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摘要　采用光电流谱、透射光谱和扫描微探针显微镜技术对电沉积法制备的二氧化钛纳米微粒膜

的光电化学性能和表面形貌进行了研究. 结果表明, 不同制备条件下的二氧化钛纳米微粒膜具有

与紧密的半导体电极不同的光电化学性质, 并探讨了其光电化学性能与表面形貌的关系.
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近年来, 半导体电化学和光电化学的研究已进入了以半导体纳米微粒膜电极为代表的新

时期, 由于半导体纳米微粒膜的性能既有别于体相材料又不同于单个分子或个别纳米微

粒[ 1, 2] , 因此在光电转换、电显色、电催化和纳米加工等领域具有广泛的应用前景. 二氧化钛

纳米微粒膜电极作为新一代的光电化学电极, 具有高的光电转换效率, 大的工作电流密度和

合适的稳定性
[ 3]

, 已引起研究者的广泛关注
[ 4～8]

. 本文对电沉积的二氧化钛纳米微粒膜的光

电化学性能与其表面形貌的关系进行了研究.

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

　　电化学实验在 M370电化学系统( EG & G, PARC)上进行, 光电流谱和透射光谱在 UV-

Vis联用测量系统[ 9]上测量, ST M 和 A FM 图象采用 Nanoscope Ⅲ扫描微探针显微镜测量.

所用试剂均为分析纯.

1. 2　实验方法

　　采用电沉积法制备二氧化钛纳米微粒膜, 实验在三电极体系中进行. 将 ITO 导电玻璃依

次用丙酮、无水乙醇、二次蒸馏水清洗, 制成空白的导电玻璃电极. 不同的二氧化钛纳米微

粒膜电极的制备过程如下: 将已除氧的 Na2CO 3水溶液加入到 0. 05 mol/ L 的 T iCl3溶液中,

调 pH值为2. 2, 放入清洗过的导电玻璃电极, 分别恒定电位于 0 V 和 0. 1 V, 0. 5 h 后, 可在

导电玻璃电极上得到四价钛的水化薄膜, 清洗, 室温下干燥 0. 5 h, 再在干燥箱中 100℃下放

置 0. 5 h, 最后放入马福炉, 从室温升至 450 ℃, 并在此温度下加热 1 h, 得二氧化钛薄膜电

极(电极 1和电极 2) ; 用NaOH 代替 Na2CO 3, 其它条件同上, 制得二氧化钛膜电极(电极 3) .

上述二氧化钛纳米微粒膜的附着力较强, 其制备过程表示如下[ 7] :
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　　光电流谱和透射光谱测量均在 0. 1 mol / L KBr+ 0. 02 mo l/ L HBr+ 0. 5 mol/ L Na2SO 4

溶液中进行.

2　结果与讨论

2. 1　电沉积二氧化钛纳米微粒膜的光电流谱

　　二氧化钛膜电极 1～3的光电流谱见图 1, IT O导电玻璃电极本身也有光电流响应, 其光

电流谱图亦见图 1. 当 ITO 导电玻璃电极电位大于 1. 5 V 时, 因其暗电流较大, 无法测到光

电流信号. 不同膜电极的暗电流与电位的关系见图 2.

Fig. 1 　 Photocurrent spectra of nanocrystalline

TiO2 f ilms ( 1, 2 and 3) electrodeposited

on ITO and pure ITO in 0. 1 mol/ L KBr

+ 0. 02 mol/L HBr+ 0. 5 mol/ L Na2SO4

a. 1. 5 V v s. SCE ; b. 2. 0 V v s. SCE; c. 2. 5 V

v s. SCE .

IPCE: in cident-photon-to-current eff iciencies ;

Elect rodep os ited potent ial: f ilm 1, 0. 0 V( v s.

SCE ) ; f ilm 2 and f ilm 3, 0. 1 V( v s. SCE) ;

Elect rodep os ited s olut ion: f ilm 1 and f ilm 2,

0. 05 mol/ L TiC l3 + Na2CO 3 ( pH = 2. 2 ) ; f ilm

3, 0. 05 mol/ L T iCl3+ NaOH (pH= 2. 2) .

Fig. 2　Relationship plots of dark current vs. po-

tential of ITO and nanocrystalline TiO2

f ilm electrodeposited on ITO in 0. 1 mol/L

KBr + 0. 02 mol/ L HBr + 0. 5 mol/L

Na2SO4 at wavelength 350 nm

a. IT O; b. TiO 2 f ilm electr od eposited at 0. 0 V

v s. SC E in 0. 05 mol/ L TiCl 3 + Na2CO 3 ( pH =

2. 2) ; c. TiO 2 f ilm elect rodepos ited at 0. 1 V v s.

