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摘要: 采用自组装和化学沉淀法分别制得两种可见光驱动复合材料石墨相氮化碳 /碳酸氧铋(ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３).
采用 Ｘ 射线衍射光谱(ＸＲＤ)ꎬ 紫外可见光谱、 扫描电镜(ＳＥＭ)、 Ｎ２吸附、 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)和 Ｘ 射线光电子能

谱(ＸＰＳ)等分析手段对制备的催化剂进行了表征. 结果表明ꎬ 制备方法对纳米复合材料的晶相、 形态及光学性能

没有影响ꎬ 但是影响 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３之间的相互作用力ꎬ 导致光生电子￣空穴对的分离速率存在显著差异. 以可

见光驱动苯酚和罗丹明 Ｂ 的降解实验为探针反应检测催化剂的光催化性能. 实验结果表明自组装法得到的异质结

催化剂中相互作用力更强ꎬ 催化效果最高. •Ｏ２
－是罗丹明 Ｂ 降解反应的主要活性物种ꎬ 染料的光敏化、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

与 ｇ￣Ｃ３Ｎ４综合效应ꎬ 导致光生载流子电荷分离效率更高.
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中图分类号: Ｏ６４１ꎻ Ｏ６４９ 文献标志码: Ａ

　 　 解决能源短缺和环境净化是科研工作者目前面

临的两大重要任务ꎬ 其中半导体光催化技术ꎬ 由于它

的非选择性、 低温反应性、 非能源密集型等特点ꎬ 成

为基础与应用研究的热点[１－１１] . 近来ꎬ 一种非金属聚

合半导体材料石墨型氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)日益受到重视ꎬ
在有机合成[１２]、 能量转换[１３－１４]、 污染物处理[１５]、 分

解水制氢[１６－１７]、 太阳能电池[１８－１９]、 以及二氧化碳储

存[２０]等领域有巨大的应用前景ꎬ 这归功于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４具

有适中的带隙能( ~２.７ ｅＶ) [２１] . 二维结构的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

为 ３￣ｓ￣三嗪与其它半导体材料的接触提供了良好的

平面ꎬ 例如: ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＢｉＩＯ４
[２２－２３]、 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＭｏＯ３

[２４－２５]、
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＳｎＳ２

[２６－２７]等ꎬ 从而形成二维纳米异质结ꎬ 促

进光生电荷在界面发生转移ꎬ 有望提升其光催化性

能. 碳酸氧铋作为半导体材料ꎬ 在医药以及光催化

等领域的潜在应用价值备受关注[２８－３０]ꎬ 但是由于

其带隙能较宽( ~３.３ ｅＶ)ꎬ仅可用紫外光激发(<５％
太阳能)而限制其实际应用ꎬ 为此科研工作者做出

了很多尝试ꎬ 如石墨包裹[３１]、 非金属掺杂[３２] 及纳

米异质结构建[３３－３４] 等ꎬ 但是高成本及严格的反应

条件限制了其大规模应用.
催化剂中不同异质结ꎬ 能导致光生载流子在运

输方向及重组速率等方面的不同[３５－３９]ꎬ 合理设计

具有电荷快速传递、 快速分离的异质结以及研究异

质结对光生载流子的影响ꎬ 是开发高效光催化剂的

关键. 目前为止陆续有一些关于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

异质结催化剂研究的报道[４０－４２] . 众所周知ꎬ 催化剂

的制备方法导致催化剂结构不同ꎬ 对催化剂的性能

有着至关重要的作用ꎬ 然而当前还没有关于

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３异质结催化剂的制备方法对其催

化性能影响的研究报道. 本研究用两种方法制备了

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３异质结复合材料催化剂ꎬ 对其可

见光催化性能进行了对比ꎬ 阐述了可能的光催化反

应机理. 由于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３能级位置匹配ꎬ 电

荷能更有效分离ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３异质结复合材

料与单一的 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 和 Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ 相比ꎬ 在罗丹明

Ｂ(ＲｈＢ)和苯酚的可见光驱动降解过程中表现出更

高的光催化活性.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

称取 ４ ｇ 三聚氰胺于坩埚中ꎬ 将坩埚放入马弗

炉中ꎬ ５ ℃ｍｉｎ－１速率升温至 ５２０ ℃下焙烧 ２ ｈ. 待
坩埚冷却至室温后ꎬ 所得到淡黄色、 粉末状固体ꎬ
记为 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ .
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沉淀法制备 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料[４０]: 室

温下ꎬ ２.４５８ ｇ 五水硝酸铋溶于加有一定量硝酸的

１００ ｍＬ 去离子水溶液中(ｐＨ ＝ １)ꎬ 搅拌 １ ｈ. １.２９ ｇ
纯氮化碳(质量比 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ∶ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ＝ １ ∶ １)加入

