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摘 要

通过对钙钛矿型复合氧化物偏锡酸锌ZnSn03气敏性能的测试和研究，发现

ZnSn03制备的气敏传感器对乙醇具有良好的气敏性能。本文以ZnSn03为主要研

究对象，分别对这种材料的制备新工艺、气敏性能、掺杂改性等方面进行了试验

研究，并对其气敏机理进行了初步的探究。

用离子置换低温烧结法对ZnSn03粉末进行了制备，并对其制备的气敏传感

器进行了气敏测试。测试结果表明：由反应物离子间直接置换制各得到的前驱体

ZnSn(OH)6，500℃煅烧24小时制备的ZnSn03粉末所制得的烧结型气敏传感器在

工作温度为250℃时，对1000ppm的乙醇气敏的灵敏度达17．593，且选择性较好。

XRD图谱分析表明：用新工艺制得的ZnSnO，粉末中未检测到其它相，说明

ZnSn03粉末为纯相；EDS分析结果表明前驱体中无杂质元素：TEM分析结果表

明新工艺合成的ZnSn03粉末粒度达到纳米级尺寸。

分别选用贵金属系列和Ti02、La203对ZnSn03粉末进行了掺杂改性，结果发

现：La203或Ti02能大幅提高气敏传感器对乙醇的灵敏度；在有其它气体存在的

情况下，对乙醇保持较好的选择性。掺入La203和Ti02的ZnSn03气敏传感器具

有良好的稳定性和可重复性；掺入La203的ZnSn03气敏传感器的响应时间达9s，

恢复时间达10s：掺入Ti02的ZnSn03气敏传感器的响应时间达7s，恢复时间达

12s。利用SEM对敏感层表面分析表明：气敏特性和表面的气孔率、显微裂纹分

布和晶粒大小有一定关系。

ZnSn03的研究主要局限在酒敏性能方面。在ZnSn03中掺杂贵金属Pdcl2后

发现其对H2有较高的灵敏度，试验确定5wt％为其最佳掺杂量。对掺5wt％PdCl2

的ZnSn03气敏传感器进行了气敏测试，结果表明；在1500ppm的氢气气氛下，

灵敏度可以达到50．785，且对LPG、氨气、乙炔和甲醇的抗干扰能力较强；在工

作温度为280℃时，气敏传感器的灵敏度将达最大值；掺5wt％PdCl2的ZnSn03

气敏传感器的回复．响应时间足够实际应用。有望能成为一种新型氢敏传感器。

ZnSn03是N型表面电阻控制型氧化物半导体气敏材料。当两种以上气体存

在时，根据气体表面覆盖度的不同，就产生了优先吸附的现象，这是选择性的原

因；并说明了掺杂剂的作用机理。

关键词：偏锡酸锌，制备工艺，掺杂，气敏特性，气敏机理
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ABSTRACT

Through the testing and research on gas sensitive effect of ZnSn03，which is a

kind of perovskite-type metal oxide semiconductors，it is found that gas sensors made

from these ZnSn03 powders show a hi曲sensitivity to ethanol gas．Gas sensitive

material based ZnSn03 is viewed as the primary subject investigated in this paper．The

experimental investigation witll llano—sized powder preparation,gas sensitive

properties and doping vario-property of ZnSn03 has been carried out，and the

gas—sensitive mechanics ofZnSn03 have been studied simply．

The nano—sized powder of ZnSn03 Was prepared by the new technology．Gas

sensitive characteristics have been investigated mainly by means of HW-30A gas

sensitivity detector．nle precursors ZnSn(OH)6 was prepared by reactant ion exchange．

Sensors that is manufactured from powders，prepared by the technology heat treated at

500℃for 24h having excellent sensitivity(S=17．593 at the C2HsOH concentration of

1000 ppm)and selectivity to ethan01．Powders prepared by different preparation

technology have been analyzed．through X-ray diffraction．111e results showed：the

ZnSn03 powders prepared by new technology Was pure．Energy spectrum analysis

indicated that there have been impurity elements in the precursors powder．TEM

analysis indicated that the powders by the new technology have been achieved the

nanomeeter．

ZnSn03 powders were doped with noble metals，TiOz or La203．The results

showed：sensitivity of gas sensors to ethanol Can be enhanced prominently by Ti02 or

La203 addition．The sensors witll Ti02 or La203 addition still has a strong selectivity to

ethanol when other gases exist at the same time．as well as excellent stability,11he

response time and the recovery time of ZnSn03 with La203 addition are 9s and lOs；

The response time and the recovery time ofZnSn03 witll Ti02 addition are 7s and 12s．

SEM analysis about sensitive layer indicated that pore and micro crack size

distribution and grain size have all significant influences on gas—sensitive

characteristic．

111e ZnSn03 is usually used to be the ethanol gas sensor．As our research,the gas

sensor made up of ZnSn03 and PdCl2 addition have a hi出sensitivity to H2 and the

optimum addition amount of PdCl2 is 5wt％．We have all experiment for the gas

sensitive properties，the sensitivity value of the sensor can reach to 50．785(1500ppm)，
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selectivity to hydrogen and excellent interference rcjection to LPG Ammonia,

Acetylene and Methan01．The highest sensitivity to hydrogen of gas sensor can be

reached at working temperature 280"C，Moreover,the response and recovery time is

excellent，The ZnSn03 gas sensor with PdCl2 addition could be the flew hydrogen gas

salSor．

ZnSn03 has been recognized to be a N-type surface—control type semiconductor

and complex oxide gas material．There beingtwo distinct gases in environment，on the

basis of the differentiation coverage of variant gases the phenomenon of priority

adsorption come into being,SO it appears selectivity to gas．Two mechanisms have

been proposed for the catalyst in gas SenSor．

Keywords：ZnSn03，preparation techniques，addition,gas sensitive properties，

gas sensitive mechanism
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1气敏传感器概述

1．1传感器及其气敏传感器

1．1．1传感器及其气敏传感器的重要性

传感器【l】又称变送器、换能器、发送器。它能将各种被测量和控制对象的非

电量信息转换为与之有确定对应关系的电信号输出，以满足信息的传输、处理、

变换和控制等要求。

传感器一般由敏感元件、传感元件、测量电路和辅助电源等组成，如图1．1

所示。

图1．1传感器的组成

Fig．1．1 The structure ofgas sensor

当今，世界已进入信息技术的时代，作为获得信息主要工具的传感器，在工

业发达国家受到高度重视，并被列为优先发展的高技术之一。传感器技术、通信

技术和计算机技术统称为现代信息技术的三大主要支柱。传感器在工业自动化、

农业自然灾害预防，交通运输、安全生产、医疗诊断、环境监测、家用电器等各

个方面都得到广泛地应用，在国防、科学试验及高科技领域更占有重要地位。美

国人把航天飞行器看成是高性能传感器的集合体。人造卫星依靠各种各样的传感

器，保证它在正确轨道上运行，并接收空间中的大量信息传送到地球上。在科学

试验中，其测试数据的精确度与可靠性在很大程度上取决于传感器的性能。

现今，传感器早已渗透到诸如工业生产、宇宙开发、海洋探测、环境保护、

资源调查、健康管理、生物工程、甚至文物保护等等极其广泛的领域。可以毫不

夸张的说，从茫茫太空到浩瀚的海洋，以至各种复杂的工程系统，几乎每一个现

代化项目多离不开各种各样的传感器。

气敏传感器是传感器领域的一个重要分支，它可感受外界气氛信息并按一定

规律转换成可用信号。气敏传感器有着广泛的应用前景，应用领域也越来越广泛，

如图1．2所示。大气监测、汽车尾气的快速实时测定、有毒气体的检测、特定火
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灾现场的气氛监测、安全检查(食品安全、爆炸物和毒品)、航空航天、军事国防

等。特别是近年来，随着人们生活水平的提高，人们对自身健康也越来关注，呼

吸诊断是医用诊断无损化的重要方向之一，从酒精检测到人体代谢疾病的检测，

已经取得了很多成果。利用呼出气体进行疾病诊断正成为目前科学研究和应用的

热点f”。正如所述，气体传感器在我们的生产生活的各大领域中都将大有用武之

地。

图1．2半导体气敏传感器用途

Fig．1f2 The main application ofsemiconductor gas sensitive$5．flsol*s

1．1．2半导体气敏传感器的分类和主要特性

对气体的检测方法有电化学方法、光学方法、电学方法等十几种方法。其中

光学法是最古老的方法，其装置复杂、使用和维修难度大、成本高。电化学方法

虽然也是老方法、但目前仍有较多的使用，且有一定发展。电学方法中的半导体

气敏传感器是较新的方法，它以其高灵敏度、结构简单、不需要放大电路、使用

方便、价格便宜等优点，因此得到了迅速发展。目前检测气体中有一大半使用该

种办法。

半导体气敏传感器的分类方法很多。按照使用的基本材料来分，可分为金属
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氧化物系、有机高分子半导体系、固体电解质系等：按被检测气体对象可分为：

氧敏传感器、酒敏传感器、氢敏传感器等；按制作方法和结构形式可分为：烧结

型、薄膜型、厚膜型等气敏传感器；按工作机理可分为：电阻型、非电阻型，如

表1．1所示。

表1．1半导体气敏传感器的分类

所利用的特性 气敏器件示例 工作温度 代表性被检测气体

表面电阻控制型
ZaaSn03，Sn02，

室温～450℃ 可燃性气体
电 电 ZnO

阻
1'-Fe203 300～450℃ 乙醇，可燃性气体

型 阻 体电阻控制型 TiO， 700℃以上 02

CoO-MgO 700℃以上 02

非 表位电位 A920 室温 硫醇

电
二极管蒸管馏特性 Pdmo， 室温～200℃ H2，CO，乙醇

阻

型 晶体管特性 P小MOSFET 150℃ H2，H2S

大部分半导体气敏传感器是电阻型和非电阻型。现在商品化的是用SnCh、

ZnO等氧化物半导体材料的传感器，利用其阻值的变化可测知被测气体的浓度。

作为传感器的结构来说主要是烧结体，目前市场出售的大部分是多孔型烧结体。

现在除了传统的sn02、ZnO和Fe203三大类外，又研究开发了一批新型材料，包

括单一金属氧化物材料、复合金属氧化物材料以及混合金属氧化物材料。

非电阻型是利用半导体器件的其他电学参数来检测气体的，如利用肖特基二

极管的伏安特性的变化或Pd．MOSFET阀值电压的变化。目前这类气敏传感器只

限于H2、CO等有限气体的检测。

1．1．3国、内外气敏传感器的研究现状和存在问题

1931年，P．Brauer[21发现了Cu20的电导率随水蒸汽的吸附而改变的现象，1948

年，T．J．Grag又发现了CuO薄膜的电阻在200"C时随环境气氛的变化而变化的现

象。从四十年代末到五十年代研究者着重开展了以半导体材料对气体吸附现象为

中心的基础研究工作，到六十年代之后，才开始转向以应用为重点，以实用化为

目的的研究阶段。前期的基础部分研究工作主要是欧美研究者进行的，而后期的

应用部分研究工作主要是日本的研究者进行的。纵观半导体气体传感器的发展历

程，大致经历了以下四个阶段：
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第一阶段：1962年以前是气体传感器研究的孕育阶段。在此阶段，人们通过

对氧化物半导体表面特性的深入研究，发现了氧化物半导体对气体具有敏感住。

第二阶段：1962年到1968年，是气体传感器发展的探索阶段。1962年，日

本九州工业大学的清山哲郎等人对ZnO及Sn02薄膜的气敏特性进行了开刨性的

研究，从此气体传感器开始发展起来。1967年，美国EJ，Shaver利用贵金属Pt、

Pd激活W03气体传感器，使气体传感器的检测灵敏度显著提高，为半导体气体

传感器的实用化奠定了基础。

第三阶段：1968年到1978年，是气体传感器发展的实用化阶段。1968年日

本费加罗公司首先在市场上推出了掺有Pd、Pt的Sn02气体传感器，在这以后，

市场上出现了各种各样的气体传感器，并开始广泛应用于各个方面。

第四阶段：在实用化基础上的发展提高阶段。1978年后，气体传感器的实用

化促使人们去寻找新的气敏材料，并探讨提高气体传感器性能的途径，对已实用

化的气体传感器材料进行了深入的研究。

经过多年的发展，现在在工业发达的国家，如美国、日本、德国、英国等，

气体传感器均已发展成为品种系列齐全、技术综合发展的高新技术产业。

目前，国外气敏传感器发展的现状和特点【3~4】是：

11产品系列化，生产规模化

国外气体传感器品种齐全，已成系列。已实用化的气敏传感器有广谱型可燃

性气体敏感传感器、选择性气体敏感传感器。可检测的气体有国外气体传感器品

种齐全，己成系列。可检测的气体有烃类如甲烷、丙烷气体：有毒有害气体如CO、

H2S、S02、N02、HCI等；有机蒸气甲醇、乙醇、苯、甲苯、二甲苯、丙酮、甲

醛等；常见气体如H2、02以及其他环境气体如c02等。各类气体传感器的生产

工艺成熟，需求量大的各种传感器均己批量化生产。如日本的费加罗公司的烧结

型气体传感器、英国的Capteur的厚膜型气体传感器、城市技术公司的电化学气

体传感器，还有日本的新宇宙公司，德国的德尔格公司等也都形成了产业化生产

规模，产品己供销世界各地。

2)工艺技术先进，结构形式多样

国外生产气敏元件的工艺技术得到不断优化。传统的烧结型工艺实现了产业

化，接触燃烧式工艺和结构己经成熟应用，半导体厚膜工艺已经用于批量生产，

电化学气体传感器工艺己经有定电位电解式、原电池式、固体电解质式等多种结

构形式，此外气体传感器还有光学式、半导体有机薄膜式、场效应管式等。近年

来，半导体集成电路工艺应用于气敏传感器，缩小了传感器的体积，提高了元件

性能。如美国Detcon公司采用集成工艺。在4英寸的硅片上，制成了950个H2S

气体传感器。

4
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3)应用电路先进，应用范围广泛

为了推动气敏元件的广泛应用，适应经济发展和人们生活舒适安全需求，设

计了多种气敏传感器的应用电路，从开始只进行简单的气电信号的转换作用，到

现在已经设计了具有标准信号输出的变送器，并实现了数字化遥控制和磁调制，

直接与二次仪表和微机相连接，广泛用于报警监控。气体传感器技术与计算机技

术相结合，使气体检测监控技术实现了多功能化，智能化。

4)气体传感器向低功耗、多功能、集成化方向发展

目前，气体传感器的发展趋势集中表现为：一是提高灵敏度和工作性能，降

低功耗和成本，缩小尺寸，简化电路，与应用整机相结合，这也是气体传感器一

直追求的目标。如日本费加罗公司推出了检测(O．1～10)×10。6硫化氢低功耗气

体传感器，美国IST提供了寿命达10年以上的气体传感器，美国FirstAlert公司

推出了生物模拟型(光化反应型)低功耗CO气体传感器等。二是增强可靠性，

实现元件和应用电路集成化，多功能化，发展MEMS技术，发展现场适用的变送

器和智能型传感器。如美国GeneralMonitors公司在传感器中嵌入微处理器，使气

体传感器具有控制校准和监视故障状况功能，实现了智能化；还有前已涉及的美

国IST公司的具有微处理器的“MegaGas'’传感器实现了智能化、多功能化。

由于我国对半导体气体传感器的研究起步较晚，所以与国外的半导体气敏传

感器发展相比，还存在一定的差距，主要是产品制造技术、产业化及应用等方面

的差距，与日本比较仍要落后lO年。我国的半导体气敏传感器发展现状是：

1)烧结型气敏元件仍是生产的主流，占总量90％以上；接触燃烧式气敏元

件已具备了生产基础和能力；电化学气体传感器有了试制产品。

2)在工艺方面引入了表面掺杂、表面覆膜以及制作表面催化反应层和修隔

离层等工艺，使烧结型元件由广谱性气敏发展成选择性气敏；在结构方面研制了

补偿复合结构、组合差动结构以及集成化阵列结构；在气敏材料方面Sn02和Fe203

材料已用于批量生产气敏元件，新研究开发的A1203气敏材料、石英晶体和有机

半导体等也开始用于气敏材料。

3)低功耗气敏元件(如一氧化碳，甲烷等气敏元件)已从产品研究进入中

试。

4)国内气敏元件传感器产量已超过“九五”初期的400万支。产量超过20万

支的主要厂家有5家，黑龙江敏感集团、太原电子厂、云南春光器材厂、天津费

加罗公司(合资)、北京电子管厂(特种电器厂)，其中前四家都超过100万支，

据行业协会统计，1998年全国气敏元件总产量已超过600万支。

目前，国内主要生产检测可燃性气体的气敏传感器，选择性【51、稳定性和可

靠性方面还存在一些问题，如灵敏度有余、稳定性不足等等。许多厂家都是手工
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生产，没有形成规模经济，有的工艺能做出样品，但却不适合大批量生产，反应

