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摘要:通过水热处理 ＴｉＯ２ 纳米管阵列和氧化石墨烯制备石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管薄膜材料ꎬ并进一步连续离子沉积 ＢｉＯＢｒ 来制

备 ＢｉＯＢｒ / 石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管阵列薄膜材料ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪、扫描电子显微镜、Ｘ 射线电子能谱和紫外－可见漫反射光谱
等测试手段对所得样品的物相组成、表面形貌及元素形态和光吸收性能等进行表征ꎮ 结果表明ꎬＴｉＯ２ 纳米管的表面成功负载
了石墨烯和 ＢｉＯＢｒ 纳米片ꎮ 紫外－可见漫反射吸收光谱表明ꎬＢｉＯＢｒ 和石墨烯共同修饰的 ＴｉＯ２ 纳米管的吸收带边发生明显红
移ꎬ其可见光吸收性能明显提高ꎮ 光电电化学性能测试表明ꎬＢｉＯＢｒ 和石墨烯的共同修饰有效提高了 ＴｉＯ２ 纳米管的光电流、光
电压和光电转换效率ꎮ
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　 　 随着工业和社会的发展ꎬ能源危机和环境污染

成为人类亟待解决的两大问题ꎮ 半导体光催化技术

是一种在解决这两大问题方面具有巨大的应用潜力

的绿色技术ꎮ 近年来ꎬ二氧化钛(ＴｉＯ２)由于化学性

能稳定、价廉及无毒等特性ꎬ被广泛应用于半导体光

催化方面的研究[１－３]ꎮ 然而ꎬＴｉＯ２ 的禁带宽度较大、
光生电子和空穴极易复合ꎬ降低了其对太阳光的利

用率[４－５]ꎮ 因此ꎬ人们通过多种方法修饰改良 ＴｉＯ２ꎬ
以拓宽其光响应范围并提升光生电子和空穴的分离

效率ꎬ如暴露晶面[６]、化学掺杂[７－８] 和半导体复

合[９－１０]等ꎮ 石墨烯是一种具有巨大的表面积和超高

导电性的蜂窝状二维碳材料ꎬ因此ꎬ用石墨烯修饰二

氧化钛可有效地提高电子传输速度ꎬ减少电子－空
穴对的复合ꎬ从而有效地提高材料的光电化学和光

电转换性能[１１－１２]ꎮ 另外ꎬ将 ＴｉＯ２ 与具有合适能带

结构的半导体材料复合也是提高 ＴｉＯ２ 光催化性能

的有效方法ꎮ 卤氧铋(ＢｉＯＢｒ)是一种窄带隙层状半

导体(２􀆰 ７ ｅＶ)ꎬ在光电化学和光催化领域具有广阔

的应用前景[１３－１４]ꎮ ＢｉＯＢｒ 与 ＴｉＯ２ 的能带结构匹配ꎬ
可有效地拓展 ＴｉＯ２ 的光吸收至可见光区ꎬ表现出优

􀅰６５１􀅰
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越的光吸收和光催化性能[１５－１６]ꎮ
近几年ꎬ多元共修饰改性 ＴｉＯ２ 成为半导体光催

化领域的研究热点之一ꎬ如 ＭｏＳ２ / ＣｄＳ / ＴｉＯ２
[１７]、Ａｇ /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｎ －ＴｉＯ２
[１８]、Ｃ / Ｎ / Ｓ / ＴｉＯ２

[１９] 等ꎮ 多元共修

饰物质间的协同效应能够更好地提高 ＴｉＯ２ 的光催

化性能ꎮ 基于石墨烯优异的导电性和较大的比表面

积以及 ＢｉＯＢｒ 的可见光响应和与 ＴｉＯ２ 匹配的能带

结构ꎬ设计构建了石墨烯和 ＢｉＯＢｒ 共修饰 ＴｉＯ２ 纳米

管三元复合材料ꎬ提高了 ＴｉＯ２ 纳米管的光电化学和

光催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

Ｔｉ 片 (质量分数为 ９９􀆰 ６％)、石墨粉、溴化钾

(ＫＢｒꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ０％)、硝酸铋五水合

物(Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ０％)ꎬ
阿拉丁试剂公司生产ꎻ氧化石墨烯 ( ＧＯ) 和有序

ＴｉＯ２ 纳米管阵列分别采用 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法[２０] 和恒电位

阳极氧化法制备[２１]ꎮ
１􀆰 ２　 ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管阵列的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 水热法合成石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管阵列复合

