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将 24ml无 水 乙 醇 置 于 烧 杯 中 ，并 加 入 6ml 

Ti(OC4H9)4，经过30min的搅拌，得到均匀透明的淡黄色 

溶液 A。在 2 ml去离子水中滴加 23滴的浓 HNO 配成的 

溶液于搅拌下以约 1～2滴／s的速率缓慢滴加到 A溶液 

中，得到均匀透明的淡黄色溶液，继续搅拌 15min，放置 

陈化一段时间。溶液慢慢转化为溶胶；溶胶慢慢转化为 

凝胶。将清洗过的陶瓷管浸入所配制的溶胶中，以(1．5~2) 

mnl／s的速度 向上缓慢提出液面，这样就在基片上形成 

一

层溶胶膜。将涂膜的基片在 100~C烘干 5分钟，反复 5 

次，放在马弗炉中缓慢加热到不同的退火温度，在稳定 

的退火温度下热处理 2h。可以在陶瓷管上得到一定厚度 

的不同晶型的TiO2薄膜 。 、 

3、溶胶一凝胶工艺对薄膜质量的影响 

采用溶胶一凝胶制备TiO2膜时，影响其性能的因素很 

多，如溶胶的配制、热处理、后处理等。其中溶胶的配制 

尤为重要，溶胶的质量会影响成膜质量和气敏性能。 

(1)不同溶胶浓度对粒度分布的影响 

在水解反应过程中，当钛酸丁酯的浓度较小时，水解 

反应速率较慢，在同样的时间内反应不够完全。而随着钛 

酸丁酯浓度的增大，醇盐水解反应加快，但浓度过高容易 

引起纳米TiO2粒子的聚集，从而使纳米TiO2活性降低。 

(2)溶剂量对凝胶时间的影响 

乙醇量较少时，其凝胶时间短，这是因为乙醇量较少 

时，钛酸丁酯的浓度较大，水解单体容易接触碰撞，交联 

成链的可能性较大，聚合反应速度较大，成胶时间短。乙 

醇量较大时，大量的乙醇溶剂冲淡了钛醇盐的浓度，在一 

定程度上抑制了其水解反应，同时水解单体很难接触，交 

联成链可能性很小，使其凝胶时间明显延长。 

(3)pH值对溶胶的影响 

随着pH值的减小，凝胶时间延长，这是因为溶液之中 

的【Ti(0H)2】 水合离子部分游离出的OH-与溶液中的H 反 

应，生成了相应稳定的Ti4+，因而延长 了凝胶的时间。此外， 

溶液较强的酸性能较大程度地抑制水分子的电解，抑制水 

解。随着DH值增大，溶液酸度减弱，碱性增强，[OH]浓 

度增大，聚合反应速度增大，所以凝胶时问明显缩短。如 

果制备水溶胶时的pH值过高，溶液中的TiO 会以TiO(OH)2 

沉淀形式析出，不能生成透明的溶胶，并且过高的pH值制 

得粉体的形态变得不规则。 

(4)水的加入方式对溶胶的影响 

水加入的速度也会影响溶胶的性质。当向前驱物的乙 

醇溶液中加水太快或一次性加入时，钛酸丁酯的水解速度 
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过快，水解生成的聚合物来不及溶于乙醇而直接发生快速 

