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(57)摘要

本发明涉及一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的

制备方法、MEMS氨气传感器及其应用，属于MEMS

气体传感器技术领域。本发明包括以下步骤：将

SnCl2·2H2O、NaOH、Se、NaBH4，搅拌加热，干燥得

到SnSe纳米粒子；溶解，高温保存后，暴露在空气

中，冷却到室温，离心洗涤干燥，得到SnSe/SnO2
纳米粒子；将浓硫酸置于冰水浴中，加入石墨粉

和硝酸钠，加入高锰酸钾，去除冰水浴，加入双氧

水，后处理得到GO粉末；制成悬浮液，加入到

SnSe/SnO2溶液中，加入十六烷基三甲基溴化铵，

离心干燥，高温加热，冷却。本发明制得的MEMS氨

气传感器灵敏度高、响应恢复时间快、选择性高。
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1.一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：包括以下步骤：

（1）SnSe纳米粒子的制备：

将SnCl2·2H2O、NaOH、Se、NaBH4溶于去离子水中，搅拌后进行加热反应，干燥得到所述

的SnSe纳米粒子；

（2）SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将步骤（1）制得的SnSe纳米粒子溶于去离子水中，高温保存后，暴露在空气中，冷却到

室温，然后离心洗涤干燥，得到所述的SnSe/SnO2纳米粒子；

（3）GO的制备：

将浓硫酸置于冰水浴中，加入石墨粉和硝酸钠进行混合，然后加入高锰酸钾，去除冰水

浴，在一定温度下静置，再加入双氧水，经过后处理得到所述的GO粉末；

（4）SnSe/SnO2/Gr的制备：

将步骤（3）制得的GO粉末制成悬浮液，然后加入到SnSe/SnO2溶液中得到混合溶液，向混

合溶液中加入十六烷基三甲基溴化铵，离心干燥，高温加热，然后冷却得到所述的SnSe/

SnO2/Gr。

2.根据权利要求1所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：步骤（1）中，

反应温度为140±10℃，反应时间为2‑4h。

3.根据权利要求1所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：步骤（1）中，

干燥温度为60±10℃，干燥时间为12‑14h。

4.根据权利要求1所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：步骤（2）中，

保存温度为140±10℃，暴露时间为1‑3h。

5.根据权利要求1所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：步骤（3）中，

在36±2℃下静置0.5‑1h，在90±5℃下静置0.5‑1h后，加入双氧水。

6.根据权利要求1所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：步骤（3）中，

后处理包括固液分离、用盐酸和蒸馏水反复洗涤、将样品冷冻干燥后研磨成粉。

7.根据权利要求1所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：步骤（4）中，

在600±30℃下加热。

8.根据权利要求1所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其特征在于：步骤（4）中，

SnSe/SnO2的用量为30‑50mg。

9.一种由权利要求1‑8任一所述制备方法得到的复合材料制备的MEMS氨气传感器，其

特征在于：包括以下制备步骤：

（1）将微热板与管壳清理后，将微热板与管壳进行粘合，然后进行固化；

（2）使用金丝进行微热板引线键合；

（3）对键合完成后的微热板和管壳进行纳米材料喷涂，将纳米材料喷涂在微热板上，然

后进行材料固化；

（4）将密封胶在管壳周围点胶，对管帽封盖，固化；

（5）使用表面贴装的陶瓷封装底座对微热板进行封装，得到MEMS氨气传感器。

10.一种MEMS氨气传感器的应用，其特征在于：将权利要求9所述的MEMS氨气传感器贴

装于印刷电路板，应用于检测氨气浓度。
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SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法、MEMS氨气传感器及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法、MEMS氨气传感器及其应用，

