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摘要: 在应用溶胶-凝胶法制备 T iO 2 薄膜中,通过钛酸丁酯与结晶硫酸高铈(和三氧化二镧)混合反应,使薄膜中掺杂了

一定量的 Ce( La)离子。经对甲醛的光催化性能实验以及 XRD Rietveld(全谱图拟合)结构分析表明: 控制两种元素的加

入量和热处理的温度,能够使薄膜的晶体和微结构发生变化,从而使 T iO2 的催化性能得以大幅度提高。
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Abstract: T iO2 thin films w ith Ce-doping and La-doping w ere pr epar ed by so-l gel method through the

mixed react ion of tet rabutyt t itanate with cer ic sulfate cry stal ( and lanthanum sesquioxide) . The pho-

tocataly tic experiment to the fo rmaldehyde and the XRD structural analy sis with Rietveld ( w hole-pat-

tern f itt ing) method show that cry stal and micr ost ructure of thin film s change w ith doping quant ity

and heat t reatment temper ature, thus cataly tic per formance of T iO2 is impr oved substant ial ly at opt-i

mum condit ions.
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  锐钛矿 T iO2 属于宽禁带的化合物半导体材料,

在环境污染治理中, 作为光催化剂具有氧化活性高、性

能稳定等特点[ 1] 。为进一步提高 T iO2 的光催化性能

和实用性能,学者们采用许多方法对它进行改进, 主要

包括金属或氧化物表面沉积、金属非金属元素掺杂改

性、半导体复合以及有机染料敏化等[ 2- 6]。按照物质

结构的特性, 掺入微量杂质元素, 可使晶格中缺陷增

加,导致材料的结晶性能改变。有资料显示, 金属离子

掺杂物的存在, 可有效阻止或减缓光生载流子的复合

失活过程, 使 T iO 2 的催化活性显著提高 [ 7]。岳林

海[ 8] 和 XU [ 9] 分别系统地研究了 Y 3+ , Ce4+ , Eu3+ ,

Tb3+ , La3+ , Gd3+ , Sm3+ , Ce3+ , Er3+ , Pr3+ , Nd3+ 等稀

土离子掺杂纳米 T iO2 的光催化活性, 并探讨了稀土

离子半径和离子价态的变化方式及离子含量对催化性

能的影响。

实验证明,采用溶胶-凝胶法[ 10] 制备 TiO 2 薄膜可

以容易地掺杂不同金属离子, 而且材料制备技术简单,

成本低,因此具有广阔的应用前景。本工作选择了 Ce

和 La 作为掺杂物,制备了 T iO2 / Ce和 TiO 2 / La薄膜,

并且通过样品对甲醛液体的降解率来表征薄膜的光催

化性能。同时用 XRD表征薄膜晶体结构和结晶变化

情况,用 Rietveld 全谱图拟合
[ 11- 13]

进行了微结构分

析,从结晶特性上对 T iO2 的光催化机理进行了讨论。

1  实验

1. 1  溶胶配制和基片处理

首先按比例把钛酸丁酯和乙酰丙酮加到乙醇中搅

拌均匀; 然后按比例把结晶硫酸高铈(或三氧化二镧)

溶入浓硝酸中, 加蒸馏水稀释, 再加入乙醇搅拌均匀。

最后将两种液体混合在一起,进行充分搅拌得到亮黄

色的稳定性很好的溶胶放置待用。需要注意的是, 蒸
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馏水和乙醇加入量的不同, 可以改变溶胶的浓度。浓

度太小会使拉膜变薄, 浓度太大会使膜层不平整。因

此,要得到厚薄合适,膜层均匀的高质量样品,必须严

格控制蒸馏水和乙醇的加入量。实验中, 可以把加入

的蒸馏水、乙醇与母液的量控制在 1B 15B 80的比例。

所制样品的化学成分见表 1。

表 1  样品中 Ce和 La 的含量(摩尔分数/ %)

Table 1  The content o f Ce and La in the

samples( mo le fr act ion/ % )

