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研究论文

自供能Bi2O2Se/TiO2异质结紫外探测器的制备与
光电探测性能

张翔宇，陈雨田，曾值，张冰珂，赵晨晨，任帅，容萍，高世勇，王东博，矫淑杰，王金忠*

哈尔滨工业大学材料科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨 150001

摘要 采用一步水热法合成了不同质量分数的 Bi2O2Se/TiO2异质结构，对其进行了 X射线衍射、扫描电子显微镜

和透射电子显微镜表征，并基于 Bi2O2Se/TiO2异质结制备了紫外探测器。实验结果表明：在 365 nm紫外光的照射

下，Bi2O2Se的质量分数为 60%时，Bi2O2Se/TiO2异质结探测器的光电探测性能最好，光电流高于 Bi2O2Se探测器，

是 TiO2探测器的 7倍；响应时间约为 30 ms，是 TiO2探测器的 1/6。Bi2O2Se/TiO2异质结探测器的响应度和探测率

分别为 10-3 A/W、1. 08×107 cm·Hz1/2/W，均比 TiO2探测器高一个数量级，原因是 Bi2O2Se与 TiO2复合形成的异质

结促进了光生电子和空穴的分离。
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Preparation and Photodetection Performance of Self-Powered
Bi2O2Se/TiO2 Heterojunction Ultraviolet Detectors
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Abstract In this paper, Bi2O2Se/TiO2 heterostructures different mass fractions were synthesized by one-step
hydrothermal method and characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and transmission
electron microscopy, and the ultraviolet detector based on Bi2O2Se/TiO2 heterojunction was prepared. The
experimental results show that the photodetection performance of Bi2O2Se/TiO2 heterojunction detector is the best
when the mass fraction of Bi2O2Se is 60% under 365 nm ultraviolet light. The photocurrent of Bi2O2Se/TiO2

heterojunction is 7 times that of TiO2 detector and higher than that of Bi2O2Se detector. The response time is
about 30 ms, which is 1/6 of that of TiO2 detector. The responsivity and detectivity are 10−3 A/W and 1. 08×
107 cm·Hz1/2/W, respectively, which are also one order of magnitude higher than that of TiO2 detector. This is
mainly because the heterojunction formed by the combination of Bi2O2Se and TiO2 promotes the separation of
photogenerated electrons and holes.
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1 引 言

