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具有高度有序氧空位的 α-Fe2O3 纳米带的制备及 

光电催化水氧化性能研究 

张文进 1,2, 申倩倩 1,2, 薛晋波 1,2, 李 琦 3, 刘旭光 1,2, 贾虎生 1,2 
(1. 太原理工大学 新材料界面科学与工程教育部重点实验室, 太原 030024; 2. 太原理工大学 材料科学与工程学

院, 太原 030024; 3. 西南交通大学 材料科学与工程学院, 成都 610031) 

摘 要: 本研究针对 α-Fe2O3中空穴迁移距离短(2~4 nm)和水氧化动力学缓慢的问题, 通过钯催化氧化法构筑了有序

氧空位掺杂的一维 α-Fe2O3 纳米带(α-Fe2O3 NBs)阵列, 以提高光电催化分解水产氢性能。采用不同表征方法对光阳

极进行形貌、结构分析。结果表明：一维 α-Fe2O3 NBs 表面形成了有序氧空位, 周期为 1.48 nm, 对应于 10 倍的(112̄)

晶面间距。光电化学及产氢性能表明：α-Fe2O3 NBs 起始电位为 0.587 V (vs. RHE), 在 1.6 V (vs. RHE)时光电流密度

为 3.3 mA·cm–2, 产氢速率达 29.46 μmol·cm–2·h–1。这归因于引入有序氧空位提高了载流子密度, 促进了空穴的分离

传输, 并作为表面活性位点, 促使表面水氧化反应加速进行。 

关  键  词: α-Fe2O3; 有序氧空位; 光电催化; 水氧化 
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Preparation and Photoelectrochemical Water Oxidation of Hematite Nanobelts 
Containing Highly Ordered Oxygen Vacancies 

ZHANG Wenjin1,2, SHEN Qianqian1,2, XUE Jinbo1,2, LI Qi3, LIU Xuguang1,2, JIA Husheng1,2 

(1. Key Laboratory of Interface Science and Engineering in Advanced Materials, Ministry of Education, Taiyuan University of 
Technology, Taiyuan 030024, China; 2. College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, 
Taiyuan 030024, China; 3. School of Materials Science and Engineering, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, 
China) 

Abstract: Aiming at the performance-limiting characteristics of short hole diffusion length (2–4 nm) and sluggish 

water oxidation kinetics in hematite (α-Fe2O3), we developed hematite nanobelts containing ordered oxygen vacancies 

by catalyzed oxidation of palladium nanocrystals for efficient photoelectrochemical (PEC) water splitting. 

Morphologies and structures of as-prepared films were characterized by different methods. Results show that ordered 

oxygen vacancies was observed in hematite nanobelts with a periodicity of 1.48 nm corresponding to ten times of (112̄) 
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interplanar spacing. The PEC performance of the hematite nanobelts exhibits stable photocurrent density of 3.3 mA·cm–2, 

the corresponding hydrogen evolution rate of 29.46 μmol·cm–2·h–1, and an early onset potential of 0.587 V (vs. RHE) 

without additional oxygen evolution reaction cocatalysts. The enhanced performance can be attributed to the 

introduced ordered oxygen vacancies which can increase the carrier density, greatly accelerate the surface holes 

transfer, and act as surface active sites to significantly promote the surface water oxidation reaction. 

Key words: α-Fe2O3; ordered oxygen vacancies; photoelectrochemical; water oxidation 

