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多孔 光催化纳米薄膜的制备和微观结构研究

余家国
,

赵修建
武汉工业大学材料复合新技术 国家实验室

,

武汉

摘 要 锐铁矿型多孔 纳米薄膜可以从含聚乙二醇 的钦醇盐溶胶前驱体中通过

溶胶
一

凝胶法制备 涂层的形貌
,

如孔的大小和孔的分布可以通过聚乙二醇的加入量和分子量

来控制 当聚乙二醇的加入量和分子量越大
,

聚乙二醇热分解后在薄膜中产生的气孔就越多和

孔径越大 随着 薄膜中气孔孔径和数量的增加
,

光的散射增强
,

薄膜的透光率减小 通

过扫描电镜 和重量法测定了薄膜的厚度
,

每镀一次薄膜的厚度增加约为 拜 通过

射线光电子能谱 和红外光谱 确定了多孔 纳米薄膜中元素的化学组成和表

面经基含量 实验结果表明 薄膜中除含有
、

元素外
,

还有一定量来自有机前驱物中未

完全嫩烧的碳和少量从玻璃表面扩散到薄膜中的 和 元素 , 同时发现薄膜表面的经基含

量随聚乙二醉的加入量的增加而增加

关 键 词 溶胶
一

凝胶法 多孔 纳米薄膜 制备 微观结构
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引言

目前
,

光催化消除和降解污染物成为环境领域最为活跃的一个研究方向 , 光

催化剂是光催化过程的关键部分
,

光催化剂的活性和固定化是光催化能否实用的一个决定

性因素 因为粉末状光催化剂在使用过程中存在搅拌与回收困难的问题
,

实际上这已经成为

以二氧化钦等为基础的光催化方法难以商业化的主要原因之一 所以
,

近年来国内外均在

开展二氧化钦粉末固定化和制备二氧化钦薄膜 或涂层 的研究工作 以溶胶
一

凝胶法为

基础的薄膜制备方法是 目前研究最多的二氧化钦薄膜制备方法 相对于化学气相沉积和溅

射制膜
,

溶胶
一

凝胶法更容易应用和大面积制膜
,

而且温度较低
,

可以控制 薄膜的晶

型呈锐铁矿型 目前采用溶胶
一

凝胶法在普通玻璃表面制备 多孔光催化薄膜 已有文献

报道 ’ 但有关 多孔薄膜的表面组成和微观结构等方面的研究工作的文献报道不多

为了进一步改善 纳米薄膜的光电性能和光催化性能
,

加深对溶胶
一

凝胶法制备

薄膜的理解和认识
,

采用 射线光电子能谱 和红外光谱 确定了多孔 薄膜

的表面组成和经基含量 用 观察了薄膜的表面形貌和厚度
,

用 测量了薄膜的晶

型
,

用紫外可见光吸收光谱测定了薄膜的透光率曲线 所以
,

这个工作无疑将推动 薄

膜光催化材料的发展
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文献 报道了 。 一 一

体系的全相区
,

故镀膜用溶胶的组成应选择

在该相图的浸渍 区内
,

才能得到稳定
、

均匀
、

清澈透明的 溶胶 实验中以钦酸丁酷

【 。 为原料
,

准确量取一定量的钦酸丁醋溶于无水乙醇中
,

缓慢加入少

量水
,

用二 乙醇胺作抑制剂
,

延缓钦酸丁脂的强烈水解
,

不断搅拌得到稳定的 溶胶
,

比
,

最后加入不同量的聚 乙

二醇 分子量为 和
,

分别表示为 和
,

搅拌
,

得到稳定
、

均匀
、

清澈透明的黄橙色溶胶 多孔 薄膜是用洁净的普通玻璃载玻片作基体从溶胶前

