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摘  要：采用恒电位沉积法，在二元 Sb-GO 溶液体系中得到 rGO-Sb 预制层，在此过程中，GO 被有效还原

成 rGO，并与 Sb 形成化学键。随后通过将预制层进行二段硒化热处理，快速去除多余的 Se 制备出 rGO-Sb2Se3

光阴极薄膜。通过 XRD、SEM、Raman、XPS、UV-vis 及 PEC 等手段对薄膜样品进行表征以及光电化学性

能测试。结果表明：负载 rGO 使得 rGO-Sb2Se3在 700 nm 以内的可见光区域的光吸收系数显著提升。rGO

优良的导电性能及较高的载流子迁移率，可以快速转移电荷，抑制载流子的复合，因此光电化学性能以及

光稳定性大大提高，光电流密度增大至接近 Sb2Se3单相的 2 倍(−0.20 mA/cm2)。又因为 rGO-Sb2Se3导带位

置(−0.74 V vs.RHE)远负于析氢电位(0 V vs.RHE)，故可作为一种新型光还原产氢的阴极，具备广阔的应用前景。 
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    随着全球能源消耗速度不断攀升，预计到 2030

年可增加至 22 TW[1]。由于当前化石能源的总量已

达所用能源的 80%以上[2]，人们迫切需要寻找一种

清洁的可再生能源来替代化石燃料。1972 年，

FUJISHIMA 等[3]通过 TiO2 半导体薄膜电极，成功

地将光电催化技术应用于水分解，这一研究成果也

开启了光电化学还原水的新篇章。目前研究者们已

开展了包括 Si[4]、CdTe[5]、In2P3
[6]、CaFe2O4

[7]、

CuInS2
[8]、CuGa3Se5

[9]等光阴极材料在光电化学还

原水的研究。然而在这些材料中存在着：光电压较

小、元素相对匮乏、包含有毒元素、稳定性较差等

诸多缺点。因此，如何通过绿色、经济的制备工艺，

利用丰度高、毒性低的元素，合成高效、稳定的光

电阴极成为研究的重点。 

    Sb2Se3是一种直接带隙、斜方晶系结构的 P 型

半导体，由于其带隙较窄(1.1~1.3 eV)、吸收系数高

(大于 1×105 cm−1)，使得其能吸收紫外−可见光，

以及部分红外光[10]。此外，Sb2Se3具有较大的介电

常数，使得其缺陷结合能较小，复合损耗低，故具

有较高的光电转换效率[11]。同时，地壳中 Sb 的元

素丰度高，并且绿色低毒、价格低廉，使之成为极

具应用前景的光电材料[12−13]。由于 Sb2Se3 的导带大

约位于−0.29 V vs.NHE (pH=0 时)，表明 Sb2Se3 可作

为光阴极，用于光电催化分解水产氢。早在 2012

年，本课题组最先通过光电沉积法在 FTO 上成功制

备出 Sb2Se3薄膜，在 0.5 mol/L H2SO4电解质中的光 
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电流密度约为−0.05 mA/cm2[14−15]。2015 年，CHO

