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摘　 要:为了检测危害人类健康的异丙醇气体,本文制备了基于 In2 O3 和 Fe2 O3 负载 In2 O3(Fe2 O3 @ In2 O3 )空心球的高灵敏度异

丙醇气体传感器,通过表征手段对制备的 In2 O3 和 Fe2 O3 @ In2 O3 样品的晶相,形貌和化学成分进行分析。 实验测试结果表明,
在 200℃的最佳工作温度下,与纯的 In2 O3 相比,Fe2 O3 @ In2 O3 空心球气体传感器对异丙醇有更好的气敏特性。 Fe2 O3 @ In2 O3

空心球传感器对 100×10-4%异丙醇的响应值可达 28. 2
 

(为纯相 In2 O3 的 1. 75 倍),响应时间为 1
 

s,恢复时间为 2
 

s,且重复性和

稳定性良好。 Fe2 O3 与 In2 O3 两种氧化物之间形成了 n-n 异质结,提高了传感器的初始电阻,从而优化了 In2 O3 的气敏特性。
本文所制备的 Fe2 O3 @ In2 O3 空心球传感器在检测异丙醇气体方面具有广泛的应用前景。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

detect
 

isopropanol
 

gas
 

harmful
 

to
 

human
 

health,
 

a
 

high
 

sensitive
 

isopropanol
 

gas
 

sensor
 

based
 

on
 

In2 O3
 and

 

Fe2 O3
 

loaded
 

In2 O3
 (Fe2 O3 @ In2 O3 )

 

hollow
 

sphere
 

was
 

successfully
 

prepared.
 

The
 

crystal
 

phase,
 

morphology
 

and
 

chemical
 

composition
 

of
 

the
 

prepared
 

In2 O3
 and

 

Fe2 O3 @ In2 O3
 sample

 

were
 

analyzed
 

with
 

characterization
 

methods.
 

The
 

experiment
 

test
 

results
 

show
 

that
 

the
 

hollow
 

sphere
 

gas
 

sensor
 

of
 

Fe2 O3 @ In2 O3
 has

 

better
 

gas-sensing
 

characteristics
 

to
 

isopropanol
 

than
 

pure
 

In2 O3
 under

 

the
 

optimal
 

operating
 

temperature
 

of
 

200℃ .
 

The
 

response
 

value
 

of
 

the
 

hollow
 

sphere
 

gas
 

sensor
 

of
 

Fe2 O3 @ In2 O3
 can

 

reach
 

28. 2
 

(which
 

is
 

1. 75
 

times
 

that
 

of
 

pure
 

phase
 

In2 O3 ),
 

and
 

the
 

response
 

time
 

and
 

recovery
 

time
 

are
 

1
 

s
 

and
 

2
 

s,
 

respectively,
 

the
 

gas
 

sensor
 

also
 

has
 

good
 

repeatability
 

and
 

stability.
 

An
 

n-n
 

heterojunction
 

is
 

formed
 

between
 

the
 

two
 

oxides
 

of
 

Fe2 O3
 and

 

In2 O3 ,
 

which
 

increases
 

the
 

initial
 

resistance
 

of
 

the
 

sensor,
 

thereby
 

optimizes
 

the
 

gas-sensing
 

characteristics
 

of
 

In2 O3 .
 

The
 

prepared
 

hollow
 

sphere
 

gas
 

sensor
 

of
 

Fe2 O3 @ In2 O3
 has

 

a
 

wide
 

application
 

prospect
 

in
 

detecting
 

isopropanol
 

gas.
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0　 引　 　 言

异丙醇作为工业有机原料和溶剂因其价格低廉得到

了广泛的应用。 它是无色透明的液体,具有挥发性,气味

不大,且易燃,其蒸气容易与空气形成爆炸性混合物,属
于中等爆炸危险物品之一[1-2] 。 另一方面,健康人呼出的

异丙醇气体浓度为 100 ~ 120×10-7% ,而心血管病人呼出

的异丙醇气体浓度大于 1×10-4% ,通过测量人体呼出气

体中异丙醇的浓度可用于人体心血管疾病的无损检

测[3] 。 因此研发可靠性强,灵敏度高和具备 ppb 检测水

平的异丙醇气体传感器不仅对工业用途异丙醇的生产运

输至关重要,而且对人类的健康也意义重大[4] 。
半导体金属氧化物气体传感器具有性能优异、成本
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低廉、体积小巧、操作简单的特点,因此是检测和监测各

