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多孔 Δ; Γ 3
纳米薄膜光电极的制备及光电化学特性研究
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引言

近年来
,

随着全球环境污染的进一步加剧
,

人

们对清洁
、

无毒
、

可重复使用的能源一氢气的制备
、

储存及应用的研究 日益重视
−

其中
,

利用太阳能光

解水或光助电解水为最理想的制氢途径
。

�0 64 年 川
,

!8
Μ;< # ;/ ∃ 和 Α Γ % Η ∃ 发现光照下 Δ  Τ 3

光电极可分解

沉积法 ς5�
、

化学气相沉积法 ς<�
、

溶胶
一

凝胶法 ς=� 等
。

溶胶
一

凝胶浸法因易于获得纳米多孔膜
,

且设备简单
、

操作方便
,

可实现大面积工业化生产而被广泛应用
。

但采用溶胶
一

凝胶法制备 Δ; Γ 3

膜时
,

多用玻璃或沉积

有 ∋ Τ 或 Ε) 的导电玻璃作基底 以
− � ,

用于光催化
、

太阳能电池的电极
。

本文通过溶胶
一

凝胶法
,

直接在
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水制氢气
。

此后
,

∗3 7 Ι

成为进行光化学转换及光催

化降解有机物的重要的半导体材料
。

近年来
,

纳米

半导体材料的研究日新月异
,

在光催化
、

光电转换
、

光化学转换方面表现出诱人的应用前景
。

通常制备

∗3 7 Ι
的工艺有离子溅射法 〔’.、 热氧化法 Σ%.

、

电化学

导电的金属镍基上制备多孔 ∗0 9 Ι

纳米薄膜
,

研究烧

结温度
、

膜的厚度对电极的光电压
、

光电流的影响
,

比较不同工艺条件下电极的光电响应
,

确定制备多

孔 ∗3 Η #
纳米薄膜镍电极的工艺参数

,

为制备光电化

学 )Β Τ = 》太阳能电池的电极材料提供一种新的途径
。
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� 实验

�
−

� 多孔 Δ �2 4

纳米薄膜修饰的镍电极和制备

实验以钦酸Δ 酷 Δ ; ϑΤ . 5Α , Κ 5 ϑ. ⊥ 纯 Κ 为原

料
,

按 Δ ;ϑΤ . _ Α &
、3 Ι )Γ Α 3 Α ∀Γ 3 乙 酞 丙 酮 ”

