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摘要:为解决 ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器难以兼具高光响应度和快响应速率的问题ꎬ制备了 ＭｇＯ 阻挡层 / ＴｉＯ２ 纳米颗粒

复合结构的自供电紫外光探测器ꎮ 其中ꎬ具有多分枝结构的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒提供较大比表面积ꎬ吸收紫外光子产生大量电子－空
穴对ꎻ而 ＭｇＯ 阻挡层的主要作用是阻止电子和空穴复合ꎬ从而减少电子传输过程中的损失ꎮ 该复合结构紫外光探测器具有自

供电性能ꎬ且兼具高光响应度(０􀆰 ７６ Ａ / Ｗ)和快响应速率(上升时间和恢复时间分别为 ２􀆰 ５ ｓ 和 ８􀆰 １ ｓ)ꎬ与其他 ＴｉＯ２ 纳米结构紫

外光探测器相比性能优异ꎮ
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　 　 紫外光探测器是一种将紫外光转化为电信号的

器件ꎬ广泛应用于军事、医疗、环境监测等领域[１]ꎮ
近年来ꎬ能源问题日益严峻ꎬ独立可持续的自供电设

备引起越来越多关注ꎮ 为获得高性能自供电紫外光

探测器ꎬ目前主要通过构建电极材料内部电场(如
宽禁带半导体材料)制备特定纳米结构和异质结结

构来加速电子传输[２－４]ꎮ ＴｉＯ２ 是一种宽禁带半导体

材料ꎬ其金红石相结构的禁带宽度为 ３􀆰 ０２ ｅＶꎬ具有

较强的化学稳定性[５]、较高的光电转换效率[６] 以及

良好的紫外光选择性(仅吸收波长低于 ３８０ ｎｍ 的

紫外光) [７]ꎬ广泛用于紫外光探测器的制备ꎮ

ＴｉＯ２ 的电子迁移率较差[８]ꎬ导致其电子－空穴

复合速率较快ꎮ 为了减少复合损失ꎬＮｉ 等[９]将 ＭｇＯ
壳沉积在 ＴｉＯ２ 纳米线表面ꎬ制备出兼具高光响应度

和快响应速率的紫外光探测器ꎮ 虽然核－壳结构通

过建立内部电场有效地阻止 ＴｉＯ２ 与电极界面中电

子和空穴复合ꎬ提高了光响应性能ꎬ却忽略纳米材料

和基底界面电子与空穴复合引起的损失ꎮ
因此ꎬ在基底表面制备 ＭｇＯ 阻挡层ꎬ可以更有

效地减少纳米材料与基底界面中电子和空穴复合ꎮ
制备的 ＭｇＯ 阻挡层 / ＴｉＯ２ 纳米颗粒复合结构紫外光

电探测器制造工艺简单、成本低廉ꎬ并且具有优异的
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紫外光探测性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品的制备

将 ＦＴＯ 导电玻璃分别置于丙酮、无水乙醇、去
离子水中超声 １５ ｍｉｎꎬ６０℃烘干备用ꎮ 配置 ｐＨ 为

１１ 的氨水溶液 ６０ ｍＬꎬ加入 ０􀆰 ０７２ ｇ 硫酸镁ꎬ磁力搅

拌 １０ ｍｉｎꎬ将 ＦＴＯ 导电面朝下置于盛有前驱体溶液

的水热反应釜中ꎬ１１０℃恒温反应 ２４ ｈꎮ 待反应釜冷

却至室温后ꎬ将样品取出并用无水乙醇和去离子水

交替洗涤 ３ 次ꎬ置于 ４５０℃马弗炉中煅烧 １ ｈꎮ 将所

得产物置于 ３０ ｍＬ、０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ 四氯化钛水溶液中ꎬ
室温下分别反应 ２４ ｈꎬ用去离子水和无水乙醇交替

冲洗 ３ 次后室温干燥ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征及性能测试

样品结构及形貌通过场发射扫描电子显微镜

(ＦＥ－ＳＥＭꎬＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ꎬＦＥＩ)、能量色散 Ｘ
射线光谱( ＥＤＳ) 微量分析系统、透射电子显微镜

(ＴＥＭꎬＴｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ Ｓ－ＴｗｉｎꎬＦＥＩ)、Ｘ 射线衍射仪

(Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ􀆳ｐｅｒｔꎬＨｏｌｌａｎｄꎬＣｕＫα 发射ꎬα ＝ １􀆰 ５４１ ８ Å)
进行表征ꎻ样品吸光度通过紫外－可见漫反射分光

光度计表征ꎻ样品光探测性能通过 ＩｖｉｕｍＳｔａｔ 电化学

工作站进行测试ꎬ所用紫外光光源为 Ｓｐｅｃｔｒｏｌｉｎｅ
ＥＮＦ－２８０Ｃ / ＦＡꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 的形貌及结构

