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摘 要： 为开发新型具有高性能的气敏材料，以 Ho2 O3、Fe（NO3）3·9H2 O、硝酸（1: 1）为原料，在柠檬酸体系
中，用溶胶凝胶法合成了具有钙钛矿结构的稀土复合氧化物 HoFeO3；用 XRD、TEM对产物的组成、粒径大小、形
貌进行了表征.结果表明，产物为纳米颗粒，平均粒径为 25 nm左右，且为颗粒均匀的圆球形.另外，在最佳工作温
度为 310℃时，采用静态配气法测试了材料的气敏性能，发现 HoFeO3 对体积分数为 0. 5!的乙醇的灵敏度高达
103，高出其它被测气体 5 倍以上，因此，HoFeO3 对乙醇有较好的灵敏度和抗干扰能力.且元件的响应恢复特性
良好，响应时间和恢复时间分别为 12 和 7 s.
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Abstract To develop gas sensing materials with high performance，high sensitivity，excellent selectivity and quick
response & recovery behavior，nanocrystalline material of rare-earth composite oxide HoFeO3 with the structure of
perovskite type was synthesized by sol-gel method in the system of citric acid with the Ho2 O3，Fe（NO3）3·9H2 O，
nitric acid（1: 1 vloume fraction）as the starting materials. The structure and crystal state of the powder were deter-
mined on an X-ray diffractometer（Germany Bluker D8-Advance）with a Cu K" radiation（wavelength λ = 0. 15406
nm）operating at 20 mA and 40 kV. The shape and size were analyzed with the help of JEM-100SX Transimission
electron microscopy. The results show this perovskite-type oxide is spherical with the mean grain size of 25 nm and
the dispersity of it is good. The influence of temperature on the sensitivity of sensors，gas sensors's selectivity and
the response and recovery characteristics are tested at the optimum working temperature 310℃ . The study of sen-
sor's gas sensing characteristic shows that the sensitivities of HoFeO3 to 0. 5! C2 H5 OH is 103，which is 5 times of
other tested gases，such as H2 S、H2、SO2、gasoline and acetone. So the sensors based on HoFeO3 show good sensi-
tivity and selectivity to C2 H5 OH. The response and reversion characteristic of sensor to 0. 5! ethanol at 310℃ is
good too. The response time and recovery time are 12 and 7s，respectively.
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1 引 言

随着人类环保意识的增强，越来越要求实现对

各种有毒有害易燃易爆气体的检测.因此，对各种气
敏材料的研究已引起了人们的极大兴趣. 而要彻底
实现气敏元件的高灵敏度、高选择性、响应恢复迅速

等性质，必须去探索和发掘新型气敏材料. 近几年
来，人们发现具有特殊结构的复合氧化物拥有良好

的气敏特性，比单一氧化物有更好的灵敏度和选择

性.研究复合氧化物纳米材料的制备和性能，以及开
发新的敏感材料正日益受到关注. 具有钙钛矿结构
的复合氧化物（ABO3）是一种非常重要的无机材料，

在光学、电学、磁学、催化等领域有广泛的用途［1］.
LaFeO3

［2］、YFeO3
［3］、SmFeO3

［4］等稀土复合氧化物

的气敏性能研究虽有较好的灵敏度和选择性，但并

不理想，且响应恢复时间长. 因此，我们探索研究了
以纳米晶 HoFeO3 为基体材料的气敏元件，研究发

现，纳米晶 HoFeO3 材料与常规材料相比，有更高的

灵敏度和更好的选择性，响应恢复特性也非常好，因

此，有望开发成为一种新型的酒敏材料.

