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空心金球调控TiO２/CdS复合光阳极的光电性能研究

吕锦滇,沈秋平,刘爱萍
(浙江理工大学,光电材料与器件中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用牺牲模板法制备空心金球(hollowgoldnanosphere,HGN),并通过电泳技术沉积在水热法制备的

二氧化钛纳米棒(TiO２NR)表面.再采用连续离子层吸附与反应法在 TiO２NR/HGN 表面沉积 CdS光敏层,构筑三

元体系的 TiO２NR/HGN/CdS光阳极.通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜、紫外Ｇ可见吸收光谱和电化学工作站

探究了复合光阳极的形貌、微观结构及光电化学性能.结果表明,与实心金球相比,HGN 的表面等离激元共振峰红

移.HGN的空心结构能有效提高复合光阳极对太阳光的捕获能力并改善光电化学性能.调控电泳沉积电压为

３５V时,TiO２NR/HGN/CdS光阳极体系获得最大的光电流密度和开路电压,光子Ｇ电子转换效率最高.
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０　引　言

随着人类社会的发展,人们对煤矿、石油等不可

再生能源的消耗与日俱增.为了缓解能源枯竭的危

机,开发新型能源,如太阳能、风能、潮汐能等来取代

不可再生能源成为当代科研工作者研究的重点.目

前对于太阳能的利用主要体现在对太阳能电池的研

究,从最初的硅基太阳电池、薄膜太阳电池、聚合物

太阳电池到新开发的光敏化太阳电池,包括染料敏

化太阳电池和量子点敏化太阳电池[１Ｇ３].其中染料

存在价格昂贵、稳定性差和寿命短等缺陷,这些缺陷

制约了染料敏化太阳电池的发展.相比之下,量子

点敏化太阳电池的敏化剂种类繁多、制备工艺简便,
并具有量子点限制效应、俄歇复合效应等特性,因而

受到广大科研工作者的重视.目前量子点敏化剂主

要包括 CdS[４]、CdSe[４Ｇ５]和PbS[６]等,当与宽禁带半

导体 TiO２ 复合使用,能够极大的扩宽光谱响应范

围,增强太阳光利用率.为了进一步增强太阳电池

的光电转换效率,科研人员发现,在光阳极材料中引

入贵金属(Au、Ag等),利用金属纳米粒子的表面等

离激元共振(surfaceplasmonresonance,SPR)效应

能极大增强光阳极对太阳光的吸收.金属纳米粒子

可作为光散射中心及电子转移中继站,有效增加光

程长并促进 电 子Ｇ空 穴 对 分 离,提 高 对 光 的 利 用

率[７Ｇ９].在 众 多 的 金 属 等 离 激 元 中,空 心 金 球

(hollowgoldnanosphere,HGN)由于其独特的空

心结构具有更宽的SPR调控范围和更强的近场增

强特性,被广泛应用在表面增强拉曼散射和光催化

等领域[１０Ｇ１１],但是其作为光诱捕剂在光阳极的光电

性能方面的研究还未见报道.
本文采用牺牲模板法制备 HGN,借助电泳技术

将其沉积在 TiO２ 纳米棒/CdS(TiO２NR/CdS)光阳极

结构中,研究了 HGN沉积电压对光阳极光电化学性

能的影响.利用 X 射线衍射仪(XＧraydiffraction,

XRD)、扫描电子显微镜(scanningelectronmicroscopy,

SEM)、透 射 电 子 显 微 镜 (transmission electron
microscopy,TEM)和紫外Ｇ可见(UVＧVis)吸收光谱分析

复合光阳极的形貌、结构和光学特性,利用电化学工作

站和外量子效率(incidentphotonconversionefficiency,

IPCE)测试系统对光阳极的光电化学性能进行分析.



