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要!运用共沉淀法制备出纳米
c.P.Z

!

粉末!

@

射线衍射仪"

@K<

$分析为纯的
c.P.Z

!

相!

透射电镜"

DFL

$分析表明粒度达到纳米级%利用传统的旁热厚膜制备工艺制备了纯
c.P.Z

!

及其

掺杂贵金属的气敏传感器!测试了气敏性能%通过对气体吸附机理和扫描电子显微镜"

PFL

$对敏

感层的分析解释气敏性能提高的原因%结果表明&

N

3

d

'

QJ

#d的掺杂可提高器件对
1

#

`

?

Z`

的灵

敏度!对
`

#

敏感度的提高达到
"?

倍以上%掺杂阻碍了基体晶粒的长大!使其表面不规则且有较多

气孔!这是气敏性能提高的主要原因%

关键词!偏锡酸锌#贵金属#掺杂#纳米#传感器
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随着现代工业的发展#在生产中使用的气体原

料和生产过程中产生的气体的种类和数量也不断增

加#这对检测气体的气敏传感器的要求也越来越

高(

">?

)

$而目前商用的氧化物气敏材料#如氧化锌'

氧化锡等#在灵敏度'选择性和稳定性方面都不太理

想$

c.P.Z

!

是重要的气敏材料#有着广泛的应用$

目前已经开发出了
c.P.Z

!

基的酒精'丁烷和煤气

等气敏元件(

E>"!

)

#它主要局限在对酒精的敏感性方
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面#而涉及贵金属催化掺杂的研究鲜有报道$笔者

通过添加贵金属
Q:

'

N

3

和
QJ

#测试掺杂材料对

1

#

`

?

Z`

'液化石油气!

]QY

"'

(`

!

'

`

#

等可燃气体

的敏感特性#以进一步提高气敏传感器的气敏度$

8

!

气敏材料的制备及表征

8'8

!

c.P.Z

<

粉末及贵金属掺杂气敏元件的制备

分别配制一定量分析纯的
c.PZ

B

+

À

#

Z

和

P.1&

B

+

?̀

#

Z

的水溶液#混合后磁力搅拌
#2

使其

充分混合#缓慢加入
(`

!

+

`

#

Z

溶液到
Q̀

值为
A

#

所得悬浮液常温陈化
"?2

#用去离子水冲洗抽滤#在

马弗炉中干燥
#2

#最后在
A))g

空气中烧结
E2

#制

得白色粉末$将等份的
c.P.Z

!

粉末加入少量蒸馏

水#分别搅拌
)'?2

#再把等质量的用王水溶解后的

Q:

'

N

3

(Z

!

'

QJ1&

#

!均为分析纯"分别加入
c.P.Z

!

粉末中#搅拌
)'?2

#得到以离子形式掺杂贵金属的

固体粉末#最后加入粘接剂甲基纤维素#待搅拌均匀

后#均匀涂敷到带有电极和加热丝的陶瓷管体上#干

燥
#B2

#热处理
E2

#可得所需气敏元件$

8'9

!

表征及测试

用
@

射线粉末衍射法!

@K<

#

<

,

LN@>"#))

型"

测定粉末的物相#粉末形貌和大小由透射电镜

!

DFL

#

Q25&&5

O

9D8=./5&

"观察得到#气敏元件的敏感

层形貌用扫描电镜!

PFL [a[a")))W

"测得#敏感

性能测试在气敏元件测试系统!

`Se!)N

"上完成#

其灵敏度
>

可用
1

/5-

,

1

3

/9

来表示#其中
1

/5-

和
1

3

/9

分别

表示空气中的电阻以及有被测气体存在时的电阻$

9

!

结果与讨论

9'8

!

粉末的结构表征

图
"

是共沉淀法制备所得的
c.P.Z

!

粉末的

@K<

图谱$由图
"

可知#所得粉末的
@K<

图谱与

c.P.Z

!

的标准图谱!

+1Q<P"* "B*E

"吻合#且没有

c.Z

'

P.Z

#

和
c.

