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SrTiO３/TiO２ 复合薄膜的制备及其光电性能研究
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摘　要　采用电化学Ｇ水热技术,以Sr(OH)２ 为锶源,TiO２ 纳米管阵列为钛源,制备了SrTiO３/TiO２ 阵列复合薄

膜,考察了水热时间对薄膜的组成、结构和光电性能的影响.结果表明,水热２h可以得到结晶度高、具有良好光吸收

性能和光电转换性能的SrTiO３/TiO２ 复合薄膜,其光电流密度高达５５μA/cm２,是纯 TiO２ 纳米管阵列膜的２􀆰５倍.
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Abstract　SrTiO３/TiO２ compositefilms werepreparedbyanodicoxidationcombined withhydrothermal

technique,usingSr(OH)２ andTiO２ nanotubearraysasraw materials．Theinfluencesofhydrothermaltimeonthe

composition,structureandphotoelectricpropertiesoffilmswereresearched．Theresultsshowedthattheoptimaltime

was２handtheobtainedcompositefilmsexhibited highcrystallinity,goodopticalabsorptionand photoelectric

conversionperformance．Ahighphotocurrentdensityof５５μA􀅰cm－２canbeachieved,twotimesthanthatofpureTNAs

nanotubefilms．
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　　钛酸锶(SrTiO３)是一种具有钙钛矿型结构的

半导体材料,其禁带宽度为３􀆰２eV,可以应用于光催

化分解水制氢[１Ｇ２]、光催化降解有机污染物[３Ｇ４]、光化

学电池[５Ｇ６]和光电化学防腐[７Ｇ８]等领域.与典型的光

催化剂 TiO２ 相比,二者禁带宽度相同,但是由于

SrTiO３ 内部存在极化电场,能够抑制载流子复合,
加速载流子向表面迁移,进而提高量子效率的特

性[９],因此其光电性能要优于 TiO２.当前SrTiO３

和 TiO２ 的研究多集中在单一粉体、复合粉体以及

单一组分薄膜材料的制备及应用等方面[１０Ｇ１２],关于

复合薄膜的制备研究相关报道较少.
本研究通过阳极氧化结合水热技术,在自制电

化学Ｇ水热釜内制备出以SrTiO３/TiO２ 复合物为基

础的薄膜光电极,研究了水热时间对薄膜的晶相组

成、形貌、光吸收性能和光电流密度的影响.

１　实验部分

１􀆰１　TiO２ 纳米管阵列的制备

在自制的电化学Ｇ水热釜内,以高纯石墨片为阴

极,钛片为阳极,采用阳极氧化法制备非晶态 TiO２

薄膜.将４４mL乙二醇和０􀆰２５g氟化铵和２􀆰５mL
去离子水溶液混合并搅拌３０min,之后将混合溶液

转移 到 ６０mL 的 聚 四 氟 乙 烯 反 应 釜 中,恒 电 位

(６０V)氧化２h.然后将电解液更换为水,于１６０℃
对非晶态 TiO２ 薄膜进行水热晶化处理１h,得到

TiO２ 纳米管阵列膜.

１􀆰２　SrTiO３/TiO２ 复合薄膜的制备

称取０􀆰２８gSr(OH)２ 溶解于４５mL去离子水,
然后转移入反应釜中,将负载有 TiO２ 纳米管阵列

膜的钛片电极浸入溶液中,于１８０℃水热处理０􀆰５~
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４h,得到SrTiO３/TiO２ 复合薄膜.

１􀆰３　SrTiO３/TiO２ 复合薄膜的表征

采用X射线衍射仪(D８Advance,德国 Bruker
公司)、扫描电镜(JEOL７５００F,日本JEOL 公司)、
紫外Ｇ可见吸收光谱仪(TUＧ１９０１,北京普析通用仪

器有限责任公司)分别对SrTiO３/TiO２ 复合薄膜的

物相、表面形貌、显微结构和光吸收性能进行测试;
采用三电极体系,以SrTiO３/TiO２ 复合薄膜为光阳

极,置 于 空 穴 捕 获 剂 溶 液 (０􀆰２mol/L NaOH ＋
０􀆰１mol/LNa２S)中,以氙灯(PLXＧ３００)为光源,通
过电化学工作站(CHI６６０D,上海辰华仪器有限公

司)测试光照/闭光条件下的电流强度,获得电流密

度数据,评价薄膜样品的光电性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　SrTiO３/TiO２ 复合薄膜的结构分析

图１是１８０℃下,不同水热时间所得 SrTiO３/

TiO２ 复合薄膜的 XRD谱图.由图可以看出,曲线

(a)仅显示出锐钛矿 TiO２(JCPDSNo􀆰２１Ｇ１２７２)和
Ti基底的衍射峰.曲线(b)表明水热反应０􀆰５h后,
所得薄膜开始出现钙钛矿结构的 SrTiO３(JCPDS
No􀆰３５Ｇ０７３４),图中３２􀆰６、４６􀆰７、５７􀆰９°的衍射峰分别

对应其(１１０)、(２００)和(２１１)晶面特征峰.随着水热

时间由０􀆰５h延长到１h[曲线(c)]、２h[曲线(d)],

TiO２ 的衍射峰强度逐渐降低,SrTiO３ 的衍射峰强

度逐渐增强,表明随着水热反应的进行,SrTiO３ 的

生成量不断增加并且在电极表面堆积.曲线(e)表
明进一步增加水热时间至４h,SrTiO３ 的衍射峰强

度不再显著增加,推测 TiO２ 纳米管阵列可能被

SrTiO３ 覆盖,TiO２ 前驱体不再提供足够的钛源.