2 实 验

2. 1 纳米材料的制备及结构表征
2. 1. 1 原料：Fe（NO3）3·9H2 O（北京双环试剂厂）、

Ho2 O3（上海跃龙化工厂）、硝酸（信阳市化学试剂

厂）、柠檬酸（天津医药站化学试剂部经销）均为分

析纯.
2. 1. 2 制备：称取一定质量的 Ho2 O3 和 Fe（NO3）3

·9H2 O，将 Ho2 O3 用 1 : 1 的硝酸溶解（水浴加热助
溶），Fe（NO3）3·9H2 O 用去离子水溶解，柠檬酸用
去离子水溶解并配制成 0. 2 mol / L 的溶液，将所得
的溶液按 Ho3 + : Fe3 +的摩尔比为 1 : 1 的比例混合，
以（Ho3 + + Fe3 +）:柠檬酸的摩尔比为 1: 2 的比例向
混合液中加入 0. 2 mol / L 的柠檬酸，搅拌使之混合
均匀成溶胶，在 80℃的水浴中加热成凝胶. 将样品
放于恒温干燥箱中，在 103℃左右烘干 20 h 得干凝
胶，取出后在玛瑙研钵中研碎，放于马弗炉中于

950℃煅烧 6 h，随炉体冷至室温后研磨即得产物.
通过 X射线衍射（XRD）（德国布鲁克 D8X 射

线衍射仪）测定材料的晶体结构；由日本电子公司

JEM-100SX型透射电子显微镜观察所得 TEM图，并

估算其粒径.
2. 2 气敏元件的制作及其气敏性能的测试
气敏元件按传统方法制成烧结型旁热式结构.

烧结条件为 600℃，1 h，老化条件为 320℃，240 h.
气敏元件的测试采用静态配气法在 HWC-30A 汉威
气敏元件测试系统（河南汉威电子有限公司）上完

成，该系统采用电流电压测试法.基本测试原理见图
1，提供气敏元件加热电压 Vh，回路电压 Vc，通过测

试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
S = Rg / Ra，Rg、Ra 分别为元件在检测气体中和空气

中的电阻值.

图 1 测试原理示意图

Vh：加热电压；Vc：回路电压；RL：负载电阻；

Vout：负载电压；Sensor：气敏元件     

Fig. 1 Graphic of testing principle

Vh：Operating voltage；Vc：Circuit voltage；

RL：Load resistor；Vout：Singnal voltage；

3 结果与讨论

3. 1 材料的结构分析
由图 2 可见，950℃煅烧 6 h 的 HoFeO3 粉体为

具有正交晶系钙钛矿结构的 ABO3 型化合物（其 JD-
CPS卡号为 74-1479），表明在合成过程中，利用柠檬
酸法可以合成组份分散良好的纳米粉体. 运用
Scherrer公式估算出粉体的平均粒径为 23 nm左右.
图 3 为 HoFeO3 样品的透射电镜照片，由照片按比

例计算后可知，HoFeO3 的平均粒径为 25 nm. 这与
用 Scherrer公式计算的粒径基本吻合，而且 HoFeO3

纳米颗粒分散均匀.
3. 2 材料的气敏性能测试
3. 2. 1 温度对气敏元件灵敏度的影响：空气气氛
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图 2 样品 HoFeO3 的 XRD谱

Fig. 2 XRD patterns of HoFeO3 powders

Working temperature / ℃

图 4 工作温度与元件灵敏度的关系

Fig. 4 Sensitivity of sensor as a function of working temperature

图 3 样品 HoFeO3 的 TEM照片（ × 40000）

Fig. 3 TEM of nanosized HoFeO3（ × 40000）

中，我们测试了不同工作温度时，该元件对体积分数

为 0. 5!的乙醇的灵敏度大小，如图 4 所示：元件在
310℃时对乙醇的灵敏度最大，为元件的最佳工作温
度区. HoFeO3 气敏元件之所以有这样的特性，这与

