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Cs3Bi2BrxI9-x纳米晶的重结晶法制备及光催化性能探究

刘兆磊,颜培建,孔祥晋
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化学化工学院,山东
 

聊城
 

252059)

摘要 光催化CO2 还原因其能够同时缓解温室效应并生产清洁燃料而备受关注。推动该技术走向应用的

关键在于开发高效和低成本的光催化剂。Cs3Bi2I9 是一种低毒且稳定的非铅钙钛矿,但其价带空穴对水氧

化驱动力较弱,导致光催化活性较低。为此,采用配体辅助重结晶法制备系列Cs3Bi2BrxI9-x(x=0、3、4.5
和9)纳米晶催化剂,Br的引入使催化剂的价带下移,提升了水氧化热力学驱动力,同时促进了光生载流子的

分离。催化结果表明,Cs3Bi2Br3I6 纳米晶的最佳CO产率为70
 

꤀mol/g,相较于Cs3Bi2I9(21
 

꤀mol/g)提升

3.3倍以上。同位素标记实验证实,产物CO和O2 分别来源于CO2 还原与H2O氧化。原位漫反射傅里

叶红外光谱分析表明,CO2 首先吸附在Cs3Bi2Br3I6 的不饱和Bi位点。随后经历质子耦合电子转移

过程形成COOH。该中间体通过进一步的质子耦合电子及脱水反应,生成吸附态的CO。最脱CO
附形成CO。
关键词 光催化;CO2 还原;非铅金属卤化钙钛矿;重结晶法
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Abstract Photocatalytic
 

CO2 reduction
 

has
 

attracted
 

considerable
 

attention
 

due
 

to
 

its
 

dual
 

benefits
 

of
 

miti-
gating

 

the
 

greenhouse
 

effect
 

and
 

producing
 

clean
 

fuels.
 

The
 

key
 

to
 

promoting
 

the
 

application
 

of
 

this
 

tech-
nology

 

lies
 

in
 

developing
 

efficient
 

and
 

low-cost
 

photocatalysts.
 

Cs3Bi2I9 is
 

a
 

low-toxicity
 

and
 

stable
 

lead-
free

 

perovskite,
 

but
 

its
 

valence
 

band
 

holes
 

have
 

a
 

relatively
 

weak
 

driving
 

force
 

for
 

water
 

oxidation,
 

resul-
ting

 

in
 

low
 

photocatalytic
 

activity.
 

In
 

this
 

study,
 

a
 

series
 

of
 

Cs3Bi2BrxI9-x (x=0,
 

3,
 

4.5,
 

9)
 

nanocrystals
 

catalysts
 

were
 

prepared
 

by
 

ligand-assisted
 

recrystallization.
 

The
 

introduction
 

of
 

Br
 

shifted
 

the
 

valence
 

band
 

of
 

the
 

catalysts
 

downward,
 

enhancing
 

the
 

thermodynamics
 

driving
 

force
 

for
 

water
 

oxidation
 

and
 

promoting
 

the
 

separation
 

of
 

photogenerated
 

carriers.
 

The
 

catalytic
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

optimal
 

CO
 

production
 

rate
 

of
 

Cs3Bi2Br3I6 nanocrystals
 

was
 

70
 

꤀mol/g,
 

which
 

was
 

more
 

than
 

3.3
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

Cs3Bi2I9 (21
 

꤀mol/g).
 

Isotope-labeling
 

experiments
 

confirmed
 

that
 

the
 

produced
 

CO
 

and
 

O2 originates
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from
 

CO2 reduction
 

the
 

oxidation
 

of
 

H2O,
 

respectively.
 

In-situ
 

diffuse
 

reflectance
 

infrared
 

Fourier
 

trans-
form

 

spectra
 

analysis
 

revealed
 

that
 

CO2 was
 

first
 

adsorbed
 

at
 

the
 

unsaturated
 

Bi
 

sites
 

of
 

Cs3Bi2Br3I6.
 

