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掺杂离子对介孔犜犻犗２薄膜光学性能的影响
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摘要　通过溶胶 凝胶法和旋涂法成功制备了多种金属离子掺杂的介孔ＴｉＯ２ 薄膜材料。小角Ｘ射线衍射谱和

ＴＥＭ测试结果表明Ｚｎ２＋，Ｆｅ３＋，Ｙ３＋掺杂的ＴｉＯ２ 薄膜均具有较有序的介孔结构；掺入Ｚｎ
２＋，Ｆｅ３＋的介孔ＴｉＯ２ 薄

膜孔径为７～９ｎｍ，掺入Ｙ３＋离子后介孔孔径扩大至１０．９ｎｍ。通过透射光谱研究了三种离子掺杂对介孔ＴｉＯ２ 薄

膜光学性能的影响，并用Ｓｗａｎｅｐｏｅｌ包络法拟合了薄膜的折射率。结果表明，掺入Ｆｅ
３＋后，介孔ＴｉＯ２ 薄膜光吸收带

明显展宽，且具有丰富的表面能态；Ｙ３＋掺杂能抑制介孔ＴｉＯ２ 纳米晶生长，有助于得到较大孔径的介孔ＴｉＯ２ 薄膜。
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１　引　　言

ＴｉＯ２ 是一种制备简单、无毒、稳定性较高的材

料，在光催化、传感器、探测器和太阳能电池［１］方面

有广泛的应用。但ＴｉＯ２ 禁带宽度较宽，仅能吸收

光谱的紫外光部分，光能利用效率低；另外在纯

ＴｉＯ２ 材料中，光生空穴 电子对（ｈ＋／ｅ－）不能有效

地分离，易复合，故量子效率不高，影响了 ＴｉＯ２ 的

光催化活性［２］。在ＴｉＯ２ 材料中掺杂离子可以解决

这两个问题。ＬｅｅＡｎｃｈｅｎｇ等
［３］在 ＴｉＯ２ 中掺杂

Ｗ６＋，使材料吸收边扩展至可见光区域；朱洁芳等
［４］

在ＴｉＯ２ 中掺杂Ｆｅ
３＋离子，引入了杂质能级和晶格

缺陷，形成捕获中心，抑制电子空穴对的复合，提高

了材料的光催化性能；Ｌｅｅ等
［５］研究了金属离子对

量子化ＴｉＯ２ 粒子的掺杂，结果表明适量掺杂Ｆｅ
３＋

使反应速率提高了近１８倍。

介孔ＴｉＯ２ 材料
［６～８］由于具有较规整的孔道结

构和高比表面积，具有比普通 ＴｉＯ２ 更优越的吸附

性能和光吸收性能，近年来成为研究的热点。但掺

杂型介孔ＴｉＯ２ 材料的报导国内外并不多见。本文

选择了Ｚｎ２＋，Ｆｅ３＋，Ｙ３＋三种外层电子结构、离子半
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径完全不同的离子，通过溶胶 凝胶法和旋涂法制备