属于MEMS气体传感器技术领域。

背景技术

[0002] 氨气(NH3)已被广泛用于农业生产、医疗、火力发电厂和石化行业。同时，NH3也是空

气污染气体之一，对人体健康有负面影响。长期暴露于少量NH3(<50  ppm)会严重刺激人体

呼吸器官、皮肤和眼睛。根据职业安全与健康管理局(OSHA)的规定，工作场所允许的NH3暴

露极限为25  ppm。因此，在各个领域中对NH3的检测已受到广泛关注。

[0003] 常见的氨气检测方法是光学法、量热法、气相色谱法和声学法。这些方法需要专用

的仪器设备，存在成本高、体积大、使用不便、不能实时监测、难以广泛推广应用等问题。以

复合材料作为基底的氨敏半导体传感器制造成本低，体积小，满足气敏元器件微小化、集成

化，经过研究发现，SnO2，MoO3，ZnO，WO3，In2O3和TiO2这些金属氧化物都能够用来检测氨气，

但是这类传感器存在工作温度高、选择性差的问题。

[0004] CN201210087432.1公开了一种石墨烯/二氧化锡纳米复合电阻型薄膜气体传感器

及其制作方法，该传感器是以陶瓷为基体，在陶瓷基体表面光刻和蒸发有多对叉指金电极，

其上涂覆石墨烯和二氧化锡纳米复合物气敏薄膜，制得的电阻型薄膜气体传感器，制备工

艺简单，成本低。因气敏薄膜是由具有三维纳米结构的石墨烯纳米片层和具有定向生长特

性的二氧化锡纳米晶体颗粒复合物组成，石墨烯的引入能很好的降低传感器元件的电阻，

而三维纳米结构的形成可显著提高复合物的比表面积，促进气体吸附和扩散，从而极大地

提高元件的室温气敏响应灵敏度。对低浓度氨气具有响应灵敏度高，响应快速，回复性好，

特别是能在室温下检测等特点，可广泛应用于工农业生产过程及大气环境中氨气浓度的室

温检测与控制。但是该专利公开的为在叉指电极上进行材料沉积，尺寸较大会导致测试阻

值偏高，不利于后续数据处理，并且该实验在室温下测试，氨气吸附和解吸效率较低，长时

间暴露在氨气环境下会导致材料污染，降低寿命。

[0005] 陈凯等于2018年在《CHEMICAL  ENGINEERING  JOURNAL》第347卷公开发表了一篇《A 

new  generation  of  high  performance  anode  materials  with  semiconductor 

heterojunction  structure  of  SnSe/SnO2@Gr  in  lithium‑ion  batteries》，该文章通过

一种简单有效的方法成功地在石墨烯纳米薄片上生长SnSe/SnO2异质结构，但其主要应用

于制备一系列锂离子电池组异质结构材料，并未应用于气体检测，其材料是在SnO2表面合

成SnSe。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其制备方法简单

易行，制得的复合材料具有较大的比表面积、催化循环稳定性；本发明基于SnSe/SnO2/Gr复

合材料制备了一种MEMS氨气传感器，其灵敏度高、响应恢复时间快、选择性高；本发明还提
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供了一种MEMS氨气传感器的应用，其有效降低检测电阻的阻值，检测准确度和精度高。

[0007] 本发明所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，包括以下步骤：

（1）SnSe纳米粒子的制备：

将SnCl2·2H2O、NaOH、Se、NaBH4溶于去离子水中，使用磁力搅拌机搅拌后，进行加

热反应，干燥得到所述的SnSe纳米粒子；

（2）SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于去离子水中，高温保存后，暴露在空气中，发生氧化反

