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!!摘!要"为探究铁电表面对半导体氧化物结构和性能的影响!以单晶钙钛矿fO95@%纳米片为衬底!通过简单
水热法调控IN7纳米晶的生长&通过成分设计!制备了一系列不同负载浓度的fO95@%’IN7纳米复合材料!并对其微
结构和光催化性能进行了系统分析(结果表明$在所制得的产物中!IN7纳米颗粒选择性生长在fO95@%纳米片表
面!其形貌受到fO95@%纳米片暴露面的影响!fO95@%衬底与IN7纳米颗粒之间具有清晰的界面&起始反应物浓度
与水热反应时间也显著影响IN7的晶体形态(光催化研究表明!所制备的fO95@%’IN7纳米复合材料对B"L6%c罗
丹明a水溶液具有显著的降解效应!随着IN7负载浓度的增加!其降解效率增加!其中质量分数%Q的fO95@%’IN7
样品在B!"L5-内对B"L6%c罗丹明a水溶液的降解率可以达到$!Q(
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8!引!言

纳米材料本身存在众多特性%如小尺寸效应(表
面效应(体积效应以及独特的光电效应等%使其在能
源环境(电子器件(生物医学等方面具有广阔的应用
前景%受到越来越多的研究者关注)B’%*&钙钛矿相
fO95@%是一种典型的铁电氧化物材料%由725,.-3
等)#*于B(F"年报道%fO95@%的居里温度约#&"b%
具有较高的自发极化强度(较大的介电常数以及较
小的介电损耗%在传感(存储(红外成像和纳米发电
机器件方面有广泛地应用)F’D*&随着对钙钛矿材料
研究的深入%钙钛矿材料纳米结构的表面研究不断
取得突破%特殊的表面铁电极化特性逐渐成为重要
研究方向)$*&采用复合材料制备技术%利用钙钛矿
纳米结构表面铁电极化特性可以对半导体氧化物进
行晶体生长调控%从而制备出新的纳米复合材料)&*&
已有研究表明%纳米复合材料因其特殊的能带结构
和表面效应%具有独特的电子输运特性%从而在太阳
能电池(气相催化和光催化等领域成为研究热点)(*&
B($!年%V+45<25L.等)B"*报道了关于水光解的

研究%该研究将95@!作为光电极%在可见光照射下
将水分解制备出了氢气%半导体)BB*作为光催化材料
重要研究对象&研究者对其他半导体氧化物体系进
行了系统研究%如6’I%\#

)B!’B%*(1-@)B#*(H*7!
)BF*(

V3!@%
)BD*等&在众多半导体中%IN7)B$*因为其带隙

较小"$68!C#3]#%在可见光波段有较好的光响
应%是一种具有发展前景的光催化材料&但因其电
子G空穴分离效率与电子迁移率较低%传统方法制
备的IN7晶体材料容易发生团聚形成大颗粒%导致
其比表面积大大降低%从而严重影响IN7光催化效
率&针对上述问题%现有研究主要通过负载贵金属
的方法来促进IN7的光催化效率%如负载贵金属
"f=)B&*(S6)B(*和S+)!"*等#&但是由于贵金属本身
的稀有特性及IN7本身易氧化特性%使得光催化材
料制备成本增加&

本文以水热法合成的单晶钙钛矿相fO95@%纳
米片作为衬底%以INI/!+F’!X!@和IX#\!7为
主要反应物%通过二次水热法成功合成了fO95@%’
IN7纳米复合材料%对其微结构和晶体生长进行了
系统研究&并通过样品在紫外光下降解罗丹明a
水溶液的效率以及紫外可见漫反射光谱%评价了所
制备fO95@%’IN7纳米复合材料光催化性能%为后
续探索更多纳米复合材料的合成与性能研究提供了
实验材料和理论基础&

9!实验部分

9:9!实验试剂
氢氧化钾"j@X%分析纯%杭州高晶精细化工有

限公司#$二氧化钛"f!F95@!%分析纯%上海阿拉丁
生化科技有限公司#$硝酸铅"fO"\@%#!%分析纯%上
海展云化工有限公司#$氯化镉半"五水合物#
"INI/!+F’!X!@%分析纯#(硫脲"IX#\!7%分析纯#
和罗丹明a"I!&X%BIA\!@%%分析纯#均由麦克林生
化科技有限公司提供$无水乙醇"I!XD@%分析纯%
安徽安特食品股份有限公司#$去离子水"X!@%实
验室自制#&
9:;!材料的合成
BC!CB!单晶钙钛矿相fO95@%纳米片制备