种有毒、易燃和易爆气体的有效工具[5-6] 。 在所有金属氧

化物中,In2O3 是一种非常重要的 n 型半导体,它具有

3. 5 ~ 3. 7
 

eV 的宽频带隙,良好的热稳定性和高导电性,
在气敏方面的应用广泛[7] 。 但基于纯相 In2O3 的气体传

感器存在着低灵敏度、高工作温度和较差选择性等缺陷,
限制了其在气体检测领域的应用[8] 。 因此,研究者采用

不同的方法来提高 In2O3 气体传感器的性能。 近年来,
研究发现三维结构有利于被测气体的吸附和解吸,可以

显著改善气体传感器的性能[9] 。 因此,研究者提出各种

3D 结构(花状、空心等)的 In2O3 纳米材料[10-13] 。 其中,
空心球结构因其具有大比表面积和高界面转移效率而受

到了气敏研究者的青睐[14-15] 。 同时,将金属元素或者金

属氧化物作为添加剂应用于研发各种金属氧化物复合微

纳米结构,可明显改善 In2O3 基气体传感器的性能[16-18] 。
目前已经有许多课题组通过添加各种金属元素及金属氧

化物来改善 n 型 In2O3 传感材料的气体响应,但是对于

添加 Fe2O3 来提高 In2O3 气体传感器的研究非常少。
本文提出了一种采用水热法制备 In2O3 和 Fe2O3 @

In2O3 空心球的方法,并利用所得材料制作气体传感器用

于异丙醇气体的检测。 基于所提出的气敏机理分析了掺

入 Fe2O3 后 In2O3 传感器气敏性能增强的机理。 通过实

验对比测试两种传感器对异丙醇的响应、选择性、响应 /
恢复时间,优化 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 传感器的最佳工

作温度。 同时,测试 Fe2O3 @ In2O3 空心球传感器的实用

性。

1　 传感器机理分析

氧化物半导体的气体传感机制是基于耗尽层厚度的

电阻变化,该电阻变化随其表面上吸附氧含量而变化。
图 1 为纯相 In2O3 和掺 Fe2O3 的 In2O3 的 3D 微结构对异

丙醇气体的传感机理。 如图 1(a)所示当纯相 In2O3 微结

构处于空气中时,In2O3 表面上吸附大量的氧气分子,通
过捕获来自 In2O3 导带的电子变为氧负离子 O-[19] 。 因

此,在 In2O3 的表面形成耗尽层,导致其在空气中的电阻

较大[20] 。 如图 1( c)所示将纯相 In2O3 微结构放置在异

丙醇中时,吸附的氧与异丙醇分子发生反应并将电子释

放回导带中,使得传感器的电阻下降[21-22] 。 In2O3 表面的

主要反应如式(1)所示。
2C3H8O+18O- →6CO2 +8H2O+18e- (1)
对于负载 Fe2O3 的 In2O3 微结构,其传感性能增强主

要是因为 In2O3 微结构表面引入了 Fe2O3,既有两种氧化

物之间的协同作用,又可以在接触面形成异质结。 Fe2O3

和 In2O3 两种 n 型材料之间会产生协同作用;两种氧化

物接触面形成 n-n 异质结,由于功函数不同导致电子从

In2O3 流向 Fe2O3 直至二者费米能级相同,从而增加传感

器空气中的电阻值如图 1(b)所示,此时暴露于异丙醇气

体中时,将产生更大的电阻变化如图 1( d)所示,从而提

高气体传感器的响应[23] 。

图 1　 气体传感器传感机理

Fig. 1　 Gas
 

sensor
 

sensing
 

mechanism

2　 实　 　 验

2. 1　 实验样品的合成和分析

本实验通过水热法合成纯相 In2O3 和负载 Fe2O3 的

In2O3 空心球结构。 首先,分别将 1. 0
 

mmol
 

In( NO3 ) 3·
4. 5H2O 和 6. 8

 

