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S 型光催化剂的电子转移机理研究进展 
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摘  要：光催化技术是减轻能源危机和环境污染的有效技术之一。由于光生电子–空穴对的快速复合，单组分光催化剂的光

催化效率不高。新型 S 型异质结光催化剂可以实现光生载流子的有效分离，同时具备强氧化还原能力，因此受到了广泛的关

注和研究。对 S 型异质结光催化剂电子转移机理的深入理解有利于设计出更高效的光催化剂。通过选择合适的表征技术可以

有效揭示 S 型异质结光催化剂的电子转移机理。因此，本文综述了直接和间接表征 S 型异质结光催化剂电子转移机理的技术。

对于每种表征技术，首先对基本原理进行简述，然后通过代表性示例加以证明。研究 S 型异质结光催化剂电子转移机理可以

加深对 S 型异质结光催化剂的理解，为进一步优化光催化系统提供极大帮助。 
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随着化石燃料的过度消费，全球能源危机和环

境污染已成为人类社会可持续发展的 2 个主要挑

战[1]。因此，大力开发可再生清洁能源势在必行。

基于半导体的光催化技术是将太阳能转化为化学能

的非常有前景的技术之一[2]。但是，单组分光催化

剂的低效率阻碍了其广泛应用。而低效率的本质则

是由于单组分光催化剂中光生电子–空穴对易于复

合。研究人员发现构建异质结光催化剂是阻止光生

电子–空穴对复合以及改善光催化活性的重要方法

之一[3–5]。值得注意的是，最近开发的 S 型异质结

光催化剂由还原型光催化剂(RP)和氧化型光催化

剂(OP)组成，可以有效阻止光生电子–空穴对的复

合[6–12]。图 1 为 S 型异质结中电荷的形成和转移过

程。由图 1 可见，RP 的导带(CB)和 Fermi 能级(EF)
均高于 OP。当 OP 与 RP 接触时，由于 Fermi 能级

的差距，电子自发从 RP 转移到 OP，直到两者界面

处 Fermi 能级达到平衡。由于电子耗尽，RP 界面附

近的能带向上弯曲；由于电子积累，OP 界面附近的

能带向下弯曲。RP 和 OP 界面处的内建电场(IEF)

方向为 RP 指向 OP。RP 的 EF逐渐降低，OP 的 EF

逐渐增加，直到两者的 EF在界面处达到平衡。在光

照条件下，RP 和 OP 中的电子分别从价带(VB)激发

到 CB。界面处内建电场使 OP 导带中的光生电子转

移到 RP 的价带。同时，Coulombic 排斥作用，能带

弯曲和内建电场抑制了光生电子从RP的CB转移到

OP 的 CB，抑制了光生空穴从 OP 的 VB 转移到 RP
的 VB。在这种情况下，光生电子在 RP 中的高还原

能力得以保留，OP 中光生空穴的高氧化能力得以保

留。因此，这种异质结可以确保高效光生电子和空

穴分离同时保留了具有更强氧化能力的光生空穴和

更强还原能力的光生电子，从而可以有效增强光催

化性能。从宏观上来看，电子从低位置转移到较高

位置，类似于楼梯的“台阶”，因此被称为 S 型异质

结。明确 S 型异质结的电子转移机理不仅有利于理

解光催化机制，而且可以在实验和理论上对制备高

效光催化剂进行指导。 
目前，证明 S 型异质结中电子转移机理的方法

主要分为 2 类：直接法以及间接法[13–15]。直接法 
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(a) Before contact                        (b) After contact            (c) Transfer route of photogenerated carriers under light irradiation 

OP is oxidized photocatalyst. Rp is reduced photocatalyst. CB is conduction band. VB is price band. IEF is built-in electric field. 

