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无定形二氧化钛修饰二氧化钛光子晶体电极及其光电性能 
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摘  要：随着太阳能广泛应用，寻找优良的光电转换材料一直为太阳能研究的重点。通过模板法和溶胶凝胶法在氟掺杂氧化

锡上组装二氧化钛反蛋白石光子晶体，再在其晶体骨架低温沉积无定形二氧化钛形成无定型二氧化钛修饰的二氧化钛反蛋白

石光子晶体电极。采用 X 射线衍射仪、X 射线光电子能谱及扫描电子显微镜进行晶型、禁带及形貌表征；对电极进行光电流

测试，并探讨了光电流增强原理。结果证明经过无定形二氧化钛修饰的二氧化钛反蛋白石光子晶体电极，不仅具有高比表面

积，还降低了光生电子空穴的复合，使得电极光电流达到 600 nA，比未修饰前提高了 4 倍。为基于非晶二氧化钛光电转换材

料的应用提供了新思路。 
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光能作为清洁能源已在光电化学检测[1–2]，光催

化[3–5]、太阳能电池[6–7]、光电解水[8]等方面应用广

泛。光能的利用率与光电转换材料息息相关。TiO2

是一种无毒、光热稳定性好和价廉易得的半导体，

常被用于光电转换材料。然而 TiO2 的电子禁带宽度

宽，只能吸收紫外(UV)区的光，且单一的光电转换

材料产生的光生电子空穴易复合，这限制了 TiO2

光电材料的应用。 
提高基于 TiO2 的光电材料的光利用率和降低光

生电子空穴对复合率的方法主要有以下几种：1) 提高

材料比表面积。制备多孔形貌材料可增加光吸收面

积，还可为后续修饰材料提供更大的负载空间[9–10]。

2) 加快光生电子的传输，例如制备纳米棒及纳米管

形貌的 TiO2 材料，可为光生电子提供轴向输运路

径，降低光生电子和空穴的复合率[11]。此外，在二

氧化钛上修饰禁带匹配的窄禁带无机材料如CdS[12]、

CuS[13]等材料，不仅能拓宽光吸收范围，还能降低

光生电子空穴的复合率。 
具有多孔结构的二氧化钛反蛋白石光子晶体

(TiO2 IOPCs)因具有比表面积大、可多级散射光、促

进光吸收等优点在光电领域也引人瞩目[14–15]。目前

已有文献报道，二氧化钛反蛋白石光子晶体在太阳

能电池[6]、光催化[16]、光电解水[17–18]和光电化学分

析[19–20]等方面的应用。常用模板法制备二氧化钛反

蛋白石光子晶体。先由胶体微球(SiO2 和聚苯乙烯小

球等)有序自组装而成蛋白石结构光子晶体做模板，

后续将目标材料填充在蛋白石光子晶体间隙，最后

将蛋白石模板去除得反蛋白石光子晶体。常见的反

蛋白石光子晶体制备主要有化学气相沉积法、原子层

沉积法、电化学沉积法和溶胶–凝胶法。其中溶胶–
凝胶填充法因具有纯度高、均匀性好、反应条件易

于控制、制备过程简单、不依赖昂贵的仪器等优点

成为了最常见的制备方法。但单一的二氧化钛反蛋

白石光子晶体材料无法达到更理想的光电性能，常

需要进一步修饰或掺杂提高光电转换率。由于二氧

化钛反蛋白石光子晶体骨架脆弱，对其骨架进行修

饰和掺杂往往具有挑战。无定形 TiO2因具有光吸收

性能好、合成温度低、制备工艺简单等优点，使其成

为晶态 TiO2在光电化学领域应用的潜在替代品[21]。

目前有报道硼掺杂富有氧空位的非晶二氧化钛可

利用可见光进行光催化[22]。此外也有研究报道经还

原处理的非晶二氧化钛纳米管具有优良的光催化 
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产氢性能并还原二氧化碳[23]。但鲜有研究报道无定

