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摘要 通过电化学-光还原法基于Bi板合成了Pd/BiF3 薄膜,探究了不同质量分数的Pd
 

对BiF3 薄膜光催化性能

的影响。利用X射线衍射仪、扫描电子显微镜、X射线光电子能谱、紫外-可见漫反射光谱对Pd/BiF3 薄膜进行了

表征分析。以模型污染物即罗丹明B(RhB)为光催化降解对象,考察了Pd/BiF3 薄膜的光催化性能。表征结果显

示,贵金属Pd均匀分布于BiF3 薄膜表面上,当Pd的质量分数为2.0%时,Pd/BiF3 薄膜表现出最佳的光催化降解

RhB的性能,且光吸收带边发生明显的红移,带隙值由3.70
 

eV减小为3.03
 

eV。活性物种捕获实验表明,当Pd的

质量分数为2.0%时,在Pd/BiF3 薄膜光催化降解RhB的过程中,活性物种发挥的作用由大到小的顺序为羟基自

由基(·OH)、超氧自由基(·O2-)、空穴(h+),并提出了Pd/BiF3 薄膜光催化性能的增强机制。
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Abstract In
 

this
 

study 
 

the
 

Pd BiF3 thin
 

films
 

are
 

successfully
 

prepared
 

by
 

the
 

facile
 

in-situ
 

electrochemical-
photoreduction

 

method
 

from
 

the
 

Bi
 

plates 
 

and
 

the
 

photocatalytic
 

performances
 

of
 

the
 

BiF3 thin
 

films
 

with
 

different
 

mass
 

fractions
 

of
 

Pd
 

are
 

investigated
 

for
 

comparison 
 

The
 

Pd BiF3 thin
 

films
 

are
 

characterized
 

by
 

the
 

XRD 
 

SEM 
 

XPS
 

and
 

UV-Vis
 

DRS
 

methods 
 

The
 

photocatalytic
 

performance
 

of
 

Pd BiF3 thin
 

films
 

is
 

investigated
 

with
 

rhodamine
 

B
 

 RhB 
 

as
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

object 
 

Our
 

characterization
 

results
 

indicate
 

that
 

when
 

the
 

noble
 

metal
 

Pd
 

is
 

loaded
 

uniformly
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

BiF3 thin
 

films
 

and
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

Pd
 

is
 

2 0% 
 

the
 

Pd BiF3  thin
 

films
 

exhibit
 

the
 

optimal
 

photocatalytic
 

activity
 

and
 

stability
 

for
 

the
 

degradation
 

of
 

RhB 
 

In
 

addition 
 

there
 

exist
 

an
 

obvious
 

redshift
 

of
 

optical
 

absorption
 

bands
 

and
 

a
 

decrease
 

of
 

bandgap
 

from
 

3 70
 

eV
 

to
 

3 03
 

eV 
 

The
 

capture
 

experiment
 

of
 

active
 

species
 

confirms
 

that
 

when
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

Pd
 

is
 

2 0% 
 

the
 

roles
 

of
 

the
 

OH 
 

O-2  and
 

h+
 

are
 

from
 

large
 

to
 

small
 

during
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

RhB
 

by
 

Pd BiF3 films 
 

Finally 
 

an
 

enhancement
 

mechanism
 

of
 

photocatalytic
 

performance
 

of
 

Pd BiF3 thin
 

films
 

is
 

proposed 
Key

 

words thin
 

films 
 

in-situ
 

electrochemical-photoreduction 
 

Pd BiF3 thin
 

film 
 

photocatalytic
 

performance 
 

rhodamine
 

B 
 

enhancement
 

mechanism
OCIS

 

codes 310 6870 
 

130 5990 
 

260 5130

  收稿日期:
 

2020-03-25;
 

修回日期:
 

2020-05-17;
 

录用日期:
 

2020-06-03
基金项目:

 

国家自然科学基金(21978196)、山西省优秀青年自然科学基金(201801D211008)

 *E-mail:
 

tyhaorg@163.com;
 

