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晶面调控和新型二氧化钛纳米结构的研究进展

姚霞喜$!%

! 王文寿%

!$6常熟理工学院化学与材料工程学院& 江苏 常熟 %$::&&"

!%6山东大学 国家胶体材料工程技术研究中心& 山东 济南 %:&$&&"

摘!要! 太阳能光催化技术在缓解环境污染压力和能源危机方面有着重要的应用前景& 纳米结构 *>g

%

以其催化活性高, 稳

定性好, 环境友好等特点在光催化领域受到广泛关注( 近期研究表明& 锐钛矿 *>g

%

不同晶面能够有效地促进光激发载流子的

空间分离转移( 锐钛矿 *>g

%

中光激发产生的电子倾向于迁移至!$&$"表面& 而空穴则移动至!&&$"表面& 从而通过晶面调控

即可实现光生载流子的定向转移( 另外& 锐钛矿 *>g

%

介晶是一类具有特殊结构和性质的纳米材料& 其高的结晶性和大的比表

面积有利于光催化反应的进行& 多级 *>g

%

纳米结构和具有特殊活性的 *>g

%

也是目前研究的一个趋势( 综述了几种高能量晶面

暴露锐钛矿 *>g

%

纳米晶, 锐钛矿 *>g

%

介晶以及多级复杂纳米结构 *>g

%

的合成& 分析了光催化剂结构对光催化性能的影响& 重

点探讨了晶面调控 *>g

%

光催化的机理& 总结了新兴发展的光还原活性 *>g

%

的合成及其在可逆光致变色体系和光打印可擦写纸

张领域的新型应用(
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!前!言

随着社会经济的快速发展& 煤和石油等化石类燃料

被快速消耗# 同时& 环境污染物的大量排放使得环境问

题日益突出& 严重影响着人类的生活和健康( 因此新能

源的开发与环境的净化研究越来越引起人们的关注( 异

相光催化技术通过光降解有机污染物和光催化分解水制

取氢气能够有效地缓解环境污染和能源危机带来的巨大
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压力( 太阳能是一种清洁的可再生能源& 全球分布广泛&

氢能是理想的绿色能源& 其完全燃烧的产物8水不会给环

境带来任何二次污染( 可再生能源制氢技术在/国家中长

期科学和技术发展规划纲要!%&&#8%&%&"0中已被列为中

国未来能源发展战略的重要方向(

光激发载流子的分离效率是影响光催化技术的主要

因素& 微纳米材料在提高传统催化材料电荷利用率, 开

发新型能源等方面具有极大优势& 其性能不仅取决于材

料的化学组成& 也取决于材料各组分的介观结构( *>g

%

等过渡金属氧化物作为一类典型的半导体材料在光催化

领域具有广阔的应用前景和潜在价值*$8"+

( 近期研究表

明& 锐钛矿*>g

%

不同晶面之间的取向生长有利于光催化

活性的增强& 不同晶面间表面自由能及表面能级结构的

差异使得光激发的电子8空穴对选择性地沿着不同方向迁

移*I&:+

( 由于锐钛矿 *>g

%

!$&$"面导带能级位置较!&&$"

面更低& 光生电子倾向于沿*$&$+方向运动迁移至!$&$"

面& 空穴则沿着*&&$+方向移动& 从而使光生载流子空

间分离效率大大提高( 基于此背景& 众多的科研工作开

始深入研究晶面调控和新型纳米结构锐钛矿 *>g

%

的制备

及其在光催化, 太阳能电池, 能量存储等领域的应用(

"

!

=9<

"

纳米结构的合成及应用发展

光催化剂的催化活性受其晶体结构, 结晶性, 颗粒

大小, 比表面积, 形貌等众多因素的影响( *>g

%

晶体结

构主要有锐钛矿, 金红石和板钛矿& 其中锐钛矿和金红

石相*>g

%

可用作光催化剂& 板钛矿稳定性相对较差( 通

常& 锐钛矿*>g

%

的光催化活性比金红石的高& 主要是因

为锐钛矿相导带位置高于金红石相导带位置& 锐钛矿相

较大的禁带宽度使其光激发的电子8空穴对具有更负或更

正的电位& 因而具有较高的氧化还原能力( 另外& 结晶

过程中& 锐钛矿*>g

%

通常晶粒较小& 比表面积大& 电荷

转移较金红石相*>g

%

稍快(

"

6

!

