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摘　要　TiO２ 由于其优异的光电性能在环境保护、太阳能电池、抗菌抑菌等领域都有重要的应用.而纯 TiO２

因为太阳能利用率较低以及光生电子空穴对较快的复合使其性能不能得到充分发挥.稀土元素掺杂能减小禁带宽

度以及捕获光生电子或空穴,使光催化性能以及光电转换效率提高.综述了近年来稀土元素单掺杂、稀土元素共掺

杂 TiO２ 的制备以及研究最新进展.
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　　二氧化钛(TiO２)因其具有化学与生物性能稳

定、催化活性高、无毒无害、成本低廉等优点被广泛

应用于污水处理[１]、抗菌抑菌[２]、太阳能电池[３]、传
感器[４]等领域.但是 TiO２ 实际光催化过程中会受

到两个主要问题的制约.第一是太阳光利用率较

低,由于 TiO２ 的禁带宽度达到３􀆰２eV,只能吸收波

长较小的紫外光,紫外光在太阳光中仅占５％左右,
因此太阳光利用率不足[５];此外,光生电子空穴容易

复合,量子效率减小,使光催化效率降低[６].
为提高 TiO２ 光催化效率,大量研究集中在对

TiO２ 进行贵金属沉积[７]、半导体复合[８]以及离子掺

杂改性[９Ｇ１０]等方面.稀土元素由于具有特殊f电子

层结构,可以提供光生电子的浅势捕获陷阱,促进载

流子转移和电荷有效分离,提高量子化效率,并能减

小禁带宽度提高太阳光利用率,因此能有效地提高

TiO２ 的光催化活性与光电转换效率.笔者总结了

近年来稀土元素单掺杂、稀土元素共掺杂 TiO２ 的制

备与光电性能研究.

１　稀土元素单掺杂TiO２ 的制备与研究

１􀆰１　La掺杂TiO２ 的制备与研究

Sun等[１１]利 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 了 La 掺 杂

TiO２ 薄膜,并将掺杂后的 TiO２ 薄膜作为电子传输

层安置于有机太阳能电池中,测试结果显示具有

０􀆰５％(mol,摩尔分数,下同)La掺杂的 TiO２ 薄膜

作为电子传输层的有机太阳能电池的太阳能功率转
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换效率为２􀆰４５％,比纯 TiO２ 薄膜为电子传输层的

有机太阳能电池转换效率高,且La掺杂的 TiO２ 薄

膜显示出更高的透射率和更平滑的形态,使得光伏

性能得以提高,电池的电流密度由６􀆰５４mA/cm２ 增

加至９􀆰７１mA/cm２,有效地提高了光电转换效率.

Wang等[１２]利用溶胶Ｇ凝胶法制备了La元素掺杂的

TiO２ 薄膜电极,并研究其光电催化糠醛的效率.结

果表明 La掺杂的 TiO２ 膜电极的表面具有较小的

粒径并且比纯 TiO２ 膜电极更均匀分布;La掺杂的

TiO２ 膜电极(La/Ti摩尔比＝０􀆰００５)具有比 TiO２

薄膜电极更高的光电催化活性.Xing等[１３]通过水

解法制得了 La掺杂 TiO２ 复合光催化剂,结果表

明,La掺杂能有效细化晶粒,增大其比表面积;

０􀆰２０％ La掺杂使吸收波长发生红移,禁带宽度也

由３􀆰２１eV 减小至２􀆰８５eV;光催化实验结果显示

５００℃热处理２h后,０􀆰２％ La掺杂 TiO２ 复合光催

化剂 在 可 见 光 照 射 ４h 后 对 MO 降 解 效 率 为

８４􀆰６％,在循环使用４次后,其降解率为初始降解率

的８６􀆰５％,表 现 出 较 强 的 持 续 处 理 有 机 废 水 的

能力.

１􀆰２　Nd掺杂TiO２ 制备与研究

Sun等[１４]通过溶胶Ｇ凝胶法以及初始润湿浸渍

技术制备硫酸酸化 Nd掺杂 TiO２;表征结果表明

Nd掺杂能细化晶粒,增大比表面积,硫酸根离子吸

附在催化剂表面也增大了其比表面积;Nd掺杂

TiO２ 的光学吸收发生红移,Nd掺杂量为０􀆰２５％
(at,原 子 分 数)时,表 现 出 最 高 的 光 催 化 活 性.

