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摘要:以二乙基锌(ＤＥＺ)和水(Ｈ２Ｏ)为前驱体ꎬ采用原子层沉积方法在玻璃微球基底上沉积 ＺｎＯ 薄膜ꎬ得到核壳结构的

ＺｎＯ 包覆微球ꎮ 以该微球为核心构筑传感器件ꎬ研究了器件的紫外、温度响应特性ꎮ 由于 ＺｎＯ 固有的光电效应以及对 Ｏ２ 的吸

附和解吸作用ꎬ该器件显示出较为灵敏的紫外响应特性ꎻ由于 ＺｎＯ 独特的热释电效应ꎬ该器件能够灵敏地响应温度变化ꎬ电流

变化率的灵敏度为 ７􀆰 ８０％ / ℃ꎮ 进一步将其应用于人体呼吸的实时检测ꎬ实现了对不同人体热活动状态的区分与监测ꎬ可广泛

应用于医疗和健康领域ꎮ
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　 　 多功能传感器能够对多个参数进行检测并转换

成可以接收和处理的信号ꎬ进而简化器件结构、降低

成本和节约空间ꎬ具有良好的应用前景[１－３]ꎮ 目前

用于构筑多功能传感器的材料主要包括金属、石墨

烯、有机物、碳纳米管、金属氧化物等ꎮ 其中ꎬＺｎＯ 材

料具有宽带隙(３􀆰 ３３６ ｅＶ)、低介电常数、大激子束

缚能(６０ ｍｅＶ)、低成本、性质稳定等优点ꎬ是制备多

功能传感器的理想材料ꎬ广泛应用于温度传感[４]、
紫外探测[５]、ｐＨ 传感[６]、压力传感[７] 以及气体传

感[８]等领域ꎮ
目前 ＺｎＯ 材料的制备方法主要包括水热法[７]、

溅射法[９]、化学沉淀法[１０]、化学气相沉积法[１１]、原
子层沉积法(ＡＬＤ) [８]等ꎮ 与其他方法相比ꎬＡＬＤ 法

具有良好的保形性和均匀性ꎻ并且由于在沉积过程

中基底表面发生的化学反应存在自限制性[１２－１３]ꎬ
ＡＬＤ 法能够通过调节循环数精确地控制 ＺｎＯ 层的

厚度ꎬ是一种制备 ＺｎＯ 材料的理想方法ꎮ Ｇｕｏ 等[１４]

通过 ＡＬＤ 法在嵌段共聚物表面沉积 ＺｎＯ 层ꎬ经过煅

烧后得到具有较多孔隙的 ＺｎＯ 三维网状结构ꎬ并将

其应用于检测乙醇气体ꎮ Ｃｈａａｙａ 等[５] 使用静电纺

丝技术制备出聚丙烯腈纤维ꎬ之后通过 ＡＬＤ 法在纤

维表面沉积 ＺｎＯ 层ꎬ得到具备紫外响应能力的传感

器ꎮ Ｊａｋｏｂ 等[６]通过 ＡＬＤ 法在柔性衬底上沉积 ＺｎＯ
薄膜ꎬ经后续刻蚀和封装处理后制成了基于 ＺｎＯ 薄

膜的场效应晶体管ꎬ并将其应用于 ｐＨ 检测ꎮ 尽管

上述传感器具备优异的检测气体、紫外光或 ｐＨ 的

能力ꎬ然而目前已报道的通过 ＡＬＤ 法制备的基于

ＺｎＯ 的传感器通常只能检测单一参数ꎮ 与只具备单
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一功能的传感器相比ꎬ多功能传感器具备检测多个

参数的能力ꎬ能够有效节约空间、降低成本和降低能

耗ꎬ具有广阔的应用前景ꎮ
因此ꎬ笔者提出了一种基于通过 ＡＬＤ 法制备的

ＺｎＯ 包覆微球的紫外 /温度多功能传感器ꎮ 由于光

电效应以及 Ｏ２ 的吸附和解吸作用ꎬ该器件具有灵敏

的紫外响应特性ꎮ ＺｎＯ 薄膜的紫外响应灵敏度与厚

度密切相关[１５]ꎬ通过控制 ＡＬＤ 循环数能够在纳米

尺度上精确控薄膜厚度ꎬ从而调节器件对紫外光的

响应效果ꎬ进而制备出高灵敏度紫外光探测器ꎮ 除

具备光电响应特性外ꎬＺｎＯ 同时具有热释电效应ꎬ可
应用于温度检测ꎮ 通过检测人体呼吸时的微小温度

变化ꎬ该器件能够进一步实现对呼吸的实时监测ꎬ在
医疗以及健康领域具有良好的应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