图 1  S 型异质结中电荷的形成和转移过程 
Fig. 1  Formation and charge transfer process in an S-scheme heterojunction 

 
主要包括：原位辐照 X 射线光电子光谱(ISI-XPS)、
表面电势测量和飞秒瞬态吸收光谱 (fs-TAS)。
ISI-XPS 和表面电势测量通过结合能的相对位移和

表面电荷的静电分布直接表征了电子的积累或者耗

尽[16–17]；而 fs-TAS 可以直接监测 RS/OS 界面处的

超快电子转移过程。间接法包括：功函数测量、

电子顺磁共振技术、金属纳米颗粒的选择性沉积

和光催化反应，它们可以对电荷传输路径提供间

接或辅助直接法来验证 S 型异质结中的电荷转移行

为[18–19]。本文综述了各种研究 S 型异质结中电子转

移机理的方法。在介绍每种方法时，从基本机理出

发，再延伸到实例应用。最后，总结全文之后提出

了明确 S 型异质结中电子转移机理所面临的挑战。 

1  直接法验证 S 型异质结的电子转移

机理 

1.1  原位辐照 X 射线光电子光谱 
X 射线光电子光谱(XPS)是 1 种研究材料中元

素构成以及其中元素化学态和电子态的定量能谱技

术[20–21]。最近开发的原位辐照 XPS 可以用于验证 S
型光催化剂中的电子转移路径。 

Wang等[22]通过ISI-XPS表征明确了TiO2@ZnIn2S4

复合材料中 S 型异质结的形成。ZnIn2S4 的 Fermi 能
级比 TiO2 高，当两者接触时，ZnIn2S4 中的自由电

子会自发地在界面上转移到 TiO2，在 ZnIn2S4 侧和

TiO2 侧分别形成电子的耗尽层和积累层。界面处，

ZnIn2S4 能带向上弯曲，TiO2 能带向下弯曲，形成了

由 ZnIn2S4 指向 TiO2 的内建电场(IEF) (见图 2a)。由

于电子的积累，TiO2 中 Ti 和 O 的结合能减少；相

反，由于失去电子，ZnIn2S4 中 Zn，In 和 S 的结合

能增加(见图 2b~图 2f)。当 TiO2@ZnIn2S4复合材料

被紫外光照射时，将产生光生电子和空穴。在 IEF、
能带弯曲和库仑相互作用的协同作用下，TiO2中的

光生电子转移到 ZnIn2S4并和 ZnIn2S4中产生的空穴

复合，因此 Ti 和 O 元素的结合能与暗态下相比增

加，Zn、In 和 S 的结合能与暗态下相比减少。结合

能移动为TiO2@ZnIn2S4复合材料中形成S型异质结

提供了可靠证据。 
1.2  表面电势  

Kelvins 探针力显微镜(KPFM)是一种静电力显

微镜技术，一般与原子力显微镜(AFM)集成使用。

通过 KPFM 对 S 型异质结表面电势进行测量，可以

直接反映出S型异质结表面上的电荷分布。Xia等[23]