１　实　验

１．１　药品和试剂

钛酸四丁酯(C６H３６O４Ti)、硝酸镉(Cd(NO３)２)、
九水硫化钠(Na２S􀅰９H２O)、氯金酸(HAuCl４)和硼氢

化钠(NaBH４)均为分析纯,由 Aldrich公司生产.
柠檬酸三钠(C６H５Na３O７)、六水氯化钴(CoCl２ 􀅰

６H２O)、浓盐酸(HCl,３６．５％)、丙酮和乙醇均为分

析纯,由杭州高晶精细化工有限公司生产.FTO导

电玻璃(F:SnO２,电阻率为１５Ωsq－１)由武汉格奥化

学技术有限公司提供.高纯氮气由杭州今工特种气

体有限公司提供.实验中用的去离子水电阻率≥
１８MΩ􀅰cm.

１．２　实心金球(solidgoldnanosphere,SGN)和

HGN的制备

　　采用经典的 Frens法制备SGN[１２],即１００mL
的 HAuCl４ 溶液(浓度为０．２５mmol/L)和１．５mL
的C６H５Na３O７ 溶液(质量分数为１％)在沸腾状态

下反应１５min,自然冷却至室温得到SGN 溶胶,离
心洗涤 后 再 分 散 成 水 溶 液,SGN 浓 度 为 ０．０４
mmol/L.

采用牺牲模板法制备 HGN.首先在三颈烧瓶

中加入７５mL去离子水和６００μLC６H５Na３O７(０．１
mol/L),恒温水浴３５ ℃下搅拌均匀.通入高纯氮

气３０min除去溶液中的氧气.然后往烧瓶中加入

１００μLCoCl２ 溶液(０．４mol/L),连续搅拌并加入

１００μLNaBH４ 溶液(１mol/L),继续反应１h得到

钴纳米粒子溶胶.量取３０mL钴纳米粒子溶胶与

１０mLHAuCl４ 溶液(０．６mmol/L)混合发生置换

反应,最终得到带负电荷的 HGN 溶胶,多次离心洗

涤,HGN浓度为０．０４mmol/L.

１．３　TiO２NR/HGN/CdS复合光阳极的制备

采用水热法制备 TiO２ 纳米棒.首先将 FTO
导电玻璃经丙酮、乙醇和水各超声清洗１５min.将

１０mL去离子水、１４mL浓 HCl及０．３mLC６H３６

O４Ti溶液充分混合并转移到内置FTO导电玻璃的

聚四氟乙烯反应釜内衬中,转入不锈钢外衬并在

１５０℃ 烘 箱 中 反 应 １２h.反 应 后 得 到 的 FTO/

TiO２NR样品清洗,干燥待用.
量取一定量 HGN溶胶,以FTO/TiO２NR作为

工作电极(正电),Pt片作为对电极(负电),采用电

泳法在 FTO/TiO２NR 表面沉积 HGN.分别控制

沉积 电 压 为 ２０、３０、３５ V 和 ４０ V,沉 积 时 间 为

９min,得到FTO/TiO２NR/HGN样品.
利用 连 续 离 子 层 吸 附 与 反 应 法 (successive

ioniclayeradsorptionandreaction,SILAR)沉 积

CdS量子点.首先将 FTO/TiO２NR/HGN 样品浸

泡在０．５mol/L的Cd(NO３)２ 水溶液中５min,清水

冲洗、吹干后浸泡在０．５mol/L的 Na２S水溶液中５
min,清水冲洗、吹干,完成一个循环.控制沉积次

数为６次,得到 FTO/TiO２NR/HGN/CdS复合光

阳极,制备流程如图１所示.利用类似的方法得到

FTO/TiO２NR/CdS 和 FTO/TiO２NR/SGN/CdS
对照样品.所有光阳极的有效面积为０．２５cm２.