到传感器元件上，一致性、重复性、稳定性差，可靠性低，成品率不高，制作成

本高，缺乏在国际市场上的竞争性。在产品种类方面，主要为检测可燃性气体的

传感器，产品结构较单一。

1．1．4气敏传感器的研究发展方向

气体传感器的研究涉及面广、难度大，属于多学科交叉的研究领域。要切实

提高传感器各方面的性能指标需要多学科、多领域研究者的协同合作。气敏材料

的开发和根据不同原理进行传感器结构的合理设计一直受到研究人员的关注。在

综合气体传感器的国内外的研究未来气体传感器的发展也将围绕这两方面展开工

作，主要内容为：

1)气敏材料的进一步开发：一方面寻找新的添加剂对已开发的气敏材料的敏

感特性迸一步提高．尤其是通过选择不同的添加剂来改善同一基质材料对不同气

体的选择性；另一方面充分利用纳米薄膜等新材料制备技术使气敏材料各方面的

性能均得到大大改善，譬如：纳米器件比表面积大，有利于提高其灵敏度，大大

降低使用温度，易于器件集成化，降低成本，便于使用。

2)新型气体传感器的开发和设计：根据气体与气敏材料可能产生的不同效应

设计出新型气体传感器是气体传感器未来发展的重要方向和后劲，近年来表面声

波气体传感器、光学式气体传感器、石英谐振式气体传感器等新型传感器的开发

成功进一步开阔了设计者的视野，目前仿生气体传感器也在研究中，警犬的鼻子

就是一种灵敏度和选择性都非常好的理想气敏传感器，结合仿生学和传感器技术

研究类似狗鼻子的“电子鼻”将是气体传感器发展的重要趋势和目标之一16J。

3)气体传感器传感机理的研究：新的气敏材料和新型传感器层出不穷，需要

在理论上对它们的传感机理进行深入研究。传感机理一旦明确，设计者便可有据

可依地针对传感器的不足之处加以改进，也将大大促进气体传感器的产业化进程。

4)气体传感器的智能化：生产和生活日新月异的发展变化对气体传感器提出

了更高的要求，气体传感器智能化是其发展的必由之路。纳米、薄膜技术等新材料

制备技术的成功应用为气体传感器集成化和智能化提供了很好的前提条件[Tj，气

体传感器将在充分利用微机械与微电子技术、计算机技术、信号处理技术、电路

与系统、传感技术、神经网络技术、模糊理论等多学科综合技术的基础上得到发

展。研制能够同时监测多种气体的全自动数字化的智能气体传感器将是以后该领

域的重要研究方向哺～。

5)气体传感器的微型化智能化和集成化：由于薄膜技术的发展，使得在很小

的衬底上制备响应多种不同气体的气体元件成为可能，薄膜型气敏传感器因而在

近几年中迅速发展起来，有利于气敏传感器的微型化低工能集成化和智能化，从

6
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而解决了气体传感器的一致性和批量生产。另外，氢敏晶体管气敏晶体管量热式

气体传感器声表面波器件(SAWD)气体传感器以及Pd栅MSFET和Pd．Ti02等二

极管的出现，也为半导体气体传感器实现集成化多功能化和智能化提高气体传感

器的选择性和可靠性创造了有利条件，具有广阔的发展前景。

1．2 AB03钙钛型矿复合氧化物气敏材料的研究
1．2．1 AB03钙钛矿型的结构特性

对于氧化物功能材料，钙钛矿及钙钛矿相关结构是特别重要的晶体结构，其

原因是新发现的功能材料大多属于这一范畴【10~121。钙钛矿复合氧化物具有独特的

晶体的结构，尤其经掺杂后形成的晶体缺陷结构和性能，被应用于高温超导材料、

电介质材料、磁性材料、发光材料、热敏材料、压敏材料、气敏材料、固体电解

质材料、燃料电池的阴极材料、催化剂等广泛应用于各个领域。成为化学、物理

和材料等领域的研究热点【13~1 51。钙钛矿形成的金属氧化物显示出多种性能和功

能。这实际上是关系到下列特点：

1)在钙钛矿相关结构中，金属正离子几乎可以不受数量的限制进行复合，还

原／再氧化产生非化学计量，。即通过控制有序氧空位的数量可实现高氧离子可动性

或者改变电和磁的特性。

2)对含有钙钛矿基本构成单元(不同厚度的钙钛矿片)复合结构系统的设计，

能对电学性能和磁学性能进行调整。

3)不同的拼合方法，特别是化学方法用于合成纳米相和功能材料。

为了理解材料的功能，例如超导、铁磁体、铁电体、磁阻、离子导体、介电

特性，研究者对揭示钙钛矿结构有着浓厚的兴趣，对其结构的认识是功能材料研

究的基础，它能引导我们发现新的具有超级性能和独特功能的材料。

钙钛矿型复合氧化物是结构常以通式AB03表示【16】，在其结构中，A2+和02’

共同构成近似立方密堆积，每个A2+有12个氧配位，02+同时属于8个B06八面

体，每个02’有6个阳离子(4A和2B)连接，B2+有6个氧配位，占据着由02。形成

的全部氧八面体空隙。各离子半径问满足关系式：(RA+Ro)=√2(RB+P-o)，其

中RA、Re和Ro分别表示A，B和02。的半径。但也存在不遵循该式的结构，可

由容差因子t(Goldschmidt，1926)来度量；

t=(R』+R口)／42(RB+RD) (1．1)

当t在O．77～1．1时，以钙钛矿结构存在；t<0．77时，以铁钛矿结构存在；t>1．1

时以方解石或文石结构存在。

在钙钛矿结构中，当t=1．0时，形成对称性最高的立方晶格：当O．96<t<1时，

晶格为菱面体(Rhombohedral)结构；当t<0．96时，对称性转变为正交(Orthorhombic)

7
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结构。例如，在LaMnl。Ni；03【l刁中。当o．5象郢．8时，晶格属立方晶系，NdMnO，18】、

LaFeO，1 91、LaRu03[20l、LaC003【2n、NdC003瞄1为正交结构，LaNi03f231、

LaCu030241、LaAl03【251为三方结构。 而Lal．xFe03-1 sx(x>O)1261、

Lao．8Sr02Cuo 15Feo 8503-5和Lao．sSro 2Cuo 15A10 8503．st27]为赝立方结构，制备条件不同

时，产物的晶相也会发生相应的变化【2引。

1．2．2ABO，钙钛矿型复合氧化物的气敏性质和应用

1972年，Wiswanathan对钙钛矿型氧化物进行了系统的评述129-30]。在众多的

气敏材料中，由于AB03钙钛矿型复合氧化物因其灵敏度高，选择性好，操作时可

逆变化强等在气敏材料中占有重要的地位。

AB03钙钛矿型复合氧化物对一些气体，特别是有毒有害，易燃易爆气体如

NO、N02、CO、C02、02、H2、乙醇、汽油、液化石油气等很敏感。

AB03钙钛矿型复合氧化物制成气体传感器后可被应用到许多方面，像农业，

生物工艺过程，建筑业，环境保护如监测汽车尾气，监测室内空气环境质量等，

也用在医疗卫生，交通管理如检查、监视司机是否饮酒等。

用BaTi03一CuO掺La203制得的气敏传感器可有效探测C02气体【3l】；NiSn03

制得的传感器可有探测乙醇、汽油等气体㈤；Mg掺杂SrTi03制备02传感裂”】；

SmC003【341、LaFe03【35】和ZnSn03【36151备的酒敏传感器；SrSn03．W03添加Pt制备

的气敏传感器探测NO气体【371等，AB03钙钛矿型复合氧化物作为气敏材料，制

成的传感器灵敏度高、抗干扰性强、响应速度快、具有相当好的的电阻值稳定性

以及与之相关的测量准确性，具有良好的发展前景。

1．2．3影响AB03钙钛矿型复合氧化物气敏性能的因素

AB03钙钛矿型材料对气体的吸附及由此引起的物性变化多与钙钛矿结构晶

体中的缺陷有关，由于气敏元件自身特性的多样性和环境的复杂性，因此影响

AB03钙钛矿型气敏特性的因素很多，主要有以下几点：

1)氧空位的影响：AB03中常有氧空位，氧空位不与过渡金属离子配位，

阴离子不足会引起晶体结构畸变。氧空位能吸附／解吸大量的氧，吸附氧与阳离子

结合比晶格氧要弱，提高了低温下对CO等气体的氧化活性【38】。亚锰酸盐，钴酸

盐及铜酸盐钙钛矿，它们的气敏性能与氧空位有密切联系。

2)A、B阳离子的影响：该类酒敏材料一般都是表面控制型半导体气敏材料。

材料的半导体化对气敏性能有较大的影响。易于n型或者P型半导体化的材料，

表面及界面处易形成施主或受主表面态，有利于气体吸附。氧缺位和B位离子变

价是使AB03氧化物呈n型导电的原因。A位离子半径大、B位离子变价还原能

力强的材料，如BaTi03、BaSn03通过施主掺杂或还原气氛烧结，易得到n型半

导体。相反，如SrTi03、CaTi03、BaZr03实现n型半导体化较为困斛39】。
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3)晶粒特性的影响：相同条件下，同种材料晶粒粒度越小，分布越均匀，形

状越规则，表现出的灵敏度和稳定性就越好。纳米颗粒的比表面积大，晶界密度

较大，有利于表面气体的吸附，因此比微米粒子材料有更好的气敏特性。

4)膜特性的影响：由溶胶凝胶法制备的烧结膜其结构疏松，多孔，气体吸附

较多，气敏性能较好，而且工艺简单，成本较低，应用较为普遍。溅射膜较致密，

气敏性能不如溶胶凝胶法制备的相同厚度的薄膜。但是其制作精细，可用于硅片

集成，是今后发展的趋势。另外，膜的厚度对气敏性能也有影响。膜太厚时，表

面层电导率的变化对整个电导率的变化影响较小，灵敏度不高：膜太薄时，导电

膜的电阻过大。因此，膜的厚度根据实验条件确定。

5)掺杂或晶粒表面改性的影响：掺杂或晶粒表面改性是提高其灵敏度和选择

性常用的一种方法。该方法主要有通过对A位或B位离子替代，或在制备好的材

料中掺入金属氧化物或起催化作用的贵金属离子等，或者在表面涂一层起催化或

过滤作用的材料。例如本实验组【钟】发现ZnSn03掺入5％的Ti02对酒精气体的选

择性和灵敏度都有较大提高。掺杂和晶粒表面改性对气敏的影响较复杂，确切的

机理还不清楚。

除以上因素外，基底的选择、传感器的尺寸以及传感器的工作原理【4l】等都能

对气敏性产生影响。

1．2．4 AB03钙钛矿型复合氧化物的制备

①机械球磨法

机械球磨法属于固相法的一种，其通常做法是按化合物组成计量比例投入相

应的碳酸盐、乙酸盐或者对应的硝酸盐以及适量草酸在球磨机中研磨，充分反应

得前驱体，移出干燥处理后经煅烧即得样品。枧械球磨法可在常温下进行，这主

要由于粉末在钢球的积压、剪切作用下，粉末变形、破碎的过程反复进行，导致

反应组元以新鲜原子接触，且接触距离很短，甚至可达至晶格常数的量级，使这

些原子反应所需的扩散距离缩短，从而降低反应温度【42】。反应温度的降低克服了

高温固相法的一系列问题，使得粉体不会由于晶粒长大而导致比表面积降低，因

此此法制备的催化剂粉末具有大的比表面积和独特的表面特性【4”。同时球磨可以

使晶体产生大量缺陷，有利于催化性能的提高。Kaliaguines等f43~删研究发现，通

过机械球磨法制备的催化剂粉体比表面积均在20m2／g以上。

②共沉淀法

共沉淀法是通过使溶液中已经均匀的各个组分按化学计量比共同沉淀出前驱

物，再把它煅烧分解制备出超细粉体。共沉淀法可得到均匀分散的前驱体沉淀颗

粒，所制备的钙钛矿粉末具有较高的比表面积和反应活性。由于加入沉淀剂后阳

离子形成单一化合物或单相固溶体的反应较少，有很多是生成混合共沉淀物，因
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此，沉淀剂的种类和数量的选择和PH的控制很重要。一般应考虑配位反应、沉