到上述溶液中ꎬ 超声处理 ３０ ｍｉｎꎬ 将一定量浓氨水

搅拌下滴加到混合溶液至 ｐＨ＝ １０ꎬ 以 ０.５ Ｌｍｉｎ－１

的速率通入空气 １０ ｈ. 沉淀物经过离心分离并用去

离子水和无水乙醇多次洗涤ꎬ ６０ ℃干燥过夜ꎬ 最终

产物记为 ＢＣＮ￣１.
自组装法制 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料[４１]: 将

一定量碳酸钠加入 １００ ｍＬ 去离子水中使 ｐＨ ＝ １１ꎬ
加入 ０.５ ｇ ＣＴＡＢ(十六烷基三甲基溴化胺)和 １ ｇ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ上述混合物经过 ６０ ｍｉｎ 超声处理达到分散

均匀. 将 １. ９０２ ｇ 五水硝酸铋溶于 １１ ｍＬ 硝酸

(１ ｍｏｌＬ－１)后ꎬ搅拌下将此混合液滴入上述悬浮

混合物(ｐＨ＝ ９). 搅拌 ２ ｈ 后ꎬ 离心分离ꎬ 用去离子

水和乙醇洗涤数次ꎬ ８０ ℃干燥过夜ꎬ 最终得到的复

合材料记为 ＢＣＮ￣２.
自组装法制备纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

[４１]: 采用上述实验

步骤ꎬ 在开始的混合物配制中不加入 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ 最终

得到纯 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ .
为了对比ꎬ 将 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３以同样的质

量比混合: 搅拌状态下将适量 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

加入到 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ 搅拌 １５ ｍｉｎ 后ꎬ 将得到

的悬浮液在 １００ ℃下加热至水分蒸干ꎬ 得到的固体

８０ ℃干燥过夜ꎬ 并记为 ＢＣＮ￣Ｍ.
１.２ 催化剂表征

制备所得样品的 Ｘ 射线衍射光谱(ＸＲＤ)采用

Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ￣２４００Ｘ 进行测定ꎬ 以 Ｃｕ 靶 Ｋα 作为

辐射电源(λ＝ １.５４ Å)ꎬ 扫描速率 ０.０５ ｏ / ｍｉｎ ꎬ 扫描

步幅 ０.０１ｏꎬ 管电压 ４０ ｋＶꎬ 管电流 ３０ ｍＡ. ＵＶ￣Ｖｉｓ
光谱采用日本 ＪＡＳＣＯ 公司的紫外可见光谱仪(ＵＶ￣
５５０)进行测定ꎬ 以 ＢａＳＯ４为反射样品. 采用扫描电

子显微镜(ＳＥＭꎬ ＪＳＭ ５６００ＬＶꎬ 日本电子有限公司)
对制备的催化剂形貌进行表征. 采用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ
Ａｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅ 有限公司的 ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 进行元素

分析. Ｘ 光电子能谱(ＸＰＳ)使用赛默飞世尔科技有

限公司的 Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 光电子能谱仪进行

测定ꎬ 系统射线源为 Ｃｕ 的 Ｋα 射线ꎬ 结合能参照

Ｃ １ｓ标准峰(２８４.６ ｅＶ)以降低样品的电荷效应ꎬ 采

用 ＣａｓａＸＰＳ 进行曲线拟合ꎬ 相对灵敏度因子和非对

称性函数取自 ＰＨＩ ＥＳＣ 手册. 制备催化剂的电化学

阻抗谱(ＥＩＳ)采用 ＥＩＳ 光谱仪(ＥＣ￣Ｌａｂｄ 的 ＳＰ￣１５０ꎬ

生物科学仪器)测量.
１.３ 可见光驱动催化反应

在模拟可见光照射下ꎬ 以染料罗丹明 Ｂ 和苯酚

作为目标降解物来考察所制备的半导体催化剂光催

化性能. ０.０５ ｇ 催化剂加入到 ２００ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 或苯

酚的水溶液(１０ ｐｐｍ)中ꎬ 超声处理 １０ ｍｉｎ 使得催

化剂分散均匀. ３０ ℃和常压下ꎬ 将悬浮液倒入到带

循环水套管的玻璃容器中ꎬ 避光磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 以

达到催化剂对反应底物的吸附平衡. 将 ２５０ Ｗ 高压

钠灯(主波长为 ４００~ ８００ ｎｍ)外置套管ꎬ 套管内以

０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＮＯ２溶液为循环水以滤去紫外光部

分ꎬ 置于上述形成的悬浮液中ꎬ 同时鼓入空气

(１５０ ｍＬ / ｍｉｎ).每隔一定时间取样ꎬ 离心分离后得

上层清液. 罗丹明 Ｂ 和苯酚在反应前后吸光度用紫

外￣可见分光光度计分别于 ５５０ 和 ２７０ ｎｍ 处测定.