应，在SnSe表面生成SnO2，冷却到室温，然后离心洗涤干燥，得到所述的SnSe/SnO2纳米粒子；

（3）GO的制备：

将浓硫酸置于冰水浴中，加入石墨粉和硝酸钠进行混合，然后加入高锰酸钾，去除

冰水浴，在一定温度下静置，再加入双氧水，经过后处理得到所述的GO粉末；

（4）SnSe/SnO2/Gr的制备：

将上述步骤所得的GO（氧化石墨烯）粉末制成悬浮液，然后加入到SnSe/SnO2溶液

中得到混合溶液，向混合溶液中加入十六烷基三甲基溴化铵，离心干燥，高温加热，然后冷

却得到所述的SnSe/SnO2/Gr。

[0008] 步骤（1）中，优选的，反应温度为140±10℃，反应时间为2‑4h。

[0009] 步骤（1）中，优选的，干燥温度为60±10℃，干燥时间为12‑14h。

[0010] 步骤（2）中，优选的，保存温度为140±10℃，暴露时间为1‑3h。

[0011] 步骤（3）中，  优选的，在36±2℃下静置0.5‑1h，在90±5℃下静置0.5‑1h后，加入

双氧水。

[0012] 步骤（3）中，优选的，后处理包括固液分离、用盐酸和蒸馏水反复洗涤、将样品冷冻

干燥后研磨成粉。

[0013] 步骤（4）中，优选的，在600±30℃下加热。

[0014] 优选的，SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，包括以下步骤：

1、SnSe纳米粒子的制备：

①用电子天平称取8  mmol的SnCl2·2H2O与80mmol的NaOH，全部溶于40mL的去离子

水中，使用搅拌棒搅拌使其混合均匀；

②称取8  mmol的Se和16  mmol的NaBH4，全部溶于40mL的去离子水中，使用搅拌棒

搅拌使其混合均匀。然后在N2的气氛下，将上述两种溶液混合，使用磁力搅拌机磁力搅拌30

分钟；

③将搅拌后的混合溶液转移到100毫升内衬不锈钢高压釜中，在140℃下加热2小

时，反应完成后，收集SnSe  纳米粒子，用乙醇和去离子水洗涤，60℃干燥12  h。

[0015] 2、SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于100mL的去离子水中，在140℃保存，暴露在空气中1小

时，发生氧化反应，在SnSe表面生成SnO2后，冷却到室温，然后离心，使用去离子水和乙醇洗

涤，50℃干燥12小时。

[0016] 3、GO的制备：

①首先，往干燥的三角烧杯中加入120mL，浓度为98%的H2SO4，置于冰水浴中使其温

度降至5℃以下，再用电子天平称取6g石墨粉和3g硝酸钠加入烧杯之中，使用搅拌机剧烈搅
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拌30分钟，使其混合均匀；