淀溶解、沉淀不同步等问题。沉淀剂的选择主要有NaC03、NaOH、KOH、氨水、

(NH4)2C03、尿素、草酸等。相关文献瞰壤明，利用共沉淀法制备稀土钙钛矿

型复合氧化物，其沉淀母样只需要在600℃条件下烧结2h，即可生成较为完整的

钙钛矿结构。薛丽红等m悃改进的化学共沉淀法制备了PLZST前驱体，与固相

法合成条件比较具有纯度高、组分均匀、合成温度低等特点。

③溶胶．凝胶法

溶胶．凝胶法也是制备超微颗粒的一种湿化学方法。此法一般采用有机金属醇

盐为原料，通过水解、聚合、干燥等过程得到固体的前驱物，最后经适当热处理

得到纳米材料。由于该法在制各AB03粉末时能保证A和B严格的化学计量比，

而且，在热处理后所有反应物的阴离子都被除去，不会引入杂质。溶胶里的离子

一般比沉淀的粒子小。溶胶—凝胶法在制备AB03气敏材料时，由于醇盐较贵，

一般采用硝酸盐，醋酸盐。络合剂有柠檬酸、硬脂酸、酒石酸、醋酸、EDTA等。

有时也加入聚乙烯醇等表面活性剂和助剂作为凝胶剂。与前面几种制备方法相比，

溶胶一凝胶法具有产品纯度高、粒度均匀细小烧结温度低、反应过程易于控制等特

点。李志杰等【4刀采用溶胶．凝胶法合成BaZr09YOl03．5(BZY)、

BaCeo．2Zro7Yo．1(33．5(Bczv)，将其用于固态质子传导电池中，在常压下以氮气和氢

气为原料合成氨气，氨的比产率可达2．93x10一mol·s-I．cm-2。

采用溶胶．凝胶法制备钙钦矿氧化物的工艺中，胶凝剂的总类及加入的量对

产物的性能影响很大。总体来说，由于采用了湿法混料的方式，此方法易于制备

纳米级的粉末，在合成掺杂类化合物时，也能得到结构单一、性能稳定的化合物，

同时要求的焙烧温度较低。但是此方法也存在着干燥时体积收缩大，易烧结等缺

点；由于工艺复杂，此方法亦很难产业化。

④微乳液法

微乳液(microemulsion)是由两种互不相溶的液体形成的、热力学稳定、各向

同性、外观半透明的分散体系。其颗粒大小通常在O．OI^o．1um之间。由于微乳液

属热力学稳定体系，在一定条件下胶束具有保持稳定小尺度的特性，即使破裂也

能重新组合，这类似于生物细胞的一些功能如自组织性、自复制性，因此又被称

为智能微反应器。而且这样的稳定状态不会引起纳米颗粒不必要的“凝聚”。也正

是这些特征使得微乳液法制备的超微颗粒具有颗粒分散性好、粒度均匀以及表面

活性高、可长期保存等诸多优点。

不同于共沉淀法的直接混合和快速沉淀工艺，微乳液法中的反应物是以高度

的分散状态供给，因此，有望从分子规模来控制颗粒的大小、形态、结构以及物

性等，同时，此法有效地防止了反应物的局部过饱和现象，使微粒的成核与长大

10
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过程能均匀进行。微乳液法制备的颗粒具有超细粒度和超高的比表面积。但由于

使用大量表面活性剂，成本较高，水量少，产量低，所以应用较少。徐鲁华等f48】

的研究充分证明了这一特征，同时还发现，微乳液法制备的钙钛矿型复合氧化物

具有比共沉淀法更优越的催化活性。

⑤水热法

水热法是指在较高温度(100-300℃)、高压下，使无机或有机化合物在水溶

液或水蒸气中进行化学反应制备纳米粉体的方法。该法的特点是水溶性条件下，

均匀性好；高温高压下化学反应速度快，形核率大，制备的晶粒细、均匀；水热

条件下，晶粒按其结晶习性生长，容易形成理想的晶粒。例如卢周广【49】用水热法

在较低温度下合成了单分散的，各种规则形状的钙钛矿结构的锡酸盐(ASn03，

A=Sr、Ba、Ca)和锆酸盐(Baz幻3)。

⑥其他合成方法

M．Meunicr等【50)运用脉冲激光沉积法(PLD)制备出用于固体氧化物燃料电池

阴极材料的Lal．。Sr；Mn03(LSM)，通过控制沉积条件可以得到较低的表面粒子密

度，同时在室温下也有较好的离子电导率。

Shao等【5l】发现一种改性的纤维素吸附法，利用纤维素、有机酸、金属盐等固

态复合物的热解作用合成出Lal．；SrxB03“B--Co、Fe、Mn，x=0．0、0．1、0．2)，通

过改变实验条件使前驱物的溶液系统具有更好的均相性，金属盐和有机物质发生

螯合作用，而不仅仅是简单的化学吸附。最后产物的比表面积大约为8～30m2／g，

且具有良好的烧结稳定性，非常适合于致密陶瓷膜的制备。

黄云辉等【52】用阴极还原电化学沉积的方法，在Pt电极上制备自掺杂非整比化

合物La，。Mn03+5。该方法因电子参加反应，产物纯度较高，并可通过调节电位或

电流密度控制组成及颗粒大小。

1．2．5 AB03钙钛矿型复合氧化物传感器气敏膜的制备方法

为了提高材料的气敏性质，人们不断改变气敏材料的粒度、表面形貌等物理

性质。氧化物半导体气敏传感器一般分为烧结型，薄膜型，厚膜型，多层薄膜型

和混合厚膜型传感器。气敏膜的制备技术对传感器气敏性能的影响很大。将材料

制备成薄膜是一个主要的发展方向。下面简述几种常用的气敏薄膜制备方法。

1)传统厚膜的制备：传统厚膜的制备是将所制得的AB03钙钛矿粉末与有

机粘合剂均匀混和涂覆在基质上后，热处理以除去有机杂质，随后再涂上电极，

加上引线，烧干。该法工艺简单，成本低，但是涂覆的膜比较厚，涂覆不容易均

匀。传统旁热式烧结型气敏膜一般用此法制成。

21溶胶一凝胶法制备薄膜：随着功能材料薄膜和复合薄膜的发展，薄膜产

品的应用越来越广泛。Lu xuchenIs3]等人发现薄膜气体传感器比对应的厚膜传感
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器有更高的气敏性和更快的响应性。对多层氧化物薄膜的研究也表明其具有良好

的敏感性能。

溶胶一凝胶法制备薄膜时，其前驱体溶胶的制备与用溶胶．凝胶法制备粉末时

前驱体溶胶的制备方法相同。用甩胶、离心制膜机、浸渍提拉等方法将溶胶涂覆

在石英玻璃或A1203等基片上。热处理后，再涂以电极，加上引线。赵善麒、徐

宝琨等m1用分析纯的硝酸铁、氧化镧、柠檬酸和乙二醇按一定的化学计量比制

成透明溶胶，用甩胶法将其涂到已制备好的衬底上。制得了LaFe03气敏膜。祁

恚美l明用浸渍涂布法制备了Ca。Lal。Fe03薄膜。

3)筛网印花(丝漏印刷)技术制备膜：对于制造传感器来说，筛网印花技术非

常诱人，它使生产一些综合功能和再生性质的敏感元件成为可能，它与传统的制

备厚膜方法一样，只是在涂膜时使用筛网技术。HongZhengt561等人用筛网印花技

术制造的Mg掺杂SrTi03综合氧敏传感器表现出了良好的氧敏性能及快的响应行

为，且结构简单，容易操作。

4)溅射法制备膜：以Chiu等人制备的Lao 8Sr02CoI．xNi。03-5。钙钛矿膜为

例p”。以化学计量比混合氧化物经球磨，干燥，烧结等步骤制各出钙钛矿相

Lao sSroxC01．xNi，03．6。将烧结后的粉末磨碎，过筛，然后压在A1203基片上作为靶

材。溅射过程中靶材用25 9C水冷却，溅射气氛用氩和氧比率为2：1的高纯气体，

在一定总溅射气压下，先预溅射而后溅射制膜。该方法制得的膜与浸渍法相比，

比浸渍膜致密，气敏性也不如浸渍法高。

1．3课题的选取及研究内容

近年来，新型的气敏材料及气敏技术有了很大的发展，研究的焦点集中在发

展新的气敏材料，以提高其气敏性、选择性和传感器的稳定性、以及发展先进的

制造技术以降低其成本，同时确保其可靠性、安全性和重复性。钙钛矿型复合氧

化物AB03是一类重要的无机非金属材料，将其作为气敏材料近年来颇受关注。

在查阅大量国内外文献后，因ZnSn03钙钛矿型复合氧化物具有很大的科研价值

和投入生产实践的潜力，本课题组决定采用其为课题研究对象。

对一个完美的ZnSn03气敏传感器来说，都必须具备以下的基本条件：

1)能选择地检测某种单一的气体，而对共存的其他气体不响应或低响应。

2)对被测气体具有较高的灵敏度，能有效地检测允许范围内的气体浓度。

3)长期工作稳定性好，不随着环境湿度的变化而变化。

4)使用寿命长。

5)成本低，使用与维护方便。

6)具有宽的响应范围。在被测气体浓度较低时有足够大的响应信号，同时在

】2
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被测气体浓度较高时，有较好的线性响应值。

7)对检测信号响应快，重复性好。

在前期本课题组对ZnSn03粉末主要制备工艺和气敏特性等方面进行了研究。

得出了一系列的结论和现象。对传统制备ZnSn03粉体的共沉淀法进行了改进，

引入了超声波振荡分散和低温陈化等新工艺，制备出了纳米ZnSn03粉体，通过

XRD分析可看出通过此方法所得粉末为纯度较高的ZnSn03相。当掺入La203时，

1500ppm乙醇时灵敏度提高到35．639，比纯的ZnSn03的灵敏度提高了一倍，并

且选择性和稳定性也比较好，对乙醇气体的检测具有很重要的现实意义。此外，

建立了表面态陷阱模型和化学吸附过程模型，提出了Fermi能钉扎理论。这些为

进一步弄清楚ZnSn03气敏材料表面的能带情况，从而更好的为以后的掺杂和表

面改性打下一定的基础。

本阶段的研究内容基于前阶段的实验和理论基础上，通过新工艺的探索和改

进制备出了ZnSn03粉末，对制备出的粉末进行掺杂和气敏测试，力求开发出实

用性较强的ZnSn03气敏传感器。具体的研究内容如下：

1．3．1纯净ZnSn0，粉末的制备

采用离子置换低温烧结法制备了ZnSn03粉末，对其制备条件进行了实验研

究，并与传统的草酸一氨水共沉淀法制备的ZnSnOa粉末的气敏性能进行了比较。

1．3．2纯znSn03粉末的气敏测试

对制备出的ZnSn03粉末制备的气敏传感器进行了气敏测试。内容包括；在

C2H50H、H2、LPG、NH3、CH30H不同气氛下对传感器进行了选择性实验；在

不同浓度的C2H50H气氛下进行了灵敏度测试；对其电压的特性曲线进行了分析，

得出了传感器的响应一恢复时间；并对气敏传感器的长期工作稳定性进行了测试。

1．3．3 ZnSn03粉末进行贵金属系列掺杂和气敏测试实验

在前期实验基础上选择掺杂剂对ZnSn03粉末进行掺杂实验。掺杂物选择了

前期实验对提高ZnSn03粉末酒敏性能较好的La203和Ti02，以及本实验阶段选

择的贵金属系列分别对ZnSn03粉末进行了掺杂实验，并对加入不同掺杂剂的传

感器进行了气敏测试。

1．3．4 ZnSn03粉末掺杂PdCl2制备的氢敏传感器的研究

在实验中发现ZnSn03粉末掺杂PdCl2对氢气表现出了较高的灵敏度和良好电

压特性曲线，以此为点展开了对ZnSn03粉末掺杂PdCl2制备氢敏传感器的气敏性

能的研究。并研究了PdCl2掺入量对传感器灵敏度的影响，确定了PdCl2的最佳掺

入量。有望能开发出一种供实际应用的新型氢敏传感器。

1．3．5 ZnSn03气敏传感器最加工作温度的研究

对纯ZnSn03和掺入La203、Ti02的气敏传感器在乙醇气氛下的最佳工作温度
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进行了实验研究；对掺入PdCIz所制成的ZnSn03气敏传感器在氢气气氛下的最佳

工作温度进行了实验研究。

1．3．6表征分析

利用XRD和能谱仪对制备的ZnSn03粉末和其前驱体物相和成分进行了分

析。用TEM对ZnSn03粉末粒径进行分析并用DSC．TG对离子置换低温烧结法制

备的前驱体进行全程跟踪分析。利用SEM对纯ZnSn03传感传感器、掺入各种添

加剂的ZnSn03气敏传感器敏感层进行表面形貌观察。

1．3．7气敏机理研究

在前人的实验基础上，对ZnSn03的导电机理、表面反应过程和掺杂机理构

建了模型框架迸行解释说明，为以后气敏材科的制备、气敏传感器的掺杂改性实

验起到了理论指导作用。
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2离子置换低温烧结法制备ZnSn03及其气敏性能研究

2．1序言

ZnSn03作为一种新型气敏材料，其制备方法和对其气敏性能研究文献已有报

道【58～删。由于制备方法和制备过程中不用的工艺对ZnSn03的敏感性影响较大，所

以不同的制备方法下的ZnSn03气敏性能差异很大。而且，室温下，ZnO．Sn02复

合氧化物体系中有两种相存在[61J：ZnSn03和ZnxSn04。由于Zn2Sn04的气敏性能

较差，是不希望得到的产物。Zn2Sn04是在高温下得到的产物，所以在制备ZnSn03

时要控制其烧结温度，防止其转变为Zn2Sn04和Sn02。

在本文中，作者用Na2Sn03-3H20和ZnS04·7H20离子置换，制备出纯净的前

躯体ZnSn(OH)6，低温烧结制各出ZnSn03粉末，由于此工艺制备出的前驱体是

ZnSn(OH)6，所以制备出的ZnSn03纯度较高，气敏性能也较好。与文献报道的ZnO

和Sn02固相反应法，锌盐和锡盐共沉淀制备ZnSn03相比，此工艺不仅能耗小而

且简单易操作，为制备ZnSn03气敏传感器实用化打下了基础。为了与新制备方法

进行对比，实验组采用了现在制备Zngn03比较常用的氨水共沉淀法与新方法进行

了对比。

2．2实验

2．2．1高纯ZnSn03粉体的制备

表2．1实验药品和检测设备

Table．2．1 Reagent chemicals and detection devices
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恒温水浴磁力搅拌器

