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%&’! 修饰的镍基光电极的制备及光电化学性能!

赵转清 姚素薇 张卫国 龚正烈 ,

（天津大学化工学院应用化学系，天津 )---(./ , 天津理工学院光电信息与工程系% 天津 )--,0, 1

摘要 通过溶胶 2 凝胶法，直接在导电的金属镍基上制备多孔 345. 纳米薄膜，利用 63! 观察电极的表面形貌，所

制 345. 粒径约为 .- * 7- 89，随着烧结温度的升高，345. 纳米薄膜表面孔的数量增多、孔径增大 $ 用循环伏安法

分析了电极的光电化学性能，结果表明，电极的光电响应随烧结温度的升高和薄膜厚度的增加而增大 $
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资助项目

自 GBF4HI49" 和 J>8K"L, M发现光照下 345. 光电

极可分解水制氢气以来，345. 成为进行光化学转

换及光催化降解有机物的重要半导体材料 $ 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 345. 的工艺有离子溅射法 L. M、热氧化

法 L) M、电化学沉积法 L’ M、化学气相沉积法 L& M、溶胶 2 凝

胶法 L+ M 等 $ 溶胶 2 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

产而被广泛应用 $ 但采用溶胶 2 凝胶法制备 345.

膜时，多用玻璃或沉积有 !> 或 NE 的导电玻璃作基

底 L(27 M，用于光催化、太阳能电池的电极% 而不适于

作为半导体隔板式光电化学（N;O）太阳能电池的电

极（因为此类电极要求半导体的基体为析氢性能好

的金属）$ 国内对这类电极的研究很少 $ 为此，本文

通过溶胶 2 凝胶法，直接在导电的金属镍基上制备

多孔 345. 纳米薄膜，利用 63! 观察电极的表面形

貌，并用循环伏安法分析了电极的光电化学性能，

以求为光电化学太阳能电池电极材料的制备提供

一种新的途径 $

# 实验部分

#( # 多孔 %&’! 纳米薄膜修饰的镍电极的制备

实验以钛酸丁酯 34 P5O’J0 1 ’（ON）为原料，按

34P5O’J0 1’: ;E5J: J.5: 乙酰丙酮 Q ,: ,--: ): .’（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，再加入聚乙二醇（N;R）P分子量 ,--- 1
-$ + = S ,-- 9T，不断搅拌得透明稳定的 345. 溶胶

液 $ 金 属 镍 片 在 拉 膜 前 经 除 油 、 水 洗 $ 拉 膜 机

（UVW,2--&!步进电机驱动电源控制）的提拉速度

为 & * + D9·948 X ,，湿膜在 .&- Y 红外线灯照射下

(- Z干燥 ,- * ,& 948，再进行下一次拉膜 $ 在程序

控温炉中控温，保温 , I$ 自然冷却至室温，即制得

不同厚度的 345. 纳米薄膜修饰的镍电极 $
#( ! 多孔 %&’! 纳米薄膜修饰的镍电极表面形貌

的测试

用 O6N!20)- 多功能扫描探针显微镜（63!）

观察电极表面形貌 $
,$ ) 多孔 %&’! 纳米薄膜修饰的镍电极光电性质

测试

采用天津大学研制的“联机电化学测试系统”，

控制 3W)+0- 恒电位仪（天津市电子仪器厂），测量

电极在 .& Z、, 9><·T X , ["5J 溶液中的循环伏安

曲线，扫描速率为 & 9\·H X ,$ 辅助电极为铂网，饱

和甘汞电极（6O;）作参比电极 $ 测量不同温度、不

同厚度电极的光电性能 $ 光源为 &-- Y 碘钨灯，电

极的受光面积为 . D9.$

! 实验结果与讨论

图 , 中 "、C 和 D 分别为 ’&-、&&- 和 +&- Z烧结
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图 ! 不同烧结温度下 "#$% 纳米薄膜的 &"’ 相片

(#)* ! &"’ +#,-.)-/01 .2 3/3.45-6,56-78 "#$% 2#9+4 /5 8#227-735 4#357-#3) 57+07-/56-74
, $!-. /0 1 $--. /0 2 $3-. /0 -4. 56 7 -4. 56；895:;<95= :96;> * ?

*? 制备的 @9A4 薄膜修饰的镍电极的 B@C 表面形

貌图，由图可知，不同烧结温度下的 @9A4 薄膜的颗

粒尺寸相差不大，均为 4. D +. 56) 随着温度升高，

@9A4 纳米薄膜表面孔的数量增多，孔径增大 ) 3-.
/烧结的 @9A4 薄膜为多孔状，孔的大小约 *.. D E..
56) 与 !-. /、--. /烧结温度下制备的 @9A4 薄膜

相比，3-. /烧结 *? 的多孔 @9A4 纳米薄膜的孔隙

率最高，比表面积最大 )
图 4、图 E、图 ! 分别为 !-.、--. 和 3-. /下制

备的 @9A4 纳米薄膜 #- 层 $修饰的镍电极在 * 6’(·
F G * 的H,AI 溶液中光照前后的循环伏安曲线 ) 由

图可知，各温度下制备的 @9A4 纳米薄膜修饰的镍

电极在光照下的电流明显高于暗态下电流 ) 烧结温

度为 3-. /的电极，光照下电流的增大更明显 ) 可

见 3-. /下制备的多孔 @9A4 纳米薄膜修饰的镍电

极光电性能最佳 )
由于半导体薄膜的厚度对光生电子的扩散产生

影响 JK L，因此，本工作研究了不同厚度 @9A4 纳米薄

膜的透光率及光电特性 ) 不同厚度 @9A4 纳米薄膜

的透光率随波长的变化曲线如图 - 所示 ) 图中曲线

,、1、2 分别为 - 层、*. 层、*- 层 @9A4 膜的透光率曲

线 ) 由图可知，随 @9A4 薄膜厚度增加，@9A4 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 E!. D +.. 56 的波长范围内，多孔 @9A4 纳米