Oppong等[１５]采用溶胶Ｇ凝胶法以氧化石墨烯为载

体,制备了 Nd掺杂 TiO２ 纳米复合材料,结果表明,
氧化石墨烯的高比表面积和含氧官能团能有效增加

对靛蓝胭脂红的降解,这种复合材料的电子陷阱多,
能减少光生电子Ｇ空穴的复合,通过模拟太阳光照射

３h,０􀆰６％(at,原子分数)Nd掺杂 TiO２ 纳米复合材

料对靛蓝胭脂红的降解率达到９２％.Mazur等[１６]

采用磁控溅射法制得了 Nd掺杂 TiO２ 薄膜,测试结

果显示 Nd掺杂 TiO２ 薄膜相对于纯 TiO２ 薄膜具

有更细的晶粒;Nd掺杂能增加薄膜的硬度,高达

２４􀆰９GPa,比纯 TiO２ 提高了６􀆰４GPa.Wojcieszak
等[１７]也采用磁控溅射法制得了 Nd 掺杂比例为

０􀆰６％~６􀆰１％(at,原子分数)的 NdＧTiO２ 薄膜,研
究表明 Nd掺杂会导致平均微晶尺寸减小,增加 Nd
的掺杂比例会导致非晶相部分的量的增加,晶粒缺

陷数量也会相应增加.Du等[１８]用聚苯乙烯球作为

模板,采用溶胶Ｇ凝胶法及高温热处理成功地合成了

多孔 Nd掺杂 TiO２,结果显示,Nd掺杂可以阻碍

TiO２ 晶粒的生长、抑制光生电子空穴对的复合、增
加TiO２ 的比表面积;当０􀆰５％(at,原子分数)Nd掺

杂 TiO２ 的多孔材料在可见光照射１５min后,对甲

基橙的降解率为６８􀆰６％,比纯 TiO２ 降解率更高.

１􀆰３　Ce掺杂TiO２ 制备与研究

Belver等[１９]利用改性的溶胶Ｇ凝胶法制备了粘

土负载Ce掺杂的锐钛矿相纳米 TiO２ 颗粒;表征结

果显示Ce离子被分配到 TiO２ 晶格中,它的存在导

致锐钛矿相晶粒尺寸的减小;光催化实验表明低Ce
掺杂比例[低于３％(at,原子分数)]能提高光催化

活性,而较高的 Ce掺杂比例对光催化活性具有不

利的影响.Fan等[２０]采用水热合成法制备了不同

含量Ce掺杂的 TiO２ 光催化剂,实验结果显示 Ce
掺杂能细化晶粒尺寸但不影响光催化剂的晶体结

构,Ce掺杂可以增加 TiO２ 的吸收波长;Ce掺杂的

TiO２ 样品表现出比纯 TiO２ 和商业 P２５高得多的

光催化活性.Kityakarn等[２１]采用溶胶Ｇ凝胶法制

备了纯、Ce掺杂纳米多孔 TiO２ 薄膜电极,Ce掺杂

后的纳米颗粒紧密堆积形成了纳米多孔 TiO２ 薄

膜,未掺杂和掺杂的 TiO２ 电极的颗粒尺寸分别确

定为２０~３０nm 和１０~２０nm,未掺杂的 TiO２ 存在

锐钛矿相和金红石相混合相,而２％(wt,质量分数)

Ce掺杂的 TiO２ 电极表面仅存在锐钛矿相,即 Ce
的掺入抑制锐钛矿相向金红石相转变,有研究表明

锐钛矿相 TiO２ 相对于其他晶型具有更高的光催化

性能[２２],因此增加锐钛矿相的含量也有助于提高光

催化性能.

１􀆰４　其他稀土元素掺杂TiO２ 制备与研究

除了上述掺杂常用的稀土元素 La、Nd、Ce之

外,近年来对 Yb、Sm、Pr等稀土元素掺杂 TiO２ 的

研究也日益增多.Reszczynska等[２３]采用溶胶Ｇ凝

胶法制备了 YbＧTiO２,Yb掺杂后,其比表面积增

大,并且增加了可见光区域吸收,因此显著地提高了

光催化性能,当 Yb的掺杂量为摩尔分数１％时,在
可见光下,对苯酚照射３h,降解率达到８９％.Cruz
等[２４]采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 了 Sm 掺 杂 的 纳 米

TiO２,XRD 测 试 结 果 显 示 Sm 掺 杂 使 TiO２ 在

８００℃热处理后仍存在大量的锐钛矿相,说明Sm 的

掺杂能有效抑制 TiO２ 锐钛矿相向金红石相转变,
因此提高了光催化性能,当掺杂Sm 为０􀆰３％(wt,
质量分数),热处理５００℃条件下,SmＧTiO２ 光催化

效果最好.黄凤萍等[２５]采用溶胶Ｇ凝胶法合成纳米

PrＧTiO２,Pr掺杂使吸收光谱红移了５０nm,提高了
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可见光利用率,同时Pr的掺杂细化了晶粒,使比表

面积增加,因此提高了其光催化效率,其中当煅烧温

度为５００℃时所合成的纳米PrＧTiO２ 的光催化效果

最优.

