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摘A要"自然界矿物的半导体属性是地表矿物重要的物理化学性质之一# 半导体矿物可吸收利用太阳光能!驱动物质的地球

化学循环!甚至与微生物发生交互作用!这是当前多学科交叉研究方向的前沿热点# 本文归纳总结了半导体矿物的表征与测

试技术!详细论述了半导体矿物与微生物交互作用体系的构建和研究方法!以期为开展相关领域的研究提供方法和技术
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迄今为止!自然界已查明并确认结构的矿物共
有 B >98 种#3%%L"GGZZZ=&4,D4&’$+,#(-.=(+-G*&’#&5%=
3%4$& 以往依据矿物的晶体化学特征!将其分为自
然元素矿物’硫化物矿物’氧化物矿物’含氧盐矿物
及卤化物矿物等& 矿物已发现拥有诸多重要的物
理特性如电性质’磁性质等!与其电子结构密切相
关& 依据矿物的电子结构又可将其分为导体矿物
#价带与导带重叠或带隙极小!’-u?7; $6$!如硫复
铁矿#b$8^C$’磁铁矿#b$8cC$’辉铜矿#V">^$等%绝
缘体矿物#’-tC $6$!如石英# ^&c>$’刚玉#P#>c8$’
方解石#V,Vc8$等%以及半导体矿物#?7; $6u’-uC
$6$! 如金红石 #X&c> $’ 闪锌矿 #e’^ $’ 赤铁矿

#b$>c8$等& 其中!自然界大部分的金属硫化物和
氧化物矿物都属于半导体矿物& 长久以来!这些矿
物或作为重要的金属冶炼资源推动人类文明的进
步!或作为变价元素的重要载体!参与地球化学反
应并驱动地球物质的迁移转化& 在阳光的作用下!
除广为人知的光合作用转化太阳光能为生物能之
外!半导体矿物日光催化作用是无机自然界转化利
用太阳光能的主要途径& 在半导体矿物日光催化
作用过程中!半导体价带中价电子在吸收太阳光光
子能量之后!会跃迁至导带!从而被转化为能量更
高的光电子!实现光能的捕获与转化& 在地球漫长
的演化过程中!天然半导体矿物日光催化作用是人
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们尚未充分认知的表生地质作用推动力之一&
近十年来!无机与有机自然界交叉点上的矿物

与微生物交互作用研究空前活跃!尤其是在半导体
矿物介导下非光合微生物利用太阳光能量以及微
生物利用半导体光电子能量#N" .*(%@!>?;>,%^,M&D
4(%(.*(%@!>?;F$的发现!将矿物的半导体物理化学
特性与微生物生长代谢活动联系起来!代表了矿物
与微生物交互作用的新方式& 不同于传统的微生
物与矿物之间发生生物化学交互作用!半导体矿物
与微生物之间发生的交互作用过程包含着更为复
杂的物理化学与生物化学反应& 涉及矿物学’半导
体光电化学’微生物学’生物电化学等多个交叉学
科的前沿研究领域!亟需建立相关研究方法与技术&

本文基于笔者多年来针对半导体矿物及其与
微生物交互作用研究积累的基础上!对适用于天然
矿物的半导体物理化学性质表征技术’半导体矿物
与微生物交互作用体系以及该体系中二者发生交
互作用的反应过程与能量转移’转化效率等研究方
法进行了详细的综述!以期为后续相关研究的开展
提供参考&

;A半导体矿物禁带宽度与缺陷能级
9E9:紫外可见漫反射光谱
AA紫外可见漫反射光谱 # "#%+,Y&(#$%DY&5&\#$0&))"5$
+$)#$2%,’2$5L$2%+"4!O6DY&5Sf̂ $是一种根据固体
对光的吸收性能来研究其电子结构的光谱学方法&
当半导体矿物粉末样品受到光束线照射后!一部分
光在表层各晶粒表面产生反射!而另一部分光则折
射进入晶粒内部!经部分吸收后再发生反射’折射’
吸收!多次重复后经由矿物粉末表层向各个方向漫
反射出来!其漫反射光的强度主要取决于样品对光
的吸收& 半导体矿物可吸收紫外和可见光波段#对
于窄禁带半导体还包括近红外波段$一定能量的
光!从而使其价带电子跃迁至导带!形成强而宽的
光谱吸收区域!在与禁带宽度能量对应的波长处则
会发生吸收的陡增现象!该处也被称之为吸收#陡$
边#!(#0&53 ,’0 U3&%$! ;EE@$& 因此!通过测量矿物
对光的最大吸收波长#吸收边的位置$!并根据光的
能量与波长的对应关系!可估算出矿物的禁带宽度"

’H#!H#"I" #;$

式中!’为禁带宽度值!# 为普朗克常数!&’"和 !分
别为入射光的频率’速率和波长& 将 # jC7;8F l
;?I;B $605和"j>7EE@ l;?@ 4G5代入式#;$!即可得
到禁带宽度 ’-#$6$与吸收光波长阈值 !4,]# ’4$之
间的关系式"

’3 H
;>C?
":(B

#>$

AA天然矿物样品表面粗糙且多被研磨至细小颗
粒!利用配备有积分球#或称为光通球$的紫外可见
光光度计和以高反射率的物质 #如硫酸钡或氧化
镁$作为参比!可以将半导体矿物选择性吸收光以
后的漫反射光收集!并转换得到矿物对光的全谱吸
收曲线& 一般地!在吸收曲线上将吸收边的线性部
分通过直线外推法得到其与横轴#波长轴$的交点
即可得到吸收波长的阈值!再通过式#>$进行换算
即可得到该半导体矿物的禁带宽度值 #b(235!
;EBF$& N" 等# >??9$对天然金红石的紫外可见漫
反射图谱的研究显示!其吸收边位于 CB> ’4处!通
过公式#>$可算出其禁带宽度约为 >79 $6&

需要指出的是!半导体矿物的能带结构和电子
跃迁行为很复杂& 在固体物理学领域!将半导体分
为直接带隙半导体 # 0&+$2%D-,L 5$4&2(’0"2%(+$和间
接带隙半导体 #&’0&+$2%D-,L 5$4&2(’0"2%(+$!区别是
前者价带上电子跃迁时波矢不变#动量守恒$!而后
者则需要动量的参与#多为声子提供$& 大多数半
导体矿物为直接带隙半导体!如闪锌矿#e’^$’方铅
矿#/\^$’红锌矿 #e’c$’单层辉钼矿 #4(’(#,.$+
*(̂>$’金红石 #X&c> $等!少部分为间接带隙半导
体!如多层辉钼矿#4"#%&#,.$+*(̂> $’板钛矿#X&c> $

