
Vol．４７No．１０ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第１０期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年１０月

稀土Sm掺杂TiO２ 第一性原理计算及
光催化性能评价

曹雪娟１,２　刘誉贵１∗ 　刘晓凤３　刘　攀１,４　郭　鹏１,２

(１．重庆交通大学材料科学与工程学院,重庆４０００７４;

２．重庆交通大学交通土建工程材料国家地方联合工程实验室,重庆４０００７４;

３．四川省交通运输厅公路规划勘察设计研究院,成都６１００３１;

４．重庆市智翔铺道技术工程有限公司,重庆４０１３３６)

基金项目:国家自然科学基金(５１６７８０９８);山区桥梁与隧道工程国家重点实验室培训基地开放基金(CQSLBFＧY１５Ｇ１８)

作者简介:曹雪娟(１９７９Ｇ),女,博士,教授,主要从事光催化材料及路面新材料研究.

联 系 人:刘誉贵(１９９３Ｇ),男,硕士,助理工程师,主要从事材料合成及路面新材料研究.

摘　要　以钛酸四丁酯和六水合硝酸钐为原材料,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了纯二氧化钛(TiO２)及镧系稀土钐

(Sm)掺杂改性 TiO２ 光催化剂.基于密度泛函理论第一性原理,采用分子模拟对纯 TiO２ 及Sm 掺杂改性 TiO２ 光催

化剂的电子结构进行计算分析,并对样品进行表征.以卤素灯为可见光源,目标污染物为一氧化氮(NO)气体,评价

了各样品在可见光条件下对 NO 气体的光催化活性.结果表明,Sm 掺杂改性能调整 TiO２ 晶体的内部电子结构,

Sm３＋ 取代 Ti４＋ 形成氧空位及晶格缺陷,引入中间杂质能级,抑制光生电子与空穴的有效复合,降低带隙宽度,提升光

催化剂的光响应范围及光催化活性.在稀土Sm 掺杂量为０􀆰２％(质量分数),煅烧温度为５５０℃,光照时间为４０min
的条件下,Sm 掺杂改性 TiO２ 光催化剂对 NO 的降解率达到８１􀆰７４％.

关键词　光催化剂,Sm 掺杂改性 TiO２,第一性原理,NO 降解率
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Abstract　Puretitaniumdioxide(TiO２)andSmdopedmodifiedTiO２photocatalystsampleswerepreparedby
solＧgelmethodwithtitanatefourbutylesterandsixhydratesamarium nitratesasraw material．Basedonthefirst

principleofdensityfunctionaltheory,theelectronicstructuresofpurephaseandSmＧTiO２ wereanalyzedusing
molecularsimulation,andthesampleswerecharacterized．Halogenlampwasusedasthevisiblelightsourceandnitric

oxide(NO)wasutilizedasthepollutionsource,andthephotocatalyticactivityofthesamplesundervisiblelightwas

evaluated．TheresultsshownthatSmdopedTiO２canadjusttheinternalelectronicstructureofTiO２ crystal．Sm３＋

substitutedTi４＋formationofoxygenvacanciesandlatticedefectssothatintermediateimpuritylevelswereintroduced．

Therecombinationofphotogeneratedelectronsandelectronholewereinhabitedsothatthewidthofthebandgapwas

reducedwhichimprovedthelightresponserangeofphotocatalystandphotocatalyticactivity．Thedegradationrateof

NObySm dopingTiO２ reached８１􀆰７４％ undertheconditionsofSm dopingcontentof０􀆰２％ (massfraction),

calcinationtemperatureof５５０℃andilluminationtimeof４０minutes．
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　　近年来,光催化技术发展迅速,大量科学研究表

明,光催化材料在降解液态污染物过程中表现出较

佳效果,其中二氧化钛(TiO２)光催化剂以其稳定高

效、价格低廉等优点,正逐步被应用于环境污染治理

等诸多领域[１Ｇ２].但是 TiO２ 较高的禁带宽度和光

生电子Ｇ空穴复合率,严重制约了其光响应范围及光

催化活性[３Ｇ４].为提高 TiO２ 的可见光利用率,通过

稀土掺杂改性处理 TiO２ 来窄化其禁带宽度,使其

产生晶格畸变致使光响应波长红移[５],从而降低光

生电子Ｇ空穴复合率,改善 TiO２ 的光催化性能.
基于上述背景,本研究选取镧系稀土钐(Sm)作

为 TiO２ 掺杂改性元素.首先通过分子模拟计算分

析Sm 掺杂前后TiO２ 光催化剂的电子性质;其次采

用溶胶Ｇ凝胶法制备了纯 TiO２ 和 Sm 掺杂改性

TiO２ 光催化剂,并借助 X射线光电子能谱(XPS)、

X射线衍射仪(XRD)及紫外Ｇ可见漫反射光谱(UVＧ
Vis)表征手段,对所制备的样品进行测试分析;最后

选取一氧化氮(NO)气体为污染源,通过光催化降

解实验对Sm 掺杂改性 TiO２ 光催化剂的催化活性

进行评价.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纳米 TiO２(分析纯),宣城晶锐新材料有限公