驱体中采用浸渍提拉法制备的
,

提拉速度为 一
,

湿膜在 干燥 后
,

放入马

福炉 内
,

在
,

保温
,

取出自然冷却至室温
,

即得到多孔 薄膜 重复上述操

作
,

可得到不同厚度的薄膜 每 溶胶的组成见表

表 , 溶胶的组成
一

口︶‘

, , , , , , ,

物性分析测试

在英国 公司生产的 一 型多功能电子能谱仪上对

多孔 纳米薄膜进行了 研究
,

射线源为 。 射线
,

实验过程中分析室的真空

度为 一 ,

高分辨扫描谱和全谱的通过能分别为 和
,

扫描步长分别为

和
,

以样品表面来 自 仪器本身的油污染碳
,

凡 作为荷电校正

标准
·

用 一 型差热和失重热分析仪 和 型富里叶变换红外光谱仪
一 研究了 凝胶的脱水及物相变化过程 用 一 型紫外可见光光度计测量

了 薄膜在 、 波长范围内的透过率
·

用 日本产 一 型扫描电镜 观察

了 纳米薄膜的表面状况和薄膜厚度
,

样品的 测试是在东德产 一 型

射线衍射仪上进行的
,

光催化实验是通过太阳光照射多孔 纳米薄膜光催化降解水溶液

中的有机磷农药敌敌畏完成的

实验结果和讨论

薄膜的厚度
、

颜色和透光率

薄膜的厚度通过扫描电镜和重量法获得 图 表示 薄膜的厚度与镀膜次数的关
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,

从图中可以看出
,

薄膜厚度与镀膜次数有很好的线性关系
,

提拉速度增加
,

薄膜厚度增
,

直线斜率增大 但直线并不经过原点
,

系加

﹃乙夕仁口丫
卜‘‘卫卜卫月卜

﹃匕月,六‘甘甘

侣兰城悦丝盆习占月试

这是由于第一次镀膜是直接镀在玻璃表面
,

而第二次以后是镀在相同的刚形成的

表面上
,

因玻璃表面和刚形成的 表面

两者的表面张力不同而引起一次成膜的厚度

不同
,

本实验中发现当提拉速度为 一
时

,

第一次镀膜的厚度为 拼
,

而第二次

以后每次镀膜增加的厚度约为 科

按上述方法制备的 薄膜显示出颜

色现象
,

随着镀膜次数的增加
,

薄膜显示出

不同的颜色
,

薄膜的颜色强烈地决定于薄膜

的厚度
,

当 薄膜的厚度 拼 时
,

颜色

变化不明显
,

但薄膜还保持透明
,

所以
,

从

这些结果可以推断薄膜的颜色是由于光的干

涉引起的
「一一 一一—

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一币

呈烈颐。 卜 幽飞
’

笋 撤

图 薄膜厚度与镀膜次数的关系
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图 不同厚度 薄膜的紫外可见光透光率

曲线

,

一

图 聚 乙二醇加入量对 薄膜的透光率的

影响
一

·
, , ,

·

图 表示不同镀膜次数 或厚度 的 薄膜在波长 范围的紫外 一 可见光

透光率曲线 从图中可以看出
,

一次镀膜玻璃的吸收边缘波长明显小于五次和十次镀膜玻

璃的吸收边缘波长
,

吸收边缘波长的漂移归因于薄膜中 晶粒大小的差异 薄的

薄膜经历了相对短的热处理
,

含有相对小的 晶粒
,

由于量子尺寸效应
,

的禁带变

宽
,

因而吸收边缘波长显示了假的
“

蓝移
”