２ 结果与讨论

２.１ 样品表征结果

图 １为样品 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、 ＢＣＮ￣Ｍ及 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料的 ＸＲＤ 谱图. 样品 ｇ￣Ｃ３Ｎ４有两个

衍射峰ꎬ 分别位于 ２θ 等于 １３.２°和 ２７.６°处ꎬ 对应

ｇ￣Ｃ３Ｎ４晶面(１００)和(００２) [４３－４４]ꎬ 表明合成样品具有

典型 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 晶体结构ꎬ 晶形完整. 样品 Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３

所有的衍射峰都可在纯四方体Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３(ＪＣＰＤＳ４１￣

图 １ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、 ＢＣＮ￣Ｍ 和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合材料的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ ＢＣＮ￣Ｍ

ａｎｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１４８８) [４５－４６]的谱图中观测到ꎬ 无其它衍射峰ꎬ 表明

已合成高纯度的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ . 在 ＢＣＮ￣１ 和 ＢＣＮ￣２ 的
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谱图中可同时观察到 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３的特征衍

射峰ꎬ 因此可以看出ꎬ Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ 已经成功地与

ｇ￣Ｃ３Ｎ４纳米片复合. 此外ꎬ 在样品 ＢＣＮ￣１ 和 ＢＣＮ￣２
的谱图中ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４的衍射强度比 ＢＣＮ￣Ｍ 中 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

的衍射强度弱ꎬ 这有可能是在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复

合材料中 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３高度分散在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４上所致.
　 　 图 ２ 是采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对制备催化

剂形貌进行分析. 制备的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４具有类似于石墨的

图 ２ ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３(ａ)、 ＢＣＮ￣２ (ｂ)的 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３(ａ)ꎬ ＢＣＮ￣２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (ｂ)

光滑层状结构(图 ２ａ)ꎬ 两种方法制备的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３样

品相差无几ꎬ 由许多纳米片结构单元组装而呈现花

球状(２ａ 小图). 两种方法制备的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复

合材料形貌相似ꎬ 并没有观察到花球状 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ
而是大量片状的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３附着在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４表面自组装

成纳米复合材料ꎬ 如图 ２ｂ 中 ＢＣＮ￣２ 所示. Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

以片状形式存在ꎬ 使得 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３之间具有

较大的接触面积ꎬ 有利于形成更多异质结ꎬ 从而促

进界面光生电荷迁移ꎬ 抑制光生电子￣空穴对的

复合.
　 　 图 ３ 所示 ＵＶ￣Ｖｉｓ 吸收光谱图能直观地反映所

图 ３ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、 ＢＣＮ￣Ｍ、 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合材料的漫反射图谱

Ｆｉｇ.３ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ ＢＣＮ￣Ｍ ａｎｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

制备催化材料的光吸收特性. Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３在紫外光区

域表现出明显的吸收现象ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４的吸收边界约为

４５０ ｎｍꎬ 这是由于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４中的电荷从 Ｎ ２ｐ 轨道形成

的 ＶＢ 能级转移到 Ｃ ２ｐ 轨道形成的 ＣＢ 能级[４７－４８] .
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 纳米复合材料在紫外可见光区

吸收减弱ꎬ而与Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３相比在 ３５０ ~ ４５０ ｎｍ 区吸

收能力明显增强. 另外ꎬ 两种 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ / Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３

复合材料对光的吸收并没有出现大的区别ꎬ 可见制

备方法对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料的光学性能没

有明显影响ꎻ 而两种 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料与

机械方法得到的混合物 ＢＣＮ￣Ｍ 相比ꎬ 却存在明显

差异ꎬ 这可能是因为在复合材料中 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 和

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３之间存在相互作用力. 半导体带隙由下式

计算[４９－５０]:
　 　 　 　 αｈν ＝ Ａ(ｈν ￣ Ｅｇ) ｎ / ２

其中 ａ、 ν、 Ａ 和 Ｅｇ分别代表吸收系数、 光频、
吸光度和带隙ꎬ ｎ 的取值跟半导体的跃迁特点有

关ꎬ 直接跃迁 ｎ 取值 １ꎬ 间接跃迁 ｎ 取值 ４. 将半导

体 ＵＶ￣Ｖｉｓ 漫反射吸收数据以( ａｈν) １ / ２ 对 ｈν 作图ꎬ
直线部分做切线在 Ｘ 轴上的截距即是带隙能(图 ３
小图). ＵＶ￣Ｖｉｓ 漫反射数据经过上述处理后得到 ｇ￣
Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３带隙分别为 ２.７３、 ３.２９ ｅＶ.

为了研究 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料的能带结

构ꎬ 可以用第一性原理公式计算出导带(ＣＢ)能级

和价带 (ＶＢ) 边界位置. 半导体材料在零电位点

(ｐＨＺＰＣ)的导带能级(ＥＣＢ)可用如下经验公式计算
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得出[５１－５２]:
　 　 ＥＣＢ ＝ Ｘ － Ｅｅ－ １ / ２Ｅｇ

其中ꎬ Ｘ 是半导体的绝对电负性ꎬ 是半导体内

各原子绝对电负性的几何平均值ꎬ Ｅｅ是氢标下自由

电子对的能量(约为 ４.５ ｅＶ)ꎬ Ｅｇ是带隙能. 计算结

果显示 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３的 ＣＢ 位置为＋０.４０ ｅＶꎬ 结合上文

中已经算出的带隙能数值ꎬ 可得 ＶＢ 位置为＋３.６９
ｅＶꎬ 与文献报道结果非常接近[４１] . 根据文献报道ꎬ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４的 ＣＢ 和 ＶＢ 位置分别为－１.０８ ｅＶ 和＋１.６５

