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摘要:通过化学气相沉积法,在清洁的n型Si表面制备SnO2 薄膜作为保护层,得到SnO2-
Si光电极.采用TEM、SEM、XRD、XPS、DRS等对其进行表征,研究了其在模拟太阳光下光

催化降解苯酚的性能.在不同沉积温度下得到的样品中,400℃沉积得到的样品结晶度相对

最高.SnO2 层厚度为230nm时SnO2-Si光电极光电流响应最强,且分解水起始电位较正,用
于降解污染物时可避免分解水副反应的发生.在中性、酸性、碱性电解质溶液中,其循环伏安

曲线衰减均不明显,证明SnO2-Si光电极具有稳定的光电化学性能.在可见光光电催化条件

下,偏压为1.8V时,其苯酚的去除率达到100%,TOC去除率达到21%.
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0 引 言

大量研究表明,光催化剂受光激发产生的空

穴和电子可以迁移到催化剂表面,和水中的有机

污染物接触,将难降解有机物转化为CO2 或可生

物降解的有机物,同时光电极对太阳能高效的吸

收和转化可以减少电能的消耗[1],因此光电催化

技术是一种绿色有效的处理难生物降解有机污染

物的方法.
硅的禁带宽度仅为1.12eV,可以被波长

1100nm以下的光激发[2],对可见光、紫外光甚

至红外光都有良好的吸收,与太阳光谱的能量分

布很 好 地 吻 合.此 外,硅 在 地 壳 中 的 含 量 为

29.4%,仅次于氧元素,是极具潜力的光电极材

料[3].但是硅在水溶液和潮湿空气中容易被氧化

成绝缘的SiO2,阻止光电子和空穴与溶液中有机

物的接触.在硅材料表面覆盖稳定的保护层材料

可以有效地防止硅材料的氧化[4],例如 TiO2/Si
纳米线降解苯酚[5]、ZnO/Si分层纳米线阵列降解

亚甲基蓝[6]、大孔Si/石墨烯降解四氯联苯[7]等.
这些复合材料虽然解决了稳定性的问题,但大多

具有较低的分解水产氧过电势.当给催化剂施加

一定的偏压时,分解水副反应就很容易发生,造成

电能的浪费.因此寻找具有较高的分解水过电势

及较高的化学稳定性的保护层材料是十分有必要

的.
在光电化学降解有机污染物的过程中,阳极

表面发生的是有机物的降解反应,但也同时存在

着水分解析氧竞争反应.阳极材料的析氧电位越

高,O2 越难析出,就更有利于有机物在阳极表面

直接被氧化降解.SnO2 在电极反应中具有较高的

析氧过电位,在0.5mol/LH2SO4 电解质溶液中

的产氧过电势高达1.9V[8],而且SnO2 具有稳定

性好、使用寿命长、制作成本低等优点[9-10],常被

用于制作气敏元件以及锂离子电池负极材料.因
此,以SnO2 作为Si基底的保护层材料,实现稳定

以及高选择性地降解污染物.本文采用化学气相

沉积法,以SnCl2 作为前驱体,通过控制不同前驱

体的量以及沉积温度得到一系列SnO2-Si光电极

样品.采用TEM、SEM、XRD、XPS、DRS等对其

进行表征,并研究其在模拟太阳光下光催化降解

苯酚的性能.



