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纳米氧化锡修饰的微催化燃烧式氢气传感器的研制 
刘西锋 a,b    董汉鹏 a    夏善红*,a 

(a中国科学院电子学研究所  传感技术国家重点实验室  北京 100080) 
(b中国科学院大学  北京 100080) 

摘要  研制了一种基于多孔纳米氧化锡(SnO2)催化剂的微催化燃烧式气体传感芯片(Pellistor). 基于微机电系统(Micro- 
Electro-Mechanical Systems, MEMS)工艺制备硅基封闭膜式微催化燃烧式传感器, 通过气相沉积技术在 Pt 微加热电极

和高温绝缘层表面制备三维纳米氧化锡催化膜, 利用催化膜对氢气良好的催化特性, 采用惠斯通电桥电路进行测量, 
实现对空气环境中氢气在 0～4%浓度范围内的快速检测, 响应时间和恢复时间分别达到 0.65 s 和 2.32 s, 灵敏度达 75.4 
mV/1% H2, 线性度为 99.4%. 考察 200 天内该传感芯片对氢气的检测能力, 传感芯片表现出良好的稳定性, 精确度保

持在 95%以上. 在绝缘层高温性能稳定的条件下, 将三维纳米氧化锡应用于微催化燃烧式传感器的氢气检测, 对催化

燃烧式传感器性能的改进具有重要的意义. 
关键词  纳米氧化锡; 催化燃烧传感器; 微机电系统(MEMS); 氢气检测 

 

Micromachined Catalytic Combustible Hydrogen Gas Sensor Based on 
Nano-structured SnO2 
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(a State Key Laboratory of Transducer Technology, Institute of Electronics/Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080) 

(b Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080) 

Abstract  A new type of micro catalytic combustible gas sensor system was designed and fabricated using micro-electro 
mechanical system (MEMS) technology. A chemical vapor deposition (CVD) method is used to coat porous nano-crystalline 
SnO2 catalyst layer. Tin chloride anhydrate vapor was used as the precursor, and it reacted with ammonium sulfide [(NH4)2S] 
to form tin disulfide (SnS2) nanoparticles. The tin disulfide was dried up, annealed in air, then it transformed into polycrystal-
line SnO2 nanoparticles. The X-ray diffraction (XRD) measurement was used to investigate the structural properties of the 
SnO2 films. The morphology of the samples was investigated by field-emission scanning electron microscopy (FESEM). 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) provided the information on chemical composition of the SnO2 films. The sensing 
elements and the reference elements were connected to a Wheatstone bridge circuit for the measurement of gas-sensing prop-
erties. The catalytic combustion sensor exhibited relatively higher sensitivity (75.4 mV/1% H2) and good linearity (99.4%) to 
H2 from 0 to 4% V/V. The response and recovery times to 4% H2 were 0.65 s and 2.32 s, respectively. Finally, the sensor 
signal was very stable during a 200 d long term operation (accuracy＞95%). It was noteworthy that the nano-structured SnO2 
as catalyst film in a catalytic combustible gas sensor could considerably improve the performance of the gas sensor. It can be 
used in realizing portable sensing devices such as hydrogen analyzers and hydrogen leak monitors. 
Keywords  nano tin oxide; catalytic combustible gas sensor; micro-electro mechanical system (MEMS); hydrogen detection

   
1  引言 

氢气作为重要的工业原料在石油、化工、电力、冶

金、核技术等领域广泛应用, 尤其近年来, 新能源汽车

的快速发展, 扩展了氢气的使用范围, 同时使得氢气的

应用更加贴近人们的生活. 然而氢气是易燃易爆气体, 
与空气混合极易发生爆炸 , 其爆炸范围非常宽 , 从
4%～75%体积比. 氢气能源的安全使用和管理是目前

亟待解决的问题. 因此研究高性能的氢气传感器成为传

感器领域的重要研究方向[1～3]. 
催化燃烧式传感器由于具有结构简单、反应准确、

稳定性好、能够定量检测、寿命长等优点, 广泛地应用

于易燃易爆气体的检测. 催化燃烧式传感器的检测原理

是利用敏感元件、补偿元件及固定电阻构成惠斯通电桥, 
气体在催化剂的表面上发生催化燃烧, 燃烧温度的升高

使感应电阻的电阻值发生变化, 打破电桥平衡, 从而输

出与气体浓度成正比的稳定的电压信号. 但是使用传统

的以氧化铝为载体, 以贵金属为主催化剂的催化燃烧式
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气体传感器进行氢气检测存在一些问题, 首先氢燃烧速

