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纯 SnO：为禁带宽度达 3．8eV的宽带 n．型半导 

体，当形成氧空位后在禁带 内形成 Eo：一0．15eV 

的施 主能级， 向导带 提供 1O”一10 ca 浓度 的电 

子 ·̈ 。SnO：是至今应用最广泛的气敏材料，其突出 

的优点是化学稳定性好，气体灵敏度高，气体选择性 

可通过掺杂其他元素来实现。SnO：的气敏特性主要 

决定于粉体的粒径及 比表面积【3·引。氧化物粉体的表 

面都有一个深度为德拜长度 的电子贫化层 (空问 

电荷层)，当粉体的粒径小于 2 时，整个晶粒都形 

成电子贫化，从而粉体对还原性气体的灵敏度迅速 

提高。对于 SnO：粉体，其德拜长度 为 3nm。总体 

上用作气敏材料的 SnO：粉体其粒径应小于 20nm。 

此外，SnO：还具有其他独特的光学、电学及催化性 

能，应用于导 电玻璃 、太 阳能 电池 、液 晶显示 CO及 

甲基丙烯醛氢转移的催化反应【l】。 

由于纳米 SnO：具有 以上优点，近年来对其合 

成的研究也成为热点。已探索 出多种化学合成方 

法，如化学沉淀法 】、水热法 [61、微乳 液法 【 、燃烧合 

成法 “J、高分子络合法 {sl、固相法 [91、So1．Gel法 加J 

等 。以 SnC1 或 SnC1：为原料 的化学沉淀法 】、So1．Gel 

法 ' m】、固相法 产 物中的 Cl‘离子极难洗去，过量 

洗涤会导致产率降低。残留在粉体中的 Cl‘离子对 

粉体性能会产生较大影响，如增加了粉体的团聚程 

度，造成粉体粒径分布不均匀；对粉体的烧结产生很 

大影响，使粉体产生差分烧结，很难达到较高的致 

密度；在应用过程中会对部件产生严重的腐蚀作 

用【l“。微乳液法 、水热法是制备纳米粉体的好方法， 

但其产量较低，难以大规模推广。以醇盐为原料的 

So1．Gel法因其原料的价格比较昂贵，不太适合工业 

化生产。燃烧合成法具有合成步骤较少，粉体的粒径 

可根据氧化剂(HNO，)／还原剂(燃料)的比例进行调 

节，但合成时还原剂的用量过大，且燃烧时放出的大 

量 NO 、CO：气体还对空气会产生污染。高分子络合 

法能够通过对 So1．Gel过程的精确控制有效抑制纳 

米粒子的聚集生长，但存在于体系中的有机物通常 

需要高温才能去除，而高温又促进了粒子的迅速长 

大 。 

本文采用直接沉淀法，以 Sn粉为原料，制备得 

到纳米 SnO：粉，所得 SnO：粉体粒径较小。该法相对 

于其他方法具有方法简单、洗涤过程方便、成本较低 

等特点。该法合成纳米 SnO：粉体还未见文献报道。 

1 实验部分 

1．1 样品的合成 

以分析纯 Sn粉原料，采用直接沉淀法合成纳米 

SnO：粉体。称取 3g Sn粉及少量聚乙二醇(为 Sn粉 

质量的 5％，即 0．15g)置于圆底烧瓶中，边搅拌边缓 

慢加入 6mol·L 的 HNO，溶液形成淡青色透明溶 

液。再将该透明溶液在磁力搅拌下缓慢滴加到 1：1 

(体积比)的 NH，·H：0溶液中，形成白色胶状沉淀， 

至 pH=7，反应一段时间后，将该胶状沉淀陈化一段 

时间，抽滤，再以蒸馏水、无水乙醇各洗涤、抽滤两 

次，置于干燥箱内 1o0℃烘干 3h，研细，得前驱体。最 

后将粉体在 300—500oC热处理 2h，即得纳米 SnO： 
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粉体 。 

