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微流控技术制备ZnO纳米线阵列及其
气敏特性∗
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利用微流控技术在微通道中制备了ZnO纳米线阵列, 通过X射线衍射和扫描电子显微镜分别对纳米线
的物相和表面形貌进行了表征. 结果发现, 合成的ZnO纳米线具有良好的 c轴择优取向性和结晶度. 同时, 对
ZnO纳米线阵列在丙酮、甲醇和乙醇气体中的气敏特性进行了研究, 测试结果表明: 在最佳工作温度 (475 ◦C)
下, 纳米线阵列对 200 ppm (1 ppm = 10−6)丙酮气体的最大灵敏度可达 8.26, 响应恢复时间分别为 9和 5 s;
通过与传统水热法制备的ZnO纳米线的气敏性能相比较发现, 基于微流控技术制备的纳米线阵列具有更高
的灵敏度和更快的响应恢复速度. 最后, 从材料表面氧气分子得失电子的角度对ZnO纳米线气敏机理进行了
讨论.
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1 引 言

氧化锌 (ZnO)作为一种宽禁带 (室温下为
Eg = 3.37 eV)并且具有较高激子结合能 (60 meV)
的 II-VI族直接带隙半导体材料, 广泛应用于场效
应管 [1,2]、气体传感器 [3,4]、发光二极管 [5,6]和太阳

能电池 [7,8]等领域. 在ZnO的众多形貌中, 由于
ZnO纳米线具有较高的电导率和较大的比表面积,
被认为是构建超高灵敏度气体传感器的理想材料.
ZnO纳米线的制备方法主要包括: 化学气相沉积
法 [9]、电化学沉积法 [10]和水热法 [11]等. 相比较而
言, 由于醋酸锌热解法与水热法相结合技术具有
成本低、工艺简单和形貌更容易控制等优点, 该技
术广泛地应用于ZnO纳米线的制备 [7,12]. 然而, 这

种合成技术在基底和生长液中均会形成ZnO 纳米
线, 生长液中的反应体会快速被消耗, 所以ZnO纳
米线在基底表面的生长速度将会受到较大的影响;
另外, 悬浮在生长液中的纳米线很容易黏附于基
底表面而阻碍纳米线的生长, 降低器件的性能. 虽
然采用更换生长液的方法可以使上述问题得到改

善 [7,13], 但是该方法增加了实验操作的复杂性, 而
且要获得较长的ZnO纳米线所需的时间也会大大
增加 [14].

基于微流控芯片制备ZnO纳米线阵列技术具
有许多突出的优势, 其不但能降低反应物的消耗、
极大提高研究对象的可控制性, 而且微流控系统所
特有的持续注入生长液的能力, 也可以使通道内反
应体的浓度保持稳定, 避免材料制备过程中过快的
消耗, 可有效解决生长液中悬浮的ZnO纳米线黏附
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于基底表面的问题. 目前, 虽然基于微流控技术合
成ZnO纳米线阵列的方法已有所研究 [15,16], 但是
在相对较短的时间内制备出较长的ZnO纳米线阵
列并应用于气敏特性的研究还未见报道. 本文利
用软光刻技术将ZnO种子层的玻璃基底集成于微
流控芯片中, 并通过微流控技术在微通道中生长了
ZnO纳米线阵列, 对纳米线在丙酮、甲醇和乙醇气
体中的气敏特性进行了研究.

2 实 验

2.1 种子层和生长液的制备

ZnO种子层的制备过程如下: 首先称

取 0.0111 g醋酸锌 (99.9%)和 0.0060 g氢氧化钠
(98.0%)并溶解于 12 mL甲醇 (99.5%) 溶液中, 超
声 2 h后形成种子液. 然后, 种子液被滴在载玻
片表面并用甩胶机 (Spin-1200D)旋涂均匀 (转速
为 2000 r/min, 时间为 30 s), 为了在载玻片表面
形成均匀致密的ZnO种子层, 上述过程重复 3次.
ZnO生长液的配制过程: 将 2.98 g六水合硝酸锌
(99.0%)、0.70 g 六亚甲基四胺 (99.5%)和 1.20 g聚
乙烯亚胺溶解于 400 mL去离子水中, 混合搅拌均
匀后向其缓慢加入 18.8 mL氨水 (28.0%), 再次搅
拌均匀即可形成ZnO生长液.