ＰＣＥ－６ 等离子清洗机ꎬ沈阳科晶自动化设备有

限公司生产ꎻＬａｂＮａｎｏＴＭ ９１００ / ９２００ / ９３００ 型原子层

沉积系统ꎬ 北京英作纳米科技有限公司生产ꎻ
ＳＵ８２２０ 型冷场发射扫描电镜ꎬ日本日立高新技术公

司生产ꎻＳｍａｒｔｌａｂ ９ Ｘ－射线衍射仪ꎬ日本理学公司生

产ꎻＫＥＹＳＩＧＨＴ ３４４１０Ａ 高性能数字万用表ꎬ德国

Ｋｅｙｓｉｇｈｔ 公司生产ꎻ直流稳压电源ꎬ上海山杰电气有

限公司生产ꎻ紫外灯ꎬ上海精科实业有限公司生产ꎮ
二乙基锌ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９９９ ９％ꎬ南京爱牟源

科技器材有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎻ丙
酮ꎬ分析纯ꎬ天津富宇精细化工有限公司生产ꎻ氮气ꎬ
质量分数为 ９９􀆰 ９９９％ꎬ大连光明特种气体有限公司

生产ꎻ导电银胶ꎬ江苏圣格鲁新材料科技有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 传感器的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 基底的表面活化

将玻璃微球(直径约为 ２００ μｍ)分别放置于丙

酮和去离子水中超声清洗ꎬ然后放入烘箱干燥ꎮ 烘

干水分后用等离子清洗机对微球进行活化处理ꎬ目
的是在玻璃微球表面上引入活性基团ꎬ如—ＯＨ
和—ＣＯＯＨꎮ 这些活性基团有利于薄膜的均匀生

长ꎬ并且能够增强基底附着力[１６－１７]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺｎＯ 包覆微球的制备

原子层沉积过程在 ＬａｂＮａｎｏＴＭ ９１００ / ９２００ /
９３００ 型原子层沉积系统(北京英作纳米技术有限公

司生产)中进行ꎮ 选取的前驱体为二乙基锌(ＤＥＺ)
和水(Ｈ２Ｏ)ꎬ载气为氮气 (Ｎ２ )ꎬ反应温度设置为

１７０℃ꎮ 将经过等离子清洗预处理的玻璃微球均匀

铺在带有丝网的扁平夹具中ꎬ该容器由铝合金制成ꎬ
可以防止微球在反应腔中被载气吹走ꎮ 在制备过程

中ꎬ具体反应方程式如下:
—ＺｎＯＨ ＋ Ｚｎ(Ｃ２Ｈ５)２ → —Ｚｎ—Ｏ—ＺｎＣ２Ｈ５ ＋ Ｃ２Ｈ６(１)

Ｚｎ—Ｃ２Ｈ５ ＋ Ｈ２Ｏ → —ＺｎＯＨ ＋ Ｃ２Ｈ６ (２)

　 　 总方程式为:
Ｚｎ(Ｃ２Ｈ５) ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＺｎＯ ＋ ２Ｃ２Ｈ６ (３)

　 　 首先通入前驱体 ＤＥＺꎬ使其与玻璃表面的活性

基团发生反应ꎬ形成—Ｏ—Ｚｎ—(ＣＨ２ＣＨ３) ２ꎮ 之后

通入 Ｎ２ 进行吹扫ꎬ去除残留的前驱体和反应副产物

Ｃ２Ｈ６ꎮ 随后脉冲另一前驱体 Ｈ２Ｏꎬ与 Ｚｎ—ＣＨ２ＣＨ３

基团反应生成 Ｚｎ—ＯＨ 基团ꎮ 之后再次通入 Ｎ２ 进

行吹扫ꎮ 具体沉积配方为:脉冲 ＤＥＺ(０􀆰 ０２ ｓ)、Ｎ２

吹扫 ( １０ ｓ)、脉冲 Ｈ２Ｏ ( ０􀆰 ０２ ｓ)、通入 Ｎ２ 吹扫

(１０ ｓ)ꎮ 这是一个完整的 ＡＬＤ 循环ꎬ重复若干个循

环后即可在微球表面生长一层 ＺｎＯ 薄膜ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 基于 ＺｎＯ 包覆微球的微传感器的组装

