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摘  要 

气体传感器作为探测特定环境气体信息的关键器件，在环境监测、医疗诊断、工业安全及物联网等领域

具有广阔的应用前景。半导体气体传感器主要依赖敏感材料与气体之间的相互作用实现气体识别，深入

理解这一相互作用机制对于设计高性能传感器具有重要意义。室温气体传感器普遍存在选择性差、响应

恢复速度慢的不足，严重制约了其实用化进程。针对上述挑战，研究通过水热法合成了不同Zn/In摩尔比

的ZnO/In2O3异质结材料，结果表明异质结的构建对缩短响应恢复时间具有显著作用。实验结果表明，

Zn/In摩尔比为2:1的ZnO/In2O3异质结材料响应时间为10 s，恢复时间为16 s。光照条件下响应恢复时间

的缩短主要归因于异质结结构促进了光生载流子的分离与传输，从而加速了表面气体分子的吸附与脱附

过程。该实验为构建室温光照下具有快速响应–恢复特性的高性能气体传感器提供了一种可行的设计思

路。 
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Abstract 
As key devices for detecting specific environmental gas information, gas sensors hold broad appli-
cation prospects in fields such as environmental monitoring, medical diagnosis, industrial safety, 
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and the Internet of Things. Semiconductor gas sensors primarily rely on the interaction between 
sensitive materials and gases to achieve gas identification; therefore, a thorough understanding of 
this interaction mechanism is crucial for designing high-performance sensors. Room-temperature 
gas sensors generally suffer from poor selectivity and slow response recovery times, which severely 
hinder their practical application. To address these challenges, this study synthesized ZnO/In2O3 
heterojunction materials with different Zn/In molar ratios via the hydrothermal method. The re-
sults indicate that the construction of the heterojunction plays a significant role in shortening the 
response recovery time. Experimental results show that the ZnO/In2O3 heterojunction material 
with a Zn/In molar ratio of 2:1 has a response time of 10 s and a recovery time of 16 s. The reduction 
in response-recovery time under illumination is primarily attributed to the heterojunction struc-
ture, which facilitates the separation and transport of photo-generated carriers, thereby accelerat-
ing the adsorption and desorption processes of surface gas molecules. These experimental findings 
provide a feasible design approach for developing high-performance gas sensors with rapid re-
sponse-recovery characteristics under room-temperature illumination. 
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1. 引言 

金属氧化物半导体气体传感器因灵敏度高、响应速度快、成本低廉等优点，在环境监测、工业生产

安全及医疗诊断等领域具有重要应用[1]。传统的金属氧化物传感器通常依赖加热方式工作，这是因为气

体分子与敏感材料表面的反应需要克服一定的活化能，因此其工作温度通常维持在 150℃至 400℃之间。

然而，高温工作环境会带来诸多问题[2]。一方面，器件功耗显著上升，使用寿命缩短；另一方面，高温

可能引燃待测可燃性气体，存在安全隐患[3]。此外，加热元件的集成也限制了传感器的小型化和集成化

发展[4]。 
近年来，光激发技术逐渐成为替代热激发的重要途径[5]-[7]。该技术能够实现传感器的室温工作。研

究表明，利用紫外光或可见光照射敏感材料，可以激发产生光生电子–空穴对[8]。这些光生载流子能够

调控材料表面吸附氧的浓度和状态[9]。这一过程降低了气体分子与材料表面反应所需的能量势垒。因此，

传感器在室温条件下也可以获得良好的气敏性能。光激发传感器具有功耗低、本质安全等优势[10]。 
在众多金属氧化物敏感材料中，ZnO 和 In2O3 是两种典型的 n 型金属氧化物半导体材料，兼具优异