!高能量晶面暴露的锐钛矿
=9<

"

不同形貌的锐钛矿 *>g

%

纳米结构具有不同的物理化

学性能& 对材料性能影响较大的纳米结构特点主要包括

晶面, 异质结构及界面三个方面( 其中晶面& 尤其是高

能量晶面的大量暴露& 对材料性能产生了较大的影响(

高能量的晶面表面原子活性较高& 通过控制暴露晶面比

例可以调控晶态材料的相关性质*#&'+

( 如 .>等*;+合成了

具有规则暴露晶面的 W>3g

I

光催化剂& 通过光还原沉积

和光氧化沉积发现 W>3g

I

不同暴露晶面具有不同的氧化

还原性质& 光还原反应选择性地发生在!&$&"晶面& 而

光氧化则发生在!$$&"晶面上( 光生载流子在W>3g

I

不同

晶面间的分离效应有效促进了其光催化活性的提高(

根据_Q5RR构造理论& 锐钛矿 *>g

%

热力学最稳定的

结构为稍微切去顶端的十面体结构& 能量最低的!$&$"

面占 9Ib以上( 通常情况下& 由于表面能的最小化原

则& 高能量晶面在晶体生长过程中会迅速减少( 锐钛矿

*>g

%

的平均表面自由能为!&&$"面 &69& k1<

8%

y!$&&"面

&6:" k1<

8%

y!$&$"面 &6II k1<

8%*9+

( l=AB等*$&+通过理

论计算得到了不同阴离子吸附在锐钛矿 *>g

%

!&&$"和

!$&$"表面后表面能的变化& 结果发现 T

8的吸附能够有

效降低!&&$"面的表面能& 并且使其略低于!$&$"面的表

面能( 进而他们使用氢氟酸!1T"作为稳定剂& 在溶剂热

条件下合成了!&&$"晶面暴露的十面体锐钛矿 *>g

%

单晶(

该十面体两个端面为!&&$"面& 八个侧面为!$&$"面& 暴

露了约 I'b的高能量!&&$"面( 随后& 在加入异丙醇作

为助剂的条件下& !&&$"面的暴露百分数可以提高到

#Ib

*$$+

( 除了!&&$"面的暴露之外& 还可以合成!$&&"活

性晶面外露的锐钛矿 *>g

%

( J>课题组*$%+使用离子液体

!*\<><+*WT

I

+"为封端试剂通过溶剂热法得到了由活性

!$&&"和!&&$"面包围的形貌和尺寸可控的锐钛矿*>g

%

纳

米立方体# .=>等*$"+使用2=WT

I

和2=T为晶面控制剂采用

低温水热的方法制备了完全由!$&&"和!&&$"面包围的锐

钛矿*>g

%

单晶( K>AC

*$I+使用油酸和油胺作为形貌控制

剂& 采用溶剂热的方法通过调控钛酸丁酯, 油酸和油胺

的比例及反应温度合成了沿*&&$+取向的菱形, 切顶菱

形, 拉长的以及棒状的*>g

%

纳米晶等!如图 $"(

图 $!不同尺寸和形貌*>g

%

纳米晶制备意图*$I+

T>B6$!/EC@<=P>E>55QHPO=P>4A 4RPC@HUAPC@H>H4R*>g

%

A=A4EOUHP=5H

Y>PC S>RR@O@APH>?@H=AS HC=Z@H

*$I+

油酸和油胺通过与 *>g

%

表面的不同结合力来控制

*>g

%

纳米晶的生长& 同时油酸, 油胺还作为酸碱催化剂

在不影响前驱体水解速率的情况下加快缩聚速率( 因而&

控制油酸, 油胺的比例可在一定程度上调控 *>g

%

纳米晶

的形貌( N4OS4A等*$:+通过种子生长技术在非水溶液中使

用表面活性剂协助合成了均匀的且尺寸在 $& c$&& A<之

间的锐钛矿*>g

%

纳米晶( *>T

I

前驱体的使用能够原位释

$#;
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放氢氟酸& 从而容易形成一些暴露!&&$"面的切顶双锥