利用注射器将导电银胶涂覆到玻璃片上ꎬ之后

放置于烘箱中固化ꎬ并在银胶完全固化前取出ꎮ 用

手术刀将导电银胶截断ꎬ将微球放置到断面中固定ꎮ
将银胶两端与导线连接后进行传感性能测试ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征与性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 形貌结构及组分表征

利用 ＳＵ８２２０ 型冷场发射扫描电镜(日本日立

高新技术公司生产)进行微观形貌和结构分析ꎻ利
用 Ｓｍａｒｔｌａｂ ９ Ｘ－射线衍射仪(日本理学公司生产)
以 １０° / ｍｉｎ 的扫描速度在 ２θ 为 １０~８０°的范围内测

试 Ｘ 射线衍射图ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 传感性能测试

利用 ＫＥＹＳＩＧＨＴ ３４４１０Ａ 高性能数字万用表

(德国 Ｋｅｙｓｉｇｈｔ 公司生产)和直流稳压电源(上海山

杰电气有限公司生产)测量传感器的电信号ꎮ 用功

率 １２ Ｗ 的紫外灯(上海精科实业有限公司生产)提
供波长 ３６５ ｎｍ 的紫外光源ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与成分表征

沉积循环数 ６００ 次的 ＺｎＯ 包覆微球的扫描电

镜(ＳＥＭ)图如图 １ 所示ꎮ
由图 １(ａ)可以看出ꎬ沉积后的 ＺｎＯ 包覆微球具

有均匀对称的球形结构ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ玻璃

基底表面生长了一层均匀致密的 ＺｎＯ 薄膜ꎬ薄膜的

表面有许多微小的晶粒ꎬ并且能观察到一些类似
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(ａ)ＺｎＯ 包覆微球 (ｂ)微球表面 ＺｎＯ 薄膜

放大后的形貌

图 １　 ＺｎＯ 包覆微球的扫描电镜图

玻璃基底表面的突起ꎬ这也证明了 ＡＬＤ 法具有优异

的保形性ꎮ
微球的 Ｘ 射线衍射图(ＸＲＤ)如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 中可以看出ꎬ在衍射角分别为 ３１􀆰 ６(１００)、３４􀆰 １
(００２)、３６􀆰 ０°(１０１)处出现的衍射峰与六方纤锌矿

结构 ＺｎＯ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３６－１４５１)的晶面衍射峰对应ꎬ
证明沉积得到的 ＺｎＯ 为纤锌矿结构ꎮ

图 ２　 ＺｎＯ 包覆微球的 Ｘ 射线衍射谱图

通过 ＡＬＤ 技术在玻璃微球表面沉积 ＺｎＯ 薄膜ꎬ
ＺｎＯ 薄膜厚度可通过改变循环次数精确控制ꎮ 为测

试 ＺｎＯ 的生长速率ꎬ通过 ＡＬＤ 法在玻璃片表面沉积

不同循环数的 ＺｎＯꎮ 利用扫描电镜(ＳＥＭ)拍摄不同

样品表面 ＺｎＯ 薄膜的截面照片并使用 ｎａｎｏｍｅａｓｕｒｅ
软件测量 ＺｎＯ 层的厚度ꎮ 得到数据后绘制拟合曲

线ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＺｎＯ 薄膜

生长速率为拟合直线(斜率为 ０􀆰 ２０８ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９)ꎮ
ＺｎＯ 薄膜厚度与沉积循环数呈正比例关系ꎬ根据拟

