
第 36 卷 第 9 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 36 No. 9 
2021 年 9 月 Journal of Inorganic Materials Sep., 2021 

 

                                                    

收稿日期: 2020-11-26; 收到修改稿日期: 2020-12-31; 网络出版日期: 2021-01-25 

基金项目: 辽宁省自然科学基金计划指导项目(2019-ZD-0129) 
Natural Science Foundation of Liaoning Province (2019-ZD-0129) 

作者简介: 储宇星(1994–), 男, 硕士研究生. E-mail: 434611816@qq.com 
CHU Yuxing(1994–), male, Master candidate. E-mail: 434611816@qq.com 

通信作者: 闫 爽, 讲师. E-mail: yanye150@outlook.com 
YAN Shuang, lecturer. E-mail: yanye150@outlook.com 

文章编号: 1000-324X(2021)09-0950-09 DOI: 10.15541/jim20200675 

SnO2/NiO 复合半导体纳米纤维的制备及气敏性能研究 

储宇星 1, 刘海瑞 1,2, 闫 爽 1 
(1. 大连工业大学 纺织与材料工程学院, 大连 116034; 2. 东北大学 材料科学与工程学院, 沈阳 110819)  

摘 要: 采用静电纺丝技术结合化学沉淀法和高温煅烧处理, 制备了具有不同 Sn 含量的 SnO2/NiO 复合半导体纳米

纤维。采用扫描电子显微镜(SEM), X 射线衍射仪(XRD)和能量色散 X 射线光谱仪(EDS)对样品的形貌, 结构以及各

元素含量进行表征。以乙醇为目标气体, 探究 SnO2/NiO 纳米纤维的气体传感性质, 以及 Sn 含量对复合纳米纤维气

敏性能的影响。研究结果表明, SnO2/NiO 复合纳米纤维具有三维网状结构, SnO2 复合对 NiO 纳米纤维的气敏性能

具有明显的增强作用。随着 SnO2 含量的增加, 复合纤维对乙醇气体的响应灵敏度增强, 其中响应最高的复合纳米

纤维在最佳工作温度 160 ℃条件下对体积分数为 100×10–6 乙醇气体的响应灵敏度为 13.4, 是 NiO 纳米纤维最大响

应灵敏度的 8.38 倍。与市面常见的乙醇气体传感器 MQ-3 相比, SnO2/NiO 复合纳米纤维的最佳工作温度更低, 响

应灵敏度更高, 具有一定的实际应用价值。 
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Preparation and Gas Sensing Properties of SnO2/NiO  
Composite Semiconductor Nanofibers 
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Abstract: SnO2/NiO composite semiconductor nanofibers with different Sn contents were prepared by 

electrospinning combined with chemical precipitation and high temperature calcination. Morphology, structure and 

elemental content of the samples were characterized. Taking ethanol as the target gas, the gas sensing properties of 

SnO2/NiO nanofibers and the influence of Sn content on the gas sensing properties of the composite nanofibers were 

investigated. The results show that the SnO2/NiO composite nanofibers have a three-dimensional network structure, 

and the SnO2 composite can significantly enhance gas sensing properties of NiO nanofibers. With the increase of SnO2 

content in composite fibers, the response of samples to ethanol is enhanced. Among them, the SnO2/NiO nanofibers 

with the highest sensitivity show response value of 13.4 to 100×10–6 ethanol (volume fraction) at the optimum working 

temperature of 160 ℃. The maximum response value of the SnO2/NiO nanofibers exhibits 8.38 times enhancement 

compared to that of NiO nanofibers. Compared with comercial MQ-3, a commonly used ethanol sensor, the SnO2/NiO 
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composite nanofibers have lower optimal working temperature and higher response sensitivity, which shows great 

potential in practical application. 

Key words: nickel oxide; tin dioxide; nanofibers; gas sensitivity; composite materials 

