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光电子寿命与介电常数的关系及其对光催化效果的影响
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(南昌航空大学环境与化学工程学院，南昌 330063)

摘要：通过理论推导给出了描述光催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数关系的方程。根据该方

程和光催化剂的催化机理，通过理论分析我们发现，光催化剂的催化效果与光催化剂的介电常数之间满

足如下关系：光催化剂的介电常数越大，光催化剂导带上的光电子寿命就越长，光催化剂导带上的光电

子越不容易通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合，提供给空穴氧化光催化剂表面

的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基的时间就越长，越有利于光催化反应的进行。
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Relationship between Photoelectron Lifetime and Dielectric Constant
and Its Effect on the Photocatalysis
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Abstract: In this article, the relationship equation between the photoelectron lifetime of the conduction

band of photocatalyst and the dielectric constant of photocatalyst is derived. According to the photocatalytic

mechanism and the derived equation, the relationship between the photocatalytic and the dielectric

constant of the photocatalyst is elucidated as follows: the larger dielectric constant of the photocatalyst,

the longer the photoelectron lifetime. Consequently, the transition of the photoelectrons from conduction

band to the valence band to combine with the holes becomes harder through the stimulated emission and

spontaneous emission, facilitating effective production of hydroxyl free radicals via the sufficient oxidation

of hydroxyl ion and water by the holes occurring on the surface of photocatalyst.
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光催化机理表明：光催化剂中电子的能量分布服从能带结构。价带能级 Ev 中的电子吸收了一定

频率 ν的光子 (hν = Ec － Ev，h为普朗克常量)后就会被激发跃迁到导带能级 Ec ，形成带负电的高活性

光电子，同时在价带上产生带正电的空穴，光催化剂的空穴可以吸收吸附在光催化剂表面的氢氧根离

子和水分子，并将它们氧化成羟基自由基。羟基自由基活性很高，能氧化水中大多数的有机污染物及

部分无机污染物，将其最终降解为二氧化碳、水等无害物质以达到降解水中污染物的目的[1]。根据光

催化剂催化机理，空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基是光催化剂催化反应

过程中最重要的一个环节。空穴和光电子是通过价带中的电子吸收光子激发跃迁到导带形成的。但是

根据能级跃迁理论，导带上的光电子也会通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复
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合。 空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基是需要时间的。光电子越不容易

通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合，提供给空穴氧化光催化剂表面的氢氧根

离子和水分子形成羟基自由基的时间就越长，越有利于光催化反应进行。导带上的光电子通过受激辐

射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合的难易程度用光电子寿命 τc 来描述(光电子寿命越

长，光电子就越不容易通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合)。所以光催化剂

催化效果的好坏与光电子寿命的长短有关，如果导带上的光电子寿命太短，则会因为提供给空穴氧化

光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基的时间太短而造成空穴氧化光催化剂表面的氢氧

根离子和水分子形成羟基自由基很难进行，进而不利于光催化反应的进行。但是由于光电子寿命观测

起来是很困难的，所以我们不得不寻找一个与光电子寿命有关、容易观测的物理量，通过测量该物理

量便能知道光电子寿命的长短，进而用来判断光催化剂催化性能的好坏。通过理论分析，我们找到了

这一物理量，它就是光催化剂的介电常数。根据量子力学的能级跃迁理论，我们发现光催化剂导带上

的光电子寿命与光催化剂的介电常数满足方程：

τc = 3gcεh 4π3∑v( )4ν3
cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2
= 3gcεrε0h 4π3∑v( )4ν3

cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2

式中 τc 为光催化剂导带上的光电子寿命， ε 为光催化剂的介电常数， εr 为光催化剂的相对介电常

数， ε0 为真空介电常数， h 为普朗克常量， gc 为光催化剂导带上光电子所处能级的简并度， Dcv 为

电偶极矩阵元， ρ( )ωcv 为光催化反应照射光能量谱密度中频率为 νcv 的光的能量密度。指标v代表价

带能级，指标 c 代表导带能级， νcv = ( )Ec － Ev h 为导带能级上的光电子跃迁到价带能级辐射出的光

子的频率， c 为真空中的光速。根据该方程我们可以发现光催化剂导带上的光电子寿命与光催化剂的

介电常数成正比，光催化剂的介电常数越大，光催化剂导带上的光电子寿命越长；光催化剂的介电常

数越小，光催化剂导带上的光电子寿命越短。所以只要测量出光催化剂的介电常数，便能知道光电子

寿命的长短，进而用来判断光催化剂催化性能的好坏。

1 研究光催化剂介电常数对光催化效果影响的意义和思路

光催化剂的介电常数是一个很容易测量的物理量，任何不同种类光催化剂的介电常数都是不同

的，即使是同一种类光催化剂由于晶型不同，它们的介电常数也是不相同的。如果我们研究出光催化

剂导带上的光电子寿命与光催化剂的介电常数的关系，建立起描述光催化剂导带上的光电子寿命与光

催化剂的介电常数之间的关系方程，那么我们只要测量出光催化剂的介电常数，便能知道光催化剂导

带上的光电子寿命的长短，进而判断出光催化剂催化性能的好坏。通过这种方式来判断光催化剂的催

化性能，能够绕开光电子寿命这一难以测量的物理量，通过测量光催化剂的介电常数这一容易测量的

物理量就能判断出光催化剂的催化性能，使得用光催化剂的属性来判断光催化剂的催化性能容易很

多。这项研究还能给合成高性能光催化剂理论指导，即通过控制光催化剂的介电常数这一可以控制的

指标来实现合成高性能光催化剂。

光催化剂介电常数的大小影响光催化剂导带上光电子寿命的长短，光催化剂导带上光电子寿命的

长短影响到光催化剂的催化效果。我们用图1来表示光催化剂的光催化效果、光催化剂导带上的光电

子寿命、光催化剂的介电常数三者之间的关系。根据这一关系，我们先研究光催化剂导带上光电子寿

命与光催化剂介电常数的关系，推导出描述光催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数的关系方

图1 光催化效果、光电子寿命和介电常数三者之间的关系
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程。然后再根据推导出的方程和光催化剂的催化机理分析光催化剂的催化效果与光催化剂介电常数之