等[16]先通过电沉积制备出 Sb 预制层薄膜，然后热

蒸发一层 Se 得到 Sb2Se3纳米线，以 0.5 mol/L H2SO4 

为电解质，测得光电流密度为−0.25 mA/cm2。2018

年，MOON 等[17]通过旋涂法成功制备出 Sb2Se3 薄

膜，他们发现前驱液中巯基乙酸含量较小时，能诱

导生长具有(221)择优取向的短 Sb2Se3纳米棒阵列，

光生电子通过[Sb4Se6]n 带在垂直方向收集，测得光

电流达到−12.5 mA/cm2。2019 年，LEE 等[18]采用铜

掺杂的 NiOx 作为空穴传输层，在酸性介质中光电

流密度高达 17.5 mA/cm2。最近，GUO 等[19]通过一

种近距离升华(CSS)技术制备出高质量Sb2Se3薄膜，

再在其上溅射一层 MoS2 作为助催化剂和保护层，

在近中性的缓冲溶液中获得−10 mA/cm2 的光电流

密度。 

    近年来，石墨烯作为一种优良的二维碳纳米材

料，得到了研究者的广泛关注。石墨烯具有较高的

载流子迁移率，能够迅速地将光生载流子传导到材

料表面或导电基底，避免载流子的快速复合。此外，

石墨烯还具有优良的导电性，以及较大的比表面

积，可以增大反应活性位点，并提供足够多的电荷

转移通道以实现载流子分离，从而缩短了电荷传输

路径，大大提高光生载流子的转移效率[20]。此外，

石墨烯能与半导体的能带结构进行良好匹配[21]，并

有效提高复合材料的稳定性，在减少载流子界面复

合的同时，还能扩展对可见光的响应和吸收[22−23]。

基于以上性质，石墨烯复合材料在光电催化领域的

研究与应用也越来越多，例如：BiVO4/rGO[24]、

CdS/rGO[25]、TiO2/rGO[26]、rGO/Cu2O/Cu[27]等，复

合后材料的性能以及光稳定性均得到较大的提升。 

    本文从产业化角度出发，鉴于原料廉价易得、

生产成本低等特点，选择 Sb2Se3 与 rGO 两种材料，

通过将其复合以改善 Sb2Se3 的光电化学性能。目前

关于 rGO-Sb2Se3 的报道还十分稀少，WANG 等[28]

通过一步溶剂热法制备出 rGO-Sb2Se3；TIAN 等[29]

通过多元醇法合成 Sb2Se3 纳米棒，此后由喷雾干燥

法制备出 rGO-Sb2Se3；YI 等[30]首先通过水热法合

成出 rGO-Sb，再通过硒化退火制备出 rGO-Sb2Se3；

OU 等[10]则采用水热法一步合成 rGO-Sb2Se3。电化

学法成本低、操作简单、适用性广、能实现大面积

连续生产，在薄膜制备上有相对的优势，具有一定

的应用前景。然而除了本组之前所报道的电化学共

沉积合成 rGO-Sb2Se3 的方法外，目前还没有关于电

沉积法制备 rGO-Sb2Se3 的相关文献报道[31−32]。本文

首先通过简单的恒电位共沉积法制备出 rGO-Sb 复

合层，在此过程中，GO 被还原成 rGO，并直接原

位生长在 Sb 表面，可改善两者之间的接触界面。

然后采用二段后硒化法对 rGO-Sb 层进行硒化热处

理，使多余的 Se 迅速气化，避免第二相 Se 的生成，

同时提高薄膜的结晶性。最后得到满足要求的

rGO-Sb2Se3薄膜。 

 

1  实验 
 

1.1  材料制备 

    实验所需药品均为分析纯。配置空白体系、单

组分 GO 溶液、单组分 Sb 溶液，二元 Sb-GO 溶液

作为 rGO-Sb 预制层的沉积液，pH 均为 6.0，具体

成分及用量如表 1 所示。将 1.5 cm×2.5 cm 的铟掺

杂的二氧化锡(ITO)导电玻璃分别在玻璃清洗剂、丙

酮、乙醇、去离子水中超声清洗 15 min，取出后用

氮气吹干，贴上电镀胶，使 ITO 在电解液中裸露出

面积为 1.5 cm×1.5 cm。 

 

表 1  不同电沉积体系的组成及用量 

Table 1  Composition and content of different 

electrodeposition systems 

System 
Sodium potassium 

tartrate/ 
(mmol∙L−1) 

Antimony potassium 
tartrate/ 

(mmol∙L−1) 

GO 
(g∙L−1) 

Blank 50.0 0 0 

GO 50.0 0 0.5 

Sb 50.0 5.0 0 

Sb-GO 50.0 5.0 0.5 

 

    将 ITO在空白溶液、GO溶液、Sb 溶液和 GO-Sb

溶液体系下进行 CV 扫描，通过对扫描结果进行分

析，选择出合适的沉积电位(−1.2 V (vs SCE))，在玻

璃三电极体系中共沉积 rGO-Sb 层，沉积量为 1 

C/cm2，沉积结束即得到 rGO-Sb 预制层薄膜。在相

同实验条件下，在单组分 Sb 体系的溶液中沉积得

到 Sb 层，以作为对比。三电极体系中，ITO、饱和

甘汞电极(SCE)和石墨电极分别作为工作电极、参

比电极和对电极。 

    在对 rGO-Sb、Sb 的硒化过程中，采用二段后
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硒化法，分别制备出 rGO-Sb2Se3和 Sb2Se3 薄膜。在