缩聚反应，导致后来加入的钛酸四丁酯形成的沉淀与先前 

形成的沉淀聚集在一起，生成大量的块状絮凝物，得不到 

稳定的透明溶胶。因此，控制水的滴加速度，可在一定程 

度上控制水解速度，延缓钛酸四丁酯的水解缩聚进程，从 

而形成稳定的溶胶。 

(5)水的加入量对溶胶的影响 

加水量少，溶剂在体系中占主导地位，钛酸四丁酯与 

水接触的机率降低，醇盐分子水解不完全，水解的速度减 

慢，延长凝胶的时间，其聚合产物交联度低。反之，随加 

水量的增加 ，TiO2的粒径有增大趋势，则易形成高交联产 

物，有时会立即生成氧化物絮状沉淀，无法得到好的凝胶， 

影响反应的进行。当加水量达到一定量后凝胶时间又有所 

增长，这是因为过量水冲淡了缩聚物的浓度。 

(6)反应温度对胶凝时间的影响 

水解反应温度越高，凝胶的时间就会越短，溶胶就越 

不稳定。这是因为温度越高，胶粒分子动能增加，缩聚产 

物碰撞更加频繁，粒子团聚生长的几率就越大，反应越不 

容易控制，缩合反应加快，从而大大缩短了凝胶的时间。 

此外，温度越高，溶剂挥发越快，使得参加水解缩聚反应 

的反应物浓度增大，缩聚所得的聚合物浓度也增大，进一 

步缩聚和聚沉更易进行，故极大地缩短了凝胶时间。但是， 

温度过高，水分蒸发量大，产生过热溶胶引起凝聚沉淀。 

(7)搅拌速度对胶凝时间的影响 

实验发现：搅拌速度过慢时，混合均匀所需时间长， 

水容易集聚在一起，发生剧烈的水解反应而导致凝胶时间 

非常短，过程难以控制。搅拌速度快，有利于水解和缩聚 

反应；此外，也有利于溶剂挥发，使得水解缩聚反应物浓 

度增大，也导致凝胶时间缩短。但是过强的搅拌会破坏凝 

胶过程中的网络结构，延迟凝胶的形成。 

(8)不同煅烧时间对制备的TiO2质量的影响 

煅烧时间的延长，使 TiO2粉体的粒径增大，而且分 

散更不均匀。这是因为 sol—gel法制得的 TiO2粉体的粒 

径小，比表面积大，表面能高。根据动力学原理，粒子 

集团总是由能量高的状态向能量低的状态进行。因此， 

相同的煅烧温度条件下，时间越长 ，将会使粒子的粒径 

增大，并且使粒子逐渐趋于团聚。但是，煅烧时间不足， 

则不能完全的排除干燥后晶体中残余的有机成分，得到 

的TiO，粉末可能会发黄，产物不纯。 

三、TiO2纳米晶的表征 



 

1、 X射线衍射分析 (XRD) 

图 1分别显示的500"C、700~C、800"C、900"C、1000*C 

退火温度下的 TiO2的 XRD图像。其中标 A的是锐钛矿 

相，标 R 的是金红石相。锐钛矿型 TiO2的衍射主峰为 

25．10。，金红石型的衍射主峰为27．4O。。从图中可以看出 

500"C、700~C时 TiO2以锐钛矿相为主。到了 800"C以上 

就以金红石相为主。随着温度的降低锐钛矿相越来越明 

显，相反随着温度的升高金红石相越来越明显。 

2、 原子力显微镜分析 (AFM) 

轮廓算术平均偏差 Ra是反映表面粗糙度的一个标 

准。根据表 1显示不同的退火温度下做出的 TiO2的轮廓 

算术平均偏差 只口不同。温度低 (锐钛矿相为主 )的时候， 

口比较稳定，而温度高的情况下 (金红石相为主)起伏 

较大。其中900"C退火下的 最小。图 2显示的是 900~C 

退火下的原子力显微镜图。从图上可看出表面比较平整， 

并有一些孔径，利于氧吸附。 

退火温度(℃)I 500 l 700 l 800 J 900 looO 
R口(nm) I 47．265 l 49．530 l 19．245 I 9．03o 93．945 

四、试验结果气敏特性测试 

1、不同退火温度下的气敏测试 

由图 3可 以看出不同退火温度下的 TiO2基NO2气体 

气敏传感器的灵敏度不同。其中 NO2气体的摩尔浓度统 

一 为 lxl0一mol／1。灵敏度采用电压表示法： 

=W Vo (1) 

其中， 一负载电阻在洁净空气中电压； 

一 负载电阻在被测气体中的电压。 

图 3显示 900"C退火下 TiO2基 NO2气体气敏传感器 

的灵敏度普遍都高。在高加热电压下 (>5．0V)，500℃ 

退火下的灵敏度和900"C退火下的灵敏度差不多相同。而 

700"C退火下的灵敏度和 800"C退火下的灵敏度基本上差 

不多，但都小于500"C和 900~C退火下的灵敏度。而 1000℃ 

退火下的灵敏度有小于 500℃和900"C退火下的灵敏度。 

从总体趋势上看灵敏度都随加热电压的升高而降低。只 

有 800℃退火下的有所反常。其反常尤其在高加热电压 

(>5．0V)下明显。根据表 1可知9oo℃的轮廓算术平均 

偏差Ra最小所以灵敏度最高；1000℃的Ra最大所以灵 

敏度最低。 

这是因为电阻式半导体气敏元件的气敏性来自于材料 
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表面与气体作用。当元件工作温度发生变化时，元件表面 

