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摘 要:为研究气敏材料的敏感机理,获得提高材料气敏性能、开发新

型气敏材料的理论指导,介绍了气敏材料的概念、分类,并从气体与敏

感材料的物理、化学等相互作用出发,结合气敏材料电学性质的变化 ,

对其敏感机理及模型进行了较为详细的阐述,指出气敏机理研究对于

解决气敏材料选择性、稳定性差以及工作温度高等现存问题有着重要

的意义。
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Abstract: In order to study the sensitive mechanism of gas sensing

materials, improve its sensitivity and develop new gas sensing materials,

the definition and classification of gas sensing material were introduced.

The sensitive mechanisms and models of gas sensing materials were

reviewed based on the electric change of sensing materials caused by

actions between gases and materials. It is presented that studying the

sensitive mechanism of gas sensing materials is important to improve its

unstable sensitivity and high work temperature.
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气敏材料是一种对某种环境中某种气体十分敏

感的材料,一般都是某种类型的金属氧化物,通过掺

杂或非化学计量比的改变而使其半导化,其电阻随其

所处环境的气氛而变。不同类型的气敏材料,对某一

种或几种气体特别敏感,其阻值将随该种气体的浓度

(分压)有规律地变化,其检测灵敏度为百万分之一的

量级,个别可达十亿分之一的量级,远远超过动物的

嗅觉感知度,故有“电子鼻”之称[1~3]。

目前,对于各种气敏材料的研究已经引起许多研

究者的关注,但对气敏机理的认识还较为模糊。有学

者提出了表面电阻控制模型、体电阻控制模型、吸附

气体产生新能级模型、隧道效应模型、控制栅极模型

和接触燃烧模型等气敏模型[4]。本文主要从气体与敏

感材料的相互作用出发,结合气敏材料电学性质的变

化,对气敏材料的敏感机理进行较为详细的阐述。

1 吸、脱附模型

吸、脱附模型是指利用待测气体在气敏材料上进

行物理或化学吸、脱附,引起材料电阻等电学性质变

化从而达到检测目的的模型。该模型建立较早,是最

为公认的气敏机理模型。通常情况下,材料对气体的

物理和化学吸附不可分离的, 只是对于不同的材料,

起主导作用的吸附方式不同。

1.1 物理吸、脱附模型

物理吸、脱附模型是利用气体与敏感材料的物理

吸、脱附进行检测的。如水蒸气(湿敏)传感器就是利

用物理吸附的水分子引起材料表面的电导率发生变

化进行检测,也可利用吸附的水分子引起材料电容变

化而进行检测。

严白平等[5]通过对 MgCr2O4- TiO2湿敏陶瓷的机

理进行微观研究表明, 材料表面颗粒存在电子电导,

产生这种电子电导的原因不是水的化学吸附,因为水

的化学吸附在低温下是不可逆的, 其化学反应式是:

H2O+O-→2OH+e。反应生成的 OH不会在低温下还

原成 H2O。显然,湿敏材料表面电子电导产生的原因

是物理吸附水。物理吸附水在湿敏材料表面是以弱氢

键的形式吸附于表面 OH上, 由于水分子的强极性,

水分子的物理吸附等效于表面上吸附了电偶极子。物

理吸附水是容易脱附的,水分子的吸附、脱附等效于

表面电偶极子的偶极矩增大、减小。这种表面偶极矩

的变化使表面能变化, 表面与材料内部实现电子转

移。
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1.2 化学吸、脱附模型

化学吸、脱附模型是利用气体在气敏材料上的化

学吸、脱附进行检测的,这也是目前应用最为广泛的

气敏机理模型。

黄世震等[6]研究WO3- ZnS系 H2S气敏材料的机

理发现, WO3为 N型半导体材料,在空气中与氧气作

用,形成吸附氧: Oads-, Oads2-。当元件与 H2S接触时,由

于其表面与吸附氧反应: H2S + Oads2-→ H2O + S + 2e,

H2S + Oads-→ H2O + S + e, 使得被氧原子所吸附的电

子被重新释放成为自由电子, 因而提高了材料的电

导。由于WO3与 H2S在表面发生的反应为放热反应:

WO3+ H2S→WOxSx + H2O, 因而材料在较低温度下

的灵敏度便很高。同时, ZnS对 H2S为吸附控制型,由

于含有 H2S 与非整比化合物 ZnS 具有相同的 S2-,在

ZnS的表面便产生 H2S的优先吸附,因而 ZnS对 H2S

的灵敏度优于其它气体; 且 H2S是强还原性气体,温

度升高不仅不利于 H2S的吸附,还可能使 H2S在未到

达 ZnS表面时被空气中的氧所氧化。

吴兴惠等[7]报道了 CdSnO3气敏陶瓷粉体的制备

和气敏特性,认为 CdSnO3为一种 N 型半导体 ,当其

处于清洁空气中时,其晶粒表面的吸附氧夺取晶粒体

内的电子而形成 O2-或 O-,从而使其在空气中的电阻

增大;当接触乙醇等还原性气体时,待测气体与活泼

的 O2-或 O-反应, 使电子返回体内, 从而电阻减小。

Dorota Koziej 等[8]也研究了 SnO2气敏材料表面的吸

附电导机理, 认为在 SnO2表面吸附氧形成 O-后,还

存在一个水分子与吸附氧的反应: H2O + Oads- + 2Sn→

2(SnOH) + e-。

2 晶界势垒模型

晶界势垒模型(如图 1 所示)是依据多晶半导体

的能带模型, O2与电子亲和力大,当 N型半导体气敏

材料处于空气中时吸附周围的氧;吸附氧在半导体近

表面俘获大量的电子,在半导体表层留下正的施主电

荷,而表面是带负电的吸附氧,产生了空间电荷层;导

带中电子从一个晶粒迁至另一个晶粒,必须克服因空

间电荷而形成的势垒,势垒高度随吸附氧(Oads- )浓度

的增加而增大,因此,氧浓度越大,势垒越高,能越过

势垒的电子越少,电导率越小。当材料再吸附还原性

气体时,还原性气体与氧结合,氧放出电子并回至导

带,使势垒下降,元件电导率上升,电阻值下降。而 P

型半导体则正好相反。

NIRANJAN R S 等[9]通过研究 SnO2粉体的气敏

性能及机理发现, 当环境中没有存在还原性气体时,

SnO2结构中的电子首先吸附空气中的氧气; 氧气夺

取 SnO2结构中的电子后 , 变成吸附氧而被吸附于

SnO2表面 ,导致 SnO2粉体自身的电阻增大 , 势垒增

高,能带向上弯曲。当环境中存在还原性气体时,同吸

附氧发生氧化还原反应, 将吸附氧释放, 被夺去的

SnO2的电子又重新回到其结构中去,导致 SnO2粉体

自身的势垒降低,电阻减小。

3 氧化还原模型

氧化还原模型是指在待测气体与半导体金属氧

化物互相作用时,一方面由于半导体金属氧化物在高

温时具有催化作用,与待测气体发生催化氧化还原反

应;另一方面待测气体又会引起半导体金属氧化物本

身发生氧化还原反应;同时,还可由两者共同进行氧

化还原反应,从而发生电子的得失,引起材料电性质

变化,体现气敏效应。

待测气体在气敏元件表面可发生氧化还原反应。

万吉高等[10]研究了掺杂 SnO2粉体对 CO的气敏机理

后认为, SnO2由无数细小的晶粒组成,元件的电导率

受晶粒表面性质的影响;常温下,当元件在空气中时,

氧以分子氧的化学吸附态形式存在: O2 + e→ O2- ,当

元件工作时,温度一般都在 100 ℃以上 ,此时吸附氧

主要以 O-甚至 O2-的形式存在。吸附氧在半导体近表

面俘获大量的电子,使材料电阻值升高;如果环境中

有 CO 等还原性气体存在 , 就会与 Oads-反应 : CO +

Oads-→ CO2+ e 或 RH2 + Oads- → RO + H2O + e, 表面

Oads-与 CO结合,同时释放出原来被 Oads-俘获的电子,

导带电子浓度增大,电导率增大,表现出气敏效应。
图 1 N型气敏材料的势垒模型示意图