光电化学(PEC)分解水是绿色制氢的重要途径

之一。然而, 由于水氧化反应涉及复杂的多电子/质

子耦合, 动力学速率极为缓慢, 因而制备高效光阳

极成为提升 PEC 分解水性能的有效策略之一[1-4]。

在众多光阳极材料中, α-Fe2O3 因储量丰富、可见光

吸收能力优异(带隙约 2.2 eV)、化学性质稳定且具

有极高的理论光电流密度(12.6 mA/cm2)等优势, 受

到了广泛关注[5]。近年来, 同时具有低起始电位和高

光电流密度的高效 α-Fe2O3 光阳极成为众多研究者

的目标, 但由于 α-Fe2O3材料的固有缺点, 如空穴迁

移距离短(2~4 nm)、水氧化动力学缓慢等, 导致高效

α-Fe2O3 光阳极的研究仍面临巨大挑战[6]。 

纳米结构常被用来缩短空穴扩散到表面的距离, 

从而抑制光生电子和空穴复合。通过构造纳米级的材

料, 尤其是纳米线、纳米管等一维纳米材料, 有效促

进了光生电荷分离[7]。何承雨课题组[8]利用热氧化法

通过调控形貌获得 α-Fe2O3纳米线, 在 1.6 V (vs. RHE)

时光电流密度达到 1.5 mA/cm2, 起始电位为 0.9 V 

(vs. RHE)。但是, 仅通过形貌控制不足以满足商业

化应用需求(太阳能制氢转换效率>10%)。张学庆等[9]

通过理论研究表明, 氧空位是提高水氧化反应动力

学的最有效的参数。在不改变纳米形貌的基础上, 氧

空位掺杂可进一步提升 PEC 性能。王蕾等[10]通过表

面等离子体处理在 α-Fe2O3 纳米片上引入无序氧空位, 

在1.23 V (vs. RHE)时获得 2.71 mA/cm2的光电流密度, 

起始电位为 1.0 V (vs. RHE)。王连洲等[11]对无序氧

空位掺杂提高 PEC 性能的机理进行了详细的分析, 

发现无序氧空位在提高光电流密度的同时, 也造成

了表面陷阱态, 导致载流子复合加剧, 提高了起始

电位。 

相比于无序氧空位, 有序氧空位中形成的有序

化势场, 可能对载流子分离迁移具有极大的促进作

用。为此, 本研究通过 Pd 催化氧化法制备了高度有

序氧空位掺杂的 α-Fe2O3 NBs, 研究了其光电化学

性能和光生电荷传输行为。研究结果对提高氧化物

半导体的光电化学性能具有借鉴意义。 

1  实验方法 

1.1  制备方法 

采用水热法制备Pd纳米颗粒, 具体工艺参数详

见文献[12]。Pd 纳米颗粒分散在无水乙醇中, 形成

浓度为 2.75 mg/mL 的悬浮液, 密封保存留待备用。

打磨、机械抛光尺寸为 10 mm×30 mm、厚度为 0.2 mm

的高纯铁箔, 丙酮、乙醇超声清洗 30 min, 干燥后

在 250 ℃下保温 5 min 制得预氧化层。通过旋涂法

将 140 μL Pd 纳米颗粒溶液均匀涂覆在预氧化 Fe 箔

上。然后, 将样品置于外包铝箔的坩埚中, 500 ℃下

退火 2 h, 升温速率为 3 ℃/min, 制得具有高度有序

氧空位的 α-Fe2O3 NBs 阵列。同时, 在其他条件相同

的情况下, 当无 Pd 负载但包裹铝箔时, 制得 Fe3O4 

NFs；当无铝箔但负载 Pd 纳米颗粒时, 制得 α-Fe2O3 

NFs, 作为对照样品。 

1.2  形貌和性能测试 

采用扫描电子显微镜(SEM, JEOL JSM-6700F)

和透射电子显微镜(TEM, JEOL JSM 2010F)研究样

品的微观形貌及结构。利用 X 射线衍射仪(XRD, 

SmartLab, Ragiku)和 X 射线光电子能谱仪 (XPS, 

ESCALAB 250XI, Thermo Fisher)表征样品的结构和

化学组成。采用吉林大学组建的表面光电压(Surface 

photovoltage spectrum, SPV)测试系统研究样品的光

吸收和载流子分离能力。采用 Autolab 电化学工作

站进行光电化学测试。光电化学测试中, 采用氙灯光

源模拟光强为 100 mW/cm2的可见光(λ≥420 nm)。在

密闭容器中, 以 Pt 片为对电极, 待测样品为工作电

极 , Hg/HgO 为参比电极 , 1 mol/L NaOH 溶液

(pH=13.6)为电解液, 采用三电极体系测试光电催化

产氢性能。N2 鼓泡 20 min 后, 在 1.6 V (vs. RHE)下

反应 5 h, 采用GC9790Ⅱ型气相色谱仪测试 H2产量。 

2  结果与讨论 

根据文献采用水热法合成了 Pd 纳米颗粒, TEM 
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图 1  Pd 纳米颗粒的 TEM 照片(a)及粒径统计直方图(b) 