度快, 催化剂层温度相对较高, 其次氢气具有极强的还

原性, 在高温下会改变贵金属催化剂的表面状态. 表现

在传感器性能上是严重的零点漂移和信号衰减, 因此有

必要开发一种新型的催化体系, 作为催化燃烧催化剂. 
氧化锡本身具备催化能力, 不需附加贵金属催化剂, 化
学性质稳定; 且耐高温稳定, 但是氧化锡在高温下具有

导电性, 难以用传统方法制备催化传感器. MEMS 气体

传感器相对于传统的检测手段, 易于实现催化剂薄膜

化、多层化、微型化和集成化, 是目前气体传感器发展

的一个主要方向. 利用 MEMS 法制备催化燃烧式气体

传感器, 在催化剂层和温度检测器之间设置绝缘层, 可
以有效地解决导电性催化剂制备催化元件的难题. 加热

电阻与催化剂之间的绝缘层一般使用低压化学气相沉

积(Low Pressure Chemical Vapor Deposition, LPCVD)或
者等离子体增强化学气相沉积法 (Plasma Enhanced 
Chemical Vapor Deposition, PECVD)生长的氮化硅、氧

化硅等材料, 但是催化燃烧式传感器在高温下工作, 由
于温度过高和致密度不够等原因, 氮化硅或氧化硅薄膜

的绝缘性降低, 加热电极与催化剂导通, 严重影响到传

感器在高浓度范围的检测灵敏度和线性度, 为此传统的

催化燃烧传感器的载体只能使用绝缘材料, 具有一定导

电性的氧化锡无法应用于催化燃烧式传感器中. 因此, 
纳米氧化锡材料作为催化剂多见于半导体式气体传感

器中, 将其应用于催化燃烧式传感器的研究鲜有报道. 
纳米粒子比表面积大, 作为催化剂, 可大大提高反

应效率、优化反应路径、提高反应速度, 比一般催化剂

的反应速度提高 10～15 倍[4,5]. 虽然目前纳米氧化锡的

制备方法多种多样, 有溶胶凝胶法[6,7]、水热法[8,9]、化学

气相沉积 [10,11]等 , 但是尤其以化学气相沉积技术与

MEMS 技术兼容性最强. 本文采用 MEMS 技术制备微

型催化燃烧式传感芯片, 在制备过程中采用高温下绝缘

性能稳定的氧化铪作为绝缘层, 在其表面化学气相沉积

多孔结构的纳米氧化锡作为催化剂实现对环境中氢气

的检测. 在催化剂制备过程中以纳米级 SnS2 为中间体, 
在衬底上首先制备 SnS2层, 再将 SnS2氧化为 SnO2.  

2  结果与讨论 

2.1  氧化锡表面形貌表征 

采用扫描电子显微镜(SEM)对退火前生成的硫化锡

和退火后生成的多孔纳米氧化锡微观形貌进行了表征, 
扫描电镜图片如图 1 所示. 图中清楚地显示了硫化锡和

纳米氧化锡的表面形态. 由图 1(a)可知, 硫化锡呈现三

维多孔紧密堆积, 分布均匀. 这种固体材料呈现泡沫状

结构, 孔隙率大于 50%, 平均孔径在 50～80 nm 之间, 
同时孔与孔之间相互贯通, 形成网络. 图 1(b)是经过

600 ℃高温处理后生成的纳米氧化锡, 泡沫状结构消

失, 生成一种微粒堆积的多孔结构, 材料的表面均匀的

分布着平均 50 nm 左右的微孔, 具有比较规则的排列和

均匀的粒径分布.由图可清晰地看到微孔内部有微细结

构, 孔的内壁为直径 20 nm 左右的微粒堆砌而成, 呈现

多边形的形状, 纳米氧化锡微球尺寸大小均匀, 排列整

齐. 从 SEM 分析可以看出, 经过高温处理后, 泡沫状材

料的固体部分进一步收缩成纳米颗粒, 整体材料保持了

多孔结构, 形成气体通道. 根据分析, 实验过程中发生

化学反应:  
SnCl4＋2 (NH4)2S → SnS2＋4 NH4•Cl 
SnS2＋3 O2 →SnO2＋2 SO2 

第一步生成物中的氯化铵通常用作多孔材料的造

孔剂, 造孔剂的工作原理是: 不同物质在高温下会发生

各种不同类型的反应, 而在体积或者质量上产生变化, 
进而在已有的位置处形成数量不一、大小不同的孔隙. 
利用这些物质在高温下的质量、体积变化的特点, 可以

达到提高样品孔隙率的作用. 在高温下氯化铵分解生成

氨气和氯化氢气体, 所以所制备的纳米氧化锡是多孔的

结构.  

