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摘 要 研究开发可见光响应的光催化剂一直是光解水制氢的首要目标。近年来通过能带调控等手段 

实现光催化剂的可见光化被广泛研究，并取得 了令人注 目的进展。本文综述 了通过能带调 变实现可见光化 

的各种手段，包括 TiO，掺杂特别是阴离子掺杂、能响应可见光的新型固溶体和单相光催化材料的开发以及 

z．型反应系统的构筑，以及通过电子结构的分析阐述其可见光化的机理。 
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Visible Light-Driven Semiconductor Photocatalysts for the Decomposition of W ater 
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Abstract 1’he urgent work for photocatalytically splitting water into H2 and O2 is to develop photocatalysts capable 

of responding to visible light occupying nearly half amount of solar spectrum．Many ways to nlake photocatalysts active 

under visible light have been extensively studied and practiced．In this article，band engineering such／18 doping with 

cations and an ions for TiO2，solid solution with nalTOW and de gap precursor photocatalysts an d Z-scheme system ale 

reviewed．rI1he implementation an d characterization of different ways an d their mechanisms for visualization based on 

electronic band structure is discussed． 
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1 引言 

拥有储量丰富、燃烧值高、无污染等优点的氢能 

开发是解决能源危机和环境问题的理想途径。在众 

多氢能开发的手段和途径中，利用半导体光催化剂， 

直接把太阳能转换为以 H2为载体的化学能的太阳 

能光解水制氢过程是最为理想和最有前途的氢能开 

发手段之一。在太阳能光解水的研究中，半导体光 

催化剂的研究开发是最主要的工作，开发能响应可 

见光，同时具有高量子产率的光催化剂是该领域研 

究者一直努力的方向。自El本科学家 Fujishima和 

Honda⋯于 1972年发现 TiO ．Pt电极光电化学分解水 

产生 H，和O：以来，人们研制开发了很多半导体氧 

化物光催化剂。处在 d区具有d。电子构型的化合 

物如 SrTiO3，l(4Nb60l7，ATaO3(A：Li，Na，K)， 

A2 O (A：Ca，Sr，Ba) ，以及处在 P区具有 d 

电子构型的 MIn204(M=Ca，Sr)，St2SnO4，NaSbO3和 
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Zn GeO H 等被广泛研究。但是这些催化剂只能响 