的光催化性能和气敏特性，成为光激发气体传感器研究中的热点材料[11]。ZnO 的禁带宽度为 3.37 eV，

主要响应波长小于 368 nm 的紫外光[12]；In2O3的禁带宽度为 3.6 eV，主要响应波长小于 344 nm 紫外光

[13]-[15]。Rigoni 等人于 2024 年研究了单根 ZnO 纳米线在紫外光激发下对 NO2的气敏性能，发现气体脱

附过程中施主–受主对区域的不可逆行为，并将其归因于光生载流子在界面处的复合效应[16]。Wang 等

人采用激光烧结技术制备了 In2O3纳米颗粒传感器，结果表明，在光辅助条件下传感器的恢复速度有所提

升，但单一 In2O3材料仍存在恢复时间较长的问题(27 s/570 s) [17]。因此，虽然单一 ZnO 或 In2O3材料在

光激发条件下具有一定的气敏响应，但光生载流子复合速率快、可见光吸收效率低等问题仍制约其传感

性能的进一步提高[18]。 
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响应–恢复时间是衡量气体传感器实用性的关键参数之一[19]。在室温条件下，气体分子在材料表面

的吸附与脱附速率较慢，导致传感器恢复时间过长，严重限制了其实际应用[20]。构建异质结可作为缩短

响应–恢复时间的有效手段[21]。Ding 等人采用双金属有机框架衍生的两步水热法合成了 ZnO/In2O3 纳

米复合材料，该复合材料在 240℃的工作温度下对 50 ppm 乙醇胺的响应时间和恢复时间分别达到 31 s 和
21 s，表现出优异的快速响应–恢复特性[22]。在此基础上，若将异质结构引入光激发体系中有望进一步

降低工作温度，在室温条件下实现快速响应–恢复[23] [24]。 

2. 实验部分 

2.1. 化学药品材料 

乙酸锌水合物(Zn(CH3COO)2·2H2O)、硝酸铟水合物(In(NO3)3·xH2O)、氢氧化钠(NaOH)、无水乙醇。 

2.2. 制备流程 

在持续搅拌下，将乙酸锌二水合物(Zn(CH3COO)2·2H2O)与硝酸铟水合物(In(NO3)3·xH2O)按 1:1 的物

质量之比加入至 70 mL 的去离子水中，磁力搅拌 30 min 使其充分溶解，形成均一溶液。随后向该溶液中

加入 0.2 g 氢氧化钠，继续磁力搅拌 30 min，得到悬浮液。将所得悬浮液转移至带有聚四氟乙烯内衬的

100 mL 不锈钢高压釜中，于 180℃下反应 6 h [25]。反应结束后，去除上层清液，收集沉淀产物，依次用

去离子水和乙醇洗涤五次，再置于 70℃真空烘箱中干燥 12 h。干燥后的粉末在气氛管式炉中经 700℃退

火处理 3 h，即得 Zn/In-1 样品。采用相同的方法制备了 Zn:In 摩尔比为 1:2、2:1 和 3:1 的 ZnO/In2O3复合

材料，分别命名为 Zn/In-2、Zn/In-3 和 Zn/In-4。 

2.3. 气体传感器的制作和测量 

气敏性能测试采用 CGS-8 智能气敏分析系统，用于实时监测传感器的电阻变化。在容积为 1 L 的测

试气瓶底部集成紫外 LED 光源(波长分别为 365、405、480、650 nm)，测试时确保光照均匀覆盖传感器

的敏感区域。所有测试均在室温下进行。 

3. 结果与讨论 

3.1. 表征结果 

通过 X 射线衍射(XRD，BRUKER D8 ADVANCE，德国)，分析了 Zn/In-1、Zn/In-2、Zn/In-3 和 Zn/In-
4 四种材料的相组成。 

如图 1 所示，所有不同摩尔比复合材料的 XRD 图谱均同时呈现出 ZnO 与 In2O3 两相的特征衍射峰。

其中，In2O3的特征峰对应于(211)、(222)、(400)、(440)及(622)晶面(PDF#06-0416)，ZnO 的特征峰对应于

(002)、(101)、(102)、(110)、(103)、(112)及(201)晶面(PDF#99-0111)。对比发现，Zn/In-2 样品中 In2O3的

衍射峰强度明显高于 Zn/In-1，与其 Zn 与 In 摩尔比为 1:2 的成分特征相符。类似地，在 Zn/In-3 和 Zn/In-
4 样品中，随着 Zn/In 摩尔比的增大，ZnO 的衍射峰强度呈现逐渐增强的趋势。四种样品的衍射峰均清晰