图１　FTO/TiO２NR/HGN/CdS复合光阳极制备流程

１．４　性能测试

采用日本 Hitachi公司生产的SＧ４８００型SEM、
英国牛津仪器公司生产的INCA型电子衍射能谱仪

(energydiffractionspectrum,EDS)、日本JEOL公

司生产的JEOLＧ２１００型 TEM(２００kV)观测材料的

表面 形 貌 和 成 分.采 用 德 国 布 鲁 克 公 司 的 D８
Discover型 XRD 分 析 材 料 的 微 观 结 构.采 用

HitachiUＧ３９００型 UVＧVis吸收光谱测试不同样品

的吸收特性.采用上海辰华的 CHI６６０D电化学工

作站测试不同样品的光电化学性能,Pt片为对电

极,电解液为０．２mol/L的 Na２S溶液,模拟太阳光

源为氙灯光源(AM１．５,功率１００mW/cm２).采用

ZolixSolarCellScan１００ 型光 电 测 试 系 统 测 定

IPCE.

２　结果与讨论

２．１　FTO/TiO２NR/HGN/CdS复合光阳极的微

观结构

　　图２显示了 SGN 溶胶和 HGN 溶胶的形貌、

UVＧVis吸收光谱及 XRD曲线.SGN 为平均长径

(２８±２)nm、平均短径(２２±２)nm 的椭球(图２
(a)),HGN为平均外径(２９±２)nm、平均内径(２１
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±２)nm的空心球(图２(b)).SGN 溶胶的表面等

离激元共振峰在５３０．５nm处,而 HGN溶胶的共振

峰红移至５５０．５nm 处(图２(c)).因此,尺寸相近

的 HGN 比SGN 有更宽的可见光吸收范围和SPR
调控范围,这可能与 HGN 独特的空心结构有更好

的陷光作用有关[１３Ｇ１４].SGN 和 HGN 溶胶都在２θ
＝３７．８°、４４．１°、６４．５°、７７．８°和８１．８°处显示出衍射

峰,对应于面心立方金的(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)
和(２２２)晶面(图２(d)).

图２　实心金球和空心金球的 TEM 图像、

UVＧVis吸收光谱和 XRD图谱

图３(a)为FTO导电玻璃基底上 TiO２NR阵列

的形貌,由于 F:SnO２ 薄膜 表 面 粗 糙 度 大,利 于

TiO２ 在其表面成核和生长[１５].图３(b)为 FTO/

TiO２NR/HGN的表面形貌,可以看到,TiO２NR 表

面由于沉积 HGN而变得粗糙.由于 HGN 溶胶带

有负电荷,在电场作用下会沉积到 FTO/TiO２NR
正极表面.一方面,本实验制备的 TiO２NR带有正

电荷,容易借助静电引力与带负电的 HGN 很好结

合;另一方面,HGN颗粒间的静电斥力也有效减少

了粒 子 团 聚,使 得 HGN 较 均 匀 地 分 散 沉 积 在

TiO２NR表面[１６].通过６次SILAR 沉积 CdS后,

FTO/TiO２NR/HGN表面形成了较厚的 CdS光敏

化层(图３(c)).通过EDS能谱分析,随着电泳沉积

电压从２０V 增至４０V,复合光阳极中 HGN 的质

量分数在１％~４％范围变化.沉积电压为３５V
时,光 阳 极 材 料 中 HGN 质 量 分 数 仅 为 ２．７５％
(图３(d)).通过在复合阳极表面六个随机区域测

定EDS能谱,发现 HGN 质量分数的相对误差在

４％~５％.可见,制备的复合阳极表面成分较为均

匀,贵金属含量相对较少.

图３　不同样品的SEM 图像和EDS图谱

(HGN沉积电压为３５V)

图４(a)为 TiO２NR/HGN 结构的低倍 TEM
图,TiO２NR直径在(７５±２)nm 左右.受到静电引

力作用,HGN能够有效与 TiO２NR结合.图４(b)
为FTO/TiO２NR/HGN/CdS的低倍 TEM 图,CdS
纳米颗粒聚集成团簇并包覆于 TiO２NR/HGN 表