体锐钛矿*>g

%

纳米晶( 使用 *>T

I

, *>05

I

或者两者的混合

物作为前驱体& 在油胺或硬脂醇表面活性剂存在条件下&

可以得到不同形貌的, !&&$"面暴露百分比可调的 *>g

%

纳米晶!如图 %"( 光催化活性测试表明& 在 *>T

I

和 *>05

I

混合前驱体以及油胺表面活性剂中合成的切顶双锥体

*>g

%

纳米晶具有最高的光催化分解水产氢活性& 负载 $b

eP助催化剂时模拟太阳光照射下产氢速率可达

%6$ <<<451C

8$

1B

8$

(这也说明!&&$"面与!$&$"面共存

并且比例合适时光催化活性最高& 并不是!&&$"面越多

越好(

图 %!不同钛前驱体和表面活性剂中合成的*>g

%

纳米晶的*+(

照片' !=cE"油胺# !S cR"硬脂醇# !="和!S"*>T

I

#

!\"和!@"*>T

I

o*>05

I

# !E"和!R"*>05

I

*$:+

T>B6%!*+(><=B@H4R*>g

%

A=A4EOUHP=5HHUAPC@H>?@S QH>ABPC@

ZO@EQOH4O' !=" =AS !S" *>T

I

& !\" =AS !@" =<>̂@S

ZO@EQOH4O4R*>T

I

=AS *>05

I

& !E" =AS !R" =AS *>05

I

[

*C4H@S@Z>EP@S >A !=cE" =AS !S cR" =O@HUAPC@H>?@S

>A PC@ZO@H@AE@4R45@U5=<>A@=AS $]4EP=S@E=A45& O@HZ@EP>7@5U

*$:+

锐钛矿*>g

%

!&&$"面的暴露使其光催化活性得到显著

提高& 一方面是由于!&&$"面表面能大, 原子活性高& 另

一方面是因为!&&$"与!$&$"面的协同作用在一定程度上

提高了电子8空穴对的空间分离效率( Kr)O>@A?4使用油

酸和油胺作为封端试剂合成了多种形貌的锐钛矿 *>g

%

纳

米晶& 通过电子顺磁共振检测紫外光照射下 *>g

%

的电荷

捕获中心& 比如 *>

"o

& g

8

& 和 g

%

8*I+

!如图 "="( 结果发

现& 随着!&&$"面表面积和光活性的增加& 捕获的空穴

浓度增加& 而*>

"o中心的数量随!$&$"面比表面积的增加

而递增& 说明!&&$"面为氧化位点& !$&$"面则提供还原

位点( *=EC>X=Y=

*:+使用非荧光性的 "& I8二硝基苯取代的

氟化硼络合二吡咯甲川即 K28WgK-el为探针分子& 采

用单分子, 单颗粒荧光法探讨了锐钛矿 *>g

%

暴露表面的

光催化活性!如图 "\"( 结果表明& 探针分子发生有效还

原的位置优先位于!$&$"面& 而并非高能量的!&&$"面(

!&&$"面的暴露及其与!$&$"面的共同作用使光激发的电

子8空穴选择性地迁移& 从而达到更高的空间分离效率&

在光降解有机物, 光解水产氢, 和染料敏化太阳能电池

等方面表现出了良好的应用前景*$#8$;+

(

图 "!*>g

%

纳米晶在紫外光照射下电荷捕获中心的检测示

意图!="

*I+

# 非荧光性K2]WgK-el分子在*>g

%

晶体

上光催化产生荧光性12]WgK-el分子!左图"& 及含

有K2]WgK-el分子的单个*>g

%

晶体在紫外光照射下

的荧光透射图像!\"

*:+

T>B6"!/EC@<=P>E>55QHPO=P>4A 4RPC@S@P@EP>4A 4REC=OB@]PO=ZZ>ABE@AP@OH

47@O*>g

%

A=A4EOUHP=5HQAS@OL35>BCP>OO=S>=P>4A !="