ｅＶ[５３] . 两种组分的能带结构相互吻合ꎬ 光生电子可

以从 ｇ￣Ｃ３Ｎ４很容易转移到 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３表面ꎬ 从而有

效地促进光生电子￣空穴对的分离和传导ꎬ 这就表

明有可能构建二维 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３异质结来改变

带隙结构ꎬ 以设计所需光学性能的新型催化剂.
　 　 采用 Ｘ 光电子能谱制备的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、
ＢＣＮ￣Ｍ 和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３纳米复合材料中元素的

化学价态 (图 ４). 由图 ４ａ 可以看出ꎬ 其中Ｎ １ｓ
中结合能为３９８ .５ｅＶ的峰ꎬ归属于环状结构中ｓｐ２

图 ４ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、 ＢＣＮ￣Ｍ、 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料的 Ｎ １ｓ(ａ)、 Ｃ １ｓ(ｂ)和 Ｂｉ ４ｆ(ｃ)能级的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ ＢＣＮ￣Ｍ ａｎｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ

Ｎ １ｓ (ａ)ꎬ Ｃ １ｓ (ｂ) ａｎｄ Ｂｉ ４ｆ (ｃ)

杂化的 Ｎ 原子(Ｎ—Ｃ ＝ Ｎ)ꎬ 因而说明样品具有石

墨型氮化碳的 ｓｐ２杂化键结构ꎬ 具有更高结合能在

４００.５ ｅＶ 处的峰归属于连接 ３ 个 Ｃ 原子的 Ｎ 原子

(Ｎ—(Ｃ) ３) [５４－５５]ꎻ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 ＢＣＮ￣１ 和 ＢＣＮ￣２ 三种催

化剂中没有观察到明显的区别. 在 Ｃ １ｓ 谱图中(图
４ｂ)ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４中两个响应峰结合能分别位于 ２８４.６
和 ２８８.５ ｅＶ 处ꎬ 其中结合能为 ２８４.６ ｅＶ 的尖锐峰归

属于具有类似石墨结构的 Ｃ—Ｎ 键中的 Ｃ 原子ꎬ 结

合能为 ２８８.５ ｅＶ 的峰归属于于脂肪胺(￣ＮＨ２ 或者

￣ＮＨ￣)连接的芳香环状化合物中 ｓｐ２ 杂化的 Ｃ 原

子[５６]ꎻ ＢＣＮ￣１ 和 ＢＣＮ￣２ 谱图中除了向低结合能方

向有微小偏移之外ꎬ 其余基本和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４结合能曲线

相似ꎬ 这可能是由于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４中 ｓｐ２杂化的 Ｃ 原子与

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３中 ＣＯ３
２－ 中的 Ｃ 原子重叠[５７] . 如图 ４ｃ 所

示ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３中 Ｂｉ３＋的 Ｂｉ ４ｆ７ / ２和 Ｂｉ ４ｆ５ / ２能级的结合

能位置分别位于 １５８. ２ 和 １６３. ４ ｅＶ 附近[５８]ꎻ 在

ＢｉＯＣ / ＣＮ 和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３纳米复合材料的谱图

中ꎬ 结合能位置发生明显偏移ꎬ Ｂｉ ４ｆ 轨道结合能的

差异按照以下顺序增加: ＢＣＮ￣２>ＢＣＮ￣１>ＢＣＮ￣Ｍꎬ
由此可以看出 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ / Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ 纳米复合材料中

ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ 之间的相互作用比 ＢＣＮ￣Ｍ 中

ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ 之间的相互作用强ꎬ ＢＣＮ￣２ 最
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强ꎬ 这种较强的相互作用意味着 ＢＣＮ￣２ 中有可能形

成更多异质结ꎬ 从而抑制光生电子￣空穴对的复合ꎬ
进而提升其光驱动性能.
　 　 图 ５ 所示的是制备催化剂的电化学阻抗(ＥＩＳ)
谱图ꎬ可对电荷载流子的迁移进行表征ꎬ可用于确

图 ５ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、 ＢＣＮ￣Ｍ、 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合材料的电化学阻抗(ＥＩＳ)谱图

Ｆｉｇ.５ ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ

ＢＣＮ￣Ｍ ａｎｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

定制备 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料的界面电荷转移

效应ꎬ ＥＩＳ 谱图上圆弧下降程度表示电荷迁移速率

大小[５９－６０] . 由图 ５ 中 ＥＩＳ 奈奎斯特图可看出ꎬ ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料与纯 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３相

比ꎬ 圆弧下降幅度较小ꎬ 电荷交换速率快ꎬ 随着圆弧

下降ꎬ 工作电极电阻减小ꎬ 表明 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

在形成异质结时ꎬ 固液交界处的固态界面层阻力和

电荷转移阻力减小ꎬ 其中在 ＢＣＮ￣２ 催化剂表面光生

电子￣空穴对能够更有效地分离ꎬ 同时界面电荷转

移速率加快ꎬ 有利于提高光催化性能.
２.２ 光催化性能分析

以苯酚和罗丹明 Ｂ 在模拟可见光下降解为探

针反应ꎬ 研究上述所制备样品的光催化活性. 如图

６(ａ)所示ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３不能被可见光激发ꎬ １２０ ｍｉｎ
苯酚降解率可忽略不计ꎻ ｇ￣Ｃ３Ｎ４在可见光区有较强

