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摘要：用化学沉淀法制备了犛狀犗２ 纳米材料，利用犡犚犇和犛犈犕 对合成产物进行了表征．采用旁热式结构制成了以犛狀犗２

为基体材料，掺杂犛犿２犗３ 的气体传感器．通过元件对犆２犎２ 气敏特性的测试表明：犛犿２犗３ 的掺杂可以明显地提高犛狀犗２ 气

敏材料对犆２犎２ 气体的灵敏度，当工作温度为１８０℃，犆２犎２ 浓度为１０００狆狆犿时，元件的灵敏度为６４，响应恢复时间分别为３

和２０狊．讨论了不同相对湿度对元件气敏特性的影响．
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１　引言

乙炔是一种易燃易爆气体，它的爆炸下限为

１５％．在电力工业中，油浸式电力变压器内的绝缘油和

固体绝缘会逐渐老化和分解产生各种低分子烃类和

犆２犎２，犆犗，犆犗２ 等气体，使变压器出现局部过热、局部

放电和电弧放电等故障．犆２犎２ 是发生放电型故障和高

温过热型故障的特征气体，连续监测犆２犎２ 浓度是非常

有必要的．目前国内外对变压器中犆２犎２ 气体的检测大

部分都采用气相色谱法和三比值法［１］；日本电气协作研

究会又推出了一种改良的三比值法，习惯称之为电协研

法（犮狅狅狆犲狉犪狋犻狏犲狊狋狌犱狔犵狉狅狌狆，犆犛犌）
［２］；国内还研制了用

氢焰燃烧的方法（犉犐犇检测器）在线检测 犆２犎４，犆犎４，

犆２犎６，犆２犎２４种烃类气体的装置
［３］．这些技术的特点是

准确性高，但是操作复杂、分析周期性长、设备昂贵、不

能连续监测．相对以上检测方法而言，半导体气敏元件

要轻便得多，而且计算简单、造价低廉，在对犆２犎２ 气体

的检测中有很好的发展前景．

金属氧化物半导体材料犛狀犗２ 具有寿命长，灵敏度

高和化学稳定性好等特点，所以成为气敏元件的首选材

料．贵金属掺杂对犛狀犗２ 气敏特性有很大影响，目前已经

研制出掺犜犺的乙醛、环六亚甲基四胺（犜犕犃）气敏元

件；掺犘狋的犛犗２ 气敏元件；掺犘犱的 犎２，犆犗气敏元件；

掺犃犵的乙醇气敏元件；掺 犚犺的犆犎４ 气敏元件
［４］等．

稀土元素的掺杂可以改善犛狀犗２ 材料对特定气体的选择

性．国内犉犪狀犵等人已研制出犆犲犗２犛狀犗２ 薄膜犎２犛气敏

元件［５］；波兰犜犲狋犲狉狔犮狕等人
［６］研制出犆犲犗２犛狀犗２ 薄膜

犆犗和犆犎４ 气敏元件；犜犲狋犲狉狔犮狕等人
［７］又向犛狀犗２ 材料

中掺入犆犲和犚犺稀土元素研制出一种丁醇气敏元件；

日本犓狌犵犻狊犺犻犿犪等人
［８］研制出以掺犔犪２犗３ 的犛狀犗２ 薄

膜乙醛气敏元件．本文采用纳米犛狀犗２ 为基体材料，通过

稀土氧化物犛犿２犗３ 的掺杂，研制成旁热式陶瓷管结构

的乙炔气敏元件．

２　实验

２．１　犛狀犗２ 纳米粉体的制备

将一定量的犛狀犆犾４·５犎２犗溶入适量的去离子水

中，使之完全溶解．分别先后用体积比为１∶１和１∶４

的氨水进行滴定，并不断搅拌，狆犎值为３时滴定完毕．

用６０～７０℃温水洗涤，自然沉降，再离心洗涤多次，直

至用犃犵犖犗３（０３％）检测不到沉淀中的氯离子为止．将

得到的沉淀物置于红外灯下烘干，研磨后在马弗炉中以

５００℃左右高温煅烧２犺，得到犛狀犗２ 纳米粉体．利用犡射

线衍射仪（犡犚犇，犚犻犵犪犽狌犇／犿犪狓犚犪狑犻狋犺犆狌犓α，λ＝

０１５４１８狀犿）测定犛狀犗２ 纳米粉体的晶体结构．

２．２　元件制作及测试

在一定的犛狀犗２ 基体材料中掺入不同量的犛犿２犗３，

经充分研磨后在６００℃煅烧２犺，然后降至室温得到掺

犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 纳米粉体，利用犡射线衍射仪测定掺杂

犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 纳米粉体的晶体结构；利用扫描电子显

微镜（犛犈犕 ，犑犈犗犔犑犛犕６７００犉）观察该材料的分散情

况和颗粒的形貌、尺寸大小．将犛狀犗２ 和犛犿２犗３ 混合物

充分研磨成浆料后涂在陶瓷管上，６００℃烧结２犺即制作

成烧结型旁热式气体传感器，结构如图１所示．