*I+

#

eC4P4E=P=5UP>EB@A@O=P>4A 4RR5Q4O@HE@AP12]WgK-elRO4<

A4AR5Q4O@HE@APK2]WgK-el47@O=*>g

%

EOUHP=5!5@RP"[

*O=AH<>HH>4A ><=B@H4RPC@H=<@*>g

%

EOUHP=5><<4\>5>?@S

4A =E47@OB5=HH>A )O]H=PQO=P@S <@PC=A45H45QP>4A E4AP=>A>AB

K2]WgK-el!%6&

&

(" QAS@OI;; A<5=H@O=AS L3

>OO=S>=P>4A!O>BCP" !\"

*:+

W>等*$9+首次采用同步照射h射线光电子能谱直接观

察锐钛矿*>g

%

单晶的光激发电荷分离和转移( 他们通过溶

剂热法和1T处理制备了完整的, !&&$"面刻蚀的, !&&$"

面轻微刻蚀的, 以及!&&$"面完全刻蚀的锐钛矿*>g

%

单晶(

使用传统h8射线光电子能谱!he/"和同步照射h8射线光

电子能谱!/-he/"测定样品中*>%Z和g$H结合能的偏移&

该结合能的偏移来源于激发态原子周围电子密度的变化&

进而用来判别光激发电子8空穴对的分离效率和转移方向(

结果发现& 完整的和!&&$"面完全刻蚀的锐钛矿*>g

%

单晶

的*>%Z和g$H结合能在紫外8可见同步光照射存在与否

条件下几乎无变化& 而!&&$"面刻蚀和部分刻蚀的锐钛矿

*>g

%

单晶的*>%Z和g$H结合能在紫外8可见同步光照射

条件下发生了明显的偏移!图 I="& 表明!&&$"面适当的刻

%#;
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蚀能够加快电荷的有效分离& 分离的电子和空穴迁移至g

和*>原子上& 减小其在体相中的复合率& 从而有利于光

催化活性的提高!图 I\"(

图 I!同步光照射he/技术示意图和完整的, 刻蚀的, 部分刻蚀的

以及完全刻蚀的*>g

%

的 /-he/谱!="# 完整的和刻蚀的*>g

%

表面和体相载流子捕获现象!\"

*$9+

T>B6I!*UZ>E=5>55QHPO=P>4A 4RHUAECO4A4QH>55Q<>A=P>4A he/ P@ECA>̀Q@&

=AS /-he/ HZ@EPO=R4O>AP=EP8& @PEC@S8& H5>BCP5U@PEC@S8&

=AS @PEC@S]4RR*>g

%

& O@HZ@EP>7@5U!="[*C@E4OO@HZ4AS>AB

HQOR=E@=AS \Q5X @5@EPO4A E=OO>@OPO=ZZ>ABZC@A4<@A4A 4A R4O

>AP=EP]=AS @PEC@S]*>g

%

& O@HZ@EP>7@5U!\"

*$9+

!!/QA等*%&+合成了暴露!&&$"面和!$&$"面的并具有可

见光响应的28掺杂 *>g

%

纳米带( 由于!&&$"和!$&$"面

电子能级的差异& 电子易转移至!$&$"面& 而空穴则转

移至!&&$"面& 在可见光照射下& 所合成的 28掺杂 *>g

%

纳米片& 具有优异的光催化分解水产氢性能( lQ 课题

组*%$+利用锐钛矿*>g

%

!&&$"面和!$&$"面的光氧化和还原

活性& 在!&&$"面和!$&$"面上分别负载 04

"

g

I

和 eP纳米

粒子!图 :=c:S"( 04

"

g

I

和 eP分别作为光激发空穴和电

子转移的助剂& 促进载流子的空间分离& *>g

%

]04

"

g

I

]eP

样品展现出了优异的循环光解水产氢性能!图 :@"( 助催

化剂在不同晶面的选择性负载也从侧面证实了锐钛矿

*>g

%

单晶!&&$"和!$&$"面光激发载流子的空间定向迁

移( 通过调控*>g

%

纳米晶的结构与形貌& 尤其是不同晶

面之间的协同作用能够有效地抑制光激发电子8空穴对的

复合& 如何使用无毒无污染的小分子作为稳定剂采用简

单的方法大规模合成不同形貌的锐钛矿 *>g

%

纳米结构是

目前仍需要探索的热点课题(

"

6

"

!多级复杂纳米结构锐钛矿
=9<

"