在聚合物氮化碳纳米片(PCN)上负载了CeO2纳米颗

粒，形成了 0D/2D CeO2/PCN S 型异质结，利用

KPFM 测试了其电荷转移机理。在暗态和光照射下，

CeO2/PCN 复合材料不同的表面电势图像表明两组

分之间存在很强的相互作用。光照前后量化的线扫

描表面电势轮廓表明，在光照下光生电子从 CeO2

迁移到了 PCN，充分证明了 S 型电荷转移机理。 
1.3  飞秒瞬态吸收光谱 

飞秒瞬态吸收光谱(fs-TAS)是一种通过透射率

转化而获得的差异吸收光谱。fs-TAS 可以直接监测

RS/OS 界面处的超快电子转移过程[24]。 
Chang 等[25]通过 fs-TAS 技术系统地研究了

CdS/PDB S 型异质结中的电子转移机理。由图 3a~
图 3d 可见，在被波长为 400 nm 的泵浦光激发后，

CdS 的 TA 光谱在 410 nm 处明显的负峰属于基态漂

白(GSB)信号，反应了激发态弛豫；在较早的延迟

时间(≤500 fs)内，CPDB 复合材料的 TA 光谱中观

察到 710 nm 处的额外负峰；但在 CdS 和 PDB 的光

谱中并未检测到；这意味着该峰属于 CdS 和 PDB 之

间的电荷转移。该峰波长对应的光子能量与 CdS 的 



· 456 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(2): 454–462 2024 年 
 

 
(a) Charge-transfer processes in TiO2@ZnIn2S4 

     
(b) Ti 2p                                                    (c) O 1s 

     
(d) Zn 2p                                                       (e) In 3d 

 
(f) S 2p 

图 2  TiO2@ZnIn2S4 S 型异质结的电荷转移机理及 XPS 分析[22] 
Fig. 2  Charge-transfer processes in TiO2@ZnIn2S4 S-Scheme heterojunction and analyses of XPS spectra[22] 
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(a) 2D mapping TA spectra of CdS                                (b) 2D mapping TA spectra of CPDB5 

     
(c) TA spectra of CdS on the fs timescales                   (d) TA spectra of CPDB composite on the fs timescales 

            
(e) Illustration of the energy bands of CdS and PDB        (f) Normalized decay kinetic curves of GSB peaks of CdS and CPDB5 

GSB is ground state bleaching. ICT is intramolecular charge transfer. LUMO is lowest unoccupied molecular orbital. CBM is conduction band minimum. 
HOMO is highest occupied molecular orbital. VBM is valance band maximum. 

图 3  CdS 和 CPDB 复合材料的瞬态吸收(TA)光谱分析[25] 
Fig. 3  Analyses of transient absorption (TA) spectra of CdS and CPDB composite[25] 

 

CBM与 PDB的HOMO之间的能级差一致(1.75 eV，

见图 3e)，该负峰的动力学过程归功于 CdS 到 PDB
的界面电荷转移(标记为 ICT 信号)，为 S 型电荷转

移路径提供了直接证据。通过在空穴牺牲剂(乳酸，

标记为 LA)或电子牺牲剂(重铬酸钾，标记为 Cr)存
在的情况下进行实验，以确定光生载流子对 GSB 和

ICT 信号的贡献。由图 3f 可见，CdS-LA 复合物的

GSB 信号呈现了类似于 CdS 的恢复过程，但是
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CdS-Cr 的信号完全淬灭，所以 CdS 的 GSB 信号主