管式炉的一端放置 0.5 g Se 粉，另一端放置 rGO-Sb

或者 Sb 预制层，在 200 ℃硒化 2 h，再升温至 250 ℃

或者 300 ℃保温 30 min，将表面多余 Se 气化去除。

最后自然冷却至室温，即得所需样品。 

 

1.2  材料表征 

    采用日本 Rigaku X 射线衍射仪(XRD)和英国

Renishaw 公司的 inVia 激光显微共聚焦拉曼光谱仪

(Raman) 表征薄膜的物相及结构，采用日本

HITACHI公司的U−4100型紫外−可见光−近红外分

光光度计(UV-Vis-NIR)测试薄膜的光透过率，通过

公式 α=−lnT/d 和(αhν)n=A(hν−Eg)，可以计算出材料

的光吸收系数(α)和光学禁带宽度(Eg)。其中，T 为

薄膜透过率、d 为薄膜厚度、A 是常数、Eg 为禁带

宽度，当材料为直接带隙半导体材料时，n=2；当

材料为间接带隙半导体时，n=1/2。采用 TESCAN 

MIRA3 LMU 型扫描电镜(SEM)对薄膜进行表面和

截面形貌分析。同时，利用 Oxford X-Max20 能谱

系统(EDS)对材料进行元素含量和分布分析。采用

Thermo Fisher Scientific 公司的 250XI 型 X 射线光

电子能谱仪(XPS)检测薄膜中的元素价态和成分含

量。文中所有光电化学测试均通过电化学工作站

(PARSTAT4000)采用三电极体系进行，所用电解液

为 0.5 mol/L Na2SO4 溶液，pH≈6.0；所用光源为

Newport 氙灯，使用前先用光功率计校准为 AM 1.5 

G、100 mW/cm2。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  rGO-Sb 预制层的电化学共沉积 

2.1.1  电化学行为研究 

    为了选择合适的沉积电位，首先对 ITO 在不同

溶液体系下进行 CV 测试。图 1 所示为空白溶液体

系的 CV 曲线。可以明显观测到 C1 和 C2 处的还原

峰，峰位置分别约为−0.93 V 和−1.23 V，同时在

−1.00 V 左右有一个氧化峰 A1。通过查询相关热力

学数据并进行计算[33−34]，可知 In 和 Sn 的还原电位

分别为−0.81 V vs.SCE 和−0.72 V vs.SCE。由于过电

位的存在，因此, C1 和 C2 分别对应于 SnO2 还原生

成 Sn，In2O3 还原生成 In。而 A1 峰则对应于 ITO

基底的氧化。 

    ITO 基底在 GO 溶液体系的 CV 曲线如图 2(a)

所示。在阴极分支中，C1 和 C2 还原峰出现的位

置均与空白溶液体系一致，而中间的 C3 峰则是因

为 GO 在较负的电位下发生了不可逆的电化学还 
 

 

图 1  ITO 基底在空白溶液中的 CV 曲线 

Fig. 1  CV curves of ITO substrate in blank solution 

system 

 

 

图 2  ITO 基底在单组分 GO 溶液和单组分 Sb 溶液体系

中的 CV 曲线 

Fig. 2  CV curves of ITO substrate in GO(a) and Sb(b) 

solution systems 
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原[35−37]。图 2(b)所示为 Sb 溶液体系的 CV 曲线。

