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摘　要　钙钛矿型复合氧化物拥有很高的光催化活性,研究此类氧化物薄膜的制备技术及光催化特性,对促进

其在印染废水治理方面的应用,具有重大的实用价值.首先介绍了该类氧化物的光催化机理,简要概括了制备钙钛

矿型复合氧化物纳米薄膜常用的几种生长技术,对该类薄膜在光催化降解染料方面进行了综述,最后预测了钙钛矿

型复合氧化物薄膜在该领域的研究重点并展望了发展前景.
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　　科技的进步使得工农业快速发展,同时也产生

了大量的工业废水,而印染废水属于最难降解的工

业废水之一[１].印染废水的特点有颜色深、有机物

含量高等,使用传统的生化法对染料废水的化学需

氧量(COD)去除率仅２０％~３０％,特别是在脱色方

面很难令人满意.钙钛矿型氧化物(ABO３)具有特

殊的晶体构型及稳定的物化性能,已普遍应用于化

学传感器[２]、电极材料[３]和磁性材料[４]等领域.此

外,由于钙钛矿型氧化物拥有很高的光催化活性[５],
使其在光催化降解有机染料领域具有重大的潜在价

值.与传统的二氧化钛(TiO２)光催化材料相比,钙
钛矿型氧化物具有禁带较窄、光吸收范围较宽、太阳

光利用率较高和电子Ｇ空穴的复合率较低[６]等优点.
但是使用钙钛矿氧化物粉体处理印染废水时,大量

粉体悬浮于水体中造成二次污染,进一步处理难度

大,且粉体的凝聚沉积会导致大量活性成分损失[７].
因此,将钙钛矿型氧化物制成纳米薄膜的研究逐步

开展起来,生长该类薄膜的技术也越来越多.
笔者主要对几种常用的钙钛矿型氧化物薄膜的

制备方法进行了归纳总结,综述了该类薄膜在光催

化降解染料废水领域的应用进展,并且分析了其在

此领域存在的研究难题以及发展前景,期望对钙钛

矿型氧化物薄膜光催化性能的近一步探索及应用有

一定的参考作用.
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１　钙钛矿型氧化物光催化机理

光催化作用是通过光能进行物质转化的一种

方法,是物质在光与催化剂共同作用下产生的化

学反应.物质的光催化活性与组成该物质的原子

的电子层构型息息相关,其能带结构决定了其光

催化特性.
立方晶系的钙钛矿型氧化物催化剂,A 原子位

于立方体的八个角顶,与１２个 O 配位,其半径较

大,起稳定结构作用;B原子处于立方体体心,与６
个 O配位,其通常是离子半径较小的过渡金属;O
则处在立方体各棱边的中心位置.钙钛矿型氧化物

禁带宽度较小,能利用可见光而产生电子跃迁,其光

催化反应机理可表述为[８]:在钙钛矿型氧化物中,价
带由低能态的 O 离子的２p 轨道形成,而导带由费

米能级附近的B位阳离子的３d 轨道形成,当接受

能量≥Eg 的光照射后,价带电子被激发跃迁至导

带,产生电子Ｇ空穴对,在电场作用下分离、迁移到粒

子表面[９],然后与水及溶解氧作用,产生高化学活性

的氢氧基团(􀅰OH)和过氧基团(HO２􀅰)等,使催化

剂表面吸附氧转化为高活性氧,进而与吸附在催化

剂表 面 的 有 机 物 产 生 氧 化 还 原 反 应,并 将 其 降

解[１０].因此,不同的 A、B位离子决定了钙钛矿型

氧化物的光催化性能.

２　钙钛矿型氧化物纳米薄膜的制备

许多普通薄膜的合成方法都已广泛应用于钙钛

矿型氧化物薄膜的生长.钙钛矿型复合氧化物纳米

薄膜的生长技术主要有磁控溅射(MS)、分子束外延

(MBE)、溶 胶Ｇ凝 胶 法 (SolＧGel)、脉 冲 激 光 沉 积

(PLD)、化学气相沉积(CVD)和高分子辅助沉积

(PAD)等.