形二氧化钛修饰二氧化钛反蛋白石光子晶体在光电

方向的应用。由此，本工作首先组装光子晶体模板，

再通过溶胶–凝胶法制备二氧化钛反蛋白石光子晶

体，后续低温沉积无定形二氧化钛于二氧化钛反蛋

白石光子晶体骨架上得到无定形二氧化钛修饰二氧

化钛反蛋白石光子晶体电极(A-TiO2/TiO2 IOPCs)。
无定形二氧化钛的沉积条件为低温加热且无需搅

拌，不会破坏二氧化钛反蛋白石光子晶体的有序结

构，保留了其比表面积大、可多级散射光的特点。

此外，无定形二氧化钛的修饰进一步增加了电极的

光吸收面积，还降低了光生电子空穴的复合率，提

高了光电转换性能。本方法简便易行、不依赖大型

仪器，且光电性能优良，有望进一步用于太阳能电

池，光催化及光电化学检测等领域。 

1  实验 
1.1  A-TiO2/TiO2 IOPCs 电极的制备 

电极制备原理图如图 1 所示。将清洗干净的氟

掺杂氧化锡(FTO)放入实验室自合成单分散聚(苯乙

烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸)[poly(St-MMA-AA)]球
形乳胶粒子乳液中[24]，在 45 ℃、湿度为 65%的恒

温恒湿箱中自组装成光子晶体。5.6 mL 钛酸异丙酯

(上海麦克林生化科技有限公司，97%，质量分数)、
45 mL 乙醇(广州化学试剂厂，分析纯)和 1 mL 乙酰

丙酮(上海麦克林生化科技有限公司，优级纯)混合

并搅拌后，分别滴加 0.85 mL盐酸(广州化学试剂厂，

分析纯)与 4.6 mL 去离子水混合搅拌 1 h。将组装了

蛋白石光子晶体的掺杂氟的 SnO2 导电玻璃(FTO)浸
入上述溶液，用旋涂仪旋涂。将电极放入 75 ℃的烘

箱中干燥 5 h 后，放入马弗炉中 450 ℃煅烧 30 min 
(升温速率为 1 ℃/min)，除去蛋白石模板。制备的二

氧化钛反蛋白石光子晶体命名为 TiO2 IOPCs。将制

备了二氧化钛反蛋白石的 FTO 导电面朝上，放入

200 mmol/L TiCl4(天津大茂化学试剂厂，分析纯)水
溶液中 70 ℃加热 1 h。取出用去离子水和乙醇反复

清洗 6 次，100 ℃加热 1 h 后可得到 A-TiO2/TiO2 
IOPCs。电极的有效光面积为 2.5 cm2。 

 
IOPCs is inverse opal photonic crystals. 

图 1  电极制备原理图 
Fig. 1  Schematic diagram of electrode preparation 

1.2  电极的表征 
产物的物相组成用北京大学生产的 MSAL 

XD-2X 型 X 射线衍射仪(XRD)表征：采用高强度

Cu Kα线(λ=0.154056 nm)，测试电压为 40 kV，电流

15 mA，步长 0.02°，扫描速率 10 (°)/min，扫描范围

10°到 90°。XRD 制样是直接将制备了二氧化钛的

FTO 进行扫描。美国赛默飞世尔科技公司生产的

K-Alpha 型 X 射线电子能谱(XPS)用于分析电极的

表面元素组成及元素价态。XPS 制样是直接将制备

了二氧化钛的 FTO 进行扫描。日本 HITACHI 公司

生产的 SU1000 型扫描电子显微镜(SEM)用于观察

并拍摄有代表性的显微照片以确定所得样品的粒

径、形貌。SEM 制样是将电极固定在样品台上喷金

处理。使用北京分析仪器厂生产的 TU-1901 型紫外

可见分光光度计(UV–Vis)确定电极光吸收范围。 
1.3  光电化学检测 

采用广东 Dynechem 生产的 EC6100 电化学工

作站进行光电化学实验。采用三电极体系，所制备

电极为工作电极，饱和 Ag/AgCl 电极和 Pt 丝分别作

为参比电极和对电极。施加电压 0 V，电解质为   
50 mL 0.01 mol/L 的磷酸盐缓冲溶液(PBS，pH=7.4)。
在避光条件下进行光电流的检测，LED为激发光源，

