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摘 要 ：以亚碲酸钠，氧化锌为前驱体，采用溶剂热法合成了ZnTe／ZnO类球状复合材料，通过控制合成 znTe 

颗粒的量来研究复合样的光催化性能．XRD确定合成样品为 ZnTe／ZnO复合材料，SEM表征样品形貌为类球状复 

合物，uv_Vis测试样品光学特性，PL和 EIS测试解释复合样光催化增强的原因，实验结果验证了在紫外光照射下 

光催化性能复合样优于纯相，而且以 ZnO和 Na TeO。物质的量比为 1：0．4时合成的 ZnTe／ZnO类球状复合样表 

现出最佳光催化活性，40 min降解亚甲基蓝达到 91 ． 
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在全球能源短缺和环境污染严重的情形下，半导体金属氧化物引起了广泛的关注，其在恢复绿色环境方 

面有重要的作用，比如 TiOz，ZnO，ZnSe口 ]，尤其是 ZnO独特的光电性能，低消耗和对环境友好等优点，在 

催化领域被广泛研究．优异的催化剂应具有宽的光响应和低的电子一空穴复合率 ]，但是 ZnO是宽带隙半导 

体(禁带宽度大约为 3．37 eV)[5]，限制了其在光催化方面的应用，研究者通过材料复合来克服这个限制，大 

大减小了电子一空穴的复合几率，以此来提高光催化性能，复合结构如 ZnO／ZnSe，在可见光照射下，180 min 

将质量浓度为 10 mg／L的甲基橙溶液降解为无色 ]． 

ZnTe作为重要的Ⅱ一Ⅵ族半导体，相比于 ZnO是窄带隙半导体，它的禁带宽度为 2．26 eV_7]．但由于 

ZnTe电子转移速率快，使得电子一空穴的复合几率过快，导致其光催化性能不好，所以研究者也试图通过与 

其他物质复合来提高光催化性能，比如 ZnTe／ZnSe，ZnTe／TiO E8 9]． 

因此，以亚碲酸钠，氧化锌为前驱体，采用两步溶剂热法．首先，在室温下制得 ZnO，然后以部分氧化锌 

为锌源，亚碲酸钠为碲源，水合肼为还原剂成功合成研究了 ZnTe／ZnO类球状复合材料，并对其光催化降解 

亚甲基蓝的催化活性做了研究，由于控制电子一空穴复合几率使其复合样的光催化性能得到了很好的提升， 

通过调整其复合样的比例，找到了最佳配比，使得复合样的光催化性能达到最优． 

1 实验部分 

1．1 样品的制备 

化学试剂 ：亚碲酸钠(Na TeO。)、乙酸锌 (Zn(CH：COO)·2H。O)、聚乙烯 吡咯烷酮 (PVP)、乙醇胺 、水 

合肼、三乙醇胺和去离子水，所有试剂都是分析纯． 

1．1．1 ZnO的制备 

首先 ，先称取 0．03 mol的 Zn(CH。COO)·2H O加入 到 600 mL去 离子水 中，搅拌 均匀．然后 量取 

60 mL的三乙醇胺，缓慢加入到上述溶液中，出现白色乳状溶液，静置一夜．离心，用去离子水和酒精多次洗 

涤 ，将所得产物在干燥箱 中在 6O℃下恒温真空干燥 6 h，收集样品． 
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1．1．2 制备 ZnTe／ZnO类球状复合物 

