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摘要  通过改良的水热方法, 成功合成了形貌规则的半导体硫化银(Ag2S)纳米结构, 并对样品

的形貌、化学成分和微观结构进行了详细的表征. 结果发现, 样品为表面光滑的球状结构. X-

射线衍射仪/光电子谱仪(XRD/XPS)证明, 产物具有单斜结构且纯度很高. 通过紫外可见吸收

光谱发现, 与传统粉体材料相比, 纳米球吸收峰有明显的蓝移(约 20 nm). 运用表面光电压

(surface photovoltage, SPV)技术系统地研究了 Ag2S 纳米球及传统粉体材料对乙醇气体的室温

敏感特性, 在同样条件下, 纳米球的检测限可达<10 mL/m3, 而后者仅为 50 mL/m3. 这为 Ag2S

气敏纳米器件的潜在应用进行了一些探索. 
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直接带隙为 1.0 eV 的 Ag2S 作为新型窄禁带半导

体材料, 具有很高的化学稳定性和卓越的光学、电学

特性, 被广泛应用于光电池、光电导器件、红外检测

器等领域[1,2]. 近年来, Ag2S 纳米结构的制备和在光

电、气敏方面的应用成为研究热点[1~8]. 已有利用不

同方法合成 Ag2S 纳米线阵列[3], 小尺度纳米球[1], 纳

米棒、管 [4]、薄膜 [5]和颗粒 [6]的报道, 但是仅局限于

Ag2S 纳米结构的光学和电学性质的研究 [1~7]. Wang

等人[8]报道, 在紫外光照射下, Ag2S 纳米线对氧气具

有极强的敏感性, 可运用于氧气敏感器. 但在室温下

对乙醇气敏特性的研究却很少有报道. 

传统气敏材料在室温下对气体的吸附和脱附速

率比较慢、效率低, 因此在高温(>300℃)下才能正常

工作[9,10]. Liu 等人[11]报道, SnO2 和碳纳米管的复合结

构在 300℃对乙醇的检测限为 35 mL/m3. 一般说来, 

在室温下通过增加材料的比表面积和改变材料的微

观形貌是提高材料气敏响应性能的良好途径 [12~14]. 

纳米球与纳米线、棒和带相比具有相对较大的比表面

积, 与纳米颗粒相比具有较高的化学稳定性, 是一种

较好的气敏材料结构 [15~17], 纳米球的合成及其室温

气敏性研究已被广泛报道[15,18]. 关于 Ag2S 纳米球的

合成已有报道 [1,2], 但其室温气敏性研究却很少见 . 

SPV (surface photovoltage)方法具有非接触和非破坏

性的测量优点 , 它通过光诱导半导体材料表面电势

的变化来检测半导体的性质 [19,20], 在常温下也能对

一些气敏材料具有高灵敏度 , 该技术已被广泛应用

于气敏特性的检测 [20,21]. 本课题组 [19]利用水热法合

成了 Cr2O3空心纳米球, 并应用 SPV 技术研究其气敏

特性. 基于前期工作, 本研究应用改良的水热方法制

备了 Ag2S 纳米球, 系统阐述了纳米球的形成机制, 

应用 SPV 技术研究了室温下 Ag2S 纳米球的乙醇气敏

特性, 并应用能带理论对结果进行了合理的解释. 

1  实验 

将 1 mmol AgNO3 和 3 mmol 硫脲(Tu)分别加入

15 mL 水溶液中搅拌 10 min, 然后混合在一起. 将混

合后的溶液倒入 50 mL 高压反应釜中, 将反应釜转

移到真空干燥箱中, 在 170℃保持 15 h, 之后自然冷

却到室温. 最后, 用去离子水多次离心清洗, 所得黑

色样品于干燥箱中, 于 60℃干燥 5 h. 
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应用扫描电子显微镜(SEM, JEOL JSM-5600LV, 

日本)、透射电子显微镜(TEM, JEOL 2010, 日本)对样

品的形貌结构进行表征. 应用 X 射线衍射仪(XRD, 

Phillips X’ Pert Pro MPD, 荷兰)、X 射线能谱仪(EDS, 

OXFORD ISIS, 英国)、X 射线光电子能谱仪(XPS, 

KRATOS AXIS ULTR, 英国)对样品的晶型、微区的

化学组分及价态进行分析 . 应用紫外可见吸收光谱

仪(UVAB, HEλIOSα, 英国)、表面光电压谱仪(SPV, 

SR830, Stanford, 美国)对样品的吸收光光谱和气体

的室温敏感性进行测量. 

