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摘要! 在退火前未抽真空条件下! 采用滴涂法在常压氮气氛围中退火制备了含氧空位的
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纳米颗粒
)*

通过

在空气和氮气氛围中退火和向前驱体溶液直接加入
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/

制备的
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的方法研究了
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掺杂对氧空位型的
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纳米颗粒光催化性能的影响
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结果表明!氮气氛围中退火
+,

掺杂得到的的
!$%&

"

'

(

在
!)"(0*12)*345

时的

电流密度分别是氮气氛围中退火未掺杂的
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"
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的
(6

倍和空气氛围中退火
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掺杂的
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的
!6

倍!氮气氛

围中退火和掺杂被证明是获得高催化性能必不可少的条件
)*89::7+;<9::=>

曲线和交流阻抗谱表明!掺杂和氧空位

能增大催化剂的载流子浓度的电导率
)*

在牺牲剂溶液中测试发现!

+,

掺杂导致材料的表面反应速率提高是催化剂

活性的重要影响因素
)*

关键词! !7%&

"

'

(

"

+,

掺杂" 氧空位" 表面反应速率

中图分类号! '?/?!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !************

文献标识码! ,

收稿日期#

"@!?7@/7!"

! 修订日期$

"@!?7@67@?****A

通讯作者%

B&.C*DE?$"!F?/"6(/?G

!

5$HIJ.

$

K2L<I,MN&;O2:)&PO);,

国家自然科学基金项目&

Q9)R"!(@(@6(

'和化学工程联合国家重点实验室开放基金
DQ9)*"+ST-<5$!/-@"F

资助

电化学
U'V3QWT*'%*5T5-B3'-458X+B3Y

第
"(

卷 第
!

期

"@!Z

年
"

月

09.)*"(***Q9)*!

%&[)**"@!Z

(&)! !@)!("@E\])&.&;:^9;<&H)!?@/!"

R*+,$ ,-+.CR!)R"#$%&'(%)$*)R%/01_R+,D!FCR"!7"ZRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRR

23,+456 )(!!@@?7(/Z!D"@!ZF@!7@@"!7@ZR

RRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRR!7,,8C\\&.&;:^9;<&H)KHO)&PO);,

!7%&

"

'

(

相比于其他氧化物光催化剂&如
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(

a!b

(

cJ0'
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a"b和
d,'

a(b

'具有许多明显的优势%例如矿藏

资源丰富(化学性质稳定和能带宽度较窄等
)R

然而

!7%&

"

'

(

本身一些固有的缺陷%如载流子寿命短(空

穴迁移速率慢以及表面水的氧化反应慢等缺点%

导致其实际的光催化性能比较差 a/7?b

)R

为提高金属

氧化物光催化活性% 掺杂一直是最主要的改性方

法%利用离子替换增大载流子浓度%金属离子掺杂

后的光催化性能得到明显改善 aZ7Gb

)R

最近%有文献报

道在惰性或还原性氛围中退火%能够在
!7%&

"

'

(

晶

体内产生一定浓度的氧空位实现氧空位掺杂%光

催化活性显著增强 a!@7!(b

%但退火前必须先抽至高真

空度后再持续通入惰性气体% 否则催化活性迅速

下降
)R

本文针对低真空度下制备的
!7%&

"

'

(

活性差

的问题进行了掺杂改性研究% 通过直接前驱体掺

杂和退火前不抽真空直接通入氮气制备了
+,

掺

杂的
!7%&

"

'

(

光催化材料
)R

通过与空气中退火(未

掺杂
!7%&

"
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对比( 载流子浓度和交流阻抗测试%

研究了掺杂对氧空位型
!7%&
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光催化性能的影

响
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结果表明% 掺杂能够增强
!7%&

"
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电极的表面

反应速率% 但掺杂和氧空位同时存在时才能获得

较高的催化活性% 氧空位同时起着增大载流子浓

度和增强电导率的作用
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所用试剂均为分析纯
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D8J..J7
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材料制备
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纳米颗粒的制备$
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使用前%在水和