等& 直接与间接带隙半导体的吸收曲线不同!后者
常常出现分段吸收!表示从间接跃迁过程到直接跃
迁过程的转变!而前者无此现象 #沈学础!>??9$&
为了获得较准确的禁带宽度值!*2N$,’#;EF?$首次
根据物质光吸收理论建立模型并提出关系式"

##!H4 #!J’3 K’-( )
;
+ #8$

式中!%为吸收系数!与 O6DY&5Sf̂ 测出的吸收值 A

成正比%4为与材料相关的系数%#&’’-和 ’L 分别
为入射光能量’禁带宽度和可能参与的声子能量%+
取值为 ;G> 和 > 时分别表示的是允许的间接跃迁和
允许的直接跃迁& 对大多数具有直接带隙的天然
半导体矿物而言!由于光的吸收过程没有声子参
与!则有

##!H4 #!J’3( )
;
> #C$

式中!吸收系数 %与样品厚度相关!但这对于非薄
膜的矿物粉末样品来说往往不能准确求得& 由于
吸收值 A与 %成正比!因此可以用#P#&$ > 对 #&作
图!在曲线线性部分通过直线外推至与横轴交点处
的光子能量!对应得到禁带宽度值& 以 !&b$c8 纳米

颗粒的紫外可见漫反射光谱为例!通过作#P#&$ > I

9;
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#&曲线可求得其禁带宽度为 >7;? $6#N&" .*(%@!
>?;?$& 对于间接带隙半导体矿物则情况更为复
杂!若忽略声子能量!可将 +j;G> 带入式#8$用上述
方法求出近似值&

需要特别强调的是!用上述光学方法测量纯净
及均质半导体材料更为适用& 对于天然矿物而言!
由于矿物粉末成分和物化性质上存在非均一性!因
此测出的吸收曲线是统计和平均的结果& 在实际
测试过程中!由于矿物内部结构中不可避免的杂质
和缺陷的存在!在禁带中会引入杂质和缺陷能级
#&4L"+&%.,’0 0$)$2%$’$+-.#$Y$#$!因此其紫外可见
漫反射光谱往往会在可见区域出现宽的吸收肩带’
吸收拖尾甚至完全无法分辨出明显的吸收陡边!给
禁带宽度的估算造成了困难& 对天然闪锌矿及纯
闪锌矿的紫外可见漫反射谱的研究显示!相对于合
成 e’^!天然含铁闪锌矿由于b$80 轨道杂质能级的
引入无法从吸收曲线上得到准确的禁带宽度值!但
在可见光区域的强吸收仍可以说明其具有较好的
可见光响应#N&.*(%@! >??E\$& 此时!应寻求其他
方法!如同步辐射吸收和发射谱#见 ;7> 节$’光致
发光光谱#见 ;78 节$和理论计算#见 ;7C 节$相结
合的方法!综合分析得出矿物的禁带宽度&
9E@:F射线吸收谱与发射谱
AA由过渡族金属元素形成的金属氧化物和硫化
物矿物是天然半导体矿物最主要的组成部分& 半
导体矿物的禁带宽度是表征其光催化活性的重要
参数之一& 理论上!固体的禁带宽度是能量最高占
据态与最低未占据态!即价带顶与导带底之间的能
量差值& 以金属氧化物半导体矿物为例!其价带主
要由金属原子占据态的 80 轨道和氧原子的 >L 轨道
杂化形成!导带主要由金属原子未占据态 80 轨道组
成& 同步辐射软 ‘射线吸收与发射谱 #5()%‘D+,.
,\5(+L%&(’ ,’0 $4&55&(’ 5L$2%+,! 简称‘P̂ n‘Ĵ $常
常用来测定元素在矿物中的局域结构’态密度等信
息# ^3$+4,’! >??B%g"+4,$Y.*(%@! >??@%T",’-.*
(%@! >?;;%丁聪等!>?;F$& 其中!氧的 4边吸收谱是
由于电子从价带中的 c;5轨道跃迁至导带中未被
占据的 c>L 轨道而产生的& 金属氧化物矿物中的
c>L 轨道通常是全部被占满的!但在含 80’C5或 CL
态电子的金属#*$$氧化物中!*$Dc键具有部分共
价的特性!即未被占据的 *$80’C5’CL 等轨道会与
c>L 轨道杂化!这样 c的 4边吸收谱就可以显示出
未被占据的如 *$80 轨道中 c>L 的态密度& 因此!
c的 4边 ‘射线吸收谱能够指示金属氧化物矿物
导带的能量& 由于在测定吸收谱时 c;5轨道上的

电子跃迁到了导带!故在 c;5中留下了空穴& 氧的
4边发射谱就是由电子从价带中被占据 c>L 轨道
回落到 c;5轨道中的空穴而产生的& 因此!‘射线
发射谱能够指示价带的能量# ^3$+4,’! >??B$& 通
过计算发射谱与吸收谱之间的能量差值!就可以得
到样品的禁带宽度& 为保证结果的一致性!通常选
取吸收与发射谱拐点处的能量作为相对的导’价带
能量值# ^3$+4,’! >??B$& 此方法不受样品复杂成
分的限制!对天然半导体矿物样品有良好的适用性
#丁聪等!>?;F%刘菲菲等!>?;9$&
9EB:光致发光谱#<-".")A0#%&/+&%+&/<&+.’(&简称

,G谱$
AA天然半导体矿物中杂质元素的存在和晶格空
位的引入会在其禁带中产生缺陷能级 # 0$)$2%
5%,%$5$& 光致发光光谱是固体矿物依赖外部光源照
射获得能量!其表面电子从价带或施主能级跃迁至
导带或受主能级!并在原始占据态中留下空穴!形
成电子I空穴对并达到一种准平衡态%准平衡态下
的电子和空穴通过复合发光!形成不同波长光的强
度的光谱图& 光致发光光谱能够揭示价带与导带’
价带与缺陷受主能级’缺陷施主能级和导带之间的
能量差值!蕴含着丰富的材料结构与组分信息!是
多种复杂物理过程的综合反映& 为了保证激发样品
的本征吸收!测试采用的激发波长应小于等于半导体
矿物样品的本征激发吸收波长& 以 X&c> 的 /N谱为
例#V3"’-.*(%@! >?;8$!在 8B?a@?? ’4区间显现出
明显的不对称宽峰!高斯拟合可识别位于 C;; ’4
#87?; $6$’CC; ’4#>7@; $6$’和 B8C ’4#>78> $6$的
8个峰& 根据矿物学研究及理论计算结果!可将这 8
个峰 分 别 归 属 为 样 品 的 本 征 复 合 峰 ##,%%&2$
$4&55&(’$’氧空位缺陷能级#0$$LD#$Y$#$4&55&(’ )+(4
(].-$’ Y,2,’2&$5$以及杂质缺陷能级#&4L"+&%.0$)$2%
5%,%$5$&
9EH:第一性原理计算#?#’/.<’#%+#<)&+()+A)(.#"%$
AA基于密度泛函理论# 0$’5&%.)"’2%&(’,#%3$(+.!简
称 SbX$的第一性原理计算是用于研究掺有杂质元
素与晶格缺陷的半导体矿物电子结构的强有力手
段#O4$\,.,53&.*(%@! >??>%gZ(’ .*(%@! >??@%吴婧
等!>?;>%丁聪等!>?;B!>?;F%N&" ,’0 e3,(! >?;9$!
可以弥补利用实验手段测试天然半导体矿物能带
结构时因样品成分与缺陷结构的复杂性所带来的
对于测试结果解读的不足& 在对天然矿物结构精
修的基础上!通过构建超胞!控制掺杂元素或晶格
缺陷的比例!可实现探讨单因素或多因素晶体结构
变量对于矿物电子结构的影响& 值得一提的是!基

