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一、引言 

TiO2 氧敏材料由于其工

作温度低、性能好、制备简单等

优点[1]使得它在汽车尾气检测、

食品保鲜，以及工业炉燃烧气氛

的控制和空气净化方面有着越

来越广泛的应用，TiO2已成为近

年来人们研究和应用中最为广

泛的氧敏材料之一。 

TiO2 具 有 金 红 石

（Rutile）、锐钛矿（Anatase）和

板钛矿（Brookite）三种晶体结

构，其中金红石结构是最为稳定

的晶型，不但具有最为稳定的物

理、化学性能，而且在金红石结

构中，晶格中氧空位的迁移率较

高[2],因而 TiO2 金红石结构气敏

响应效应较好，从而使金红石结

构 TiO2 氧化物材料成为氧敏传

感器的首选材料之一。该种结构

的 TiO2 在低温到熔点的升温过

程中，没有晶相转变，不需要参

比气，结构简单。这种传感器，

由于使用灵活、安装方便，而且

生产成本低，并有耐铅中毒的能

力，因而广泛用于汽车上。 

在 TiO2之前，最早的氧敏传

感器是 ZrO2 电解质传感器，在

1977 年由日本丰田汽车公司应

用于汽车尾气中的有害气体检

测[3]，但由于存在着烧结温度高、

结构复杂、贵金属催化剂易失

效，价格昂贵等缺点，使其发展

受到了限制。 

TiO2 材料电导率对氧气的

敏感特性，最早是由 Gopel等人

研究 TiO2（110）单晶的氧敏性

后提出的[2]。从此之后，人们开

始研制薄膜型和体型纯 TiO2 氧

敏传感器。以 TiO2为代表的半导

体型氧敏传感器，以其灵敏度

高、结构简单、价廉、易集成化

等优点，逐渐占据了氧敏传感器

的市场。 

如今，TiO2可用作多种传感

器材料，既可作为湿敏[4]和压敏

元件[5]，也可用于检测多种气体，

例如 H2、CO[2]和 O2
[6,7]，特别是

用作汽车尾气传感器。通过测定

汽车尾气中氧气的含量，可以控

制和减少汽车尾气中的碳氢化

合物及一氧化碳、氧化氮（NOx）

等有害气体并且达到节省汽油

的目的，同时也可以提高汽车发

动机的效率。 

 
二、TiO2的氧敏机理

 

关于 TiO2氧敏导电机理
[8]，

公认的看法是作为施主中心的

氧空位随外界氧分压的变化而

变化，从而引起了材料电阻率的

变化。氧空位的变化无疑是通过

摘要：综述了 TiO2氧敏传感器的发展概况、氧敏机理，并对以不同方法

制备的 TiO2氧敏器件性能进行了比较，分析了如何提高氧传感器的性能，

并对 TiO2氧敏传感器今后的发展和研究提出了几点建议。 
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表面作用而实现的。当然，高温

时，TiO2体内的氧空位也会随外

界氧化分压变化。 

TiO2 洁净表面对氧气的吸

附过程可表述为下式： 

(1/2)O2(g) (1/2)O2(ph) 

(1/2)O2(ch)      O0(las) 
气态氧（g）首先物理吸附于 TiO2

表面（ph），然后过渡到化学吸

附（ch），当遇到还原性气体如

H2，CO 时就发生如下反应（ad

表示吸附）： 

O (ad) +H2——H2O (g) +e 

O (ad) +CO—CO2(g) +e 
以及 H2O + O0——H2O +V0 

CO + O0——CO2 +V0 
氧空位在高温时向亚表面及深

处扩散。在以上过程中，施主电

子浓度增大，因而 TiO2的电阻率

下降。 

     半导体 TiO2是缺氧型氧化

物，在氧分压低的介质气体中由

于氧缺位而构成电子传导型半

导体[9]。图 1 为对应于二氧化钛

烧结体的电阻变化[10]，在氧分压

低的领域显示了 n 型半导体特

性，在氧分压高的领域显示了 p

型半导体特性。图 2 是添加 Pt

催化剂和不添加 Pt 催化剂的

TiO2在 400°C时电导率与空气过

剩系数的关系[10]。 
TiO2 材料的电阻 Rx 与氧

分压 P有如下关系： 

n
x PkTEAR ⋅⋅= )/exp(  

其中：A—常数； 

E—导电活化能； 

k—波尔兹曼常数； 

T—温度； 

n—敏感材料与气氛相平

衡时主导缺陷所决定的常数，在

n 型半导体中为负，即电阻随分

压升高而下降。 

从 TiO2氧敏公式可以看出，

当温度保持恒定时，氧敏阻值只

依赖于气体中的氧浓度，这是

TiO2氧传感器不同于 ZrO2氧传

感器的一个优点。ZrO2传感器虽

研制较早、使用准确性高、性能

稳定，但制造成本较高、工艺复

杂，人们为了避免 ZrO2 氧传感

器 的 缺 点 ， 如 烧 成 温 度 高

（1800°C）、结构复杂，贵金属

催化剂易受铅毒（车用汽油多含

四乙苯）等而致力于 TiO2系氧传

感器开发。 

TiO2 材料中掺杂少量贵金

属 Pt、Pd可以增进其氧敏性[11]。

在表面上，Pt 和 TiO2的费米能

级形成肖特基势垒。在多孔界面

上，吸附的 O2在 TiO2的禁带中，

引入了分立能级，而俘获大量的

电子，形成 O2
-或 O-离子状态，

使肖特基的势垒高度上升，耗尽

层的电子浓度降低，引起电导率

的变化。另外，贵金属催化剂可

以提高选择性和缩短相应时间。 

 
三、TiO2氧敏薄膜制备方法与器

件结构 

TiO2 氧敏薄膜的制备主要

有固相烧结、湿化学法、沉积法

等方法。从 TiO2氧敏元件的结构

上分，又有烧结体、厚膜和薄膜

3 种构成方式。其制备方式与性

能如表 1所示。 

对表 1结果，可以看出[12]，

无论采用那种制备方法和元件

形式，均需在高温烧结（≥

900°C）下获得了金红石相（氧

敏相），同时工作温度也较高（≥

300°C），用沉积法的工作温度虽

然较低，但灵敏度和响应效应较

差，就其选择性方面，尚未见文

献报道。为进一步提高传感器的

气敏性、选择性和稳定性，可对

TiO2薄膜进行掺杂，并改进制备

工艺，以改其性能和应用范围。 

 
图 1 TiO2电阻与 PO2关系 

 
 