在阴极分支上，电位从−1.05 V 负向移动时电流迅

速增大，并在−1.23 V 附近出现一个峰值，将此峰

标记为 C4，此后电流开始减小。同时，观测发现当

电位负向移动至约−1.05 V 后，ITO 表面开始变黑，

因此该过程对应于锑单质的沉积，C4 峰代表 SbO+

被还原生成 Sb。有研究者发现，在 Sb 单质沉积之

前，存在较弱的还原电流和还原峰，被证实为电极

表面的吸附 SbO+ 转化为 SbO− ，以及电离的

[(SbO)C4H4O6]-被转化为吸附 SbO−[38]。因此，在

−0.60 V 至−1.05 V 电位范围内，与空白溶液相比，

Sb 溶液体系增大的还原电流可归因于 SbO+与

[(SbO)C4H4O6]−的吸附还原。而在阳极分支中，可

以观测到，空白溶液体系中原本在−1.00 V 左右出

现的 A1 峰，在−0.52 V 才出现，这是由于还原生

成的单质 Sb 覆盖在 ITO 表面，一定程度上隔绝

了 ITO 基底与电解液的接触，延迟了该峰的出现。

对于−0.02 V 的 A2 峰则是由于单质 Sb 再次被氧

化所致。 

    图 3 所示为二元 GO-Sb 溶液体系下的 CV 曲

线。对于阴极分支，当电位负向移动至−0.8 V 以后

时，GO-Sb 溶液的电流大于空白溶液，这是因为上

述吸附还原反应开始发生。电位继续负移至−0.93 V

时，由于 GO 被还原，其电流会略大于 Sb 溶液体

系的电流。当电位负移至−1.05 V，GO-Sb 和 Sb 溶

液的电流突增并形成还原峰 C4，该过程是由于 Sb

单质的沉积，其峰电流密度值比 Sb 体系小，峰电

势也更负(−1.25 V)，表明生成的 GO 可能对 Sb 的

沉积存在抑制作用。此外，阳极分支中的 A1 和 A2

峰分别对应于 ITO 和 Sb 的氧化。 

    此后，研究了扫描速率对伏安特性的影响，以

进一步了解 rGO-Sb 共沉积的电化学行为。由图

4(a)和(b)可知，随着扫描速率的增加，C4 还原峰的

电位均发生明显负移，且峰电流增大，这表明在 Sb

和 rGO-Sb 体系的电沉积过程中，C4 所对应的电沉

积反应不可逆[39]。根据电极过程控制机理，氧化峰

或还原峰的峰电流与扫描速率成线性关系时，电

极过程主要受动力学反应控制；峰电流与扫描速

率的平方根成线性关系，则电极过程主要受扩散

控制。图 4(c)和(d)显示 C4 峰的峰电流密度与扫

描速率的平方根呈线性关系，线性相关系数分别为 

 

 

图 3  ITO 基底在 GO-Sb 二元溶液体系中的 CV 曲线以

及阴极分支局部图 

Fig. 3  CV curves of ITO substrate in GO-Sb binary 

system(a) and part of cathode branch (b) 

 
2
SbR  0.9963、 2

Sb-GO 0.9940R  ，这表明 C4 对应的

反应受扩散控制[39−40]。 

2.1.2  rGO-Sb 预制层的恒电位共沉积 

    根据 CV 的结果与讨论，选择−1.20 V 作为共沉

积 rGO-Sb 预制层的电位，沉积量为 1 C/cm2，并以

该条件沉积单质 Sb。由图 5(a)的 XRD 谱可知，除

去较为强烈的 ITO 峰后，rGO-Sb 和 Sb 的衍射峰均

能与 Sb 的标准 PDF 卡片匹配良好，且 Sb 预制层

的衍射特征峰强度更大，证明了薄膜中 Sb 的存在。

为了进一步确认和分析薄膜的物相，对薄膜进行

Raman 光谱检测。如图 5(b)所示，位于 1346 cm−1

和 1588 cm−1的特征峰分别对应于 rGO 的 D 带和 G

带[10]，该结果也证明了预制层中确实存在 rGO。其

中，D 带对应于石墨烯中碳原子的晶格缺陷，而 G

带则对应 sp2 杂化碳原子的 C—C 键拉伸和 C=C 
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图 4  不同扫描速率下 ITO 在 Sb 体系、Sb-GO 体系的 CV 曲线(阴极分支)以及 Sb 体系、Sb-GO 体系中 C4 还原峰电

流密度与扫描速率平方根关系图 

Fig. 4  Cyclic voltammograms (cathodic branch) of ITO electrode at different scan rate in Sb solution system(a) and Sb-GO 

solution system(b), relationship between current density of C4 reduction peak andsquare root of scanning rate in Sb solution 

system(c) and Sb-GO solution system(d) 

