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摘要:以SnCl4 和NaOH为原料,200℃水热条件下在预引入SnO2 晶种的FTO导电玻璃上一步制备纳米花/棒多级结

构SnO2。利用SEM,XRD,N2 吸附-脱附和气敏测试仪等测试产物的形貌、晶相组成和气敏性能。结果显示:产物为四

方晶相,多级结构中垂直于基底的纳米棒阵列形成“纳米地毯”,其上生长球形纳米花,纳米棒和花瓣均由绒状纤维聚集

而成;其比表面积为109.8m2/g,是普通沉淀法SnO2 粉体的13倍;其具有较高的气敏性,对1000×10-6浓度丙酮的灵

敏度达36.1,是普通沉淀法SnO2 粉体的7.9倍。
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Abstract:Anovelnanoflower/rod-likehierarchicalSnO2 waspreparedonesteponFTOconductive
glasswhichhasSnO2seedcrystalunderhydrothermalconditionat200℃ withSnCl4andNaOHas
raw materials.The morphology,crystalphasecompositionandgas-sensingperformanceofthe
productweretestedbySEM,XRD,N2adsorption-desorptionandgas-sensingtester.Theresults
indicatethattheproductistetragonalphase,and“nanocarpet”isformedbynanorodarrayswhichare
perpendiculartothebaseinthehierarchicalSnO2andwithsphericalnanoflowersgrowingonit,and
thenanorodsandpetalsareallassembledbyfuzzyfibers;itsspecificsurfaceareais109.8m2·g-1

whichis13timesthanthatoftheordinaryprecipitatedSnO2powder.Theproducthashighgas
sensitivitywhichis36.1to1000×10-6acetone,7.9timesoftheordinaryprecipitatedSnO2powder.
Keywords:SnO2;nanoflower/rod;hydrothermalmethod;gassensitivity

  随着生产的发展和人们生活水平的提高,有毒、有
害、爆炸性气体物质的使用种类和产生概率日益增大,
因此对环境气体进行有效的监测、报警已成为迫切需

要解决的问题[1-2]。作为一种重要的金属氧化物半导

体功能材料,SnO2 在气敏传感器[3-4]、锂电池[5]、光催

化剂[6]、太阳能电池[7]等领域有着广阔的应用前景。
SnO2 气敏传感器于1962年由日本的田口尚义等制备

并在1968年投入市场,是最早实用化也是目前最重要

的半导体金属氧化物气敏材料[8]。SnO2 气敏材料的

性能改进仍然是目前气敏材料的研发重点之一,除了

掺杂[9]外,纳米化和形貌调控也是改善SnO2 气敏材

料性能的重要手段[10],一方面可以获得高比表面积和

丰富的气体扩散通道,另一方面是可以实现特定的高

活性晶面的暴露,从而提高材料的气敏性。迄今为止,

各种形貌的SnO2 纳米结构陆续被制备出来,包括纳

米线(纳米棒)[11-14]、纳米管[15-16]、纳米片[17-18]、纳米

带[19-20],以及纳米花[21]、球状[22-23]等3D多级结构。研

究表明,控制制备具有特定形貌的SnO2 纳米结构可

显著提高其气敏性。Jia等[15]以亚麻为模板制备了多

级纳米管/多孔结构材料,由于具有高比表面积和气体

扩散通道,表现出高气敏活性,在130℃下对50×
10-6甲醛的灵敏度达87.9。Choi等[17]利用SnF2 的

强迫水解在平面气敏基底上制备了(101)晶面暴露的

SnO2 纳米片,由于(101)晶面上大量的氧空位形成使

其对高 HOMO(highestoccupiedmolecularorbital)
能带的烯烃类气体的检测选择性显著增强。本工作采

用水热法在预引入SnO2 晶种的FTO导电玻璃上制

备一种新颖的纳米花/棒SnO2 多级结构,并对其进行
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形貌和结构表征,研究工艺条件对产物形貌的影响,测
试材料的气敏性能。

