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摘 要: 通过阳极氧化法在乙二醇电解液中制备 TiO2 纳米管阵列, 以钼酸钠和亚硒酸为原料, 改变原料的浓度配比以

及沉积电压, 电化学还原沉积 MoSe2对 TiO2纳米管阵列进行修饰, 以半导体复合的方式提高 TiO2的光电化学性能。

采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对复合物进行物相、形貌分析, 通过电化学工作站测试复合材料的

线性伏安曲线、交流阻抗。结果表明, MoSe2与 TiO2形成了 p-n 异质结, 降低了光生电子和空穴的复合以及电荷转移

电阻显著降低, 使载流子浓度、光电流密度明显增大。沉积电压为0.5 V, 2 mmol/L H2SeO3沉积 30 s, 经过 300 ℃热

处理的 MoSe2/TiO2复合材料具有优异的光电化学性能, 在 0 V 偏压条件下光响应电流密度为 1.17 mA/cm2, 是空白样

品的 3 倍, 电荷转移电阻从 331.6 Ω/cm2 下降到 283.9 Ω/cm2。当热处理温度为 330 ℃时, MoSe2 会发生团聚, 堵塞

TiO2 基底, 使得 MoSe2/TiO2 吸光能力减弱, 综合性能变差。 
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Photoelectrochemical Properties of MoSe2 Modified TiO2 Nanotube Arrays 
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Abstract: MoSe2 was deposited by electrochemical reduction method on TiO2 nanotube arrays which were pre-
pared by anodic oxidation in ethylene glycol electrolyte, in which sodium molybdate and seleninic acid were used as raw 
materials. The composites were characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscope, and I-V plot 
and electrochemical impedance spectroscopy were measured by electrochemical workstation. The results show that 
a p-n heterojunction is formed between molybdenum diselenide and titanium dioxide, which can reduce the combi-
nation of photo-generated electron-hole pairs and charge transfer resistance, and can increase its carrier concentra-
tion and light response current density. The composite deposited at 0.5 V in the electrolyte containg 2 mmol/L se-
leninic acid for 30 s exhibits optimum photo-electrochemical performance after 300 ℃ heat treatment, with a high 
photocurrent density of 1.17 mA/cm2 without bias, which is approximately three times higher than that of blank 
sample. And the charge transfer resistance decreased from 331.6 Ω/cm2 to 283.9 Ω/cm2. Selenide molybdenum ag-
glomerates seriously to block the TiO2 nanotube once heat treatment over 330 ℃, resulting in a lower performance. 
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纳米二氧化钛在光解水、光催化降解有机污染

物、气敏传感器、太阳能电池电极等应用领域有着

广泛应用[1-3]。通过阳极氧化法制备的有序阵列结构

使二氧化钛具有优良的光电化学性能和独特的电子

传输通道, 有利于载流子快速分离。Grimes 等[4]利

用阳极氧化法在氢氟酸中制备出 TiO2 纳米管阵列; 
Macak 等[2]利用阳极氧化法在含有 0.5% NH4F 的丙

三醇电解液中制备出表面形貌平滑排列规整的TiO2

纳米管阵列, 管长度达到 10 μm 以上。但 TiO2 是宽

禁带型半导体, 只能吸收紫外光, 通过修饰适当的

窄禁带半导体材料, 形成的异质结可以有效降低光

生电子和空穴复合几率, 提高光催化效率[5-10]。 
MoSe2 是一种间接半导体, 禁带宽度介于 1.3~ 

1.7 eV, 对可见光有较好响应能力。MoSe2 属于密排

六方结构, Se-Mo-Se 以共价键结合, 层与层之间是

以范德华力相连接, 属于类石墨烯层状二维材料[11], 
且载流子迁移率高, 在光催化、锂离子电池和润滑

剂领域有良好的应用前景。目前研究 MoSe2 的制备

方法主要有水热法和高温化学气相沉积法, 其中水

热法主要是以钼盐或 MoO3 为钼源, 以硒粉作为硒

源, 通过添加强还原剂, 如水合肼、硼氢化钠、盐酸

羟胺等[12], 在反应釜中反应得到 MoSe2
[13-14]; 而采

用高温化学气相沉积制备的 MoSe2具有更好的结晶

性 , 且适当控制反应温度可以得到富勒烯结构的

MoSe2, 但是制备条件要求很高。Wang 等[15]采用高

温化学气相沉积法在硅纳米线上生长了垂直对齐的

分子层 MoSe2, 并研究其光解水制氢性能。Lu 等[16]