ＭｇＯ 纳米薄膜、ＴｉＯ２ 纳米颗粒形貌表征如图 １
所示ꎮ 由图 １( ａ)可以看出ꎬＭｇＯ 薄层均匀分布在

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭｇＯ 纳米薄膜表面扫描

电镜图

(ｂ)ＭｇＯ 纳米薄膜元素分析

(ｃ)ＴｉＯ２ 纳米颗粒投射电镜图

图 １　 ＭｇＯ 纳米薄膜、ＴｉＯ２ 纳米颗粒形貌表征

ＦＴＯ 表面ꎬ有助于减少 ＦＴＯ 表面缺陷[１０]ꎮ 由图 １
(ｂ)可以看出ꎬＭｇ 原子质量分数极少ꎬ仅为 １􀆰 ２４％ꎬ
再次印证 ＦＴＯ 表面 ＭｇＯ 层极薄ꎮ 由图 １(ｃ)可以看

出ꎬＴｉＯ２ 纳米颗粒的直径约为 ５００ ｎｍꎬ表面具有大

量直径约 ２ ｎｍ、平均长度 ２５ ｎｍ 的分枝结构ꎬ具有

极大的比表面积ꎬ有利于吸附氧气分子并产生初始

光电子ꎮ 由高倍率投射电镜图可知ꎬＴｉＯ２ 纳米颗粒

分枝晶格为 ０􀆰 ３７ ｎｍꎬ与金红石相 ＴｉＯ２(１１０)晶格间

距相符ꎮ
ＭｇＯ / ＴｉＯ２、ＴｉＯ２ 的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬ大量的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒沉积于 ＦＴＯ 表

面ꎬ当 ＴｉＣｌ４ 水解时间为 ２４ ｈ 时ꎬ有、无 ＭｇＯ 纳米层

存在的 ＦＴＯ 基底表面沉积 ＴｉＯ２ 纳米颗粒厚度分别

为 １１􀆰 ７８ μｍ 和 １􀆰 １４ μｍꎮ 但有 ＭｇＯ 层存在时ꎬ具
有分枝结构的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒厚度略高于空白 ＦＴＯꎬ
这是因为 ＭｇＯ 纳米层减小了 ＦＴＯ 表面缺陷ꎬ更有

利于 ＴｉＯ２ 纳米颗粒沉积ꎮ ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒复合

结构的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在
２４􀆰 ４、３６􀆰 １、４１􀆰 ２、５４􀆰 ３、６５􀆰 ５°和 ６９􀆰 ８°处均出现衍射

峰ꎬ与 ＴｉＯ２ 标准四方金红石谱图(ＪＣＰＤＳ ２１－１２７６)
特征衍射峰位置相同ꎮ 但由于 ＭｇＯ 纳米层极薄且

含量较小ꎬＭｇＯ 特征衍射峰相对较小ꎮ

(ａ)ＭｇＯ / ＴｉＯ２ (ｂ)ＴｉＯ２

图 ２　 扫描电镜图

图 ３　 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒的 ＸＲＤ 表征图

２􀆰 ２　 光响应机理

三明治结构的 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒复合结构紫

外光电探测器及能级分布如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)
可以看出ꎬ其有效面积为 ０􀆰 ９８ ｃｍ２ꎮ ＴｉＯ２ 纳米结构

紫外光探测原理为表面氧气化学吸附和光学脱
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附[１１]ꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ当紫外光照射时ꎬＴｉＯ２

