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摘要:采用水热法制备了 Ｓｂ 掺杂的二氧化钛纳米棒(Ｓｂ－ＴＮＲ)光电极材料ꎬ分析了 ＴＮＲ 和 Ｓｂ 掺杂 ＴＮＲ 的微观结构和光

电化学性能ꎮ 结果表明ꎬＳｂ 部分取代了 ＴＮＲ 中 Ｔｉ 的位点ꎬ从而形成 Ｓｂ 均匀掺杂的 Ｓｂ－ＴＮＲ 晶体结构ꎮ ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 具有

较好的光电流稳定性ꎬ且 Ｓｂ 掺杂有助于提升电荷转移效率和提高光电催化效率与光电活性ꎬＳｂ－ＴＮＲ 具有更好的光电化学性

能ꎮ 掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲ 的光电流密度要高于未掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲꎬ且掺杂 ５％ Ｓｂ 的 ＴＮＲ 具有最高的光电流密度ꎬ即具有最佳的光电
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材料ꎬ通讯联系人ꎬｈａｎｃｈａｎ７８０２＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 二氧化钛由于具有储量丰富、能带间隙合适和

光催化性能良好等特性而在光阳极材料中具有良好

应用前景[１]ꎬ近年来不同形式的二氧化钛薄膜(纳
米棒、纳米管等)被不断开发出来并成功地应用于

光催化燃料电池的光阳极材料中[２－３]ꎮ 然而ꎬ二氧

化钛波长短(仅响应占太阳光 ３％ ~ ５％的紫外光)ꎬ
光催化性能由于光生电子和空穴复合严重而降低ꎬ
造成实际应用过程中对太阳能的利用率偏低[４]ꎮ
较为可行的方法是在二氧化钛基质中掺杂金属元素

和非金属元素(Ｓ、Ｎ、Ｓｉ 等)ꎬ通过引入杂质能级、增
强电荷传输能力和增加载流子浓度等来抑制光生电

子和空穴的复合并降低复合率ꎬ提高光电极材料的

光催化效率[５－７]ꎮ 然而二氧化钛基质的掺杂改性研

究主要集中在 Ｆｅ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 等元素上ꎬ关于稀土 Ｓｂ
掺杂对二氧化钛基质光电极材料微观结构和光电化

学性能影响鲜有报道[８－９]ꎮ 笔者通过水热法制备了

不同 Ｓｂ 掺杂量的 Ｓｂ 掺杂的二氧化钛纳米棒(Ｓｂ－

ＴＮＲ)光电极ꎬ并考察了 Ｓｂ 对光电极材料光电化学

性能的影响ꎬ结果将有助于高光催化效率的二氧化

钛光电极材料的开发与应用ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验原料

ＦＴＯ 电极基底材料ꎬ大连七色光太阳能科技开

发有限公司生产ꎻ丙酮、无水乙醇、盐酸、钛酸四丁

酯、ＳｂＣｌ３、无水硫酸钠ꎬ均为分析纯ꎬ国药化学试剂

集团有限公司生产ꎻ自制去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 试样制备

二氧化钛纳米棒(ＴＮＲ)晶种层的制备:将 ＦＴＯ
加工成 ２ ｃｍ×４ ｃｍꎬ依次用丙酮、无水乙醇和去离子

水清洗后在氮气气氛下吹脱干燥ꎻ将 ０􀆰 １５ ｍＬ 钛酸

四丁酯和 １５ ｍＬ 无水乙醇混合均匀后ꎬ转入 ＳＣ２００－
ＳＥ 型精密匀胶机旋涂仪上ꎬ在转速 ２ ２５０ ｒ / ｍｉｎ 条

件下将混合溶液旋涂在 ＦＴＯ 导电面上ꎬ置于 ＦＲ－
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１２１０ 型精密烘箱中进行 ５８℃ / ０􀆰 ５ ｈ 的干燥处理ꎬ然
后在 ＴＯＰＰＥＲ－３１７５０Ａ 型马弗炉中进行 ４２５℃ / ３ ｈ
的退火处理ꎮ

