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摘要：采用Ｓｏｌｇｅｌ法制备出Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３（ｘ＝０，０．０４，０．０８，０．２）粉体．ＸＲＤ图谱表明 Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３粉体为正交

钙钛矿结构，产物为纳米级颗粒（１６～１７．５ｎｍ），平均粒径随 ｘ的增大有所减小．用Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３纳米粉体制成气

敏元件，测试了材料对甲烷气体的气敏特性．测试结果表明 Ｚｎ的适量掺入可提高对甲烷的灵敏度．其中以

Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲烷的灵敏度最大，在最佳工作温度２００℃下对４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ的甲烷气体灵敏度最大值为３．８７，

对２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ的甲烷气体中灵敏度最大值为１６．Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３还表现出了极好的响应恢复时间特性，工作温

度２００℃时对２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ的甲烷响应、恢复时间分别为２５ｓ和４５ｓ．
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０ 前言

随着改革开放的深入，我国社会经济发展继续

保持良好的增长势头，对煤炭需求总量保持高速增

长．在巨额利润的驱使下许多煤矿安全观念薄弱、
超负荷生产致使多次发生瓦斯爆炸事故．如何检
测、控制瓦斯已成为煤炭行业安全生产急需关注的

重要问题．甲烷作为一种可燃性气体，是瓦斯中的

重要组分，具有极强的爆炸性．目前应用于甲烷检
测的氧化物半导体主要有：氧化锡［１］，γＡｌ２Ｏ３

［２］以及

Ｇａ２Ｏ３
［３］等，但主要还是以氧化锡为主，该气敏元件

具有响应速度快，生产成本低等优点，但也有稳定性

差的缺点［１］，并且其对甲烷灵敏度不是很大，在４×
１０－５ｍｏｌ?Ｌ气氛中其对甲烷的灵敏度只有６左右，即
便是ＬｕｃｉｏｄｅＡｎｇｅｌｉｓ［４］等人研制的氧化锡薄膜对４×
１０－３ｍｏｌ?Ｌ甲烷—空气的灵敏度也只有 １０左右．钙
钛矿结构的复合氧化物（ＡＢＯ３）是一种非常重要的
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无机材料，通过对Ａ，Ｂ位的掺杂可以改善其气敏性
质［５，６］．ＮｄＦｅＯ３

［７］，ＬａＦｅＯ３
［８］，ＹＦｅＯ３

［９］等对某些有毒

有害气体均具有良好的气敏性能，但是电阻较大［８，９］

导致在实验过程中不易准确测量，应用受到限制．
但这种高电阻值可以通过Ａ位掺杂而降低．本文采
用 Ｓｏｌｇｅｌ法用 Ｚｎ对 ＮｄＦｅＯ３Ａ位进行掺杂制得

Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３纳米粉体，并制备了气敏元件，测量
了其对甲烷的气敏特性．实验发现，Ｚｎ的掺入增大
了气敏元件的电导率，提高了气敏元件对甲烷的气

敏性能，Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对 ２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ的甲烷气
体灵敏度达到了１６．

１ 实验

１．１ Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３纳米粉体的制备和表征
按比例称取分析纯级的三氧化二钕，硝酸锌，硝

酸铁，并溶于一定量的去离子水中，加入适量柠檬

酸，将该溶液放入水浴中加热．搅拌并加入少量的
聚乙二醇生成溶胶，继续搅拌至凝胶状态．将所得
凝胶放入烘箱中干燥，再在 ２００℃的条件下灼烧得
到原粉，研磨，最后在８００℃的条件下热处理２ｈ，得
到金属氧化物粉体 Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３．采用 Ｄ?ＭａｘｒＢ型

Ｘ—射线粉末衍射仪，利用 ＣｕＫα 辐射 （λ ＝
１．５４０５×１０－１０ｍ），进行物相定性和结构分析．
１．２ 气敏性能测试

将得到的氧化物粉末制成气敏元件，采用静态

配气法测试其气敏特性．通过测试气敏元件在空气
中的电阻值 Ｒａｉｒ和在一定浓度的甲烷中的电阻值

ＲＣＨ４，求其灵敏度 Ｓ＝ＲＣＨ４?Ｒａｉｒ．测试工作温度从

８０～４００℃，待测甲烷的浓度为４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ，８×
１０－６ｍｏｌ?Ｌ，１．６×１０－５ｍｏｌ?Ｌ，２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ．

２ 结果与讨论

２．１ 纳米粉体晶相结构

图１显示的是样品Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３的ＸＲＤ谱图．
从图中可以看出 Ｚｎ的掺入并未改变 Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３
的钙钛矿结构，当 ｘ＝０．２时 Ｎｄ０．８Ｚｎ０．２ＦｅＯ３粉末仍
然保持正交钙钛矿结构．利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式

