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用于紫外光传感器的透明纳米TiO2薄膜的制备 
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摘要  采用溶胶-凝胶法于不同温度下制备出了不同厚度、均匀透明、机械性能和光电特性稳定的TiO2多

孔纳米薄膜. 光电测试结果表明, 焙烧温度和膜厚能够显著影响薄膜电极的光电特性. 450℃焙烧制得
的电极由结晶度高、光电活性相对较强的锐钛矿相构成, 其光电流最大. 低于此温度, 薄膜结晶度较差, 
膜内缺陷较多, 不利于光生载流子的传输; 而高于此温度, 薄膜因发生由锐钛矿到金红石的相变, 使得
光电活性相对较弱的金红石含量不断增大, 从而降低了光电流. 膜厚的增加有利于提高紫外光的吸收
强度从而提高电极的光电活性, 但过厚的膜厚将加大光生电子-空穴对的复合几率, 引起电极光电活性
的降低. 另外, 薄膜电极的紫外光电流响应灵敏度和光生电流稳定性与电极电位有关. 电位为 0.4 V时, 
光电流趋于饱和, 其强度为 30.8 μA, 光电响应时间约 1 s, 基本具备了在紫外光传感器方面应用的性能.  

关键词  特种功能无机非金属材料  纳米TiO2薄膜  光电特性  紫外光传感器 

纳米TiO2是一种非常重要的无机半导体功能材

料, 其禁带宽度为 3.0~3.2, 对紫外光具有显著的选
择吸收性, 因此, 被广泛应用与光催化、太阳能电池、
紫外光吸收涂层等领域 , 人们对此也作了大量研究
和报道 [1~3] . 但是, 关于TiO2纳米薄膜在紫外光吸收

方面 , 特别是紫外光电转换方面应用于器件的研究
为数极少 ,  几乎未见报道 .  我们的研究表明 ,  纳米 
TiO2只吸收紫外光的独特吸收特性正好可以用于制

备紫外光传感器 , 所制备的传感器将具有传统硅基
紫外光传感器无法比拟的优点: (ⅰ) TiO2较宽的禁带

宽度决定了其对可见光的响应几乎为 0, 而对波长小
于 340 nm的紫外光则具有很大的响应度[4], 这一特
性使其适用于在红外和可见光背景下进行的紫外光

探测, 所以不仅具有很强的抗干扰能力, 而且灵敏度
和分辨率会很高; (ⅱ) TiO2的化学稳定性好、耐腐蚀、

耐高温[5], 适合于恶劣环境中的使用, 可广泛应用于
紫外天文学、燃烧工程、火焰探测、导弹尾焰探测等

领域. 而且, 作为一种半导体器件, 利用纳米TiO2薄

膜制备的紫外光传感器还将具有体积小、响应快、灵

敏度高等优点, 便于实现传感器的多功能化、智能化
[6], 因此具有非常高的研究价值. 要实现纳米TiO2传

感器, 首先必须制备出透光性好、机械性高、比表面
积大、紫外光电响应迅速、光电特性稳定的TiO2薄膜, 
而且这也是至关重要的. 本文采用溶胶-凝胶法于不
同温度下制备出了不同厚度、透明牢固的纳米多孔

TiO2薄膜. 并对其紫外光电特性进行了系统研究, 为
进一步研究TiO2纳米薄膜紫外光传感器的整机提供

了可靠的实验依据.  

1  实验 
(ⅰ ) 溶胶及薄膜的制备 .  以钛酸四丁酯 (Ti 

(OC4H9)4, 化学纯)为前驱体. 将钛酸四丁酯和二乙醇
胺溶于无水乙醇(占总量的 60%), 搅拌 60 min得到混
合溶液. 另将去离子水与无水乙醇(占总量的 40%)混
和均匀后, 于不断搅拌下逐滴滴入到上述混合液中, 
滴加结束后继续搅拌 60 min, 得到均匀、透明的淡黄
色TiO2溶胶. 实验中, 各组分体积比为钛酸四丁酯∶
无水乙醇∶去离子水∶二乙醇胺＝20 100 1 6. ∶ ∶ ∶  

