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Zn２SnO４ 多面体的水热合成及气敏性能研究
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摘　要　采用水热法合成了锡酸锌(Zn２SnO４)多面体,通过 X射线衍射和扫描电子显微镜对其物相和形貌进行

了表征,并测试了基于Zn２SnO４ 多面体所制得的气敏元件的气敏性能.研究结果表明,气敏元件对乙醇具有良好的

选择性,在３００℃的最佳工作温度下,气敏元件对浓度为１０００mg/L的乙醇气体的灵敏度达到１９􀆰２.
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Abstract　Zn２SnO４ polyhedronsweresynthesizedbyhydrothermalmethod．Thephaseand morphologywere
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　　随着工业发展和人们环保意识的提高,对有毒

有害、易燃易爆气体的检测及监控已引起极大的关

注.金属氧化物半导体气体传感器作为一种重要的

气体检测装置,因其灵敏度高、能耗低和制作简单等

优点,在空气监测、生物工程、医药检测、食品工业和

采矿业等领域占有举足轻重的地位[１Ｇ５].近年来,一
些新型的三元复合金属氧化物已被发现具有良好的

气敏性能.锡酸锌(Zn２SnO４)是禁带宽度为３􀆰６eV
的n型半导体氧化物[６],由于其高的电子迁移率和

半导体性能,使其成为一种优良的气敏材料,对乙

醇[７Ｇ９]、三乙胺[１０]和二氧化氮[１１]等气体具有良好的

气敏性能.本研究采用水热法合成了Zn２SnO４ 多

面体并研究了其气敏性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

醋酸锌[Zn(Ac)２􀅰２H２O]、四氯化锡(SnCl４􀅰

５H２O)、氢氧化钠(NaOH)、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、无水乙醇,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司.
聚四氟乙烯内衬的高压釜(KHＧ５０型),上海凌

科实业发展有限公司;恒温磁力搅拌器(JBＧ２型)、
酸度计(PHSＧ３C型),上海仪电科学仪器股份有限

公司;数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S型),上海昕仪

仪器仪表有限公司;气敏元件测试仪(WSＧ３０A 型),
郑州炜盛电子科技有限公司.

１􀆰２　样品制备

称取０􀆰４３０g醋酸锌和０􀆰３５２g四氯化锡溶于

２５mL的蒸馏水中,得到澄清溶液.再称取 １􀆰０g
CTAB加入上述溶液中,加热搅拌使其溶解.磁力

搅拌下逐滴加入２mol/L氢氧化钠溶液,调pH 至

１３.将得到的浆状物转移至５０mL 的反应釜中,

２２０℃加热３d,自然冷却至室温后,用无水乙醇、蒸
馏水洗涤过滤、最后在８０℃的烘箱中干燥,即制得

Zn２SnO４.

１􀆰３　样品表征

采用粉末 X射线衍射仪(D/max２２００型,日本

理学公司)对样品进行物相分析.采用场发射扫描
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电子显微镜(JSMＧ６７００F型,日本电子株式会社)观
察样品的形貌.

１􀆰４　气敏性能测试

采用旁热式气敏元件制作工艺制作气敏元件.
取少量样品与适量松油醇混合研磨后均匀地涂在两

端带有金电极和铂丝的氧化铝(Al２O３)陶瓷管外,
即制得旁热式气敏元件.将涂装好的陶瓷管放在箱

式高温炉中,５００℃烧结２h,冷却后将四根细丝焊接

在六角底座,镍Ｇ铬合金丝的螺旋部分作为加热丝穿

过陶瓷管,通过调节加热丝的电压来改变气敏元件

的工作温度.
采用气敏元件测试仪(WSＧ３０A 型,郑州炜盛电

子科技有限公司)用静态配气法对气敏元件进行气

敏测试.测定气敏元件在还原性气体中的灵敏度.
灵敏度计算见式(１).

S ＝Ra/Rg (１)

　　式中,S 为气敏元件在还原性气体中的灵敏度;

Ra 和Rg 分别为气敏元件在空气中和被测气体中

的电阻值,MΩ.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Zn２SnO４ 的XRD谱图见图１.从图可以看出,

Zn２SnO４ 的特征衍射峰的位置与标准谱图(JCPDS
卡片２４Ｇ１４７０)相吻合,无其他杂质峰存在,Zn２SnO４

的衍射峰尖锐,说明其结晶性良好.

图１　Zn２SnO４ 的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

Zn２SnO４ 的 SEM 图见图２.从图可以看出,

图２　Zn２SnO４ 的SEM 图

Zn２SnO４ 为多面体结构,可见四边形或六边形的

面,多面体尺寸在１~２μm 之间.