其功率为 1 W，波长为 390~410 nm。光源与工作电

极距离为 3 cm，记录时间 100 s，在 40~80 s 进行

390~410 nm 光源照射，记录光源开关情况下的电流–
时间(I–t)曲线。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 

图 2 为所制备电极 XRD 谱。图 2 中曲线 a 为

FTO 的 XRD 谱，曲线 b、曲线 c、曲线 d 分别为无 

 

图 2  所制备电极的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of the prepared electrodes 
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定形二氧化钛，TiO2 IOPCs、A-TiO2/TiO2 IOPCs 的
XRD 谱。由图 2 可见，曲线 a 电极 FTO 均能匹配

氧化锡标准卡片 JCPDS 46–1088。而曲线 b，因二

氧化钛为无定形晶体状态，未出现二氧化钛衍射峰，

仅出现电极材料 FTO 的衍射峰。对比二氧化钛标准

卡片(JCPDS 21–1272)，曲线 c 在 25.3°处出现锐钛

矿二氧化钛的最强衍射峰，由此说明成功制备出锐

钛矿晶型二氧化钛反蛋白石光子晶体。曲线 d 为无

定形二氧化钛修饰二氧化钛光子晶体，在 25.3°处出

现锐钛矿二氧化钛的最强衍射峰，由此可知无定形

二氧化钛的沉积未影响二氧化钛光子晶体晶型。 
2.2  XPS 

利用 XPS 对所制备材料的表面进行元素组成

和价态分析。图 3a 为 TiO2 IOPCs 及 A-TiO2/TiO2 
IOPCs 电极材料表面的全谱。由图 3a 可见，材料中

含有 C、O、Ti 3 种元素。C 元素一般源于环境污染

物。图 3b 和图 3c 分别为 Ti、O 元素的结合能带扫

描谱。图 3b 为 Ti 2p 的高分辨光电子能谱。由图 3b
可见，钛主要以Ti4+形式存在，其中 458 eV及 464 eV
处的峰分别来源于 TiO2中 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2

[25–26]。

由图3c的O1s的高分辨光电子能谱可知氧主要以负

二价形式存在，529.9 eV 和 531.3 eV 的峰分别归属

于 Ti—O 键和二氧化钛表面的羟基中的 O 1s[25–26]。

根据 XPS 分析结果计算，Ti4+的含量与 O2–的含量，

两者的比值接近 1:2。以上结果进一步证明所制备的

材料为 TiO2。 

 

(a) XPS full spectra                                  (b) Ti 2p                                       (c) O 1s 

图 3  TiO2 IOPCs 及 A-TiO2/TiO2 IOPCs 的 XPS 谱 
Fig. 3  XPS spectra of TiO2 IOPCs and A-TiO2/TiO2 IOPCs 

图 4a 为无定形二氧化钛的 XPS 价带谱，由曲

线直线部分外推，小于 0 eV 部分的水平做延长线，

两者的交点即为价带能级(EVB)[25]。由图 4a 可得无

定形二氧化钛的 EVB为 2.60 eV。图 4c 为无定形二

氧化钛所示的(αhʋ)2–hʋ关系图，斜率与横坐标相交

的值为无定形二氧化钛的间接禁带宽度，其中 hʋ
为 1240/wavelength ， (αhʋ)2 为 (Absorbance·1240/ 
wavelength)2[13]。由图 4c 可见，无定形二氧化钛的

间接禁带宽度为 3.30 eV。根据式(1)计算可得无定

形二氧化钛导带能级(ECB)为–0.7 eV： 
Eg=EVB–ECB                           (1) 
图 4b 为锐钛矿型 TiO2 IOPCs 的 XPS 价带谱，

同理可得锐钛矿型 TiO2 IOPCs 的 EVB为 2.70 eV。

由图 4c 得锐钛矿型 TiO2 IOPCs 的间接禁带宽度为

3.06 eV。根据式(1)计算可得锐钛矿 TiO2 IOPCs 的
ECB 为–0.36 eV，与文献[27]汇报结果相近。图 4d
为 A-TiO2/TiO2 IOPCs 的能级结构图。 
2.3  SEM 

