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摘要!采用碳化钛"B2/#粉末在氨气气氛中煅烧的方法一步原位制备了碳氮共掺杂的 B2J

(

纳米材料& 利用 p射线衍射

"pOP#%扫描电子显微镜"b]*#%p射线光电子能谱"p=b#和紫外F可见漫反射谱"SfFf28POb#等手段对其进行了表征& SfF

f28POb分析结果表明$碳氮共掺杂的B2J

(

的吸收带边较B2J

(

有明显地红移且吸收强度增大& 研究了热处理温度对样品的光

催化产氢性能的影响$结果表明$EE)e所制备的样品的光催化活性最好& 相对于纯B2J

(

和碳掺杂B2J

(

$/和 $的引入提高了

B2J

(

在紫外F可见光区的光催化制氢性能&

关键词!B2/'氨气'热处理'/F$共掺杂B2J

(

'光催化制氢
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)#*发现B2J

(

半

导体电极可在紫外光照射下将水分解成氢气和氧气

以来$B2J

(

一直是光催化和太阳能利用领域研究的

热点材料& B2J

(

具有无毒%活性高%便宜和耐光腐

蚀等优点$在光催化制氢%光催化降解和染料敏化太

阳能电池等方面都具有广泛应用& 但 B2J

(

的禁带

宽度较大"锐钛矿型 @! (̂,f$金红石型 @! )̂,f#$

对可见光的吸收差$极大地阻碍了其在太阳能领域

的实际应用& 为了提高B2J

(

对太阳光的利用率$利

用掺杂修饰改性的方法提高其可见光活性以扩展光

电响应范围&

())# 年$D8402等)(*报道了 $掺杂修饰的 B2J

(

具有可见光响应$并指出非金属掺杂能影响B2J

(

能

带$自此$非金属掺杂的 B2J

(

"如 /

)!*

%$

)A FE*

%Q

)"*

%

b2

)<*等#引起了研究人员的极大兴趣)Z*

& 特别是非

金属共掺杂$由于掺杂原子的协同效应$可以进一步

提高B2J

(

的可见光活性& 目前$有关非金属共掺杂

的文献报道也有很多& [2等)C*用溶胶F凝胶法制备

了硼氮共掺杂的 B2J

(

$结果表明$其可见光活性高

于单掺氮的B2J

(

& [2. 等)#)*也用溶胶F凝胶法制备

了磷氮共掺杂的B2J

(

$研究发现共掺杂的光催化活

性相比单掺杂的样品有进一步的提高& /%.N等)##*

通过微乳液F水热法合成了 /和 $共掺杂的 B2J

(

纳米颗粒$/0,. 等)#(*用溶胶F凝胶法合成了 /F$

共掺杂的B2J

(

$利用 B2/$试剂也可制备 /F$共掺

杂的纳米 B2J

(

粉体)#!*

$但 B2/$的价格较昂贵$实

际应用会受到一定的限制& 已经报道的微乳液F水

热合成法和溶胶F凝胶法制备 /%$共掺杂 B2J

(

涉

及的过程较复杂&

本课题组曾利用一步煅烧法制备了 b2F

B2J

(

)#A F#E*

%/$FB2J

(

)#"*

%DNG$FB2J

(

)#<*和 NF/

!
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$FB2J

(

)#Z*

$提高了B2J

(

的光电化学和光催化性能&

笔者利用B2/粉末在氨气气氛中煅烧的方法$一步

原位制备了/F$共掺杂B2J

(

$对得到的样品进行系

列表征并研究了其在紫外F可见光下光催化分解水

产氢的活性&

<=实验部分

<><=样品的制备

利用在$a

!

