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摘  要：将闪锌矿纯矿物通过焙烧工艺制备成 ZnO 前驱体，随后添加 Na2Sꞏ9H2O 实现对 ZnO 前驱体的硫化，从

而制备出 ZnS-ZnO 异质结材料，采用 XRD、SEM、FTIR 等检测手段对其进行结构表征。结果表明，制备出的

ZnS-ZnO 异质结材料呈颗粒状，尺寸在 80 nm 左右，且具有较大的比表面积。ZnS-ZnO 异质结材料对 NO2气体

具有良好的响应和恢复特性，并在工作温度 250 ℃时获得最大灵敏度，且灵敏度与 NO2 气体浓度符合指数函数

关系。在相同检测条件下，与单一 ZnO 材料相比，ZnS-ZnO 异质结材料呈现出工作温度低、灵敏度高、响应和

恢复时间短等优异特性。在 ZnS 与 ZnO 晶界处所形成的 n-n 型异质结结构是改善气敏特性的关键因素。 
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二氧化氮(NO2)是工业生产过程中极易产生的一

种危化气体，它不但会危害着人们的身体健康，还是

产生光化学污染以及酸雨的主要因素之一[1−5]。为了检

测环境中 NO2的含量，高性能 NO2气体传感器的研发

受到了越来越多科研工作者的关注。在众多类型的传

感器中，半导体氧化物型气体传感器因其灵敏度高、

稳定性强、响应−恢复速率快等优点已得到工业应用。

ZnO 是一种 n 型半导体材料，常温下禁带宽度为 3.37 

eV，具有优良的透光性、电子迁移率、光催化活性、

气体敏感等特性，广泛应用于紫外探测器[6]、光伏电

池[7]、气体传感器[8]等领域。不同结构的 ZnO 如量子

点[9]、薄膜[10]、纳米花[11]、纳米阵列[12]的气敏特性已

得到考察。然而，具有优异气敏特性的传感器研发设

计仍然遇到很多限制。 

虽然向半导体材料中进行贵金属或稀有金属(如

Pt[13]、Au[14]、Pd[15]、Ag[16]、In[17]和 W[18])掺杂可以显

著提升其气敏特性，但成本高、工艺复杂仍是阻碍该

类气体传感器大规模使用的主要限制因素。而多组分

混合半导体的制造通常需要一个复杂的过程，即使在

实验室中，对化学计量和相种类的精确控制也极具挑

战性[19]。为了在经济和技术上具有竞争力，民用领域

的半导体气体传感器必须具有高灵敏度、低工作温度、

快速响应、制造工艺简单、适于批量生产等特点。闪

锌矿(ZnS)是一种天然半导体矿物，在地球上储存量

大，其价格远低于贵金属和稀有金属[20]，这为低成本

和大规模批量生产气体传感器提供了一种新的气敏原

材料。 

不同材料结合时会在晶界处产生异质结，近年来

一些科研工作者已经开始研究基于异质结结构的气体

传感器。已有结果表明，基于异质结的气体传感器具

有比单一结构气体传感器更好的气敏性能[21]。ZnS 的

带隙为 3.68 eV，与 ZnO 的带隙比较接近，因此硫化

锌和氧化锌具有类似的性质。当 ZnO 与 ZnS 组合后，

它们晶粒之间的晶界处会形成异质结[22]，该结构具有

每种组分半导体材料的本体特征，同时又因为材料之

间的相互作用，每一部分的性质也会受到其他组分的

调控，进而得到更丰富独特的性质。这为设计具有优

异气敏性能的基于 ZnS-ZnO 异质结的气体传感器提

供了理论依据。 

本研究采用焙烧法先将闪锌矿纯矿物氧化生成 
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ZnO 前驱体，而后通过对 ZnO 前驱体进行硫化制备出

