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纳米氧化锡室温光激活气敏特性的研究
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摘要　采用水热合成的方法，在玻璃基底上制备了氧化锡纳米棒阵列，利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）对其晶体结构和表面形貌进行表征，并解释了氧化锡纳米棒的生长机理。为了找到最佳的制备测试参

数，研究了室温下，不同水热合成时间和退火温度对纳米氧化锡乙醇气敏特性的影响，并在此基础上研究了３６５ｎｍ

紫外光激活时氧化锡对乙醇气体的气敏特性，与无光照时对比。结果表明，室温下，水热合成反应６ｈ，５００℃退火

时，氧化锡纳米棒阵列对乙醇气体显示了较高灵敏性，３６５ｎｍ紫外光照射时，氧化锡气体灵敏度比无光照时大大

提高，稳定性增强，响应和恢复时间缩短到５ｓ以内。
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１　引　　言

氧化锡是一种原材料丰富、价格低廉、无毒的宽

禁带ｎ型半导体氧化物，它的应用非常广泛，其中最

重要的用途之一就是制作气敏传感器件。１９６８年，

首次实现了烧结型ＳｎＯ２ 半导体气敏器件的商品化

生产。近年来由于在工业生产、家庭安全和环境监

测等领域对气体传感器的精度、性能要求越来越高，

对高性能氧化锡气敏传感器的研究和开发也越来越

重要［１］。制备半导体氧化物的方法很多，例如：锡气

化氧化法、化学气相沉积法（ＣＶＤ）
［２］、碳热还原法、

热蒸发法、锡快速氧化法、溶胶 凝胶法［３］和水热法

等，其中水热法因其反应简单、操作简便、易于控制，

并且成本较低被优先考虑。用水热法制备了氧化锡

纳米棒阵列，它的表面积随着直径尺寸的下降而增

大，使其活性增强，能够大大提高ＳｎＯ２ 的氧吸附

量，使得ＳｎＯ２ 在室温下就有较好的气敏特性。

传统的气敏传感器基本是采用热激活形式为

主［４］，这就使得工作温度偏高，存在潜在的着火危险
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等缺点而使元件的使用大大受到限制，这一问题现

在已经引起了国内外研究人员的关注，２００１年

Ｃｏｍｉｎｉ等尝试了采用紫外（ＵＶ）光激活的方式，对

用液相生长热氧化法（ＲＧＴＯ）技术制备的ＳｎＯ２ 纳

米薄膜在各温度下对 ＮＯ２ 的气敏特性做了研

究［５～６］，２００３年 Ａｎｏｔｈａｉｎａｒｔ等研究了可见光激活

下，ＳｎＯ２ 纳米薄膜对 ＮＯ２ 的气敏特性
［７］，２００８年

Ｇｕｉ等对氧化钛掺杂下的氧化锌在室温紫外光激活

下对乙醇的气敏特性做了研究，取得了不错的效

果［８～９］。结合ＳｎＯ２ 良好的气、光敏特性，研究了室

温下水热合成ＳｎＯ２ 纳米棒阵列对乙醇的气敏特

性，并考察了水热合成ＳｎＯ２ 纳米棒阵列经过溶胶

凝胶氧化锡浸入处理前后的样品在紫外光激活下气

敏特性的提高。

２　实验部分

２．１　ＳｎＯ２ 纳米棒阵列的制备

实验试剂均为分析纯，采用结晶四氯化锡

（ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ）为锡源，以十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）为表面活性剂，将５ｍｌ的０．３ｍ的四氯化

锡与０．５ｇＣＴＡＢ混合，用磁力搅拌器搅拌３０ｍｉｎ，

滴加到盛有３０ｍｌ氢氧化钠溶液的烧杯中，继续搅

拌后，置于５０ｍｌ内衬聚四氟乙烯的高压釜中，溶液

体积占高压釜体积的７０％，将超声清洗干净的玻璃

基片置于高压釜内，密封后放入干燥箱中，在１６０℃

下依次水热合成３０ｍｉｎ，１ｈ，３ｈ，６ｈ，１０ｈ，自然冷

却，将生长氧化锡材料的玻璃基片用去离子水和乙

醇溶液反复冲洗，干燥后放入高温管式炉中在

２５０℃，３７０℃，５００℃，６００℃下退火，得到不同条

件下的氧化锡样品。

图１ 测试元件电阻结构图

Ｆｉｇ．１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔ′ｓｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｕｎｄｅｒ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