Ｄ＝ ０．８９λ
β
２
ｍ－β

２槡 ｓｃｏｓθ
（１）

计算晶粒大小．式中λ为 Ｘ射线的波长 ０．１５４０５
ｎｍ，βｍ是测量峰的半高宽，βｓ是仪宽，θ为衍射角．
计算得样品的晶粒尺寸见表 １．从表 １中可以看到

样品的粒径随 ｘ的增大而减小．

图１ Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３的Ｘ射线图谱
Ｆｉｇ．１ ＴｈｅＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｐｈａｓｅｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆＮｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３
（ａ）ｘ＝０，（ｂ）ｘ＝０．０４，（ｃ）ｘ＝０．０８，（ｄ）ｘ＝０．２

表１ Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３的晶粒度
Ｔａｂｌｅ１ ＣｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｓｏｆＮｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３

ｘ值 平均粒径 Ｄ（ｎｍ）

０．００ １７．２７

０．０４ １７．０６

０．０８ １６．８２

０．２０ １６．０５

２．２ 纳米粉体 ＮｄＦｅＯ３和 Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３的导电机
制

２．２．１ ＮｄＦｅＯ３的导电机制

ＮｄＦｅＯ３是ｐ型半导体，利用 ＫｒｏｇｅｒＶｉｎｋ缺陷符
号，其载流子主要是由Ｎｄ空位Ｖ×Ｎｄ的电离

Ｖ×Ｎｄ→ＶＮｄ＋３ｈ
· （２）

产生的空穴 ｈ·，随着温度的升高空穴 ｈ·越来越多，
材料 ＮｄＦｅＯ３的电阻迅速降低．从图 ２可以看出

ＮｄＦｅＯ３完全体现了半导体随温度变化的导电特性．
２．２．２ Ｚｎ的掺入对ＮｄＦｅＯ３的导电性质的影响

ＮｄＦｅＯ３中掺杂 Ｚｎ后，部分 Ｚｎ２＋取代 Ｎｄ３＋形成

ＺｎｘＮｄ点缺陷，ＺｎｘＮｄ电离会产生空穴，由于 ＺｎｘＮｄ电离产
生的空穴数目远高于 Ｖ×Ｎｄ的电离产生的空穴数目，
因此 Ｚｎ２＋取代 Ｎｄ３＋后导致空穴的数目增加，致使
Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３和 ＮｄＦｅＯ３相比电导增大、电阻减小，
从图 ２我们很容易可以看出这一特点．类同
ＮｄＦｅＯ３，Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３（ｘ＝０．０４，０．０８，０．２）也是 ｐ
型半导体．
２．３ 纳米粉体Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３对甲烷的气敏特性

首先我们关注Ｚｎ含量对 Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３的甲烷
气敏性能的影响．图３是在最佳温度２００℃下不同
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Ｚｎ含量对 ４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ甲烷的灵敏度 Ｓ的影响，
由图３可以看出，ｘ＝０时即 ＮｄＦｅＯ３对甲烷的灵敏
度 Ｓ只有１．４９，随着 Ｚｎ含量增加，灵敏度 Ｓ变
大，ｘ＝０．０８时样品对甲烷反应最为灵敏并且灵敏
度为３．８７．随Ｚｎ含量进一步增加，灵敏度 Ｓ转而
变小．

图２ Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３基气敏元件电阻－温度曲线
Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３ｂａｓｅｄｇａｓｓｅｎｓｏｒ

图３ 在最佳温度２００℃锌含量对４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ甲烷
灵敏度的影响

Ｆｉｇ．３ ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＺｎｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｇａｓ
ｓｅｎｓｏｒｓｆｏｒ４×１０－６ｍｏｌ?ＬＣＨ４ｇａｓａｔｔｈｅｏｐｔｉｍａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２００℃

进而我们研究了 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对不同浓度的
甲烷的气敏性质．图４是样品 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲
烷的灵敏度随浓度的变化关系曲线．其中浓度分别
为 ４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ，８×１０－６ｍｏｌ?Ｌ，１．６×１０－５ｍｏｌ?Ｌ，
２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ．从图 ４可以看出，随甲烷浓度的升
高，灵敏度逐渐增大，在甲烷浓度为 ２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ
时灵敏度达到了１６．

我们知道在气敏材料的晶粒表面吸附氧有多种

形态，随着温度的变化吸附氧的多种形态之间发生

如下的变化：

Ｏ２（ｇａｓ）Ｏ－２（ａｌｓ）Ｏ２－（ａｄｓ）Ｏ２－ｌａｔ． （３）

图４ Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲烷的灵敏度随浓度的变化
关系曲线

Ｆｉｇ．４ ＴｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆＮｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＨ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