图 5a~图 5c 分别为无定形二氧化钛、TiO2 

IOPCs 及 A-TiO2/TiO2 IOPCs 的 SEM 照片，图 5d
为图 5c 的放大照片。由图 5a 可见，无定形二氧化

钛单独沉积为密集堆积的颗粒层，比表面积小，将

影响光的吸收，而由图 5b 可见，锐钛矿 TiO2 IOPCs
为规律排布的多孔结构，增加了比表面积，将增加

光吸收面积。图 5b 右上角为 TiO2 IOPCs 电极光学

照片，可见其结构色。而由图 5c 可见，TiO2 IOPCs
骨架上沉积了一层无定形二氧化钛，保留其多孔结

构且进一步增加比表面积，可更有效地提高光吸收

面积。图 5c 右上角为 A-TiO2/TiO2 IOPCs 电极光学

照片，可见其结构色。 
2.4  光电性能及原理 

图 6a 为 TiO2 IOPCs 及 A-TiO2/TiO2 IOPCs 在紫

外光照射下的光电流。由图 6a 可知，在未用无定形

二氧化钛修饰前 TiO2 IOPCs 的光电流为 150 nA 左

右。而在由无定形二氧化钛修饰后 A-TiO2/TiO2 
IOPCs 的光电流达到了 600 nA 左右，其光电流增加

了 4 倍，说明沉积无定形二氧化钛于 TiO2 IOPCs 有
光电增强效果。图 6b 为 A-TiO2/TiO2 IOPCs 的电子
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转移机理及光电流增强原理图。390~410 nm 光源照

射下，二氧化钛被激发产生光生电子空穴，光生电子

跃迁到二氧化钛的导带(CB)。由于无定形的二氧化钛

的导带(–0.70 eV)负于锐钛矿型二氧化钛反蛋白石的

导带为(–0.36 eV)，无定形的二氧化钛的光生电子会

转移到锐钛矿型二氧化钛的导带上，随后电子转移至

FTO 电极基底产生光电流。锐钛矿型的 TiO2的价带

(VB)位置为 2.70 eV 正于无定形 TiO2 的价带位置

(2.60 eV)，因此光生空穴会由锐钛矿二氧化钛价带转

移至无定形二氧化钛价带，由此减低光生电子空穴的

复合。此外，由于 A-TiO2/TiO2 IOPCs 的多孔结构增

加了光吸收面积，使光电流得到了增加。 

 
(a) XPS valence band spectra of amorphous TiO2                          (b) XPS valence band spectra of TiO2 IOPCs 

 
(c) Indirect band gap                                      (d) Energy band structure diagram 

CB is conduction band; VB is valence band. 

图 4  无定形二氧化钛和 TiO2 IOPCs 的 XPS 价带谱和间接禁带宽度, A-TiO2/TiO2 IOPCs 的能级结构图 
Fig. 4  XPS valence band spectra of amorphous TiO2 and TiO2 IOPCs, indirect band gap of amorphous TiO2 and TiO2 IOPCs, 

A-TiO2/TiO2 IOPCs energy band structure diagram 

 
(a) Amorphous TiO2                    (b) TiO2 IOPCs                 (c) A-TiO2/TiO2 IOPCs       (d) The zoom in of A-TiO2/TiO2 IOPCs 

图 5  无定形二氧化钛、TiO2 IOPCs、A-TiO2/TiO2 IOPCs 的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of amorphous TiO2, TiO2 IOPCs and A-TiO2/TiO2 IOPCs 
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(a) Photocurrent of TiO2 IOPCs and A-TiO2/TiO2 IOPCs                 (b) Electron transfer mechanism 

图 6  TiO2 IOPCs 和 A-TiO2/TiO2 IOPCs 电极在 390~410 nm 光照下的光电流以及 A-TiO2/TiO2 IOPCs 的电子转移机理 
Fig. 6  Photocurrent of TiO2 IOPCs and A-TiO2/TiO2 IOPCs electrodes under 390–410 nm light irradiation, electron transfer 