@;
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于密度泛函理论所得到的带隙宽度值往往低于实
验测量值!因此常对于拥有 80 电子的过渡族金属元
素引入 T"\\,+0 参数 O#P’&5&4(Y.*(%@! ;EE9$!对
理论计算的带隙宽度进行优化& 以掺杂 b$’6的天
然金红石为例#吴婧等!>?;>$!计算结果显示!纯金
红石的禁带宽度为 ;7E@ $6!价带主要由 X&80 和 c
>L 杂化形成!导带主要由 X&80 轨道组成%b$掺杂
金红石型X&c> 的禁带宽度为 >7;@ $6!由b$80 和c
>L 轨道杂化在禁带中引入两条杂质能级%6掺杂金
红石型 X&c> 的禁带宽度减小为 ;7@? $6!由 680 和
c>L 轨道杂化形成的杂质能级位于金红石的导带
底!相当于引入一个浅施主能级%b$和 6共掺杂的
金红石禁带中存在一个较宽的杂质能带!禁带宽度
减小为 ;798 $6& 杂质能级的出现以及禁带宽度的
减小使得 b$和 6掺杂的金红石具有更好的可见光
响应能力&

>A半导体矿物绝对能级位置
@E9:光电子能谱
AA矿物在一定能量光作用下!会激发出电子而产
生光电效应& 其中!元素最外层且参与半导体价带
形成的价电子 #Y,#$’2$$#$2%+(’$最易被激发出来&
如针铁矿的价带顶部由 c>L 电子与 b$80 电子杂
化成键形成#丁聪等!>?;F$!由于 c>L 与b$80轨道
分别是 c原子与 b$原子的最外层!故轨道上占据
的价电子很容易被激发出来& 通过测量激发出来
的价电子的相对或绝对能量!并结合禁带宽度值!
可获得价带和导带的相对或绝对能级位置!可用于
研究与半导体矿物光催化作用相关的反应机制&

目前常用的激发源主要有 ‘射线与紫外线!其
中涉及的检测技术主要有 ‘射线光电子能谱
#‘/̂ $’紫外光电子能谱#O/̂ $和 PVD>光电子发射
谱& ‘/̂ 价带谱是目前常用的一种表征半导体价
带相对能级位置的测试手段& 与 ‘/̂ 元素的全谱
分析不同!‘/̂ 价带谱关注的只是在结合能为 ? $6
#费米能级$附近光电子强度曲线上的陡升情况!该
处对应于价电子的溢出!此时通过直线外推法与基
线相交确定该样品价带相对于仪器功函数#为仪器
特有$的能量值& 利用该方法!可以较准确地进行
不同样品间价带相对位置的比较!同时也可以与已
知价带能级位置#相对于真空能级$的标样进行对
比从而获得待测矿物样品价带的位置#相对于真空
能级$& 相对于 ‘/̂ !O/̂ 技术的优点是其能够获
得样品价带准确的位置 #相对于真空能级 $& 但
O/̂ 的适用范围则相对 ‘/̂ 小很多!原因是紫外光

的能量没有 ‘射线强!使得其只能穿透几个原子
层!获得的是最表层样品的价带信息& 因此!在使
用 O/̂ 时要求样品具有一定的导电性!且需要将样
品制备成表面平整光洁的薄膜!更重要的是!要求
表面必须没有被污染和氧化!这对于天然矿物样品
来说要同时满足这几个条件是几乎不可能的& 而
PVD>光电子发射谱仪!是基于光电效应测试半导体
价带能级的有效方法& 光电子发射谱仪采用了开
放式电子计数器 #O0,! ;E@B$!可以在大气气氛下
对光电子进行检测和计数& 因此!不仅可以检测大
气环境中原位样品的电离能及表面薄膜状况!还可
以不受真空度条件限制检测粉末状样品& 根据实
测的光电子输出结果进行拟合!其回归线与基线交
点处对应的能量即为发生光电效应的阈能!即价带
能级& 对于矿物而言!利用 ‘/̂ 技术和 PVI> 光电
子发射谱仪测量半导体矿物价带能级位置是一种
切实可行的’有效的方法& 需要强调的是!天然矿
物由于杂质和缺陷的存在!造成其能带结构很复
杂& 例如!当矿物受到光激发时!禁带中的施主能
级能起到与价带一样提供光电子的作用!同时受主
能级可能会捕获光电子!这就造成价电子从价带上
的溢出受到干扰或者阻碍!最终会在 ‘/̂ 图谱和
PVI> 光电子发射谱上影响价带位置的判断& 此
时!应结合多种分析手段与模拟计算方法来综合
分析&
@E@:能斯特公式计算
AA矿物氧化还原反应的核心过程是电子在矿物I

溶液界面上的转移& 当半导体矿物的费米能级与
氧化还原电对的电极电势不同时!半导体能带发生
弯曲!在水溶液一侧形成 T$#43(#%[层!导致在半导
体内部空间电荷层形成额外的电势降 #‘" ,’0
^23((’$’! >???$& 因此!只有当半导体矿物导价带
能级与溶液中反应物的氧化还原电势相同时!电子
才能发生转移 #*(++&5(’! ;EE?$& 平带电位 #?)\ $
是指当半导体矿物与溶液的费米能级#’b$不同时!
半导体表面能带发生弯曲!使半导体表面能带拉平
所需要外加的电压!它是联系半导体能级与氧化还
原电势的关键#‘" ,’0 ^23((’$’! >???$& 前人研究
发现!大部分金属氧化物半导体矿物的平带电位与
电解液 LT具有线性关系!称为能斯特线性关系
#!"%#$+,’0 1&’#$.! ;E9@% T,#(",’&,’0 S$523,Y+$5!
;E@>%*,%5"4(%(.*(%@! ;E@E% P’0$+5(’ ,’0 V+$+,+!
;EE8$!如式#B$所示"

