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摘  要：采用溶剂热法将 Ni 掺杂到纳米 SnO2 中，分别利用 TEM、EDAX、XRD、Raman 和 XPS 表征了 Ni 掺杂后 SnO2

的微观形貌、结构和元素组成特征，分析了 Ni 掺杂对增强 SnO2 气敏性能的作用机理。实验结果表明，Ni 的掺杂可抑

制 SnO2 晶粒增长，减小 SnO2 晶粒尺寸，进而提升传感器的气敏性能。少量的 Ni 掺杂能够使 Ni
2+进入 SnO2 晶格中取

代 Sn
4+产生氧空位，促进 SnO2 气敏性能的提高；而当 Ni 掺杂量达到 30%时，会导致部分 Ni 以其他的形式存在于 SnO2

晶体表面上，降低 SnO2 气敏性能。  
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随着石油化学工业的迅速发展，由于危险化学品意

外泄漏而引起的爆炸事件频繁发生，已成为近年来发生

频率最高的公共安全事故之一。 为了最大限度地避免

灾难性事故的发生，提升企业对易燃易爆危险化学品的

有效监测和准确检测能力是至关重要的。气体传感器是

将气体浓度信息转化成对应电信号的检测系统，可以选

择性地检测和准确测定处于爆炸极限的范围内的易燃

易爆危险化学品，对灾难性事故起到预测预警的作用[1]。 

提高传感器的灵敏度、选择性以及响应能力一直是

优化设计现有半导体气体传感器的 3 个最重要参数[2,3]。

众所周知，气敏检测的机理是基于测试气体分子与吸附

在半导体气体传感器表面上的氧物种（O2
−、O

−
 和 O

2−）

之间的反应。氧物种的吸附量与气敏材料的形貌、结构、

晶粒尺寸等密切相关。 SnO2 作为一个重要的宽能隙

(3.67 eV) n-型半导体材料，由于具有优越的气敏特性，

已被广泛应用于 H2、C2H5OH、CO、CH4 等易燃易爆

气体的检测[4]。然而，由于 SnO2 对很多化学品都会产

生一定的响应信号，这就会对实际预测预警产生一定程

度的干扰，影响正确的判断与决策。因此，采用适当的

方法修饰现有 SnO2 的气敏性能以实现其对某一特定化

学品保持高灵敏度和选择性是非常必要的。 目前，一

个重要的研究方向就是向 SnO2 中掺杂纳米碳材料如碳

纳米管、石墨烯等，金属氧化物如 ZnO、TiO2、CuO、

Fe2O3 等，贵金属 Au、Pt、Ag、Pd 等或过渡金属如 Co、

Cr、Fe、Ni 等来提高传感器的气敏性能[5]。 其中，Ni

由于离子半径与 Sn 接近，易于渗透到 SnO2 晶格中，

且具有掺杂方法简单、成本低廉等优势，是提高现有

SnO2 半导体传感器气敏性能的有效掺杂剂[6]。本实验

采用溶剂热法将Ni掺杂到 SnO2中，利用TEM、EDAX、

XRD、Raman、XPS 详细考察了掺杂前后 SnO2 的形貌、

光谱特性及气敏性能。 

1  实  验 

将 0.57 g 锡酸钠（Na2SnO3·4H2O）、1.46 g 十六烷

基三甲基溴化铵 （CTAB）分别和 0, 0.29, 0.58, 0.87 g

硝酸镍（Ni(NO3)2·6H2O）加入到盛有 45 mL 乙醇与水

混合溶剂（乙醇:水=1:3.5）的锥形瓶中，磁力搅拌 5 min

后，放入 100 mL 的水热釜中在 180 ℃时反应 24 h。

待水热釜完全冷却后，除去釜中上层清液，釜底产物

用无水乙醇和去离子水洗涤 3 次后，经离心、干燥后

便得到纯 SnO2 和 3 种 Ni 掺杂浓度为 12.5%，22.2%和

30.0% (质量分数, 下同)的 SnO2（分别标记为 S-N125、

S-N222 和 S-N300）。 

采用 WS-30 型气敏测试仪测试样品对乙醇的气

敏性能；采用 Philips XL30 FEG 型扫描电镜和