间的关系。

2 光催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数的关系

自发辐射和受激辐射是决定导带上光电子寿命的两个因素，因为光催化剂导带上的光电子是通过

受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合的。为此，我们先计算出描述导带上光电子自

发辐射的自发辐射系数 Acv 和描述导带上光电子受激辐射的受激辐射系数 Bω
cv ，然后再根据计算出的

光催化剂导带上光电子的自发辐射系数 Acv 和受激辐射系数 Bω
cv 来推导导带上光电子寿命与介电常数

的关系。

2.1 光电子的自发辐射系数 Acv 和受激辐射系数 Bω
cv 的计算

激光学给出自发辐射系数Aki = ( )1 gk ( )16π3ν3 3ε0hc3 ||Dik

2
，受激辐射系数 Bki = ( )1 gk ( )π 3ε0ħ

2 ||Dik

2
。

但是由于光催化反应是在浸透了被降解液体的光催化剂这种介质中进行，上面两式不再适用。我们必

须将上面两式推广到一般介质的情况。下面我们沿着激光学中自发辐射系数和受激辐射系数的推导思

路将上面两式进行推广，得到适用于描述在光催化反应中光催化剂导带上光电子的自发辐射系数和受

激辐射系数。

光催化剂是一种半导体材料，半导体中电子的运动规律要用量子力学来描述。因为我们的目的是

计算光催化剂导带上每一个光电子的寿命，所以我们只需研究半导体中一个电子的运动。它的运动状

态用波函数ψ( )r,t 来描述，运动状态ψ( )r,t 随时间的改变满足量子力学的基本方程：

iħ∂ψ( )r,t ∂t = Hψ( )r,t

ψ( )r,t =∑
n = 1

∞

Cn( )t un( )r exp( )－iEnt ħ =∑
n = 1

∞

Cn( )t ϕn( )r,t

H = H0 + H͂ 为在光场微扰下的半导体中电子的哈密顿算符，由于光催化反应是在光照下进行

的，所以我们可以将体系的哈密顿量分为2部分来进行讨论。 H0 为无光场微扰下的半导体中电子的

哈密顿量， H͂ 为导致半导体中电子跃迁的光场对电子的作用微扰，其中 ϕn( )r,t = un( )r exp( )－iEnt ħ 。

无光场微扰下半导体中的电子满足的能量本征方程为：

H0un( )r = Enun( )r

un( )r 为能量本征值为 En 的本佂态。

设入射光为波矢量为k的单色平面电磁波，电场强度和磁感应强度分别为：

E = E0 cos( )ωt － kr (1)

B = k × E ||k
因为入射光是可见光，式(1)中的 kr << 1，所以：

E = E0 cos( )ωt － kr ≈ E0 cosωt = ( )E0 2 ( )exp( )iωt + exp( )－iωt

所以 H͂ = ED = E0 cosωt( )－e r ，D为电偶极矩[3,4]。

由于光催化剂主要研究导带和价带，我们先研究电子在价带和导带上两个能级之间的跃迁，用本

征能量分别为 Ev 和 Ec 的本征态 |v 和 |c 分别表示处于价带和导带上的这2个能级：

ψ( )r,t = Cv( )t uv( )r exp( )－iEvt ħ + Cc( )t uc( )r exp( )－iEct ħ (2)

||Cv( )t
2

、 ||Cc( )t
2

分别表示在时刻 t系统处于价带能级 |v 和导带能级 |c 上的几率。

将式(2)和 H = H0 + H͂ 代入 iħ∂ψ( )r,t ∂t = Hψ( )r,t ，得：
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iħ( )dCv( )t dt uv( )r exp( )－iEvt ħ + iħ( )dCc( )t dt uc( )r exp( )－iEct ħ

= Cv( )t H͂uv( )r exp( )－iEvt ħ + Cc( )t H͂uc( )r exp( )－iEct ħ

我们将上式两端分别乘以uv( )r 和uc( )r 的共轭函数u*
v( )r 和u*

c( )r 并对空间进行积分，得到如下2式：

dCv( )t dt = －( )i ħ ( )Cv( )t H͂vv + Cc( )t H͂vc exp( )iωvct = －( )i ħ Cc( )t H͂vc exp( )iωvct (3)

dCc( )t dt = －( )i ħ ( )Cc( )t H͂cc + Cv( )t H͂cv exp( )－iωvct = －( )i ħ Cv( )t H͂cv exp( )－iωvct (4)

其中 H͂vv = 0 ， H͂cc = 0 ， ωvc = ( )Ev － Ec ħ。又有：

H͂vc = ∫u*
v( )r H͂uc( )r dτ = ∫u*

v( )r E∙Duc( )r dτ = －eE∫u*
v( )r ruc( )r dτ = EDvc = EDcv

令 Ωvc = E0 Dvc ħ = Ωcv ，则可以将式(3)、式(4)约化为：

dCv( )t dt = －( )i 2 Ωvc( )exp( )i( )ω－ ωcv t + exp( )－i( )ω + ωcv t Cc( )t (5)

dCc( )t dt = －( )i 2 Ωvc( )exp( )－i( )ω－ ωcv t + exp( )i( )ω + ωcv t Cv( )t (6)

假定在 t = 0 时刻电子处于低能级的价带能级 Ev 上，即 Cv( )t = 0 = 1， Cc( )t = 0 = 0 。假定辐射

场的振幅足够小，当 t < T ，导带能级 Ec 上的电子占据数仍然远小于价带能级 Ev 上的电子占据数，

即 ||Cc( )t < T
2

≤ 1。

由于光催化的光照辐射场是弱辐射场，所以可用迭代法来求解式 (5)、式 (6)。初始值为

Cv( )t = 0 = 1，Cc( )t = 0 = 0 。利用这些假设，根据式(5)、式(6)得：

dCv( )t dt = 0 (7)

dCc( )t dt = －( )i 2 Ωcv( )exp( )－i( )ω－ ωcv t + exp( )i( )ωcv + ω t (8)

