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AgX(Cl, Br)-TiO2 复合材料光电化学研究 
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摘 要: 以阳极氧化法制备的高度有序 TiO2 纳米管阵列作为基底, 用沉积法在 TiO2 纳米管上复合 AgCl 和 AgBr 纳

米颗粒形成 AgX-TiO2 异质结。采用 XRD、FESEM 等分析结果表征, 结果表明: AgCl 以厚度为 50 nm、长度为 1 m

的片状结构堆叠分布, AgBr 的沉积过程较温和, 沉积速度相对更慢, 均匀分散在 TiO2 纳米管表面; 随着沉积次数

增加, 纳米管阵列表面形貌发生改变。光电化学研究表明: 样品经过复合 AgBr 后, 可以有效提高 TiO2 纳米管阵列

的光电转化效率, 当 AgBr 沉积 1 次时, 其光电转化效率达到 2.67%, 而复合的 AgCl 对于 TiO2 纳米管阵列的光电

效率改善效果欠佳。 
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Photoelectrochemical Properties of AgX(Cl, Br)-TiO2  
Heterojunction Nanocomposites 
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Abstract: Sunlight-driven photoelectrochemical water splitting into hydrogen and oxygen presents a great way to 

develop green solar energy. Titanium dioxide is believed to be one of the most stable photoanode materials. Here, 

ordered TiO2 nanotube arrays were prepared by anodic oxidation method. Then AgCl or AgBr were successfully de-

posited on TiO2 nanotube arrays by dipping method. The morphology and crystal structures of AgX-TiO2 heterojunc-

tions were tested by X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscopy (FESEM). The results 

showed that AgCl was deposited with 50 nm thickness and 1 m length structure, while AgBr can be evenly dis-

persed on surface of TiO2 nanotube arrays. AgX amount increased with extending impregnation recycling time, and 

formed different surface morphology of nanotube arrays. Electrochemical test indicated that suitable amount of AgBr 

in the TiO2 nanotube arrays improved the photoelectrochemical properties, an optimum photoconversion efficiency 

obtained at 2.67%. Excess deposited AgX will lead to incompletely utilizing sunlight due to blocked nanotube arrays, 

and result in lower photoconversion efficiency. 
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随着化石燃料的开发和利用, 人们生活水平得

到了极大提高的同时, 也产生了一系列环境问题, 

因此清洁能源的开发和利用已经成为研究热点。相

关研究涉及到 TiO2、CdS、Fe2O3、WO3、ZnO 和



270 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

 

SnO2 等诸多光敏性材料[1]。其中, TiO2 是一种稳定

的光敏性半导体材料, 自 1972 年首次被 Fujishima

等[2]用来催化光解水制氢气以来, TiO2 以其无毒害、

无污染和成本低廉等特点受到广泛关注 [3-4], 尤其

在光催化有机物降解、光解水制氢气、太阳能电池

等领域得到了广泛研究[5-11]。 

TiO2 是一种宽禁带型(Eg=3.2 eV)半导体, 只有

吸收紫外光(λ<387 nm)才能激发, 并且光生电子空

穴对极易复合, 使得 TiO2 对光的利用率较低[12-16]。

纳米管状 TiO2 具有更大的比表面积, 与其它形貌的

TiO2 相比具有更好的光转化性能。有关研究表明, 

在 TiO2 中复合的 Ag 离子能够将光吸收范围扩展到

可见光区[17-18], 如: AgCl (Eg=2.98 eV)[19]、AgBr(Eg= 

2.6 eV[20-24])都是较好的光敏材料。当它们复合 TiO2

纳米颗粒后光生电子向TiO2转移, 可提高TiO2的可

见光敏感性, 也可防止 AgCl、AgBr 的光分解[19-24], 

实现对可见光的吸收。本工作重点将复合卤化银与

TiO2 纳米管阵列块体材料, 研究组成异质结纳米材

料的光电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  TiO2 纳米管阵列制备 

首先用 240#、360#、600#砂纸对钛片进行打磨, 

去除氧化层及表面杂质, 然后将打磨好的钛片裁剪

成 1 cm×2 cm 大小, 放在盛有丙酮、无水乙醇容器

中各超声清洗 15 min。以浓度为 0.5wt%的氟化铵

(NH4F)溶液作为电解液, 预处理好的 Ti 片做阳极, 

连接稳压电源正极, 以石墨做阴极。Ti 片浸入电解

液的有效面积为 1 cm×1 cm, 直流稳压电源调至电

压值为 20 V, 反应时间 1 h, 取出样品, 用去离子水

冲洗干净。将晾干后的样品放在管式炉中煅烧, 管

式炉升温速度为 5℃/min, 在 450 ℃下保温 2 h, 得

到 TiO2 纳米管样品。 

1.2  AgX-TiO2 异质结制备 

将热处理后的 TiO2纳米管浸入 0.1 mol/L AgNO3

溶液中 3 min, 使 Ag+扩散到 TiO2 纳米管阵列内部; 