QuanX--射线荧光能谱议

NETZSCHSTA449C热分析仪

D，MAx．一1200型x射线衍射仪

透射电子显微镜

KYKY一1000B扫描电镜

北京市长风仪器仪表公司

美国动能公司

德国耐驰公司

日本理光

荷兰飞利浦公司

中科院科学仪器厂

①离子置换低温烧结法(10w temperature ion exchange，简称L法)：分别配制一

定量的分析纯的Na2Sn03．3H20和ZnS04·7HzO的水溶液，混合后进行磁力搅拌，

搅拌两小时使其充分混合。然后将所得的悬浮液在常温陈化15h，用去离子水反复

冲洗抽滤，然后在真空干燥箱中100℃下干燥24小时得到前驱体。将前驱体分为

重量相等的两部分，一部分在700"C煅烧24小时。充分研磨，得ZnSn03粉末，记

为L(700C)；另一部分在500’C煅烧24小时。充分研磨，得ZnSn03粉末，记为

L(500C)。

②草酸一氨水共沉淀法(coprecipitation ofoxalic acid and ammonia，简称c法)：分

别配制一定量的分析纯ZnS04·7H20和SNCl4-5H20，混合后进行磁力搅拌，加入

草酸，充分搅拌，缓慢加入氨水使其PH=7。常温陈化15h，用去离子水反复冲洗

抽滤，然后在真空干燥箱中100。C下干燥24小时得到前驱体。将前驱体在600。C

煅烧30小时。充分研磨，得ZnSn03粉末。

2．2．2气敏传感器元件的制备

根据实验要求和实验条件本课题选用厚膜型元件，这种元件与其它类型的元

件相比具有相同豹灵敏度，并且机械强度高，适于批量生产。同时，其制作所需

设备较薄膜法简单易行。整个制作工艺流程如图所示。

具体过程如下：

1)配方称量：分别称取适量的ZnSn03粉体和适量的有机粘接剂，放入小研

钵混合；

2)湿研：在小研钵中加入少量去离子水，研磨直至混合均匀；

3)瓷管准备：将瓷管清洗干净，涂两端涂上Au电极，接上Pt引线烧结；

4)材料涂覆：把研磨好的糊状材料用小毛笔均匀地涂在准备好的瓷管上：

5)烘干；将涂有气敏材料的瓷管放入干燥箱中进行干燥；

6)烧结：将干燥后的元件放入电炉中，在400。C烧结2小时；制成烧结型旁

热式气敏传感器。

7)加加热丝：在瓷管当中穿入加热丝；

8)焊接；把瓷管上的四根Pt电极和加热丝引线分别焊接在树脂材料底座上

16
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的镍管脚上；

9)封装：盖上防爆帽，插入测试电路板；

10)老化：通加热电流，元件按规定老化：

11)进行测试。

图2，1元件制作工艺流程图

Fig 2．1 How chart ofdcrnents fabricated

本实验中制备的AB03型气敏传感器属于烧结型，元件采用旁热式结构，如

图2．2所示。

卜一l蛔——_．

网

图2．2烧结型气敏元件的示意图

Fig．2．2 Schematic repr∞enmdon ofa&ick-film sclasor clement

在上述结构中，我们以陶瓷管作为管芯，管内放入高阻加热丝，管外涂梳状

电极作为测量极，两端栓上金丝作为电极引脚。金电极外涂敷气敏材料。这种结

构的优点在于，钡4量极与加热丝分离，加热丝不与气敏材料直接接触，避免了测

量回路与加热回路之间的相互影响。并且，器件热容量大，降低了环境气氛对加

热温度的影响。

17
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2．2．3表征

前驱体的成分是由Quan蝴线荧光能谱议进行分析；粉末的XRD分析是
在D／MAX一1200型x射线衍射仪上进行的，其实验条件为：cu靶、‰、石墨单

色器、管流30mA、扫描速度2。／min；粉末的粒度、形貌及元素测定用带有能谱

1．配气鞴撼警．上混赍H牲．量藤甏霉．{．删诚鞫博r作啦落指示，置

鲫焉同路t忭}乜f‘指示，氍就气谁．L咀瘴歼燕．毫棚l馕同硌·乜鞭调节

趁钮．拿．船燕域路t毡玮调节麓罐．10t_咐t歼蓑．“．蒜笈毒壬f蓑，l王
¨气挣丰j栅

图2．3气敏元件测试仪

Fig．2．3 The testing instrument ofgas∞-'llsor elements

分析的透射电镜测得；气敏传感器的表面敏感层形貌用扫描电镜测得。实验在

HW-30A汉威气敏元件测试系统图2．3(河南汉威电子有限公司)上完成。

该系统采用电流电压测试法，基本测试电路原理见图2．4，提供气敏元件加热

电源vh，回路电源vc，通过测试气敏元件串联的负载电阻Rl上的电压V。。来反

映气敏元件的特性，元件的加热电压可在较大范围内调节，负载电阻为可换插卡

式。定义元件的灵敏度S=R。／心，其中：Ita，R鐾分别为元件在空气中和被澳4气体

中的电阻值。
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+Vc

VⅢ

图2．4气敏元件测试电路图

Fig．2．4 Schematic circuit diagram ofgas seluor element

本实验中，气体浓度的确定由下式确定：

v：!!!±&v。C。10一s (211)
273+。I_

式(2．1)中，v为应注气体的体积(m1)，V为配气箱的容积(m1)，C为所需气体的浓度

(ppm)，Tk为室温(℃)，TB为配气箱内温度(℃)。当探测液体时，注入液体转换为

气体浓度(体积百分比)时，转换的气体浓度可由(2．2)确定：

v：—(2—73—+—TB—)1x V—x—C—x—10—"s—xm (2．2)
(273+TBl×22．4xd×P

、。

式(2．2)中，m为分子量(曲，d为液体密度(g／cm3)，p为液体纯度，并假定在测试

条件下，lmol的液体完全转换为22．4升的气体。这样，由注入测试定容器中的液体

毫升数，就可以转换为相应的气体体积比(ppm)。

2．3结果和讨论

2．3．1粉末物相分析
分别对L法制备的前驱体和三种方法制备出的粉末进行了x射线衍射分析其

结果如下：
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图2．5 L(700C)工艺，烧结时间6小时制备的ZnSn03粉末的XRD图

Fig，2．5 XRD pattern ofZnSn03 powders prepared by L(700C)technology,heat treated for 6 hours
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图2．6不同实验条件下所得产物的XRD图

Fig．2．6 XRD patterns ofpowders on different experimental condition
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从图(a)我们可以看出L法制备的前驱体为纯净的ZnSn(OH)6，这是因为

反应物Na2Sn03也可以用Na2[Sn(OH)6]2表示，在溶液中以[sn(OH)6】2‘离子存在，

在水溶液中Na2Sn03会水解生成a．锡酸凝胶，使溶液呈碱性。zn2+直接置换

Na2Sn03中的Na+，生成前躯体ZnSn(OH)6，反应式如下：

Na2Sn03+3H20=2Na*+[Sn(OH)6r (2．3)

[Sn(OH)6]++z一十_ZnSn(OH)6 J． (2．4)

所以这个ZnSn(OH)6前驱体在加热煅烧时，不用发生固相反应，直接失去水分子，

生成ZnSn03。所以从理论上分析其产物会比较纯净。C法制备的粉末中，含有少

量的Sn02和ZnO。而L(500C)法制备出的粉末为纯相的ZnSn03，衍射峰有宽

化现象，说明粉末晶粒细小。L(700C)法中生成的是Zn2Sn04和sn02，这可能

是因为在高温下ZnSn03极其不稳定易转化为Zn2Sn04，而且热处理时间过长也是

导致ZnSn03向Zn2Sn04转变的一个重要因素旧l。在实验中，将L法的前驱体在

500℃煅烧6小时，7009C煅烧热处理同样时间，发现其没有晶化，为非晶如图2．5

所示。所以将热处理时间定为24小时，使其晶化完全。

图2．7粉体的能谱分析图

Fig．2．7 The∞ergy$lmtrllm paRern ofpowders

为了进一步检验前躯体粉末的纯净度，对L法的前躯体粉末进行了能谱分析，

结果如图2．7所示。从图中我们可以看出，有Sn、Zn两种元素。由于H、O元素

是属于元素表前六位元素，所以能谱仪不能对其进行识别，没有观察到Na、S等
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杂质元素。因此前躯体为纯净的ZnSn(OH)s粉末。

2．3．2 L法制备的前躯体的DSC．TG分析结果

“
Tm。Tn"矿掣 ”o

图2．8 DSC-TG分析曲线

Hg．2．8 The curve ofDSC-TG analyze

为了更好的了解L法反应的全过程，我们对100℃下干燥后得到的前驱体进

行了DSC．TG分析从而来确定生成ZnSn03的最佳温度。从图2．8中的DSC．TG

曲线我们可以看出：在81．3℃时，前躯体样品开始脱去吸附水时产生吸热效应，

在曲线上表现为一个较小吸热峰，在276．7℃时，样品开始脱去结晶水，在曲线上

表现为一个较大的吸热峰，此时样品伴随出现大幅度的失重现象。100℃～400℃

吸热过程较为明显，也是由前驱体ZnSn(OH)6大量分解引起的。在409．3℃时，



2离子置换低温烧结法制备ZnSn03及其气敏性能研究

开始大量生成ZnSn03，反应的方程式为：

ZnSn(OH)6·nH20--)ZnSn(OH)6+nI-1201． (2．5)

ZnSn(OH)6---,ZnSn03+3H20l" (2．6)

在整个反应的过程中，样品一直处于失重状态，总量达20．30％。409．3℃后

吸热和失重开始向平缓趋势发展。在727．5℃时出现一个放热峰，这是由于ZnSn03

开始向Zn2Sn04转变，由于前驱体为纯净的ZnSn(OH)6，所以在ZnSn(OH)6-nH20

脱去结晶水后，直接分解为ZnSn03。分别定500。C和700。C为其生成ZnSn03的

温度，然后比较得其最佳生成温度。

2．3．3不同制备方法对灵敏度的影响

将L(700C)，L(500c)和c法制备出的ZnSn03粉末制各成不同的气敏传

感器。在不同的乙醇浓度下(200ppm到1500ppm)，对气敏传感器进行了灵敏度

测试。从图中我们可以看出。由L(500C)制备出的粉末对乙醇有较高的灵敏度，

而且与现在制备ZnSn03粉末较普遍的C法相比，其制备过程简单易行。

17．593

200 400 600 800 1000 1500

图2．9不同制备方法制备的ZnSn03粉末对乙醇气体浓度的灵敏度关系图

Fig．2．9 The relafionshiop benⅣecn sensitivity and concenffation ofethanol vapor in

ZnSn03 011 different experimental condition

2．3．4加热工作温度和对气体选择性的测定

ZnSn03气敏传感器属于化学敏感传感器，因此需要创造一个适当高的温度条

件，传感器才能正常工作。所以工作温度是气敏传感器的一个重要的性能指标，

降低其工作温度也是研究内容之一。分别选择1500ppm的C2H50H、H2、LPG、

NH3、CH30H五种气体，工作温度从150℃到400℃对L(500C)法制备的ZnSn03

气敏传感器进行加热工作温度和气体选择性的测试。从图中可以看出气敏传感器

如坞埔H心m
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对CzH50H有较好的灵敏度而且选择性也很好，在工作温度为250"C，其气敏性
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图2．10气敏传感器的工作温度和灵敏度的关系

Fig．2．10 Graph ofa relmion ofsensitivity-operating temperature

能最佳为17．593。另外，ZnSn03对甲醇也有一定灵敏度，对其它气体的灵敏度均

小于3。这是由于在高温下，吸附在ZnSn03表面的O‘比较容易和醇类的a碳上

的氢原子发生氧化还原反应，所以对醇类的灵敏度很好，对于直链醇，随分子中

碳原子数目的增大，灵敏度增大，所以ZnSn03对乙醇的灵敏度高于甲醇‘631。由

于其对乙醇较高的灵敏度、选择性和较低的工作温度为ZnSn03作为酒敏传感器

的实用化打下了基础。

2．3。5电压特性和恢复．响应时间

在室温为25"C，相对湿度为76％的条件下，对由L(500C)制备的气敏传

感器进行了响应一恢复测试，向配气箱中注入乙醇气体1000ppm，气敏检测仪每秒

测试电压一次，得出测试结果图2．1l。从图中可以看出：当气敏传感器接触乙醇

气体后，元件阻值降低，负载电压快速增加而且很快达到稳定状态，在移开气盖

排除乙醇气体时，负载电压迅速恢复到原状态。这一响应．恢复时间都很短，分别

为8s和9s。
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国2．1l气敏传感器的电压特性曲线

Fig．2．11Voltage respomecurve ofg∞5e11sor

烧结型ZnSn03气敏传感器是表面电阻控制型气敏元件，制备元件的气敏材

料是多孔质ZnSn03的烧结体，在晶体组成上，锌、锡和氧往往偏离化学的计量

比，在其晶格中存在氧空位，在这种情况下，在ZnSn03禁带靠近导带的地方形

成施主能级，这些施主能级上的电子，很容易被激发到导带而参与导电。在金属

氧化物表面又存在大量的悬空键，活性非常强，由于氧吸附能力也较强，因此，

ZnSn03气敏传感器在空气中放置时，其表面上总是会有吸附氧【删，其状态可以是

02。、O‘和0z。，均是负电荷吸附状态。这对N型半导体来说，形成电子势垒，使

传感器阻值升高，当传感器接触乙醇等还原性气体时，被测气体将和吸附氧发生

反应，吸附氧释放电子，导致其势垒降低，所以传感器阻值将减小【65】。

2．3．6长期工作稳定性

在实际的应用中，气敏传感器的长期工作稳定性也是一个重要的特性参数。

为确保ZnSn03气敏传感器是否能长期稳定的工作，在乙醇浓度为600ppm时，对

样品L(500C)进行了720小时稳定性实验，由图可知：在720小时中，传感器

电阻变化较小，灵敏度有一定的降低，这可能是由于ZnSnO，在长时间的加热工

作温度下，可能粉末粒径有一定程度的长大，导致其表面积和表面活性有所降低，

但是这个趋势较小。关于长期工作稳定性还在进一步的研究当中。
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图2．12灵敏度和工作周期之间的关系

Fig．2．12 The relationship be“Vm sensitivity and operating period

2．3．7 SEM分析

应用SEM对L(500C)的敏感层进行了观察分析，从图中我们可以观察在

1000倍下，在较致密的敏感层上，有很多孔结构和微裂纹。3000倍下清晰可见其

敏感层上的表面颗粒尺寸均匀，孔结构也较均匀的分布其上。

图2．13 ZnSn03粉体的SEM图

Fig．2．13 The SEM photograph ofZnSn03 powders
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在8000倍下可见粉末比较均匀细小。有一定的团聚现象。由于颗粒尺寸细小，其

较大的表面积对气体有较好的吸附性，另外，多而均匀的孔结构和微裂纹也有利

于气体的吸附，提高传感器对气体的灵敏度。

2．3．8TEM分析

将L(500C)法制各出的ZnSn03粉末置于无水乙醇中，超声分散后做TEM

分析。粒子形貌如图2．14所示：

图2．14 L(500C)法制备的ZnSn03粉末的TEM照片

Fig．2．14TEMphotographs ofZnSn03powdersbyL(500C)method

L(500C)法制备的ZnSn03粉末达到了纳米级，由于粉体较细，分散效果不

是特别理想，团聚现象较为严重。

2．4本章结论

应用离子置换法在相对较低的烧结温度下制备出了对乙醇具有较高灵敏度和

选择性的高纯ZnSn03气敏传感器。利用x射线衍射仪和电镜对其成分和形貌进

行分析。此外，利用DSC．TG对此法制得的前驱体进行全程反应跟踪，并对制备

的气敏传感器进行了气敏测试，通过研究可得出以下结论：

(1)新法制备出高纯纳米级ZnSn03粉末，此法与固相反应法和传统共沉淀

法相比，工艺简单，链耗少烧结温度为500℃。SEM下观察其形貌，制备出的

ZnSn03粒度分布均匀。利用TEM观察其粒径，达到了纳米级。

(2)L(500C)法制备出的ZnSn03气敏传感器，在工作温度为250℃时，

对1000ppm的乙醇气敏的灵敏度达17．593，且对H2、LPG、C2H2、CH30H干扰

能力较强。响应一恢复时间分别为8s和9s。为将ZnSn03开发成为性能良好的酒

敏材料，用其制备实用性的酒敏传感器打下了基础。
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3掺杂ZnSn03气敏特性研究

