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MoS2 修饰 TiO2 纳米管阵列光电化学性能研究 

于濂清 1, 黄承兴 1, 张亚萍 1, 董开拓 1, 郝兰众 1 
(中国石油大学(华东) 理学院, 青岛 266580) 

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, 以钼酸钠和硫脲作为钼源和硫源, 并添加半胱氨

酸为辅助剂, 水热法制备纳米花状二硫化钼修饰的 TiO2 纳米管阵列。用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、能谱仪

和拉曼光谱对复合材料的晶型、形貌、物相等进行分析, 通过电化学工作站测试复合材料的线性扫描伏安曲线、电

化学阻抗谱和莫特–肖特基曲线。结果表明: MoS2/TiO2 复合材料形貌比较规整均匀, MoS2 纳米花尺寸约为 200 nm; 

MoS2与 TiO2复合有利于形成异质结, 促进光生电子和空穴的分离; 当钼酸钠浓度为 0.8 mmol/L 时制备的复合材料

光化学能转化率为纯氧化钛的 2.89 倍, 达到了 1.65%, 而且复合材料的电荷转移电阻降低了约 50%, 光生载流子浓

度提高了 24 倍, 达到了 3.38×1023 cm-3, 具有非常优异的光电化学性能。 
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Photoelectrochemical Properties of MoS2 Modified TiO2 Nanotube Arrays 

YU Lian-Qing1, HUANG Cheng-Xing1, ZHANG Ya-Ping1, DONG Kai-Tuo1, HAO Lan-Zhong1 

(College of Science, China University of Petroleum, Qingdao 266580, China) 

Abstract: Well aligned TiO2 nanotube arrays were grown by anodization method on Ti foils in ethylene glycol 

electrolyte. Flowers-like molybdenum disulfide composed with nanoflakes was synthesized by hydrothermal proc-

ess on TiO2 nanotube arrays, using sodium molybdate, thiourea and L-Cysteine as reactants. The obtained samples 

were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM) equipped with energy disper-

sive X-ray detector. Linear sweeps voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and Mott-Schottky plots 

of samples were analyzed by electrochemical workstation. The results showed that a flowers-like MoS2 with di-

ameter of c.a. 200 nm was synthesized, forming a heterojunction between TiO2 nanotube arrays and MoS2, which 

can effectively promote the separation of photogenerated charges, reduce the electron-hole recombination. Optimum 

concentration of sodium molybdate was obtained at 0.8 mmol/L, its corresponding photoconversion efficiency 

reached 1.65%, which was 2.89 times as high as that of pure TiO2, and the charge transfer resistance decreased ap-

proximately 50%. The MoS2/TiO2 composite exhibited high carrier density of 3.38×1023 cm-3, which was about 24 

times higher than that of pure TiO2 nanotube arrays. 
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半导体 TiO2功能材料具有优异的光催化、紫外屏 蔽和物理化学性质稳定等特点, 广泛应用于介电材料、
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传感器、染料敏化太阳能电池和光解水制氢等领域[1-3]。

高度有序 TiO2 纳米阵列具有独特的电子传输通道, 可

减少缺陷对光生电子的捕获, 有效提高 TiO2 的光电化

学性能[3-4]。2001 年, Grimes 等[5]通过阳极氧化在氢氟

酸电解液中成功制备了 TiO2 纳米管阵列。Macak 等[6]

