
第 卷 第 期

年 月

无 机 材 料 学 报
,

,

文章编号
一 一 一

一

双组分膜结构与光催化性能的研究

何 静
,

江伟辉
,

于 云 “
,

宋力听
,

胡行方

景德镇陶瓷学院材抖工程学院
,

景德镇 中国科学院上海硅酸盐研究

所特种无机材料研究与发展中心
,

上海

摘 要 采用溶胶
·

凝胶法制备了不同 比的
一

双组分膜
·

用紫外光照射亚甲基

蓝的分解实验比较薄膜的光催化性能 通过
、 、 、 一 、

以

及
一

分光光度计等分析手段对薄膜的结构和光学性能进行了表征 结果表明 适量

的引入
,

显著提高了 薄膜的光催化活性
,

比为 时薄膜的光催化活性为最

佳 引入 薄膜后
,

生成了
一 一

玻璃相和无定形
,

这两种物相聚集在

晶界周围
,

有效地阻止了 的晶粒长大
,

提高了锐钦矿相向金红石相的转变温度
,

使复合

薄膜经过 热处理后
,

只有锐钦矿相存在
,

有利于薄膜的光催化活性的提高
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引言

自纳米 作为一种性能优良的光催化剂被提出以来
,

人们采用多种工艺手段提高其

光催化效率 ‘一 其中多组分复合光催化膜已引起了材料工作者的广泛重视 【”一 ’‘】而

和 薄膜在可见光区都有较好的透过率和化学稳定性
,

这两种薄膜在光学和微电子领域
已得到了广泛应用 门“】溶胶

一

凝胶法制备多组分复合膜不仅工艺简单
,

而且在材料合成

过程中可实现对薄膜组分和结构的设计与控制
,

成为多组分薄膜的制备工艺之一 本文采
用溶胶

一

凝胶工艺
,

通过在 溶胶中引入 溶胶
,

制备具有更高活性的
一

复

合薄膜
,

并对其结构与性能进行研究

实验

溶胶及薄膜的制备

室温下将一定量的钦酸正四丁酷 溶于无水乙醇中
,

加入适量的乙酞丙酮和浓硝

酸
,

调节 值约为
,

充分搅拌后
,

缓慢加入适量的去离子水
,

配制成所需浓度的 溶

胶
,

继续搅拌至溶液呈淡黄色
,

将预先配制好的 溶胶按 摩尔比为
、 、

、 、

的比例与 溶胶混合
,

充分搅拌
,

制得所需
一

复合溶胶
,

密封

放置备用
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采用浸溃提拉法在表面预先处理过的载玻片 冰 上制备薄膜
,

提

拉速度为 制得的薄膜在室温下晾干
,

然后在空气气氛下于电炉中以 的

速度升至
“ ,

并在最高温度下保温 后自然冷却 重复上述过程
,

直至薄膜达到所需

厚度

测试与表征

使用 形 型 射线衍射仪确定薄膜的晶型结构 辐射
,

波长

采用 一 一 型傅立叶变换红外光谱仪对凝胶粉进行红外分析
,

测量的波数

范围为 一‘ 采用 型透射电子显微镜 观察薄膜的结构 ,

采用
一

型扫描电子显微镜 和 型原子力显微镜

观察薄膜的表面形貌 采用 型
一 一

分光光度计测量薄膜的光吸收性

能

薄膜的光催化性能的测试采用紫外
一

可见分光光度计法 以亚甲基蓝作为指示剂
,

其溶

液起始浓度为
,

反应在 烧杯中进行
·

涂覆有
一

薄膜的玻璃基片于室

温下放置在 亚甲基蓝溶液中接受紫外光灯照射 所用光源为 紫外石英杀菌灯
,

它发射的紫外光的主波长为 样品距液面约
,

与紫外灯间的距离分别为

亚甲基蓝溶液的浓度根据其吸光度的变化计算得到 溶液吸光度的测量在 型分光光度

计上进行
,

测量波长为
,

间隔 取样测量一次
,

测量后的溶液放回到烧杯中继续接

受紫外光照射

结果和讨论

不同 摩尔比对薄膜晶型转变的影响

由于玻璃背底噪音大
,

采用薄膜直接测试得到的 信号较弱
,

我们利用与相应薄膜

相同的热处理制度的粉体来研究热处理过程中 的晶化行为

。。 二

⋯
。

。 一 · ,
、

一

⋯
⋯

吮 曰 、 , ‘ 月口 ‘‘

少丈
一
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厅

, 厅二。
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面
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,面。
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,交。 咖
一

