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不同水解抑制剂制备纳米 TiO2 薄膜及其性能
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　　【摘 　要】　本文以钛酸丁酯、三乙醇胺、冰醋酸、盐酸等为主要原料 ,采用溶胶2凝胶 ( sol2gel) 法和旋转涂膜工

艺在玻璃衬底上制备均匀、透明的纳米 TiO2 薄膜。利用 X 射线衍射 ( XRD) 、紫外 - 可见光谱 (UV/ vis) 和原子力

显微镜 (AFM)对纳米 TiO2 进行表征 ,结果显示 :经 500 ℃退火后 ,三乙醇胺、冰醋酸作水解抑制剂制备的 TiO2 粉

体为锐钛矿晶相 ,而盐酸作水解抑制剂制备的 TiO2 粉体为锐钛矿、金红石和板钛矿的混合晶相 ;纳米 TiO2 薄膜存

在光催化活性和吸收带边不同程度的“蓝移”,且用三乙醇胺制备的 TiO2 薄膜的“蓝移”最大 ,光催化活性最强。
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Different Complexmant Conditions
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【Abstract】　By using tet rabutyl titanate , t riethanolamine , acetic acid and muriatic acid as raw materials , the uniform

transparent nano2TiO2 thin films were prepared on glass subst rate by sol2gel method. The nanost ructured TiO2 films were

characterized by X2ray diff ractometry ( XRD ) , ult raviolet2visible ( UV2Vis ) spect roscopy and atomic force microscopy

(A FM) . The result s showed that af ter annealing at 500 ℃, the st ructures of TiO2 powers are anatase phase by using

t riethanolamine and acetic acid as raw materials , but anatase , rutile and brookit phases by using muriatic acid. The nano2TiO2

thin films have photocatalytic activity and some‘blue shif t’for the band gap energy , and TiO2 thin films prepared by

triethanolamine have the biggest‘blue shif t’and photocatalytic activity.
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1 　引　言

在光催化消除环境污染中 TiO2 被认为是最有潜力的

一种光催化剂。孙奉玉 [1 ] 等人曾探讨了 TiO2 光催化中的

表面效应问题 ,并认为它在光催化中具有重要作用。近年

来陆续发现的微粒尺寸效应特别是纳米半导体的量子尺寸

效应与光催化活性的关系 ,引起了学术界的广泛关注。理

论上 ,超细微粒的量子尺寸效应会导致其吸收光谱的吸收

带边“蓝移”和半导体催化剂光催化活性的提高 [226 ] 。本文

通过加入不同的水解抑制剂 ,采用 sol2gel 法制备了晶粒尺

寸不同的纳米 TiO2 ,利用罗丹明B 检验其光催化活性 ,并结

合 XRD、紫外2可见光谱分析和表面形貌的观测等表征手

段 ,研究了纳米 TiO2 的晶粒尺寸对吸收光谱的吸收带边及

光催化活性的影响。

2 　实　验

2 . 1 　溶胶的制备

实验所用试剂除钛酸丁酯为化学纯外 ,其余均为分析

纯。

样品 1 :将 4mL 钛酸丁酯和 2mL 三乙醇胺溶于 12mL

无水乙醇 ,磁力搅拌 30min 得混合溶液 A。另将 1. 2mL 去

了离子水与 4mL 无水乙醇混合均匀后 ,在不断搅拌下逐滴
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滴入溶液 A 中 ,并持续搅拌 60min ,得到均匀、透明的淡黄