②在搅拌的过程中，使温度保持在20℃，持续添加15g的高锰酸钾试剂，使其搅拌

25min，以使溶液混合均匀后撤掉冰水浴。使温度保持在36℃下，静置半小时。

[0017] ③先加入100mL蒸馏水，在90℃情况下静置半小时后，加入适量双氧水入溶剂中，

以去除未反应的高锰酸钾，得到明黄色悬浮液。

[0018] ④将所得的悬浮液放入离心机中进行固液分离后，用10wt%盐酸和蒸馏水反复洗

涤多次，将样品冷冻干燥后研磨成粉，以备使用。

[0019] 4、SnSe/SnO2/Gr的制备：

①首先，在20mL的去离子水中加入30mg的SnSe/SnO2纳米球，置于磁力搅拌机中搅

拌使其分散。之后通过超声波将40mg氧化石墨分散在40mL的去离子水中，形成均匀的悬浮

液；

②通过超声波将2mg十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）溶解在10mL去离子水中。持续

搅拌下，将石墨氧化物悬浮液逐滴添加到SnSe/SnO2溶液中。接下来，将CTAB分散液缓慢滴

入混合物中，然后搅拌2小时。随后，将所得产物离心，用去离子水和乙醇洗涤数次，并在真

空烘箱中在60℃下干燥过夜。最后，将复合材料放入石英舟中，在氩气保护下，在管式炉中

在600℃下加热2小时，自然冷却至室温。

[0020] 基于所述SnSe/SnO2/Gr复合材料制备的MEMS氨气传感器，包括以下制备步骤：

（1）将微热板与管壳清理后，使用贴片机将微热板与管壳进行粘合，使用专用的粘

合剂，然后进行固化4h，以达到微热板与管壳之间粘接强度；

（2）待微热板与管壳粘接后，利用金丝键合机使用25μm金丝进行微热板引线键合；

（3）使用微电子打印机对键合完成后的微热板和管壳进行纳米材料喷涂，喷涂使

用60μm喷嘴，均匀将纳米材料喷涂在微热板上，之后进行材料固化，增加材料粘接强度；

（4）使用自动点胶机将特定密封胶在管壳周围均匀点胶，进行管帽封盖，封盖后进

行设备固化4h，以达到管壳与管帽的粘接性；

（5）使用通用8  pin表面贴装的陶瓷封装底座对微热板进行封装，成品尺寸长*宽*

高仅为5mm*5mm*1.05mm，封装完成后器件可以直接贴装于印刷电路板。

[0021] 本发明采用一种适合敏感材料沉积的微热板，外形尺寸长*宽*高仅为1mm*1mm*

0 .3mm。所述微热板具有较好的热响应性能和加热效率，加热功耗低、热响应快、加热回滞

小。与传统的陶瓷管式及平面式相较在加热功耗（400‑500℃仅需60mW）与热响应时间（20‑

25ms）方面具有很大优势。

[0022] 一种MEMS氨气传感器的应用，是将所述的MEMS氨气传感器贴装于印刷电路板，应

用于检测氨气浓度。

[0023] 应用MEMS氨气传感器检测氨气时，需要施加两个电压：加热器电压（VH）和测试电

压（VC）。其中VH为传感器提供特定的工作温度，可用直流电源或交流电源。Vout是传感器串

联的负载电阻（RL）上的电压。VC是为负载电阻RL提供测试的电压，须用直流电源。具体的应

用示意图见附图1。

[0024] 基于所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器，用于检测氨气时，机理如

下：

SnSe对NH3气体的感应机制可以归因于NH3气体分子的物理吸附和NH3与SnSe表面
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之间的电荷转移机制。NH3可以物理吸附在SnSe表面上，特别是在高温条件下。对于p型

SnSe，空穴是主要的载流子，当SnSe传感器暴露于NH3气体中时，NH3气体可以直接吸附在

SnSe的表面，从SnSe的价带中提取电子，这导致空穴浓度增加和电阻值减小。该过程可通过

以下方程式描述：

。

[0025] 通过实验得知，SnSe/SnO2/Gr复合传感器与SnSe传感器相比具有增强的NH3检测特

性，原因可以解释如下：第一个原因是SnO2@Gr均匀地分散在SnSe的表面上，增大的比表面

积和较小的晶粒尺寸产生更多的表面反应活性位点，有利于吸附更多的气体。第二个原因

为在SnSe和SnO2之间形成p‑n异质结。SnSe和SnO2的功函数分别为4.26  eV和4.90  eV，当p型

SnSe和n型SnO2相互接触时，电子将从SnO2的导带转移到SnSe的导带，直到费米能级达到平

衡。因此，在SnSe和SnO2之间的界面处形成p‑n异质结。当SnSe/SnO2复合材料暴露于NH3气氛

中时，复合材料表面的自由电子被NH3分子捕获并转化为NH3
‑。在此过程中，使空穴积累层的

厚度增加，并且p‑n异质结的存在将引起电阻的更大变化，从而降低了复合材料的电阻。

[0026] 基于所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器的感应机理和能带的示意

图，见附图2。

[0027] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：

（1）本发明制备的SnSe/SnO2/Gr复合材料具有较大的比表面积、催化循环稳定性；

（2）本发明制得的MEMS氨气传感器灵敏度高、响应恢复时间快，具有良好的一致性

和再现性；

（3）应用MEMS氨气传感器检测氨气时，检测准确度和精度高；

（4）应用MEMS氨气传感器检测氨气时，可有效降低检测电阻的阻值，便于实现检测

和相关硬件电路的设计；

（5）应用MEMS氨气传感器检测氨气时，可在更低的功率下达到理想的检测温度，能

显著地提高气体传感器的灵敏度和可靠性。

附图说明

[0028] 图1 是应用MEMS氨气传感器检测氨气时的测试电路图；

图2 是所述MEMS氨气传感器检测氨气时的感应机理和能带示意图；

图3是基于所述的SnSe材料、SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器在不同氨

气浓度下电阻值随着时间的变化关系图；

图4是基于所述的SnSe材料、SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器在不同氨

气浓度下响应值随着时间的变化关系图；

图5是基于所述的SnSe材料、SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器的响应和

氨气浓度的拟合曲线图；

图6是基于所述的SnSe材料、SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器在室温下

对20ppm 二氧化硫气体的响应‑恢复曲线图；

图7是基于所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器对于不同二氧化硫浓

度的重复响应测试图；
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图8是基于所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器的使用温度与电压的