应占太阳光谱约 5％的紫外光，对太阳能的利用率 

很低。为了实现光催化剂的可见光响应，以最大限 

度地利用太阳能，研究者们通过各种能带调控技术 

(金属阳离子掺杂、阴离子掺杂、固溶体)等方式调变 

光催化剂的吸收范围 J，取得了很大的进展。本文 

综述了当前能响应可见光的光催化剂以及各种可见 

光化手段，重在各种手段的实施以及表征，并且从电 

子结构的分析上阐述其可见光化的机理。 

2 能带调变理论基础 

普遍接受的光解水制氢原理是：半导体光催化 

剂在能量等于或大于其禁带宽度的光辐射时，电子 

从最高电子占据分子轨道(HOMO)，即价带 VB顶， 

受激跃迁至最低电子未占据分子轨道(LUMO)，即导 

带 CB底，从而在价带留下了光生空穴 h ，导带中 

引入了光生电子 e一。光生空穴 h 和电子 e一分别 

具有氧化能力和还原能力。要实现太阳能光解水制 

氢和氧，光生电子 e一的还原能力必须能还原 H2O 

产生 H：，而光生空穴 h 的氧化能力必须能氧化 

H O产生 O ，即半导体光催化剂的导带底要在 H：O／ 

I{'电极电位(E。=0V，pH=0)的上面(导带位置越 

高，电位越负，还原能力越强)；而价带顶在 O：／H2O 

电极电位( ．NHE=+1．23V)的下面(价带位置越 

低，电位越正，氧化能力越强)。也就是说，一种半导 

体光催化剂的带隙(band gap)决定了其响应太阳光 

谱的范围：带隙越窄，能响应太阳光谱范围越宽，越 

能很好地利用太阳能；同时其导带价带的位置又要 

能满足氧化还原 H：O的电极电位需要。因此光催 

化剂的能带结构对其光催化剂的光吸收特性以及光 

催化活性具有决定作用。通常中心原子具有 d。和 

d 。电子结构，氧化物半导体光催化剂的能带结构 

是：导带主要由金属阳离子空轨道(d区具有 d。电 

子构型的由其空的 d轨道组成，P区具有d 。电子构 

型由其最外价电子层 sp杂化)组成 ，价带主要由 0 

2p轨道组成，并且通 常的 0 2p的电极电位在 

+3．0V( s．NHE)左右，而导带底一般都 比较接近 

H ／H，的还原电位。正是 由于 O 2p的深能级 ，导致 

了以O 2p为价带的光催化剂不能响应可见光光解 

水。由于O 2p的3．0V的电极电位，相对于 H：O／O： 

的 1．23V氧化电位，即使加上 0．5V左右的过电势 

仍有 1．3V左右的空余，这为在带隙中形成新的能级 

或者提升价带以扩展可见光响应提供了广阔的空 

间(图 1)。 

J=L J=L J=L 

口 口 口 

ri+m 2 

th／n2o 

图 1 能带调控原理示意图 

隐 ．1 Schematic figure for band engineering 

3 过渡金属阳离子掺杂 

对于宽禁带的光催化剂，通过引入过渡金属离 

子形成新的电子供体或者受体是一种新的可见光化 

的手段。Kato等" 在 TiO 和 SrTiO 中通过高温固 

相反应掺入 Sb5 和 cr3 、Nï 、cu 等。掺杂后的催 

化剂 TiO2：Sb(1．25％)／M(0．5％)(M=Cr、Ni、Cu)和 

SrTiO ：Sb(2．5％)／Cr(2％)在可见光 区显示 了很 明 

显的吸收。当Sb分别和 Cr、Ni、cu掺杂TiO 时其带 

隙分别为 2．2eV、2．6eV、2．6eV，而 SrTiO ：Sb／Cr的 

带隙为2．4eV。对于掺入金属离子 cr3 使其响应可 

见光的原因归 因于 Cr3 一Ti‘ 电荷迁移 以及在 Cr3 

上的d—d带间的‘A 一‘ 和 E一‘A 跃迁。从能带 

结构的分析上可知 Cr和Sb共同掺杂的TiO 由于价 

带相对于同时掺杂的 SrTiO 来说更连续，更有利于 

空穴的迁移，从而能氧化水产生O：；SrTiO 的导带相 

对更高或者更负，具有更强的还原能力还原水产生 

H2，从而解释了两者在光催化活性方面的差异。通 

常说来，单独掺杂 cr3 的催化剂在光催化反应过程 

中由于形成的浅能级容易俘获光生空穴形成 c ， 

从而成为光生电子和空穴的俘获中心，降低其光催 

化量子效率。因此在过渡金属掺杂可见光化的过程 

中同时加入其他金属离子以保持电荷平衡是保证其 

高催化活性的有效手段。对于该文献中的钛酸盐来 

说，Sb就是一种理想的元素，因为其五价与 Cr的三 

价有效地保证 了 Ti的四价。在 Ni 掺杂 TiO：和 

SrTiO 中也加入 Ta5 或者 Nb5 以补偿电荷平衡，抑 

制 Ni3+的生成 J。 

Konta等 考察了不同的金属对 SrTiO 的掺杂， 

SrTiO ：M(M=Mn、Ru、Rh、Pd、Ir、Pt)系列的掺杂都 

因为掺杂离子在高于原价带顶位置处形成不连续的 

掺杂能级，形成了新的电子供体，从而能响应可见 

光。cr和 Fe掺杂 的 Ti O ，其带 隙从原有 的 
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3．8eV减小到 2．2eV和 2．6eV，XPS测试 以及 XRD粉 