气体传感器是一种对气体成分、浓度敏感并能

够将气体数据转换为电信号进行检测的装置[1], 具

有操作方便、响应速度快、设备小型化和成本低廉

等特点, 在气体检测监控领域具有广阔的发展空间

和应用前景[2-5]。乙醇(C2H5OH)是最常见的一元醇, 

是一种重要的工业原料, 广泛用于生物化学、食品、

运输和医疗安全领域。乙醇在室温下易燃易挥发, 

长时间暴露于乙醇蒸汽中可能会对人体健康造成不

良影响, 例如刺激感官、肝损伤和中枢神经系统功

能受损等[6-8]。因此, 在工业生产和医学研究中利用

气体传感器实时监测乙醇气体具有重要的现实意

义。MQ-3 是目前市场上广泛应用的乙醇气体传感

器中的敏感元件, 敏感材料主要为二氧化锡(SnO2), 

属于一种金属氧化物半导体 (MOS)气敏材料 [9]。

MQ-3 对乙醇气体的响应灵敏度很高, 在水蒸气、烟

气等其他气体的环境中可以正常工作, 而且对乙醇

气体的检测浓度范围很宽, 价格低廉, 是一款性价

比很高的气体传感器, 广泛应用于机动车的驾驶人

员以及一些严禁酒后作业的工作现场 [10]。但是 , 

SnO2 气敏材料在气体传感过程中仍存在工作温度

偏高(300 ℃左右)的缺陷[11]。高温会引起金属氧化

物的热生长, 导致传感器稳定性下降, 寿命变短。在

探测易燃易爆气体时, 高温环境下的气体传感器还

可能引发爆燃而成为安全隐患[12]。同时, 较高的工

作温度会消耗更多的能量, 器件结构也更复杂。因

此目前广泛应用的乙醇气体传感器在工作性能上还

具有很大的提升空间。 

MOS 气敏材料, 具有原料成本低、环境友好、

制备工艺简单、稳定性好、寿命长和结构可控等优

点[13-15]。常见的 MOS 气体传感材料包括氧化锌[16]、

氧化锡[17]、二氧化钛[18]、氧化铁[19]和氧化镍[20]等, 

其中氧化镍是一种典型的宽禁带 p 型半导体材料, 

具有良好的气敏性质。氧化镍作为气敏材料, 具有化

学稳定性好、催化活性高、受湿度影响小等优点[21]。

氧化锡具有氧缺位型结构, 表现出 n 型半导体特性, 

作为气敏材料具有吸脱附速度快、可应用气体范围

广等特点[22]。通过构筑 n 型和 p 型半导体材料的异

质结构, 可以进一步改善材料的气敏性能。例如, Li

等 [23]采用均匀静电纺丝法和热处理方法制备出具

有新型笼状结构的 α-Fe2O3/SnO2 复合纳米纤维, 结

果表明, 笼状纳米纤维对丙酮具有很高的选择性, 

对 100 mg/L 丙酮的响应恢复时间分别达到 1.5 和

2.5 s。Jayababu 等[24]通过共沉淀法和溶胶–凝胶法制

备了 NiO 半屏蔽 SnO2(NiO/SnO2)纳米复合材料, 测

试结果显示, NiO/SnO2室温下对 100 mg/L 乙醇的响

应为 140, 比 SnO2 传感器高 9 倍, 比 NiO 传感器高

11 倍。Wei 等[25]通过水热法结合热处理制备了一种

SnO2 纳米针状物锚定在 NiO 微球表面的纳米复合

材料, 结果显示, SnO2/NiO 在最佳工作温度(230 ℃)

下对 20 mg/L NO2的响应为 14.45, 而原始 NiO 在最

佳工作温度(320 ℃)下对 NO2 的响应为 3.03, 同时

SnO2/NiO 在 NO2 含量为 1~50 cm3/m3 时, 响应值与

浓度表现出很好的线性关系。 

在各种纳米结构中, 一维纳米材料在长度上不

受纳米尺度的限制, 可以对电子、光子等进行快速

传导, 从而改善材料在电子传输和机械性能等方面

的特性。因此, 一维纳米结构除了具有纳米材料所

有的优越性能外, 还具有优异的热稳定性、光学性

能、光电导电性能和力学性能等, 使其成为传感器

研究领域的热点材料[26]。目前一维纳米材料的制备

方法有很多, 比较典型的有: 激光溅射法[27]、电弧

放电法[28]、模板法[29]、化学气相沉积法[30]和静电纺

丝法[31]等。而在众多纳米材料制备技术中, 静电纺

丝法(Electrospinning)操作简便、成本低廉, 是一种

高效制备纳米纤维的方法[32]。但是制备无机纳米纤

维时, 在纤维微观结构调控的灵活性以及无机粒子

在纤维中的分散均匀性等方面, 静电纺丝技术仍存

在一定的限制。因此, 将静电纺丝技术与化学制备

方法相结合, 通过调控纤维微观形貌、结构及组分, 

实现纳米纤维材料性能的提升, 是一种开发高性能

MOS 气敏材料的有效途径。 

本研究采用静电纺丝技术结合化学沉淀法和高

温热处理, 制备 SnO2/NiO 复合半导体纳米纤维, 并

调控复合纤维中 Sn 和 Ni 元素的相对含量。通过测

试气体传感性能, 探究 SnO2/NiO 复合纳米纤维对

乙醇气体的敏感特性, 分析 Sn 含量对复合纤维气

敏性能的影响, 并探讨复合纤维的气敏机理。 

1  实验方法 

1.1  原料 

聚丙烯腈(PAN, average Mw=1.5×105), 分析纯, 
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百灵威科技有限公司; N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和