Fig. 1  (a) TEM images and (b) corresponding histogram of particle size distribution of Pd nanocrystals 

 
照片和相应的尺寸统计直方图(图 1)表明 Pd 平均尺

寸为 16.6 nm, 且呈现清晰的晶格条纹, 表明表面未

附着多余的聚合物, 催化活性良好。 

图 2 为 Fe3O4 NFs、α-Fe2O3 NBs 及 α-Fe2O3 NFs

的 SEM 照片及 XRD 图谱。α-Fe2O3 NBs 呈条带状, 

长度为 1.5~2.5 µm, 底部直径为 40~50 nm, 尖端直

径为 10~20 nm。Fe3O4 NFs 和 α-Fe2O3 NFs 均呈现纳

米片形貌, 这是由于退火过程中氧过少或者过多, 

难以在同一方向优先生长。截面 SEM 照片(图 2(d, f))

中 α-Fe2O3 NBs和 α-Fe2O3 NFs出现明显的分层结构, 

厚度为 2 μm, 且在形态上没有显著差异, 从基底至

表面依次是 Fe 基底、FeO、Pd 颗粒层、Fe3O4 柱状

晶和 Pd 颗粒层、Fe2O3 小晶粒和 Pd 颗粒层、α-Fe2O3

纳米带(片)层。其中, Pd 元素主要集中在 Fe2O3 小晶

粒层以及 FeO 层与 Fe3O4 之间, 其他区域仅有少量

残留(图 2(e,g)), 这与纳米带(片)的生长过程有关。

在退火过程中, Fe3+向上扩散并与Pd分解的O2–反应, 

生成氧化铁(Fe3O4 柱状晶体和 Fe2O3 小晶粒)。由于

Fe3O4 柱状晶体的快速生长, 部分 Pd 被 Fe3O4 层覆

盖, 其他则留在顶部, 以促进 α-Fe2O3 NBs 生长。 

XRD 图谱(图 2(h))显示 α-Fe2O3 NBs 和 α-Fe2O3 

NFs 为纯相 α-Fe2O3(PDF: 85-0987)。α-Fe2O3 NBs 中

(1̄10)晶面的强度异常, 这与 NBs 的择优生长方向有

关。值得注意的是, 未在 α-Fe2O3 NFs 和 α-Fe2O3  

 

 
 

图 2  (a)Fe3O4 NFs、(b)α-Fe2O3 NBs 和(c)α-Fe2O3 NFs 的表面 SEM 照片; (d, e)α-Fe2O3 NBs、(f, g)α-Fe2O3 NFs 的 

(d, f)截面 SEM 照片和(e, g)EDS mapping 图像; (h)三种光阳极样品的 XRD 图谱 

Fig. 2  Surface SEM images of (a) Fe3O4 NFs, (b) α-Fe2O3 NBs and (c) α-Fe2O3 NFs, (d, f)cross-sectional SEM images  
and (e, g) EDS mapping images of (d, e) α-Fe2O3 NBs, (f, g) α-Fe2O3 NFs; (h) XRD patterns of 3 photoanodes 
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NBs 中观察到 Pd 或 PdO 的衍射峰, 这是由于表面