FEI/Philips Techal 12 BioTWIN 高分辨透射电镜对样

品的微观形貌进行观测；采用 Thermo SCIENTIFIC  

ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱分析样品的表面

元素成分及价态；采用日本理学 D/Max–2400 型 X 射

线衍射仪和 Horiba JY Xplora 型拉曼光谱仪进行样品

物相分析和结构表征。对于四方晶系，晶格参数根据

公式（1）和（2）计算得出[7]： 





sin2
hkld                          (1) 
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其中，dhkl 为层片间距， 为 X 射线波长， 为衍射

角，h, k, l 为晶面指数，a, c 为晶格参数。 

晶粒尺寸根据公式（3）得到[8]： 





cos

89.0
D                             (3) 

其中，D 为晶粒尺寸，β 为衍射峰的半峰宽。 

2  结果与讨论 

2.1  Ni 掺杂 SnO2 的形貌特征 

图 1a 为 Ni 掺杂浓度为 22.2%时 SnO2（S-N222）

的 TEM 照片，SnO2 颗粒呈椭球形，粒子大小较均一。 

图 1b 给出了 SnO2 颗粒粒径分布图，颗粒尺寸主要集

中在 4.20~7.20 nm，平均粒径为 5.65 nm。图 1c 为

EDAX 能谱，Sn 和 O 仍然是 Ni 掺杂后 SnO2 的主要成

分，Ni 元素峰的出现证明了 Ni 成功掺杂在 SnO2 中。 

2.2  X 射线衍射（XRD）分析 

图 2 给出掺杂前后 SnO2 的 XRD 图谱，可以看出，

各衍射峰位置与 SnO 2 标准图谱一致 (JCPDS NO. 

41-1445)
[9]。掺杂 Ni 后，SnO2 的 XRD 图谱中没有出

现如 NiO 等可能的杂质相，表明 Ni 的掺杂只是 Ni
2+

取代了 SnO2 中的 Sn
4+，并没有影响 SnO2 的晶体结构，

所制备的样品仍为四方晶系金红石型结构的 SnO2。表

1 给出了掺杂前后 SnO2 的晶格参数，掺杂 Ni 后，晶

格常数 a 和 c 的值稍有减小，进而引起晶格体积也变

小，这是掺杂后 SnO2 中的 Sn
4+被 Ni

2+取代，而 Ni
2+

的有效离子半径（0.069 nm）要稍小于 Sn
4+（0.071 nm）

的造成的 [8]。 对比掺杂前后衍射峰形状，还可发现 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ni 掺杂 SnO2 的 TEM 照片粒度大小分布图及 EDAX 能谱 

Fig.1  TEM image (a), particle size distribution (b), and EDAX 

spectrum (c) of Ni-doped SnO2  

纯 SnO2 的 XRD 衍射峰形状相对尖锐，峰强也较强，

而掺杂 Ni 后，SnO2 的衍射峰变宽，峰强稍有减弱，

这是由于掺杂 Ni 后，晶体颗粒尺寸减小（表 1），

而这种晶体尺寸减小将有利于提高传感器的气敏性

能 [10]。  

2.3  拉曼(Raman)光谱分析 

拉曼光谱是表征和探测纳米材料晶格缺陷非常有

效的分析手段。通常，金红石结构的纳米 SnO2 晶体

（点群 D4h
14 和空间群 P42/mnm）有 11 个光学振动模式

（式 4），其中 A1g、B1g、B2g 和 Eg 振动模式是具有拉

曼活性，而 A2u、B1u 和 Eu 振动模式则是具有红外活性

的[11]。 

u1u2ug2g1gg21g 32111111 EBAEBBAA      ( 4 ) 

