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光催化和 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰对 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器

性能的影响

梅馨跃ꎬ蒙欣然ꎬ孟凡利ꎬ任梦洋ꎬ曹　 楚ꎬ张仁泽
(东北大学 信息科学与工程学院ꎬ沈阳 １１０８１９)

摘　 要: 用于有害气体丙酮检测的传统传感器具有一定程度不足ꎬ以锡酸镉(ＣｄＳｎＯ３)为基底

的传感器对现有传感器缺点均有不同程度的弥补ꎮ 采用水热法合成纯 ＣｄＳｎＯ３ 纳米颗粒和

Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒ꎬ通过研磨法制备 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰的 ＣｄＳｎＯ３ 材料ꎬ由此制备传感器并进行气敏测

试ꎮ 实验结果表明:纯 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器在最适温度(３４０ ℃)下对 １００ ｐｐｍ 丙酮响应值为

１９􀆰 ７１ꎬ响应时间为 ９８ ｓꎬ恢复时间为 ５１ ｓꎻ掺杂 ３％ Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器最适温度降低至

３２０ ℃ꎬ且响应值显著提高ꎬ最高响应值是纯 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器的 １􀆰 ５６４ 倍ꎬ同时响应时间降低

至 ４９ ｓꎬ恢复时间降低至 ３０ ｓꎻ在 ３６５ ｎｍ 紫外光照射条件下ꎬ最适温度也降低至 ３２０ ℃ꎬ对

１００ ｐｐｍ丙酮的响应值为 ２３􀆰 ５ꎬ是纯 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器的 １􀆰 ３６ 倍ꎮ ３％ Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂的 ＣｄＳｎＯ３

传感器用于丙酮检测具有较好的性能优势ꎮ
关　 键　 词: 传感器ꎻ锡酸镉ꎻ丙酮检测ꎻ光催化ꎻＦｅ２Ｏ３ 修饰
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　 　 近年来ꎬ对于丙酮这类易挥发且对人体有害

的有 机 物 检 测 需 求 日 益 增 加ꎮ 国 外 研 究 表

明[１ － ２]ꎬ锡酸镉(ＣｄＳｎＯ３)基传感器对丙酮具备优

异的化学稳定性、高灵敏度和良好的选择性ꎬ这些

优势使 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器在丙酮检测领域备受瞩

目ꎮ 因此ꎬ进一步了解和探索 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器

对丙酮的响应机理至关重要ꎮ 目前ꎬ国内关于

ＣｄＳｎＯ３ 基传感器在丙酮检测方面的研究较少ꎬ国
外关于 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器的研究主要集中在其制

备等方面ꎬ关于 ＣｄＳｎＯ３ 传感器在丙酮检测方面

的优势与应用研究仍有欠缺ꎮ 丙酮检测的材料大

致分三类:第一类是空心 － 壳 ＳｎＯ２ / α￣Ｆｅ２Ｏ３
[３]、

ＳｎＯ２ 纳米粒[４]等ꎬ这两种材料的响应时间与恢复

时间均低于 ＣｄＳｎＯ３ꎬ但响应值却相差甚远ꎻ第二

类以 Ｐｔ 修饰的 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米管[５ － ６] 等为代表ꎬ这
类材料有较低的工作温度ꎬ但响应值仅为 ＣｄＳｎＯ３

的三分之一ꎻ第三类材料以 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米片和 Ｓｎ /
ＺｎＯ 纳米片为代表ꎬ这类材料具有前两类材料的