变化关系曲线图。

具体实施方式

[0029] 下面通过具体实施例详述本发明，但本发明不局限于这些实施例。

[0030] 实施例中除特殊说明外，其他原料均为市售。

[0031] 实施例1

一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，包括以下步骤：

1、SnSe纳米粒子的制备：

①用电子天平称取8  mmol的SnCl2·2H2O与80mmol的NaOH，全部溶于40mL的去离子

水中，使用搅拌棒搅拌使其混合均匀；

②称取8  mmol的Se和16  mmol的NaBH4，全部溶于40mL的去离子水中，使用搅拌棒

搅拌使其混合均匀。然后在N2的气氛下，将上述两种溶液混合，使用磁力搅拌机磁力搅拌30

分钟；

③将搅拌后的混合溶液转移到100毫升内衬不锈钢高压釜中，在140℃下加热2小

时，反应完成后，收集SnSe  纳米粒子，用乙醇和去离子水洗涤，60℃干燥12  h。

[0032] 2、SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于100mL的去离子水中，在140℃保存，暴露在空气中1小

时，发生氧化反应，在SnSe表面生成SnO2，冷却到室温，然后离心，使用去离子水和乙醇洗

涤，50℃干燥12小时。

[0033] 3、GO的制备：

①首先，往干燥的三角烧杯中加入120mL，浓度为98%的H2SO4，置于冰水浴中使其温

度降至5℃以下，再用电子天平称取6g石墨粉和3g硝酸钠加入烧杯之中，使用搅拌机剧烈搅

拌30分钟，使其混合均匀；

②在搅拌的过程中，使温度保持在20℃，持续添加15g的高锰酸钾试剂，使其搅拌

25min，以使溶液混合均匀后撤掉冰水浴。使温度保持在36℃下，静置0.5h；

③先加入100mL蒸馏水，在90℃情况下静置0.5h后，加入100mL双氧水入溶剂中，以

去除未反应的高锰酸钾，得到明黄色悬浮液。

[0034] ④将所得的悬浮液放入离心机中进行固液分离后，用10wt%盐酸和蒸馏水反复洗

涤多次，将样品冷冻干燥后研磨成粉，以备使用。

[0035] 4、SnSe/SnO2/Gr的制备：

①首先，在20mL的去离子水中加入30mg的SnSe/SnO2纳米球，置于磁力搅拌机中搅

拌使其分散。之后通过超声波将40mg氧化石墨分散在40mL的去离子水中，形成均匀的悬浮

液；

②通过超声波将2mg十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）溶解在10mL去离子水中。持续

搅拌下，将石墨氧化物悬浮液逐滴添加到SnSe/SnO2溶液中。接下来，将CTAB分散液缓慢滴

入混合物中，然后搅拌2小时。随后，将所得产物离心，用去离子水和乙醇洗涤数次，并在真

空烘箱中在60℃下干燥过夜。最后，将复合材料放入石英舟中，在氩气保护下，在管式炉中

在600℃下加热2小时，自然冷却至室温。
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[0036] 基于所述SnSe/SnO2/Gr复合材料制备的MEMS氨气传感器，包括以下制备步骤：

