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Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２ Ｏ３ 复合材料的制备及其
光电化学性能研究

周艳红∗ꎬ王德宝

(青岛科技大学化学与分子工程学院ꎬ山东 青岛 ２６６０１１)
摘要:通过溶剂热法成功制备了 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合材料ꎬ采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)和高分辨透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)等对复合材料进行物相、形貌表征ꎮ 通过电化学工

作站测试复合材料的线性伏安曲线(ＬＳＶ)、交流阻抗(ＥＩＳ)和莫特－肖特基测试(Ｍ－Ｓ)ꎬ考察了复合材料光电化学性能的增强

机制ꎮ 实验表明ꎬ１􀆰 ２３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬＳ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合材料的光电流密度(约 ２５０ μＡ / ｃｍ２)大约是 Ｆｅ２Ｏ３(约 ３０ μＡ / ｃｍ２)
的 ８􀆰 ３ 倍ꎮ Ｓ 掺杂的 ＢｉＦｅＯ３ 作为空穴注入层ꎬ促使复合材料的表面空穴注入效率比 Ｆｅ２Ｏ３ 提高了 １􀆰 ５ 倍ꎮ 而且ꎬＳ ∶ＢｉＦｅＯ３催化

剂层与 Ｆｅ２Ｏ３ 之间形成了内建电场ꎬ降低了界面电荷转移电阻ꎬ并有效加速了界面光生电子－空穴对的分离ꎮ 这项工作为开发

高效光电化学电极提供了一种有前景的策略ꎬ并有可能应用于其他半导体的光电水分解合成策略ꎮ
关键词:光电催化ꎻ水分解ꎻ空穴注入效率ꎻ内建电场ꎻＳ ∶ＢｉＦｅＯ３ꎻＦｅ２Ｏ３
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　 作者简介:周艳红(１９７９－)ꎬ女ꎬ博士生ꎬ研究方向为新能源环境无机功能材料及应用ꎬ通讯联系人ꎬ１５４１５７２８１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 目前ꎬ随着经济的发展和世界人口的快速增长ꎬ
缓解能源危机是我们面临的最大挑战之一ꎬ从阳光

中收集清洁且可再生的能源有望满足可持续发展的

迫切需求ꎮ 太阳能的转化ꎬ尤其是光电化学(ＰＥＣ)
水分解ꎬ被认为是缓解日益严重的能源和环境问题

的一种很有前景的方法[１－２]ꎮ Ｆｅ２Ｏ３ 因其丰富、无
毒、化学稳定性好以及合适的带隙(１􀆰 ９ ~ ２􀆰 ２ ｅＶ)而
成为一种很有前景的光阳极材料[３－４]ꎮ 然而ꎬＦｅ２Ｏ３

的 ＰＥＣ 活性受到光生载流子容易复合和缓慢的析

氧反应动力学的限制[５－６]ꎮ 构建复合材料是一种有

效提高光电化学性能的策略[７]ꎬ因为复合材料内部

的电场能够加速光生电子和空穴的传输ꎬ而且可以

提高对可见光的吸收ꎬ这对提高 ＰＥＣ 性能起着重要

作用ꎮ
ＢｉＦｅＯ３ 作为一种可见光活性光催化剂在水分

解[８]方面引起了极大的关注ꎬ这是由于其具有良好

的可见光吸收能力(带隙能量约为 ２􀆰 １ ｅＶ)、成本低

且无毒、化学稳定性良好和能带边缘适合制氢[９] 等

优势ꎮ 但 ＢｉＦｅＯ３ 光电化学活性依旧不显著ꎬ原因是

受制于其差的电荷传输性能和快速的电子空穴复

􀅰１１２􀅰
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合[１０]ꎮ 因此ꎬ可将 ＢｉＦｅＯ３ 与 Ｆｅ２Ｏ３ 形成复合材料ꎬ
提供更好的能带匹配ꎬ从而更好地分离光电子和空