3．1引言

随着人们生活水平的提高和对环保的日益重视，对各种有毒、有害气体的探

测，对大气污染、工业废气的监控以及对食品和人居环境质量的检测都提出了更

高的要求。乙醇气体是生产、生活中的常用气体之一，人们希望监控乙醇气体以

减少酒后架车、酒后施工带来的危害。因此，乙醇气敏材料的研究相对较多，也

较深入[66“”。目前研究较多的有Sn02、ZnO、Fe203及新型的In203和复合金属

氧化物材料。ZnSn03是新型的复合氧化物半导体材料，作为一种11型金属氧化物

半导体材料，ZnSB03具有寿命长，灵敏度高和成本低等特点。ZnSn03作为酒敏

材料的研究虽起步较晚，但已表现出良好的酒敏性能，但是在实际应用中，材料

也存在一些缺点，如难于合成，阻值高，杂质的引入能降低其选择性等【6引。为了

进一步提高其气敏性能，通常在基体材料中掺杂各种催化剂，常用的有贵金属、

碱土金属氧化物等。贵金属在气体传感器中应用极其广泛，贵金属在气敏材料中

作为掺杂剂具有两个作用，一是提高灵敏度，二是增加选择性【叫。课题组选用了

几种有代表性的贵金属，对实验前期制备的ZnSn03粉末进行了掺杂并对其进行

了气敏测试和研究。

课题组实验前期曾对草酸一氨水共沉淀法制备的ZnSn03粉末进行掺杂实验，

研究结果发现：与其它金属氧化物相比，掺入氧化物Ti02和La203，掺杂量为5wt％

均能改善ZnSn03的酒敏性能，掺杂后的ZnSn03传感器的灵敏度和选择性均有显

著提高，工作温度都有所降低。基于上面的研究，我们选用了Ti02、La203和贵

金属系列对ZnSn03进行了掺杂改性，并且应用SEM观察了不同掺杂物气敏传感

器的表面形貌，并对这些现象进行了解释。

3．2实验

3．2．1气敏传感器元件的制备

将等份的ZnSn03粉末加入少量蒸馏水，分别搅拌半小时，再把等质量的Pt(用

王水溶解后以离子形式存在)、AgN03、PdCl2、Ti02、La203(均为分析纯)分别

加入ZnSn03粉末中，搅拌半小时，加入粘接剂，待搅拌均匀后，均匀涂覆到带

有电极和加热丝的陶瓷管体上，干燥24小时，热处理2小时，可得所需气敏传感

器元件。

3．2．2元件表征及测试

将气敏元件焊入测试板中，元件的气敏测试都在河南汉威公司生产的
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HW-30A型气敏检测仪上完成。在引入测试气体之前，先向测试箱中引入模拟空

气。ZnSn03是n型金属氧化物半导体材料，其灵敏度S可用R√Rgas来表示，其

中R。i，和R鲫分别表示空气中的电阻以及有被测气体存在时的电阻。应用SEM

(KYKY 1000B)来观察传感器元件的表面形貌。

3．3结果与讨论

3．3．1不同的添加剂对不同气体灵敏度的影响
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图3．1纯ZnSn03对不同气体的灵敏度

Fig．3．1 The relationship between pure ZnSn03 sensitivity and concentration ofdifferent gas

气体浓度 200ppm 600ppm 1000ppm 1500ppm

C2H50H 2．546 630l 14．645 17．593

LPG 1．411 1．645 lt376 1．424

H2 2．49 3．016 3．327 3．601

Nlb 1．145 1．211 1．698 1．806



3掺杂ZnSn03气敏特性研究

40

35

30

h

=25
}

=20
∽

暑15
∽

10

5

0

200 600 1000 1500

Concentration(ppm)

图3．2掺入5wt％La203的ZnSn03对不同气体的灵敏度

Fig．3，2 The sensitivity ofadditive 5wI％La203 in ZnSn03 to various kinds ofgases

气体浓度 200ppm 600ppm 1000ppm 1500ppm

C2H50H 2．087 9．962 18．973 37．342

LPG 0．962 1．062 1．059 l，0l

H2 1．298 4．108 8．194 10．408

NH， l，250 2．779 2．653 2，980

200 600 1000 1500

Concentration(ppm)

图3．3掺入5wt％Ti02的ZnSn03对不同气体的灵敏度

Fig．3．3The sensitivityofadditive 5wt％Ti02inZnSn03tovariouskindsofgases
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气体浓度 200ppm 600ppm 1000ppm 1500ppm

C2l=IsOIt 2．762 8．426 20．183 31．012

LPG 1．008 0．923 0．914 1．090

H2 1．009 2．853 3．2H 3．853

NH3 1．375 1．885 1．641 1．830
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图3．4掺入5wWoPt的ZnSn03对不同气体的灵敏度

Fig．3．4 The sensitivity ofadditive 5wW,Pt in ZnSn03 to various kinds ofgases

气体浓度 200ppm 600ppm 1000ppm 1500ppm

C2I-IsOIt 2．207 7，627 16．022 22．915

LPG 1．018 0．985 1．047 0．938

tlz 2．806 4．524 7．736 11．137

NH3 1．100 1．119 1．123 1．055
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图3．5掺入5wt％AgN03的ZnSnO，对不同气体的灵敏痊

Fig．3。5 The sensitivity ofadditive 5wt％inZnSn03 AgN03 to varioos kinds ofgases

气体浓度 200ppm 600ppm 1000ppm 1500ppm

C2H50H 2，167 6．412 15．337 19．102

LPG 1．105 1．456 1．443 1．579

Hz 4．318 14．958 41．709 62．775

N巩 0．998 1．002 1．026 0．998
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图3．6掺入5wt％PdCl2的ZnSn03对不同气体的灵敏度

Fig．3．6 The sensitivity ofadditive 5wt％PdCl2 in ZnSn03 to various kinds ofgases
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气体浓度 200ppm 600ppm 1000ppm 1500ppm

C2HsOH 2．806 8．239 16．11 23．369

LPG 1．918 2．577 2．426 1．059

Hz 3，83 lO．962 34．371 50．785

NH3 1．816 2．309 4．527 5．548

上面几幅图分别描述了掺入不同的添加剂(基于前期的实验研究，把掺杂量

定为ZnSn03质量的5％)制备的ZnSn03气敏传感器在不同的气体浓度下对

C2H50H、LPG、H2、NH3的灵敏度，为了比较，纯ZnSn03制备的气敏传感器也

包括在内。通过测试我们可以从上面的图中数据得出以下结论：

(1)在ZnSn03粉末中添加Laz03、Ti02和贵金属P“用王水溶解后以离子形

式存在)，A斟03，PdCl2(均为分析纯)都能够不同程度的提高气敏传感器对乙

醇的灵敏度。其中在乙醇气氛为1500ppm的条件下La203能显著提高对乙醇的灵

敏度，与纯ZnSn03制备的气敏传感器相比，其灵敏度提高了两倍多。Ti02的掺

入也能够较为显著的提高ZnSn03气敏传感器对乙醇的灵敏度。掺入贵金属系列

对提高气敏传感器对乙醇的灵敏度的效果不是很明显。因掺入La20，和Ti02制

备的ZnSn03气敏传感器对乙醇有较高的气敏性能，所以将掺入La：03和Ti02制

各的ZnSn03气敏传感器对乙醇的气敏特性做进一步的研究。

(2)在实验中发现贵金属AgN03和PdCh的掺入可以显著提高ZnSn03气敏

传感器对氢气的灵敏度，特别是在氢气气氛1500ppm下，掺入5wt％A。gN03的

ZnSn03气敏元件对氢气的灵敏度是纯ZnSnOj的i7倍。掺入5wt％PdCl2的ZnSn03

气敏元件对氢气的灵敏度是纯ZnSn03的15倍。所以对贵金属掺杂ZnSn03制备

氢敏传感器将做进一步研究。

3．3．2掺入La203，Ti02的ZnSn03气敏传感器对乙醇的工作温度

工作温度是衡量传感器性能的一个重要指标，降低能耗，传感器工作温度室

温化也是研究目标之一【‘70l。当温度过低时，半导体的阻值较大，导电能力很低，

而且由于温度低表面气体吸附所需的能量不能满足，气敏性能很差；工作温度过

高时，晶粒容易长大，不利于长期的稳定性。另外，存在最佳工作温度的原因比

较复杂，是几种因素综合作用的结果。随着湿度的升高，半导体的载流子不断激

发，开始杂质激发占主导作用，达到某一温度时，杂质激发达到饱和，电流随后

变化不大，随着温度的继续增大，本征激发起主要作用，电流又不断增大。但是

随着温度的升高，表面吸附和解吸气体的所需的能量得到满足，使吸附和解吸的
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速度都增加，但是平衡时的吸附量和气敏层的表面特性有很大关系。而且表面吸
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图3．7掺入La203和Ti02的ZnSn03气敏传感器的最佳工作温度

Fig．3．7 The optimum working temperature ofadditive La203 orTi02 in ZnSn03

附氧和还原气体的反应确切机理还不很清楚，不同的还原气体和表面吸附氧的反

应不同，即使同一种气体在不同的工作温度下，电阻的变化也不同，使得灵敏度

变化也不同。气敏传感器的最佳工作温度可以由实验测出。图3．7是在乙醇浓度

为1000ppm下，添加La203和Ti02的ZnSn03气敏传感器工作温度和灵敏度之间

的关系图。

表3．1纯ZnSn03和掺入添加剂的传感器的最佳工作温度

Table．3．1 Theoptimumworkingtemperatureofboth andZnSnO，with additives and

Pure ZnSn03(1000ppm)

由表中数据我们可知：掺入La203后ZnSn03气敏传感器的工作温度有所降

低，其最佳工作温度为200。C。而掺入Ti02后，其工作温度有大幅度的提高，其

原因正在进一步研究之中。在同等条件下，与掺入Ti02的ZrlSn03气敏传感器相

比，掺入La203的ZnSn03气敏传感器工作能耗低，同时又能显著提高ZnSn03气

敏传感器对乙醇的灵敏度。
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3．3．3掺入添加剂的气敏传感器电压特性和响应．恢复时间
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图3．8掺入5wt％La203的ZnSnO，气敏传感嚣的电压曲线

Fig．3．8 Typical voltage response ofadditive 5wt％PdCl2 in ZnSn03
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图3．9掺入5wt％Ti02的ZnSn03气敏传感器的电压曲线

Fig．3．9 Typical voltage response ofadditive 5wt％Ti02 in ZnSn03

在C2H50H气体浓度为1500ppm的条件下，气敏检测仪每秒钟取样电压一次，

掺入La203和Ti02添加剂的气敏传感器可得出3．8和3．9的电压动态变化特性图。
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从图中我们可以得出以下结论：(1)当乙醇进入气箱时，电压快速增加，而且变

化的幅度较大，这种大的电压变化有利于检测电路的探测，从而实现实际的检测

目的。当打开气箱排气时，电压迅速减小，气体浓度恒定时电压恒定。(2)掺入

La203的ZnSn03气敏传感器的响应时间达9s，恢复时间达lOs；掺．,x,Ti02的ZnSn03

气敏传感器的响应时间达7s，恢复时间达12s。满足实际的应用要求‘71-72]。

Temperature：18"C

hydroRe ：HumidRy：70％

o L．。。。。。J。。．。二。．u。。。。．。』。。。。。。．L。。。．．。J。。．～
0 30 60 90 120 150 180 S

T，S

图3．10掺入5wt％AgN03的ZnSnO，气敏传感器的电压曲线

Fig．3．10 Typical voltage response ofadditive 5wt％AgN03 in ZnSn03
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图3．11掺入5wt％PdCl2的ZnSn03气敏传感器的电压曲线

Fig．3．11Typicalvoltage responseofadditive 5wt％PdCl2inZnSn03
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在H2气体浓度为1500ppm的条件下，气敏检测仪每秒钟取样电压～次，掺入

AgN03和PdCl2添加剂的气敏传感器可得出3．10和3．11的电压动态变化特性图。

从图中我们可以得出以下结论：当氢气进入气箱时，电压快速增加，而且变化的

幅度较大，这种大的电压变化有利于检测电路的探测，从而实现实际的检测目的。

当打开气箱排气时，掺入5wt％AgN03的ZnSn03气敏传感器的解吸附能力较差，

要长时间才能恢复电压稳定，说明传感器对氢气的解吸附能力较差。而掺入5wt％

PdCl2的ZnSn03气敏传感器的电压曲线在打开气箱排气时，电压能快速恢复稳定。

在实验中还发现虽然掺入5wt％A。gN03的ZnSn03气敏传感器对氢气的灵敏度较

高，但是对气体的解吸附能力较差，可重复使用性较低，实用化价值不大。所以

在下一章主要以掺入PdCl2的ZnSn03制备的氢敏传感器为实验对象展开研究。

3．3．4 SEM分析

以下分别是掺入La203和Ti02的ZnSn03在1000倍，3000倍，8000倍的SEM

照片，观察照片我们可以得出以下结论：
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图3．12掺入La203和Ti02的ZnSn03的SEM照片

Fig．3．12 SEM photograph ofadditive La203，Ti02 in ZnSn03

(1)掺入La203和Ti02的ZnSn03的晶粒都比较细小，而且晶粒也分布的较

为均匀。

(2)对比1000倍、3000倍和8000倍的SEM照片掺入La203的ZnSn03比

掺入Ti02的ZnSn03敏感层表面气孔和微小裂纹较多。这些缺陷形成的活性中心

有利于对气体的吸附。

(3)掺入Ti02的ZnSn03比掺入La203的ZnSn03晶粒均匀一些，但是其团

聚现象比掺入La203的ZnSn03要严重些，在8000倍的SEM照片下，我们可以

清晰观察到掺入La203的ZnSnO，的表面结构相对比较疏松，这将有利于气体的有

效吸附，从而提高其对气体的灵敏度。
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图3．13掺入贵金属的ZnSn03的SEM照片

Fig．3．13 SEMphotographofadditivenoblemetalsinZnSn03

以上分别是掺入贵金属的ZnSn03在1000倍和8000倍的SEM照片，我们可

得出以下结论：

(1)掺入贵金属P“用王水溶解后以离子形式存在)，AgN03，PdCh的晶粒

尺寸都较细小，而且颗粒大小较均匀。

(2)对比它们低倍显微镜下的敏感层形貌，可见掺入贵金属Pc(用王水溶解

后以离子形式存在)的敏感层与掺入AgN03，PdCl2的ZnSn03敏感层相比结构致

密，从而导致其对气体的灵敏度相对较低。

(3)在1000倍的SEM下观察到，表面有较多大的气孔，表面不规则，这些

都增加了有效吸附面积。与其它掺入贵金属相比，掺入PdCl2的ZnSn03的气孔结

构要均匀的多。这些均匀的气孔结构对吸附和解吸附起着关键的作用，从而影响

着对气体的灵敏度。
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3．3．5掺入Laz03，Ti02的ZnSn03气敏传感器的工作周期对乙醇灵敏

度的影响

在实验中，我们将掺入La203和Ti02的ZnSn03气敏传感器不断的重复暴露在

浓度为1000ppm的乙醇气氛中。如图3．14所示，在12h到720h这个周期中，我

们可以观察到，掺入La203和Ti02的ZnSn03的气敏传感器在72h之前对乙醇的

灵敏度随时间的变化都在呈增长趋势。到72h后，气敏传感器对乙醇的灵敏度基

本保持稳定。据文献报道：在添加Pd的传感器中，不断的氧化．还原反应会使Pd

粒子重新均匀分布，从而使得灵敏度提高【例。因此，掺入La203和Ti02的ZnSn03

的气敏传感器的灵敏度的进一步提高可能是因为在不断吸附和解吸c2H，OH时，

La203和Ti02在ZnSn03表面的重新分布所造成的。这种均匀化分布能提高气体

传感器的灵敏度。从实验可以看出，掺入La203和Ti02的ZnSn03的气敏传感器

的使用可重复性良好。
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图3．14工作时间与灵敏度之间的关系(掺入La203和Ti02的ZnSn03)

Fig．3．14 The relationship between sensitivity and operating Oefiod(additive La203，Ti02 in ZnSn03)

