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NO2 是一种有毒气体, 能与空气中的其他有机化合物发生反应, 造成空气污染并对人体有很大的危害.

因此, 需要一种气体传感器来检测 NO2. 然而, 传统的 NO2 传感器很难在室温 (25 ℃)下工作. 本研究报告了

SnS2/In2O3 的室温 (25 ℃) NO2 气体传感 , 采用热注入法和水热法制备了 In2O3 量子点和 SnS2 纳米片 . 凭借

SnS2 独特的二维结构, 在其上装饰 In2O3, 复合增强了其传感性能, 产品采用 X射线衍射 (XRD)、扫描电子显

微镜 (SEM)、高分辨率透射电子显微镜 (HR-TEM)和 X射线光电子能谱仪 (XPS)进行表征 . 结果表明 ,

SnS2/In2O3 传感器对体积分数为 1×10–6 NO2 的响应为 26.6, 响应和恢复时间分别为 146 s和 243 s. 由于异质

结结构增加了活性位点的数量, 加速了气体的传输, 促进了电荷转移和气体解吸, 提高了 NO2 气体传感性能.

这种优异的传感性能在 NO2 检测中具有广阔的应用前景.
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1   引　言

空气污染被认为是许多疾病和过早死亡的主

要原因 [1]. NO2 主要来自化石燃料的燃烧和汽车尾

气的排放, 这对人类健康构成巨大威胁 [2]. 如今, 大

多数 NO2 传感器需要较低的工作温度和快速的响

应和恢复时间. 因此, 有必要开发能在室温 (25 ℃)

下工作的 NO2 传感器.

通常化学气体传感器广泛用于实时检测对健

康有害的气体, 这在工业生产中发挥着重要作用 [3,4].

为了解决传感性能不理想的问题, 异质结构的形成

是制造气体传感器最广泛研究和使用的. 电阻式气

体传感器由于其结构简单、制造方便、成本低, 已

应用于各种气体的检测 [5–7]. 为了提高气体传感器

的响应, 金属半导体由于其相对便宜的成本和高稳

定性, 已经成为气体传感器领域有前途的候选材

料. 金属半导体材料主要包括 In2O3[8], WO3[9] 和

SnO2[10]. 例如, 基于 In2O3 纳米片的传感器可以检

测 NO2, 对体积分数为 4×10–5 NO2 的响应达到了

78, 但只能实现 10–6 级的检测 [11]. Gu等 [12] 报道了

基于 SnS2 的 SnO2/SnS2 异质结在 80 ℃ 时对体积

分数为 8×10–6 NO2 表现出 5.3的响应. 除了复合和

掺杂外, 修饰量子点的方法由于其独特的化学性质
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和量子效应, 还可以降低传感材料的检测极限 [13,14].

在经过量子点修饰后, 可以将检测限降低到 10–9.

本文采用热注入法和水热法合成了 In2O3 量

子点和 SnS2 纳米片, 通过旋涂法制备了 NO2 气体

传感器, 并检测了它们对 NO2 的气敏性能. 该传感

器在室温 (25 ℃)下对体积分数为 1×10–6 NO2 的

响应为 26.6, 响应/恢复时间为 146 s/243 s. 此外,

提出了一种基于 In2O3 量子点修饰 SnS2 的传感机

制. 通过量子点修饰提高气敏性能的方法将为开发

基于量子点的高性能气敏传感器提供新的途径. 

2   实验方法
 

2.1    In2O3 量子点的合成

In2O3 量子点通过热注入法合成 , 将 0.146 g

醋酸铟 (In(C2H3O2)3)、12.5 mL油胺和 5 mL油酸

混合在 50 mL三颈烧瓶中, 在真空环境中磁力搅

拌至 90 ℃ 溶解. 然后将温度升至 240 ℃, 在氮气

环境中搅拌 30 min, 自然冷却至室温. 经离心即得

白色产物, 用乙醇洗涤数次, 最后分散在甲苯中. 