1 实验

1.1 制备

实验所用试剂为四氯化锡(SnCl4·5H2O)、氢氧

化 钠 (NaOH)、碳 酸 钠 (Na2CO3)、无 水 乙 醇

(C2H5OH),购自国药集团化学试剂公司,均为分析

纯;FTO导电玻璃(15Ω/sq)购自美晶源玻璃科技有限

公司,预先按2cm×4cm的规格切割,并用洗涤剂、丙酮、
无水乙醇、去离子水等依次对其进行超声洗涤后备用。

将40mL0.01mol·L-1四氯化锡与1.0mol·

L-1氢氧化钠的混合溶液在40℃下搅拌30min,陈化

8h后,将离心得到的胶状物加到8mL去离子水中,
超声震荡10min,得到均匀悬浮液。将该悬浮液滴涂

在预处理过的FTO上,每次滴5滴,连续重复3次,旋
涂仪转速为1000r/min,最后放置在60℃真空干燥箱

中干燥12h,得到种上籽晶的FTO。
称取0.53gSnCl4·5H2O溶于60mL去离子水

中,加入0.72g氢氧化钠,搅拌至得到无色透明的混

合溶液。将预接晶种的 FTO 导电面朝下,斜靠在

100mL的带聚四氟乙烯内衬的反应釜中,倒入上述混

合溶液,封盖后置于烘箱中于200℃下反应24h,自然

冷却至室温,取出导电面长满产物(flower-likeSnO2,
记为SnO2-FLs)的FTO,依次用乙醇和去离子水交替

冲洗数次,最后置于60℃的干燥箱中干燥24h。
作为对照,采用普通沉淀法制备SnO2 粉体:将0.3g

SnCl4·5H2O和0.1g碳酸钠加到60mL去离子水

中,搅拌20min后离心分离,沉淀依次用无水乙醇和

去离子水交替洗涤数次,置于60℃的干燥箱中干燥

12h。最后放入马弗炉中,在400℃下煅烧2h,得到白色

SnO2 粉末(commonSnO2precipitate,记为SnO2-PPs)。

1.2 表征

样品的物相分析在BrukerD8-AdvanceX射线粉末

衍射仪上进行,Cu靶(λ=0.154056nm);热重分析采

用PE2400Ⅱ型热重分析仪,Al2O3 为参照物,升温范围

为25~800℃,升温速率为10℃/min;形貌观察采用

FEINovaNanoSEM230场发射扫描电镜,样品预先喷

金1 min;N2 吸 附-脱 附 测 试 采 用 Quantachrome
Autosorb-1C-TCD型吸附仪,样品先在150℃下抽真空

脱气处理2h,用BET方程计算样品的比表面积。

1.3 气敏性能测试

取少量FTO上的SnO2-FLs产物,放入玛瑙研钵

中,加适量松油醇调成均匀浆状,再用细毛笔均匀地涂

覆在带有叉指金电极的陶瓷管上,自然晾干后400℃
下烧结2h,然后穿入32Ω的Ni-Cr丝作加热器,将电

极引线和加热丝焊接在气敏元件基座上,制成旁热式

气敏元件(见图1)。300℃下老化一周,用JF02E型

气敏传感器测试系统进行气敏性能测试,采用静态配

气。灵敏度S 为:S=Ra/Rg,其中,Ra 为气敏元件在

清洁空气中的稳态电阻,Rg 为元件在一定浓度测试气

体中的稳态电阻。

图1 气敏元件结构示意图

Fig.1 Schematicdiagramofthegassensor

2 结果与分析

2.1 晶相与形貌表征

除了电镜测试直接采用长有SnO2 样品的FTO导

电玻璃外,其余测试均采用从FTO上刮下的产物。图2
是产物SnO2-FLs和SnO2-PPs的XRD谱图。可以看

出,它们的衍射峰与JCPDS71-0652相吻合,说明产物

均为四方晶相的SnO2。与普通的SnO2-PPs粉体相比,
目标产物SnO2-FLs的衍射峰较尖锐,说明晶化程度较

高。图3SnO2-FLs产物的TG曲线显示,主要质量损

失区在25~150℃,质量损失约为14%,这是由于物理

吸附水的脱除。在150~200℃后仍有少许质量损失

(约5%),这可能是因为产物中还含有少量羟基的缘故。

Sn4++6OH-=Sn(OH)2-6 (1)