尖锐，未检测到任何杂质峰，表明成功合成了具有高纯度的目标材料。Zn/In-1、Zn/In-2、Zn/In-3 和 Zn/In-
4 特征峰形态分别很好对应 Zn 与 In 的摩尔比 1:1、1:2、2:1 和 3:1。 

采用 X 射线光电子能谱(XPS)对 Zn/In-3 样品的化学组成与电子态进行了表征。并以 C 1s 峰(284.8 eV)
为基准对测试数据进行校正。图 2(a)显示，Zn/In-3 样品中主要含有 Zn、O 和 In 三种元素。其中的 O 1s
谱可以拟合为两个峰代表两种氧类型：晶格氧(OL)和氧空位(OV)，如图 2(b)所示。OL、OV 分别的百分比

为 56.22%、43.78%。Zn/In-3 的 Zn 2p 的高分辨率光谱如图 2(c)所示，在 1021.75 eV 和 1044.88 eV 处出 
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Figure 1. XRD patterns of ZnO/In2O3 composite materials with different Zn/In molar ratios 
图 1. 不同 Zn/In 摩尔比 ZnO/In2O3复合材料的 XRD 图谱 

 

 
Figure 2. (a) XPS spectrum of Zn/In-3; (b) O 1s spectrum of Zn/In-3; (c) In 3d spectrum of Zn/In-3; (d) Zn 2p spectrum of 
Zn/In-3 
图 2. (a) Zn/In-3 的 XPS 图谱；(b) Zn/In-3 的 O 1s 光谱；(c) Zn/In-3 的 In 3d 光谱；(d) Zn/In-3 的 Zn 2p 光谱 
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现两个清晰的特征峰，分别归属于 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 能级，表明 Zn 元素在复合材料中以 Zn2⁺氧化态形

式存在。In 3d 的高分辨谱图如图 2(d)所示，在 443.92 eV 和 451.48 eV 处出现两个特征峰，分别对应 In 
3d5/2和 In 3d3/2能级，表明 In 元素以 In3⁺氧化态形式存在。 

在明确材料化学组成的基础上，为进一步探究光激发对材料性能的影响，采用紫外–可见吸收光谱

对不同样品的光吸收特性进行了表征，结果如图 3 所示。从图中可以看出，Zn/In-3 样品在波长 300 nm 附

近的吸收光谱与纯 ZnO 基本一致，在 350~400 nm 波长范围内，其吸收强度介于纯 ZnO 与纯 In2O3之间，

且相较于纯 In2O3 有所增强。在 400~800 nm 的可见光区，Zn/In-3 的吸收强度均高于纯 ZnO 和纯 In2O3。

图 3(b)对比了不同摩尔比复合材料的紫外–可见吸收光谱。在 200 至 350 nm 的紫外光区，Zn/In-2 样品

表现出最强的光吸收能力，结合图 3(a)可知，这是由于该样品 Zn 与 In 的摩尔比为 1:2，更靠近 In2O3 的

吸收峰。在 350 至 800 nm 波长范围内，Zn/In-3 样品的光吸收强度明显高于其他三种比例的材料，表明

该摩尔比下的复合材料具有更优的可见光吸收性能。 
 

 
Figure 3. (a) UV-visible absorption spectra of Zn/In-3, In2O3, and pure ZnO; (b) UV-visible absorption spectra of Zn/In-1, 
Zn/In-2, Zn/In-3, and Zn/In-4 
图 3. (a) Zn/In-3、纯 In2O3与纯 ZnO 的紫外–可见吸收光谱；(b) Zn/In-1、Zn/In-2、Zn/In-3、Zn/In-4 的紫外–可见吸

收光谱 

3.2. 传感性能测试 

为了研究不同光照条件对不同摩尔比异质结材料气敏性能的影响，分别在 365 nm、405 nm、480 nm、

650 nm 波长光照下测试了各样品对浓度为 100 ppm 的各种气体的响应，结果如图 4 所示。 
从图 4 中可以明显看出，随着波长的增大，Zn/In-1、Zn/In-2、Zn/In-3 和 Zn/In-4 四种物质的响应值

