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纳米结构 TiO2/聚 3鄄己基噻吩多孔膜电极光电性能研究鄢
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摘要 用光电流作用谱、光电流鄄电势图等光电化学方法研究了ITO/聚3鄄己基噻吩(ITO/ P3HT)膜和纳米结构TiO2/
聚3鄄己基噻吩(TiO2/P3HT)复合膜的光电转换性质.结果表明, P3HT膜的禁带宽度为1.89 eV,价带位置为-5.4 eV.
在 ITO/TiO2/ P3HT复合膜电极中存在 p鄄n异质结,在一定条件下异质结的存在有利于光生电子鄄空穴对的分离.
P3HT修饰 ITO/TiO2电极可使光电流发生明显的红移,从而提高了宽禁带半导体的光电转换效率.
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导电聚合物敏化宽禁带半导体集光吸收和电荷

传输功能于一体,具有在近红外及可见光区吸收大,
且稳定性好,导电率高,易于制备及掺杂,电化学可
逆性强等特点.其中噻吩及其衍生物是用做光伏电
池的理想材料,广泛应用于纳米太阳电池[1鄄4]、发光二

极管[5]、电容器[6]等领域.本实验室对纳米结构 TiO2/
聚3鄄甲基噻吩 [7]、3鄄甲基噻吩与2鄄噻吩甲酸的共聚
物[8]、染料敏化3鄄甲基噻吩等进行了研究.对于聚 3鄄
己基噻吩的光电性能研究在国内还很少见报道,本
文用电化学的方法在纳米尺度 TiO2多孔膜电极上

修饰了 3鄄己基噻吩敏化层,对其敏化效果进行了表
征,并探讨了光电化学机理.

1 实验部分
1.1 电极的制备

ITO电极与 ITO/TiO2电极的制备方法参照文

献[7].以 ITO电极和 ITO/TiO2电极为工作电极,在
含 0.01 mol·L-1氟硼酸四丁基铵和 0.1 mol·L-1 3鄄己
基噻吩单体的乙腈溶液中,以 Ag/AgCl电极为参比
电极,以 Pt电极为对电极,在 2 mA·cm-2恒电流密

度下,电化学聚合不同膜厚的 ITO/P3HT 电极和纳
米结构 TiO2/P3HT电极.
1.2 光电化学实验仪器与试剂

光电化学实验采用带石英窗口的三室电解池,
工作电极为 ITO/ P3HT电极、ITO/TiO2电极、纳米

结构 TiO2/P3HT电极.参比电极为饱和甘汞电极或
Ag/AgCl电极,对电极为 Pt电极. 在聚合和测定光
电流时用恒电位仪(Po鄄tentiostat/Galvanostat Model
263A)进行电位控制, 并经计算机采样处理. 以 200
W氙灯为光源,通过单色仪(WDG30)照射在工作电
极上.光强用 LPE鄄1A型激光功率/能量计标定.

用紫外鄄可见分光光度计(Spectrum 756PC)测定
其吸收光谱,所用试剂除乙腈为色谱纯外,其它均为
分析纯,未经进一步纯化,所有溶液均用二次去离子
水配制.
1.3 光电流的测定

以制得的 ITO/P3HT 电极和纳米结构 TiO2/
P3HT电极为工作电极, 以饱和甘汞电极为参比电
极,以 Pt电极为对电极,以 0.04 mol·L-1邻苯二甲酸

氢钾溶液为底液, 0.1 mol·L-1 KSCN溶液为支持电
解液,在一定电极电位下,记录其在不同波长单色光
下的光电流.

2 结果与讨论
图 1 为 TiO2、P3HT 、TiO2 /P3HT 的紫外鄄可见

吸收光谱 .由图1可知, TiO2只是在紫外范围内有较

弱的吸收; P3HT在可见及红外范围内(300耀650 nm)
有较强的吸收带;而 TiO2 /P3HT在整个范围内都有
很强的吸收,且吸收带范围明显拓宽,表明P3HT对
TiO2起到了一定的敏化作用.
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图2(A)为以 ITO/TiO2电极、纳米结构TiO2/P3HT
电极作为工作电极,在弱酸性的0.1 mol·L-1KSCN+
0.04 mol·L-1 KHC8H4O4溶液(pH=4.00)中测量得到
的光电流作用谱.其中, IPCE为入射光子鄄电流转换
效率.计算公式[9]如下:

IPCE=1241伊 jph /姿伊I
式中 jph为入射光电流密度 (A·cm-2), 姿为入射光波
长(nm), I为入射光通量(W·cm-2).