如图 3 所示，在 476 cm
-1 附近的拉曼峰为 Eg 峰，

这个峰与 SnO2 晶体中 O 原子在 O 平面上的振动有关；

629 和 774 cm
-1 附近的拉曼峰分别为 A1g 和 B2g 峰，这

2 个峰来自于 Sn-O 键的伸缩振动。除了上述的 3 个峰

外，拉曼光谱上还检测到了位于 573 和 358 cm
-1 的 2

个峰 N1 和 N2，这 2 个峰的出现主要是源自于纳米粒

子的尺寸效应[12]。其中 N1 峰和 A1g 峰的强度比（IN/IA）

可用来关联纳米粒子尺度的变化趋势，随着 Ni 掺杂比

例的增大，IN/IA 越大，表明所制备的粒子尺度越小，

这与 XRD 分析得出的结论是一致的。 

2.4  X 射线光电子能谱（XPS）分析 

XPS 是分析样品表面元素组成及其化学状态的有 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ni 掺杂前后 SnO2 的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of SnO2 and Ni-doped SnO2 

 

表 1  Ni 掺杂前后 SnO2 的晶格参数和晶粒尺寸 

Table 1  Lattice parameters and crystallite size of SnO2 and 

Ni-doped SnO2 

Samples 
Lattice constant/nm Lattice volume/

×10
-3

 nm 

Crystallite 

size/nm a c 

SnO2 0.474 0.319 71.67 8.06 

S-N222 0.473 0.318 71.15 5.80 

a 

5 nm 
4.2    5.2    6.2    7.2 

Particle Size/nm 

60 

40 

20 

0 

 

 

 

P
a
rt

ic
le

 N
u

m
b

e
r 

D=5.65 nm 

b 

1        3        5        7        9 

Energy/keV 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

O Kα 
Sn Mα 

NiLα 

SnLα 

SnLβ 

NiLα 
NiKβ 

Element ω/% 

O 25.05 

Sn 68.71 

Ni 6.24 

 

c 

20 30 40 50 60 70 80

(1
1

1
)

(3
2

1
)

(2
0

2
)(3

0
1

)

(1
1

2
)

(3
1

0
)

(0
0

2
)

(2
2

0
)

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2/(
o
)

SnO
2

S-N222

(1
1

0
) (1
0

1
)

(2
1

1
)

(2
0

0
)



第 10 期                              肖井坤等：Ni 掺杂 SnO2的光谱特性及气敏性能研究                           ·2511· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  掺杂 Ni 前后纳米 SnO2 的 Raman 图谱 

Fig.3  Raman spectra of SnO2 and Ni-doped SnO2 

 