?&7 H?
?
)\ K>78?8 LFI#LTL[2ILT$; #B$

式中!L为气体常数!F是开尔文温度!;为法拉第

E;
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常数!LTL[2为零电点!??)\等于零电点时半导体的费
米能级&

与金属氧化物半导体矿物相比!金属硫化物半
导体矿物的平带电位更加复杂& 基于前人研究基
础上!‘" 和 ^23((’$’# >???$推测当金属离子浓度
低或存在溶解的硫化物时!金属硫化物矿物与 LT
具有能斯特相关性& 但是当金属离子和硫化物存
在明显的吸附行为时!将转化成非能斯特线性关
系& 由能斯特斜率所定义的 LTI’T线性关系为"

#-&M> HJ>LTJ
>’T;
>78?8LF

#F$

由式#F$定义的恒定的氢逸度表示在 LTI’T 能斯
特线性关系中!氧化还原电势为常数& 因此!半导
体矿物平带电势与 LT的能斯特线性关系与其光生
电子#空穴$的还原#氧化$能力一致& 在此基础上!
!"%#$+和 1&’#$.# ;E9@$首次提出半导体G水溶液体
系中能级位置可以通过电负性预测!并提出了化合
物在 P6̂ #绝对真空能级$模式下的导带’价带能级
位置可由理论经验公式#9$’#@$计算得到"

’2jI.’I;G>’-_?7?BE #LT/eVDLT$/ #9$

’Yj’2I’- #@$
’j#’BP’

5
!
’N
V$v.;G#B_5_N$/ #E$

式中!’为化合物几何平均电负性!对于半导体矿物
AB15GN化合物而言!其几何平均电负性可由公式
#E$计算!’P’’!’’V分别为元素 P’!’V的 *"##&M$’
电负性 #T"3$$.! ;E9>$%’-为禁带宽度!可通过
cĴDPĴ ’O6D6&5等方法确定%LT/eV可用电位滴定
法’e$%,电势法等测得& 而 P6̂ 与氧化还原电势对
应的 :TJ#标准氢电极电势$转换关系为"

’# :TJ$jI’#P6̂ $IC7B #;?$

对比氧化物和硫化物半导体矿物理论计算和
实验测得的导带能级位置!发现它们具有很好的一
致性!表明该经验公式的可靠性#‘" ,’0 ^23((’$’!
>???$& 对于某些天然无定形纳米矿物如天然锰氧
化物!由于其成分和物相的复杂性!在计算其几何
平均电负性时会产生较大误差& 因此!可通过对此
类天然矿物的实验室模拟合成!来获得具有准确组
分矿物的能级位置& 如!刘菲菲等#>?;9$通过对 C
种合成的锰氧化物矿物进行 ’-’/eV测试和理论计
算!获得不同 LT值下的绝对导’价带能级位置&
@EB:光电化学 $"..I1+-"..J2 曲线
AA在矿物D溶液体系中!半导体矿物的平带电位取
决于半导体本体费米能级和 T$#43(#%[层电势降!也
与溶液组成’半导体电极表面态及晶体取向密切相
关& 可以通过以半导体矿物电极为阳极的电化学

体系测定光照下体系的开路电位!或者采用微分电
容法来测定其平带电位#m&,’ .*(%@! ;E@8% 刘守新
等!>??F$& 实验室常利用后者的原理!使用电化学
工作站以开路电位#电流为零时工作电极和参比电
极间的电势差$为中心设置电路偏压!测得适当频
率下的 *(%%D523(%%M.曲线!拟合曲线平直部分并得
到其对横坐标的截距!从而得到其平带电位 ’)#任
桂平等!>?;9,$& 半导体矿物的导带位置 ’2可由下
式求出# ’ 型半导体对应导带!L 型半导体对应价
带$"

’)j’2I>F#’#O2GO$ #;;$

其中!>为玻尔兹曼常数!O2为导带有效态密度&
在知道半导体禁带宽度的条件下!即可得到其价带
位置 ’Y.见公式#@$/

8A半导体矿物光电性能
BE9:导型与载流子浓度
AA天然矿物的晶体结构中往往存在着杂质元素
与晶格缺陷!即便是极微量的杂质和缺陷!也可以
对矿物的半导体物理性质产生影响!其中最基本的
影响因素是载流子的类型与浓度& 一般地!矿物中
的杂质和缺陷会在禁带中引入两种杂质能级(((
施主能级和受主能级!分别起到供出电子和接受电
子的作用& 因此!当施主能级浓度高于受主能级浓
度时!相当于体系的载流子为净电子!此时半导体
主要依靠电子进行导电!称为电子型或 ’ 型半导体&
反之!当受主能级浓度高于施主能级浓度时!相当
于体系的载流子为净空穴!此时半导体主要依靠空
穴进行导电!称为空穴型或 L 型半导体#刘恩科等!
>?;;$& 因此确定半导体矿物的导型及其载流子浓
度!对研究与之相关氧化还原反应的热力学与动力
学问题具有重要意义&

利用霍尔效应测试半导体的导电类型与载流
子浓度是一种传统的方法!其基本原理是"半导体
在相互垂直的电场和磁场的双重作用下!运动的电
子和空穴发生相反方向的偏转!并在与电场和磁场
均垂直的方向上形成电势差!通过测量该电势大小
P!并根据其与外加电流 Q’磁场 1’载流子浓度 +’半
导体元件厚度 ,’霍尔系数 LT的关系#式 ;>$!可求
出载流子的类型和浓度"

PHJ
Q1
.+,

HLT
Q1
,

#;>$

AA对于尺寸较大的块体半导体矿物晶体可直接
磨片后进行测试%而对于粉末矿物样品!则需要首
先通过压片的方法制备霍尔元件& 无论哪种制样

?>
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方法!均要求制备的薄片上下两平面平行度要好!
且中间不能存在裂缝& 用范德堡法#6,’ 0$+/,"Z!
;EB@$在薄片周围的特定位置镀上 C 个电极材料
#常用金电极$以实现欧姆接触%接下来在两个相对
电极上通入恒定电流!并添加适当垂直薄片的磁
场!通过记录另外两个电极上的稳定电位!运用公
式#;>$即可获得载流子浓度 +!并通过霍尔系数 LT
的符号判断载流子类型 #负号为 ’ 型半导体!反之
为 L 型半导体$& 当要比较两种半导体矿物的载流
子浓度时!需要消除制备薄片过程中厚度不一致的
问题!那么可以在薄片的表面镀上电极!此时测出
的是表相载流子浓度& 表 ; 为黄沙坪和会泽闪锌矿
霍尔效应测试结果 #李艳!>??@$& 结果显示!两个
产地的闪锌矿均为 ’ 型半导体!但黄沙坪闪锌矿表
面载流子浓度明显高于会泽闪锌矿!说明两产地的
闪锌矿含有丰富的高密度缺陷态!但成分和微结构
上的区别造成了两者电子态密度的差异&

