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PREPARATION AND PROPERTIES OF

NANOSTRUCTURED TiO2 POROUS FILM
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Abstract　Nanostructured TiO2 porous film supported on nickel was prepared through sol - gel process , and was

used as photoelectrode in solar energy photoelectrochemical cell. It was found that short circuit photocurrent and

open circuit photovoltage of the photoelectrodes increased with the increment of sintering temperature and

thickness of TiO2 film. Through STM , the pore quantity and diameter of nanostructured TiO2 film were found

to increase with the increment of sintering temperature. It was found that the transparence of different thickness

nanostructured TiO2 films coated on quartz did not change much.
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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———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. 1972

年 , Fujishima和 Honda[1 ]发现光照下 TiO2 光电极

可分解水制氢气. 此后 , TiO2 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 TiO2 的工艺有离子溅射法
[2 ]、热氧

化法[3 ]、电化学沉积法[4 ]、化学气相沉积法[5 ]、溶

胶 - 凝胶法[6 ]等. 溶胶 - 凝胶浸渍法因易于获得纳

米多孔膜 , 且设备简单、操作方便 , 可实现大面积

工业化生产而得到广泛应用. 但采用溶胶 - 凝胶法

制备 TiO2膜时 , 多用玻璃或沉积有 Mo 或 Pt 的导

电玻璃作基底[7 ,8 ] , 用于光催化、太阳能电池的电

极. 本文通过溶胶 - 凝胶法直接在导电的金属镍基

上制备多孔 TiO2 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 TiO2 纳

米薄膜镍电极的工艺参数 , 为制备光电化学 ( PEC)

太阳能电池的电极材料提供一种新的途径.
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1　实　验

1. 1　多孔 TiO2纳米薄膜修饰的镍电极的制备

实验以钛酸丁酯[ Ti (OC4 H9) 4 , CP纯 ]为原料 ,

按 Ti (OC4 H9) 4∶EtOH∶H2O∶乙酰丙酮 = 1∶100∶3∶24

(摩尔比)比例准确量取钛酸丁酯加入乙酰丙酮中 ,

加入乙醇和水 , 再加入 PEG (相对分子质量为

1000) 0. 6 g·(100 ml) - 1 , 不断搅拌得透明稳定的

TiO2 溶胶液. 金属镍片经除油、水洗后 , 浸入

TiO2溶胶液 , 然后匀速提拉. 拉膜机 (BQD1 - 005

Ⅱ步进电机驱动电源控制)的提拉速度为 5～6 cm·

min - 1 , 湿膜在 250 W红外线灯照射下于 70 ℃干燥

10～15 min , 再进行下一次拉膜. 将拉膜后的电极

放入程序控温炉中进行烧结 , 保温 1 h后 , 自然冷

却至室温 , 即制得不同厚度的 TiO2 纳米薄膜修饰

的镍电极.

1. 2　多孔 TiO2 纳米薄膜修饰的镍电极光电性能

测试

以饱和甘汞电极为参比电极、铂网为对电极、

TiO2修饰的镍片为研究电极 , 在 1 mol·L - 1 NaOH

溶液中用 D T930F +数字电压表测量光电化学太阳

能电池 ( PEC)的短路光电流、开路光电压随时间的

变化. 电极的受光面积为 2 cm2 . 光源为 500 W碘

钨灯.

1. 3　多孔 TiO2纳米薄膜透光率的测试

在石英玻璃上制备多孔 TiO2 纳米薄膜 , 其制

备方法与镍基多孔 TiO2 纳米薄膜相同. 用 722 型

光栅分光光度计 (上海第三分析仪器厂生产)测量

TiO2纳米薄膜在 330～800 nm的透光率 , 以清洁

石英玻璃作为参比调节透光率为“0”和“100 %”,

更换波长需重新调“0”和“100 %”.

1. 4　多孔 TiO2纳米薄膜修饰的镍电极表面形貌的

测试

用 CSPM - 930多功能扫描探针显微镜 ( STM)

(中科院化学研究所本原显微仪器开发中心生产)观

察电极表面形貌.

2　结果与讨论
2. 1　烧结温度对电极光电性能的影响

将相同厚度的多孔 TiO2纳米薄膜 (拉膜 5层) ,

分别在 450、550、650 ℃下烧结 1 h , 测试电极在

室温下 1 mol·L - 1 NaOH溶液中的光电流 - 时间、

光电压 - 时间曲线 , 结果如图 1和图 2所示.

Fig. 1　Iph - time curves of TiO2 photoelectrode

Fig. 2　V ph - time curves of TiO2 photoelectrode

　　由图可知 , 随着温度增加 , 多孔 TiO2 纳米薄

膜修饰的镍电极的光电流、光电压响应增大.