以 MoO3 和硒粉为原料, 通过高温化学气相沉积法

在硅基底上沉积单层和多层的 MoSe2, 并通过拉曼

光谱研究 Mo 和 Se 原子的堆垛方式。Shi 等[11]通过

模板法制备出介孔 MoSe2应用于锂离子电池及光催

化降解研究。MoSe2 与半导体复合可以改善半导体

光电性能。Jia 等[17]通过阴极沉积 MoSe2 在复合有石

墨烯的聚酰亚胺上, 研究了 MoSe2/RGO/PI 的光电

化学性能和光解水制氢效率。 
本工作通过电化学还原法沉积 MoSe2, 并对

TiO2 纳米管阵列进行修饰获得异质结构 , 以提高

TiO2 纳米管阵列的光电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  MoSe2 修饰 TiO2 纳米管阵列制备 
采用阳极氧化法制备 TiO2 纳米管阵列(TNT), 

具体工艺参数详见文献[9,18]。将其作为工作电极, 
Ag/AgCl 为参比电极, 铂网为对电极, 配置 0.1 mol/L 
NaH2PO4 电解液, H2SeO3 和 Na2MoO4 的比例保持

1 : 2, 再配制分别含有 0.5、1、2、4 mmol/L H2SeO3

和相应比例 Na2MoO4 的溶液, 沉积电位为–0.5 V 沉

积 30 s。并改变沉积电位(0.45、0.5、0.6、0.7 V 
vs. Ag/AgCl), 电解液中 H2SeO3和 Na2MoO4浓度分别

为 2、4 mmol/L, 电化学沉积 MoSe2的时间为 30 s[18]。

用无水乙醇和去离子水冲洗样品, 晾干待用, 未沉

积 MoSe2 样品记作空白样品。同时选取 H2SeO3 和

Na2MoO4 浓度分别为 2、4 mmol/L 的电解液, 沉积

电位–0.5 V, 沉积时间 30 s 的样品, 置于管式炉中, 
在氩气保护环境下, 分别在 270、300 和 330 ℃热处

理 15 min。 
1.2  MoSe2/TiO2 形貌和性能测试 

采用 XRD (DX-2700, 中国丹东方圆, Cu-Kα 辐

射, λ=0.15418 nm, 40 kV, 30 mA)进行物相分析; 用
场发射扫描电子显微镜(S-4800, 日本日立公司)对
样品进行形貌和能谱(EDS)分析。采用 DXR Mi-
croscope(Thermo Fisher Scientific)进行拉曼光谱分

析(Raman), 光源为 532 nm 激光器。采用上海辰华

电化学工作站(CHI 760E)进行光电化学性能测试, 
Pt 网为辅助电极 , 待测样品为工作电极 , 饱和

Ag/AgCl 电极作为参比电极, 电解液为 1 mol/L 的

KOH 溶液, 氙灯提供模拟太阳光光源(AM1.5), 进
行线性扫描伏安测量 I-V 曲线, 电化学阻抗谱(EIS)
的 EIS 扫描范围为 0.01~105 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  电化学还原浓度、电压对性能的影响 
2.1.1  XRD 测试 

MoSe2/TiO2样品的 XRD图谱如图 1所示, 其衍

射峰与 TiO2 锐钛矿 (PDF#21-1272) 相符合 , 在

2θ=25.28º、48.05º、53.89º分别出现了锐钛矿的(101)、
(200)、(105)特征峰。样品中没有检测到 MoSe2 特征

峰, 可能是由于 MoSe2 较高的分散度导致衍射强度

很低。 

 
 

图 1  MoSe2/TiO2 样品的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of MoSe2/TiO2  
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2.1.2  SEM 分析 
图 2是不同H2SeO3浓度和不同沉积电压下制备

样品的 SEM 照片。当 H2SeO3 浓度为 0.5 mmol/L 时,  
TNT 管排列较为整齐, 管直径约 75 nm, 比较均一, 
MoSe2 颗粒尺寸约 25 nm, 沿管口分布; 当 H2SeO3

浓度为 4 mmol/L 时, MoSe2 排布更为规律, 颗粒尺

寸增大为 40 nm, TNT 管口变细。在不同沉积电压下, 
TNT 的表面出现了颗粒状或是片状的 MoSe2, 当沉

积电压为0.45 V 时, MoSe2 颗粒大小约为 25 nm; 当
沉积电压为0.7 V时, TNT表面出现了部分尺寸很大

的片状的 MoSe2, 约为 450 nm, 这是由于过负的偏压

使得MoSe2颗粒沉积过快, 在TNT管表面发生较严重

团聚, 并且EDS结果显示Mo与Se原子比接近 1 : 2。 
2.1.3  MoSe2/TiO2 复合物光电化学性能分析 

MoSe2/TiO2 线性扫描伏安曲线如图 3(a)所示, 
电流密度随着电压的增加而升高。在 0 V偏压下, 随
着 H2SeO3 浓度的升高, MoSe2/TiO2 的稳定电流密度