由图 2(A)可知, ITO/TiO2电极只是在紫外区有

较强的光电流,而经 P3HT敏化后在紫外区的光电
流明显增强,并且光电响应拓展到了可见光区,光吸
收截止波长发生了明显的红移,这表明 P3HT明显
起到了敏化作用.

图 2(B)为(Iph·h淄)2和 h淄的关系曲线.半导体在
光照下有两种跃迁模式,用公式[7]表示为(Iph·h淄)n/2=
const(h淄-Eopt

g ),式中Iph为光电流, h淄为入射光子能量,

Eopt
g 为用光电流谱法测得的半导体禁带宽度.对于间
接跃迁模式, n=1,直接跃迁模式, n=4.假设 P3HT膜
符合直接跃迁模式,由图 2(B)可以看出, (Iph·h淄)2和

h淄具有很好的线性关系,其禁带宽度为 1.89 eV(640
nm),这与 Al鄄Ibrahim等[10]报道的禁带宽度 1.9 eV基
本一致,说明 P3HT膜符合直接跃迁模式.

为了确定 P3HT膜的导带和价带位置,在-0.2耀
1.4 V测定 P3HT膜的循环伏安曲线见图 3(A).由图
可知, P3HT膜的氧化峰为 1.08 V,还原峰为 0.70 V,
由公式: E=-4.5-渍 (式中渍为相对于NHE的电极电势)
得其价带为-5.4 eV(相对真空能级), 禁带宽度为
1.89 eV,故其导带为-3.6 eV(相对真空能级).

TiO2 多孔膜为 n 型半导体膜, 其禁带宽度为
3.26 eV,导带位置为Ec=-4.0 eV, 能级结构图如图3
(B)所示. P3HT膜的导带位置为Ec越-3.6 eV,高于TiO2

的导带位置.由于在纳米 TiO2多孔膜电极中,能带
不弯曲,带边随电位的变化而移动[11],并且由于在纳
米 TiO2与 P3HT之间形成 p鄄n异质结,所以在较负
的极化电位下,光激发 P3HT导带上产生的光生电
子注入到电解液中与电解液中的氧化还原对反应,
而价带中的空穴则注入到 TiO2的价带中,进而传输
到块体电极形成阴极光电流向外电路传输.

图 4为聚合时间 40 s的 P3HT膜用计算机采集
到的在 430 nm波长单色光照射下的瞬态光电流图.
由图可知, P3HT膜在光照(on)瞬间产生阴极光电流,
在挡光的瞬间(off), 光电流迅速降到起始值, 表明
P3HT 膜为 p 型半导体膜 . 而 TiO2 为 n鄄型半导体 ,
从而在 P3HT与 TiO2之间可能形成 p鄄n异质结.

图 5 为纳米结构 TiO2/P3HT 复合膜线性扫描

图 1 TiO2 (a)、P3HT(b)、TiO2 /P3HT(c)吸收光谱
Fig.1 UV鄄Vis spectra of TiO2 (a), P3HT(b),

TiO2 /P3HT(c)

图 2 ITO/TiO2(a)、纳米结构 TiO2/P3HT(b)电极的光电流作用谱(A)和 P3HT膜(Iph·h淄)2与 h淄关系曲线(B)
Fig.2 Photocurrent action spectra of ITO/TiO2 nanoporous film electrode (a) and nanostructured TiO2/P3HT film

electrode(b) (A), relationship between (Iph·h淄)2 and h淄 of the ITO/P3HT film electrode in electrolyte (B)
electrode potential: -0.2 V(vs SCE); Iph: photocurrent; h淄: photon energy; IPCE: incident monochromatic photon鄄to鄄current conversion efficiency
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图 6 ITO/P3HT电极(a)、纳米结构 ITO/TiO2/P3HT电
极(b)在 470 nm光照下光电流随电极电势的变化
曲线

Fig.6 Plots of photocurrent versus potential of the
ITO/P3HT electrode(a), nanostructured ITO/
TiO2/P3HT porous film electrode(b) at 470 nm

图 . 由图可知 : 在较正的外加电位下 , 光照 TiO2/
P3HT膜产生阳极光电流;在较负的外加电位下,光
照 TiO2/P3HT膜产生阴极光电流.不论在光照还是
在暗态条件下,纳米结构 TiO2/P3HT电极都表现出
了明显的 p鄄n异质结的整流特性,表明在纳米结构
TiO2/P3HT电极中存在 p鄄n异质结.而 p鄄n异质结的
存在能够使光生电子和空穴有效地分离,有效地抑
制了电荷的反向复合,而 TiO2作为载体也起到了接

受空穴和及时分离电子鄄空穴对的作用,从而增大了
光电流,提高了光电转换效率.