将元件焊在测试管座上，在空气中老化 （犐犎 ＝

９０犿犃）２４犺之后，利用青岛大学研制的犚犙１型气敏元

件特性测试仪测试该元件的气敏特性．其测试电路如图

２所示．图中犚犔 为测量回路取样电阻，犞犆 为测量回路
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图１　烧结型旁热式气敏传感器结构图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犻犿犪犵犲狅犳狋犺犲狊犻狀狋犲狉犲犱犵犪狊狊犲狀狊狅狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲

输入端电压，犞犎 是加热电压，其值根据具体实验进行选

取．

在实验中我们采用静态配气法．按照这种配气方

法，被测试气体浓度可通过改变注入测试瓶气体体积进

行调整．计算方法如下：

犙 ＝犞犆×１０
－６×（２７３＋犜犚）／（２７３＋犜犅）

式中　犙 为注入气体的体积（犿犾）；犞 为测试瓶体积

（犿犾）；犆为所要配制气体的气体浓度（狆狆犿）；犜犚 为测试

环境温度（℃）；犜犅 为测试瓶内的温度（℃）．配气时，先

用机械泵将测试瓶内的空气抽成负压，然后用注射器向

测试瓶内注入相应体积的测试气体，最后向测试瓶内通

入适量的大气，使瓶外与瓶内的压强一致，即可进行测

试．

３　结果与讨论

３．１　犛狀犗２ 材料的分析表征

图３是烧结温度为６００℃时犛犿２犗３ 的掺杂量分别

为０狑狋％，２狑狋％，４狑狋％，６狑狋％，８狑狋％的犛狀犗２ 纳米粉

体的相结构图（犡犚犇）．从图３中可看出，掺杂有犛犿２犗３
的犛狀犗２ 纳米粉体谱与纯犛狀犗２ 纳米粉体谱对照得很

好，均为金红石结构，并都符合标准卡的峰值．图中并没

有观察到犛犿３＋化合物犛犿２犗３ 的犡射线衍射峰，这可能

是因为犛犿３＋掺杂量太少的缘故．

由纯的 犛狀犗２ 纳米粉体 犛犈犕 照片和掺杂比为

６狑狋％犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 纳米粉体犛犈犕照片可看出，二者

均为均匀的球形纳米颗粒，形状较规则，分散性较好；

图２　基本测试电路图

犉犻犵．２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犻犿犪犵犲狅犳狋犲狊狋犮犻狉犮狌犻狋

图３　掺入不同量犛犿２犗３的犛狀犗２纳米粉体的犡犚犇图谱

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犛犿２犗３犱狅狆犲犱犛狀犗２

图４　纯犛狀犗２纳米粉体的犛犈犕照片

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳狆狌狉犲犛狀犗２

颗粒很细小，二者的颗粒尺寸分布在２０～３０狀犿．由此可

见犛犿２犗３ 的掺入并没对犛狀犗２ 纳米粉体颗粒形状和大

小产生较大影响．

３．２　元件的工作温度对灵敏度的影响

图６给出分别由掺杂犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 纳米粉体与

纯的犛狀犗２ 纳米粉体制作的烧结型旁热式气敏元件，在

不同工作温度条件下，对浓度为１０００狆狆犿犆２犎２ 气体的

灵敏度．定义灵敏度为 犚犪／犚犵，其中 犚犪 为元件在空

气中的电阻值，犚犵为元件在被检测气体中的电阻值．元

图５　掺杂比为６狑狋％犛犿２犗３的犛狀犗２纳米粉体的犛犈犕照片

犉犻犵．５　犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳６狑狋％犛犿２犗３犱狅狆犲犱犛狀犗２

０２３
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图６　元件的灵敏度与工作温度关系曲线

犉犻犵．６　犇犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲犛犿２犗３犱狅狆犲犱犛狀犗２狊犲狀狊狅狉狊犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔

狋狅犆２犎２狅狀狋犺犲狅狆犲狉犪狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

件的工作温度是由加热电流犐犎 来控制和调节的．纯

犛狀犗２ 纳米粉体制作的气敏元件对犆２犎２ 灵敏度很低，

掺入稀土氧化物犛犿２犗３ 后灵敏度变大，当稀土氧化物

犛犿２犗３ 的比例达到犛狀犗２ 的６狑狋％时，灵敏度最大．掺入

６狑狋％稀土氧化物犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 纳米粉体制作的气敏

元件，其灵敏度先是随着工作温度的升高逐渐增大，在

工作温度为１８０℃时，达到最大值６４，随后当温度继续

升高时，元件灵敏度开始降低．这是由于工作温度偏低

时元件的表面活性较低，达不到反应所需的激活能，与

犆２犎２气体的作用较弱，因而灵敏度较低；工作温度偏高

时，则材料表面化学吸附氧的解吸速率大于吸附速率，

其表面化学吸附氧的密度减小，导致参与反应的犆２犎２
气体分子数目减少，同样会引起气敏性能的降低［９］．故

对于掺杂６狑狋％的犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 粉体制得的气敏元

件而言，其最佳工作温度为１８０℃．在最佳工作温度的

条件下，掺入犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 制作的元件灵敏度为纯

犛狀犗２材料制作的元件灵敏度的１７倍左右，所以犛犿２犗３
的掺入能有效提高犛狀犗２ 纳米材料对犆２犎２ 气体的敏感

特性．以下是针对掺６狑狋％犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 纳米粉体制

作的气敏元件的敏感特性测试．

实验测试了气敏元件在１８０℃的工作温度下对不

同浓度犆２犎２ 气体的灵敏度，结果如图７所示．元件对

于低浓度的犆２犎２气体仍然具有较好的反应特性，对浓

图７　元件灵敏度与犆２犎２浓度的关系曲线

犉犻犵．７　犛犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔狅犳狋犺犲犛犿２犗３犱狅狆犲犱犛狀犗２狊犲狀狊狅狉狏犲狉狊狌狊犆２犎２

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

图８　元件在１８０℃的工作温度下对不同气体的灵敏度

犉犻犵．８　犛犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔狅犳狋犺犲狊犲狀狊狅狉狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋犵犪狊犲狊犪狋狋犺犲狅狆犲狉犪狋

犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳１８０℃

度为１０狆狆犿 的 犆２犎２ 气体灵敏度为２５，对浓度为

２０狆狆犿的犆２犎２ 气体灵敏度为３４，并且元件在犆２犎２
气体浓度为１０～５００狆狆犿范围内，灵敏度与浓度保持良

好的线性关系．当犆２犎２ 浓度高于５００狆狆犿时，元件灵敏

度随浓度的变化开始逐渐减缓，并在犆２犎２ 气体浓度为

４０００狆狆犿左右达到饱和（灵敏度为１５７）．

３．３　元件的选择特性

在１８０℃的工作温度下，气敏元件的选择性如图８

所示．对体积分数均为１０００和５００狆狆犿的不同气体，元

件对犆２犎２ 气体的灵敏度明显高于对其他气体的灵敏

度，由此可知元件具有良好的选择性，可以工作在以上

不同的气氛环境中．

３．４　元件的响应恢复特性

为了检测器件的响应恢复速度，我们测量了元件对

不同浓度的 犆２犎２ 气体的响应恢复特性．定义响应时间

狋狉１为元件接触被测气体后，电阻由犚犪变化到犚犪－９０％

（犚犪－犚犵）所需的时间；恢复时间狋狉２为元件脱离被测气

体后，电阻由犚犵恢复到犚犵＋９０％ （犚犪－犚犵）所用的时

间．图９给出工作温度为１８０℃条件下，元件对不同浓度

的犆２犎２ 的响应恢复曲线．由图９看出随犆２犎２ 浓度的

增加，气敏元件的响应时间狋狉１逐渐变小，恢复时间狋狉２
逐渐变大．当犆２犎２浓度为１０狆狆犿时，气敏元件的响应

图９　元件对不同浓度犆２犎２气体的响应恢复曲线

犉犻犵．９　犚犲狊狆狅狀狊犲狉犲犮狅狏犲狉狔犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲狊犲狀狊狅狉狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀

犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犆２犎２

１２３
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图１０　元件在不同相对湿度环境下对１０００狆狆犿犆２犎２的响应恢复曲线

犉犻犵．１０　犚犲狊狆狅狀狊犲狉犲犮狅狏犲狉狔犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲狊犲狀狊狅狉狋狅１０００狆狆犿