 
图 2 添加 Pt催化剂（a）和不添加
Pt催化剂（b）的 TiO2在 400°C时
电导率与空气过剩系数的关系 
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表 1  TiO2氧敏粉体制备方法、元件结构及性能比较
[12] 

制备方法             固相烧结                湿化学法                  沉积法 

草酸盐法     固相合成      Sol-gel法    水解－沉淀法      ICB       MOCVD 

前驱物          草酸钛       TiO2          Ti(OC4H9)4     TiOSO4          Ti      Ti[OCH(CH3)2]4 

搀杂种类          Pt       Cr-3， Nb+5      Pt， Mo+6      —              —            — 

元件结构         体型         体型           厚膜        薄膜           薄膜       薄膜（p-n结）

烧结温度（°C）   1350         1300         1000（H2）  1000~1250         —         900~1100 

晶相            金红石       金红石         金红石      金红石          金红石         — 

灵敏度 K=R /R0   ~0.13       ~247, ~240        ~200        ~125           ~2.5       ~0.5(电压比) 

工作温度（电流） 800°C      700°C，550°C    800°C       800°C          300°C      20（μA） 

测量状态       1000ppm      1000ppm         A/F         A/F            2000ppm     10% 

响应时间(s)       —            3.3          ≤12         —              —      ~120(恢复时间) 
 

薄膜型 TiO2 氧敏传感器的

结构如图 3 所示[13]。先在 Al2O3

管状基体上用氯铂酸涂制 Pt 电

极层，在其上制备 TiO2薄膜，

再从TiO2薄膜上引出另一电极，

用两根铂丝作为两个电极的引

线。图 4[14]为 TiO2厚膜氧敏元

件的结构，图 5[14]为对应的 TiO2

厚膜氧敏元件的阻－气特性图。

图 5 中，中性气氛对应于空/燃

比λ=1，还原性气氛对应于λ<1，

氧化气氛对应于λ>1。图 5表明，

当由还原性气氛转变成氧化性

气氛时，阻值发生变化.在各种

不同的工作温度下，阻值都突变

2~4个数量级。 

 
四、存在的问题与解决措施 

传感器的性能指标主要包

括灵敏度、响应时间、选择性、

可靠性和稳定性。目前，TiO2

氧敏传感器还存在着诸如工作

温度偏高、选择性[15]和稳定性差

等缺陷。 

低工作温度的传感器是目

前各国科学家追求的目标，也是

在 TiO2 氧敏传感器走向产业化

过程中需优先解决的[12]。目前，

TiO2 氧敏传感器的工作温度是

各类氧敏传感器中最低的一种，

有报道称[16]，研究中 TiO2厚膜

型氧敏传感器的最低工作温度

为 250°C。尽管此工作温度较

低，但当其应用在家用电器、环

境监视、以及工作环境中的缺氧

检测时，仍显太高，在如此高的

温度下工作，易产生材料结构的

变化，导致性能衰减。所以综合

考虑到功耗、防爆、结构等因素，

除检测高温氧量的情况外，理想

的工作温度应控制在更低范围

内。有报道称[12]，已成功研制了

工作温度低于 100°C 的纳米级

TiO2基氧敏传感器。 

为进一步提高薄膜传感器

的气敏性、选择性和稳定性，可

对 TiO2 薄膜进行掺杂，以改善

其性能和应用范围。根据 TiO2

气体传感器用途，选用不同掺杂

物，如掺杂 Pt、Pd 或 Nb2O5可

提高其氧敏性能，掺杂碱金属离

 
图 3 TiO2传感器结构图 

 

 
图 4 TiO2 厚膜氧敏元件的结构 

 

 
图 4 TiO2 厚膜氧敏元件阻气特性 
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子可提高其湿敏性能等。可选择

易挥发、无腐蚀性源物质，控制

其挥发温度，用氧气作氧化剂并

兼载气，在 10～30Pa 压和高频

辉光下反应 20min，即可生成掺

杂的 TiO2薄膜。 

 
五、发展趋势 

近年来，TiO2氧传感器发展

主要着重于两个方面[17]。一是采

用多种离子掺杂和贵金属掺杂

以提高氧敏元件的灵敏度、缩短

响应时间。二是引进薄膜技术和

微加工技术。由于纳米技术的发

展，使得超微粒子薄膜的研究成

为可能，超微粒子薄膜呈多孔性

或海绵状结构，在不掺加 Pd、Pt

等贵金属催化剂时，也具有比陶

瓷体和厚膜器件更好的灵敏度

和选择性。当应用于汽车尾气氧

含量测定时，这种结构形式的传

感器可具有更长的寿命，因为汽

油中铅的存在容易使陶瓷体和

厚膜器件中的贵金属催化剂失

效。这方面的技术仍在发展中。 

TiO2 氧传感器将逐步朝着

集成化、多功能化（例如氧、湿

敏合一的传感器）方向发展[18]，

这是发展趋势。 
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