2  结果与讨论 

如图 1(a)所示, Ag2S 样品的 XRD 谱图标注了衍

射峰及相应的米勒指数, 分析发现, 样品的所有衍射

峰均与单斜结构-Ag2S 衍射峰(JCPDS No. 14-0072)

相一致, 其晶格常数为 a = 0.423 nm, b = 0.693 nm 及  

 

图 1  Ag2S 纳米球的 XRD 谱图(a)、SEM 照片(b)、TEM 照片(c)和 EDS 谱图(d) 
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c = 0.786 nm. 合成产物的 SEM 照片如图 1(b), (c)所

示, Ag2S 样品由较均匀的纳米球组成, 产品的粒径大

部分在 100~150 nm 范围内, Ag2S 纳米球的表面较光

滑, 也有极少数的不规则大颗粒存在. 从图  1(c)可见, 

Ag2S 纳米球的直径在 120 nm 左右, 球体较光滑, 是

实心的, 球之间相互连接, 分散性不是很好. 相应的

EDS 谱图(图 1(d))证实, 这些纳米球仅由 Ag 和 S 两

种元素组成, 且 Ag/S 为 0.97/0.48.  

应用 XPS 技术能更加精确地研究 Ag2S 的组成成

分, 图 2 是所得纳米球的 Ag 和 S 元素的高分辨 XPS

谱图, 选择 C1s (284.8 eV)作为基准线. Ag3d 的高分

辨 XPS 谱图如图 2(a)所示, 2 个峰分别在 367.7 和

373.7 eV, 分别对应 Ag2S 中 Ag 的 3d5/2 和 3d3/2. 如图

2(b)所示, 出现了 S2p3/2 和 S2p1/2 的高分辨谱, 2 个峰

分别位于 160.7 和 161.9 eV. 通过计算得到 Ag:S 的

含量比约为 2:1, 与 Ag2S 化学计量相符合. 这些数据

与前述的 EDS 及 XRD 谱图的结果一致. 

为了进一步探讨 Tu 的浓度和反应时间对生成产

物的影响及形成机理 , 我们分别设计了一列对比实

验, 反应温度均为 170℃. 当其他反应参数保持不变, 

仅将 Ag+/Tu 浓度比降低到 1:1 时, 生成了大块状

Ag2S(图 3(a)). 这是由于缺少 Tu 分子与 Ag+形成螯合

物来降低 S2和 Ag+的反应速率, 导致 Ag2S 晶体迅速

生长并发生强烈的团聚. 当仅将 Ag+/Tu 浓度比增加

到 1:3 时, 过量的 Tu 和 Ag+形成螯合物阻止了大量

S2和 Ag+发生化学反应 , 从而形成了一个缓慢的

Ag2S 生成过程. 这个缓慢的反应过程克服了 Ag2S 强

烈的团聚性, Ag2S 晶体增长成球形(具有最大比表面

积), 最后形成了接近单分散的 Ag2S 纳米球(图 3(b)). 

从图 3(b)可知, 由于 Tu 不是显著过量, Ag2S 纳米球

发生了微小团聚且具有少数不规则形貌 , 纳米球的

粒径约为 150 nm. 将 Ag+/Tu浓度比增加到 1:5, 并将

反应时间延长到 36 h 时, Ag2S 纳米球的粒径增加到

约 200 nm 且无不规则形貌, 纳米球具有相对较好的

单分散性, 如图 3(c)所示. 基于上述一系列对比反应

实验, 我们推测了 Ag2S 纳米球的形成机制如下: 如

图 3(d)所示, 首先, 过量的 Tu 和 Ag+形成螯合物阻止

大量 S2和 Ag+接触反应, 使 Ag2S 晶核的分离和高质

量晶体的生长呈现一个缓慢的过程 [2,20]. 其次, 这种

缓慢的增长过程使 Ag2S 晶核向最大比表面积的球形

增长[21,22], 最终形成了单分散性的纳米球. 