参考文献)!B*的方法制备单晶钙钛矿相
fO95@%纳米片&向DL*/’cj@X水溶液中加入
"C#695@!粉末%得到95#n浓度为"CBL*/’c的含
95#n溶液$在搅拌状态下%将配置好的"C!L*/’c
fO"\@%#!水溶液滴加入含95#n溶液中调节铅钛比
为!C"%搅拌!2$将所得钛和铅的氢氧化物溶液转
移到F"Lc不锈钢反应釜内胆中%密封%随后在
!""b下水热反应B!2&待样品冷却至室温%分别
用去离子水和无水乙醇对样品进行离心清洗%直至
洗出液为中性&最后%将洗出的样品在D"b下干燥
!#2%得到fO95@%纳米片样品%待实验与测试&
BC!C!!fO95@%’IN7纳米复合材料的制备

取"C!6制得的fO95@%纳米片分散在%"Lc
去离子水中获得白色悬浊液$将INI/!+F’!X!@与
IX#\!7按摩尔比BdB加入上述白色悬浊液中%得
到混合溶液%室温下连续搅拌%"L5-$将上述混合
溶液转移到F"Lc的不锈钢反应釜内胆中%密封%
随后在BD"b下水热反应B!2&待样品冷却至室
温%分别用去离子水和无水乙醇对样品进行离心清
洗%直至洗出液为中性&最后%将洗出的样品在
D"b下干燥!#2%得到目标产物样品%待测试&
BC!C%!IN7晶体"对比样品#的制备

采用上述合成方法%在不添加fO95@% 纳米片

的条件下%制备了单独生长的IN7晶体%具体合成
过程如下!在%"Lc去离子水中加入摩尔比为BdB
的INI/!+F’!X!@与IX#\!7%通过磁力搅拌获得
前驱体溶液$室温下连续搅拌%"L5-后将上述溶液
转移到F"Lc的不锈钢反应釜内胆中密封%并在
BD"b下水热反应B!2&反应完成后%待样品冷却
至室温%分别用去离子水和无水乙醇对样品进行离
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心清洗%直至洗出液为中性&最后%将洗出的样品在
D"b下干燥!#2%得到对比产物样品%待测试&
9:<!测试与表征
BC%CB!材料的微观表征

采用 135<< :c9TS’FF 扫 描 电 子 显 微 镜
"78.--5-63/38=,*-L58,*<8*Z3%7KH#对材料表面
形貌进行表征%加速电压为FY]&

将粉末样品加入到溶有固化剂的树脂中%搅拌
后经加热固化&采用c358.KH9TAH!型石蜡切
片机对经树脂包埋好的样品进行切片%采用)K@c’
!""Il透射电子显微镜"9,.-<L5<<5*-3/38=,*-
L58,*<8*Z3%9KH#对材料的精细结构进行表征并
利 用 高 分 辨 率 透 射 电 镜 "X562 ,3<*/+=5*-
=,.-<L5<<5*-3/38=,*-L58,*<8*Z3%XT9KH#进行
成像分析%加速电压大于等于!""Y]%晶格分辨率
小于"CBF-L%点分辨率为"C!B-L&
BC%C!!材料的物相组成分析

采用725L.NM+lT?’D"""型l射线衍射仪对
材料进行物相分析%以I+jt""e"CBF#"D-L#为放
射源%扫描速度为%"P#’L5-%扫描范围为B"C"P"
&"C"P&
BC%C%!光催化性能测试

将"C!6所制得粉末样品分散于F"Lc罗丹明
a水溶液"B"L6’c#%暗处理%"L5-%使其达到吸附
平衡&随后%将其放置于光化学反应仪"̂1’‘Xl’
S%上海岩征实验仪器有限公司#中%F""_汞灯紫
外光照射下降解罗丹明a水溶液&在持续搅拌和
光照下以每!"L5-为间隔取出%Lc混合溶液%并
以#""",’L5-的速度离心FL5-去除其中沉淀物%
将分离出的上层清液在紫外’可见光分度计":]’
B&""%上海美普达仪器有限公司#下测量其在波长
FF#-L处的吸收峰&为直观表达罗丹明a水溶液
的降解效率%通过式"B#进行数据处理!