都随之逐渐降低。在 365 nm 紫外光照射下，Zn/In-3 样品的灵敏度最高。通过对比四种不同摩尔比材料

在不同光照下的响应值可以发现，随着 Zn/In 摩尔比的增大，响应值逐渐升高，但当摩尔比达到 3:1 (Zn/In-
4)时响应值出现下降，在四种波长光照条件下 Zn/In-3 的响应值均为最高。图 4(a)显示，Zn/In-3 传感器对

100 ppm 甲醛的响应值较大(Sformaldehyde = 5.57)。研究表明，紫外光照射下金属氧化物表面可产生光生电

子–空穴对。其中光生空穴与表面晶格氧反应可生成额外的氧空位，这些氧空位作为活性中心能够增强

气体分子的化学吸附并降低反应能垒，从而显著提升气敏响应性能[9]。图 4(b)可以看出，在 405 nm 光照

下传感器的选择性与 365 nm 基本一致，但是响应值均较 365 nm 有所下降。结合紫外–可见吸收光谱分

析，405 nm 波长处的光吸收强度低于 365 nm，因此材料吸收的光子能量减少，导致响应值降低。图 4(c)
显示，在 480 nm 光照下响应值进一步降低，且选择性发生改变，不再对甲醛具有较高的响应值，而是对

正丁醇响应值较高(Sn-butanol = 2.11)。此时，对应紫外–可见吸收光谱中光吸收强度下降，随着波长增大，
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光子能量进一步减小。当波长为 650 nm 时，如图 4(d)所示，四种物质均没有响应，此时材料的可吸收光

谱强度降至最低，且 650 nm 光的光子能量低于 ZnO/In2O3的禁带宽度，不足以激发电子从价带跃迁至导

带，因此无法产生有效的光生载流子参与气敏反应。 
 

 
Figure 4. The responses of Zn/In-1, Zn/In-2, Zn/In-3, and Zn/In-4 to 100 ppm concentrations of benzene, xylene, ethanol, n-
butanol, formaldehyde, acetone, methanol, and ammonia at wavelengths of 365 nm, 405 nm, 480 nm, and 650 nm, respectively 
图 4. Zn/In-1、Zn/In-2、Zn/In-3 和 Zn/In-4 对 100 ppm 浓度苯、二甲苯、乙醇、正丁醇、甲醛、丙酮、甲醇和氨气的

响应，波长分别为 365 nm、405 nm、480 nm 和 650 nm 
 

光激发产生的光生载流子可为材料表面反应提供能量，从而降低气体分子与敏感材料之间的反应能

垒，使其在室温条件下即可发生有效的气敏反应。为提升光激发气体传感器的实用性，采用异质结结构

以缩短响应–恢复时间，因此进一步考察了在 365 nm 波长光照条件下，对甲醛响应性能最优的 Zn/In-3
样品的响应–恢复特性。 

根据图 5 所示的响应–恢复变化规律，四种不同摩尔比复合材料的响应–恢复时间由短到长依次为

Zn/In-3 (2:1)、Zn/In-1 (1:1)、Zn/In-4 (3:1)和 Zn/In-2 (1:2)。随着 Zn/In 摩尔比的增大，响应–恢复时间呈

现先缩短后延长的趋势，在摩尔比为 2:1 时达到最优，而当摩尔比进一步增大至 3:1 时，响应–恢复时间

反而变长。当 Zn 与 In 的摩尔比为 2:1 时，ZnO 与 In2O3在复合材料中形成较为理想的异质结结构。异质

结界面的能带弯曲效应促进了光生电子–空穴对的有效分离，减少了载流子的复合几率，从而加快了材

料表面气体分子的吸附与脱附速率，使响应–恢复时间显著缩短。此外，适量的 ZnO 与 In2O3相互协同，
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可提供充足的界面活性位点，有利于气敏反应的快速进行。 
响应–恢复时间是决定气体传感器实际应用价值的关键参数，稳定性亦是衡量其长期使用性能的重