无水乙醇, 均为分析纯, 天津市科密欧化学试剂有

限公司; 氨水, 分析纯, 天津市富宇精细化工有限

公司; NiSO4·6H2O 和 SnCl4·5H2O, 均为分析纯, 国

药集团化学试剂有限公司。实验用水为去离子水, 

实验涉及化学药品均为分析纯级别。 

1.2  合成样品 

碳纳米纤维(CNFs)一维模板的制备: 将 0.8 g 

PAN 加入到 10 mL DMF 中, 室温搅拌 12 h, 形成具

有一定粘度的透明纺丝前驱体溶液。将前驱体溶液

置于带不锈钢针的 10 mL 注射器中, 针头内径为

0.8 mm, 注射器推进速度设定为 0.8 mL/h, 接收装

置与针头之间的距离和电压分别为 15 cm 和 12 kV。

在 60 ℃下干燥纺丝得到的 PAN 白色薄膜, 除去未

完全蒸发的溶剂, 将干燥后的 PAN 放入管式炉中热

处理, 先在空气中以 2 ℃/min 的升温速率升温至

270 ℃并保温 2 h, 然后在氮气(N2)保护下, 以 5 ℃/min

的升温速率升温至 800 ℃, 保温 1 h 后随炉冷却, 

所得样品为碳纳米纤维, 作为制备复合纳米纤维的

一维模板。 

SnO2/NiO 复合半导体纳米纤维的制备 : 将

0.02 mol NiSO4·6H2O 溶于 90 mL 去离子水中得到

NiSO4 水溶液。将 CNFs 薄膜浸入 NiSO4 水溶液中, 

在磁力搅拌下逐滴滴加 3 mL 氨水(氨水浓度为

13.38 mol/L)。在室温下静置 20 min 后, 将其取出并

用去离子水清洗几次。风干 30 min, 获得负载有

Ni(OH)2的CNFs, 记为CNFs@Ni(OH)2。将CNFs@Ni(OH)2

在 600 ℃管式炉中热处理 4 h(升温速率为 1 ℃/min, 

空气气氛), 得到氧化镍纳米纤维(NiO NFs), 作为

对照样品。SnCl4·5H2O 与 NiSO4·6H2O 按摩尔比为

1 : 100、1 : 20、1 : 5 和 1 : 1, 制备出不同浓度(2.22、

11.1、44.4 和 222 mmol/L)的 SnCl4 水溶液。在室温

下, 将 CNFs@Ni(OH)2 分别浸入上述四组 SnCl4 溶

液中静置 20 min, 然后取出并用去离子水洗涤 3 次, 

得到含有 Sn(OH)4 的 CNFs@Ni(OH)2。从 2.22、11.1、

44.4 和 222 mmol/L SnCl4溶液中收集的样品分别标记

为 CNFs@Ni(OH)2/Sn(OH)4-1, CNFs@Ni(OH)2/Sn(OH)4-2, 

CNFs@Ni(OH)2/Sn(OH)4-3和CNFs@Ni(OH)2/Sn(OH)4-4。

将这四组样品置于 600 ℃的管式炉中, 在空气中以

1 ℃/min 的加热速率进行升温并保温 4 h。碳纤维

完全分解, 同时 Sn(OH)4 和 Ni(OH)2 转化为 SnO2 和

NiO, 得到SnO2/NiO 复合纳米纤维, 分别记为SnO2/NiO-1, 

SnO2/NiO-2, SnO2/NiO-3 和 SnO2/NiO-4NFs。本工作

的制备机理如图 1 所示。 

1.3  表征方法 

采用日本电子公司的 JSM-7800F 场发射扫描电

子显微镜分析 SnO2/NiO 纳米纤维的微观形貌和结

构; 采用日本岛津公司XRD-7000S型X射线衍射仪

(XRD, D/max3B, Cu-Kα辐射, λ=0.154nm)分析复合

纳米纤维的晶体结构; 用牛津仪器公司的 X-Max50

能谱仪分析样品的元素类型和含量。 

1.4  测试方法 

用 WS-30A 气敏测试仪(郑州炜盛电子科技有

限公司)测试样品的气敏性能, 测试系统主要由信

息采集系统和测试箱组成, 测试箱是一个封闭的空

间, 容积为 18 L, 带有内置加热板、风扇和负载电

阻。气体敏感元件是由陶瓷管和插入陶瓷管的一根

Ni-Cr 加热丝组成。将测试样品与无水乙醇混合, 形

成粘稠的浆料, 然后涂覆陶瓷管的表面, 将涂覆好

的气敏元件在 160 ℃下加热 48 h, 使元件老化并提

升元件的稳定性。传感器的响应值 S=Ra/Rg, 其中 Ra

和 Rg 分别为传感器在空气和测试气体中的电阻。 

 