1 实验部分

1.1 Si基底的清洗

首先,将Si片切割成3cm×1cm的长方形

小片,清洗步骤如下:①将Si片依次置于丙酮、无
水乙醇和高纯水中各超声清洗5min,去除Si片

表面的有机物;②将处理过的Si片置于 H2SO4
与 H2O2 混 合 溶 液(体 积 比 为3∶1)中 浸 泡

30min,去除Si片表面的沾污物质;③用高纯水

反复冲洗Si片之后,置于5%稀 HF溶液中浸泡

1min,去除Si片表面的自然氧化层.然后用 N2
吹干,备用.
1.2 SnO2 薄膜的制备

通过化学气相沉积法,以无水SnCl2 作为前

驱体,以空气(0.6L/min)为载气,在清洁的Si片

表面制备SnO2 薄膜作为保护层,得到SnO2-Si
光电极.具体步骤如下:①调整化学气相沉积的温

度,分别在350、400、450、500℃下沉积30min,
通过XRD分析确定最合适的温度;②调整化学

气相沉积前驱体无水SnCl2 的量,当无水SnCl2
分别为0.03、0.05、0.10、0.15g时,沉积得到

SnO2-Si光电极,通过光电化学测试,在模拟太阳

光条件下,电解质溶液为0.1mol/LNa2SO4,分
别测试循环伏安曲线及光电流,确定最合适的前

驱体的量.同样以化学气相沉积法在相同的Si基

底上沉积得到锐钛矿 TiO2 薄膜,前驱体为四异

丙醇钛,以1.8mL/h的速率注入,400℃条件下

沉积1min得到TiO2-Si光电极,作为对照样品.

2 结果与讨论

2.1 SnO2-Si光电极的形貌和结构

利用SEM(如图1(a)~(e)所示)对SnO2-Si
光电极的形貌进行表征,从表面和侧面形貌来看,

SnO2 薄膜致密而均匀,呈颗粒状,没有杂质,几乎

完全将Si基底包覆住,同时当前驱体投加量分别

为0.03、0.05、0.10、0.15g时,薄膜厚度分别为

166、200、230、511nm,可以阻碍水溶液的渗透,
从而避免了Si电极与水溶液的直接接触.TEM
(图1(f))显示晶格条纹较清晰,且晶格条纹间距

d=0.34nm,对应四方晶SnO2 的110晶面.结果

表明,SnO2 薄膜成功包覆在了Si电极表面.

(a)前驱体投加量为0.03g
  

(b)前驱体投加量为0.05g
  

(c)前驱体投加量为0.10g

(d)前驱体投加量为0.15g
  

(e)SnO2-Si光电极表面SEM图
  

(f)SnO2 薄膜TEM图

图1 SnO2-Si光电极的形貌

Fig.1 MorphologiesofSnO2-Siphotoelectrode

采用XRD对样品的晶体结构进行分析,以

CuKα辐射照射.图2为不同沉积温度得到的

SnO2 样品的XRD图.从图中可以看出,样品对

应四方晶SnO2(JCPDS:46-1088)的晶体结构,其

中衍射角2θ为26.7°、33.7°、37.8°、51.8°、61.8°
和65.7°处的衍射峰分别对应四方晶相(110)、
(101)、(200)、(211)、(310)、(301)晶面[11].不同

温度条件下得到的样品结晶度不同,观察主峰
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(200)的峰强变化以及前3个峰的峰高比,对比标

准卡片发现400℃时得到的样品结晶度相对最高.

图2 改变沉积温度得到的SnO2 样品的

XRD图

Fig.2 XRDdiagramofSnO2samplesobtainedfrom

differentdepositiontemperatures

为了考察SnO2 样品的化学组成和表面化学

态,采用XPS对样品中Sn的化学价态进行表征,
全谱图(图3(a))主要由Sn3d、O1s和C1s构成,C1s
的结合能285.0eV被用于能量的标定.Sn3d的谱

图如图3(b)所示,图中出现在487.1和495.3eV
的峰分别对应于元素Sn的3d5/2和3d3/2自旋轨道

峰,两个峰之间相差8.2eV,这表明SnO2 样品中

       