晶衍射谱表明掺杂体中 cr和 Fe是以三价存在，并 

且 cr和 Fe是代替了晶格中的部分 Ti。通过基于全 

势线形增益平面波(FLAPW)以及广义梯度近似 

(GGA)密度范函理论(DFr)，在 Wien97上对掺杂的 

催化剂进行第一性原理计算，可知填充电子和空的 

Cr和 Fe的 3d轨道对由 O 2p以及 Ti 4d和 La 4厂占 

主导的价带和导带都有一定的贡献。但这种影响相 

对于定域的 d轨道形成的新的能级可以忽略。正 

是这种由定域的 d轨道形成的中间能级作为新的 

电子供体，从而使之响应可见光 。除了 TiO 及 

SrTiO 等钛基的氧化物通过金属离子掺杂使其可见 

光化外，其他的光催化剂也被广泛研究，co掺杂的 

MCo．／3Nb ／30 (M=Ca、sr、Ba)，由于 Co2 的 3d能 

级分离产生的t2g和 贡献于价带，高于通常以 0 

2p为主的价带，从而能响应可见光分解水产生 

H，⋯ 
，Ni，cu分别掺杂的 ZnS，使其带隙从 3．7eV减 

小到 2．3eV和 2．5eV，没有 助催化剂 Pt也能于可 见 

光下(A>420nm)分解含有电子供体的水溶液产生 

H2⋯  。 

然而，金属掺杂有如下几个缺点：掺杂离子体 

系不稳定以及掺杂能级不连续，不利于光生电荷的 

迁移；同时掺杂离子也常常是光生电荷俘获中心以 

及反应过程通常需要在助催化剂和牺牲剂等不利特 

性 ，现在更多的研究集 中在阴离子修饰改性方面上。 

4 阴离子掺杂 

一 般说来，掺杂要满足如下 3个要求：一是掺 

杂要在 TiO，等原有带隙中形成新的能级，从而能响 

应可见光；二是新形成的导带底和价带顶，含掺杂产 

生的掺杂能级，应该分别满足 H ／H O的还原电位 

以及 O，／H，O氧化电位需要；三是在带隙中产生的掺 

杂能级要能有效和原有的能带杂化重叠，从而有助 

于光生电荷在其寿命内迁移到表面的活性位上参与 

光催化反应。由于阳离子掺杂常常在能带中形成定 

域的 d态深能级，提供了光生电荷复合的能级，同 

时不连续 的能级不利于光生电荷的迁移，对此，采用 

阴离子掺杂比阳离子掺杂更易于满足上述要求，更 

具优势。 

4．1 N，C，S，P，B 

典型的阴离子掺杂是 N的掺杂形成的氮氧化 

物系列(oxynitrides)̈ 。Asahi等  ̈通过在N2(40％)／ 

Ar气氛中磁控溅射 TiO 靶，从而获得黄色而透明的 

薄膜 TiO ⋯N，以及在 NH (67％)／Ar气氛中823— 

873K还原 TiO ，从而得到 TiO 一 N 粉末样品，他们 

的吸收边都扩展达到 500nm，能很好地 响应可见光。 

为了考察在 TiO ⋯N 中 N的状态 ，通过 N 1 8特征 

峰XPS测试，其在 396eV处的结合能表明 N是以原 

子状 态 ．N 存 在 而 不 是 分 子 7．N (400eV 和 

402eV)。模拟 N以晶格掺杂、晶间掺杂和两者兼有 

等情况下的第一性原理计算表明，在可见光下的催 

化活性源于 N晶格取代了部分氧原子，最佳的原子 

比为TiO。 N0嘶 。Lindgen等 刮̈用直流磁控溅射的 

方法，以金属 Ti作为靶，在 O，、N，、Ar气氛中制备了 

掺氮TiO 薄膜，相继的其他直流反应磁控溅射制备 

掺氮 TiO，薄膜的研究 。 

除了磁控溅射方法外，高温固相反应掺氮也是 
一 种常 用 的方法。Irie等 副̈利 用 NH 氛 围，于 

823K、848K和873K下，制备了TiO 一 N 粉末。通过 

XRD和 XPS测试表明 N是代替了部分 O原子，以晶 

格掺杂的形式掺人 TiO 。由于 N 2p高于 O 2p，其 

形成 的价带顶提升了价带 的位置，从而能 响应可见 

光。随着掺人 N的量的增加，其在可见光和紫外光 

下的量子产率都随着下降，其原因为掺杂位成了光 

生电荷的复合中心。Burda和 Cole等n 圳认为直接 

在含 N的气氛中加热 ，一方面会导致 TiO 晶粒尺寸 

的增大，另一方面 N元素很难掺人 TiO 晶格。所以 

他们先制备 TiO 的胶体，再用铵盐于 TiO 胶体反 

应，最后在真空下干燥，制备掺氮 TiO ，吸收边从 

380nm红移到600nm。Cole等 还对金属离子改性 

掺氮TiO 作了初步的研究，发现金属离子的导人， 

可以提高TiO，中的 N含量。通过湿法掺氮的还有 

Sakthivel等 在四氯化钛溶液中滴加不同的铵盐， 

得到氢 氧化钛悬 液，将 沉淀 物过滤、干燥 ，最后 在 

673K下煅烧，得到掺氮的 TiO 粉末；Ihara等 在 

Ti(sO ) 溶液中加入浓氨水得到氢氧化钛沉淀，在 

用去离子水清洗到 SO 一离子浓度在 0．5mg／g以下 ， 

之后也在 673K热处理 lh，得到掺氮的 TiO 粉末样 

品。以上的掺氮都认为是 N原子晶格掺人，代替了 

部分 O原子的晶格。并不是所有的学者都赞成 N 

掺杂都是晶格掺杂的。Sakatani等 通过 TiC1 和 

氨水溶液水解生成了能响应可见光的 N掺杂 的 

TiO 
一  

N ，认为N是晶间掺杂，其可见光化是由于 N 

的晶间掺杂所致。除了对 TiO 进行 N掺杂外，其他 

的如钽 酸盐也被广泛研究。通过 对 Y O，和 o5 
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在高温固相反应生成 的 YTaO 在 NH 气流 中于 