Ｓｂ 掺杂的二氧化钛纳米棒(Ｓｂ－ＴＮＲ)光电极的

制备:采用一步水热法制备 Ｓｂ－ＴＮＲꎬ预先将 ２８ ｍＬ
ＨＣｌ、２８ ｍＬ Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ６８ ｍＬ 钛酸四丁酯混合均匀ꎬ
然后加入质量分数分别为 ０、２％、５％和 ８％的 ＳｂＣｌ３
并搅拌均匀ꎬ得到 Ｓｂ－ＴＮＲ 的前驱体溶液ꎮ 将 ＴＮＲ
晶种层垂直放在 ＫＨ－２００ 型水热反应器中并靠着容

器壁固定ꎬ然后加入配置好的前驱体溶液ꎬ并将反应

器置于 ＦＲ－１２１０ 型精密烘箱中进行 １６８℃ / ７ ｈ 的恒

温加热处理ꎬ冷却后将 ＦＴＯ 取出并进行去离子水清

洗ꎬ氮气气氛下吹脱干燥后在 ＴＯＰＰＥＲ－３１７５０Ａ 型

马弗炉中进行 ４８５℃ / ４ ｈ 的煅烧处理ꎬ随炉冷却后

得到 Ｓｂ－ＴＮＲꎬ其中ꎬ不加入 ＳｂＣｌ３(０％)制备得到的

光电极即为 ＴＮＲꎮ
１􀆰 ３　 测试方法

利用日立 Ｓ － ４８００ 型扫描电镜和日本电子

ＪＥＭ－２０１０ 型高分辨透射电镜观察 Ｓｂ－ＴＮＲ 的显微

形貌和微观结构ꎬ并用附带能谱仪进行元素面扫描

分析ꎻ利用帕纳科 Ｅｍｐｙｒｅａｎ 锐影 Ｘ 射线衍射仪进

行物相分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射ꎬ步长为 ０􀆰 ０５° / ｍｉｎꎻ利
用 ＨＯＲＩＢＡＸｐｌｏＲＡ ＩＮＶ 型拉曼光谱仪对 ＴＮＲ 和

Ｓｂ－ＴＮＲ 进行拉曼光谱分析ꎻ利用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ
型 Ｘ 射线光电子能谱仪进行元素组成和价态分析ꎬ
Ａｌ 靶 Ｋα 辐射ꎻ利用 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ２０１ / ２２０ 型紫外－可见

光谱仪进行光吸收性能测试ꎬ参比试样为硫酸钡ꎬ扫
描速率 １００ ｎｍ / ｓꎮ 伏安特性曲线、交流阻抗谱图和

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线测试在 ＣＨＩ ６６０ 型电化学工作站

上进行[１０]ꎬ标准三电极体系ꎬ光电极材料、铂片和

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极分别为工作电极、对电极和参比电

极ꎬ介质为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎬ光源为 ＰＬ －
Ｘ３００Ｄ 氙灯光源ꎬ滤光片为 ＡＭ１􀆰 ５(模拟太阳光强

度 １００ ｍＷ / ｃｍ２)ꎬ设置光电极材料与光源间距为

１５ ｃｍꎮ

２　 结果与分析

Ｓｂ－ＴＮＲ 的扫描电镜和透射电镜显微形貌和结

构及元素面扫描图如图 １ 所示ꎮ 从图 １( ａ)和图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ二氧化钛纳米棒已经成功垂直生

长在 ＦＴＯ 基底上ꎬＳｂ－ＴＮＲ 薄膜厚度约 ２􀆰 ７４ μｍꎬ
Ｓｂ－ＴＮＲ 较为均匀地分布在 ＦＴＯ 基底上、直径相差

不大(约 ０􀆰 ２ μｍ)ꎮ 从图 １(ｃ)和图 １(ｄ)中可以看

出ꎬ单根 Ｓｂ－ＴＮＲ 的直径约 ２４８ ｎｍ、长 ２􀆰 ７３ μｍꎬ与

图 １(ｂ)中插图的截面形貌观察结果基本一致ꎻ选区

电子衍射花样分析结果表明ꎬＳｂ－ＴＮＲ 为典型的沿

[１００]晶面生长的金红石型二氧化钛结构ꎻ分别对

图 １(ｄ)中区域 ｅ 和区域 ｆ 进行微观结构分析ꎬ结果

表明ꎬ底部(区域 ｅ)和边缘(区域 ｆ)的晶面间距分

别为 ０􀆰 ２９５ ｎｍ(金红石型二氧化钛(００１)晶面)和

０􀆰 ３２５ ｎｍ(金红石型二氧化钛(１１０)晶面)ꎮ 对图 １(ｃ)
的单根 Ｓｂ－ＴＮＲ 进行元素面扫描分析ꎬ从图 １(ｇ) ~
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｓｂ－ＴＮＲ 扫描电镜图(低倍) (ｂ)Ｓｂ－ＴＮＲ 扫描电镜图(高倍)