２．２　样品表征仪器

采用靶材为ＣｕＫα（λ＝０．１５４０６ｎｍ）的 ＰｈｉｌｉｐｓＸｐｅｒｔ

型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）来分析产物的物相结构，

用ＪＳＭ５９１０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察样

品的结构形貌，用安捷伦公司的半导体参数测试仪

测试样品时间 电阻曲线。

为测量样品电阻变化，在玻璃基片上涂敷一对

银电极，用两个导电良好的钢性探针头接触测

试［１０］，如图１所示。薄膜的电阻特性和对乙醇的气

敏特性测试装置如图２所示，将待测玻璃基片放置

于封闭系统的上表面内壁上，内壁材料为绝缘的聚

四氟乙烯材料，紫外光通过一个石英窗口照射到测

试区域。

图２ 电阻特性测试装置

Ｆｉｇ．２ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

３　结果与讨论

３．１　材料的结构表征

如图３所示为水热反应６ｈ，５００℃退火的玻璃

基片上生长的氧化锡样品的 ＸＲＤ谱，其中产物所

对应的每个衍射峰，同ＪＣＰＤＳ卡（Ｎｏ．４１１４４５）比

对，非常吻合，为单一的ＳｎＯ２ 纳米材料，在图谱中

未见其他杂峰出现，说明产物的纯度较高。

图３ 水热反应６ｈ，５００℃退火的样品生长ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｏｎｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ６ｈａｎｄａｎｎｅａｌｅｄａｔ５００°Ｃ

　　图４显示了水热反应６ｈ，５００℃退火的玻璃基

片上生长的氧化锡样品扫描电子显微镜不同放大倍

数下玻璃基底上生长的氧化锡纳米棒阵列的形貌，

图４（ａ）为高倍氧化锡扫描电镜图，图４（ｂ）为低倍的

氧化锡扫描电镜图。从图中可以看出氧化锡材料分

散良好，有几微米长度不等的棒状结构垂直于玻璃

基片生长，这是由于活性剂ＣＴＡＢ在水热合成过程

０３７１
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中起到软模板的作用，可以形成棒状形貌［１１］。用水

热合成的方法，由于反应处于高温高压的状态，溶剂

水处于临界或超临界状态，绝大多数反应物均能完

全或部分溶解于水，可使反应在接近均相中进行，反

应活性提高，制备出用传统方法无法获得的具有特

殊形貌的材料［１２］。

图４ 水热反应６ｈ，５００℃退火样品的不同放大倍数扫描电镜氧化锡形貌

Ｆｉｇ．４ ＨｉｇｈａｎｄｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｏｎｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ６ｈａｎｄａｎｎｅａｌｅｄａｔ５００°Ｃ

３．２　室温下氧化锡纳米棒阵列的气敏特性

实验首先测试了室温下，样品在质量浓度为

１００ｍｇ／Ｌ的乙醇气体中的气敏特性，灵敏度由犛＝犚０／

犚ａ表示（其中犚０指样品在空气中电阻，犚ａ指通入乙醇

气体后样品电阻），响应－恢复时间为气敏器件从接触

和脱离检测气体开始到其阻值或阻值增量达到某一确

定值的时间。图５给出了水热合成反应６ｈ，３７０℃退

火的样品在室温下对乙醇气体的气敏响应曲线。从图

中可看出，随着乙醇气体的通入，材料的电阻大大降

低，出气后电阻迅速恢复，灵敏度犛可以达到７．３，响应

时间大约７ｓ，恢复时间基本在４ｓ以内。

氧化锡中由于 Ｏ２－ 空位的存在，环境中的氧

（Ｏ２）会吸附于材料表面，氧从其表面获取电子而

带负电荷，会使氧化锡表面空间电荷层区域的传导

电子数减少，造成表面电荷率降低，使材料呈高阻

态。反应为

１／２Ｏ２＋狀犲
－
→Ｏ

狀－
ａｄ， （１）

式中Ｏ狀－ａｄ 表示吸附氧，狀为若干个数。

当ｎ型半导体气敏材料处于还原性气体氛围当

中时，还原性气体会与材料表面吸附的氧发生氧化

还原反应，被氧俘获的电子被释放并返回材料表面，

使其传导电子数增加，从而使材料的电阻降低，还

原性气体的浓度影响着材料表面的氧浓度，进而造

成材料阻值的变化。由于纳米棒结构的表面积大，

表面活性高，所以其吸附能力强，灵敏度高。对于

氧化锡来讲，自由电子和空穴通过扩散运动，从粒子

内部迁移到表面与吸附在氧化锡材料表面的乙醇分

子发生如下反应［９，１３］

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ｇ）→Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ）

Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ａｄｓ）→ＣＨ３ＣＨＯ（ａｄｓ）＋２Ｈ（ａｄｓ）

２Ｈ（ａｄｓ）＋Ｏ
－
（ａｄｓ）→ Ｈ２Ｏ＋犲!

（２）

图５ 水热合成６ｈ，３７０℃退火的氧化锡对乙醇

气体的气敏响应曲线

Ｆｉｇ．５ ＲｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｏｆＳｎＯ２ｓｅｎｓｏｒｗｉｔｈｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ６ｈａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ３７０°Ｃｔｏｅｔｈａｎｏｌｖａｐｏｒ