要指标。为此，本文测试了 Zn/In-3 复合材料在室温条件下对甲醛的响应–恢复时间及其稳定性，结果如

图 6 所示。 
 

 
Figure 5. Response-recovery curves of Zn/In-1, Zn/In-2, Zn/In-3, and Zn/In-4 to 100 ppm formaldehyde under 365 nm illu-
mination 
图 5. Zn/In-1、Zn/In-2、Zn/In-3 和 Zn/In-4 在 365 nm 光照下对 100ppm 甲醛的响应-恢复曲线 

 
如图 6(a)所示，在室温条件下，Zn/In-3 传感器在黑暗环境的初始电阻为 500 MΩ。在 365 nm 紫外光

照射下，传感器电阻迅速下降。待电阻稳定后，将传感器置于 100 ppm 甲醛气氛中，响应时间为 10 s，
同时保持光照。随后将传感器重新置于空气中，在光照条件下其电阻迅速恢复至加光时的稳定值，恢复

时间为 16 s。之后撤去光源，电阻逐渐恢复至黑暗环境初始值。如图 6(b)所示，实验过程中收集了在

波长为 365 nm 的光照条件下，Zn/In-3 传感器在 100 ppm 甲醛气体环境中连续 10 天的数据。测试结

果显示，在 10 天测试周期内传感器的灵敏度未出现明显波动。这一现象表明 Zn/In-3 传感器具有良好

的长期稳定性。 

3.3. 不同室温光照气体传感器的比较 

表 1 将本工作与近年来发表的室温光照气体传感器在工作条件、响应值、响应–恢复时间等方面进

行比较。 

https://doi.org/10.12677/aep.2026.165084


叶祉旭，曹静 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2026.165084 850 环境保护前沿 
 

 
Figure 6. (a) Response and recovery time of Zn/In-3 to 100 ppm formaldehyde under 365 nm illumination; (b) Long-term 
stability testing of the Zn/In-3 sensor under 365 nm illumination at 100 ppm formaldehyde over a 10-day period 
图 6. (a) Zn/In-3 在 365 nm 光照下对 100 ppm 甲醛的响应和恢复时间；(b) 在波长为 365 nm 的光下，Zn/In-3 传感器

在 100 ppm 甲醛下 10 天的长期稳定性进行测试 
 

Table 1. Comparison of gas sensors under different room temperature and illumination conditions 
表 1. 不同室温光照气体传感器对比 

材料 气体 浓度(ppm) 工作条件 响应值 响应时间(s) 恢复时间(s) 参考文献 

HoFeO3 甲醛 100 RT、UV 75 719 248 [26] 

F-ZnO 甲醛 2 RT、UV 1.89 210 25 [27] 

ZnO-SnO2 NO2 100 RT、UV 13.617 64 72 [28] 

GaN/TiO2 NO2 1 RT、UV 1.33 140 160 [29] 