的吸附氧将发生吸附、解吸和价态的变化，引起材料表面 

化学吸附氧密度的变化。元件工作温度过低时，化学吸附 

氧少，元件表面活性较低，与被测气体发生氧化还原反应 

的作用较弱，而灵敏度较低；当温度过高时，与被测气体 

发生氧化还原反应过快，而部分地抑制了被测气体的扩散， 

高温使材料表面化学吸附氧的解吸速率大于其吸附速率， 

其表面化学吸附氧密度减少，而引起气敏性能的降低。另 

外工作温度的升高，一方面提高的气敏反应的速度，有利 

一 

图 2 900℃退火下的原子力显微镜图 



颗粒的紧密堆积，同样会影响到材料的气敏性能；若退 

火温度过高，由于明显粒子增大或发生团聚，比表面下 

降，导致气敏性质下降。当焙烧温度升高到 1000~C，灵 

敏度急剧下降，由于热稳定性和相稳定性下降。 

所以本文选择合适的退火温度为 900~C，既可保证 

TiO，有足够结晶度，而且晶粒没有明显增大，使气敏材 

料达到高的灵敏度和选择性。选择的加热电压为 5．0V而 

不是更小的加热电压，因为当加热电压小时，工作温度 

低，气体在材料表面的吸附速率、解吸速率以及与材料 

的反应速度都很慢，表现在元件的响应恢复特性时间上 

很长。根据试验得知，900~C退火的 TiO2基气敏传感器对 

NO，气体的灵敏度既高，而且响应恢复时间较快。 

4．2 900~C退火温度下 TiO2的电阻变化 

由图 4可以看出在 900~C退火温度下 TiO2基气敏传 

感器的电阻值先随加热电压的升高而升高，当加热电压 

大于 4．5V后继续加高，TiO2基气敏传感器的电阻值随加 

热电压的升高反而降低。说明TiO2的气敏机理与氧化锡、 

氧化锌、氧化铟相似 ，为表面控制型，高电阻区域为吸 

0 

3、传感器对不同浓度 NO2的反应 

由图 5可以看出 900~C退火温度下 TiO2基气敏传感 

器对不同摩尔浓度的 NO2气体的灵敏度基本上呈现一种 

线性关系 (加热电压均为 5．0V)，这种线性关系便于我们 

勘测不同浓度的NO2气体 

4、传感器对不同气体的反应 

由图 6可以看出对于相同浓度的不同挥发性气体， 

900~C退火温度下TiO2基气敏传感器在5．0V加热电压下， 

对 NO2气体的敏感度有较强的选择性。 

5、传感器的响应、恢复时间 

由图 7可以看出 900~C退火温度下 TiO2基气敏传感 

器在 5．0V加热电压下，对 NO2气体的敏感度有较强的响 

应恢复特性。响应时间Le =2s，恢复时间 =6s。 

五、结论与展望 

本文采用溶胶一凝胶法制备得到 TiO2薄膜，并对薄 

膜制备过程进行了相应的处理，制作出了高选择性、低 



浓度 的 NO2气体气敏元件。对制备的元件分别进行 了 

XRD、原子力分析，气敏特性的测试与研究，分析了工 

艺条件不同对气敏元件气敏特性的影响以及探讨了其气 

敏机理。主要结论有： 

1．在 24ml无水乙醇、6ml Ti(OC4H9)4，2 ml去离子 

水、23滴浓 HNO 、在稳定的退火温度下热处理 2小时 

的条件下制备 TiO2薄膜，并进行不同温度退火，并且利 

用 XRD、原子力等分析技术，对不同退火温度退火的薄 

膜物相进行分析，对比了不同退火温度下元件的气敏特 

性，实验发现 900~C退火后样品在加热 电压为 5．0V时对 

NO，气体有很高的灵敏度和很好的选择性，且工作温度 

低、响应恢复时间短。分析了TiO2薄膜对 NO2气体的气 

敏机理。 

2．分析气敏元件的制备的注意事项，和制作工艺对薄 

膜灵敏度的影响。 

本文成功探索溶胶一凝胶法制备的 TiO：纳米薄膜的 

NO2敏感特性，对于采用溶胶一凝胶法研制低温高灵敏 

度的传感器提供了实验依据。然而，目前将 TiO2用作NO2 

气敏材料的报道当中，响应值最高的为 Kim 等人【2 制各 

的 TiO2纳米纤维薄膜传感器，在 300~C下，对 O．5ppm的 

NO2气体灵敏度可达到 800％，然而，这种TiO2纳米纤维 

在低于 200~C时，难以实现对 NO2的高灵敏度检测。这 

样，既对我制备的 TiO2纳米薄膜提出了不足 ，又给我指 

明了改进的方向： 

应尝试多种方法制备 TiO2纳米薄膜，研究其气敏性 

能，与溶胶一凝胶法制备的 TiO2气敏元件进行对 比，进 

一

步研究不同制备方法的优缺点；由于恢复时间比较长， 

所以有必要对溶胶一凝胶法制备工艺深入地研究，以提 

高气敏元件的恢复时间；进一步系统的研究不同的掺杂 

对 TiO2气敏元件气敏性能的影响；由于溶胶一凝胶法制 

备的TiO2气敏元件制备简单，容易掺杂改性，故建议通 

过不同的元素掺杂，制备具有不 同选择性的气敏元件， 

形成传感器阵列，实现对污染气体的选择性检测。 
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Abstract：NO2WaSa strongtoxicgas．TiO2nanometerthinfilms are 

preparedontheSi chip andthe ceramicpipeby sol-gelmethodfor 

detectingNOjnthispaper．Theinfluences ofdifferentfactorstothe 

membrane qualities of thin films in the preparation processes are 

discussed．Andannealingtreatmentsto theTi02nanometerthinfilms 

are completed by the muffle furnaces in different temperature 

conditions．TheXRD andAFM analysis aredone separatelytothem 

The performances of gas sensor with different thin films annealed 

in differenttemperatures aletested usingthegas test system．A new 

NOz gas sensor based on'rio2 is developed wi th low operating 

temperature，hip sensitivity，fastrespondandrestoretime(response 

time=2s，restoretime：=6s)． ● 
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