1 123K下氮化 15h，得到黄绿色的 Y O N 粉末。 

吸收边从 YTaO 的 330rim扩展至 560rim。该吸收边 

的红移源于 N代替了部分 YTaO 晶格中的 O，N 2p 

和 O 2p的杂化占据了其价带的主导，扩展了价带， 

从而能响应可见光 。其他的如 Ta基的氮氧化物 

TaON，MTaO2N(M：ca，sr，Ba)等 26—28j。 

由于 N掺杂可见光化的原因一般都归因于负 

于 O 2p的N 2p电子轨道能级贡献于价带顶，或者 

与 O 2p电子轨道的杂化提高或者扩展了价带顶。带 

隙变窄，从而能相应可见光。但是并不是所有的氮 

化物或者以N 2p组成其价带顶的化合物都能响应 

可见光，如由 GeO 在 NH (100ml／min)于1 153K氮化 

10h生成的 ．Ge N ，在负载 RuO 后紫外光下可以 

完全分解水产生 和 O 。其价带顶由 N 2p轨道 

组成，而导带底由Ge 4s4p的杂化组成，其带隙却为 

3．8—3．9eV。由此可见，光催化剂的带隙决定于价 

带顶和导带底的位置 。此催化剂是首先发现的能完 

全光解水的非氧化物光催化剂 ，虽不能响应可见光， 

但 由于具有 d 电子构型的金属氮化物和氧化物很 

多，这种能完全分解水的光催 化剂具有重要意 

义 ]。在掺 N的过程中，N源通常为 NH 、N ，其他 

的如尿素、N，O也可作为 N源 。 

TiO，的 N掺杂研究启发了其他的阴离子掺杂 

研究 。Khan等 ‘。通过把 n型钛薄片在天然气火焰 

中热解合成了化学改性的碳掺杂 CM．TiO 薄膜。与 

在同样温度，同样 O，流量于管式炉中的热解形成的 

n一 ) 薄膜相比，化学改性的 CM．TiO 薄膜具有很 

好的可见光响应特性，吸收边扩展到 535nm，对应 

于2．32eV的能隙。XRD图谱表明掺杂膜中TiO 主 

要以金红石形式存在，同时 XPS结果表明所制备的 

改性膜 TiO 可表达为 TiO C。．． ，并且认为正是天 

然气燃烧生成的 CO 促进了 c原子进入 TiO：薄膜 

并置换晶格中的 O原子 ，同时燃烧产生 的水蒸汽也 

有利于TiO，薄膜的形成。在其光解水活性测试中， 

通过化学改性的 CM．TiO 薄膜在 0．3V的外电压下， 

在40mW／cm 的光照强度下，能实现纯水的完全分 

解，产生摩尔比为2：1的 H 和 O ，总的转换效率高 

达 11％。Kiseh等 应用四氯化钛和氢氧化四丁铵 

水热法制备了碳掺杂量为 2．98％、0．42％和0．03％ 

的TiO，。通过 XPS在 287．5eV和288．5eV的结合能 

以及 IR在1 738cm～、1 096cm 和 798cm 处的低的 

强度表明c是以碳酸盐的形式存在，即是 c取代了 

部分 Ti阳离子，而不是像前述在天然气中热解形成 

的 c晶格取代 O负离子。它们的吸收边、平带电势 

以及 光催 化 活性 都与 掺 杂 c含 量 有关。Choi 

等 圳在空气氛围中部分氧化 TiC制备 c掺杂 

TiO ，结果表面在 673和 1073K退化处理后，分别得 

到锐钛矿相和金红石相；而在 673--873K温度区间 

退火，则得到锐钛矿和金红石的混合相。通过 XPS 

在281．8eV处的Ti—c结合能测试，得知在表面和体 

内的 c代替了部分氧原子的位置，形成了晶格掺 

杂，吸收边延长至 550rim左右。Irie等 也报道 了 

氧化 TiC粉的方法制备 c掺杂的 TiO，。 

通过在空 气氛 围中于 573K或者 873K热处 理 

TiS 粉末可获得 s掺杂的 TiO 。结合 XRD、XPS和 

DRS等检测表征手段得出 s是晶格掺杂 TiO ⋯S； 

同时利用 ab initio对 s掺杂的 TiO，超晶包 (super 

cel1)进行了第一原理计算，可知其能带结构由于 s 

3p与 O 2p的杂化扩展了价带，导致其带隙变窄，从 

而能响应可见光 。Ohno等 通过异丙醇钛与硫 

脲水解法制备 s掺杂的 TiO，，通过 XPS测试，认为 

在结合能为 170eV处的峰归结于 s的 +6价态 s 2p 

(3／2)，从而认为s是晶格掺入代替了部分Ti而不是 

替代O；还有认为以四价 S4 替代 Ti 的。以次磷酸 

为前躯体，通过溶胶．凝胶法制备的 P掺杂的 TiO ， 

带隙从纯相 TiO 的3．18eV减小到3．05eV。从 P掺 

杂样品的 XPS在 132．6eV的结合能相对于五价磷化 

合物 P 2p的 133．8eV的结合能，可以推论 P在该掺 

杂的化合物里以低于五价的氧化态存在 。Zhao 

等 通过溶胶．凝胶法制备了B掺杂的 TiO ⋯B 以 

及 B和Ni O 同时掺杂的Ni O ／TiO ⋯B。B和 Ni O 

同时掺杂的 Ni O ／TiO ⋯B 吸收边红移最多，其带 

隙减小到2．85eV，相对于 B单独掺杂的 2．93eV带 

隙有更明显的红移。对 B掺杂的 TiO 进行晶胞精 

修表明 B是晶格掺入，而 Ni对其晶格参数没有影 

响。表明Ni是晶间掺入。通过进一步的XPS测试表 

明Ni是以Ni O 存在，而 B不是以 B．Ti．B以及 B．O 

存在，而是 B．Ti．O存在，因其结合能间于 B O 和 

TiB，之间。通过几种晶格掺入的模式(B替代 O，B 

替代 Ti以及间隙 B)进行 Db-T量子计算表明 O被 B 

代替是最稳定的模式，并且由于 B 2p轨道与 O 2p 

的杂化形成价带，从而其带隙得以减小。 

4．2 F、c1、Br、I卤族元素掺杂 

以钛酸四异丙酯和 NH4F水溶液为前体，通过 
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溶胶．凝聚法制备的F掺杂的 TiO：，其吸收边红移到 