纳米颗粒表面电子 －空穴对分离ꎬ光生电子通过

ＭｇＯ 阻挡层迅速传输至 ＦＴＯ 导电层ꎮ 这一过程是

单向的ꎬ因为一旦到达 ＭｇＯ 阻挡层ꎬ光生电子就不

能反向传输回 ＴｉＯ２ 纳米颗粒[１２]ꎮ 此外ꎬＭｇＯ 的价

带最低为－１０􀆰 ０ ｅＶꎬ具有优异的阻挡能力ꎬ可以有效

阻止空穴传输[１３]ꎮ 因此ꎬＦＴＯ 基底表面的 ＭｇＯ 阻

挡层将光生电子转移到 ＦＴＯ 导电层ꎬ并把空穴留在

ＴｉＯ２ 纳米颗粒上ꎬ有效将电子和空穴分离并避免其

复合ꎬ从而减少了电子损失ꎬ提高光响应度和稳

定性ꎮ

(ａ)结构示意图 (ｂ)能级分布

图 ４　 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器的

结构及能级分布

２􀆰 ３　 紫外光探测性能

ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒和 ＴｉＯ２ 纳米颗粒自供电紫

外光探测器的光响应性能如图 ５ 所示ꎬ其紫外光源

波长为 ３６５ ｎｍꎬ光强度为 ４６２ ｎＷ / ｃｍ２ꎮ 其中ꎬ光响

应度 Ｒ 定义为在探测器有效面积内ꎬ每单位强度紫

外光产生的光电流值[１４]ꎮ ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒自供

电光探测光电流为 ３４２􀆰 ２ ｎＡꎬ暗电流为 ２􀆰 ４８ ｎＡꎬ光
敏性为 １３８ꎬ响应度为 ０􀆰 ７６ Ａ / ＷꎻＴｉＯ２ 纳米颗粒自

供电光探测光电流为 １１􀆰 ５７ ｎＡꎬ暗电流为 ０􀆰 ８４ ｎＡꎬ
光敏性为 １３􀆰 ８ꎬ响应度为 ０􀆰 １０ Ａ / Ｗꎮ 加入 ＭｇＯ 阻

挡层ꎬ光敏性提高一个数量级ꎬ光电流提高 ２９􀆰 ６ 倍ꎮ
从图 ５(ａ)中可以明显看出ꎬ随着时间不断增加ꎬ光
电流没有明显衰减ꎬ证明该探测器具有极好的稳定

性ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ当 ＴｉＣｌ４ 水解 ２４ ｈꎬＭｇＯ /
ＴｉＯ２ 纳米颗粒和 ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器的整

流比分别为 ８􀆰 ９３ 和 ６􀆰 ５ꎮ ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外

光探测器光敏性比相同反应条件下的 ＴｉＯ２ 纳米颗

粒高 １ 个数量级ꎬ并且其响应度高于商业应用值

０􀆰 １~０􀆰 ２ Ａ / Ｗꎮ 响应时间是判断光探测器性能的

重要参数ꎬ包括上升时间和恢复时间ꎬ其中上升时间

τｒ 为光电流最大值的 １０％上升到 ９０％所用的时间ꎻ
恢复时间 τｄ 与之相反[１４]ꎮ 由图 ５(ｃ)、图 ５(ｄ)可以

明显看出ꎬＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器上升时

间为 ２􀆰 ５ ｓꎬ恢复时间为 ８􀆰 １ ｓꎻＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光

探测器上升时间为 ５􀆰 ０ ｓꎬ恢复时间为 ６􀆰 ２ ｓꎮ

(ａ)Ｒ－ｔ 曲线

(ｂ) Ｉ－Ｖ 曲线

(ｃ)ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器 Ｉ－ｔ 曲线

(ｄ)ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器 Ｉ－ｔ 曲线

图 ５　 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒和 ＴｉＯ２ 纳米颗粒

自供电紫外光探测器的光响应性能

综上所述ꎬＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器性

能优于纯 ＴｉＯ２ 纳米颗粒的原因:首先ꎬＭｇＯ 是一种

宽带隙半导体ꎬ其禁带宽度为 ７􀆰 ８ ｅＶꎬ为电子传输

提供良好单向通道ꎻ其次ꎬＭｇＯ 纳米层极薄可以修

饰 ＦＴＯ 玻璃ꎬ使其表面缺陷较少ꎬ更有利于 ＴｉＯ２ 纳

米颗粒沉积ꎬ增大比表面积产生更多光生电子进而

增强光电流ꎻ最后ꎬＭｇＯ 纳米层阻挡了 ＴｉＯ２ 纳米颗

粒与 ＦＴＯ 导电层直接接触ꎬ避免了电子和空穴复

􀅰０３１􀅰



２０２０ 年 ２ 月 董雅楠等:ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 复合结构紫外光探测器的制备及其光探测性能探究

合ꎬ减少界面处的能量损失ꎮ
光强对 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器的影

响如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)不同光强下 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探测器的 Ｉ－ｔ 曲线

(ｂ)线性光强度响应

图 ６　 光强对 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光

探测器的影响

由图 ６ 可以看出ꎬＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外光探

测器光电流随光强增加而增加ꎬ线性光强度响应极

好ꎬ在较低光强 １８３􀆰 ４ ｎＷ / ｃｍ２ 下仍具有优异紫外

光响应ꎬ即具有较高的探测灵敏度ꎮ ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米

颗粒和 ＴｉＯ２ 纳米颗粒紫外－可见吸收光谱如图 ７
所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＭｇＯ / ＴｉＯ２

图 ７　 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒和 ＴｉＯ２ 纳米颗粒

紫外－可见吸收光谱

由图 ７ 可以看出ꎬＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳米颗粒复合结构

及 ＴｉＯ２ 纳米颗粒几乎不吸收可见光ꎬ而当波长达到

４００ ｎｍ 时吸收强度急速上升ꎬ说明二者具有优异的

紫外光选择性ꎮ

３　 结论

研究了 ＭｇＯ 阻挡层 / ＴｉＯ２ 纳米颗粒复合结构紫

外光电探测器的制备方法ꎬ探讨了 ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 形貌、
结构、光响应机理以及性能ꎮ 通过水热法制备的

ＭｇＯ 纳米薄层修饰 ＦＴＯ 导电玻璃表面可减少电子

和空穴复合ꎬ降低能量损失并提高 ＴｉＯ２ 纳米颗粒的

光响应度ꎮ 与 ＴｉＯ２ 纳米颗粒相比ꎬ复合结构紫外光

电探测器的光敏性提高一个数量级ꎬ光响应度提高

２９􀆰 ６ 倍ꎬ并具有优异的探测灵敏度ꎮ ＭｇＯ / ＴｉＯ２ 纳

米颗粒自供电紫外光探测器在紫外光探测领域具有

很强的可行性和竞争力ꎮ
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