乙醇中分别超声清洗
!6RHJ,

%清洗完后吹干%用移

液枪取
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璃上!待前驱体溶液铺展均匀后置于干燥箱中
%&'"&

!(

干燥
!&)

后取出!放进管式加热炉中
%&

空气中退

火的样品!直接向管式炉中通入空气
%&

氮气氛围中

退火的样品!加热前!先以较高流速通
#*&+,-

氮气

"

..%../

#后再开始加热升温!升温时保持缓慢通

气速率
%&

加热时!以
*&!(

$

+,-

01 的升温速率保持
$"&

+,-

升温到
2*3&!(

! 再以
!&!(

$

+,-

01 保持
!&)

升温

到
**3&!(

后!自然降温到室温!分别制备得到通空

气和通氮气条件下的样品
%&

4-

掺杂
!056

!

7

2

制备条件与上述方法相同!只

是在前驱体制备时!取配制好的
3%389+:;

$

<

0# 的四

氯化锡"

4-(;

8

%的乙二醇溶液
#&+<

加入到
*3&+<

硝酸铁的乙二醇溶液中!得到的溶液中
4-

的摩尔

分数为
!=%&

高温退火制备样品
%&

保持
**3&!(

退火
!&)

后!

以
*&!(

$

+,-

01 升温
83&+,-

至
$*3&!(

! 在
$*3&!(

下

保持
!3&+,-

!然后自然降温到室温
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!"#

材料的表征
材料的表面形貌和断面测试采用场发射扫描

电子显微镜 "

5>4>?

!

@:AB9@B-:4>?98*"

%!加速

电压
29CD

& 采用
>4(E<EF9!*3G,9G!

射线光电子

能谱仪'

GH4

%分析确定材料表面元素含量!使用单

色
E;9!

!

射线作为
G"

射线发射源&材料的晶体结构

采用
I,JBCKLM?BN&!**3&G#

射线衍射仪进行测定!

测试条件(

(K&!

!

!扫描范围
!3! O&P3!%

!"$

电化学测试
光电流性能测试采用传统的三电极体系

%&

将制

得的
!056

!

7

2

电极)

#%*&++&" #%*&++

%作为工作电极!

铂电极作为对电极! 饱和
EJMEJ(;

电极作为参比电

极!

@B7Q

水溶液"

#&+:;

$
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%为支持电解液
%&

使用

上海辰华
(QR'23L

电化学工作站进行线性伏安

曲线
S<,-6BT&4U66V&D:;WB++6WTXY&<4DZ

扫描 !以氙

灯
S(><0QG[D233

!

EK;,J)W&F6,\,-JZ

作为外照光源模

拟太阳光 "

E?1%*

%

%&?:WW04]):WWCX

曲线和交流阻抗

谱
S>;6]WT:])6+,]B;&R+V6^B-]694V6]WT:_]:V6Y9>R4Z

在

瑞士万通
EKW:;B`

电化学工作站上进行测试!扫描

速率
!39+D

$

_

0#

! 电解质为
3%#9+:;

$

<

0# 的
@B

!

47

8

%9

暗扫频率为
3%3#9O9#39CQa%9

所有测试均在室温下进

行! 工作电极电位根据下列公式换算成标准电极

电位(

"

IQ>

9b9"

EJMEJ(;

9c93%3*.9VQ9c9"!

EJMEJ(;

%

结果与讨论
%"!

材料的表征测试
图

1E

是滴涂法得到的
!056

!

7

2

的
4>?

照片!

从图中可以看出!

!056

!

7

2

纳米颗粒相互团聚在一

起!整个电极表面呈不均匀的岛状分布!各处厚度

不均! 可能是由于乙二醇被蒸除时膜收缩造成的
%9

从放大的
4>?

照片"图
1E

内置图%看到
!056

!

7

2

纳米颗粒粒径
O9*39-+%9GIL

"图
1F

% 用以表征

!056

!

7

2

纳米颗粒的晶体结构!根据
!056

!