色 TiO2 溶胶。

样品 2 :将 5mL 钛酸丁酯和 10mL 无水乙醇 ,磁力搅拌

10min 混合均匀后得黄色澄清溶液 A。另将 2 mL 冰醋酸和

1mL 去离子水溶于 16mL 无水乙醇 ,剧烈搅拌得混合溶液

B。再将溶液 A 在剧烈搅拌下逐滴滴加到溶液 B 中 ,混合均

匀后滴入 1～2 滴盐酸 ,调节 p H 值使 p H ≤3 ,并持续搅拌

60min 后得到透明的淡黄色 TiO2 溶胶。

样品 3 :将 10mL 的去离子与 1mL 盐酸混合形成溶液

A。另将 3mL 钛酸丁酯和 8mL 无水乙醇混合形成溶液 B。

剧烈搅拌下将溶液 B 逐滴滴加到溶液 A 中 ,并持续搅拌

2h ,得到均匀、透明的淡黄色 TiO2 溶胶。

2. 2 　薄膜的制备

将所制备的样品采用滴液扩散、旋转涂膜工艺涂膜。

把经预处理的玻璃片固定在 KW24A 型匀胶机上 ,调整一定

转速 (3000r/ min) 即可在玻璃衬底表面形成一层均匀的

TiO2 凝胶 ,电热恒温干燥箱内 100 ℃干燥 15min。制备多层

膜 ,重复上述操作。最后 ,把载有凝胶的玻璃片放入马弗炉

中以 4 ℃/ min 升温到 500 ℃恒温烧结 2h ,得到纳米 TiO2 薄

膜。

2. 3 　薄膜的表征

采用 Rigaku D/ Max22000 X2射线粉末衍射仪测定 TiO2

粉体晶型。采用 W GZ28 型双光束紫外2可见分光光度计分

析纳米 TiO2 薄膜光学特性。采用 Na2No2Visnal 型原子力

扫描探针显微镜 ,观察薄膜样品的表面形貌及薄膜的晶化

状况 ,用 Imager 4. 7 版扫描原子力显微镜 (A FM) 图像处理

软件进行数据分析、处理。

3 　结果分析与讨论

3. 1 　X射线衍射分析

3. 1 . 1 　TiO2 粉体晶型分析 　　将所制备的溶胶样品放入

马弗炉 100 ℃干燥成 TiO2 粉体 ,经 500 ℃恒温烧结 2h 后进

行 X射线衍射测试。如图 1 结果表明 ,醋酸制备的 TiO2 粉

体在 2θ= 25. 44°、38. 00°、48. 16°、54. 04°及 55. 21°处分别出

现锐钛矿的特征衍射峰。三乙醇胺制备的 TiO2 粉体在 2θ

= 25. 39°、37. 92°、48. 26°及 55. 45°处分别出现锐钛矿的特

征衍射峰。而盐酸制备的 TiO2 粉体在 2θ= 25. 5°、37. 96°、

48. 2°和 54. 42°处分别出现锐钛矿的特征衍射峰 ;在 2θ=

27. 58°和 36. 32°处分别出现金红石相的特征衍射峰 ;在 2θ

= 31. 16°处出现了板钛矿相的特征衍射峰 [729 ] 。由此说明利

用三乙醇胺、醋酸制备的 TiO2 粉体是锐钛矿相 ,而用盐酸

制备的 TiO2 粉体是锐钛矿相、金红石相和板钛矿相的混合

晶相。

3. 1 . 2 　TiO2 粉体晶粒计算 　　通过图 1 中最强衍射峰

(101)面的半高宽可计算纳米颗粒的平均晶粒尺寸。利用 X

射线线宽法 [10 ,11 ] 和 Scherrer 公式计算材料的平均晶粒尺

寸 :

D =
Kλ

βcosθ
(1)