（1）将长*宽*高为1mm*1mm*0.3  mm的微热板与管壳清理后，使用贴片机将微热板

与管壳进行粘合，使用专用的粘合剂（品牌：ABLESTIK，型号：144a贴片胶），然后进行固化

4h；

（2）待微热板与管壳粘接后，利用金丝键合机使用25μm金丝进行微热板引线键合；

（3）使用微电子打印机对键合完成后的微热板和管壳进行纳米材料喷涂，喷涂使

用60μm喷嘴，均匀将纳米材料喷涂在微热板上，之后进行材料固化；

（4）使用自动点胶机将特定密封胶在管壳周围均匀点胶，进行管帽封盖，封盖后进

行设备固化4h，达到管壳与管帽的粘接性；

（5）使用通用8  pin表面贴装的陶瓷封装底座对微热板进行封装，成品尺寸长*宽*

高仅为5mm*5mm*1.05mm，封装完成后器件可以直接贴装于印刷电路板。

[0037] 实施例2

一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，包括以下步骤：

1、SnSe纳米粒子的制备：

①用电子天平称取8  mmol的SnCl2·2H2O与90mmol的NaOH，全部溶于60mL的去离子

水中，使用搅拌棒搅拌使其混合均匀；

②称取8  mmol的Se和20  mmol的NaBH4，全部溶于40mL的去离子水中，使用搅拌棒

搅拌使其混合均匀。然后在N2的气氛下，将上述两种溶液混合，使用磁力搅拌机磁力搅拌30

分钟；

③将搅拌后的混合溶液转移到100毫升内衬不锈钢高压釜中，在130℃下加热4小

时，反应完成后，收集SnSe  纳米粒子，用乙醇和去离子水洗涤，50℃干燥14h。

[0038] 2、SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于100mL的去离子水中，在130℃保存，暴露在空气中2小

时，发生氧化反应，在SnSe表面生成SnO2，冷却到室温，然后离心，使用去离子水和乙醇洗

涤，50℃干燥14小时。

[0039] 3、GO的制备：

①首先，往干燥的三角烧杯中加入140mL，浓度为98%的H2SO4，置于冰水浴中使其温

度降至5℃以下，再用电子天平称取6g石墨粉和5g硝酸钠加入烧杯之中，使用搅拌机剧烈搅

拌30分钟，使其混合均匀；

②在搅拌的过程中，使温度保持在20℃，持续添加18g的高锰酸钾试剂，使其搅拌

30min，以使溶液混合均匀后撤掉冰水浴。使温度保持在34℃下，静置1h；

③先加入100mL蒸馏水，在85℃情况下静置1h后，加入100mL双氧水入溶剂中，以去

除未反应的高锰酸钾，得到明黄色悬浮液；

④将所得的悬浮液放入离心机中进行固液分离后，用15wt%盐酸和蒸馏水反复洗

涤多次，将样品冷冻干燥后研磨成粉，以备使用。

[0040] 4、SnSe/SnO2/Gr的制备：

①首先，在20mL的去离子水中加入40mg的SnSe/SnO2纳米球，置于磁力搅拌机中搅

拌使其分散。之后通过超声波将40mg氧化石墨分散在50mL的去离子水中，形成均匀的悬浮

液；
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②通过超声波将3mg十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）溶解在10mL去离子水中。持续

搅拌下，将石墨氧化物悬浮液逐滴添加到SnSe/SnO2溶液中。接下来，将CTAB分散液缓慢滴

入混合物中，然后搅拌3小时。随后，将所得产物离心，用去离子水和乙醇洗涤数次，并在真

空烘箱中在70℃下干燥过夜。最后，将复合材料放入石英舟中，在氩气保护下，在管式炉中

在570℃下加热3小时，自然冷却至室温。

[0041] 基于所述SnSe/SnO2/Gr复合材料制备的MEMS氨气传感器，制备步骤与实施例1中

的相同。

[0042] 实施例3

一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，包括以下步骤：

1、SnSe纳米粒子的制备：

①用电子天平称取10  mmol的SnCl2·2H2O与120mmol的NaOH，全部溶于60mL的去离

子水中，使用搅拌棒搅拌使其混合均匀；

②称取10mmol的Se和16  mmol的NaBH4，全部溶于50mL的去离子水中，使用搅拌棒

搅拌使其混合均匀。然后在N2的气氛下，将上述两种溶液混合，使用磁力搅拌机磁力搅拌30

分钟；

③将搅拌后的混合溶液转移到100毫升内衬不锈钢高压釜中，在150℃下加热2小

时，反应完成后，收集SnSe  纳米粒子，用乙醇和去离子水洗涤，70℃干燥12h。

[0043] 2、SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于100mL的去离子水中，在150℃保存，暴露在空气中3小

