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摘要:采用醇盐水解沉淀法制备超细纳米 TiO2,平均晶粒尺寸为 20 nm.通过 X-射线衍射(XRD)和冷场扫

描电镜(SEM)对样品的物相结构和形貌进行了表征,利用半导体测试仪 Keithley 2400 和精密数字电桥

TH2828 测试了样品在不同湿度环境下的直流伏安特性、交流电容和交流阻抗,分析其湿敏性能并讨论了

湿敏机理.
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0 引言

湿度传感器不仅与人们的日常生活息息相

关[1],还被广泛应用于石油化工、农业生产、食品的

加工存储、环境和气象检测等各个领域.半导体电阻

型湿度传感器是其中应用较广泛的一类,具有体积

小、质量轻、耐高温、稳定性好等特点. 二氧化钛

(TiO2)是一种重要的宽禁带半导体材料,由于其优

异的物理、化学、光学和电学性质,被广泛应用于气

体传感器、光催化、太阳能电池和紫外探测器等领

域[2-5] .在利用纳米 TiO2 材料进行气体探测时,人们

发现空气中的水蒸气往往会干扰传感器的响应,因
此关于 TiO2 纳米材料的湿敏性能的研究引起了人

们的广泛关注[6-9] .
纳米 TiO2 具有良好的亲水性,存在的表面缺陷

能够吸附空气中的水分子.此外,表面缺陷还能提供

表面羟基,增强吸附水分子的离解,改善纳米 TiO2
传感器的湿敏性能[10-11] .超细纳米 TiO2 具有较大的

比表面积,同时其 3 维结构有利于表面缺陷和异质

结构的形成,并使载流子能在晶粒体和晶界间转移.
本文采用醇盐水解沉淀法制备超细纳米 TiO2,

利用丝网印刷技术在金镍叉指电极上构成 TiO2 薄

膜.通过 X-射线衍射(XRD)和冷场扫描电镜(SEM)
对样品的物相结构和形貌进行了表征. 通过半导体

测试仪 Keithley 2400 分析元件在不同湿度环境下的

直流电压-电流 ( I-V) 特性. 通过精密数字电桥

TH2828 测试元件在不同湿度环境下的交流电容和

交流阻抗,分析其导电类型和等效电路.

1 材料制备与实验方法

1. 1 制备与表征

首先将钛酸丁酯逐滴滴入无水乙醇中,混合搅

拌 30 min,配制成钛酸丁酯质量分数为 10%的乙醇

溶液.然后将其逐滴滴入正在磁力搅拌的去离子水

中,使钛酸丁酯和水的摩尔比为 1 : 10. 将直接形成

的沉淀真空抽滤后,用大量无水乙醇洗涤 2 次,且每

次洗涤后均进行真空抽滤,将抽滤沉淀物置于 50 ℃
真空干燥箱内烘干,最后置于 450 ℃马弗炉中退火

2 h备用.
物相结构分析采用 X-射线衍射仪(Bruker D8

Advance)、表面形貌采用场发射扫描电子显微镜

(FESEM)测定.
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1. 2 湿敏性能测试与分析

将制备好的超细纳米 TiO2 取适量放入玛瑙研

钵中,滴入少量去离子水混合均匀,研磨调制成浆

料.通过 300 目的丝网在金镍叉指电极上刷上浆料,
形成 TiO2 湿敏膜,在空气中自然晾干. 在元件上施

加5 V的直流电压,老化 24 h,待测.湿度源采用饱和

盐溶液,密闭在玻璃容器中的 MgCl2、Mg(NO3 ) 2、
NaCl合饱和溶液产生相对湿度为 33% 、43% 、59% 、
75% 、85%和 95%的湿度环境. 采用半导体测试仪

Keithley 2400 测试其直流电学性能,测试电压范围

为 - 5 ~ 5 V;采用精密数字电桥 TH2828 测试其交

流电学性能,测试频率范围为 100 ~ 106 Hz.

2 实验结果与讨论

2. 1 样品的微结构表征

通过醇盐水解沉淀法制备的纳米 TiO2 的 X-射

线衍射(XRD)图谱如图 1 所示. 从图 1 可以看出:
制备的 TiO2 为锐钛矿和金红石的混晶相.衍射峰的

峰位位于 25. 26°、37. 91°、48. 05°、55. 03°、62. 72°和
70. 29°,分别对应于 TiO2 的(101)、(004)、(200)、
(211)、(204)和 (220)晶面,与标准卡片 ( JCPDS
No. 21-1272)的锐钛矿结构的 TiO2 相对应. 衍射峰

的峰位位于 27. 45°、41. 20°、54. 35°和 68. 96°,分别

对应于 TiO2 的(110)、(111)、(211)和(301)晶面,
与标准卡片( JCPDS No. 76-0319)的金红石结构的

TiO2 相对应.锐钛矿相在整个物相结构中所占比例

为 83% ,金红石相在整个物相结构中所占比例

为 17% .

图 1 超细 TiO2 的 XRD图谱

图 2 为超细 TiO2 试样的冷场扫描电镜照片,从
图 2 可看出:颗粒结晶情况良好,边界清晰,颗粒直

径在 20 nm左右,颗粒之间有粘连融和,结构疏松.