勃 面。
一

’。
一

咖
目

图 热处理温度下
一

复合粉体

的 衍射图
一

图 热处理后
一

粉体的红外分

析图谱
一

日

图 为 热处理
一

复合粉体的 图谱
,

纯 凝胶粉经 热处
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理后锐钦矿相和金红石相共存
,

而
一

复合粉体始终只有锐钦矿相存在
,

说明

引入后
,

阻碍了 由锐钦矿向金红石相的转变 根据 公式 计算各不同配比粉

体的晶粒尺寸 见表 从表 中可以看出
,

在 热处理后
一

复合粉体的晶粒

尺寸显著小于纯 粉体
,

但随着 摩尔比的继续增加
,

的引入对
一

薄

膜中晶粒尺寸的降低作用不显著

表 不同 奉尔比的粉末样品的晶粒粒径

介

图 为 热处理后
一

粉体的红外分析图谱
,

其相应吸收峰所对应的振动如

表 所示 从图中可以看出
, 一

复合粉体与纯 相比
,

前者在 一‘ 位置

出现了新的对应 一 一 键的振动峰
·

当 摩尔比由 降至 时
,

这个吸收峰增强
,

且在 和 一 位置处出现了 一 一 键的吸收峰
, 一 一 键在 热处理后

,

为

多孔玻璃相结构 ’】说明 摩尔比较小时
,

离子一部分以 一。一 键的形式存在
,

部分以 一 一 键的形式出现 , 引入量较多时
,

离子在烧结过程更趋于形成无定形

正是由于热处理过程中 一 一 玻璃相和无定形 物相的出现
,

阻碍了 晶粒

的晶化与晶粒长大
,

这与前面的 分析结果相一致

表
一

报胶粉末 图谱中吸收峰对应的振动棋式
,‘“】

飞
一

曲 如 一 ,

一

, 一 一

一 一

一

一

不同 比对
一

薄膜表面形貌的影响

图 为 热处理后纯 和
一

薄膜的高分辨透射电镜照片 可以看出
,

引入 后
,

薄膜中的晶粒尺寸由引入前的 左右降低到 以下
,

这与

的分析结果相一致 引入前薄膜晶界较明显
,

而引入后薄膜中 晶界模糊
,

这是由于
一 一 玻璃相和无定型 聚集在 晶界

,

使其晶界不清晰
,

这也进一步验证了红外

分析的结果

图 为 热处理后 和
一

薄膜的场发射扫描电镜照片
,

可以看出
,

一

复合薄膜晶粒粒径和孔径比纯 薄膜小
,

这与 和 的结果相一致

从图 中原子力显微镜图中更加清楚地看出
,

纯 薄膜表面具有较大而不连续的孔
,

而
一

复合薄膜的孔径较小且分布较均匀 说明引入 后减小了 的晶粒尺
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寸
,

