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摘要：TiO：是一种常见的n型半导体材料，将TiO：与其他材料复合构成异质结能够拓宽TiO：

光响应范围，减小光生空穴与光生电子重新结合的几率，提高整个体系的光电转换效率。主要

对异质结作用于光催化的基本原理以及基于TiO：异质结在光电化学传感领域的应用做了相关

综述。
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TiO：是一种常见的n型半导体材料，禁带宽

度是3．2 eV。它是一种多晶型的化合物，在自然

界中存在着3种结晶形态：锐钛矿型、金红石型和

板钛型，其中金红石型和锐钛矿型TiO：都具有光

催化活性，但锐钛矿型光催化活性最好。异质结

是半导体领域的重要概念，是由两种不同的半导

体单晶材料组成⋯。按照组成材料导电类型的

不同，异质结可分为同型异质结(P—P结或n—n

结)和异型异质(P—n)结。由于不同材料电子亲

和能和带隙宽度不同，异质结常具有组成材料各

自都不能达到的优良的光电特性。随着纳米科技

的不断发展，纳米科技和半导体材料联系越来越

密切。与块状材料相比，纳米材料具有一些独特

的性质，如表面与界面效应、小尺寸效应(体积效

应)、量子尺寸效应、介电限域效应和宏观量子隧

道效应。凭借这些独特的优良性质，纳米异质结

使其本身更加适宜于太阳能电池B“1的制作以及

半导体激光器制作¨。91等行业。

光电化学的检测方法是20世纪80年代开始

发展起来的一种新颖的检测手段，并在近20多年

有了飞跃的发展。光电化学传感器是基于物质的

光电转换特性确定待测物浓度的一类检测装置。

光电化学检测方法灵敏度高、设备简单、易于微型

化，已经成为一种极具应用潜力的分析方

法【10l。本文阐述了异质结作用于光催化的基本

原理以及对基于TiO：异质结应用于光电化学传

感领域的应用做了相关综述。

1 异质结作用于光催化的基本原理

以P—n结为例：在一导电基底上分别修饰两

种不同类型的纳米半导体材料，得到最简单的平

P—n结。P型半导体也称为空穴型半导体，即空

穴浓度远大于自由电子浓度的杂质半导体。在P

型半导体中，空穴为多子，自由电子为少子，主要

靠空穴导电。在n型半导体中，自由电子为多子，

空穴为少子，主要靠自由电子导电。由于P型及

n型半导体中正电荷量与负电荷量相等，所以两

种类型的半导体都呈电中性。在n型半导体和P

型半导体的结合面上，由于P型半导体区域空穴

多于fl型半导体区域，n型半导体区域电子多于

P型半导体区域，因此n型半导体区域的电子和P

型半导体区域的空穴在浓度差驱动下分别向P型

半导体区域和n型半导体区域扩散。n型半导体

区域电子离开后，留下固定的正电荷，同理P型半

导体区域留下固定的负电荷。这些电荷所在区域

就叫空间电荷区，空间电荷区的电荷产生从n型

半导体区域指向P型半导体区域的电场，称为内

建电场。内建电场抑制浓度差驱动的扩散运动，

当抑制作用与扩散作用达到动态平衡时，P—n结

就形成了。
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当光子能量大于半导体禁带宽度的入射光照

射P—n结面时，如果光子能够达到P—n结区，由

本征吸收在结的两边产生电子空穴对。在光激发

下，多数载流子浓度改变很小，少数载流子浓度变

化很大。由于P—n结内存在内建电场(从n型

半导体区域指向P型半导体区域)，结两边的少

数载流子向相反方向运动：P型半导体区域电子