气氛中热处理 B2/的方法制备碳

氮共掺杂 B2J

(

& 具体步骤如下!室温下$将盛有一

定量B2/粉末的小瓷舟放入管式炉中$向管式炉中

通氨气$分别升温至 AE)%EE)e和 "))e$在氨气气

氛中保温 #() 12.$之后自然冷却至室温$即可得到

碳氮共掺杂B2J

(

$标记为/$BL$其中L为煅烧温度&

按上述步骤$在空气气氛下热处理B2/粉末$可以得

到碳掺杂B2J

(

样品"/B#$作为对照样品&

<>?=样品的表征

样品分析采用荷兰 =D$45:92345公司生产的 p-

=,-9=OJ多功能 p射线粉晶衍射仪"/7 靶$A) If$

A) 1D#& p射线光电子能谱"p=b#测试采用美国

=a6公司的 =a6E)))/]b/D系统$*N靶$高压为

#A )̂ If$功率为 (E) $̀通能为 C! Ĉ ,f$以 /#Q

"(ZA "̂ ,f#峰为基准进行结合能校正& 样品的

b]*测试采用日本电子 jb*F"<)#Y型场发射扫描

电子显微镜& 样品的紫外F可见漫反射吸收光谱

"SfFf28POb#由日本岛津公司生产的"SfF!"))#

紫外F可见漫散射仪进行测量"()) @Z)) .1#&

<>@=样品的光催化制氢性能评价

光催化活性通过紫外F可见光照下样品的光催

化分解水制氢性能进行表征& 光催化产氢实验在自

制的石英反应瓶中进行& 实验用 E)) `的氙灯"北

京畅拓科技有限公司生产#提供紫外F可见光$光强

度为 ##) 1̀ G31

(

& 光催化制氢过程如下!取 ) #̂ N

催化剂%()) 1[水和 () 1[甲醇放入 !") 1[石英

瓶中$超声混合 #E 12.$通$

(

吹扫 !) 12. 后封闭体

系并置于光源下开始光催化反应$每隔 () 12. 从石

英反应瓶中采集 # 次气体样品进行 a

(

含量的定量

分析">/<CZ) 型气相色谱仪$上海天美科学仪器有

限公司生产#&

?=结果与讨论

?><=样品的UG!表征

样品B2/粉末%/B和/$BL的p射线衍射图谱

如图 # 所示& 由图 # 可以看出$当煅烧温度为

AE)e时$样品 /$BAE) 的 pOP图谱中同时出现了

B2J

(

的锐钛矿和金红石的特征衍射峰$说明在该温

度下B2/粉末转化为混合晶相"锐钛矿和金红石#

的B2J

(

& 选取锐钛矿"#)##和金红石"##)#的衍射

峰强度为标准$计算样品中金红石相的摩尔分数约

为 ()?& 当煅烧温度为 EE)e时$从样品 /BEE) 和

/$BEE) 的pOP衍射图谱中可以看出$样品以金红

石相为主$金红石型 B2J

(

衍射峰强度显著增强$约

占 <(?& 当煅烧温度升高至 "))e时$所得样品

/$B")) 由锐钛矿相和金红石相组成$金红石型

B2J

(

衍射峰强度进一步增大$约占 Z#?$表明在高

温煅烧时B2J

(

由锐钛矿相向金红石相转变& 由文

献和标准=PY卡片可知$纯B2J

(

的锐钛矿"#)##晶

面衍射峰位于 (E !̂t& 从图 # 中还可以看出$

;;;;;;;

#.B2/'(./$BAE)'!./BEE)'A./$B"))'E./$BEE)

"D为锐钛矿B2J

(

'O为金红石B2J

(

#

图 #;样品的pOP图谱

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
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/$BEE) 和/BEE) 的锐钛矿"#)##晶面衍射峰分别

位于 (E #̂t和 (E (̂t$这是由于 $和 /掺入到 B2J

(

晶格中引起晶格畸变)#C*

&

?>?=样品的OCH表征

EE)e下煅烧制备的 $掺杂 B2J

(

和 /F$共掺

杂B2J

(

的 b]*图如图 ( 所示& 从图 ( 中可以看出$

在空气或$a

!

气氛中煅烧B2/粉末可以得到颗粒直

径约为!C (̂ .1的/掺杂B2J

(

或AE #̂ .1的/F$共

掺杂B2J

(

& 样品/BEE)和/$BEE) 的形貌差别不大$

纳米颗粒间稍微有些团聚现象$但总体分散性良好&

"4#/BEE) "V#/$BEE)

图 (;样品/BEE) 和/$BEE) 的 b]*图

?>@=样品的U8O测试分析

在 EE)e煅烧制备的样品 /$BEE) 的 p=b 谱图

如图 ! 所示& 样品中$/GB2和 $GB2原子质量分数

分别为 ) Ê) 和 ) )̂($说明在 $a

!

气氛中煅烧 B2/

粉末能够在B2J

(

中引入 /元素和 $元素& 从 p=b

全谱)图 !"4#*中可以看到 B2%J%$和 /元素的特

征峰$表明样品中存在B2%J%$和/A 种元素& 由图

!"V#可以看出$/#8在结合能 (ZA "̂ ,f处的强峰是

;;;;;;;

"4#全谱 "V#/#8

"3#$#8

#.拟合后'(.原图'!.(ZA "̂ ,f'A.(ZE "̂ ,f'

E.(Z! #̂ ,f'".(Z" Ĉ ,f

图 !;样品/$BEE) 的p=b全谱"/#8和

$#8精细谱

样品接触到空气受到污染所致& 结合能 (ZE "̂ ,f

和 (Z" Ĉ ,f处的肩峰归属于样品表面吸附的一些

/.J或
--

/ J%/JJ等物种& 结合能 (Z! #̂ ,f处

的峰是由于/取代了 B2J

(

晶格中的 J形成的 /.