在含有 0.5% NH4F 的丙三醇电解液中阳极氧化制得

TiO2 纳米管阵列, 其形貌比纯水性电解液制备的样品

更平滑规整, 纳米管长度达到 10 μm 以上。锐钛矿型

TiO2禁带宽度为 3.2 eV, 只能吸收太阳光中约 5%的紫

外光, 通过与适当的材料复合形成异质结, 可有效增

加 TiO2对光的吸收。Yu 等[3]采用纳米银颗粒修饰 TiO2

纳米线阵列, 能显著提高其光电化学性能以及探测

H2O2 的灵敏度。Xiang 等[7]通过石墨烯/MoS2 共修饰

TiO2纳米颗粒, 显著提高了光催化制氢的效率。六方晶

系 MoS2 是具有各向异性类石墨烯层状结构的二维材

料 , 层与层之间通过范德华力结合 , 禁带宽度为

1.2~1.8 eV[8-9], 可以吸收大范围的可见光, 且具有良

好的导电性能等特点[9-12], 在场效应管[13]、太阳能电

池[14]、光催化领域[15]和锂离子电池[16]等方面有很好应

用前景。Zhang 等[17]研究 MoS2/TiO2/Si 复合材料光电

化学还原水制氢取得了很好的成果。本工作通过水热

法制备MoS2对TiO2纳米管阵列进行改性, 以便更充分

利用太阳光中的可见光, 提高光电化学性质。 

1  实验方法 

1.1  TiO2 纳米管阵列制备 

采用阳极氧化法制备 TiO2纳米管阵列[18], 过程

如下: 将 99.5%的钛片剪裁成 1.0 cm×2.5 cm 大小, 

分别用丙酮、无水乙醇和去离子水超声清洗 20 min, 

真空干燥待用。配制 0.25% NH4F 乙二醇溶液(96 mL

乙二醇, 4 mL 去离子水)。将清洗的钛片作为阳极, 

工作面积为 1 cm×1 cm, 石墨棒为阴极, 固定两电

极距离为 2 cm, 调节直流电源稳压输出 50 V, 在室

温下阳极氧化 1 h, 然后用乙醇和去离子水对样品冲

洗干净, 晾干。在管式炉中空气中以速率 5 ℃/min 升

温到 450 ℃煅烧 2 h, 随炉冷却待用。 

1.2  MoS2 修饰 TiO2 纳米管阵列制备 

采用水热法制备纳米花状结构 MoS2
[7], 将适量

的钼酸钠(0.4、0.8、1.5、3 mmol/L)和对应 2 倍摩尔

比例的硫脲(0.8、1.6、3、6 mmol/L)加入到 20 mL 去

离子水中, 并加入适量的半胱氨酸, 磁力搅拌30 min。

然后转移到 25 mL 聚四氟乙烯反应釜中, 将 TiO2 纳

米管阵列样品倾斜 45°放置于反应釜中, 在 200℃

反应 24 h。用乙醇和去离子水清洗产物, 在真空干

燥箱 60℃干燥 12 h, 样品分别标记为 0.4-MT、

0.8-MT、1.5-MT、3-MT。反应机理如下: 硫脲水解

生成的硫化氢溶于水与钼酸钠反应, 形成硫代钼酸

根离子, 硫代钼酸根离子在反应釜中高压分解生成

二硫化钼。 

1.3  形貌及晶体结构表征 

用 DX-2700 X 射线衍射仪 (中国丹东方圆 , 

CuKα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)对复合材料形貌进行表征; 采用 DXR Micro-

scope(Thermo Fisher Scientific)进行拉曼光谱分析, 

光源为 532 nm 激光器。 

1.4  电化学测试 

使用 CHI 760E 电化学工作站(上海辰华公司)进

行光电化学测试, 电解液为 1 mol/L KOH 溶液, 在

模拟太阳光 AM1.5 条件下测试, Ag/AgCl 参比电极, 

铂网为对电极, 交流阻抗扫描范围 0.01~105 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  MoS2/TiO2 复合物的 XRD 和拉曼分析 

MoS2/TiO2复合物的 XRD 图谱如图 1 所示。阳极

氧化法制备的 TiO2 纳米管阵列与锐钛矿晶型

(PDF#21-1272)相符合, 在 2θ=25.28º、37.76º、48.05º、

53.85º处分别出现锐钛矿 TiO2的(101)、(004)、(200)、

(105)主要特征峰; 在 2θ=27.44º出现了很弱的金红石晶

相, 表明制备的 TiO2纳米管阵列为混晶相; MoS2/TiO2

复合物在 2θ=33.5º、58.3º处分别出现了 MoS2(101)和

(110)晶面的特征峰, 与六方相 MoS2 (PDF#37-1492)[19]

相匹配, 并且随着钼酸钠的浓度减小, MoS2(101)和

(110)特征峰强逐渐减弱。复合材料的 XRD 图谱中没有

出现 TiS2或是 MoO2等杂质的特征峰。 

 

图 1  MoS2/TiO2样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of MoS2/TiO2 
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MoS2/TiO2 复合物的拉曼光谱如图 2 所示, 在

