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摘要：基于化工厂对正丁醇气体的实际检测需求，采用水热法合成了一种新型的 Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料，通过 ＸＲＤ、

ＳＥＭ、ＴＥＭ及ＸＰＳ对材料的晶体结构、微观形貌以及氧缺陷含量进行了表征，并研究了基于Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料作为

气敏传感器涂层材料的可行性．结果表明：在３５０℃条件下，该材料对体积分数０．０１％的正丁醇气体的响应值达

２　６０６．４７３，响应／恢复时间仅为６ｓ／２６ｓ，同时具有优异的选择性可成为一种检测正丁醇气体的传感材料．
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　　正丁醇是一种典型的挥发性有机物（ＶＯＣｓ），

在工业上常用作溶剂、增塑剂以及脱腊剂，也是合成
塑料及橡胶制品的原料［１］．然而，在正丁醇的生产、

运输以及使用过程中始终存在着泄露隐患，其挥发
出的蒸汽会麻痹人类的中枢系统、刺激皮肤以及呼
吸系统［２］．因此，开发一款具有高响应值、高选择性
且能快速响应／恢复的正丁醇气体传感器对保护环
境与人类健康有着十分重要的现实意义．
复合型金属氧化物ＺｎＳｎＯ３拥有高的电子传递

速率及化学响应，十分契合半导体传感器材料的基
本要求，因而受到了越来越多的关注．近年来有多种
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形貌的ＺｎＳｎＯ３材料应用到气敏元件中的报道，比
如，Ｆａｎ等［３］以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为
模板合成了直径４００～６００ｎｍ 的ＺｎＳｎＯ３空心微
球，获得了对丁烷相对高的响应，但存在工作温度高
的缺陷．Ｚｅｎｇ等［４］采用水热法合成了尺寸２００～４００
ｎｍ的空心立方结构ＺｎＳｎＯ３，其对Ｈ２Ｓ的选择性相
对提高，但重复性差却限制了它的使用寿命．Ｊｉａ
等［５］采用原位沉淀法成功制备了具有层级结构的

ＺｎＳｎＯ３微球，实现了对甲醛的快速响应与恢复，但
却难以在复杂的气氛下稳定工作．
目前，贵金属、异型半导体以及稀土掺杂是

ＺｎＳｎＯ３传感材料较为广泛的改性方法．相较于其他
掺杂剂，稀土材料有着优异的储氧能力、热稳定性、
电导率以及良好的氧化还原活性．金属氧化物与稀
土材料的结合往往表现出优异的气敏性能．比如，

Ｚｈａｎｇ等［８］以室温沉淀法制备了稀土掺杂０．５％的花
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状Ｃｅ－ＺｎＯ材料，该气敏材料在３００℃条件下对乙
醇气体表现出良好的选择性．Ｌｉｕ等［９］设计了一种基
于Ｃｅ－Ｉｎ２Ｏ３纳米球的气敏传感器，其对乙二醇气体
的检测温度得到大幅下降．
吴月梅等以热蒸发法制备了一种Ｌａ－ＳｎＯ２纳米

带，气敏测试表明，Ｌａ－ＳｎＯ２气敏材料对乙二醇气体
表现出优良的选择性．此外，Ｃｅ离子半径（０．１０２
ｎｍ）与Ｚｎ２＋（０．０７４ｎｍ）及Ｓｎ４＋（０．０６９ｎｍ）有着较
大的差异，当Ｃｅ取代ＺｎＳｎＯ３晶格原子时，容易引
发更严重的晶格畸变，从而产生大量的晶体缺陷，而
这正是提高气敏传感器性能的关键．因此，本文选择

Ｃｅ掺杂对ＺｎＳｎＯ３进行改性研究．

１　实验

１．１　实验设备及试剂
实验设备主要包括：ＤＺＦ－６０５０型真空干燥箱

（由郑州长盛实验仪器有限公司生产），ＴＧ－１６Ｗ 型
微量高速台式离心机（由上海泱浩仪器有限公司生
产），ＨＴＬ１６００－６０型管式炉（由上海皓越材料技术
有限公司生产），ＣＧＳ－４ＴＰｓ智能气敏分析系统（由
北京艾利特有限公司生产）．
实验试剂：锡酸钠（ＮａＳｎＯ３·３Ｈ２Ｏ）、醋酸锌

（Ｚｎ（ＡＣ）２·２Ｈ２Ｏ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、硝酸铈
（Ｃｅ（ＮＯ３）·６Ｈ２Ｏ）以及无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）．所有实
验试剂均购自天津化学试剂厂且均为分析纯级别．
１．２　Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料的制备
首先将０．８ｇ的ＮａＳｎＯ３·３Ｈ２Ｏ与０．６５９ｇ的

