO􀆰３６Ｇ１５４１)一致,典型特征

峰的位置没有明显变化,也没有其他杂相的衍射峰,
说明合成样品都是ZnO.随着煅烧温度提高,各个

衍射峰强度逐渐增强,也更加尖锐,半峰宽逐步变

窄,样品的结晶性能逐渐提高.

图１　不同煅烧温度下ZnO的 XRD谱图

氧空位实验测定:将 ０􀆰１gZnO 粉末溶解于

１０mL盐酸(２mol/L),溶液体积调整至１００mL,利
用络合滴定方法确定盐酸溶液中的Zn２＋ 浓度,滴定

剂采用乙二胺四乙酸二钠(EDTA􀅰２Na)水溶液

(０􀆰００１mol/L),指示剂铬黑 T.这样可以确定０􀆰１g
ZnO粉末中的Zn２＋ 摩尔数量,再利用ZnO 粉末总

质量与Zn２＋ 质量的差值得到 O２－ 摩尔数量.滴定

结果见表１,利用ZnO 中的 O/Zn比例对氧空位进

行量化,δ表示氧空位数量,随煅烧温度升高,δ逐渐

变小,也就是氧空位数量减少.综合 XRD结果,后
续样品选择４００℃煅烧的ZnO,既保证了氧空位数

量,又保证了结晶相对良好[１４].
表１　不同煅烧温度下ZnO中的O/Zn比例

煅烧温度/℃ ２００ ４００ ６００ ８００ ９００

δ(ZnO１－δ) ９􀆰３×

１０－３

８􀆰５×

１０－３

４􀆰２×

１０－３

１􀆰３×

１０－３

０􀆰８×

１０－３

氧空位缺陷改变了ZnO表面性质,增强了ZnO
表面与气体分子的静电作用,有利于空气中 O２ 分

子的吸附.密度泛函理论指出气体分子会优先吸附

在氧空位缺陷位点,并且吸附在氧空位缺陷上的气
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体分子的吸附能变大,这样可以从半导体表面夺取

更多的电子形成氧负离子,表面化学反应得到加强,
有利于气敏性能提高[１５].

２􀆰２　XRD分析

图２为ZnO、ZnO/PTh和PTh的 XRD谱图.
由图可知,PTh为无定型结构,１７~２２°之间有一比

较宽的无定型峰,这源于分子间 πＧπ堆积.ZnO/

PTh对应曲线中的衍射峰位置、形状都与六方纤锌

矿ZnO(JCPDS,NO􀆰３６Ｇ１５４１)一样,没有PTh的衍

射峰,这说明复ZnO/PTh中的无定型结构PTh没

有改变ZnO晶体结构.

图２　ZnO、ZnO/PTh和PTh的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 和TEM 分析

图３(a)为４００℃煅烧ZnO的SEM 图,图３(b)、
图４(a)、图４(b)分别是ZnO/PTh的SEM、TEM 和

高清透射电镜(HRTEM)图.
从图３(a)看到,４００℃煅烧的ZnO 纳米颗粒分

布均匀,直径大约２６nm,颗粒之间存在大量空隙.
从图３(b)看到,ZnO/PTh形貌与纯 ZnO 有所不

同,颗粒粒径有所增加,这可能是PTh在ZnO 表面

聚合所致,颗粒之间有空隙且分布松散,有利于气体

分子扩散.

图３　ZnO(a)和ZnO/PTh(b)的SEM 图

从图４(a)可以发现,边缘处颜色比较浅的部分

属于PTh,颜色比较深的部分属于ZnO,这是源于

电子穿透能力的不同,说明ZnO 表面包裹了PTh,
这可能会抑制ZnO 颗粒的团聚.从图４(b)可见,

０􀆰２４１nm的晶格间距对应纤锌矿 ZnO(１０１)晶面,

还可以看到PTh与ZnO 结合紧密,这有助于光生

电荷在界面之间的传递.

图４　ZnO/PTh的 TEM 图(a)和 HRTEM 图(b)

２􀆰４　FTＧIR分析

图５ 为 ZnO、ZnO/PTh 和 PTh 的 FTＧIR 谱

图.由图可见,在 ZnO 谱图中,４５０cm－１处吸收峰

归属 于 ZnＧOＧZn 伸 缩 振 动 峰.在 PTh 谱 图 中,

１４３６cm－１处吸收峰归属于噻吩环 C􀪅􀪅C对称伸缩

振动,１１１２cm－１处吸收峰归属于 CαＧCα单键共振吸

收,１０３６cm－１和７９０cm－１处的峰分别源于 CβＧH 平

面内、平面外弯曲振动,６９７cm－１处对应 C—S伸展

峰,都属于 PTh特征吸收峰.在 ZnO/PTh 谱图

中,４５３cm－１处对应 ZnＧOＧZn的伸展峰,比较宽的

ZnO特征峰掩盖了 PTh的部分吸收峰,ZnO/PTh
各峰的强度有所减弱,各吸收峰的位置都朝低波数

方向移动,但主要特征峰的位置仍与PTh特征峰相

近,这可能是PTh链上的硫原子和ZnO 形成了化

学键,ZnO/PTh界面处存在比较强的相互作用.