7

2

的标准

晶体卡片"

d(HL49-:%$.01$81

%!图中
22!(

和
2*!(

处分别是
!056

!

7

2

的"

113

%和"

138

%晶面的衍射峰
%9

对比图
1F

各晶体材料的衍射峰发现!氮气中退火

得到的
!056

!

7

2

特征峰强而尖锐!位置也未发生明

显偏移! 说明氮气下退火和掺杂并未破坏
!056

!

7

2

的结晶度和晶体结构! 可能是由于氧空位和杂质

浓度都比较低
%9

图
1(

为不同氛围中退火得到的

!056

!

7

2

的
56

2c 和
56

!c 的
GH4

特征峰!氮气中退火

的
!056

!

7

2

与空气中退火得到的
!056

!

7

2

相比!

$1'9

6D

的
56

!c 信号峰的强度相对
$1.96D

的
56

2c 信号

峰的强度有微弱上移! 表明晶体内
56

!c 含量相对

增多!证明了
!056

!

7

2

中有氧空位生成 e1!f

%9

图
#L

为

制备样品过程中未直接掺杂高温退火后
!056

!

7

2

表面
4-

的特征峰! 显示高温退火后的
!056

!

7

2

表

面存在
4-

8c

S2^

*M!

9b98P'%.96DZ

!在
8P'96D

和
8.896D

位置的峰被为
4-

8c 的
2^

*M!

和
2^

2M!

特征峰! 计算得

到表面
4-

的含量"

4-M4-9c956

%达
#!=%9

在样品制

备过程中!没有加入含
4-

物质!所以
4-

8c 只可能

是
5g7

基底导电层中的
4-7

!

中的
4-

元素热扩散

至
!056

!

7

2

中导致
%9

%"%

电化学性能测试
图

!E

为未经掺杂分别通空气和氮气
**39!(

退火制备的
!056

!

7

2

纳米颗粒材料的光扫线性伏

安曲线"暗扫见图
!>

!下同%

%9

从图中可以看到!低

电位下!空气氛围中退火得到的未掺杂
!056

!

7

2

的

电流密度非常小!在
#%!29D

时仅为
3%33$9+E

$

]+

0!

!

且随着过电位的增大!电流密度几乎没有增大
%9

而

氮气氛围中退火得到的
!056

!

7

2

在
#%!29D

时的电

流密度为
3%32'9+E

$

]+

0!

! 是空气中退火得到的未

掺杂
!056

!

7

2

电流密度大小的
*

倍!且电流密度随

着过电位的增加明显增大
%9

然而总的来看未经掺

杂的
!056

!

7

2

纳米颗粒的电流密度很小!这可能是

由于未掺杂
!056

!

7

2

表面水的氧化速率缓慢!载流

子在表面复合严重所致
%9

图
!F

为氮气氛围中退火

制得的
4-

掺杂
!056

!

7

2

光电测试结果! 从图中可

以看出!其它条件不变!掺杂后的样品!电流密度显著

增大! 在
#%!29D

时的电流密度即达到
#%!P9+E

$

]+

0!

!

!!

! !
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图
+**,-*!#.%

/

'

0

纳米颗粒的
!12

照片
3

内嵌图!

!4.%

/

'

0

纳米颗粒的放大图
5

"

6-7889*!:

氮气氛围中退火掺杂#蓝$%氮气

&红$和空气&黑$氛围中退火未掺杂的
!4.%

/

'

0

纳米颗粒的
;<=

图谱"

:-*889*!:

不同氛围中退火的未掺杂
!4.%

>

'

0

纳米颗粒的
;?!

图谱"

=-7@897!:

退火
!4.%

>

'

(

纳米颗粒的
!"(A7;?!

