
 

SnO2/ZnS 异质结气体传感器的制备
及其室温 NO2 敏感特性*
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采用水热法一步合成二维 (2D)纳米片组成的 SnS2/ZnS微花结构, 在空气气氛中煅烧获得不同组分的微

花复合结构, 通过X射线衍射仪 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM)、X射线能谱仪 (EDS)、透射电子显微镜 (TEM)

和气敏特性分析仪 , 研究了煅烧温度对微花结构组分和气敏性能的影响 . 结果表明 : 450 ℃ 煅烧得到的

SnO2/ZnS(SZ-450)微花结构的室温 NO2 气敏性能优于其他煅烧温度得到的微花结构, 其室温下对体积分数

为 10–4 NO2 的响应值可达 27.55, 响应/恢复时间为 53 s/79 s, 理论检测下限低至 2.1×10–7 (体积分数), 并具有

良好的选择性、重复性和稳定性. 分析认为 SZ-450元件优异的室温气敏特性与 SnO2 和 ZnS之间的异质结有

关, 本文可为室温 NO2 气体传感器提供敏感材料, 推动其研发及应用进程.
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 1   引　言

二氧化氮 (NO2)是一种有毒的、具有刺激性

气味的气体, 广泛存在于日常生活中, 如汽车尾气

和锅炉废气等. 作为对流层重要的痕量气体, 不仅

是目前最主要的大气污染物之一, 还是引起臭氧空

洞和光化学烟雾等环境问题的前体物 [1]. 另外, 少

量吸入 NO2 便会刺激人体的呼吸道, 引发炎症和

肺水肿, 持续吸入甚至可能导致癌变, 对人类健康

造成损害 [2,3]. 因此, 无论是从环境保护还是人体健

康的角度出发, 高效检测 NO2 都十分必要. 半导体

金属氧化物气体传感器由于操作简单、体积小、性

能优、成本低等优势, 常用于 NO2 气体的检测 [4].

其中 SnO2 是一种宽带隙 n型半导体, 对很多有毒

有害气体具有很好的响应特性, 已被广泛应用于气

体传感领域 [5]. 然而, SnO2 气体传感器由于固有导

电性差, 工作温度高、选择性差, 存在高功耗和潜

在爆炸风险, 限制了其在室温环境中的应用 [6,7].

近年来研究表明, 类似于石墨烯的层状过渡金

属硫化物 (TMDs)材料具有较大的比表面积、极低

的电子噪声以及良好的电子传输特性等优点, 因此

适合用作室温气体传感器的改性材料 [8]. 将 SnO2
和金属硫化物进行复合, 形成 n-n异质结构, 或许

可以弥补 SnO2 气敏材料功耗高等缺点, 改善室温

条件下对 NO2 的检测性能 [8,9]. SnS2(带隙为 2.18—

2.44 eV)由于二维平面结构, 高比表和低电子噪声

等特点, 成为气体传感器的潜在敏感材料 [10]. SnS2
与 SnO2 形成的 n-n异质结构可实现 NO2 的低工

作温度检测 [11,12]. ZnS作为一种宽带隙 (3.7 eV)半
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导体, 具有良好的热稳定性和极性表面, 在电子学、

光电子学和气敏等领域也得到了广泛的应用 [13].

ZnS可与 ZnO形成稳定的异质结构, 在低测试温

度下高效检测 NO2 气体 [14]. 但是目前对 SnS2/ZnS,

SnO2/ZnS, SnO2/ZnO异质结构用于室温 NO2 气

体的系统研究还未见报道.

本文采用一步水热法合成了 SnS2/ZnS微花

结构, 通过控制不同退火温度得到了具有不同异质

结构的敏感材料, 并将其用于室温NO2 气体检测. 通

过实验对比了不同敏感材料对 NO2 的气敏响应特

性, 确定了 450 ℃ 退火下的 SnO2/ZnS (SZ-450)对

NO2 响应最高, 最后探讨了复合结构的敏感机理.