要由电子贡献[25]。CPDB 复合材料的 GSB 衰减速率

比 CdS 更快，证实 PDB 可接收来自 CdS 的光生电

子[25]。LA 的存在对 CPDB5 的 GSB 的衰减影响不

大。而 CPDB-Cr 复合物的 GSB 信号在 1 ps 后迅速

衰减，无法提取 ICT 信号的衰减曲线，进一步证明

了 ICT 信号上赋予的光生电子的信息。 

2  间接法验证 S 型异质结的电子转移

机理 

2.1  功函数测量 
确定 S 型异质结各组分的功函数主要有 3 种常

见方法，包括紫外光电子能谱(UPS)、Kelvins 探针

技术和密度泛函理论计算。通过确定功函数可以轻

松获得材料的 Fermi 能级。结合其他表征手段可以

获得相应能带结构，并间接验证 S 型异质结的电荷

传输情况。 
紫外光电子光谱(UPS)是一种通过测量二次电

子截止边能量来确定材料功函数的传统技术[26]。赵

等[27]利用 UPS 获得了酸化的 g-C3N4 (H1.5CN)和
In2O3 的功函数。UPS 结果表明，H1.5CN 和 In2O3的

二次电子截止边分别为 17.99 eV 和 17.30 eV；Fermi
边 EVF分别为 1.57 eV 和 1.68 eV。根据入射光子激

发能(HeI, 21.20 eV)，H1.5CN 和 In2O3的功函数分别

为 4.78 eV 和 5.58 eV。H1.5CN 功函数较小，接触时

H1.5CN 中的电子自发传输到 In2O3。H1.5CN 界面耗

尽电子，In2O3 界面积聚电子，从而形成了从 H1.5CN
指向 In2O3 的内建电场。在光照下，由于内建电场、

能带弯曲和库仑相互作用的形成，在 In2O3 CB 上的

光生电子转移到 H1.5CN VB 上并与其光生空穴复

合。结合 ESR 技术，在光照下，H1.5CN 出现明显的

DMPO/•O2 信号，而在 In2O3 中没有 DMPO/•O2 特征

峰；In2O3 的 DMPO/•OH 信号远大于 H1.5CN 的

DMPO/•OH 信号，因此证实该电荷传输情况与 S 型

异质结的机理相符合。 
Kelvins 探针技术是测量半导体功函数的另一种

高级方法。张等[28]在超薄 g-C3N4 (U-CN)表面上生

长了聚多巴胺(PDA)，构建了 S 型异质结，并用

Kelvins 探针技术确定了 PDA 和 U-CN 的功函数分

别为 4.36 eV 和 4.51 eV。由于 U-CN 的功函数较大，

接触时，PDA 中的电子会自发迁移到 U-CN。因此，

内建电场从 PDA 指向 U-CN。在光照下，U-CN 的

CB 中的光生电子转移到 PDA 的最高占据分子轨

道，并在内建电场的帮助下与 PDA 的空穴复合。同

时，在最低未占据 PDA 分子轨道的光生电子具有较

强还原能力且被保留下来，U-CN 的 VB 中具有较

强氧化能力的空穴也被保留下来。结合 ESR 技术，

在光照下，U-CN 出现明显的 DMPO/•O2 信号，而

U-CN/PDA S 型异质结出现了增强的 DMPO/•O2信

号，因此说明，这种电荷转移机制与 S 型异质结的

机理一致。 
通过密度泛函理论(DFT)计算可以获得功函数

和差分电荷密度，进而揭示电荷转移路径[29]。例如，

朱等[30]利用 DFT 计算，系统地研究了非金属元素

(O、P 和 S)掺杂 g-C3N4 和 SnS2 的界面相互作用，

揭示了其电荷转移机制。g-C3N4、O-C3N4、S-C3N4、

P-C3N4 和 SnS2 的功函数分别计算为 4.3、3.6、3.7、
4.3 eV 和 6.0 eV。这表明 O 和 S 掺杂对 g-C3N4 功函

数有明显影响，而 P 掺杂对其没有影响。与非金属

元素(O、P 和 S)掺杂的 g-C3N4 相比，SnS2 具有较大

的功函数。二者接触形成复合物时，g-C3N4 的电子

会转移到 SnS2，由此形成由 g-C3N4指向 SnS2的内

建电场。差分电荷密度结果也表明 g-C3N4 失电子、

SnS2 得电子。光照后，在内建电场作用下，光生电

子从 SnS2 的导带迁移到非金属元素掺杂 g-C3N4 的

价带。通过 DFT 计算可以获得非金属元素(O、P 和

S)掺杂的 g-C3N4 以及 SnS2 的功函数及其复合物的

差分电荷密度，因此，可以推断 g-C3N4/ SnS2复合

物是 S 型异质结。 
2.2  电子顺磁共振技术 

电子顺磁共振(EPR)技术也是验证 S 型异质结

中电荷转移的间接方法[31]。它主要用于检测超氧化

物自由基(•O2
−)和羟基自由基(•OH)[32]。当半导体具

有足够的还原电位(−0.33 V vs. NHE)时，•O2
−可以由

光生电子在半导体中形成；当半导体具有足够的氧

化电位(2.4 V vs. NHE)时，•OH 可以由光生空穴在半

导体中形成[33]。由于无法用 EPR 直接确定这些自由

基，因此将 5,5-二甲基-1-吡咯氨酸 N-氧化物(DMPO)
作为•O2

−和•OH 的捕获剂，以生成可以通过 EPR 轻

松探测的 DMPO-•O2
−和 DMPO-•OH。对这些自由基

产生效率的研究可以将 S 型异质结与其他异质结区

分开。 
也可以使用苯甲酸(TA)作为探针分子通过光致

发光(PL)光谱探测•OH 自由基的产生。非荧光探针

分子 TA 与•OH 自由基反应形成高度荧光 2-羟基甲

状腺酸(HTA)，可以通过 PL 光谱仪检测 HTA[34]。

PL 的峰强直接反映•OH 自由基的浓度。除 EPR 和
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PL 方法外，还可以利用自由基清除实验来阐明电荷