mmol
 

DL-天冬酰胺加到 80
 

mL 的去离子

水中进行充分的搅拌;随即将搅拌好的溶液倒入反应釜

中进行 24
 

h
 

200℃条件下的水热合成。 反应釜自然冷却

后,用去离子水和无水乙醇清洗数次,80℃ 条件下烘干,
再在 600℃空气中退火 2

 

h,最终得到淡黄色 In2O3。 将得

到的 0. 5
 

g
 

In2O3、5×10-4
 

M 的 Fe( NO3 ) 3·9H2O、0. 05
 

g
 

NaCl 和 5
 

mL 去离子水超声混合;将 2. 5 × 10-3
 

M
 

CTAB
和 100

 

mL 苯加入上述溶液并置于三颈烧瓶中;整个反应

体系在 70℃环境下持续 6
 

h,并在 90℃ 共沸蒸馏慢慢去

除水分;最后将得到的产物离心干燥,并在 500℃ 空气中

处理 5
 

h,升温速率为 10℃ / min,得到 Fe2O3@ In2O3。
利用 X 射线衍射仪 ( XRD,

 

D / MAX
 

2500
 

V / PC,
 

Rigaku)在室温下通过 50
 

kV 和 200
 

mA 的 Cu-Kα 射线
 

(λ= 1. 547
 

18
 

Å)
 

辐射样品。 使用场发射扫描电子显微

镜(SEM,
 

JEOL
 

JSM-7100F)在 15
 

kV 的加速电压下对纯

相 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 空心纳米球进行表征。 在

200
 

kV 的加速电压下通过透射电子显微镜( TEM,
 

JEOL
 

JEM
 

2100)进一步对纯相 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 空心纳
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米球的晶格结构进行表征。 利用 X 射线光电子能谱仪
 

(XPS,
 

ESCALAB
 

250Xi)对材料的组成进行分析。
2. 2　 传感器的制作和测试

气体传感器的制作步骤如下:首先,将纯 In2O3 和

Fe2O3@ In2O3 粉末分别加入去离子水混合并研磨形成糊

剂;然后将糊状样品涂在陶瓷管表面形成传感膜如图 2
所示,置于室温下干燥;之后将镍铬合金线圈插入陶瓷管

中控制传感器的工作温度;最后将传感元件焊接在插座

上。 在 CGS- 8 智能分析系统( Elite,北京) 的气室内,在
实验室条件(40±3%

 

RH,25±2℃ )下测试所制备传感器

的气敏特性。 将响应定义为 Ra / Rg( s),其中 Ra 为空气

中的电阻值,Rg 为待测气体中的电阻值。

图 2　 In2 O3 @
 

Fe2 O3 传感器

Fig. 2　 In2 O3 @
 

Fe2 O3
 sensor

3　 结构和形态表征

采用 XRD 对 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 空心球的晶体

结构进行分析测定。 图 3 为纯相 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3

复合物的 XRD 曲线。 可以看到 In2O3 结构的体心立方

相的主要衍射峰对应标准图谱的(222)、(400)、(440)和

(622)晶面(JCPD
 

No.
 

65-3170);Fe2O3@ In2O3 空心球的

XRD 图中除 In2O3 对应的典型峰位外,还出现了新的衍

射峰,分别对应 α-Fe2O3 的(104)、(214) 和( 300) 晶面

(JCPD
 

No. 33-0664)。 以上结果证明 In2O3 空心纳米球

的晶体结构为纯相 In2O3,而 Fe2O3 @ In2O3 空心纳米球

为 Fe2O3 和 In2O3 的复合结构。
利用 SEM 对 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 复合物的表面

形貌进行表征。 图 4 ( a) 和 ( b) 分别为纯的 In2O3 和

Fe2O3 @ In2O3 复合物的 3D 微结构。 明显可以看出,
In2O3 颗粒分布均匀,为表面粗糙的中空球状结构,空心

球直径范围为 0. 7 ~ 0. 9
 

μm。 负载 Fe2O3 后,Fe2O3 小颗

粒包裹在 In2O3 中空球状体外壳上如图 4( b)所示,球体

的直径范围为 0. 9 ~ 1. 1
 

μm。 相比于纯的 In2O3,直径略

有增大。

图 3　 纯相 In2 O3 和 Fe2 O3 @ In2 O3 的 XRD 图谱

Fig. 3　 XRD
 

patterns
 

of
 

pure
 

phase
 

In2 O3
 and

 