犆２犎２狋犲狊狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犚犎

时间狋狉１约为１０狊，恢复时间狋狉２约为７狊；当犆２犎２ 浓度为

１０００狆狆犿时，气敏元件的响应时间狋狉１约为３狊，恢复时间

狋狉２约为２０狊，该元件有着快速的响应恢复特性．

３．５　不同湿度环境下元件的响应恢复特性

湿度对于犛狀犗２ 气敏元件有强烈的影响，有些元件

在相对湿度达到一定数值时甚至无法检测气体［１０］．为

了检测掺杂犛犿２犗３ 的犛狀犗２ 元件的抗湿性，我们将元件

分别在低湿（１１％ 与３３％ 犚犎）、中湿（５４％ 犚犎）与高

湿（９５％ 犚犎）的环境中测试其响应恢复特性，测试的工

作温度为１８０℃，其结果如图１０所示．湿度对于元件在

空气中的电阻 犚犪 及在１０００狆狆犿犆２犎２ 气氛中的电阻

犚犵都有影响；处在不同相对湿度环境中的元件对１０００

狆狆犿犆２犎２ 气体灵敏度也有一定的变化，具体数值如表

１所示．可以看出虽然湿度对气敏元件的电阻影响大，

但是元件仍然具有较高的灵敏度，达到了应用的要求，

因此元件能够在不同的湿度条件下工作．

湿度对于犛狀犗２ 器件的影响已经广为报道，其机理

解释集中在两个方面：第一，水分子被吸附在元件敏感

材料的表面，解离出来的质子犎＋与犗犎－使敏感材料表

面电导率增加，从而使元件的电阻降低［１１，１２］．第二，

犗犎－与晶格氧反应导致了犗空位的产生，因此元件的

电阻下降，其具体反应过程如下式［１３］：

犎２犗＋犛狀＋ 犗→２（犗犎－犛狀）＋ 犞０
元件在不同湿度环境下灵敏度的变化主要因为水

分子吸附在敏感材料表面，使得元件的初始电阻降低，

另外，由于水分子的吸附使得敏感材料能够直接接触

犆２犎２ 分子的有效面积减小，阻碍犆２犎２ 与犛狀犗２ 表面吸

附氧的反应．由于水分子的作用使得元件的响应和恢复

速度都减小，在图１０中可以清楚地看出响应时间狋狉１与

恢复时间狋狉２随着湿度的增加都有所增大．

表１　元件处于不同相对湿度环境中电阻犚犪，犚犵及灵敏度值

犜犪犫犾犲１　犚犪，犚犵犪狀犱狊犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔狅犳狋犺犲狊犲狀狊狅狉狋犲狊狋犻狀犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犚犎

犚犲犾犪狋犻狏犲犺狌犿犻犱犻狋狔 犇狉狔犪犻狉 １１％ 犚犎 ３３％ 犚犎 ５４％ 犚犎 ９５％ 犚犎

犚犪／犽Ω ５１０ ２５４ １０４．５ ７８．５ ６８．５

犚犵／犽Ω ８ ７ ６．６ ６．５ ７．５

犛犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔 ６４ ３６．３ １５．８ １２ ９．２

４　气敏机理的分析

由本实验的测试结果可知，稀土氧化物犛犿２犗３ 的

掺入，可以明显地改善犛狀犗２ 对犆２犎２ 气体的灵敏度．我

们对这种乙炔气敏元件的敏感机理分析如下：

气敏元件通常都是置于大气中工作的，因此空气中

的氧被吸附在气敏元件上，形成高阻状态．氧在金属半

导体犛狀犗２ 表面的吸附过程可表示为
［１４］：

犗２→ 犗２犪犱狊

犲’＋ 犗２犪犱狊→ 犗
－
２犪犱狊

犲’＋ 犗－２犪犱狊→２犗
－
犪犱狊

犲’＋ 犗－犪犱狊→ 犗
２－
犪犱狊

乙炔的化学性质很活泼，它的碳三键有极强的电负

性，这使得犆—犎键的电子云更靠近碳原子．当乙炔发

生氧化还原反应时会增加犆—犎键的极化，使得乙炔中

的氢原子容易发生解离．当掺入稀土氧化物犛犿２犗３ 时，

犛犿２犗３ 会与乙炔发生氧化还原反应，离子半径为

９６４狆犿 的 犛犿
３＋ 易被还原成半径为 １１１０狆犿

［１５］的

犛犿２＋，同时释放出大量电子．反应的进行使得敏感材料

对乙炔的吸附力增强，反应过程可表示为：

４犛犿２犗３＋３犆２犎２→８犛犿
２＋＋６犆犗２＋６犎犪犱狊＋１６犲’

乙炔与犛犿２犗３ 发生氧化还原反应时解离出更多的氢原

子，解离的氢原子与敏感材料犛狀犗２ 表面吸附的氧反应，

释放出电子，反应方程式如下：

２犎犪犱狊＋ 犗
２－
犪犱狊→ 犎２犗＋２犲’

由于电子增多使得犛狀犗２ 阻值下降较大，元件表现出良

好的气敏性．

５　结论

以化学沉淀法制备的犛狀犗２ 纳米材料为基体，掺入

稀土氧化物犛犿２犗３ 制作的烧结型旁热式气敏元件对

犆２犎２ 气体有着很高的灵敏度．在１８０℃工作温度下对

浓度为１０狆狆犿 犆２犎２ 气体灵敏度为２５．对浓度为

１０００狆狆犿犆２犎２ 气体灵敏度为６４，响应和恢复时间分别

为３和２０狊．元件能够在不同的相对湿度条件下工作．
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