了具有介孔结构的掺杂型 ＴｉＯ２ 薄膜，并比较不同

掺杂离子对材料光学性能和反应活性的影响。

２　实　　验

２．１　离子掺杂的ＴｉＯ２ 溶胶的制备

将一定量双亲性三嵌段共聚物（Ｐ１２３）溶于无

水乙醇（ＥｔＯＨ）搅拌至澄清；在上述溶液中加入少

量乙酰丙酮（ＡｃＡｃ）和１ｍｏｌ／Ｌ稀盐酸（ＨＣｌ），低速

搅拌２ｈ，记为溶液①，备用；将一定量的金属盐化

合物（氯化铁、硝酸钇、醋酸锌）溶于ＥｔＯＨ 搅拌至

澄清，记为溶液②；将溶液②倒入溶液①，再加入一

定量的钛酸正丁酯（ＴＢＯＴ），高速搅拌０．５ｈ；在上

述溶液中滴加一定量的去离子水，再搅拌数小时，得

到澄清的离子掺杂ＴｉＯ２ 溶胶；将离子掺杂ＴｉＯ２ 溶

胶静置 １天，备用。各原料的摩尔分数比满足

狓（Ｐ１２３）∶（ＴＢＯＴ＋金属盐化合物）∶狓（ＥｔＯＨ）∶

狓（Ｈ２Ｏ）∶狓（ＡｃＡｃ）∶狓（ＨＣｌ）＝０．０１５∶１∶２８．５∶３０∶

０．６７∶０．００５，其中钛离子的摩尔分数为０．０５。制得

的离子掺杂介孔 ＴｉＯ２ 薄膜样品分别命名为 Ｍ

ＴｉＯ２５％Ｆｅ，ＭＴｉＯ２５％Ｙ，ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ同时命

名未掺杂的纯介孔ＴｉＯ２ 薄膜样品为（ＭＴｉＯ２）。

２．２　离子掺杂介孔ＴｉＯ２ 薄膜的制备

采用旋涂法将２．１中制备的溶胶在超声清洗过

的氧化铟锡（ＩＴＯ）导电玻璃基片上均匀成膜，转速

为２０００ｒ／ｍｉｎ，旋转时间为２０ｓ。将薄膜置放于温

度为４０℃的烘箱中，陈化数小时，再于１２０℃的烘

箱中晶化４ｈ，然后放入马弗炉中以１℃／ｍｉｎ的升

温速率升温至３５０℃并保温４ｈ焙烧，以去除表面

活性剂并进一步晶化得到透明的均匀的掺杂型介孔

ＴｉＯ２ 薄膜。

２．３　表征手段

样品的介观孔隙结构采用小角 Ｘ 射线衍射

［ＸＲＤ，ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５００，λ（ＣｕＫα）＝１．５４０６×

１０－１０ｍ］进行分析。并以透射电镜（ＴＥＭ ，ＪＥＭ

２００ＣＸ）对样品的形貌进行表征。样品的光透射性

能采用紫外 可见光谱仪（Ｊａｓｃｏ５７０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ

ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ）进行测定。

３　结果与讨论

３．１　样品的结构与形貌分析

掺杂不同离子的介孔 ＴｉＯ２ 薄膜的小角 ＸＲＤ

图谱如图１所示。４个样品在２θ为０．７８°～１．１８°的

范围内均出现了小角 ＸＲＤ特征峰，对应的孔径犱

为８．３～１０．６ｎｍ，说明材料中都存在介观孔隙结

构，但掺杂离子种类对材料孔径大小有一定的影响。

图１ 样品的小角ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．１ ＳｍａｌｌａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

表１为小角特征峰的具体数据，样品 ＭＴｉＯ２

５％Ｙ薄膜的特征峰出现在２θ＝０．７８°，相对 Ｍ

ＴｉＯ２ 的特征峰２θ＝０．９３°明显左移，对应的孔径犱

由９．６ｎｍ扩大至１０．９ｎｍ。根据文献［９］，Ｙ３＋的

半径为０．０８９ｎｍ远大于 Ｔｉ４＋半径，Ｙ３＋不易取代

Ｔｉ４＋的位置进入晶格。因此，Ｙ３＋大多存在于晶粒

表面，有效防止晶粒生长过大而引起介孔结构的坍

塌，掺杂Ｙ３＋有助于得到较大孔径的介孔 ＴｉＯ２ 薄

膜。样品 ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ在特征峰位上的变化不明

显，２θ＝０．９７°，孔径 犱 略微缩小，但半峰全宽

（ＦＷＨＭ）明显扩大，说明介孔材料的规整性受到了

掺入的Ｆｅ离子的影响。根据文献［６］和本文的测

试结果，当Ｆｅ的掺入量大于１％时，主要以Ｆｅ３＋的

形式存在。Ｆｅ３＋ 的半径为０．０６４ｎｍ，与 Ｔｉ４＋ 的

０．０６８ｎｍ十分接近，故能与ＴｉＯ２ 晶格匹配良好，对

材料的规整性无明显影响。样品 ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ的

小角衍射峰位置明显向大角方向偏移，移至２θ＝

１．１８°，对应的孔径缩小至８．３ｎｍ，且特征峰半峰全

宽较大，说明二价离子的引入降低了 ＴｉＯ２ 介孔结

构的规整性、缩小了介孔孔径。

表１ 小角ＸＲＤ详细数据

Ｔａｂｌｅ１ ＤａｔａｏｆｓｍａｌｌａｎｇｌｅＸＲＤ

Ｓａｍｐｌｅ ２θ／（°） 犱／ｎｍ ＦＷＨＭ／（°）

ＭＴｉＯ２ ０．９３ ９．６ ０．３２

ＭＴｉＯ２５％Ｙ ０．７８ １０．９ ０．２２

ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ ０．９７ ９．３ ０．４４

ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ １．１８ ８．３ ０．５６

　　ｃａｃｕｌａｔｅｄｂｙ：２犱ｓｉｎθ＝狀λ，狀＝１，λ＝０．１５４ｎｍ

三种离子掺杂的介孔ＴｉＯ２ 薄膜的ＴＥＭ 照片

如图２所示，从图上可以看到薄膜表面呈类蜂窝状

介孔结构。ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ薄膜［图２（ａ）］的孔径在

２４８１
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等：　掺杂离子对介孔ＴｉＯ２ 薄膜光学性能的影响