ZnS-ZnO 异质结，再通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电

子显微镜(SEM)、傅里叶红外光谱(FTIR)等检测手段

对制备产物的物相组成、微观结构及官能团进行表征

和分析，并采用静态配气法对 ZnS-ZnO 异质结的 NO2

气敏特性进行研究。依据 ZnS 和 ZnO 晶界处所形成的

n-n 型异质结结构，对气敏特性提升和气敏机理进行

分析和探讨。本研究提供了一种使用简单工艺将闪锌矿

制备成拥有优异气敏特性气体传感器的有效方法。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

试样所使用的闪锌矿矿样取自广西省桂林市，矿

石经过破碎、磨矿、筛分后得到粒度为 1~2 μm 的样

品。闪锌矿样品的化学组分和 XRD 谱结果分别如表 1

和图 1 所示。结果表明，所获样品的 ZnS 品位为

95.05% ，满足闪锌矿纯矿物的要求。 NaOH 和

Na2Sꞏ9H2O 等化学药剂购买于天津科密欧化学试剂有

限公司，均为化学纯试剂。 
 

表 1  闪锌矿矿样的化学组分分析结果 

Table 1  Chemical analysis results of sphalerite samples (mass 

fraction, %) 

Zn S Fe Pb SiO2 

63.4 32.9 1.67 1.30 0.70 

 

 

图 1  闪锌矿矿样的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of sphalerite samples 

 

1.2  制备方法 

图 2 所示为 ZnS-ZnO 异质结的制备流程图。首先

称取 2 g 闪锌矿样品放入瓷舟中，并将瓷舟置于真空

管式炉内并加热至 600 ℃保温 6 h 以获得 ZnO 前驱

体；随后分别称取 0.8 g 的 ZnO 前驱体、1.2 g 的

Na2Sꞏ9H2O 和 0.4g 的 NaOH，将其置于盛有 55 mL 去

离子水的烧杯中，磁力搅拌 30min 后获得悬浊液；将

悬浊液密封并放置在烘箱中于 40 ℃保温 6 h 后在室

温条件下进行冷却，随后将反应产物用无水乙醇和去

离子水各洗涤 3 次；将所获产物置于烘箱中在 70 ℃

干燥 6 h，最后于管式炉中在 400 ℃热处理 4 h，得到

最终 ZnS-ZnO 异质结产品。 
 

 

图 2  ZnS-ZnO 异质结的制备流程图 

Fig. 2  Preparation process of ZnS-ZnO heterojunctions 

 

1.3  结构表征 

采用 X’Pert Pro 型 X 射线衍射仪(XRD)分析样品

的物相结构，测量管电压为 40 kV，管电流为 40 mA；

采用配有 X 射线能谱仪的 Ultra Plus 型场发射扫描电

子显微镜(SEM)对样品的表面形貌和元素含量进行观

察和分析，测量加速电压为 20 kV；采用 NICOLET 380

型傅里叶变换红外光谱仪对样品的化学官能团进行检

测，波数在 4000~500 cm−1 范围内。 

 

1.4  气敏元件制备及气敏特性测定 

取适量的 ZnS-ZnO 异质结粉末于玛瑙研钵中，加

入少量的去离子水将其混合研磨均匀呈糊状，用毛刷

将样品均匀涂至平面电极上形成气敏涂层，再将电极

和加热电阻导线焊接到底座上制备成气敏元件，并将

其放置在空气中干燥 30 min。为了改善气敏元件的稳

定性，将其固定在老化台上于 350 ℃老化 24 h。本试

验中的气敏性能检测采用静态配气法利用 WS−30A

气敏测试系统进行检测。用注射器将一定体积的 NO2

注入到配气箱中，开启风扇使 NO2与空气混合均匀形

成所需浓度的被检测 NO2气体。在本研究中，气敏元

件对 NO2的气体灵敏度定义为 S=Rg/Ra，其中 Rg和 Ra

分别为气敏元件在 NO2和在空气中的电阻值。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  形貌与结构 

图 3 所示为焙烧产物 ZnO 前驱体和 ZnS-ZnO 异 
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质结的 XRD 谱。从图 3 中可以看出，焙烧产物图谱