薄膜的干涉条纹随着镀膜次数的增加而增加

薄膜的透光率随着镀膜次数的增加而下降 从图 可以看出
,

在镀膜次数相同时
,

随着

聚 乙二醇加入量的增加
,

多孔 镀膜玻璃的透光率逐渐下降
,

当聚乙二醇加入量为

时
,

从后面的 照片可以看出
,

薄膜的气孔密
,

且孔径较大 、 ,

接近
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入射光波长
,

显著增加了 薄膜的不均匀性
,

导致光通过该镀膜玻璃时
,

其散射增强
,

透光率显著下降

薄膜从凝胶向结晶的转变

图 表示 凝胶的 一 曲线 曲线可分为三个阶段
,

一是从室温到
,

此阶段失重最大
,

失重率为 左右
,

这是

由于凝胶中吸附水
、

乙醇等的脱附释放引起

的 二是从 、 ,

失重率为 左右
,

表现为有机物和有机高聚物的炭化分解
,

此

时碳元素并未完全变成 而挥发
,

部分碳

可能还存在于薄膜中
,

这从后面的 研

究结果也可以看出 三是从 、 ,

失

瓜印川
尸们写 一 口

, , ,

花

重率为 左右
,

这是由薄膜中的残余碳进

一步氧化分解和化学结合水挥发引起的 从

曲线可以看出
,

在低于 出现一个

宽的吸热峰和在 和 出现两个相

对小的放热峰
,

这分别对应于 凝胶的脱

水脱醇和有机物的炭化分解
,

在大约

开始出现一个明显的放热峰
,

在 达

到放热高峰
,

此放热峰是由于 凝胶从

无定形向锐钦矿转变引起的
纳米薄膜在不同温度经 热处理后的

卜日。,喊七国苟旬如劝
﹄护」卫二压

刃

普︸笼呼宝

功韵扫川﹂

的
角拼时眼 ℃

图 从前驱物 制备的 凝

胶的 曲线

一。

图 表示在玻璃表面制备的多孔

谱
,

当热处理温度 时
,

纳米薄膜表现为非晶态
,

当热处理温度 时
,

其晶形表现为明显的锐钦矿相
,

其衍射峰的强弱与热处理温度有关
,

在 时
,

在

谱图上 出现明显锐钦矿相的衍射峰
,

这与 凝胶的 曲线相一致 从图 还可以看

出
,

在玻璃表面制备的锐钦矿型 纳米薄膜在 面具有一定的择优取向
·

由于玻璃

的耐热温度有限
,

当温度 时
,

玻璃会发生变形
,

因此未对薄膜进行 以上温

度的热处理

凝胶的红外光谱研究

图 表示 凝胶经不同温度和时间热处理后的红外光谱图
,

图 中
一‘ 处的吸收峰是 一 基团伸缩振动引起的

,

与游离水 毛细孔水和表面吸附水 有关
一‘ 的峰为亚甲基 一 一 弯曲振动所产生的 一‘ 处为 一 一 的弯曲振

动
,

与结构水有关 一 ’和 一‘两个吸收峰对应于 一 键的伸缩振动 一‘

和 一 的吸收峰可归因于 和 基团中 一 链的弯曲振动所引起的 一

和 一‘ 处的峰表征着 一 一 基团的特征振动
·

一‘ 附近的振动峰是由

八面配位体振动产生的
,

这是 的特征振动 由图 可以看出
,

当 凝胶经热处理

后
,

水峰和有机基团的振动峰逐渐减弱
·

至
,

已无游离水 毛细孔水和表面吸附水

存在
,

至
“ ,

有机基团完全消失 从图 还可以发现
,

当热处理温度在 保持

后
,

凝胶中的化学结合水不能完全排除 这与后面的 研究结果相一致

薄膜表面的 观察

图 为溶胶前驱体添加
、 、 、

和 镀 次

薄膜表面的 照片
,

从图 可以看出
,

前驱物不含高聚物
,

薄膜由 的球
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形颗粒组成
,

薄膜同时具有平整的组织 然而
,

在前驱物中加入 后
,

薄膜表面产生多

孔结构
,

孔的大小和数量与 的加入量和分子量有关
,

当前驱物含有
、 、

和 时
,

薄膜表面产生气孔的孔径分别为 、
、 、 、

、
、

、 图 和 显示

一
, 二 ,

当 的加入量相同时
,

的分子量越
大

,

薄膜中产生气孔的孔径越大
·

图
、

和 显示当 的分子量相同时
,

的

加入量越大
,

薄膜中产生气孔的孔径越大数
量也越多 所以

,

从上面这些结果可以推断
,

前驱物中高聚物的分子量和加入量越大
,

薄
膜中产生气孔的孔径越大和数量越多

伪 抽 ,
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力 ℃
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沪 , 卜 ‘ 一 尸护一