图 2 超细 TiO2 的扫描电镜照片

2. 2 样品的湿敏性能

图 3 是超细 TiO2 在不同湿度环境下的伏安特

性曲线.从图 3 可看出:随着湿度的增大,试样电流

逐渐增大即电阻减小.当偏置电压为 4 V时,试样在

33% 、43% 、59% 、75% 、85%和 95%的湿度环境中

的直流电阻分别为 1. 728 × 107、8. 891 × 106、2. 345 ×
106、2. 801 × 105、4. 707 × 105、3. 054 × 105 Ω. 相对

33%的湿度,在 95%的湿度环境下电阻能减小56. 6倍.

图 3 超细 TiO2 在不同湿度环境下的伏安特性曲线

图 4 为超细 TiO2 在不同湿度环境下的交流电

容曲线.从图 4 可看出:在低频段,随着湿度的增大,
样品的交流电容增大;在高频段,电容变化较小,基
本不受环境湿度的影响而趋于一致. 当频率为

100 Hz时,在33%的湿度环境下电容值为 1. 89 ×10 -10 F,
在 95%的湿度环境下电容值为 3. 78 × 10 - 10 F,电容

大约增大 2 倍.材料的电容(C)与载流子浓度(n)、
势垒高度(Vb)成正比[12] .在一定湿度环境中,超细

TiO2 吸附一定水分子,水分子向 TiO2 表面提供电

子,使 TiO2 载流子浓度增大. TiO2 颗粒表面的空间

耗尽层吸附水分子后会变窄,纳米颗粒与纳米颗粒

之间的势垒降低. 因此,超细 TiO2 的交流电容在低

频段会随湿度的增大而增大.在高频条件下,随着频

率的不断增加,吸附的水分子极化速度远小于电场

方向的变化速度,水分子很难被极化.因此,在高频段,
超细 TiO2 的交流电容基本不随湿度变化而发生变化.
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图 4 超细 TiO2 在不同湿度环境下的交流电容

  图 5 是超细 TiO2 在不同湿度环境下的交流阻

抗谱.从图 5 可以看出:随着湿度的增大,半圆弧的

半径逐渐减小,这说明样品阻抗逐渐降低.随着湿度

的增加,阻抗图由半圆逐渐变成一段圆弧.湿度继续

增加,一段圆弧的低频端尾部出现直线. 当频率为

100 Hz时,33%的复阻抗值为 1. 5 × 107 Ω,95%的复

阻抗值为 2. 4 × 105 Ω,阻抗降低 2 个数量级.

(a)33% 、43%和 59%的湿度环境      (b) 75% 、85%和 95%的湿度环境

图 5 超细 TiO2 在不同湿度环境下的交流阻抗图谱和等效电路

2. 3 湿敏机理

超细 TiO2 晶粒尺寸小、晶粒之间接触疏松、气
孔率高,这有利于水分子的吸附.在图 5 的等效电路

中,Rg 代表超细材料中晶粒界面间的电阻,Cg 代表

超细材料中晶粒界面间的非德拜电容,Z i 代表由吸

附在材料表面与电极界面间的水分子所引起的扩散

元件阻抗. 在低湿环境(11% ~ 59% )下,其等效电

路为电阻和电容的并联. 超细 TiO2 吸附少量水分

子,水分子的吸附降低了材料表面的活化能,促使材

料内部发生大量电子跃迁,样品的电阻降低.在高湿

环境(75% ~ 95% )下,其等效电路为电阻和电极接

触电阻先串联再和电容并联. 随着吸附水分子的增

多,在超细 TiO2 晶粒表面上逐渐形成连续水膜. 此
时器件传导除了超细 TiO2 材料内的自由电子以及

材料本身束缚电荷的极化外,同时还存在材料与电

极的界面效应,主要是离子参与导电[13-15] . 水分子

在电场作用下发生电离,生成大量的 H + 和 H3O + ,
H +和 H3O +在水膜中迅速扩散,使器件的导电性进

一步增强,即电阻进一步下降.

3 结论

本文采用醇盐水解沉淀法制备了超细 TiO2,分
析了试样的显微结构和直、交流湿敏特性.研究结果

表明:超细颗粒结构的纳米 TiO2 有利于水分子的吸

附,表现出良好的湿敏特性. 超细 TiO2 的直流电阻

和交流阻抗对湿度的变化最敏感,感湿特性较好,在
33% ~ 95%相对湿度范围内变化 2 个数量级. 最后

对其湿敏机理进行了研究,阻抗图谱表明在低湿环

境下主要为电子电导,在高湿环境下电导形式由电

子电导向离子电导转变.
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The Humidity Sensing Properties of Ultrafine Nano-TiO2 Based on
DC and AC Methods

ZHOU Xiaoyan,ZHANG Yong,HAN Lili,YANG Xifeng
(College of Science,China University of Petroleum,Qingdao Shandong 266580,China)

Abstract:Ultrafine nano-sized titanium dioxide is prepared by alcoholic hydrolysis precipitation method with an av-
erage grain size of 20 nm. The phase structure and morphology of the samples are characterized by X-ray diffraction
(XRD) and cold field scanning electron microscopy(SEM). DC voltage-ampere characteristics,AC capacitance and
AC impedance of the samples under different humidity conditions are tested by semiconductor tester Keithley 2400
and precision digital bridge TH2828. The humidity properties are analyzed and the humidity-sensing mechanism is
discussed.
Key words:ultrafine nano-TiO2;direct current(DC) and alternating current (AC) methods;humidity properties
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