穿过P—n结进人n型半导体区域，n型半导体区

域空穴穿过P—n结进人P型半导体区域，这样就

实现了光致电荷的分离，此时如将P—n结短路，

就在半导体中产生电流，即光生电流。这种由内

建电场引起的光电效应就是光生伏特效应，简称

光伏效应。单独的半导体在光照下也能被激发，

但由于没有内建电场，光致电荷随机运动，容易复
厶[1】
口 O

内建电场只能驱动空间电荷区的光致电荷，

空间电荷区外的半导体上的光致电荷首先要随机

扩散到空间电荷区才能受内建电场的作用定向移

动。即空间电荷区以外的半导体的光致电荷在扩

散到空间电荷区之前与单纯半导体的运动方式一

样¨1。。被内建电场驱动的光致电子，迁移到空间

电荷区之外的n型半导体区域就开始随机扩散，

但由于来自空间电荷区的光致电子源源不断，受

浓度差作用，逐渐向n型半导体区域远离空间电

荷区的一端迁移，如果在那里没有足够的电子受

体与之复合，就开始聚集，导致n型半导体区域远

离空间电荷区的一端电势降低；同理，空穴向P型

半导体区域远离空间电荷层的一端迁移积累，导

致那里的电势升高，结果在整个P—n结的两端形

成光生电势差。光致电荷的迁移被光生电势差抑

制了，最后达到动态平衡，如图1⋯所示。

2基于TiO：异质结在光电化学传感领域

的研究现状

光电化学传感器是基于物质的光电转换特性

确定待测物浓度的一类检测装置。光电化学检测

方法灵敏度高、设备简单、易于微型化，已经成为

一种极具应用潜力的分析方法u0|。光电化学传

感器的基本原理涉及到光催化，光催化的过程实

质上就是光电化学的过程，而光电化学过程是指

分子、离子或半导体材料等因吸收光子而使电子

受激发产生的电荷传递，从而实现光能向电能的

转化过程。具有光电化学活性的物质受光激发后

发生电荷分离或电荷传递过程，从而形成光电压
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图1 P—n结示意图‘11

Fig．1 Schemes of P—n junction

或者光电流¨0|。而将纳米异质结应用于构建光

电化学传感器这一方法如今已经成为光电化学分

析中的一项热点。

为了更好地利用TiO：优良的光催化活性，遂

将TiO：与其他材料复合形成异质结，有效的提高

了光生电荷的分离，降低了光生空穴h+与光生电

子的复合几率，增加了整个光谱的响应范围，同时

也增大了半导体材料的比表面积，从而很大程度

上改善了整个材料的光电化学性能，使其在光电

领域的应用更为广泛。通常与TiO：复合的材料

可以分为无机光电材料与有机光电材料两大类。
2．1 基于无机光电材料的光电化学传感器

经常用的可以与TiO：构成复合体系的半导

体材料有Sn02[12．13|、zIlO[14，151、Nb205[16,17】、

m203[18’悖】、CdS‘20’21l、CdSe‘22·231等其它宽禁带的

半导体氧化物。

Chai等Ⅲ1将TiO：与硼掺杂的金刚石复合，

硼掺杂的金刚石是P型半导体，在能带上能够与

TiO：匹配，从而形成P—n结，采用光电化学的方

法实现了在含有2一萘酚的样品中检测双酚A的

定性检测。

Hou等Ⅲ1在Ti箔上用阳极氧化法合成TiO：

纳米管，之后在TiO：纳米管上采用阴极电沉积

的方法沉积ZnFe2 O。，构成ZnFe2 04／Ti02异质结。

采用伏安曲线法和电流时间曲线法考察了该工
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作电极的电流密度的大小和光电流密度的大