上的所有衍射峰与 ZnO 标准图谱 JCPDS PDF 

#36−1451 相吻合，表明所获产物为六方相 ZnO 晶体

结构。由于试验中闪锌矿纯矿物的品位非常高，其他

杂质元素含量极小，因此在 XRD 图谱中并未发现其

他杂质元素相关的衍射峰，表明闪锌矿已转变为 ZnO，

且获得 ZnO 材料的纯度高、晶型单一。通过与 ZnO

标准图谱 JCPDS PDF #36−1451 以及 ZnS 标准图谱

JCPDS PDF #05−0566 相比对，发现 ZnO 前驱体进行

硫化后所获产物的衍射峰与上述标准图谱的各衍射峰

位置相吻合，表明获得了高纯度的 ZnS-ZnO 异质结。 

图 4(a)~(c)所示分别为闪锌矿、焙烧产物 ZnO 以

及 ZnS-ZnO 异质结的 SEM 像。由图 4 可知，经过 

 

 
图 3  焙烧产物和硫化产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of roasting and sulfuration products:   

(a) ZnO; (b) ZnS-ZnO 
 

 
图 4  不同样品的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 4  SEM images and EDS spectra of different samples: (a), (a′) Sphalerite; (b), (b′) Roasting ZnO; (c), (c′) ZnS-ZnO 

heterojunctions 
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焙烧后样品的形貌和尺寸发生较大变化，颗粒尺寸从

1~2 μm 降低到 500 nm 左右，且形貌从无规则向有规

则转变。对 ZnO 前驱体进行硫化后(见图 4(c))，产物

颗粒尺寸进一步缩小至 80 nm 左右，比表面积显著增

加，所提供的活性反应位点将使 ZnS-ZnO 异质结的气

敏性能比单一 ZnO 样品更加优异。图 4(a′)~(c′)所示为

闪锌矿、焙烧产物 ZnO 和 ZnS-ZnO 异质结相对应的

EDS 谱。从图谱中仅观察到了 Zn、O、S、Fe 元素，

表明闪锌矿中存在微量的 Fe 元素，在焙烧后仍然保留

了少量的 S 元素，这可能是因为焙烧过程中少量的 S

转变成 SO4−无法从矿中脱离所致。 

图 5 所示为焙烧产物 ZnO 和 ZnS-ZnO 异质结的

红外光谱。对于焙烧产物 ZnO 样品，在 458.80 cm−1

处为 Zn—O 振动引起的吸收峰；在 1124.59 cm−1处为

闪锌矿焙烧制备ZnO过程中残存的 2
4SO 所带的 S—O

振动引起的吸收峰；在 3504.09 cm−1和 1618.62 cm−1

处是由于 O—H 的伸缩振动引起的吸收峰。对于

ZnS-ZnO 异质结样品，在 439.71 cm−1 处是由 Zn—O

振动引起的吸收峰；在 611.35 cm−1处为 Zn—S 振动引

起的吸收峰；在 1124.78 cm−1处为 S—O 振动引起的

吸收峰。这表明产物中生成了 ZnS-ZnO 异质结，这两

个基团将在气敏反应过程中起到重要作用。值得注意

的是，在焙烧产物 ZnO 样品的红外光谱中还发现了

881.35 cm−1处的吸收峰，这是因为空气中的氧吸附而

产生的[23]，而在 ZnS-ZnO 异质结样品的红外光谱中没

有发现该峰的存在，说明 ZnO 表面会吸附更多空气中

的氧并可能导致其具有更大的初始电阻。此外，红外

光谱中并未发现与其他杂质元素相关的化学基团，说

明矿物本身自带的杂质元素并未给 ZnS-ZnO 异质结

带来新的官能团。 
 

 