面.从图４(c)的高倍 TEM 图可以测定各种材料的

晶格间距,TiO２ 的(１０１)晶格条纹间距为 ０．３１４
nm,CdS的主要生长方向为(１１１)晶面,其晶格条纹

间距为０．３３６nm,HGN 晶格间距为０．２３６nm,以
(１１１)晶面为择优生长面.图４(d)给出了不同样品

的XRD图谱.对于FTO/TiO２NR而言,２θ为３６．４°
和６３．１°的衍射峰分别对应了金红石型TiO２ 的(１０１)

图４　不同样品的 TEM 图像和 XRD图谱

注:HGN沉积电压为３５V.
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和 (００２)晶 面 (JCPDS NO．２１－１２７６).FTO/

TiO２NR/HGN/CdS复合结构的 XRD 曲线没有显

示出 HGN 的衍射峰,可能由于 HGN 含量较少.
在２θ为２６．９°和４３．９°的微弱特征峰分别对应了立

方晶型CdS的(１１１)和(２２０)晶面(JCPDSNO．６５
－２８８７)[１７],与 TEM 观测结果一致.

２．２　FTO/TiO２NR/HGN/CdS复合光阳极的光

学和光电化学特性

　　图５为不同体系的 UVＧVis吸收光谱图.由于

TiO２ 禁带宽度为３．２eV,主要吸光区在紫外光区

域(＜３７５nm).当 TiO２NR表面沉积 HGN 后,受
到 HGN的SPR效应影响,FTO/TiO２NR/HGN光

阳极在４００~７００nm 可见光区域的吸光能力有一

定的增强.尤其是在５００~６００nm 范围内有明显

的吸收峰,是 HGN 的 SPR 峰.与 HGN 溶胶的

UVＧVis吸收光谱对比,说明TiO２NR和 HGN的耦

合使得 HGN的SPR峰红移,因此有更宽的光响应

范围.相比之下,表面沉积了相近几何尺寸和相近

质量分数的SGN后,FTO/TiO２NR/SGN光阳极在

４００~６５０nm可见光区的吸光能力有一定的增强,
且在４５０~５５０nm 范围内有明显的吸收峰.虽然

TiO２NR和SGN的耦合也使得SGN的SPR峰有轻

微红移,但是SGN的实心结构在陷光和扩宽光谱响

应范围的能力方面弱于 HGN.当 FTO/TiO２NR/

HGN表面沉积了CdS量子点后,TiO２NR/HGN/CdS
吸光能力进一步提升.在４００~５００nm和５５０~７５０
nm范围有明显的吸收增强,是HGN等离激元和CdS
量子点耦合的结果,使得CdS吸光能力增强,HGN的

SPR峰发生红移.可见,HGN等离激元作为光散射

元素可以增强光散射次数,增加入射光在光阳极中行

走的光程长;其中空结构也利于陷光,提高与周围介

质的耦合,增强光敏材料对光的吸收能力,提高可见

光的利用率[１７Ｇ１８].

图５　不同光阳极的 UVＧVis吸收光谱

图６为不同沉积电压下得到的FTO/TiO２NR/

HGN/CdS复合光阳极的光电化学性能测试结果.
图６(a)为不同光阳极在有无光照下瞬态光电流密

度与时间的曲线关系.无光照时,体系的暗电流密

度较小.当加光照后,光阳极吸光产生大量电子Ｇ空

穴对,电子流向 FTO 导电玻璃,空穴与溶液中的

S２－ 复合,从而构成回路,形成光电流.有无光照切

换,光电流密度曲线重现性良好,说明实验制备的光

阳极 的 结 构 和 物 理 化 学 性 质 稳 定. 与 FTO/

TiO２NR/CdS相比,随着 HGN沉积电位从２０V增

图６　不同光阳极的光电化学性能
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加到３５V,FTO/TiO２NR/HGN/CdS光阳极的光

电流密度逐渐从 １．２ mA/cm２ 提高到 ２．７ mA/

cm２.说明随着电泳沉积电压的增加,静电引力增

大,能够吸引更多的 HGN 沉积到 TiO２NR 表面.