Ｚｎ（ＡＣ）２·２Ｈ２Ｏ分别溶解在３０ｍＬ蒸馏水中并标
记为Ａ与Ｂ．在磁力搅拌条件下，将 Ａ逐滴加入Ｂ
中．完成后以原子比α（Ｃｅ）／α（Ｓｎ）＝１／２００的比例
加入相应的Ｃｅ（ＮＯ３）·６Ｈ２Ｏ，继续反应３０ｍｉｎ后
将混合液移入聚四氟反应釜中，在真空干燥箱中

１６０℃条件下保温１２ｈ．水热反应完成后，倒掉上层
清液并用去离子水洗去杂质离子并烘干．干燥后的
白色粉末于管式炉５５０℃、氩气氛围下煅烧３ｈ（此
过程升温速率设定为５℃／ｍｉｎ），完成后即得到白
色粉末状Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料．采用相同的方法，只是在
制备过程中不添加 Ｃｅ（ＮＯ３）·６Ｈ２Ｏ 得到纯

ＺｎＳｎＯ３材料．
１．３　表征技术
材料晶体结构通过德国布鲁克生产的Ｄ８／ａｘｓ

型Ｘ射线衍射仪来表征，在１０°～７０°扫描，扫描速
率为５（°）／ｍｉｎ．微观形貌及元素分布通过日本生产
的ＳＭ－６７００Ｆ型扫描电子显微镜、ＪＥＭ－２０１０型透射
镜来表征．材料的氧缺陷通过美国生产的 Ｔｈｅｒｍｏ

ＥＳＣＡＬＡＢ　２５０ＸＩ型Ｘ射线光电子能谱仪来表征．
１．４　气敏元件的制备
称取５ｍｇ纯ＺｎＳｎＯ３粉末状材料置于玛瑙研

磨钵中，充分研磨之后滴加１０ｍＬ　Ｃ２Ｈ５ＯＨ，再次
研磨至形成均匀悬浮液，静置一段时间后，用滴管吸
取上层混合液并均匀滴定在金叉指电极上．再将金
叉指电极片置于６０℃恒温干燥箱中干燥１２ｈ，完成
后将其放入到气敏测试设备中的老化系统中老化

３天．最后将老化完成的金叉指电极片接入到气敏
测试 系 统 的 测 试 腔 中 进 行 气 敏 性 能 测 试．
Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料气敏元件的制备过程与纯ＺｎＳｎＯ３
相同．传感器的响应值定义为：

Ｓ＝Ｒａ／Ｒｇ （１）
其中：Ｒａ代表气敏元件在空气中的阻值；Ｒｇ代表气
敏元件在正丁醇气体中的阻值．

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析
图１为ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３样品的Ｘ射线衍

射图谱．两种样品的衍射峰都与钙钛矿型ＺｎＳｎＯ３相
相吻合，此外根据Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３衍射峰的宽化现象，
推断Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料具有更小的晶粒尺寸，结合谢
乐公式：

Ｄ＝０．８９λ／（βｃｏｓθ） （２）
式中：Ｄ 为 晶 粒 尺 寸；λ 为 Ｘ 射 线 波 长，λ＝
０．１５４　０５６；β为衍射峰半高宽；θ为衍射角．

图１　ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＺｎＳｎＯ３ａｎｄ　Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３

计算了两种样品的晶粒尺寸，得出ＺｎＳｎＯ３为

０．１５３ｎｍ，Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３为０．１２７ｎｍ．表明Ｃｅ能抑制

ＺｎＳｎＯ３基体的生长．Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３的Ｘ射线衍射图谱
中没有发现有关Ｃｅ及其化合物的衍射峰存在，这
可能是由于Ｃｅ添加含量过少所致．对比纯ＺｎＳｎＯ３
与Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３各晶面衍射峰对应的衍射角角度，可
以很明显发现Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料的衍射峰向高角度
偏移，这是因为Ｃｅ３＋与Ｚｎ２＋及Ｓｎ４＋离子半径相差
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较大，取代ＺｎＳｎＯ３相中的Ｓｎ与Ｚｎ，引起ＺｎＳｎＯ３
晶格参数发生了变化［８］．
２．２　ＳＥＭ分析
图２为纯ＺｎＳｎＯ３与Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３的ＳＥＭ、ＴＥＭ

图像及元素分布图，如图２ａ所示，ＺｎＳｎＯ３呈现出不
规则的片层状，并且有明显的团聚现象．图２ｂ为Ｃｅ－
ＺｎＳｎＯ３ 的 ＳＥＭ 图 像，可 以 发 现 Ｃｅ 的 掺
杂对ＺｎＳｎＯ３的外观产生了一定影响，团聚现象明