: 3
�2 2 37 3

45 ϑ/
。: 比Κ比例

,

准确量取钦酸丁酷加入乙

酞丙酮中
,

加入 乙醇和水
,

再加入 ΕΙ ⎯ 分子量

电极为参比电极
,

电解质为 � / Γ: ]� Υ ∃ 2 Α 溶液
。

光

源为 > 2 2Σ 碘钨灯
,

受光面积为 ∀[ / ∀ 。

�
−

7 多孔 Δ; 2 4
纳米薄膜修饰的镍电极表面形貌的测

试

用 . ≅Ε∋
一

07 2 多功能扫描探针显微镜ϑ≅ Δ ∋ Κ观

察电极表面形貌
。
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一2 22 Κ2
−

= 0 一Γ Γ / 一不断搅拌透明稳定的 Δ ;Γ ∀

溶胶液
。

金属镍片经除油
、

水洗后拉膜
、

拉膜机 ϑεΦ Β 
一

22>

% 步进 电机驱动 电源 控 制 Κ的提 拉 速 度 为 >
Ξ

=[ /] / ;%
,

湿膜在 4>2 Σ 红外线灯照射下 62 ℃干燥

�2 一 �> / ;%
,

再进行下一次拉膜
。

将拉膜的电极放入

程序控温炉中进行烧结
,

保温 :# 后
,

自然冷却至室

温
,

即制得不同厚度的 Δ; Γ 3
纳米薄膜修饰的镍电极

。

�
−

4 多孔 Δ ;2 4

纳米薄膜修饰的镍电极光电性能测试

用 Β Δ 07 2 !φ 数字电压表测 Ε Ι . 太阳能电池的短

路光电流
、

开路光电压随时间的变化
。

以饱和甘汞
−

� 14
·

4 结果与讨论

将相同厚度的多孔 Δ; Γ 3

纳米薄膜
,

分别在 5 >2

℃
、

>> 2℃
、

“2 ℃下烧结  #
,

测试电极在室温
、

 / Γ: ] �Υ ∃ 2 Α 溶液中的光电流
γ

时间
、

光电压
一

时间曲

线
,

结果如图 一ϑ∃
、

Π
、 ( Κ如图 4ϑ

∃ 、
Π

、 [
Κ所示

。

由图可知
,

随着温度增加
,

多孔 Δ; Γ 3

纳米薄膜

修饰的镍电极的光电流
、

光电压响应增大
。

= >2 ℃烧

 # 制备的电极光电响应最强
。

文献 ς0η 报道
,

光催化

活性与 Δ; 2 4
结晶形态有关

。

锐钦矿型 Δ Τ 3

的光催化

zhk
线条
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活性比金红石型 Δ; Γ 3

高 )‘2�
−

含 72 ι金红石和 62 ι

锐钦型 Δ; Γ 3

较钝锐钦型 Δ; Γ 3
的光催化活性高

−

这种

晶型变化可通过控制不同热处理温度和时间来实现
ς ’‘

、

’4 �。 图 7 中 ∃ 、

Π
、 ( 分别为 5 > 2℃

、

> >2 ℃
、

=>2

℃烧结  # 制备的 Δ; Γ 3

薄膜修饰的镍电极的 <Δ ∋ 表

面形貌图
,

由图可知
,

不同烧结温度下的 Δ; Γ 3

膜的

颗粒尺寸相差并不大
,

均为 42
一

12% /
,

随着温度升

高
,

Δ; Γ 3

纳米薄膜表面孔的数量增多
,

孔径增大
。

=>2

℃烧结 的 Δ; Γ 3

薄膜为多孔状
,

孔的大小约 �22 γ

72 2 % /
。

与 5 >2℃
、

>> 2℃烧结温度下制备的 Δ ;Γ 3

薄

膜相比
,

= >2 ℃烧结 :# 的多孔 Δ; Γ 3

纳米薄膜的孔隙

率最高
,

比表面积最大
,

因此
,

其短路光电流
、

开

路光电压响应也最大
。

由于半导体膜厚对光生电子 的扩散产生影响

ς ’7 � −

因此研究了同一温度下ϑ> > 2℃ Κ拉膜 > 层
、

�2

层
、

巧 层的多孔 Δ; Γ 3

纳米薄膜修饰的镍电极的光电

流
一

时间
、

光电压曲线
。

如图 5 ϑ∃
、

Π
、 ( Κ和图 >ϑ∃

、

Π
、

[Κ 所示
。

由图可以看出
,

膜厚增加
,

短路光电流
、

开

路光电压响应增大
,

即拉膜 �> 层时的光电流
、

光电

压响应最大
。

多孔纳米薄膜半导体电极具有着大的

内部表面积
,

是由多孔结构中微粒的内部连接而成

的
。

如前所述
,

拉膜 > 层
、

�2 层
、

�> 层的 Δ; Γ ∀
纳米

薄膜透光率值接近
,

但随着膜厚增加
,

电极的光 电

流
、

光电压响应明显增大
。

这可能是因为多孔纳米膜中 Δ; 。3

颖粒数随着厚度的

增加而增多
,

与电解液的实际面积接触面积增大
,

因而引起短路光电流
、

开路光电压响应增大
。

7 结论

ϑ:Κ 溶胶
一

凝胶浸渍法可用于制备 ΕΙ . 太阳能

电池的半导体电极
一

多孔 Δ; 。 3

纳米薄膜修饰的镍电

极
。

电极的光电流
、

光电压响应随烧结温度增加而

增加
,

=>2 ℃下烧结 :# 制备的多孔 Δ; Γ 3

纳米薄膜修

饰的镍电极的短路光电流
、

开路光电压响应最大
。

ϑ4 Κ 多孔 Δ; 。3

纳米薄膜的光电流
、

光电压响应

随膜厚增加而增大
−

这是因为膜厚增加
,

Δ; 。3

纳米颗

粒增多
,

电极与电解液的实际接触面积增大
,

有利

于光电转换
。
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摘 要 首次采用控温法制备 Υ ;一ϕ 纳米结构梯度被层
−

≅Ι∋ 能语浏试及 κ一封线衍射浏试

表明
,

沿镀层生长方向
,

鸽含黄逐渐增加
,

晶粒尺寸由 �2
−

1 0%/ 递减到 �
−

>5 %:%
,

晶格崎变度逐

渐增大
,

被层由钠米晶逐步过渡到非晶结构
−

结构呈连续梯度分布
−

热应变特性研究表明
,

沿被

层厚度方向
,

热应变变化平缓
,

有效地缓解了界面处材料热失配
,

从而缓和材料的热应力
−

关键词 电沉积
,

Υ; 一合金
,

纳 米梯度

功能梯度材料 ϑ! 8 % ( ) ;Γ % ∃一Ο Ν + ∃ Η ;( % ) ∋ ∃ )( + ;∃ :
,

简称 !Ν ∋ Κ 是一种设计思想与均质材料截然不同的

新型材料
−

其特点是构成材料的组成
、

结构沿厚度

方向连续变化
,

材料特性也随之连续改变
,

因而在

核能
、

光学
、

电子
、

生物医学乃至日常生活领域具

有广泛的应用:’
,

4 λ 。 目前 !Ν ∋ 制备方法主要有相分

布技术 ϑΕχ Β 和 . χ Β Κ
、

粒子排列
、

等离子喷镀和

自蔓延高温合成 ϑ< Α <Κ 技术等 �7�
。

这些方法存在高

温
、

高真空及设备昂贵等问题
,

如何对这些方法进

行改进及开发新的制备方法
,

对于制备大规模的

!Ν ∋ 是至关重要的�5�
。

电沉积 Υ;
。

Σ 非晶态合金具有优 良特性
,

如硬度

高
,

机械性能好
,

和高耐蚀性能等附 λ。 因此
,

本文

通过改变电沉积条件使 Υ;
一

Σ 合金结构呈梯度分布
,

如合金的晶粒尺寸逐渐减小
_

钨含量逐渐增多
,

组

成和结构均呈梯度变化
。

镀层兼具纳米材料与梯度

−

�1 7
−