将已制备的ZnO称取2．5 mmol，Na2TeO。称取0．75 mmol、1 mmol和1．25 mmo1分别加入到50 mL 

的3个聚四氟乙烯内衬中．然后量取 20 mL乙醇胺和 5 mL水合肼，加入到内衬中，磁搅拌．分别称量 0．8 g 

PVP加入到 10 mL去离子水中，随后逐滴滴加到 3个混合溶液中，继续磁搅拌 30 min．最后将 3个聚四氟乙 

烯内衬转移到高压釜中密封，将高压釜置于烘箱中，温度设置为200。C，反应 24 h后取出高压釜自然冷却到 

室温，倒掉上层清液，然后用去离子水和无水乙醇多次洗涤、离心直到溶液 pH值呈中性，将所得产物在干燥 

箱中在 60。C下恒温真空干燥 6 h，收集样品，样品分别为A1，A2和 A3．ZnTe颗粒以同样的方法制备，但是 

不同的是以乙酸锌为锌源． 

1．2 表征 

样品的物相通过 XRD(Bruker D8型 x射线粉末衍射仪)测定，形貌通过 SEM(LEO1430VP型电子扫 

描显微镜)表征，光学性能通过 UV—Vis(UV一2501PC／2550紫外可见光谱仪)表征，用 PL(LS 55荧光光度 

计)和 EIS(S／N 40201电化学阻抗)测试电子一空穴复合速率和电子转移速率． 

1．3 光催化性能测试 

用样品降解亚甲基蓝(MB)来测试光催化性能，在 500 W 的汞灯下进行，将 50 mL的亚甲基蓝溶液 

(5 mg／L)和 50 mg的催化剂(ZnO，ZnTe，A1，A2和A3)分别加到 5个石英管中．黑暗处理 40 min，达到吸 

附一脱附平衡，打开光源，进行光催化测试． ’ 

2 结果与分析 

2．1 X射线粉末衍射(XRD)的分析 

纯相 ZnTe，ZnO以及 ZnTe／ZnO类球状复合物 A1，A2和 A3的样品的物相有 XRD测定，制备样品的 

衍射峰如图 1所示，纯相 ZnTe，ZnO分别对应 JCPDS卡片中的 No．65—0149、36—1451Ⅲ1。。．衍射峰位置在 

25．2。，29．3。，41'8。，49．5O，51．9。，6O．6。，66．7。，68．8。和 76．4。，各 自分别对应立方相 闪锌矿 ZnTe的衍射晶 

面(1l1)，(200)，(220)，(311)，(222)，(400)，(331 ，(420)和(422)．同样，衍射峰位置在 31．7。，34．4。，36．2。， 

47．60，56．6。，62．8。，66．3。，67．9。，68．9。，72．5。和 76．8。，各自分别对应 ZnO的衍射晶面(100)，(002)，(101)， 

(102)，(110)，(103)，(200)，(112)，(201)，(004)和(202)．随着合成复合样中ZnTe量的增加，其衍射峰的强 

度增加，并且没有杂峰出现，说明了通过溶剂热法成功合成了纯度较高的 ZnTe／znO类球状复合物． 

45 50 55 6O 65 70 75 80 
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图l ZnTe、ZnO以及znTe／Zn0类球状复合物的XRD图 

2．2 形貌(SEM)分析 

从纯相 ZnTe和 ZnO的SEM 图2(a)和(b)分别可以看出，ZnTe为颗粒状，ZnO为中空的类球状结构， 
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直径约 400 nm．如 ZnTe／Zn()复合物 A2的 SEM 所示 ．复合后样品聚合为更大 的类球状结构 。表面粗糙。 

直径约为600～8[)【]nm．SEM放火图2(d) 乐中窄球状中心填充颗粒．ZnTe／Zn()复合物 A2的 EDS图 3 

所示，图3(I))和图3(c)分别对应图 3(a)(i)币̈(ii)区域测试的 EI)S谱图． (i)和I(ii)区域都含有 zn。Te和 () 