425nm左右。以 F 1 s为特征峰的 XPS光电能谱表 

明F一主要以晶格掺杂的形式替代部分 O ，这种替 

代形式认为是和其离子特性分不开的(两者的离子 

半径基本一致)。其光催化活性提高的的原因归结 

为(1一q)TiO2+qF一--~Ti g Ti-4。一+ O ： F +q／20 一 

的反应机理。把部分 Ti 还原为 Tï ，表面的 Tï 

在接近于导带底形成了一个新的电子接受能级。该 

电子接受能级俘获光生电子并且把其迁移到表面， 

减小了光生电荷的复合几率，从而提高了光催化活 

性。柏 。以TIC1,为钛源，在 HBr和 CH OH的混合溶 

液中，通过水热法合成 Br一和 c1一掺杂的TiO：，随着 

溶液中 HBr的量的增加，可以相继出现 TiO：的如下 

晶型：纯锐钛矿、锐钛矿／金红石、纯金红石、金红石／ 

板钛矿以及锐钛矿／金红石／板钛矿三相的混和。其 

中含70％锐钛矿和 30％金红石的 TiO，在掺杂 Br一 

和 c1一后其光吸收范围红移最多，达到430nm左右； 

同时其光解水制氢活性也是最高的，在 uV光照条 

件下，其活性甚至高于 P-25 。I掺杂的 Ti02由于 

I5 的离 子半径 0．62nm和 Ti 的离子半径 0．64nm 

很接近，I离子的掺杂是 I 晶格掺杂替代了部分 

Tï
，同时还有部分 Ti 被还原为 Tï 以保证 I5 替 

代 后的电中性。这个晶格掺杂也可以从 I 3d 

的XPS在 627．5eV处出现的强峰推知。I 掺杂后 

的 TiO，在 773K 温 度 下 处 理 的 吸 收 边 红 移 到 

441nm[ 
。 

还有几种阴离子同时掺杂和阳离子与阴离子混 

和的掺 杂形式，如 N、F同时掺 杂 TiO：形成 的 

TiN O F：l4 
。 金属离子(K 、Cä 、S 、Bä 、Nb̈ 、 

Fë
、zn2 和 A1̈ )与 N同时掺杂的 TiO：，通过 XPS 

和 ESR(electron spin resonance)分析表明 N是以间隙 

掺杂形式分布在 TiO，晶格间，并且由于晶格间 N的 

顺磁特性导致了其可见光化 。在还原气氛 H2 

(2torr)中 ，673K 下 用 radio-frequency discharge 

(13．65MHz、500W)对 TiO 进行等离子体化 10— 

60min。经过等离子化后的粉末呈浅黄色，吸收边扩 

展到约 600nm。通过这种方式可见光化 的原因源于 

在 气氛中，部分还原了 Tï ，形成了 O空位。由 

氧空位在原带隙中形成了高于原价带 2．02—2．45eV 

的电子受体能级，从而能响应可见光 。s和 c同 

时掺杂的 SrTiO 吸收边从掺杂前的 390nm红移到 

600nm左右，FT．IR、TG以及 XPS测试分析表明，s、c 

是以晶格掺杂的形式掺入，同时 s 2p在 168eV和 

165．7eV处的结合能分别对应了 s的 ．s 和 ．s 价 

态，原子浓度分别 为 0．61％和 0．95％。C 1 s在 

288eV结合 能对 应 c的 c 价态，原子 浓度 为 

1．45％，这也是非金属离子形成阳离子掺杂的典型 

例子 。 

由上所述，阴离子掺杂对原有能带结构的影响 

多为同原有的价带形成了杂化，扩展了其价带，从而 

抬升了价带顶，缩短了带隙。由于杂化形成的能带 

更有利于空穴的迁移，其量子效率比金属离子掺杂 

高，掺杂对光催化活性的影响还取决于掺杂离子特 

性(电负性、离子半径、掺杂离子在客体物质晶格中 

的能级和它们的 d电子构型等)、掺杂浓度和掺杂 

的分布。但阴离子掺杂也有其缺陷，一般掺杂浓度 

较低，可见光化红移程度有限，同时存在光化学反应 

过程中不稳定等问题。 

5 固熔体 

通过形成固熔体来调控能带结构是开发可见光 

响应光催化剂的有效手段。前驱物在高温固相反应 

过程中，离子间通过相互晶格渗入形成新的晶格，其 

电子结构也在前驱物间得以中和或者重组。例如通 

过把 Ga2O 和 ZnO的混合粉末在 NH，气流氮化，形 

成具有纤锌矿结构的 GaN和 ZnO的固熔体(Ga。一 

zn )(N O )。前驱物 GaN的带隙为3．4eV，ZnO的 

带隙为3．2eV，两者形成的固熔体随着zn和O比例 

的增加，吸收边红移，当 zn的原子比为 13％时，其 

带隙为 2．58eV。DFT计算表明：(Ga。一 zn )(N。一 

O )的导带底主要由Ga 4s4p轨道组成，价带顶则由 

