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摘要:以钛酸丁酯为钛源ꎬ通过盐酸调制的两步溶剂热法在 ＦＴＯ 基底上制备异质结阵列 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 纳米棒ꎮ 利用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ 和电化学工作站等测试手段对 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 纳米棒异质结阵列电极的晶体结构、表面形貌、光学和光电化学性质进

行了表征ꎮ 结果表明ꎬ经 Ｂｉ２Ｓ３ 敏化后的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列薄膜对可见光的吸收明显增强ꎬ吸收光波长由 ４００ ｎｍ 增至 ７００ ｎｍꎮ
在标准模拟太阳光(ＡＭ １􀆰 ５ Ｇꎬ１００ ｍＷ/ ｃｍ２)照射下ꎬ复合薄膜开路电压为 １􀆰 ０６ Ｖꎬ短路电流密度为 ０􀆰 １１ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ与纯 ＴｉＯ２ 纳

米棒薄膜相比ꎬ光电转化能力显著提高ꎮ
关键词:ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎻＢｉ２Ｓ３ 敏化ꎻ溶剂热法ꎻ光电转换ꎻ量子点
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　 　 从 １９７６ 年 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ 和 Ｈｏｎｄａ 对 ＴｉＯ２ 做了开

创性工作之后[１]ꎬＴｉＯ２ 由于自身极好的化学稳定

性、低成本和无毒等特性被用于太阳能电池、光催化

和光解水制氢等领域ꎬ使其成为研究的热点ꎮ 在

ＴｉＯ２ 多种形貌结构中ꎬ一维纳米棒阵列具有合成方

法简单、电子传输性能较好和俘获光子能力强等优

点ꎬ引起了人们的极大兴趣ꎮ 但是因 ＴｉＯ２ 纳米棒的

带隙较大(３􀆰 ０ ｅＶ 和 ３􀆰 ２ ｅＶ)ꎬ使其光电转换效率

一直无法得到提高[２－３] ꎬ也限制其只能利用太阳光

中的紫外光区域ꎮ 因此提高 ＴｉＯ２ 在可见光中的利

用范围成为研究的重点ꎮ 王等[４] 发现用过渡金属

掺杂 ＴｉＯ２ 纳米棒ꎬ可以明显提高 ＴｉＯ２ 对可见光的

吸收和光催化性能ꎻＣｈｏ 等[５] 研究发现ꎬ改变 ＴｉＯ２

的显微形貌也可以提高光吸收能力ꎬ如 ＴｉＯ２ 纳

米棒ꎮ
窄带隙半导体敏化后的 ＴｉＯ２ 纳米棒可以拓宽

其在可见光中的吸收范围和提高电子传输效率ꎬ这
归功于敏化后在异质结构中存在的空间电场ꎮ 像

ＣｄＳ、ＣｄＳｅ 等传统的半导体ꎬ敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒能够

明显提高光电转换性能ꎮ 然而ꎬ他们自身致命的毒

性使其在实际应用中成为人们担忧的问题ꎮ 最近ꎬ
吴等[６]研究发现 Ｂｉ２Ｓ３ 具有窄禁带、无毒、低成本、
吸收可见光和对环境无污染等优点ꎮ 高等[７] 通过

原位转化方法获得 Ｂｉ２Ｓ３ 包覆圆饼状的 ＢｉＶＯ４ 异质

􀅰３４１􀅰
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结构材料ꎬ这种异质结构对可见光响应较明显ꎬ并且

光催化活性得到提高ꎮ 另外ꎬ林[８] 研究发现 Ｂｉ２Ｓ３

量子点敏化 ＳｎＯ２ 多孔薄膜制成光电极ꎬ在模拟太阳

光下ꎬ可以得到 ０􀆰 ９ ｍＡ / ｃｍ２ 的光电流密度ꎬ是未敏

化的 ３ 倍ꎮ 同时ꎬ也有学者报道关于异质结的 Ｂｉ２Ｓ３

和 ＴｉＯ２ 在光电化学方面的应用[９－１１]ꎮ 如 Ｚｕｍｅｔａ－
Ｄｕｂｅ[１２] 用 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点敏化 ＴｉＯ２ －Ｐ２５ 作为光电