 
 

图 1  SnO2/NiO NFs 的制备机理示意图 

Fig. 1  Preparation mechanism diagram of SnO2/NiO NFs 
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2  结果与讨论 

2.1  形貌和结构特征 

图 2(a)为CNFs@Ni(OH)2纳米纤维的 SEM照片, 

从图中可以看出, 样品总体上呈纤维形貌, 且纤维

随机分布构成三维网络结构; 纳米纤维连续、直径

均一, 平均直径约为 300 nm; 纤维表面随机且均匀

生长着许多纳米颗粒, 其中, 纤维状材料为通过静

电纺丝和热处理后得到的 CNFs, 纤维表面的纳米

颗粒为通过化学沉淀反应(Chemical Bath Deposition, 

CBD)生成的 Ni(OH)2。在化学沉淀反应过程中, 氨

水与 NiSO4 水溶液中的 Ni2+反应, 生成胺的络合离

子 Ni(NH3)6
2+, 反应如式(1)。这种络合离子随着氨

水溶液中氢氧根离子的缓慢释放无法稳定存在, 与

氢氧根反应生成更为稳定的氢氧化镍沉淀, 反应如

式(2)[33]。 

 
2+ 2+

3 2 3 6 2Ni +6NH H O Ni(NH ) +6H O
 

(1) 

2+
3 6 2 2 3 2Ni(NH ) +2OH +6H O Ni(OH) +6NH H O    (2) 

生成的 Ni(OH)2 吸附在 CNFs 的表面形核以获

得更低的形核功。随着反应向反应式右侧进行, 更 
 

 
 

图 2  (a)CNFs@Ni(OH)2 和(b)NiO NFs 的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of (a) CNFs@Ni(OH)2 and (b) NiO NFs 

多的 Ni(OH)2 生成并沿着最初吸附在 CNFs 表面上

的 Ni(OH)2晶核不断生长, 直至反应达到平衡[34-35]。

图 2(b)为 CNFs@Ni(OH)2经过 600 ℃热处理后获得

的 NiO NFs 的 SEM 照片。热处理后, 氢氧化物

Ni(OH)2 转化为氧化物 NiO, 在空气气氛中高温下

CNFs 分解为 CO2 等小分子逃逸, 形成具有中空结

构的纳米纤维。NiO 中空纳米纤维由 NiO 颗粒组成, 

经过热处理后直径收缩至 200 nm 左右。 

将 CNFs@Ni(OH)2 浸入 SnCl4 水溶液中 , 在

Ni(OH)2 和 Sn4+离子之间会进一步发生阳离子置换

反应(3)和(4):  

 
2+

2Ni(OH) Ni +2OH  (3) 

 
4+

4Sn +4OH Sn(OH)   (4) 

置换反应的驱动力主要来自 Ni(OH)2 和

Sn(OH)4 之间溶解度的差异, Sn(OH)4 的 Ksp 值(溶解

度积)为1.0×10–56, 远小于Ni(OH)2的Ksp值2.0×10–15, 

而 Ksp 值越小, 化合物越容易以沉淀形式存在[36]。

发生阳离子置换反应时, Sn4+置换出 Ni(OH)2纳米颗

粒中的部分 Ni2+, 原位生成 Sn(OH)4 沉淀。在反应

时间相同的条件下, 置换反应进行的程度可以由溶

液中 Sn4+的浓度控制。此外 , Ni2+的离子半径为

72 pm, Sn4+的离子半径为 71 pm。由于离子半径非

常接近, 当阳离子之间发生离子置换反应后, 产物

可以很好地保留样品置换前所具有的纤维结构。样

品经 600 ℃煅烧后, 纳米纤维骨架的 CNFs 发生分

解, Sn(OH)4和 Ni(OH)2分别转化为 SnO2和 NiO, 得

到 SnO2/NiO 复合纳米纤维。 

图 3 为 SnO2/NiO-1, SnO2/NiO-2, SnO2/NiO-3 和

SnO2/NiO-4 NFs 的 SEM 照片。从图 3 中可以看出, 

前三个样品总体上均保持了纤维构成的三维网状结 

 

 
 

图 3  (a, b)SnO2/NiO-1 NFs、(c, d)SnO2/NiO-2 NFs、(e, f)SnO2/NiO-3 NFs 和(g, h) SnO2/NiO-4 NFs 的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of (a, b) SnO2/NiO-1 NFs, (c, d) SnO2/NiO-2 NFs, (e, f) SnO2/NiO-3 NFs, and (g, h) SnO2/NiO-4 NFs 
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构, 并且纳米纤维具有很好的连续性和均匀性, 最