图１　不同水热时间所得SrTiO３/TiO２

复合薄膜的 XRD谱图

[(a)０;(b)０􀆰５h;(c)１h;(d)２h;(e)４h]

２􀆰２　形貌分析

图２为不同水热时间所得SrTiO３/TiO２ 复合

膜的SEM 图.由图可知,阳极氧化法所得 TiO２ 阵

列膜[图 ２(a)]中的纳米管孔径比较均匀,约为

１００~１２０nm,壁厚约为１０~２０nm.水热处理０􀆰５h
后,开始有约为３０~５０nm 的 SrTiO３ 颗粒覆盖在

TiO２ 膜表面[图２(b)];随着水热时间增加到１h[图

２(c)]、２h[图２(d)],TiO２ 膜表面覆盖的SrTiO３ 颗

粒数量逐渐增加,并逐渐形成聚集体;图２(e)表明

水热４h时所得 TiO２ 纳米管的表面大部分被 SrＧ
TiO３ 所覆盖,出现了大量的棒状堆积体.由图２(f)
所示的侧面图可以看出,除了 TiO２ 纳米管表面,在
管内、管与管之间也有SrTiO３ 生成.

图２　不同水热时间所得SrTiO３/TiO２

复合薄膜的SEM 图

[(a)０h;(b)０􀆰５h;(c)１h;(d)２h;(e)４h;(f)为(d)的侧面图]

２􀆰３　光吸收性能分析

图３为不同水热时间所得SrTiO３/TiO２ 复合

薄膜的紫外Ｇ可见漫反射吸收光谱图.由图可知,

TiO２ 阵列膜的光吸收范围主要在紫外光区,吸收边

在３８０nm 左右,SrTiO３/TiO２ 复合膜在紫外光区和

图３　不同水热时间所得SrTiO３/TiO２

复合薄膜的紫外Ｇ可见漫反射吸收光谱图

[(a)０h;(b)０􀆰５h;(c)１h;(d)２h;(e)４h]
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可见光区均有一定程度的吸收.随着水热时间由

０􀆰５h延长到１h、２h、４h,其吸收强度明显高于 TiO２

纳米管阵列膜,并且吸收边逐渐红移,表明SrTiO３

与 TiO２ 的复合可以扩大薄膜光吸收范围,显著提

高其在紫外Ｇ可见光区的光吸收能力.

２􀆰４　光电流密度分析

图４是不同水热时间所得SrTiO３/TiO２ 复合

薄膜的光电流密度Ｇ时间曲线图.由图可知,所有样

品在光照条件下均能够产生电流,使得电流密度迅

速上升,由于空穴捕获剂的存在,缓慢达到平衡而

显示为电流密度的逐渐下降并达到稳定值;在光

照停止后,由于光电转化停止,光电流迅速下降到

零.由图可知,所得纯 TiO２ 阵列膜的电流密度为

２２μA/cm２;当水热时间分别增加到０􀆰５h、１h时,样
品的光电流密度逐渐增大,说明随着SrTiO３ 生成

量的增加,复合薄膜中形成一定数量的异质结,异质

结的存在延缓了电子Ｇ空穴对的复合[１３],从而能够

使更多的光生电子与空穴分离,达到更高的光电转

换效率;水热２h所得SrTiO３/TiO２ 复合膜的光电

流密度可达到５５μA/cm２,远远大于纯 TiO２ 阵列

膜.然而,由于其相对较弱的导电性能,当水热时间

达到４h后生成的电子迁移能力随SrTiO３ 量的增

加反而减小,电极的光电转化性能减弱,光生电流密

度随之减小.

图４　不同水热时间所得SrTiO３/TiO２

复合薄膜的电流密度Ｇ时间曲线图

[(a)０h;(b)０􀆰５h;(c)１h;(d)２h;(e)４h]

３　结论

(１)利用阳极氧化结合水热技术制备了 SrＧ
TiO３/TiO２ 薄膜光电极,研究表明水热时间对薄膜

的微结构、光学和光电化学性能有重要影响.
(２)水热温度１８０℃、水热时间为２h,可以得到

结晶度高、具有良好光电转换性能的SrTiO３/TiO２

复合 薄 膜,其 光 电 流 密 度 为 ５５μA/cm２,高 于 纯

TiO２ 纳米管阵列膜的光电流密度.
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