图 5  焙烧产物 ZnO 与 ZnS-ZnO 异质结的红外光谱 

Fig. 5  FTIR spectra of roasting ZnO and ZnS-ZnO 

heterojunctions 

2.2  NO2气敏特性 

图6(a)和(b)所示为ZnS-ZnO异质结以及焙烧产物

ZnO 在不同工作温度下对 NO2 气体(体积分数 10×

10−6)的响应−恢复曲线。从图 6(a)和(b)可以看出，两

种气敏材料均表现出 n 型半导体性质，即随着 NO2气

体的通入，其电阻上升。当 NO2气体排出后，ZnS-ZnO

异质结的电阻可恢复至其初始值，表现出良好的恢复

特性，而焙烧产物 ZnO 则基本不能恢复，而且在工作 

 

 

图 6  ZnS-ZnO 异质结和焙烧产物 ZnO 在不同工作温度下

对 10×10−6 NO2气体的响应−恢复曲线及其灵敏度 

Fig. 6  Response-recovery curves of ZnS-ZnO heterojunctions 

(a) and roasting ZnO (b) and their responses to 10×10−6 NO2 

gas at different operating temperatures (c) 
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温度 100 ℃和 150 ℃时，焙烧产物 ZnO 对 NO2气体

基本没有响应。图 6(c)所示为两种气敏材料在不同工

作温度下对 10×10−6 NO2气体的灵敏度变化曲线。从

图 6(c)可知，两种气敏材料对 NO2的灵敏度均先随着

工作温度的升高而增大，并在工作温度 250 ℃时获得

最大气体灵敏度；而后随着工作温度的继续升高，气

体灵敏度迅速下降。这主要是因为材料的气敏特性与

材料本身性质以及气体在材料表面的吸附与解吸速率

有很大的关系[24]。在较低的工作温度下，材料表面可

提供的吸附位点相对较少，参与反应的 NO2气体浓度

较低，因此灵敏度较小；随着工作温度的升高，材料

表面提供吸附位点逐渐增多，参与气敏反应的 NO2气

体浓度升高，使得气体灵敏度随着工作温度的升高而

增大。而当工作温度过高时，NO2 气体在材料表面发

生的气敏反应过快，解吸速率增大，使得气体在材料

内部的扩散受阻，导致气体灵敏度迅速下降，因此出

现了获得最大灵敏度的工作温度。从图 6(c)还可以看

出，在 100~300 ℃的工作温度范围内，ZnS-ZnO 异质

结对NO2气体的灵敏度明显大于焙烧产物ZnO对NO2

的灵敏度。在低工作温度下，焙烧产物 ZnO 对 NO2

气体没有响应，而 ZnS-ZnO 异质结则对 NO2气体表现

出相对优异的响应和恢复特性，这主要是由于 ZnS- 

ZnO 异质结界面附近产生的附加电子耗尽层所致。 

图 7所示为ZnS-ZnO异质结在不同工作温度下对

10×10−6 NO2气体的响应时间和恢复时间变化曲线。

当工作温度从 100 ℃上升到 300 ℃时，响应时间和恢

复时间分别从 185 s 和 602 s 下降至 8 s 和 82 s；当工

作温度低于 200℃时，响应时间和恢复时间随着工作

温度的升高其下降幅度非常明显，而随着工作温度的

继续升高其下降趋势开始变缓。 

图8(a)所示为ZnS-ZnO异质结在工作温度250 ℃

时对不同浓度 NO2 气体的响应−恢复曲线。由图 8(a)

可知，ZnS-ZnO 异质结表现出典型的 n 型半导体特性，

随着通入 NO2气体浓度的增加，其电阻变化也呈上升 
 

 
图 7  ZnS-ZnO 异质结在不同工作温度下对 10×10−6 NO2气体的响应时间和恢复时间 

Fig. 7  Response time(a) and recovery time(b) of ZnS-ZnO heterojunctions to 10×10−6 NO2 gas at different operating temperatures 

 

 

图 8  ZnS-ZnO 异质结在工作温度 250 ℃时对不同浓度 NO2气体的响应−恢复曲线以及 ZnS-ZnO 异质结对 NO2气体的灵敏

度与 NO2气体浓度之间的关系 

Fig. 8  Response-recovery curves of ZnS-ZnO heterojunctions to NO2 with different concentrations at an operating temperature of 

