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摘要：以ＳｅＯ２，ＣｄＣｌ２·５／２Ｈ２Ｏ，Ｈ２ＳＯ４ 为 原 料，采 用 三 电 极 体 系，分 别 在ＩＴＯ玻 璃 和ＴｉＯ２ 纳 米 管 阵 列 基 底 上 沉 积

ＣｄＳｅ薄膜。研究了不同沉积电压（－０．６，－０．７，－０．８，－０．９Ｖ，均相对于ＳＣＥ）下制备的复合薄膜的晶体结构和微观形

貌，并测试了其光电性能。结果表明：制备出的纳米粒子呈不均匀团聚状态；随沉积电 压 的 增 大，光 吸 收 增 强，光 响 应 电

流增大，在沉积电压为－０．８Ｖ时复合薄膜的光响应电流达到最大值，但此沉积电压下的 薄 膜 容 易 剥 落。综 合 考 虑 薄 膜

质量和光响应电流，沉积电压为－０．７Ｖ时制备的复合薄膜最佳。
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　　ＴｉＯ２ 是一种重要的无机半导体功能材料，具有湿

敏、气敏、介电效应、光电转化及优越的光催化性能等

特性，在传感器、介电材料、自清洁材料、太阳能电池、
光催化降解 污 染 物 等 高 科 技 领 域 有 着 重 要 的 应 用 前

景，已成为国 内 外 竞 相 研 究 的 热 点 之 一［１－３］。但 是 由

于ＴｉＯ２ 的禁带宽度为３．２ｅＶ，只能被波长较短的紫外

线（λ＜３８７ｎｍ）激发，而这部分光尚不到照射至地面太

阳光谱的５％，因此太阳光辐射的利用率很低［４］；同时

由于光激发产生的电子和空穴复合，导致吸收光的量

子效率很低［５］。
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为了提高ＴｉＯ２ 对 可 见 光 的 吸 收，拓 宽 其 光 谱 响

应范围，需要进行两方面的改性：一是抑制其光生电子

和光生空穴的复合，二是拓宽其光谱吸收范围。采用

窄禁带系的纳米晶可以改善ＴｉＯ２ 纳米管对可见光的

吸收性能和光生电子与空穴复合 的 问 题。ＣｄＳｅ是 一

种窄禁带半导体，能够用来修饰ＴｉＯ２ 纳米管，并且其

制备方法很多，有电化学沉积［６］、化 学 沉 积［７］、化 学 气

相沉积［８］、高温热解［９］等。

ＴｉＯ２ 可以制备成 纳 米 晶 或 纳 米 管 阵 列，ＴｉＯ２ 纳

米管阵列具有规则 的 结 构，大 的 比 表 面 积，易 作 表 面

修饰。电 化 学 方 法 具 有 简 单、易 操 作 等 优 点。本 工

作 在 采 用 阳 极 氧 化 法 制 备 有 序 ＴｉＯ２ 纳 米 管 阵 列 的

基 础 上，通 过 电 化 学 沉 积 法 在ＴｉＯ２ 纳 米 管 阵 列 表 面

沉积ＣｄＳｅ纳米颗粒，实 现 窄 禁 带 半 导 体 和 宽 禁 带 半

导体的复 合，拓 宽 ＴｉＯ２ 光 谱 吸 收 范 围，提 高 其 光 催

化效率。

１　实验

１．１　试剂与基片

实验所 用 的 ＣｄＣｌ２·５／２Ｈ２Ｏ（≥９９．０％），ＳｅＯ２
（≥９９．０％），Ｈ２ＳＯ４ 均 为 分 析 纯，实 验 用 水 为 去 离 子

水。实验在常温下进行。
纯钛片以及ＩＴＯ玻璃先用丙酮超声清洗，去除表

面油渍和灰尘，然后用无水乙醇超声清洗，去除残留丙

酮和污渍，最后用去离子水超声清洗，空气中晾干。

１．２　试样制备

１．２．１　ＴｉＯ２ 纳米管的制备

配制０．２５Ｍ Ｈ３ＰＯ４＋０．２Ｍ ＮＨ４Ｆ的电解液，在

ＨＹ１７１２－３型双路 可 跟 踪 直 流 稳 压 电 源 和 ＨＪ－２Ａ型

双头磁力搅拌 器 上，纯Ｔｉ片 作 为 阳 极，Ｐｔ作 为 阴 极，
电压为２０Ｖ，４０℃加热搅拌４ｈ。最后样品在４５０℃烧

结２ｈ，随炉冷却。

１．２．２　ＣｄＳｅ纳米晶负载ＴｉＯ２ 纳米管阵列的制备

配 制 ０．３Ｍ ＣｄＣｌ２ ＋０．０１８Ｍ Ｈ２ＳｅＯ３ ＋Ｈ２ＳＯ４
（ｐＨ＝２），在ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站上用三电极体系，