材料

将 ３ ｍＬ ０􀆰 ４ ｍｏｌ / ｍＬ 的 ＧＯ 溶液加入到 ７２ ｍＬ
的去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ转移至 １００ ｍＬ 的聚四

氟乙烯水热反应釜中ꎬ再将 ６５ ｍｍ×２０ ｍｍ 的 Ｔｉ 片

放到水热反应釜中ꎬ在 ２００℃下水热处理 ２４ ｈꎮ 将

得到的样品用去离子水和乙醇分别洗涤 ３ 次后ꎬ在
７０℃下干燥 ３ ｈꎬ即可得到石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管ꎬ记
为 Ｇ－ＴＮＴＡｓꎮ 水热的目的是将氧化石墨烯还原ꎬ同
时使 ＴｉＯ２ 纳米管晶化ꎮ 作为对比ꎬ将同样大小阳极

氧化的 Ｔｉ 片浸入含有 ７５ ｍＬ 去离子水的水热反应

釜中ꎬ２００℃下保持 ２４ ｈꎬ洗涤后的样品记为 ＴＮＴＡｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 连续离子沉积法制备 ＢｉＯＢｒ / 石墨烯 / ＴｉＯ２

纳米管材料

将 １ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ 去离子

水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 均匀分散在

水中ꎬ获得乳浊液 Ａꎮ 将 １ ｍｍｏｌ ＫＢｒ 溶解于 ２０ ｍＬ
去离子水中获得溶液 Ｂꎬ上述 ２ 种溶液均放置在

４０℃水浴中ꎮ 将石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管复合材料首先

浸入溶液 Ａ 中 ２ ｍｉｎꎬ并用无水乙醇冲洗ꎬ然后再浸

入溶液 Ｂ 中 ２ ｍｉｎꎬ并用无水乙醇冲洗ꎬ上述操作重

复 ２ 次ꎬ即可得到 ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管材料ꎬ
标记为 ＢＧ－ＴＮＴＡｓꎮ 清洗的目的是去除物理吸附在

ＴｉＯ２ 纳米管上过量的离子ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ
多功能 Ｘ 射线粉晶衍射仪(Ｃｕ 靶ꎬ４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡ)对
所得样品进行 ＸＲＤ 测试分析ꎮ 利用扫描电子显微

镜 ＳＥＭ(ＪＥＯ ＬＪ ＳＭ－７００Ｆꎬ日本)观察分析样品的形

貌ꎮ 采用美国 ＰＨＩ 公司生产的 ＰＨＩ ５０００Ｃ ＥＳＣＡ 系

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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统的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测试样品的元素组

成(Ｍｇ 靶ꎬ高压 １４􀆰 ０ ｋＶꎬ功率 ２５０ Ｗ)ꎬ所有元素的

电子结合能均以 Ｃ１ｓ(２８４􀆰 ６ ｅＶ)为基准ꎮ 采用日本

岛津公司生产的紫外 －可见漫反射衍射仪 (ＵＶ －
３６００)检测样品的光学性能ꎮ
１􀆰 ４　 光电化学性能测试

所用仪器主要有上海辰华仪器公司生产的

ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站和北京畅拓科技有限公司

生产的 ５００Ｗ 氙灯(ＣＨＦ－ＸＭ－５００Ｗ)ꎮ 采用三电极

体系在特制的带石英窗口的电解槽中进行材料的光

电化学性能测试ꎬ分别以 ＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－
ＴＮＴＡｓ 纳米管阵列薄膜为工作电极ꎬ铂丝为对电

极ꎬ甘汞电极为参比电极ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 电

解液中进行测试ꎮ 通过光强计(ＦＺ－Ａꎬ北京师范大

学光电仪器厂生产)测得模拟太阳光的光强为 ８０
ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 进行的电化学和光电化学测试主要有光

电流( ｉ－ｔ 曲线)、光电压( ｖ－ｔ 曲线)、电流－电压( Ｉ－
Ｖ)曲线、Ｍｏｔｔ－ｓｃｈｏｔｔｙ 曲线和电化学阻抗(ＥＩＳ)ꎮ 光

照与暗态以 ５０ ｓ 的时间间隔交替进行ꎬ最后以暗态

结束ꎮ Ｍｏｔｔ－ｓｃｈｏｔｔｙ 曲线和阻抗在暗态条件下进行ꎮ
交流阻抗谱测试的频率范围 ０􀆰 １ Ｈｚ~ １００ ｋＨｚꎬ以上

测试均在室温下进行ꎮ

２　 结果与讨论

利用 ＸＲＤ 分析样品的物相组成和晶体结构ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ

从图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬＴＮＴＡｓ、Ｇ －ＴＮＴＡｓ 和

ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 的衍射峰位于 ２θ ３５􀆰 １４、３８􀆰 ４８、４０􀆰 ２１、
５２􀆰 ９９° 和 ６２􀆰 ９４°ꎬ 分 别 对 应 金 属 Ｔｉ 的 ( １００ )、
(００２)、(１０１)、(１０２)和(１１０)晶面(ＪＣＰＤＦ Ｎｏ􀆰 ００－
０４４－１２９４)ꎮ 金属 Ｔｉ 的衍射峰均清晰且尖锐ꎬ表明