**E-mail:
 

zhangxiaochao@tyut.edu.cn

1831001-1



光   学   学   报

1 引  言

20世纪以来,太阳能半导体光催化技术被广泛

应用于环境治理和能源再生等领域。与传统的生物

降解或活性炭吸附方法相比,太阳能光催化技术可

使染料、农药和表面活性剂等非生物降解污染物发

生强氧化过程,有机污染物被转化为无机物,无二次

污染,其核心是构建太阳光全面响应的高效光催化

剂体系[1]。

2006年,Zhang
 

等[2]发现BiOCl的光催化性能

优于商品化TiO2 且重复性较好,Bi系半导体材料

成为高效光催化剂的研究热点。其中,BiF3 在光催

化反应过程中表现出很强的氧化能力[3],但其带隙

值较大(Eg=3.94
 

eV),光响应范围仅局限于紫外

光区域。贵金属(Pd、Pt等)修饰改性半导体材料表

现出独特的光电特性和稳定性,通过构建贵金属/半

导体纳米系统,产生了肖特基势垒,在半导体之间形

成了有效的电子转移,拓展了半导体材料的光响应

范围,同时提高了光生电子-空穴对的分离效率和光

生载流子的迁移效率,进而增强了半导体材料的光

催化活性和光响应范围[4-6]。Chen等[4]利用Pd修

饰花球状BiOCl,使其光吸收带边拓展至可见光范

围,增强了光催化降解RhB的活性,降解速率也得

到提高。Meng等[5]采用水热-光还原法制得Pd/

BiOBr光催化剂,在可见光照射下其降解苯酚的效

率高达100%。Yu等[6]采用光还原法将贵金属

(Rh、Pd、Pt等)沉积于BiOX(X为Cl,Br,I)催化剂

表面上,其在紫外光区域催化降解酸性橙的能力由

强 到 弱 的 顺 序 依 次 为 Pd(0.5%)/BiOBr、

Pt(1.0%)/BiOCl、Pd(2.0%)/BiOCl,其在可见光

区域催化降解酸性橙的能力由强到弱的顺序依次为

Pd(4.0%)/BiOBr、Pd(0.5%)/BiOI、Rh(1.0%)/

BiOCl,其中括号内的数字为前面贵金属的质量分

数,全文同。可以看出,贵金属Pd修饰改性Bi基复

合材料具有优秀的光催化性能。
本文采用电化学-光还原法从Bi板上原位合成

出BiF3 薄膜,克服了粉体催化剂难以回收利用缺

点,同时将Pd均匀沉积于BiF3 薄膜上,制备了一系

列具有不同Pd质量分数的Pd/BiF3 薄膜,考察了

Pd的质量分数对Pd/BiF3 薄膜光降解RhB活性的

影响规律,对活性最佳的Pd(2%)/BiF3 薄膜进行了

光谱表征与分析,提出了Pd/BiF3 薄膜光催化性能

的增强机制和作用机理。

2 实  验

2.1 BiF3 薄膜的制备

首先,利用砂纸打磨尺寸为6.5
 

cm×1.5
 

cm×
0.5

 

cm的Bi板,采用乙醇和蒸馏水对其进行冲洗

并将其放置到60
 

℃烘箱内待用;其次,将2.224
 

g
的NH4F溶于盛有10

 

mL蒸馏水和190
 

mL乙二

醇的250
 

mL烧杯中,将其作为电解液;最后,以Bi
板和石墨作为阳极和阴极,在60

 

V直流稳压电源下

沉积1
 

h,即在Bi板上原位制备了BiF3 薄膜。

2.2 Pd/BiF3 薄膜的制备

将制备好的BiF3 薄膜放置于盛有100
 

mL蒸

馏水的烧杯中,并加入一定量的10
 

g/L的
 

PdCl2 溶

液;通过不断加入1
 

mol/L的NaOH,
 

将pH 值调

至8,同时开启小型鼓气泵1.5
 

h;开灯全光照射1
 

h
后取出薄膜,制得的一系列Pd/BiF3 薄膜经乙醇和

水清洗后被置于60
 

℃干燥箱内3
 

h。

2.3 样品表征

使用D/max-2500型 X射线衍射仪(XRD)对
样品的晶体结构进行表征[Cu-Kα靶射线为辐射源,
管电压为40

 