的 Pd 颗粒数量太少。因此, 在 α-Fe2O3 NBs 和

α-Fe2O3 NFs 中, 可排除 Pd/Fe2O3 或 PdO/Fe2O3 异质

结对于 PEC 水氧化的影响。 

图 3(a)为 α-Fe2O3 NBs 的 TEM 照片。HRTEM

照片(图 3(b))中清晰的晶格条纹表明 α-Fe2O3 NBs结

晶性良好。0.148 和 0.252 nm 的晶格条纹分别对应

于 α-Fe2O3 的(112̄)和(1̄10)晶面。值得注意的是, 在

HRTEM 照片及相应放大的照片(图 3(d))中, 观察到

周期性的氧原子缺失(水平箭头标记)。有序氧空位

的周期为 1.48 nm, 对应于 10 倍的(112̄)晶面间距。

方向与 NBs 的[1̄10]生长方向一致。并且在图 3(c)

的 FFT 图中, (101)和(01̄1)两个衍射斑点之间, 有 9

个由有序氧空位形成的较暗的超晶格衍射点(红色

小箭头标注), 表明有序氧空位的周期是 10 倍的(112̄)

晶面。通过放大的 HRTEM 照片(图 3(d))中晶面间距

结果(图 3(e)), 量取 4 个有序氧空位间距为 5.942 nm, 

进一步证明有序氧空位的周期约 1.48 nm, 对应 10

倍的(112̄)晶面。 

图 4 为 Fe3O4 NFs 和 α-Fe2O3 NFs 的 TEM 照片

及 SAED 图。Fe3O4 NFs 和 α-Fe2O3 NFs 均显示出片

状结构。清晰的晶格条纹和单晶衍射斑点表明结晶

性良好。在 Fe3O4 NFs 中, 有约 10 nm 的无序层, 这

可能是由于退火过程中严重缺氧所致[13]。无序层可

以提高载流子浓度, 增强导电性并延长载流子扩散 

距离, 对光生载流子的复合具有抑制作用[14]。重要 

 

 
 

图 3  (a)α-Fe2O3 NBs 的明场 TEM 照片, (b)典型 HRTEM 照

片((a)中方框区域)和(c)快速傅里叶变换(FFT)图, (d)放大的

HRTEM 照片, (e)晶面间距测量图 

Fig. 3  (a) Bright field TEM image, (b) typical HRTEM image 
from rectangular region in (a) and (c) corresponding fast 
Fourier transform (FFT) pattern, (d) enlarged HRTEM image, 
(e) crystal plane spacing measurement of α-Fe2O3 NBs 

 
 

图 4  (a, b)Fe3O4 NFs 和(c, d)α-Fe2O3 NFs 的(a, c)TEM 照片

及(b, d)选区电子衍射图 

Fig. 4  (a, c) TEM images and (b, d) corresponding SAED 
patterns of (a, b) Fe3O4 NFs and (c, d) α-Fe2O3 NFs 

 