７～８ｎｍ左右，ＭＴｉＯ２５％Ｙ薄膜［图２（ｂ）］的孔径

在１０～１１ｎｍ左右，ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ薄膜［图２（ｃ）］

的孔径在９ｎｍ左右。ＴＥＭ 照片显示的孔径大小

与小角ＸＲＤ的数据基本一致。

图２ 样品的ＴＥＭ照片，２００，０００Ｘ。（ａ）ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ；（ｂ）ＭＴｉＯ２５％Ｙ；（ｃ）ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭｉｍａｇｅ，２００，０００Ｘ．（ａ）ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ；（ｂ）ＭＴｉＯ２５％Ｙ；（ｃ）ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ

３．２　样品透射光谱和能带结构分析

样品的透射光谱如图３所示，由图３可见，与未

掺杂的介孔 ＴｉＯ２ 薄膜相比，Ｆｅ
３＋掺杂引起薄膜吸

收边的红移，Ｚｎ２＋掺杂引起薄膜吸收边的蓝移，而

Ｙ３＋掺杂对薄膜的吸收边影响不明显。对于半导体

薄膜材料透射光谱或吸收光谱，在带边区域的光吸

收值满足α犺ν∝（犺ν－犈犵）
狀，式中α为吸收系数。对于

直接带隙跃迁的半导体材料ＴｉＯ２，狀＝１／２。因此，

可以根据薄膜材料的透射光谱或吸收光谱确定材料

的带隙宽度，通过（α犺ν）
１／２ 对犺ν作图来计算薄膜的

犈犵。依据此方法，对介孔薄膜的透射光谱进行处理，

结果如图３插图所示，得 ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ，ＭＴｉＯ２，

ＭＴｉＯ２５％Ｙ和 ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ薄膜的禁带宽度依

次为：３．８５，３．４５，３．４２和３．２ｅＶ。在相同的掺杂浓

度下，Ｆｅ３＋对介孔 ＴｉＯ２ 薄膜光吸收带展宽的影响

最明显，对应的 ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ薄膜的禁带宽度

最小。

图３ 样品的紫外 可见透射光谱［插入图为

（α犺ν）１
／２ 与犺ν关系图］

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

［Ｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｐｌｏｔｏｆ（α犺ν）
１／２ｖｅｒｓｕｓ犺ν］

根据固体化学的相关原理，对金属离子掺杂引

起的介孔ＴｉＯ２ 薄膜吸收边的变化作如下解释：三

价金属离子的掺入会引入氧空穴，相关固体化学方

程为［１０］

Ｍ２Ｏ３
ＴｉＯ
→
２

２Ｍ′Ｔｉ＋Ｖ?＋３ＯＯ， （１）

式中 Ｍ为金属离子，Ｍ′Ｔｉ为占据钛离子位置带正一

价电的金属离子，Ｖ? 为带负二价电的氧空位，ＯＯ 为

电中性氧原子。

在掺杂量较低的情况下，金属离 Ｍ将替换晶格

中Ｔｉ４＋离子，同时改变了晶格内的化学能态，价电

子有向晶格外流动的趋势，相当于对 Ｔｉ４＋ 离子充

电，由此使ＴｉＯ２ 导带降低，ＴｉＯ２ 的禁带宽度缩小，

光吸收带向可见光区域展宽。掺杂Ｆｅ３＋离子除了

能引入表面氧空穴外，Ｆｅ３＋离子的半空的３犱电子

轨道还能与Ｔｉ４＋离子最外层轨道形成大Π键，从而

能有效降低能级，缩小材料禁带宽度［５］，在透射谱上

表现出的光吸收带展宽十分明显。由于Ｙ４＋离子的

半径大于Ｔｉ４＋离子，替换入 ＴｉＯ２ 晶格的 Ｙ
４＋离子

的数量有限，所以 ＭＴｉＯ２５％Ｙ薄膜吸收边的红移

并不明显。ＺｎＯ体材料的禁带宽度为３．４ｅＶ，略大

于锐钛矿结构的ＴｉＯ２ 体材料的禁带宽度，所以掺

入Ｚｎ２＋离子时，吸收边蓝移，吸收带宽变小。

缺陷能级或表面态的存在会造成的材料能带的

弯曲被称为乌拉尔带尾，能带的弯曲量被定义为乌

拉尔能量。为了完整地分析掺杂型介孔薄膜的能带