43



2007年第 4期

综 述综 述

中国粉体技术

半导体金属氧化物气敏材料在待测气体中与金

属元素发生氧化还原反应,化合价发生变化,可以引

起材料电学性质发生变化。TELIPAN等[11]通过氧化

Fe3O4粉体得到γ-Fe2O3粉体,并对其气敏机理做了解

释:γ-Fe2O3是一种 N型金属氧化物半导体,为尖晶石

晶体结构,在还原性气体中容易生成尖晶石晶体结构

的 Fe3O4,离子配位为: Fe3+[Fe2+ Fe3+]O4,氧原子作最紧

密堆积 , 1/2 的 Fe3+占据其四面体空隙 , 另外 1/2 的

Fe3+和 Fe2+则无规则地占据其八面体空隙,位于八面

体空隙的 Fe3+和 Fe2+之间的电子交换造成使得 Fe3O4
具有极大的电导率。当 Fe3O4接触还原性气体时,随

气体浓度不同 ,生成 Fe3O4的量也不同 ;因二者结构

相同,形成连续固溶体: Fe3+[□1/3Fe5/33+]O4, 表示正离子

空格点。在表面吸附还原性气体的情况下, Fe3+和 Fe2+

将进行电子交换,导致电阻率下降。

待测气体和半导体气敏材料相互作用发生氧化

还原反应, 因电子得失及电性变化而体现气敏性能。

胡英等 [12]测试了 CuO- ZnO 气敏材料对 H2S 的敏感

性, 并对其机理给出了解释: 由于 S元素的存在,当

CuO- ZnO气敏元件吸入 H2S气体时,因 CuO对 H2S

气体异常活跃而发生氧化还原反应生成 CuS : CuO +

H2S→ CuS + H2O。CuS是一种电阻率很低的良导体,

它的生成使气敏传感器表面的异质 PN结消失,取而

代之是 CuS和 ZnO接触的肖特基势垒。在异质 PN结

向肖特基势垒转变的过程中, 气敏传感器的阻值发生

显著变化,从而对 H2S气体呈现出很高的灵敏度。

4 半导体能级模型

半导体能级模型是从半导体的施主或受主能级

的角度来解释材料的气敏机理的。

热处理后的 SnO2粉体由于缺氧, 形成非化学计

量化合物 SnO2-x, O2以电中性的氧分子形式逸出 , 同

时在晶体中产生正电荷的氧空位和带负电的锡来保

持电中性。由于锡的电子亲和力不强,氧空位周围束

缚了电子,在晶格中起着施主杂质的作用,紧邻导带

下方形成施主能级, 从而使材料具备 N型半导体性

质, (如图 2)。根据半导体理论,通过添加替位杂质可

以提高或降低 SnO2的电导率 , 例如以低价 F-代替

O2-、以高价 Sb5+代替 Sn4+等有可以起到浅施主的作

用,电导将随施主浓度的增加而增加;如果以低价态

离子替换高价态 Sn4+时,将形成受主杂质能级(如图

3)。施主或受主能级的形成,使得将电子从价带激发

到导带所需要的能量大大减小;如果同时引进施主和

受主能级,则使价电子更容易被激发到导带上[13]。

5 催化燃烧模型

催化燃烧模型是利用可燃性气体(如 CH4、C4H10
等)在气敏材料表面燃烧并放出一定热量,从而引起

气敏元件的电导率发生变化来检测可燃性气体。

SASAHARA T等[14]研究了 Pd/m- SiO2的气敏性

能,发现可燃性气体在该气敏元件的表面存在着先吸

附后燃烧的反应过程,由于燃烧产生的热量使得元件

的电导率增加而达到检测可燃气体浓度的目的。孙良

彦等[15]研究了甲烷气敏材料的机理,认为气敏材料对

CH4的检测多是依据气体在元件表面的催化燃烧机

理。CH4是化学稳定的气体,与 N型气敏元件的反应

较为困难, 当采用表面修饰技术向 SnO2- In2O3材料

中加入贵金属 Pd及过渡金属 Co后, 大大提高了元

件的催化活性 , 使其发生反应 :CH4 + 2O2→ CO +