图２　ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３的扫描，透射电镜图像及Ｃｅ－Ｚｎ－

ＳｎＯ３中的元素分布图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ａｎｄ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＺｎＳｎＯ３ａｎｄ　Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３，ａｎｄ

ｔｈｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｍａｐｐｉｎｇ　ｆｏｒ　Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３

显减弱，片层大小差异变得很大，其中存在更多的尺
寸较小的 Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３，这与 ＸＲＤ 表征结果一致．
图２ｃ为 Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３ 的 ＴＥＭ 图 像，可 以 看 出，

Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３仍呈薄片分布．此外，对Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３中所
含的元素种类进行了分析，结果如图２ｄ～ｇ所示，样
品中包含Ｚｎ、Ｓｎ、Ｏ、Ｃｅ四种元素，结合 ＸＲＤ表征
结果，证实了Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料的成功制备．此外能看
出Ｃｅ元素的含量要远低于其他三种元素，这与最
初复合材料设计中Ｃｅ的低含量是吻合的．
２．３　ＸＰＳ分析
为了表征Ｃｅ掺杂ＺｎＳｎＯ３所带来的晶体缺陷，

对ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３进行ＸＰＳ分析．ＺｎＳｎＯ３中

Ｏ１ｓ高分辨图谱如图３ａ所示．位于结合能５３０．４１、

５３１．１２、５３２．５２ｅＶ处的三个峰分别对应于晶格氧、
空位氧与化学吸附氧，峰面积占比分别为５１．５％、

３８．１％及１０．４％，图３ｂ为Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料中Ｏ１ｓ的
高分辨图谱，其晶格氧、空位氧与化学吸附氧三个峰
面积占比分别为３３．８％、５２．６％及１３．６％，对应于结
合能５３０．２６、５３０．７４、５３２．１８ｅＶ处．可以看出，Ｃｅ的
掺杂使ＺｎＳｎＯ３中氧空位与化学吸附氧含量明显提
高．

图３　ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３中的Ｏ１ｓ高分辨图谱

Ｆｉｇ．３　Ｏ１ｓｏｆ　ＺｎＳｎＯ３ａｎｄ　Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３
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２．４　气敏性能研究
图４ａ为ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料的温度响

应测试曲线，两种材料的响应值均随温度的升高呈
现出半导体氧化物气敏材料共有的特征（增加→最
大值→减少趋势），这是因为一方面气体分子需要加
热获取能量来克服活化能势垒与半导体氧化物表面

的吸附氧物种进行氧化还原反应；另一方面过高的
温度又使气体分子吸附能力降低，造成气敏材料利
用率降低．两种材料的最佳工作温度分别为３７５、３５０
℃，相对应的响应值分别为２４５．２７７与２　６０６．４７３．复
合材料的响应值约为纯ＺｎＳｎＯ３材料的１０．６３倍，最
佳工作温度下降了２５℃．后续测试将在最佳工温度
下对气敏材料的其他性能进一步测试．图４ｂ为Ｚｎ－
ＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料的响应值与气体浓度曲线．
可以看出，Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料响应值增长速率明显快
于ＺｎＳｎＯ３材料；另外，随着正丁醇浓度增加，响应
值增长速率呈现出先增大后减小的趋势，原因在于
随着正丁醇气体分子数量的增加，越来越多的气体
分子占据了传感材料表面数量有限的吸附位点，导
致后续的正丁醇分子难以被吸附，表现为传感材料
响应值增加趋势变缓．

图４　ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３对体积分数为０．０１％的正丁

醇气体的温度响应曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＺｎＳｎＯ３ ａｎｄ

Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３ｔｏ　ｎ－ｂｕｔａｎｏｌ　ｇａｓ　ｗｉｔｈ　ａ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａ－

ｔｉｏｎ　０．０１％

响应时间定义为从接触目标气体到气敏元件开

始响应并达到响应值最大值９０％所需要的时间，恢
复时间定义为脱离目标气体开始到气敏元件的电阻

恢复到最大阻值１０％所需的时间［１１］．图５比较了

ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料在最佳工作温度下对体
积分数为０．０１％正丁醇气体的响应／恢复曲线．可以
看出，Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料的响应／恢复时间（６ｓ／２６ｓ）相
较于纯ＺｎＳｎＯ３（７ｓ／２４ｓ）没有发生明显变化，但值
得注意的是Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３气敏材料对正丁醇气体的响
应值却大大增加．

图５　ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３对体积分数为０．０１％的正丁

醇气体的浓度响应测试

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｅｓｔ　ｏｆ　ＺｎＳｎＯ３ａｎｄ　Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３