分别以导电玻璃(8Ω/□, 用于光电测试)、石英玻
璃(用于吸收光谱测试)和普通玻璃(用于形貌测试)为
基片采用浸渍-提拉法制膜. 基片经丙酮和质量分数
为 10%的NaOH溶液超声清洗 20 min后, 于除油剂
(NaOH, 76 g/L; Na3PO4, 26 g/L; Na2CO3, 30 g/L)中煮
沸, 然后在沸腾的去离子水中清洗干净并自然凉干. 
用自制的拉膜机(速度精度 10 μm/s)提拉制膜, 提拉
速度 2 mm/s, 每次拉膜后将基片放入温度为 120℃的
烘箱中干燥 20 min, 即完成一次涂膜过程. 通过增加
涂膜次数, 获得了不同厚度的初始薄膜样品. 剩余溶
胶经 70℃干燥、研碎后, 同初始薄膜样品同时放入电
阻炉中, 于不同温度下焙烧 60 min. 之后样品随炉冷
却至室温 , 即得到不同焙烧温度下制得的均匀透明
的TiO2薄膜及相应粉晶样品.  

(ⅱ) 薄膜的表征及光电性能测试.  用日本岛津
SHIMADZU X 射线衍射仪-6000 型(CuKα)进行粒度
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估算和晶相分析. 通过美国 DINamo-3 原子力显微镜
(AFM)进行表面形貌分析. 利用 Model V-550紫外可
见分光光度计测得样品吸收光谱.  

制得的薄膜电极与 232 型饱和甘汞电极和铂丝
电极一起组成标准三电极体系光电化学电池进行光

电特性研究 , 以等体积的 C8H5KO4(0.2 mol/L)和
NaOH (0.2 mol/L)混合液为电解液. 由CMBP-1 型双
恒电位仪提供恒电位, 并检测光生电流. 光源为经聚
焦的 150 W氙灯, 由TiO2膜面一侧入射, 薄膜受光面
积 1 cm2, 辐照白光功率密度 110 mW/cm2.  

2  结果与讨论 

2.1  晶相及形貌分析 

由于所制备的薄膜厚度有限 , 其衍射峰受玻璃
基底的影响而无法分辨. 因此, 为了研究焙烧温度对
薄膜电极晶相的影响 , 采用了制备条件与薄膜电极
相同的纳米粉晶进行 XRD测试, 其结果如图 1所示. 
从图中可以看出 , 焙烧温度可以显著影响薄膜的晶
相及微结构. 350℃焙烧的样品, 其 XRD曲线上出现
了微弱的锐钛矿相特征峰 , 表明粉末已由无定形结
构逐渐向锐钛矿相转变. 450℃焙烧的样品为纯锐钛
矿相, 并且其衍射峰更加尖锐, 说明晶化程度有所增
强. 550℃焙烧的样品, XRD 曲线上出现较强的金红
石相特征峰, 粉体已开始发生相变. 650℃焙烧的样
品锐钛矿相已完全消失, 粉体全部转化为金红石相. 
借助谢乐公式 , 算得不同焙烧温度下制备的粉晶样  
 

 
 
图 1  不同温度焙烧 1 h的TiO2纳米粉晶XRD图谱(CuKα) 

品的平均晶粒尺寸分别为 350℃ , 5.64 nm; 450℃ , 
15.22 nm; 550℃, 32.37 nm; 650℃, 38.06 nm. 薄膜中
粒子的实际粒径要略小于纳米粉晶的粒径[7]. 

经观察发现, 焙烧后的薄膜光滑致密, 非常均匀, 
且完全透明. 经 450℃焙烧的薄膜样品的 AFM 测试

结果(图 2)显示, 薄膜表面颗粒基本为球形, 粒径约
为 50 nm, 这与XRD测试结果不一致, 说明这些颗粒
是由一次粒子经一定方式堆积而成的二次粒子 . 另
外, 薄膜表面颗粒分布均匀, 且明显呈现多孔结构. 
这种多孔结构极大地提高了薄膜的表面积 , 增大了
薄膜与电解液的接触界面, 将为载流子在固-液界面
的传输创造有利条件; 这种多孔结构还增加了光线
在薄膜表面的反射次数 , 提高了薄膜对光的吸收和
利用率, 非常有利于薄膜光电特性的提高. 
 

