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Study on Characteristics of NASICON Solid—Electrolyte H2 S Gas Sensor。
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Abstract：NASICON(sodium super ionic conductor)solid—electrolyte and Ni／Ti compound oxide materials

were prepared by sol—gel method．And solid—electrolyte H2 S gas sensor was fabricated with NASICON as

the ion electric layer and Ni／Ti compound oxide as the sensing electrode．The sensor using Ni／Ti eom—

pound oxide as the sensing electrode exhibited well sensing performances to 1·10一6～100·10—6 Hz S at

260—380℃．The sensitivity(slope)of the sensor was一72．4 mV／decade at 320℃．Also the sensor exhibi-

ted well selectivity，resistance against water humidity and response-recovery characteristics．The response

time of the sensor to 5·10一，50·10～H2S was 10 S，4 S and recovery time was 20 S，40 S，respectively．

At last the sensing mechanism of the sensor was investigated．
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固体电解质硫化氢气体传感器的特性研究
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(集成光电子国家重点实验室吉林大学实验区吉林大学电子科学与工程学院，长春130012)

*

摘 要：采用溶胶一凝胶法制备NASICON(钠离子导体)固体电解质及镍／钛复合氧化物材料。并以NASICON为离子导电

层，镍／钛复合氧化物为敏感电极制作固体电解质硫化氢气体传感器。在260-380℃温度范围内，以镍／钛复合氧化物为敏感

电极制作的器件对1·10_6～100·lO“硫化氢具有良好的敏感特性。在320℃时器件的灵敏度(斜率)为-72．4 mV／decade。

并且器件具有良好的选择性、抗湿性及响应恢复特性。器件对5·lO一，50·10-6硫化氢的响应时间为10 s，4 s和20 s，40 s。

最后对器件的敏感机理做了分析。
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硫化氢是一种具有臭鸡蛋气味和有毒的气体。

它的泄露会对人们的生活产生巨大的危害。因此，对

其进行快速而准确的检测具有重要的意义。目前，检

测硫化氢的传感器主要有基于半导体氧化物(Sn02，

WQ)的电导型气体传感器[1≈]和电化学传感器[4{]。

我们已经利用NASICON和氧化物电极制作

了固体电解质硫化氢传感器L6]，研究表明以氧化镨

掺杂的氧化锡为敏感电极的器件对硫化氢具有良好

的敏感特性。并且固体电解质型传感器具有体积

小、灵敏度高、响应恢复快、成本低等特点，近年来得
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到了广泛的关注。基于以上的工作，本文利用一种

新的敏感电极材料(镍／钛复合氧化物)制作基于

NASICON固体电解质的混成电位型硫化氢气体传

感器。研究表明，以镍／钛复合氧化物为敏感电极的

器件对硫化氢具有良好的敏感特性。并对敏感机理

做了必要的分析。

1 实验

1．1材料的制备

采用溶胶一凝胶法制备NASICON和镍／钛复合
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氧化物。制备NASICON所用的主要化学试剂为：