SCE in 0. 05 mol / L TiC l3+ Na2CO 3( pH = 2. 2) ;

d . T iO 2 f ilm elect rodep os ited at 0. 1 V v s. SCE in

0. 05 mol/ L TiCl 3 + NaOH ( pH = 2. 2) . S can

rate: 10 mV/ s.

Fig. 3　STM images of ITO conductive glass( A) , TiO2 f ilm electrodeposited at 0. 0 V vs. SCE ( B) , at

0. 1 V vs. SCE(C) in 0. 05 mol/L TiCl3+ Na2CO3( pH= 2. 2) , at 0. 1 V vs. SCE in 0. 05 mol/L

TiCl3+ NaOH( pH= 2. 2) (D)

2. 2　电沉积二氧化钛纳米微粒膜的表面形貌

　　IT O导电玻璃和在不同条件下制备的二氧化钛纳米微粒膜的 ST M 或 AFM 表面形貌如

图 3和图 4所示.
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Fig. 4　AFM image of the electrode

shown in Fig. 3( C) after ap-

pling 2. 5 V vs. SCE in 0. 1

mol/ L KBr + 0. 02 mol/L

HBr+ 0. 5 mol/ L Na2SO4

　　实验结果显示: IT O 导电玻璃的表面由直径为 25～

50 nm 的颗粒组成[图 3( A) ] , 表面较为平整; 二氧化钛膜

电极1表面由直径约为50～100 nm 的颗粒多层堆积而成,

层数较少[图 3( B) ] ; 二氧化钛膜电极 2表面由直径略大

于 100 nm 的颗粒多层堆积而成, 层数居中[图 3( C) ] , 当

二氧化钛膜电极的电位加到 2. 5 V 时, 阳极极化电流急剧

变大, 二氧化钛膜表面的导电性能降低, 以致于得不到好

的 ST M 图, 所以改测 AFM 图, 此时表面颗粒变大(约

200 nm) (图 4) , 同时膜导电性变差, 光透率下降, 表明此

时电极表面膜已变性, 由半导体膜向绝缘体膜转变; 二氧

化钛膜电极 3表面的颗粒略小于 100 nm, 颗粒间空隙较

小, 多层堆积, 层数最多[图 3( D) ] .

2. 3　结果与讨论

　　由图 2可见, ITO 导电玻璃的表面较为平整, 且具有一定的光电化学响应, 当 IT O电极

电位大于 1. 0 V 时, 溶液中的 Br
- 离子在 IT O 表面氧化生成 Br2 分子, 使溶液变黄, 暗电流

急剧变大.

　　电沉积制备的二氧化钛纳米微粒膜在 ITO 基底上是以微晶的形式堆积而成的. 二氧化

钛膜电极 1上由于未被 T iO 2颗粒覆盖的空间大, 可认为混合有 TiO 2颗粒和 ITO 颗粒, 光电

流谱起峰波长大于 450 nm . 当电极电位增加到 2. 0 V 时, 光电流谱起峰波长基本不变, 但其

光电流较大, 同时表层T iO 2膜的钝化作用部分抑制了阳极极化暗电流. 二氧化钛膜电极 2的

表面主要由 T iO 2颗粒覆盖, 表现为 T iO 2 膜的光电流较大, 暗电流变小, 但仍有一定数目的

ITO 颗粒, 使起峰波长拖延到 450 nm. 而当电位加到 2. 5 V 时, 光电流下降. 可能是由于膜

表面组分发生改变, 表面的 T iO 2颗粒发生重组, 原来较小的 T iO 2颗粒变大, 间隙增大, 使

得水溶液较易渗透到缝隙中. 由于阳极氧化导致 TiO 2本身的氧缺位减少, 致使其导电性变

差.

　　二氧化钛膜电极 3的光电转换效率较高, 光电流谱起峰波长在 400 nm 附近, 为 T iO 2的

起峰波长. 当电位加到 2. 5 V 时膜表面形貌没有发生大的改变, 稳定性较好, 这些可能主要

与 T iO 2颗粒较小、且堆积层数较多和颗粒间空隙较小有关.