2.2 微流控芯片的制备

微流控芯片的制备流程如图 1所示: 第一步,
在玻璃基底表面旋涂Omnicoat辅助剥离层, 然后
再旋涂SU-8 2100负性光刻胶并进行前烘; 第二步,
利用紫外曝光机和光学掩膜板对光刻胶曝光, 并进
行后烘处理; 第三步, 对曝光后的光刻胶进行显影
即可获得所设计的微结构 (宽度为 0.5 mm, 长度为
14.87 mm); 第四步, 对微结构表面进行抗黏剂 (三
甲基一氯硅烷 (TMCS))处理, 并将聚二甲基硅氧
烷 (PDMS)预聚体浇注到其表面, 然后放入干燥箱
中进行固化; 第五步, 将固化的PDMS 通道从玻璃
基底表面剥离并对其进行打孔; 第六步, 利用氧等
离子清洗机对PDMS通道和含有种子层的载玻片
进行处理, 并将两者键合形成微流控芯片.

2.3 微通道中制备ZnO纳米线阵列

图 2为利用微流控芯片制备ZnO纳米线阵列
的流程. 为了使ZnO生长液在微通道内的温度达
到 90 ◦C, 对微量注射的生长液进行了预加热处理.
ZnO纳米线在微通道内的生长时间为 6 h, 生长完
成后向微通道中通入乙醇溶液进行清洗并剥离

PDMS微通道.最后将所制备的纳米线在600 ◦C下
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图 1 (网刊彩色)微流控芯片的制备流程
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图 2 (网刊彩色)微流控芯片制备 ZnO纳米线阵列的流程
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退火 2 h, 以去除黏附在纳米线阵列表面的有机物
和杂质; 同时为了提高纳米线的稳定性和可重复
性, 将其置于200 ◦C的加热台上老化10 d.

2.4 样品表征方法

对样品的表面形貌和物相分别采用场发射

扫描电子显微镜 (JEOL JSM-7001F)和X射线衍
射仪 (XRD, DRIGC Y-2000A)进行表征与分析.
其中, X射线的管电压为 30 kV, 管电流为 20 mA,
X 射线发生器采用Cu靶Kα辐射, 射线波长为
0.15406 nm, 扫描范围为 20◦—80◦. 样品的气敏
特性使用CGS-1TP智能气敏分析系统进行研究.
由于ZnO为n型半导体, 而被测试气体 (丙酮、甲醇
和乙醇)均为还原性气体, 所以样品的灵敏度S定

义为其在空气中的电阻Ra与在待测气体中的电阻

Rg之比, 即S = Ra/Rg; 同时, 响应和恢复时间 t定

义为样品分别暴露于空气和目标气体时电阻改变

90% 所需要的时间.

3 结果与讨论

3.1 ZnO纳米线的结构表征

图 3为利用微流控技术制备的ZnO纳米线
XRD图谱. 从图 3中可以看出, 样品的 (002),
(101), (102), (103)和 (004)特征衍射峰的位置与

PDF卡片 (JCPDS No. 36-1451)完全符合, 表明所
制备的样品呈六方多晶结构, 空间点群为P63 mc,
晶胞参数为a = b = 3.249 Å, c = 5.205 Å. 在图中
2θ = 34.44◦时有一个衍射强度较高的特征峰对应

ZnO晶体的 (002)晶面, 并且该衍射峰峰宽很窄, 说
明所制备的样品具有良好的 c轴择优取向性和结

晶度.
图 4为ZnO纳米线阵列的表面形貌扫描电子

显微镜 (SEM)图. 从图中可以发现, 纳米线在微通
道入/出口处与中间段的形貌差别较大, 在入/出口
(图 4 (a), (b))处的纳米线顶部均呈现阶梯式的六
边形棱柱状, 而在通道中间部分 (图 4 (c))的纳米线
顶部却非常平整. 我们认为: 由于生长液在微通道
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图 3 ZnO纳米线的XRD图谱
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图 4 (网刊彩色)微通道中生长的 ZnO纳米线阵列的 SEM图 (a)入口处纳米线的俯视图; (b)出口处纳米线的俯
视图; (c)中间部分纳米线的俯视图; (d)中间部分纳米线的截面图
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入/出口处与中间部分流速场分布不同, 影响了纳
米线沿轴向和径向的生长速度, 从而导致了这种形
貌差异的产生 [17]. 同时, 微通道入口处纳米线的
直径整体上较出口处大, 其原因可能是生长液中加
入的表面活性剂—–聚乙烯亚胺对纳米线的直径起
到了调控作用. 在微通道入口处, 由于温度没有达
到聚乙烯亚胺的热分解条件, 而随着生长液从入
口向出口流动, 温度逐渐升高, 聚乙烯亚胺受热分
解后的铵根基团会在静电力的作用下吸附于ZnO
晶体的非极性表面, 从而抑制ZnO在这些晶面上
的生长, 最终导致出口处的纳米线直径变得较细.
图 4 (d)为微通道中间部分ZnO纳米线阵列的截面
形貌. 从图中可以看出纳米线的顶部非常平整, 其
长度可达到 11 µm, 明显长于传统水热法在相同时

间内的制备长度 [14,18,19].