Ag2S 纳米球的吸收光谱如图  4(a)所示, 吸收区

覆盖了大部分的可见光区及小于  1000 nm 的部分区

域, 吸收峰位于  632 nm 处, 而传统粉体材料的吸收

峰位于 652 nm. 与传统粉体 Ag2S 相比, 纳米球的吸

收峰发生了  20 nm 的蓝移[2]. Ag2S 纳米球的粒径大于

100 nm, 致使其不可能产生量子效应, 即大的蓝移现

象. 对于小于激子玻尔半径的纳米微粒, 电子的平均

自由程受小粒径的限制, 被局限在很小的范围, 空穴

很容易与电子形成激子 , 引起电子和空穴波函数重

叠, 产生激子吸收带, 且随粒径下降出现激子的增强

吸收并蓝移. 对于大于激子玻尔半径的纳米材料, 激

子束缚能很小, 受热易离解, 因此室温下很难观察到

激子的吸收峰. 我们推测, 可能的原因是电子吸收光

子能量后邀迁到更高的能级而引起了吸收峰的蓝移, 

而不是激子的跃迁引起的(即量子限域效应)[23,24]. 

我们利用 SPV 技术研究了 Ag2S 纳米球的气敏性. 

Ag2S 纳米球和传统粉体材料在不同外部条件下的 

 

图 2  Ag2S 纳米球的高分辨 XPS 谱图 
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图 3  不同 Ag+/Tu 浓度比((a) 1:1; (b) 1:3; (c) 1:5)和反应时间((a) 24 h; (b) 24 h; (c) 36 h)下制备 Ag2S 纳米球的 TEM 照片及

Ag2S 纳米球的形成机理示意图(d) 

 

图 4  (A) Ag2S 纳米球的紫外可见吸收光谱图; (B) Ag2S 纳米球及其粉体材料的 SPV 谱图(a 和 b 分别为传统粉体和纳米球材料在

大气中, c 和 d 分别为 Ag2S 传统粉体和纳米球材料在乙醇气氛中); (C) Ag2S 纳米球及其传统粉体对乙醇气体的敏感曲线 
NSs, 纳米球; CPs, 传统粉体材料 
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图 5  Ag2S 纳米球能带弯曲图 
EC, EV 和 EF 分别为导带、价带和费米能级, Eb 为自建电场, Ea>Eb. (a) Ag2S 半导体在大气环境中的能带结构, Ea 和Eb 分别为在大气和乙醇

中的能带弯曲变量; (b) Ａg2S 半导体在乙醇气氛中的能带弯曲结构图 

SPV 光谱如图 4(b)所示, 纳米球和传统粉体在大气环

境的 SPV 响应强度几乎相同, 但是遇到乙醇气体时, 

如波长为 465 nm 光谱处, Ag2S 纳米球的 SPV 光谱强

度减弱到 1.6 mV, 而粉体的 SPV 光谱强度只降至 4.3 

mV, 纳米球对乙醇的敏感度为传统粉体材料的 2.6倍. 

为了更详细地说明气体浓度和敏感度之间的关

系, 我们规定气体敏感度为 Sen = (Vb  Va)/Va, Va 和 Vb

分别为 SPV 在大气和乙醇气氛中的敏感值. Ag2S 纳

米球及其粉体对不同浓度乙醇气体的敏感曲线如图

4(c)所示, 纳米球和传统粉体的敏感性均随气体浓度

的增加而增大. 当乙醇浓度增加到 30 mL/m3 时, 纳

米球的敏感度为 8.0, 粉体材料仅为 3.8; 当乙醇浓度

为 10 mL/m3 时, 纳米球的灵敏度为 5.0, 理论上检测

限应低于 10 mL/m3, 而粉体材料仅为 2.0, 因此纳米

球的敏感度远远大于传统粉体材料.  