 2   实验方法

 2.1    敏感材料合成与表征

通过一步水热法合成 SnS2/ZnS微花结构. 首

先分别将 0.3506 g SnCl4·5H2O和 0.1835 g ZnAc2·

2H2O溶解于 20 mL的乙二醇中, 充分搅拌 30 min

形成溶液 A和溶液 B. 将溶液 B倒入溶液 A中剧

烈搅拌 30 min, 并向其中加入 0.2254 g硫代乙酰

胺. 随后将搅拌好的溶液倒入反应釜中, 180 ℃ 的

条件下水热反应 12 h. 自然冷却后, 将沉淀物分别

用去离子水和无水乙醇反复洗涤 5次, 60 ℃ 下烘

干 12 h, 得到 SnS2/ZnS棕色粉末.

将 SnS2/ZnS粉末在马弗炉 (YFX7/12Q-GC,

SHANGHAI Y-Feng ELECTRICAL FURNACE

CO, LTD) 空气气氛中以 5 ℃/min的升温速率煅

烧 1 h得到不同的样品, 退火温度分别为 300 ℃,

450 ℃, 550 ℃ 和 700 ℃. 方便起见, 将退火样品

分别记作 SZ-300, SZ-450, SZ-550和 SZ-700, 并将

未退火的 SnS2/ZnS粉末记作 SZ-0.

利用日本 JEOL公司的场发射扫描电子显微

镜 (SEM, JSM-7100F, 10 kV加速度电压) 对所制

备样品的形貌结构进行表征; 利用连接的 X射线

能谱分析仪 (EDS)对样品的元素组成进行分析;

使用高分辨率透射电子显微镜 (HRTEM, JEOL,

JEM-2100F)进一步获得形貌和晶体结构的信息;

通过德国 Bruker公司的 D8ADVANCE X射线衍

射仪 (XRD)对样品的晶体结构进行了表征分析.

 2.2    传感器制作和测试

气体传感器的制作步骤如下：首先将制备的敏

感材料超声分散在乙醇中形成浆状涂料，然后将其

涂敷在带有 Au叉指电极的陶瓷衬底表面，得到基

于不同敏感材料的传感器. 在 CGS-8智能分析系

统（Elite，中国）的气室内，测试温度为（25±3）℃，

相对湿度（RH）为 (35%±5%)的条件下对所制备

的传感器进行测试. 将传感器的响应定义为 S =

Rg/Ra, 其中 Rg 为传感器在测试气氛中的电阻值,

Ra 为传感器在空气气氛中的电阻值. 响应/恢复时

间被定义为电阻变化达到总变化范围的 90%所需

的时间.

 3   结果与分析

 3.1    结构和形态表征

θ

图 1是 SnS­2/ZnS及经过不同温度煅烧的样

品的 XRD衍射图谱. 通过与标准卡片对比可知,

未煅烧的 SZ-0样品多数衍射峰与 SnS2 的标准峰

(JCPDS No.21-1231)一致, 且在 2  为 28.56°处伴

有 ZnS(JCPDS No.05-0566)微弱的衍射峰, 证明

该样品是 SnS­2/ZnS复合材料. 经过 300 ℃ 煅烧

后, SnS­2 的 (002)晶面基本消失, (100)和 (102)晶

面对应的衍射峰减弱 , 表明 SnS2 被部分氧化为

SnO2, 晶格中部分 S原子被 O原子取代 [15,16]. 当

煅烧温度达到 450 ℃ 时, SnS2 的 (100)晶面衍射

峰几乎消失, 只保留了 ZnS的 (111)晶面, 并且出

现了新的衍射峰, 分别对应于 SnO2 (JCPDS No.41-

1445)的 (110), (101), (200), (211)和 (220)的晶面,

证明 SZ-450样品中的 SnS2/ZnS被氧化成 SnO2/

ZnS[12]. 当退火温度达到 550 ℃, ZnS的 (111)晶
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图 1    SZ-0, SZ-300, SZ-450, SZ-550和 SZ-700微花结构的

XRD图谱

Fig. 1. XRD patterns  of  SZ-0,  SZ-300,  SZ-450,  SZ-550 and

SZ-700 microflower structures. 
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面逐渐消失, 对应于 ZnO (JCPD No.36-1451)的

(100), (101)和 (102)和 (110)晶面出现. 当退火温度

达到 700 ℃ 时, 表示 ZnS(111)晶面的衍射峰完全

消失, ZnO的衍射峰强度增大, 表明样品由 SnO2/

ZnS被氧化为 SnO2/ZnO[17].

采用 SEM对不同样品的表面形貌进行表征.