B2键的峰$说明煅烧过程中/取代了B2J

(

晶格中的

J$从而形成了/.B2.J键& 由图 !"3#可以看出$

结合能 A)) ,f处的特征峰归属于$.B2.J键中的

$$是由于在煅烧过程中氮原子取代了 B2J

(

晶格中

的氧原子所形成的 B2.$键引起的$这与文献报道

是一致的)#*

& 由以上 p=b 分析结果可知$通过在

$a

!

气氛中煅烧 B2/粉末可以成功制备 /和 $共

掺杂B2J

(

&

?>A=样品的ZIB!GO测试分析

样品B2J

(

%/BEE) 和/$BEE) 的紫外F可见漫反

射吸收谱如图 A 所示& 从图 A 中可以看出$B2J

(

%

/BEE) 和 /$BEE) 的吸收带边分别为 !Z<%A(Z .1

和 AAE .1& 半导体材料的禁带宽度可以由公式8i

54G

&

推算$其中 5 为普朗克常量"A #̂!E"< _#)

F#E

,f̂8#$4为真空中的光速"! _#)

#<

.1G8#$

&

为吸收

带边".1#& 经计算$B2J

(

%/BEE) 和/$BEE) 的禁带

宽度分别为 ! (̂%( Ĉ ,f和 ( <̂,f& 由此可见$/掺

杂和/F$共掺杂修饰B2J

(

均使得B2J

(

的吸收带边

发生了明显地红移$禁带宽度变窄$光响应扩展到了

可见光区$且在可见光区的吸收强度增大& 其中$

/F$共掺杂修饰B2J

(

的禁带宽度值最小$具有最好

的可见光响应能力$也预示着其应具有最好的可见

光光催化活性&

#./$BEE)'(./BEE)'!.B2J

(

图 A;B2J

(

"/BEE) 和/$BEE) 的紫外F可见

漫反射吸收谱

?>J=光催化产氢测试结果

样品在紫外F可见光照射下的光催化产氢性能

测试结果如图 E 所示& 由图 E 可以看出$随着光照

时间的增加$所有样品的光催化分解水产氢量逐渐

增加$样品/$BEE) 的光催化分解水产氢活性最高$

产氢速率为 !

0

1%5G0$大于 B2J

(

"# Ẑ

0

1%5G0#和

(AZ(
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/FB2J

(

"( Â

0

1%5G0#的产氢速率& /掺和 /F$共

掺杂B2J

(

的光催化分解水产氢量均大于B2J

(

$说明

掺杂后样品的光催化活性增强& 不同煅烧温度下制

备的/掺杂和/F$共掺杂B2J

(

的光催化产氢性能

如表 # 所示& 由表 # 可知$当煅烧温度分别为 AE)%

EE)e和 "))e时$所制得的/掺杂 B2J

(

样品在 ( 0

内的产氢量分别为 ! (̂%! Â

0

1%5和 ! !̂

0

1%5$/$

共掺杂 B2J

(

的产氢量分别为 ! Ê% A #̂

0

1%5和

! Ĉ

0

1%5$由此可见$EE)e煅烧制备的/掺杂和/F

$共掺杂样品的光催化产氢性能最好&

#./$BEE)'(./BEE)'!.B2J

(

图 E;B2J

(

"/BEE) 和/$BEE) 在紫外F可见

光照射下光催化分解水产氢曲线

表 <=煅烧温度对F$和F\$光催化产氢性能影响

产氢量G

0

1%5

煅烧温度Ge

AE) EE) "))

样品 # ! #̂A ! !̂" ! !̂A

样品 ( ! Ê" A #̂# ! ĈZ

;;注!样品 # 为/B'样品 ( 为/$B&

@=结论

采用在$a

!

气氛中煅烧 B2/粉末的方法一步

原位制备了/F$共掺杂的 B2J

(

纳米材料& p=b 结

果表明$/和$掺进了 B2J

(

的晶格中$分别形成了

/.B2.J和 $.B2.J键& 紫外可见漫反射吸收

谱表明$/F$共掺杂使得 B2J

(

的吸收带边明显红

移$在可见光区的吸收强度增大& 光催化制氢结果

表明$EE)e煅烧制备的 /F$共掺杂样品的光催化

产氢速率最高$分别为 B2J

(

和 /掺杂 B2J

(

在相同

条件下产氢速率的 # !̂ 和 # <̂ 倍& 这充分说明/和

$掺杂共同修饰改性纳米 B2J

(

$可以大大提高其光

催化产氢性能&
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