吸收ꎬ 然而光生电子￣空穴对复合速率较快ꎬ 因此在

１２０ ｍｉｎ 内对的苯酚降解率在 ２０％左右ꎻ 而 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ /
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料的活性优于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３及

图 ６ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３、 ＢＣＮ￣Ｍ 和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料在可见光下对苯酚的降解(ａ)及一级反应动力学曲线

(ｂ)和对罗丹明 Ｂ 的降解(ｃ)及一级反应动力学曲线(ｄ)
Ｆｉｇ.６ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ ＢＣＮ￣Ｍ ａｎｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ

ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ (ｂ)ꎬ ａｎｄ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ (ｃ)
ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ (ｄ)
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ＢＣＮ￣Ｍꎬ 且 ＢＣＮ￣２ 活性优于 ＢＣＮ￣１. 将 ｌｎ( ｃ０ / ｃ)对
反应时间 ｔ 作线性拟合ꎬ 可以得出此反应符合伪一

级反应模型ꎬ 如图 ６ ( ｂ) 所示. ｇ￣Ｃ３ Ｎ４、 ＢＣＮ￣Ｍ、
ＢＣＮ￣１ 以及 ＢＣＮ￣２ 的反应速率常数分别为: ０.００２ ３、
０.００２ ７、 ０.００４ １和０.００５ ８ ｍｉｎ－１ꎬ 复合材料ＢＣＮ￣１、
ＢＣＮ￣２ 反应速率常数分别是 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 的 １. ８ 和 ２. ５
倍ꎬ 片状 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４层状材料上的复合提

高了反应速度. 考虑到两种复合材料在晶相、 形态

及光学性能方面没有差异ꎬ 这可能是由于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４与

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３组分间相互作用强ꎬ 光生电子￣空穴对的

分离更有效所致. 对罗丹明 Ｂ 的降解结果如图 ６(ｃ)
所示ꎬ 除了 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ 其余催化剂活性趋势与降解

苯酚实验结果类似: ｇ￣Ｃ３Ｎ４在 １２０ ｍｉｎ 内对罗丹明

Ｂ 的降解率在 ４０％左右ꎻ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材

料的活性优于 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４、 Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ 及 ＢＣＮ￣Ｍꎬ 且

ＢＣＮ￣２ 在 ９０ ｍｉｎ 内对罗丹明 Ｂ 的降解达到 １００％ꎬ
其活性优于 ＢＣＮ￣１. 将 ｌｎ( ｃ０ / ｃ)关于反应时间 ｔ 的
进行线性拟合ꎬ 可以得出此反应为伪一级反应

６(ｄ)ꎬ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４、 Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３、 ＢＣＮ￣Ｍ、 ＢＣＮ￣１ 以及

ＢＣＮ￣２ 的反应速率常数分别为: ０. ００４、 ０. ００５ １、
０.００８、 ０.０１１ ８ 和 ０.０３０ ２ ｍｉｎ－１ . ＢＣＮ￣２ 反应速率常

数最大ꎬ 分别是 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３的 ７.６ 和 ５.９ 倍.
这可以同样考虑是复合材料中异质结中 ｇ￣Ｃ３Ｎ４与

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３组分间相互作用强ꎬ 促进光生电子￣空穴

对的有效分离ꎬ 使得 ＢＣＮ￣２ 催化活性较高ꎬ 反应速

度最快. 另外ꎬ 需要格外注意的是 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３的带隙

能较宽(约为 ３.２５ ｅＶ)ꎬ 本身不能被可见光下所激

发ꎬ 但是其在可见光下降解罗丹明 Ｂ 的活性却优于

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ 这可能归因于染料罗丹明 Ｂ 与 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３半

导体的能级结构相匹配而导致的光敏化现象ꎬ 本身

罗丹明 Ｂ(氢标下 Ｅ０ ＝ ０.９５ Ｖ)在可见光区域 ５５２
ｎｍ 波长处具有最强的吸收ꎬ 其基态和激发态的氧

化电位分别为 ０.９５ 和－１.４２ Ｖ(υｓ. ＮＨＥ) [６１] .
为了证明间接染料光敏化作用是否存在ꎬ 考察

了 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３和 ＢＣＮ￣２ 在可见光下对罗丹

明 Ｂ 的降解反应速率与波长相关性(如图 ７ 所示).
可以看出ꎬ 随着激发光的波长增加ꎬ ３ 种催化剂对

罗丹明 Ｂ 的降解反应速率降低. 当波长小于 ４５０ ｎｍ
的光被滤掉之后ꎬ 罗丹明 Ｂ 的降解率在 １５％ ~３０％
左右. 使用 ５５０ ｎｍ 过滤器时ꎬ 样品本身 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４、
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３和罗丹明 Ｂ 中ꎬ 只有罗丹明 Ｂ 能被激发ꎬ
但是 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３催化下罗丹明 Ｂ 的降解率为

５％~２０％ꎬ 说明可见光下罗丹明 Ｂ 的降解反应是一

图 ７ ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３和 ＢＣＮ￣２ 在可见光下对

罗丹明 Ｂ 降解反应速率波长相关性

Ｆｉｇ.７ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ａｎｄ ＢＣＮ￣２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