图 2(a)—(e)分别为 SZ-0, SZ-300, SZ-450, SZ-550

和 SZ-700的 SEM图, 插图为高倍数 SEM图. 可

以看出, 所有样品均是由薄片堆叠形成直径 1—2 µm
的 3D花状结构, 在不同温度下退火并未破坏敏感

材料的花状结构 .  SZ-0,  SZ-300,  SZ-450,  SZ-550

和 SZ-700的花瓣平均厚度分别约为 56, 53, 37, 29

和 52 nm, 从 SZ-0到 SZ-550花瓣厚度逐渐变薄,

而 SZ-700的花瓣厚度增大. 对 SZ-450进行了 EDS

能谱测试, 结果如图 2(f)所示. 在图谱中观察到

Sn, Zn, O, S, C和 Si元素, 其中 Sn与 Zn元素的

原子比约为 6.3∶1.0, Si元素来自于样品的衬底, C元

素可能是样品表面吸附的 CO2 造成的.

为了进一步研究 SZ-450的微观结构, 采用TEM

和高分辨率 TEM (HRTEM) 进行表征. 图 3(a)和

图 3(b)为 SZ-450样品的 TEM图像, 可以看出其

结构为纳米片组成的微米花结构, 花瓣为二维薄片

结构, 与 SEM结果基本一致. 图 3(c)和图 3(d)为

SZ-450的 HRTEM图像, 其中晶面间距 0.17, 0.33,

0.36 nm对应 SnO2 的 (211), (110)和 (101)晶面,

而晶面间距 0.31 nm对应 ZnS的 (111)晶面.

 3.2    气敏性能测试

在室温下测试了不同传感器对体积分数为 10–4

各类气体的响应值, 如图 4(a)所示. 结果表明所制

备的传感器在室温下对 NO2 均有着相对较高的响

应, 而对其他气体, 如氨气 (NH3)、一氧化碳 (CO)、

甲烷 (CH4)、硫化氢 (H2S)、氢气 (H2)、乙醇 (C2H6O)

和异丙醇 (C3H8O)等几乎没有响应. 这可能是因为

相较于其他气体, 氧化性的 NO2 具有较大的电子亲

和力 (222 kJ/mol)和较低的键能 (305.0 kJ/mol),

使其在传感层表面具有较高的吸附能力, 更易获得

高响应 [6]. 其中 SZ-450传感器在室温下对 NO2(体

积分数为 10–4)气体响应可达到 27.55, 分别约是

SZ-0 (6.07), SZ-300 (2.62), SZ-550 (2.95)和SZ-700

(10.03)的 5倍、10倍、9倍和 3倍. 图 4(b)为不同传

感器在室温下空气中的电阻值, 可以看出随着煅烧

温度从未煅烧升高到 300 ℃ 时 , 传感器电阻从

28.98 MW降低到 18.15 MW; 当退火温度升高到

450 ℃ 时, 传感器电阻增大, 达到最大值 38.52 MW;

当继续升高煅烧温度, 传感器电阻值随煅烧温度

升高而持续下降.

在室温下对所制备的传感器进行了动态响应

测试实验, 测试 NO2 浓度范围为 5×10–7—4×10–4

(体积分数), 结果如图 5(a)所示. 从动态响应曲线

中可以看出, 无论从空气气氛到测试气氛还是从测

试气氛回到空气气氛, 传感器在较短的时间内均能

够达到稳定状态, 表明气体传感器具有良好的动态

响应特性. 随着 NO2 气体浓度的增大, 传感器的响

应值逐渐增大, 尤其 SZ-450传感器在整个测试浓

度范围内对各个浓度 NO2 气体有着最高的响应.

此外, SZ-450传感器还对低浓度 NO2 气体有较高

的响应, 比如对体积分数为 5×10–7 的 NO2 响应达
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图 2    不同样品的 SEM图　(a) SZ-0; (b) SZ-300; (c) SZ-450; (d) SZ-550; (e) SZ-700. (f) SZ-450的 EDS图谱

Fig. 2. SEM image of different samples: (a) SZ-0; (b) SZ-300; (c) SZ-450; (d) SZ-550; (e) SZ-700. (f) EDS pattern of SZ-450. 
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S = a[C]
b
+ 1

lg (S − 1) = blg (C) + lga

到 1.246, 说明其检测下限低于 5×10–7 (体积分数).