利用初始条件Cv( )t = 0 = 1、Cc( )t = 0 = 0 ，从0到 t对式(7)、式(8)积分可得：

Cv( )t = Cv( )0 = 1

Cc( )t = ( )Ωvc 2 ( )exp( )i( )ω－ ωcv t － 1 ( )ω－ ωcv － ( )Ωvc 2 ( )exp( )i( )ω + ωcv t － 1 ( )ω + ωcv (9)

在电子从辐射场中吸收能量从价带能级 Ev 跃迁到导带能级 Ec 过程中，在光学频率范围内，

||ωcv － ω << ωcv ，因为只有当辐射场的频率 ω接近于本征频率 ωcv ，即 ω－ ωcv ≈ 0 的时候，才会发

生显著的吸收。所以，式(9)中 ( )exp( )i( )ω + ωcv t － 1 ( )ω + ωcv << ( )exp( )i( )ω－ ωcv t － 1 ( )ω－ ωcv ，

( )exp( )i( )ω + ωcv t － 1 ( )ω + ωcv 可以忽略不计，所以根据式(9)可以得到在时刻 t系统处于能级 Ec 上的

几率为：

Pvc( )t = ||Cc( )t
2

≈ ||Ωvc 2
2 |

|
||

|
| ( )exp( )i( )ω－ ωcv t － 1 ( )ω－ ωcv

2

= ( )Ωvc 2
2æ
è

ö
ø

sin( )( )ω－ ωcv t 2 ( )( )ω－ ωcv 2
2

当时间 t充分长以后，只有 ω ≈ ωcv 的入射光才对价带能级 Ev 上的电子跃迁到导带能级 Ec 上有明

显贡献。此时：

Pvc( )t = ||Cc( )t
2

= πt( )Ωvc 2
2

δ( )( )ωcv － ω 2

所以电子在单位时间内从辐射场中吸收能量从价带能级 Ev 跃迁到导带能级 Ec 的受激吸收跃迁几率为：

dPvc( )t dt = 2π( )Ωvc 2
2

δ( )ωcv － ω = ( )π 2ħ2 ||Dvc∙E0

2
δ( )ωcv － ω

= ( )π 2ħ2 ||Dvc

2
E0

2 cos2θδ( )ωcv － ω
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其中 θ是 Dvc 与 E0 的夹角。如果入射光为非偏振光，光偏振 E0 的方向是完全无规则的，因此需要把

cos2θ换为它对空间各方向的平均值：
- -- -----
cos2θ = ( )1 4 ∫dΩcos2θ = ( )1 4π ∫02π

dφ∫0πsin θcos2θdθ = 1 3

所以：

dPvc( )t dt = ( )π 6ħ2 ||Dvc

2
E0

2δ( )ωcv － ω

这里 E0 是角频率为 ω的单色光的电场强度。以上讨论的是理想单色光。严格的单色光在自然界中是

不存在的。光催化反应照射的光是自然光，对于自然光引起的跃迁，需要对上式中各种频率的成分的

贡献求和[5]。我们将自然光的强度 I用电磁波的能量谱密度 ρ( )ω 表示为：

I = v∫ ρ( )ω dω

式中 v 为光在介质中的速度， ρ( )ω 为光的能量谱密度，表示角频率为 ω的电磁场的能量密度[7]。

所以自然光中频率为 ω的单色光的强度为：

I = v∫ ρ( )ω δ( )ω－ ῶ dῶ = v ρ( )ω (10)