Fe2 O3 @ In2 O3

图 4　 In2 O3 和 Fe2 O3 @ In2 O3 的 SEM 图

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

In2 O3
 and

 

Fe2 O3 @ In2 O3

利用 TEM 进一步表征纯相 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3

复合物的晶体结构特征。 图 5 所示为具有不同放大倍数

的 Fe2O3@ In2O3 复合物中空球的 TEM 图像。 从图 5( a)
低倍率图像可以明显观察到,球壳和球体中间具有明显

的明暗差异,再次验证了球体是空心结构。 图 5 ( b)
和(c)为图 5( a) 中白色方框内 Fe2O3 @ In2O3 不同倍数

的放大图,表明 Fe2O3 @ In2O3 空心球由纳米颗粒组成,
Fe2O3 纳米颗粒分布在中空球体的外壳上。 进一步对

Fe2O3@ In2O3 中空球体结构进行研究,图 5( d)为更高倍

率的晶格结构图像,晶格间距为 0. 27
 

nm 与中空球状

In2O3 的(321)晶面的间距匹配,晶格间距为 0. 25
 

nm 与

小颗粒 Fe2O3 的(110)面相匹配。 因此,XRD、SEM、TEM
证明了 Fe2O3@ In2O3 中空球状 3D 结构成功合成。

为验证 Fe2O3@ In2O3 的表面元素组成和化学状态,
利用 XPS 对样品进行分析,如图 6 所示。 从图 6(a)的全

能谱图中可以看出存在 In、C、O 和 Fe 元素,在光谱中未观

察到杂质,这表明负载了 Fe2O3 的 In2O3 样品纯度很高。
此外,Fe 元素的峰值很低,这可能是因为 Fe2O3 @ In2O3 中

Fe 元素的浓度较低导致的。 图 6(b)为 In
 

3d 的 XPS 曲

线,图中出现两个非常强的峰值
 

(结合能 444. 4
 

eV 对应
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图 5　 In2 O3 @
 

Fe2 O3 空心球 TEM 图

Fig. 5　 TEM
 

images
 

of
 

In2 O3 @
 

Fe2 O3
 hollow

 

sphere

图 6　 In2 O3 @
 

Fe2 O3 的 XPS 图谱

Fig. 6　 XPS
 

patterns
 

of
 

In2 O3 @
 

Fe2 O3

In
 

3d5 / 2,结合能 451. 9
 

eV 对应 In
 

3d3 / 2 ),这是由于三价

铟和金属铟的共存。 O
 

1s 的 XPS 图显示其分别在

529. 7,531. 5 和 531. 6
 

eV 处有 3 个特征峰[24] ,如图 6(c)
所示。 其中,529. 7

 

eV 处的高斯峰( OⅠ ) 是晶体中氧空

位形成,530. 5
 

eV 处的结合能峰( OⅡ ) 归因于 Fe2O3 和

In2O3 中的晶格氧。 对于高结合能的峰值,由吸附在复合

物表面的氧离子引起,化学吸附氧的存在对传感器响应

的性能有重大影响。 从图 6( d) 中可以发现,
 

Fe2O3 的

Fe
 

2p3 / 2
 (710. 7

 