２􀆰１　磁控溅射法

磁控溅射法是指电子在电场的作用下与溅射的

氩气(Ar)发生碰撞,气体辉光放电形成等离子体,
而电离出来的 Ar正离子高速轰击阴极靶材,靶材

溅射出的靶原子或分子在基底上沉积成膜.磁控溅

射法具有以下优点:(１)所有材料都能溅射,特别是

高熔点、低蒸汽压物质;(２)薄膜与基底的附着性很

好;(３)溅射膜密度高,纯度高;(４)膜厚可控性和重

复性好.磁控溅射法的局限性:溅射设备复杂且需

要高压装置,成膜速率低,基片温升大且易受杂质气

体影响等.
张玉芹等[１１]阐述了磁控溅射制备薄膜的基本

原理及过程,研究了溅射过程中的可控参数(溅射功

率、温度、溅射气压、氧分压)对钛酸锶钡[(Ba,Sr)

TiO３]薄膜特性的影响.王梦等[１２]采用磁控溅射法

在铂/钛/二氧化硅/锶(Pt/Ti/SiO２/Si)基片上生长

了(Ba,Sr)TiO３ 薄膜,研究结果表明,较高基片温度

(６００℃)有利于钙钛矿相形成,可调节磁控溅射参数

以获得(１１１)、(００１)、(１１０)单一取向的薄膜.Cao
等[１３]运用磁控溅射法在铝酸镧(LaAlO３)衬底上生

长了铁酸铋(BiFeO３)薄膜,该薄膜表面均匀致密,
在１２kV/cm 的施加电场下,具有４０μC/cm２ 的大饱

和极化.

２􀆰２　分子束外延法

分子束外延是一种在单晶基底上合成高质量外

延薄膜的新方法,其原理是在超真空环境下,使用蒸

发源(电子束、激光等)来蒸发所需组分,蒸汽经小孔

形成分子束或原子束后直接喷射到单晶基底上,通
过调控分子束对基底的沉积,可控制分子或原子以

晶格排列按层状方式“生长”在基底上形成薄膜.该

技术的优势在于:(１)外延生长温度低,降低了晶格

失配效应;(２)膜层成分和浓度可随源的改变而快速

调节;(３)能精确控制膜厚度、结构与成分.采用该

法制备外延膜的缺点是所需设备昂贵且真空度要求

很高,膜生长速率极低等.
崔大 复 等[１４] 采 用 磁 控 溅 射 法 在 钛 酸 锶

(SrTiO３)(００１)基 片 上 制 备 了 高 品 质 的 钛 酸 钡

(BaTiO３)外延薄膜.研究表明,薄膜具有四方相晶

体结构,表面粗糙度为０􀆰１６nm,具有原子尺度光滑

性.郝兰众等[１５]采用磁控溅射法合成了拥有杰出

电学性能的铝酸镧/钛酸钡(LaAlO３/BaTiO３)超晶

格薄膜,其残余极化可高达２５μC/cm２,薄膜具有原

子级平整度.张云婕等[１６]在 LaAlO３(１００)基片上

分别沉积了锰酸镧锶(La２/３Sr１/３MnO３)、BaTiO３ 和

钛酸铋(Bi４Ti３O１２)薄膜.研究表明,薄膜表面均匀

平整,晶粒大小匀称并且沿c轴择优生长,复合薄膜

钛酸铋/钛酸钡(Bi４Ti３O１２/BaTiO３)拥有良好的铁

电性能.

２􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是生长钙钛矿型氧化物薄膜使用

较多的技术之一,其原理是将不同金属的化合物溶

于溶剂所形成的溶胶旋涂在基底上,干燥后得到的

凝胶膜经过一定温度烧结而形成氧化物薄膜.该法

的优点:(１)设备简单,操作方便;(２)可在形貌复杂

的衬底表面成膜;(３)容易引入微量元素.缺点:制
得的薄膜的致密性较差,膜与基底的附着性差,存在
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开裂和剥离现象.

MansoＧSilv􀅡n等[１７]采取磁控溅射法在硅(Si)
(１００)衬 底 上 生 长 了 BaTiO３ 薄 膜,并 研 究 了

BaTiO３ 薄膜在不同煅烧温度条件下的结构与铁电

性质.结果表明,在８００℃煅烧后的BaTiO３ 薄膜具

有铁电相.张一兵等[１８]采用磁控溅射法在钽酸锂

(LiTaO３)基底上合成了具有光学效应的铌酸锂

(LiNbO３)薄膜,发现LiNbO３ 薄膜的光折指数决定

于基底的晶面取向,LiNbO３ 晶体具有光学各向异

性.李三喜等[１９]在 Pt/Ti/SiO２/Si衬底上生成了

BiFeO３ 薄膜,研究了不同工艺条件对薄膜晶相、形
貌以及铁电性能的影响.