降解率’Q9(’(">B"" "B#
其中!("为罗丹明a水溶液初始质量浓度%L6’c$
(为取出上层清液在某一次间隔时的质量浓度%
L6’c&
BC%C#!紫外’可见漫反射吸收光谱分析

采用 725L.NM+ :]’%D"" 型%:]’]A7’\AT
<Z38=,*Z2*=*L3=3,%进行紫外’可见漫反射吸收光谱
分析&通过式"!#拟合得)4WZ4W图像得禁带宽度
$.!

*4W9:"4WJ$.#! "!#
其中!*为吸光系数与吸光度) 成正比且其并不影

响禁带宽度$.的拟合结果%故最终图像用) 代替
*%:为常数%4W由式"%#求得!

4W9"4>:#’" "%#
其中!4为普朗克常数%取4eDCD%gB"G%#)$:为光
速取%gB"&L’<$所得4W单位为)%通过B3]eBCD
gB"GB()将所得4W变换单位为3]&

;!结果与分析

;:9!F.!$U<SQ1I纳米复合材料形貌分析

图B".#为水热制备的钙钛矿相fO95@%样品的
7KH图%由图B".#可见%fO95@% 样品为边长约
D""-L%厚约B""-L的片状正方形%表面光滑%形
貌规则%分散性良好%其大面积暴露表面为"""B#晶
面)!B*&图B"O#为对比样品%即不添加fO95@%纳米
片衬底的条件下单独生长的IN7颗粒的形貌&图B
"O#表明%单独生长的IN7颗粒为树叶形貌枝杈状
微米结构%尺寸为!"%/L%表面光滑平整%颗粒轮
廓清晰%有聚集倾向&图B"8#."3#分别为不同IN7
负载浓度样品的7KH图&由图B"8#可见%fO95@%’
IN7质量分数BQ样品中大部分fO95@%纳米片表
面光滑%没有明显IN7纳米颗粒的附着$由图B"N#
可见%fO95@%’IN7质量分数!Q样品可见fO95@%
纳米片的"""B#晶面上生长出较多的IN7纳米颗
粒%其尺寸约为B"-L$由图B"3#可见fO95@%’IN7
质量分数%Q样品中%IN7不仅分散在fO95@% 的
"""B#晶面%还少量选择性分散在fO95@%纳米片的
侧面%即"B""#或""B"#晶面上&随着IN7负载浓度
的增加%fO95@% 纳米片上生长的颗粒量也逐渐增
加%且其生长晶面具有明显选择性%可能与fO95@%
纳米片暴露晶面的极性有关&在不同初始反应物添
加量下%也可观察到IN7纳米颗粒在fO95@%纳米
片上的生长存在晶面选择性%即优先在强极化面上
形核生长%而后再复合在其他晶面上&
;:;!F.!$U<SQ1I纳米复合材料物相分析

图!".#为水热制备的钙钛矿相fO95@%纳米片
的lT? 图谱%其衍射峰全部对应")If?7!"D’
"#F!#%衍射峰尖锐%结晶性良好%没有杂质衍射峰&
且其"""B#晶面的衍射峰强度几乎与标准衍射图谱
的最高峰"B"B#齐平%表明所制备的fO95@%样品具
有大量的"""B#暴露面%与文献报道)!B*和图B".#的
观察结果相符&图!"O#为单独生长的IN7颗粒和
不同IN7负载浓度的样品的lT?图谱&由图可
见%单独合成IN7颗粒样品的衍射峰%全部对应着
标准f?V卡片")If?7!#B’B"#(#%衍射峰尖锐%无
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杂质衍射峰$fO95@%’IN7质量分数BQ(!Q和%Q
的衍射峰明显%且fO95@%的衍射更加强烈%IN7的
衍射峰相对较弱%随着IN7负载浓度的增加%其衍
射峰强逐渐明显&与图B"8#."3#的7KH结果相一

致&随着IN7负载浓度的增加%fO95@%’IN7纳米复
合材料的lT?衍射图谱中%fO95@%")If?7!"D’
"#F!#中"""B#晶面对应的衍射峰强度降低%可能与
IN7选择性生长在fO95@%纳米片"""B#晶面有关&