表 ;A黄沙坪闪锌矿和会泽闪锌矿霍尔效应测试结果
8(5)&9:8-&K())&??&+.’&/A)./"?/<-()&’#.&?’"0

.-&KA(%*/-(<#%* (%!KA#L&!&<"/#./

样品 LTG#24
8 GV$ +G24I8

黄沙坪闪锌矿 I;7>Fl;?IF >7C@E l;?;8

会泽闪锌矿 I;7CCl;?IC ;7?E; l;?@

注"本表引自李艳#>??@$

AA利用 *(%%D̂23(%%M.#阻抗I电位$曲线也可以获
得半导体矿物的导型信息& 曲线中直线部分斜率
若小于零!说明半导体具有 L 型半导体特性!反之为
’ 型半导体& 直线与横坐标的交点即为该电极的平
带电位!表征半导体表面能带拉平所需附加的电压&
BE@:光电流响应
AA电化学体系下光电流响应是衡量半导体性能
的一项重要指标!可通过构建三电极体系!利用电
化学工作站绘制电流I时间曲线#QI*曲线$来获得!
用来表征自然体系中半导体矿物在光照下的光响
应性能& 光照下半导体矿物电极受激发产生光电
子D空穴对!载流子浓度上升!QC*曲线中电流强度增
强& 通过光照I遮光的周期性操作或者与无光空白
组的对比可以定性判断半导体的光化学性能 #:,D
M,.,4,.*(%@! >?;>$& 光电流响应与半导体矿物能
带结构’粒度’厚度’是否定向排布及溶液环境等因
素有关& 以合成水钠锰矿电极为例!通过 QI*曲线
分析矿物厚度对光电响应的影响!发现在可见光辐
照下矿物光电流显著增强!且在 ?78 V厚度光电流
最大#e3,’-.*(%@! >?;9$& 三电极体系下!矿物的 Q
I*曲线易受辐射强度’矿物厚度’溶液条件及搅拌

等因素的影响!不利于表征光电流响应慢或者响应
强度弱的矿物!因此是对半导体矿物光化学响应的
定性判断&

值得一提的是!微区和原位手段近年来已成为
微观和介观尺度下矿物界面反应机制’电子与能量
转移过程等研究的有力工具& 在研究异化金属还
原菌的胞外电子传递途径时!通过在微生物纳米线
上构建显微金电极!真实形象地展示了微生物利用
纳米线进行胞外电子传递的证据和效率#J#D:,--,+
.*(%@! >?;?$& 然而!显微尺度乃至原子水平上有关
天然半导体矿物光电子传递的研究方法仍然欠缺&
鉴于天然矿物成分和结构固有的不均一性特征!传
统的光电化学方法显然无法实现对其光电流响应
特征与对应微结构特征的直接关联!原位显微光电
流谱的获取是解决这一关键科学问题的有效办法!
可最大限度地还原半导体矿物在自然界光照环境
中产生有效光电子的过程& 为了保证测试结果的
真实性和准确性!半导体矿物微区光电流响应谱的
获取对于样品电极的制备精细度和检测器的灵敏
度要求极高& 具体方法是"首先进行半导体矿物晶
体或微晶目标区域的显微切割!并进行抛光处理!
利用阴影掩膜和电子束蒸发镀膜技术将微纳尺度
的金电极镀到矿物表面上!从两端电极引出的导线
与电流锁相放大器相连& 测试时!一定能量的微束
光聚焦至矿物样品表面!配合位移机械控制平台!
获取光电流的线性与区域扫描!实现微区’原位与
实时地观测&
BEB:光电化学活性
AA对于半导体矿物的光电化学测试中常使用循
环伏安法 #2.2#&2Y(#%,44$%+.!V6曲线法$’线性伏
安法##&’$,+5Z$$L Y(#%,44$%+.! N̂6$’QC*曲线及电
化学阻抗谱等方法!综合分析其光电化学活性&

V6曲线法"可用来判断矿物电极反应的性质!
测定电极反应的氧化还原电位等参数!以及判断反
应的机理& V6曲线向电势负方向扫描时!电极上
发生还原反应!向电势正方向扫描时前半段还原生
成的产物重新被氧化& 循环伏安曲线上的还原峰
峰电位越正!峰电流越大!越容易被还原%氧化峰峰
电位越负峰电流越大!越容易被氧化& 氧化G还原
峰的位置有助于判断半导体I电解液体系中发生何
种氧化还原反应#P#4$&0,,’0 1&,’’$%%&! >??8%贾铮
等!>?;;$& N&等#>?;>$在对天然磁黄铁矿协同微
生物间电子转移的研究中!利用 V6曲线将体系反
应指征为矿物中 b$#($’溶液中 c> 和溶液 b$8_的
氧化还原峰对!并对电极反应电位’难易程度’反应

;>
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种类和可逆性等进行了分析&
线性伏安法"这是控制电极电势以恒定的速率

变化!获得通过电极的响应电流的方法& 相对于循
环伏安法!N̂6排除了可逆氧化还原反应造成的影
响#g3,’ .*(%@! >?;8$!可以对被测物作定量分析
#P34,0 .*(%@! >?;F $! 也 可 为 获 得 电 极 制 备
#*,+%&’$[.*(%@! >??9$或光催化反应的最佳条件提
供依据!特别是通过在一定电压范围内控制扫描速
度与规律性的光照I遮光条件!可以直观观测到体
系光电流随电势加大而显著增强的趋势 #任桂平
等!>?;9 ,$&

QC*曲线#QC*$"常用于研究电极光电流响应及过
程动力学& 要求对半导体D电解液体系提供恒电势!
以使溶液发生氧化或还原反应!记录电流和时间的
变化& 通过这一方法还可以在基底材料上电化学
沉积某种矿物并控制矿物层的厚度!如在I?7;F 6
下电解 b$>_溶液得到针铁矿电极 #*,+%&’$[.*(%@!
>??9$!在 ? 6下电解 g*’cC 溶液得到水钠锰矿电
极#:,M,.,4,.*(%@! >?;>$%也用于表征某些对光敏
感的半导体矿物材料的光电响应!如 87> 节所述&