 

图 1  扫描电子显微镜图片 
Figure 1  Scanning electron microscope photos 
a: unannealed SnS2; b: SnO2 600 ℃ 2 h 

2.2  氧化锡 XRD 分析 

图 2 为所制备的多孔硫化锡和纳米氧化锡的 X 射
线衍射分析(XRD)结果. 由分析可知各衍射峰的位置与

标准图谱(JCPDS card No. 00-023-0677 and JCPDS card  

 
图 2  催化剂材料氧化锡的 X 射线衍射图 
Figure 2  XRD spectrum for catalyst material SnO2  
a: unannealed SnS2; b: SnO2 600 ℃ 2 h 
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no. 41-1445)相一致, 结果表明, 催化剂制备过程中的中

间产物为硫化锡, 最终样品的组成为具有金红石结构的

氧化锡, 其中(110), (101)和(211)面衍射峰窄而强, 且无

其它杂质存在, 从而进一步证明了所制备的催化剂材料

为氧化锡. 

2.3  催化剂层的 XPS 分析 

为定性分析样品表面多元素组成和化学状态, 用 X
射线光电子能谱(XPS)对样品表面进行组分分析. 为消

除荷电效应, 以 C1s 峰的 284.6 eV 作为参考基准来进行

荷电校正. 图 3 得到 Sn3d 和 O1s 结合能的实验测量值. 
由于自旋轨道的耦合作用, Sn3d 出现了两个谱峰值分别

对应 3d5/2 和 3d3/2. 在 Sn 的单质和氧化物中 Sn 3d5/2 
的结合能位置分别是 Sn (485 eV), SnO (486 eV), SnO2 

(486.7 eV), Sn-OH (488.1 eV), 从图中可以看出, 实验所

制备的纳米材料 Sn3d5/2 结合能在 486.7 eV 说明 Sn 元

素在样品中以 Sn4＋的价态存在[12～14]. 从 O 1s 能谱图可

以看出 O 元素存在两种化学价态. 经过曲线拟合, 除了

对应氧化锡中的氧外, 另一个出现在更高的结合能位置

532.4 eV, 该侧峰是氧与表面的硅发生反应生成的 SiO2

所导致. 将Sn结合的氧从总数中去掉, 计算得到所制备

样品中 Sn 和 O 的原子个数比为 1∶2. 

 

图 3  纳米氧化锡 SnO2的 XPS 能谱 
Figure 3  XPS spectrum of nanoparticles SnO2  
a: Sn3d; b: O1s 

2.4  孔状纳米氧化锡修饰微催化燃烧式传感器对氢气

的响应 

首先对传感器的敏感元件的电学和热学性质进行

了研究. 微加热电极的电阻温度系数测量是在一个可以

精确控制温度的高温炉中进行的, 待炉中的温度达到所

需温度的稳定值后, 测量微加热电极的电阻值. 测量结

果如图 4(a)所示. 由图可以看出加热电极的电阻值与温

度呈良好的线性关系, 根据电阻与温度的关系公式可以

计算出电阻的温度系数:  
0 0[1 ( )]TR R T Tα＝ ＋ －  

其中 RT和 R0分别是加热电极在 T 和 T0时的电阻值, α
为加热电极的温度系数, 计算所制备的 Pt 加热电极的

温度系数为 1.915×10－3/℃. 
在传感器组成的惠斯通电桥输入端加输入电压, 根

据所测敏感元件的微加热电极 Pt 的电流电压关系计算

得出微传感元件的温度功耗关系曲线如图 4(b)所示. 随
着输入电压的增大, 加热电极的温度升高, 功耗随之增

大. 当所加电压为 4 V 时, 加热电极温度达到 500 ℃传

感器的功耗为 35 mW, 这种低功耗的特点是目前

MEMS 微气体传感器的一个重要优势, 也是便携式应

用的一个重要指标. 

