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摘要 分别采用共沉淀法、浸渍法、紫外辐照法制备了掺杂不同 Au含量的 琢鄄Fe2O3纳米粉体,并制作了旁热式
厚膜型气敏元件.用 XRD、TG鄄DTA和 TEM技术对纳米晶的晶型、晶粒大小及形貌进行了表征.考察了掺杂方
法、Au含量及焙烧温度对 琢鄄Fe2O3气敏性能的影响.结果表明,采用三种方法掺杂适量 Au后,都使 琢鄄Fe2O3的气

敏性有了显著提高,其中采用共沉淀法,在 400 益焙烧的 Au质量分数为 1.5豫的 琢鄄Fe2O3的气敏性最佳.
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Abstract Au鄄doped 琢鄄Fe2O3 nanopowders were prepared by coprecipitation, impregnation, and ultraviolet
irradiation methods, respectively. The Au/琢鄄Fe2O3 nanopowders were characterized by TG鄄DTA, XRD, and TEM . The
effects of dopping methods, the Au content, and the calcination temperature on gas鄄sensing properties of 琢鄄Fe2O3 were
studied . The results showed that 琢鄄Fe2O3 sensors presented much higher sensitivity after doped with Au. Among them,
the Au鄄doped 琢鄄Fe2O3(w(Au)=1.5%, calcinated at 400 益) prepared by coprecipitation gave the best sensitivity.
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现代工业的高速发展为人类的生活提供了极大

的方便,同时也给生态环境造成了严重的污染,有毒
气体和可燃性气体随时威胁着人们的生命财产安

全.因此,气敏材料的研制受到科技界的广泛重视.
金属氧化物半导体材料具有成本低廉、制作简单、使

用方便、稳定性好等特点,可用于检测空气中的有毒
气体和可燃性气体,因而,成为人们近年来研究的热
点[1鄄5].

琢鄄Fe2O3是从 20世纪 80年代发展起来的金属

氧化物半导体气敏材料,具有制备简单、稳定性好、
附着力强的特点,但纯的 琢鄄Fe2O3灵敏度较低,实际
应用受到限制. 在 琢鄄Fe2O3中添加贵金属可明显改

善元件的气敏性能[6鄄9].沈发水等人[10]研究了 Pd掺杂
的纳米 琢鄄Fe2O3气敏元件. 结果发现, 纯 琢鄄Fe2O3对

CO灵敏度很低, 掺杂 Pd 后, 则对 CO 显示出很强
的气敏性能. Kobayashi等[11]报道了用超细金颗粒直

接掺杂于 琢鄄Fe2O3中,制成了极具实用价值的 CO探
测器.为了改善纯 琢鄄Fe2O3的气敏性能,本研究应用
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共沉淀法、浸渍法、紫外辐照法三种不同的方法对

琢鄄Fe2O3进行贵金属 Au的掺杂,并详细研究掺杂方
法、掺杂含量、焙烧温度对 琢鄄Fe2O3气敏元件的影响.

1 实验部分
1.1 试剂及仪器

硝酸铁、氯金酸、无水碳酸钠、聚乙二醇、无水乙

醇均为分析纯,水为二次去离子水.
粉体的物相结构用日本 Rigaku D/max鄄2500型

X射线衍射仪测定,铜钯 (姿越0.15418 nm). TG鄄DTA
采用上海精密科学仪器公司 ZRY鄄2P型热分析仪进
行测试. 纳米粉体的形貌和粒径采用荷兰 Phillips
EM400ST型透射电镜(TEM)观测.
1.2 敏感材料的制备

不同 Au/琢鄄Fe2O3纳米粉体分别采用以下三种

方法制备.
(1) 共沉淀法:按 Au质量分数分别为 0.25%、

0.5豫、1.0豫、1.5豫、2.0豫、3.0豫的掺杂量,将一定浓度
的氯金酸和硝酸铁溶液混合, 加入质量分数为 2豫
的聚乙二醇作为分散剂,搅拌 2 h,充分混合均匀,然
后在剧烈搅拌下逐滴加入恒温 70 益的碳酸钠底液
中,滴加完毕保持 pH值为 8.在 70 益下老化 1 h后,
取出静置冷却至室温,去离子水离心洗涤至检测不
出氯离子.然后将样品在 100 益干燥,得到掺杂不同
含量 Au的 FeOOH 前驱体. 400 益焙烧 1 h 后得到
Au/琢鄄Fe2O3纳米粉体.