Ag2S 是 N 型半导体, 它的费米能级大于表面态

能级 [25,26], 电子将从高能级的费米能级转移到低能

级的表面态能级 , 从而表面带负电且吸附了大量的

氧分子(吸附的氧分子和电子结合产生氧离子), 体相

带正电, 因此形成了自建电场, 能带在空间电荷区发

生弯曲. 如图  5(a)所示, 当紫外光照射到 Ag2S 半导

体材料上时, 在自建电场 Eb(由体相指向表面)的作用

下, 光生电子移动到体相, 而光生空穴转移到表面与

表面电子和吸附的氧负离子迅速复合 , 减弱了自建

电场和耗尽层[27,28], 能带弯曲减弱, 并产生相对应的

表面光电压光谱(Ea)
[27]. 当乙醇和 Ag2S 样品接触时

(图  5(b)), 乙醇分子和氧负离子结合在表面将产生大

量电子, 进而加强了自建场和耗尽层, 导致能带弯曲

增强. 在这个过程中, Ag2S 纳米球能够提供比传统粉

体材料更大的比表面积 [29~31], 吸附更多的氧气分子

且这些氧气分子和表面的电子产生大量氧负离子 . 

当与乙醇相遇时 , 这些氧负离子能够和乙醇迅速作

用生成更多电子, 导致了 Ag2S 纳米球的能带弯曲变

化率大于传统粉体材料(即 Ag2S 纳米球的Ea 与Eb

差值远大于传统粉体材料), 因此与传统粉体材料相

比, Ag2S 纳米球对乙醇表现出更高的敏感度. 

3  结论 

在低温条件下 , 通过改进的水热方法成功地合

成了 Ag2S 形貌规则的纳米球. 与以前报道的合成方

法比较, 该实验过程中未用任何表面活性剂, 设计的

合成路线环保且经济可行 . 应用紫外可见吸收光谱

研究了 Ag2S 纳米球及传统粉体材料的光学特性, 结

果表明, Ag2S 对绝大部分可见光及小于 1000 nm 的部

分近红外光有吸收作用 , 且纳米球的吸收峰发生了

超过 20 nm 的蓝移. 此外, 应用表面光电压技术研究

了 Ag2S 对乙醇的气敏性, 结果表明, Ag2S 纳米球在

常温下对低浓度乙醇的气敏检查限可达<10 mL/m3, 

远高于传统粉体材料的气敏性, 这为 Ag2S 纳米球的

应用开辟了一个新领域. 
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Controlled synthesis of Ag2S nanospheres and their application in 
room temperature gas sensors 

LIU LiSheng, ZHOU ShaoMin, YUAN HongLei, CHEN XiLiang, LOU ShiYun, HAO YaoMing, 
YUAN RuiJian & LI Ning  
Key Laboratory for Special Functional Materials of the Ministry of Education, Henan University, Kaifeng 475004, China 

Silver sulfide (Ag2S) nanospheres (NSs) were fabricated by a modified hydrothermal strategy. The obtained products were characterized 
by powder X-ray diffraction, photoelectron spectroscopy, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and UV-vis 
absorption techniques. The highly pure Ag2S NSs possessed a monoclinic structure, smooth surface, and their optical absorption 
spectra exhibited a blue shift of 20 nm compared with that of bulk Ag2S. The gas sensing properties of Ag2S NSs and conventional 
powders (CPs) at room temperature (RT) were investigated using the surface photovoltage (SPV) technique. The Ag2S NSs exhibited 
novel photoelectric gas sensitivity to ethanol gas and a RT gas sensor containing the as-fabricated NSs operated below 10 mL/m3, 
while that containing CPs had a limit of about 50 mL/m3 under the same conditions. These results reveal a new potential application 
for Ag2S nanodevices at room temperature. 
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