优点ꎬ但其最低检测限度高于常值[７ － ８]ꎮ 本文所

选ＣｄＳｎＯ３ 材料兼具了以上三类材料的优点ꎬ但
ＣｄＳｎＯ３ 等钙钛矿材料中的有机成分往往会导致

其稳定性不足ꎬ影响传感器的性能和使用寿命ꎮ
通过改进制备工艺、引入无机纳米颗粒等方

法可提高材料的稳定性ꎮ 本文通过引入质量分数

分别为 １％ 、３％ 、７％ 的 Ｆｅ２Ｏ３ 提高 ＣｄＳｎＯ３ 基传

感器的性能ꎬ同时考察了光催化作用对传感器检

测灵敏度的影响ꎮ 本文的研究结果对提高传感器

的性能和应用价值具有重要指导意义ꎬ也可为环

境监测和安全领域的丙酮检测提供新思路和技术

支持ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验试剂

氯化镉(ＣｄＣｌ２)、脲(Ｈ２ＮＣＯＮＨ２)ꎬ西亚试剂

公司ꎻ锡酸钠三水合物(Ｎａ２ＳｎＯ３􀅰３Ｈ２Ｏ)、硝酸铁

九水合物(Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ)、三乙胺(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)ꎬ
ＭＡＣＫＬＩＮ 公司ꎮ 以上试剂均为分析纯ꎮ
１. ２　 ＣｄＳｎＯ３ 纳米材料合成

称取 １ ｍｍｏｌ 的 ＣｄＣｌ２ 溶于 ２０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ
得澄清溶液ꎻ然后称取 １０ ｍｍｏｌ 脲ꎬ加入上述溶液

中ꎬ搅拌 １ ｈꎻ最后称取 １ ｍｍｏｌ 的Ｎａ２ＳｎＯ３􀅰３Ｈ２Ｏ
溶于 １０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ将该溶液逐滴加入到上述

盐溶液中ꎬ继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 将得到的混合物转移

至 ５０ ｍＬ 水热反应釜中ꎬ２００ ℃加热 ２４ ｈꎻ自然冷

却至室温ꎬ用无水乙醇和蒸馏水反复冲洗过滤ꎻ之
后在 ８０ ℃的烘箱中干燥 １２ ｈꎬ获得纯 ＣｄＳｎＯ３ 块

状纳米颗粒ꎮ
１. ３　 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米材料合成

将 ０􀆰 ４０４ ｇ 硝酸铁和 ３ｍＬ 三乙胺溶解在

１０ ｍＬ去离子水中ꎬ用磁力搅拌器搅拌 １０ ｍｉｎꎬ然
后将所得溶液倒入 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢

高压釜中ꎬ１６０ ℃烘箱中放置 １２ ｈꎬ将获得的红棕

色粉末用蒸馏水洗涤ꎬ５０ ℃下干燥 ５ ｈꎮ
１. ４　 修饰 Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＣｄＳｎＯ３ 材料合成

将质量分数为 １％ 、３％ 、７％ 的 Ｆｅ２Ｏ３ 分别混

合到 ＣｄＳｎＯ３ 材料中ꎬ手动研磨 ５ ｍｉｎꎬ得到 Ｆｅ２Ｏ３

修饰的 ＣｄＳｎＯ３ 材料ꎮ
１. ５　 材料表征

使用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ￣７０００ 型ꎬ日本岛津

公司)对 ＣｄＳｎＯ３、Ｆｅ２Ｏ３ 及 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰的 ＣｄＳｎＯ３

进行成分检测ꎬ扫描角度为 １０° ~ ８０°ꎬ扫描速率为

５ (°) / ｍｉｎꎮ 使用扫描电子显微镜 (ＮＡＮＯＳＥＭ
４３０ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司) 观察 ＣｄＳｎＯ３、 Ｆｅ２Ｏ３ 及