随着半导体器件的不断革新，紫外（UV）探测

器逐渐得到了人们的广泛关注，在通讯、传感、火焰

探测、臭氧层监控、生物化学等领域发挥着重要作

用［1-4］。TiO2作为一种宽带隙金属氧化物半导体（禁

带宽度为 3. 2 eV），其截止波长在 387 nm左右，可用

于紫外探测。

目前，TiO2光电探测器的响应速度普遍较低。

方向明等［5］采用牺牲模板法制备了自供能 TiO2纳

米管紫外探测器，其上升时间和下降时间分别为

0. 33 s和 0. 38 s。基于 In2O3/TiO2异质结的紫外探

测器响应时间为 0. 3 s［6］，较低的响应速度制约了

TiO2光电探测器的进一步发展和应用。采用元素

掺杂、表面修饰以及构建异质结构等方式可以有效

提高光电探测器的性能，其中，应用最广泛的方法

是构建异质结构［7-8］。内建电场的存在能使光生电

子空穴对快速分离，缩短 TiO2光电探测器的响应时

间，提高其紫外探测能力。铋基氧硫属半导体化合

物 Bi2O2Se具有优异的电子和光电子特性以及带隙

窄（Bi2O2Se体材料的禁带宽度为 0. 85 eV）、迁移率

高、环境稳定性好和带隙可调谐等特性［9-11］，在光电

探测器领域具有广泛的应用前景，近年来得到了人

们的广泛关注。

本文设计了一种基于 Bi2O2Se/TiO2（BT）异质

结的紫外探测器。首先，采用一步水热法制备了含

有不同质量分数（20%~60%）Bi2O2Se的 BT异质

结。然后，采用 X射线衍射仪（XRD）对制备样品的

晶体结构进行表征，采用扫描电子显微镜（SEM）和

透射电子显微镜（TEM）分析了 BT异质结的生长

过程。最后，基于 BT异质结制备了紫外探测器，在

365 nm紫外光照射下，通过 Keithley 2400对器件的

探测性能进行测试，并通过能带图解释了载流子在

异质结表面的转移机制。

2 实验环境

2. 1 Bi2O2Se/TiO2异质结的制备

首先，将 2 mmol的 Bi（NO3）3·5H2O、9 g的混合

盐（LiNO3与 KNO3的摩尔比为 1∶1. 35）放入烧杯 A
中 溶 于 10 mol 去 离 子 水 并 充 分 搅 拌 0. 5 h；将

1 mmol的 Se粉、4 mL的水合肼、1 g的 NaOH 及

10 mL去离子水放入烧杯 B中，超声处理直至溶液

变成橙色。然后，将橙色溶液转移到烧杯 A中并加

入一定质量的纳米 TiO2颗粒继续搅拌 2 h；搅拌完

成后，将混合溶液转移到聚四氟乙烯内衬的不锈钢

反应釜中，在 200 °C下保温 24 h；自然冷却到室温，

将所得产物用去离子水和无水乙醇离心洗涤。最后，

在 80 °C下干燥 6 h。根据Bi2O2Se在异质结中的质量

分数将制备的样品分别命名为 20%-BT、40%-BT、

60%-BT。

2. 2 器件制备

以旋涂 BT复合样品的 FTO导电玻璃（掺杂氟

的 SnO2透明导电玻璃）作为光阳极，以铂电极作为

对电极，采用热压方式用热封膜将光阳极和对电极

进行封装，然后注入聚硫电解质并密封。电解质的

配置方法：将 0. 64 g的 S单质、4. 8 g的Na2S和 0. 15 g
KCl溶于 10 mL水和甲醇的混合溶液（水和甲醇的

体积比为 3∶7）中搅拌均匀。

2. 3 表征测试

利用 XRD（X’PertProMPD）、SEM（SUPRA55）
和 TEM（Tecnai G2 F30）研究样品的晶体结构和形

貌，用 Keithley 2400数字源表测试制备器件的光电

性能。

3 实验结果与讨论

BT异质结的 XRD表征如图 1所示，其中，2θ为
衍 射 角 。 异 质 结 中 Bi2O2Se 的 XRD 峰 与 四 方 相

Bi2O2Se 相 匹 配（PDF#73-1316，PDF 为 Powder
Diffraction File），TiO2的 XRD峰与标准卡片 PDF#

21-1272一致［12-14］。随着异质结中 Bi2O2Se含量的增

加，TiO2的特征峰强度逐渐减弱，而 Bi2O2Se衍射峰

的强度则逐渐增强，这表明 BT异质结制备成功。

图 2为 TiO2和不同比例 BT异质结的 SEM图

图 1 不同质量分数 BT异质结的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of BT heterojunctions with different
mass fractions