eV)和 Fe
 

2p1 / 2(724. 3
 

eV)光谱的特征双

峰表明铁的氧化物态为三价[25] 。

4　 气敏性能分析

为了探索传感器的最佳工作温度,测试了 In2O3 和

Fe2O3 @ In2O3 气体传感器在 150℃ ~ 250℃ 范围内对

100×10-4%异丙醇的响应曲线,如图 7 所示。 从图 7 中可

以明显看出,In2O3 和 In2O3 @ Fe2O3 气体传感器的响应

受工作温度的影响非常大。 In2O3 @ Fe2O3 气体传感器对

异丙醇的响应在 200℃时出现最大值。 纯 In2O3 与 In2O3

@ Fe2O3 气体传感器对异丙醇的响应有相似的变化趋

势,其最大值也出现在 200℃ 。 传感器对异丙醇气体响

应和工作温度之间的关系主要是由气体吸附脱附的行为

所引起。 低温条件下,气敏材料表面活性较低,异丙醇分

子与表面吸附氧不易发生反应,因此响应比较低;温度过

高时,异丙醇分子脱附作用增强,在其与表面吸附氧发生

反应前已经脱离其表面,使得传感器敏感材料的利用率

降低,从而导致响应值下降[26] 。 此外,还可以发现 In2O3

@ Fe2O3 气体传感器对 100×10-4% 异丙醇的响应值可达

28. 2,为纯相 In2O3 气体传感器(100×10-4% 异丙醇,16)
的 1. 75 倍,证明负载 Fe2O3 的 In2O3 的传感器可以有效

提高 In2O3 传感器对异丙醇气体检测的响应。

图 7　 In2 O3 和 Fe2 O3 @ In2 O3 气体传感器在不同工作

温度下对 100×10-4%异丙醇的响应

Fig. 7　 Responses
 

of
 

In2 O3
 and

 

Fe2 O3 @ In2 O3
 gas

 

sensors
 

to
 

100×10-4%
 

isopropanol
 

at
 

the
 

different
 

operating
 

temperatures

图 8 为 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 传感器在 150℃ ~ 250℃
时对 100 × 10-4% 异丙醇的动 态 电 阻 响 应 曲 线。 如

图 8(a) ~ (e),在不同温度下所有的气体传感器在接触
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到异丙醇后电阻值均显著变小,并且最终达到稳态。 当

移出异丙醇气体时,电阻明显增大并恢复到初始状态。
测量的所有气体传感器的响应和恢复时间均在 1

 

s 和

18
 

s 内。 在 200℃条件下,In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 传感器

的响应时间均为 1
 

s,恢复时间均为 2
 

s,具有较快的响应

速度。 实验结果表明,Fe2O3 @ In2O3 传感器具有优异的

响应和恢复性能,这与其独特的空心球结构有关。 在实

际中,所有传感器的响应时间都比恢复时间短,响应和恢

复是一个可逆的过程,并且响应和恢复过程都需要克服

一定的势垒才能完成反应。 研究表明,正向反应势垒高

度一般总是低于反向反应势垒高度,这表明要完成恢复

过程,需要克服更高的势垒高度。 势垒高度越高,完成恢

复所需要的时间更长[24] 。 另外从图 8( f) 中可以看到,
　 　 　 　

图 8　 In2 O3 和 In2 O3 @
 

Fe2 O3 气体传感器在不同工作温度

下对 100×10-4%异丙醇的电阻瞬态响应曲线

Fig. 8　 Resistance
 

transient
 

response
 

curves
 

of
 

In2 O3
 and

 

In2 O3 @
 

Fe2 O3
 gas

 