*>g

%

高能量晶面的暴露已受到广泛的研究& 并在光

催化, 太阳能电池等领域展现出了良好的应用前景( 最

近& 多级复杂纳米结构 *>g

%

的设计与合成引起越来越多

的关注& 多级结构的组装可拥有不同于结构单元本身的

独特性质*%%+

( 例如& 由纳米粒子组成的空心*>g

%

球稳定

性和分散性增强& 同时空心结构能够增加对光的散射&

提高太阳光的利用率& 在光催化和太阳能电池等方面起

着重要作用*%"&%I+

( /QA等*%:+采用简单的溶剂热法制备了

图 :!*>g

%

!&&$"和!$&$"面选择性负载04

"

g

I

和eP示意图!=cE"# *>g

%

不同晶面选择性负载04

"

g

I

和eP的*+(照片!S"#

*>g

%

]04

"

g

I

]eP循环光解水产氢效果!@"

*%$+

T>B6:!/EC@<=P>E>55QHPO=P>4A 4RH@5@EP>7@S@Z4H>P>4A 4R04

"

g

I

=AS eP4A !&&$" =AS !$&$" R=E@PH4R=A=P=H@*>g

%

A=A4HC@@P!=cE"#

*+(><=B@4R*>g

%

]04

"

g

I

]eP!S"# 0UE5>ABEQO7@H4R1

%

]ZO4SQEP>4A =EP>7>PUR4O*>g

%

]04

"

g

I

]ePH=<Z5@!@"

*%$+

"#;
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!&&$"晶面暴露的层8层自组装*>g

%

多级纳米片( 这种多

级结构展现出了较大的比表面积和更好的光散射& 将其

应用于染料敏化太阳能电池时能够增加对太阳光的收集和

对染料的吸附& 光阳极光电转换效率较e%:样品!#6"'b"提

高了 %$b& 达到了 '6'&b( l=AB课题组*%#+同样通过溶剂

热法合成了由暴露!&&$"晶面的*>g

%

纳米晶组成的空心球

并将其运用于气体传感测试& 暴露!&&$"晶面的*>g

%

空心

球相比于未暴露!&&$"面的空心球和实心球具有更高的丙

酮传感性能& 多级结构能够有效减小电子传输过程中的阻

力& 增加传感灵敏度*%'+

( 第一性原理计算表明& 丙酮分

子在*>g

%

表面的吸附是自发过程& 并且在!&&$"面的吸附

比在!$&$"面的吸附更稳定& 该工作通过设计特殊晶面暴

露的多级空心结构提高了气体传感性能( l>A课题组*%;+在

非水体系中使用胶体种子诱导生长法合成了一种核8天线

纳米结构的锐钛矿*>g

%

纳米晶( 该复杂结构由纳米晶核和

纳米棒天线组成& 先合成特定形貌的纳米晶作为种子& 然

后*>g

%

纳米棒通过晶面匹配沿着*&&$+方向外延生长在纳

米晶种子表面( 控制反应条件!前驱体量和注入速度等"

能够有效调控纳米棒在纳米晶表面的生长方式和生长量(

改变纳米晶种子的形貌& 可以得到扫帚状和刷子状*>g

%

纳

米晶!图 #"& 这种以高度周期性方式生长的具有复杂空间

构造的*>g

%

纳米晶在能源相关应用领域!如光催化, 电池

等"有望显著增强其性能( 简单的光催化性能测试表明其

具有优异的光降解有机污染物活性& 甚至超过了市售e%:

的光催化活性( 多级复杂*>g

%

纳米结构的设计合成既利用

了纳米晶单元本身的性质& 同时还展现出了单一结构单元

所不具备的独特性质& 在电荷传输, 能量存储, 太阳能利

用领域具有良好的性能和应用前景(

图 #!天线状*>g

%

纳米晶生长过程示意图!="# 刷子状*>g

%

纳米晶

形成过程示意图!\"

*%;+

T>B6#!/EC@<=P>E>55QHPO=P>4A HC4Y>ABPC@BO4YPC Z=PCY=U4RE4O@]

=AP@AA=A=A4HPOQEPQO@H!="# /EC@<=P>E>55QHPO=P>4A 4RPC@

R4O<=P>4A ZO4E@HH=AS HPOQEPQO=5E4AR>BQO=P>4A 4R\OQHC5>X@

A=A4EOUHP=5H!\"