(ｃ)Ｓｂ－ＴＮＲ 透射电镜形貌 (ｄ)Ｓｂ－ＴＮＲ 高倍透射电镜形貌

(ｅ)区域 ｅ 微观结构 (ｆ)区域 ｆ 微观结构

(ｇ)Ｔｉ 面扫描 (ｈ)Ｏ 面扫描

(ｉ)Ｓｂ 面扫描

图 １　 Ｓｂ－ＴＮＲ 的扫描电镜和透射电镜显微

形貌和结构
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图 １(ｉ)中可以看出ꎬ元素 Ｔｉ、元素 Ｏ 和元素 Ｓｂ 都均

匀分布在 Ｓｂ－ＴＮＲ 上ꎬ未出现局部偏聚现象ꎮ 综合

而言ꎬ采用水热法在 ＦＴＯ 基底上已经成功制备出厚

２􀆰 ７３ μｍ、直径约 ２４８ ｎｍ 并沿[１００]晶面轴向生长

的金红石型二氧化钛结构的 Ｓｂ－ＴＮＲ 薄膜ꎮ
ＦＴＯ、ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的 ＸＲＤ 谱图和拉曼光谱

图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＳｂ－ＴＮＲ 在

(１０１)和(００２)晶面呈现出典型金红石型二氧化钛

衍射峰ꎬ且垂直于 ＦＴＯ 基底生长的 Ｓｂ － ＴＮＲ 在

(００２)晶面的衍射峰较强ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ
ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 在 ２３７􀆰 ３、４４７􀆰 ８ ｃｍ－１和 ６１２􀆰 ０ ｃｍ－１

处分别出现了金红石型二氧化钛的双质子键、
Ｏ—Ｔｉ—Ｏ 键和 Ｔｉ—Ｏ 键的伸缩振动峰ꎬ且 ＴＮＲ 在

２３７􀆰 ３ ｃｍ－１ 和 ４４７􀆰 ８ ｃｍ－１ 处的伸缩振动峰要强于

Ｓｂ－ＴＮＲꎬ而在 ６１２􀆰 ０ ｃｍ－１处的伸缩振动峰强度要弱

于 Ｓｂ－ＴＮＲꎬ这主要与 Ｓｂ 掺杂会在一定程度上取代

ＴＮＲ 中 Ｔｉ 的位置而破坏 Ｓｂ － ＴＮＲ 的晶体结构

有关[１１]ꎮ

１—ＴＯꎻ２—Ｓｂ－ＴＮＲ
(ａ)ＸＲＤ 谱图

１—ＴＮＲꎻ２—Ｓｂ－ＴＮＲ
(ｂ)拉曼光谱图

图 ２　 ＦＴＯ、ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的 ＸＲＤ 谱图和

拉曼光谱图

Ｓｂ－ＴＮＲ 光电极材料的 ＸＰＳ 图谱如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＳｂ－ＴＮＲ 在 ２００ ~ ６００ ｅＶ 范

围内出现了 Ｏ １ｓ、Ｓｂ ３ｄ、Ｔｉ ２ｐ 和 Ｃ １ｓ 特征峰ꎬ表明

Ｓｂ－ＴＮＲ 光电极材料中 Ｏ、Ｓｂ 和 Ｔｉ 元素的存在ꎬ而 Ｃ
是试样制备过程中产生的ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ
在 ４５８􀆰 ２ ｅＶ 处存在 Ｔｉ ２ｐ３ / ２特征峰、在 ４６４􀆰 ０ ｅＶ 处