为了更清楚地了解在可见光区光电流的变化情

况,我们在 470 nm单色光照射下,测量并对比了电
流随电势的变化(如图 6所示).由图可知,两种电极
的光电流随外加电势的变化都经历了先增大后减小

图 3 P3HT在 0.1 mol·L-1氟硼酸四丁基铵乙腈溶液中的循环伏安曲线 (A), TiO2和 P3HT的能级结构图(B)
Fig.3 Cyclic voltammogram of P3HT film in 0.1 mol·L-1 acetonitrile solution of (C4H9)4NBF4 (A),

energy level diagram for TiO2 and P3HT film (B)
potential range: -0.2耀1.4 V(vs Ag/AgCl); scan rate: 20 mV·s-1; Ec: energy level of conduction band,

Ev : energy level of valence band, Evac: energy level of vacuum

图 4 P3HT膜瞬态光电流图
Fig.4 Photocurrent transients of P3HT film

illuminated at 430 nm
eletrode potential: -0.2 V(vs SCE); current density:
2 mA·cm-2; polymerization time: 40 s; illuminating light
intensity: 537 滋W·cm-2

图 5 TiO2/P3HT膜线性扫描
Fig.5 Current鄄voltage curve for TiO2/P3HT

film eletrode
(a) in the dark, (b) under illumination;
scanning rate: 20 mV·s-1
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的过程. ITO/P3HT 电极在-0.8 V 处光电流达到最
大值,纳米结构 TiO2/P3HT电极在-0.6 V处光电流
达到最大值,当外加电势达到 0.6 V时,由于 P3HT
的氧化态已是绝缘体,不利于光生载流子的分离,两
种电极光电流急剧减小 . 当外加电势大于-0.7 V
时 , ITO/TiO2/P3HT 多孔膜电极光电流明显大于
ITO/P3HT 电极光电流, 表明敏化后的电极产生明
显光电流的电势范围拓宽了,这可能是 TiO2的纳米

多孔膜结构增加了 P3HT膜的吸光面积,从而增加
了吸光效率和电子传递效率.

3 结 论
通过光电化学方法确定了 P3HT膜的禁带宽度

为 1.89 eV, 价带位置为-5.4 eV. 纳米结构 TiO2/
P3HT复合膜电极在可见光区及红外区有明显的光
电流.当用可见光和红外光激发复合电极时,便可产
生电子鄄空穴对,使空穴注入到 TiO2膜的价带,由此
使 P3HT起到敏化作用.
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A Photoelectrochemical Study of the Nanostructured TiO2 /P3HT Film Electrode鄢

HAO, Yan鄄Zhong1, 2 CAI, Chun鄄Li2

(1College of Science; 2College of Chemical & Pharmaceutical Engineering, Hebei University of Science and Technology,
Shijiazhuang 050018)

Abstract The photon鄄current conversion properties of ITO/poly(3鄄hexylthiophene) (ITO/P3HT) and nanostructured
TiO2/P3HT film electrode were studied by using the photocurrent action spectra, the photocurrent dependence of
potential and UV鄄Vis absorption spectra. The bandgap of P3HT film is 1.89 eV. The diagram of energy level of
P3HT film was determined with cyclic voltammetry and photoelectrochemical method. The conduction band of
P3HT film is -5.4 eV. The nanostructured TiO2/P3HT electrode can enlarge the visible optical absorption region
and obviously increase the photocurrent in visible region. The p鄄n heterojunction exists in the TiO2/P3HT
nanostructured electrode which favors the separation of electron/hole pairs. Thus, the photon鄄electron conversion
efficiency could be improved.

Keywords: Nanostructured TiO2/P3HT electrode, Photoelectrochemistry, Poly(3鄄hexylthiophene)
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