图５　ZnO、ZnO/PTh和PTh的FTＧIR谱图

２􀆰５　UVＧVisDRS分析

图 ６ 为 ZnO、ZnO/PTh 和 PTh 的 UVＧVis
DRS谱图.由图可见,PTh在可见光区域和紫外区

域均有较强的吸收.对于PTh和ZnO/PTh,４００~
６００nm之间的强吸收带源于PTh分子内πＧπ∗ 电子

跃迁.在小于４００nm 波长范围内,ZnO 和 ZnO/

PTh都有光吸收,对应ZnO 的本征带跃迁吸收,与

ZnO相比,PTh修饰的ZnO 吸收带边有一些红移,
间接说明ZnO表面有PTh.
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图６　ZnO、ZnO/PTh和PTh的 UVＧVisDRS谱图

２􀆰６　光致发光谱分析

图７为 ZnO/PTh和 PTh的室温光致发光谱

图,激发波长为３５０nm.由图可见,PTh的荧光发

射光谱最大峰值在５７０nm,ZnO/PTh的发射强度

明显低于PTh,降低原因可能源自复合物内部的电

荷转移[１６].具体来说,受激发的 PTh分子内发生

了πＧπ∗ 电子跃迁,电子可能转移到ZnO 导带,进而

被ZnO表面的吸附氧捕获,生成了强氧化自由基.
另外,ZnO 价 带 中 的 光 生 空 穴 也 可 能 会 转 移 至

PTh,这将有助于 ZnO 中光生空穴和光生电子的

分离.

图７　ZnO/PTh和PTh的光致发光谱图

２􀆰７　紫外激发室温气敏性能分析

气敏元件的响应和恢复性能曲线见图８(a).
由图可见,在紫外辐射下,乙醇气体浓度分别是５×
１０－６、１０×１０－６、２５×１０－６、５０×１０－６和１００×１０－６,
对应的灵敏度分别是２􀆰４、３􀆰３、５􀆰２、７􀆰８和１２􀆰６,表
现出较好的室温气敏性质,元件有较好的重复性.
在２５×１０－６时,气敏材料的响应和恢复时间分别是

２８s和３１s,其他浓度下,响应和恢复时间都小于

４０s,这源于复合材料的多孔结构,有利于气体分子

扩散.
灵敏度与气体浓度关系曲线见图８(b).由图

可见,有紫外光照射时,随着气体浓度增加,灵敏度

逐渐增加,无紫外光照射,没有气敏性.
气敏元件的稳定性曲线见图８(c),乙醇气体浓

度１００×１０－６,测试时间范围６０d,从中选取２８d测

试灵敏度.由图可见,前５d,气敏元件灵敏度慢慢

下降,这可能是气敏元件表面敏感材料的逐步稳定

期,从第８d开始,灵敏度逐渐稳定.

图８　ZnO/PTh的响应Ｇ恢复曲线图(a)、灵敏度与

浓度关系曲线图(b)和稳定性曲线图(c)

２􀆰８　紫外激发气敏机理分析

图９(a)为紫外激发气敏机理示意图.在室温

下,紫外光照射ZnO 敏感材料,发生下列４个主要

反应,分别见式(１)—式(４).反应(１):紫外光辐射

产生光生电子[e－ (hv)]和光生空穴(h＋ ),ZnO 电

阻下降,电子由价带进入导带,光生空穴留在价带.
反应(２):光生空穴与化学吸附的氧离子[O－

２ (ads)]
结合,避免了与光生电子复合,光生电子累积,利于

后续反应.反应(３):材料表面吸附的 O２ 与光生电

子结合形成光生氧离子[O－
２ (hv)],与化学吸附的

氧离子 O－
２ (ads)相比,光生氧离子 O－

２ (hv)与ZnO
表面的结合力较弱,具有比较高的反应活性,室温

下就可以与乙醇分子反应,生成乙醛和水,光生氧

离子释放电子回到ZnO,材料电阻下降,产生气敏

效应.
hv →h＋＋e－ (hv) (１)

h＋＋O－
２(ads) → O２ (２)

O２ ＋e－ (hv) → O－
２(hv) (３)

O－
２(hv)＋C２H５OH → H２O＋CH３CHO＋３e－ (４)
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　　图９(b)为光生电荷分离示意图.紫外光照射

ZnO/PTh,部分光生空穴可由 ZnO 价带迁移 到

PTh的 HOMO(已占有电子的能级最高轨道)[１２].
之后,部分光生空穴可能移动到 PTh表面,氧化吸

附在PTh表面的乙醇分子,这样,避免了与光生电

子的复合,有利于光生电子和光生空穴的分离,从而

有利于表面化学反应(４)的发生.

图９　紫外激发气敏机理(a)和光生电荷分离(b)示意图

３　结论

利用两步法制备了二元复合材料 ZnO/PTh.

ZnO含有大量氧空位缺陷,这有助于提高空气中氧

分子的吸附能力和复合材料的气敏性能.结果表

明,紫外光照射时,ZnO/PTh室温下对乙醇表现出

较高的灵敏度,响应和恢复时间较短.PTh的掺杂

使部分光生空穴由ZnO迁移到PTh,部分避免了光

生电荷的重新复合,有助于气敏性能提高.
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