(2)浸渍法:在搅拌条件下,将用沉淀法制得的
琢鄄Fe2O3粉体分散至碳酸钠底液中(水浴恒温 70 益),
加入质量分数为 2豫的聚乙二醇作为分散剂, 然后
将同(1)法相应质量比的氯金酸溶液逐滴加入,滴加
完毕保持 pH值为 8. 70 益下老化 1 h后静置,冷却
至室温,用去离子水离心洗涤至无氯离子. 100 益干
燥, 400 益焙烧 1 h得 Au/琢鄄Fe2O3纳米粉体.

(3)紫外辐照法:在搅拌下,按(1)法相应质量比
将 琢鄄Fe2O3粉体分散至按一定浓度配好的氯金酸溶

液中,加入质量分数为 2豫的聚乙二醇为分散剂,在
搅拌条件下放入紫外灯箱中照射 5 h,取出静置,用
去离子水离心洗涤至无氯离子. 在 100 益下干燥 ,
400 益焙烧 1 h得 Au/琢鄄Fe2O3纳米粉体.
1.3 气敏元件的制作及性能测试

取少量样品粉体,研磨均匀后加入适量松油醇
调成浆状,均匀地涂于敷有叉状金电极的陶瓷管上,
于 400 益烧结 1 h后,焊于六角底座上,制成旁热式

厚膜型气敏元件.在加热电压 4.0 V下老化 10 d,使
元件的电阻值稳定,气敏元件的测试采用静态配气
法, 在 HW鄄30A 汉威气敏元件测试系统(河南汉威
电子有限公司制造)上完成.该系统采用电流电压测
试法,提供气敏元件加热电压 Vh,回路电压 Vc,通过
测试与气敏元件串联的负载电阻 RL上的电压 Vout

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
敏度为 S越Ra/Rg, Ra、Rg分别为元件在空气和被测气

体中的电阻.

2 结果与讨论
2.1 材料的结构分析

图 1a, 1b, 1c, 1d分别表示未经掺杂的 琢鄄Fe2O3

与用共沉淀法、浸渍法、紫外辐照法掺杂 Au质量分
数为3豫的 琢鄄Fe2O3的 X射线衍射谱图.从图中可以
看出, 4个样品的 XRD图谱中衍射峰的位置与标准
的 XRD卡片(JCPDS: 33鄄664)中的衍射峰位置完全
一致,表明所有样品均为 琢鄄Fe2O3,同时,掺杂的 3豫
Au 的特征衍射峰也可观察到. 根据 Scherrer 公式,
从衍射峰的半高宽估算出四个样品的平均晶粒尺寸

分别为 28、26、23、25 nm.
图 2 为共沉淀法掺杂质量分数为 3豫Au 的

FeOOH 粉体的热重鄄差热分析谱图. 图中 TG 曲线
中 80耀100 益所对应的失重台阶为样品中吸附水的

图 1 未掺杂的 琢鄄Fe2O3和三种不同方法制备的 Au/
琢鄄Fe2O3的 XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of pure 琢鄄Fe2O3 and Au鄄doped
琢鄄Fe2O3 nanopowders prepared by different
methods
a) pure 琢鄄Fe2O3, b) Au/琢鄄Fe2O3 prepared by coprecipitation,
c) Au/琢鄄Fe2O3 prepared by impregnation, d) Au/琢鄄Fe2O3

prepared by ultraviolet irradiation; 棕(Au)=3%
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图 4 共沉淀法(a)、浸渍法(b)、紫外辐照法(c)制备的不同 Au含量的 琢鄄Fe2O3灵敏度与工作温度关系

Fig.4 The relationship of sensitivity and working temperature of 琢鄄Fe2O3 doped with different Au contents by
coprecipitation(a), impregnation(b), ultraviolet irradiation(c)

分解引起的,大约失重 8.4豫. 200耀350 益的失重台阶
为前驱物中硝酸根的分解和反应中残余有机物的分

解所引起的,这一阶段失重大约为 10.6豫, 400 益之
后热重曲线趋于水平. DTA曲线在 80耀350 益出现
的吸热峰对应于吸附水、硝酸根及有机残余物的分

解, 400 益左右出现的放热峰是由 酌鄄Fe2O3晶型向 琢鄄
Fe2O3晶型转变所引起的.