*%;+

"

6

#

!锐钛矿
=9<

"

介晶

结晶性和比表面积对材料的光催化性能同样有着重要

的影响( 高的结晶性有利于光激发电子8空穴对向表面的迁

移, 分离& 从而减小其在体相的复合率# 大的比表面积能

够提供更多的吸附和活性位点& 增加光催化剂与污染物分

子或水分子的接触概率& 提高其光降解活性或光解水产氢

活性( 高结晶性的获得通常需要高温热处理过程& 然而高

温处理往往使得晶粒长大, 材料比表面积迅速减小# 大的

比表面积通常在低温下获得, 但结晶性会相对较低( 最近&

介晶作为一类新型材料& 由于其高的结晶性和特殊的形貌

而引起人们的关注*%9+

( 介晶可以被认为是纳米晶构筑单元

沿特定方向高度有序的组装& 他们拥有不同于单晶和多晶

的新颖结构和性质& 介晶可以同时具有高的结晶性和大的

比表面积*"&+

& 这对于光催化活性的增强具有重要意义(

%&$&年& .>Q等*"$+使用有机小分子协助合成了高活性的

*>g

%

棒状介晶& 该介晶通过氢键,

+

8

+

相互作用和酯模板

的协同作用取向排列生长得到& 具有较大的比表面积

!$::6# <

%

1B

8$

"和高的结晶性( 紫外光照射下& *>g

%

棒状介

晶光降解甲基橙的活性优于市售e%:粉末( J>课题组*"%+采

用溶剂热法在乙酸溶剂中制备了纳米孔锐钛矿*>g

%

介晶&

介晶呈锭子状, 由纳米粒子沿*&&$+取向排列& 长度约

";& A<&宽度约%;& A<& 比表面积为$$I <

%

1B

8$

!图'=和'\"(

图 '!纳米孔锐钛矿*>g

%

介晶的*+(照片!="和!\"

*"%+

#

锭子状*>g

%

介晶的*+(照片!E"# 锭子状*>g

%

介晶

中光激发载流子分离, 转移示意图!S"

*""+

T>B6'!*+(><=B@H4R=A=P=H@*>g

%

<@H4EOUHP=5H!=" =AS !\"

*"%+

[

*+(><=B@4RPC@HZ>AS5@]5>X@*>g

%

<@H4EOUHP=5H!E"[

/EC@<=P>E><=B@4RHZ=P>=5H@Z=O=P>4A 4RZC4P4>ASQE@S

@5@EPO4A]C45@Z=>OH4A =A=P=H@*>g

%

<@H4EOUHP=5H!S"[

,@S' O@SQEP>4A H>P@H# ĝ' 4̂>S=P>4A H>P@H

*""+

I#;
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介晶生长过程中& 乙酸起着多重作用& 既充当溶剂& 也