No Ce01 Ce02 Ce03 Ce04 Ce05 Ce06 C e07 Ce08 Ce09

Ce 0. 1 0. 5 1. 2 2. 1 2. 8 3. 4 4. 0 4. 7 5. 4

No La01 La03 La04 La05 La06 L a07 La08 La09

La 0. 05 0. 4 1. 0 1. 6 2. 2 2. 8 3. 6 4. 4

基片选用( 25mm @ 75mm @ 0. 3mm)的 Si 片, 先

用氢氟酸浸泡 15min, 后用丙酮在超声波中清洗

20m in,再用乙醇在超声波中清洗 10min, 最后用二次

蒸馏水在超声波中清洗 20m in。清洗好的基片放入密

闭容器中保存。

1. 2  薄膜制备

将清洗干净的基片垂直浸入配好的溶胶-凝胶溶

液中,保持一段时间后以一定的速度缓慢向上提拉,制

得光滑均匀的薄膜样品后将它置于 120 e 干燥箱中脱
水干燥。根据需要, 可以重复上述过程制成不同厚度

的多层膜。最后选择质量好的薄膜样品分别经过

250, 300, 400, 600 e 加热, 5h保温的热处理。

1. 3  实验装置和表征仪器
甲醛降解反应箱:采用 20W 紫外灯( K= 368nm) ;

721型分光光度计; D/ max-2200型 X射线衍射仪。

1. 4  甲醛降解率实验
每个膜片取 80mL、浓度为 40mg/ L 的甲醛溶液,

用紫外灯照射浸入到溶液中的膜片进行降解反应。采

用酚试剂法定时测试甲醛浓度。甲醛溶液降解率由式

( 1)给出:

E =
C0 - C t

C0
@ 100% (1)

式中: E 为实验气体降解率; C0 为实验气体初始浓度;

Ct 为实验气体结果浓度。

2  结果与讨论

2. 1  热处理温度对薄膜的结构影响
XRD分析表明, T iO 2 / Ce 和 T iO2 / La 薄膜在不

同温度下热处理时, 形成了三种晶态。1)在 300 e 以
下加热时,完全呈非晶态结构; 2)随着温度升高,开始

按照锐钛矿 T iO2 晶型结晶。在 400 e 加热的样品形

成半结晶态,结晶度随着 Ce 和 La 掺杂量的不同而变

化,掺杂量越大,结晶度越小(图 1) ; 3)当加热温度升

到 600 e ,保温 5h后,样品已经完全结晶,并且开始形

成微量的金红石相 Rutile(图 2)。为了进一步了解锐

钛矿 T iO2 的微结构, 应用 Rietveld方法
[ 11, 12]

对完全

结晶的样品,选用 Maud软件进行结构精修(图 3) ,结

果如表 2和表 3所示, 锐钛矿相中的每个氧原子在 Z

方向较初始模型都发生了位移; 晶胞参数和表征层状

结构的参数 c/ a 都变大了。说明掺杂的离子置换了

TiO 6 八面体中的 Ti离子。

图 1  样品 400 e 热处理的 XRD图  ( a)掺铈样品; (b )掺镧样品

Fig. 1  T he XRD pat terns of s amples t reated at 400 e  ( a) C e- dop ed; ( b) La-doped

2. 2  薄膜的光催化性能

图 4为铈和镧的掺杂含量与光催化性能曲线图。

从图 4可以看到,非晶态结构的样品降解曲线基本与

X 坐标轴平行, 表明这种结构的薄膜, 光催化性能不

会因掺杂离子而改变。而全结晶的样品随着掺杂离子

数量的增加,催化性能呈下降趋势。只有半结晶的样

品( 400 e 加热) ,其催化性能随着掺杂稀土金属离子数

量的增加而提高。在Ce掺杂量为2. 1% (摩尔分数,
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图 2  样品 600 e 热处理的 XRD图  ( a)掺铈样品; (b )掺镧样品

Fig. 2  T he XRD pat terns of s amples t reated at 600 e  ( a) C e- dop ed; ( b) La-doped

