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【主持人按语】传感器被誉为智能机器人的“五官”,即信息获取或感知部分,是信息技术的

三大支柱之一,也是基于物联网和5G通信技术的信息社会和数字经济时代不可或缺的组成部分.
世界各国都非常重视传感技术的发展,为了解决智能感知的卡脖子难题,我国也在“十四五”和中长

期规划中将“智能传感器”列为重点发展的技术领域,除了解决传感器本身的一致性、可靠性、小型

化和智能化技术难题外,特别强调了智能传感器在公共安全、新能源与汽车安全、环境健康和先进

制造等领域的交叉应用.专栏文章《磷钨酸衍生Sn掺杂氧化钨纳米材料的制备及气敏性能》利用

Sn原位掺杂磷钨酸衍生制备出Sn掺杂氧化钨气敏材料,并构建了小型化的 MEMS气体传感器,
通过对氧化钨的带隙调控增强了硫化氢气体的灵敏度和选择性,该工作是气敏材料改性的代表性

方法之一,有望在环境监测和健康诊疗等领域取得应用.专栏文章《基于麻雀搜索算法优化支持向

量机的瓶盖装配检测研究》通过麻雀搜索算法(sparrowsearchalgorithm,SSA)对支持向量机

(supportvectormachines,SVM)的关键参数寻找最优解,优化后的支持向量机模型测试准确率达

到98.33%,该工作属于典型的“以软克硬”的智能传感器信息处理技术之一,在瓶盖装配智能检测

及其效率提升方面显示出较好的应用前景.

磷钨酸衍生Sn掺杂氧化钨纳米材料的制备及气敏性能

徐甲强,吴越

(上海大学 理学院化学系;新能源与传感技术实验室,上海200444)

摘 要:采用简便的液相离子交换法制备了Sn掺杂磷钨酸,并通过煅烧衍生出Sn掺杂的氧化钨气敏材料.将

材料制成 MEMS(微机电系统)气体传感器测量了合成材料的气敏性能.测试结果表明,所得材料对硫化氢气体具有

良好的选择性,检测限低至1×10-6(体积分数),且在一定的体积浓度范围内具有良好的线性响应.XRD测试证明

了Sn元素的成功掺杂,紫外可见漫反射光谱测定了Sn掺杂后带隙的变化,将其应用于讨论Sn掺杂的气敏增强

机理.

关键词:Sn掺杂氧化钨;硫化氢;气体传感器;MEMS传感器;气敏机理

中图分类号:TB212.2 文献标志码:A

硫化氢是一种具有臭鸡蛋气味的剧毒气体,同时具有强腐蚀性,广泛存在于石油天然气与化工行业

中[1-2].据报道,我国石油天然气和化工行业中出现过数起由硫化氢引起的中毒事件[3].同时,由于硫化氢气

体的酸性与强腐蚀性,对工厂金属设备与管道的腐蚀将带来重大的安全隐患与经济损失[4-5].因此,为保证

安全生产与人民生活的健康,寻找一种方便快速的硫化氢检测方法是十分必要的.
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目前,硫化氢的检测方法通常为碘量法、钼蓝比色法、醋酸铅试纸法、气相色谱法以及气体传感器

法[6-8].其中金属氧化物半导体气体传感器由于具有携带方便、制造成本低、易集成等优点,以及响应值高和

检出浓度低等优势而占据较高的市场份额[2,5].但是,半导体气体传感器存在着功耗较高、恢复时间较长和稳

定性不佳等问题.
氧化钨(WO3)是一种常见的n型半导体功能材料,在太阳能电池、电致变色窗及气体传感器中有广泛

的应用[9].但在气体传感器的应用中,氧化钨传感器存在选择性弱和响应值不高等问题.由于氧化钨是一种

具有氧化性的高价金属氧化物,对还原性强的硫化氢气体具有较好的响应.许多研究者通过改变晶型、控制

形貌、负载金属和元素掺杂等措施来对氧化钨进行改性以提高其敏感性能[10-14].本工作选取磷钨酸作为氧

化钨的前驱体,主要是由于多酸化合物杂多酸中大量的金属原子与氧原子的配位桥联结构提供了丰富的结

构设计与调控的可能,为后续衍生的氧化钨材料设计提供了合成策略[15].本文首先通过Sn元素掺杂磷钨酸

合成Sn掺杂的杂多酸化合物,再通过煅烧去除杂原子形成Sn掺杂的氧化钨气敏材料.同时采用微型化,易
于集成,低功耗的 MEMS气体传感器来克服功耗高和气体传感器恢复时间长的问题.结果表明,Sn掺杂的

氧化钨对硫化氢气体具有良好的选择性响应.与未掺杂氧化钨相比,Sn掺杂的氧化钨响应值大幅提升.