个间接染料光敏化过程ꎬ 而且间接染料光敏化过程

在两个催化体系中都存在. 此外ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３对罗丹

明 Ｂ 的可见光催化降解率(１０％)高于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４对罗

丹明 Ｂ 的可见光催化降解率(约 ５％)ꎬ 这说明罗丹

明 Ｂ 在 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３表面比在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４表面更易发生间

接染料光敏化过程ꎬ 是由于在罗丹明 Ｂ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

界面发生能级落差(约 １.８２ ｅＶ)比罗丹明 Ｂ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

界面能级落差(约 ０.３４ ｅＶ)大ꎬ 从热力学角度来讲ꎬ
光生电子更倾向于迅速地从罗丹明 Ｂ 表面转移到

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３表面上.
２.３ 光催化反应机理

确定光催化反应过程中的活性物种ꎬ 对于深入

研究可见光下催化剂降解罗丹明 Ｂ 的反应机理非

常重要. 本研究活性物种的确定是通过捕获空穴

(ｈ＋
ＶＢ ) 和 自 由 基 来 确 定 的ꎬ 分 别 加 入 叔 丁 醇

( ｔ￣ＢｕＯＨ)、 对苯醌(ＢＱ)和乙二胺四乙酸二钠(ＥＤ￣
ＴＡ￣２Ｎａ)ꎬ 相应捕获反应过程中产生的羟基自由基

(ＨＯ•)、 超氧自由基(•Ｏ２
－)和空穴(ｈ＋

ＶＢ) [６２－６３] . 图

８ 所示的是各种活性物种在可见光下对 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４、
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３和 ＢＣＮ￣２ 活性的影响. 在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４体系中ꎬ
加入 ｔ￣ＢｕＯＨ 后罗丹明 Ｂ 的降解率略有下降ꎬ 说明

羟基自由基不是此反应体系主要的活性物种. 然而

加入 ＢＱ 后ꎬ 罗丹明 Ｂ 的降解率急剧下降ꎬ 说明
•Ｏ２

－是此反应体系主要的活性物种. 加入 ＥＤＴＡ￣
２Ｎａ 后ꎬ 罗丹明 Ｂ 的降解率明显提高. 在本研究中ꎬ
虽然罗丹明 Ｂ 的氧化电位是＋０.９５ Ｖꎬ 高于 ｇ￣Ｃ３Ｎ４
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图 ８ 不同捕获剂对 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

和 ＢＣＮ￣２ 可见光催化性能的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ａｎｄ

ＢＣＮ￣２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

的 ＶＢ 电位ꎬ 在此反应体系中ꎬ ｈ＋
ＶＢ直接氧化过程并

未发生ꎬ 与之相反ꎬ 加入 ＥＤＴＡ￣２Ｎａ 捕获 ｈ＋
ＶＢꎬ 抑制

了 ｅ－
ＣＢ / ｈ＋

ＶＢ对复合ꎬ 提高了量子效率ꎬ 产生了更多

的活性物种• Ｏ２
－ꎬ 因而光催化性能显著提高.

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３中体系加入捕获剂后得到了相似的实验结

果ꎬ 说明体系的活性物种是•Ｏ２
－ꎬ 可能是在染料光

敏化过程中吸附的 Ｏ２捕获激发态罗丹明 Ｂ 分子激

发出的电子而产生的. 在 ＢＣＮ￣２ 体系中ꎬ 加入捕获

剂后同样得到类似实验结果ꎬ 说明两种催化剂的复

合没有改变反应机理.
　 　 综合上文 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３能级位置的计算

结果ꎬ 概括出在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３催化剂界面光生

电子￣空穴对分离及转移模式ꎬ 如图 ９ 所示.
步骤①ꎬ 在可见光照射下ꎬ 光敏染料罗丹明 Ｂ

本身和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４同时被激发ꎻ
步骤②ꎬ 催化剂表面吸附的罗丹明 Ｂ 分子将光

生电子转移到 ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３的 ＣＢ 能级位置ꎬ
而自身成为自由基 ＲｈＢ＋•ꎻ

步骤③ꎬ 由于能级差(约 １.４７ ｅＶ)使 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的

ＣＢ 能级上部分电子快速转到移 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３的 ＣＢ 能

级上ꎬ 加快了电荷转移速率ꎬ 抑制光生电子￣空穴对

的复合ꎻ
步骤④ꎬ 罗丹明 Ｂ 激发出的电子、 ｇ￣Ｃ３Ｎ４以及

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３在 ＣＢ 能级上的电子被 Ｏ２捕获产生超氧自

由基•Ｏ２
－ꎻ

步骤⑤ꎬ •Ｏ２
－ 与 ＲｈＢ＋•及罗丹明 Ｂ 分子进一

图 ９ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３复合材料在可见光照射下

对罗丹明 Ｂ 降解反应的反应机理

Ｆｉｇ.９ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒｅｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ＲｈＢ ｏｖｅｒ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

步反应ꎬ 最终降解为无机物.
因此ꎬ 光敏染料罗丹明 Ｂ、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

的综合效应有效地促进了电荷分离ꎬ 从而使光催化

活性显著提高.