N 2p和 Zn 3d组成 。正是由于 Zn 3d和 N 2p电子 

之间的p-d排斥作用，延展了价带宽度，从而其带隙 

变窄H ，并且该固熔体在同时负载 cr和 Rh的氧化 

物后，实现了在可见光下完全分解纯水，在420--440 

nm 波段 的量子效率达到 2．5％。该成果发表在 

2006年 Nature上，展示了利用太阳能光解水制氢的 

令人 注 目的进 展。舶 。 由 AgNO，、In(NO，)，和 Zn 

(NO ) 通人 s气体硫化得到黄色纤锌矿结构的 

Ag．In．Zn的固熔体 AglnZn7s9，带隙为 2．3eV，价带由 

s 3p和 Ag 4d轨道组成，导带由Zn 4s和In 5s轨道 

组成 ]。以ZnS和 CulnS2通过高温固相形成的固 

熔体 (Cuin) zn2f1．，)s：，当 =0．09时其带 隙为 

2．3eV。DFT量子计算结果表明该固熔体的导带由 

In的 5s5p杂化以及 Zn 4s4p的杂化组成，而价带 

由cu 3d和 s 3p组成 ]，其能带结构如图 2所示。 
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固熔体(CuIn) Zn2( s2中和了 ZnS和 CulnS2的能 

带结构 ，形成 了一个新 的适宜于完全光解水的能带 

结构。其他的还有 ZnS—CuInS2．AgInS2三者形成的固 

熔 体 以 及 ZnS 和 AgInS2 形 成 的 固 熔 体 

(AgIn) zn2(1． )S2等 49’ 。 

(s3p) 

Zn4。s4p zn和和 

∞T—＼ = ： ) Zn4+s4p 

ZnS (Ctlln)zZn2(1．x)82 CulnS2 

图2 固熔体(CuIn)，zIl2(1 S2以及 ZnS、~uhS~的能带 

结构图 

．2 Band structures for solid solution(CuIn)，Zn2(1一 )S2 

and ZnS、~uhS~[惦] 

以上几种能带调控手段对能带结构的影响可以 

形象地表示如图 3所示。阳离子掺杂在原有能隙中 

形成了新的不连续的电子供体能级(DL)或者受体 

能级(AL)，而阴离子掺杂则主要贡献于对原有价带 

的扩展上 ，固熔体则在于 中和或者重组两者的价带 

和导带 ，从而形成了一个介于两者之间的能带结构。 

cationAL 

dopingDL 

l VB I 

图3 各种能带调变手段对能带结构的影响示意图 

rig．3 The schematic of the effect on the band structure by 

different band engineering methods 

6 Z型反应 (Z．scheme)实现在可见光下完 

全分解水 

由于有些能响应可见光 的光催化剂要么只能氧 

化水产生 O ，要么只能还原 82O产生 H2，由此而启 

发的模拟自然界绿色植物光合作用过程中的双质子 

过程来连接两个半反应以实现完全光解水的过程称 

为z型系统(Z．scheme system)。在 z型系统中，利用 

两种都能响应可见光 的光催化剂 ，在两个反应空间 

里分别实现氧化或者还原 IhO的过程，两个反应空 

间由氧化还原对中间体电子传递。该氧化还原对分 

别是两个单元反应的电子供体或者受体，从而实现 

在可见光下完全光解水，其示意图如图4所示。图 

中作为电子中间体的氧化还原对 OX．／red．在 PS1产 

氢单元中有效地俘获了光生空穴而氧化，而在 PS2 

产氧单元中该氧化还原对则更容易被光生电子还 

原，从而完成两个单元单向反应的电子传递，实现系 

统的完全光解水。Kato等 ̈ 把 Pt／SrTiO ：Rh作为在 

可见光下产生 H2的一个单元，BiVO,、Bi MoO 和 

WO 等皆可作为产生 O 的一个单元，同时 Fd ／ 

Fe3 氧化还原对作为电子中间体，实现了在可见光 

下按 2：1的产率光解水产生 H2和 O ，其量子产率 

在 440nm 分 别 达 到 0．3、0．2和 0．2％。 Sayama 

等n ’ 以 Pt—WO 为产氧单元，Pt．SrTiO (cr．Ta掺 

杂)为产氢单元，IO ／I‘作为电子中间体，在可见光 

下实现 了完全 光解水生成 摩尔 比为 2：1的 和 

O ，在420．7nm处的量子效率约为0．1％。 

图 4 Z型反 应示 意图 

rig．4 Schematic of Z-scheme system[52] 