mechanism of A-TiO2/TiO2 IOPCs  

3  结论 
通过模板法与凝胶溶胶法制备二氧化钛反蛋白

石光子晶体，后续低温沉积无定形二氧化钛于二氧

化钛骨架上制备了无定形二氧化钛复合二氧化钛多

孔材料，其多孔结构增加了光吸收面积，且无定形

二氧化钛的修饰减少了光生电子空穴的复合，使得

光电流值增加了 4 倍。本方法绿色简便，光电性能

优良，为绿色能源的发展提供一条新思路。 
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Extended Abstract 
Introduction  Titanium dioxide (TiO2) is used as a photoelectric conversion material due to its non-toxicity, good photothermal 
stability and low cost. However, TiO2 has a wide electron bandgap, and its photo-generated electrons and holes are easy to recombine. 
The photoelectric performance of TiO2 is often improved via increasing the specific surface area, speeding up the axial transport of 
electrons. In this paper, titanium dioxide inverse opal photonic crystals (TiO2 IOPCs) were selected as photoelectric conversion 
materials due to the advantages of large specific surface area and promoted light absorption. TiO2 IOPCs were prepared by a template 
method and a sol–gel method. Also, TiO2 IOPCs was modified with amorphous titanium dioxide (A-TiO2). 

Methods  Self-assembled opal photonic crystals on fluorine-doped tin oxide (FTO) were used as templates. The precursor liquid 
prepared with isopropyl titanate, ethanol, acetyl acetone, hydrochloric acid and deionized water was filled into the gap of opal 
photonic crystal. After the sol in the opal crystal gap was dried and gelled, the electrode was calcined at 450 ℃ to remove the opal 
photonic crystals template to obtain TiO2 IOPCs. Afterwards, amorphous titanium dioxide modified titanium dioxide inverse opal 
photonic crystals (A-TiO2/TiO2 IOPCs) were prepared via placing TiO2 IOPCs electrodes into TiCl4 aqueous solution at a low 
temperature without stirring. 

The phase composition, elemental composition, energy level structure and morphology of the electrode were analyzed by X-ray 
diffraction (XRD), X-ray electron spectroscopy (XPS), ultraviolet visible spectrophotometry (UV–VIS) and scanning electron 
microscopy (SEM). A three-electrode system was used to detect the photocurrent in the dark, and the LED with 390–410 nm was used 
as an excitation light source. The current–time (I–T) curve was recorded when the light source was switched. 

Results and Discussion  The XRD patterns show that amorphous titanium dioxide modified anatase titanium dioxide electrode can 
be obtained. Based on the XPS analysis, the prepared material is TiO2. The valence band value of the electrode is determined by the 
XPS valence band spectra. The indirect band gap of the electrode material is determined according to the UV–VIS analysis. The 
conduction band value of the electrode can be obtained by calculation. The SEM images indicate that A layer of amorphous titanium 
dioxide is deposited on the orderly arranged porous skeleton of TiO2 IOPCs, which retains a porous structure and further increases the 
specific surface area. In the photocurrent test, TiO2 IOPCs photocurrent reaches 100 nA, and the photocurrent of A-TiO2/TiO2 IOPCs 
reaches 600 nA, indicating that its photocurrent is increased by 6 times. The conduction band value of A-TiO2 is more negative than 
that of anatase TiO2 IOPCs. The photogenerated electrons of A-TiO2 can be transferred to the conduction band of anatase TiO2 IOPCs. 
The valence band value of anatase TiO2 IOPCs is more positive than that of A-TiO2, and the photogenerated holes can be transferred 
from the anatase TiO2 IOPCs valence band to A-TiO2 valence band, thereby reducing the recombination of photogenerated electrons 
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and holes. In addition, the light absorption area increases due to the porous structure of A-TiO2/TiO2 IOPCs, thus increasing the 
photocurrent. 

Conclusions  TiO2 IOPCs were prepared by a template method and a sol–gel method, and then amorphous TiO2 was deposited on 
TiO2 IOPCs skeleton at a low temperature to prepare an amorphous titanium dioxide modified titanium dioxide inverse opal photonic 
crystal electrode. The porous structure of the electrode increased the light absorption area, and the modification of amorphous 
titanium dioxide reduced the recombination of photogenerated electrons and holes, and the photocurrent of the electrode was 
increased by 4 times. The results indicated that this method could be simple and feasible, which could obtain the superior 
photoelectric performance of the electrode, thus providing an effective approach for the development of green energy. 
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