逐渐升高, 当H2SeO3浓度为 2 mmol/L时, 样品的电

流密度最高, 达 1.1 mA/cm2, 说明此时光生电子和空

穴更加有效地分离, 当 H2SeO3 浓度为 4 mmol/L 时, 
 

 
 

图 2  MoSe2/TiO2 样品的 SEM 照片(a~d)及图(b)样品的 EDS
分析结果(e) 
Fig. 2  SEM images of MoSe2/TiO2 (a-d) and EDS analysis (e) 
of sample in (b) 
Samples deposited at 0.5 V with H2SeO3 concentration of (a) 0.5, (b) 4 
mmol/L; Samples deposited at (c) 0.45, (d) 0.7 V with H2SeO3 con-
centration of 2 mmol/L 

样品的光电流密度较低是由于其载流子浓度比空白

组的载流子浓度低(图 3(c))。图 3(b)是不同 H2SeO3

浓度下表面沉积 MoSe2 的电化学阻抗图谱。MoSe2/ 
TiO2 的阻抗比空白样品的阻抗低, 随着 H2SeO3 浓

度的增高, 样品的阻抗逐渐减小, 当 H2SeO3 浓度继

续增加时, 样品的阻抗又开始增大。当 H2SeO3 浓度

为 2 mmol/L 时, MoSe2/TiO2 的阻抗最小; H2SeO3 浓

度为 4 mmol/L 时, 样品的阻抗仅高于 H2SeO3 浓度为

2 mmol/L 的样品, 可能是由于其复合中心(空位以及

缺陷)较多, 导致电流密度较小。 
样品的 Mott-Schottky 曲线如图 3(c)所示, 随着

H2SeO3 浓度的增大, 电荷载流子密度先增大而后减

小。H2SeO3 浓度为 2 mmol/L 时, 载流子密度最大。 
 

 
 

图 3  沉积电压为0.5 V,不同浓度 H2SeO3 沉积的 MoSe2/ 
TiO2 的(a)线性扫描伏安曲线, (b)电化学阻抗图谱和(c)莫特–
肖特基曲线 
Fig. 3  (a) Linear sweep voltammol/Lograms, (b) Nyquist 
diagrams and (c) Mott-Schottky plots for MoSe2/TiO2 samples 
deposited at 0.5 V with different H2SeO3 concentrations 
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根据载流子的计算公式 ND=2/eεε0m, 式中 ε0 为真空

介电常数, 数值为 8.85×1014 F/cm; e 为单位电荷, 
数值为 1.60×1019 C; m 为 Mott-Schottky 曲线线性部

分的斜率; ε为样品的介电常数, 数值为 80。可以算

出 ND=9.6×1025 cm2, 而空白样品的载流子浓度仅

为 1.5×1022 cm2。 
图 4(a)是 MoSe2/TiO2 的线性扫描伏安曲线。电

流密度都随着沉积电压的增大而升高, 沉积 MoSe2

样品的电流密度都比空白样品的电流密度要大, 说
明沉积 MoSe2 可以有效地提高 TNT 的导电性。当

沉积电压为0.5 V 时, 样品的电流密度最大, 可达

到 1.17 mA/cm2, 大约是空白样品电流密度的 3 倍。

图 4(b)是沉积 MoSe2 的电化学阻抗曲线图。沉积

MoSe2 后样品的阻抗值都比空白样品的阻抗值明 
 

 
 

图 4  H2SeO3 浓度为 2 mmol/L, 不同沉积电压下沉积的

MoSe2/TiO2 的(a)线性扫描伏安曲线, (b)电化学阻抗图谱和(c)
莫特–肖特基曲线  
Fig. 4  (a) Linear sweep voltammol/Lograms, (b) Nyquist 
diagrams and (c) Mott-Schottky plots for MoSe2/TiO2 samples 
deposited at different voltages with 2 mmol/L H2SeO3 