穴ꎬ并提高太阳光谱的可见光利用率ꎮ 目前已经有

研究人员将 ＢｉＶＯ４、ＴｉＯ２ 等与 ＢｉＦｅＯ３ 形成复合材料

用来增强光电催化水分解性能[１１－１２]ꎬ也有报道将

Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＢｉＦｅＯ３ 复合用于光催化降解[１３]ꎬ但将该复

合材料作为光阳极用于分解水的报道还没有ꎮ 此

外ꎬ有报道研究发现 Ｓ 掺杂可以提高半导体的载流

子动力学ꎬ促进空穴传输和表面催化反应[１４]ꎮ
本工作利用溶剂热法在 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子上溶剂

热法生长了 Ｓ 掺杂 ＢｉＦｅＯ３ 纳米棒催化剂 ( Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３)ꎬ得到了 Ｓ ∶ ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合光电极ꎮ 该

催化剂层作为空穴注入层ꎬ提高了空穴的注入效率ꎬ
而且 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３催化剂层与 Ｆｅ２Ｏ３ 之间形成了内建电

场ꎬ促进了电荷的转移ꎬ得到的复合光阳极 Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的光电流密度在 １􀆰 ２３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)时ꎬ
是 Ｆｅ２Ｏ３ 的大约 ８ 倍ꎮ 这种催化剂的制备方法简单

可行ꎬ而且有紧密的接触界面ꎬ有利于光生载流子的

分离ꎬ为构建新型光电极提供了一定借鉴意义ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 试剂与材料

九水􀅰硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ国药集团化学

试剂有限公司]、二水􀅰草酸(Ｈ２Ｃ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ上海麦

克林生化科技股份有限公司)、 五水􀅰硝酸铋

[Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏꎬ天津博迪化工有限公司]、硫脲

(ＣＨ４Ｎ２Ｓꎬ天津市北联精细化学品开发有限公司)、
乙二醇 ( Ｃ２Ｈ６Ｏ２ꎬ天津市北辰方正试剂厂)、丙酮

(Ｃ３Ｈ６Ｏꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅ)ꎬ上海辰华仪器有限

公司ꎻ氙灯光源(ＣＥＬ－ＨＸＵＶ３００)ꎬ北京中教金源科

技有限公司ꎻ马弗炉(ＫＳＬ－１１００Ｘ)ꎬ合肥科晶材料

技术有限公司ꎻＸ 射线衍射仪(Ｄ－Ｍａｘ－２５００ / ＰＣ)ꎬ
日本 理 学 公 司ꎻ 紫 外 － 可 见 固 体 漫 反 射 仪

(Ｌａｍｂｄａ７５０ｓ)ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司ꎻ扫描电子

显微镜(ＪＳＭ－６７００Ｆ)ꎬ日本电子公司ꎻ透射电子显微

镜(ＪＥＭ－２１００)ꎬ日本电子公司ꎻＸ 射线光电子能谱

仪(ＥＳＣＡＬＡＢ－Ｘｉ＋)ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的制备

将 ０􀆰 ５ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ４ ｇ Ｈ２Ｃ２Ｏ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ充分搅拌ꎬ将 ＦＴＯ 非

导电面朝上ꎬ与聚四氟乙烯内壁成 ３０°左右夹角用

高温胶带固定ꎬ再将 １２ ｍＬ 溶液转移到聚四氟乙烯

内衬的反应釜中ꎬ置于 １５０℃烘箱ꎬ保温 １０ ｈꎬ自然

冷至室温ꎬ将 ＦＴＯ 从釜中取出ꎬ分别用去离子水和

无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃烘箱中干燥 ２０ ｍｉｎꎬ最
后放入马弗炉中煅烧 ５５０℃ 保温 ２ ｈꎬ最后得到

Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极ꎮ
２􀆰 ２　 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合光电极的制备

称取五水硝酸铋 ０􀆰 ８ ｇ 和硫脲 ０􀆰 ２５ ｇꎬ溶于

２０ ｍＬ 乙二醇中ꎮ 然后ꎬ将 Ｆｅ２Ｏ３ / ＦＴＯ 浸入上述混

合溶液中ꎬ在 １５０℃下溶剂热反应 １０ ｈꎮ 得到的电

极用乙醇和去离子水洗涤 ３ 次ꎬ然后在 ６０℃的烘箱

中烘干ꎬ即得到 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合光电极ꎮ
２􀆰 ３　 光阳极材料表征和光电化学性能测试