２􀆰４　脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积法是利用准分子激光器所生成的

高强度脉冲激光束聚集于靶材表面,使之形成高温

并熔蚀,且持续生成高温高压等离子体,等离子体作

定向局域膨胀喷射并在基底上沉积成膜.该法的优

势:(１)对靶材的种类无限制,易得到限定化学计量

比的多成分薄膜;(２)制备的薄膜均匀且附着力好;
(３)沉积速率高,易于在低温条件下实现外延生长.
其缺点:沉积的薄膜面积限制在２cm２ 内且不易控

制薄膜厚度.

Fuchs等[２０]采用脉冲激光沉积法生长了钴酸

镧(LaCoO３)薄膜,详细地研究了LaCoO３ 外延膜中

的铁磁有序性.结果表明,LaCoO３ 外延薄膜在低

于８５℃条件下出现了明显的铁磁性.Rata等[２１]采

用脉冲激光沉积法在(００１)取向的不同单晶衬底上

生长LaCoO３ 外延膜,研究发现在不同应变条件下,

LaCoO３ 外延膜的铁磁性转变温度存在微小的差

异.Wu等[２２]采用脉冲激光沉积法在Pt/Ti/SiO２/

Si基底上生长了锡掺杂钛酸钡(BaTi０􀆰８５Sn０􀆰１５O３)薄
膜.研究发现,氧分压对薄膜的晶体质量、表面形

貌、介电常数等有较大的影响,氧分压为１５Pa条件

下制得的薄膜拥有最佳的结晶质量及最大的介电

常数.

２􀆰５　化学气相沉积法

化学气相沉积法是利用热、等离子体、紫外线、
激光和微波等能源,使反应物在气态条件下发生化

学反应,形成固体物质并沉积在加热的基底表面形

成薄膜的一种技术[２３].化学气相沉积法是近几十

年开展起来的制备无机材料薄膜的新方法,其核心

是气质传递过程中的化学反应.该法的特点:沉积

装置相对简单,可在复杂表面及孔内镀膜,并且可以

控制膜层的密度和纯度.缺点是沉积温度高,反应

物活性较低,大多数反应气体有毒、易燃并且有腐

蚀性.
季惠明等[２４]以可溶性无机盐溶液雾化为反应

源,采用化学气相沉积法在氧化铝(Al２O３)基片上

制备了SrTiO３ 基陶瓷薄膜.研究发现,在７００℃条

件下生长的SrTiO３ 薄膜的单晶性好、满足化学计

量比、晶粒呈球形并且散布均匀等.

２􀆰６　高分子辅助沉积法

高分子辅助沉积法是近些年运用于钙钛矿型氧

化物薄膜制备的一种新兴方法,其中可溶性高分子

发挥着重要作用.其原理为:将各金属盐完全溶解

并混合均匀后,通过可溶性高分子链上的活性基团

将金属阳离子牢固地绑定在分子链上,然后采用旋

涂的方式在基底上成膜,在一定温度煅烧条件下高

分子分解制得所需薄膜.相比于其他化学溶液沉积

法,该法的优势:高分子的强绑定作用使得阳离子在

溶液中分散均匀且防止其水解,高分子的存在减弱

了成相过程中膜层的收缩,从而阻止了部分应力的

产生,容易制备成分复杂的薄膜等.

Cobas等[２５]采用高分子辅助沉积法在 LaAlO３

(００１)和SrTiO３(００１)单晶基底上制备了锰酸镧银

(La０􀆰８５Ag０􀆰１５MnO３)薄膜,厚度为２５~３０nm,并对

薄膜的铁电性及金属Ｇ绝缘体转变温度进行了研究.

Xie等[２６]采用高分子辅助沉积法在SrTiO３(１００)、
(１１０)、(１１１)和 LaAlO３ (１００)基 底 上 生 长 了

LaMnO３ 薄膜,研究发现薄膜的阻值随着热处理温

度的增高而减小,不同取向薄膜阻值顺序为(１００)＜
(１１０)＜(１１１).Yao等[２７]采用高分子辅助沉积法

生长了镍酸镨(PrNiO３)薄膜,研究了不同晶格失配

率对薄膜金属Ｇ绝缘体转变温度的影响.