提高了 薄膜的成膜质量
,

使薄膜的比表面积增加
,

从而有利于薄膜光催化性能的

提高

图

江
,

热处理后纯 和
一

薄膜的高分辨透射电镜照片
一

图 热处理温度后 和
一

薄膜的场发射扫描电镜照片
一

川

一 ·

不同 比对
一

膜光学性能的影响

图 是 摩尔比不同而镀膜次数相同的的两种薄膜的紫外
一

可见光透过谱线
,

波长

测量范围为 、 由图可知
,

薄膜对小于 的光有完全的吸收
,

且随着 摩
尔比的增加

,

薄膜的光波吸收阀值 入 向短波方向移动 有研究显示 】, 半导体光催化

剂的光吸收闭值 入 与带隙能 凡 成反 比
,

而 凡 又与晶粒尺寸成反 比
·

可知适量引入

后
,

光催化剂的带隙能增加
,

使产生的电子
一

空穴对具有更高的氧化
、

还原电势
,

从

而有利于 光催化活性的提高
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伽
·

口

呱
,

川

图 热处理后薄膜的原子力显微镜照片
一

一

管管管
暇曰

冰习巴‘名月勺巴口名

一 口
。

一

盯

图 热处理后不同 摩尔比的薄膜的

紫外
一

可见透射光谱
一

图 紫外光照射 后薄膜的光降解与 比

的关系

不同 摩尔比对薄膜的光催化性能的形响

图 为紫外光照射 后不同镀膜次数的薄膜的光降解率与 摩尔比的关系曲线

由图可以看出 当 比小于 时
,

薄膜的光降解率随 摩尔比的增加而提高 等

于 时
,

薄膜的光催化活性为最佳
,

紫外光照后对亚甲基蓝的光降解率达到 当超

过这个比例时
,

复合薄膜的光降解率反而降低
,

甚至低于纯 薄膜的光降解率
,

这是因

为 引入到 薄膜中
,

主要对薄膜的两个方面产生较大的影响
,

一是薄膜中

光催化粒子在薄膜中的浓度 二是使 薄膜的结构发生了变化
·

随着 比的增加
,

薄膜中必然存在 光催化粒子浓度的降低 而 浓度的降低又引起电子
一

空穴对的

数量减少
,

这对于光催化活性不利的
,

所以当 摩尔比超过 时
,

粒子浓度对其
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光催化性能的影响占主要地位
,

表现出随着 比的增加
,

光催化性能降低
,

当适量引入
,

即 摩尔比 时
,

较之两方面的影响
,

结构的变化对薄膜光催化活性的影响占

主要地位
,

所以表现出薄膜的光催化活性显著提高 结构对薄膜性能的影响具体表现在以

下几个方面 从晶型结构上来讲
,

引入 后
,

阻碍了 锐钦矿向金红石相的转变
,

使
一

复合膜在
“

热处理温度下
,

只存在锐钦矿相结构 而锐钦矿型 具有较

高的光催化活性
,

所以有利于薄膜光催化性能的提高

从表
、

图 可以看出
,

适量引入 后
,

显著降低了薄膜中 粒子的晶粒尺寸

晶粒尺寸的减小
,

可以增大 光催化剂的比表面积 提高反应的速率 颗粒的粒

径减小后
,

光激发产生的电子和空穴能相对更快地到达 的表面 由于 的光催化

反应主要在表面进行
,

光催化反应的速率就会得到提高

由图
、

可知
,

适量引入 后
,

提高薄膜表面 光催化粒子致密度
,

减小了薄

膜表面孔洞
,

提高了成膜质量
,

使薄膜的比表面积增大
,

也有助于薄膜光催化性能的提高

从图 中我们可以知道
,

引入 后
,

薄膜的光吸收出现蓝移现象
,

表明 的晶隙

能增大
,

使电子
一

空穴对有更高的氧化
一

还原电势
,

从而提高了 的氧化
一

还原能力

总之
,

适量 摩尔比的
一

复合薄膜的结构对其光催化活性的提高起关键作

用

结论

采用溶胶
一

凝胶法制备了不同 比的
一

双组分膜
,

研究对比了其光催化性

能与结构的关系
·

结果发现 在薄膜中主要以无定形 一 一 玻璃相和无定形 的

形式出现
,

这两种物相阻止了 颗粒从锐钦矿相向金红石相转变
,

使双组分膜中始终以

具有较高活性的锐钦矿相形式存在 , 无定形 聚集在 粒子晶界上
,

阻止了 晶

粒的长大
,

结果使 小尺寸效应显著
,

薄膜的光催化氧化能力提高
·

比为

的
一

复合薄膜的光催化活性最佳
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