纳米粉体的形貌分析采用透射电镜进行表征,
图 3(a)和图 3(b)分别为共沉淀法制备含 Au质量分
数为 3豫的 琢鄄Fe2O3纳米粉体的 TEM和 HRTEM照
片.可以看出样品的外观呈球形颗粒,分散比较好,
粒径大小非常均匀 , 大约为 20耀30 nm, 这与根据
Scherrer 公式计算所得的晶体粒径大小相符. 由高
倍透射电镜照片图3(b)可看出清晰的条纹(0.250 nm)
与 琢鄄Fe2O3 的(110)晶面间距(0.2519 nm)非常接近 ,
表明产物有很好的结晶度.
2.2 材料的气敏性能

2.2.1 工作温度对气敏元件灵敏度的影响

测定了不同工作温度下的元件灵敏度,元件的
工作温度是由加热电压VH来调节的. 图4为共沉淀
法、浸渍法、紫外辐照法制备的不同Au含量的琢鄄
Fe2O3气敏元件在不同的工作温度下,对渍(C2H5OH)=
10-3时气体的灵敏度曲线.发现三种不同方法制得
的气敏元件的灵敏度都随着工作温度的升高出现先

增大后减小的趋势,在工作温度为 245 益时灵敏度
达到最大值,因此最佳工作温度确定为 245 益,以下
各项气敏性能测试均在最佳温度下进行.并且随着
掺杂含量的增加,三种方法制备的 Au/琢鄄Fe2O3的灵

敏度也同时出现先增大后减小的规律,即共沉淀法

图 2 共沉淀法制备的 FeOOH的 TG鄄DTA曲线
Fig.2 TG鄄DTA curves of FeOOH prepared by

coprecipitation

图 3 共沉淀法制备的含 Au /琢鄄Fe2O3(w(Au)=3%)的
TEM(a)和 HRTEM(b)照片

Fig.3 TEM(a) and HRTEM(b) photographs of Au/琢鄄
Fe2O3(w(Au)=3%) prepared by coprecipitation

(a)

(b)
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和浸渍法制备的 Au/琢鄄Fe2O3在掺杂量为 1.5豫时灵
敏度达到最大值,紫外辐照法制备的 Au/琢鄄Fe2O3在

掺杂量为 2.0豫时达到最大值.
2.2.2 不同的掺杂方法对灵敏度的影响

图 5为共沉淀法和浸渍法制备的 Au质量分数
为 1.5豫的 琢鄄Fe2O3、紫外辐照法制备的 Au质量分数
为 2.0豫的 琢鄄Fe2O3与未掺杂的 琢鄄Fe2O3气敏元件分

别对 渍(C2H5OH)=10-3乙醇的气体灵敏度的比较.不
难看出,通过三种方法掺杂制得的 Au/琢鄄Fe2O3的灵

敏度较未掺杂的琢鄄Fe2O3的灵敏度均有明显的提高,
其中采用共沉淀法掺杂1.5豫Au的琢鄄Fe2O3灵敏度

最好, 对渍(C2H5OH)=10-3乙醇的气体灵敏度为纯琢鄄
Fe2O3的9倍.

琢鄄Fe2O3为典型的 n型半导体,贵金属 Au掺杂
对 琢鄄Fe2O3元件气敏特性的影响主要有两个方面:
一是由于贵金属催化剂加强了对氧的吸附作用,使
其接触势垒增高,表面费米能级降低,从而加强了对
元件电阻的控制作用[12],提高了敏感元件的灵敏度;
二是 Au颗粒通过对氧的化学吸附,在 琢鄄Fe2O3表面

提供了丰富的活性中心,加强了被检测气体与作为
敏感体 琢鄄Fe2O3之间的电子交换, 从而提高了元件
的灵敏度[13].由于共沉淀法较之其它两种方法使 Au
颗粒更均匀地分布在 琢鄄Fe2O3晶粒表面和晶粒间,
提供了更多的活性中心,故用此方法制得的元件气
敏性能最好.
2.2.3 气体浓度与灵敏度的关系