3．4本章结论

选用了Pt(用王水溶解后以离子形式存在)、AgN03、PdCl2、Ti02和La203(均

为分析纯)对ZnSn03进行了掺杂实验。发现掺杂后均能不同程度的提高ZnSn03

对乙醇的灵敏度。并用SEM对传感器敏感层表面形貌进行了观察，让其中的一

些现象得到了合理的解释。具体结论如下：

(1)与其它掺杂剂相比，La203能显著提高ZnSn03传感器对乙醇的灵敏度，

与纯ZnSn03制备的气敏传感器相比，其灵敏度提高了两倍多。Ti02的掺入也能

够较为显著的提高ZnSn03气敏传感器对乙醇的灵敏度。并且都保持了传感器对

41
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乙醇的选择性。掺入贵金属系列的ZnSn03传感器对提高对乙醇的灵敏度的效果

不是很明显。

(2)掺入La203后ZnSnO，气敏传感器的工作温度有所降低，其最佳工作温

度为200"(2。而掺入Ti02后，其工作温度有大幅度的提高。在同等条件下，与掺

入Ti02的ZnSn03气敏传感器相比，掺入La203的ZnSn03气敏传感器工作能耗低，

同时又能显著提高ZnSn03气敏传感器对乙醇的灵敏度。

(3)掺入La203和Ti02的ZnSn03气敏传感器具有良好的稳定性和可重复性。

掺入La203的ZnSn03气敏传感器的响应时间达9s，恢复时间达10s：掺入Ti02

的ZnSn03气敏传感器的响应时间达7s，恢复时间达12s。

(4)贵金属AgN03和PdCl2的掺入可以显著提高ZnSn03气敏传感器对氢气

的灵敏度，特别是在氢气气氛为1500ppm下，掺入AgN03的ZnSn03气敏传感器

对氢气的灵敏度是纯ZnSn03的17倍。掺入PdCl2的ZnSn03气敏传感器对氢气

的灵敏度是纯ZnSn03的15倍。在对其电压动态变化特性图分析时发现，虽然掺

入AgN03的ZnSn03气敏传感器对氢气的灵敏度较高，但是传感器对氢气的解吸

附能力较差，可重复使用性较低，实用化价值不大。所以在下一章主要以掺入PdCl2

的ZnSn03制备的氢敏传感器为实验对象展开研究。
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4 ZnSn03掺杂PdCl2制备氢敏传感器特性研究

4．1引言

氢敏传感器在航天和其它工业中己得到广泛应用【741。随着氢燃料电池技术在

汽车及电力供应领域应用技术的日益完善，对价格相对低廉，结构简单、性能及

可靠性高的氢敏传感器的需求也更加迫切。半导体陶瓷变阻氢敏传感器是利用了

半导体陶瓷在含氢气气氛中非线性电流一电压特性的变化，或称击穿电压的改变来

进行工作的。目前研究的该类材料主要包括sn02和ZnO。在更深入的研究中发

现贵金属催化剂【75】和Bi203、Cr203、V203等添加剂的加入可以提高ZnO和sn02

气敏传感器对氢气的灵敏度。

钙钛矿型复合氧化物ZnSn03是多孔半导体陶瓷材料，通过对其制备技术的

完善和掺杂工艺的研究，已经制备出了高灵敏度、高选择性的气敏传感器。但文

献上大多是关于其对乙醇气敏性能的报道t36,ss]，ZnSn03掺杂制各的气敏传感器对

H2的探测和机理研究还报道甚少，实验组对ZnSn03进行了一系列掺杂实验，在

实验结果中发现ZnSn03粉末掺杂PdCl2带t]备的氢敏传感器对氢气具有较高的灵敏

度和选择性，响应一回复时间短，稳定性较好，输出信号容易检测等特点。

文中还研究了不同掺杂量对传感器的影响，发现掺杂量5wt％为最佳掺杂量，

在此掺杂量下的ZnSn03的气敏传感器对H2有很高的灵敏度。达到了实际应用的

要求。有望开发出具有实用价值的氢敏传感器。

4。2实验

4．2．1 PdCl2的掺入和传感器的制备

称量一定量的ZnSnOs粉末，取一定量粉末分别与1wt％、5wt％、10wt％的

PdCl2均匀混合，加入一定量的粘接剂(正硅酸乙脂)和蒸馏水，用超声波震荡5～

10分钟。将制得的浆料均匀涂在测试陶瓷管上，在700。C烧结2小时，可得烧结

型旁热式厚膜气敏传感器。

4．2．2实验表征

将气敏元件焊入测试板中，所有的气敏测试都在HW-30A气敏检测仪上完成

(河南汉威)。在引入c2H50H气之前，先向测试箱中引入模拟空气。箱内的空气

湿度为50％～70％，温度大约为18"C以及传感元件的工作温度可通过调节加热回

路的电压变化。厚膜对乙醇的灵敏度s可用如i／Ii劬酬来表示，其中R撕和R劬an。1

分别表示空气中的电阻以及有氢气存在时的电阻。
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4．3实验结果和讨论
4．3．1 PdCl2不同掺杂量对气敏传感器灵敏度的影响
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图4．1纯ZnSn03对不同气体的灵敏度
Fig·4·I The托Iationship between pure ZnSn03 sensitivity and concentration ofdi伍。rent g私

对比图4．1和图4．2可以看出掺入5wt％PdCl2使ZnSn03对H2的灵敏度值增

大最多，在1500ppm的气氛下，比纯ZnSn03对H2灵敏度值提高15倍。这可能

是因为：金属氧化物ZnSn03气敏元件处于空气中时【75，79】，其传感器表面存在不

J司状态的吸附氧0-2，o-，02。使元件电阻升高，当这些吸附氧和空气氧分子处于动

态平衡时，元件电阻达到稳定。在高温条件下当氢分子与元件表面接触时，氢分

子与传感器表面吸附氧反应生成水，而使吸附氧所带电子释放到敏感层或体内并
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图4．2在不同H2浓度下，PdCb不同掺杂餐对灵敏度的影响
Fig·4．2 The relationship between added PdCl2 and concentration
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进入导带致使传感器电阻降低，从而引起薄膜电导率改变的机理进行工作的。反

应式可示意如下：

H2+20’—÷o+H20+2e。 (4．1)

掺入贵金属化合物PdCl2后，Pd对H2有非常好的催化作用，具有氧的“储存点”

作用，使其不断向气敏材料表面上提供o．，反应速度加快，电阻变化明显，气敏

特性提高。从图4．2中可知：掺入5、Ⅳt％PdCl2使ZnSn03对H2的灵敏度值提高最

明显。这可能是因为PdCl2掺杂过少Owt％)催化作用不明显；PdCh掺入过多时

(10wt％)，使掺杂的ZnSn03的阻值过大，在通入H2前后阻值相对变化不明显。

因此掺入适当的PdCl2(5砒％)对H2的灵敏度最高。掺入量5嘶％参考了范志新

的最佳掺杂量理论计算公式【s”。

4．3．2掺杂5wt％PdCl2气敏元件选择性的测定
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图4．3掺入5wt％的PdCl2的ZnSn03对不同气体的灵敏度

Fig．4．3 The sensmvity ofZnSn03 additive with 5wt％PdCh to various kinds ofgases

从图4．3中我们可以看出掺5wt％的PdCh的气敏材料对H2的选择性和灵敏

度都很高，在1500ppm可以达到50．785，对LPG、氨气、乙炔和甲醇的灵敏度很

低，对乙醇的灵敏度好一些。这些现象可能由以下原因导致：粘接剂正硅酸乙脂

在烧结时生成si02，可能在ZnSn03的表面形成隔离膜【7”，si02层为非晶状，孔

隙较小，在表面形成一层致密的膜。而氢气分子很小【7剐，其分子直径远小于其它

气体的分子直径，氢气可以顺利的通过致密的表面膜，与吸附氧发生反应。大分

子气体C2H50H等则不易透过致密的表面膜，不易与吸附氧发生，导致其灵敏度

较低。其次：对于厚膜气敏传感器[“，催化剂的催化作用主要决定于催化剂的性

质和在载体中尺寸大小和分散度。Pd2+离子的尺寸大小为O．086nm，当Pd2+离子

掺入气敏材料中，Pd2+离子会均匀地吸附于晶粒表面和气孔孔壁，吸附的Pd”离
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子经高温热处理后，变成纳米晶PdOl。晶粒，其分散度很高而且其晶粒尺寸也非

常小，表面电子点缺陷即氧空位浓度随着晶粒的尺寸减小而增大。在这种情况下，

纳米材料的小尺寸效应、表面和界面效应变得非常明显，PdO“晶粒表面电子点

缺陷即氧空位就会对气体的吸附特性和灵敏度产生较大的影响。为了进一步解释

此现象，我们对掺5wt％的PdOl2的气敏材料进行了SEM分析并观察其表面形貌。

如图4．4，从SEM图上能看出敏感层有较多纳米微孔，且分布均匀，晶粒有一定

的硬团聚现象，但晶粒尺寸仍然比较小。可明显看到表面有较多大的气孔，这样

都增加了有效吸附面积，有利于气体吸附。较多的纳米孔使小分子H2能够更容易

进入敏感层，增大了H2与表面吸附氧的反应机会，所以使气敏材料对H2的选择

性较好。

倒4．4掺入5州％的PdCl2的ZnSn03的SEMli}I

Fig．4．4 SEM showing surface microstructure ofZnSn03 additive、“tlI 5w竹／o

4．3．3最佳工作温度测定

图4．6掺入5wt％的Pdcl2的ZnSn03传感器的最佳工作温度

Fig．4．6 Optimal working temperature ofZnSnOa additive with 5wt％PdCl2
46
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工作温度是传感器应用中另一个重要指标，在合适的加热温度下，灵敏度才

比较理想iTol。图中显示了掺杂5wt％PdCl2所制成的ZnSn03传感器在测试气体浓

度为loooppm时的最佳工作温度。从测试区间160℃到360℃我们可以观察到，

工作温度为280℃时，气敏传感器的灵敏度将会达到最大值。工作温度的降低是

气敏传感器实用化的关键，气敏传感器工作温度的迸一步降低还在研究之中‘s2～331。

4．3．4电压特性曲线和响应．恢复时间

Temperatnre：18"C

Humidity：70％

!hydrogen
Concentration：1000ppl

Heat voltage：4．7V
押一 一

j
；

、

盘lr L a打——
0 30 fi0 90 120 i50 180 S

T／S

图4．7掺入5wt％的Pdcl2的ZnSn03的电压曲线

Fi94．7 Typical voltage r∞ponse ofZnSn03 additive with 5w'd％PdCl2

从图4．7中可以看出：当氢气进入配气箱中，电压快速增加，并迅速达到平

衡，去除气体后，电压又迅速减小，气体浓度恒定时其电压有一定波动，这可能

是气敏材料表面的不规则(可由SEM低倍放大图3．13观察到)，颗粒分布不均匀，

使得电阻稳定性不很好，所以测得的电压特性曲线有一定波动性。此外，还可以

看到响应．恢复时间都很短，响应时间为8s，恢复响应时间为lls左右。

4．3．5长期工作稳定性

在实验中对掺5wt％的PdCh的ZnSn03气敏传感器进行连续性测试(工作气

氛为loooppro)，我们发现开始时随工作时间的增长，其灵敏度有所降低，这可

能是因为气敏传感器的敏感层在工作中反复加热使晶粒不断的长大哗1；ZnSuO，

为表面电阻控制型，即利用还原性气体与表面吸附氧作用引起传感器阻值变化来

实现检测。气敏传感器在工作加热中可能会使Pd离子由敏感层表面向敏感层内

扩散，使表面的Pd离子量减小。由于膜表面的Pd离子的量与化学吸附氧的量有

直接关系176】，所以敏感层表面Pd离子的减少将导致化学吸附氧量的减少。这些

原因将导致气敏元件的灵敏度降低。在以后的工作时间中，灵敏度基本保持稳定。
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工作稳定性也是衡量气敏传感器性能好坏的一个重要指标，对传感器工作稳定性

的研究还在进行之中。

图4．8工作时间与灵敏度之间的关系

Fig．4，8 The relationship between sensitivity and operating petioo

4．4小结

在上期实验的研究基础上，对ZaSn03粉末掺杂PdCh制备的氢敏传感器的气

敏性能进行了进一步的研究。结果发现：

(1)掺入5wt％PdCl2制备的ZnSn03气敏传感器，在1500ppm的气氛下，对

H2有较高的灵敏度是纯ZnSn03的15倍，为50．785。在有其它气体的干扰下，掺

入5wt％PdCl,制备的ZnSn03气敏传感器仍然对氢气具有较高的选择性。

(2)在工作温度280"C时，掺入5wt％PdCl2制备的ZnSn03气敏传感器对氢

气的灵敏度将会达到最大。气敏传感器的响应．恢复时间很短，响应时间为8s，

恢复响应时间为lls左右。足够实际的应用。

(3)掺入5wt％PdCl2制备的ZnSn03气敏传感器的稳定性在96h后有明显的

波动，其工作可重复性和稳定性还在进一步研究之中。

基于以上实验，发现掺入5wt％PdCh制备的ZnSn03气敏传感器的氢敏性能

良好，有望能成为一种供实际应用的新型氢敏传感器。
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5复合氧化物半导体ZnSn03传感器气敏机理研究

5．1引言

随着现代工业的发展和人们环保意识的提高，金属氧化物半导体气敏传感器

得到了广泛应用，但是人们对气敏传感器的气敏机理尚不完全清楚，对敏感机理

的研究工作也落后于实际应用。主要是由于嘲：(11所用半导体材料为多晶而非单

晶，存在着大量晶粒间界，不易进行定量描述；(2)为提高器件的气敏特性，常

常要在所用半导体材料中掺入某种催化剂和添加剂，它们在基质氧化物半导体中

的分布及行为比较复杂；(3)氧化物半导体气敏传感器工作温度一般在200℃～

900。C；在这样的温度范围内，元件表面与被测气体之间可能发生某种类似化学反

应性的变化；(4)被测气体种类繁多、性质各异；(5)被测气体在半导体表面如

何吸附(物理吸附还是化学吸附或者两者兼有)，其影响因素较多，不易认定。

早在20世纪30年代研究者就已经发现了半导体金属氧化物与02、CO等气

体接触时其电导及功函数会发生变化的现象，60年代起科学家开始使用气、固界

面吸附理论解释这一现象，并利用这种半导体表面现象进行气敏检测【8“。从80

年代初，人们在对气敏传感器的应用研究的同时，也开始研究金属氧化物半导体

的表面过程和敏感机理，建立了几种能够解释钙钛矿型ABO，气敏特性的气敏机

理模型。

5．2金属氧化物半导体气敏机理

5．2．1气敏机理模型

电导控制型半导体气敏传感器分为表面电导控制型和体电导控制型两种。对

于由与气体的相互作用引起电导率变化的机制，研究人员给出了以下几种定性机

理模型，来说明其大概的敏感机理。这些模型主要有如下几种。

(1)体效应控制型模型【87q81。又称体电阻控制理论。有一类金属氧化物半

导体材料化学活性强，易被氧化还原，当它们与待测气体接触时，体原子价态会

发生变化，进而导致氧化物的电阻发生变化，这种变化与气体浓度相对应，例如，

'／-Fe203等气敏材料，它们与还原住气体接触时，材科本身发生氧化还原反应而使

材料的电阻改变。),-Fe；203的电阻很大，而Fe304的结构式写为：Fe3+(Fe3+，Fe2+)