像。图 2（a）为TiO2的 SEM图像，可以发现，TiO2纳

米颗粒团聚在一起。图 2（b）~图 2（d）分别为 20%-

BT、40%-BT、60%-BT的 SEM图像，可以发现：生

成的 Bi2O2Se呈片状结构，细小的 TiO2纳米颗粒附

着在 Bi2O2Se片上；随着复合样品中 Bi2O2Se的增

多，片状结构逐渐增多，且 TiO2纳米颗粒的团聚程

度减弱，更加分散。图 2（e）为 60%-BT的 EDS图

像，可以清楚地辨别 Bi2O2Se和 TiO2的分布位置和

均匀性。其中，元素 Bi和 Se的分布位置对应片状

Bi2O2Se，元素 Ti的分布位置对应 TiO2团簇，而O元

素则均匀分布在两种材料中。

为了进一步研究 BT异质结的微观形貌和结合

方式，利用 TEM对 20%-BT异质结进行表征，不同

标尺下 20%-BT的明场像如图 3（a）~图 3（c）所示。

可以发现，许多 TiO2小颗粒附着在 Bi2O2Se片周围，

其平均直径约为 20 nm。图 3（d）为 20%-BT异质结

的高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像，其中，

TiO2颗粒上的晶格条纹间距为 0. 189 nm，对应锐钛

矿相 TiO2的（200）晶面；Bi2O2Se的晶格条纹间距为

0. 281 nm，符合 Bi2O2Se（103）晶面的特征。

为了研究合成材料的光电性能，制备了基于

TiO2、Bi2O2Se以及不同比例 BT异质结的光电探测

器，并在波长为 365 nm的紫外光下进行光电性能测

试，结果如图 4所示。图 4（a）为 TiO2、Bi2O2Se以及

不同比例 BT异质结的电流-时间（I-T）特性曲线，可

以发现，光照后，TiO2探测器的光电流达到 2 μA。

加入 Bi2O2Se后 BT异质结紫外探测器的光电流增

大，当 Bi2O2Se的质量分数为 60%时，BT异质结探

测器的光电流达到最大值，为 13. 7 μA，是TiO2探测

器光电流的 7倍。这表明 Bi2O2Se与 TiO2所形成的

异质结构可提高TiO2探测器的光电性能。

响应时间是评估光电探测器性能的一个关键

参数。从样品的 I-T特性曲线中可以得到 TiO2与

60%-BT的响应时间。TiO2样品的上升时间与下

图 2 不同结构的形貌图。（a）TiO2的 SEM图像；（b）20%-BT的 SEM图像；（c）40%-BT的 SEM图像；（d）60%-BT的 SEM
图像；（e）60%-BT的 EDS图像

Fig. 2 Topography of different structures. (a) SEM image of TiO2; (b) SEM image of 20%-BT; (c) SEM image of 40%-BT;
(d) SEM image of 60%-BT; (e) EDS image of 60%-BT
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像。图 2（a）为TiO2的 SEM图像，可以发现，TiO2纳

米颗粒团聚在一起。图 2（b）~图 2（d）分别为 20%-

BT、40%-BT、60%-BT的 SEM图像，可以发现：生

成的 Bi2O2Se呈片状结构，细小的 TiO2纳米颗粒附

着在 Bi2O2Se片上；随着复合样品中 Bi2O2Se的增

多，片状结构逐渐增多，且 TiO2纳米颗粒的团聚程

度减弱，更加分散。图 2（e）为 60%-BT的 EDS图

像，可以清楚地辨别 Bi2O2Se和 TiO2的分布位置和

均匀性。其中，元素 Bi和 Se的分布位置对应片状

Bi2O2Se，元素 Ti的分布位置对应 TiO2团簇，而O元

素则均匀分布在两种材料中。

为了进一步研究 BT异质结的微观形貌和结合

方式，利用 TEM对 20%-BT异质结进行表征，不同

标尺下 20%-BT的明场像如图 3（a）~图 3（c）所示。

可以发现，许多 TiO2小颗粒附着在 Bi2O2Se片周围，

其平均直径约为 20 nm。图 3（d）为 20%-BT异质结

的高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像，其中，

TiO2颗粒上的晶格条纹间距为 0. 189 nm，对应锐钛

矿相 TiO2的（200）晶面；Bi2O2Se的晶格条纹间距为

0. 281 nm，符合 Bi2O2Se（103）晶面的特征。

为了研究合成材料的光电性能，制备了基于

TiO2、Bi2O2Se以及不同比例 BT异质结的光电探测

器，并在波长为 365 nm的紫外光下进行光电性能测

试，结果如图 4所示。图 4（a）为 TiO2、Bi2O2Se以及

不同比例 BT异质结的电流-时间（I-T）特性曲线，可

以发现，光照后，TiO2探测器的光电流达到 2 μA。

加入 Bi2O2Se后 BT异质结紫外探测器的光电流增

大，当 Bi2O2Se的质量分数为 60%时，BT异质结探

测器的光电流达到最大值，为 13. 7 μA，是TiO2探测

器光电流的 7倍。这表明 Bi2O2Se与 TiO2所形成的

异质结构可提高TiO2探测器的光电性能。

响应时间是评估光电探测器性能的一个关键

参数。从样品的 I-T特性曲线中可以得到 TiO2与

60%-BT的响应时间。TiO2样品的上升时间与下

图 2 不同结构的形貌图。（a）TiO2的 SEM图像；（b）20%-BT的 SEM图像；（c）40%-BT的 SEM图像；（d）60%-BT的 SEM
图像；（e）60%-BT的 EDS图像

Fig. 2 Topography of different structures. (a) SEM image of TiO2; (b) SEM image of 20%-BT; (c) SEM image of 40%-BT;
(d) SEM image of 60%-BT; (e) EDS image of 60%-BT
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图 3 20%-BT的TEM图像。（a）~（c）明场像；（d）HRTEM图像