在 Ｔｉ 基底上制备的半导体薄膜比较薄ꎮ 另外ꎬ３ 种

样品的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ２θ 位于 ２５􀆰 ４°处的衍射峰对应

于锐钛矿相 ＴｉＯ２ 的(１０１)晶面( ＰＤＦ ｎｏ. ０１ － ０８３ －
２２４３)ꎬ表明 ３ 种样品中 ＴｉＯ２ 为锐钛矿晶型ꎮ 样品

ＴＮＴＡｓ 和 Ｇ－ＴＮＴＡｓ 的 ＸＲＤ 衍射峰几乎没有区别ꎬ
而 ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 在 １０􀆰 ９°处出现较弱的衍射峰ꎬ对应

于 ＢｉＯＢｒ 的(００１)晶面(ＪＣＰＤＳ ｎｏ.０１－０８５－０８６２)ꎬ
这是由于复合材料中 ＢｉＯＢｒ 的量较少ꎮ 由图 １(ｂ)
可以观察到 ＢｉＯＢｒ 的(００１)晶面和 ＴｉＯ２(１０１)晶面

对应的特征衍射峰ꎬ表明 ＴｉＯ２ 纳米管上成功负载了

ＢｉＯＢｒ 纳米片ꎮ
由图 １( ｃ)及其插图可以看出ꎬ水热处理前的

ＴＮＴＡｓ 是高度有序和均匀的孔隙结构ꎬ管的底部封

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＮＴＡｓꎻ２—Ｇ－ＴＮＴＡｓꎻ３—ＢＧ－ＴＮＴＡｓ
(ａ)样品的 ＸＲＤ 图

１—ＴＮＴＡｓꎻ２—Ｇ－ＴＮＴＡｓꎻ３—ＢＧ－ＴＮＴＡｓ
(ｂ)样品在 ２θ＝ ８~３６°范围的 ＸＲＤ 放大图

(ｃ)ＴＮＴＡｓ 微观形貌[插图(１)、(２)分别为水热处理前的

ＴｉＯ２ 纳米管形貌图]

(ｄ)ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 微观形貌[插图(３)为(ｄ)的放大图]

图 １　 样品的 ＸＲＤ 图谱和 ＳＥＭ 图

口ꎬ顶部开口ꎬ纳米管阵列清晰可见ꎬ纳米管的平均

内径和管壁厚度约为 ７０ ｎｍ 和 １５ ｎｍꎬ长度约为

４５０ ｎｍꎮ ＴｉＯ２ 纳米管经过水热处理之后ꎬ表面变得

粗糙ꎬ经过水热处理的纳米管的管壁厚度变大(约
为 ２５ ｎｍ)ꎮ 从图 １ ( ｄ) 及其插图可以看出ꎬ样品

ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 保持了纳米管的结构特征ꎬ同时可以看

到石墨烯和 ＢｉＯＢｒ 片的存在ꎮ
ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 复合材料的 ＸＰＳ 谱如图 ２

所示ꎮ
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２０１９ 年 ７ 月 苑小娇等:ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管阵列薄膜的制备及光电化学性能研究