极ꎬ可以获得 ０􀆰 ８４％的光电转换效率ꎮ
笔者通过简单的溶剂热方法ꎬ在一维有序 ＴｉＯ２

纳米棒阵列薄膜表面覆盖一层无毒 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点ꎬ
得到一种异质结构的 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 复合薄膜光电极材

料ꎬ并对其晶体结构、光吸收性能和光电化学性能进

行研究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

仪器:玻璃烧杯ꎻ磁力搅拌器ꎻ高压反应釜ꎻ鼓风

干燥箱ꎻ管式炉ꎮ
试剂:钛酸丁酯、浓盐酸(质量分数为 ３６％ ~

３８％)、硫代硫酸钠、五水合硝酸铋ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的制备

分别取 １５ ｍＬ 去离子水和 １５ ｍＬ 浓盐酸(质量

分数为 ３６％) 于干净烧杯中ꎬ在室温下磁力搅拌

１０ ｍｉｎꎬ然后缓慢滴加 ０􀆰 ４ ｍＬ 钛酸四丁酯于上述混

合溶液中ꎬ继续搅拌 １０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎮ 接着将

清洗干净的掺杂氟的 ＳｎＯ２ 透明导电玻璃( ＦＴＯ)
(２ ｃｍ×３ ｃｍ)ꎬ导电面朝下侧放入 ５０ ｍＬ 用聚四氟

乙烯做内衬的不锈钢反应釜中ꎬ最后把上述溶液倒

入ꎬ密封反应釜并放入 １５０℃的鼓风干燥箱中保温

５ ｈꎮ 反应结束后ꎬ反应釜自然冷却至室温ꎬ取出在

导电面上生长有 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的 ＦＴＯ 玻璃ꎬ并用

去离子水冲洗干净ꎬ最后在 ４５０℃下煅烧 ６０ ｍｉｎꎬ这
样能够提高薄膜与基底之间的连接ꎮ
１􀆰 ３　 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列光阳极的

制备

通过水热法制备 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒

阵列光阳极[１３]ꎮ 首先配制为体积 １５ ｍＬ 的 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 水溶液和 １５ ｍＬ 的 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ꎬ然后将上述溶液混合ꎬ并且通过磁力搅拌

３０ ｍｉｎꎬ使混合溶液中 Ｂｉ３＋与 Ｓ２Ｏ２－
３ 摩尔比为 ２ ∶３ꎮ

最后ꎬ将上述混合溶液转入到 ５０ ｍＬ 用聚四氟乙烯

做内衬的不锈钢反应釜中ꎬ使反应釜的填充度为

６０％ꎬ同时将制备的金红石 ＴｉＯ２ 样品放入反应釜

中ꎮ 将反应釜密封ꎬ在 １００℃下保存 ２４ ｈꎬ反应结束

后自然冷却至室温ꎬ并用去离子水、无水乙醇反复冲

洗得到 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 异质结纳米棒阵列复合薄膜ꎬ然
后在 ４５０℃煅烧 ６０ ｍｉｎꎮ 在 １００℃水热过程中 Ｂｉ３＋

与 Ｓ２Ｏ２－
３ 发生反应生成 Ｂｉ２Ｓ３ꎬ反应式如下:

３Ｓ２Ｏ２－
３ ＋ Ｂｉ３＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ → Ｂｉ２Ｓ３↓ ＋ ６Ｈ ＋ ＋ ３ＳＯ２－

４

１􀆰 ４　 检测手段

利用德国布鲁克 Ｄ８Ａ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分
析样品的相结构ꎬ扫描范围是 ２０ ~ ８０°ꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ入射 Ｘ 射线为 ＣｕＫα(λ ＝
０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎮ 样品的形貌分析采用日本电子 ＪＳＭ－
５６１０ＬＶ 扫描电镜ꎮ 样品的光吸收性能用日本岛津