ＩＴＯ与ＴｉＯ２ 作为工作电极，甘汞电极作为参比电极，铂
片作为对比电极。室温下分别在－０．６，－０．７，－０．８，

－０．９Ｖ做恒电压沉积１８０ｓ，沉积结束后用去离子水冲

洗干净，室温晾干，并在３５０℃氩气氛围烧结１ｈ。

１．３　样品表征

采用Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／ｍａｘ－Ｒａ（Ｃｕ　Ｋα，λ＝０．１５４２ｎｍ）
型Ｘ射线衍射仪分析样品的晶体结构，工作电压和电

流分别 为４０ｋＶ和１００ｍＡ，扫 描 速 率８（°）／ｍｉｎ，扫 描

范围为２０～８０°。采用ＪＳＭ－６７００Ｆ型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）观察样品的微观形貌。利用７５６－ＰＣ紫外可见

分光光度 计 作ＣｄＳｅ薄 膜 的 光 吸 收 性 能 测 试。ＣＨＦ－
ＸＭ－５００Ｗ短弧氙灯／汞灯结合ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作

站对复合薄膜进行光电流性能测试，采用三电极体系，

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 作为工 作 电 极，甘 汞 电 极 作 为 参 比 电 极，
铂片作为对比电极，０．５Ｍ 的Ｎａ２ＳＯ４ 作为电解液，其

外加偏压为０Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复合薄膜的ＸＲＤ分析

图１是 不 同 沉 积 电 压 下ＣｄＳｅ纳 米 晶 负 载 ＴｉＯ２
纳米管的ＸＲＤ图谱。从曲线（ａ）可以看出ＴｉＯ２ 纳米

管阵列主要以锐钛矿为主。从曲线（ｃ），（ｄ），（ｅ）可以

看出在２θ＝２５．３°处 衍 射 峰 明 显 宽 化，这 主 要 是 因 为

出现了一个新的衍射峰，在４２．３°和４９．４°处分别出现

了两个比较弱 的 峰，这 三 个 峰 分 别 对 应 着ＣｄＳｅ立 方

晶相的（１１１），（２２０），（３１１）晶 面。曲 线（ｂ）沉 积 电 压

小，反 应 速 率 慢，ＣｄＳｅ的 生 长 慢，相 同 时 间 沉 积 的

ＣｄＳｅ量很少，故几乎看不到ＣｄＳｅ的衍射峰。随着沉

积电压的 增 加，电 流 密 度 增 大，沉 积 厚 度 增 加，进 而

ＣｄＳｅ的衍射峰逐渐明显。在－０．９Ｖ沉 积 时，出 现 灰

色物质，初步推测为Ｃｄ单质，曲线（ｅ）中３４．４°出现了

一个弱 的 小 峰，对 应Ｃｄ的（１００）晶 面。这 是 因 为 在

较大的沉积电压下Ｃｄ２＋ 的还 原 反 应 迅 速，Ｃｄ沉 积 迅

速并可继续参加反应，但Ｃｄ２＋ 的还原速率大于Ｃｄ的

氧化速率，且溶液中Ｃｄ２＋ 的浓度大，故沉积物中 存 在

Ｃｄ单质。

图１　不同沉积电压下ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｖｏｌｔａｇｅｓ

２．２　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复合薄膜的微观形貌

图２为 不 同 沉 积 电 压 下ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复 合 薄 膜 的

扫描电子显微图 像。图２（ａ）可 以 清 晰 地 看 到 阳 极 氧

化制备的ＴｉＯ２ 纳米管均匀致密，管径在１００ｎｍ左右。
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图２　不同沉积电压下ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复合薄膜的ＳＥＭ形貌　（ａ）－０．６Ｖ；（ｂ）－０．７Ｖ；（ｃ）－０．８Ｖ；（ｄ）－０．９Ｖ