的是, 在 HRTEM 和相应的 SAED 图中均未观察到有

序氧空位形成的调制结构和超晶格衍射斑点, 表明在

Fe3O4 NFs 和 α-Fe2O3 NFs 中未形成有序氧空位结构。 

图 5(a)为光阳极的 XPS 图谱, 所有光阳极中都

有较强的 Fe、O、C 信号, C 信号可归因于材料表面

吸附的 CO2 等含碳物质。在 α-Fe2O3 NBs 和 α-Fe2O3 

NFs中仅能观察到微弱的Pd信号, 这表明表面的Pd

含量极少。Fe2p XPS 图谱(图 5(b))表明, 所有样品

均含有 Fe2+、Fe3+, 这可能由于退火过程中氧分压较

低, 引入氧空位后产生 Fe2+[15-16]。且 α-Fe2O3 NFs、

α-Fe2O3 NBs、Fe3O4 NFs 中 Fe2+/Fe3+峰面积比分别

为 1/3.4、1/2.5、1/2, 氧空位的含量不断提高。值得

注意的是, 与 α-Fe2O3 NFs 相比, α-Fe2O3 NBs 及

Fe3O4 NFs 的 Fe2p 结合能向低能量偏移约 0.2 eV, 

这可能与样品中氧空位浓度过高有关[17]。O1s XPS

图谱(图 5(c))能分出晶格氧(OL)和空位氧(OV)的峰。

同样地, α-Fe2O3 NBs 及 Fe3O4 NFs 的 O1s 峰向低能

量偏移约 0.1 eV。此外, OV/OL 峰面积比在 α-Fe2O3 

NFs、α-Fe2O3 NBs 及 Fe3O4 NFs 样品中分别为 0.26、

0.38、0.44, 表明随着反应过程中氧分压降低, 氧空

位含量不断提高。 

Pd3d XPS 图谱(图 5(d))表明 Pd 以金属态 Pd0

和 Pd2+共存[18-19]。这与 α-Fe2O3 NBs 的制备过程吻

合。退火过程中, 表面的 Pd 与 O2 反应生成 PdO。

根据热力学, 由于 Fe 氧化物(Fe3O4 和 Fe2O3)的形成

能比 PdO 低, 因此 PdO 与在高温下从基底扩散的

Fe3+反应形成 Pd 和 Fe2O3, 最终 Pd 以金属态 Pd 和

PdO 的形式共同存在。 



1294 无 机 材 料 学 报 第 36 卷 
 
 
 

    

图 6(a, b)为光阳极的 LSV(Linear sweep voltam-

metry)曲线和光电流密度对电位的一阶导数曲线。可

见光下, 具有高度有序氧空位的 α-Fe2O3 NBs 的光电

流密度最高, 在 1.6 V (vs. RHE)时达 3.3 mA·cm–2, 是

α-Fe2O3 NFs 薄膜(1.6 mA·cm–2) 的 2 倍。更重要的是, 

其起始电位为 0.587 V (vs. RHE) (从 900 到 587 mV), 

这是目前通过掺杂达到的最好性能之一。由 XPS 分

析可知, α-Fe2O3 NBs 和 α-Fe2O3 NFs 表面均存在 
 

 
 

图 5  Fe3O4 NFs、α-Fe2O3 NBs 和 α-Fe2O3 NFs 的(a)XPS 全谱图、(b)Fe2p、(c)O1s、(d)Pd3d 的 XPS 高分辨谱图 

Fig. 5  (a) XPS survey spectrum and high-resolution (b) Fe2p, (c) O1s, (d) Pd3d spectra of Fe3O4 NFs,  
α-Fe2O3 NBs and α-Fe2O3 NFs 

 

 
 

图 6  Fe3O4 NFs、α-Fe2O3 NBs 和 α-Fe2O3 NFs 的(a)LSV 曲线, (b)光电流密度对电位的一阶导数曲线, (c)1.23 V (vs. RHE)的 I-t
曲线, (d)1.6 V (vs. RHE)的稳定性测试, (e)光电催化产氢曲线和(f)光电催化产氢速率 

Fig. 6  (a) LSV curves, (b) first-order derivatives of the photocurrent densities with respect to potential, (c) I-t curves at 1.23 V (vs. 
RHE), (d) stability test at 1.6 V (vs. RHE), (e) PEC hydrogen production diagram and (f) the hydrogen evolution rate diagram of 

Fe3O4 NFs, α-Fe2O3 NBs and α-Fe2O3 NFs 
The orange dashed line in (b) highlights the onset potential at a slope of 0.2 mA·cm–2·V–1 
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微量 Pd, 而 α-Fe2O3 NBs 的 PEC 性能显著提升, 表

明 Pd 残留并非主要原因；同时, 由现有相关报道可

知[6-8], 仅仅构筑一维纳米带对 PEC 性能提升程度

有限。综上分析, α-Fe2O3 NBs 的 PEC 性能显著提升

是由于有序氧空位掺杂, 提升了光电流并降低起始

电位, 加速了 PEC 水氧化反应。 

与 Fe3O4 NFs 相比, α-Fe2O3 NBs 与 α-Fe2O3 NFs

均表现出良好的光响应性能(图 6(c))。图 6(d~f)为

1.6 V (vs. RHE)下光阳极稳定性及光电催化产氢性

能。α-Fe2O3 NBs 的产氢速率可达 29.46 μmol·cm–2·h–1, 

是 α-Fe2O3 NFs 的~3 倍。且 H2 逸出过程伴随着稳定

的光电流密度, 表明 α-Fe2O3 NBs 光阳极在高效

PEC 水氧化过程中稳定性良好。 

为阐明 α-Fe2O3 NBs 中高度有序氧空位提高

PEC 性能的机理, 进行了光吸收、载流子分离迁移

等方面的研究。表面光电压测试(图 7(a))显示所有光

阳极在 300~550 nm 波长范围内有光响应。α-Fe2O3 

NBs 呈现较强的 SPV 峰(2.1 μV), 表明有序氧空位对

光生电荷分离具有促进作用。电化学阻抗图谱(图 7(b))