146.27 cm-1 出现了锐钛矿 TiO2 的 Eg 振动峰 [7], 

223.18 cm-1 出现了金红石 TiO2 振动峰, 与 XRD 出

现金红石的特征峰相对应。在 378.24、403.71 和

450.25 cm-1 分别出现了 MoS2 的 E1
2g、A1g、2LA 的

振动峰[20], 其中 E1
2g 与 A1g 的频差=25.47 cm-1, 说

明制备的 MoS2 为多层结构[21]。光源 532 nm 的光子

能量为 2.33 eV, 比 MoS2的激发间隙能量(1.2~1.8 eV)

大, 属于非共振 Raman 模式。E1
2g 为 S 原子与 Mo

原子沿层内方向振动, A1g 为 S 原子与 Mo 原子沿垂

直于层面的层间方向振动, 2LA 纵向声子振动。 

2.2  MoS2/TiO2 的 SEM 分析 

纯 TiO2 纳米管阵列表面形貌如图 3(a)所示, 样

品表面比较平整, 纳米管直径约 100 nm。复合 MoS2

后, 0.8-MT 样品的 SEM 形貌如图 3(b)所示, 部分 

 

图 2  样品 0.8-MT 和 1.5-MT 拉曼图谱 

Fig. 2  Raman spectra of samples 0.8-MT, 1.5-MT 

 

图 3  (a)纯 TiO2, (b)样品 0.8-MT 和(c)样品 1.5-MT 的 SEM

图片, (d) 样品 0.8-MT 的 EDS 分析 

Fig. 3  SEM images of (a) pure TiO2, (b) sample 0.8-MT, and 
(c) sample 1.5-MT, (d) EDS analysis of sample 0.8-MT 

TiO2 纳米管表面覆盖了片状 MoS2, 大量片状 MoS2

团聚形成类似花状, 尺寸约为 200 nm, 形成原因是

在水热法制备过程中添加了半胱氨酸表面活性剂, 

半胱氨酸在反应中起到吸附固定模板作用, 同时作

为硫源; 当钼酸钠浓度提高到 1.5 mmol/L 时, MoS2

全部覆盖在TiO2纳米管上面, 完全遮挡了TiO2纳米

管, 如图 3(c)所示。由 EDS 分析可得 Mo 与 S 原子

比为 1: 2.08, 接近 1: 2, 进一步表明制备的 MoS2 产

物较为纯净。 

2.3  光电化学性能分析 

MoS2/TiO2 样品线性扫描伏安曲线及光电化学

能转换率如图 4 所示, 由图 4(a)可以得出, 在扫描

电压–0.8~0.6 V 范围, 经过修饰 MoS2 的 TiO2 纳米

管阵列样品电流密度比纯 TiO2 纳米管阵列的电流

密度大。纯 TiO2 纳米管阵列在 0 V 时电流密度只

有 0.387 mA/cm2, 而 0.8-MT 样品在 0 V 时, 电流密

度达到了 1.158 mA/cm2, 为纯纳米管的 3 倍, 这主

要是由于 MoS2 禁带宽度较小, 使得吸收光谱范围

增大, 并与 TiO2 形成异质结, 促进了光生载流子的

分离, 提高光电化学性能[17]。纯 TiO2 纳米管阵列初

始电位为–0.73V, MoS2/TiO2 复合材料的初始电位增

大, 这是由于MoS2表面有比较多的活性点, 有利于 

 

图 4  MoS2/TiO2线性扫描伏安曲线(a)和光化学能转换率(b) 

Fig. 4  (a) Linear sweep voltammograms and (b) photocon-
version efficiency curves of MoS2/TiO2 
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光生载流子传输和分离[22]。图 4(b)为样品的光电化

学能转化效率曲线[4], 纯 TiO2 纳米管阵列的转换效

率在–0.56 V 时只有 0.57%。当复合 0.8 mmol/L 钼酸

钠时, MoS2/TiO2 光电化学能转化效率达到极大值, 

在外加电压为-0.42 V 时, 转换效率达到 1.65%, 为

原来的2.89倍; 随着MoS2复合量继续增加, 光电化

学能转化效率降低, 主要是过多的 MoS2 遮挡 TiO2

基底, 减小了 TiO2 有效的吸光面积, 如图 3c 所示, 

基本观察不到基底 TiO2, 被大量的 MoS2 覆盖, 而

导致复合物光电化学性能降低。 

图 5(a)所示为 MoS2/TiO2 复合物的电化学阻抗

谱(EIS), 其中插图为 EIS 所对应的等效模拟电路

R(CR)(C(RW))[23]。在等效模拟电路中, Rb 为电解液

和电极的体相电阻; Csc 和 Rsc 分别为电解液和电极

表面的钝化反应引起充电状态时的固态界面层电容

和电阻; Cdl 和 Rct 分别是双电层电容和电荷转移电

阻; W 是由氧化还原对的扩散阻抗引起的 Warburg

阻抗。EIS 中的曲线半圆弧半径越小, 则电荷转移

电阻 Rct 就越小, 更有利于载流子的迁移, 具体的参 

 