The
 

adsorbed
 

CO2 then
 

underwent
 

proton-coupled
 

electron
 

transfer
 

to
 

form
 

COOH,
 

which
 

was
 

further
 

con-
verted

 

via
 

proton-coupled
 

electron
 

transfer
 

and
 

dehydration
 

reaction
 

into
 

adsorbed
 

CO.
 

finally
 

CO
 

was
 

de-
sorbed

 

as
 

gaseous
 

CO.
Keywords photocatalysis;

 

CO2 reduction;
 

lead-free
 

metal
 

halide
 

perovskite;
 

recrystallization
 

method

0 引言

人工光合作用作为在清洁太阳能驱动下、于温和条件下实现CO2 还原与水氧化耦合的前沿策略,是全

球可持续发展最具前景的技术方向之一。开发高效、低成本且环境友好的光催化剂,是决定该技术实际应用

的关键所在[1-3]。自Inoue等人开展开创性工作以来,除分子光催化剂外,各类半导体光催化剂也日益受到

研究者的广泛关注[4-6]。
金属卤化钙钛矿因其优异的光学性质,在CO2 还原领域得到广泛应用。近年来,铅基卤化钙钛矿凭借

其合适的半导体带隙,在光催化CO2 还原研究中取得了显著进展[7-11]。然而,该类材料自身的局限性制约

了其商业化应用,其中最突出的问题在于铅的毒性,因为铅及其化合物已被国际权威机构列为有毒有害物

质。因此,发展非铅卤化钙钛矿材料显得尤为重要[12-16]。一种可行的策略是采用其他金属(如锡[17]、铋[18]

和锑[19])替代铅,来构建非铅卤化物钙钛矿体系。在众多无铅钙钛矿中,Cs3Bi2I9 因其低毒性与高稳定性,
已在光催化CO2还原等多个领域展现出应用潜力[20]。紫外可见漫反射光谱和莫特-肖特基测试结果表明,
Cs3Bi2I9驱动水氧化的热力学动力较弱。因此,将该材料应用于以H2O为电子源的光催化CO2 还原体系

时,其还原效率较差。
本工作采用配体辅助重结晶法成功制备了Cs3Bi2BrxI9-x(x=0、3、4.5和9)纳米晶材料,通过Br掺杂

调控Cs3Bi2I9能带结构。研究表明,随着Br掺杂量的增加,Cs3Bi2BrxI9-x 光吸收能力有所减弱,但其光生

空穴的水氧化热力学驱动力明显提高。催化结果表明,Cs3Bi2I9纳米晶在光催化CO2还原反应进行15
 

h之

后,CO产率仅为21
 

꤀mol/g;而在相同条件下,Cs3Bi2Br3I6 的CO产率提高至70
 

꤀mol/g,催化活性提升了

3.3倍。进一步,通过13CO2及H218O同位素标记实验证实了CO来源于CO2 还原,所需电子来源于H2O
的氧化。此外,通过光物理表征和原位漫反射傅里叶变换红外光谱(DRIFTS)测试,系统阐明了光生载流子

分离和CO2光还原的反应机制。

1 实验部分

1.1 实验试剂

碘化铋(BiI3,99%)、碘化铯(CsI,99.99%)、溴化铯(CsBr,99.5%)及溴化铋(BiBr3,98%)购自西安宝莱

特光电科技有限公司。N,N-二甲基甲酰胺(DMF,不小于99.9%)、二甲基亚砜(DMSO,不小于99.9%)、油
胺(80%)、油酸(90%)、四丁基六氟磷铵(TBAPF6,98%)及甲苯(99%)购自北京伊诺凯科技有限公司。所

有试剂使用前未经进一步纯化。
1.2 催化剂制备

催化剂的合成路线如图1所示,具体步骤如下。
Cs3Bi2I9的合成:首先,将0.18

 

mmol
 

CsI(47.0
 

mg)和0.12
 

mmol
 

BiI3(70.8
 

mg)溶解于1.5
 

mL
 

DMF
中。然后,将50

 