2.2    SnS2 纳米片的合成和 SnS2/In2O3 复合

采用传统水热法合成 SnS2 纳米片, 将 0.35 g

SnCl4·5H2O和 0.4 g硫脲 (CH4N2S)加入到 30 mL

去离子水中, 磁力搅拌 30 min溶解. 之后将混合

溶液转移到高压釜中, 在 180 ℃ 下反应 24 h, 自然

冷却至室温, 离心收集沉淀, 用去离子水和乙醇交

替洗涤数次, 最后分散在乙醇中.

取一定量的 In2O3 和 SnS2 溶液搅拌混合, In2O3
所占的体积比例分别为 41%, 47%, 52%和 57%. 

2.3    气体传感器的制备和测试方法

通常, 将 80 μL SnS2/In2O3 溶液以 1000 r/min

的速度旋涂到传感器上, 形成传感膜, 传感器以

Al2O3 陶瓷为底 , 规格尺寸为 13.4 mm×7 mm×

0.635 mm, 基底为 Al2O3 陶瓷片, 电极为银电极,

共有 8对叉指电极, 电极间距为 0.2 mm, 电极宽

度为 0.2 mm, 工作温度可在–65—500 ℃ 之间. 传

感性能通过数据采集系统进行测试, 传感器的电

阻由 Keithley 2400 (Keithley Instrument, USA)

测定 , 将传感器放入 18 L 腔室进行测试 , 并通

过控制 NO2 气体的体积来改变腔室中 NO2 的浓

度, 分别获得体积分数为 2×10–7, 4×10–7, 6×10–7,

8×10–7, 1×10–6 的理想浓度. 传感器响应定义为 S =

Rg/Ra, 其中 Ra 和 Rg 分别是空气和目标气体中的

传感器电阻 . 响应时间定义为达到其稳定值的

90%所需的时间. 恢复时间是目标气体释放后电阻

下降到空气中初始值的 10%的时间. 

2.4    表征手段

用扫描电子显微镜 (SEM, Supra 55 Sapphire,

Zeiss)和高分辨率透射电子显微镜 (HRTEM, FEI

TalosF200 s)表征样品的形貌和微观结构. 样品的

晶体结构通过 X射线衍射 (XRD,  X’pert  pro,

PANalytical)和 Cu Kα辐射源进行分析. 用 X射

线光电子能谱仪 (XPS,  Escalab 250Xi,  Thermo

Fisher, 英国)表征样品的化学状态. 

3   结果和讨论

采用扫描电子显微镜和高分辨率透射电子显

微镜对样品的形貌进行表征. 图 1(a)展示了 SnS2
的 SEM图像, 产物由纳米片组成. 图 1(b)是 In2O3
量子点, 量子点是球形的, 直径约为 5 nm. SnS2/

In2O3 复合材料如图 1(c)所示, 可以观察到 In2O3
量子点成功地修饰在 SnS2 表面. 图 1(d)和图 1(g)

展示 SnS2 的 HR-TEM图像, 其中 0.311 nm的晶

格间距对应于 (100)晶面. 如图 1(e)和图 1(h)所

示, HR-TEM图像展示 0.292 nm的晶格间距对应

于 In2O3 的 (222)晶面 . 如图 1(f),  (i)所示 ,  HR-

TEM图像展示 0.311 nm的晶格间距对应于 SnS2
的 (100)晶面, 0.292 nm的晶格间距对应于 In2O3
的 (222)晶面, 这表明 SnS2/In2O3 复合成功. 插图

中SnS2, In2O3, SnS2/In2O3 的选区电子衍射 (SAED)

图谱中分析的晶面结构与 TEM图像的晶面结构

相互对应, 表明了制备样品的高质量结构.