当遇到还原性气体后吸附氧与还原性气体反应释放

电子．如果半导体材料的电阻变小则该材料为 ｎ型
半导体，反之为ｐ型半导体．从图３可以知道 Ｎｄ１－ｘ
ＺｎｘＦｅＯ３是ｐ型半导体．由于 Ｚｎ２＋的掺入使 Ｎｄ１－ｘ
ＺｎｘＦｅＯ３的粒径随 ｘ的增大而减小，因而使材料的
比表面积增大，从而晶粒表面的吸附氧随 ｘ的增大
而增多，因此表面吸附氧能够捕获更多晶粒内部的

电子，当遇到还原性气体甲烷时表面的吸附氧与甲

烷反应释放电子，但 Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３表面的吸附氧比

ＮｄＦｅＯ３表面的吸附氧多，因此释放的电子多，所
以从吸附在材料表面的氧含量这一方面考虑，在同

样的甲烷浓度下，Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３对甲烷的灵敏度应
比 ＮｄＦｅＯ３的较大．但是当 Ｚｎ含量 ｘ达到０．２后，
晶粒内部氧空位数目进一步增多，为保持电中性在

晶粒表面甲烷不再与吸附氧发生反应因此晶粒内部

释放电子反而减少，这使得 Ｎｄ０．８Ｚｎ０．２ＦｅＯ３的电导
比Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３的大，即电阻比 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３
的小，因而灵敏度减小．当然 Ｚｎ的掺杂将影响材
料表面能态，表面能态的改变与气敏特性的变化紧

密相关，深入的微观解释将有待于能带计算方面工

作．
从图４我们已经知道 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲烷有

很高的灵敏度，但这只是说明 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３具备
了能用来作为检测甲烷的浓度的其中一个因素．气
敏元件能否用来检测某种气体还必须具有良好的选

择性．图５是Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对浓度分别为４×１０－６

ｍｏｌ?Ｌ的二甲苯，氢气，丙酮以及甲烷在空气中随温
度变化的曲线．从图中可以看出 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对
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甲烷的灵敏度最大，更为重要的是最佳温度在

２００℃，这远低于Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对其他三种气体的
最佳温度．因此 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲苯，氢气，丙酮
具有抗干扰性．

图５ 浓度为４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ的不同气体在空气中，
Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３灵敏度随温度变化的曲线

Ｆｉｇ．５ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅ
Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３ｔｏｖａｒｉｏｕｓｇａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ４×１０－６ｍｏｌ?Ｌｉｎａｉｒ

为了研究 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３的稳定性，我们在

２００℃的温度下连续 １００小时测定了它的电阻变化
情况．从图６可以看出在整个测量过程中样品的阻
值变化很小大约为，因此我们可以说该气敏元件具

备了良好的稳定性．

图６ 在２００℃的温度，空气中Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３的
电阻稳定性曲线

Ｆｉｇ．６ ＲｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３ｂａｓｅｄ
ｇａｓｓｅｎｓｏｒａｔ２００℃ ｉｎａｉｒ

我们知道，是否具备快速的响应恢复时间是衡

量一个气敏元件优劣的另一个重要标准，从图 ７可
以看出 Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３气敏元件在最佳工作温度

２００℃时的响应和恢复时间分别约为２５ｓ和４５ｓ，由
此可见Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３的响应恢复时间非常理想，
适合快速检验甲烷气体．

图７ 在２００℃的温度下Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ的
甲烷气体的响应恢复时间特性

Ｆｉｇ．７ ＴｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｉｍｅｏｆＮｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３ｔｏ２×
１０－５ｍｏｌ?ＬＣＨ４ｇａｓａｔ２００℃

３ 结语

综上所述我们得到了以下结论：

（１）用Ｓｏ１ｇｅｌ法制备出气敏材料Ｎｄ１－ｘＺｎｘＦｅＯ３，
该纳米粉体为正交钙钛矿结构，具有小的粒径、较小

的电阻．
（２）ＮｄＦｅＯ３的灵敏度较低，在 ４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ的

甲烷气体中只有１．４９．Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲烷气体
具有良好的气敏．在４×１０－６ｍｏｌ?Ｌ的甲烷中灵敏度
达到了３．８７，对２×１０－５ｍｏｌ?Ｌ甲烷气体灵敏度达到
了１６．

（３）Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲烷气体良好的选择性
性能．

（４）Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３具有良好的稳定性和快速
的响应恢复时间（在最佳温度响应恢复时间分别为

２５ｓ，４５ｓ）．
由此可知Ｎｄ０．９２Ｚｎ０．０８ＦｅＯ３对甲烷具有较高的灵

敏度，快速的响应恢复时间和很高的稳定性有利于

快速准确的检测甲烷气体，适合作为检测甲烷的气

敏元件．
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