3.2 气敏性能测试

为了研究ZnO纳米线阵列的气敏特性,对制备
的纳米线在丙酮、甲醇和乙醇气体的瞬态响应进行

了测试. 在气体浓度为 200 ppm, (1 ppm = 10−6)
测试温度为 400—500 ◦C的条件下, ZnO纳米线对
丙酮气体的灵敏度随着温度升高而增大, 当温度
为 475 ◦C时其最大灵敏度达到 8.26, 且响应和恢
复时间分别为 9和 5 s, 当温度继续升高至 500 ◦C
时, 纳米线的灵敏度下降至 5.73, 其响应和恢复时
间分别为 12和 16 s; 同时, 在相同的测试条件下,
对甲醇和乙醇的气敏特性也分别进行了测试 (如
图 5 (c)—(f)),测试结果表明: ZnO纳米线最佳工作
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图 5 (网刊彩色) ZnO纳米线暴露于 200 ppm不同气体时的瞬态响应曲线和响应恢复时间 (a), (b) 丙酮;
(c), (d)甲醇; (e), (f)乙醇
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温度均为 475 ◦C, 其最大灵敏度分别为 3.58 和
4.09; 同时, 两种气体在 475 ◦C下的响应和恢复
时间也略有不同 (甲醇为 9和 10 s, 而乙醇为 7和
11 s). 综合上述, 利用微流控技术制备的ZnO纳米
线对丙酮气体具有较好的气敏特性.

图 6 (a)为 制 备 的 ZnO纳 米 线 暴 露 于

5—500 ppm丙酮气体时的动态响应曲线. 从图
中可以看出, 当通入不同浓度的丙酮气体时, 纳
米线的电阻迅速降低并达到稳定; 当通入空气
时, 其电阻迅速升高并基本恢复至初始值, 表明
所制备的ZnO纳米线对于不同浓度的丙酮气体
均具有良好的响应和恢复特性. 同时, 通过与传
统水热法制备的ZnO纳米线 (图 6 (b))气敏特性

进行比较, 发现基于微流控技术制备的ZnO纳米
线在 10—500 ppm的浓度范围内均表现出较高的
灵敏度和较快的响应恢复速度. 图 6 (c)为两种
纳米线的浓度灵敏度响应特性, 当丙酮浓度在
10—200 ppm时, 基于微流控技术制备的ZnO纳
米线的灵敏度与浓度基本呈线性关系, 且灵敏度
随丙酮浓度的改变增加较快; 当丙酮的浓度大于
200 ppm时, 灵敏度增幅减缓, 表明材料有饱和的
趋势. 表 1列出了两种ZnO纳米线对不同浓度丙酮
气体的响应和恢复时间. 从表中的结果可以看出,
基于微流控技术制备的ZnO纳米线在恢复特性方
面表现得比较突出, 而在响应特性方面的优势并不
明显.
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图 6 (网刊彩色)采用两种方法制备的 ZnO纳米线对 5—500 ppm丙酮气体的动态响应曲线 (a) 微流控技术;
(b) 传统水热法; (c)两种 ZnO纳米线对丙酮气体的浓度灵敏度曲线, 插图为两种纳米线的截面 SEM 图

表 1 两种 ZnO纳米线对丙酮气体的响应和恢复时间对比

样品 气敏性能 5 ppm 10 ppm 50 ppm 100 ppm 200 ppm 500 ppm

传统水热法制备的 ZnO纳米线 响应时间/s 6 9 8 9 10 10

恢复时间/s 12 17 13 13 16 15

微流控技术制备的 ZnO纳米线 响应时间/s 3 4 5 5 9 9

恢复时间/s 5 6 6 4 5 7
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3.3 气敏机理分析

众所周知, ZnO作为一种n型半导体材料, 其
内部存在大量的自由电子. 当ZnO纳米线暴露于
空气中时, 空气中的氧分子 (O2(gas))会吸附在材料
的表面, 俘获导带中的自由电子形成各种形式的吸
附氧离子 (O−