꤀L油胺和0.3
 

mL油酸分别滴加到上述溶液中,得到前驱体溶液。接着,在高速搅拌下将

前驱体溶液逐滴滴加到20
 

mL甲苯溶液中,5
 

min之后在5
 

000
 

r/min下离心3
 

min,将上清液继续在

10
 

000
 

r/min下离心10
 

min。最后,将得到的Cs3Bi2I9在60
 

℃真空干燥5
 

h,并置于真空条件下保存待用。
Cs3Bi2Br3I6的合成:将0.18

 

mmol
 

CsBr(38.3
 

mg)和0.12
 

mmol
 

BiI3(70.8
 

mg)溶解于1.5
 

mL
 

DMSO
中。其余步骤与Cs3Bi2I9的制备流程一致。
Cs3Bi2Br4.5I4.5的合成:将0.09

 

mmol
 

BiBr3(40.41
 

mg)、0.03
 

mmol
 

BiI3(17.7
 

mg)和0.18
 

mmol
 

CsI
(47

 

mg)溶解于1.5
 

mL
 

DMSO中。其余步骤与Cs3Bi2I9的制备的流程一致。
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Cs3Bi2Br9的合成:将0.18
 

mmol
 

CsBr(38.3
 

mg)和0.12
 

mmol
 

BiBr3(54
 

mg)溶解于1.5
 

mL
 

DMSO
中。其余步骤与Cs3Bi2I9的制备的流程一致。

图1 Bi基非铅钙钛矿催化剂的制备流程图

Fig.1 Scheme
 

of
 

preparation
 

of
 

Bi
 

based
 

lead-free
 

perovskite
 

catalysts

1.3 表征方法

使用LaB6透射电子显微镜(TEM,
 

TECNAI
 

G2
 

Spirit
 

TWIN)表征催化剂的微观形貌。使用高分辨透

射电子显微镜(HRTEM,
 

Talos
 

F200
 

X)测试能量散射光谱(EDS),表征材料中元素的分布。采用X射线粉

末衍射仪(XRD,
 

SmartLab
 

9
 

KW)分析催化剂的晶体结构。采用紫外可见漫反射光谱(UV-vis
 

DRS,
 

Lambda
 

750
 

UV/VIS/NIR)表征催化剂的光吸收性能。所有电化学表征均在CHI760E电化学工作站采用

三电极体系完成,300
 

W氙灯作为光源。工作电极、参比电极和对电极分别采用催化剂涂覆的FTO玻璃

(面积为0.5
 

cm2)、Ag/AgCl(3
 

mol/L
 

KCl)和Pt薄片。以0.1
 

mol/L
 

TBAPF6 的乙腈/水〔V(乙腈)∶V(水)=
100∶1〕混合溶液为电解液。测试前向电解液中通入高纯CO2 30

 

min。通过光电流响应曲线(I-t曲线)评
价所制备催化剂的光响应特性。采用荧光分光光度计(PL,F-700)测定催化剂的稳态发光光谱,并利用时间

分辨共聚焦荧光显微成像仪(Microtime
 

200)分析催化剂的光致发光衰减动力学。采用电感耦合等离子体

质谱仪(ICP-MS,
 

iCAP
 

RQ)测定催化剂中Br与I的物质的量比。采用赛默飞世尔科技的Nicole
 

iS50
 

FT-
IR光谱仪和天津先权工贸的CRCP-7070-CLT原位反应池进行了原位红外光谱测试。
1.4 光催化实验

光催化CO2还原反应在室温条件下于气固反应装置(配有25
 

mL密封石英瓶)中进行。将负载3
 

mg
催化剂的石英基底与100

 

꤀L超纯水置于反应器内。反应前,向反应器中持续通入CO2 40
 

min以排除空气。
采用300

 

W氙灯作为光源,光强度为100
 

mW·cm-2。进行循环测试时,重新向反应器通入CO2 40
 

min,以
确保完全排除残留气体。气相产物通过配备热导检测器和火焰离子化检测器的气相色谱仪(GC-2014,Shi-
madzu,

 

Japan)进行分析。CO产量〔n(CO),mol〕根据公式n(CO)=φ(CO)×V×Vm 计算。其中,φ(CO)
为CO的体积百分含量;V 为光催化反应体系的体积,单位L;Vm 为CO的摩尔体积(24.2

 

L/mol)。

2 结果与讨论

2.1 材料形貌结构表征

为探究Br掺杂是否改变Cs3Bi2I9催化剂的晶体结构,对Cs3Bi2BrxI9-x 样品进行了XRD表征,结果如

图2所示。可以看出,Cs3Bi2I9与Cs3Bi2Br9均属六方晶系,其衍射峰分别与标准卡片JCPDS#73-0707和JCPDS

图2 样品的XRD图谱及局部放大图

Fig.2 XRD
 

patterns
 

and
 

enlarged
 

patterns
 

of
 

samples
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#70-0493吻合良好。XRD图谱显示所制备的催化剂结晶度较高,随着Br/I比例改变,Cs3Bi2I9 的特征衍