效表征方法。图 4a 为 Ni 掺杂 SnO2 的 XPS 宽光谱图，

谱图中确认了 Ni、Sn 和 O 元素的存在；图 4b 中 Sn 3d5/2

和 Sn 3d3/2 的结合能分别为 487 和 495 eV，表明 Sn 的

化合价态为正四价；图 4c 中 O 1s 的结合能为 530 eV 进

一步确定了 Sn-O-Sn 的存在，证实了样品是由 SnO2 构

成[13]；图 4d 中结合能为 855 和 872 eV 的 Ni 2P3/2 和 Ni 

2P1/2以及伴随产生的结合能为862和880 eV的卫星峰表

明了 Ni 的化合价态为正二价[14]。Ni 2P3/2 和 Ni 2P1/2 的能

级差为 17 eV，要小于 NiO（18.4 eV），再次证明了制备

过程中没有生成可检测到 NiO 等杂质相，而是 Ni
2+离子

渗透到 SnO2 基体中成功取代 SnO2 晶格中 Sn
4+[15]。 

2.5  气敏性能研究 

图 5 为纯 SnO2 和 3 种不同 Ni 掺杂比例下的 SnO2

对乙醇的灵敏度曲线。对于纯 SnO2 样品，随着乙醇浓

度的增加，灵敏度增长缓慢，乙醇浓度增大到 300 µL/L

时，其灵敏度仅为 9.1；当 Ni 掺杂进去后，SnO2 的灵敏

度显著提高，尤其是掺杂浓度为 22.2%的样品，灵敏度

提高至 36.8，是未掺杂前的 4 倍。但是继续增大 Ni 的

掺杂比例，SnO2 的灵敏度反而降低。这主要是由于 SnO2

表面活性位点的状态在其发挥传感性能方面起到非常

关键的作用。在 Ni 掺杂比例较低的情况下，由于 Ni
2+

的离子半径与 Sn
4+的离子半径非常接近，使得 Ni

2+能够

进入 SnO2 晶格中成功取代 Sn
4+，并产生氧空位。氧气

分子便更易于吸附到这些有缺陷的站点，促进 SnO2 表

面电子耗尽层的形成，增强其对乙醇检测的灵敏度[8]。

当浓度达到 30%时，由于 Ni 的掺杂量过多，导致部分

Ni 以其他的形式如 NiO 存在于 SnO2 晶体表面上，而这

种 n-型半导体和 p-型半导体的结合在遇到还原性气体乙

醇时由于两种半导体材料的相互抵消作用而降低乙醇

检测的灵敏度[16,17]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ni 掺杂 SnO2 的 XPS 图谱 

图 4  XPS spectra of the Ni-doped SnO2: (a) wide spectrum, (b) Sn 3d spectrum, (c) O 1s spectrum, and (d) Ni 2p spectrum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ni 掺杂前后 SnO2 对不同浓度乙醇的灵敏度曲线  

Fig.5  Ethanol concentration dependent response of SnO2 and 

Ni-doped SnO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Ni 掺杂前后 SnO2对浓度为 100 µL·L
-1下不同化学品的灵 

敏度 

Fig.6  Response of SnO2 and Ni-doped SnO2 to various 

chemicals at 100 µL·L
-1
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图 6 给出了掺杂前后 SnO2 对 100 µL·L
-1 的乙醇、

甲醇、二氯甲烷、正己烷、苯的检测灵敏度，用来衡量

掺杂前后 SnO2 对不同化学品选择检测能力的变化。对

于纯 SnO2 样品，乙醇的检测灵敏度为 5.06，甲醇次之

（为 3.28），而对二氯甲烷、正己烷、苯，其检测灵敏度

是非常低的（分别为 2.14、1.44 和 1.12）。掺杂 Ni 后，

乙醇的灵敏度提升了 2 倍多，达到 11.31，明显高于甲醇

灵敏度的提升程度，而二氯甲烷、正己烷、苯的灵敏度

则基本没有变化，表明了掺杂 Ni 能有效增强 SnO2 对乙

醇的选择检测能力，更有效地实现痕量气体的准确检测。 

3  结  论 

1) 为了提高纳米 SnO2 的气敏性能，采用溶剂热

法将 Ni 成功掺杂到纳米 SnO2 中制备出平均粒径为

5.65 nm 的椭球形 SnO2。 

2) Ni 的掺杂可抑制 SnO2 晶粒增长，减小 SnO2

晶粒尺寸；气敏性能研究表明，少量的 Ni 掺杂后，由

于 Ni
2+进入 SnO2 晶格中取代 Sn

4+产生氧空位，能够显

著提高 SnO2 的气敏性能，而当 Ni 掺杂量达到 30%时，

会导致部分 Ni 以其他的形式如 NiO 存在于 SnO2 晶体

表面上，反而降低 SnO2 的气敏性能。 
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Spectroscopic Analysis and Gas Sensing Performance of Ni-doped SnO2 
 

Xiao Jingkun, Song Chengwen, Zhang Xiaoni, Chu Xuan, Wu Shuaihua, Cheng Murong, Song Mingyan, Yu Yingtao  

(School of Environment Science and Engineering, Dalian Maritime University, Dalian 116026, China) 

 

Abstract: Ni-doped SnO2 powders were prepared by the solvethermal method. The morphology, structure and elemental composition of 

Ni-doped SnO2 were characterized by TEM, EDAX, XRD, Raman and XPS. Gas sensing properties of Ni -doped SnO2 were also 

investigated by sensitivity measurements. The results show that Ni doping inhibit s the grain growth of SnO2 and decreases the grain size, 

thus enhancing the gas sensitivity of SnO2. Oxygen vacancies formed by the substitution of Ni
2+

 for Sn
4+

 in the SnO2 matrix improves the 

gas sensing performance at low level of Ni doping. However, when Ni concentration reaches 30 wt%, the addition of Ni to SnO2 decreases 

gas sensitivity, which is attributed to the counteraction of the n- and p-type sensors.  
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