元素．说明类球状复合物 A2的壳和填充物中部是 Zn7、e／Zn()复合物． 

2．3 固体紫外分析 

紫外一可 吸收谱反映了样 f，的电子 构． 图 1所示类球状纯相 Zn()的吸收边在 400 nm左右·纯相 

ZnTe颗粒的吸收边存 530 nFIl ．̈I『复合样具有 _ 的 J!_I乏收边。这 也说 _r Zn()／Zn'I’e复合物成功 

合成了．同时复合样在紫外nJ’见I)<域 的光响廊范f1；I增』Jll J ．很 叮能会促进 复合样的)匕催化 P ~Z-~ k． 

2．4 荧光(PI )和电子阻抗(EIS)分析 

PI 测试发射光谱{皮广泛研究lu于 空穴的复合儿牢．激发波K为250 1]lll时． 的荧光峰fuJ图 5(a)所 

示．由于纯村I Zn()的荧光本身比较姒．导致 Zi-i*I’ Zn()复合样的荧光发光峰比纯卡lI的 ZnTe强．说明复合佯 

的电子一卒穴的复合几卒比纯相ZnTc颗粒岛．而实验 叫Znl、c颗粒的光能化性能比复合样的弱．所以做 了 

进一步研究．埘合成样 进行 厂I Ll化学阻抗(EIS)的测试．1 为 EIS可以川t术测试样rWt中电子转移速度·如 

图 5(b)所示．虽然类球状复合样 z Tc。Zn()什较高的l 空八 合儿半。 是与纯相 ZnTe颗粒相比其弧 
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半径最小，表明了类球状复合样有较快的电子转移速度 ，可以更加有效地进行氧化还原过程．因此，也可 

能会提高复合样品的光催化活性． 

X／nm 

图4 ZnTe，ZnO，复合样A1，A2：~A3的紫外吸收谱 

400 500 

／nm 

(a)PL 

Q 

(b)EIS 

图5 ZnTe，复合样A1，A2．~gA3([Na2S04】=0．1 mol／L) 

2．5 光催化性能分析 

样品的降解率随时间的变化如图6(a)所示，在不加任何催化剂的情况下，亚甲基蓝 40 min自身降解仅 

30 ，纯相类球状 ZnO和 ZnTe颗粒各自降解 MP 44~／6和 37 ．从图中可以看出催化剂 ZnTe／ZnO复合物 

A1，A2和 A3在紫外光下降解 MB比较好，而且当 ZnO与 Na。．TeO。的物质的量比为 1：0．4时合成样品 

(A2)的光催化降解燃料(MB)性能最好，其 40 min降解率可达到 91 ，ZnO与 Na。TeO。的物质的量比为 1 

：0．3和 1：0．5时合成样品A1、A3分别可降解 76 和7O 9／6．如图6(b)显示了在紫外光照射下不同时间催 

化剂 ZnTe／ZnO复合物(A2)的吸收峰，很明显可以看出在 664 nm处亚甲基蓝的吸收峰峰强与时间的关系． 

从实验结果中可以证明，所合成的ZnTe／ZnO复合物在紫外光照射下降解亚甲基蓝表现出了较好的光催化 

性能，特别是在复合样中ZnO与 Na TeO。的物质的量比为 1：0．4时光催化性能最好． 

从图 7可看到，在紫外光照射下，ZnTe(一1．8 V ·VS．SHE)导带上的电子 (e一)转移 到 ZnO 

(一0．8 V·VS．SHE)的导带上，而空穴( )由ZnO转移至ZnTe的价带，有效地减小了电子一空穴的复合速 

率，加快了电子转移速率，这样复合样比纯相有更多的电子和空穴用于参与光催化，使其复合样光催化性能 
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提高  ̈．在 Zn()／ZnTe复合样中，ZnTe中的空穴同它表面的水反应可能形成羟基(·OH)．而 ZnO作为电 

子受体，电子同它表面的氧分子反应可以形成超氧阴离子(·0 )，强氧化性也有可能降解有机分子 ]． 

3 结 论 
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(a)ZnTe，ZnO，ZnTe／ZnO复合样A 1，A2羊1]A3的降解率 (b)ZnTe／ZnO复合物(A2)的吸收峰随时间变化 

6光传化代能 

采用溶剂热法成功合成了zn()／znTe类球状复 

合物，并对其光催化性能做了研究，发现不同物质的 

量比例的 Na TeO。，ZnO和 znO合成复合样的光催 

化性能不同．由于复合样中电子和空穴的有效利用 

促进了光催化性能的提高，使得复合样的催化性能 

优与纯相，并且当物质的量比例为 1：0．4时复合样 

在紫外光下催化性能最好，仅 40 rain就可以降解 

91 的亚 甲基蓝． 
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