薄膜的透光率大于 3.M ，整条曲线反映出随波长增

加透光率增大 ) 当波长大于 !-. 56，透光率几乎不

变，约为 K-M D K+M ) 曲线说明 @9A4 薄膜的厚度对

透光率的影响不大，即同一温度下烧结的不同厚度

的多孔 @9A4 纳米薄膜对光的吸收无显著差别 )
图 3、图 " 分别为 - 层、*- 层 @9A4 膜的 @9A4 纳

图 % "#$% 薄膜的循环伏安曲线

(#)* % :;,9#, <.95/++75-; ,6-<74
.2 "#$% 2#9+ /5 =>? @
, $N5O;< 9((N695,:9’50 1）95 O,<P

图 A "#$% 薄膜的循环伏安曲线

(#)* A :;,9#, <.95/++75-; ,6-<74
.2 "#$% 2#9+ /5 >>? @
,）N5O;< 9((N695,:9’50 1）95 O,<P
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图 ! "#$% 薄膜的循环伏安曲线

&#’( ! )*+,#+ -.,/0112/3* +43-25
.6 "#$% 6#,1 0/ 789 :
$）%&’() *++%,*&$-*.&/ 0 1*& ’$)2

图 ; "#$% 薄膜的循环伏安曲线

&#’( ; )*+,#+ -.,/0112/3* +43-25
.6 "#$% 6#,1 0/ 789 :

$ 1%&’() *++%,*&$-*.&/ 0 1*& ’$)2/ 3*3-((& +$4()5

图 8 不同厚度 "#$% 薄膜的透光率曲线

&#’( 8 "30<5=032<+2 > ! +43-25 .6 "#$%

6#,15 0/ ?#66232</ /@#+A<255
$ 1# +$4()5；0167 +$4()5；8 1 6# +$4()5

图 7 "#$% 薄膜的循环伏安曲线

&#’( 7 )*+,#+ -.,/0112/3* +43-25
.6 "#$% 6#,1 0/ 789 :

$ 1%&’() *++%,*&$-*.&/ 0 1*& ’$)2/ 3*9( +$4()5

米薄膜修饰的镍电极（:#7 ; 下烧结而成）在 6
,.+·< = 6 >$?@ 溶液中，光照和暗态下的循环伏安

曲线 A 由图可知，同一厚度时光照下的电流均比暗

态下的电流增加，且随着膜厚的增加，暗态和光照电

流均增大，即 6# 层 B*?C 纳米薄膜修饰的镍电极比 #
层 B*?C 纳米薄膜修饰的镍电极的暗态和光照电流

均明显增大 A 这是因为多孔纳米膜中 B*?C 颗粒数

随着厚度的增加而增多，与电解液的实际接触面积

增大，因而引起光电流响应增大 A
纳米 B*?C 薄膜电极和铂电极组成的光电化学

电池的原理为 B*?C 薄膜在光的照射下，价带电子激

发到导带成为光生载流子，接着光电子注入 B*?C 的

导带，再由外电路流到对电极 A 同时，在与电极接触

的电解质溶液中发生氧化还原反应 A 在碱性水溶液

中 B*?C 光解水的主要反应过程 D67 E如下式F
B*? G

C G ?@ =$B*?C G ?@
?@5? =

$H G @ G
$H

B*? G
C G ? =

$H$B*?C G ?$’5

C?$’5$?C

在 I- 电极上发生的反应如下式F
( = G @ G

$H$@$’5

C@$’5$@C ( =$( =
$H

( =
$H G @ G

$H$@ C@$@C

当光照（ ! J KL7 &,）B*?C 光阳极时，B*?C 中的电子

( = 被激发至导带，同时价带中产生空穴，记为B*? G
C ，

碱性电解质中的 ?@ = 将电子 ( = 给予 B*? G
C 后变为

?@，?@ 可离解为水合氧离子和水合氢离子，这一

反应为可逆反应，水合氧离子将电子传给B*? G
C 后变

>.A # 姚素薇等：B*?C 修饰的镍基光电极的制备及光电化学性能
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4C55(96.2 8N O4P?$#Q,",;:+ %

为吸附氧原子，两个吸附氧原子结合生成氧气 * 在

M6 阴极，由 K0R: 光阳极流入的电子与水合氢离子结

合变为吸附氢原子，两个吸附的氢原子结合生成氢

气；另外，电子可变为水合电子，水合电子与水合质

子结合生成氢原子，两个氢原子结合生成氢气 *

! 结 论

$+ % 采用溶胶 D 凝胶浸渍法制备了 K0R: 纳米

薄膜修饰的镍电极 * 在 !S;、SS; 和 #S; T下烧结 +
L 后获得了多孔 K0R: 纳米薄膜修饰的镍电极，其光

电流随烧结温度的增加而增大 * 4KU 观察电极的

表面形貌，发现所制 K0R: 粒径为 :; V ,; @7，且随

着烧结温度的升高，K0R: 纳米薄膜表面孔的数量增

多、孔径增大 * 其中，#S; T下烧结 + L 制备的多孔

K0R: 纳米薄膜修饰的镍电极孔隙率最高，比表面积

最大，因此该电极的光电流响应最大 *
$: % 多孔 K0R: 纳米薄膜的光电流随膜厚度增加

而增大 * 这是因为膜厚增加，K0R: 纳米颗粒增多，

电极与电解液的实际接触面积增大，因此电极的光

电响应增大 *
（>）该法为制备光电化学太阳能电池的电极材

料提供了一种新的途径 *
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