图 6 为共沉淀法制备的掺杂含量为 1.5豫的
Au/琢鄄Fe2O3气敏元件在 245 益工作温度下, 灵敏度
与气体浓度的关系曲线.从图中可以看出,气敏元件
对乙醇、丙酮和汽油气体有较大的响应,并且灵敏度

随着浓度的增大而增大,而对正己烷、甲烷和一氧化
碳气体的响应较差.
2.2.4 焙烧温度与灵敏度的关系

考察了共沉淀法制备的 Au 质量分数为 1.5豫
的 琢鄄Fe2O3在不同温度下焙烧 1 h得到的气敏元件
对 渍越10-3不同气体的灵敏度大小,如图 7所示. 发
现对所有的测试气体均随着焙烧温度升高,元件的
灵敏度先增大后减小.在 400 益下焙烧所得样品灵
敏度最好.当焙烧温度较低时,纳米粉体的晶型不完
整,而焙烧温度过高时,团聚现象严重致使颗粒粒度
增大,导致材料的灵敏度下降.所以焙烧温度过高或
过低都会导致材料灵敏度下降, 400 益为最佳焙烧
温度.

图 7 共沉淀法制备的 Au/琢鄄Fe2O3(w(Au)=1.5%)的灵敏度
与焙烧温度之间的关系

Fig.7 The relationship of sensitivity and calcination
temperature of Au/琢鄄Fe2O3 (w(Au)=1.5%)
prepared by coprecipitation

图 5 不同方法制备的 Au/琢鄄Fe2O3灵敏度对比

Fig.5 The comparison of sensitivity of pure 琢鄄Fe2O3 and
doped with Au (w=1.5%)by different methods

图 6 共沉淀法制备的 Au/琢鄄Fe2O3(w(Au)=1.5%)灵敏度与
气体体积分数之间的关系

Fig.6 The relationship of sensitivity and gas
concentration of Au/琢鄄Fe2O3 (w(Au)=1.5%)
prepared by coprecipitation
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2.2.5 不同掺杂方法所制得元件的响应恢复特性

图 8 给出了在环境温度为 20 益, 环境湿度为
30豫,工作温度为 245 益条件下三种不同方法制得的
Au质量分数为 1.5豫的 Au/琢鄄Fe2O3对 渍 (C2H5OH)=
10-3气体的响应鄄恢复曲线. 琢鄄Fe2O3是典型的 n型半
导体气敏元件,它们在接触被测气体后,电阻降低,
使得与之串联的负载电压升高,响应较快;反之,元
件脱离被测气体后,电阻升高, RL的负载电压下降,
其响应鄄恢复特性明显 [14].定义响应时间 tres为元件

接触被测气体后负载电阻 RL上的电压由 U0变化到

U0+90%(Ux-U0)所需时间; 同理, 定义恢复时间 trev

为元件脱离被测气体后负载电阻 RL上的电压由 Ux

变化到 U0+10 %(Ux-U0)所需时间.计算得知,共沉淀
法、浸渍法和紫外辐照法制得的元件对乙醇的响应

时间分别为 24、18、12 s, 恢复时间分别为 5、4、3 s,
说明元件对乙醇气体的响应、恢复性能都很好,均能
够满足实际应用的要求.

3 结 论
1)采用共沉淀法、浸渍法、紫外辐照法制备的

掺杂 Au 的 琢鄄Fe2O3的 XRD 谱图中均可观察到 琢鄄
Fe2O3和 Au的特征衍射峰 ,且得到的纳米粉体的粒
径均较小,并具有较好的结晶度.

2) 与未掺杂的琢鄄Fe2O3元件相比,通过三种方法
制备的Au/琢鄄Fe2O3的气敏元件的气敏性能均有明显

提高,均在245 益时,对测试气体有较好的气敏性.
3)三种方法中,采用共沉淀法,在 400 益焙烧制

备的 Au质量分数为 1.5豫的 琢鄄Fe2O3纳米粉体气敏

性能优于浸渍法和紫外辐照法.
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图 8 三种不同掺杂方法制得 Au/琢鄄Fe2O3 (w(Au)=1.5%)
的响应恢复特征曲线

Fig.8 Response鄄recovery characteristics of Au/琢鄄Fe2O3

(w(Au)=1.5%) prepared by three different
methods
a) coprecipitation, b) impregnation, c) ultraviolet irradiation
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