小。ZnFe20。／TiO：修饰电极的电流密度为0．74

mA／cm2，光电密度为0．49 mA／cm2，与Ti02纳米

管的修饰电极(电流密度的大小是0．21 mA／em2，

光电密度大小是0．1 mA／cm2)相比，电流密度提

高了2．52倍，光电流密度提高了3．9倍。并且在

ZnFe：0。／TiO：修饰电极上实现了对对氯苯酚定

性检测。

Wang等拉钊在Ti箔上用阳极氧化法合成

TiO：纳米管矩阵，之后在超声的条件下用水浴的

方法在TiO：纳米管矩阵上合成CuO：，构成CuO：／

TiO：P—n结，拓宽了整个体系的光响应范围，促

进了光生电子与光生空穴的分离，提高了光电转

换的效率。通过光电化学测试，得到TiO：纳米管

修饰电极的电流密度为0．67 mA／cm2。而CuO：／

TiO：修饰电极的电流密度为1．83 mA／cm2，比

TiO：纳米管修饰电极的电流密度提高了1．7倍。

并实现了对罗丹明一B的检测。检测原理如下：

在光照条件下，罗丹明一B价带上的电子跃迁到

激发态，进而转移到TiO：的导带上，最后转移到

电流回路中，通过测量光照前后电流密度的大小

来定量罗丹明一B。

Benkara等拉川采用水热法在TiO：纳米管矩

阵上合成了锡掺杂的ZnO，构成了异质界面，采用

光电化学的方法实现了对氢气的检测。下列反应

式简单地描述整个检测原理。将ZnO／TiO：异质

界面置于氧气充足的环境，ZnO／TiO：异质界面吸

附足够的O：，在光照条件下，吸附的O：吸收_．个

光生电子e一变为Of，Of继续吸收一个光生电子

e一变为o；一，在这过程中有一部分o：变为。一，

O一能够与H：反应生成水。在整个过程中，吸附

在异质界面上O：减少，导致了整个异质界面上的

电阻变小，促进了光生电子的传递，最终使得光电

流变大，实现了对H：的检测。与其他H：传感器

相比较，该传感器的响应时间较快为200 s，检测

温度较低，为100℃。

02(g)#—±02(ads)

02(ads)+e—F—±02一(ads)

02一(ads)+e一#—±02一(ads)

H2+O一(ads)#—±H20+e—

Liang等m1在Ti02纳米管矩阵上电沉积

CdSe原位检测cd2+。与修饰Ti02纳米管矩阵的

电极相比，沉积CdSe的TiO：纳米管矩阵的电极

上产生的光电流密度增大。因为形成了CdSe!

TiO：异质结，在光照的条件下，能够加快光生电

子的转移，促进光生电子与光生空穴的分离。Li—

ang等发现原位沉积CdSe的电解质溶液中Cd2+

浓度的对数与光电流的对数存在着线性关系，检

测的线性范围是1×10一mol／L～1×10～mol／L，

最低检测限达到了0．35 n mol／L。

2．2基于有机光电材料的光电化学传感器

常用的有机光电材料主要有有机小分子光电

材料和高分子聚合物材料。小分子材料如卟啉

类㈣驯、偶氮类‘30川、酞菁类‘32’33】、叶绿素‘34’35]