司;无水乙醇、冰醋酸、稀硝酸、盐酸,均为分析纯,成
都市科龙化工试剂厂;钛酸四丁酯(分析纯),北京索

莱宝有限公司;六水合硝酸钐(分析纯),成都西亚试

剂有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６０９０型),上海一恒科学仪器

有限公司;真空管式烧结炉(OTFＧ１２００X型),合肥

科晶材料科技公司;温度数显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ
３型),上海司乐仪器有限公司;金属卤素灯(卤钨

型),长春海洋光电有限公司;多功能成像电子能谱

仪(XPS,ThermoESCALAB２５０Xi型),美国赛默

飞世尔科技;X射线衍射仪(XRD,x􀆳pertproMPD
型),荷兰帕纳科公司;紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度

计(UVＧVis,U４１００型),日本日立公司.

１􀆰２　Sm掺杂TiO２ 光催化剂制备

称取适量无水乙醇与冰醋酸混合,使用搅拌器

搅拌均匀,然后加入定量钛酸四丁酯,密封条件下快

速搅拌３０min后得到混合溶液 M;称取计量的六水

合硝酸钐溶于超纯水中,加入适量无水乙醇,在室温

下进行搅拌,同时加入稀硝酸调pH 至３,得到混合

溶液 N;在快速搅拌条件下,将 N 液缓慢滴加到 M
液中,得到均匀透明淡蓝色溶胶后,静置陈化得不流

动凝胶,将其置于真空干燥箱中在８０℃下干燥２４h
后获得干凝胶颗粒;在不同温度下,将干凝胶颗粒放

置于真空管式烧结炉中焙烧３h,即制得Sm 添加量

为０􀆰２％ (wt,质 量 分 数,下 同)的 Sm 掺 杂 改 性

TiO２ 光催化剂.

１􀆰３　样品测试

１􀆰３􀆰１　电荷分布计算

基于密度泛函理论第一性原理,采用 Materials
Studio７􀆰０软件中的 CASTEP 模块对纯 TiO２ 及

Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的电子结构进行计算,并通

过对电荷密度的计算分析,从原子角度阐述稀土

Sm 对 TiO２ 的掺杂改性原理.在计算过程中,选取

沿a轴及b轴分别重复排列３倍的３×３×１锐钛

矿 TiO２ 超晶胞作为基础模型,将超晶胞中心的 Ti
原子设为取代原子;电子与离子芯的相互作用选

择超软赝势(USP)描述;各元素赝势分别为:Ti
(２５０eV)、O(３４０eV)、Sm(３８０eV);电子波函数采用

平面 波 基 组 展 开,各 参 与 计 算 的 价 电 子 为:Ti
(３s２３p６３d２４s２)、O(２s２２p４)、Sm(４f６５s２５p６６s２);平

面波截断能(Ecut)设为４２０eV.

１􀆰３􀆰２　光催化性能测试

光催化性能测试以 NO 为污染源,参照国标法

«HJ４７９—２００９环境空气氮氧化物(一氧化氮和二

氧化氮)的测定盐酸萘乙二胺分光光度法»,选用卤

素灯作为可见光激发光源,每间隔１０min取少量吸

收液,采用紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计测定样品

的吸光度,以光降解前后吸收液的吸光度差值评价

催化剂性能,光催化效率计算见式(１).

W ＝
A０ －Ai

A０
×１００％ (１)

　　式中,W 为光催化剂对 NO的光降解率,％;A０

为暗态条件下１０min时吸收液的吸光度;Ai 为光照

条件下某时刻吸收液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　第一性原理计算分析

电荷密度可以反映原子之间的成键种类及相互

作用大小.本征 TiO２(１００)与(００１)晶面的总电子

密度和差分电子密度如图１所示.在总电子密度图
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[图１(a)、(b)]中,Ti原子与 O 原子之间存在交叠

电子云(最外层白色区域),且原子周围呈近球形状,
表明两种原子为共价键与离子键共存形式.在差

分电子密度图[图１(c)、(d)]中,白色区域的差分

密度为０,从图中阴影部分及右边标尺可以看出,

O原子周围具有明显的电荷聚集现象,而 Ti原子

周围呈电荷损失状态,这表明 Ti、O原子之间主要

由离子键起控制作用.