时，发生氧化反应，在SnSe表面生成SnO2，冷却到室温，然后离心，使用去离子水和乙醇洗

涤，70℃干燥12小时。

[0044] 3、GO的制备：

①首先，往干燥的三角烧杯中加入150mL，浓度为98%的H2SO4，置于冰水浴中使其温

度降至5℃以下，再用电子天平称取8g石墨粉和6g硝酸钠加入烧杯之中，使用搅拌机剧烈搅

拌30分钟，使其混合均匀；

②在搅拌的过程中，使温度保持在20℃，持续添加20g的高锰酸钾试剂，使其搅拌

25min，以使溶液混合均匀后撤掉冰水浴。使温度保持在38℃下，静置45min；

③先加入100mL蒸馏水，在95℃情况下静置45min后，加入100mL双氧水入溶剂中，

以去除未反应的高锰酸钾，得到明黄色悬浮液；

④将所得的悬浮液放入离心机中进行固液分离后，用12wt%盐酸和蒸馏水反复洗

涤多次，将样品冷冻干燥后研磨成粉，以备使用。

[0045] 4、SnSe/SnO2/Gr的制备：

①首先，在20mL的去离子水中加入50mg的SnSe/SnO2纳米球，置于磁力搅拌机中搅

拌使其分散。之后通过超声波将40mg氧化石墨分散在40mL的去离子水中，形成均匀的悬浮

液；

②通过超声波将1.8mg十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）溶解在10mL去离子水中。持

续搅拌下，将石墨氧化物悬浮液逐滴添加到SnSe/SnO2溶液中。接下来，将CTAB分散液缓慢

滴入混合物中，然后搅拌2小时。随后，将所得产物离心，用去离子水和乙醇洗涤数次，并在

真空烘箱中在60℃下干燥过夜。最后，将复合材料放入石英舟中，在氩气保护下，在管式炉
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中在630℃下加热2小时，自然冷却至室温。

[0046] 基于所述SnSe/SnO2/Gr复合材料制备的MEMS氨气传感器，制备步骤与实施例1中

的相同。

[0047] 对传感器的性能进行测试如下：

如图3和图4所示，传感器的响应S定义为： ，其中，Ra表示传

感器在空气中的电阻值，Rg表示在SO2气体中的电阻值。通过记录暴露于不同NH3气体浓度

(1‑100ppm)时电阻的变化，研究了基于所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器的

气体传感特性。从图中可以看出随着NH3浓度的升高，所有传感器的响应值均显著增加。基

于所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器对1、5、10、20、50、100和100  ppm  NH3气

体的响应值分别约为2、4.9、9.4、15.9、26.9、40。而基于所述的SnSe材料的MEMS氨气传感器

对1、5、10、20、50和100  ppm  NH3气体的响应值分别约为1.3、3.3、6.5、11.8、20.3、32.7。

[0048] 如图5所示，基于所述的SnSe材料、SnSe/SnO2/Gr复合材料的两个MEMS氨气传感器

的响应和NH3浓度的拟合曲线图，其中，X轴为NH3的浓度值，Y轴为传感器的响应值，拟合公式

如下：

SnSe/SnO2@Gr拟合公式如下：

Y=0.3735x+4.9391

其拟合系数(R2)为0.9589。

[0049] SnSe拟合公式如下：

Y=0.31x+3.0387

其拟合系数(R2)为0.9756。

[0050] 如图6所示，基于所述的SnSe材料、SnSe/SnO2/Gr复合材料的两个MEMS氨气传感器

在室温下对20ppm  NH3气体的响应‑恢复曲线图，前者的响应/恢复时间分别为25  s和35s，

后者的响应/恢复时间分别为18s和27s。

[0051] 可重复性是气体传感器在实际应用中的一个重要因素。如图7所示，研究了基于所

述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器对5ppm、10ppm和20ppm  NH3气体的可重复性。