通过 X射线衍射观察了 SnS2, In2O3 和 SnS2/

In2O3 的晶体结构和组成 .  SnS2,  In2O3 和 SnS2/

In2O3 的 XRD图谱如图 2所示. 样品 In2O3 的衍

射图与标准峰 PDF#65-3170完全一致, 在 2θ =

30.51°,  35.38°,  50.90°和 60.52°处检测到特征峰 ,

对应于 (222), (400), (440)和 (622)峰. 样品 SnS2
的衍射图与标准峰 PDF#89-2028完全一致 , 在

2θ = 15.02°, 28.25°, 32.14°, 41.92°和 50.00°处检

测到特征峰, 对应于 (001), (100), (011), (102)和

(110)峰. 未观察到与任何其他杂质相关的衍射峰,
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表明制备的样品纯度高. 图 2(a)为 SnS2/In2O3 的

XRD图谱, 随着 In2O3 含量从 42 %增加到 57%,

In2O3 特征峰强度在 30.5°处逐渐增大, 可以清楚地

观察到 30.5°的特征峰 , 表明 SnS2 和 In2O3 复合

成功.

采用 XPS分析了 SnS2/In2O3 的化学组成 .

图 2(b)展示了SnS2/In2O3 的XPS谱图, 它由Sn, S,

In和 O组成 . 图 2(c)展示了 O 1s的 XPS能谱 ,

可看出有位于 529.8 eV和 531.1 eV处的双峰 [15,16].

图 2(d)展示了 In  3d的高分辨 XPS能谱 . 在

451.9 eV和 444.3 eV处表现出强烈的峰值, 分别

对应于 In 3d3/2 和 3d5/2[17]. 图 2(e)是 Sn 3d的XPS

谱, 在 494.5 eV和 486.1 eV附近的两个强峰分别

对应于 Sn 3d3/2 和 3d5/2[18].  S 2p的 XPS能谱如

图 2(f)所示, 在 161.2 eV和 162.4 eV处的峰值可

分别对应于 S 2p3/2 和 S 2p1/2[19]. 此外, 在 168和

170 eV之间没有发现其他峰, 表明样品中没有发

生氧化作用.

如图 3(a)所示, 测试了不同 SnS2/In2O3 比例

的复合材料在室温 (25 ℃)下对体积分数为 1×10–6

NO2 的响应, 与纯 SnS2 和 In2O3 相比, 复合比例

为 52%的样品的响应为 26.6. 图 3(b)展示了不同

比例的复合材料对体积分数为 1×10–6 NO2 的响应

大小的变化情况. 在所有传感器中, 比例为 52%的

传感器表现出高响应、短响应时间和短恢复时间.

这归因于 SnS2 优异的片状结构, 为复合材料提供了

丰富的气体吸附位点. 图 3(c)展示了在室温 (25 ℃)

下复合比例从 41%至 57%的传感器对体积分数

为 1×10–6 NO2 的响应时间和恢复时间的变化情

况. 比例为 52%的样品的响应时间和恢复时间为

146 s和 243 s. 因此 , 在后续研究中选择比例为

52%的样品作为气体传感器材料.

图 4(a)展示了复合比例为 52%的传感器在室

温 (25 ℃)下对体积分数为 2×10–7—1×10–6 的NO2
的响应曲线, 响应值的大小随 NO2 浓度的增加而

增大. 当传感器暴露在 NO2 气体中时, 电阻变大,

表明传感器具有 n型半导体特性 . 如图 4(b)所

示, SnS2/In2O3 传感器在室温 (25 ℃)下对 2×10–7,

4×10–7,  6×10–7,  8×10–7 和 1×10–6 NO2 的响应分

别为 4.6, 12.3, 15.4, 19.6和 26.6. 通过拟合上述
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图  1    (a) SnS2, (b) In2O3 量子点 , (c) SnS2/In2O3 的 SEM图 . (d), (g) SnS2, (e), (h) In2O3, (f), (i) SnS2/In2O3 的 HR-TEM图和

SAED图       

Fig. 1. SEM images of  (a) SnS2 nanoplates,  (b) In2O3 QDs and (c) SnS2/In2O3 composites.  HR-TEM images and SAED patterns

with a 5 nm scale of (d), (g) accordion-like SnS2 nanoplates, (e), (h) In2O3 QDs and (f), (i) SnS2/In2O3 composites.
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数据可以看出, 传感器的响应随 NO2 浓度的增加

呈线性增加 (R = 0.979), 表明该传感器有利于

NO2 的低浓度检测. 图 4(c)展示了 SnS2/In2O3 传

感器的选择性 . 传感器对体积分数为 1×10–5 的

H2S, NH3, H2 的响应分别为 5.6, 1.7, 1.4, 响应远

小于体积分数为 1×10–6 的NO2, 这表明 SnS2/In2O3
传感器具有出色的选择性. 图 4(d)是传感器在室

温 (25 ℃)下反复暴露于体积分数为 8×10–7 的NO2
气体中的响应变化曲线, 可以看出所制备的传感器

具有优异的可重复性.