(a)全谱图

(b)Sn3d

图3 SnO2 样品的XPS图

Fig.3 XPSdiagramofSnO2sample

的Sn为Sn4+[12-13].
2.2 SnO2-Si光电极的光吸收性能表征

图4比较了几种样品的紫外-可见漫反射光

谱图.从图中可以看出Si基底由于较窄的禁带宽

度,在全波谱中都有一定的光吸收,尤其是可见光

部分,但是由于Si基底较光洁的表面使其具有较

强的反光性,以至于吸光性能下降.而沉积在玻璃上

的SnO2 因为其自身的禁带宽度高达3.6eV[14],
所以只在紫外区有较强吸收,可见光区域的吸收

并不 强 烈.当 把 SnO2 沉 积 在 Si基 底 上 构 成

SnO2-Si光电极,光吸收性能在全波长范围内都

出现大幅度增强.这一方面是因为SnO2 薄膜具

有较高的透光性,不阻碍Si基底的光吸收,另一

方面是因为SnO2 薄膜的颗粒状表面大大减少了

光的反射,因此电极在全波长范围内都表现出增

强的光吸收性能.

图4 Si基底、SnO2 以及SnO2-Si样品的DRS图

Fig.4 TheDRSdiagramofSibase,SnO2and

SnO2-Sisamples

2.3 SnO2 薄膜厚度和结晶度优化及稳定性测试

通过改变前驱体无水SnCl2 的量,可以实现

SnO2 薄膜厚度的调 控.实 验 中 分 别 沉 积 得 到

166、200、230、511nm厚度的SnO2-Si光电极样

品.若SnO2 薄膜过薄,将不能起到很好的保护作

用,容易使溶液中的水透过薄膜将Si基底氧化.
相反,若SnO2 薄膜过厚,会阻碍光生载流子向溶

液中的传输,从而使光电流降低.为了考察这些样

品的光电化学性能,对其进行循环伏安测试.光电

化学测试在0.1mol/LNa2SO4 溶液中进行,利

用氙灯作为模拟太阳光,光强为100mW/cm2.
由图5(a)可以看出,当SnO2 薄膜厚度为

230nm时,SnO2-Si光电极光电流响应最强.由图

5(b)可以看出,没有包覆SnO2 薄膜的Si基底相
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  (a)不同沉积厚度

  (b)有无SnO2 层

  (c)不同pH

  (d)不同沉积温度

图5 各种条件变化对SnO2-Si光电极循环伏安

特性的影响

Fig.5 Effectsoftestingconditiononcyclicvoltammetry

behaviorofSnO2-Siphotoelectrode

比SnO2-Si光电极,由于与水接触后迅速生成氧

化层,光电流很小且迅速衰减.图5(c)中循环伏

安曲线稳定无衰减,证明SnO2-Si光电极在中性、
酸性、碱性电解质溶液中都具有稳定的光电化学

性能.另外,为了考察结晶度对SnO2-Si光电极光

电化学 性 能 的 影 响,测 试 了 不 同 沉 积 温 度 的

SnO2-Si光电极的循环伏安曲线(图5(d)),从图中

可以看出,沉积温度为400℃时,得到的SnO2-Si
光电极的光电流最大,结合XRD测试结果,说明

较高的结晶度有利于提高材料的光电化学性能.
2.4 SnO2-Si光电极的光电催化性能

由于太阳光中大部分为可见光,利用可见光

进行光催化对于本研究来说更加有价值,如图

6(a)所示,SnO2-Si光电极在可见光条件下依然

具有较强的光电流密度和较正的析氧过电位,而
用TiO2 作为保护层的TiO2-Si光电极不仅具有

较弱的光电流响应,且析氧过电位较负,在降解水

中有机物的过程中容易发生分解水副反应.
光催化降解实验在50mL的石英反应器中

进行,反应采用三电极系统,SnO2-Si光电极为工

作电极,铂电极为对电极,饱和甘汞电极为参比电

极.工作电极面积为1cm2,反应液体积为20mL,
苯酚初始浓度为10mg/L,电解液为0.1mol/L
Na2SO4 溶液.利用氙灯照射,可见光采用422nm
的滤波 片 过 滤 入 射 光 后 获 得,可 见 光 光 强 为