２􀆰３　气敏性能分析

２􀆰３􀆰１　工作温度对气敏性能的影响

在乙醇、丙酮和苯３种气体浓度均为１０００mg/L
条件下,气敏元件在不同工作温度下、对不同气体的

灵敏度见图３.从图可以看出,气敏元件对苯的灵

敏度受温度的影响很小,几乎没有敏感性能;对乙醇

和丙酮２种气体的灵敏度随着工作温度的上升而呈

增长态势,在３００℃达到最大值,气敏元件对乙醇的

灵敏度为１９􀆰２,远大于对丙酮和苯的灵敏度,因此

气敏元件在３００℃时对乙醇具有较好的选择性;随
着工作温度继续升高,气敏元件对气体的灵敏度却

呈下降态势,３００℃即为气敏元件对乙醇和丙酮的最

佳工作温度.

图３　气敏元件在不同工作温度下、对不同气体的灵敏度

２􀆰３􀆰２　乙醇气体浓度对气敏性能的影响

在３００℃的最佳工作温度条件下,气敏元件对

不同浓度乙醇气体的灵敏度曲线见图４.从图可以

看出,随着乙醇气体浓度增大,气敏元件的灵敏度呈

增长态势;乙醇气体浓度在１００~５００mg/L时,气敏

元 件 灵 敏 度 增 长 幅 度 较 大;在 浓 度 为 ５００~
１０００mg/L时,气敏元件的灵敏度增长幅度较为平

稳,可能是乙醇气体浓度较大时,气敏元件对气体的

吸附接近饱和;在乙醇气体浓度为１０００mg/L时,气
敏元件的灵敏度达到１９􀆰２.

图４　气敏元件对不同浓度乙醇气体的灵敏度曲线图

２􀆰３􀆰３　响应Ｇ恢复曲线

气敏元件在３００℃对３００mg/L乙醇气体的响

应Ｇ恢复曲线见图５.从图可以看出,气敏元件一接
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触乙醇气体,灵敏度迅速上升,响应时间为２２s;当
气敏元件一脱离乙醇气体,灵敏度迅速下降,恢复时

间为１２s,气敏元件具有良好的响应恢复性能.

图５　气敏元件在３００℃对３００mg/L乙醇气体的

响应Ｇ恢复曲线图

２􀆰４　气敏机理分析

Zn２SnO４ 是一种n 型半导体,属于表面电阻控

制型.气体检测机理是建立在元件在空气和目标气

体中电阻变化的基础上.当气敏元件暴露在空气

中,其表面吸附的氧气会从Zn２SnO４ 导带中俘获电

子形成 On－
２ ,导致导带中的电子浓度降低,电阻增

大.当气敏元件接触乙醇等还原性气体时,吸附的

On－
２ 很 容 易 与 还 原 性 气 体 反 应,使 电 子 返 回

Zn２SnO４ 导带,从而使电阻减小.

３　结论

采用水热法合成了粒径１~２μm 的 Zn２SnO４

多面体,制成的气敏元件对乙醇具有较高的选择性

和快速的响应恢复特性,有望成为酒敏传感器的潜

在材料.
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化学所在有机超导体研究中取得重要进展

　　１９６４年,美国科学家Little理论预测有机化合物具
有超导电性,并且其超导转变温度可达到室温,这极大
地激发了研究者们对有机超导体的研究热情.第一个
有机超导体发现于２０世纪８０年代,发展至今,有机超
导体主要有三大类:类似(TMTSF)２PF６的有机电荷转
移盐、基于碳材料的超导体和有机并苯类化合物的超导
体.由于有机超导体具有低维性、强的电子Ｇ电子相互
作用以及电子Ｇ声子相互作用等特性,在有机超导体中
观察到了三维量子效应、自旋液体行为等新奇的物理现
象.为了追求更高超导转变温度的超导材料,寻找新的
有机超导体材料体系仍然是超导研究重要的目标.

最近,在国家自然科学基金委、科技部和中国科学
院的大力支持下,化学研究所有机固体院重点实验室

和物理研究所超导国家重点实验室的研究人员合作发
现具有 CuＧBHT结构的薄膜电阻在０．２５K以下降到了
零,进入超导态,在交流磁化率测试中观测到的抗磁转
变以及比热测试中观测到的相变,证实了 CuＧBHT是
转变温度为０．２５K 的超导体.同时,利用 STEM 直接
观测到CuＧBHT的原子像,证实了其完美的 Kagome结
构.这种 Kagome格子可能导致了 CuＧBHT在低温下
的自旋涨落行为.虽然超导转变温度较低,但 CuＧBHT
是第一个金属有机配位聚合物超导体,其出现扩展了
有机超导体的材料体系,为有机超导体的研究提供了
新的可能性;而在 CuＧBHT中观测到的低温下的自旋
扰动也预示着 CuＧBHT中可能出现更多新奇的量子凝
聚态. (新型)
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