在每次循环测试中，传感器的电阻值可以完全恢复到初始状态，表明具有良好的可重复性。

[0052] 如图8所示，是基于所述的SnSe/SnO2/Gr复合材料的MEMS氨气传感器的使用温度

与电压的变化关系曲线图。

[0053] MEMS传感器将微加热结构和叉指电极集成，具有低功耗的优势，通以较低的电压

便可以实现300℃以上加热，比如在2V电压下，便可以达到370℃高温。

[0054] 本发明可用于化工领域、智慧公厕、养殖行业、大气监测行业中，可准确检测出化

工厂由于生产肥料的原料以及制冷系统的制冷剂、大气中的生物固碳以及养殖场中产生的

氨气。

[0055] 对比例1

一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其他步骤与实施例2中的相同，不同之处

在于：

SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于100mL的去离子水中，在150℃保存，暴露在空气中4小
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时后，发生氧化反应，在SnSe表面生成SnO2，冷却到室温，然后离心，使用去离子水和乙醇洗

涤，70℃干燥12小时。

[0056] SnSe/SnO2/Gr的制备：

①首先，在20mL的去离子水中加入20mg的SnSe/SnO2纳米球，置于磁力搅拌机中搅

拌使其分散。之后通过超声波将40mg氧化石墨分散在40mL的去离子水中，形成均匀的悬浮

液。

[0057] 对最终制备的SnSe/SnO2/Gr复合材料进行测试发现，实施例2与对比例1相比，具

有更大的比表面积与更好的稳定性，响应恢复时间更快，灵敏度更高。

[0058] 对比例2

一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其他步骤与实施例2中的相同，不同之处

在于：

SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于100mL的去离子水中，在150℃保存，暴露在空气中5小

时后，发生氧化反应，在SnSe表面生成SnO2，冷却到室温，然后离心，使用去离子水和乙醇洗

涤，70℃干燥12小时。

[0059] SnSe/SnO2/Gr的制备：

①首先，在20mL的去离子水中加入60mg的SnSe/SnO2纳米球，置于磁力搅拌机中搅

拌使其分散。之后通过超声波将40mg氧化石墨分散在40mL的去离子水中，形成均匀的悬浮

液。

[0060] 对最终制备的SnSe/SnO2/Gr复合材料进行测试发现，实施例2与对比例2相比，具

有更大的比表面积与更好的稳定性，响应恢复时间更快，灵敏度更高。

[0061] 对比例3

一种SnSe/SnO2/Gr复合材料的制备方法，其他步骤与实施例2中的相同，不同之处

在于：

SnSe/SnO2纳米粒子的制备：

将上述制备的SnSe粉末溶于100mL的去离子水中，在150℃保存，暴露在空气中6小

时后，发生氧化反应，在SnSe表面生成SnO2，冷却到室温，然后离心，使用去离子水和乙醇洗

涤，70℃干燥12小时。

[0062] SnSe/SnO2/Gr的制备：

①首先，在20mL的去离子水中加入70mg的SnSe/SnO2纳米球，置于磁力搅拌机中搅

拌使其分散。之后通过超声波将40mg氧化石墨分散在40mL的去离子水中，形成均匀的悬浮

液。

[0063] 对最终制备的SnSe/SnO2/Gr复合材料进行测试发现，实施例2与对比例3相比，具

有更大的比表面积与更好的稳定性，响应恢复时间更快，灵敏度更高。

[0064] 表1实施例1‑3和对比例1‑3制备的复合材料的比表面积

区分 实施例1 实施例2 实施例3 对比例1 对比例2 对比例3

比表面积（㎡/g） 45.6 45.8 45.3 42.4 43.2 42.8

表2  基于实施例1‑3和对比例1‑3的复合材料制备的传感器的性能

区分 响应时间（s） 恢复时间（s） 响应值（%）
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实施例1 21 30 14.2

实施例2 18 27 15.9

实施例3 22 33 13.1

对比例1 25 37 12.2

对比例2 28 41 10.8

对比例3 31 43 10.2

备注：检测时氨气的浓度为20ppm。

[0065] 最后应说明的是：以上所述仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，

尽管参照前述实施例对本发明进行了详细的说明，对于本领域的技术人员来说，其依然可

以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，凡在本发明的精神和原则之内，所作的任

何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2

说　明　书　附　图 1/4 页

13

CN 115015335 A

13



图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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