04，它表示在Fc304的密堆积结构中，一半Fe3+占据四面体配位，另一半Fe”和

F92+占据八面体配位。一般认为，Fc304的低电阻率是由于八面体配位中的Fe3+

和Fe：+的电子交换而引起的。当材料发生部分还原，生成含有Fe”，Fc2+的Y．Fe203．

Fea04固溶体。Fe3+部分被还原为Fe2+时，材料电阻下降；材料脱离还原性气体后，
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Fe2+又被氧化成Fe3+，电阻上升，材料复原。

因此，Fe203型气敏器件对一些还原性气体如碳氢化合物、氢气等表现了良

好的气敏性能。

(2)整体原子价控制模型【89】。一般认为，体原子价控制理论主要适用于AB03

型钙钛矿气敏材料。其气敏机理是通过B元素和O组成的三维孔状结构进行的，

当该类型气敏元件与还原性气体接触时，气敏材料表面部分氧能与还原性气体发

生反应，导致钙钛矿网状结构破坏，使复合氧化物的电阻显著增加从而表现出气

敏性。

(3)表面电荷层模型凹l。半导体表面吸附待测气体时，与气体分子之间产

生电子交换，造成所谓耗尽层吸附(使半导体电导率下降)和积累型吸附(使电

导率上升)。耗尽层吸附是n型半导体上的负离子吸附(气体分子从半导体表面获

得电子，成为带负电荷的离子)和P型半导体上的正离子吸附(气体分子向半导

体表面提供电子，形成带正电荷的离子)；相反，如果在n型和P型半导体表面分

别发生正、负离子吸附就称为积累型吸附。实际上，常用半导体气敏材料(不论

是n型和P型)对02多发生负离子吸附，而对H2、CO、碳氢化合物、酒精等气

体多发生正离子吸附。如非化学当量的Sn02．x，ZnSn03是n型金属氧化物半导体

材料。由于材料晶格中氧缺陷，在导带底边缘存在大量的施主能级，当半导体表

面吸附外来原予以后，由于不同物质接受电子的能级不同，引起电子从外来原子

向半导体或从半导体向外来原子的迁移。由此引起能带的弯曲，使功函数和电导

率发生变化。当半导体表面吸附氧化性气体时，气体从半导体表面吸收电子成为

负离子，使表面能带向上弯曲，降低了表面电子浓度，使气敏材料的电阻率增加。

当半导体表面吸附还原性气体时，气体向半导体表面注入电子，降低了表面能带

的弯曲，表面电子浓度增大，因而气敏材料的电阻率降低。该模型能解释气敏传

感器在氧化性气体和还原性气体中电阻率变化的规律。

(4)晶粒间界势垒模型[90l。被吸附气体在晶粒表面形成空间电荷层。根据

势垒理论，由于导带与表面态之间存在着能量差，所以导带中的电子会被表面态

e热Vs艿8嗍o O动

图5．1 n型半导体的双电层及能带图

Fig．5．1 Double layer ofn·type semiconductor and energy band
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俘获，当然这些被表面俘获的电子也可以从所占据的表面态上返回到导带中，被

俘获的电子(被占据的表面态)会在表面形成一个排斥势垒，阻止导带中电子进一

步进入表面态，一段时间后，在导带和表面态之间会建立热力学平衡。对一些晶

粒较细的氧化物半导体气敏材料而言，它的许多电学行为都是由相邻晶面上所形

成的双层肖脱基势垒所控制的，如图5．1所示。在晶界处，会形成势垒，势垒的

高度控制电导。而且：

“"=Zo(eo,一)exp(一鲁) (5．1)

弘盖 (5．2)
‘2￡庐rN4

j

eVs为表面势垒高度；Nd为电离施主浓度；电流的变化和表面吸附的氧离子密度

Ns有关。’

(5)颈部沟道模型⋯。图a为具有表面受主态的N型气敏元件的模型，即

气敏元件的敏感体部分，图中带黑点的部分为晶粒中部载流子均匀分布的N型区

(中性区)，晶粒内部和晶粒表面的能级图如图b所示，由于晶粒内部导带载流子

浓度较颈部高得多，因此晶粒体内的费米能级EF比颈部费米能级更接近导带底

部，此时载流子密度可以表示为：

一ocexp【一警) @s，

a．烧结体模型 b，能带模型 c，等效电路 d．等效电路

图5．2颈部的能带及等效电路图

Fi95．2 Energy band ofbouleneck and its equivalent circuit
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阻大得多，于是三晶粒气敏元件的等效电路如图c所示，其中Rn为颈部等效电阻。

Rb为晶粒体内等效电阻，＆为晶粒表面等效电阻。由‰和如并联，构成晶粒的

等效电阻，当气敏元件吸附气体时，风基本没有变化且数值较低，凡和Rn受吸

(6)氧离子陷阱势垒模型【92～931。氧离子陷阱势垒模型理论是表面吸附机理

表面由于失去电子而带正电贺，表面吸附的氧是何、0一、02一之类的负电荷，这

．，铮H半p @∞

vo一电子运动速度，K=√七丁，2删’；
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根据氧离子陷阱模型，可以导出晶粒内载流子完全耗尽状态下，sn02多晶气

敏材料的电阻率还原性气体浓度变化的关系为：

p：口．一毒塑二．二孚生cxpf堡)．垫睦旦塾坦2星蒸； (5．5)胪胪而‘葡酬矿戈商赫pj’
式中：po——无还原性气体时，如Sn02气敏材料的电导率；

E。—一陷阱激活能；
Nr晶界处氧离子陷阱密度；
rn一常数；
【R甥，【029】——分别为环境气氛中还原性气体和氧气的浓度；

Cl，cr反应速度常数。
此模型解释了如SnOz等n型半导体传感器在还原性气体中电阻率的变化的

规律，同时也能解释其特性与温度、氧分压的关系以及催化剂的作用。

5．2．2复合氧化物钙钛矿中的点缺陷

金属氧化物半导体的性质与它的缺陷密切相关，晶体内含有各种点缺科”，

这些点缺陷对氧化物的电学性质有很重要的影响。定比定律指出，化合物中元素

是按一定简单整数比结合的，这种化合比称为化学计量比，按化学计量比化合的

化合物叫做化学计量比化合物。然而，大量的实验表明，由于某些化合物中存在

大量的点缺陷常常使化合物的化学组成偏离化学计量比，生成连续可变的非化学

计量比。正是由于这种非化学计量比形成的点缺陷使之具有半导体性质，并可分

为缺氧性和富氧性的半导体，例如ZnSn03、Sn02等都是缺氧性的氧化物或复合

氧化物半导体，其相应的非化学计量的缺陷结构式为ZnSn03。、Sn02。

在AB03型钙钛矿结构中。B正离子是4+价，通常是一种过渡族金属，它与

它邻近的氧负离子形成配位数为6的八面体，它位于八面体中心【951。这八面体是

这些结构的基本拼块或单元。如果八面体彼此由每个顶角相互连接，它们形成一

个3一D网(如图5．3a)。因为每个顶角氧与相邻的八面体共有，这种构形的组成

是B03，并且单位晶胞是简单立方。然而，除非B有+6价，否则这种结构不存在，

因为价电荷不能平衡。那么为了平衡这个区域过剩的负电荷，带2+价的正离子必

须被引进结构中。另一方面，在共顶点八面体网中，在单胞中心有一大的空位：

带2+价正离子能占据这些空位；那么单胞仍维持简单立方结构，同时成分是

AB03，恰好是图5．3b中表示的钙钛矿基本形式。因此，6配位的八面体是基本结

构和构成组块，其共顶点是为化学计算和钙钛矿结构的需要。所以我们可以得到

以下启示：
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a．假定在中心为缺少A正离子的结构

i · B位正禹子(．硝忻) i
i··0在，j=同堆锯断氧阴再子i

L旦一竺竺一．』

c．A正离子作为晶胞的顶点的AB03钙钛矿结

构，表明B06八面体位于A正离子的立方中

图5．3理想的AB03钙钛矿结构

Fig．5．3 Ideal perovskite s仉lcture illustrated forABOj

(1)倾向于形成6配位数的任何正离子能够占据B位置，即使它的化合

价不是4+，但是为了平衡价电荷，在B位置的平均化合价通常是4+。

(2)2+价的正离子预计有大的原子半径，因为作为一般规律，当化合价增

加时，原子半径减小，反之亦然。A正离子的配位数是12，根据理论，配位数超

过6，表明存在着更多的离子键。这是可能的，因为在钙钛矿结构中，A正离子

通常是一种碱土金属元素。根据这种观点，我们可以说，具有比较高电离性或者

较小极化的任何正离子，能够占据A正离子位置，虽然它不是2+价。但为了平

衡价电荷，在这位置的平均化合价是2+。

(3)从(1)和(2)我们能看出B正离子有部分共价键特征，换句话说，

它比A正离子更容易极化，B离子与邻近氧之间的结合键比A正离子更强，因为

价电子轨道重叠s“是非零的。如果氧负离子能够被改变，它对正离子价有明显的
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影响，例如，一个氧空位能使B正离子调整它的价电子轨道，即价态被调整，A

正离子价不容易被调整的原因是它与邻近的氧是离子键结合。因此，A正离子价

变化，周围的氧负离子必须通过产生空位来平衡价电荷，因为氧负离子仅有2一价，

为了平衡这个区域电荷，必定形成氧空位。

这些氧空位的存在影响着钙钛矿的导电机制。

5，2．3电阻式半导体气敏传感器的空间电荷层

半导体气敏材料主要是利用半导体表面的气体吸附进行反应。因此了解半导

体表面的能带结构是十分重要的。这些表面能级将作为施主或受主和半导体内部

产生电子授受关系。研究发现，金属氧化物半导体表面存在各种类型的具有一定

活性的表面位置。如具有未成键轨道的表面原子，未被阴离子完全补偿的表面阳

离子、表面杂质、酸中心和碱中心等，通常将它们称为表面位置。当表面位置被

占据时，可以形成具有局部电子能级的表面态，表面吸附离子可以形成受主或施

主表面态，同时伴随着电子在表面和体内的电子转移，进而导致半导体表面能带

也要发生相应的弯曲，也就是说，此时半导体表面形成了空间电荷区，如11型半

导体表面存在受主型表面能级时，表面附近的能带往上弯曲，空间电荷层中的电

子浓度比内部小，这种空间电荷层称为耗尽层。在空间电荷区中，载流子要发生

显著变化，表面电导率也要发生相应的变化。

以n型金属氧化物为例，空气中的氧在金属氧化物半导体表面进行化学吸附

的结果使电子能移到表面的受主能级中，表面出现了空间电荷区，同时在表面与

体内建立起表面势垒。吸附平衡时，势垒赢度为vs【88斯1(见图5，4)。

岛
晶

岛

工 耳

(a)吸附前(”吸附后

图5．4 n型半导体吸附气体能带图

Fig．5．4 Adsorbed gas ofn-type semiconductor energy band

假设：

①在工作温度下，杂质全部电离，满足电中性条件

岛

岛

岛
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llb+NA帛+ND
式中Ilb——半导体材料体内自由体内自由电子浓度

N—一半导体材料体内受主浓度
pb——半导体材料体内空穴浓度

ND_—半导体材料体内施主浓度

(5．6)

②电子满足Boltzmann分布，则半导体材料体内自由电子浓度

nt,=Ncexp[-学】 (57)

表面层内自由电子浓度n(∞珂(工)=Ⅳ。exp[一丁(Ec+eV(x)-Er)]
孔叫一警] (5．8)

式中^0——导带底有效态密度：

Ec——导带能级：

Er——费米能级；

矿&)——表面层势垒高度；

后——玻尔兹曼常数；

r——温度。

类似地表面层内空穴浓度

p(功=p6 expp矿(善)∥≈纠 (5．9)

Poisson方程为

了d2V(x)={户b)=詈【ⅣD一帆+pG)一n(硼
=兰{．ⅣD—NA一％[exp—P矿G)／七丁卜以cxpk矿b)／七，B (5．10)

式中p——体电荷密度；

占——介电常数。

并考虑到z斗m时，矿(工)：o’av，(x_J：o，由上式得到：

(掣)2=书砧¨(跚。P*(e型k7--1]]}(sⅢ，
在表面，应用高斯定理可得：
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Qs单位表面上吸附电荷量，于是有

92咄￡{(Ⅳ口一虬耽+(訇·卜[e掣一t)坛●掣一，]]} ⋯z，

这就是表面电荷与表面势垒的关系。

由于Ilb溉，故忽略空穴的作用，而且认为电子浓度约为(NrrN一)。在耗尽情
况下，表面电荷密度Qs-(ND-NA)dsc，其中奴为表面耗尽深度，这相当于忽略

了Poisson方程(5．10)中等式右边第二、三项，通过简单计算，可得到嗍

圪= f5．13)

式中，Ns为单位表面吸附电荷数密度(表面电荷数密度)。上式表明，表面势垒

高度vs与表面电荷密度平方成正比。

需要指出的是，WeiszI蚓认为，表面吸附的氧离子只能达到lO。3到10之层，比晶格

氧离子少得多，晶格氧离子差不多是一整层。Weisz限制只对n型氧化物半导体适

用，对P型氧化物半导体，氧离子吸附起了注入空穴的作用，产生了载流子积累

层，因而氧离子吸附覆盖度可以很高。

5．3 ZnSn03的气敏吸附机理

半导体ZnSn03气敏材料是一种多晶体，存在着晶粒之问的接触和颈部结合。

其气敏机理和物理模型还未完善，为此，在前人大量实验数据和机理研究的基础

上，建立气敏作用机理和模型框架，以ZnSn03气敏材料为主要研究对象，进行

了初步的研究。

5．3．1 ZnSnO，半导体陶瓷的导电机理

一般通过共沉淀法制褥ZnSnOs的粉末，粒度小，晶体结构为钙钛矿型结构，

其容忍因子可以用公式5．14计算出来：

t=坷Rzi,2．+习Ro)=骊75+140-063 (5·14)

但是其容忍因子比较小(间，63)，其实已经小于钙钛矿结构的容忍因子一般
要求大于0．75的限制。这种结构在高温下，很不稳定，容易转变成Zn2Sll04。在

低温下，其晶格畸变也比较严重，而且，很容易形成非化学计量比ZnSnOh，氧

空位周围的电子容易激发到导带，提供导电的载流子。因此，ZnSn03是典型的N

g—FJ脚掣

稿



重庆大学硕士学位论文

型半导体材料。结合实验结果，我们进一步讨论其导电性质。

①材料电导率和温度的关系[65,98】

ZnSn03导电类型的测量是用热探针来完成的，测试结果为N型，即电子型

导电。材料电导率。的测量是在空气中进行。它和温度T的关系如图5．5和图5．7

所示，图5．5中a段为低温区(室温屯50"C)，电导率随温度上升而增加，近似地呈指

数关系，是施主杂质和缺陷电离的结果；b段为中温区(250"C～450。C)，电导率变

化甚小，这是由于在该温区施主能级上的电子已基本电离完，而本征激发浓度又

甚小于施主浓度所致；c段为高温区，表示当温度高于450℃后．电导率又随温度

上升而指数增加，该温区内电子浓度的增加来源于禁带。即本征激发过程，由实

验得热学禁带宽度E g=1．38eV。由实验可见，该材料具有典型的N型半导体特

性。在室温～650℃温区，其电导率变化范围很大，从i0-3～10罐Q·cm为5个数量

级。图中a’c段电导率与温度的关系为Incr*l／r，其线性较好，利用此特性可

开发作温敏元件；而在中温区电导率随温度变化甚小，其温度稳定性好，气敏元

件常工作于此温区。从图5．7也看出是ZnSn03的第一电导蜂出现在360"C，而

sn02、ZnO则分别出现在200℃及300℃左右．对sn02、ZnO表面氧的吸附状态

研究表明，这类氧化物的电导在室温～500℃范围内主要受表面化学吸附氧的状态

及量所控制，随着温度的提高，吸附氧的状态按{所一所斗2D一寸2D2一改变。

图5．5材料电导率与温度的关系曲线

Fig．5．5 Relative cuⅣe of conductivity

and temperature

图5．6元件电阻和真空度的关系曲线

Fig．5．6 Relative cuⅣe of resistance and

vacuity

②元件电阻和真空度

在真空室进行实验，真空度最高达1．3×104Pa，测试元件加热至正常工作温

度，其电阻R和真空度P的关系如图5．6所示。由图可知，当真空度小于13．3Pa



5复合氧化物半导体ZnSnO，传感器气敏机理研究

时，其电阻值很大(图中a段)：当真空度在13．3Pa---4．0Pa时，其电阻值随真空度

上升而急剧下降，近似呈指数关系，即R ocP”，开兰4，(图中c段)，由此可见，随

着真空度的提高，表面吸附氧减少，晶格氧空位也增多，元件电阻下降；当真空

度接近和超过1．3Pa以后，其电阻值基本不变(图中b段)

