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La２O３/WO３ 平面VOCs气体传感器的研究
陈志强　詹自力∗ 　王利利　闫贺艳　张翠敏

(郑州大学化工与能源学院,郑州４５０００１)

摘　要　采用厚膜工艺制备平面气敏元件并通过溶胶Ｇ凝胶法制得纳米三氧化钨(WO３)粉体,然后加入了不同用

量的三氧化二镧(La２O３)为敏感材料,制得La２O３/WO３,并对样品进行了测试.研究发现,适量的La２O３ 的添加抑制

晶粒的增长,提高粉体材料的气敏性能,其中 La２O３ 用量为１０％(wt,质量分数)制得的 La２O３/WO３ 传感器,在３􀆰５V
工作电压条件下,对浓度为１０×１０－６乙醇、丙酮、苯和二甲苯的响应电压分别为１􀆰７V、２􀆰０V、１􀆰５V和２􀆰０V,传感器响

应Ｇ恢复时间比较迅速,响应和恢复时间分别为５s和１５s.

关键词　三氧化钨,气体传感器,三氧化二镧,有机挥发性气体

StudyonsurfacegassensorofWO３bymixingLa２O３forVOCs
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Abstract　Thesurfacegassensorwaspreparedbythickfilmprocess,andnanometertungstentrioxidepowder

waspreparedbysolＧgelmethod．Thendifferentamountsofantimonytrioxidewereaddedassensitivematerialstoobtain

La２O３/WO３,andtheperformanceofsensorwastested．ItwasfoundthattheadditionofproperamountofLa２O３

inhibitedthegrowthofcrystalgrainsandimprovedthegassensitivityofpowdermaterials．La２O３/WO３sensorwith

１０％ (wt,massfraction)ofLa２O３ wasusedunder３􀆰５Voperatingvoltage．Theresponsevoltagesfortheconcentration

of１０×１０－６ethanol,acetone,benzeneandxylenewere１􀆰７V,２􀆰０V,１􀆰５Vand２􀆰０V,respectively．TheresponseＧrecovery
timeofsensorwasrelativelyfast,andtheresponseandrecoverytimewere５sand１５s．
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　　近年来,随着人们生活环境的变化,从室外到室

内的挥发性有机化合物的来源越来越广泛,它们对

身体的危害越来越受到关注.酸雨、温室效应、臭氧

层破坏和环境中易燃易爆有毒气体对环境造成了严

重的污染[１Ｇ２].因此,高度敏感、快速和高选择性的

有机挥发性化合物(VOC)检测是预防泄漏和防止

爆炸必不可少的.随着当今科技的飞速发展,对环

境气体检测和控制的研究也越来越重要.大气检测

不仅要快速准确,而且要求所获得的信息以电信号

的形式传输,以便使用电脑进行处理和控制[３].此

外,检测系统还需要体积小,重量轻,因此传统的气

体检测采样和分析方法不能满足要求.体积小、低
成本和精度高的平面气体传感器填补了这一空缺.
平面旁热式气敏元件采用薄膜和厚膜工艺,如溅射、
光刻和丝网印刷等使得气敏元件有了很好的一致

性,这不仅为电子仪表的配置创造了有利条件,也为

批量生产创造了条件.
众所周知,基于金属氧化物半导体材料的传感

器具有低成本、超灵敏和高度选择性的特点,因此广

泛应用于气体泄漏、环境空气质量和有毒气体的检

测[４].三氧化钨(WO３)是重要的n型半导体材料,
适用于气体检测、光催化和电致变色器件[５].对包

括氧化氮、氢气、一氧化碳和丙酮[６Ｇ１０]在内的各种有

毒、易爆和挥发性有机化合物(VOCs)表现出极好

的敏感性能.金属氧化物半导体的气敏特性通常取

决于制备过程,这直接影响这些材料的结构和敏感

性能.通常认为可以通过选择合适的添加剂如二氧

化锡、二氧化铈、氧化铬和氧化钯[１１Ｇ１３]和不同的添加

量来改变气体敏感材料的性能.然而,关于用于检

测 VOC气体的 WO３ 基平面气体传感器的研究报
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道较少.
本研究采用厚膜工艺制备了平面气敏元件并研

究了三氧化二镧(La２O３)的添加对 WO３ 粉体微观

结构以及平面气体敏感元件对４种挥发性有机化合

物(乙醇、丙酮、苯和二甲苯)在不同条件下响应的影

响,并讨论了材料的敏感机理.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钨酸铵、乙醇、丙酮、苯、二甲苯、La２O３,均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;盐酸、浓盐酸、氧
化釕(RuO２),均为分析纯,洛阳昊华化学试剂有限

公司;去离子水,阿拉丁化学试剂有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;扫描

电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;半导

体气敏元件测试系统(WSＧ３０A 型),郑州炜盛电子

科技有限公司;X 射线衍射仪(XRD,D８Advance
型),德国布鲁克公司;马弗炉(DRZＧ３型),无锡市

晨光耐火材料有限公司;电子天平(FA１００４型),北
京赛多利斯仪器系统有限公司.