转移机制。将自由基淬灭剂引入光催化系统中以捕

获•OH 自由基，其作用是降低光催化性能。EPR 技

术与自由基清除实验相结合广泛用于确认 S 型异质

结光催化剂的形成。例如，Wang 等[35]通过自由基

清除实验和 EPR 分析，明确了硫掺杂的 g-C3N4 
(SCN)和 TiO2 形成了 S 型异质结。首先，他们分别

将 Na2C2O4，异丙醇(IPA)和苯甲喹酮(BQ)用作 h+、

•OH 和•O2
−的清除剂。在刚果红(CR)的光催化降解

过程中，这些清除剂分别添加到反应系统中，可以

观察到 Na2C2O4 对 CR 降解有轻微的影响，而添加

BQ 和 IPA 会严重降低 CR 的降解速率。该结果表明

•OH 和•O2
−物种在 CR 降解过程中起着非常重要的

作用。DMPO 用作•OH 和•O2
−的捕获试剂，以生成

DMPO-•OH 和 DMPO-•O2
−。在光照射下 SCN/TiO2

的 EPR 光谱出现了•OH 和•O2
−物种的特征信号。捕

获实验和 EPR 测试表明，•OH 和•O2
−自由基是 CR

光催化降解过程中的主要活性成分。遵循 S 型异质

结机理，SCN 中 CB 中的电子具有更高的产生•O2
−

的电位，而 TiO2 的 VB 中的空穴具有足够的氧化电

位来产生•OH 自由基。因此，可以证实 SCN 和 TiO2

之间形成的是 S 型异质结。 
2.3  金属纳米颗粒的选择性沉积 

金属或金属氧化物纳米颗粒的沉积是确定异质

结光催化剂的光催化还原或氧化位点并验证电荷转

移路径的可行方法[36]。通常，HAuCl4
[37]、H2PtCl6

[38]

和 AgNO3
[39]为金属前体，Pb(NO3)2

[40]、RuCl3
[41]和

Co(NO3)2
[42]为金属氧化物前体。在光沉积过程中，

它们首先溶于水中以形成金属离子溶液。在光照射

下，金属 Au3+、Pt4+和 Ag+通过与光生电子反应，

还原为金属纳米颗粒；Pb2+、Ru3+和 Co2+通过与空

穴和 O2 反应氧化为金属氧化物纳米颗粒。这些形成

的金属纳米颗粒原位沉积在半导体中电子富集的还

原位置，金属氧化纳米颗粒原位沉积在空穴富集的

氧化位上。 
通过高角度–环形–暗场扫描透射电子显微镜

(HAADF-STEM) 和高分辨率透射 电子显微 镜

(HRTEM)技术进一步检测金属和金属氧化物纳米

颗粒的沉积位点。通过分析光生电子和空穴在异质

结特定组分上的积累来验证 S 型异质结的电荷传输

路径。比如，Luangwanta 等[43]通过分别在 FeVO4

和 Bi4O5Br2 表面上光诱导沉积 Ag 和 PbO2 纳米颗

粒，明确了 FeVO4/Bi4O5Br2 光催化剂的电子转移路

径遵循 S 型异质结机制。 
2.4  光催化反应 

在半导体表面进行各种光催化还原反应，每个

步骤都会产生特定的反应产物[21, 44]。表 1 列出了它

们相应的标准还原电势。只有那些具有足够还原电

势的光生电子才可以应用于特定的光催化反应，因

此，通过还原产物可以确定电子转移机理。 
 

表 1  标准还原电势[不同光催化还原产物在 pH=0 时 E0 (与
NHE 对比)] 

Table 1  Standard reduction potential (E0 vs. NHE at pH=0 
for the different photocatalytic reduction products) 