kV,管电流为100
 

mA,扫描范围为

10°~80°,速度为8(°)/min]。采用 Nanosem
 

430
场发射扫描电镜(SEM)观察样品的结构形貌和尺

寸大小。在UV-3600型紫外-可见分光光度计上测

定样品的光吸收谱。通过上海CHI660D电化学工

作站测试样品的光电流。利用美国ESCALAB
 

250
型X射线光电子能谱(XPS)对样品进行元素化学

态的分析。

2.4 光催化性能测试

以质量浓度为10
 

mg/L的
 

RhB溶液为目标降

解物,对样品进行光催化性能测试分析。将 Pd/

BiF3 薄膜放入反应器中,加入100
 

mL的
 

RhB溶

液,开启小型鼓气泵(气速为4.2
 

L/min)。采用模

拟太阳光的300
 

W 氙灯,光强为200
 

mW/cm2,调
节光源位置与反应液面距离,使其保持10

 

cm。避

光暗反应1
 

h,打开氙灯且恒温水浴锅保持30
 

℃温

度,每隔0.5
 

h取一次反应液,采用Varian
 

Cary
 

50
 

Probe型紫外-可见分光光度计测定 RhB的浓度。

RhB溶液的降解率(D)可表示为 D=(1-ct/c0)×
100%,其中c0 为和ct 分别为RhB的初始浓度和反

应时间为t时的RhB浓度。

3 分析与讨论

图1是 BiF3 和 Pd质 量 分 数 分 别 为1.0%,
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2.0%,4.0%的Pd/BiF3 薄膜的XRD图。与四方晶

系BiF3 标准卡片(JCPDS
 

No.51-944)对比可知,所制

得的 薄 膜 与 BiF3 的(111)、(200)、(220)、(311)、
(331)、(420)、(222)和(422)晶面的衍射峰在衍射角

2θ=26.4°,30.5°,43.7°,51.7°,54.2°,63.5°,69.9°,

72.0°处完全吻合,且Pd/BiF3 薄膜未出现其他杂质

衍射峰,表明贵金属Pd修饰并未改变BiF3 的晶型结

构,且Pd均匀地分散于BiF3 薄膜上[7]。

Pd/BiF3 薄膜光催化100
 

mL的
 

10
 

mg/L
 

RhB
溶液的活性测试结果如图2(a)所示。在模拟太阳

光下照射2
 

h后,Pd(1.0%)/BiF3,
 

Pd(2.0%)/

BiF3,Pd(4.0%)/BiF3 薄膜光催化 RhB的降解率

分别为76.7%、98.9%和85.1%,均高于BiF3 薄膜

光催化降解RhB的效率(72.9%),可见,贵金属Pd
的担载可提高BiF3 薄膜的光催化活性,其中Pd的

担载量(质量分数,全文同)为2.0%时能达到最佳

效果。薄膜光催化降解 RhB溶液的速率常数为

Kapp=-(ct/c0)/t,由图2(b)可知,Pd(2.0%)/

图1 BiF3 和Pd/BiF3 薄膜的XRD图

Fig 
 

1 XRD
 

patterns
 

of
 

BiF3 and
 

Pd BiF3 thin
 

films

BiF3 薄膜的反应速率常数为6.04×10-3
 

min-1,高
于其他薄膜。图2(c)给出了Pd(2.0%)/BiF3 薄膜

光催化性能的稳定性数据,结果表明,所制备的Pd
(2.0%)/BiF3 薄膜经过三次循环使用后,光催化活

性降低较小,RhB的降解率仍可达82.8%。因此,

Pd(2.0%)/BiF3 薄膜表现出较高的光催化活性和

稳定性。

图2 担载Pd前后BiF3 薄膜的光催化活性。(a)光催化降解RhB的过程;(b)反应速率常数;

(c)
 

Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的活性循环实验

Fig 
 

2 Photocatalytic
 

activities
 

of
 

BiF3 thin
 

films
 

before
 

and
 

after
 

loading
 

Pd 
 

 a 
 

Photocatalytic
 

degradation
 

of
 

RhB 

 b 
 

kinetic
 

rate
 

constants 
 

 c 
 

photocatalytic
 

recycling
 

experiments
 

of
 

Pd 2 0%  BiF3 thin
 

film

  图3显示了Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的XPS图。
由图3(a)可知,样品中存在 C

 