图B!水热合成的单晶钙钛矿相fO95@%纳米片%IN7颗粒及不同IN7负载浓度的fO95@%’IN7纳米复合材料7KH图

图!!水热合成的单晶钙钛矿相fO95@%纳米片%单独合成IN7颗粒以及

不同IN7负载浓度的fO95@%’IN7纳米复合材料的lT?图谱

;:<!F.!$U<SQ1I纳米复合材料微结构分析
为了进一步探究IN7纳米颗粒在钙钛矿相

fO95@%纳米片表面的生长和形貌%采用了9KH和

XT9KH对所制备的fO95@%’IN7纳米复合材料的
树脂包埋切片进行了表征分析&如图%".#所示%

IN7纳米颗粒在fO95@%纳米片上下两个晶面均有
分散%且形成了明显的晶格界面%如图%"O#所示&
纳米颗粒轮廓完整%晶格清晰%其晶面间距分别为
"C%BD-L和"C!#F-L%与IN7")If?7!#B’B"#(#
的"B"B#和"B"!#晶面相对应$fO95@% 纳米片其晶
面间距分别为"C#BF-L和"C%("-L%与fO95@%

")If?7!"D’"#F!#的"""B#和"B""#晶面相对应&
因此%进一步证明所制备的样品为fO95@%’IN7纳
米复合材料%IN7纳米颗粒于fO95@% 纳米片表面
选择性生长&

;:?!F.!$U<SQ1I纳米复合材料生长过程

为了进一步探究fO95@%’IN7纳米复合材料的

生长过程%分析了不同水热反应时间下生长的
fO95@%’IN7纳米复合材料&图#和图F分别给出
了所制备样品的7KH和lT?结果&从图#可以
看出!".#"CF2样品中fO95@%纳米片表面没有观
察到明显IN7纳米颗粒%lT?中也没有对应衍射
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图%!水热合成fO95@%’IN7纳米复合材料的9KH和XT9KH图

峰%此时因为水热时间太短IN7还未结晶$"O#%2
样品中fO95@% 纳米片表面已经出现了细小的
IN7纳米颗粒%其尺寸约为B"-L%比较本样品
lT?图谱与"CF2样品图谱可以发现其中IN7对
应衍射峰逐渐变强$"8#F2样品中fO95@%纳米片
表面生长的IN7纳米颗粒逐渐变多%且在其各个
表面都有生长%与"O#%2样品lT?图谱对比本样
品图谱中IN7对应衍射峰再次增强$随着反应时
间延长至"N#$2%fO95@%纳米片表面IN7纳米颗
粒尺寸增大且数量增多%此时可以明显观察到IN7
纳米颗粒在fO95@%纳米片表面的部分表面%且有
光滑表面没有观察到颗粒的附着%因此可知在生
长条件下%IN7在fO95@%纳米片表面的生长出现
了选择性&随着反应时间进一步延长"图#"3#.
"0##%fO95@%纳米片表面IN7纳米颗的尺寸保持

稳定%其生长选择性更加明显%从统计学上可以观
察到大量空白的暴露晶面%而另一些晶面则生长
大量的IN7颗粒&图F为所制备样品的lT?衍
射结果&由图可知%反应产物均具有尖锐的衍射
峰%衍射峰可对应标准f?V卡片上的钙钛矿相
fO95@%")If?7!"D’"#F!#和 IN7")If?7!#B’
B"#(#两种物质$衍射结果表明fO95@% 衬底和其
表面生长的IN7均具有良好的结晶性&根据以上
分析结果%随着反应时间延长%IN7纳米颗粒在
fO95@%纳米片上的生长受到了明显的调控作用%
IN7纳米颗粒选择生长在fO95@% 纳米片某个晶
面%随着水热时间的增加%根据结晶热力学可知%
IN7纳米颗粒的尺寸逐渐增大并稳定下来&IN7
在fO95@%纳米片表面的生长是一个受热力学和
fO95@%暴露晶面调控的过程&

图#!不同水热反应时间下合成的fO95@%’IN7纳米复合材料的7KH图
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图F!不同水热反应时间下合成的fO95@%’IN7

纳米复合材料的lT?图谱

;:@!F.!$U<SQ1I纳米复合材料光催化性能研究
基于前述研究%对所制备的fO95@%’IN7纳米

复合材料的光催化降解性能进行了研究&图D为在
紫外光照射下%罗丹明a溶液自降解及不同样品降
解罗丹明a溶液的效率曲线&如图D所示%罗丹明
a溶液在B!"L5-内存在轻微自降解%降解率为
B"Q%这是由于实验中紫外光照射下随着搅拌溶液
温度轻微升高造成的&fO95@% 纳米片与fO95@%
纳米片nIN7颗粒%对罗丹明a溶液降解能力几乎
相同且降解效率较低%为#"Q$说明fO95@%纳米片
和IN7颗粒的光催化活性不高&而fO95@%’IN7
质量分数BQ(fO95@%’IN7质量分数!Q(fO95@%’
IN7质量分数%Q在紫外光条件下对罗丹明a溶液
都出现了明显的降解%降解率分别为D"Q(D#Q(

