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摘要: 采用溶胶-凝胶法制备得到 Y3+ 和 H o3+ 掺杂的 T iO2薄膜, XRD 分析表明薄膜结晶性能良好, 具有锐钛矿晶型。

薄膜表面 AFM 分析表明,薄膜的晶粒具有纳米尺寸。采用紫外-可见分光光度计对掺杂和未掺杂的 T iO 2薄膜进行紫

外-可见吸收光谱分析,表明 Y 3+ 和 Ho 3+ 掺杂的 T iO 2薄膜在紫外光区吸光度有所提高,同时在可见光区光吸收范围出现

了红移,相同掺杂浓度的 Y 3+ 和 H o3+ 掺杂的 T iO 2薄膜,前者在 400~ 450nm 的可见光区具有更高的吸光度。
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Abstract: T iO2 f ilms doped w ith Y
3+

and Ho
3+

io ns w ere prepared w ith so-l gel method. X-r ay dif frac-

t ion analysis show ed that the film s crystal lized w ell w ith anatase cry stalline. AFM analysis show ed

the f ilms had nanocry stallines. UV-Vis absorpt ion analysis of the film s indicated that the film s doped

w ith Y 3+ and Ho3+ io ns had higher abso rbance in U V dist rict , and the f ilms had a red-shif t of absorp-

t ion edge in visible dist rict , the f ilms doped w ith Y
3+

ion had higher abso rbance than the f ilms doped

w ith Ho3+ ion w ith the same ion concentration.
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� � 近年来, T iO 2以其优良的光催化活性、良好的化

学稳定性和热稳定性、无二次污染、无刺激性、安全无

毒等特点,在光催化领域引起了广泛的研究兴趣
[ 1, 2]
。

同 TiO 2粉体相比, T iO 2薄膜是负载在玻璃、陶瓷和金

属等不同的基材上, 因此催化剂更易于回收
[ 3- 5]
。

� � 然而, T iO 2光催化剂因其带隙较宽, 大部分太阳

光不能得到利用,催化活性不够高。而稀土元素( RE)

存在多化合价, 在 TiO 2中掺入少量稀土元素有利于光

生电子和空穴的分离,提高其离子效率[ 6] 。此外,掺杂

稀土元素后, T iO 2吸光范围有望向可见光区拓宽, 从

而提高 TiO 2的光催化活性, 因此稀土掺杂 T iO2薄膜

材料具有研究价值。本工作采用溶胶-凝胶方法和提

拉的方式制备了稀土 Y 3+ 和 Ho3+ 掺杂和无掺杂的

TiO 2薄膜, 并研究了稀土元素的掺杂对薄膜光学性能

的影响。

1 � 实验

1� 1 � 实验原料
� � 分析纯的钛酸四丁酯( T i( OC4H 9 ) 4 )、无水乙醇、

二乙醇胺、硝酸和稀土氧化物( Y 2O 3 , Ho2O 3 , 纯度为

99� 99%)。

1� 2 � 薄膜制备
� � 准确量取钛酸四丁酯,在强烈搅拌下将其缓慢倒

入无水乙醇中, 用二乙醇胺做抑制剂。搅拌 30min

后,向其中加入用硝酸溶解的稀土氧化物溶液,继续搅

拌,最后得到稀土掺杂的 T iO 2溶胶。稀土掺杂量为

0� 05%~ 0� 1% (摩尔分数,下同)。实验采用光学载玻

片作为基片,用提拉的方法进行前驱膜的涂覆。为了

得到一定厚度的 TiO 2薄膜,采用多次涂覆的办法。湿

膜在 100 � 下干燥 10min 后, 再进行下一次前驱膜涂

覆。最后一层前驱膜涂覆好之后马上放入马弗炉内进

行热处理,热处理温度控制在 400~ 550 � 之间, 保温

时间为 1h,然后随炉冷却,得到一系列的 TiO 2薄膜。

1� 3 � 结构和性能分析
� � 采用 ADVANCED-8型 X 射线衍射( XRD)仪对

所制备的 TiO 2薄膜进行 X 射线衍射 �~ 2�扫描而作

结构和成分分析;用 VEGA �XMH 扫描电镜( SEM)进

行薄膜微观结构与表面形貌的观察;用原子力显微镜
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( AFM)对薄膜进行表面分析;利用 722型紫外-可见分

光光度计对 TiO2薄膜进行紫外-可见吸收光谱分析。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 掺杂 TiO2薄膜的结构分析

� � 为了分析掺杂 T iO 2薄膜的成分和结晶形态,对在

不同温度下制备得到的掺杂 T iO 2薄膜进行了 XRD分

析。其中不同温度下制备得到的 Y
3+
掺杂浓度为 1%

的 TiO 2薄膜的 XRD的 �~ 2�扫描图谱如图 1所示。

从中可以看出 400 � 下得到的 T iO2薄膜为无定形态,

此时图 1中 a曲线只出现了玻璃的非晶峰, 表明此时

薄膜还没有结晶。当热处理温度在 500 � 的时候, 如

图 1中 b曲线,出现了锐钛矿型 T iO 2的( 101)和( 200)