表 1总结了文献 [12, 17, 20–23]中各种纳米

材料的 NO2 传感性能以及本研究中的 SnS2/In2O3.

与 SnS2 纳米片、SnO2/SnS2、单层 MoS2, In2O3 微

球、 In2O3 薄膜和 In2O3 纳米立方体相比 ,  SnS2/

In2O3 表现出优异的 NO2 传感性能. 结果表明, 该

传感器在室温 (25 ℃)下对体积分数为 10–9 量级

的 NO2 具有高响应.

对于化学电阻式传感器, 传感材料和测试气体

之间的氧化还原反应可以改变材料中的载流子浓

度. 根据电阻的变化, 可实现气体检测 [24,25]. 图 5(a)

展示了 SnS2/In2O3 的 n-n结的能带图 .  SnS2 和

In2O3 的功函数分别为 5.09 eV[26] 和 4.3 eV[8]. 如
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图 2    (a) In2O3, SnS2 和 SnS2/In2O3 的 XRD图谱; (b) SnS2/In2O3, (c) O 1s, (d) In 3d, (e) Sn 3d, (f) S 2p的 XPS能谱

Fig. 2. (a) XRD patterns of In2O3, SnS2 and SnS2/In2O3; XPS spectra of (b) SnS2/In2O3, (c) O 1s, (d) In 3d, (e) Sn 3d, (f) S 2p.
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图 3    SnS2 纳米片、In2O3 量子点和 SnS2/In2O3 复合材料的气敏性能　(a), (b) 不同 SnS2/In2O3 比例的复合材料对体积分数为

1×10–6 NO2 的响应大小及变化情况; (b) 不同 SnS2/In2O3 比例的复合材料对体积分数为 1×10–6 NO2 的响应变化情况; (c) 室温下

不同 SnS2/In2O3 比例的复合材料对体积分数为 1×10–6 NO2 响应和恢复时间的变化情况

Fig. 3. Gas-sensing properties of SnS2 nanoplates, In2O3 QDs and SnS2/In2O3 composites: (a) Response sensitivity to 1×10–6 NO2 of

volume  fraction  of  all  composites  of  different  SnS2/In2O3  concentration;  (b)  variation  of  response  sensitivity  to  1×10–6  NO2  of

volume fraction of all composites of different SnS2/In2O3 concentration; (c) variation of response and recovery time to 1×10–6 NO2
of volume fraction of all composites of different SnS2/In2O3 concentration.
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图 4    (a) 52%传感器对不同 NO2 浓度的电阻时间曲线; (b) 52%传感器对不同 NO2 浓度的线性拟合曲线; (c) 传感器的选择性;

(d) 52%传感器对体积分数为 8×10–7 NO2 的重复性曲线

Fig. 4. (a) Resistance time curves of 52% sensor to different NO2 concentrations; (b) the fitting curves of 52% sensor to different

NO2 concentrations; (c) selectivity of the sensor; (d) repeatability curves of 52% sensor toward NO2 of volume fraction of 8×10–7.

 

表 1    不同传感材料的 NO2 气敏性能比较
Table 1.    Performance comparison of NO2 sensors based on different composites.

Material Temp./℃ NO2 concentration/×10–6 Response Response/recovery time/s Ref.