合结果可知ꎬ ＺｎＯ 每次循环的平均生长速率为

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 微球表面 ＺｎＯ 薄膜厚度与

ＡＬＤ 循环数的关系

０􀆰 ２０８ ｎｍꎬ这与文献 [ ９] 中报道的生长速率十分

接近ꎮ
２􀆰 ２　 基于 ＺｎＯ 包覆微球的传感器的传感性能

２􀆰 ２􀆰 １　 紫外响应

以 ＡＬＤ 法制备的 ＺｎＯ 包覆微球为核心ꎬ通过导

电银胶连接后组装成微传感器ꎮ 向传感器两端施加

电压ꎬ将电压从 ０ Ｖ 增大到 ５ Ｖꎬ在这一过程中使用

数字万用表测量电路中电流ꎮ 绘制出的电流( Ｉ) －
电压(Ｕ) 曲线如图 ４ 所示ꎮ 其拟合方程为 Ｉ ＝
４１􀆰 １ＵꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ꎬ二者呈线性正相关ꎬ证明传感器
为欧姆接触ꎮ

图 ４　 传感器的电流－电压曲线

利用紫外光照射器件ꎬ电路中的电流会迅速上

升ꎬ停止紫外光照后电流会缓慢恢复到初始值ꎮ 这

一现象可以由光电效应和氧气的吸附 /解吸效应来

解释[５ꎬ１８]ꎮ
为了提升传感器的灵敏度、缩短恢复时间ꎬ首先

考察了灵敏度与 ＺｎＯ 薄膜厚度的关系ꎮ 将沉积不

同循环数的 ＺｎＯ 微球组装为传感器ꎬ检测电压设置

为 ３ Ｖꎬ利用波长为 ３６５ ｎｍ 的紫外灯(照射时间为

２０ ｓ)测试不同器件对紫外光的响应ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ随着 ＺｎＯ 薄膜厚度由

２１ ｎｍ 增加到 １６７ ｎｍ(循环数从 １００ 增加到 ８００)ꎬ
受紫外光激发后的电流变化率由 ４００％ 降低到

２７％ꎬ并且恢复时间也逐渐延长ꎮ 即在一定厚度范

围内ꎬ经紫外光照射后更薄的 ＺｎＯ 薄膜具有更高的

电流变化率以及更短的恢复时间ꎮ Ｓｕｎ 等[１９] 建立
　 　 　 　 　 　 　

１—２１ ｎｍꎻ２—３８ ｎｍꎻ３—８５ ｎｍꎻ４—１２３ ｎｍꎻ５—１６７ ｎｍ

图 ５　 ＺｎＯ 薄膜厚度对传感器紫外响应

特性的影响
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模型并通过耗尽层理论来解释这一现象ꎮ 当 ＺｎＯ
层的厚度大于耗尽层厚度时ꎬ其厚度越薄ꎬ紫外响应

过程中的电流变化率越大ꎮ 通过控制 ＡＬＤ 循环数ꎬ
能够精确调控 ＺｎＯ 薄膜的厚度ꎬ进而调节紫外响应

的灵敏度和恢复时间ꎮ
以沉积 ２１ ｎｍ(１００ 循环)ＺｎＯ 的微球为核心构

筑器件ꎬ测试了传感器对紫外光的重复响应(电压

为 ３ Ｖꎬ紫外光波长为 ３６５ ｎｍꎬ照射时间为 ２０ ｓ)ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ传感器在多次

响应和恢复中表现出良好的重复性ꎮ 当紫外光开启

时ꎬ传感器的电流迅速增大ꎬ在 ２０ ｓ 的响应时间内

电流变化率达到 ４００％ꎻ当紫外光关闭后ꎬ经过约

２００ ｓ 的恢复ꎬ电流可以回落到初始值ꎮ 经 ６ 次循环

试验后ꎬ传感器的电信号数值仍十分稳定ꎬ表现出良

好的重复性ꎮ

图 ６　 传感器对紫外光的周期性响应

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度响应

六方纤锌矿型 ＺｎＯ 具有热释电效应[２０]ꎮ ＺｎＯ
晶胞的正负电荷中心不重合ꎬ导致晶体的自发极化ꎮ
温度上升时ꎬＺｎＯ 晶体会发生形变ꎬ晶胞中正负电荷

中心的间距发生改变ꎬ从而导致极化率的变化ꎬ会使

电荷被释放出来并产生极化电场ꎮ 此时ꎬ在外加电

压的作用下ꎬ电路中的电流会增大ꎮ
将检测电压固定为 ３ Ｖꎬ分别测试不同温度下

传感器的电流( Ｉ)ꎮ 以室温 ２５℃下的电流( Ｉ０)为基

础分别计算不同温度下的电流相对变化率(ΔＩ / Ｉ０)ꎬ
并做出拟合曲线ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 拟合方程为 ΔＩ / Ｉ０ ＝
７􀆰 ８０×Ｔ－１９０ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９８ꎬ其中 ΔＩ＝ Ｉ－Ｉ０ꎮ