Fig. 3 TEM images of 20%-BT. (a)-(c) Bright field images; (d) HRTEM image

图 4 不同探测器的光电探测性能。（a）I-T特性曲线；（b）TiO2探测器的响应时间；（c）60%-BT探测器的响应时间；（d）响应

度和探测率

Fig. 4 Photodetection performance of different detectors. (a) I-T characteristic curve; (b) response time of TiO2 detector;
(c) response time of 60%-BT detector; (d) responsivity and detection rate

降时间均在 200 ms左右，而 60%-BT的上升时间和

下降时间分别为 28 ms和 31 ms；相比TiO2样品，BT
异质结的响应速度有显著提高。

光响应度 R与探测率 D*也是光探测器最重要

的参数之一［9，15］，可表示为

R= Iph/PS， （1）
D*= RS1/2/ ( 2eIdark )1/2， （2）

式中，Iph为光电流，Idark为暗电流，P为光强，S为有效

面积，e为电荷。从图 4（d）可以发现：随着 Bi2O2Se
在 BT异质结中质量分数的增加，响应度和探测率

都是先增大后减小，响应度在 60%-BT样品中最

大，而探测率在 40%-BT样品中最大；无论是响应

度还是探测率，BT异质结的测试结果均比 TiO2高

一个数量级，这表明 BT异质结的光电性能明显优

于TiO2样品。

BT异质结对光电性能的优化机理可以通过研

究异质结的能带结构得到。由文献［6，16］可知，锐

钛矿相 TiO2的能量带隙为 3. 2 eV，体材料 Bi2O2Se
的能量带隙为 0. 85 eV。TiO2与 Bi2O2Se的导带与

价带的能量位置［17-18］可表示为

ECB = χ- E e - 1
2 E g， （3）

EVB = ECB + E g， （4）
式中，ECB为导带底位置，EVB为价带顶位置，E e为氢

的标准电极电位（4. 5 eV），E g 为半导体带隙能。

χ为样品的绝对电负性［14］，可表示为

χ=[ χ aA，χ bB，χ cC ]1/( a+ b+ c )， （5）

χM =
1
2 ( I+ E a )， （6）

式中，a、b、c分别为半导体化合物 A、B、C的原子个

数，χM为单个原子的Mulliken电负性，I和 E a分别为

原子的第一电离能和电子亲合能。

Ti、Bi、Se、O元素的第一电离能、电子亲合能以

及单个原子的 Mulliken电负性如表 1所示。通过

表 1中的参数可以计算出 TiO2与 Bi2O2Se的绝对电

负性，结合氢的标准电极电位 E e和每种材料的带隙

E g就能得到 TiO2与 Bi2O2Se导带与价带的位置，如

表 2所示。

根据 BT异质结的能级相对位置可以定性分析

Bi2O2Se/TiO2异质结构的优化机理，BT异质结的能

级相对位置如图 5所示。其中，EF为费米能级。可

以发现，TiO2的导带在 Bi2O2Se的导带之上，而 TiO2

的价带位于 Bi2O2Se的价带下，从而构成了Ⅰ型异

质结。当紫外光照射到样品表面时，样品中会产生

电子空穴对，对于存在 BT异质结的样品，TiO2中的

光 生 电 子 在 理 论 上 可 以 从 TiO2 的 导 带 迁 移 到

Bi2O2Se的导带上，从而促进电荷分离，并提高 TiO2

的光电性能。

4 结 论

采用一步水热法成功制备出 BT异质结构，并通

过 XRD、SEM、EDS和 TEM对该结构进行了表征。

光电性能测试表明：在 365 nm紫外光的照射下，基于

60%-BT制备的器件探测性能最好，其光电流是

TiO2探测器的 7倍，同时也高于 Bi2O2Se探测器；

60%-BT的响应时间在 30 ms左右，相对于 TiO2探

测器的响应时间（200 ms）有大大缩短，且 60%-BT

表 1 各负性原子的第一电离能、电子亲合能和Mulliken
电负性

Table 1 First ionization energy, electron affinity energy and
Mulliken electronegativity of each atom unit: eV

表 2 Bi2O2Se与TiO2的绝对电负性及能带结构参数

Table 2 Absolute electronegativity and band structure
parameters of Bi2O2Se and TiO2 unit: eV

图 5 BT异质结的能级结构示意图

Fig. 5 Schematic diagram of energy level structure of BT
heterojunction
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降时间均在 200 ms左右，而 60%-BT的上升时间和