３ 结论

由沉淀法和自组装方法合成 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

异质结复合材料ꎬ 所得复合材料中 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３没有自

组装成球状而是以 ２Ｄ 纳米片形式分布在ｇ￣Ｃ３Ｎ４表

面形成异质结ꎬ 促进了界面电荷转移. 制备方法对

复合材料的晶相、 形态及光学性能无明显影响ꎬ 但

会影响 ｇ￣Ｃ３Ｎ４与 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３之间的相互作用力ꎬ 使

光生电子￣空穴对的分离速率存在明显差异. 催化体

系中罗丹明 Ｂ 间接光敏化作用、 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３和 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

的复合有效促进了电荷分离ꎬ 使 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

复合材料的光催化降解罗丹明 Ｂ 活性显著提高ꎬ 其

中 ＢＣＮ￣２ 催化剂中 ｇ￣Ｃ３Ｎ４与 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３之间相互作

用力较强ꎬ 从而使其光催化稳定性优于 ＢＣＮ￣１ꎬ
•Ｏ２

－是可见光催化降解罗丹明 Ｂ 反应的主要活性

物种. ＢＣＮ￣２ 催化剂在苯酚降解反应中表现出相似

的最佳催化性能.
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Ｃｏｍｐꎬ ２０１６ꎬ ６７４: ９８－１０８.

[２８] Ｃｈｅｎ Ｒꎬ Ｓｏ Ｍ Ｈꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｍｕｔｈ
ｓｕｂｃａｒｂｏｎａｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ ｆｒｏｍ ｂｉｓｍｕｔｈ ｃｉｔｒａｔｅ [ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００６ꎬ ２１(２１): ２２６５－２２６７.

[２９] Ｇｒｅａｖｅｓ Ｃꎬ Ｂｌｏｗｅｒ Ｓ Ｋ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ａｎｄ β￣Ｂｉ２ Ｏ３ [ Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓ Ｂｕｌｌꎬ １９８８ꎬ ２３

(７): １００１－１００８.
[３０] Ｃａｉ Ｇꎬ Ｘｕ ＬꎬＷｅｉ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ β￣Ｂｉ２Ｏ３ /

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ [Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ １２０(１): １－４.

[３１] Ｍａｄｈｕｓｕｄａｎ Ｐꎬ Ｙｕ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ
[Ｊ]. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓꎬ ２０１２ꎬ ４１(４７): １４３４５－１４３５３.

[３２] Ｈｏｕ Ｊꎬ Ｃａｏ Ｒꎬ Ｗａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｄｏｐｅｄ ｂｉｓｍｕｔｈ ｎｉｏｂａｔｅ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ: Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｓ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ]. Ｊ Ｈａｚａｒｄ
Ｍａｔｅｒꎬ ２０１２ꎬ ｓ ２１７ / ２１８(６): １７７－１８６.

[３３] Ｓｏｎｇ Ｐ Ｙꎬ Ｘｕ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｄ. Ｓｏｄｉｕｍ ｃｉｔｒａｔｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ
ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ /
ＢｉＯＩ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓ Ｂｕｌｌꎬ ２０１５ꎬ ６２(２):
８８－９５.

[３４] Ｍｏｈａｍｅｄ Ｒ Ｍꎬ Ｉｂｒａｈｉｍ Ｆ Ｍ. Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｕｓｉｎｇ Ａｇ / Ｂｉ２ ＭｏＯ６ ｎａｎｏｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ [Ｊ]. Ｊ Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ２２(２): ２８－３３.

[３５] Ｔａｋ Ｙꎬ Ｈｏｎｇ Ｓ Ｊꎬ Ｌｅｅ Ｊ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｕｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｓ ｏｆ ａ ＣｄＳ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ / ＺｎＯ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｒｒａｙ [Ｊ]. Ｃｒｙｓｔ Ｇｒｏｗｔｈ Ｄｅｓꎬ ２００９ꎬ ９(６): ２６２７－２６３２.

[３６] Ｌｉ Ｙꎬ Ｈｏｕ Ｙꎬ Ｆｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＺｎＩｎ２Ｓ４ /
Ｉｎ(ＯＨ) ３ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｂｙ ａ ｆａｃｉｌｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１７ꎬ ２０６(６): ７２６－７３３.

[３７] Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｒａｚｉｑ Ｆꎬ Ｌｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴｉＯ２ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ￣ｏｘｙｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｂｒｉｄｇｅｓ
ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２０１７ꎬ ３８(６): １０７２－１０７８.

[３８] Ｚｈｅｎｇ Ｙｕｎꎬ Ｌｉｎ Ｌｉｈｕａꎬ Ｗａｎｇ Ｂｏꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｈｅｍＩｎｆｏｒｍ ａｂ￣
ｓｔｒａｃｔ: ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｔｏｗａｒｄ ｓｕｓｔａｉｎ￣
ａｂｌｅ ｐｈｏｔｏｒｅｄｏｘ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍｉｅ ( Ｉｎｔｅｒｎａ￣
ｔｉｏｎａｌ ｅｄ. ｉｎ Ｅｎｇｌｉｓｈ)ꎬ ２０１５ꎬ ５４(４４): １２８６８－１２８８４.