图谱

.BC-7)77,-7!127BDEC%7FG7!4.%

>

'

(

7"E"FHEIJBKL%M73JN%*B"M%JO*NBCN*DEC"BGBKEJBF"*!12*BDEC%*FG*!4.%

>

'

(

*"E"FHEIJBKL%M5P*6-*;<=*HEJ4

J%I"M*FG*!"4AFH%A*QRLS%5T*S"AFH%A*!4.%

&

'

0

*E""%EL%A*B"*U

&

*QI%A5*E"A*,BI*QRLEKV5*EJ*WW9*

F

:P*:-*;?!*MHKJIE*FG*S"AFH%A*!4.%

>

'

(

*

"E"FHEIJBKL%M*E""%EL%A*B"*ABGG%I%"J*EJDFMHN%I%M*EJ*WW9*

F

:P*=-*!"(A*;?!*MH%KJISD*FG*!4.%

>

'

(

*"E"FHEIJBKL%M*E""%EL%A*EJ*

@W9*

F

:

在
)-X*Y

达到最大电流密度
>-Z)*D,

'

KD

4>

-*

图
>:

为空气氛围中退火制得的
!"

掺杂
!4.%

>

'

[

光电响

应测试%从图中可以看出%空气氛围中退火得到的

!"

掺杂
!4.%

>

'

[

光电流密度也十分小% 在
)->[*Y

时的光电流密度仅为
9-9ZX*D,

'

KD

4>

-*

然而%相对空

气氛围中退火未掺杂的
!4.%

>

'

[

光电流密度依然

有明显的增大% 只不过相对于氮气氛围中退火
!"

掺杂
!4.%

>

'

[

%电流密度相对较弱%这也确认了氮气

氛围中退火对材料光催化性能所具有的重要作用
-*

图
>=

为经过
@W9*!:

高温处理的
!4.%

>

'

[

的性能

测试%虽然在制样过程中并未有意掺杂%但从图
)1

得知高温处理仍然使
!4.%

>

'

[

间接掺杂% 因此在

)->[*Y

时仍然具有较高的电流密度%但相比低温退

火掺杂的
!4.%

>

'

[

光催化性能弱%可能是由于高温

导致颗粒变大或者表面
!"

浓度过高导致性能减

弱
-*

从图
>=

可以看出% 高温退火相比低温退火得

到的
!4.%

>

'

[

纳米颗粒具有较低的起始氧化电位%

可能是由于高温有利于得到生长更为完好的表

面% 表面缺陷的减少能够有效抑制载流子在表面

的复合%从而提高低电位下的催化活性\)]4)8^

-7

对不同
!4.%

>

'

(

纳米颗粒的光电响应测试发

现%

!"

掺杂和氮气氛围中退火后的
!4.%

>

'

(

才具有

较高的光催化活性%为解释这一现象%作者对这几种

!4.%

>

'

(

纳米颗粒进行了
2FJJ4!KNFJJV_

曲线测试%

得到曲线斜率
AQ)`!

>

5`A"

%再通过如下公式的计算%

求得载流子的浓度!

#

A

7a7Q>`$

9

""

9

5\AQ)`%

>

5`A"^

4)

-7

其中%
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! !
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图
!%%&'%

氮气!实线"和空气!虚线"氛围中退火#

()%

氮气氛围中退火$

*+

掺杂!实线"和未掺杂!虚线"#

,)-

空气氛围中退火$

*+

掺杂!实线"和未掺杂!虚线"

!./0

!

1

2

纳米颗粒#

3)-

氮气氛围中退火$

$45-!,

!实线"和
44"-!,

!虚线"

!6/0

!

1

2

纳米颗

粒的
!6"

曲线#
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是真空介电常数!
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M

.Q

"$
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B

是给体密度$

"

是电极电位
)-V@LL6?;F@LLPW

曲线的测

试结果如图
2&

所示$ 根据
V@LL6*;F@LLPW

曲线斜

率计算得出$空气氛围中退火未掺杂的
!6/0

!

1

2

载

流子浓度为
S'!48! #5

#T

$氮气氛围中退火未掺杂的

!6/0

!

1

2

载流子浓度为
U'2T8! #5

#S

$ 是前者的
4

倍
'8

所以$ 氮气氛围中退火得到的样品相对于空气中

退火样品性能的增强可能部分归因于载流子浓度

的增大
'8

值得注意的是$对比在氮气氛围中和在空

气氛围中退火得到的掺杂
!6/0

!