HGN等离激元浓度的提高使得 SPR 效应更加明

显,对太阳光的束缚能力增强,产生更多的耦合电磁

场,提高邻近光敏材料对光吸收的能力,从而产生更

多的光生载流子并贡献于光生电流[１９Ｇ２１].然而,沉
积电压过大(４０V),电解水过程更加剧烈,在电极

表面产生大量的气泡,使得电极表面的溶液分布不

均匀,HGN可能会聚集成更大的团簇,从而减少了

“热点”区域.而过多的 HGN 团簇也会成为电子Ｇ
空穴对复合中心,造成光电流密度明显降低.图６
(b)为不同光阳极的开路电压随时间变化的曲线,
开路电压遵从光电流密度的变化规律,随着沉积电

位的增加呈现先增后减的趋势,沉积电压为３５V时

得到最大开路电压０．２５V.图６(c)为外量子效率

(IPCE)图谱,３００~４００nm 的峰对应于 TiO２NR光

吸收引起的光电转换,４００~５５０nm 的峰对应于

HGN/CdS光吸收引起的光电转换.从IPCE响应

图中看到,HGN 作为光散射中心在可见光４００~
５７５nm范围内有明显增强作用,规律与光电流密度

相似.当沉积电压为３５V 时光阳极的IPCE值提

高了一倍.利用SGN 制备的光阳极的光电化学性

能均低于 HGN 光阳极体系,说明 HGN 等离激元

更适于作为光散射中心和陷光中心,提高量子点敏

化太阳电池的光电转换效率.

３　结　论

本文借助水热技术、电泳沉积法和连续离子层

吸附与反应法在FTO导电基底上制备了 TiO２NR/

HGN/CdS复合光阳极材料,研究了 HGN 等离激

元的共振效应及电泳沉积电压对光阳极结构、光学

性能及光电化学特性的影响规律.HGN 能作为光

的散射中心和陷光中心,增强对太阳光的束缚能力,
从而提高邻近光敏材料对光吸收的能力,产生更多

的光生载流子.当沉积电压为３５V,光阳极结构获

得最佳的光电化学性能.贵金属的表面等离激元共

振效应有望在新型太阳电池的构建及性能优化方面

得到广泛的应用.
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StudyonAdjustingPhotoelectricPropertyofTiO２/CdSComposite
PhotoanodesbyHollowGoldNanospheres

LÜJindian,SHENQiuping,LIUAiping
(CenterforOptoelectronicsMaterialsandDevices,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Thehollowgoldnanospheres(HGNs)weresynthesizedbyasacrificialtemplatemethod,

andwerefurtherdepositedbyelectrophoretictechnologyonthesurfaceofTiO２nanorod (TiO２NR)

preparedbythehydrothermal method．A ternary TiO２NR/HGN/CdSsystem wasdesignedasthe
photoanodewhentheCdSphotosensitivelayerwasdepositedonthesurfaceofTiO２NR/HGN bythe
successive ionic layer adsorption and reaction method． The morphology, microstructure and
photoelectrochemicalbehaviorofTiO２NR/HGN/CdScompositephotoanodewereinvestigatedbyscanning
electronmicroscopy,transmissionelectronmicroscopy,UVＧVisabsorbancespectrumandelectrochemical
workstation．TheresultsindicatethattheresonancepeakofsurfaceplasmonofHGNshowsaredshift,

comparedtothatofsolidgoldnanosphere(SGN)．ThehollowstructureofHGNcanimprovetheabilityof
compositephotoanodetocapturesunlightandimprovephotoelectrochemicalperformanceofcomposite
photoanode．WhenthedepositionvoltageforHGNis３５V,themaximumphotocurrentdensityandopenＧ
circuitvoltageareobtainedintheTiO２NR/HGN/CdSsystem,andthephotonＧtoＧelectronconversion
efficiencyisalsooptimal．

Keywords:surfaceplasmon;hollowgoldnanosphere;photoelectrochemicalbehavior;solarcells
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