１􀆰２　敏感材料的制备

纳米 WO３ 材料通过溶胶Ｇ凝胶法制备[１４].将

一定量的钨酸铵溶于热去离子水中,采用电动搅拌

器(RW２０型,德国IKA 公司)进行搅拌,并慢慢滴

加浓盐酸,制得黄色沉淀钨酸盐,过滤,洗涤,干燥,
采用马弗炉(DRZＧ３型,无锡市晨光耐火材料有限

公司)６００℃煅烧２h,自然冷却,研磨得到 WO３ 粉

体,即制得纯 WO３ 和 La２O３ 用量分别为５％(wt,
质量分数,下同)、１０％和１５％糊状物的敏感材料

La２O３/WO３,用以涂敷在气敏元件上.

１􀆰３　加热电阻的制备

采用厚膜电阻的制作工艺[１５]以及丝网印刷的

方法制备气敏元件.气敏元件结构图见图１.

图１　气敏元件结构图

加热电阻材料为 RuO２,厚膜电阻工艺流程图

见图２.

图２　厚膜电阻工艺流程图

１􀆰４　VOCs气体传感器的制备

在玛瑙研钵中分别加入去离子水,将制备好的

WO３ 和混合粉末研磨并调制成具有合适黏度的浆

料.用镊子夹住芯片,用清洁的刷子将配备适合黏

度的气敏浆料,涂敷在气敏元件上,然后自然干燥.
将基片自然冷却０􀆰５h,然后采用马弗炉(DRZＧ３型,
无锡市晨光耐火材料有限公司)６００℃煅烧２h,然后

将气体传感器老化７２h,即制得 La２O３/WO３ 材料

的 VOCs气体传感器.

１􀆰５　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)观察分析 WO３ 以及混合的纳米材料的微

观结构.采用 X 射线衍射仪(XRD,D８ Advance
型,德国布鲁克公司)测试样品对乙醇、丙酮、苯和二

甲苯的响应,来分析样品的气敏性能.
采用半导体气敏元件测试系统(WSＧ３０A 型,郑

州炜盛电子科技有限公司)对气体传感器的气敏特

性进行测试,采用静态分布法进行测试,测试电路由

加热电路和测试电路两部分组成,每个传感器与负

载电阻串联连接,电压为５V.气体的响应结果计算

见式(１).
Vs ＝Vg－Va (１)

　　式中,Vs 为气体响应时间,s;Vg 和Va 分别是

存有目标气体和洁净空气样品的平衡电压,V.
负载电阻R 上的电压Vr 计算见式(２).

Vr ＝ (Vc×R)/(Rs＋R) (２)

　　式中,Vr 为负载电阻R 上的电压,V;Vc 为已

知电压,V;R 为已知电阻(２０kΩ的负载电阻),kΩ;

Rs 为工作电阻,kΩ.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

１０％ La２O３ 用量La２O３/WO３ 的SEM 图见图
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３.从图可以看出,制得的样品具有３０nm 宽和约

８０nm长度的不规则棒状颗粒,添加 La２O３ 后 WO３

的颗粒尺寸相应减小,这可能是因La３＋ 离子远远大

于 W６＋ 离子引 起 的[１６],在 制 备 粉 末 混 合 物 期 间

La３＋ 倾向于在 WO３ 晶界处聚集,而不是扩散到其

晶格中,这导致更高的活化能量界面迁移,因此晶界

是牵引力.基于多晶氧化物陶瓷的动力学增长理

论,较高的表面迁移能量必然导致较小的晶粒.这

表明添加适量的La２O３ 抑制了粒径的增长,比表面

积增大,有助于提高半导体金属氧化物传感器的气

敏性能.

图３　１０％ La２O３ 用量La２O３/WO３ 的SEM 图

２􀆰２　XRD分析

La２O３/WO３ 的XRD谱图见图４.从图可以看

出,WO３ 材料为单斜晶系(JCPDSNO．４３—１０３５)和
三斜晶系(JCPDSNO．２０—１３２３)结构,在La２O３ 添

加量从 ０％ 逐渐增加至 ５％、１０％、１５％ 条 件 下,

La２O３/WO３ 的平均粒度分别为７０􀆰８、５９􀆰４、４２􀆰１
和５５􀆰８nm,进一步表明添加适量的 La２O３ 抑制了

晶粒的增长.