 
 

图 2  450℃焙烧 1 h的TiO2纳米薄膜AFM照片(涂 5层) 
 
2.2  紫外吸收特性分析 

以石英玻璃为基底制备的涂 5 层的TiO2纳米薄

膜的UV-VIS吸收光谱如图 3 所示, 以空气作为参比. 
所制备的TiO2纳米薄膜在 378~900 nm的可见-近红外
区基本没有吸收, 而在紫外光(200~378 nm)范围内却
存在一个很强的吸收带, 且吸收边显得非常陡峭. 由
此可见 , 该薄膜的吸收范围几乎覆盖了整个紫外光
区域, 且光的吸收强度受波长的影响较小, 表现出本
征TiO2显著的紫外光吸收特性 , 为其在紫外光传感
器方面的应用提供了重要的实验依据. 另外, 在可见
光区域内还可以观察到一系列非常弱的吸收峰 , 它
们并不是TiO2薄膜本身的吸收造成的 , 而是由薄膜
的干涉作用引起的.  
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图 3  涂于石英玻璃上的纳米TiO2薄膜紫外-可见吸收光谱, 
450℃焙烧 1 h(涂 5层) 

 

2.3  紫外光电特性分析 

在紫外光的照射下 , 纳米TiO2薄膜吸收光子能

量后, 因发生带间跃迁而产生电子和空穴载流子. 如
果能够有效的分离光生电子-空穴对, 并通过电极将
电子传导至外电路 , 就可以实现整个电路中的电子
迁移, 从而将光信号转化为电信号, 达到紫外光探测
的目的 . 对于具有不同形态结构的薄膜 , 其晶相结
构、粒径大小和薄膜厚度等因素会显著影响TiO2薄膜

电极中光生载流子的迁移及复合特性. 因此, 为了提
高薄膜电极的光电转化效率 , 通过三电极体系的光
电化学电池, 以所制备的TiO2电极为阳极, 研究了焙
烧温度(膜厚定为 5层)和膜厚(焙烧温度定为 450℃)对
纳米TiO2薄膜电极光电特性的影响, 其结果如图 4所
示. 
 

 
 

图 4   焙烧温度和涂膜次数对纳米TiO2薄膜电极光电特

性的影响(白光照射, 电极电位 0 V) 

从图 4中可以看出, TiO2薄膜电极的光电特性显

著依赖于薄膜的焙烧温度. 焙烧温度为 350℃时, 光
电流几乎为零. 随着焙烧温度的升高, 光电流逐渐增
大, 并在 450℃时达到最大, 随后其大小开始随焙烧
温度的进一步升高而逐渐降低. 这是因为, 当焙烧温
度低于 350℃时, 过低的焙烧温度使得薄膜的结晶度
较差, 膜内含有大量缺陷及尚未除去的有机物质, 它
们极大地阻碍了光生载流子在薄膜内的传输 , 甚至
成为光生电子-空穴对的复合中心, 使得扩散到ITO
导电基底的光生电子数量几乎为零 , 因此难以观察
到光电流. 随着焙烧温度的升高, 薄膜的结晶度提高, 
膜内缺陷数量及有机成分减少, 扩散到ITO基底的光
生电子数量增大 ,  因此光电流也随之增大 ,  并在 
450℃达到最大值; 随着温度的继续升高, TiO2纳米

粒子开始由光电活性较高的锐钛矿相转变为光电活

性较弱的金红石相 , 且金红石的含量随温度的进一
步升高而增大 , 从而导致了光电流随焙烧温度的升
高而逐渐降低 . 锐钛矿的光电活性高于金红石的原
因主要与以下几个因素有关: (ⅰ) 锐钛矿较高的禁
带宽度(3.2 eV)使得光激发下产生的电子-空穴对相
比金红石(3.0 eV)不易发生复合; (ⅱ) 锐钛矿所具有
的宽吸收带和较小的电子有效质量 , 使得光生电荷
载流子具有更高的迁移率[8]; (ⅲ) 锐钛矿晶粒具有较
小的尺寸和较大的比表面积有利于光电特性的提高.  