参与化学反应& 同时还控制着介晶沿*&&$+方向生长(

所合成的纳米孔*>g

%

介晶具有优异的晶相稳定性& 并且

作为锂离子电池的阳极展现出了增强的性能& 该工作将

介晶的类单晶特性和纳米孔特征应用到了锂离子充放电

中& 也为介观组装体系的设计提供了一定的参考价值(

.>Q等*""+采用简单的溶剂热法一步大规模合成了呈锭子

状的锐钛矿 *>g

%

介晶& 该介晶沿*&&$+取向& 所有侧面

均为为!$&$"面!图 'E"( 合成过程中& 三水合乙酸钠与

正硅酸四乙酯的共同作用促使了介晶结构的形成& 所制

备的介晶比表面积达 ;:6" <

%

1B

8$

& 并且具有良好的结

晶性和优异的晶相稳定性& $&&&

4

0下热处理 % C后仍能

维持锐钛矿相& 未观察到金红石相的形成( 由于其高的

结晶性和光激发电子8空穴对在*$&$+和*&&$+方向上的

空间电荷有效分离& 锐钛矿 *>g

%

介晶表现出了良好的光

降解甲基蓝活性以及光催化分解水产氢性能!图 'S"(

.>Q课题组*"I+合成了!$&$"面占主导的锐钛矿 *>g

%

单晶,

空心*>g

%

单晶和空心*>g

%

介晶& 并对比了它们的光催化

活性( 结果发现& 由于载流子体相扩散长度的减小和比

表面积的增加& 空心*>g

%

单晶和介晶具有更好的光催化

活性& 包括分解水产氢产氧和0g

%

还原( _=AB

*":+使用溶

剂热法在含 T介质中合成了!&&$"面暴露百分比为 :%b

的*>g

%

介晶( 调节T含量& 可以合成得到片状 *>g

%

单晶

和!&&$"面未暴露的 *>g

%

介晶( 由于介晶结构的特殊性

质和!&&$"与!$&$"面的协同作用& 暴露!&&$"晶面的

*>g

%

介晶展现出了最好的光催化活性(

"

6

'

!光还原活性
=9<

"

纳米晶的合成及其新型应用

利用*>g

%

光生电子的还原活性& 以氧化还原类染料

!如亚甲基蓝& (W"为显色组元& 通过 *>g

%

光催化还原

(W产生颜色变化制备可逆光致变色体系& 不仅可以构

建新型可逆光致变色体系& 而且拓展了*>g

%

的新型应用(

传统*>g

%

价带空穴氧化活性远高于导带电子还原活性&

在紫外光作用下氧化降解染料( 因此赋予 *>g

%

光还原活

性, 抑制其光氧化活性是实现 *>g

%

F(W可逆光致变色体

系的关键( l>A课题组*"#&"'+在热注入法合成 *>g

%

纳米晶

过程中进行羟基功能团修饰或钡离子掺杂引入氧空位&

可以有效俘获光生空穴& 赋予 *>g

%

光还原活性& 成功制

备了 *>g

%

F(W可逆光致变色体系( 在紫外光作用下&

*>g

%

纳米晶激发出光生空穴8电子对& 光生空穴被二氧化

钛表面F内部配体或氧空位消耗& 剩余光生电子还原(W&

使得系统变为无色# 在可见光或者热的作用下& 还原态

(W被快速氧化为起始状态& 颜色恢复!图 ;="(

图 ;!*>g

%

纳米晶光催化亚甲基蓝!(W"可逆颜色转换示意图!="

*"#+

# 羟乙基纤维素通过氢键作用稳定(W的示意图!\"#

可擦重写纸光打印示意图!E"# 可擦重写纸$光打印%文字在空气中放置 $& <>A !S"和 " 天!@"后的宏观照片& 标尺为 : <<

*";+

T>B6;!/EC@<=P>E>55QHPO=P>4A 4R!=" PC@ZC4P4O@7@OH>\5@E454OHY>PEC>AB\@PY@@A (W!\5Q@" =AS .(W!E454O5@HH" E=P=5U?@S \U*>g

%

A=A4EOUHP=5H

*"#+

#

(W=AS .(W<45@EQ5@HHP=\>5>?@S \UHQOO4QAS>AB1+0<45@EQ5@HPCO4QBC CUSO4B@A \4AS>AB!\"# _O>P>AB5@PP@OH4A O@YO>P=\5@Z=Z@OQH>AB

ZC4P4<=HX QZ4A L35>BCP>OO=S>=P>4A !E"[K>B>P=5><=B@H4RO@YO>P=\5@Z=Z@O<=>AP=>A>AB>A =<\>@AP=>O=RP@OYO>P>AB4R$& <>A !S" =AS "

S=UH!@"& /E=5@\=O' : <<

*";+

:#;
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!!传统纸和墨盒的大量消耗导致森林被滥砍滥伐, 水