射峰逐渐向高角度偏移,表明Br掺杂使Cs3Bi2BrxI9-x 的相结构发生了转变[21]。
为探究所制备催化剂的形貌特征,采用TEM 对Cs3Bi2BrxI9-x 样品进行了表征。如图3(a)所示,

Cs3Bi2I9呈现纳米晶形貌,尺寸分布为10~20
 

nm。引入Br元素之后,Cs3Bi2Br3I6、Cs3Bi2Br4.5I4.5 及

Cs3Bi2Br9仍保持相似的纳米晶结构,且尺寸无明显变化〔图3(b~d)〕。此外,图3(e)为Cs3Bi2Br3I6的EDS
能谱分析,结果显示Cs、Bi、Br和I元素在纳米晶中均匀分布。XPS测试结果显示,Cs3Bi2Br3I6 和

Cs3Bi2Br4.5I4.5中均出现明显的Br元素特征峰〔如图3(f)所示〕,证实Br元素已成功掺杂。此外,ICP-MS
测试表明二者中Br与I的原子比例为1∶3.1以及1∶2.3,进一步证实Br元素的成功掺杂。

  注:(a)Cs3Bi2I9、(b)Cs3Bi2Br3I6、(c)Cs3Bi2Br4.5I4.5 和(d)Cs3Bi2Br9 的 TEM 图;(e)
 

Cs3Bi2Br3I6的EDS元素映射图;(f)
 

Br
 

3d
 

XPS图谱。

图3 样品的形貌、元素分布图及XPS图谱

Fig.3 Morphologies,
 

element
 

distribution
 

maps,
 

and
 

XPS
 

spectra
 

of
 

samples

2.2 材料光物理性质表征

Cs3Bi2BrxI9-x 催 化 剂 的 UV-vis
 

DRS光 谱 如 图4(a)所 示。结 果 显 示,Cs3Bi2I9、Cs3Bi2Br3I6、

Cs3Bi2I4.5Br4.5和Cs3Bi2Br9的吸收边分别位于640、615、590和470
 

nm。相较于Cs3Bi2I9,Cs3Bi2Br3I6 和

Cs3Bi2I4.5Br4.5的吸收边发生较小的蓝移,这可能由于样品中Br与I的实际比值低于理论比值,从而削弱了

卤素取代引起的带隙变化。基于UV-vis
 

DRS数据转换得到的Tauc曲线〔4(b~e)〕,确定了材料的禁带宽

度(Eg)。计算得到Cs3Bi2I9、Cs3Bi2Br3I6、Cs3Bi2I4.5Br4.5 和Cs3Bi2Br9 的Eg 分别为1.93、2.03、2.08和

2.70
 

eV。分析表明,Eg值随实际Br含量的增加呈增大趋势,该定量关系进一步证实光吸收性能的变化主

要源于实际卤素组成的变化。
为评估材料的能带结构,对样品进行了莫特-肖特基(Mott-Schottky)测试,结果如图5所示。由于n型

半导体的平带电位近似于其导带底位置,可通过该测试估算材料的导带电势。依据图5(a~d),所有催化剂

的Mott-Schottky曲线斜率均为正值,证实其均属n型半导体。Cs3Bi2I9、Cs3Bi2Br3I6、Cs3Bi2I4.5Br4.5 和

Cs3Bi2Br9的平带电位(相对于Ag/AgCl参比电极)分别为-1.29、-1.31、-1.33及-1.37
 

V。经换算,其
导带电位分别为-1.09、-1.11、-1.13以及-1.17

 

V〔相对于标准氢电极(NHE)〕。结合此前测得的Eg

值,计算得到相应的价带电位分别为0.84、0.92、0.95及1.52
 

V。基于上述结果,图5(e)展示了

Cs3Bi2BrxI9-x 的能带结构演变趋势。随着Br掺杂量的增加,催化剂带隙逐渐增大。其中,导带位置变化相

对较小,而价带明显正移,表明带隙展宽主要源于价带正移。这可归因于Cs3Bi2X9 的价带顶主要由卤素的

p轨道贡献。从I(5p)到Br(4p),原子轨道本征能级降低(能量更负)。同时,Br的电负性大于I,更强的电负

性使原子核对价电子的束缚增强,相应能级位置更深。因此,当I被电负性更强、p轨道能级更深的Br替代
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时,价带顶的能量会显著下移,从而在热力学上增强了催化剂H2O氧化能力。