 

 

图 5  rGO-Sb 和 Sb 的 XRD 谱以及 rGO-Sb 的 Raman 谱 

Fig. 5  XRD patterns of rGO-Sb and Sb(a) and Raman spectrum of rGO-Sb(b) 

 

的面内伸缩振动，因此，ID/IG 的值代表着石墨烯结

构规整程度，其值越大，rGO 的缺陷较多。经过计

算，rGO-Sb 预制层中 ID/IG=1.08，表明此时 rGO 尚

存在较多缺陷。 

    图 6(a)和(b)所示为 rGO-Sb 预制层的 SEM 像。

由图 6 可知，Sb 颗粒呈圆球状，粒径在 500 nm 以
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内，微球紧密向上堆积形成簇，且簇与簇之间会留

有空隙，还原生成的透明状 rGO 以薄片形式，覆盖

在 Sb 球上，从而将其连成整体。而在图 6(c)和(d)

中，Sb 层的形貌则与 rGO-Sb 层有所不同，在相同

的沉积条件下，Sb 颗粒排列更为紧密与平整，在

ITO 基底上覆盖相对均匀，没有留下较大的空隙，

且有的颗粒还会聚集呈片，穿插交错排布。 

2.2  rGO-Sb2Se3 薄膜的制备与表征 

2.2.1  物相成分 

    对 rGO-Sb 和 Sb 进行二段硒化退火后，由其

XRD 谱(见图 7)可知，除去 ITO 的衍射峰，二段硒

化处理得到 Sb2Se3 和 rGO-Sb2Se3 的特征峰均能与

斜方晶系 Sb2Se3 的标准 PDF 卡片(JCPDS No. 

15−0861)匹配良好，未观测到其他杂质峰的存在， 

 

 

图 6  rGO-Sb 层和 Sb 层的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of rGO-Sb((a), (b)) and Sb((c), (d)) layers 

 

 

图 7  二段硒化热处理所得 Sb2Se3薄膜和 rGO-Sb2Se3薄膜的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of Sb2Se3 films(a) and rGO-Sb2Se3 films(b) obtained by two-stage selenization treatment 
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表明所制备样品基本完全硒化，具有较高的纯度，

并且第二段退火温度为 300 ℃时，薄膜的结晶性更

佳。 

    rGO-Sb2Se3
 和 Sb2Se3 的 Raman 光谱如图 8(a)