后一个样品热处理后纳米纤维断裂且均匀性变差。

从图 3(a)中可以观察到 SnO2/NiO-1 NFs 样品的中空

结构。随着置换反应中 SnCl4 溶液浓度的升高, 样品

中更多的Ni(OH)2被置换为Sn(OH)4, 所得产物的纤

维直径不断减小, SnO2/NiO-1 NFs、SnO2/NiO-2 NFs

和 SnO2/NiO-3 NFs 的纤维直径分别为 200、100 和

50 nm。在阳离子置换过程中, 为保持电荷平衡, 由

1 mol Sn4+置换 2 mol Ni2+是造成产物纤维直径减小

的主要因素。 

表 1 为各样品中 Ni 和 Sn 元素含量归一化后的

摩尔百分含量。根据表 1 可以证明 Sn4+与 Ni(OH)2

发生了阳离子置换反应, 且随着置换反应的进行, 

水溶液中 Sn4+浓度增加, 样品中 Sn元素的相对摩尔

含量百分比提高, 与之前的推断结果一致。实验结

果表明, 采用本研究提出的制备方法, 通过调节阳

离子置换反应中 SnCl4 溶液的浓度, 可以很好地控

制 SnO2/NiO 复合纤维中各成分的相对百分含量。 

图 4 为 SnO2/NiO 复合纳米纤维系列样品的

XRD 图谱, 样品 SnO2/NiO-1 NFs 在 2θ=37.2°、43.3°

和62.8°处有明显的衍射峰, 分别对应NiO的(111)、(200)

和(220)晶面, 与标准 NiO 卡片(PDF 78-0423)的特征峰

位 吻 合 ,  未 检 测 到 S n O 2 的 特 征 峰 ,  表 明 
 

表 1  NiO NFs 和 SnO2/NiO NFs 样品中 Ni 和 

Sn 元素的相对摩尔百分含量 

Table 1 Relative molar percentages of Ni and Sn in  
NiO NFs and SnO2/NiO NFs samples 

Sample Ni/% Sn/% 

NiO NFs 100 0 

SnO2/NiO-1 NFs 76.79 23.21 

SnO2/NiO-2 NFs 25.46 74.54 

SnO2/NiO-3 NFs 0.51 99.49 

SnO2/NiO-4 NFs 0.08 99.92 

 

 
 

图 4  SnO2/NiO-1 NFs、SnO2/NiO-2 NFs、SnO2/NiO-3 NFs

和 SnO2/NiO-4 NFs 的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of SnO2/NiO-1 NFs, SnO2/NiO-2 
NFs,SnO2/NiO-3 NFs, and SnO2/NiO-4 NFs 

SnO2/NiO-1 NFs 主要由 NiO 组成, SnO2 含量极少, 

也没有检测出其他杂质峰。样品 SnO2/NiO-2 NFs 的

XRD 图谱显示其不仅含有 NiO 的特征峰, 还在

2θ=26.6°、33.9°和 51.8°处检测到三个与标准 SnO2

卡片(PDF 88-0287)对应的衍射峰, 说明样品由 NiO

和相当量的 SnO2 组成。样品 SnO2/NiO-3 NFs 在

2θ=26.6°、33.9°和 51.8°处出现与标准 SnO2 卡片

(PDF88-0287)对应的峰, 且无明显杂峰, 表明样品

主要由 SnO2构成, NiO含量极少, 这与EDS分析结果一

致。样品SnO2/NiO-4 NFs 的XRD 图谱与样品SnO2/NiO-3 

NFs相似, 与标准 SnO2卡片(PDF 88-0287)的衍射峰

一一对应。 

根据 Scherrer 公式计算出各样品的平均晶粒尺寸:  

 / cosD K    (5) 

其中, K 为 Scherrer 常数, K=0.89; λ为 X 射线波长, 

为 0.154056 nm; β为样品衍射峰半高宽, 计算过程

中需转化为弧度; θ为布拉格衍射角; D 为晶粒垂直

于晶面方向的平均厚度, 即晶粒尺寸。 

对各样品 XRD 图谱中的三个最强特征峰进行

计算, 得到样品 SnO2/NiO-1 NFs、SnO2/NiO-2 NFs、

SnO2/NiO-3 NFs 和 SnO2/NiO-4 NFs 的平均晶粒尺

寸分别为 11.1、7.4 、6.3 和 6.3 nm。 

根据晶界密度和晶粒尺寸的公式[37]:  

 
2

1

D
 

 
(6) 