sensors
 

to
 

100×10-4%
 

isopropanol
 

at
 

the
 

different
 

operating
 

temperatures

传感器随温度升高阻值减小,这是因为升温后半导体内

载流子浓度增加,Fe2O3 @ In2O3 传感器比纯相 In2O3 传

感器的电阻值有所增加,这有利于其气敏性能的提升。
对纯相 In2O3 和 Fe2O3@ In2O3 气体传感器进行动态

响应 / 恢复瞬态测试实验。 在 200℃时,不同浓度(0. 05 ~
500×10-4% )的异丙醇对所制备传感器的动态响应曲线

如图 9(a)所示。 从图中可知,传感器的响应随异丙醇浓

度增大而增大。 此外,负载 Fe2O3 后气体传感器的响应

值高于纯 In2O3 的响应值。 当异丙醇气体浓度大于

200×10-4% 时,Fe2O3 @ In2O3 气体传感器的响应是纯相

In2O3 传感器的 2 倍。 在不同浓度的异丙醇环境中,所有

的传感器都表现出了良好的可逆性,并且在空气中可恢

复到其原始值。 为了更清楚地显示传感器响应值和异丙

醇浓度之间的关系,绘制了传感器响应随异丙醇浓度变

化的折线图,如图 9( b)所示(其中左上角插图为异丙醇

浓度在 0 ~ 50×10-4% 范围内传感器的响应曲线)。 随异

丙醇浓度增大,传感器对高浓度气体的响应逼近饱和。
这一现象可用敏感材料表面吸附氧离子和异丙醇气体分

子之间的竞争关系来解释:当异丙醇气体浓度较低时,敏
感材料表面有足够的吸附氧离子与之发生反应,此时传

感器响应值随异丙醇浓度上升较快;当异丙醇气体浓度

较高时,由于敏感材料表面的吸附氧离子数量不足,异丙

醇气体分子须通过竞争与吸附氧离子发生反应,此时传

感器的响应值不会随着异丙醇气体的浓度增加而增加,
出现饱和现象[27] 。

图 9　 传感器对不同浓度异丙醇的响应-恢复瞬态曲线

Fig. 9　 Response-recovery
 

transient
 

curves
 

of
 

the
 

sensor
 

for
 

different
 

isopropanol
 

concentration

在 200℃条件下,测试传感器对各类气体的响应,如
图 10 所示。 实验结果表明所制备的传感器对异丙醇气

体有较高的响应,对丙酮、乙醇、硫化氢的响应非常低(均

在 5 以下),而对甲苯、一氧化碳、一氧化氮和氨气几乎不

敏感。 其中,In2O3@
 

Fe2O3 传感器对异丙酮的实际测量

响应可以达到 28. 2,分别是丙酮(4. 5)、乙醇(4. 2)、硫化

氢(3. 9)、甲苯(2. 2)、一氧化碳(1. 5)、二氧化氮(2) 和

氨气(2. 5) 的 6. 3 倍、6. 7 倍、7. 2 倍、12. 8 倍、18. 8 倍、
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14. 1 倍和 11. 3 倍。 In2O3 基传感器对异丙醇的响应比

其他气体的响应值高。 这可能是传感器对不同目标气体

的工作温度不同所导致的[28] 。

图 10　 In2 O3 和 Fe2 O3 @ In2 O3 气体传感器对各种

气体的选择性

Fig. 10　 Selectivity
 

of
 

the
 

In2 O3
 and

 

In2 O3 @
 

Fe2 O3
 gas

 

sensors
 

to
 

various
 

gases

对于工业制造而言,可逆性和长期稳定性是评价气

体传感器非常关键的参数。 在 200℃时,对 Fe2O3@ In2O3

传感器在 100×10-4%的异丙醇环境中进行 6 个周期的响

应-恢复曲线测试,如图 11( a)所示。 图中可以清楚的看

到,将传感器放置于异丙醇和空气之间 6 个周期后,响应

值和电阻都可以恢复到其初始值,具有极好的可逆性。
图 11(b)为每隔 7 天对传感器在 100×10-4% 的异丙醇环

境中进行长期稳定性测试曲线。 经过 70 天的测试,结果

表明 Fe2O3@ In2O3 传感器对异丙醇响应值为 28±0. 8,这
说明所研究的传感材料在实际应用中具有良好的长期稳

定性。

图 11　 传感器对 100×10-4%异丙醇的稳定性能测试

Fig. 11　 Stability
 

test
 

of
 

the
 

sensor
 

to
 

100×10-4%
 

isopropanol

5　 结　 　 论

本文采用水热法合成了纯 In2O3 和 Fe2O3 @ In2O3 空

心球。 表征结果表明 Fe2O3 @ In2O3 空心球结构表面粗

糙,由纳米颗粒组成。 利用所得敏感材料制备了异丙醇

传感器件,并对其气敏性进行了系统研究。 实验结果表

明,在 200℃下所制备的传感器对异丙醇气体有较强的

传感响应。 Fe2O3@ In2O3 气体传感器响应速度可以达到

28. 2,响应时间为 1
 

s,恢复时间为 2
 

s,选择性好,并且对

异丙醇气体具有长期稳定性。 由于 Fe2O3 和 In2O3 之间

形成异质结以及 In2O3 特殊的中空结构,其气敏性能得

到明显提升。 因此,负载 Fe2O3 的 In2O3 可作为敏感材料

应用于异丙醇气体检测领域。
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