Reduction reactions E0 (vs. NHE, pH=0)/V 
+

2 2 2N +2H +2e N H− →  –1.320 
+

2 2 4N +4H +4e N H− →  –0.360 
+

2CO +2H +2e HCOOH− →  –0.199 
+

2 2CO +2H +2e CO + H O− →  –0.117 
+

2 2CO +4H +4e HCHO + H O− →  –0.070 
+

2 3 2CO +6H +6e CH OH + H O− →  0.030 
+

2 4 2CO +8H +8e CH  + H O− →  0.169 
+

22H +2e H− →  0 
+

2 22H O+4h O 4H+→ +  1.230 

 
He 等[45]通过检测光照下 H2 的产生，明确了石

墨烯改性的 WO3/TiO2 S 型异质结的形成。由图 4a
可见，由于 WO3 的低还原电位(0.11 V，与 NHE 相 

     
(a) Photocatalytic performance of H2 evolution                        (b) Charge transfer mechanism in WO3/TiO2/rGO 

图 4  样品产 H2光催化性能及 WO3/TiO2/rGO 异质结电荷转移机制[45] 
Fig. 4  Photocatalytic performance of H2 evolution and charge transfer mechanism in WO3/TiO2/rGO heterojunction photocatalyst[45] 
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比)，WO3 (W)和 WO3/graphene (WG)复合材料没有

H2 产生。但是，TiO2(T)和 TiO2/石墨烯(TG)复合材

料显示出良好的光催化产 H2性能，因为 TiO2具有足

够的还原电位，其还原电位与 NHE 相比为–0.23 V。

此外，WO3/TiO2 (WT)和 WO3/TiO2/graphene (WTG)
复合材料与 TG、WG、T 和 W 样品相比显示出更好

的光催化产 H2 性能。该结果表明，WO3 和 TiO2负

载石墨烯复合催化剂以及 S 型异质结形成可以提高

光生电子空穴对的分离效率。TiO2 CB 上的光生电

子具有足够的还原电位，并且可以轻松地迁移到石

墨烯表面并参与产H2的还原反应，因此WO3和TiO2

之间形成的是 S 型异质结(见图 4b)。 

3  结论 
S 型异质结提供了一种可行的方法来加速电荷

分离，延长电子空穴对寿命并最大化氧化还原能力。

对 S 型异质结电子转移机理的深入了解可以优化电

荷分离效率并设计高效光催化剂。本文综述了用于

分析 S 型异质结中电子转移机理的直接和间接表征

技术。对每种表征技术的讨论都包括对基本原理的

概括总结以及最新代表性示例的实际应用。在这些

先进的表征技术中，ISI-XPS、表面电势测量和飞秒

瞬态吸收光谱可以为验证 S 型异质结提供直接证

据。其他表征技术，比如，功函数测量、EPR 技术、

金属纳米颗粒的选择性沉积和光催化反应可以提供

间接或辅助信息来揭示 S 型异质结的电子转移机理。 
尽管电子转移机理表征技术的发展加深了对 S

型异质结的理解，且为进一步优化光催化系统的性

能提供了很大帮助，但是，除了 ISI-XPS、表面电

势测量和飞秒瞬态吸收光谱之外，依然缺乏具有原

子尺度分辨率的技术从微观角度观察光生载流子的

动力学行为。因此，在光催化过程中，有必要开发

更先进的表征技术，以直接观察到光生载流子的微

结构变化和反应动力学，例如，时间分辨 SPV 成像

技术等。表征技术的未来发展应该集中在原位表征

上，这将为了解太阳能转换的 S 型异质结的光催化

机制提供新的研究机会。 
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Extended Abstract 

As the world grapples with a persistent issue of fossil fuel overconsumption, two prominent challenges have emerged on the 
global stage, i.e., energy crises and environmental pollution. These hurdles cast a shadow over humanity’s pursuit of sustainable 
development, underscoring an urgent need for renewable and clean energy sources. Among the array of technologies aiming to tackle 
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these challenges, semiconductor-based photocatalysis technology shines as a promising avenue. This technology holds a key to 
harnessing solar energy and converting it into chemical energy, offering a promising application potential. However, the widespread 
adoption of this technology is hindered due to the inefficiency of single-component photocatalysts. This inefficiency is fundamentally 
since photogenerated electron-hole pairs within these single-component photocatalysts recombine readily. 