所示，图 8 中，115、151、187、208、252 和 447 cm−1

处的峰，均为 Sb2Se3 的 Raman 特征峰[12,41−44]。其

中 187 cm−1处的主峰对应于 Sb—Se 键，115 cm−1

对应 Se—Se 键[42]，151 cm−1 和 252 cm−1 均对应于

Sb—Sb 键[41−43]，447 cm−1 处的峰则对应于 Sb—Se

键的伸缩振动。经过计算，rGO-Sb2Se3 薄膜的 ID/IG

值为 0.93，相比于预制层(1.08)明显降低，表明 rGO

的缺陷密度减少[45]，这是因为氧化石墨烯在较低温

度下加热时，既除掉了氧化石墨烯层间水分，又消

去了部分羧基等含氧官能团[46−48]。为进一步确认

GO 的还原程度，以及 rGO 是否与 Sb2Se3 产生化学

键的结合，对 GO 和 rGO-Sb2Se3 薄膜进行 XPS 表

征。如图 8(b)所示，对于 GO 薄膜(将 GO 分散液滴

涂在 ITO 表面，烘干制得)，结合能位于 284.7 eV、

286.8 eV 和 288.6 eV 的 3 个峰分别对应于 C—C、  

C—O 和 C=O[24, 49]，而 rGO-Sb2Se3 中 C—O 和

C=O 的峰强明显下降，表明在制备过程中，含氧

官能团数量减小，GO 被有效还原。此外 283.2eV

处的峰，则对应于 C—Sb 键[50−51]，该化学键的形

成有利于两者间载流子的传输。 

2.2.2  薄膜形貌 

    图 9(a)和 (b)所示分别为第二段热处理温度

250 ℃和 300 ℃时所得 rGO-Sb2Se3 薄膜的 SEM 像。

对比可知，当第二段热处理温度为 300 ℃时，薄膜

由小纳米颗粒堆积而成，排列并不致密；而第二段

热处理温度为 250 ℃的薄膜，除了堆叠的块状颗

粒以外，表面还有纳米棒附着，这种纳米棒状结

构被认为更加有利于载流子的传输，具有更好的

光电化学性能[16, 52−53]。此外，250 ℃硒化所得薄膜

的颗粒尺寸要比 300 ℃得到的颗粒尺寸要大，由于

缺陷态通常位于界面以及晶界处，因此更小的晶界

意味着缺陷态密度减少，从而有效抑制载流子复

合。 

    由于所形成的 rGO 尺寸太小，在 SEM 像中并

不能直接观察到 rGO 的存在，不过薄膜是由类似石

墨烯的褶皱结构堆积而成，可能是硒化时 Sb2Se3颗

粒围绕在 rGO 周围生长所致。由 rGO-Sb2Se3的 EDS

元素面扫结果可知(见图 9(c))，C、Sb、Se 三种元

素在薄膜上分布均匀，结合之前C 1s 的高分辨XPS

分析，rGO与 Sb2Se3之间紧密结合，有利于发挥 rGO

优良的导电性能，使载流子进行快速传导，抑制复

合。 

2.2.3  光电性能 

    为了研究薄膜的光学性能，通过测试薄膜的光

透过率，再由公式 α=−lnT/d 和(αhν)n= A(hν−Eg)，分

别计算出薄膜的光吸收系数 α以及禁带宽度 Eg，其

结果如图 10 所示。由图 10(a)可以明显地观测到，

在波长小于 700 nm 的范围内，rGO-Sb2Se3 的光吸

收系数大于 Sb2Se3 的，这表明在可见光区域内，

rGO-Sb2Se3对光的吸收与利用更加有效，而这种增 

 

 

图 8  rGO-Sb2Se3和 Sb2Se3的 Raman 谱以及 rGO-Sb2Se3和 GO 薄膜中 C 1s 高分辨 XPS 图 

Fig. 8  Raman spectra(a) and high resolution XPS spectra (b) of C 1s of rGO-Sb2Se3 and GO films 
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图 9  第二段热处理温度 250 ℃和 300 ℃所得 rGO-Sb2Se3 薄膜的 SEM 像以及第二段热处理温度 250 ℃时所得

rGO-Sb2Se3薄膜的 SEM 及 EDS 元素分布 

Fig. 9  SEM images of rGO-Sb2Se3 thin film obtained at 250 ℃(a), 300 ℃(b) and SEM(c) and EDS((d)-(f)) elements 

analysis of rGO-Sb2Se3 film obtained at 250 ℃ in two-stage selenization treatment 

 

 

图 10  rGO-Sb2Se3薄膜和 Sb2Se3薄膜的光吸收系数 α和禁带宽度 Eg 

Fig. 10  Light absorption coefficient α(a) and Eg of rGO-Sb2Se3 and Sb2Se3 films(b) 
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强的光吸收能力也将大幅提升 rGO-Sb2Se3 的光电