1 实验部分

1.1 材料制备

氧化钨的制备:称取1.0mmol磷钨酸放入瓷舟中,用马弗炉在600℃下煅烧6h.待冷却至室温后,收集

煅烧后的产物 WO3.
Sn掺杂磷钨酸的制备:称取1.0mmol磷钨酸溶于40mL去离子水中,分别称取0.5,1.0,1.5mmol

SnCl2 加入上述溶液中,在100℃油浴中回流12h,去除水后用乙醚洗涤3次,随后在真空干燥箱内80℃干

燥12h.干燥后收集样品分别命名为:0.5Sn-HPW,1.0Sn-HPW,1.5Sn-HPW.
Sn掺杂氧化钨的制备:将上一步制备的Sn掺杂磷钨酸放入瓷舟中,并在马弗炉中600℃煅烧6h.待冷

却至室温时,收集煅烧后的产物,并命名为 W1-xSnxO3-x,样品具体名称由元素分析结果得到.
1.2 材料表征

由德国赛默飞世尔科技有限公司生产的电感耦合等离子原子发射光谱仪进行材料元素分析测试.材料

的物相与晶体结构数据由DX-2700型X射线粉末衍射仪采集,辐射源使用铜靶(λ=0.154056nm),测试电

流为40mA,测试电压为40kV,扫描角度为5°~70°.扫描电子显微镜采用日本电子株式会社生产JSM-
6700F型场发射扫描电子显微镜测试,氮气吸脱附测试由美国康塔仪器公司生产Autosorb-iQ2全自动物理

吸附分析仪测试分析,紫外-可见漫反射光谱由安捷伦Cary300型紫外-可见分光光度计收集.
1.3 气敏性能测试

MEMS气体传感器测试采用的是LP-02A型 MEMS气体测试系统(见图1),由上海灵磐电子科技公司

制造.测试时全电路的工作电压为10V,通过检测负载电阻两端电压来确定被测传感器的电阻,通过调节加

热电压控制传感器的工作温度.当传感器信号在空气中保持稳定时,将待测气体注入200mL的测试舱中.待
传感器信号不再变化后打开测试舱盖,电阻恢复至基线.定义Ra/Rg 为还原性气体的响应值,其中Ra 为传

感器在空气中的电阻,Rg 为传感器在测试气体中的电阻.响应恢复时间定义为气体传感器周围气氛变化时

电阻变化达到总变化值的90%时的时间[16].

2 结果与讨论

2.1 材料物相表征

不同比例Sn掺杂 WO3 的元素含量通过电感耦合等离子原子发射光谱仪进行了定量分析,结果如表1

所示.依据Sn掺杂产生氧空位的缺陷化学方程式SnO2
WO3
→Sn″W+2Oo+V̈o,Sn掺杂 WO3 的分子式表示为

W1-xSnxO3-x.
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表1 W1-xSnxO3-x的元素分析结果与320℃时的电阻

Tab.1 ElementalanalysisandelectricalresistanceofW1-xSnxO3-xat320℃

敏感材料 (n(Sn)/n(Sn+W))/% 320℃时的电阻/MΩ

WO3 0 12.2

W0.97Sn0.03O2.97 2.9 22.3

敏感材料 (n(Sn)/n(Sn+W))/% 320℃时的电阻/MΩ

W0.93Sn0.07O2.93 6.8 39.9

W0.90Sn0.10O2.90 9.6 25.2

  Sn掺杂磷钨酸的X射线衍射图谱如图2(a)表示,可以清楚地看到随着Sn掺杂量增加X射线的衍射峰

强度逐渐变弱,表明Sn掺杂可以抑制磷钨酸的结晶,并降低其颗粒尺寸.从局部放大图2(b)中可以看到,与
磷钨酸的标准XRD卡片(JCPDS50-0304)相比,Sn掺杂的磷钨酸衍射峰向高角度方向有不同程度的偏移.
这是由于Sn原子成功替换了磷钨酸中的氢形成了 H3-xSnx/2PW12O40型的多金属氧酸盐,但Sn并未进入

WO6 八面体与PO4 四面体的结构中,而是在磷钨酸结构的表面.表面存在的Sn离子会引起磷钨酸的晶格

对称性收缩[17],导致晶格常数变小,根据布拉格衍射方程((1)式),晶格常数收缩时,X射线衍射峰位置向高

角度方向移动.
nλ=2d·sinθ, (1)

式中λ为X射线波长,d 为晶间距,θ为X射线的衍射角,n 为反射级数.