2H2O, CH4 + 4O2→ CO2 + 2H2O + 8e, CH2++ 2H- + 3O2-

→ CO2 + H2O + 2H- + 5e, CH3+ + H- +(7/2)O2-→ CO2 +

(3/2)H2O + H- + 6e。可见,催化剂的加入能促使 CH4

在元件上分解 , C—H 键断裂 , CH4解离成 CH2+基和

CH3+基, 促进了 CH4在 SnO2表面上的吸附作用,从

而降低了 CH4在元件表面上的反应温度 , 这就使 ,

CH4在常温条件下也可以发生催化燃烧反应,并不断

放热,使元件表面温度也不断升高。由于 SnO2- In2O3
是 N型半导体元件,当其温度上升时,载流子浓度增

大,电导增加,阻值下降。

6 固体电解质模型

固体电解质模型不同于电子或空穴导电机理,而

认为气敏材料中的阳离子或阴离子导电;一般将这种

传导性能好的半导体称为固体电解质。

图 2 施主能级及杂质电离 图 3 受主能级及杂质电离
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氧化锆 (ZrO2)在常温下是单斜晶体 , 在高温下

ZrO2由单斜晶体变成立方晶体,同时产生体积收缩,

而温度降低时,相变又逆向进行。因此, ZrO2晶体中

单斜与立方晶体的比例随温度在不断地变化。ZrO2
在高温下是离子空穴导电,单位晶胞中空穴的立方晶

体有利于氧离子导通,而单位晶胞中空穴少的单斜晶

体却不利于氧离子导通。所以,往往通过升高温度来

得到高导电率的 ZrO2。然而,仅升高温度还不能达到

这一目的,只有在 ZrO2中掺入少量低价氧化物,如氧

化钇(Y2O3)或氧化钙(CaO)后,才能保证足够的氧离

子导通。这种在高温下有强氧离子导电性的电解质可

以作电池 ,金属铂( Pt)作电极 ,当电池两电极表面的

氧分压不等时,形成一个氧浓度差电池并产生电池电

动势, 其电势与氧分压遵循能斯特方程: E=RT/4Fln

(p0/p),式中 R为气体常数; F 为法拉第常数; T为电池

工作温度; p0为参比气体中的氧分压 ; p 为待测气体

中的氧分压。电池正、负极反应为: 2O2-→O2 (p) + 4e,

O2 (p0) + 4e→ 2O2-, 通过与参比气体中氧分压的比

较,可以得知待测气体中氧气的含量[16]。

7 气固分配平衡模型

方湘怡等[17]研究了 TiO2的氧敏机理后认为 :在

TiO2气敏材料中, 作为施主中心的氧空位随外界氧

分压的变化而变化,温度一定时氧敏元件的电导仅依

赖于气氛中氧分压;高温时,材料体内的氧空位又会

随氧分压的变化而变化;依据氧在气相和材料固相间

的分配平衡状态所引起的电导变化,即可实现对气体

的检测。

8 存在问题及发展趋势

目前,有关气敏材料敏感机理的研究正在探索与

发展中,现有理论大多从单方面深入,而气敏材料的

敏感机理是个极其复杂的问题,不仅涉及到各种气敏

机理模型,而且在同一反应过程中往往存在多种机理

的作用。同时,水蒸气、油烟等对气敏过程的影响也不

容忽视。因此未来的发展趋势是:

( 1)从固体物理及半导体性能方面进一步研究气

敏材料敏感机理,将有利于推动气敏材料及元件向集

成化、智能化方向发展;

( 2)通过研究材料敏感机理,将理论用于指导实

践,开发新型气体传感器,创新气体检测方法;

( 3)模拟研究在实际环境中气敏材料的性能及反

应机理,通过理论上控制微观结构实现材料性能的稳

定性和工业化。
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