z型反应 由于产 和产 O 是在不同的催化剂 

上，不同的活性位产生，有效地抑制了分解水逆反应 

的进行。z型反应的关键是要构筑合适的两个反应 

单元，匹配的电子中间体，反应单元能单向的高量 

子产率氧化或者还原 82O，同时选择的电子中间体 

的氧化还原电位分别能满足两个单元中作为电子供 

体和受体的需要。 

7 可见光响应的单相光催化剂 

由于通过各种离子掺杂等手段调控能带结构的 

光催化剂在反应过程中存在不稳定性和掺杂离子形 

成新的俘获中心从而降低量子效率，开发没有任何 

掺杂就能响应可见光的单相光催化剂越发重要。 

单相金属硫 化物如 CdS和 CdSe虽有适宜的带 

隙能很好地响应可见光，但 由于 S2‘和 se2‘阴离子 

lt召量 2_ 

^̂)ltl1q od 
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比水易于被氧化，所以不能氧化水产生氧，同时自身 

易被氧化，具有光溶性。在改善 CdS的稳定性及其 

光解水制氢活性方面，本课题组前期的工作通过直 

接阳离子交换以及硫化过程 ，把 CdS柱撑入具有层 

状结构 的 K Ti O 以及 KTiNbO 的层间 ，在层问形成 

纳米级 的 CdS柱撑结构 ，不仅改善了 CdS的稳定性 ， 

而且光生电子快速从 CdS迁移到层板，从而大大的 

提高 了光催 化 制 氢活 性 。单 相 硫 化物 如 

Sn~Ti S O 粉晶，其吸收边达到 60Ohm，带隙约为 

2．1eV。通过 DFI"对其电子结构作第一原理的量子 

计算表明其价带为 O 2p与 s 3p的杂化以及局域的 

Sm 4f轨道，导带为 Ti 3d和局域 的 Sm 4f轨道 。 

同时该 系列 的镧系物 Ln Ti S O (Ln=Pr、Nd、Gd、 

、 Dv、H0和 Er)也都显示了在可见光下氧化还原 

H O的光催化活性 。Kudo等  ̈以 Ta2O 为前体， 

N H1为 N源氮化得到吸收边可达600nm的单相氮氧 

化物 Ta N ，进一步分析得知该催化剂的导带底和价 

带顶的电极电位分别为一0．2eV和 1．8eV(Vs NHE)， 

具有完全分解水的适宜能带结构。其他的 Ti基的 

氮氧 化 物 LaTiO，N ，也 能响应 可 见 光 (420— 

600nm)光解水。 

具 有 钙 钛 矿 层 状 结 构 的 单 相 化 合 物 

PbBi Nb O ，吸收边达到431nm，利用 Wien 97软件 

包对其能带结构作第一原理计算，得出其导带主要 

由 Nb 4d轨道构成，而价带 主要 由 O 2p和 Bi 6s和 

Pb 6s杂化而成 。Zou等 合̈成 的具有钨锰铁 

矿结构的InM04(M=V、Nb、Ta)，带隙分别为 1．9eV、 

2．5ev、2．6eV。因为 In 5 s与 O 2p的杂化，其价带得 

以提升，从而可以响应可见光，其光催化活性的差异 

归因于其导带结构上 的差异。同时在此 基础上 ，通 

过 Ni对 InTaO 的掺杂以及助催化剂 NiO 的负载， 

更是率先实现了在可见光下完全光解纯水产生摩尔 

比为2：1的 H，和 O ，在 402nm光照条件下的量子 

效率达到 0．66％ 。 

具有层状结构的单斜晶系的AgInW：O。，带隙约 

为 3．12ev，认为其 Ag 4d和 O 2p的杂化轨道构成 

了价带顶，同时 w 5d以及 Ag 5s与 In 5 的杂化轨 

道构成了两个可能的导带 ，认 为在可见 光下的活性 

缘于电子跃迁到 w 5d，而在紫外光下 ，则跃迁到 Ag 

5 s与 In 5 s形成的杂化轨道 。 

其他的如钶铁矿型的 NiM O (M=Nb、Ta)、In。 

NiCr2Ti。0 O 2 以及具有烧绿石结构 的 Ga2BiTaO7、 

Bi，MNbO，(M：Ar 、Ga3 、IIl3 )都展示了很好的可 

见光相应特性 。 

本课题组通过高温固相反应合成的半导体光催 

化剂 K4ce M。。O∞(M=Ta、Nb) ，XRD分析确定该 

系物质为四方晶系的钨青铜结构。uV．vis吸收光谱 

显示该系光催化剂的吸收边分别达到 540nm(M= 

Ta)和 690nm(M=Nb)，能很好地 响应可见光 。通过 

其吸收边推知其带隙大约为 2．3eV和 1．8eV。在光 

解水制氢活性的测试 中，该 系列催化剂能响应可见 

光( >420nm)，在含有正孔俘获剂Na2SO 的溶液中 