图４　La２O３/WO３ 的 XRD谱图

(a:０％;b:５％;c:１０％;d:１５％)

２􀆰３　传感性能分析

La２O３/WO３ 传感器对１０×１０－６乙醇的响应曲

线见图５.从图可以看出,La２O３/WO３ 传感器对

１０×１０－６乙醇的响应电压随加热电压的增加而呈增

强后下降态势,在加热电压约３􀆰５V 条件下,La２O３

添加量为１０％的 La２O３/WO３ 传感器的响应电压

最大值为２􀆰１V.

图５　La２O３/WO３ 传感器对１０×１０－６乙醇的

响应曲线图

１０％ La２O３ 用量的 La２O３/WO３ 传感器对不

同气体的响应电压关系见图６.从图可以看出,在
加 热 电 压 为 ３􀆰５V 条 件 下,１０％La２O３ 用 量 的

La２O３/WO３ 传感器对乙醇反应最高,响应电压达

到２􀆰１V;在加热电压为４􀆰５V 条件下,对丙酮和苯

的反应最高,响应电压分别为１􀆰４V 和１􀆰９V;而对

二甲苯,响应电压则是随着加热电压的增加而呈增

加态势,响应电压最高达到１􀆰７V.La２O３/WO３ 传

感器的气体感应机理属于表面控制型,即电阻的变

化由表面化学吸附氧的种类和数量来控制[１７].一

旦加入 VOC气体,厚膜表面将发生氧化反应,显然

响应电压在很大程度上取决于化学吸附氧的量.对

不同浓度的 VOC气体,在响应电压达到最大的条

件下,氧离子的吸附达到最大值,同时可以发现添加

La２O３ 有助于吸附表面阳离子.

图６　１０％ La２O３ 用量的La２O３/WO３ 传感器

对不同气体的响应电压关系图

１０％ La２O３ 用量的 La２O３/WO３ 传感器对不

同气体浓度的响应曲线见图７.从图可以看出,在
加热 电 压 为 ３􀆰５V 条 件 下,１０％ La２O３ 用 量 的

La２O３/WO３ 传感器对不同气体较低浓度蒸汽的响

应急剧增加,但对较高浓度蒸汽的响应会缓慢增加,
并且趋于饱和,对浓度为１０×１０－６乙醇、丙酮、苯和

二甲苯的响应电压分别为 １􀆰７V、２􀆰０V、１􀆰５V 和

２􀆰０V,这足以满足实际应用.对乙醇、丙酮、苯和二

甲苯的响应电压之间的差异,可能与有机化合物的

化学性质相关.纳米 WO３ 材料中添加La２O３ 制得
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的La２O３/WO３ 对低浓度(１０×１０－６)的 VOC(乙
醇、丙酮、苯和二甲苯)响应性能较高,浓度范围较小

条件下,响应电压变化显著,研究结果表明添加

La２O３ 的 La２O３/WO３ 传感器,可以应用于要求传

感器以高响应检测低浓度蒸汽的空气质量检测器

领域.

图７　１０％ La２O３ 用量的La２O３/WO３ 传感器

对不同气体浓度的响应曲线图

１０％ La２O３ 用量的 La２O３/WO３ 传感器的响

应Ｇ恢复特性曲线见图８.从图可以看出,对浓度为

１０×１０－６乙醇的响应时间约５s,恢复时间约１５s,响
应Ｇ恢复时间取决于传感器对气体种类、气体浓度和

工作温度,研究结果表明,在添加 La３O３ 的 La２O３/

WO３ 传感器,工作电压为３􀆰５V 条件下,对不同浓

度的不同 VOCs蒸汽表现出几乎相同的响应Ｇ恢复

时间,这些特点可以满足实际应用的要求.

图８　１０％ La２O３ 用量的La２O３/WO３ 传感器的

响应Ｇ恢复特性曲线图

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法制备纳米 WO３ 粉末,并添加

不同La２O３ 用量成功制得 La２O３/WO３ 平面气体

传感器.添加 La２O３ 可以抑制纳米 WO３ 晶粒的

生长,增大了纳米 WO３ 颗粒的比表面积,并提高

了对表面阳离子的吸附.La２O３ 用量为１０％制得

的La２O３/WO３ 传感器,在３􀆰５V工作电压条件下,
对浓度为１０×１０－６乙醇、丙酮、苯和二甲苯的响应

电压分别为１􀆰７V、２􀆰０V、１􀆰５V和２􀆰０V,传感器响

应Ｇ恢复时间分别为５s和１５s.具有较好的响应

性能.
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