Zr0C12·8H20，NH40H，HN0§，Si(oC2H5)4，

(NH。)。HP04等。制备过程在我们以前的工作中

有所阐述[5]，在此不再详细描述。制备过程中注意

控制好滴定NH。OH的速度和硝酸回溶过程中的

PH值以及硅胶的配置。溶胶烘干后得到干凝胶，

经过500℃预烧4 h后，再在1 000℃高温下焙烧12

h制得NASICON粉体材料。制备镍／钛复合氧化

物所用的主要试剂为：钛酸四丁酯，氯化亚镍，无水

乙醇，乙酰丙酮。其中无水乙醇为溶剂，乙酰丙酮为

分散剂。制备过程中采用80℃水浴加热2 h制得透

明溶胶，之后放人80℃烘箱中12 h得到干凝胶，最

后在烧结炉中600℃烧结3 h得到镍／钛复合氧化物

材料。

1．2器件的制作及测试

器件的制作过程在我们以前的工作[6]中有所描

述，器件结构如图1所示。采用NASICON为离子

导电层，镍／钛复合氧化物为敏感电极来制作固体电

解质硫化氢气体传感器，烧结温度分别为500，600，

700℃，烧结时间3 h。利用TR 8652型气敏元件特

性测试仪及静态配气法来测试器件的气敏性能，测

试用硫化氢是以硫化氢标准气与洁净空气配制而

成。
Pl电极 AuEg极

器≤=瞒懒⋯—、／、=殍一

翟雷穆嘲
Pt电极J。。觞i盏妄基电；i—～Pt电极
图1器件结构剖面图

2结果与讨论

2．1 NAsICoN材料的XRD分析

采用Rigaku wide-angle X-ray diffractometer

(D／max rA，using Cu Ka radiation at wavelength入

=o．154 1 nm)型X射线衍射仪测定材料的晶体结

构和估算材料晶粒大小。

图2为溶胶一凝胶法制备的NASICON材料的

XRD谱图。所制备的NASICON具有菱形结构。

并且由谢乐公式估算出所制备的NASICON材料

的平均粒径约为22 nm。

图3为镍／钛复合氧化物材料的XRD谱图。与

标准图谱对比，所制备的镍／钛复合氧化物具有金红

石结构。由谢乐公式估算出所制备的材料的平均粒

径为10 am。

图2 NASICON材料的XRD谱图

图3镍／钛复合氧化物的XRD谱图

2．2硫化氢传感器的气敏特性分析

图4为不同镍／钛原子比(1：0，3：1，1：1，1：3，0：

1)的复合氧化物材料制作的器件对硫化氢气体的灵

敏度。由图可见，镍／钛原子比为1：3的复合氧化物

为敏感电极制作的器件对硫化氢的灵敏度最高。

图4镍／钛不同原子比的复合氧化物材料为敏感电极制

作的器件对硫化氢的灵敏度

图5为不同温度(500，600，700℃)烧结的器件

对硫化氢气体的灵敏度。从图中可以看出600℃烧

结的器件对硫化氢具有最大的灵敏度。
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图5不同温度烧结的器件对硫化氢的灵敏度

工作温度对器件的灵敏度具有较大的影响。图

6为器件在不同工作温度下对硫化氢气体的灵敏
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度。从图中可以看出，器件在不同工作温度下的

EMF值与硫化氢气体浓度的对数呈现线性关系。

并且器件在260，320和380℃的工作温度下对硫化

氢气体的灵敏度分别为一53．5，一72．4和一48．8

mV／decade。随着工作温度的增加，器件的灵敏度

变大。在320℃时，灵敏度达到最大值。但工作温

度继续增加，灵敏度开始下降。这可能是由于在低

温时，大量的气体分子吸附到材料表面，但只有一小

部分能量高的分子参加反应，温度升高有利于化学

反应的进行，故灵敏度随着温度的升高而增大。但

温度过高时，有利于材料表面气体的脱附，参加反应

的硫化氢浓度减少，灵敏度不断的下降。因此器件

的最佳工作温度为320℃。
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图6器件在不同工作温度下对硫化氢的灵敏度