用去离子水将样品表面 AgNO3 冲洗干净后, 浸入

0.5 mol/L NaCl 溶液中 3 min, 使 Cl-扩散到 TiO2 纳

米管阵列内部; 取出样品, 并用去离子水冲洗干净, 

上述操作过程为一次沉积。如此循环, 沉积次数分

别控制为 1、3、5、7、9 次。AgBr-TiO2 复合纳米

材料的制备操作流程同上。 

1.3  AgX-TiO2 异质结复合纳米材料的表征 

采用X射线衍射仪(XRD)分析晶体结构, 型号为DX- 

2700, 辽宁丹东; 采用场发射扫描电子显微镜(FESEM)

及能谱分析样品的形貌及成分, 型号为 S4800。采用

电化学工作站(上海华辰760E)的三电极系统测量样品

的光电化学性能, 工作电极、辅助电级、参比电极分

别由待测样品(样品的有效面积为 1 cm×1 cm)、Pt 网和

饱和Ag/AgCl溶液参比电极组成。所用电解液为1 mol/L

的 NaOH 溶液; 光源为 350 W 的氙灯, 样品处有效光

密度为 30 mW/cm2。测试内容主要包括: 光电流–时间

曲线(I-t)曲线, 线性扫描伏安法测 I-V 曲线, 光电压–

时间(U-t)曲线以及 Mott-Schottky 曲线。 

光转化率可通过以下公式来计算[25-26]:  

 (%)＝(总输出能量－电能输入)/输入光能量×100% 

＝jp (E0rev–|Eapp|)/I0×100% 

式中: jp 为光电流密度(mA/cm2); jpE0rev 为总输出能

量 ; jp|Eapp|为输入电能 ; I0 为入射光能量密度

(mW/cm2); E0rev 为标准可逆电势, 为 1.23 V/NHE。

其中实际电位 Eapp= Emeas–Eaoc, Emeas 为工作电极在

辐照下测得光电流时的电极电位(vs Ag/AgCl), Eaoc

为同样的工作电极在同样辐照并在开路条件下的电

极电位(vs Ag/AgCl)。 

电荷载流子密度 ND 的计算公式[27]:  

ND = 2/e0m 

式中 e为单位电荷, 其值为 1.602×10-19 C, 0为真空

中的介电常数 , 其值为 8.854×10-14 F/cm, m 为

Mott-Schottky 曲线线性部分的斜率, 为样品的介电

常数, 其值为 80。 

2  结果与讨论 

2.1  AgCl-TiO2 异质结光电化学性能分析 

图 1(a)是 AgCl-TiO2 异质结复合纳米材料的

XRD 图谱, 图中出现了锐钛矿型 TiO2 晶体(101)晶

面特征峰。随着循环沉积次数的增加, 样品的 XRD

图谱无明显变化, 均没有出现 AgCl 或 Ag 晶体颗粒

的特征衍射峰, 这可能是由于添加量较少或结晶不

完善所致。图 1(b)是纯 TiO2 纳米管的 SEM 形貌, 复

合 AgBr 沉积 1 次后通过 EDS 检测到 AgBr 的存在, 

继续沉积经过 3 次时, 样品表面形貌变化不大, 仅

出现部分团聚物, 尺寸在100 nm左右, 如图1(c, d)。

当复合 AgCl 沉积 1 次时, 样品表面形貌发生明显改

变, 可以看到一些 2 m 左右大晶粒和长度在 1 m、

厚度 50 nm 的片状结构堆叠分布; 沉积 5 次时, 样品

表面生成面积更大的纳米片状结构, TiO2纳米管的表

面几乎被 AgCl 覆盖, 如图 1(e, f)。因此, AgCl-TiO2

的复合结构, 不利于对光的吸收利用。 
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图 1  沉积 AgX 对 TiO2复合材料的影响 

Fig. 1  AgX deposited on TiO2 nanotubes 
(a) XRD patterns (a) and SEM images of (b) pure TiO2, (c) AgBr after 1 cycle (d) AgBr after 3 cycles, (e) AgCl after 1 cycle and (f) AgCl after 5 cycles 

 

图 2(a)为 AgCl-TiO2 复合纳米材料的 I-t 曲线。

光照条件在光照和黑暗之间转变时, 较快地达到稳

定状态。从图中不同样品光电流大小的变化可以确

定复合 AgCl 对 TiO2 的光电性能起到了促进作用。

沉积 3 次的样品光电流最大, 表明此条件下样品的

光生电子–空穴对产生或转移速率最快。随着 AgCl  

 

图 2  AgCl-TiO2异质结复合纳米材料的 I-t 曲线(a), Mott-schottky 曲线(b)和光转化率曲线(c) 

Fig. 2  I-t (a), Mott-schottky (b) and photoconversion rate (c) curves of AgCl-TiO2 composites 
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沉积循环次数增加, 光电流呈现先增加后减小的趋