根据半导体氧化物经验公式  , 可知响

应与浓度存在对数关系   ,

其中 a, b 为常数 [18]. 为了研究所制备传感器响应

(S)和 NO2浓度 (C)之间的关系, 绘制了对数形式

下的气体浓度和响应关系曲线, 如图 5(b)所示. 可

以看出传感器在测试气体浓度范围内有非常好的

线性度, 根据拟合曲线可以算出 SZ-450传感器的

理论检测下限为 2.1×10–7 (体积分数).

响应/恢复时间是气体传感器面向应用时不

可忽略的重要参数, 气体传感器响应/恢复时间

决定其检测速度, 而检测速度的快慢影响传感器的

工作效率. 为了研究气体传感器的响应/恢复时间,

分别测试了不同传感器在室温下对体积分数为

10–4 的 NO2 的响应/恢复曲线, 如图 6(a)所示. 从

图 6(a)可以计算传感器的响应时间和恢复时间,

各传感器的响应/恢复时间如折线图 6(b)所示 .

SZ-0, SZ-300, SZ-450, SZ-550和 SZ-700传感器的

响应时间分别为 53, 5, 53, 7和 18 s, 恢复时间分

别为 60, 38, 79, 20和 47 s, 所制备传感器的响应/

恢复时间均在 60 s/80 s以内, 展现出较快的响应

恢复速度.
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图 3    (a), (b) SZ-450的 TEM图像; (c), (d) SZ-450的 HRTEM图像

Fig. 3. (a), (b) TEM image of SZ-450; (c), (d) HRTEM image of SZ-450. 
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Fig. 4. (a) Gas selectivity of as-prepared samples for different sensors at 10–4 of volume fraction at room temperature; (b) resistance

of different sensors in air at room temperature. 
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在工业生产中, 重复性和长期稳定性也是评价

气体传感器的重要指标. 在室温下将不同传感器暴

露在浓度为 10–4(体积分数)的 NO2 的氛围中进行

多次连续响应测试, 结果如图 7(a)所示. 可以看

出, 将传感器连续多次暴露在浓度为 10–4(体积分

数)的 NO2 氛围中时, 皆能达到目标响应值; 当传

感器脱离 NO2 氛围时, 均可以恢复到平衡电阻值,

说明所制备的传感器具有良好的重复性. 为了研究

传感器的长期稳定性, 每隔 7天将传感器暴露在浓

度为 10–4(体积分数)的 NO2 氛围中测试其响应值,
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结果如图 7(b)所示. 传感器对 NO2 的响应随着天

数变化略有波动, 但总体较为稳定, 表明所制备的

传感器在长时间工作后仍能保持良好的响应特性.

例如, SZ-450在 42天测试期间对体积分数为 10–4

的 NO2 的响应最大值为 29.68, 最小值为 27.35, 上

下浮动在可接受范围之内. 表 1对比了本文制备的

传感器和其他 NO2 气体传感器测试结果, 总体而

言 , 本文制备的 SZ-450传感器在室温下对 NO2
的响应比较高, 响应恢复时间比较短, 具有良好的

NO2 响应特性.

 3.3    气敏机理分析

对于 n型金属氧化物半导体气体传感器, 吸附

气体与敏感材料之间的电荷传递是影响其气敏性

能的核心过程. 如图 8(a)所示, 当传感器暴露于空

O−
2

气中时, 室温下, 氧分子会通过捕获敏感材料中的

电子以  的形式吸附在材料表面, 而在材料晶粒

表面形成电子耗尽层, 使传感器处于高阻态. 主要

反应如下 [27,28]:
 

O2 (gas) → O2 (ads) , (1)
 

O2 (ads) + e− → O−
2 (ads) (T <  100 ◦C) . (2)

而当传感器暴露于含有 NO2 气体的气氛中时,

如图 8(b)所示, 作为氧化性气体分子的 NO2 会通

过以下两个过程进一步从敏感材料的导带捕获电

子, 从而导致传感器电阻的进一步增大 [29]. 一方面,

NO2 分子直接从敏感材料导带中提取电子 , 其

过程如 (3)式所示. 另一方面, NO2 的电子亲和力

(222 kJ/mol)高于 O2 的电子亲和力 (43 kJ/mol),

NO2 分子不仅可以与 O2 分子竞争敏感材料表面

表 1    室温下不同 NO2 传感器的比较
Table 1.    Comparison of different NO2 sensors at RT.