其中, δ 为晶界密度, D 为平均晶粒尺寸, 可以计算

得到 SnO2/NiO-1 NFs、SnO2/NiO-2 NFs、SnO2/NiO-3 

NFs 和 SnO2/NiO-4 NFs 样品中的晶界密度分别为

8.12×109、18.46×109、25.16×109 和 25.16×109 mm–2, 

见表 2 所示。其中 SnO2/NiO-3 NFs 和 SnO2/NiO-4 

NFs 的晶粒尺寸最小、晶界密度最大。晶界是固体

材料中的一种面缺陷, 具有较高的晶界能, 往往是

目标气体进行吸附/脱附的活性中心。晶界处的活性

较高, 原子处于不稳定状态, 存在能级势垒, 对材

料的气敏性能具有放大作用。 

2.2  气敏特性和机理 

对样品进行气体传感测试, 研究 SnO2/NiO 复 
 

表 2  SnO2/NiO NFs 样品的晶粒尺寸(D)和晶界密度(δ) 

Table 2  Respective grain size (D) and grainboundary 
density (δ) of SnO2/NiO NFs samples 

Sample 
Grain size,  

D/nm 
Grain boundary density,

 /(×109, mm–2) 

SnO2/NiO-1 NFs 11.1 8.12 

SnO2/NiO-2 NFs 7.4 18.46 

SnO2/NiO-3 NFs 6.3 25.16 

SnO2/NiO-4 NFs 6.3 25.16 
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合纳米纤维的气体传感性能。MOS 传感材料的气体

传感特性是基于材料的表面吸附氧和目标气体之间

的化学反应而导致的电阻变化。当气敏材料与目标

气体接触时, 电阻值的变化取决于材料中的载流子

种类和目标气体的性质。对于以电子为主要载流子

的 n 型半导体, 吸附氧的形成使材料表面形成电子

耗空层(Electron Depletion Layers, EDLs), 导致气敏

材料的电阻增加。一旦引入还原性气体, 会与表面

吸附氧发生反应, 同时释放电子回金属氧化物, 使

材料电阻降低。p 型半导体的导电机制与 n 型半导

体相反, 在空气中, 氧气吸附在 p 型半导体材料表面

形成空穴积累层(Hole Accumulation Layers, HALs), 

与目标气体接触时材料电导率的变化主要发生在空

穴积累层的表面, 其在还原性气氛中电阻的变化规

律与 n 型半导体相反[38-39]。气敏材料对目标气体的

响应灵敏度通过其在空气中的电阻(Ra)与在待测气

体中的电阻(Rg)的比值(S=Ra/Rg 或 S=Rg/Ra)来表征。

为使气敏材料的响应值大于 1, 对于 n 型 MOS 气敏

材料, 灵敏度用 Ra/Rg 表示, p 型 MOS 气敏材料的灵

敏度用 Rg/Ra 表示。 

以乙醇气体为目标气体, 分别测试了 NiO NFs、

SnO2/NiO-1 NFs、SnO2/NiO-2 NFs、SnO2/NiO-3 NFs

和 SnO2/NiO-4 NFs 在 100~280 ℃不同工作温度下

对体积分数为 100×10–6 乙醇气体的响应灵敏度曲线, 

结果如图 5(a)所示。在最佳工作温度下(140 ℃), 

NiO NFs 对体积分数为 100×10–6 乙醇气体的灵敏度

为 1.6。SnO2/NiO 复合纳米纤维中, SnO2/NiO-3 NFs

和 SnO2/NiO-4 NFs 灵敏度较好, 在最佳工作温度

160 和 180 ℃下对体积分数为 100×10–6 乙醇气体的

灵敏度分别达到 13 和 13.4, 是 NiO NFs 的 8.13 和

8.38 倍。图 5(b)为 NiO NFs、SnO2/NiO-1 NFs、

SnO2/NiO-2 NFs、SnO2/NiO-3 NFs 和 SnO2/NiO-4 

NFs 在各自最佳工作温度下对体积分数为 100×10–6

乙醇气体的响应恢复曲线, 为了便于对比, 根据不

同材料的气敏响应行为, 对响应恢复曲线的纵坐标

进行归一化处理, 得到响应恢复百分比。当敏感材

料表现为 n 型半导体性质时, 响应恢复百分比为

|R–Ra|/Ra; 当敏感材料表现为 p 型半导体性质时, 响

应恢复百分比为(R–Ra)/Rg。实验结果表明, 样品NiO 

NFs、SnO2/NiO-1 NFs 和 SnO2/NiO-2 NFs 均表现为

p 型半导体材料的气敏特性。NiO 是一种 p 型半导

体材料, SnO2/NiO-1 NFs 和 SnO2/NiO-2 NFs 样品的

主要成分为 NiO, 因此复合纤维表现出与 NiO 一致

的 p 型半导体特性。随着 Sn 含量的增加, SnO2 逐渐

成为复合材料中的主要成分, 复合材料开始由 NiO

主导的 p 型半导体传感特性向与 SnO2 相一致的 n

型半导体传感特性转变。 SnO2/NiO-3 NFs 和

SnO2/NiO-4 NFs 表现出 n 型半导体气敏特性。 

实验测试了 NiO NFs、SnO2/NiO-1 NFs、

SnO2/NiO-2 NFs、SnO2/NiO-3 NFs 和 SnO2/NiO-4 

NFs 在各自最佳工作温度下对体积分数为 100×10–6

不同目标气体的响应, 结果如图 6 所示。可以看出,  
 

 
 