(ａ)ＸＰＳ 全谱

(ｂ)ＸＰＳ 高清 Ｏ １ｓ 谱

(ｃ)ＸＰＳ 高清 Ｔｉ ２ｐ 谱

(ｄ)ＸＰＳ 高清 Ｂｉ ４ｆ 谱

(ｅ)ＸＰＳ 高清 Ｂｒ ３ｄ 谱

(ｆ)ＸＰＳ 高清 Ｃ １ｓ 谱

图 ２　 ＢｉＯＢｒ / 石墨烯 / ＴｉＯ２ 的 ＸＰＳ 图

从图 ２(ａ)中可以看到元素 Ｏ、Ｃ、Ｂｉ、Ｔｉ 和 Ｂｒ 的
特征峰ꎬ表明样品由 Ｃ、Ｏ、Ｂｉ、Ｂｒ 和 Ｔｉ 元素组成ꎮ 从

图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在 ５２９􀆰 ６３ ｅＶ 的主峰主要归因

于 ＢｉＯＢｒ 的[Ｂｉ２Ｏ２] ２＋ 中的 Ｂｉ—Ｏ 键及 ＴｉＯ２ 中的

Ｏｖ[２２－２３]ꎮ Ｏｖ 的存在可以阻止电子空穴对的复合ꎬ
提高电子空穴对的迁移速率[２４－２５]ꎮ 位于 ５３０􀆰 ３０ ｅＶ
和 ５３１􀆰 １０ ｅＶ 的峰分别归因于 ＴｉＯ２ 的 Ｔｉ—Ｏ 键和

表面羟基ꎮ 由图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ４５８􀆰 ４７ ｅＶ 和

４６４􀆰 ３２ ｅＶ 处的结合能分别对应 Ｔｉ４＋ ２ｐ３ / ２ 和 Ｔｉ４＋

２ｐ１ / ２ꎬ表明样品中的 Ｔｉ 元素是以 ＴｉＯ２ 的形式存在ꎮ
由图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ１５９􀆰 １０ ｅＶ 和 １６４􀆰 ４０ ｅＶ 处

的 ２ 个峰分别对应于 Ｂｉ ４ｆ７ / ２和 Ｂｉ ４ｆ５ / ２ꎬ两峰之间相

差 ５􀆰 ３ ｅＶꎬ表明 ＢｉＯＢｒ 纳米片中 Ｂｉ 以 Ｂｉ３＋ 形式存

在ꎮ 由图 ２(ｅ)可以看出 ２ 个明显的结合能峰ꎬ分别

位于 ６８􀆰 ２５ ｅＶ 和 ６９􀆰 ３７ ｅＶꎬ与 Ｂｒ ３ｄ５ / ２和 Ｂｒ ３ｄ３ / ２一

致ꎬ归因于 ＢｉＯＢｒ 中的 Ｂｒ－[１６] ꎬ进一步证明了样品

中 ＢｉＯＢｒ 的存在ꎮ 从图 ２( ｆ)中可以看出 ４ 种碳键

的共存ꎬ分别为 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ(２８４􀆰 ６０ ｅＶ)、Ｃ—Ｏ
(２８５􀆰 ９６ ｅＶ)、 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ ( ２８７􀆰 ９１ ｅＶ) 和 Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ
(２８８􀆰 ８２ ｅＶ)ꎮ 与 Ｃ—Ｃ 相比ꎬ氧化官能团的峰强度

低得多ꎬ表明水热处理后氧化石墨烯被还原ꎬ进一步

证实了石墨烯的存在ꎮ 通过 ＸＰＳ 分析并结合 ＸＲＤ
和 ＳＥＭ 分析表明ꎬ实验成功制备了 ＢｉＯＢｒ /石墨烯 /
ＴｉＯ２ 纳米管阵列复合材料ꎮ

纯 ＴｉＯ２ 纳米管、石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管和 ＢｉＯＢｒ /
石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管薄膜电极在紫外－可见光的照

射下的瞬间光电流、瞬态光电压和 Ｊ－Ｖ 曲线以及对

应的光电转换效率如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ光照后ꎬ薄膜电极产生阳

极光电流ꎮ 样品 ＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 电

极的电流密度分别为 １８􀆰 ６、２１􀆰 ６ μＡ / ｃｍ２ 和 ３４􀆰 ７
μＡ / ｃｍ２ꎮ 显然ꎬＢＧ－ＴＮＴＡｓ 电极的瞬态光电流密度

值最大ꎬ分别是纯 ＴｉＯ２ 纳米管和石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米

管的 １􀆰 ８７ 倍和 １􀆰 ６１ 倍ꎮ 由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ在紫

外－可见光照射下ꎬＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－ＴＮＴＡｓ
样品的瞬态光电压值分别为 ０􀆰 ０５９、 ０􀆰 ０７５ Ｖ 和

０􀆰 １４ Ｖꎬ相比之下ꎬＢＧ－ＴＮＴＡｓ 电极的瞬态光电压值

最大ꎬ为纯 ＴｉＯ２ 纳米管和石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管的

２􀆰 ３７ 倍和 １􀆰 ８６ 倍ꎮ 以上结果表明 ｇｒａｐｈｅｎｅ 与

ＢｉＯＢｒ 的共同修饰能显著提高 ＴｉＯ２ 的光电化学性

能ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ在所施加的测试电压范

围内ꎬ样品 ＢＧ － ＴＮＴＡｓ 表现出比 ＴＮＴＡｓ 和 Ｇ －
ＴＮＴＡｓ 更高的光电流密度ꎮ 由图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ
ＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 的最大光转换效率