存在 Ｔｉ ２ｐ１ / ２特征峰ꎬ表明 Ｓｂ－ＴＮＲ 光电极材料中 Ｔｉ
的化合价为 ＋ ４ 价ꎮ 从图 ３ ( ｃ) 中可以看出ꎬ在

５２９􀆰 ３ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ０ ｅＶ 处存在 Ｏ １ｓ 特征峰ꎬ分别对

应 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 键晶格氧和 ＴｉＯ２ 的氧缺陷ꎻ此外ꎬ在
５３１􀆰 ３ ｅＶ 位置处存在 Ｓｂ ３ｄ５ / ２ 特征峰ꎮ 由此可见ꎬ
采用水热法进行 Ｓｂ 掺杂 ＴＮＲ 过程中ꎬＳｂ 会部分取

代 ＴＮＲ 中 Ｔｉ 的位点[１２]ꎬ从而形成 Ｓｂ 均匀掺杂的

Ｓｂ－ＴＮＲ 晶体结构ꎬ这与元素面扫描分析结果一致ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｔｉ 分谱图

(ｃ)Ｏ、Ｓｂ 分谱图

图 ３　 Ｓｂ－ＴＮＲ 光电极材料的 ＸＰＳ 全谱图及其

分峰图

ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的紫外－可见漫反射光谱图和

能带间隙曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ
在波长<４１０ ｎｍ 的紫外区域内ꎬＳｂ－ＴＮＲ 的吸光度

相对 ＴＮＲ 要强ꎻ而当波长≥４２０ ｎｍ 时ꎬＴＮＲ 和 Ｓｂ－
ＴＮＲ 的紫外－可见漫反射光谱图基本重合ꎮ 从图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬ虽然一定波长范围内 ＴＮＲ 和 Ｓｂ－
ＴＮＲ 的吸光度有所不同ꎬ但是二者的能带间隙基本

相同(都为 ３􀆰 ０６ ｅＶ)ꎬ表明 Ｓｂ 掺杂不会引起二氧化

钛能带结构的变化[１３]ꎮ

(ａ)紫外－可见漫反射光谱图

(ｂ)能带间隙曲线

１—ＴＮＲꎻ２—Ｓｂ－ＴＮＲ

图 ４　 ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的紫外－可见漫反射

光谱图和能带间隙曲线
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不同 Ｓｂ 掺杂量的 Ｓｂ－ＴＮＲ 的伏安特性曲线如

图 ５ 所示ꎬ光照条件为 ＡＭ １􀆰 ５、扫描速度为 ５ ｍＶ / ｓꎮ
由图 ５ 可知ꎬ未掺杂 Ｓｂ 和掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲ 都具有较

好的光电响应特性ꎬ在相同外加电压下ꎬ掺杂 Ｓｂ 的

ＴＮＲ 的光电流密度要高于未掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲꎬ且掺

杂 ５％ Ｓｂ 的 ＴＮＲ 具有最高的光电流密度ꎬ即具有最

佳的光电响应特性ꎮ

１—未掺杂ꎻ２—２％ Ｓｂꎻ３—５％ Ｓｂꎻ４—８％ Ｓｂ

图 ５　 不同 Ｓｂ 掺杂量的 Ｓｂ－ＴＮＲ 的伏安特性曲线

ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的光电化学性能测试结果如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ光照条件为 ＡＭ
为 １􀆰 ５、扫描速度为 ５ ｍＶ / ｓ 时ꎬ在整个电位测试范

围内ꎬＴＮＲ 和 Ｓｂ －ＴＮＲ 都具有良好的光电响应特

性ꎬ且相同电位下ꎬＳｂ－ＴＮＲ 的光电流密度都要高于

未经过 Ｓｂ 掺杂改性的 ＴＮＲꎻ当外加电压为 ０􀆰 ６ Ｖ ｖｓ
Ａｇ / ＡｇＣｌ 时ꎬＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的光电流密度分别为

０􀆰 ９９ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １􀆰 ７８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ掺杂 Ｓｂ 后 Ｓｂ－ＴＮＲ
的光电流密度约为掺杂前的 １􀆰 ８ 倍ꎮ 从图 ６(ｂ)中
可以看出ꎬ光照条件 ＡＭ 为 １􀆰 ５、外加电压为 ０􀆰 ６ Ｖ
ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌ 时ꎬ当时间从 ０ 增加至 ４００ ｓꎬ无论是 Ｓｂ
掺杂前还是 Ｓｂ 掺杂后ꎬ光电极材料的光电流密度都