敏感材料 NO2浓度/10–6 响应 温度/℃ 响应/恢复时间/(s·s–1) 理论检测下限/10–6 Ref.

Pd/ZnS 5 15.1 室温 —/— — [19]

ZnS/ZnO 5 1.16 室温 —/— — [20]

Au/ZnS 5 8.84 300 —/— — [21]

ZnS/N-rGO 10 2.20 室温 —/724 — [22]

ZnO-ZnS 10 1.51 室温 100/132 (170 ℃) 0.5 [23]

TiO2-ZnS 1 1.91 300 —/ ~540 — [24]

MoS2/ZnS 5 7.20 室温 —/276 — [25]

CuO-ZnS 5 1.14 室温 52/45 — [26]

SnO2/ZnS 5 3.34 室温 53/79 0.2 本文
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O−
2的活性位点, 还可以与吸附的氧离子 (  )相互作

用, 进一步捕获电子, 其过程如式 (4)所示 [30]: 

NO2 (gas) + e− → NO−
2 (ads) , (3)

 

NO2 (gas)+ 2e−+O−
2 (ads) → NO−

2 (ads)+ 2O− (ads) .
(4)

对于 SZ-450传感器, 其增强的传感性能可能

与其异质结有关. 本实验涉及的异质结有 SnS2/ZnS,

SnO2/ZnS和 SnO2/ZnO三种 .  SnS2,  ZnS,  SnO2
和 ZnO的功函数分别约为 4.4, 4.4, 4.9和 5.2 eV,

当它们相互接触时, 电子将从功函数小的材料导带

中转移到功函数大的材料导带中, 直到两种材料的

费米能级相等 [31­33]. 对于 SnO2/ZnS和 SnO2/ZnO

异质结构, 电子将分别从 ZnS转移到 SnO2 和从

SnO2 转移到 ZnO, 而 SnS2 和 ZnS因为功函数几

乎相同, 电子转移较少. 我们推测 SnO2/ZnS异质

结功函数相差相对较大, 所以其电子转移更多, 从

而产生更厚的电子耗尽层 (ZnS)和电子积累层

(SnO2), 而电子积累层又会促进表面氧吸附, 夺取

更多的电子. 电子积累层又可以提供更多的活性位

点, 使得更多的 O2 分子和 NO2 分子参与反应, 产

生更大的电阻变化, 即提高传感器的响应 [34,35].

 4   结　论

本文采用一步水热法合成了 SnS2/ZnS微花

结构, 并通过在不同温度下煅烧制备了不同组分的

微花结构. 利用 XRD分析了不同煅烧温度下微花

结构的组成, 并将所制备的材料用于室温 NO2 气

体的检测. 结果表明, 450 ℃ 煅烧得到的 SnO2/ZnS

异质结构 (SZ-450)传感器在室温下对 NO2 的响应

最高 (体积分数为 10–4 时响应为 27.55), 并且具有

很好的选择性、快速的响应恢复速度、良好的重复

性和长期稳定性. SZ-450传感器优异的 NO2 室温

气敏特性与 SnO2 和 ZnS之间形成异质结密不可分.
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Abstract

SnS2/ZnS  microflower  structures  are  prepared  by  one-step  hydrothermal  method.  The  microflower

structures with different components are obtained after calcinating SnS2/ZnS in air atmosphere. The influences

of  calcination  temperature  on  the  components  and  gas-sensing  properties  of  microflower  structures  are

investigated  by  X-ray  diffractometry  (XRD),  scanning  electron  microscopy  (SEM),  X-ray  energy  dispersive

spectroscopy  (EDS),  transmission  electron  microscopey  (TEM),  and  gas  sensitive  characteristic  analyzer.  The

results show that the gas-sensing performance to NO2 at room temperature of SnO2/ZnS microflower structure

(SZ-450) is better than that of microflower structure calcinated at the other temperature. The response of SZ-

450-based sensor to 10–4 NO2 at room temperature can reach 27.55, the response/recovery time is 53 s/79 s, the

theoretical  detection  limit  is  as  low as  2.1×10–7,  and  it  has  good  selectivity,  repeatability,  and  stability.  The

analysis  indicates  that  the  excellent  room-temperature  gas-sensing  characteristic  of  SZ-450  is  related  to  the

heterojunction between SnO2 and ZnS. This work can provide sensitive materials for room-temperature NO2 gas

sensor and promote its development and application.
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