#

P.Z

B

杂质峰出现#衍射峰有宽化

现象#说明粉末晶粒细小$利用
P=28--8-

公式(

"B

)计

算了晶粒大小#计算结果表明该样品平均粒径约

B?.G

$将粉末置于无水乙醇中#超声波分散后做

DFL

分析#粒子形貌如图
#

所示$从图
#

中可以看

出#行貌较为规整#但由于粉体较细#有团聚现象产

生$粒径大小分布在
B)

#

?).G

#表明与
P=28--8-

公式计算的结果一致$

9'9

!

添加剂对不同气体灵敏度的影响

选择不同添加剂掺杂!基于前期实验研究#

<

W

?̂f

"和未经掺杂的
c.P.Z

!

B

种传感器来研究

在不同气体浓度下对
1

#

`

?

Z`

'

]QY

'

`

#

'

(`

!

等

气体灵敏度的影响#如图
! E

所示$

图
"

!

c.P.Z

!

粉末的
@K<

图

图
#

!

c.P.Z

!

粉末的
DFL

图

图
!

!

纯
c.P.Z

!

对不同气体的灵敏度

!!

从图
!

中可以看出纯的
c.P.Z

!

对
]QY

和

(`

!

的灵敏度非常低#对
`

#

的灵敏度也不高!小于

B

"#对乙醇气体有较高的灵敏度和选择性$

从图
B

中可以看出掺入
<

!

N

3

(Z

!

"为
?f

时对

]QY

和
(`

!

的灵敏度很低#对
1

#

`

?

Z`

的灵敏度

较好#但是对比未经掺杂时的灵敏度提高不是很明

显%掺杂后对
`

#

的灵敏度异常的高#在
"?))\

")

eE下可以达到
E#'AA?

#比未掺杂的
`

#

灵敏度提

E?!"
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高了
"A

倍$这是因为在烧结过程中形成部分

N

3

#

Z

'

Q

型
N

3

#

Z

和
(

型
c.P.Z

!

在表面构成
Q (

结(

"?

)

#使表面势垒增大#电阻增大#当暴露在
`

#

中

时#由于有空的
J

轨道
N

3

d容易接受孤对电子形成

活化配合物#

Q (

结被破坏#使表面势垒下降#电阻

降低#即增大了
1

/5-

,

1

3

/9

的比值#所以可使掺杂

<

!

N

3

(Z

!

"为
?f

的
c.P.Z

!

气敏传感器对
`

#

的

灵敏度升高$

图
E

!

掺入
&

"

6

%

GJ

<

#为
FK

的
B"A"J

<

对不同气体的灵敏度

图
F

!

掺入
&

"

L'

#为
FK

的
B"A"J

<

对不同气体的灵敏度

!!

从图
?

中发现#掺杂
<

!

Q:

"为
?f

后#对
]QY

和

(`

!

的灵敏度很低#对
`

#

的敏感度改善很大#其灵

敏度提高了
!

倍多$同时#对
1

#

`

?

Z`

的灵敏度较

好#在
"?))\")

eE下可达
##'C"?

#与未掺杂的传感

器相比#灵敏度有所提高$

图
M

!

掺入
&

"

L3;2

9

#为
FK

的
B"A"J

<

对不同气体的灵敏度

!!

由图
E

可知#掺杂
<

!

QJ1&

#

"为
?f

后#对
]QY

灵敏度很低#对
(`

!

灵敏度有一定增加#但对
`

#

的敏感度有了显著提高#其灵敏度提高了
"?

倍$对

1

#

`

?

Z`

的灵敏度较高#且表现出优良的线性关系#

说明可以对
1

#

`

?

Z`

进行定量检测$

9'<

!

响应 恢复时间测试

用静态气法配制配气箱中的
`

#

体积分数为

")))\")

eE

#室温
#!g

#相对湿度为
ABf

#气敏系

统每秒测试电压一次#测试结果如图
A

所示$结果

表明&当
`

#

进入配气箱时#电压快速增加#并很快

达到稳定%打开气箱排气时#电压迅速减小%气体体

积分数均匀稳定时#电压也非常稳定$计算得到响

应及回复时间较短#约为
")9

$

图
A

!

气敏元件的电压特性曲线

9'E

!

气体吸附机理

NWZ

!

型钙钛矿结构
c.P.Z

!

是
(

型金属氧化

物半导体#属表面电导控制型传感器$由于空气中

存在大量
Z

#

分子#容易在
c.P.Z

!