图5．7 ZnSn03基元件的电导．温度曲线

Fig．5．7 Relative curve ofconductivity and temperature

③ZnSn03表面氧的吸附活化能㈣

ZnSn03基元件在惰性气氛中的电导要比在空气中大近一个数量级，且随温度

的升高，无电导峰出现(见图5．7)。在测试ZnSn03气敏性能时发现，用A-r作载气

对LPG、乙醇、汽油、CO等的灵敏度远不如用空气作载气时高。表明ZnSn03

属表面电阻控制型气敏材料。

喜
i

巧1，lo"S：1

图5．8ln(死锄对1／磊的关系图
Fig．5．8 The relationship between lIl(L锄and 1／矗
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氧吸附活化能用动态脉冲装置测定，按ln簖／∥J：E／xT．一lnC计算。其中：
E。为氧吸附活化能，T。为电导峰所对应的温度，K为玻尔兹曼常数，B为升温速

率，c是与升温速率和温度无关的常数。以lIl噼／p)对l／r．作图，见图5．8，从直
线的斜率得到氧的吸附活化能Ea=0．52eV。

5．3．2 ZnSnO，的表面反应过程

传感器工作时发生在ZnSn03半导体表面的过程有：气体到固体表面的输运；

气体在固体表面的吸附；被吸附物之间的反应；反应产物及被吸附物的脱附；脱

附物及反应产物离开固体表面的输运以及与以上过程相关的电子过程。现根据有

关物理、化学家的研究对以上部分过程作一简单论述。

吸附作用是固体表面力作用的结果，但这种表面力的性质至今未被充分了解。

为了说明吸附作用，许多学者提出了多种假设或理论，但只能解释有限的吸附现

象，可靠的吸附等温线只能依靠实验测定。至今，尚未得到一个通用的半经验方

程。用吸附理论来描述覆盖率和气体浓度之间的关系，其中有三种理论用的最多：

Langmuir、Freundlich和BET吸附模型。

其中Langmuir模型假定条件为：

曲吸附是单分子层的，即一个吸附位置只吸附一个分子；

b1被吸附分子之间没有相互作用力；

c)吸附剂表面是均匀的。

上述假定条件下的吸附称为理想吸附。

BET模型假定条件

a1吸附剂表面上可扩展到多分子层吸附；

b)被吸附组分之间无相互作用力，而吸附层之间的分子力为范德华力；

c)吸附剂表面均匀；

d)第一层的吸附热为物理吸附热，第二层以上为液化热；

e)总吸附量为各层吸附量的总和。

Freundlich公式对气体在中压部分与实验数据符合得很好，但在低压和高压

部分则有较大偏差。对液相吸附，常能给出较满意的结果。因此，对于气敏材料

表面的吸附一般选用Langmuir公式[99J。

吸附速率与吸附质气体分压和吸附剂表面上吸附位置数成正比。若用e表示

吸附剂表面上已被吸附的位置的分率，则吸附速率为：kp(1．0)。已被吸附的分子

会从固体表面逸出，称为脱附。显然脱附速率与已被吸附的位置数0也成正比，

即脱附速率为：k'0。吸附平衡时，吸附速率与脱附速率相等，即达到了动态吸附

平衡，可表示为：

kp(1一p)=k'0 (5．15)

60
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令：k．=k／k’ 则上式变为：

口=芒 (5．16)kl+ip
、

若以q表示气体分压为P下的吸附量，q。表示所有的吸附位置被占满时的饱

和吸附量，吼【J：0=q／q。，式(5．15)经整理可得：

q：矬 (5．17)
‘l+kiP

、

式(5．16)称为朗格缪尔吸附等温线方程。

式中q—一吸附剂的的最大吸附量；

c卜一实际吸附量，
卜吸附质在气体混合物中的分压；
k。——朗格缪尔常数。

如果有两种气体争夺表面吸附位置，那么有

六=

88=

K^P{

1+K』只+
K BPB

1+K』只+

(5．18)

可见一种气体的覆盖度会由于另一种气体的存在而减小。当KAPA<<KBPB时，

式变成：

(5．19)

若又满足KBPB“l，则有

0：竺益IA
K口B} (5．20)

吼=l J
即当气体B的浓度增加时，气体A的覆盖度0一与PA成正比，与PB成反比，

而气体B的覆盖度趋于l。这意味着如果器件电导取决于弱吸附的气体A则可测

量气体A或气体B的浓度；如果取决于强吸附的气体B，吸附接近饱和而使器件

电导与气体浓度基本无关。

当两种吸附的气体存在反应时，若气体B的反应速度比A气体吸附速度快，

那么气体的覆盖度趋于0。在反应速度超过气体B的吸附前，eB一直会增加，同
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5．3．3 ZnSn03的气敏特性

仍蕊燃篡：
上T

c2皿OH+6讲一一2c02 t+3H20+6V：一 (5．22)

sn4L—。2‘一sn“二÷Sn也—％2‘—sn针+1／202 t (5．24)

srl4+-_，02’一sn4+—}sn3‘L-Vo．．-sn3+ (5．25)

能高，要求的反应温度高；对于制备的ZnSn03由于其粒度细小noo]，表面活性强，

下面选择醇类对它的表面进行研究【981。图5．9为300"C下测试的醇类与灵敏度的
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的活性，它不仅参与醇在敏感层上的吸附，还参与醇的氧化反应，叔丁醇由于没

有口氢原子而难以氧化，这也间接地证明在ZnSn03表面不可能发生打断碳碳键

而进行的氧化反应，对叔丁醇只能在元件表面发生吸附，所以很不敏感。

∞

憾
釜
11跫c

醇分子中碳原子数

图5．9醇类与灵敏度的关系

Fig．5．9 The relation ofsensitivity and alcohols

c c—c—c—c

oH

血c一{一c—oH

正c_5一。H

当传感器在一定温度(300"C)下工作时，必须与环境中的氧发生如前述的平

衡关系，0一(m}的活性很大，可以与吸附在ZnSn03上的还原性气体迅速反应。

在排除醇类直接打断碳碳键进行氧化的前提下，一般在敏感层上有两种氧化

途径；一是与口碳上活性氢原子反应生成醛，另一种是羟基与口碳上的氢原子作

用生成烯，显然醇在ZnSn03表面的氧化途径属前者，即吸附氧与a碳上的氢原

子反应，失水后成醛：

c2H50H(删+D赫)专CH3CHOi,a,，+H2D(") (5．28)

CH2a托‰)一CH3a嘏。)+P (5．29)

C伽上C以
注
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表面反应过程中释放出的电子转移到导带中，成为载流子，从而引起元件电

导的增加。实现了检测的目的flo”。

5．3．4添加剂的作用机理

在第三章掺杂的实验中，我们发现：添加La203、Ti02和贵金属，均可以提

高ZnSn03气敏传感器对乙醇灵敏度：添加贵金属AgN03和PdCl2可以显著提高

ZnSn03气敏传感器对氢气的灵敏度；不同的添加剂能改变ZnSn03气敏传感器对

同一种气体的最佳工作温度。由于添加剂对ZnSn03的气敏特性作用机理比较复

杂，现在仍属实验归纳和假设阶段，只能说明部分闯题。研究者对于添加剩的作

用机理，提出了两种机理模型：溢流机理和费米能控制机理。

溢流机理(m叫舛】(spjIl，ov盯mechamsm)：一种化学反应。存在于敏感体表面之

添加剂微粒，对被检测气体有较大的亲和作用，“被测气体将在较低的温度下更多

地在其表面附着。添加剂是镶嵌在敏感体表面的，当添加剂礅粒上之附着浓度达

到一定值时，被吸附气体将从添加剂上“溢出”而向敏感体表面迁移，进一步和表

面吸附氧或晶格氧起反应，并产生相关的一系列电子过程。故使这种敏感体的灵

敏度提高和敏感温区降低。添加剂起加剧接触燃烧的作用。温度愈高则这种反应

过程愈剧烈，反应速度高到一定程度时，全部反应将在极薄的表面完成，而对势

垒高度和耗尽层厚度失去影响，故使灵敏度的响应出现高温截止(cIl卜_o∞现象，

这样便形成了在一定温区内出现灵敏度的峰值，而且对此峰值可因添加剂的不同

而移动就不难理解了。

图5．JO溢流机理

Fig．5．10 SpiU--ovcr mechanism

图5．11费米能控制机理

Fig．5．11 Fermia嘲controlmechanism

费米能控制机理【I”1041(Fermi energy control mechanism)：是电子间的相互

交换作用。添加剂金属如铂、钯等，其功函数比氧化物的功函数大(铂和钯的功

函数分别为5．4eV和4．8eV)。在添加物和基质物体接触后，具有大量自由电子的

金属对于费米能级的高低将起到控制作用。因而控制着晶界势垒的高低和耗尽层

的厚度。如果添加物的粒度足够小，而且分布均匀，则各添加物粒子周围之耗尽

层宽度有可能互相重叠。而且，添加物在烧结过程中能限制晶粒的长大。因此，

oI+
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添加物在表面的存在，将对敏感体的电导起控制作用。

换句话说，两种机理都是发生在氧气与金属氧化物基体的反应的基础上。在

有还原性气体存在的情况下，电阻型气体传感器的电阻会随着吸附氧浓度的改变

而改变。因此，研究的关键就是添加剂在金属氧化物基体上是如何影响氧气吸附

的。

5．4小结

经研究ZnSn03是N型表面电阻控制型氧化物半导体。由于其钙钛矿结构，

存在着大量的氧空位，这些氧空位的存在影响着钙钛矿的导电机制。其导电时的

载流子主要依靠掺杂和偏离化学计量比产生的附加能级激发到导带的电子。

ZnSn03表面处的受主杂质，缺陷等是活性中心，有助于气体分子的吸附反应。

当两种吸附的气体存在反应时，若气体B的反应速度比A气体吸附速度侠，那么

气体A的覆盖度趋于0。在反应速度超过气体B的吸附前，0B一直会增加，同时

总的反应速率将取决于气体A的吸附速度，氧气和乙醇在ZnSn03表面就是这样

的气体。

利用整体原子价控制模型解释了ZnSn03与气体的相互作用引起电导率变化

的机制。ZnSn03是很适合于探测还原性气体的。由于吸附在ZnSn03表面的O‘

比较容易和醇类的1／,碳上的氢原子发生氧化还原反应，且反应生成醛。所以对乙

醇有较好的选择性。

对于针对添加剂作用的溢流机理和费米能控制机理，这两种机理都是发生在

氧气与金属氧化物基体的反应的基础上。在有还原性气体存在的情况下，电阻型

气体传感器的电阻会随着吸附氧浓度的改变丽改变。
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6．1主要结论

本论文从制备ZnSn03粉末开始，对ZnSn03粉末掺杂制备的酒敏、氢敏传感

器进行了系统的实验研究和理论分析。主要得到了以下结论：

(1)用离子置换低温烧结法制备出了纯净的纳米级ZnSn03粉末。此法与传

统共沉淀法相比：反应物是离子之间直接置换，所以得到的前驱体为纯净的

ZnSn(OH)6；热处理烧结温度相对较低为500℃，操作工艺简单并且能耗少。

(2)L(500C)法制备出的ZnSn03气敏传感器，在工作温度为250℃，对

1000ppm的乙醇气敏的灵敏度达17．593，且对H2、LPG、C2H2、CH30H干扰能

力较强。响应．恢复时间，分别为8s和9s，电压特性曲线图良好。

(3)选用贵金属系列Pt(用王水溶解后以离子形式存在)、AgN03，PdCl2和

Ti02、La203(均为分析纯)对znsn03粉末进行了掺杂实验并进行了气敏测试。

结果发现：在乙醇气氛为1500ppm的条件下La203能显著提高对乙醇的灵敏度，

是纯ZnSn03制备的气敏传感器对乙醇灵敏度的两倍多，为37．342。Ti02的掺入

也能够较为显著的提高ZnSn03气敏传感器对乙醇的灵敏度。贵金属AgN03和

PdCl2的掺入可以显著提高ZnSn03气敏传感器对氢气的灵敏度，特别是在氢气气

氛1500ppm下，掺入AgN03的ZnSn03气敏传感器对氢气的灵敏度是纯ZnSn03

的17倍。掺入PdCl2的ZnSn03气敏传感器对氢气的灵敏度是纯ZnSn03的15倍。

(4)掺入La203制备的ZnSn03酒敏传感器比纯ZnSn03酒敏传感器的工作

温度有所降低，其最佳工作温度为200℃。而掺入Ti02后，其工作温度有大幅度

的提高。掺入La203的ZnSn03酒敏传感器的响应时间达9s，恢复时间达10s：掺

入Ti02的ZnSn03酒敏传感器的响应时间达7s，恢复时间达12s。满足实际的应

用要求。传感器的可重复使用性和工作稳定性较好。

(5)由于掺入AgN03的ZnSn03气敏传感器的对氢气的解吸附能力较差。

所以对掺入PdCl2的ZnSn03制备的氢敏传感器进行了研究。实验发现：传感器对

氢气的灵敏度较高而且选择性良好。实验发现Vd02的最佳掺入量为5wt％。掺入

5wt％PdCl2制备的ZnSnOa气敏传感器在工作温度280。C时，对氢气的灵敏度将会

达到最大。气敏传感器响应时间为8s，恢复响应时间为lls左右。传感器的工作

稳定性还在进一步研究之中。

(6)ZnSn03是N型表面电阻控制型氧化物半导体气敏材料。当多种气体存

在时，吸附在ZnSn03表面的0。更容易和醇类Ⅱ碳上的氢原子进行氧化还原反应

生成醛，所以对乙醇有较好的选择性。
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6．2论文的创新之处
(1)用离子置换低温烧结新法制备了ZnSn03粉末，对制备条件迸行了系统

的实验研究。

(2)在前期实验基础上，选用了贵金属对ZnSn03粉末进行掺杂，并对掺杂

的气敏传感器进行了气敏性能测试。

(3)对ZnSn03粉末掺杂PdCl2制各的氢敏传感器的气敏性能进行了系统的

实验研究。
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