2(ads), O−
(ads) 和O2−

(ads)). 按照气敏材
料的工作温度区间, 氧气分子在ZnO 表面的吸附
过程如反应方程 (1)—(4)所示 [20,21]:

O2(gas) + ZnO → O2(ads), (1)

O2(ads) + e− → O−
2(ads) (T < 100 ◦C), (2)

O−
2(ads) + e− → 2O−

(ads)

(100 < T < 300 ◦C), (3)

O−
(ads) + e− → O2−

(ads) (T > 300 ◦C). (4)

这些吸附氧离子得到电子后会导致材料的晶

界势垒进一步增大, 使得ZnO的电阻升高; 当ZnO
纳米线在其最佳工作温度下 (475 ◦C)暴露于具有
还原性的丙酮气体中时, 纳米线表面的吸附氧将会
参与对丙酮气体的氧化反应, 并且释放出大量的电
子, 这些电子将会重新进入材料的导带中使其电
阻下降. 对丙酮气体氧化反应过程可以用方程 (5)
表示:

CH3COCH3 + 4O2−
(ads)

→ 3H2O + 3CO2 + 8 e−. (5)

由上述分析可知, 材料的灵敏度与其表面形貌
和比表面积有很大的相关性, 纳米线比表面积的增
加表明单位时间内参与反应的气体分子数越多, 电
子转移的数量也越大, 从而提高了气体的吸附和脱
附特性. 由于文中采用微流控技术制备ZnO纳米
线和传统水热法相比较具有较大的长度和较高的

比表面积, 所以基于该技术制备ZnO纳米线对于器
件气敏性能的提高非常有利.

4 结 论

本文利用微流控技术在微通道中制备出了

ZnO纳米线阵列, 并分别测试了其对 200 ppm丙
酮、甲醇和乙醇的气敏性能. 测试结果表明, ZnO
纳米线在 475 ◦C时对丙酮气体具有最佳的气敏性
能, 其灵敏度为 8.26, 响应和恢复时间分别为 9和

5 s. 通过与传统水热法制备的ZnO纳米线对比发
现: 基于微流控技术制备的ZnO纳米线在灵敏度
和恢复速度方面表现出了较好的气敏特性, 该方法
为新型气敏器件的制备提供了新的思路.
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Abstract
In this paper, ZnO nanowires (ZnO NWs) array is prepared based on microfluidic technology. The crystalline

structures and morphologies of as-synthesized ZnO NWs are characterized by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The results show that ZnO NWs are high-quality crystalline and c-axis oriented. At the same time, the gas-
sensing properties of ZnO NWs are investigated for different gases, such as acetone, methanol and ethanol. The measured
results prove that ZnO NWs show a sensitivity of 8.26 at 475 ◦C, and the response and recovery times can reach 9 and 5 s
separately, when exposed to 200 ppm (1 ppm = 10−6) acetone. Compared with the method of conventional hydrothermal
technology, the ZnO NWs based on microfluidic technology show high sensitivity and fast recovery time. Finally, the
gas sensing mechanism of ZnO NWs is also discussed from the aspect of gain and lose electron of oxygen molecules on
material surface.

Keywords: zinc oxide nanowires, microfluidic technology, hydrothermal method, gas-sensing properties

PACS: 71.20.Nr, 91.60.Ed, 81.07.Gf DOI: 10.7498/aps.63.207102

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 51205273, 51205274, 61340053), the
Natural Science Foundation of Shanxi Province, China (Grant No. 2013021017-2), the Scientific and Technological Innovation
Foundation of Higher Education Institutions in Shanxi Province, China (Grant No. 20120007), the Science Foundation for
Youth Scholars of Taiyuan University of Technology, China (Grant No. 2012L034), and the Excellent Innovation Programs
for Postgraduate in Shanxi Province, China (Grant No. 20133028).

† Corresponding author. E-mail: hujie@tyut.edu.cn

207102-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.207102

	1引 言
	2实 验
	2.1 种子层和生长液的制备
	2.2 微流控芯片的制备
	2.3 微通道中制备ZnO纳米线阵列
	Fig 1
	Fig 2

	2.4 样品表征方法

	3结果与讨论
	3.1 ZnO纳米线的结构表征
	Fig 3
	Fig 4

	3.2 气敏性能测试
	Fig 5
	Fig 6
	Table 1

	3.3 气敏机理分析

	4结 论
	References
	Abstract