图 1 　500 ℃退火 2h 后 TiO2 粉末 XRD 谱

Fig. 1 　X2ray diff raction patterns of TiO2 powders after annealing

at 500 ℃for 2h

式中 : D 为平均晶粒尺寸 ; K = 0. 89 为常数 ,λ为 X射线的波

长 ,取 0. 15406nm ;β为衍射峰的半高宽 (弧度) ;θ为衍射角

(°) 。

把经 XRD 测试的数据代入式 (1) 中 ,计算得利用三乙

醇胺、冰醋酸和盐酸制备的 TiO2 的平均晶粒尺寸分别为

7. 95nm、8. 14nm 和 8. 58nm。由此说明 ,用三乙醇胺作水解

抑制剂制备的 TiO2 的平均晶粒尺寸较小。

3 . 2 　纳米 TiO2 薄膜的紫外2可见光谱

图 2 为经三次涂膜的纳米 TiO2 薄膜紫外2可见吸收光

谱。从图中可看出 ,薄膜的最大吸收峰位于紫外区 ,即对紫

外光有强烈的吸收 ,这表明所制备的薄膜均能抗紫外线。

且薄膜在 340nm 以后的吸收度值均较低 ,说明薄膜对可见

光的透光性良好。此外 ,薄膜的吸收带边相对有不同程度

的“蓝移”,随着晶粒尺寸的减小 ,薄膜的“蓝移”程度增大。

这是由于薄膜中的锐钛矿晶体显现量子尺寸效应 ,由量子

尺寸效应理论可知 ,纳米材料的粒径越小 ,其带隙越宽 ,量

子尺寸效应越明显 ,吸收带边“蓝移”量越大 [1 ,12 ] 。

图 2 　TiO2 薄膜的紫外 - 可见吸收光谱

Fig. 2 　UV2vis absorbent spect ra of TiO2 t hin films

4 　纳米 TiO2 薄膜表面形貌

经四次涂膜的纳米 TiO2 薄膜表面形貌如图 3。从图中

可看出 ,薄膜的表面是一种起伏不定的颗粒膜 ,颗粒间很少

出现团聚现象 ,薄膜上粒子分布比较均匀 ,每个微晶呈针

状 ,垂直于衬底择优生长 ,有较大的比表面积及大量的表面
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空洞 ,并且针状微晶的空间生长速率有一定的随机的涨落。

还可看出 ,利用三乙醇胺和冰醋酸制备的薄膜的颗粒较盐

酸的稠密 ,这与溶胶制备过程中加入的去离子水的量有关 ,

前两者加入不足量的去离子水 ,而后者加入了过量的去离

子水。此外 ,利用三乙醇胺制备的薄膜的颗粒较冰醋酸和

盐酸的要小。

图 3 　TiO2 薄膜的 AFM 图像　　　　Fig. 3 　AFM images of TiO2 t hin films

5 　纳米 TiO2 薄膜光催化活性分析

在浓度 (10mg/ L ) 一定的罗丹明 B 溶液中放入纳米

TiO2 薄膜 ,用功率为 16W 的紫外灯照射 ,每隔一定时间取

定量的罗丹明 B 溶液用紫外 - 可见分光光度计测定降解液

在最大吸收波长处的吸光度 A。根据标准工作曲线可以计

算一定时间后罗丹明 B 溶液的降解率α[10 ,13 ] :

α=
A0 - A t

A 0
×100 % (2)

式中 ,A0 —光照前罗丹明 B 溶液的吸光度 ; A t —光照时间为

t 时罗丹明 B 溶液的吸光度。

图 4 为经三次涂膜的纳米 TiO2 薄膜对罗丹明 B 催化

性能的影响。从图中可看出 ,薄膜使罗丹明 B 溶液吸收光

谱中的吸收峰强度出现不同程度的降低 ,且利用三乙醇胺

作水解抑制剂制备的纳米 TiO2 薄膜的光催化活性最好。

这说明纳米 TiO2 薄膜的光催化活性与以下两个因素有关 :