 

图 4  传感器敏感元件的电学和热学性质 
Figure 4  The electrical and thermal properties of the sensing element 
(a) The resistance of single microheater as a function of temperature; (b) The 
power consumption of single microheater with temperature varying  
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实验中在惠斯通电桥的输入端输入直流电压对浓

度 0～4%范围内的氢气进行了检测, 惠斯通电桥的输出

电压从 0 增加到 278 mV, 在 0～4%范围内输出电压与

氢气浓度呈良好的线性关系 , 检测的灵敏度为 75.4 
mV/1% H2, 线性度为 99.4%. 传感器良好的线性表明, 
随着氢气的加入和温度上升, 催化剂层电阻的变化对铂

电阻没有明显影响, 这说明绝缘层起到了良好的阻隔作

用. 
如图 5(a)所示. 传感器对浓度为 4%的氢气的响应

和恢复曲线如图5(b)所示, 响应时间为0.65 s, 恢复时间

为 2.32 s. 从以上测试结果可以看出, 所制备的基于纳

米氧化锡的微催化燃烧式传感器对氢气的检测具有较

高的灵敏度和线性度, 响应迅速. 与传统的钯/氧化铝催

化剂体系相比, 信号量基本相同. 

 
图 5  催化燃烧式传感器对氢气的检测 
Figure 5  Catalytic combustible gas sensor detection for hydrogen  
a: Output voltage as a function of H2 concentration; b: Response and recovery 
times of the sensor to 4% H2  

将催化燃烧传感器对不同浓度的氢气进行长期准

确性测试, 结果显示 200 天内准确性没有明显的下降, 
仍保持在 95%以上(图 6). 

实验测试了微催化燃烧式传感器的准确性和一致

性. 制备五片传感器芯片, 在同一条件下分别对不同浓

度的氢气进行检测, 比较输出电压如表 1 所示, 相对标

准偏差 RSD＜5%, 表明传感器具有较好的一致性. 

 

图 6  传感器的长期稳定性 
Figure 6  Long-term stability of the sensors 
200 day; veracity﹥95% 

表 1  5 个传感器的一致性对比 
Table 1  Coherency of five microsensors 

V/V(%)
1#/ 
mV 

2#/ 
mV 

3#/ 
mV 

4#/ 
mV 

5#/ 
mV 

平均/mV 
RSD/
% 

0.5 48.1 50.3 53.0 48.6 51.5 50.3 4.0 

1.0 72.2 75.1 80.6 72.9 76.2 75.4 4.4 

1.5 110.3 111.8 114.8 111.2 113 112.2 1.6 

2.0 146.5 147.6 155.2 147.1 148.8 149.0 2.3 

2.5 175.2 178.2 179.8 176.3 179 177.7 1.1 

3.0 207.1 212.9 218.0 208.4 214.1 212.1 2.1 

3.5 234.8 240.0 235.6 235.1 241.3 237.3 1.2 

4.0 268.3 270.2 278.0 270.2 272.1 271.7 1.4 
 
传统的催化燃烧式传感器采用 Pd/Al2O3 催化剂体

系, 在测氢气的过程中, 亚氧化态的钯会被氢快速还原, 
生成金属钯, 催化活性大幅下降, 在多次使用后零点漂

移现象严重. 将传统的催化燃烧式传感器和实验中所制

备的纳米氧化锡修饰的微催化燃烧式传感器对不同浓

度的氢气进行多次测量, 并记录下每次的零点测量值, 
如图 7 所示. 结果表明, 传统的传感器在经过高浓度的

氢气冲击后, 催化剂的催化活性下降, 造成零点漂移现

象, 随着测量次数的增加, 零点漂移愈加严重. 实验中

采用纳米氧化锡作为催化剂, 经过多次使用后几乎没有

零点漂移, 这是因为首先氧化锡自身具有催化能力, 无
需进一步担载贵金属催化剂, 其次氧化锡不会被氢还原

到金属状态, 催化剂活性在使用中得以保持.  