图 ７　 传感器在不同温度下的相对于 ２５℃的

电流变化率

由图 ７ 中可以看出ꎬ该传感器的灵敏度为

７􀆰 ８０％ / ℃ꎬ性能优于近期报道的许多温度传感器

(０􀆰 ２５％ / ℃ ~ １􀆰 ３４％ / ℃) [２１－２３]ꎬ表明该传感器具有

很高的灵敏度ꎮ 测试温度取值范围为 １６ ~ ５７℃ꎬ能
够满足医学诊断所需的温度范围ꎮ 为了证明传感器

具有良好的可重复性ꎬ将其交替暴露在室温 ２５℃和

５０℃(由真空干燥箱提供)的环境中ꎬ测量读数稳定

后的电流变化率ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以

看出ꎬ当温度在 ２５℃和 ５０℃之间交替变化时ꎬ传感

器的电流变化率在 ０％和 ２００％附近交替变化ꎬ基本

符合根据拟合方程计算得到的结果ꎮ 由此可以看

出ꎬ传感器具有良好的热稳定性ꎬ经过 ５ 次循环变温

测试后ꎬ其数值仍维持在稳定的范围内ꎮ

图 ８　 温度在 ２５~５０℃之间交替变化时

传感器的电流变化率

凭借灵敏的温度响应性能ꎬ基于 ＺｎＯ 包覆微球

的微传感器可通过微小的温度变化来检测生理信

号ꎮ 呼吸是反映身体健康状况的重要指标ꎬ对呼吸

频率和深度的实时监测可用于治疗呼吸暂停综合

征、睡眠监测等领域[２４－２５]ꎮ 当使用鼻或口腔呼吸

时ꎬ气流中携带的热量能够引发 ＺｎＯ 传感器的电学

信号的变化ꎬ进而得到呼吸信号ꎮ 被检测者使用鼻

子呼吸时传感器的电信号变化如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９
中可以看出ꎬ当被检测者处于放松状态时ꎬ能够检测

到平稳且重复性良好的电信号ꎻ在进行了剧烈运动

后ꎬ由于深呼吸引起更大的温度变化ꎬ产生了更密

集、变化率更高的信号峰ꎮ 值得注意的是ꎬ当进行高

频呼吸时ꎬ电信号不会恢复到原始状态ꎬ这是由于呼

　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 传感器对平缓呼吸和急促呼吸的检测信号
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吸间隔时间小于传感器恢复所需要的时间ꎮ 当被检

测者停止呼吸后电信号恢复到原点ꎮ 结果表明ꎬ该
可传感器具有实时的、高灵敏度的呼吸监测能力ꎬ可
广泛应用于医疗和健康领域ꎮ

３　 结论

以 ＡＬＤ 制备的 ＺｎＯ 包覆微球为核心构筑了具

有温度 /紫外双重响应的微型多功能传感器ꎮ 该传

感器具备紫外敏感特性ꎮ 通过调节 ＺｎＯ 薄膜的厚

度为 ２１ ｎｍꎬ得到响应灵敏、恢复时间快的紫外传感

器件ꎬ在紫外探测器领域具有广阔的应用前景ꎮ 利

用 ＺｎＯ 具有的独特热释电效应ꎬ该传感器的电流变

化率对温度变化的灵敏度为 ７􀆰 ８０％ / ℃ꎬ通过检测

呼吸时的温度变化ꎬ能够实现实时的、高灵敏度的呼

吸监测ꎮ 由于体积小、灵敏度高ꎬ基于 ＺｎＯ 包覆微

球的传感器也可以与柔性可穿戴器件进一步集成ꎬ
从而应用于医学诊断与健康领域ꎮ
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