势。当沉积量较大时, AgCl 颗粒会将 TiO2 纳米管阵

列堵塞, 使得光线无法照射到 TiO2 纳米管内, 从而

降低样品对光的利用率, 降低光电化学性能, 见表

1。图 2(b)为 AgCl-TiO2复合纳米材料的 Mott- schottky

曲线, 其中沉积 3 次的样品的斜率最小, 说明光照

稳定状态时样品的载流子浓度更大。载流子浓度直

接反映出对可见光的吸收效率, 说明该样品对可见

光的吸收效率更大。AgCl-TiO2 复合纳米材料的光

转化率曲线如图 2(c)所示, 其中沉积 3、5、7 次的

样品, AgCl-TiO2 异质结复合纳米材料的光电化学转

化效率差距不大, 但最大光转化率仍然偏小, 只有

0.60%, 这可能与 AgCl 复合物的生长方式以及异质

结的界面结构有关。 

2.2  AgBr-TiO2 异质结光电化学性能分析 

AgBr-TiO2 异质结复合纳米材料的 XRD 图谱与

图 1(a)相似, 只在 2 =26°附近出现锐钛矿型 TiO2

晶体(101)晶面特征峰。图 1(c, d)是制备 AgBr-TiO2

异质结复合形貌, 图中的 TiO2 纳米管表面没有明显

改变, 看不到明显的 AgBr 大晶粒, 说明 AgBr 沉积

过程更加温和, 沉积速度相对更慢, 与 AgCl 沉积完

全不同。 

 

表 1  AgX-TiO2 复合纳米材料的的光电性质 

Table1  Photoelectric properties of AgX-TiO2 composite 

AgX Cycles
Photo-

voltage /V 
Photocurrent 
/(mA·cm-2) 

Photoconver-
sion rate/% 

Blank 0 –0.440 0.260 0.95 

AgCl 1 
3 
5 
7 
9 

–0.215 
–0.296 
–0.287 
–0.302 
–0.274 

0.180 
0.251 
0.231 
0.169 
0.148 

0.51 
0.58 
0.60 
0.58 
0.48 

AgBr 1 
3 
5 
7 
9 

–0.186 
–0.586 
–0.280 
–0.222 
–0.400 

0.258 
0.238 
0.215 
0.268 
0.151 

2.67 
0.46 
0.58 
0.62 
0.29 

 

图 3(a)为 AgBr-TiO2 异质结复合纳米材料的 I-t

曲线, 其中沉积 1 次的样品光电流较大, 并且其

Mott-Schottky 曲线(如图 3(b))也表明沉积 1 次的样

品线性部分的斜率最小, 说明其载流子密度最大。

图 3(c)为AgBr-TiO2异质结复合纳米材料的光转化率

曲线, 其中沉积 1 次的样品光转化率明显高于其他

循环次数样品, 达到 2.67%。随着 AgBr 沉积循环次

数的增加, AgBr-TiO2 异质结复合纳米材料的光转化

率下降, 详见表 1。 

 

图 3  AgBr-TiO2异质结复合纳米材料 I-t 曲线(a), Mott-schottky 曲线(b), 光转化率曲线(c)和能级结构示意图(d) 

Fig. 3  I-t (a), Mott-schottky (b), photoconversion rate (c) and energy level structure (d) curves of AgBr-TiO2 heterojunction composites 
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2.3  异质结作用机理 

图 3(d)为 AgX-TiO2 复合材料的异质结能级结

构示意图。AgX-TiO2 复合材料在可见光照射下由于

紫外线还原作用[19-21], 使得部分 AgX 还原为 Ag 单

质沉积于 AgX 表面, 从而形成 Ag/AgX-TiO2结构的

异质结[21-27]。AgCl 的导带位置较高, AgCl 光照产生

的光生电子可以转移到 TiO2 的导带或者 Ag 的费米

能级上, 光生空穴则转移到 TiO2 的价带, 从而实现

光生电子和空穴之间的有效分离。AgCl 的禁带宽度

为 2.98 eV[19], 比 TiO2 的 3.2 eV 窄, 对可见光的吸

收能力强。AgBr-TiO2 复合材料的光电转化效率相

比未复合的 TiO2 阵列膜的大幅度提升, 这是因为在

AgBr-TiO2异质结中, AgBr 的禁带宽度为 2.6 eV[20-27],

比 TiO2 更窄, 而 AgBr 的导带位置更高, 因而从价

带跃迁到导带的电子从 AgBr 的导带转移至 TiO2 的

导带, 实现光生电子–空穴对的有效分离, 降低了载

流子复合的几率。但是当 AgBr 的沉积量较大, 沉积

超过 1 次时, AgBr 颗粒会将 TiO2 纳米管阵列堵塞, 

使得光线无法照射到 TiO2 纳米管内, 从而降低样品

对光的利用率。 

3  结论 

1) 采用沉积法在 TiO2 纳米阵列上复合 AgCl、

AgBr 得到 AgX-TiO2 异质结复合纳米材料, 其中

AgBr-TiO2 异质结复合纳米材料的光电化学性能较

好, 光转化率达到 2.67%; 而 AgCl-TiO2 异质结复合

纳米材料的光转化率仅为 0.60%。 

2) 沉积的 AgCl 以纳米片状结构堆叠分布, 生

长很快, 而 AgBr 沉积过程温和, 沉积速度较慢, 这

对AgX-TiO2异质结复合纳米材料光电化学性能有较

大影响。 
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