ＵＶ－２７００ 紫外－可见分光光度计表征ꎮ Ｉ－Ｖ 曲线测

试采用辰华公司的 ｃｈｉ６６０ｅ 电化学工作站ꎮ 模拟太

阳光采用北京卓立汉光公司 ＳＳ１５０ 型 ＡＡＡ 级别

１５０ Ｗ 太阳光模拟器ꎬ配有 １ 个 ５００ Ｗ 的氙灯和

ＡＭ１􀆰 ５ 的滤光片ꎮ 采用三电极体系ꎬ工作电极、对
电极、参比电极分别为制备的薄膜、铂片、Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ
电解质为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ
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２０１８ 年 ８ 月 李森林等:Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 纳米棒异质结阵列的制备及光电化学性能

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

Ｂｉ２Ｓ３ 敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列前后的 ＸＲＤ 图谱

如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 的谱线 ２ 中可以看出ꎬ样品在

２θ＝ ３６􀆰 １１°和 ２θ ＝ ６２􀆰 ８７°处衍射峰分别对应于金红

石 ＴｉＯ２ 标准卡片 ＪＣＰＤＳ ２１－１２７６ 的(１０１)和(００２)
晶面ꎬ其余的衍射峰都为 ＳｎＯ２ꎮ 由此可知实验所制

备的 ＴｉＯ２ 为四方金红石相结构ꎮ 与水热法制备的

ＴｉＯ２ 粉末衍射图谱相比ꎬＴｉＯ２ 纳米棒阵列的(００２)
面衍射峰明显增强ꎬ而一些特征衍射峰如(１１０)、
(２１０)、(２１１)、(２００)等却没有出现ꎬ表明所制备的

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列沿平行于基底法线的[００１]方向取

向生长ꎮ 从图 １ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ沉积 Ｂｉ２Ｓ３ 以后

的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ除去 ＦＴＯ 和 ＴｉＯ２ 的衍射峰之外ꎬ其
他 ６ 个峰从左到右分别对应于斜方晶系的 Ｂｉ２Ｓ３

(ＪＣＰＤＳ １７－３２０)的(２２０)、(１０１)、(３１０)、(２１１)、
(０４０)、 ( ３０１)ꎮ 从 ＸＲＤ 分析可以证明得到了

Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 复合材料ꎮ

１—ＦＴＯꎻ２—ＴｉＯ２ / ＦＴＯꎻ３—Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ / ＦＴＯ

图 １　 Ｂｉ２Ｓ３ 敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列前后的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