1s、Bi
 

4f、F
 

1s和

Pd
 

3d的XPS特征峰,其中,C
 

1s为吸附碳,其结合

能是其他元素结合能的校准参考
 

。在图3(b)中,

Bi
 

4f的XPS图有159.5
 

eV和164.7
 

eV两个特征

峰,这两个峰对应于Bi
 

4f7/2 和Bi
 

4f5/2,说明Bi以

Bi3+价态存在[8]。图3(c)显示,F
 

ls的 XPS图在

683.5
 

eV处存在唯一特征峰,表明薄膜样品中F元

素以F-形式存在[9]。如图3(d)所示,Pd
 

3d的XPS
图有336.3

 

eV 和341.8
 

eV 两个特征峰,说明在

Pd(2.0%)/BiF3 薄 膜 中,Pd以 单 质 形 式 分 布 于

BiF3 薄膜表面上[10]。
催化剂的催化性能与其颗粒的结构形貌、尺寸

大小和表面特征有关[11]。图4(a)~(d)是BiF3 和

Pd/BiF3 薄膜的SEM 图。对比发现,BiF3 薄膜的

粒径大小均匀,纳米片交错分布,如图4(a)所示;随
着Pd质量分数的增加,其结构特征发生明显变化,
如图4(b)~(d)所示,Pd(2.0%)/BiF3 薄膜具有比

较均匀的纳米片状结构,这与其具有最佳的光催化

活性相吻合。与此同时,
 

Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的

能量色散谱(EDS)显示薄膜表面均匀分布着Pd、Bi
和F元素,如图4(e)所示。
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图3 Pd(2.0%)/BiF3 的XPS图。(a)全谱图;(b)
 

Bi
 

4f;(c)F
 

ls;(d)
 

Pd
 

4f

Fig 
 

3 XPS
 

spectra
 

of
 

Pd 2 0%  BiF3 thin
 

film 
 

 a 
 

Survey 
 

 b 
 

Bi
 

4f 
 

 c 
 

F
 

ls 
 

 d 
 

Pd
 

4f

图4 Pd/BiF3 薄膜SEM图和EDS分析。(a)
 

BiF3;(b)
 

Pd(1.0%)/BiF3;

(c)
 

Pd(2.0%)/BiF3;(d)
 

Pd(4.0%)/BiF3;(e)
 

Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的EDS分析

Fig 
 

4 SEM
 

images
 

and
 

EDS
 

analysis
 

of
 

Pd BiF3 thin
 

film 
 

 a 
 

BiF3  b 
 

Pd 1 0%  BiF3 

 c 
 

Pd 2 0%  BiF3 
 

 d 
 

Pd 4 0%  BiF3  e EDS
 

analysis
 

of
 

Pd 2 0%  BiF3 thin
 

film

  半导体光生电子与空穴对的分离效率对改善

半导体的光催化性能非常关键,较高的瞬态光电

流通常表征良好的光生电子与空穴的分离效果,
即半导体的光催化性能较好[12]。图5(a)是BiF3
和Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的瞬态光电流曲线。对比

BiF3 和Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的瞬态光电流数据,

不难发现,后者光电流强度明显高于前者,说明贵

金属Pd担载于BiF3 薄膜可提高BiF3 薄膜的光生

电子与空穴对的分离效率。Pd产生的肖特势垒以

及BiF3 薄膜导带上的电子转移到Pd纳米粒子上

的双重作用促使光生电子和空穴发生有效分离,
增强了有效载流子的迁移能力,进而提高了BiF3
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薄膜的光催化性能,这也是Pd担载于BiF3 薄膜后

增强BiF3 薄膜的光催化性能的主要原因[13]。紫

外-可见漫反射光谱(
 

UV-Vis
 

DRS)可以用于研究

光催化剂的光响应能力[14]。图5(b)为BiF3 和Pd
(2.0%)/BiF3 薄 膜 的 紫 外-可 见 漫 反 射 光 谱 图。
由图5(b)可知,Pd担载于BiF3 薄膜后,光吸收带

边由原来的338
 

nm增加到408
 

nm,产生红移现

象,BiF3 薄膜的氧化性得到增强,且紫外光和可见

光区域的吸收强度均有所提高,这与贵金属的表

面等离子共振效应以及Pd和BiF3 薄膜之间的肖

特基势垒有关[15-17]。可见,Pd修饰BiF3 薄膜不仅

能实现BiF3 薄膜的光生电子-空穴对的有效分离,
还会增强其光吸收能力,进而有效改善其光催化

性能。

图5 BiF3 和Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的光电性质。(a)瞬态光电流曲线;(b)
 