94.5mW/cm2.如图6(b)所示,在可见光光电催

化条件下,偏压为1.8V时,经过3h反应,苯酚

的去除 率 达 到 100%,TOC 去 除 率 达 到 21%
(图6(c)),证明SnO2-Si光电极对苯酚具有可观

的矿化能力.在相同的条件下进行了重复降解实

验,重复降解苯酚5次,起初降解速率稍有下降,
但后期维持稳定,证明SnO2-Si光电极具有很好

的稳定性(图6(d)).
由于SnO2 薄膜具有较好的透光性,可以使

光透过薄膜将Si基底激发,如图7所示,Si被激

发产生光生电子和空穴,在外加正电压的作用下

做定向迁移,电子通过外部电路到达对电极,空穴

通过SnO2 薄膜迁移至SnO2 表面,与SnO2 表面

吸附的OH或H2O分子结合产生高活性的羟基

自由基,这些高活性自由基攻击处于SnO2 表面

附近的有机污染物,最终使其分解为CO2、H2O
和无机酸根离子[15].然而由图6(a)可以看出,在

1.8V的偏压条件下,光电流还很小,证明此时水

的光解反应十分微弱,这是因为SnO2 在电极反
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  (a)不同波长光源的光响应

  (b)苯酚浓度变化

  (c)TOC去除率

  (d)SnO2-Si光电极的重复性

图6 SnO2-Si光电极降解苯酚的性能

Fig.6 PerformanceofSnO2-Siphotoelectrodein

degradationofphenol

应过程中具有较高的析氧过电位,因此SnO2-Si
光电极在降解苯酚的过程中,能够有效抑制分解

水副反应的发生,从而提高光催化降解污染物过

       

图7 载流子迁移及可见光降解苯酚示意图

Fig.7 Schematicdiagramofthechargecarriertransfer

andphenoldegradationundervisiblelight

程中光生空穴的利用率.

3 结 论

(1)采用化学气相沉积法成功制备出SnO2-
Si光电极,SnO2 具有较高的化学稳定性,可以有

效防止Si在各种溶液中的钝化.
(2)沉积温度为400℃得到的样品结晶度相

对最高,薄膜厚度为230nm的SnO2-Si光电极光

电流响应最强.
(3)由于SnO2 透光度较高,SnO2-Si光电极

在可见光条件下仍然具有较好的光响应,可在偏

压1.8V的条件下,使苯酚的去除率达到100%,

TOC去除率达到21%.
综上所述,利用SnO2 薄膜较正的分解水起

始电位、较高的透光度以及较好的导电性等优点,
不仅可以使Si基底足够稳定,促进光生载流子的

迁移,还能够有效地减少光解水副反应的发生,提
高光能的利用率.
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FabricationofSnO2-Siphotoelectrode
anditsperformanceindegradationofpollutants
MA Ruifen, YU Hongtao*, WU Shuai, CHEN Shuo

(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:SnO2-SiphotoelectrodeisfabricatedbydepositingSnO2filmasaprotectionlayeronclean
surfaceofn-Siviachemicalvapourdeposition.ItspropertiesarecharacterizedbyTEM,SEM,XRD,
XPSandDRS,anditsperformanceinphotocatalyticdegradationofphenolisalsostudiedunder
simulatedsunlight.Amongsamplesfabricatedundervariousdepositiontemperature,onedeposited
under400℃showsthebestcrystalline.Thehighestphotocurrentresponseandthemostpositive
onsetpotentialforwatersplittingareobtainedwhenSnO2layeris230nm.Thoseareadvantageous
forinhibitingwatersplittingindegradationofpollutants.Thecyclicvoltammetrycurvestestedin
neutral,acidicandbasicelectrolytekeepstable,whichindicatesthegoodphotoelectrochemical
propertiesofSnO2-Siphotoelectrode.Underthephotoelectrocatalysisofvisiblelightand1.8Vbias
potential,theremovalefficienciesofphenolandTOCarerespectively100%and21%.

Keywords:photoelectrocatalysis;SnO2;Si;protectionlayer
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