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｖｏｌｔａｇｅｓ

（ａ）－０．６Ｖ；（ｂ）－０．７Ｖ；（ｃ）－０．８Ｖ；（ｄ）－０．９Ｖ

图２（ｂ），（ｃ）可以清晰地看到ＣｄＳｅ颗粒沿管壁和管缝

均匀地分布。电压过大（见图２（ｄ））或电压过小（见图

２（ａ））均不利于ＣｄＳｅ的生长，因此ＣｄＳｅ必须在合 适

的电压下 沉 积。如－０．８Ｖ和－０．９Ｖ沉 积 时 反 应 速

率快，生成的薄膜颗粒较大，沉积量多，使得薄膜附着

不牢，出现剥落，尤其在－０．９Ｖ沉 积 时，由 于Ｃｄ２＋ 的

还原速率快，造成薄膜呈现暗灰色。－０．６Ｖ时，沉积

电流小，Ｃｄ２＋ 离子的运动速率也慢，生成的ＣｄＳｅ可继

续与Ｈ２ＳｅＯ３ 反应生成Ｃｄ２＋ 离子［１０］，同时该电压下沉

积量很 少，所 以 只 能 看 到 薄 薄 一 层 近 乎 透 明 的 膜。

－０．７Ｖ电压（图２（ｂ））下，溶液中的 Ｈ２ＳｅＯ３ 与氢离子

首先生成 Ｈ２Ｓｅ，Ｃｄ２＋ 离 子 与 其 可 直 接 生 成ＣｄＳｅ［１０］，
沉积制得的ＣｄＳｅ颗 粒 尺 寸 为８０ｎｍ左 右，且 与ＴｉＯ２
结合得很好。通过相应沉积电压下能谱中的元素原子

分数可知，随着沉积电压的增加，Ｃｄ和Ｓｅ的 含 量 增

加，并且Ｃｄ的含量相对于Ｓｅ增加尤为明显。

２．３　ＣｄＳｅ纳米晶的光吸收分析

图３是ＩＴＯ导电玻璃上沉积的ＣｄＳｅ纳米晶薄膜

的紫外－可见光光吸收光谱。如图３所示，各沉积电压

下制 得 的 ＣｄＳｅ纳 米 晶 薄 膜 均 在 可 见 光 区（４００～
７００ｎｍ）有吸收，随着沉积电压的增大，薄膜厚度的增

加，光吸收也随之增强，其吸收边与ＣｄＳｅ的体相材料

（７１７ｎｍ）［１１］相近。在－０．９Ｖ沉 积 时，因 为 有 少 量 的

Ｃｄ存在，Ｃｄ与ＣｄＳｅ接触的表面形成电子阻挡层［１２］，

使得半导体光生电子跃迁到导带所需要的能量比本征

吸收边带隙增大，造成蓝移。

图３　ＣｄＳｅ纳米晶薄膜的紫外－可见光吸收曲线

Ｆｉｇ．３　ＵＶ－Ｖｉｓ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＣｄＳｅ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ

２．４　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 光响应分析

图４是ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复 合 薄 膜 的 可 见 光 光 响 应 曲

线，可以看 出，ＣｄＳｅ复 合 到 ＴｉＯ２ 后，－０．８Ｖ下 沉 积

的薄膜的光电流值最大。纯ＴｉＯ２ 薄膜光催化特性仅

限于紫外光区，本实验用λ＞４００ｎｍ的光源照射，由图

４可知，纯ＴｉＯ２ 纳米管薄膜在可见光区基本没有光响

应。而复合 薄 膜 出 现 了 较 明 显 的 光 响 应，可 见ＣｄＳｅ
可将ＴｉＯ２ 的光谱 吸 收 范 围 拓 宽 到 可 见 光 区。当λ＞
４００ｎｍ的光照射复合薄膜时，由于光激发，ｐ－ｎ结表面

３２　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复合薄膜的制备及光电性能研究



产生电子和空 穴，ＣｄＳｅ比 ＴｉＯ２ 的 导 带 高［１３］，光 生 电

子容易从ＣｄＳｅ的导带跃迁到ＴｉＯ２ 的导带，而光生空

穴则聚集在ＣｄＳｅ的 价 带，从 而 达 到 光 生 载 流 子 的 分

离。由图４还 可 看 出ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复 合 薄 膜 在 可 见 光

区光电流随 沉 积 电 压 的 增 大、沉 积 量 的 增 加 而 增 大。
但在－０．９Ｖ时，由 于 沉 积 了 少 量 的Ｃｄ单 质，并 且 薄

膜 沉 积 太 厚，光 照 产 生 的 电 子 空 穴 对 无 法 达 到 深 处

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 的接合 面，不 能 有 效 分 离 而 复 合，同 时 由

于纳米管表层覆盖的ＣｄＳｅ／Ｃｄ形成的肖特基势垒的

影响，使得复合了ＣｄＳｅ的ＴｉＯ２ 的光响应下降。

图４　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 复合薄膜的光响应曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｐｈｏｔｏｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

３　结论

（１）－０．７Ｖ电压下沉积的薄膜的外观形貌完整、
晶粒均匀，晶粒尺寸为８０ｎｍ左右。

（２）ＣｄＳｅ薄 膜 的 紫 外－可 见 光 吸 收 结 果 表 明 其 在

４００～７００ｎｍ波长范围内对可见光有吸收。
（３）由ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 在可见光范围内的光响应结果

可知，ＣｄＳｅ可以提高ＴｉＯ２ 光生载流子的运输速率，减
小其载流子的复合，从而提高其对可见光的响应程度；
在一定范围内随着沉积电压的增大，薄膜厚度的增加，
光电流增大，但沉积电压过大，薄膜厚度过大，并且造

成Ｃｄ单质的存在，反而影响光电流。
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