元件材料本身的半导体特征及乙醇的性质密不可

分.由于 HoFeO3 为钙钛矿结构，在高温煅烧的过程

中，失去了位于晶胞顶点上的钬原子，造成了钬空

位［5，6］，HoFeO3 的导电性也正是由于钬空位的电离

产生的 ：

8 ×
Ho + E1 →8Ho' + h·

8Ho' + E2 →8Ho" + h·

8Ho" + E3 →8Ho"+ h·

在低温区，由于体系的能量小于其局域能级 E1、E2

和 E3，因此，显示出低电导性能，升高到一定的温度

时，体系所获能量可以克服其局域能，其载流子浓度

骤增，电导突然变大，呈现出靠空穴导电的 p型半导
体特征.当元件暴露于空气中时，元件表面吸附空气

中 O2，由于氧的电负性大，能夺取 HoFeO3 体内的电

子，形成吸附氧 On -
（ads）状态，使价带中的空穴浓度增

加，提高了其有效载流子浓度，所以电阻下降；当还

原性气体 C2 H5 OH 与元件表面接触时，不仅在元件
表面进行吸附，而且还与吸附在元件表面反应活性

较大的吸附氧 On -
（ads）发生反应：

C2 H5 OH + 6On-
（ads）→ 2CO2 + 3H2 O + 6ne'

释放出电子 e'，发生对空穴的湮灭：
h·+ e' → 0

此时元件电阻升高，电导下降，从而实现对 C2 H5 OH
气体的检测.随着温度的上升，吸附气体的活化分子
数目迅速增多，吸附气体量随温度的上升而增加，到

最高点时化学吸附达到平衡，但是化学吸附是放热

反应，如果温度继续上升，吸附量又开始下降，平衡

向解吸方向移动，因此，随着元件表面吸附气体量多

少的变化，其灵敏度也随之发生相应的变化，在

310℃时达到最大灵敏度.
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3. 2. 2 元件的选择性：气敏元件的另一个重要参
数是元件的选择性，理论要求在相同的环境中对被

测气体有较好的灵敏度，而对其它气体没有灵敏度

或灵敏度很小.定义元件的选择性为 β = S1 / S2，S1、

S2 分别为元件在气氛 1 和气氛 2 中的电阻灵敏度.
在工作温度为 310℃ 时，我们测试了元件对
C2 H5 OH、H2 S、H2、SO2、gasoline、acetone（体积分
数均为 0. 5!）的灵敏度.由图 5 可见，元件对0. 5!
的 C2 H5 OH蒸气的灵敏度最高，H2 S、gasoline次之，
而对 H2、SO2 几乎不敏感. 酒敏元件一般要求 β≥
5.由图 5 还可见，该元件作为酒敏元件时对 H2 S、
H2、SO2、gasoline、acetone 等气体的 β值分别为
5. 0、20. 9、25. 8、5. 4、11. 4，完全在所要求的范围
之内，有望开发为有较高选择性的酒敏元件.

图 5 元件对不同气体的灵敏度

Fig. 5 Sensitivity of sensor to different tested gases

3. 2. 3  元件的响应-恢复特性：在环境温度为
20℃、环境湿度为 49% RH 的测试条件下，元件对
0. 5!C2 H5 OH的响应-恢复曲线如图 6 所示. 由图 6
可见，元件在接触被测气体后，电阻升高，负载电压

降低，响应较快；反之，脱离被测气体后，元件电阻下

降，负载电压升高，其响应-恢复特性明显.定义响应
时间 Tres为元件接触气体后，负载电阻 RL 上的电压

由 U0 变化到 U0 - 90%（U0 - Ux）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%（U0 - Ux）所

需时间.实验测得其 Tres为 12 s，Trev为 7 s.

Time / s

图 6 HoFeO3 气敏元件的响应-恢复曲线

（工作温度 310℃）

Fig. 6 Response and reversion curves of sensor

to 0. 5!C2 H5 OH at 310℃  

4 结 论

1. 实验证明，柠檬酸溶胶-凝胶法合成的产物
颗粒均匀，粒径细小，充分显示该方法的操作简单、

污染小、产率高等优点.
2. 该方法合成的纳米 HoFeO3 平均粒径为

25 nm，且以该材料为基体的气敏元件对低浓度的
酒精有很高的灵敏度和较好的选择性，有较高的应

用价值.
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