结构，作吸收系数α与犺ν的对数关系图，如图４所

示。在禁带的低能量边，吸收系数α随犺ν变化十分剧

烈的区域，ｌｎ（α）与犺ν满足线性关系
［１１，１２］

ｌｎα＝ｌｎα０＋
犺ν
犈ｕ
， （２）

式中α０ 是常数，犈ｕ为乌拉尔能量。表２列出了通过

图４中线性关系斜率的倒数求得的样品乌拉尔能

量。三种离子掺杂的介孔薄膜的乌拉尔能量在

０．２～０．３ｅＶ左右，均大于文献［１３］中非介孔ＴｉＯ２
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薄膜的０．１～０．２ｅＶ，说明介孔结构的薄膜有相对

较多表面能态。其中 ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ薄膜的乌拉尔

能量最大，说明Ｆｅ３＋掺杂比Ｙ３＋与Ｚｎ２＋掺杂引入了

更多的晶格缺陷或表面态，这与掺杂的Ｆｅ３＋在晶格

或ＴｉＯ２ 的表面引入的氧空位有关。由于氧空位能

有效分离光生电子空穴对，提高材料光活性；也能吸

附水分子形成表面羟基提高材料的吸附能力［６］，因

此，Ｆｅ３＋掺杂的介孔薄膜具有最明显的提高薄膜反

应活性的作用。

表２ 样品乌拉尔能量

Ｔａｂｌｅ２ Ｕｒｂａｃｈｅｎｅｒｇｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｌｏｐｅ Ｕｒｂａｃｈｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ＭＴｉＯ２ ４．９６ ０．２０

ＭＴｉＯ２５％Ｙ ４．６８ ０．２１

ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ ３．３９ ０．２９

ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ ４．４８ ０．２２

图４ 样品的乌拉尔能量

Ｆｉｇ．４ Ｕｒｂａｃｈｅｎｅｒｇｙｗｉｄｔｈｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

３．３　薄膜折射率拟合与分析

图５ 样品的折射率狀

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

有关薄膜的电子收集和传输性能的研究中薄膜

的折射率狀是一个关键参数
［１３］，Ｐ．Ｓｕｄｈａｇａｒ

［１３］和

Ｍ．Ｎｉ
［１４］等利用透射光谱数据通过包络法拟合得到

了 ＴｉＯ２ 薄膜的折射率狀。在透射光谱中扣去了

ＩＴＯ衬底的数据，发现掺杂型介孔二氧化钛薄膜与

Ｐ．Ｓｕｄｈａｇａｒ等制备的纯介孔ＴｉＯ２ 薄膜的透射性能

相近，都有较大的透射率，采用Ｓｗａｎｅｐｏｅｌ包络法拟

合得到了薄膜样品的折射率［１５～１７］，如图５所示。从

图中可以看到波长为６００ｎｍ 时，ＭＴｉＯ２５％Ｆｅ，

ＭＴｉＯ２，ＭＴｉＯ２５％Ｙ和 ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ薄膜的折

射率分别为１．９０，１．９１，１．９４和２．０，均小于文献

［１３］报导的多孔ＴｉＯ２ 薄膜（λ＝６００ｎｍ，狀＝２．１），

说明介孔薄膜有较大孔隙率。

４　结　　论

通过溶胶 凝胶法和旋涂法成功制备了 Ｙ３＋，

Ｆｅ３＋和Ｚｎ２＋掺杂的介孔ＴｉＯ２ 薄膜材料，介孔孔径

范围在７～１０ｎｍ，掺入Ｙ
３＋后介孔ＴｉＯ２ 薄膜的介

孔孔径扩大至１０．９ｎｍ，掺入Ｙ３＋有助于得到较大

孔径的介孔ＴｉＯ２ 薄膜。掺杂Ｆｅ
３＋可以有效扩大介

孔ＴｉＯ２ 薄膜的光吸收范围；掺杂型介孔ＴｉＯ２ 薄膜

的乌拉尔能量均大于纯的介孔 ＴｉＯ２ 薄膜，掺杂起

到提高薄膜反应活性的作用。通过透射光谱数据和

Ｓｗａｎｅｐｏｅｌ包络法拟合得到了介孔薄膜的折射率，

波 长 为 ６００ ｎｍ 时，ＭＴｉＯ２５％ Ｆｅ，ＭＴｉＯ２，

ＭＴｉＯ２５％Ｙ和ＭＴｉＯ２５％Ｚｎ薄膜的折射率分别

为１．９，１．９１，１．９４和２．０。
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