另外, 从图 4 中还可以看出, 涂膜次数对薄膜电
极光电特性也有很大的影响. 当涂膜次数低于 20 次
时, 光电流随涂膜次数的增加而增大, 并在 20 次时
达到最大. 进一步增加涂膜次数, 光电流开始逐渐降
低 . 上述现象与不同厚度的薄膜对紫外光的吸收强
度和光生载流子在薄膜中的传输特性有关 . 众所周
知, 光的透射深度与其波长成正比. 当薄膜较薄时, 
波长较长的紫外光能够穿透薄膜而很少被吸收 , 薄
膜对紫外光的吸收强度有限 , 所产生的光生载流子
较少, 因此光电流较小; 随着薄膜厚度的增加, 越来
越多的长波长紫外光被薄膜吸收 , 并激发产生光生
载流子, 从而增大了光生电流的大小; 随着膜厚的进
一步增加, 薄膜对紫外光的吸收达到极限, 激发产生
的光生载流子数目不再随膜厚的增加而增大. 同时, 
过厚的膜厚增大了光生载流子向ITO导电基底扩散
的距离, 光生电子-空穴对的复合几率增大, 从而使
得光电流开始随膜厚的增加而逐渐减小 . 上述结果
说明TiO2薄膜电极的厚度存在一个最佳值.  
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为了研究所制备薄膜在紫外光照射下产生光电

流的灵敏度和所产生光电流的稳定性, 测试了经 20
次涂膜于 450℃下焙烧的薄膜电极在不同偏压下的瞬
态光电流谱, 如图 5 所示. 从图中可以看出, 当电极
电位≥−0.2 V时, 光照瞬间即可产生 25 μA左右的阳
极光电流, 并在约 1 s 内达到稳定; 而挡光瞬间, 电
流迅速减小, 并在约 1 s 内恢复为稳定的暗态电流, 
表现出较高的灵敏度. 当电极电位为−0.4 V时, 光照
瞬间产生的阳极光电流逐渐减小, 且在 20 s 内未达
到稳定; 而挡光瞬间, 电流迅速减小并产生一瞬态阴
极电流, 随后逐渐恢复为稳定的暗态电流. 另外, 电
极稳态光电流的大小随电极电位的升高而增大 , 当
电位升至 0.4 V时稳态光电流趋于饱和. 薄膜电极在
不同偏压下表现出的不同的光电特性说明 , 只有在
较正的偏压下(≥−0.2 V)才可以获得响应度高、稳定
性好的光生电流; 而在较负的偏压下(<−0.4 V), 光生
电流不仅不够稳定 , 而且在挡光瞬间电极中还出现
了瞬态阴极电流. 通过比较可知, 电位为 0.4 V 时, 
电极光电活性和光电响应灵敏度最佳 , 其光电流强
度为 30.8 μA, 响应时间约 1 s.  
 

 
 
图 5  经 20次涂膜 450℃焙烧的纳米TiO2薄膜不同电位下

的瞬态光电流谱(白光照射) 
 

为检验所制备薄膜电极的稳定性, 6 个月后重新
对薄膜电极的光电特性进行了测试. 结果发现, 薄膜
膜面不仅无任何开裂和脱落现象 , 而且电极的光电
特性也无任何降低. 这一事实说明, 所制备薄膜既有
极高的透明度、机械牢固度, 又表现出很高的化学稳
定性和抗腐蚀性.  

3  结论 
焙烧温度和膜厚能够显著影响薄膜电极的光电

特性. 焙烧温度低于 450℃时, 薄膜由光电活性强的
锐钛矿相纳米晶组成 . 其光电活性随焙烧温度升高
而增强. 随着焙烧温度的进一步升高, 薄膜发生相变, 
光电活性相对较弱的金红石相的含量不断增大 , 电
极的光电活性因此而逐渐降低 . 膜厚的增加有利于
提高紫外光的吸收强度从而提高电极的光电活性 . 
随着膜厚的进一步增大, 光生电子-空穴对的复合几
率随之提高, 同时光吸收强度趋于饱和, 进而使得电
极光电活性逐渐降低. 本实验结果表明, 涂膜次数为
20次时电极的光电特性最佳. 另外, 薄膜电极的紫外
光电响应灵敏度和光生电流稳定性与电极电位有关. 
电位为 0.4 V 时, 电极光电活性最佳, 光电流强度为
30.8 μA, 响应时间约 1 s.  

与太阳能电池注重获得较大的光生电流不同 , 
对光电传感器来说 , 如何获得高的紫外光电响应灵
敏度和分辨率更为重要 . 本实验所获得的实验数据
表明 , 该工艺制备的薄膜电极非常适于紫外光电传
感器器件的制造.  

致谢   本工作为国家自然科学基金资助项目 (批准号 : 
60274040). 
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