化学性能。由图 10(b)可知，rGO-Sb2Se3 和 Sb2Se3

计算所得禁带宽度分别为 1.24 eV 和 1.20 eV，两者

数值相近，与文献[12, 54−56]报道一致，表明 rGO

的引入并不会明显改善其带隙值。 

    将 rGO-Sb2Se3薄膜在两种不同频率下(70 Hz和

100 Hz)进行莫特−肖特基测试，如图 11(a)所示。曲

线斜率均为负，表明 rGO-Sb2Se3 薄膜具有 P 型响

应特性，由切线与 X 轴的交点所在的位置，可知

样品的平带电位约为 0.3 V vs.RHE。平带电位是

半导体表面能带拉平时所需要的外加电位，它与

半导体的费米能级所对应电位相等。通常情况认为

P 型半导体价带位置比费米能级高约 0.2 V[57]，

rGO-Sb2Se3 禁带宽度计算结果为 1.24 eV，因此

rGO-Sb2Se3的价带和导带电位分别为 0.5 V vs.RHE

和−0.74 V vs.RHE，由此可以得到 rGO-Sb2Se3 的能

带结构示意图(见图 11(b))。由于 rGO-Sb2Se3 的导带

电位远负于析氢电位(0 V (vs RHE))，表明该复合薄

膜具备较强的还原能力，可作为光电还原水产氢的

阴极使用。 

    最后，本文对 Sb2Se3和 rGO-Sb2Se3 薄膜的光电

化学性能(PEC)进行测试，其结果如图 12 所示。对

于相同的薄膜，当第二段热处理温度为 250 ℃时，

其光电流密度要明显大于 300 ℃，说明热处理温度

为 250 ℃时能有效改善薄膜的光电化学活性。对比

图 12(a)和(b)可知，当第二段热处理温度为 250 ℃

时，rGO-Sb2Se3 光电流密度在 0 V vs.RHE 时可以达

到−0.20 mA/cm2，数值接近于 Sb2Se3光电流(−0.12 

mA/cm2)的两倍，且光电流密度随着电位负向移动

稳定增加，而暗电流几乎为 0，进一步证明负载 rGO

后复合薄膜的光电性能和光稳定性相较于Sb2Se3得

到明显提升。 

 

 

图 11  rGO-Sb2Se3薄膜的莫特−肖特基曲线和能级结构示意图 

Fig. 11  Mott-Schottky curves(a) and energy level structure(b) of rGO- Sb2Se3 films 

 

 
图 12  Sb2Se3薄膜和 rGO-Sb2Se3薄膜的光电响应曲线 

Fig. 12  Photocurrent response curves of Sb2Se3(a) and rGO-Sb2Se3(b) films 
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3  结论 
 

    1) 通过选择−1.20 V(vs SCE)作为共沉积电位，

首先制备出 rGO-Sb 的预制层，再对预制层进行二

段硒化热处理，最后成功制备出 rGO-Sb2Se3 薄膜。 

    2) 复合薄膜由 Sb2Se3 和 rGO 构成，无其他杂

相，GO 被成功还原并被致密的 Sb2Se3 颗粒围绕生

长，两者间形成化学键结合，可有效转移光生载流

子。 

    3) 复合 rGO 后，rGO-Sb2Se3 薄膜在可见光区

的光吸收能力明显增强，由于 rGO 优良的载流子迁

移率，以及特殊的 3D 结构可提供足够的电荷转移

通道，大大增强电荷传输，并抑制了载流子复合，

进而光电流密度大幅提升，约为 Sb2Se3 的两倍。 
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Synthesis of rGO-Sb2Se3 film through electrochemical co-deposition 
and photoelectrochemical performance 

 

YANG Hai-chao1, CHEN Jian-yu2, LIU Fang-yang1, JIA Ming1, JIANG Liang-xing1 
 

(1.  School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Yangtze Memory Technologies Co., Ltd., Wuhan 430000, China) 

 

Abstract: Using the potentiostatic electrodeposition method, the rGO-Sb pre-layer was obtained in the binary 

Sb-GO solution system, in which GO was effectively reduced to rGO, and there were chemical bonds forming 

between rGO and Sb nanoparticles, then the rGO-Sb pre-layer was transformed to rGO-Sb2Se3 through a two-stage 

selenization treatment. The Sb2Se3 and rGO-Sb2Se3 composite film were characterized by XRD, SEM, Raman, 

XPS, UV-vis and carried out the photoelectrochemical test. The results indicate that the modification of rGO 

induces are markably increased light absorption coefficient within 700 nm in the visible light region. Due to the 

excellent conductivity and high carriers-mobility of rGO, it can quickly transfer charges and prevent the 

recombination of photo-induced carriers, so the photoelectrochemical performance and light-stability are 

significantly improved, and photocurrent density increases to nearly twice (−0.20 mA/cm2) as much as that of 

Sb2Se3 film. Because the conduction band position (−0.74 V vs.RHE) of rGO-Sb2Se3 is more negative than the 

hydrogen evolution potential (0 V vs.RHE), it can be applied as a novel photocathode used to photoreduce H2O to 

produce hydrogen, which has a promising prospect. 

Key words: potentiostatic electrodeposition; Sb2Se3; rGO; photoelectrochemical 
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