能稳 定 产 生 H ，并 且 在 担 载 Pt、RuO 以及 NiO 

(NiO )等助催化剂后光解水制氢活性有显著的提 

高，同时在电子受体 AgNO 溶液中能产生 O 。说明 

该系催化剂不仅能响应可见光，并且其价带和导带 

位置能满足完全分解水的电位需要。通过 MS中的 

CASTEP模块，基 于密度 泛 函理 论 DFI"(density 

function theory)、平 面 波 赝 势 PWP(plane—wave 

pesudopotentia1)以及广义梯度近似 GGA(generalized 

gradient approximation)作第一原理计算，结果表明该 

系光催化剂的能带结构为：导带主要-由Ta 5d(Nb 

4d)组成，处于高能级的电子未占据态的ce 与其 
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有很明显的重叠。但由于其高度局域特性，不能很 

好的参与光生电子在导带的传导，从而其对光催化 

活性 的贡献很 小。而价带则 由 0 2p与 Ta 5d(Nb 

4d)的杂化轨道组成，同时电子占据态的 ce 4_厂对该 

杂化轨道有贡献。各个电子轨道对能带结构的贡献 

决定了该系列可见光响应光催化剂的光物理和光催 

化特性。其能带结构及态密度如图5所示。价带因 

为 0 2p与 ce 4厂以及 Ta 5d或者 Nb 4d的杂化而得 

到提高，从而导致了该系列的氧化物相比其他的钽 

酸盐、铌酸盐的带隙变窄，从而可响应可见光。 

8 结语与展望 

综上所述，通过各种离子掺杂等手段调控光催 

化剂能带结构，使之可见光化的工作主要集 中于 

TiO 。不管是现在还是将来 TiO，都是光催化领域中 

最为重要的光催化剂之一，因为其价廉易得、应用广 

泛、活性高、稳定性好且无毒副作用。但是其面临的 

最首要的问题就是带隙过宽，不能响应可见光，同时 

导带过低，光生电子的还原能力有限。在围绕 TiO 

的可见光化的修饰改性方面，阳离子掺杂和阴离子 

掺杂等能带调变手段广泛应用其上。但令人遗憾的 

是目前的掺杂面临可见光化程度有限，掺杂后活性 

变低，稳定性差以及量子产率低等问题。解决以上 

问题将是掺杂工作的重点。掺杂对光催化活性的影 

响主要取决于掺杂离子特性(电负性、离子半径、掺 

杂离子在主体物质晶格中的能级和他们的 d电子 

构型等)，掺杂类型(晶格掺杂、晶间掺杂等)，掺杂浓 

度和掺杂的分布等。针对 TiO 的掺杂，不仅要试探 

各种离子的掺杂，寻求最佳的离子，最佳的掺杂量 

以及最佳的掺杂工艺，更要针对 目前已有实验的结 

果建立数据库，避免重复的工作，同时指导进一步的 

掺杂优化工作。 

在对掺杂光催化剂的表征方面，常采用 uv．vis 

和 XPS等表征手段以及通过基于 DF'r理论的第一 

性原理计算得出其电子结构方面的信息。能带调控 

可见光化手段都可归因于原有带隙中新能级的形成 

或者对原有能带的杂化从而导致带隙(能隙)的缩短 

或者减小。晶体结构中不同的原子电负性、原子半 

径、骨架连接方式、晶系和晶胞参数等都会影响光催 

化剂中光生电荷的迁移以及光催化活性。这些都可 

以通过晶体结构建模，以及随后的电子结构的计算 

得以体现。电子结构通常可以通过基于密度泛函理 

论的第一性原理计算来描述分析，其结果可以得知 

光催化剂的理论带隙、能带结构组成以及光激发跃 

迁特性等。要从分子和电子层面上来设计光催化 

剂 ，需在已知大量材料的结构与性能数据的基础上 ， 

结合材料物理和化学等理论知识来指导设计合成； 

同时也有赖于各种模拟计算手段的完善和提高。 

由于各种能带调变手段的局限性，如可见光化 

程度有限、不连续的掺杂能级不利于光生电荷的迁 

移、易复合等导致低的量子效率以及稳定性差等，开 

发无需任何掺杂和负载就能很好响应可见光的单相 

光催化剂愈显重要。仅仅具有适宜的能带结构(必 

要条件而不是充分条件)还不足以保证其高效的光 

解水活性，还应加强晶体结构(晶胞参数、配位情况、 

结晶度)，表面特性 (比表面积 、活性位 )与光解水制 

氢活性之间的研究，由此才能获得既有高效的可见 

光响应又有高量子效率的光解水制氢材料，真正实 

现光解水制氢的实际应用。 
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