􀅰９５１􀅰
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(ａ)光电流图

(ｂ)开路电压响应曲线

(ｃ)Ｉ－Ｖ 曲线

(ｄ)光电转换效率曲线

１—ＴＮＴＡｓꎻ２—Ｇ－ＴＮＴＡｓꎻ３—ＢＧ－ＴＮＴＡｓ

图 ３　 样品的光电化学性能测试结果

分别为 ０􀆰 ４３％、０􀆰 ５０％和 ０􀆰 ８４％ꎬ由此可见ꎬ ＢＧ －
ＴＮＴＡｓ 的最大光电转换效率分别是纯 ＴｉＯ２ 纳米管

和石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管的 １􀆰 ９３ 倍和 １􀆰 ６６ 倍ꎮ 石墨

烯与 ＢｉＯＢｒ 的协同修饰能够有效增强 ＴｉＯ２ 的光电

转换效率ꎮ 这与上述光电流和开路电压的测试结果

一致ꎮ
样品 ＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 的紫外－

可见漫反射吸收谱、电化学阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和

Ｍｏｔｔ－ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以得出ꎬＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－

ＴＮＴＡｓ 的吸收带边分别约为 ３８１、４２２ ｎｍ 和 ４４２
ｎｍꎮ 与纯 ＴｉＯ２ 和 Ｇ－ＴＮＴＡｓ 相比ꎬＢＧ－ＴＮＴＡｓ 样品

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收谱图

(ｂ)Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

(ｃ)ＭＳ 曲线

１—ＴＮＴＡｓꎻ２—Ｇ－ＴＮＴＡｓꎻ３—ＢＧ－ＴＮＴＡｓ

图 ４　 样品的紫外－可见吸收图谱、电化学阻抗谱

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和 Ｍｏｔｔ－ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

的吸收带边出现了明显红移的现象ꎬ即 ＢｉＯＢｒ、石墨

烯共修饰后的 ＴｉＯ２ 纳米管吸收带边向可见光区域

移动ꎬ禁带宽度减小ꎬ说明石墨烯与 ＢｉＯＢｒ 的共同修

饰显著提高了 ＴｉＯ２ 的可见光响应ꎮ 从图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 的半圆半

径依次减小ꎬ表明对应的阻抗也就依次减小ꎬ也意味

着电荷可以更快地传输ꎬ样品也就具备更好的电化

学性能ꎮ 说明 ｇｒａｐｈｅｎｅ 与 ＢｉＯＢｒ 共同修饰有效提高

ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 的电荷转移速率ꎮ 图 ４ ( ｃ) 为样品的

Ｍｏｔｔ－ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线ꎬ可以用来估算电子的还原能力ꎮ
对曲线进行线性拟合ꎬ从图 ４(ｃ)中可以明显看出ꎬ
ＴＮＴＡｓ、Ｇ－ＴＮＴＡｓ 和 ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 样品电极的平带电

位分别为－ ０􀆰 ７３、－ ０􀆰 ８１ Ｖ 和－ ０􀆰 ８５ Ｖꎮ 其中样品

ＢＧ－ＴＮＴＡｓ 的平带电位更负ꎬ说明其光照后导带上

的被激发电子具有更强的还原能力ꎬ从而有利于提

高复合半导体的光催化制氢性能ꎮ
基于上述结果和讨论ꎬ石墨烯和 ＢｉＯＢｒ 共同修

饰能提高 ＴｉＯ２ 的可见光响应和载流子的传输速率ꎬ

􀅰０６１􀅰
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从而能有效提高 ＴｉＯ２ 纳米管光电化学性能ꎮ

３　 结论

分别利用水热法和连续离子沉积法将石墨烯和

ＢｉＯＢｒ 纳米片负载到 ＴｉＯ２ 纳米管阵列的表面ꎬ成功

制备了 ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管复合材料ꎮ 光电

化学测试结果表明ꎬ与 ＴｉＯ２ 纳米管和石墨烯 / ＴｉＯ２

纳米管相比ꎬＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管复合材料

显示出更高的光电流值、光电压值和光电转换效率ꎮ
光吸收谱和电化学阻抗谱证实了石墨烯和 ＢｉＯＢｒ 共
同修饰能提高 ＴｉＯ２ 的可见光响应和载流子的传输

速率ꎬ从而能有效提高 ＴｉＯ２ 纳米管光电化学性能ꎮ
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