  注:(a)
 

UV-vis
 

DRS光谱;(b~e)
 

(αhυ)2与hυ的关系曲线。

图4 样品的光响应性能

Fig.4 Photo-responsive
 

performances
 

of
 

samples

  注:(a~d)
 

Mott-Schottky曲线;(e)
 

能带结构演变趋势图。

图5 样品的能带结构

Fig.5 Energy
 

band
 

structures
 

of
 

samples

  注:(a)
 

TRPL光谱;(b)
 

瞬态光电流曲线。

图6 样品的光电化学性能

Fig.6 Photoelectrochemical
 

performances
 

of
 

samples
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为探究光生载流子的动力学行为,对催化剂进行了时间分辨光致发光(TRPL)测试。如图6(a)所示,衰
减曲线经三阶指数函数拟合后,得到Cs3Bi2I9、Cs3Bi2Br3I6、Cs3Bi2I4.5Br4.5 和Cs3Bi2Br9 的激发态平均寿命

(τAve)分别为0.22、1.10、0.53和0.63
 

ns(详细拟合参数如表1所示)。相较于未掺杂的Cs3Bi2I9,Br掺杂催

化剂的载流子寿命均明显延长。其中Cs3Bi2Br3I6的τ1所占比重最高(40.9%),τ3所占比重最低(15.1%),
说明Br的引入抑制了电子-空穴复合,促进了电荷分离,使更多光生载流子能够迁移至催化剂表面参与氧化

还原反应[25]。参与氧化还原反应的载流子数量越多,光催化活性通常越高。光电化学测试结果如图6(b)
所示,Cs3Bi2Br3I6表现出显著增强的光电流响应,进一步表明其具有更高效的电荷分离效率,从而为光催化

CO2还原提供了更多的载流子。
表1 光致发光衰减动力学曲线的三指数拟合参数(激发光波长为440

 

nm)

Tab.1 Multiexponential
 

fitting
 

results
 

parameters
 

for
 

the
 

decay
 

of
 

photoluminescence
 

lifetime
 

(excitation
 

wavelength:
 

440
 

nm)

Samples
τ1/ns

(A1)

τ2/ns

(A2)

τ3/ns

(A3)
τAve/ns

Cs3Bi2I9
0.60
(7.8%)

3.01
(1.1%)

0.16
(91.1%)

0.22

Cs3Bi2Br3I6
0.27
(40.9%)

0.98
(44%)

3.71
(15.1%)

1.10

Cs3Bi2Br4.5I4.5
0.18
(5.5%)

0.70
(26.6%)

4.30
(67.9%)

0.53

Cs3Bi2Br9
3.40
(6.7%)

0.24
(67.3%)

0.90
(26.0%)