Sn(OH)2-6 =SnO2+2H2O+2OH- (2)

图2 产物的XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsoftheproducts

561



材料工程 2021年6月

图3 SnO2-FLs产物的TG曲线

Fig.3 TGcurveoftheSnO2-FLsproducts

  图4为产物的SEM 图。由图4(a)可以看出,

FTO的导电面上生长着一层由绒状纤维聚集而成的

纳米棒阵列,纳米棒垂直于FTO表面生长,取向良

好。纳米棒阵列上还生长着一层尺寸均一(2~3μm)
的球形纳米花,其花瓣同样由绒状纤维聚集而成,相当

于在纳米棒阵列“地毯”上生长纳米花。这种多级结

构,一方面对样品比表面积的提高非常有利,另一方面

也有利于电荷的收集和传输:纳米花收集电荷,纳米棒

传输电荷,这些对气敏性的提高是有利的。图4(b)普
通沉淀法产物SnO2-PPs的SEM照片显示,产物由数

十纳米大小的颗粒积聚而成,颗粒间发生严重的团聚

图4 产物的SEM图 (a)SnO2-FLs;(b)SnO2-PPs

Fig.4 SEMimagesoftheproducts (a)SnO2-FLs;(b)SnO2-PPs

现象,这对于比表面积的提高是很不利的。

  实验研究了一些工艺条件对产物形貌的影响。图

5为经不同反应时间所得产物的SEM图。可以看出,
经3h反应后产物形态已初步形成,随着反应时间的

图5 不同反应时间所得产物的SEM图 (a)3h;(b)12h;(c)24h;(d)48h

Fig.5 SEMimagesoftheproductswithdifferentreactiontime (a)3h;(b)12h;(c)24h;(d)48h
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延长,组成“地板”的细颗粒和其上的球形大颗粒经结

晶生长和Ostwald熟化,逐渐演变形成由绒状柱体分

别做垂直于基底而形成的“纳米地毯”和辐射状分布而

形成的“纳米花朵”。水热反应24h后形成较完美的纳

米花/棒多级结构,48h的产物和24h的相比差别不明

显,因此选择水热反应时间为24h。图6的不同反应

图6 不同反应温度下所得产物的SEM图 (a)160℃;(b)180℃

Fig.6 SEMimagesoftheproductswithdifferentreactiontemperatures (a)160℃;(b)180℃

温度下所得产物的SEM图也反映了类似的演变过程。

  OH-的浓度会影响SnO2 的生成速率,进而影响

到产物的形貌。图7为不同 NaOH 用量所得产物的

SEM图。可以看出,较低氢氧化钠用量(0.36g)下,

由于SnO2 的析出速率较快,得到的球形颗粒比较密

实,而较高氢氧化钠用量(0.72g)下SnO2 的析出速率

较慢,SnO2 得以遵循其生长特性进行定向生长,得到

绒状柱体、辐射状分布的球花状颗粒。

图7 不同NaOH用量所得产物的SEM图 (a)0.36g;(b)0.72g

Fig.7 SEMimagesoftheproductswithdifferentNaOHdosages (a)0.36g;(b)0.72g

  图8是200℃下所得SnO2-FLs产物的N2 吸附-
脱附等温线,呈现出典型的介孔结构的滞后环。BET
比表 面 积 分 别 为109.8(200 ℃),89.5(180 ℃),