ｔｏ　ｎ－ｂｕｔａｎｏｌ　ｇａｓ　ｗｉｔｈ　ａ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　０．０１％

图６比较了纯ＺｎＳｎＯ３与Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料在最
佳工作温度下对体积分数为０．０１％的氨气、甲醇、丙
酮、正丁醇、乙醇及甲醛六种气体的响应值以评估两
种气敏材料的选择性．可以看出：与纯ＺｎＳｎＯ３相比，

Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料明显提升了对正丁醇、丙酮气体的
响应值，而对其他气体几乎不产生变化．与对正丁醇
（２　６０６．４７３）的高响应值相比，Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料对丙
酮 的 响 应 值 （２９８． ６２８ ） 较 低，
对氨气（２．７１２）、甲醇（６．９８４）、乙醇（３３．１５）和甲醛

图６　ＺｎＳｎＯ３及Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３的选择性测试结果
Ｆｉｇ．６　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＺｎＳｎＯ３ａｎｄ　Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３

·９２·第６期　　　　　　　　　　薛　康等：水热法合成Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料及对其正丁醇的气敏性能　　　　　　 　　　　　　



（４．９５９）几乎不响应，表明在实际应用中对正丁醇的
检测具有应用价值．

３　气敏机理分析

在空气环境中，ＺｎＳｎＯ３表面的活性位点会吸附
空气中的氧分子并在加热条件下电离为三种不同的

氧物种（Ｏ－
２ 、Ｏ－、Ｏ２－），这一过程涉及到的Ｓ化学

方程式如式（３～５）所示［１２］：
Ｏ２ ｇａｓ（ ）＋ｅ →－ Ｏ－２（ａｄｓ） （３）
Ｏ２（ａｄｓ）＋ｅ →－ ２Ｏ－ （ａｄｓ） （４）
Ｓ　Ｏ２（ａｄｓ）＋ｅ →－ Ｏ２－（ａｄｓ） （５）

　　当温度低于１５０℃时，主要发生方程式（３）的反
应；当温度高于３００℃时，主要发生方程式（５）的反
应．在形成氧物种的同时，ＺｎＳｎＯ３导带内的电子被
消耗，载流子浓度降低，表现为气敏元件阻值增加．
当系统注入正丁醇气体时，正丁醇气体将与电离形
成的氧物种发生氧化还原反应，形成的电子补充到

ＺｎＳｎＯ３导带中，载流子浓度升高，表现为气敏元件
阻值降低．结合温度响应测试结果，所制备的四种复
合材料最佳工作温度均在３００℃以上，所以这一过
程发生的化学反应主要为［１３］：
　Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋１２Ｏ－（ａｄｓ →） ４ＣＯ２＋５Ｈ２Ｏ＋１２ｅ－

（６）
　Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋１２Ｏ２－（ａｄｓ →） ４ＣＯ２＋５Ｈ２Ｏ＋２４
ｅ－ （７）
　　相较于纯ＺｎＳｎＯ３材料而言，Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料中
的空位氧比例由３８．１％上升到５２．６％，这意味着在
空气环境中，更多的氧分子将从ＺｎＳｎＯ３导带中俘
获自由电子，载流子浓度因此变得更低，而形成的电
子耗尽层将变得更厚，因此Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料在空气
中将拥有更大的阻值．同时化学吸附氧的比例由１０．
４％上升到１３．６％，在正丁醇氛围中，更多的氧物种
与正丁醇气体反应，将促使更多的电子返还至ＺｎＳ－
ｎＯ３导带中，从而使得电子耗尽层将变得更薄，因此

Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料在正丁醇气体中具有更低的阻值，
从而提高了传感器对正丁醇的响应［８］．

４　结论

利用水热法成功制备了二维片层状ＺｎＳｎＯ３及

Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料，研究了两种材料的结构特征及气
敏性能，根据其内在联系对气敏机理进行了分析，得
出以下结论：

１）基于Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料的气敏元件对正丁醇
气体显示出更优异的气敏性能，其对体积分数为

０．０１％的正丁醇气体响应值高达２　６０６．４７３，同时具有
快速响应／恢复的特征（６ｓ／２６ｓ）及优异的选择性．

２）Ｃｅ４＋与Ｓｎ４＋及Ｚｎ２＋离子半径差异较大，Ｃｅ
取代ＺｎＳｎＯ３晶格中的Ｓｎ及Ｚｎ形成替位式杂质的
同时引起更严重的晶格畸变，形成大量的晶体缺陷．
使ＸＲＤ检测中Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３的衍射峰向高角度偏移
以及ＸＰＳ中空位氧含量增加，使得Ｃｅ－ＺｎＳｎＯ３材料
对丙酮气体的气敏性能大幅增加．
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