UV-Vis
 

DRS图

Fig 
 

5 Optical
 

and
 

electrical
 

performances
 

of
 

BiF3 and
 

Pd 2 0%  BiF3 thin
 

films 

 a 
 

Transient
 

photocurrent
 

curves 
 

 b 
 

UV-Vis
 

DRS
 

patterns

  为了探索Pd/BiF3 薄膜的活性物种,在光催化

反应过程中,分别添加乙二胺四乙酸二钠(EDTA)、
叔丁醇(TBA)和 N2 作为空穴(h+)、羟基自由基

(·OH)和超氧自由基(·O2-)的捕获剂[18],结果

如图6(a)所示。可以看出,加入EDTA和TBA或

通入N2 后,Pd(2.0%)/BiF3 薄膜光催化降解RhB
的效率发生不同程度的降低,2

 

h后RhB的降解效

率分别为90.44%、53.43%和82.35%,表明在Pd
(2.0%)/BiF3 薄膜降解RhB过程中,活性物种发挥

的作用由大到小的顺序为·OH、·O2-、h+。

图6 Pd(2.0%)/BiF3 薄膜的光催化机理。(a)活性物种捕获实验;(b)光催化反应机理

Fig 
 

6 Photocatalytic
 

mechanism
 

of
 

Pd 2 0%  BiF3 thin
 

film 
 

 a 
 

Capture
 

experiment
 

of
 

active
 

species 

 b 
 

photocatalytic
 

reaction
 

mechanism

  基于上述研究结果,我们提出了Pd/BiF3 光催

化薄膜降解RhB的反应机理,如图6(b)所示,其中

CB为导带,VB为价带,e- 为自由电子,
 

O2 为氧气

分子,H2O为水分子。在模拟太阳光照射Pd/BiF3
时,BiF3 薄膜的价带电子会被激发到导带上,此时

单质Pd充当电子陷阱捕获住BiF3 薄膜导带上的电

子,形成了有效电子,该电子与Pd/BiF3 薄膜表面吸

附的氧气 O2 反应生成氧化能力较强的·O2-,进

而促使BiF3 薄膜的光生电子-空穴对发生有效的分

离[19]。与此同时,BiF3 薄膜含有强氧化性的h+,既
可以直接氧化RhB又可以与H2O发生相互作用形

成氧化性物种·OH,这与捕获剂的实验结果吻合

较好。另外,随着贵金属Pd粒子担载量的增加,由
图3(d)可知,

 

Pd纳米粒子会聚集成团,这不利于

Pd单质的均匀分布,且易形成光生电子-空穴对的

复合中心[4],进而光催化效率降低。这也解释了
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Pd(2.0%)/BiF3 薄膜具有最优光催化性能的原因。

4 结  论

基于Bi板采用原位电化学-光还原法合成了具

有不 同 Pd担 载 量 的 Pd/BiF3 薄 膜,利 用 XRD、

XPS、SEM-EDS、UV-Vis
 

DRS等表征技术对Pd/

BiF3 薄膜进行了分析讨论。结果表明,BiF3 和Pd/

BiF3 薄膜具有良好的结晶相,且Pd(2.0%)/BiF3
薄膜具有均匀的纳米片状结构;贵金属Pd均匀沉

积于BiF3 薄膜表面上,其担载量对薄膜的结构形貌

和光吸收性能产生重要影响。Pd粒子不仅增大了

BiF3 薄膜的光电流强度,促使光生电子-空穴对发生

有效的分离,还引起BiF3 薄膜的吸收带边发生红

移,增强了BiF3 薄膜的光吸收能力,有效改善了

BiF3 薄膜 的 光 催 化 性 能。当 Pd的 质 量 分 数 为

2.0%时,Pd/BiF3 薄膜经模拟太阳光照射2
 

h后,
光催化降解

 

100
 

mL
 

的10
 

mg/L
 

RhB溶液的效率

达98.9%,Pd(2.0%)/BiF3 薄膜具有最优的光催化

性能。活性物种捕获实验表明,Pd(2.0%)/BiF3 薄

膜光催 化 降 解 RhB 的 活 性 物 种 顺 序 为·OH,
·O-

2 ,h+,并提出了其光催化性能增强机制。
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