表面发生负离子

吸附&

Z

#/J9

d8i

1

Z

e

#/J9

# !

"

"

Z

e

#/J9

d8i

1

#Z

e

/J9

# !

#

"

Z

e

/J9

d8i

1

Z

#e

/J9

$ !

!

"

由于
c.P.Z

!

晶格中氧缺陷#在导带底边缘存

在大量施主能级#当表面吸附
Z

#

分子后#电子从

c.P.Z

!

向气体迁移#引起表面能带向上弯曲#使

c.P.Z

!

电导率降低$不同温度下氧吸附负离子有

不同的存在形式#在低温时以
Z

e

#

存在#而在高温时

以
Z

e

/J9

和
Z

#e

/J9

存 在(

"E

)

$当
c.P.Z

!

半 导 体 与

1

#

`

?

Z`

'

`

#

等还原性气体接触后#发生如下反应&

1

#

`

?

Z`!

/J9

"dZ

e

!

/J9

"

%

1̀

!

1̀ Z

e

!

/J9

"d`

#

Z!

3

/9

"

#

!

B

"

1̀

#

1̀ Z

e

!

/J9

"

%

1̀

!

1̀ Z!

3

/9

"d8

$ !

?

"

电子又从新回到
c.P.Z

!

里#电子质量浓度增大#表

面能带降低#引起
c.P.Z

!

电导率上升$贵金属的

添加大大提高了对
`

#

'

1

#

`

?

Z`

的灵敏度#其原因

主要是由于添加剂金属如铂'钯等的功函数比

c.P.Z

!

的功函数大!铂和钯的功函数分别为
?'B

和

A?!"
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B'*8$

"#与
c.P.Z

!

基体接触后#产生大量自由电

子#造成
c.P.Z

!

表面氧吸附离子
Z

#e

/J9

质量浓度增

大#使方程!

B

"!

?

"更容易向右发生反应#产生更多的

电子迁移到
c.P.Z

!

#造成灵敏度提高$

9'F

!

气敏传感器的微观形貌

为了进一步分析气敏性能提高的原因#实验中

用扫描电子显微镜!

PFL [a[a")))W

"对掺杂样品

进行观测$从图
*

的扫描电镜照可以看出&掺入
Q:

'

N

3

(Z

!

和
QJ1&

#

的晶粒尺寸都很小#而且颗粒大小

较均匀$

图
*

!

掺杂贵金属的
c.P.Z

!

的
PFL

照片

!!

由图
*

!

/

"所示#与掺入
N

3

(Z

!

'

QJ1&

#

的

c.P.Z

!

敏感层相比#掺入
Q:

的
c.P.Z

!

的敏感层

结构致密#从而导致其对气体的灵敏度相对较低$

从图
*

!

T

"!

=

"看出#

N

3

d

'

QJ

#d 较均匀地分布在

c.P.Z

!

基体上#阻碍了基体晶粒的长大#表面不规

则且有较多气孔#吸附大量气体分子#造成反应速率

加快及反应更为充分(

"A

)

$这是造成掺杂
N

3

(Z

!

和

QJ1&

#

的
c.P.Z

!

气敏传感器对
`

#

灵敏度异常提

高的原因(

"*

)

$

`

#

分子具有与气体粘接最小的尺寸

大小#相对其他气体分子#更容易参与氧化还原反

应#从而造成传感器对
`

#

的选择性高$

<

!

结
!

论

"

"贵金属
Q:

'

N

3

(Z

!

和
QJ1&

#

掺杂均能不同程

度地提高
c.P.Z

!

对
1

#

`

?

Z`

和
`

#

的灵敏度#但

对
]QY

和
(`

!

灵敏度的提高不是很明显$

N

3

(Z

!

和
QJ1&

#

是良好的
`

#

增敏剂#其灵敏度的提高均在

"?

倍以上#

N

3

(Z

!

的掺杂可达
"A

倍#并且选择性

良好$

#

"

N

3

(Z

!

和
QJ1&

#

的掺杂使
c.P.Z

!

传感器

表面出现较多气孔#基体的孔隙率增大#缺陷增多#

这些活性中心有利于对气体的吸附#造成灵敏度的

提高$
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