图 5  NiO NFs、SnO2/NiO-1 NFs、SnO2/NiO-2 NFs、 

SnO2/NiO-3 NFs 和 SnO2/NiO-4 NFs 在不同温度下对乙醇气

体的灵敏度曲线 (a), 在最佳工作温度下对体积分数为

100×10-6 乙醇气体的响应恢复曲线(b) 

Fig. 5  (a) Sensitivity curves of NiO NFs, SnO2/NiO-1 NFs, 
SnO2/NiO-2 NFs, SnO2/NiO-3 NFs, and SnO2/NiO-4 NFs to 
ethanol gas at different temperatures, and (b) response recovery 
curve to 100×10–6 ethanol gas (volume fraction) at the optimal 
working temperature 

 

 
 

图 6  SnO2/NiO-1 NFs、SnO2/NiO-2 NFs、SnO2/NiO-3 NFs

和 SnO2/NiO-4 NFs 对各种目标气体的选择性(100 mg/L) 

Fig. 6  Selectivity of SnO2/NiO-1 NFs, SnO2/NiO-2 NFs, SnO2/NiO-3 
NFs, and SnO2/NiO-4 NFs to various target gases(100 mg/L) 
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SnO2/NiO-1 NFs 和 SnO2/NiO-2 NFs 对不同气体的

响应值相对较低, SnO2/NiO-3 NFs 和 SnO2/NiO-4 

NFs 对不同气体的响应值比样品 SnO2/NiO-1 NFs 和

SnO2/NiO-2 NFs 高, 其中 SnO2/NiO-3 NFs 对乙醇的

选择性最好, 响应值约为其他气体的 2.8 倍以上; 

SnO2/NiO-4 NFs 除对乙醇外, 对丙酮和甲醇气体也

表现出较高的响应值。 

综合考虑 SnO2/NiO 复合纤维样品的响应灵敏

度、工作温度以及对乙醇的选择性等因素 , 

SnO2/NiO-3 NFs 样品具有最优的乙醇气体敏感性

能。为了进一步探究 SnO2/NiO-3 NFs 在乙醇传感中

的实际应用性能 , 在相同测试条件下 , 对比分析

SnO2/NiO-3 NFs 与 MQ-3 气敏元件的乙醇气体传感

性能 , 结果如图 7 所示。图 7(a)为不同温度下

SnO2/NiO-3 NFs 和 MQ-3 对体积分数为 100×10–6 乙

醇气体的响应灵敏度曲线, MQ-3 在最佳工作温度

400 ℃下对乙醇气体的最大灵敏度为 6.17, 而

SnO2/NiO-3 NFs 的最佳工作温度为 160 ℃, 最大灵

敏度为 13。由此可以看出, 与 MQ-3 相比, SnO2/NiO-3 

NFs 样品对乙醇气体具有更高的响应灵敏度, 且大

大降低了最佳工作温度。当气敏测试的工作温度低

于 280 ℃时, SnO2/NiO-3 NFs 比 MQ-3 表现出更高

的灵敏度。图 7(b)为样品 SnO2/NiO-3 NFs 和 MQ-3

在最佳工作温度下对体积分数为 100×10–6 乙醇气体

的响应恢复曲线, SnO2/NiO-3 NFs 的恢复时间比

MQ-3 长, 且 MQ-3 的响应恢复曲线更为平滑, 说明

MQ-3 气敏元件的稳定性更好。通过比较可以看出, 

样品 SnO2/NiO-3 NFs 不仅灵敏度明显提升, 而且工

作温度低, 这降低了传感器的工作能耗, 作为气敏

材料具有很好的实际应用价值。 

表 3 对比了实验样品 SnO2/NiO-3 NFs 与文献报

道的部分 SnO2 基传感器的乙醇传感特性, 可以看

出, SnO2/NiO-3 NFs 在较低的工作温度(160 ℃)条

件下, 具有相对可观的气体响应灵敏度。较低的工

作温度更有利于提高传感器的响应稳定性, 延长传

感器的使用寿命。 

根据 MOS 气敏材料的传感机理, MOS 气敏性

能与材料的组分、表面状态和形貌、工作温度等因

素 密 切 相 关 [44] 。 气 敏 性 能 测 试 表 明 , 样 品

SnO2/NiO-3 NFs 对乙醇气体表现出良好的气敏性能, 

与市面上常见的 MQ-3 气敏元件相比, 工作温度更

低, 灵敏度更高, 这与其独特的形貌和组成有关。 

SnO2 作为典型的 n 型半导体材料, 主要载流子

为电子。当传感材料暴露在空气中时, 氧气吸附在

材料表面并以 O–(实验工作温度为 90~280 ℃)的形

式存在[45-46], 吸附氧攫取了传感材料部分电子, 载 

 
 