1．2 测试仪器及方法 

采用 Netzsch STA 449C型 TG—DTA分析仪对前 

驱体进行差热 一热重分析，空气气氛，室温至 700~C 

进行测定，升温速 率为 10．OK·min～。采用 Rigaku 

D／／max一2550V型 X一射线衍 射仪 进行物 相分析 ，石 

墨单色器，CuKa(A=0．15418nm)，扫描速 率为 2。． 

rain～，以粒径为 281~m的 SiO 标样对仪器宽化进行 

校正，精确量取 X一射线 图上 (100)晶面峰 的半峰 宽， 
L l 

按 Scheirer公式  ̈d 计算粉体晶粒尺 

寸，其中 k取 0．90。粉体的比表面积由Micromeritics 

ASAP 2010型 自动吸附比表面积仪测定粉体在液氮 

温度下的氮气吸附 一脱附曲线用 BET法计算得到， 

升温速率为 3c【=·rain～，保温时间为 2h，根据公式 

d=6／pA计算粉体的平均颗粒直径，其中 P为粉体 

密度 (SnO 粉体为 6．95g·cm )，A为粉体的比表 

面积。采用 JEM一200CX型 TEM观察粉体的形貌及 

颗粒大小。 

2 结果与讨论 

2．1 样品的 TG—DTA分析 

图 1为前驱体的差热 一热重结果。从 TG曲线可 

以看出前驱体在 140~C以前的失重非常明显，为粉 

体中水分失去所致。粉体中水分子的存在主要有四 

种形式：吸附水、结合水、结晶水、结构水，其与粉体 

的结合力依次增强，随热处理温度的升高，水分依次 

失去。再升高温度，仍有少量失重。 

从 DTA曲线可以看出，粉体在 132oC形成很强 

的吸热峰，结合失重曲线分析，验证为前驱体失去水 

分时吸热所致。粉体在 260oC、460~C处出现两个放 

图 1 氧化锡前驱体的 TG-DTA曲线 

Fig．1 TG—DTA curve of the tin oxide precursor 

热峰，结合该处同时出现的两个失重峰，可归因于前 

驱体粉体表面仍未完全洗涤去除的 NO，一离子的分 

解以及粉体中的聚乙二醇燃烧分解所致。再升高温 

度，粉体已无明显的热重效应和热效应，表明粉体 已 

基本转化为 SnO 。 

2．2 XRD分析 

图2为 SnO 粉体经不同温度焙烧 3h后得到的 

XRD图谱。对照 SnO2的标准谱图(JCPDS 21—1250)， 

所得粉体都为典型的氧化锡的四方金红石结构。由 

图还可以看到粉体的 XRD谱峰呈现明显的宽化行 

为，这是由粉体粒径变小所引起的。随焙烧温度的升 

高，XRD衍射峰逐步变窄，表明晶粒逐渐长大。精确 

量取 (1 10)衍射峰 的半峰 宽，根据 Scheirer公式计算 

SnO 粉体的晶粒尺寸如下表所示。可见 400％以前 

得到的 SnO 粉体小于 6nm，达到制作气敏材料所需 

的灵敏度发生突变所要求的尺寸。总体上粉体均可 

作为气敏材料。同时发现温度对于纳米粉体的尺寸 

具有很大的影响，升高温度，晶粒迅速长大；而在同 

一 温度下延长保温时间对纳米粉体的尺寸影响不 

大 。 

j 

＼  

’磊 

．宴 

图 2 不 同温度 F SnO2粉体的 XRD衍射图谱 

Fig．2 XRD patterns of SnO2 particles obtained at different 

temperatures 

(a)：300％ ；(b)：400％ ；(c)：500％ 

2．3 BET分析 

对合成的粉体进行 BET比表面积分析，其结果 

如表 1所示。不同温度下热处理的 SnO 粉体的比表 

面积均大于文献报道值，这可能与本实验为由锡的 

硝酸盐沉淀制备得到，能够从根本上消除由锡的氯 

化物合成带来的问题。Cr的存在增加了前驱体表面 

羟基氧的数 目，导致粉体在陈化 、洗涤、热处理过程 

一n暑口n tu dif_re 00n＼ 、， 
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表 1 不同温度下 SnO：粉体的比表面积，平均颗粒直径，平均晶粒尺寸 