选择性是器件的重要参数之一。图7为320℃

工作温度下，器件对H2S，HCHO，N02，NO，C12和

C6H。CH。气体的灵敏度。
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图7器件的选择特性

器件对H2S，HCHO，NOz，N0，C12和C6HsCH3

气体的灵敏度分别为--72．4，--25．5，18．4，5．0，18．9，

40．4 mV／decade。器件对其它气体的灵敏度要远小

于对硫化氢的灵敏度，器件具有较好的选择性。

环境湿度会对器件特性产生一定的影响。图8

为器件在不同湿度(o％，45％，80％RH)下对硫化

氢气体的灵敏度。从曲线斜率可以看出器件在不同

湿度下对硫化氢的灵敏度的变化不大。只是EMF

值有一定的漂移。

通常，元件接触被测气体后，以电位达到变化值

的90％所需的时间为响应时间，定义为trl．元件脱

离被测气体后，以电位恢复到变化值的90％所需的

>七00

主-220
=
山．240

图8器件在不同湿度下对硫化氢的灵敏度

时间为恢复时间，定义为t心。图9为器件对5×

10一，20×10一，50×10-6硫化氢气体的响应锨复
特性。器件对5×10一，20×10一，50×10-6硫化氢

气体的响应时间分别为10 s，8 S，4 s，恢复时间分别

为20 s，28 s，40 s。可见，器件具有快速的响应恢复

特性。
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图9器件的响应恢复特性

2．3器件敏感机理的分析

由上述所知，器件的EMF值与硫化氢浓度的

对数呈现良好的线性关系。可以利用I。u等人提出

的混成电位理论[7]解释本实验的敏感机理。NASI-

CON起到了离子导电层的作用，而镍／钛复合氧化

物起到了很好的催化作用。

器件可以表示成如下的电化学电池：

H2S，Au，Ni()-Ti02 INASICONlAu，H2S(1)

在此电池上发生HzS及02的电化学反应为式

(2)及式(3)。

H2S+4NazO(NAS卫CON)一8Na++H2S04+8e一(2)

2Na++场Oz+2e一一Na20(NASICON) (3)

这两个电化学反应在敏感电极处构成一个局部

的化学电池。当反应式(2)和式(3)的速率相等时，

它们达到一个动态的平衡。此时，在敏感电极处的

电极电势被称为混成电位[7|。参照文献[6]中同样

的方法，处理反应式(2)和式(3)可以得到如下的方

程

EM—Eo+nAlnC02--mAlnC}ks (4)

其中，C0，和CH2s为02和H2S的浓度，Eo，m和以为

常数。A在固定温度下为常数，EM为平衡状态下

敏感电极处的电极电位。当氧气浓度一定时，混成
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电位随着H2S气体浓度的对数呈线性变化，如反应 2005，105：449。453·

式(5)所示。 [2]Li J，Wang Y，Gao X，Ma Q，Wang L，H“J·H2s Sensing

EM=E$o mAlnCH2。 (5) 篇e'65s o．11f thle．嚣也舢K娟bDl‰№∞硌
其中’ [33 Ionescu R．Hod A．Granqvist C G，u。bet E，Heszler P，

E70
2
E0+nAlnCo, (6)Low-Level Detection of Ethanoi and H2S with Temperatu廿

反应式(5)可以很好的解释图4中的实验结果。 Modulated W03 Nanoparticle Gas Sensors[]]．Sens．Actua—

tors 13．2005。104：132—139．

3 结论 E43 Miura N，Yan Y，Lu G，Yamazoe N，Sensing Characteristics

and Mechanism of H、，d“，蚴Sulfide Sensor IJsin懂Stabilized
以NASICON为离子导电层，镍／钛复合氧化 zirconi。and()xid。玉。盂El。。tmde[J]．s饥&‘。。t。，。B
物为敏感电极制作了固体电解质硫化氢气体传感 1996，34．367—372．

器。器件EMF值的变化与硫化氢气体浓度的对数 E53 Churl Yu，Yujiang Wang，Kaifeng Hua，Wei Xing。Tianhong

呈现良好的线性关系。在320。C时，器件对5×10—6 Lu，Electrochemical HzS Sensor with H2S04 P净Treated Na一

～50×10“浓度范围内的硫化氢的灵敏度为一72．4：：：：：譬“2eooas2S．860li：d2嚣=吨k锄虮e[J]·s∞∞鹅删
mV／decade。并且器件对硫化氢具有良好选择性、

[6]XishuaIlg Liang，Fe二i。Liu，Tieg。ng zh。119，Baofu Qua。，
抗湿特性及快速的响应一恢复特性，器件对体积分数 Geyu L。，Soli&State Pot肌tiometri。H2S Sensor Combining

为5×10一，50×10_6的硫化氢的响应时间分别为 NASICON With Pr6011一Doped Sn02 ElectrodeEJ3．Sensors

lO s，4 s，恢复时间分别为20 s，40 S。 and Actuators R 2007，125：544—549·
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