和土地污染日益严重( 利用可逆光致变色体系作为成像

层!-<=B>AB.=U@O"& 制备可以多次使用的无墨$光打印%

可擦重写纸!,@YO>P=\5@e=Z@O"来替代一次性阅读的纸张&

如报纸, 商业文件等& 是缓解纸张巨大需求的一个理想

途径& 对于节约能源和保护环境具有重要意义( 采用

*>g

%

F(W可逆光致变色体系为成像层& 通过高分子聚合

物稳定还原态(W来调控实现$光打印%文字F图案可阅读

时间!图 ;\"& 发展了一种新型无墨$光打印%可擦重写

纸*";+

( 通过掩膜& 采用紫外光照即可在该可擦重写纸上

书写出各种各样的文字或图案!图 ;E"& 清晰度和对比度

可保持数天# 通过简单加热的方法即可擦除表面的文字

或图案!图 ;S和 ;@"& %& 次循环使用后无明显变化( 利

用*>g

%

光还原活性结合 (W作为显色组元& 充分利用

*>g

%

稳定性好和 (W变色快等优点& 为设计和制备性能

优异的可逆光致变色体系和可擦重写纸提供了新思路&

也拓宽了光催化技术的应用方向(

#

!结!语

异相光催化技术在有机污染物降解和分解水产氢方

面具有重要的潜在应用前景& 但也面临着巨大的挑战和

难题& 其仍待解决的核心问题是光量子效率的进一步提

高( 提高量子效率的方法可以从$开源%和$节流%两个方

面进行控制& $开源%是指调控催化剂的微观结构& 使其

能有效地产生电子和空穴对# $节流%是指抑制光生电子

和空穴对在体相和表面的复合( 锐钛矿 *>g

%

的晶面调控

和新型结构的设计在很大程度上促进了光激发载流子的

分离, 转移& 对光催化活性的提高具有重要意义( 科学

研究者们也相信不久将来光催化技术实用化阶段的到来&

绿色清洁氢能源!光催化分解水制取"的优势是煤和石油

等化石燃料所无法比拟的( 同时& 利用光催化的相关机

理设计新型应用& 给光催化技术的发展不断注入新鲜活

力也是今后应该考虑的一个发展方向(
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%中国材料进展&%&$' 年度编委会暨理事会

暨国家新材料产业发展战略咨询委员会年度会议在西安召开

在$%&$'新材料国际发展趋势高层论坛%举办期间& /中国材料进展0第三届编委会暨理事会第三次会议于 %&$' 年

$$月 $&日晚在西安临潼成功召开( 主编周廉院士& 编委会副主任, 西北有色金属研究院院长张平祥教授& 蹇锡高院

士, 谢建新院士, 王玉忠院士, 邹志刚院士, 周济教授, 聂祚仁教授, 潘复生教授& 副主编刘建章教授, 韩雅芳教

授, 单智伟教授, 王爱红教授& 国家新材料产业发展战略咨询委员会天津研究院常务副主任徐坚教授等近 :& 位编委F

理事及代表, 材料专家出席会议( 杂志社副社长贾豫冬主持了会议(

主编周廉院士首先指出本次编委会暨理事会的主题是$如何能将杂志办得更好%( 副主编, 西安交通大学材料学院

院长单智伟教授在总结年度出版, 约稿等工作的基础上& 提出/中国材料进展0拥有丰富的专家资源& 还有很大的上升

空间( 他表示& 杂志目前的工作重点是进一步提升杂志的影响力& 建议利用新媒体扩大杂志宣传, 增加高质量原创性

文章, 变革经营与运行模式( 习近平总书记号召$广大科技工作者要把论文写在祖国的大地上%& 中文期刊将迎来发展

的黄金期& 单智伟副主编呼吁编委及理事们共同努力办好$中国人自己的期刊%( 编委及理事热烈赞同, 各抒己见& 主

要讨论了以下 I点'

$

提升杂志的影响力& 适时增加文章, 转变稿源构成, 强化新媒体宣传, 探索与作者和读者的交

流模式& 建议增加1>BC .>BCP与英文摘要字数, 利用新媒体等大力宣传, 分类推送, 寻求与同类期刊建立长期合作机

制#

%

成立青年编委会& 吸引一批有活力, 有干劲的青年科学家#

'

希望杂志能够服务于国家材料发展战略& 深度

挖掘能够引起广泛关注的研究方向, 重大成果& 希望对国内材料科学领域的学者和业界人士, 企业生产应用等发挥参

考价值#

(

加强编辑部人才引进(

随后徐坚教授回顾了国家新材料产业发展战略咨询委员会上一年度的工作& 并报告了下一年度的工作计划(

主编周廉院士感谢各位编委及理事对/中国材料进展0的倾力支持& 要求编辑部与编委及理事们常联系, 常沟通&

改进工作思路, 努力将杂志办得更好(

"本刊通讯员!张雨明#

'#;