图 3  薄膜样品在 600 e 热处理后的 Rietveld分析图

Fig. 3  Th e fit t ing result of the f ilm sample t reated at 600 e

表 2 初始模型及精修后锐钛矿相的氧原子位置

Table 2  The oxygen at om positions o f anatase in the initial

model and after Rietveld r ef inement

Init ial model Refin ement

0. 000 0. 000 0. 206 0. 000 0. 000 0. 208

0. 000 0. 500 0. 044 0. 000 0. 500 0. 042

0. 000 0. 500 0. 456 0. 000 0. 500 0. 458

0. 000 0. 000 0. 794 0. 000 0. 000 0. 792

0. 500 0. 500 0. 706 0. 500 0. 500 0. 708

0. 500 0. 000 0. 544 0. 500 0. 000 0. 542

0. 500 0. 000 0. 956 0. 500 0. 000 0. 958

0. 500 0. 500 0. 294 0. 500 0. 500 0. 292

表 3  初始模型及精修后锐钛矿相的晶格常数

Table 3 T he cr ystal lattice constant of anatase in t he initial

model and after Rietveld r ef inement

Lat t ice con stan t Init ial m odel Refin ement

a/ nm 0. 3785 0. 3789

c/ nm 0. 9514 0. 9540

c/ a 2. 514 2. 518

下同) , La掺杂量为 1. 6%时催化性能达到最大值。

2. 3  分析讨论
根据结晶学原理, 锐钛矿 TiO 2 的结构呈四方晶

型,氧离子作立方紧密堆积,钛离子位于氧八面体空隙

中。由于掺杂物 Ce4+ 和 La3+ 离子半径与 T i4+ 离子半

径之比大于 1. 3[ 13] , 它们在取代部分 T i4+ 离子时, 产

生了新的错位和空位。这些缺陷从晶界延伸到晶内,

使 TiO 2 的有序化受到抑制。样品在 300 e 以下的热

处理,无论掺杂量如何变化均保持非晶态结构,因此薄

膜的晶体结构不变,光催化性能也不会改变。当锐钛

矿 TiO 2 有序化转变逐步完成时, 掺杂离子固溶到了

晶格中。由于在晶界产生的缺陷得到修复, 不能阻止

光生电子、空隙对的复合,失去了对基体催化性能的贡

献。此时掺杂的离子变成对光催化性能有害的杂质,因

此掺杂的数量越多,对基体的催化性能越不利(图 4)。

图 4  铈( a)和镧( b)的含量与光催化性曲线

Fig. 4  T he comparison photocataly sis diagrams of dif f erent con tent  ( a) Ce-doped; ( b) La- dop ed
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  而对半结晶的样品, 掺杂离子产生的缺陷主要分

布在晶界位置。在光生载流子迁移过程中, Ce
4+
和

La3+ 离子很容易获得一个电子, 分别还原成 Ce3+ 和

La2+ 离子, 成为俘获电子的陷阱[ 14, 15] , 有效阻止了电

子、空隙对的复合, 从而使薄膜的光催化活性得到增

强。

3  结论

( 1)应用钛酸丁酯与结晶硫酸高铈(和三氧化二

镧)混合反应, 可以制备出掺杂 Ce 和 La 的具有光催

化特性的 T iO2 薄膜。

( 2) T iO2 / Ce 和 TiO 2 / La 薄膜在不同温度热处理

时形成三种晶态: 1)在 300 e 以下加热时,完全呈非晶

态结构; 2)在 400 e 加热的样品形成半结晶态; 3)当加

热温度升到 600 e 以上时,形成晶态。

( 3)非晶态薄膜的光催化性能不受 Ce和 La掺杂

量的影响;结晶态薄膜, 掺杂 Ce 和 La 离子对光催化

性能有负面影响; 只有半结晶的薄膜, 可以通过掺杂

Ce 和 La来提高光催化性能。在 Ce掺杂量为 2. 1%,

La 掺杂量为 1. 6%时催化性能达到最大值。
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