下降时间分别为 28 ms和 31 ms；相比TiO2样品，BT
异质结的响应速度有显著提高。

光响应度 R与探测率 D*也是光探测器最重要

的参数之一［9，15］，可表示为

R= Iph/PS， （1）
D*= RS1/2/ ( 2eIdark )1/2， （2）

式中，Iph为光电流，Idark为暗电流，P为光强，S为有效

面积，e为电荷。从图 4（d）可以发现：随着 Bi2O2Se
在 BT异质结中质量分数的增加，响应度和探测率

都是先增大后减小，响应度在 60%-BT样品中最

大，而探测率在 40%-BT样品中最大；无论是响应

度还是探测率，BT异质结的测试结果均比 TiO2高

一个数量级，这表明 BT异质结的光电性能明显优

于TiO2样品。

BT异质结对光电性能的优化机理可以通过研

究异质结的能带结构得到。由文献［6，16］可知，锐

钛矿相 TiO2的能量带隙为 3. 2 eV，体材料 Bi2O2Se
的能量带隙为 0. 85 eV。TiO2与 Bi2O2Se的导带与

价带的能量位置［17-18］可表示为

ECB = χ- E e - 1
2 E g， （3）

EVB = ECB + E g， （4）
式中，ECB为导带底位置，EVB为价带顶位置，E e为氢

的标准电极电位（4. 5 eV），E g 为半导体带隙能。

χ为样品的绝对电负性［14］，可表示为

χ=[ χ aA，χ bB，χ cC ]1/( a+ b+ c )， （5）

χM =
1
2 ( I+ E a )， （6）

式中，a、b、c分别为半导体化合物 A、B、C的原子个

数，χM为单个原子的Mulliken电负性，I和 E a分别为

原子的第一电离能和电子亲合能。

Ti、Bi、Se、O元素的第一电离能、电子亲合能以

及单个原子的 Mulliken电负性如表 1所示。通过

表 1中的参数可以计算出 TiO2与 Bi2O2Se的绝对电

负性，结合氢的标准电极电位 E e和每种材料的带隙

E g就能得到 TiO2与 Bi2O2Se导带与价带的位置，如

表 2所示。

根据 BT异质结的能级相对位置可以定性分析

Bi2O2Se/TiO2异质结构的优化机理，BT异质结的能

级相对位置如图 5所示。其中，EF为费米能级。可

以发现，TiO2的导带在 Bi2O2Se的导带之上，而 TiO2

的价带位于 Bi2O2Se的价带下，从而构成了Ⅰ型异

质结。当紫外光照射到样品表面时，样品中会产生

电子空穴对，对于存在 BT异质结的样品，TiO2中的

光 生 电 子 在 理 论 上 可 以 从 TiO2 的 导 带 迁 移 到

Bi2O2Se的导带上，从而促进电荷分离，并提高 TiO2

的光电性能。

4 结 论

采用一步水热法成功制备出 BT异质结构，并通

过 XRD、SEM、EDS和 TEM对该结构进行了表征。

光电性能测试表明：在 365 nm紫外光的照射下，基于

60%-BT制备的器件探测性能最好，其光电流是

TiO2探测器的 7倍，同时也高于 Bi2O2Se探测器；

60%-BT的响应时间在 30 ms左右，相对于 TiO2探

测器的响应时间（200 ms）有大大缩短，且 60%-BT

表 1 各负性原子的第一电离能、电子亲合能和Mulliken
电负性

Table 1 First ionization energy, electron affinity energy and
Mulliken electronegativity of each atom unit: eV

Atomic

Bi
Se
O
Ti

First ionization
energy
7. 286
9. 752
13. 618
6. 828

Electron
affinity energy

0. 942
2. 201
1. 461
0. 088

Mulliken
electronegativity

4. 114
5. 887
7. 540
3. 458

表 2 Bi2O2Se与TiO2的绝对电负性及能带结构参数

Table 2 Absolute electronegativity and band structure
parameters of Bi2O2Se and TiO2 unit: eV

Material

Bi2O2Se
TiO2

Absolute
electronegativity

5. 632
5. 815

Eg

0. 850
3. 200

EVB

1. 557
2. 915

ECB

0. 707
-0. 285

图 5 BT异质结的能级结构示意图

Fig. 5 Schematic diagram of energy level structure of BT
heterojunction
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的响应度R和探测率D*均比TiO2高出一个数量级。

原因是 BT异质结构在光照下能够促进光生电子和

空穴的分离，大大提高TiO2样品的光电探测性能。
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