不会随着时间延长而发生减弱ꎬ表明 ＴＮＲ 和 Ｓｂ －
ＴＮＲ 都具有较好的光电流稳定性[１４]ꎬ且 Ｓｂ 掺杂有

助于改善 Ｓｂ－ＴＮＲ 的电荷分离效率而使得其具有更

高的光电流密度ꎮ 从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ光照条件

ＡＭ 为 １􀆰 ５、外加电压为 ０􀆰 ６ Ｖ ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌ、介质为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液时ꎬＳｂ 掺杂改性的 Ｓｂ－ＴＮＲ
的交流阻抗谱中高频区圆弧半径相较于 ＴＮＲ 更小ꎬ
而根据圆弧半径与电阻的关系可知[１５]ꎬ圆弧半径越

小则电阻更低ꎬ相应地电荷转移阻抗越小ꎬ更有利于

抑制光生电子和空穴电子复合并提升电荷转移效率

和光电催化效率ꎮ 图 ６( ｄ)为 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线ꎬ
测试在黑暗条件下进行ꎬ频率 １ ｋＨｚ、振幅 ５ ｍＶ、介
质为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎮ 在整个电位区间内ꎬ
ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线斜率都为正

值ꎬ表明 Ｓｂ 掺杂前后的光电极材料都为 ｎ 型半导

体[１６]ꎬ且相较而言ꎬ Ｓｂ 掺杂的 Ｓｂ － ＴＮＲ 的 Ｍｏｔｔ－
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线斜率相对未掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲ 更小ꎬ这主

要是因为 Ｓｂ 掺杂有助于促进 Ｓｂ－ＴＮＲ 中电荷的分

离ꎬ从而具有相对未掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲ 更高的光生载

流子浓度[１７]ꎬ 因此ꎬ Ｓｂ － ＴＮＲ 的光电活性要高

于 ＴＮＲꎮ

(ａ)伏安特性曲线

(ｂ)时间－电流曲线

(ｃ)阻抗谱图

(ｄ)Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

１—ＴＮＲꎻ２—Ｓｂ－ＴＮＲ

图 ６　 ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 的光电化学性能

３　 结论

(１)Ｓｂ 掺杂的二氧化钛纳米陈列已经成功垂直

生长在 ＦＴＯ 基底上ꎬＳｂ－ＴＮＲ 薄膜厚度约 ２􀆰 ７４ μｍꎬ
单根 Ｓｂ－ＴＮＲ 直径约 ２４８ ｎｍꎬＳｂ－ＴＮＲ 为典型的沿

􀅰５７１􀅰
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[１００]晶面生长的金红石型二氧化钛结构ꎮ ＴＮＲ 在

２３７􀆰 ３ ｃｍ－１和 ４４７􀆰 ８ ｃｍ－１处的伸缩振动峰强度要强

于 Ｓｂ－ＴＮＲꎬ而在 ６１２􀆰 ０ ｃｍ－１处的伸缩振动峰强度要

弱于 Ｓｂ－ＴＮＲꎮ
(２)采用水热法进行 Ｓｂ 掺杂 ＴＮＲ 过程中ꎬＳｂ

会部分取代 ＴＮＲ 中 Ｔｉ 的位点ꎬ从而形成 Ｓｂ 均匀掺

杂的 Ｓｂ－ＴＮＲ 晶体结构ꎬ与元素面扫描分析中的 Ｓｂ
均匀分布在 Ｓｂ－ＴＮＲ 上的结果保持一致ꎮ

(３)掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲ 的光电流密度要高于未掺

杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲꎬ且掺杂 ５％ Ｓｂ 的 ＴＮＲ 具有最高的光电

流密度ꎬ即具有最佳的光电响应特性ꎻＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ
的光电流密度分别为 ０􀆰 ９９ ｍＡ/ ｃｍ２ 和 １􀆰 ７８ ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ
掺杂 Ｓｂ 后 Ｓｂ －ＴＮＲ 的光电流密度约为掺杂前的

１􀆰 ８ 倍ꎮ ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 都为 ｎ 型半导体ꎬ光电流

密度都不会随着时间延长而发生明显减弱ꎬ表明

ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 都具有较好的光电流稳定性ꎬ且 Ｓｂ
掺杂有助于提升电荷转移效率和提高光电催化效率

和光电活性ꎮ
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