３．２．１　水热合成时间对样品气敏特性的影响

图６测试了水热合成反应时间分别为３０ｍｉｎ，

１ｈ，３ｈ，６ｈ，１０ｈ时，退火温度为３７０℃的氧化锡

样品室温下对１００ｍｇ／Ｌ乙醇气体的灵敏度曲线，

发现随着反应时间的升高，灵敏度逐渐增大，但是反

应时间６～１０ｈ变化较小，逐渐趋于稳定。由于

３０ｍｉｎ时，时间太短，水热合成高温高压的环境刚刚

形成，体系内反应生成材料还未形成向某一方向生

图６ 不同水热合成时间氧化锡对乙醇气体灵敏度曲线

Ｆｉｇ．６ ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆＳｎＯ２ｓｅｎｓｏｒｔｏｅｔｈａｎｏｌｖａｐｏｒ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｉｍｅｓ
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长的趋势，随着反应时间的延长，产物逐渐形成纳米

棒结构，表面活性增大，气体灵敏度升高，当时间达

到６ｈ以上时，反应趋于稳定，结构变化不大，所以灵

敏度气变化也不大。

３．２．２　退火温度对样品气敏特性的影响

图７为不同退火温度下氧化锡纳米棒对乙醇气

敏特性的影响，在２５０℃退火时，纳米氧化锡材料对

乙醇气体几乎没有表现出敏感特性，随着温度升高到

５００℃，灵敏度逐渐升高，但是６００℃退火后，对乙醇

气体的灵敏度反而降低。在２５０℃时，样品结晶较

差，随着退火温度的升高，氧化锡纳米结构晶化逐渐

完全，活性提高，但是过高的热处理温度，又容易引起

晶粒之间的粘连和表面失活，反而降低材料的气敏特

性，从而确定５００℃为最合适的退火温度。

图７ 不同退火温度下氧化锡对乙醇气体灵敏度曲线

Ｆｉｇ．７ ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆＳｎＯ２ｓｅｎｓｏｒｔｏｅｔｈａｎｏｌｖａｐｏｒ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　室温紫外光激活氧化锡样品的气敏特性

将经过６ｈ水热合成反应、５００℃退火的样品，

在３６５ｎｍ 附近的紫外光照射下（激发光源为

ＦＬ８ＢＬＢ灯管，波长３００～４００ｎｍ，波的中心峰位

３７０ｎｍ）进行测试，得到图８（ａ）的结果，将该样品浸

入自制得氧化锡溶胶 凝胶液中３０ｍｉｎ，做干燥退

火处理后，再进行光激活气敏测试得到图８（ｂ）的结

果。光照灵敏度由犛１＝犚０／犚１ 表示（犚０ 为在空气中

元件电阻，犚１ 为光照后元件稳定时的电阻），光照对

气体的灵敏度由犛２＝犚１／犚２（犚２ 为光照情况下通入

乙醇气体后元件的稳定电阻），总的灵敏度由犛０＝

犛１×犛２＝犚０／犚２ 表示。图中显示由水热合成法得到

的氧化锡样品紫外光照下光电导变化较小，对气体

的灵敏度提高较低，而经过溶胶 凝胶浸泡过的氧化

锡样品有很好的光敏特性，在光照下对气体的灵敏

度也比无光照时增大很多，其中犛１＝１．５，犛２＝１１，

犛０＝１６．５，另外响应时间和恢复时间也非常快，都在

５ｓ以内。

在对氧化锡进行紫外光照测试的过程中，对光

敏电导起作用的主要有两种机制［１４～１５］：在空气中，

由于电子和氧分子的相互作用，氧气吸附在氧化锡

表面并与周围的自由电子结合生成 Ｏ－２ 层：Ｏ２（ａｄｓ）＋

犲－→Ｏ
－
２ ，就降低了氧化锡载流子的浓度，从而使电

导率下降。在紫外光照射下，Ｏ－２ 将和光生空穴重

新结合，使氧化锡恢复到初始的电子状态；其次，由

于光照的光子能量大于施主能级能量，电子从

施主能级跃迁到导带成为自由电子，产生更多的电

图８ 紫外光激活时氧化锡对乙醇气体的气敏响应曲线

Ｆｉｇ．８ ＲｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｏｆＳｎＯ２ｓｅｎｓｏｒｔｏｅｔｈａｎｏｌｖａｐｏｒａｔＵＶｌｉｇｈｔ

子 空穴对，这些光生载流子将显著提高半导体的电

导率，材料电导率的变化表现为 Ｏ２ 和紫外光相互

竞争的结果。在实验当中发现紫外光激发对水热合

成法制备的氧化锡材料的气体敏感特性提高较

低，初步认为该结构材料的光生电子 空穴对寿命

较短，而溶胶 凝胶法制备的氧化锡结构虽然其室温

下气敏特性一般，但光生电子 空穴对寿命长，电导

率明显提高，所以本文认为将水热合成制备的样品

经过溶胶 凝胶氧化锡浸入处理，两种方法结合可以

得到不错的效果。
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４　结　　论

采用水热合成的方法，在玻璃衬底上制备了氧

化锡纳米棒阵列。在室温下，水热反应６ｈ，退火温

度５００℃时，样品获得了最佳的乙醇敏感特性。该

样品经紫外光激活，溶胶 凝胶氧化锡浸入处理后室

温测试显示了较好的光敏特性，响应和恢复时间均

在５ｓ以内，对乙醇的气敏特性比无光照时明显提

高，且响应和恢复时间保持在５ｓ以内。
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