Ｆｅ２Ｏ３ 修饰的 ＣｄＳｎＯ３ 微观形貌ꎮ
１. ６　 传感器的制备及测试过程

将加热电阻线穿在陶瓷管中间ꎬ并焊接到六

脚传感器基座上ꎮ 将纳米颗粒加入到一定量的乙

醇中ꎬ制成糊状均匀的粘性溶液ꎬ用移液枪将溶液

均匀涂抹在陶瓷管表面ꎬ然后在 １８０ ℃的空气中

老化 ２４ ｈꎮ 陶瓷基气体传感器结构及气体测试平

台如图 １ 所示ꎮ 传感器共有 ６ 个电极ꎬ其中 ２ 个

为加热电极ꎬ提供必要的工作温度ꎬ其余 ４ 个为信

号电极ꎮ 当传感器工作时ꎬ将稳压电源的输出端

接在两个加热电极上ꎬ提供工作温度ꎬ将数字源表

接在信号电极上ꎬ提供工作电压ꎬ并测量传感器输

出的电流信号ꎮ
测试平台有五个硬件模块:一个封闭的气体

室ꎻ一种气体吹扫装置ꎻＤＰ８３２Ａ 可编程线性直流

电源ꎬ为加热电阻线提供电源ꎻＢ２９０２Ａ 精密电压

测量电源ꎻ数字源计ꎬ对气体传感器施加电压ꎬ测
量电流ꎬ得出敏感元件的电流变化ꎻ上位机控制数

字源仪表ꎬ采集气体传感器信号并对数据进行初

步处理ꎬ采用静态气体分布法测试气体传感器的

灵敏度ꎮ 使用微型注射器取待测气体ꎬ并将气体

注入气室ꎮ 利用外加光源照射在传感器上以提供
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３６５ ｎｍ 的光照ꎮ 用静态液气分布法确定待测气

体的浓度 Ｃꎬ其计算式为[９]

Ｃ ＝ １ ０００ × (２２􀆰 ４ ×Φ × ρ × Ｖ１) / (Ｍ × Ｖ２)
(１)

式中:ρ 为密度ꎻＭ 为液体分子的相对分子质量ꎻΦ
为挥发性有机化合物(ＶＯＣ)溶液的体积分数ꎻＶ１

为液体的体积ꎻＶ２ 为气室的体积ꎮ

图 １　 陶瓷基气体传感器结构及气体测试平台

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｅｒａｍｉｃ ｂａｓｅｄ ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒ ａｎｄ
ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇａｓ ｔｅｓｔｉｎｇ ｐｌａｔｆｏｒｍ

２　 实验结果分析

２. １　 Ｘ 射线衍射分析

对 ＣｄＳｎＯ３、Ｆｅ２Ｏ３ 及质量分数分别为 １％ 、
３％ 、７％的 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰 ＣｄＳｎＯ３ 进行 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ) 分 析ꎬ ＸＲＤ 图 谱 如 图 ２ 所 示ꎮ 图 中

ＣＳＯＦ１、ＣＳＯＦ３、 ＣＳＯＦ７ 分别表示质量分数为

１％ 、３％ 、７％的 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器ꎮ

图 ２　 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ通过水热反应得到了良好的 Ｃｄ￣
ＳｎＯ３ 结构样品 (样品中含有少量的 ＳｎＯ２ 和

Ｃｄ２ＳｎＯ４)和纯度较高的 Ｆｅ２Ｏ３ 样品ꎮ 不同质量

分数 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰的 ＣｄＳｎＯ３ 材料 ＸＲＤ 图谱均与

ＣｄＳｎＯ３、Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射峰高度匹配ꎬ且其衍射峰均

随 Ｆｅ２Ｏ３ 含量的增加而增强ꎮ
２. ２　 扫描电子显微镜分析

图 ３ 为 ＣｄＳｎＯ３、 Ｆｅ２Ｏ３ 及质量分数为 ３％
Ｆｅ２Ｏ３ 修饰 ＣｄＳｎＯ３ 的扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图ꎮ

图 ３　 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ

　 　 由图 ３(ａ)可见ꎬＣｄＳｎＯ３ 为 ４０ ｎｍ 左右的块

状纳米粒子ꎬ且有所团聚ꎮ 由图 ３(ｂ)可见ꎬＦｅ２Ｏ３

颗粒呈棱柱结构ꎬ平均长度约为 ２６０ ｎｍꎮ 由图

３(ｃ)可见ꎬＦｅ２Ｏ３ 颗粒均匀修饰进 ＣｄＳｎＯ３ 颗粒

中ꎬ两者界面紧密接触ꎮ
２. ３　 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器气体测试

ＣｄＳｎＯ３ 具有较宽的紫外吸收范围[１０]ꎬ可以

提高紫外光的利用效率ꎬ产生更多的光激发电子ꎬ

本文采用 ３６５ ｎｍ 的紫外光进行光催化实验ꎮ 丙

酮检测浓度设为 １００ ｐｐｍꎬ以确保安全ꎮ
本实验中响应值(灵敏度)Ｒ 定义为

Ｒ ＝ Ｉｇ / Ｉａ (２)
式中:Ｉａ 表示空气中的电流值ꎻＩｇ 表示待测气体的

电流值ꎮ
２. ３. １　 最佳工作温度测试

分别测试 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器、３６５ ｎｍ 光照条
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件下 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器及不同质量分数 (１％ 、
３％ 、７％ )Ｆｅ２Ｏ３ 修饰 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器对丙酮气