0.63

  注:A1 +
 

A2 +
 

A3=1;τAve=τ1∙A1 +
 

τ2∙A2 +
 

τ3∙A3。

2.3光催化CO2 还原性能

在含水蒸气的气固反应体系中,对Cs3Bi2I9、Cs3Bi2Br3I6、Cs3Bi2I4.5Br4.5 和Cs3Bi2Br9 的CO2 光还原活

性进行了系统评价。气相色谱分析表明,所有催化剂的主要还原产物均为CO,其选择性接近100%。如图

7(a)所示,Cs3Bi2I9的CO2还原活性较低,15
 

h的CO产率仅为21
 

꤀mol/g,这主要归因于其水氧化热力学

驱动力不足以及光生载流子分离效率较差。随着Br掺杂量增加,催化性能呈现先升高后降低的趋势,其中

Cs3Bi2Br3I6的催化活性最佳,CO产率提升至70
 

꤀mol/g,约为Cs3Bi2I9 的3.3倍。该性能提升主要得益于

光生载流子分离效率的提高与H2O氧化热力学驱动力的增强,在已报道的非铅钙钛矿类催化剂中处于中

等水平(表2)。而Cs3Bi2I4.5Br4.5和Cs3Bi2Br9的活性下降,则可能源于其光捕获能力减弱,导致参与催化反

应的载流子浓度降低。
为阐明光催化反应中产物的来源,以Cs3Bi2Br3I6为催化剂进行了系列对照实验。如图7(b)所示,当反

应体系中缺少CO2、光照或催化剂中任一条件时,均未检测到产物生成,表明CO来源于CO2 的光还原。该

结论进一步通过13CO2同位素标记实验得到验证,如图7(c)所示,相应的质谱图中可观察到明显的m/z=
29信号(归属于13CO)。此外,以H218O为反应物时,质谱中出现了m/z=36的18O2的特征信号〔图7(d)〕,
证实O2来自H2O的光氧化。进一步,通过循环实验评估了Cs3Bi2Br3I6的光催化稳定性,结果如图7(e)所
示。经过四次催化循环后,CO的生成速率仅略有下降,表明该催化剂在气固反应体系中具有良好的稳定

性。反应前后Cs3Bi2Br3I6的XRD图谱〔如图7(f)所示〕未发生明显变化,进一步证实其在以H2O作为电

子供体的CO2光还原过程中具有良好的结构稳定性。
利用原位DRIFTS对以Cs3Bi2Br3I6为催化剂的CO2光还原过程进行了监测,以探究反应中间体的演

变。如图8(a)所示,在无光照条件下未观察到明显的特征信号。光照后,在1
 

355和1
 

637
 

cm-1 处逐渐出

现明显的吸收峰,分别归属于COOH中间体中C O和C O的伸缩振动[26]。COOH的出现表明CO2
通过C原子与Cs3Bi2Br3I6纳米晶表面的Bi活性位点发生配位[27]。此外,在2

 

078
 

cm-1 处可观察归属于

CO中间体特征峰[28]。CO的生成可能直接来源于CO的解吸,其反应路径如图8(b)所示。
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  注:(a)
 

CO的产量;(b)
 

Cs3Bi2Br3I6光催化CO2的对照试验;(c,
 

d)
 

同位素标记实验;(e)
 

循环稳定性测试;(f)
 

光催

化反应前后的XRD图谱。

图7 样品光催化CO2 还原的活性测试、对照实验和稳定性测试

Fig.7 Activity
 

testing,
 

control
 

experiment
 

and
 

stability
 

test
 

of
 

photocatalytic
 

CO2
 reduction

 

over
 

samples

表2 卤化物钙钛矿基光催化剂在相似光照射下的CO2 还原性能比较

Tab.2 Comparision
 

of
 

the
 

halide
 

perovskite
 

based
 

photocatalysts
 

for
 

CO2
 reduction

 

performances
 

under
 

similar
 

light
 

irradiation

催化剂 光催化产物及产率/(꤀mol·g-1·h-1) 参考文献

Cs2AgInCl6 CO:
 

6.6/CH4:
 

7.2 22

Cs2AgBiBr6 CO:
 

12.7/CH4:
 

2.9 23

Cs3Bi2I9 CH4:
 

1.5/CO:
 

7.8 16

Rb3Bi2I9 CH4:
 

1.7/CO:
 

1.8 16

MA3Bi2I9 CH4:
 

1.0/CO:
 

0.7 16

Cs4Mn1-xCuxSb2Cl12 CH4:
 

22.8/CO:
 

167.9 24

Cs3Bi2Br3I6 CO:
 

4.7 This
 

work

  注:(a)
 

DRIFTS光谱;(b)
 

反应路径示意图。

图8 Cs3Bi2Br3I6 催化CO2 还原反应的DRIFTS光谱和反应路径示意图
 

Fig.8 DRIFTS
 

spectra
 

and
 

schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

reaction
 

pathway
 

for
 

CO2
 reduction

 

catalyzed
 

by
 

Cs3Bi2Br3I6
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3 结论

本研究采用简便的配体辅助重结晶策略制备了Cs3Bi2I9纳米晶,并通过Br掺杂实现了对催化剂能带结

构的有效调控。光电化学测试结果表明,Br掺杂增强了催化剂的H2O氧化热力学驱动力,同时提升了光生

载流子的分离效率。Cs3Bi2Br3I6展现出优于Cs3Bi2I9 的催化活性,其CO产率达到70
 

꤀mol/g,为后者的

3.3倍。本研究为通过卤素组成调控优化钙钛矿光催化剂性能提供了可行的策略与思路。
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