显减小, 当沉积电压为0.45 和0.5 V 时, 样品的阻

抗值均较小, 但是沉积电压为0.45 V 时, 样品的电

流密度第二小, 主要是因为载流子浓度很低(图 4(c))。
复合 MoSe2/TiO2 的载流子浓度都比空白样品的载

流子浓度要高。当沉积电压为0.5 V 时, 样品的载

流子浓度最大达到 1.21025 cm2, 比空白样品提高

了将近 3 个数量级。 

2.2  热处理温度对 MoSe2/TiO2 性能影响 
2.2.1  复合物的 SEM 分析 

图 5 是浓度为 2 mmol/L H2SeO3, 沉积电位为

0.5 V, 沉积时间为 30 s的MoSe2/TiO2在氩气保护下

不同温度热处理后的 SEM 形貌。经过 270 ℃处理后

可以观察到局部 MoSe2 形貌发生变化; 经过 300 ℃
热处理后大部分 MoSe2形貌发生了改变, 并逐渐发生

了团聚; 经过 330 ℃热处理后, MoSe2 原始形貌全部

被破坏, 并发生了严重的团聚, 完全遮挡住了 TiO2 纳

米管阵列基底, 导致 TiO2 阵列基底对光响应变弱。 
2.2.2  复合物光电化学性能分析 

不同温度热处理的 MoSe2/TiO2 线性扫描伏安

曲线如图 6(a)所示, 在扫描电位0.9~0.6 V范围, 样
品的光电流密度发生一定的变化, 经过 300 ℃热处

理的样品略有增大, 而 270 和 330 ℃热处理的样品

相对较小。样品的 Mott-Schottky 曲线如图 6(b)所示, 
MoSe2/TiO2在0.3 V 发生了 n-p 转换, 在0.6~0.3 V
范围, M-S曲线的线性部分斜率为正值, 表现出 n型
半导体特性; 在0.3~0.0 V 范围, M-S 曲线的线性部

分斜率为负值, 即表现出 p 型特性, 与暗态 I-T 曲线

中(图 6(c))出现负值光电流密度相对应。由图 6(c)
看出, 经 270 ℃热处理后样品中出现负值光电流密

度, 即表现出 p型半导体为主导; 而 300以及 330 ℃
热处理后样品中的光电流密度始终是正值, 即其始

终表现为 n 型半导体为主导。图 6(d)是异质结的

Nyquist 谱图和模拟等效电路图, Rb 是电解液和电极

的体相电阻; Csc 和 Rsc 分别是由电解液和电极表面

的钝化反应引起充电状态时的固态界面层的电容和

电阻;Cdl 和 Rct 分别是双电层的电容和电荷转移电

阻; W 是由氧化还原对的扩散阻抗引起的 Warburg
阻抗。用 ZsimWin 软件模拟得到参数数值如表 1 所

示。热处理后固态界面电阻 Rsc 从 0.53 /cm2 增大

到 61.67 /cm2, 可能是由于热处理后MoSe2与TiO2

基底接触界面发生了变化。270 和 300 ℃处理后样

品的电荷转移电阻 Rct 减小到 305.5 和 283.9 /cm2, 
这有利于产生的光生载流子转移到溶液中。另外, 
由于 MoSe2 显示出 p 型半导体的性质, 与 TiO2形成

异质结, 可以有效促进光生电子和空穴的分离。图 6(e)
为 MoSe2/TiO2 界面载流子迁移示意图。 
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图 5  不同温度热处理 MoSe2/TiO2 样品的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of MoSe2/TiO2 heat-treated at different temperatures 

(a) 270 ℃; (b) 300 ℃; (c) 330 ℃ (MoSe2/TiO2 deposited at –0.5 V in 2 mmol/L H2SeO3 for 30 s) 
 

 
 

图 6  不同温度热处理 MoSe2/TiO2 样品的(a)线性扫描伏安曲线, (b)莫特–肖特基曲线, (c)光电流–时间曲线,  
(d)电化学阻抗图谱(插图为等效电路图)以及(e)界面载流子迁移示意图 

Fig. 6  (a) Linear sweep voltammol/Lograms, (b) Mott-Schottky, (c) Amperometric i-t curves, (d) Nyquist diagrams  
With insert showing Insert is equivalent circuit, and (e) schematic diagram of carrier for MoSe2/TiO2 heat-treated at different temperatures 

MoSe2/TiO2 deposited at –0.5 V in 2 mmol/L H2SeO3 for 30 s 
 

3  结论 

通过电化学还原法在 TNT 基底上沉积 MoSe2, 

复合后电荷转移电阻显著减小, 光响应电流密度明

显增大。MoSe2/TiO2 形成 p-n 异质结, 降低了光生

电子和空穴的复合 ,  使复合材料的载流子浓度提 
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表 1  等效电路得到热处理后 MoSe2/TiO2 的参数值 
Table 1  Equivalent circuit parameters of MoSe2/TiO2 

Sample Rb/ 
(Ωcm2) 

Csc/ 
 (Fcm2) 

Rsc/ 
(Ωcm2) 

Cdl/ 
(Fcm2)

Rct/ 
(Ωcm2)

330 ℃ 2.11 1.6010–3 11.67 1.310–3 345.4
300 ℃ 0.60 7.6410–4 61.67 8.010–2 283.9
270 ℃ 0.85 1.3710–3 19.74 1.610–1 305.5

Unheated 1.94 2.4910–3 0.53 1.110–3 331.6

 
高。300 ℃热处理的 MoSe2/TiO2 复合材料具有更优

异的光电化学性能。因此 MoSe2 修饰 TiO2 纳米管阵

列可显著提高光电化学性能, 在光催化制氢以及光

降解等领域将有广泛的应用前景。 
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