SnS2-nanosheets 250 10 2.49 6/40 [20]

SnO2/SnS2 80 1 1.8 159/297 [12]

Monolayer MoS2 25 1.2 1.06 >1800 [21]

In2O3 microspheres 250 20 37 5/20 [22]

In2O3 thin films 200 5 10 —/— [23]

In2O3 nanocubes 50 3 10 21/522 [17]

SnS2/In2O3 25 1 26.6 146/243 This work
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图 5    (a), (b) SnS2 和 In2O3 接触前后的能带图; (c) SnS2/In2O3 异质结的 NO2 气体传感机理示意图

Fig. 5. (a), (b) Energy band structure diagram of SnS2 and In2O3 before and after contact; (c) schematic diagram of NO2 gas sens-

ing mechanism of the sensor based on SnS2/In2O3 heterostructure.
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NO−
2

O−
2

图 5(b)所示 , 接触后 , 由于 SnS2 的功函数高于

In2O3, 电子从 In2O3 转移到 SnS2, 直到达到费米

能级平衡. 这导致氧可以从 SnS2 纳米片中捕获更

多的电子, 从而导致 SnS2/In2O3 异质结可以吸附

空气中更多的 O2 分子. 如图 5(c)所示, 当 NO2 气

体吸附在纳米结构的 SnS2/In2O3 表面时, NO2 气

体从表面提取电子形成  , 传感器电阻增加 [27].

在空气中, 大气中的 O2 分子将从 SnS2 纳米片表

面捕获电子并成为  . 以下方程给出了物理吸附

机理: 

O2 (gas) + e− → O−
2 (ads) , (1)

 

NO2 (gas) + e− → NO−
2 (ads) , (2)

 

NO2 (gas)+2e−+O−
2 → NO−

2 (ads)+2O− (ads) . (3)

NO−
2

当 NO2 分子从异质结表面捕获电子时, 电子

耗尽区的宽度增加, 导致电导率降低. 当重新暴露

在新鲜空气中时, 从  释放出来的电子, 与异质

结和空穴累积层的空穴重新结合, 导致导电性增

加 . 因此 , 传感器性能的提高归因于 In2O3 在

SnS2 中的掺入形成异质结构, 可以扩大其比表面

积以吸收更多的氧分子, 从而在增强传感器响应和

选择性方面发挥重要作用. 

4   结　论

采用热注入法和水热法合成了 In2O3 量子点

和 SnS2. 研究了 In2O3 的复合比例 , 最佳比例为

52%. 获得的 SnS2/In2O3 传感器在室温 (25 ℃)下

对体积分数为 1×10–6 NO2 的响应为 26.6. 与 H2S,

NH3 和 H2 等多种气体相比, 该传感器对 NO2 具有

出色的选择性 .  NO2 传感性能的增强可归因于

SnS2/In2O3 异质结的形成, 它可以在异质结表面

引入额外的电子, 从而产生更多的 NO2 吸附活性

位点 . 总体而言 , SnS2/In2O3 表现出显著增强的

NO2 传感性能, 可作为其他金属半导体传感器的

参考.
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Abstract

NO2 is a toxic gas that can react with other organic compounds in the air, causing air pollution and posing
a  significant  harm  to  human  health.  Therefore,  a  gas  sensor  that  can  detect  NO2  is  needed.  However,
conventional  NO2  gas sensors  are  difficult  to  operate  at  room  temperature  (25  ℃).  In  this  work,  NO2  gas
sensing based on SnS2/In2O3, which can operate at room temperature (25 ℃), is reported. In2O3 quantum dots
and SnS2 nanosheets are prepared by the hot-injection method and hydrothermal method. By using the unique
two-dimensional  structure  of  SnS2,  In2O3  is  decorated  on  it,  and  the  composite  enhances  its  sensing
performance. The products are characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
high-resolution transmission electron microscopy (HR-TEM), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
results  demonstrate  that  the  composites  prepared  by  52%  In2O3  exhibit  the  best  sensing  response.  The
fabricated sensor shows a response range from 26.6 to NO2 of 1×10–6 in volume fraction, fast response and short
recovery time  at  room temperature  (25  ℃).  Moreover,  this  sensor  demonstrates  excellent  reproducibility  and
selectivity. The heterojunction structure increases the number of active sites and accelerates the gas transport,
which  promotes  charge  transfer  and  gas  desorption  to  improve  NO2  gas  sensing  performance.  This  excellent
sensing performance has a great application prospect in NO2 detection.

Keywords: gas sensing, SnS2/In2O3, NO2, room temperature
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