通过 ＸＲＤ 对样品进行物相结构分析ꎬ借助扫描

电子显微镜( ＳＥＭ)、ＴＥＭ 对样品表面形貌进行观

测ꎬ采用 Ｘ 射线光电子能谱 ＸＰＳ 对样品表面的元素

组成进行详细分析ꎬ通过紫外－可见漫反射(ＵＶ－
ＶｉｓＤＲＳ)光谱仪测试了样品的光吸收特性ꎮ

所有的光电化学性能都是在 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学

工作站的三电极系统上进行的ꎮ 饱和的 Ａｇ / ＡｇＣｌ
电极(用 ＫＣｌ 饱和)用作参比电极ꎬ铂片用作对电

极ꎮ 制备的光阳极用作工作电极ꎮ 为了测量光电流

密度－时间( Ｉ－ｔ)和线性扫描伏安法(ＬＳＶ)曲线ꎬ将
工作电极(１ ｃｍ×１ ｃｍ)完全浸入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液

中ꎬ并用 １􀆰 ２３ Ｖ 的 Ｘｅ 灯(３００ Ｗꎬ１００ ｍＷ / ｃｍ２)照

射ꎮ 外加偏压与 ＲＨＥ 的关系式如式(１)所示ꎮ
Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ ＝ Ｖ ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ ＋ ０􀆰 １９７ ＋ ０􀆰 ０５９ｐＨ (１)

　 　 在 １􀆰 ２３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)下ꎬ以 ０􀆰 １ Ｈｚ ~ １００ ｋＨｚ 的

频率范围记录电化学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎬ交流电压幅值

为 １０ ｍＶꎮ 莫特肖特基(Ｍ－Ｓ)测试在无光条件下进

行ꎬ测试频率为 １ ０００ Ｈｚꎮ 入射光电转换效率

(ＩＰＣＥ)的数据在单色光照射下、电压为 １􀆰 ２３ Ｖ(ｖｓ.
ＲＨＥ)时获得ꎮ ＩＰＣＥ 计算公式[３]如式(２)所示ꎮ

ＩＰＣＥ(％) ＝ [１ ２４０ × Ｊ / (λ × Ｐｌｉｇｈｔ)] × １００％ (２)

其中ꎬλ 为单色光的波长ꎬｎｍꎻＪ 为在相应波长 λ 下

测得的光电流密度ꎬｍＡ / ｃｍ２ꎻＰ ｌｉｇｈｔ为在每个相应波

长下从辐射计获得的功率密度ꎬｍＷ / ｃｍ２ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 光阳极材料的物相结构

用 ＸＲＤ 研究了样品的物相组成与晶体结构ꎮ
图 １ 为 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极与 Ｓ ∶ ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光电极材

料的 ＸＲＤ 图ꎮ Ｆｅ２Ｏ３ 光电极的 ＸＲＤ 中 ５ 个尖锐的
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强峰对应于 ＦＴＯ 玻璃中 ＳｎＯ２(ＪＣＰＤＳ＃４１—１４４５)ꎬ
而位于 ２θ 为 ３３􀆰 ５°和 ３６􀆰 ５°对应于 α－Ｆｅ２Ｏ３(ＪＣＰＤＳ
＃３３—０６６４)的(１０４)和(１１０)晶面ꎮ 用溶剂热法沉

积 ＢｉＦｅＯ３ 后ꎬ２θ 为 ２２􀆰 ５、３２􀆰 １、３９􀆰 ５°和 ５７􀆰 １°强烈

的峰对应于 ＢｉＦｅＯ３ ( ＪＣＰＤＳ ＃２０—０１６９) 的 ( １０１)、
(１１０)、(０２１)和(３００)面ꎮ 从图中可以看出ꎬ复合催

化剂层后ꎬＦＴＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 的峰都变弱了ꎮ 由于 Ｓ 的

掺杂量比较少ꎬ因此复合材料中没有观察到 Ｓ 的

ＸＲＤ 峰ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

图 １　 所制备样品的 ＸＲＤ 图谱

通过 ＸＰＳ 进一步对 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的组成和

化学状态进行了检测ꎮ 如图 ２(ａ)所示ꎬ位于 ７１０􀆰 ４ ｅＶ
和 ７２４􀆰 １ ｅＶ 的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２ 峰分别对应于

Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＢｉＦｅＯ３ 中的 ３ 价氧化态[５]ꎮ 图 ２(ｂ)中的

Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱图表明ꎬ位于 ５２９􀆰 ５ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ２ ｅＶ 的

两个不同峰可分别归因于与金属(即 Ｂｉ 和 Ｆｅ)结合

的晶格氧 ＯＬ 和化学吸附氧 ＯＡꎬ值得注意的是ꎬ对应

位于 ５３２􀆰 ０ ｅＶ 还有一个 Ｓ—Ｏ 键对应的峰与化学吸

附氧 ＯＡ 的峰重合[１５]ꎬ证明了 ＢｉＦｅＯ３ 中 Ｓ 掺杂的成

(ａ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱 (ｂ)Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱

(ｃ)Ｂｉ ４ｆ 的 ＸＰＳ 谱 (ｄ)Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱

图 ２　 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＸＰＳ 图

功ꎮ Ｂｉ ４ｆ 的 ＸＰＳ 谱图[图 ２( ｃ)]在 １５７􀆰 ８ ｅＶ 和

１６３􀆰 ３ ｅＶ 处呈现两个峰ꎬ分别归因于 Ｂｉ ４ｆ７ / ２ 和
Ｂｉ ４ｆ５ / ２ꎬ这与 ＢｉＦｅＯ３ 中 Ｂｉ３＋ 的 ＸＰＳ 谱图一致[１３]ꎮ
其中ꎬＢｉ ４ｆ５ / ２ 的峰与 Ｓ２ｐ３ / ２的峰重合了ꎮ 图 ２(ｄ)
中显示了分别位于 １６３􀆰 ３ ｅＶ 和 １６４􀆰 ５ ｅＶ 的 Ｓ ２ｐ３ / ２

和 ２ｐ１ / ２结合能峰[１６]ꎬ证明了样品含 Ｓ 在复合材料里

的成功掺杂ꎮ
３􀆰 ２　 光阳极材料的形貌和元素分布

用 ＳＥＭ 观察了 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合

光阳极材料的表面形貌ꎮ 从图 ３(ａ)可以观察到以

硝酸铁和草酸作为前驱体溶液ꎬ经水热反应后在空

气气氛中煅烧ꎬ得到球形或类菱形的 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒

子ꎬ纳米粒子的直径大约为 ５０~１００ ｎｍꎬ这些粒子均

匀地分散在 ＦＴＯ 上ꎬ形成一层致密的膜ꎮ 从图 ３
(ｂ)可以看出ꎬ以乙二醇为溶剂ꎬ溶剂热法在 Ｆｅ２Ｏ３

表面生长了一些散落的 Ｓ 掺杂的 ＢｉＦｅＯ３ 纳米棒(Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３)ꎬ这些棒散落分布在 Ｆｅ２Ｏ３ 粒子中或表面ꎬ
直径约为 １００ ｎｍꎬ长度约为 ５００ ｎｍꎮ 因为 １Ｄ 棒状

结构有大的纵横比ꎬ不仅有利于载流子的传输这些

纳米棒ꎬ还可以作为空穴传输通道ꎬ促进空穴快速转

移[１７]ꎮ 此外ꎬ此形貌具有高的比表面积ꎬ因此具有

较好的催化效果ꎮ
图 ３(ｃ)是图 ３(ｂ)红色方框内区域的局部放大

图ꎬ从图中可以看出 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３纳米棒底部的 Ｆｅ２Ｏ３

纳米粒子也仍然清晰可见ꎬ这说明 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３的生长

并没有影响 Ｆｅ２Ｏ３ 的形貌ꎮ

(ａ)Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 放大倍数的 ＳＥＭ 图

图 ３　 所制备样品的 ＳＥＭ 图

为了进一步研究光电极材料的结构和结晶度信

息ꎬ测试了样品的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭꎮ 如图 ４(ａ)、(ｂ)
是 Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图ꎬ从图中可以看出ꎬ
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Ｆｅ２Ｏ３ 是类菱形纳米粒子ꎬ 菱形粒子的长度为