显示 α-Fe2O3 NBs 具有最小的圆弧半径, 说明其阻抗

较小, 更有利于空穴传输, 这是由于有序氧空位提

高了表面空穴迁移速度。图 7(c)为光阳极的

Mott-Schottky 曲线, 电荷载流子浓度如式(1)所示。 

 

2 1
d

0

2
(d / d )N C V

e 
   (1) 

其中, e 是电子电荷量, ɛ0 为真空介电常数、ɛ为
α-Fe2O3 的介电常数, dC–2/dV 为 Mott–Schottky 曲线

的斜率。计算得到 α-Fe2O3 NBs 的载流子浓度为

1.45×1020 cm–3, 是α-Fe2O3 NFs(3.58×1019 cm–3)的4倍, 

表明引入有序氧空位明显提高了载流子浓度。图 7(d)

为光阳极的 Tafel 曲线, α-Fe2O3 NBs 在 10 mA·cm–2

时过电位较低, 同时斜率远小于 α-Fe2O3 NFs, 这表

明有序氧空位可加速表面催化反应[20]。 

因此, 引入有序氧空位既提高了光电流密度, 

也降低了起始电位。其性能提升的机理如图 8 所示。

PEC 反应过程中, α-Fe2O3 NBs 内产生光生电子–空

穴对。其中, 电子沿导线迁移至 Pt 电极发生 H2O/H2

反应, 空穴迁移至 α-Fe2O3 NBs 表面发生 H2O/O2 反

应。引入有序氧空位可以显著提高载流子浓度, 促

进光生空穴的传输, 并作为表面活性位点显著改善

表面 PEC 水氧化反应速率, 有利于 H2O/H2 反应的

进行。 

3  结论 

本研究通过 Pd 催化氧化法制备了具有高度有序 
 

 
 

图 7  Fe3O4 NFs、α-Fe2O3 NBs 和 α-Fe2O3 NFs 的(a)表面光电压曲线, (b)电化学阻抗图谱,  

(c)Mott–Schottky 曲线和(d)Tafel 曲线 

Fig. 7  (a) Surface photovoltage diagram, (b) electrochemical impedance spectra, (c) Mott–Schottky plots, and  
(d) Tafel plots of Fe3O4 NFs, α-Fe2O3 NBs and α-Fe2O3 NFs 
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图 8  具有高度有序氧空位的 α-Fe2O3 NBs 的光电化学分解

水制氢机理示意图 

Fig. 8  Schematic of α-Fe2O3 NBs containing highly ordered 
oxygen vacancies for efficient photoelectronchemical water 
splitting 

 
氧空位的α-Fe2O3纳米带, 有序氧空位周期为1.48 nm, 

对应于 10 倍的(112̄)晶面。通过对光电转换性能进行

研究, 发现 α-Fe2O3 纳米带的起始电位为 0.587 V   

(vs. RHE), 最大光电流密度为 3.3 mA·cm–2, 产氢速

率达 29.46 μmol·cm–2·h–1, 是 α-Fe2O3纳米片的~3 倍, 

这是目前通过掺杂达到的最好性能之一。α-Fe2O3 纳

米带中 PEC 性能提升可归因于引入有序氧空位, 进

而提高载流子密度, 促进空穴的分离传输, 并作为

表面活性位点, 显著提升了表面 PEC 水氧化反应速

率。因此, 有序氧空位掺杂的 α-Fe2O3光阳极在光电

催化制氢领域有广泛的应用前景。 
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