650 ℃烧结 1 h制备的电极光电响应最强. 文献[ 9 ]

报道 ,光催化活性与 TiO2结晶形态有关 .锐钛矿

型 TiO2 的光催化活性比金红石型 TiO2 高
[10 ] . 含

30 %金红石和 70 %锐钛矿的混晶 TiO2 较纯锐钛矿

型 TiO2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 , 650 ℃下制备的

TiO2以锐钛矿型为主
[11 ] . 图 3 中 3 条曲线分别为

450、550、650 ℃烧结 1 h制备的 TiO2薄膜修饰的

镍电极的 STM 表面形貌图 , 由图可知 , 不同烧结

温度下的 TiO2膜的颗粒尺寸相差不大 , 均为 20～80

nm. 随着温度升高 , TiO2纳米薄膜表面孔的数量增

多 , 孔径增大. 650 ℃烧结的 TiO2 薄膜为多孔状 ,

孔的大小约 100～300 nm. 与 450、550 ℃烧结温度

下制备的 TiO2 薄膜相比 , 650 ℃烧结 1 h 的多孔

TiO2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.

2. 2　TiO2薄膜的厚度对电极光电性能的影响

不同厚度 TiO2 纳米薄膜的透光率随波长的变

化曲线如图4所示 . 由图可知 ,随着 TiO2薄膜厚
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.cnFig. 3　STM micrograph of nanostuctured TiO2 film at different sintering temperature (sintering time : 1 h)

Fig. 4　Transparence -λcurves of

different thickness TiO2 film

度的增加 , TiO2 纳米薄膜在近紫外区附近光吸收

明显 , 且略向长波方向移动. 在 340～800 nm的波

长范围内 , 多孔 TiO2 纳米薄膜的透光率大于

60 % , 整条曲线反映出随波长增加透光率增大. 当

波长大于 450 nm 后 , 透光率几乎不变 , 约为

95 %～98 %. 3条曲线分别为拉膜 5 次、10次、15

次即 TiO2 膜为 5 层、10 层、15 层的透光率曲线 ,

说明 TiO2膜的厚度对透光率影响不大 , 即同一温

度下烧结的不同厚度的多孔 TiO2 纳米薄膜对光的

吸收无显著差别.

各种波长的光在半导体中的穿透深度不同 , 所

以对半导体膜的厚度有相应的要求[12 ] . 因此 , 研

究了同一温度下 (550 ℃)拉膜 5 层、10 层、15 层

的多孔 TiO2纳米薄膜修饰的镍电极的光电流 - 时

间、光电压 - 时间曲线 , 如图 5和图 6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 15 层时的光电流、光电压响应最

大. 这是由于 TiO2 多孔薄膜内部为孔相互连通的

立体网状结构 (类似海绵状结构) , 使多孔 TiO2 纳

米薄膜半导体电极有着较大的内部表面积 , 当光照

射半导体 TiO2修饰的镍电极时 , 光吸收随着 TiO2

膜厚度的增加而增加 , 电极与电解液的接触面积也

随膜厚增加而增大 , 所以电极的光电流、光电压响

应随着膜厚的增加明显增大.

Fig. 5　Iph - time curves of TiO2 photoelectrode

Fig. 6　V ph - time curves of TiO2 photoelectrode

3　结　论

(1)溶胶 - 凝胶浸渍法可用于制备 PEC太阳能

电池的半导体电极 - 多孔 TiO2 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
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而增加 , 650 ℃下烧结 1 h制备的多孔 TiO2 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.

(2) 随多孔 TiO2 纳米薄膜厚度的增加 , 透光

率略向长波方向移动. 但拉膜 5 次、10 次、15 次

(对应膜层为 5层、10层、15层)的多孔 TiO2 纳米

薄膜在近紫外区附近光吸收明显 , 在 340～800 nm

范围内的透光率大于 60 % , 整条曲线随波长增加

透光率增大. 但总体看来 , 厚度对多孔 TiO2 纳米

薄膜透光率的影响不是很大.

(3) 多孔 TiO2 纳米薄膜的短路光电流、开路

光电压响应随膜厚增加而增大. 这是因为膜厚增

加 , TiO2纳米膜的内部表面积增大 , 电极与电解

液的实际接触面积也增大 , 因此电极的光电响应

增大.
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信息与交流 我国明胶制备新工艺国际领先　　　　

中国科学院理化技术研究所重大科研项目“明胶生产新工艺”近日通过了中国科学院组织的专家委员

会的鉴定 , 这标志着有着 100多年历史的传统明胶生产碱法制备工艺获得重大突破 , 我国的明胶产业将迎

来一个崭新的发展阶段.

德开发出自洁净材料技术

德国弗劳恩霍夫维尔茨堡硅酸盐研究所和斯图加特生产技术与自动化研究所的研究人员开发出一种自

洁净材料技术 , 即 Sol Gel涂层技术. 采用该技术生产出的喷头、水龙头、仪表盘等不会沾上手印及水渍.

研究人员告诫人们 , 不要对新技术抱太高的期望 , 完全不用清洗的技术还没有开发出来。但新技术不

会像现在的常规清洗方式那样需要刮洗表面污垢 , 到时有一块抹布足矣.

(摘自“中国化工信息网”)
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