由于光催化反应是在浸透了被降解液体的光催化剂这种介质中进行，所以我们要研究电磁场在介

质中的能量。电磁场的能量密度由电场能量密度和磁场能量密度两部分组成。

电场能量密度为：

ωe = ( )1 2 DE = ( )1 2 εEE = ( )1 2 εE2 = ( )1 2 ε( )E0 cos( )ωt － kr
2

= ( )1 2 εE0
2 cos2( )ωt － kr

磁场能量密度为：

ωm = ( )1 2 BH = ( )1 2 μHH = ( )1 2 μH 2 = ( )1 2 μ( )H0 cos( )ωt － kr
2

= ( )1 2 μH0
2 cos2( )ωt － kr = ωe

电磁场的能量密度为：

ω = ωe + ωm = 2ωe

所以：

ω = 2 × ( )1 2 εE0
2 cos2( )ωt － kr = εE0

2 cos2( )ωt － kr

电磁场能量密度的时间平均值为：

ω = εE0
2 cos2( )ωt － kr = εE0

2 cos2( )ωt － kr

因为：

cos2( )ωt － kr = ( )1 T ∫t t + T

cos2( )ωt － kr dt = 1 2

所以电磁场能量密度的时间平均值为：

ω = ( )1 2 εE0
2

坡印亭矢量为：

S = Sn̂ = ωvn̂
所以电磁波强度为：

I = S = ωv = ω v = ( )1 2 vεE0
2 [6]

根据式(10)和上式，得：

I = vρ( )ω = ( )1 2 vεE0
2

所以：

ρ( )ω = ( )1 2 εE0
2

其中， E0
2 = 2ρ( )ω ε，所以电子在单位时间内从辐射场中吸收能量从价带能级 Ev 跃迁到导带能级

Ec 的受激吸收跃迁几率为：
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dPvc( )t dt = ∫( )π 6ħ2 ||Dvc