3  结论 

在 MEMS 工艺制备硅基封闭膜结构的催化燃烧式

传感器过程中, 加热器上制备氧化铪绝缘层, 该氧化铪

绝缘层具有优良的高温绝缘性能, 减小了导通的可能

性, 保证了半导体材料催化剂与信号电极之间的绝缘

性. 以锡的硫化物为中间体, 制备二氧化锡半导体催化

剂, 所得材料具有多孔纳米结构, 孔隙率在 50%以上, 
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图 7  传统催化燃烧式传感器与纳米氧化锡修饰的催化燃烧式传感器

零点漂移对比 
Figure 7  zero drift of conventional catalytic combustible gas sensor and 
catalytic combustible gas sensor based on nano-structured SnO2  

平均孔径约 50～80 nm, 纳米氧化锡平均粒径在 20 nm.
利用常温常压 CVD 法制备的这种氧化锡可以成功应用

于微催化燃烧式传感器进行氢气的检测. 传感器的输出

信号采用惠斯通电桥来测量, 测试结果表明, 实验所制

备的 MEMS 微催化燃烧传感器具有低功耗, 响应迅速

的特点, 响应时间为 0.65 s, 恢复时间为 2.32 s. 在 0～
4%的浓度范围内, 惠斯通电桥的输出电压与氢气浓度

呈现很好的线性关系(R2＝99.4%), 检测灵敏度为 1% 
vol的氢气输出75.4 mV, 该微型传感器表现出较好的一

致性(RSD＜5%)及稳定性能, 在 200 天范围内准确度保

持在 95%以上. 

4  实验部分 

4.1  微催化燃烧式氢气传感元件的制备和测试 

采用标准 MEMS 工艺在硅衬底上制备了微型催化

元件如图 8 所示, 由衬底、氧化硅氮化硅膜、加热电极、

绝缘层、催化剂五部分组成. 本实验衬底采用双面抛光

的 270 μm P 型(100)硅片. 实验步骤如下:  
(1)硅片的表面清洁处理; (2)采用热氧化法氧化 800 

nm 的氧化硅; (3)采用低应力 LPCVD 法氮化 500 nm 的

氮化硅, 作为湿法腐蚀的截止层和催化元件的支撑膜; 
(4)以AZ1500光刻胶为掩膜, 经光刻、溅射Ta (30 nm)/Pt 
(200 nm)、lift-off, 图形化形成 Pt 微加热电极; (5)采用电

子束蒸发制备 200 nm 的氧化铪作为高温绝缘层; (6)采
用常温常压气相沉积法在绝缘层上制备纳米氧化锡催

化剂; (7)背面光刻 80% KOH 腐蚀出硅基底, 形成悬膜

结构; (8)压焊封装.  
传感器的加热区域为 250 μm×250 μm, 支撑膜为

500 μm×500 μm. 其中铂丝电阻宽度为 30 μm, 间距为

15 μm, 加热电阻设计为 35 Ω. 
微催化燃烧式传感器的性能测试电路采用传统的

惠斯通电桥. 首先将氢气与压缩空气充分混合分别配成 

 

图 8  微催化燃烧式传感器制备流程图 
Figure 8  Brief fabrication process of micro machined catalytic combus-
tible gas sensor 

体积比为 0%～4%的样气用于测试. 在测试之前先通入

空气, 然后在惠斯通电桥电压输入端施加 4 V 的直流电

压, 使传感器的加热电极温度升高到 500 ℃, 以便实现

元件对氢气的完全燃烧. 通入测试气体进行测试, 待输

出电压值稳定一段时间后停止通入测试气体再通入空

气进行恢复. 响应时间, 定义为加入气体后的响应达到

稳定后响应的 90%时需要的时间. 恢复时间为把气体传

感器从脱离检测气体开始恢复到正常空气中响应值的

10%所需的时间. 

4.2  纳米氧化锡催化剂的制备 

催化剂的制备与性能是催化燃烧式传感器工作的

关键, 由于在制备催化元件的过程中我们采用耐高温的

氧化铪作为绝缘层, 打破了传统工艺中对催化剂的绝缘

性的要求, 实验中采用气相沉积法制备纳米氧化锡作为

催化剂. 反应器中下层的钨网和上层的硅片分别作为正

负电极 , 分别接上±1 万伏高压电 . 首先 2 mmol 
(NH4)2S 通入到反应器中, 然后 0.5 mmol 无水 SnCl4蒸

汽通过玻璃管道通入到反应器中, (NH4)2S 挥发产生的

氨气和硫化氢与 SnCl4发生反应生成 SnS2, 在高压的作

用下 SnS2向硅片迁移, 将容器密封使其反应 4 h. 然后

将催化元件进行水洗, 水洗后在 80 ℃下干燥 12 h, 最
后放到 600 ℃马弗炉里进行退火处理 2 h, 最后自然冷

却后再进行水洗. 
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