　　电沉积二氧化钛纳米微粒膜光电流谱的另一特征为: 当入射光小于某波长(对二氧化钛

膜电极 1约为 325 nm , 对二氧化钛膜电极 3约为 330 nm )时, 光电流的大小随电极电位的增

加反而减小, 这与通常的 n型半导体性质恰好相反. 这种反常的光电流响应行为是由膜的微

粒性决定的: 二氧化钛以纳米微晶的形式堆积在 ITO 基底上, 这样便会形成一种具有一定微

孔的膜层结构, 在溶液中衬底 ITO 与表面二氧化钛层均能接触到电解液, 这种结构的半导体

电极兼有整体和胶粒半导体的光电化学性质. 外加电位时, 与溶液接触的 IT O衬底上会发生

电化学反应, 在其表面附近产生氧化物种; 而多孔性的二氧化钛膜在紫外光照射下产生电子

空穴对, 在外电场的作用下, 电子向电极内迁移, 空穴向外迁移并氧化溶液中的溴离子产生

阳极光电流; 同时由于多孔二氧化钛与表面发生电化学反应的 ITO 基体相连, 在 ITO 表面

产生的氧化物种可捕获光生电子, 从而使流过外电路的光电流减小. 虽然电位越正, 越有利

于电子空穴对的分离, 但同时在 IT O表面也会产生更多的氧化物种, 其捕获光生电子的作用

也越强, 反而致使光电流下降. 由于膜层的微孔较小, 溶液在 ITO 基底上反应产生的氧化物
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种有限, 因此只有在光电流较小的波长区间, 此反常的光电流响应才会出现. 当入射光能量

超过半导体的能带间隙一定范围时, 半导体的光吸收减小, 光电流减小, 导致反常光电流响

应出现.

　　以上结果表明, 二氧化钛纳米微粒膜的表面结构与其光电化学性质有着一定的内在关

系. 可通过控制制备条件, 制得表面平坦、致密、有较好的光电化学性能的二氧化钛纳米微

粒膜.

参　考　文　献

　1　Hagfeldt A. , Gratz el M . . Chem. Review s, 1995, 95: 49

　2　YANG Bai(杨　柏) , HUANG Jin-Man (黄金满) , HAO En-C ai(郝恩才) e t al . . C hem . J. Chinese Un iversit ies(高等

学校化学学报) , 1997, 18( 7) : 1 219

　3　O′Regan B. , Gratz el M . . Natur e, 1991, 353: 737

　4　Rensm o H. , Linds trom H. , Sodergren S . et al . . J . Electr ochem. S oc. , 1996, 143: 3 173

　5　Natarajan C. , Nogam i G. . J . E lect rochem. Soc. , 1996, 143: 1 547

　6　Kavan L. , Grat zel M . , Rathousky J. e t al. . J. Elect rochem. Soc. , 1996, 143: 394

　7　Kavan L. , O′Regan B. , Kay A. et al . . J. Elect roan al . Chem. , 1993, 346: 291

　8　LIU Min-Sheng (柳闽生) , YANG Mai-Zhi (杨迈之) , HAO Yan-Zhon g(郝彦忠) et al . . Ch em. J. Chin ese Universi-

ties(高等学校化学学报) , 1997, 18( 6) : 938

　9　Luo J. , L in Z. H. , Wu L. L . et al . . C hem . Research in Chinese U nivers it ies , 1996, 12( 3) : 270

Studies on Photoelectrochemical Behavior and Surface Image of

Electrodeposited Nanocrystalline TiO2 Films

LUO Jin* , ZHOU Jing, ZU Yan-Bing , LIN Zhong-Hua

( State K ey L aborator y f or Phy sical Chemistry of the Solid Surf ace, I nstitute of P hy sical Chemistry ,

Depar tment of Chemistry , X iamen Univer sity , X iamen, 361005)

Abstract 　 The photoelect rochemical behavior and surface image of elect rodeposited

nanocrystall ine T iO 2 films prepar ed under different condit ions were studied by using pho-

to current spectr oscopy , t ranspar ent spect roscopy and scanning probe micro scopy . T he par ti-

cle sizes of the nanocry stalline TiO 2 f ilms elect rodeposited f rom 0. 05 mol/ L T iCl3+ Na2CO 3

( pH= 2. 2) and fr om 0. 05 mol / L TiCl3+ NaOH( pH= 2. 2) w ere about 50—100 nm . T he

photoelect ro chem ical behavior o f the TiO 2 f ilms w as related to the surface st ructur es. T he

TiO 2 f ilm elect rodeposited at 0. 1 V vs. SCE in 0. 05 mo l/ L T iCl 3+ NaOH( pH= 2. 2) w as o f

bet ter photoelect rochemical conversion ef f iciency. It was show n that the photoelec-

tr ochemical behavior of nanocrystalline T iO 2 f ilm s w as dif ferent f rom tho se of compact semi-

conducto r elect rodes.

Keywords　Electr odepo sit io n, Nanocrystal line TiO 2 films, Pho to current , Scanning pr obe

microscope

( Ed. : U , X)
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