体检测的最佳工作温度ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 不同传感器的最佳工作温度

Ｆｉｇ. ４　 Ｏｐｔｉｍｕｍ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｅｎｓｏｒｓ

　 　 由图 ４ 可知:ＣｄＳｎＯ３ 基传感器的最佳工作温

度为 ３４０ ℃ꎬ 此时对丙酮的灵敏度为 １９􀆰 ７１ꎻ
３６５ ｎｍ光照条件下ꎬ最佳工作温度为 ３２０ ℃ꎬ对丙

酮的响应值为 ２３􀆰 ５ꎬ为纯 ＣｄＳｎＯ３ 的 １􀆰 ３６ 倍ꎬ由
此可得ꎬ 光照可降低最佳工作温度ꎻ ＣＳＯＦ１、
ＣＳＯＦ３、ＣＳＯＦ７ 最佳工作温度也降低至 ３２０ ℃ꎮ
３２０ ℃时 ＣＳＯＦ３ 传感器表现出最高灵敏度ꎬ是纯

ＣｄＳｎＯ３ 的 １􀆰 ５６４ 倍ꎬ而 ＣＳＯＦ１、ＣＳＯＦ７ 传感器响

应值较小ꎮ
２. ３. ２　 不同浓度气体的测试

固定工作温度为 ３２０ ℃ꎬ测试不同丙酮浓度

时 ＣｄＳｎＯ３ 基丙酮传感器、３６５ ｎｍ 光照条件下

ＣｄＳｎＯ３ 基传感器、ＣＳＯＦ３ 传感器的响应曲线及

其对应的拟合曲线ꎮ
　 　 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器在气体浓度为 ５ ~ １００ ｐｐｍ
下的响应拟合曲线为

ｙ１ ＝ ２􀆰 ３０７ ２５ ＋ ０􀆰 ２８２ ５６ｘꎬ５ < ｘ≤４０ (３)
ｙ２ ＝ － ０􀆰 ０１１ ４３ ＋ ０􀆰 ３１３ ０７ｘꎬ４０ < ｘ < １００ (４)

式中 ｘ 为丙酮浓度ꎮ
ＣｄＳｎＯ３ 基传感器在 ３６５ ｎｍ 光照和 ５ ~

１００ ｐｐｍ气体浓度下的响应拟合曲线为

ｙ３ ＝ ４􀆰 １０１ ４５ ＋ ０􀆰 ２００ ９５ｘꎬ５ < ｘ≤４０ (５)
ｙ４ ＝ － ２􀆰 １２６ ４３ ＋ ０􀆰 ３４６ ４ｘꎬ４０ < ｘ < １００ (６)
ＣＳＯＦ３ 传感器在气体浓度为 ５ ~ １００ ｐｐｍ 下

的响应拟合曲线为

ｙ ＝ ０􀆰 ７４２ ７ ＋ ０􀆰 ４１２ １３ｘ (７)
图 ５ 为不同丙酮浓度时 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器的

响应曲线ꎮ
由图 ５(ａ)可知ꎬＣｄＳｎＯ３ 传感器响应随气体

浓度的增加而增加ꎬ即使在丙酮浓度为 ５ ｐｐｍ 的

情况下传感器也显示出明显响应ꎬ表明该传感器

可用于检测低浓度的丙酮ꎮ 由图 ５(ｂ)可见ꎬ拟合

曲线呈明显的线性趋势ꎬ表明低丙酮浓度下ꎬ
ＣｄＳｎＯ３ 传感器在 ３６５ ｎｍ 光照条件下ꎬ具有浓度

提升量小而响应变化大的优越性ꎮ 由图 ５(ｃ)可
知ꎬ丙酮浓度为 ０􀆰 ００３ ｐｐｍ 时ꎬ传感器也显示出明显

响应ꎬ表明该传感器可用于检测低浓度的丙酮ꎮ
２. ３. ３　 响应恢复测试

响应时间为目标气体均匀扩散后气敏元件达

到其稳定电流值 ９０％所需的时间ꎮ 恢复时间是指

气敏元件从被测气体中取出后ꎬ其电流变化 ９０％
所需的时间ꎮ 图 ６ 为纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器、在 ３６５ ｎｍ
光照条件下 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器、ＣＳＯＦ３ 传感器在