Some heterojunction photocatalysts are developed to address this limitation. Constructing such photocatalysts is considered as a 
pivotal approach to preventing the recombination of photogenerated electron-hole pairs, thus enhancing the photocatalytic 
performance. Recent emergence of S-scheme heterojunction photocatalysts, featuring reduction photocatalysts (RP) and oxidation 
photocatalysts (OP), is an effective strategy for averting the recombination of these electron-hole pairs. 

The conduction band (CB) and Fermi level (Ef) positions of RP surpass those of OP. When OP intimately contacts RP, electrons 
from RP migrate to OP through the interface until equilibrium is reached. This leads to an upward bending of the energy band near the 
RP interface due to electron depletion. Conversely, energy bands near the OP interface bend downward due to electron accumulation. 
This creates a built-in electric field (IEF) at the interface, pointing from RP to OP. Furthermore, the Ef of RP gradually decreases from 
RP's bulk to the interface, while the Ef of OP gradually increases from OP's bulk to their interface, until they meet at the same point. 
Under irradiation, electrons in OP and RP are excited from their valence band (VB) to CB, respectively. The built-in electric field at 
the interface propels the transfer of photogenerated electrons in the CB of OP to the VB of RP. Simultaneously, Coulombic repulsion, 
band bending, and the built-in electric field inhibit the transfer of electrons from the CB of RP to the CB of OP (i.e., hole transfer from 
VB of OP to VB of RP). In this scenario, the original high reduction ability of photogenerated electrons in RP remains, and the 
original high oxidation ability of photogenerated holes in OP preserves. Consequently, this heterojunction ensures an efficient charge 
separation and augments the redox capabilities of charge carriers, ultimately enhancing a photocatalytic performance. From a 
macroscopic perspective, the electron transfer is akin to ascending a “staircase”. Accurately characterizing electron transfer at the 
interface of S-scheme heterojunctions is vital for understanding photocatalytic mechanisms and for providing experimental and 
theoretical guidance for the preparation of high-efficiency photocatalysts. 

Recent methods are developed to investigate the charge transfer behavior in S-scheme heterojunctions. These strategies are 
categorized into direct and indirect verification of S-scheme heterojunctions. Direct methods include in-situ irradiation X-ray 
photoelectron spectroscopy (ISI-XPS), zeta potential measurements, and femtosecond transient absorption spectroscopy (fs-TAS). 
ISI-XPS and surface potential measurements directly evaluate electron accumulation or depletion by assessing relative energy shifts 
and electrostatic surface charge distribution. In contrast, fs-TAS tracks ultrafast electron transfer processes at the RP/OP interface. 
Indirect methods encompass work function measurements, electron paramagnetic resonance techniques (EPR), selective deposition of 
metal nanoparticles, and photocatalytic reactions. These indirect or complementary methods provide the validation of charge transfer 
behavior within S-scheme heterojunctions. 

Summary and prospects  This review represented various methods used to explore the electron transfer mechanism within 
S-scheme heterojunctions. Each method was introduced with a fundamental explanation of the mechanism, followed by practical 
application examples. Some challenges persisted in elucidating the electron transfer mechanism within S-scheme heterojunctions. 
Despite the progress in characterization techniques for electronic transfer mechanisms, understanding the S-type heterojunctions and 
optimizing the photocatalytic systems need some techniques with atomic-scale resolution to analyze the dynamics of photogenerated 
charge carriers from a microscopic perspective. Such techniques, like ISI-XPS, zeta potential measurements and fs-TAS, should be 
complemented by advanced methods for in-situ characterization, providing research avenues for understanding the photocatalytic 
mechanisms of S-scheme heterojunctions in solar energy conversion. 

Keywords  photocatalyst; S-scheme heterojunction photocatalyst; electron transfer mechanism 