电化学阻抗谱#$#$2%+(23$4&2,#&4L$0,’2$5L$2D
%+(52(L.!JQ̂$"是将电化学系统看成一个由若干电
阻’电容及电感等基本元件通过串并联构成的等效
电路& 通过分析等效电路的构成及各元件的大小!
来分析电化学系统的结构’电极反应的历程和动力
学机理等#*,’(3,+.*(%@! >??@%贾铮等!>?;;$& 以
对黄铁矿电极的 JQ̂ 等效模拟为例 #丁竑瑞等!
>?;>$!其由矿物D溶液接触扩散层电容#G$’矿物电
极反应产生的极化内阻#LL $串联后与体系溶液内
阻#L5$串联& 相对于石墨电极!黄铁矿电极 LL 由
>B>8 )降至 8?78B )!表明体系反应更易进行& 需
要注意的是!对于同一阻抗谱可以得到不止一套等
效模拟电路!对同一电路!电路元件参数不同也能
得到不同类型的阻抗谱!因此推测电极动力学过程
需要与其它电化学测试相结合&

CA半导体矿物与微生物交互作用研究
装置

HE9:半导体矿物电极制备
AA半导体矿物电极的制备方法主要有涂抹’沉淀
附着’溶胶凝胶’电化学沉积’压片法’冷压法’溅射
法等!实验室最常用的是涂抹’溶胶凝胶和电化学
沉积法& 对某一种半导体矿物可以采用多种方法
制备其电极!制作时需要根据半导体矿物的性质’
基底材料’实验的测试要求等来具体确定& 涂抹法

适用于大多数粉末状半导体矿物如如天然金红石
和黄铁矿等#丁竑瑞等!>??E! >?;>$!但由于矿物粒
度’涂层厚度’人为操作等因素不利于保持电极间
的平行性%溶液凝胶法适用于能够在溶液中均匀分
散的细粒矿物!利于元素的掺杂和平行性的保持!
如 X&c> 等矿物电极的制备#e3" .*(%@!>???$%电化
学沉积法适用于氧化还原原理制备的半导体矿物
以及矿物颗粒定向排布的矿物电极!如不同厚度的
水钠锰矿电极 #e3,’-.*(%@!>?;9%任桂平等!>?;9
,$!以及定向排布的针铁矿电极 #N#,Y(’,.*(%@!
>?;8$%磁控溅射法可用于制备稳定的氧化物矿物
半导体电极如 e’c#*&’,4&.*(%@!;EE>$& 图 ; 展示
了采用涂抹法制备的针铁矿电极!溶液凝胶法制作
的 X&c> 电极和电化学沉积法合成的水钠锰矿电极&

图 ;A分别用涂抹法’溶液凝胶法和电化学沉积法

制备的针铁矿’X&c> 和水钠锰矿电极

b&-=;AX3$L&2%"+$()-($%3&%$! X&c> ,’0 \&+’$55&%$$#$2%+(0$5

4,0$\.0,"\ 4$%3(0! 5(#D-$#4$%3(0 ,’0 $#$2%+(23$4&5%+.

0$L(5&%&(’! +$5L$2%&Y$#.

HE@:电子交互作用体系的构建
AA半导体矿物与微生物交互作用体系按照电子
在半导体矿物与微生物之间的传递方向可分为两
类"电子由矿物传至微生物和由微生物传至矿物&
电子由微生物传至矿物可以构建微生物D矿物阳极
体系和微生物阳极D矿物阴极体系!电子由矿物传至
微生物可以构建矿物阳极D微生物阴极体系&
C7>7;A电子传递方向为由微生物至半导体矿物 可
以构建微生物阳极D半导体矿物阴极体系& 位于阳
极的微生物产生的胞外电子可以通过外电路传至
阴极!部分受到光激发的半导体矿物的导带能级可
以接收微生物产生的胞外电子!将最终其传给阴极
室中的溶解氧或重金属离子’有机污染物等!从而
实现污染物的降解& 这提供了一种新的途径使太
阳能对电子的传递提供额外的驱动力!也提高了反

>>
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#,$单室反应器构型%# \$双室反应器构型%#2$双室构型反应器三维拆解图%# 0$薄层微型反应器

图 >A反应装置构型示意图
b&-=>A^23$4,%&25()+$,2%&(’ 0$Y&2$

应效率#N&.*(%@! >??E,$& 随着阴极与阴极室底物
之间电子传输效率的提高!阳极的微生物的胞外电
子产生速率也随之提高 #N&.*(%@! >?;?$& 研究表
明!在光照条件下!通过接种有 !#.D(+.%%( $+./,.+0/0
*fD;的阳极与 L 型半导体 V">c阴极的协同作用!

电流密度可以达到 >?? "P#m&,’ .*(%@! >?;?$&

另外!还可以构建由微生物D矿物阳极所组成的
矿物D微生物体系!矿物阳极表面附着产电微生物!

将新陈代谢产生的胞外电子通过矿物阳极经由导
线传至阴极!与阴极室的物质发生还原反应& 阳极
使用 ’ 型半导体矿物#例如赤铁矿$构建光催化的
矿物D微生物体系!半导体光激发后产生光电子传至
阴极!同时产生空穴!促进微生物胞外电子传出!因
此利用半导体矿物的光催化作用可以提高微生物
的产电效率& 研究发现!光照射的半导体矿物D微生
物复合阳极产生的电流密度有显著提高 #b$’-.*
(%@! >?;F$& 在此研究中!与普通矿物D微生物体系
相比!在光的作用下体系电流密度达到 ?7B PG4> 所
需的时间由 >7B 天缩短至 ;7; 天!最大电流密度由
87E PG4> 增加至 @7C PG4>& ^,M&4(%(等的研究在

阴极培养非光合作用微生物 8$$).%%( *#.):$(".*/"(!

在半导体矿物 V0^ 的作用下以 Vc> 为碳源产生乙
酸#^,M&4(%(.*(%@! >?;F$&
C7>7>A电子传递方向为半导体矿物至微生物A可
以构建矿物阳极D微生物阴极体系& 由于胞内缺少
必要的光合色素和光合作用系统!化能自养和化能

异养非光合微生物固有的能量利用途径无法利用
光能& 尽管如此!非光合微生物仍有可能通过半导
体矿物等无机物介导途径直接或间接利用太阳光
能& 常见的半导体矿物如金红石 #X&c> $’闪锌矿
#e’^$和针铁矿#b$ccT$都对日光具有良好响应&

当入射光子能量高于半导体矿物价带和导带间的
禁带宽度时!半导体矿物价带电子激发到导带!形
成了还原性光电子D氧化性光空穴对!光电子进而触
发一系列氧化还原反应来释放能量& 这种形式的
电子能量!可以间接地被非光合微生物利用& 因
此!可通过构建半导体矿物阳极D微生物阴极体系模
拟自然条件下半导体矿物光电子被非光合微生物
利用#N" .*(%@! >?;>,!>?;>\$&

研究表明!在半导体矿物与化能自养微生物 A@
&@#A@&.))$$B/,(+0$的体系中!金红石’闪锌矿’针铁
矿光催化产生的光电子可有效促进 A@&@生长!与无
光照和无电流的对照实验相比!A@&@细胞浓度显著
提高!并且其细胞生长迟滞期缩短!对数期与稳定
期时间增加& 这一途径以 b$>_Gb$8_氧化还原对作