最佳工作温度下对 １００ ｐｐｍ 丙酮响应恢复曲线的

放大图ꎮ
由图 ６ 可知:纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器响应时间为

９８ ｓꎬ恢复时间为 ５１ ｓꎻ３６５ ｎｍ 光照下的 ＣｄＳｎＯ３

传感器响应时间为 ６７ ｓꎬ相较于纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器

减少了 ３１ ｓꎬ其恢复时间为 ６４ ｓꎻＣＳＯＦ３ 传感器响

应时间为 ４９ ｓꎬ相较于纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器增加了

４９ ｓꎬ恢复时间为 ３０ ｓꎬ相较于纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器

增加了 ２１ ｓꎮ
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图 ５　 不同丙酮浓度下 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器的响应曲线及拟合曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣｄＳｎＯ３ ￣ｂａｓｅｄ ｓｅｎｓｏｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ６　 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器在最佳工作温度下对 １００ ｐｐｍ
丙酮气体的响应恢复曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣｄＳｎＯ３ ￣ｂａｓｅｄ
ｓｅｎｓｏｒ ｔｏ １００ ｐｐｍ ａｃｅｔｏｎｅ ｇａｓ ａｔ ｏｐｔｉｍａｌ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２. ３. ４　 选择性测试

选择性是气体传感器的基本特性ꎮ 本文测试

了 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器、３６５ ｎｍ 光照条件下 ＣｄＳｎＯ３

基传感器和 ＣＳＯＦ３ 传感器在最佳工作温度条件

下ꎬ对浓度均为 １００ ｐｐｍ 的不同目标气体(丙酮、

二甲苯、甲苯、乙酸乙酯、苯、氨气、甲醛)的响应ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器对不同目标气体的响应值

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＣｄＳｎＯ３ ￣ｂａｓｅｄ ｓｅｎｓｏｒｓ
ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔａｒｇｅｔ ｇａｓｅｓ

　 　 由图 ７ 可知ꎬＣｄＳｎＯ３ 基传感器、３６５ ｎｍ 光照

下 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器、ＣＳＯＦ３ 传感器对丙酮均有

较高的响应ꎬ灵敏度分别为 １９􀆰 ７１、３０ 和 ４２􀆰 ２７ꎬ而
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对其他气体的响应较低ꎮ 表明 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器

对丙酮均具有显著的选择性ꎮ
２. ３. ５　 响应恢复循环测试

在最佳工作温度下ꎬ重复测试纯 ＣｄＳｎＯ３ 传

感器、３６５ ｎｍ 光照条件下 ＣｄＳｎＯ３ 传感器、ＣＳＯＦ３
传感器对浓度为 １００ ｐｐｍ 丙酮气体的响应ꎬ结果

如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＣｄＳｎＯ３ 基传感器对丙酮气体 ５ 次响应 －恢复

全过程曲线

Ｆｉｇ. ８　 ５ ｏｒｄｅｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ＣｄＳｎＯ３ ￣ｂａｓｅｄ ｓｅｎｓｏｒｓ

　 　 由图 ８ 可知ꎬ纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器、３６５ ｎｍ 光照

条件下 ＣｄＳｎＯ３ 传感器、ＣＳＯＦ３ 传感器均具有较

好的重复性ꎬ表明传感器性能较稳定ꎮ

３　 气敏机理分析

３. １　 选择性测试机理

本文制备的 ＣｄＳｎＯ３ 材料是一种 ｎ 型半导

体ꎬ其具有较高的氧空位浓度ꎬ表面的金属离子极

易吸附大气中的氧气[１１]ꎮ 当 氧 气 被 吸 附 时

ＣｄＳｎＯ３ 的价电子转移到被吸附的氧原子或分子

上ꎬ使氧原子或分子变成氧离子 Ｏ － 或 Ｏ２ － ꎮ 随着

操作温度的变化ꎬ吸附在 ＣｄＳｎＯ３ 表面的氧状态

发生如下变化[１２]ꎬ其机理如图 ９ 所示ꎮ
Ｏ２(ｇａｓ)⇔ Ｏ２(ａｄｓ) (８)