250 ℃(a) and relationship between NO2 response of ZnS-ZnO heterojunctions and NO2 concentration(b) 
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趋势；在排出 NO2气体后，其电阻恢复到其初始值，

表明 ZnS-ZnO 异质结具有良好的反应可逆性。

ZnS-ZnO异质结对NO2气体的灵敏度与NO2气体浓度

之间的关系如图 8(b)所示。由图 8(a)可知，ZnS-ZnO

异质结对 1×10−6、2×10−6、5×10−6、10×10−6、20

×10−6 NO2气体的灵敏度分别为 1.2、2.4、3.4、3.8、

4.0，即随着 NO2气体浓度的增加，二者呈现指数函数

增加关系，可用如下公式进行表示： 
 

exp
b

S a
x c

    
                          (1) 

 
式中：S是气体传感器对 NO2气体的灵敏度；x是 NO2

气体的浓度(体积分数)；通过计算 a、b和 c三个常数

分别为 1.42、1 和−0.1。可以看出，拟合曲线与实际

曲线的吻合度较高，表明通过该模型的灵敏度值可以

预测 NO2气体的浓度。 

为了考察气体传感器在实际工作环境中的稳定

性，考察了 ZnS-ZnO 异质结对 NO2气体的检测重现性

(见图 9)。在工作温度为 250 ℃时，ZnS-ZnO 异质结

对 10×10−6 NO2气体的 3 次循环检测结果表明，通入

相同浓度的 NO2气体之后，该气敏元件皆表现出良好

的响应−恢复特性，且电阻变化基本一致，表明所获

ZnS-ZnO 异质结对 NO2气体的检查重现性良好，可以

满足实际应用中的连续检测。 

 

 
图 9  ZnS-ZnO 异质结在工作温度 250 ℃时对 10×10−6  

NO2气体的 3 次响应−恢复循环曲线 

Fig. 9  Three reversible response-recovery cycles of ZnS-ZnO 

heterojunctions to 10×10−6 NO2 at an operating temperature of 

250 ℃ 

 

2.3 NO2气敏机制探讨 

电子耗尽理论已被广泛用于解释基于金属氧化物

半导体材料型气体传感器的气敏机理。ZnO 属于 n 型

半导体材料，当暴露于空气中时，空气中的氧分子会

吸附在 ZnO 表面上，并从材料导带中获取电子，形成

带负电子的氧离子如 O2−、O−和 2O [12]，导致 ZnO 表

面区域形成电子耗尽层，从而使材料的电阻增大，具

体反应如式(2)~(5)所示： 
 
O2(gas)→O2(ads)                            (2) 
 
O2(ads)+e→ 2O (ads)                         (3) 
 

2O (ads)+e→2 O (ads)                       (4) 
 
O (ads)+e→ 2O  (ads)                       (5) 
 

当 ZnO 气敏材料转移至 NO2环境中时，NO2会占

据 ZnO 晶粒额外的表面态，促使 ZnO 导带电子更多

被 NO2 气体俘获并形成氮氧类离子，具体反应如式

(6)~(8)所示，导致 ZnO 的电阻值继续升高。如果电阻

变化明显，则可以使用此气敏材料检测这些气体，并

且可以通过增加其电阻变化来提高传感器的灵敏度。

ZnO 的气敏机理如图 10(a)所示。 
 
NO2+e→NO−                               (6) 
 
NO2+ 2O +2e→ 2NO +2O−                     (7) 
 
NO2+O−→ 3NO                              (8) 
 