$!Q&以上结果表明%随着IN7负载量的增加%

fO95@%’IN7纳米复合材料的对罗丹明a水溶液的
催化降解效率明显增加%fO95@%’IN7质量分数%Q
的降解效率是fO95@% 纳米片(fO95@% 纳米片n
IN7颗粒降解率的BC&倍&

图$为不同样品的紫外’可见漫反射光谱&从
图中可知%所制备的fO95@%’IN7纳米复合材料在
波长为#!F-L与F!"-L之间有明显的吸收峰%表
明fO95@%’IN7纳米复合材料对可见光有良好的响
应性&随着IN7负载浓度的增加%fO95@%’IN7纳
米复合材料对可见光响应略有增强&根据式"!#拟
合得各样品)4WZ4W拟合图像如图&所示%各样品
禁带宽度如表B所示$fO95@%’IN7纳米复合材料
的两个禁带宽度既改善了fO95@%纳米片禁带宽度
的同时也改善了单独IN7颗粒禁带宽度"$.8
!C#3]#%从而降低了电子跃迁所需要的能量从而
提高光催化性能&随着IN7负载浓度增加到%Q%

图D!罗丹明a溶液自降解及不同样品降解
罗丹明a溶液效率曲线

fO95@%’IN7质量分数 %Q 复合样品在 #!F"
F!"-L波段的光吸收显著增加%光吸收的增加有利
于复合材料中电子和空穴的形成&而fO95@%’IN7
质量分数%Q复合样品的吸收边也出现了少量的红
移%表明其该样品的禁带宽度也相应降低%这有利于
样品对小能量光子的吸收%促进电子和空穴的产生
和分离%进一步可提高样品的光催化性能&这也与
fO95@%’IN7质量分数%Q样品在光照下对罗丹明
a水溶液表现出最高的光催化活性的解雇相吻合&
基于以上分析%提出可能的光催化机制!即钙钛矿相
fO95@%纳米片和IN7作为光吸收中心%分别吸收
光子能量%产生光生载流子$IN7表面作为光催化反
应中心%fO95@% 纳米片的自发极化形成的内建电
场促进了电子和空穴的分离%电子进一步转移到
IN7表面%发生光催化反应%从而实现了fO95@%’
IN7的光催化效果的提高&

图$!紫外可见漫反射吸收光谱图

<!结!论

本文通过水热法成功制备了fO95@%’IN7纳米
复合材料%并对其微结构和晶体生长过程进行了系
统表征分析%在此基础上%对所制备的fO95@%’IN7
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图&!)4WZ4W拟合图像

!!!! 表9!F.!$U<纳米片%不同负载浓度

F.!$U<SQ1I的禁带宽度
样品 禁带宽度B’3]禁带宽度!’3]

fO95@%纳米片 !C$D
fO95@%’IN7质量分数BQ !C!# !CD$
fO95@%’IN7质量分数!Q !C!B !CF!
fO95@%’IN7质量分数%Q !C!B !C#D
纳米复合材料的光催化性能进行了评价%主要结论
如下!
.#所制得fO95@%’IN7纳米复合材料形貌规

则%分散性良好$IN7纳米颗粒"尺寸约为B"-L#选
择性生长在钙钛矿相fO95@%纳米片的表面%结晶
性良好$与独立形核结晶的IN7颗粒相比%其尺寸
急剧减小%且与fO95@%纳米片之间形成明显界面&

fO95@%’IN7纳米复合材料的晶体生长是一个受
fO95@%暴露晶面调控的过程&

O#水热反应时间是强烈影响fO95@%’IN7纳米
复合材料晶体生长过程的重要热力学条件&随着反
应时间的增加%IN7纳米颗粒在fO95@% 纳米片表
面的形核和晶体生长越充分%IN7晶粒尺寸越大&

8#所制备的fO95@%’IN7纳米复合材料可以对
B"L6’c罗丹明a溶液进行降解%随着fO95@%’
IN7质量分数的增加%fO95@%’IN7纳米复合材料
的光催化降解效率增加&fO95@%’IN7质量分数
%Q纳米复合材料B!"L5-降解率最高%达到$!Q&
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