为电子介体!微生物氧化体系中 b$>_生成 b$8_!b$8_

可被光电子还原为微生物可利用的b$>_从而实现A@
&@对光能的间接利用#N" .*(%@! >?;>,$&
HEB:交互作用研究装置
AA目前半导体矿物与微生物交互作用研究所用
装置其构型主要分为单室’双室两大类!主体结构
均由反应室’电极以及外电路构成#图 >$& 其中!反
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应室作为装置的主体结构!承载反应溶液以及固定
安装电极与附属部件%电极用于构成电学回路并进
行相关电化学分析测试%外电路用于连接体系与外
部电学’电化学仪器!以开展测试分析& 根据研究
的具体需求!装置的材质’构型’尺寸等均可以进行
调整以满足实验需求!如使用玻璃’有机玻璃#/*D
*P$’聚四氟乙烯#/XbJ$等不同材质%设计 O型’T
型’矩形盒状等外形%单室容积 ;?? 4N的常规尺寸’
B?? 4N的大装置以及毫升级别的微型反应器& 特
别是薄层微型反应器!相对于常规反应器!在显微
观察与原位测试方面具有较好的适用性与优势&

电化学测试常用体系以三电极体系居多!即工
作电极’对电极#辅助电极$和参比电极& 其中工作
电极需满足以下 8 点"#稳定性好!生物电化学反应
不会因电极自身所发生的反应而受到影响!且能够
在较大的电位区域中进行测定%$光照及暗室条件
下不与溶剂或电解液组分发生反应!具有长时间运
行潜力%*电极表面均匀平滑!且能够进行表面矿
物修饰例如玻碳’铂’金’银’石墨’导电玻璃等& 对
电极!其作用为与工作电极组成串联回路!主要为
导电作用!经常选用性质比较稳定的材料!如铂或
者石墨等& 另外!为了减少对电极极化对工作电极
的影响!其自身电阻要小且不易极化!面积通常大
于工作电极以保证在相同电流下具有较小的电流
密度!降低其过电位与极化作用& 参比电极需要满
足电极电势已知且稳定!重现性好!能迅速建立热
力学平衡电位!电极电势符合 :$+’5%方程等特点!
目前最常用参比电极为饱和甘汞电极 # ^VJ$’
P-GP-V#电极等&

三电极体系中工作电极与对电极构成回路!对
电极充当电流导通作用!参比电极用来作为测量或
施加工作电极电位的基准!三电极体系可实现固定
电势研究!同时用于分析半导体矿物电极微生物界
面反应过程& 较之三电极体系!二电极体系在其基
础上以对电极作为参比电极!虽然可以实现体系恒
电流研究!但电流通过时对电极发生极化!可导致
电位的变化!工作电极电位处于不稳定状态!对半
导体D微生物界面可造成相应扰动& 但工作电极面
积非常小时!极化电流引起的对电极极化可忽略不
计!此时对电极可作为参比电极& 例如研究超微电
极时!利用二电极体系即可完成测量&

BA半导体矿物与微生物胞外电子传递
效率

AA半导体矿物与微生物之间的胞外电子传递与

能量转化过程是微生物和矿物交互作用研究中的
重要内容!其胞外电子传递途径主要包括微生物传
出电子至半导体矿物和半导体矿物传出电子给微
生物#^3&.*(%@! >?;F$& 对于这两类不同的胞外电
子传递作用!研究人员通常通过构建微生物电化学
反应器#N" .*(%@! >?;?% f$’ .*(%@! >?;F$和微生物
电解池#N&" .*(%@! >?;B$等体系对其电子转移特性
与体系效率进行表征& 其中!对于电子转移特性的
分析主要针对两电极间电子转移过程与电极界面
电子传递过程两个方面&
ME9:体系反应与整体效率的表征
AA针对天然半导体矿物与微生物之间电子转移
的反应!在研究中主要通过计算下列两种参数!对
体系反应与电子转移的整体效率进行表征&

光电转化效率"单波长光电转化效率!即入射
单色光子D电子转化效率 #Q/VJ$!为单位时间内电
路中产生的电子数与入射单色光子数之比!使用如
下公式#:,[$$+"00&’ .*(%@! ;EE8$进行计算"

Q=G’H
;>C? RQ
"R=

#;8$

式中!Q’"与 =分别代表电流密度’单色光波长与照
射光强!单位依次为 "PG24>’’4与 UG4>& Q/VJ
可反映微生物D天然半导体矿物交互作用体系中!半
导体矿物光照下协同微生物电子转移过程对光能
的利用和转化效率& 以 N" 等#>?;?$构建的微生物D
金红石体系为例!在光照阴极的条件下!回路内出
现明显的光电响应现象& 同时!通过单色光条件实
验计算不同波长下的 Q/VJ数值可知!该体系在 C>?
’4下表现出最大的 Q/VJ#?7;8d$!而 Q/VJ与单色
光波长 !间关系曲线即为体系光电流工作谱&
ME@:体系各端元电子利用效率表征
AA库仑效率 #2("#(4\&2$))&2&$’2.! VJ$"实验体
系中阳极发生氧化反应并对外供给电子参与电子
转移!阴极接受体系转移的电子发生还原反应& 事
实上!受微生物’矿物电极自身损耗与溶质扩散等
因素的影响!两电极中电子转移与发生氧化G还原
半反应的电子利用率并不为 ;??d& 可以根据公式
#;C$和#;B$分别计算矿物和微生物端元电极的库
仑效率!对其电子利用效率进行表征 #N" .*(%@!
>?;?$"

G’阳极 H
体系转移电子量

氧化电子供体获得电子量
#;C$

G’阴极 H
还原电子受体所需电子量

体系转移电子量
#;B$

MEB:半导体矿物I微生物协同电子传递效率评价
AA宏观上!半导体矿物与微生物之间的胞外电子

C>
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传递表现为两电极间的电流!通过记录电流’电压
以及电极电势等参数!拟合’绘制极化曲线和功率
密度曲线等定量描述该过程#N(-,’ .*(%@! >??F%N&
.*(%@! >??E,%f$’ .*(%@! >?;F$&

极化内阻与最大功率密度"半导体矿物D微生物
协同作用体系在电子传输原理上与化学原电池一
致!在考察其协同电子转移过程时!可以将其简化
为具有内阻的非理想电池& 对于这一体系!令其在
不同外负载阻值#电阻器$下运行!稳定后测定负载
两端的电压可以获得其稳态极化曲线 #丁竑瑞!
>?;8$&