  图3(a)展示了由Sn掺杂磷钨酸衍生的Sn掺杂 WO3 的X射线衍射图谱,可以看到所合成材料的衍射

峰位置与立方相 WO3 的标准卡片(JCPDS41-0905)相对应.23.996°,34.048°处的衍射峰分别对应立方相

WO3 中的(100)与(110)晶面,且没有属于SnO2 以及其他的衍射峰出现,证明所合成的是 WO3.从局部放大

图3(b)中可以看出,W0.97Sn0.03O2.97,W0.93Sn0.07O2.93和 W0.90Sn0.10O2.90的X射线衍射峰相较立方相 WO3 向
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高角度方向移动.这是因为在高温煅烧过程中,Sn元素掺杂进入 WO3 的晶格中,由于Sn离子的离子半径

(0.069nm)大于W离子的离子半径(0.060nm),会引起WO3 晶格膨胀[18].根据布拉格方程((1)式),晶格膨

胀会使d 值变大,所以X射线衍射峰向低角度移动,可以证明Sn原子成功掺杂进入了 WO3 的晶格中.

合成材料的平均晶粒尺寸使用谢乐(Scherrer)公式((2)式)进行了计算,其中D 为晶粒尺寸,B 为X射

线衍射的半峰宽,θ为X射线衍射角,K 为Scherrer常数,λ为X射线波长.
DBcosθ=Kλ. (2)

  经过计算得到,未掺杂 WO3 的平均晶粒尺寸为26.4nm,而Sn掺杂后的产物 W0.97Sn0.03O2.97,

W0.93Sn0.07O2.93和 W0.90Sn0.10O2.90的平均晶粒尺寸分别为16.7,14.9和11.5nm.Sn掺杂 WO3 与未掺杂 WO3
的平均晶粒尺寸比较有明显的缩小,这也证明了Sn的成功掺杂.

由图4的SEM图片可以看到,所得样品均由不规则的纳米颗粒组成,Sn掺杂的 WO3 与未掺杂的 WO3
相比晶粒尺寸有略微的缩小.
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通过图5的氮气吸脱附曲线与BET方程计算的比表面积比较发现,随Sn掺杂量的上升,样品的比表面

积略微增大,进一步说明对应样品的尺寸减小.

2.2 气敏性能

图6(a)展示了不同工作温度下4种材料对1×10-6(体积分数,下同)H2S的响应曲线,可以看到4种材

料的响应值随温度的变化都呈现先升高后下降的趋势.当工作温度达到320℃时传感器的响应达到最大值,
在320℃后随着工作温度的继续上升,传感器对应的响应值呈下降趋势.这是由于温度较低时,被测气体不

能获得足够的能量克服势垒与敏感材料表面的化学吸附氧发生反应,反应程度较低.当温度逐渐升高时,被
测气体获得更多的能量克服势垒与表面吸附氧反应.但随着温度的持续上升,过高的温度会降低气体的吸附

能力,被测气体还有可能被空气中的氧气氧化,未在敏感材料表面发生电子转移,导致响应值降低.所以,后
续的气敏测试均在320℃的最佳工作温度下进行.

4种传感器对1×10-6的硫化氢、乙醇、丙酮、甲醛、一氧化氮、一氧化二氮、氨气、氢气、一氧化碳以及甲

烷的响应值见图6(b).由实验结果可知,4种传感器均对硫化氢展现良好的选择性.其中,W0.93Sn0.07O2.93传感
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器具有最高的响应值,对于1×10-6的硫化氢响应值可以达到4.3,是未掺杂 WO3 传感器的4.0倍.
图7是各个传感器对不同体积分数含量的硫化氢气体的动态响应曲线和响应值拟合曲线,各个传感器

的响应值与测试的硫化氢体积分数之间具有良好的线性关系,这预示着这些传感器不仅可以定性的检测硫

化氢,还有定量检测硫化氢气体浓度的潜力.图8展现了各传感器对2×10-6H2S连续响应的动态曲线,可
以看出各传感器在连续5次的快速循环过程中响应值没有发生较大的波动,体现出各传感器具有良好的重

复性.