2
E0

2δ( )ωcv － ω dω = ∫( )π 6ħ2 ||Dvc

2( )2ρ( )ω ε δ( )ωcv － ω dω

= ( )π 3εħ2 ||Dvc

2
ρ( )ωcv

ρ( )ωcv 为共振数值，它表示光催化反应照射光能量谱密度中频率为 νcv 的光的能量密度。所以

dPvc( )t dt = ( )π 3εħ2 ||Dvc

2
ρ( )ωcv = Bω

vc ρ( )ωcv

所以电子吸收光子从价带能级 Ev 跃迁到导带能级 Ec 的受激吸收的Einstein系数 Bω
vc 就是：

Bω
vc = ( )π 3εħ2 ||Dvc

2

Dvc 为电偶极矩阵元， Dvc = Dcv = －e∫u*
v( )r ruc( )r dτ 。

以上讨论中假定的导带能级 Ec 和价带能级 Ev 是非简并的，当价带能级 |v 和导带能级 |c 是简

并能级的时候，需要对价带能级 |v 和导带能级 |c 的所有子能级 |vm 和 |cn 的跃迁进行求和。

因此，两个简并价带能级 |v 和导带能级 |c 之间的受激吸收跃迁的Einstein系数 Bω
vc 就是[2－5]：

Bω
vc = ( )1 gv

æ

è
çç

ö

ø
÷÷∑

m = 1

gv∑
n = 1

gc

( )π 3εħ2 ||Dvmcn

2

= ( )1 gv ( )π 3εħ2 ||Dvc

2

它表示光催化剂价带中一个能级的子能级上的一个电子通过受激吸收跃迁到导带中一个能级的受激吸

收跃迁的Einstein系数。

根据受激吸收的Einstein系数 Bω
vc 、受激辐射的Einstein系数 Bω

cv 和自发辐射的Einstein系数 Acv 之

间的关系：

Bω
vc = ( )gc gv Bω

cv

Acv = ( )4hνcv
3 c3 Bω

cv

所以光催化剂导带上光电子的受激辐射系数 Bω
cv 为：

Bω
cv = ( )gv gc Bω

vc = ( )gv gc ( )1 gv ( )π 3εħ2 ||Dvc

2
= ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dvc

2
= ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dcv

2

它表示光催化剂导带中一个能级的子能级上的一个电子通过受激辐射跃迁到价带中一个能级的受激辐

射跃迁的Einstein系数。

所以光催化剂导带上光电子的自发辐射系数 Acv 为：

Acv = ( )4hνcv
3 c3 Bω

cv = ( )4hνcv
3 c3 ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dcv

2
= ( )1 gc ( )16π3νcv

3 3εhc3 ||Dcv

2

它表示光催化剂导带中一个能级的子能级上的一个电子通过自发辐射跃迁到价带中一个能级的自发辐

射跃迁的Einstein系数。

根据我们计算出的光催化剂导带上光电子的自发辐射系数 Acv 和受激辐射系数 Bω
cv ，我们可以发

现光催化剂导带上光电子的自发辐射和受激辐射跟光催化剂的介电常数有关。

2.2 光电子寿命与光催化剂介电常数的关系

我们已经得到光催化剂导带中一个能级的子能级上的一个电子通过受激辐射跃迁到价带中一个能

级的受激辐射跃迁的Einstein系数和光催化剂导带中一个能级的子能级上的一个电子通过自发辐射跃

迁到价带中一个能级的自发辐射跃迁的Einstein系数。但光催化剂的价带上存在着能量本征值不同的

能级，而相同能量本征值的能级又存在简并能级。而且光催化剂导带中的光电子能够通过自发辐射和

受激辐射跃迁到价带上的所有能级，所以决定处于导带能级 Ec 的光电子有效寿命的总跃迁几率等于

导带上的光电子通过自发辐射、受激辐射跃迁到所有价带上的能级的几率之和。所以导带上的光电子

寿命 τc 就可由下式得到：

1 τc =∑v( )Acv + Bω
cv ρ( )ωcv
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它表示对导带上光电子通过自发辐射、受激辐射跃迁到所有价带上的能级的几率进行求和。因此：

τc = 1∑v( )Acv + Bω
cv ρ( )ωcv

因为：

Acv = ( )4hνcv
3 c3 Bω

cv = ( )4hνcv
3 c3 ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dcv

2
= ( )1 gc ( )16π3νcv

3 3εhc3 ||Dcv

2

Bω
cv = ( )gv gc Bω

vc = ( )gv gc ( )1 gv ( )π 3εħ2 ||Dvc

2
= ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dvc

2
= ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dcv

2

所以：

1 τc =∑v( )( )1 gc ( )16π3νcv
3 3εhc3 ||Dcv

2
+ ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dcv

2
ρ( )ωcv

τc = 1 ∑v( )( )1 gc ( )16π3νcv
3 3εhc3 ||Dcv

2
+ ( )1 gc ( )π 3εħ2 ||Dcv

2
ρ( )ωcv

= 3gcεh 4π3∑v( )4ν3
cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2

这样我们就推导出了描述光催化剂导带上光电子寿命与介电常数的关系方程为：

τc = 3gcεh 4π3∑v( )4ν3
cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2
= 3gcεrε0h 4π3∑v( )4ν3

cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2

此式就是我们得到的描述光催化剂导带上光电子寿命与介电常数的关系方程。

以上结果也可以用电磁学直观理解。根据库仑定律 F = ( )1 4πε ( )q1q2 r2 [8]，光催化剂的介电常数

越大，则光催化剂传递半导体中原子的原子核产生的电场的能力就越差，光催化剂导带上的光电子受

到原子核的库仑引力就越小，光催化剂导带上的光电子就越不容易回到价带。反之，光催化剂的介电

常数越小，则光催化剂传递半导体中原子的原子核产生的电场的能力就越强，光催化剂导带上的光电

子受到原子核的库仑引力就越大，光催化剂导带上的光电子就越容易回到价带。

3 光催化效果受光电子寿命与介电常数关系的影响

我们知道光催化剂导带上光电子寿命的长短影响到空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子

形成羟基自由基这一光催化反应的最重要环节，进而影响到光催化剂的催化效果(光催化效果与光电

子寿命的关系)，而我们已经推导出了描述光催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数的关系方

程，知道了光催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数有关(光电子寿命与介电常数的关系)，所

以下面我们可以用推导出的描述光催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数的关系方程来讨论光

催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数的关系对光催化剂催化效果的影响(光催化效果、光电

子寿命、介电常数三者之间的关系)，进而得出光催化剂催化效果受光催化剂介电常数的影响。下面

我们根据光催化机理结合所推导出的描述光催化剂导带上光电子寿命与光催化剂介电常数的关系方程

来讨论光催化剂的催化效果与光催化剂的介电常数之间的关系。根据光催化机理，羟基自由基能氧化

大多数有机污染物及部分无机污染物，将其最终降解为二氧化碳、水等无害物质。而且羟基自由基对

反应物几乎无选择性，在光催化氧化中起着决定性作用。所以光催化剂的空穴吸收吸附在光催化剂表

面的氢氧根离子和水分子，并将它们氧化成羟基自由基是光催化剂催化反应过程中最重要的一个环

节。空穴和光电子是通过价带中的电子吸收光子激发跃迁到导带形成的。但是根据能级跃迁理论，导

带上的光电子也会通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合。因为空穴氧化光催化

剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基需要时间。如果导带上的光电子寿命太短，则会因为提

供给空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基的时间太短而造成空穴氧化光催化

剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基很难进行，进而不利于光催化反应的进行。反之如果导

带上的光电子寿命足够长，提供给空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基的时

间足够长，空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基才能较好进行，进而才能有

利于光催化反应的进行。我们用光电子寿命来描述导带上的光电子通过受激辐射和自发辐射跃迁回到
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价带与价带上的空穴复合的难易程度，让我们来分析我们推导出的描述光催化剂导带上的光电子寿命

与介电常数的关系方程：

τc = 3gcεh 4π3∑v( )4ν3
cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2
= 3gcεrε0h 4π3∑v( )4ν3

cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2

分析上式结合光催化剂催化机理我们得到如下结论：导带上的光电子寿命与介电常数(或相对介电常

数)成正比，也就是说光催化剂的介电常数(或相对介电常数)越大，光催化剂导带上的光电子寿命越

长。光催化剂的介电常数(或相对介电常数)越小，光催化剂导带上的光电子寿命越短。根据光催化剂

催化机理，分布在表面的带正电的空穴吸收吸附在光催化剂表面的氢氧根离子和水分子并将它们氧化

成羟基自由基是光催化剂催化反应过程中最重要的一个环节。空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和

水分子形成羟基自由基需要时间。所以光催化剂的介电常数(或相对介电常数)越大，光催化剂导带上

的光电子寿命越长，光催化剂导带上的光电子越不容易通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带

上的空穴复合。提供给空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基的时间就越长，

越有利于光催化反应进行。反之，光催化剂的介电常数(或相对介电常数)越小，导带上的光电子寿命

越短，光电子就越容易通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合。提供给空穴氧化

光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基的时间就越短，越不利于光催化反应进行。

4 结 论

综上所述，我们得出以下结论：

1) 光催化剂导带上的光电子寿命越长，光催化剂导带上的光电子越不容易通过受激辐射和自发

辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合，提供给空穴氧化光催化剂表面的氢氧根离子和水分子形成羟

基自由基的时间就越长，越有利于光催化反应的进行。

2) 通过理论推导得出光催化剂导带上的光电子寿命与介电常数满足的关系方程为：

τc = 3gcεh 4π3∑v( )4ν3
cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2
= 3gcεrε0h 4π3∑v( )4ν3

cv c3 + ρ( )ωcv h ||Dcv

2

3) 光催化剂的介电常数越大，光催化剂导带上的光电子寿命就越长，光催化剂导带上的光电子

越不容易通过受激辐射和自发辐射跃迁回到价带与价带上的空穴复合，提供给空穴氧化光催化剂表面

的氢氧根离子和水分子形成羟基自由基的时间就越长，越有利于光催化反应的进行。
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