图 7  SnO2/NiO-3 NFs 和 MQ-3 在不同工作温度下对体积分

数为 100×10–6 乙醇气体的灵敏度曲线(a), 最佳工作温度下

对体积分数为 100×10–6 乙醇气体的响应恢复曲线(b) 

Fig. 7  (a) Sensitivity curves of SnO2/NiO-3 NFs and MQ-3  
to 100×10–6 ethanol gas at different working temperatures, and 
(b) response recovery curve to 100×10–6 ethanol gas at the 
optimal working temperature 
 

表 3  文献报道的部分 SnO2 基乙醇传感器 

特性与本工作的比较 

Table 3  Comparison of the characteristics of  
some SnO2-based ethanol sensors reported  

in the literature with this work 

Materials 
Temperature/ 

℃ 
Response/

(100 mg·L–1)
Ref. 

Hierarchical SnO2 300 24.1 [40] 

ZnO-SnO2 nanofibers 300 18.0 [41] 

Horseshoe-shaped SnO2 225 17.3 [42] 

NiO-decorated 
SnO2nanorods 

300 30.0 [43] 

SnO2/NiO composite  
nanofibers 

160 13.0 This work

  

流子的电子浓度降低, 电阻增大(式(7))。当传感材

料暴露在乙醇气体中, 乙醇气体会与材料表面的 O–

离子发生氧化还原反应, 将被攫取的电子重新释放

回材料中去(式(8)), 此时 SnO2 的电子耗尽层变薄, 

电阻降低[33, 47]。 

 2O (g)+2e 2O (abs) 
 

(7) 

2 5 2 2C H OH(g)+6O (abs) 2CO (g)+3H O(g)+6e 
 
(8) 

在形貌方面, SnO2/NiO-3 NFs 保留了静电纺丝
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独特的纳米纤维网络状结构, 吸附面积大, 为目标

气体在材料内的扩散提供了通道。纳米纤维结构可

以有效抑制金属氧化物颗粒在热处理过程中发生团

聚, 同时纤维结构还能够促进载流子传输, 这些都

是提高样品气敏性能的重要因素[32]。在结构方面, 

由于 Ni2+(离子半径为 72 pm)和 Sn4+(离子半径为

71 pm)离子尺寸接近, Ni2+离子能够进入 SnO2 晶格

中取代 Sn4+, 占据 Sn4+原有的位置。当 Ni2+取代 Sn4+

离子时, 电子浓度会降低以补偿局部电荷, 此时发

生的缺陷反应如式(9)所示[48]。 

 
2SnO/ //

Sn O ONiO+2e Ni +O +V   (9) 

当 SnO2 中掺入 Ni 离子时, 材料的电子密度降

低, 氧空位浓度增加, 氧空位常常是材料表面发生

反应的活性中心[49]。反应(9)的进行增强了 SnO2 表

面的氧吸附和电离能力, 对提高传感材料的气敏性

能起到了积极的作用, 同时降低了材料表面的电子

密度, 使表面能够吸附更多的氧, 导致电子耗尽层

增厚, Ra增大, 从而有利于提高 n型半导体材料的灵

敏度。综上所述, 掺入 Ni 能够提高氧在 SnO2 表面

的吸附和电离能力 , 从而有利于材料气敏性能的

提升。 

3  结论 

通过静电纺丝、化学沉淀反应和热处理等方法

制备了具有中空纳米纤维结构的 NiO NFs。通过离

子置换反应将Sn元素引入NiO中, 制备出具有不同

SnO2 含量的 SnO2/NiO 复合纤维材料, 并以乙醇为

目标气体对复合材料进行气敏性能测试和分析。结

果表明, 加入SnO2提高了NiO纳米纤维对乙醇气体

的气敏性能, 其中 SnO2/NiO-3 NFs 的选择性较好, 

工作温度较低 , 在最佳工作温度 160 ℃下对

100×10–6 乙醇气体灵敏度达到 13。与市面上常见的

基于 SnO2 的气体传感元件 MQ-3 相比, SnO2/NiO-3 

NFs 具有更高的响应灵敏度和更低的工作温度。

SnO2/NiO-3 NFs 的制备方法简单, 结构调控灵活, 

在乙醇气体的传感方面具有一定的实际应用价值。 
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