２　稀土元素共掺杂TiO２ 制备与研究

单一稀土元素掺杂能有效提高 TiO２ 的光电

性能,稀土元素共掺杂时,元素间的相互协同作用

能进一步增强 TiO２ 的光电性能,以下总结了稀土

元素共掺杂 TiO２ 的制备与研究进展.

２􀆰１　稀土Ｇ稀土元素共掺杂TiO２ 制备与研究

Reszczyńska等[２６]利用溶胶Ｇ凝胶法制备了稀

土元素 Nd、Eu共掺杂 TiO２ 催化剂,研究表明稀土

元素以金属氧化物 (Re２O３)的 形 式 均 匀 分 布 在

TiO２ 表面;稀土元素能有效细化晶粒,增加比表面

积;在 Nd、Eu掺杂量均为 １％(at,原子分数)的

TiO２ 催化剂在可见光照射１h后,对苯酚的降解率

比P２５更高.葛金龙等[２７]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了

Eu、Y共掺杂 TiO２ 光催化剂,Eu、Y 共掺杂产生了

协同作用,对电子形成了的争夺,有效抑制了光生电

子Ｇ空穴的复合;UVＧVis测试表明吸收光谱发生了

红移,形成杂质能级或能带,降低光激发的阈值,提
高了对光的利用率,增加了光催化活性;在热处理温

度６００℃、掺杂摩尔分数均为１􀆰２％条件下,Eu、Y
共掺杂 TiO２ 光催化剂对亚甲基蓝的降解率最高,
可达９０％左右.

２􀆰２　稀土Ｇ其他元素共掺杂TiO２ 制备与研究

Cheng等[２８]利用溶胶Ｇ凝胶法和水热合成法制

得了La/NＧTiO２ 纳米管;XRD测试结果显示当 La
元素掺杂比例由０％增加至２％(at,原子分数)时,
金红石相逐渐减少,锐钛矿相逐渐增多;当掺杂比例

超过２％(at,原子分数)时,金红石相全部消失,说
明La掺杂能促进锐钛矿相的形成,N 没有改变锐

钛矿相,但二者都抑制其形成金红石相;La掺杂阻

碍了 TiO２ 晶粒的生长,增大了其比表面积,有利于

光催化反应.Zhou等[２９]利用溶胶Ｇ凝胶法和浸涂法

制备了La/NＧTiO２ 薄膜电极.研究表明,La和 N
元素共掺杂不仅有效抑制晶粒的生长,而且抑制了

TiO２ 从锐钛矿相到金红石相转变,并且带隙宽度由

３􀆰２３eV减小到２􀆰７９eV,光响应也由４００nm 延伸到

４８０nm,La/NＧTiO２ 薄膜电极有较高的光催化活性.

Qiu等[３０]以棉花纤维为模板,通过模板法成功制备

了一系列具有 中 空 纤 维 结 构 的 B、Ce共 掺 杂 的

TiO２ 光催化材料;UVＧVis测试表明共掺杂 TiO２

比纯 TiO２ 或单一元素掺杂 TiO２ 的光谱有更多的

红移;共掺杂 TiO２(２％ B,０􀆰８％ Ce)对苯酚水溶液

降解率约为９２％,较单掺杂和纯 TiO２ 大幅提高;此
外,还证实了B、Ce掺杂 TiO２ 纤维光催化剂的循环

使用的可能性,使用４次以后降解率仍保持在９０％
以上.Ilkhechi等[３１]通过溶胶Ｇ凝胶法在载玻片上

制备纯TiO２ 和Sn、La共掺TiO２ 薄膜,表征结果显

示Sn、La元素可以进入TiO２ 晶格,导致TiO２ 晶格

畸变;２０％(at,原子分数)Sn和５％(at,原子分数)

La掺杂的TiO２ 薄膜较未掺杂或其他掺杂含量呈现

最均匀的表面;Sn和 La的掺杂可引起吸收光谱边

缘的红移,增加可见光的利用率,提高了光催化

效率.

３　结语

上述研究表明,稀土元素掺杂可以明显提高

TiO２ 的光电性能,使其能更好地应用于环境保护,
太阳能电池等领域.在稀土掺杂 TiO２ 的研究中,
制备方法以及制备工艺的变化对其光电效率有重要

影响,与此同时,掺杂浓度也是关键因素,都存在最

佳掺杂浓度.在实验研究较为丰富的另一面,理论

计算与分析显得相对落后,从理论计算结果出发开

展实验,再由实验结果来验证理论模型,这是将来稀

土掺杂 TiO２ 改性研究的科学思路.
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