图9是各个传感器对2×
10-6的硫化氢气体的响应恢复

曲线,其中在测试中体现出最好

响应的 W0.93Sn0.07O2.93响应时间

与恢复时间分别为6s和26s.
与目前报道的H2S传感器相比,
响应恢复时间有较大幅度的提

升.相 似 的 金 属 氧 化 物 半 导 体

H2S传感器的性能对比整理在

表2中.
2.3 增敏机理讨论

金属氧化物半导体对气体

敏感的机理是由于在热激发下,
价带电子越过禁带到达导带产

生电流,同时一部分的热激发电

子与材料表面的吸附氧反应,不

同温度下吸附氧反应方程式如下[23-24]:

O2(gas) →O2(ads), (3)

O2(ads)+e- →O-2(ads), (4)

O2(ads)+2e- →2O-(ads). (5)
形成的氧离子消耗了材料表面的电子,导致电阻升高.当硫化氢气体吸附到材料表面时,硫化氢分子会与材

料表面的氧离子反应,从而将电子释放回导带,引起电阻降低.反应方程式如下[25]:

H2S+3O-(ads) →H2O+SO2+3e-. (6)
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如前所述,Sn的掺杂导致氧化钨的粒径下降,比表面积增大,同时Sn的掺杂活化了氧化钨的晶格,为化学吸

附氧提供了更多的吸附和反应位点,进而可以增大硫化氢气体的响应.

表2 W0.93Sn0.07O2.93与已报道的硫化氢传感器对比

Tab.2 ComparisonofH2S-sensingperformanceofW0.93Sn0.07O2.93inthisworkwithotherreportedmaterials

敏感材料 最佳工作温度/℃ 检测限 (响应时间/s)/(恢复时间/s) 参考文献

Co3O4@NiO-2.0@Pt-3.0 200 20×10-6 135/213 [19]

Ni掺杂ZnO 200 5×10-6 48/60 [20]

PbO@ZnO 155 1×10-6 7/50 [21]

S,N共掺杂碳点功能化 WO3 150 1×10-6 123/290 [22]

W0.93Sn0.07O2.93 320 1×10-6 6/26 本工作

  氧化钨作为一种半导体材料,带隙的大小直接影响了材料的各种性能.为研究掺杂前后带隙的改变,本
文先采集了各材料的紫外-可见漫反射光谱.由图10(a)可见纯 WO3 材料的光吸收在可见光区几乎没有吸

收.而Sn掺杂的氧化钨在紫外光区域的吸收增强并且出现了红移,同时在可见光区出现了较弱的吸收.随后

将紫外-可见漫反射数据通过库贝尔卡-蒙克(Kubelka-Munk)变换得到了各材料的带隙值[26-27].由图10(b)
可知,纯 WO3 的带隙为2.5eV与文献报道的 WO3 的带隙相符合[9],而Sn掺杂后的 WO3 带隙缩小,
W0.97Sn0.03O2.97,W0.93Sn0.07O2.93,W0.90Sn0.10O2.90对应的带隙分别为:2.35eV,2.22eV,2.32eV.带隙缩小导致

价带电子更易穿过禁带到达导带,在热激发下会有更多的电子与表面吸附的氧气反应生成对应的氧离子,使
材料的电阻再次升高,即Ra 增大;硫化氢与表面氧离子反应时会有更多的电子被释放回导带,即Rg 减小,
根据响应值的定义,Ra 增大,Rg 减小,所以响应值会增大.

3 结 论

采取液相反应法制备了Sn掺杂的磷钨酸,随后的煅烧处理获得了Sn掺杂 WO3 气敏材料,实验结果表

明Sn的掺杂抑制了氧化钨晶粒长大,活化了氧化钨的晶格,有利于气敏反应.将其制作成低功耗的 MEMS
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硫化氢传感器,测试数据表明Sn掺杂提升了 WO3 对硫化氢的选择性,提高了气敏响应值等特性.Sn掺杂的

增敏机理归因于晶格的活化、比表面积的增大和能带带隙的调控等因素.
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GassensingperformanceofSn-dopedWO3nanomaterials
derivedbyphosphotungsticacid

XuJiaqiang,WuYue

(DepartmentofChemistry,CollegeofSciences;NovelEnergyandSensingTechnologyLab,

ShanghaiUniversity,Shanghai200444,China)