３　钙钛矿型氧化物薄膜降解印染废水的应

用研究

　　钙钛矿型复合氧化物薄膜作为性能优异的功能

材料,不但在磁性材料、超导材料、光敏材料、气敏传

感器材料和过滤器材料等领域应用广泛,而且在光

催化降解印染废水方面也极具研究价值与应用

前景[２８].
胡捷等[２９]按照化学式计量配合比混合各种金

属元素的硝酸盐溶液,运用柠檬酸络合溶胶Ｇ凝胶法

结合旋涂工艺成功地在玻璃衬底上生长出了多层钙

钛矿型LaMO３(M 代表金属)纳米晶薄膜.XRD分

析表明该薄膜具有钙钛矿构型,晶粒尺寸约３０nm,
其三层薄膜厚度约３５３nm,并分析了其对酸性红CＧ
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３GN、甲基橙、亚甲基蓝和罗丹明 B的光催化脱色

效果.研究表明,其中 LaCoO３ 薄膜对各染料的降

解效果最好,８h的脱色率分别达到９７􀆰９％、９５􀆰１％、

９４􀆰７％和８９􀆰７％.

Raveau等[３０]通过溶胶Ｇ凝胶法联合浸渍提拉技

术在载玻片衬底上成功合成了锰酸镧锶 (La１－x

SrxMnO３)纳米薄膜,物相分析表明薄膜为钙钛矿

晶型,测得其平均晶粒尺寸为１０􀆰３４９nm,薄膜的表

面粗糙度较小,并研究了不同锶(Sr)掺杂量的薄膜

分别对酸性红 A、酸性橙Ⅱ、直接绿 BE、弱酸性蓝

CＧRL和弱酸性黄CＧ３GN等５种模拟印染废水的光

催化降解性能.结果表明,添加Sr后的薄膜对染料

的光催化活性显著提高.

Kim 等[３１]通过固相反应合成具有层状钙钛矿

型构造的铌酸锶铋(SrBi２Nb２O９)粉末,并采用气溶

胶沉积法在 Al２O３ 基底上生长了SrBi２Nb２O９ 网状

微结构薄膜.薄膜的厚度约５３０nm,薄膜的光催化

能力远远高于粉末.

Hu等[３２]为了提高钙钛矿型氧化物薄膜的光催

化性能,将石墨烯粉体与硝酸盐混合形成复合溶胶,
然后旋涂在玻璃上生长了石墨烯基LaBO３(B＝Ni,

Mn,Fe)复合薄膜.研究结果表明:复合薄膜是以钙

钛矿为主晶相,石墨烯相为载体的双相复合体,并研

究了 镍 酸 镧 (LaNiO３)薄 膜 和 镍 酸 镧/石 墨 烯

(LaNiO３/G)复合薄膜对酸性红染料的光催化降解

作用,结果表明,LaNiO３/０􀆰１G 复合薄膜对染料的

降解能力较强.

Sun 等[３３] 利 用 密 度 泛 函 理 论 计 算 发 现,

LaCoO３ 不同晶面的光催化性能及吸附、降解 CO
气体的能力存在较大的差异,但尚未进行验证.Liu
等[３４]采 用 高 分 子 辅 助 沉 积 法 初 步 实 现 了 对

LaCoO３ 外延膜取向和 CoO６ 八面体所受应力大小

的调整,改变了Co３＋ 的３d 电子占据态;这样不仅可

以最大化地利用 LaCoO３ 的光吸收与催化能力,而
且还能通过调控其光吸收带的位置,达到更有效利

用太阳能的目的.

４　结语与展望

虽然制备钙钛矿型复合氧化物纳米薄膜的方法

很多,且不同方法有各自的优点,但这些方法还无法

满足实际应用的要求.高分子辅助沉积法具有低成

本、易操作且易生长复杂组分薄膜等优点,它的引

入,促使各种氧化物薄膜的合成有了向大面积生长

方向发展的可能,具有重要的研究价值和广阔的发

展前景.但是对该方法的研究与应用还很少,在钙

钛矿型氧化物薄膜的结构调控研究方面,大部分学

者通过 A或B位离子掺杂提高催化剂的光催化能

力,还未有通过改变薄膜晶体取向来调节光催化活

性的研究成果.此外,钙钛矿型氧化物纳米薄膜应

用于降解印染废水的技术也不成熟.
基于钙钛矿型氧化物薄膜在光催化领域的摸索

与应用,展望未来的发展方向:(１)加强对高分子辅

助沉积法的研究以及相关制备技术的开发;(２)加强

对钙钛矿型氧化物纳米薄膜光催化降解印染废水的

研究与探索;(３)深入探究取向、应力调控对薄膜光

催化活性的影响.
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