[３９] Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｌａｎ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｘ. Ｍｅｒｇｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌ￣
ｌｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｆｏｒ ＣＯ２ ｐｈｏｔｏｆｉｘａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍｃａｔｃｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ７(９):
１４２２－１４２３.

[４０] Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ Ｓｕｎ Ｙꎬ Ｄｏｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｌａｙｅｒｅｄ ｎａｎｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / (ＢｉＯ) ２

ＣＯ３ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｄａｌｔｏｎ
Ｔｒａｎｓꎬ ２０１４ꎬ ４３(３１): １２０２６－１２０３６.

[４１] Ｘｉｏｎｇ Ｍꎬ Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ｙｕａｎ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ [ Ｊ]. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓꎬ ２０１４ꎬ
４３(２２): ８３３１－８３３７.

[４２] Ｔｉａｎ Ｎꎬ Ｈｕａｎｇ Ｈꎬ Ｇｕｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ.Ａ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / (ＢｉＯ) ２ＣＯ３
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｂ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ
２０１４ꎬ ３２２(１２): ２４９－２５４.

[４３] Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｙｕ Ｊ Ｃꎬ Ｓｈｅｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. ｇ￣ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｓ: Ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈｏ￣
ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１４ꎬ ５０
(７０): １０１４８－１０１５０.

[４４] Ｌｉ Ｙꎬ Ｆａｎｇ Ｌꎬ Ｊｉｎ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ Ａｇ２ＣＯ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ ].
Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１５ꎬ ７(２): ７５８－７６４.

[４５] Ｙａｎ Ｚꎬ Ｆａｎｇ Ｄꎬ Ｃｈｅｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ: Ｎｏｖｅｌ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｐｅ￣
ｃｉａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｘｐｏｓｅｄ [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｃｈｅｍꎬ ２０１０ꎬ
３１７(１ / ２): ３４－４０.

[４６] Ｈｕａｎｇ Ｈꎬ Ｔｉａｎ Ｎꎬ Ｊｉｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｂｉｓｍｕｔｈ ｓｕｂｃａｒ￣
ｂｏｎａｔｅ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３[Ｊ]. Ｓｏｌ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉꎬ ２０１４ꎬ ３０(２１): １－
５.

[４７] Ｚｈａｏ ＨꎬＣｈｅｎ Ｘꎬ Ｊｉａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｆａｃｉｌｅ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｗａｙ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４[Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ Ｅｎｇ Ｂꎬ ２００５ꎬ １２２
(２): ９０－９３.

[４８] ＢａｉＸꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｚｏｎｇ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ ｖｉａ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ ｔｏ ｎａｎｏｒｏｄｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ
Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１３ꎬ １１７(１９): ９９５２－９９６１.

[４９] Ｍａｒｔｈａ Ｓꎬ Ｎａｓｈｉｍ Ａꎬ Ｐａｒｉｄａ Ｋ Ｍ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ ２０１３ꎬ １(２６):
７８１６－７８２４.

[５０] Ｍａｄｈｕｓｕｄａｎ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ [ Ｊ ]. Ｃｒｙｓｔ Ｅｎｇ
Ｃｏｍｍꎬ ２０１２ꎬ １５(２): ２３１－２４０.

[５１] Ｈｕａｎｇ Ｔꎬ Ｌｉｎ Ｘꎬ Ｘｉｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｏｆ ｈｅｔｅｒｏ￣ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ ＷＯ３ / ＳｒＮｂ２Ｏ６ [ Ｊ ].
Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｂꎬ ２００７ꎬ １４１(１): ４９－５４.
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Ｍａｔｅｒꎬ ２０１２ꎬ ２１７ / ２１８(３８): １０７－１１５.
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Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｂｉ２ Ｏ２ ＣＯ３ ２Ｄ Ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ

ＬＩＡＮＧ Ｈｏｎｇ￣ｙｕ１∗ꎬ ＺＯＵ Ｈｅ１ꎬ ＨＵ Ｓｈａｏ￣ｚｈｅｎｇ１ꎬ ＬＩ Ｊｉａｎ￣ｚｈｏｎｇ２ꎬ ＴＩＡＮ Ｙａｎ￣ｗｅｎ２

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｓｈｉｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
Ｆｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０８１９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｗｏ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ２Ｄ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ
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ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ) ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. Ｔｈｅ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅꎬ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂ￣
ｔａｉｎｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬ ｂｕｔ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａｎ ｏｂ￣
ｖｉｏｕｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ａｎｄ ｈｏｌｅｓ. Ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ (ＲｈＢ) ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃ￣
ｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｂｅｔｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙ￣
ｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｆｔｅｒ ｔｈｒｅｅ ｃｙｃｌｅｓ. Ｔｈｅ Ｏ２

－ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ＲｈＢ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｄｅｇｒａｄａ￣
ｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｓ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｃｈａｒｇｅ￣ｓｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ＲｈＢꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ . Ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｍｅｔｈｏｄ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｂｙ ＣＴＡＢ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｓｔｒｏｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ２Ｄ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｌａｙｅｒｓ ｆａｃｉｌｉｔａ￣
ｔｉｎｇ ｔｉｇｈｔ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｔａｂｌｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ.
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