Ｏ２(ａｄｓ) ＋ ｅ － ⇔ Ｏ －
２(ａｄｓ)(Ｔ≤１５０ ℃) (９)

Ｏ －
２(ａｄｓ) ＋ ｅ － ⇔ ２Ｏ －

(ａｄｓ)(１５０ ℃ < Ｔ≤３００ ℃)
(１０)

Ｏ －
(ａｄｓ) ＋ ｅ － ⇔ Ｏ２ －

(ａｄｓ)(Ｔ > ３００ ℃) (１１)
氧从材料中捕获电子ꎬ使材料表面电子浓度

急剧降低ꎬ从而形成电子耗尽层ꎬ导致材料电阻

升高ꎮ
丙酮为还原性气体ꎬ当传感器置于丙酮气体

中时ꎬ丙酮能与吸附在传感器表面的氧发生氧化

还原反应ꎮ 为了保持材料呈中性ꎬ丙酮中的电子

迁移到材料中ꎬ导致材料电子浓度增加ꎬ电阻降

低ꎬ微电流增大ꎬ表现为材料对丙酮的高响应[１３]ꎮ

图 ９　 氧吸附在 ＣｄＳｎＯ３ 表面发生反应的

机理示意图

Ｆｉｇ. ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＣｄＳｎＯ３

　 　 作用在 ＣｄＳｎＯ３ 传感器表面的丙酮气体响应

可解释为[１４]

Ｃ３Ｈ６Ｏ(ｇａｓ)⇔Ｃ３Ｈ６Ｏ(ａｄｓ) (１２)
Ｃ３Ｈ６Ｏ(ａｄｓ) ＋ ８Ｏ２ －

(ａｄｓ)→３ＣＯ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ １６ｅ －

(１３)
ＣｄＳｎＯ３ 对丙酮表现出高选择性的原因为:丙

酮具有两个甲基ꎬ有较强的电子给予能力ꎬ且在所

有测试气体分子的不同键能中ꎬ丙酮的 Ｃ—Ｃ 键

和 Ｃ—Ｈ 键具有较低的键能ꎬ故丙酮表现出最强

的活跃性[１５]ꎮ
３. ２　 光催化条件下 ＣｄＳｎＯ３ 传感器灵敏度提

高的机理分析

　 　 光催化条件下 ＣｄＳｎＯ３ 传感器灵敏度提高机

理可以解释为:吸附的氧负离子 Ｏ２ －
(ａｄｓ) 将转化为光

致性氧离子 Ｏ２ －
(ｈｖ)ꎬ而 Ｏ２ －

(ｈｖ) 为 ＶＯＣｓ(挥发性有机

物)的一种氧化剂ꎬ通常认为 Ｏ２ －
(ｈｖ) 比 Ｏ －

２ (ａｄｓ) 更富

活性[１６]ꎬ其反应可以描述如下(见图 １０(ａ))ꎮ
Ｏ２ －

(ａｄｓ) ＋ ｈｖ ＝Ｏ２ －
(ｈｖ) (１４)

同时ꎬ更多的光生载流子在 ＣｄＳｎＯ３ 材料表

面被激发ꎬ耗尽层空穴浓度比黑暗中空穴浓度高ꎬ
并且空穴累积层宽度增加ꎬ这个过程可以描述

为[１７]

Ｏ２→２Ｏ２ －
(ｈｖ) ＋ ４ｈ ＋ (１５)

光照下更多的丙酮分子与 Ｏ２ －
(ｈｖ) 反应ꎬ与室光

相比ꎬ光催化下释放的电子更多ꎬ空穴累积层宽度
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变窄的程度更大ꎬ从而降低传感器的最佳工作温