1

2

电流密度发现$

前者是后者的
#4

倍$而氧空位导致的载流子浓度

的增大倍数只有
4

倍$说明除载流子浓度增大外$

氧空位导致的电导率增强是另外一个重要影响因

素
'8

氮气氛围中退火
*+

掺杂得到的
!6/0

!

1

2

载流

子浓度最大$达到
!'$#8! #5

!5

$是氮气氛围中退火
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未掺杂的
!#*%

&

'

+

载流子浓度的
,

倍" 然而其在

)-./01

时的电流密度几乎是后者的
/2

倍
-0

为解释电流密度的增大倍数远大于载流子增

大倍数的原因"作者对氮气氛围中退火未掺杂#空

气氛围中退火
!"

掺杂
!3*%

.

'

/

和氮气氛围中退火

!"

掺杂
!4*%

.

'

/

分别进行了交流阻抗$

56!

%测试"

测试结果如图
/7

所示
-8

从图中看出" 空气中煅烧

!"

掺 杂 的
!4*%

9

'

/

的 圆 弧 半 径 比 氮 气 中 煅 烧

!4*%

.

'

/

小"氮气中煅烧
!"

掺杂的
!4*%

.

'

/

的圆弧

半径最小
-0

56!

曲线出现圆弧表明电极过程由电化学反

应控制"表面电荷迁移速率慢于传质速率
-0

通过比

较
56!

曲线圆弧半径的大小可以定性地比较不同

条件制得的
!4*%

.

'

/

导电率的大小"进而比较电荷

在电极界面转移的难易程度
-0

圆弧半径越小"导电

率越大" 界面间电荷迁移的阻碍越小" 反之越大
-0

56!

测试结果说明掺杂和氮气氛围中退火都能增

强材料电导率
-0

氮气氛围中退火
!"

掺杂
!4*%

.

'

/

的载流子迁移阻抗最小"载流子浓度最大"因而其

电流密度要大得多
-0

为进一步确定
!"

掺杂的作用机理"测试了不

同气氛 中 退 火
!4*%

.

'

/

和 氮 气 中 退 火
!"

掺 杂

!4*%

.

'

/

在不同电解质溶液中测试时的
:41

曲线
-0

如图
;<

所示"在牺牲剂溶液中测试发现"未掺杂

的
!4*%

9

'

+

电流密度都有较大倍数的提升" 而
!"

掺杂
!4*%

9

'

+

电流密度如图
;7

所示" 并未发生很

0

图
+00<-0

氮气氛围中退火
!"

掺杂$绿%"氮气氛围中退火未掺杂$红%和空气氛围中退火未掺杂$黑%

!4*%

9
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+

的
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?BC

曲线&

7-8

氮气氛围中退火
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掺杂'黑%"空气氛围中退火
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掺杂'蓝%和氮气氛围中退火未掺杂
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电 化 学 !"#$

年

大变化
%&

牺牲剂被普遍用来提高光催化剂的表面

反应速率!对比图
'(

和图
')

!图
'(

变化显著说

明未掺杂的
!*+,

!

-

.

表面反应速率缓慢! 图
')

变

化不大说明
/0

掺杂
!1+,

!

-

.

已经具有较高的表面

反应速率! 因此
/0

掺杂有利于提高
!1+,

!

-

.

的表

面反应速率
%

!

结 论
本文通过退火前未抽真空常压通入氮气制得

了氧空位型
!1+,

!

-

.

光催化材料!通过对不同氛围

中退火得到的掺杂和未掺杂
!1+,

!

-

.

性能测试发

现! 氮气氛围中退火
/0

掺杂
!1+,

!

-

.

才具有较高

的光催化活性!分析表明氧空位和
/0

掺杂都能增

大材料的载流子浓度和电导率!且
/0

掺杂
!1+,

!

-

.

具有更大的表面反应速率!氮气氛围中退火
/0

掺

杂
!1+,

!

-

.

具有较高的光催化活性是这些因素综

合作用的结果
%&
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