图 5  MoS2/TiO2的电化学抗谱(插图为等效电路图) (a)和莫特–

肖特基曲线(b) 

Fig. 5  (a) Nyquist plots (Insert: equivalent circuit fitting the 
EIS) and (b) Mott-Schottky plots of MoS2/TiO2 

数值如表 1 所示。MoS2/TiO2 电荷转移电阻 Rct 均小

于纯 TiO2的电荷转移电阻 Rct, 因此 MoS2/TiO2复合

物样品有利于载流子的迁移, 促进电子和空穴分离

而提高光电化学性能。其中 3-MT 复合材料的电荷

转移电阻Rct只有 322.5 Ω/cm2, 而纯TiO2的电荷转

移电阻 Rct 为 594.8 Ω/cm2。 

图 5(b)为 MoS2/TiO2 莫特–肖特基曲线(M-S), 

由此可以分析半导体的平带电位和有效电子浓度。

半导体的有效电子浓度 ND, 与 M-S 曲线线性部分

的斜率关系[24]:  

D
0

2
N

e m
                   (1) 

式中单位电荷 e 为 1.602×10-19 C, ε是样品的介电常

数, 锐钛矿 TiO2 值为 48, 真空中介电常数 ε0 为

8.854×10-14 F/cm1, m 表示 M-S 曲线线性部分斜率

值。平带电势 Vfb 与 CSC、ND 有关系为[25]:  

2 B
SC fb

0 D

2 k T
C V V

eeN 
          

         (2)  

其中, CSC 是单位表面积的消耗层电容, ε0, ε, e 是常

数, V 是施加在半导体电极上的电位(相对于参比电

极), (kBT)/e 在室温下为 25.8 mV。 

通过莫特–肖特基分析得到对应的载流子浓度

参数值如表 1 所示。0.8-MT 复合材料的有效电子浓

度 ND 是纯 TiO2 的 25 倍, 达到 3.38×1023 cm-3, 是因

为 MoS2 修饰于 TiO2 纳米管阵列表面, 两种半导体

能级结构有差异, 形成异质结, 能有效地促进光生

电荷的分离, 降低复合机率。同时 MoS2 是导电性较

好的半导体, TiO2 阵列表面复合 MoS2 后, 改变了半

导体与电解质溶液的界面性质, 即界面电荷转移电阻

变小, 这将有利于光生载流子向电解质中转移, 有利

于降低光生载流子的复合, 提高了光响应电流密度, 

从而有利于光能向电能和化学能的转变[15, 22, 26]。 

3  结论 

采用阳极氧化法和水热法制备出复合纳米二硫 
 

表 1  MoS2/TiO2 复合物各物理参数值 

Table 1  Physics parameters of MoS2/TiO2 

Sample 
Rct 

/(Ω·cm-2) 
Vfb/V  

(vs Ag/AgCl) 

ND 

/cm-3 

0.4-MT 507.6 –0.448 1.40×1023

0.8-MT 407.4 –0.395 3.38×1023

1.5-MT 375.6 –0.533 4.02×1022

3-MT 322.5 –0.508 7.66×1022

Pure TiO2 594.8 –0.612 1.35×1022
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化钼的有序二氧化钛纳米管阵列, 二硫化钼提高了

光谱吸收范围, 能显著降低纳米管阵列的电荷转移

电阻, 提高载流子传输速度, 该异质结降低了光生

电子和空穴的复合, 使复合材料的有效电子浓度达

到了 3.38×1023 cm-3, 为纯氧化钛的 25倍, 在没有偏

压下光响应电流密度为 1.158 mA/cm2, 是纯二氧化

钛的电流密度的 3 倍, 因此, 二硫化钼修饰二氧化

钛纳米管阵列可以显著提高其光电化学性能。 
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