℃ ,、

术,州‘右日纽已卜
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一

如

仇 山 执通

图 载玻片上多孔 薄膜经不同温度热处理

后的 谱 图 凝胶经不同温度和时间热处

理后的红外光谱图

场
一

一 一

薄膜表面的化学组成和经基含

图 表示普通玻璃表面单层多孔 薄膜表面的 全谱分析
,

结合能 凡 在
是 元素的 光电子峰

, 。和 。的结合能分别为 和
,

元素来自 光电

子能谱仪本身的油污染和溶胶凝胶工艺中使用的有机前驱物在热处理过程中未完全燃烧引

起的 除了这三种元素外
,

还有少量的 和 元素
,

它们是由于在热处理过程中从玻璃

基体扩散到 薄膜中引起的
,

钠的俄歇线 和 知 的结合能分别为 和
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键是由于 薄膜中残余的有机基团和 彗
一 离子引起的 经基 一 是由于 薄膜表

面具有亲水性
,

因而表面常吸附有水
,

而表面吸附水又可以与 发生水解作用形成经基
一 一 一 叶 一 ,

而

且 凝胶薄膜在
“

热处理过程

中常常不能将轻基 一 排尽 从表 和

图 可以看出
,

随着前驱物中聚乙二醇

加入量的增加
,

薄膜中经基含量

增加
,

薄膜中经基含量的差异主

要是由于薄膜中孔的大小和数量的差异

引起的
,

随着前驱物中聚 乙二醇加入量

的增加
,

聚乙二醇热分解后在薄膜中产

生的气孔的孔径和数量增加
,

具有更大

更多孔的薄膜有更大的比表面积
,

更容

易与空气中的水蒸气接触
,

产生更多的

经基 一 通常
,

非均相光催化反应发生

在 薄膜的表面
,

当 薄膜受到

近紫外光照射后
,

薄膜中产生光生电子

和孔穴
,

光生电子和孔穴在空间电荷层

由
目《肠

双
丫。,认渭甘。脚与,侣一由

加

喀 , 飞

图 多孔 薄膜表面的 全谱分析
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图 薄膜表面 。 的高分辨扫描谱
, 一

石

的作用下
,

发生有效分离
,

孔穴迁移到 薄膜的表面
,

孔穴与 薄膜的表面的经基
一 作用产生氢氧自由基

·
,

氢氧自由基具有强氧化性
,

可将几乎所有的有机物氧化

分解为无机物 , 因此
,

薄膜表面 一 的含量越高
,

越有利于产生氢氧 自由基
,

并增强 薄膜的光催化活性
,

这可以从表
、

表 和图 看出 从表 还可以看出
,

当 薄膜中的孔的孔径增加到一定程度 约
,

薄膜的光散射明显增强
,

光不能

渗透到薄膜内部
,

薄膜中光生电子和孔穴的数量减少
,

虽然薄膜表面的 一 含量高
,

但总

的氢氧自由基含量下降
,

因而薄膜的光催化活性减弱 ’
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表 薄膜表面 的高分辨扫描谱的拟合结果
妞 一

,

一

。

,

一 。

艺

表 聚乙二醉加人 对 薄膜光催化活性的影响
压 月艳

石

习 石
扣巧

术﹄公。书。。认日从

结论

堪

图 薄膜表面轻基含量与 加

入量的关系

薄膜中除含有 和 元素外
,

锐钦矿型多孔 纳米薄膜可以从含聚

乙二醇的钦醇盐溶胶前驱体中通过浸渍提拉法制

备
,

薄膜的形貌
,

如孔的大小和数量可以通过聚

乙二醇的加入量和分子量来控制

当薄膜的热处理温度高于 时
,

薄

膜中开始出现明显的锐钦矿的衍射峰
,

其衍射峰

在 面具有一定的择优取向
·

随着 薄膜中气孔的孔径增大和数量

增多
,

光的散射增强
,

透光率减小
还有一定量的来 自有机前驱物中未完全燃烧的碳和

少量从玻璃表面扩散到薄膜中的 和 元素 同时发现薄膜表面的经基含量随聚 乙二

醇的加入量的增加而增加
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