度ꎬ其反应过程可描述如下[１８](见图 １０(ｂ))ꎮ
Ｃ３Ｈ６Ｏ(ｇａｓ)⇔Ｃ３Ｈ６Ｏ(ａｄｓ) (１６)

Ｃ３Ｈ６Ｏ(ａｄｓ) ＋ ８Ｏ２ －
(ａｄｓ)→３ＣＯ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ １６ｅ －

(１７)
此外ꎬ光子提供的能量使离子运动速率加快ꎬ

也使丙酮在传感器材料表面的氧化还原反应速度

加快ꎬ使响应显著增强[１９]ꎮ

图 １０　 光催化条件下氧吸附在 ＣｄＳｎＯ３ 表面发生

反应及丙酮吸附在 ＣｄＳｎＯ３ 表面发生反应

的机理示意图

Ｆｉｇ. １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＣｄＳｎＯ３ ａｎｄ
ａｃｅｔｏｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＣｄＳｎＯ３

ｕｎｄｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

３. ３　 ＣＳＯＦ３ 传感器灵敏度提高的机理分析

Ｆｅ２Ｏ３ 修饰可提高 ＣｄＳｎＯ３ 传感器灵敏度的

机理为:Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＣｄＳｎＯ３ 均为 ｎ 型半导体ꎬ主要

载流子是自由电子ꎬ在空气中时ꎬ吸附在材料表面

的 Ｏ２ 分子捕获自由电子ꎬ转化为吸附的氧负离

子ꎬ从而降低导电电子的浓度并呈现高阻态ꎮ 当

传感器暴露在丙酮气氛中时ꎬ吸附的丙酮气体分

子与吸附的氧离子反应ꎮ 在这个过程中ꎬ氧分子

捕获的自由电子被释放ꎬ导致电子耗尽层变窄ꎬ从
而降低传感器的电阻[２０]ꎮ ＣＳＯＦ３ 样品在整个丙

酮浓度范围内响应最高ꎬ这归功于异质结的形成ꎮ
Ｆｅ２Ｏ３ 的 费 米 能 级 低 于 ＣｄＳｎＯ３ 的 费 米 能

级[２１ － ２２]ꎬ电子会从 ＣｄＳｎＯ３ 到 Ｆｅ２Ｏ３ 定向转移ꎬ直
到实现能级对准ꎮ 因此ꎬ在两种半导体的边界处

形成电子耗尽层ꎬ导致显著的化学和电子敏化ꎮ

４　 结论

本文采用水热法制备了 ＣｄＳｎＯ３ 纳米颗粒ꎬ

通过研磨法制备了 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰的 ＣｄＳｎＯ３ 材料ꎮ
分别对纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器、光催化下 ＣｄＳｎＯ３ 传感

器和 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰的 ＣｄＳｎＯ３ 传感器进行气敏测试ꎬ
得到如下结论ꎮ

１)纯 ＣｄＳｎＯ３ 传感器在 ３４０ ℃ 的条件下对

１００ ｐｐｍ 丙酮的灵敏度为 １９􀆰 ７１ꎬ响应时间为

９８ ｓꎬ检测下限为 １０ ｐｐｂꎬ且在较宽的检测范围内

线性度良好ꎮ
２)在 ３６５ ｎｍ 紫外线光催化下ꎬ纯 ＣｄＳｎＯ３ 气

体传感器最佳工作温度为 ３２０ ℃ꎬ该温度下对

１００ ｐｐｍ 丙酮的响应值为 ２３􀆰 ５ꎬ响应时间缩短了

３１ ｓꎮ 由机理分析可知ꎬ光催化引起了 ＣｄＳｎＯ３ 中

的电子结构调整ꎬ增强了传感器对丙酮的吸附能

力ꎬ提高了 ＣｄＳｎＯ３ 传感器的灵敏度ꎮ
３)ＣＳＯＦ３ 传感器对丙酮气体表现出最优性

能ꎮ 研究表明ꎬ适度的 Ｆｅ２Ｏ３ 修饰不仅为反应提

供了更多位点ꎬ而且在两种半导体的边界处形成

电子耗尽层ꎬ显著优化了传感器的性能ꎮ
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