２００ ｎｍ 左右、宽为 １００ ｎｍ 左右ꎬ纳米粒子表面光

滑ꎬ说明结晶度好ꎬ表面缺陷态少ꎮ 从图 ４(ｂ)图中

可以看出ꎬ独立的纳米粒子 ０􀆰 ２５ ｎｍ 的晶面间距对

应于 Ｆｅ２Ｏ３ 的(１１０)面ꎬ该晶面有较高的电荷转移

活性[１８]ꎮ 在纳米粒子表面沉积上一层 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３纳

米棒后ꎬ从图 ４(ｃ)可以看出ꎬＢｉＦｅＯ３ 纳米棒的直径

大约为 １００ ｎｍ、长度大约为 ５００ ｎｍꎬ进一步从图 ４
(ｄ)图中可以看出ꎬ晶面间距为 ０􀆰 ２８ ｎｍ 对应于

ＢｉＦｅＯ３ 的 (１１０) 面ꎬ晶面间距为 ０􀆰 １６ ｎｍ 对应于

ＢｉＦｅＯ３ 的(３００)面ꎬ图 ４(ｅ)是复合电极的元素面分

布图ꎬＦｅ、Ｂｉ、Ｏ、Ｓ 元素的存在证明了通过水热法和

溶剂热法成功制备了 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ꎮ

(ａ)Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的

ＴＥＭ 图

(ｄ)Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的

ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＥＤＳ 图

图 ４　 所制备样品的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 图及 ＥＤＳ 图

３􀆰 ３　 光阳极材料的光电化学性能

为了研究 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极和 Ｓ ∶ ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光

电极的光吸收性能ꎬ其 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱如图 ５(ａ)
所示ꎬ从图中可以看出 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 在可见光区

比 Ｆｅ２Ｏ３ 有更高的光吸收ꎬ这表明 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极负

载 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３催化剂后能提高对可见光的吸收ꎬ从而

提高光电催化活性ꎬ这主要归因于 ＢｉＦｅＯ３ 对可见光

的吸收ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬ根据 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极的 ＵＶ－
Ｖｉｓ ＤＲＳ 光谱和对应的 Ｔａｕｃ 图计算得到 Ｆｅ２Ｏ３ 的带

隙(Ｅｇ)为 １􀆰 ９５ ｅＶꎮ
荧光光谱(ＰＬ)是指物质在某一波长光的激发

下得到能量ꎬ电子－空穴分离再复合发光ꎬ得到不同

光强度的光谱图ꎮ 发光峰主要是光生电子－空穴的

复合的结果ꎬ当光生载流子复合率升高时ꎬ光致发光

强度增加ꎮ 图 ５( ｃ)为 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极和 Ｓ ∶ ＢｉＦｅＯ３ /
Ｆｅ２Ｏ３ 光电极的荧光光谱图ꎮ 从图中可以看出ꎬ样
品在 ４４０ ｎｍ 左右出现明显的特征峰ꎬＳ ∶ ＢｉＦｅＯ３ /
Ｆｅ２Ｏ３ 光电极的特征峰与 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极相比出现明

显降低ꎬ表明其电子－空穴复合速率下降ꎬ具有更优

异的光催化性能ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

(ａ)样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图

(ｂ)Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｔａｕｃ 图

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

(ｃ)样品的 ＰＬ 图

图 ５　 所制备样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ、Ｔａｕｃ 及 ＰＬ 图

在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ采用标准三电极测

试体系对样品进行 ＰＥＣ 性能测试ꎮ 图 ６(ａ)为 １􀆰 ２３ Ｖ

􀅰４１２􀅰



２０２６ 年 ３ 月 周艳红等:Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合材料的制备及其光电化学性能研究