基于 ZnS-ZnO 异质结的气体传感器与基于单一

ZnO 的气体传感器相比，前者电阻变化显著增强，这

主要是由于带隙和功函数的不同，导致在 ZnO 核和

ZnS 壳之间的界面处形成具有势垒的异质结[25]。ZnS

的导带位于 ZnO 之上，因此 ZnS 导带中的电子将转移

到 ZnO 导带中，直至它们的费米能级平衡(见图 11)，

降低了原本 ZnO 吸附空气氧分子形成的势垒高度，这

与红外光谱检测结果相一致，即只在单一 ZnO 材料中

发现空气氧振动吸收峰。ZnS-ZnO 异质结的传感机理

如图 10(b)所示。 

材料的表面电导可以通过表面势垒来确定，其数

学公式通常如公式(9)所示[26]： 

0 expi
qV

R R
kT

   
 

                            (9) 

式中：R0 为材料固有电阻；V 为势垒；k 为玻尔兹曼

常数；T为绝对温度。 

    对于基于 ZnS-ZnO 异质结的气体传感器，异质结

界面的势垒由于 NO2气体的吸附而增加，使得电阻增

大。由于初始势垒较低，使得异质结气体传感器的势

垒变化幅度大于 ZnO 气体传感器的，进而使得

ZnS-ZnO 气体传感器表现出更优异的气敏特性。在高

温下，氧分子吸附物的覆盖率较高可以降低由于吸附

氧捕获电子所引起的异质结效应，这使得 ZnS-ZnO 异

质结在低工作温度下与单一 ZnO 相比表现出更加优

异的 NO2响应[27]。同时由于 NO2气体和 ZnO 之间存 
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图 10  焙烧产物 ZnO 和 ZnS-ZnO 异质结对 NO2气体的气敏反应机理示意图 

Fig. 10  Schematic diagram of NO2 sensing mechanism of roasting ZnO(a) and ZnS-ZnO(b) heterojunctions 

 

 
图 11  焙烧产物 ZnO 和 ZnS-ZnO 异质结的能带结构示意图 

Fig. 11  Energy band structure of roasting ZnO and ZnS-ZnO heterojunctions 

 

在强烈的电子交换，使得吸附的 NO2 分子难以快速

解吸[28]，因此在所形成的异质结界面处发生了更为

有效的电子转移，使得 NO2 分子更快地从材料中释

放。 

 

3  结论 

 

1) 以闪锌矿纯矿物作为原材料，通过焙烧法制备

纳米 ZnO 前驱体，而后通过硫化法对 ZnO 前驱体进

行硫化而生成 ZnS-ZnO 异质结。结构表征结果表明，

ZnS-ZnO 异质结与焙烧产物 ZnO 相比，晶粒较小，且

具有更大的比表面积。 

2) 气敏特性研究结果表明，ZnS-ZnO 异质结对

NO2 气体具有良好的响应−恢复特性；在工作温度

250 ℃时对 NO2气体的灵敏度最高；在相同检测条件

下，ZnS-ZnO 异质结的气敏特性显著优于单一焙烧产

物 ZnO 的。 

3) 在 ZnS 与 ZnO 晶界处所形成的 n-n 型异质结

结构是改善气敏特性的关键因素。 
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Preparation and NO2 sensing properties of  
ZnS-ZnO heterojunctions based on sphalerite 
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Abstract: ZnS-ZnO heterojunctions were prepared by roasting pure sphalerite to ZnO precursor and subsequently adding 

Na2Sꞏ9H2O to complete sulfuration process. The structural characterizations were carried out by means of XRD, SEM, 

and FTIR. The results show that the ZnS-ZnO heterojunctions with particle size of about 80 nm has a high specific 

surface area. The ZnS-ZnO heterojunctions have excellent NO2sensing properties. The maximum response of the 

ZnS-ZnO heterojunctions is obtained at an operating temperature of 250 ℃ with fast response and recovery speeds, and 

there is an exponential function relationship between the sensor response and NO2 concentration. Comparing with single 

ZnO materials, ZnS-ZnO heterojunctions have outstanding sensing properties such as lower peak operating temperature, 

higher response, and shorter response and recovery times. The formation of n-n heterojunction structure at the grain 

boundary of ZnS and ZnO is the key factor to improve the gas sensing properties. 
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