①晶粒尺寸 ,粒径较小 ,则光催化活性较好 ; ②晶型 ,锐钛矿

单一晶相较锐钛矿、金红石和板钛矿混合晶相的光催化活

性好。

图 4 　不同水解抑制剂对罗丹明 B 催化性能的影响

Fig. 4 　Effect of different complexmant s on removal rate

6 　结　论

采用溶胶2凝胶法 ,通过滴液扩散、旋转涂膜工艺制备了

纳米 TiO2 薄膜。经 500 ℃恒温烧结 2h 后粉体的 XRD 分析

表明 ,采用三乙醇胺作水解抑制剂制备的 TiO2 粉体为锐钛

矿相结构且晶粒尺寸较小 ;冰醋酸作水解抑制剂制备的

TiO2 粉体也是锐钛矿相结构 ,晶粒尺寸次之 ;而盐酸作水解

抑制剂制备的 TiO2 粉体为锐钛矿、金红石和板钛矿相的混

合结构 ,晶粒尺寸较大。紫外2可见光谱分析表明 ,在涂膜层

数、凝胶时间和退火温度等相同的条件下 ,加入不同的水解

抑制剂将直接影响 TiO2 薄膜的紫外2可见光谱 ,吸收带边呈

现不同程度的“蓝移”,从而也影响了 TiO2 半导体材料的禁

带宽度 ,这是因为所制备的样品是纳米尺寸的微粒 ,薄膜中

的锐钛矿晶体显现量子尺寸效应 ,半导体的能隙增宽 ,且纳

米材料的粒径越小 ,其带隙越宽 ,吸收带边“蓝移”量越大 ;

还表现在薄膜使罗丹明 B 溶液吸收光谱中的吸收峰强度出

现不同程度的降低 ,晶粒尺寸较小者光催化活性较强 ,即用

三乙醇胺做水解抑制剂的 TiO2 膜光催化活性最强。AFM

图像表明 TiO2 薄膜上粒子分布比较均匀 ,有较大的比表面

积及大量的表面空洞 ,且针状微晶的空间生长速率有一定

的随机的涨落 ,这些都是光催化反应理想的形貌。
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⑥检查收敛性 　　若 m i ≠m i - 1 ,则令 m = m i ,重复 (2)

步以后的过程 , 直至 m i = m i - 1 为止 (一般 m i - m i - 1

m i
<

10 - 6可作为迭代终止条件 , i 为迭代次数 , m i 为第 i 次迭代

的 m 值) 。

最后 ,求得局部断裂参量 m = 21. 402 ,σu = 2267 . 259。

3. 3 　由示波冲击预测 CTOD 断裂韧性

由于 10 个试件的示波冲击试验结果存在较大的分散

性 ,因此用概率的方法来评价实验结果更为合理。引入累

积频率 F的概念 , F由下式算出。

F =
i - 0. 5

N
(4)

式中 : i 为试件号 ; N 为 10 ,是试件的个数。

以 lnσw , c为横坐标 ,lnln (1/ (1 - F) ) 为纵坐标 ,如图 4

所示 ,X65 钢 - 78 ℃下示波冲击试样临界威布尔应力的累积

分布曲线为一直线 ,符合局部法理论中的双参数威布尔分

布。

图 4 　示波冲击试样临界威布尔应力的累积分布

Fig. 4 　Cumulative dist ribution of critical Weibull st ress

　　图 5 是由示波冲击预测 COD 断裂韧性的程序获得的

临界 CTOD 值预测图 ,图中实线为预测结果 ,虚线为 0. 9 置

信水平下的分散带 ,为便于比较同时给出 CTOD 实验结果。

　　从图中可以看出 ,对于无明显延性裂纹扩展的试样 ,基

于局部法的预测结果和试验结果吻合良好 ,发生延性裂纹

扩展的试样只能给出断裂韧度下限值。其原因是超过此下

限后 ,COD 试样在裂纹发生明显延性裂纹扩展后才发生脆

性断裂 ,而本研究数值方法中对此未加考虑。说明在不考

虑塑性损伤时 ,局部法能有效描述 X65 钢无明显延性裂纹

扩展时的脆性断裂行为。

图 5 　基于局部法从示波冲击试验预测临界 CTOD 值累积分布

Fig. 5 　Cumulative dist ribution of critical CTOD prediction

f rom inst rumented impact test by t he local approach

4 　结　论

基于局部法由示波冲击试验预测 CTOD 断裂韧性分布

结果表明 ,无明显延性裂纹扩展试样实验数据分布在预测

曲线附近 ,证明了在脆性断裂条件下基于局部法可以通过

示波冲击试验预测材料的 CTOD 断裂韧性值。
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