ＦＴＯ / ＴｉＯ２、ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / Ｂｉ２Ｓ３ 两种光阳极结构的

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 图 ２(ａ)可以看出ꎬ一步水热反

应制备的 ＴｉＯ２ 呈一维有序纳米棒阵列ꎬ而且能够均

匀生长在 ＦＴＯ 基底上ꎮ 由图 ２(ｂ)、图 ２(ｃ)可以看

出ꎬＴｉＯ２ 纳米棒的平均直径大约为 １５０ ｎｍꎬ长度为

１􀆰 ８ μｍꎬ并且垂直于 ＦＴＯ 进行生长ꎬ这与 ＸＲＤ 图谱

表明的取向生长相一致ꎮ 同时ꎬ还能看到 ＴｉＯ２ 纳米

棒的侧面比较光滑ꎬ顶端是四方结构ꎬ具有典型的四

方晶体生长特征ꎮ 由图 ２(ｄ) ~图 ２( ｅ)可以看出ꎬ
沉积 Ｂｉ２Ｓ３ 后复合纳米棒的直径比 ＴｉＯ２ 纳米棒的平

均直径明显增大ꎬ大约为 ２００ ｎｍꎬ纳米棒阵列长度

并没有发生明显变化ꎬ而且 ＴｉＯ２ 纳米棒的表面由于

吸附大量 Ｂｉ２Ｓ３ 纳米颗粒ꎬ使其变得比较粗糙ꎬ但整

体形貌仍然保持垂直 ＦＴＯ 基底的一维阵列结构ꎮ

结合 ＸＲＤ 图谱能够说明经过两步溶剂热反应可以

得到 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 异质结复合纳米棒阵列ꎮ

(ａ)低倍 ＴｉＯ２ (ｂ)高倍 ＴｉＯ２

(ｃ)ＴｉＯ２ 截面图 (ｄ)低倍 ＴｉＯ２ / Ｂｉ２Ｓ３

(ｅ)高倍 ＴｉＯ２ / Ｂｉ２Ｓ３

图 ２　 Ｂｉ２Ｓ３ 敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列前后的

ＳＥＭ 照片

２􀆰 ３　 光吸收性能

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列及经过 Ｂｉ２Ｓ３ 纳米颗粒包覆后

的吸收光谱如图 ３ 所示ꎮ 因为 Ｂｉ２Ｓ３ 属于窄带隙半

导体ꎬＴｉＯ２ 的禁带宽度大于 Ｂｉ２Ｓ３ 的禁带宽度ꎬ通过

二者复合可以改变 ＴｉＯ２ 的禁带宽度ꎬ进而提高光吸

收特性ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ纯 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列在

可见光范围几乎没有吸收ꎬ吸收区域主要集中在紫

外光区域ꎬ这主要由其本身的禁带宽度为 ３􀆰 ０ ｅＶ 所

决定ꎮ ＴｉＯ２ 被 Ｂｉ２Ｓ３ 复合后ꎬ发生红移在可见光区

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２

图 ３　 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列沉积 Ｂｉ２Ｓ３ 纳米颗粒

前后的吸收光谱

􀅰５４１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ８ 期

的吸收明显提高ꎬ吸收边红移至 ８００ ｎｍ 处包括全部

可见光区域ꎬ这能够证明 Ｂｉ２Ｓ３ 敏化过的 ＴｉＯ２ 复合
光阳极能够吸收大部分的可见光ꎬ提高了 ＴｉＯ２ 的光
学性能ꎮ 这与 Ｂｉ２Ｓ３ 本身的吸光性质有关ꎮ
２􀆰 ４　 光电化学性能

为了分析 Ｂｉ２Ｓ３ 敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列后的光电
化学性能ꎬ纯 ＴｉＯ２ 和 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 纳米棒在模拟太阳

光照射下的光电流密度－电压曲线( Ｉ~ Ｖ 曲线)如图

４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＢｉ２Ｓ３ 敏化 ＴｉＯ２ 的开路电
压为 １􀆰 ０６ Ｖꎬ短路电流为 ０􀆰 １１ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ都比纯
ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜大ꎮ 表明 ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜通过
Ｂｉ２Ｓ３ 敏化可以提高自身光电化学性能ꎬ 这与

Ｇｕａｎｊｉｅ 等[１４]的研究结果相符ꎮ Ｂｉ２Ｓ３ 敏化 ＴｉＯ２ 的
起始电压比纯 ＴｉＯ２ 更负ꎬ这导致了其光电流也

更负ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２

图 ４　 Ｂｉ２Ｓ３ 敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的

光电流密度－电压曲线

光生载流子在 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 界面的转移示意图如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 光生载流子在 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 界面的

转移示意图

由图 ５ 可以看出ꎬＢｉ２Ｓ３ 的导带和价带都比 ＴｉＯ２

大ꎬ当 Ｂｉ２Ｓ３ 吸收光子被激发后ꎬ受 ２ 个导带能级差
的驱动ꎬ导带中的光生载流子可以顺利注入到 ＴｉＯ２

中ꎻ另一方面ꎬ一维单晶 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列作为载流

子传输的介质ꎬ可以为电子提供通往电极之间的通

道ꎬ优化了光生电子－空穴对的分离和传输过程ꎮ

３　 结束语

利用两步溶剂热法成功制备 Ｂｉ２Ｓ３ 负载 ＴｉＯ２ 纳

米棒薄膜光阳极材料ꎬ并研究了负载前后的光吸收

和光电化学性能ꎮ 在 ＴｉＯ２ 纳米棒表面覆盖一层

Ｂｉ２Ｓ３ꎬ明显增强了其在可见光区域的吸收能力ꎻ在
模拟太阳光照射下ꎬＢｉ２Ｓ３ 负载 ＴｉＯ２ 这种复合光阳极的

开路电压为 １􀆰 ０６ Ｖꎬ短路电流密度为 ０􀆰 １１ ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ表
现出较强的光电转换能力ꎮ
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