衍射峰。把热处理温度继续上升到 550 � 的时候出现

的结晶峰更为明显。

图 1 � 不同温度下制备得到的 Y 3+

掺杂 TiO 2 薄膜的 XRD 图谱

Fig. 1 � XRD patterns of T iO2 f ilms doped w ith

Y3+ w ith different ann ealing temperatu res

� � 图 2是在温度为 400, 500 � 和 550 � 情况下制备

得到的Ho3+ 掺杂TiO 2薄膜的X射线衍射�~ 2�扫

描图谱。由图 2 可以看出, 在 500 � 及以下温度制备
得到的 Ho3+ 掺杂 T iO2薄膜仍为无定型结构,薄膜没

有结晶。此后, 随着温度的升高,在 550 � 时就开始出

现了锐钛矿型 T iO 2的( 101)和( 200)结晶峰,表明此时

的 TiO 2主要是以锐钛矿型 TiO 2的形式存在。

图 2 � 不同温度下制备得到的 H o3+

掺杂 T iO 2 薄膜的 XRD图谱

Fig. 2 � XRD patterns of T iO2 fi lms doped w ith

H o3+ w ith dif ferent annealing tem peratures

� � 对制备得到的 T iO2薄膜进行表面形貌和晶粒尺

寸分析,首先采用 SEM 对薄膜进行了表面形貌观察。

由图 3a可见,除了观察到表面的局部划痕之外,发现

薄膜的表面很平整, 由于 T iO2晶粒尺寸太小, 所以看

不清晶粒。所以继而对 TiO 2薄膜表面进行了 A FM

表面形貌分析, 图 3b为 500 � 下制备得到的 Y 3+ 掺杂

TiO 2薄膜的 AFM 表面形貌图像。由图 3可见在本实

验条件下制备得到的 TiO2薄膜晶粒为球形,而且晶粒

尺寸在 100nm 以内。而纳米量级的 T iO2薄膜存在纳

米效应,能表现出很好的光催化活性,具有很好的应用

前景。薄膜表面突出的地方和低洼的地方高度差接近

10nm,这一高度差能扩大 T iO 2薄膜的表面积, 对于提

高薄膜的光催化活性也是很有帮助的。

图 3 � 在 500 � 下制备得到的 Y 3+ 掺杂 TiO 2 薄膜的表面形貌 � ( a) SEM 图像; ( b) AFM 图像

Fig. 3 � Surface morphology of typical T iO 2 f ilms doped w ith Y 3+ at 500 � � ( a) SEM ; ( b) AFM

2� 2 � 掺杂 TiO2薄膜的紫外-可见吸收光谱分析

� � 为了分析稀土元素掺杂对 TiO 2薄膜的紫外-可见

光的吸收性能, 用紫外-可见分光光度计对制备得到的

Y
3+
掺杂的 TiO 2薄膜进行紫外-可见吸收光谱分析,从
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图 4a 中可以看出 Y
3+
掺杂过后的 T iO2薄膜, 吸收光

明显的出现了红移, 而在紫外光区, Y
3+
掺杂 T iO2薄

膜吸光度也明显高于未掺杂的 TiO 2薄膜。由图 4a可

知,在可见光区,掺杂后的 TiO 2薄膜的吸光度也高于

未掺杂的 T iO2薄膜。说明掺杂过后的 T iO2薄膜比未

掺杂 Y
3+
的 T iO2薄膜对太阳能的利用率得到显著的

提高。从不同的浓度来比较, 在波长为 400 ~ 450nm

的可见光区, Y 3+ 掺杂浓度为 1%的 T iO2薄膜吸光能

力要高于掺杂浓度为 0� 5%的 TiO 2薄膜。

� � 图 4b为不同稀土掺杂得到的 TiO 2薄膜的紫外-

可见吸收光谱分析, 从中可以看出 Ho3+ 掺杂的 T iO2

薄膜在紫外光区的吸光能力和没有掺杂的 T iO2薄膜

相比也有所提高,同时在可见光区光吸收范围出现了

红移, 光的吸收向长波方向有所扩展。另外在波长为

400~ 450nm 的可见光区, Ho3+ 掺杂的 T iO2薄膜的吸

光能力没有 Y3+ 掺杂的 TiO 2薄膜强。

图 4 � TiO 2 薄膜的紫外-可见光吸收曲线 � ( a)不同浓度 Y 3+ 掺杂; ( b)不同的稀土掺杂

Fig. 4 � U V-Vis spect ra of th e TiO 2 film s � ( a) dif feren t concent rat ion of Y3+ ; ( b) dif f erent rare-earth elem ents

3 � 结论

� � ( 1) 采用溶胶-凝胶的方法制备得到了 Y 3+ 和

Ho
3+
掺杂的锐钛矿型 T iO 2薄膜, 薄膜结晶性能良好,

薄膜的晶粒尺寸在 100nm 以内。

� � ( 2) Y 3+ 和 Ho3+ 掺杂的 TiO 2薄膜在紫外光区的

吸光度有所提高,同时在可见光区光吸收范围出现了

红移, 相同掺杂浓度的 Y
3+
和 Ho

3+
掺杂的 TiO 2薄膜,

前者在 400~ 450nm 的可见光区具有更高吸光度。
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