Table 1 BET Specific Surface Area，Average Particle and Crystalfite Sizes of Powders Obtained at Different Temperatures 

中大量硬团聚的产生 。同时实验 中加入 了少量 的聚 

乙二醇，能够在粉体表面形成一层有机膜，阻止粉体 

颗粒之间的相互作用，因而粉体的比表面积较高。 

但随着热处理温度的升高，粉体之间的接触增加，并 

且根据热分析结果可知聚乙二醇在温度升高以后， 

也会逐步分解，其作为保护基团的作用也会失去，团 

聚增加，因此粉体的比表面积在相对高温时下降较 

快。根据比表面积计算得到的粉体的颗粒直径如表 

1所示 。该结果与 由 XRD得到 的结果相 比较 ，表 明 

在相对低温时 (如 300oC)，粉体的颗粒直径与晶粒 

直径大体一致，说明此时粉体中不存在团聚，呈单分 

散状态。热处理温度升高时，颗粒直径与晶粒直径 

的比值逐渐增加，到 500oC时颗粒直径 比晶粒直径 

要大得多，粉体此时团聚比较严重。该结果同样说 

图 3 不同焙烧温度下 SnOz粉体的透射电镜照片 

Fig．3 TEM images of SnO2 particles obtained at different 

calcining temperatures 

(a)：300℃；(b)：50o℃ 

明温度对于纳米粉体的合成十分重要，温度影响粉 

体粒径，进而影响纳米粉体的电学 、光学、催化等性 

能。如何在高温下控制纯 SnOz纳米粒子的生长，使 

之具有较高的比表面积，该工作正在进行之中。 

2．4 TEM 分析 

图 3为粉体的透射电镜照片。可见在 300oC时 

粉体颗粒尺寸较小，呈球形，大 约在 5nm左右，而且 

粉体分散均匀，基本成单分散状态。当热处理温度达 

到 500oC时， 粉体粒子 明显长大，粒 子之 间接触 增 

加，呈现出较强的团聚性，结果与 BET分析结果基 

本 一致。 

3 结 论 

本文采用以 Sn粉为原料，以 HNO 溶解 Sn粉 

形成淡青色锡的酸性溶液，以 NH ·Hz0为沉淀剂 

通过直接沉淀法制备得到粒径在 5—2Onto左右的 

纳米 SnO 粉体。由于从根本上消除了 Cl一离子的存 

在，从而减少了粉体表面羟基氧的数 目。少量聚乙二 

醇的加入阻止了颗粒之间的相互接触，使得合成得 

到的纳米 SnO 粉体粒径较小 。该法 突破 了纳米 SnOz 

粉体的合成主要采用氯化物和醇盐的方法，为这一 

重要纳米材料的合成探索了新思路。同时合成路线 

操作简单、成本低，具有工业化生产的可行性。 
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Synthesis of Crystalline Tin Oxide Nanopowders 

ZHANG Jian-Rong GAO Lian 

(State Key Lab ofHigh Pe~Cormance Ceramics and Supegq Microstructure． 

ShanghaiInsthute ofCeramics，Chinese AcademyofSciences,Shanghai 20050) 

Crystalline tin oxide nanoparticles were synthesized by the direct precipitation from the starting material 

granulated tin．TG—DTA of the precursor showed a heavy weight loss at about 1 30"12 accompanied by an endothermic 

peak， two exothermic peaks above 20&C accompanied by small weight loss indicated the decomposition and the 

oxidation of residual NO3 ion and PEG．XRD showed that obtained particles agreed well with the determination 

result of bulk SnOz．The broadened XRD patterns became sharper as the calcining temperature turned to higher
， it 

was indicated that the growth of the particle was exhibited．The surface area of the particles calcined at 300"12 Was 

1 6 1．1 m 。g— and declined as the calcining temperature turned to higher
． TEM showed an heavier agglomeration at 

higher temperature． 

Keywords： nanopowder Sn02 synthesis 
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