等；高分子聚合物材料主要有聚四氟乙烯衍生

物‘36·37l、聚噻吩衍生物‘3卜删等。

u等m1将合成的TiO：与聚3一己基噻吩复

合物修饰在玻碳电极上，实现了对有机磷农药毒

死蜱的微量检测。检测原理如下：在光照的条件

下，聚3一己基噻吩从稳定态变为激发态，使得价

带上的电子跃迁到导带，进而转移到TiO：的导带

上，最后转移到玻碳电极上；同时TiO：价带上产

生的空穴h+迅速转移到聚3一己基噻吩的价带

上，光生空穴h+和溶液中的水发生反应产生羟基

自由基OH·，羟基自由基OH·很不稳定，会和

毒死蜱反应。将玻碳电极与电化学工作站连接形

成一个回路，可以测得该过程产生的光电流。通

过测量毒死蜱反应前后玻碳电极上产生光电流大

小的变化来定量测量毒死蜱的浓度，实现了对毒

死蜱的检测。检测的线性范围是0．2—16p,mol／

L，最低检测限达到了0．01 pJnol／L。

“等¨u依次将TiO：、茈四羧酸(PTCA)采用

滴涂的方法修饰在玻碳电极上，构成了PTCA／

TiO：异质结，采用光电化学的方法成功检测了甲

基对硫磷的水解产物对硝基苯酚。检测原理如下

图8Hu所示：在光照的条件下，茈四羧酸从稳定

态变为激发态，使得价带上的电子跃迁到导带，进

而转移到TiO：的导带上，最后转移到玻碳电极

上；同时TiO：价带上产生的空穴h+迅速转移到

聚茈四羧酸的价带上，光生空穴h+和溶液中的水

发生反应产生羟基自由基OH·，羟基自由基OH

·很不稳定，会和对硝基苯酚反应。将玻碳电极

与电化学工作站连接形成一个回路，可以测得该

过程产生的光电流。通过测量对硝基苯酚反应前

后玻碳电极上产生光电流大小的变化来定量测量

对硝基苯酚的浓度，实现了对对硝基苯酚的检测。

检测的线性范围是0．1～10 n mol／L，最低检测限
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达到了0．08 n mot／L。

Kira等H2o将卟啉衍生物锌卟啉酸(ZnP—

acid)与富勒烯衍生物富勒烯丙二酸(C印一acid)

通过旋涂的方法修饰在已经修饰上TiO：的FTO

导电玻璃基底上，构成ZnP—acid+C60一acid／

TiO：异质结。通过光电测试得到，该工作电极上

产生电流密度为17 i山A／cm2(偏执电压O．1 V)，

光电转换效率达到50％，为该体系在光电领域的

应用提供了参考。

Wang等㈤1采用电聚合的方法将邻苯基乙二

胺单体聚合在用阳极氧化法合成的TiO：纳米管

矩阵上，结合分子印迹技术实现了对有机氯农药

林丹的选择性检测。整个传感器的构建与检测过

程如下：邻苯基乙二胺聚合在TiO：纳米管矩阵表

面，在光照的条件下，能够加快光生电子的转移，

促进了光生电子与光生空穴的分离。与TiO：纳

米管矩阵相比，提高了光电流的大小，从而提高了

整个体系的光电流。通过分子印迹技术，TiO：纳

参考文献：

米管矩阵表面能够选择性的吸附林丹分子，通过

测量吸附材毋分子前后电极上产生光电流大小的
变化来定量测量林丹的浓度，实现了对林丹分子

的检测。检测的线性范围是0．1～10 I山mol／L，最

低检测限达到了0．03斗mol／L。

3 总结

纳米TiO：凭借其容易制备、无毒、无害、化学

性质稳定、价格低廉以及优良的光电化学性能等

优点，在光电领域的应用具有很大的潜力。将

TiO：与其他具有光电性质的材料复合形成异质

结，可以拓宽TiO：光响应范围，提高整个光电体

系的转换效率。个人认为今后对这一方向研究可

以从以下几个方面人手：挖掘新材料，构建新体

系。寻找光电性质稳定优良的材料与TiO：复合，

拓宽TiO：光响应范围，提高整个光电体系的转换

效率，从而更好的应用在光电领域中。
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Application in the Photoelectrochemical Field of

Heterojunctions Based on Ti02

XUE Yanl”，XU Na2，TAN Liwei2，LI Hongb02，WANG Weil，2

，1．School of Chemical Engineering，Anhui University of Science and Technology，Huainan Anhui 232001，China； 、

＼2．School of Chemical and Biological En菩neering，Yancheng Institute of Technology，Yancheng Jiangsu 22405 1，China／

Abstract：Ti02 is one kind of the common n—type semiconductor materials．Compounding Ti02 with other semiconductor matcri．

als to construct heterojunctions Can broaden the light response of Ti02，reduce the chance of recombining between photogenerated
holes and electrons and improve the photovoltaie conversion efficiency of the whole system．This paper focuses on the basic prin．

ciples of heterojunctions functioning on photecatalysis and makes a summary of the application in the photoeleetrochemieal sensing
field of hetemjunctions based on Ti02．
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