75.3m2·g-1 (160℃)。可以看出,随着温度的提

高,比表面积逐渐增大,200℃下的比表面积是普通

沉淀法所得粉体SnO2-PPs比表面积(8.3m2·g-1)
的13倍。比表面积的高低顺序与前述扫描电镜的

测试结果是一致的。可见花/棒状多级结构具有较

高的 比 表 面 积,这 对 气 敏 响 应 的 提 高 是 十 分 有

利的。

2.2 气敏性能

图9是不同水热温度下所得样品和普通沉淀法样

品装配而成的气敏元件在不同加热电压下对100×
10-6乙醇气体灵敏度的测试结果。可知,随着工作电

图8 SnO2-FLs产物的N2 吸附-脱附曲线

Fig.8 N2adsorption-desorptioncurvesoftheSnO2-FLsproducts

压的升高,4个样品的灵敏度大体形成一个由小变大、
再由大变小的趋势,在4.75V处出现最高峰,因此把
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4.75V作为气敏实验测试的最佳工作电压,敏感膜相

应的温度约为275℃。

图9 灵敏度-工作电压曲线

Fig.9 Curvesofsensitivitytoworkingvoltage

分别用浓度为100×10-6的一氧化碳、氢气、甲
烷、氨气、丙酮、甲醛、甲醇、乙醇等易燃或者有毒气体

作为测试气体,元件对不同气体的气敏测试结果如图

10所示。可以看出,4种样品的气敏性顺序均为FLs-
200>FLs-180>FLs-160>PPs,普通沉淀法产物PPs
的气敏性较差,这与它们比表面积的大小顺序是一致

的。前述的比表面积测试显示FLs-200具有最大的比

表面积,而PPs的比表面积仅为前者的7.6%。气敏

反应本质上就是气体在敏感膜表面的催化反应,比表

面积越大,意味着表面活性点越多,气体的吸附催化反

应越强烈,因而气敏反应的灵敏度越高。200℃所得

样品具有最高的气敏性,其对丙酮气体的响应最好,灵
敏度达7.8,其次是甲烷(5.3)、乙醇(5.2)、氢 气

(4.8)、CO(4.6),其他气体较差,说明所制备的纳米

花/棒多级结构SnO2 材料对丙酮气体有较高的灵敏

度和较好的选择性。

图10 元件在不同气体中的灵敏度

Fig.10 Sensitivityindifferentgases

FLs-200制成的元件对不同浓度丙酮气体的响应

曲线如图11所示。可以看到,元件有较好的响应极

限,对10×10-6气体的灵敏度已达2.6,随着气体浓度

的增加,气敏元件的灵敏值也随之增加,当气体浓度达

到1000×10-6时,元件的灵敏值为36.1,显示了高的

气敏响应。另外还可以看出气敏响应有较好的线性。

图11 元件在不同丙酮浓度下的响应曲线(插图为灵敏度曲线)

Fig.11 Responseandsensitivity(inset)curvesin

differentacetoneconcentrations

图12是元件对100×10-6丙酮气体的响应-恢复

曲线。可以看出,注入丙酮气体后气敏元件电阻值快

速下降,脱离气体后又迅速恢复,显示了快速的响应和

恢复特性。经过5个循环之后,Ra 和Rg 基本保持不

变,表现出较好的稳定性。

图12 元件在100×10-6丙酮气体中的响应-恢复曲线

Fig.12 Response-returncurvein100×10-6acetonegas

3 结论

(1)以SnCl4 和NaOH为原料,200℃水热条件下

在预引入SnO2 晶种的FTO导电玻璃上一步制备四

方晶相的纳米花/棒多级结构SnO2 材料。多级结构

中垂直于基底的纳米棒阵列形成“纳米地毯”,其上生

长尺寸均一(2~3μm)的球形纳米花,纳米花的花瓣

和纳米棒均由绒状纤维聚集而成,存在大量的气体扩

散通道,其比表面积是普通沉淀法产物的13倍。
(2)以该多级结构SnO2 材料制成旁热式气敏元

件,其最佳工作温度为275℃,具有较高的气敏性,对
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1000×10-6丙酮气体的灵敏度达36.1,是普通沉淀法

SnO2 粉体的7.9倍。同时具有较好的气敏选择性,稳
定性以及快速的响应-恢复特性。高气敏性源于高比

表面积和方便的电荷收集与传输。
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