(ｖｓ.ＲＨＥ)偏压下ꎬＦｅ２Ｏ３ 光阳极和 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

光阳极的瞬态光电流( Ｉ－ｔ)曲线ꎮ 从图中可以看出

复合 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的光阳极瞬态光电流密度明

显比 Ｆｅ２Ｏ３ 的光阳极瞬态光电流密度高ꎬ 其中

Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的瞬态光电流密度约为 ３０ μＡ / ｃｍ２ꎬ
Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的光阳极瞬态光电流密度可以达

到约 ２５０ μＡ / ｃｍ２ꎬ是 Ｆｅ２Ｏ３ 的 ８􀆰 ３ 倍ꎮ 这说明复合

Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 的光阳极中载流子分离效率更高ꎬ
降低了电子－空穴的复合ꎬ因此有良好的光电响应

和较好的光电催化性能ꎮ
图 ６(ｂ)为 Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极和 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光

阳极在关灯、开灯下的电流－电压特性曲线(ＬＳＶ)ꎮ
电流－电压特性曲线的斜率最大处延长线与 ｘ 轴的

交点为起始电位ꎬ起始电位越小ꎬ说明该光电极在一

个较小的偏压下ꎬ就可以得到一个较大的光电流ꎬ进
而说明该光电极的产氧动力学更快ꎬ光电催化性能

较更好ꎮ 从图 ６(ｂ)中分析得出ꎬ无论在无光还是有

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

(ａ)样品的 Ｉ－ｔ 图

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎬ无光ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ꎬ有光ꎻ

３—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ꎬ无光ꎻ４—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ꎬ有光

(ｂ)样品的 ＬＳＶ 图

(ｃ)Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｉ－ｔ 稳定性测试图

图 ６　 所制备样品的 Ｉ－ｔ、ＬＳＶ 和 Ｉ－ｔ 稳定性测试图

光条件下ꎬＳ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的起始电位都明

显比 Ｆｅ２Ｏ３ 负移ꎬ说明负载 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３后ꎬ析氧过电位

降低ꎬ析氧动力学反应加快ꎮ 在开灯条件下ꎬ Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极在整个扫描偏压范围内比

Ｆｅ２Ｏ３ 光电流密度都提高了ꎬ在 １􀆰 ２３ Ｖ( ｖｓ. ＲＨＥ)
时ꎬＳ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的光电流密度约为 ２５０
μＡ / ｃｍ２ꎬ而 Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的光电流密度约为 ３０
μＡ / ｃｍ２ꎮ 样品的 ＬＳＶ 结果与瞬态光电流密度－时
间( Ｉ － ｔ) 曲线图相互印证ꎮ 综上分析说明 Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合光阳极比起 Ｆｅ２Ｏ３ 具有更低的起

始电位ꎬ更高的光电流密度ꎬ更优异的光电催化分解

水性能ꎮ 这可能是因为 Ｓ 掺杂进入 ＢｉＦｅＯ３ 后ꎬ改变

了周围电子结构ꎬ加快了产氧动力学[１５]ꎬ促进了空

穴注入效率ꎮ 光电流密度的稳定性对于研究光电极

材料有重要的应用意义ꎮ 图 ６( ｃ)是在光照、施加

１􀆰 ２３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)偏压的条件下测得的 Ｓ ∶ ＢｉＦｅＯ３ /
Ｆｅ２Ｏ３ 复合光电极的光电流密度稳定性测试曲线ꎮ
从图中可以看出ꎬ在 １􀆰 ５ ｈ 的时间内ꎬ光电流密度稳

定在 ２５０ μＡ / ｃｍ２ 左右ꎬ说明制得的 Ｓ ∶ ＢｉＦｅＯ３ /
Ｆｅ２Ｏ３ 复合光电极具有良好的光电稳定性ꎮ

此外还进行了 ＩＰＣＥ 实验ꎬ以研究 ３５０ ~ ７００ ｎｍ
单色光照射对光电流密度的影响ꎮ 如图 ７(ａ)所示ꎬ
在 ３６０ ｎｍ 波长下ꎬＦｅ２Ｏ３ 的 ＩＰＣＥ 值可从 ５％提高到

Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / α－Ｆｅ２Ｏ３ 的 １５％ꎮ Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合

电极的 ＩＰＣＥ 得到改善ꎬ可能是由于引入了 Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３催化剂层后ꎬ提高了对可见光的吸收ꎬ降低了

载流子的复合ꎮ 为了进一步揭示催化剂层对 Ｆｅ２Ｏ３

的 ＰＥＣ 性能提高的作用ꎬ 根据式 ( ３ ) [４]ꎬ 使用

Ｎａ２ＳＯ３ 作为空穴清除剂来研究光阳极的表面电荷

注入效率(ηｉｎｊ)ꎮ
ηｉｎｊ ＝ (ＪＨ２Ｏ

/ ＪＮａ２ＳＯ３
) × １００％ (３)

其中ꎬ ＪＮａ２ＳＯ３
和 ＪＨ２Ｏ 表示在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中存在

１ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ３ 和不存在 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ３ 时获得的

光电流密度ꎮ 图 ７(ｂ)显示了有 Ｎａ２ＳＯ３ 存在时 α－
Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｓ ∶ ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的 ＬＳＶ 曲线与没

有 Ｎａ２ＳＯ３ 清除剂时的 ＬＳＶ 曲线的比较ꎮ 显然ꎬ
Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的电流密度都显著

增加ꎬ这表明电解质和光阳极之间的空穴迁移效率

大大提高ꎮ 图 ７(ｃ)所示的 ηｉｎｊ值ꎬ在 ０􀆰 ６ ~ １􀆰 ６ Ｖ 电

压范围内ꎬＳ ∶ ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 电极的 ηｉｎｊ值也比原始

Ｆｅ２Ｏ３ 高得多ꎬ而且在 １􀆰 ２３ Ｖ( ｖｓ. ＲＨＥ)时达到了

８０􀆰 ７％ꎬ比 Ｆｅ２Ｏ３(ηｉｎｊ ＝ ３１􀆰 ７％) 提高了约 １􀆰 ５ 倍ꎮ
结果进一步证明ꎬＳ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 电极的表面电荷

复合显著减少ꎬ这是由于 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３改性促进了表面
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空穴的注入以及表面水氧化动力学的增强所产生的

协同效应ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

(ａ)样品的 ＩＰＣＥ 图

１—Ｆｅ２Ｏ３＋ＫＯＨꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３＋Ｎａ２ＳＯ３ꎻ

３—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３＋ＫＯＨꎻ４—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３＋Ｎａ２ＳＯ３

(ｂ)样品在有光条件下ꎬ不同电解液里的 ＬＳＶ 曲线

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

(ｃ)样品的表面空穴注入效率曲线

图 ７　 所制备样品的 ＩＰＣＥ、有无 Ｎａ２ＳＯ３ 的 ＫＯＨ
电解液里的 ＬＳＶ 和表面空穴注入效率曲线

为了进一步研究载流子分离的动力学行为ꎬ还
研究了光电极的 ＥＩＳ 和 Ｍ－Ｓꎮ 图 ８(ａ)为 Ｆｅ２Ｏ３ 光

阳极和 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的阻抗曲线ꎮ 从图

中可以看出ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３ / ＢｉＦｅＯ３ 光阳极的阻抗曲线的

弧形半径比 Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极的阻抗曲线的弧形半径

小ꎬ说明 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光生电子－空穴对的分离

效率较高ꎬ其光电催化性能较好ꎬ阻抗曲线图与 ＬＳＶ
曲线图相互验证ꎮ

图 ８(ｂ)为 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极和 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光