ZnO/In2O3 甲醛 100 RT、UV 5.57 10 16 本文 

4. 气体传感机理 

ZnO/In2O3复合材料暴露于空气中时，表面会吸附大量氧分子，氧从材料导带捕获电子形成吸附氧 –
2O 、

O–和 O2–。在低于 147℃的工作温度下，传感层表面主要吸附的氧离子为 –
2O ，导致材料表面形成电子耗

尽层，使其在空气中呈现较高电阻。当传感器暴露于甲醛气体时，吸附氧与甲醛分子发生反应，将电子

释放回传感材料，使电阻降低。ZnO/In2O3 异质结的形成可显著增强上述气敏过程。In2O3 与 ZnO 的功函

数分别为 5.0 eV 和 5.3 eV，当两者形成异质结时，由于 ZnO 的费米能级较低，电子从 In2O3流向 ZnO 直

至费米能级达到平衡，如图 7 所示。该异质结结构为传感过程提供了更多自由电子，使氧分子能够捕获

更多电子，同时提高了载流子迁移率，从而有效增强材料的气敏性能。 
在光激发条件下，光子能量与波长呈反比关系，波长越短，光子能量越高。当光子能量大于或等于

半导体材料的禁带宽度时，能够激发电子从价带跃迁至导带，产生光生电子–空穴对，从而参与气敏反

应。在本研究中，365 nm 紫外光的光子能量约为 3.40 eV 高于 ZnO (3.37 eV)和 In2O3 (3.60 eV)的禁带宽

度，能够有效激发光生载流子，因此四种材料在 365 nm 光照下均表现出最高的响应值。随着波长增加，

光子能量逐渐减小，光激发效率显著下降。当波长增至 650 nm 时，光子能量降至约 1.91 eV，无法激发

带间跃迁，因此传感器无法产生有效的气敏响应。在紫外光激发下，ZnO/In2O3异质结界面处产生大量光

生电子–空穴对，导致肖特基结处能带发生弯曲，在 In2O3一侧形成电子耗尽层。光生电子作为活性位点

可促进氧化还原反应。当传感器置于空气中时，O2分子化学吸附于材料表面形成氧物种，进一步增厚电 
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Figure 7. Schematic diagram of the sensing mechanism of ZnO/In2O3 heterojunction: (a) before the formation of the hetero-
junction; (b) after the formation of the heterojunction 
图 7. ZnO/In2O3异质结传感机理示意图：(a) 异质结形成前；(b) 异质结形成后 

 
子耗尽层。暴露于甲醛后，HCHO 分子与化学吸附的 –

2O 相互作用，将捕获的电子释放回导带，使电子耗

尽层减薄、肖特基势垒高度降低，显著提高材料电导率。此外，在光照下，材料受激发产生电子–空穴

对，氧空位作为本征缺陷，成为光生载流子的有效分离与传输位点，二者形成高协同作用。从气体吸附

动力学的角度分析，氧空位本身具有极强的吸附活性，可作为气体分子的优先吸附位点，从而显著降低

其吸附活化能。氧空位促进光生载流子分离的作用，进一步增强了材料表面的电荷转移能力。被氧空位

捕获的光生电子可与空气中的氧气反应，生成活性氧物种并附着于材料表面。这些活性物种能迅速与目

标气体发生界面反应，从而加快气体反应速率。同时，光生空穴可促进 –
2O 的中和，并加速吸附态甲醛分

子的解吸，从而缩短传感器恢复时间。 
实验结果表明，随着 Zn/In 摩尔比值的增大，材料响应值也随之先增大后减小，响应–恢复时间也随

之先缩短后延长，说明气敏性能与异质结的构成及摩尔比密切相关。随着 ZnO 含量的增加，异质结数量

相应增多，界面效应增强，载流子分离效率进一步提升，因此响应–恢复时间逐渐缩短。然而，当摩尔

比进一步增至 3:1 时，ZnO 含量过高，异质结界面相对比例下降，ZnO 颗粒之间可能发生团聚或形成非

均相分布，导致异质结界面的有效性降低。同时，过量的 ZnO 会减弱 In2O3 的电子调控作用，界面处能

带弯曲程度减小，光生载流子分离效率下降，复合速率增加，从而使响应–恢复时间延长。 
综上所述，适当的 Zn/In 摩尔比 2:1 有助于形成高效异质结结构，优化界面载流子分离效率，从而获

得较短的响应–恢复时间。而过高的 ZnO 含量则会破坏异质结的协同效应，导致响应–恢复性能下降。 

5. 结论 

本研究通过水热法成功合成了不同 Zn/In 摩尔比的 ZnO/In2O3异质结复合材料。光激发可有效提升材

料的气敏性能，构建异质结可有效缩短响应–恢复时间。内在机制为两者增强电荷分离效率，使得光生

电子更为快速地参与反应，缩短响应时间，并且异质结造成的氧空位与界面缺陷促进吸附与脱附。其中，

Zn/In-3 样品在 365 nm 紫外光照射下表现出最佳的气敏特性，对 100 ppm 甲醛的响应值达到 5.57，响应

时间为 10 s，恢复时间为 16 s。该传感器在室温条件下具有优异的选择性、较快的响应–恢复速度以及

良好的长期稳定性。 
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