P外负载 HSGPJL系统内阻 R
P外负载
L外负载

#;F$

式中!P外负载与 L外负载 为实际测量值!计算得到体系
电流 Q!以 P外负载对其比值作图!得到反映实验体系
QCP特性的极化曲线!其线性拟合后得到的 R轴截
距与回归斜率!分别对应 cV6与 f系统内阻的数值&
极化曲线将装置两极间的电子转移过程视为一个
整体!通过 cV6与 f系统内阻反映体系内部电子转移
能力与阻力的大小&

基于极化曲线按公式#;9$#V3$’-.*(%@! >??F$
计算输出功率& 由于输出功率与电极以及实验装
置构型有关!通常以电极面积或反应室容积为单位
考察单位面积G体积的输出功率!将 =外负载表示为功

率密度!并以 =外负载对
P外负载
L外负载

作图绘制功率密度曲

线!经二次函数拟合得到最大输出功率密度 =4,]#任
桂平等!>?;9\$& =4,]综合表征装置内的电子转移
效率!其数值越高表明两电极间电子转移能力越
强’效率越高&

=外负载 H
P外负载
L外负载( )

>

RL外负载 #;9$

AA极化曲线与功率密度曲线是分析表征实验研
究体系中两电极间电子转移过程的基础!其结果直
接反映两极间电子转移在能量’转移能力与转移效
率等方面的特性& 微生物传递电子给半导体矿物
金红石的交互作用体系!测定其在光照与无光照条
件下的极化曲线和功率密度曲线!拟合计算其在光
照和无光照条件下的内阻分别为 FB )和 @B )!最
大输出功率分别为 ;>7?8 UG48 和 97FC UG48!说
明光照条件下微生物与金红石之间的胞外电子传
递效率出现明显提升#N" .*(%@! >?;?$&

填充因子 #)&##),2%(+! bb$"填充因子是体系最
大输出功率 #=4,]$与短路电流 # Q̂V$和开路电压
#PcV6$乘积之比#式 ;@$!可反映系统总体的运行效

率#N" .*(%@! >?;?$&

;;H
=:(B
Q!GPSGP

#;@$

AA理想的无内阻电池体系其 ;;趋近 ;!但实际由
于系统内阻及其他影响因素的存在会导致 ;;降
低& 可以认为 ;;数值越高!表明体系整体电学输
出效率越高’越接近于理想状态&

体系反应与整体效率的表征与评价!对于分析
半导体矿物’微生物参与胞外电子转移过程的程度
极为必要!同时依据量化的电学数据结果可进一步
探究体系限制因素并提出改进方案!以期提高体系
运行效率!从而更加有效地利用这一协同作用&

FA结语
AA半导体矿物及其与微生物的交互作用研究近

年来已成为无机与有机自然界交叉点上的前沿研
究课题& 本文围绕矿物的半导体特性及其与微生
物胞外电子传递研究过程!通过交叉学科研究方法
的运用与新型实验研究体系的构建!对自然界半导
体矿物及其与微生物之间的相互作用特别是能量
利用机制进行了深入的探讨!为本领域相关研究工
作及矿物D微生物交互作用研究提供了技术和方法
参考&

天然半导体矿物能带结构可通过紫外可见漫
反射光谱’‘射线吸收谱与发射谱’光致发光谱等测
试方法并结合理论模拟计算获得&

#;$半导体矿物的绝对能级可通过光电子能谱
测试获得%对于矿物D溶液体系!可通过能斯特公式
及光电化学 *(%%D̂23(%%M.测试获得其导’价带的绝
对能级位置&

#>$半导体矿物的光电响应性能可通过霍尔效
应’光电化学光电流响应’电化学伏安法与阻抗分
析技术的综合运用!获得对其导型’载流子浓度及
其光响应特性等信息&

#8$半导体矿物与微生物间电子传递过程及其
机制的研究!根据能量转移方向以及矿物与微生物
的相互作用形式!可设计不同构型的矿物D微生物D

光电化学实验装置%根据电学测试与显微测试技术
等的需求!可构建不同规格及薄层微型反应器&

#C$半导体矿物与微生物作为整体的反应体
系!两者间基于电子能量转移的作用效率可通过极
化曲线’功率密度曲线’光电转化效率’库仑效率以
及填充因子等电学参数的测定!实现对微观电子转
移过程的宏观量化表征&

B>
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丁聪! 李艳! 李岩! 鲁安怀=>?;F=同步辐射软 ‘射线吸收谱与发射谱

测定天然针铁矿能带结构=岩石矿物学杂志! 8B#>$" 8CEI8BC

丁聪! 李艳! 鲁安怀=>?;B=掺杂b$’V0 闪锌矿电子结构的第一性原理

计算=岩石矿物学杂质! 8C#8$" 8@>I8@F

丁竑瑞! 李艳! 鲁安怀! 权超! 王鑫! 颜云花! 曾翠萍! 王长秋=>??E=

微生物电化学体系中金红石可见光还原降解偶氮染料的实验研

究=岩石矿物学杂志! >@#F$" BC;IBCF

丁竑瑞! 李艳! 鲁安怀=>?;>=双室电化学体系中产电微生物与黄铁矿

单晶协同电子转移反应=地球科学(中国地质大学学报! 89#>$"
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丁竑瑞=>?;8=产电微生物协同半导体矿物电子转移机制与环境效应

研究=博士论文=北京" 北京大学

贾铮! 戴长松! 陈玲=>?;;=电化学测量方法=北京" 化学工业出版社=

李艳=>??@=天然闪锌矿可见光催化作用及其形成机制研究=博士学位

论文=北京" 北京大学

刘恩科! 朱秉升! 罗晋生=>?;;=半导体物理学=9 版=北京" 电子工业

出版社

刘菲菲! 李艳! 丁竑瑞! 丁聪! 鲁安怀=>?;9=几种锰氧化物矿物能带

结构研究=矿物岩石地球化学通报! 8F#8$" C9FIC@>

刘守新! 刘鸿=>??F=光催化及光电催化基础与应用=北京" 化学工业

出版社

任桂平! 孙曼仪! 鲁安怀! 丁竑瑞! 李艳=>?;9\=天然赤铁矿促进红壤

微生物胞外电子传递机制研究=矿物岩石地球化学通报! 8F#;$"

E>IE9

任桂平! 孙曼仪! 鲁安怀! 李艳! 丁竑瑞=>?;9,=纳米水钠锰矿可见光

光电化学响应与甲基橙降解活性=矿物学报! 89#C$" 898I89E

沈学础=>??9=半导体光谱和光学性质=> 版=北京" 科学出版社

吴婧! 巫翔! 朱峰! 张倩! 秦善! 李艳! 鲁安怀=>?;>=掺 b$和 6的金

红石电子结构的第一性原理计算研究=岩石矿物学杂志! 8;#8$"
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