电极的 Ｍ－Ｓ 曲线ꎮ Ｍ－Ｓ 曲线斜率可以反映半导体

的类型ꎬ其中斜率为正时ꎬ说明半导体为 ｎ 型ꎬ斜率

为负时ꎬ说明半导体类型为 ｐ 型ꎮ 曲线与 ｘ 轴的交

点的横坐标为平带电位ꎬ平带电位越负ꎬ说明半导体

活性越高ꎬ也说明对光生电子－空穴对的复合抑制

越强ꎬ即材料性能越好ꎮ 从图中可以看出ꎬ样品均为

ｎ 型半导体ꎬ且 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光电极的平带电位

(０􀆰 ４５ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)比 Ｆｅ２Ｏ３ 光电极的平带电位(０􀆰 ８ Ｖ
ｖｓ.ＲＨＥ)更负ꎬ说明复合光电极的产氧动力学更快ꎬ
这与 ＬＳＶ 测试得到的结果是一致的ꎮ

(ａ)样品的 ＥＩＳ

(ｂ)样品的 Ｍ－Ｓ

１—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ２—Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

图 ８　 所制备样品的 ＥＩＳ 和 Ｍ－Ｓ 曲线

３􀆰 ４　 光电催化机理讨论

根据以上讨论结果ꎬ分析了 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 光

阳极的光电催化分解水性能增强机制ꎮ 如图 ９(ａ)
所示ꎬＳ ∶ＢｉＦｅＯ３层充当空穴注入层ꎬ提高了表面空穴

注入效率ꎬ且催化剂层与 Ｆｅ２Ｏ３ 之间形成了内建电

场( Ｂｕｉｌｔ － ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｆｉｅｌｄꎬ Ｅ ｉｎ )ꎬ从而减少了 Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３和 Ｆｅ２Ｏ３ 界面处的电子－空穴对复合ꎬ促进了

电子－空穴的分离ꎮ 随后ꎬ光生电子将从光阳极的

表面转移到 ＦＴＯ 衬底ꎮ 此外ꎬ图 ９( ｂ)展示在 Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３光电化学反应中的能带结构ꎬ根据 Ｍ－Ｓ 测试

得到ꎬＦｅ２Ｏ３ 的导带位置是 ０􀆰 ７ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)(比平带

电位负 ０􀆰 １ ｅＶ)ꎬ则根据其 Ｅｇ 为 １􀆰 ９５ ｅＶꎬ得到其价

带位置为 ２􀆰 ６５ ｅＶꎬ根据文献报道[１３]ꎬＢｉＦｅＯ３ 的导

带和价带位置分别为 ０􀆰 ４１ ｅＶ 和 ２􀆰 ４５ ｅＶꎬＳ ∶ＢｉＦｅＯ３

的价带和导带位置均高于 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ导致在界面处形

成向上的Ⅱ型能带弯曲结构ꎮ 因此ꎬ这种Ⅱ型能带

结构不仅能增加电荷分离ꎬ还能有效促进空穴从

Ｆｅ２Ｏ３ 向 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３层的转移ꎬ从而加快光生电子－空
穴的分离ꎮ

􀅰６１２􀅰
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(ａ)内建电场示意图

(ｂ)电荷转移示意图

图 ９　 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３ 复合光阳极光电催化

性能机理

４　 结论

采用水热法成功制备了 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子光阳

极ꎬ接着采用溶剂热法以 Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极为基底ꎬ成功

对 Ｆｅ２Ｏ３ 光阳极进行改性ꎬ合成了 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３ / Ｆｅ２Ｏ３

复合材料ꎮ 通过光电化学性能测试ꎬ１􀆰 ２３ Ｖ ( ｖｓ.
ＲＨＥ)下ꎬ复合光阳极的光电流密度是 Ｆｅ２Ｏ３ 的 ８􀆰 ３
倍ꎬ表面空穴注入效率也提高了 １􀆰 ５ 倍ꎮ 光电化学

催化性能提高的原因归因于 ２ 个方面:一是 Ｓ ∶
ＢｉＦｅＯ３催化剂层作为空穴注入层ꎬ加速了空穴注入

效率和产氧动力学ꎻ二是 Ｓ ∶ＢｉＦｅＯ３与 Ｆｅ２Ｏ３ 形成了

Ⅱ型能带弯曲结构ꎬ内建电场促进了界面电荷分离ꎬ
减小了电荷转移阻力ꎮ
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