  Abstract:Sn-dopedphosphotungsticacidwaspreparedbyasimpleliquidphaseionexchangemethod,andSn-doped
tungstenmetaloxidesemiconductorgassensingmaterialswerederivedbycalcination.TheMEMSgassensorsweremadeby
as-preparedmaterialsformeasurement.Theresultsshowthattheobtainedmaterialshavegoodselectivityforhydrogensulfide

gas,thedetectionlimitisaslowas1×10-6(volumefraction),andhasgoodlinearresponseinacertainconcentrationrange.
ThesuccessfuldopingofSnelementwasprovedbyXRDexperiment.ThechangeofbandgapafterSndopingwasmeasuredby
UV-Visdiffusereflectionspectrum,andthegassensingmechanismofthesyntheticmaterialwasfurtherdiscussed.

Keywords:Sn-dopedWO3;hydrogensulfide;gassensors;MEMSsensor;gassensingmechanism
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本 期 专 家 介 绍

苗长虹,河南大学教授,博士,博士生导师,教育部人文社科重点研究基地“黄河

文明与可持续发展研究中心”主任、“黄河文明省部共建协同创新中心”主任,中国地

理学会常务理事,中国地理学会黄河分会主任,国际区域研究协会(RSA)中国分会常

务理事,享受国务院政府特殊津贴专家,入选国家“万人计划”领军人才.主要从事经

济地理、区域发展与空间规划等研究.主持国家自然科学基金重点项目1项,面上和

青年项目5项,国家社会科学基金项目1项.在专业核心期刊发表论文150余篇,出

版专著10余部,获得河南省科技进步二等奖1项,河南省社会科学优秀成果一等奖

1项.致力于推动“黄河学”学科创建和“学习场”理论发展,服务于“一带一路”、黄河流域生态保护与高质量

发展和中原城市群建设等国家和区域重大战略实践.

徐甲强,河南卫辉人,上海大学教授,博士生导师,理学院副院长.2003年获得河

南省杰出青年科学基金资助,2010年入选江苏省“双创人才”,入选由斯坦福大学和

爱思维尔集团发布的1960-2019年终身科学影响力排行榜,2019年前2%顶尖科学

家(分析化学),2022年前2%顶尖科学家(化学).研究方向为纳米材料化学,包括纳

米结构材料的设计、可控制备及其在能源、信息和生命科学等领域中的应用.主持并

完成国家重点研发计划项目课题、国家自然科学基金等研究课题10项,研究成果获

得上海市自然科学二等奖1项、河南省科技进步奖5项.在AngewChemIntEd,

AdvFunctMater,JMaterChem(A,B,C),JHazardMater,SensActuatorsB,ACSApplMaterInterf

和InorgChem 等SCI期刊发表论文300余篇,先后入选ESI高被引论文18篇,总被引次数12000次,H 指

数63.现拥有国家发明专利25件,其中10多项成果在企业转化或授权使用,并获得上海市成果转化基金资助.

张冬至,中国石油大学(华东)教授,博士生导师,山东省泰山学者青年专家,中国

石油大学(华东)控制科学与工程学院副院长,中国高校电工电子在线开放课程联盟

山东省工作委员会主任,山东省电工技术学会副理事长,山东省高等学校青年创新团

队带头人,首批国家级一流本科课程负责人,青岛市拔尖人才,青岛高校教学名师.主

要从事微纳传感器技术与微系统、智能感知与柔性电子技术、电子信息技术与检测仪

器等研究.主持国家自然科学基金项目、山东省重点研发计划项目等科研项目20余

项,在ACSNano,Nano-MicroLetters,NanoEnergy,SensorsandActuatorsB 等

著名期刊上发表SCI收录论文170余篇,先后入选ESI高被引论文20篇,出版学术专著1部,授权国家发明

专利20余件,以第一完成人获中国石油和化学工业联合会科技进步奖一等奖、山东省自然科学奖二等奖、中

国电子学会自然科学奖二等奖、中国商业联合会科技进步奖二等奖、青岛市自然科学奖二等奖等科技奖励,

荣获山东省高等教育教学成果奖一等奖、中国石油教育学会教学成果一等奖等多项教学奖项,入选全球前

2%顶尖科学家榜单、全国高校矿业石油与安全工程领域优秀青年科技人才奖、中国电子学会优秀科技工作

者等.
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