图１　纯 TiO２ 的电子密度图(a、b)与

差分电子密度图(c、d)

Sm 掺杂 TiO２(１００)与(００１)晶面的总电子密

度图与差分电子密度图如图２所示.从图２(a)、
(b)的总电子密度图可以看出,掺杂Sm 后,Ti、Sm
原子与 O原子间存在电子云交叠,说明Ti—O键与

Sm—O键为离子键与共价键共存状态,Sm 稳定价

态为＋３价,替换 Ti４＋ 后发生轨道杂化,与八面体内

６个 O原子成键.从图２(c)、(d)的差分电子密度

图可以看出,Sm 原子电子云与周围相邻的 O 原子

电子云有一定程度的分离,O 原子靠近Sm 方向电

子云密度增大;因Sm—O 键及 Ti—O 键构成的八

面体引起晶格内偶极距的增加,有利于光生载流子

的扩散并提高催化剂的光催化性能[６].

图２　Sm 掺杂 TiO２ 的电子密度图(a、b)与

差分电子密度图(c、d)

２􀆰２　XPS分析

纯 TiO２ 和Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的 XPS谱

图见图３.从图３(a)可以看出,掺杂２％ Sm 的Sm
掺杂 TiO２ 光催化剂明显存在 Ti２p、O１s及Sm３d
特征峰,表明稀土Sm 进入了催化剂表层.从图３
(b)可以看出,掺杂２％ Sm 的Sm 掺杂 TiO２ 光催

化剂 的 Ti２p３/２、Ti２p１/２ 特 征 峰 出 现 在 结 合 能

４５８􀆰７eV、４６４􀆰３eV 处,较相同实验条件下未掺杂

Sm 的纯 TiO２ 的 Ti２p特征峰略向高结合能处移

动.从图３(c)可以看出,Sm 掺杂前后 O１s特征峰

也有微弱偏移,这可能是Sm 取代 TiO２ 晶格中的

Ti,使 TiO２ 晶格中 Ti元素与 O元素的化学结构发

生了改变.从图３(d)可以看出,Sm 掺杂TiO２ 光催

化剂在结合能为１０８３􀆰３eV处出现了Sm３d的响应

峰,证明 Sm 掺杂进入 TiO２ 晶格内部,部分形成

Sm—O—Ti键,使 O１s特征峰发生偏移,TiO２ 晶

格发生了畸变.

􀅰２８１􀅰
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图３　纯 TiO２ 和Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的 XPS谱图

[(a)全谱图;(b)Ti２p高分辨率图;(c)O１s高分辨率图;

(d)Sm３d高分辨率图]

２􀆰３　XRD分析

不同煅烧温度的 Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的

XRD谱图见图４.不同煅烧温度的Sm 掺杂 TiO２

光催化剂的晶格参数见表１.由图４和表１可知,
随着煅烧温度的升高,各晶面的特征衍射峰越来越

尖锐,而峰宽逐渐降低.在温度升至５５０℃条件下,
各衍射峰急剧增高,表明Sm 掺杂TiO２ 光催化剂的

晶型逐渐趋于完整,此时Sm 掺杂TiO２ 光催化剂的

晶粒尺寸为１６􀆰７５８nm,晶格畸变为３􀆰４１％,晶胞体

积为１３６􀆰４２×１０－３Å.随着煅烧温度的不断升高,
晶粒尺寸呈逐渐增大态势,在温度超过５５０℃后,晶
粒急剧增大,晶格畸变降低.表明高温处理有利于

Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的晶粒生长,但在温度过高

条件下,晶体结晶度急剧升高,Sm 掺杂 TiO２ 光催

化剂表面的活性缺陷位点减少,晶体量子尺寸效应

减弱,大大增加了光生电子与电子空穴在晶体内部

发生复合的概率,不利于光催化活性的提高[７].

图４　不同煅烧温度的Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的

XRD谱图

表１　不同煅烧温度的Sm掺杂TiO２ 光催化剂的晶格参数

热处理温度/

℃

晶粒尺寸(D)/

nm

晶格畸变(ε)/

％

晶胞体积(V)/

１０－３Å

４５０ １４􀆰３１１ ４􀆰９８ １３６􀆰５９

５００ １６􀆰００９ ３􀆰５７ １３６􀆰３１

５５０ １６􀆰７５８ ３􀆰４１ １３６􀆰４２

６００ ２１􀆰３６６ ２􀆰１５ １３６􀆰２６

６５０ ２７􀆰０９２ １􀆰７１ １３６􀆰４４

２􀆰４　UVＧVis分析

在５５０℃煅烧温度条件下,纯 TiO２ 和Sm 掺杂

TiO２ 光催化剂的 UVＧVis谱图见图５.从图可以看

出,相同条件下制备的纯 TiO２ 与掺杂２％ Sm 的

Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的初始吸收边带分别在约

４０８nm 和４３２nm 波长处,Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂

对光的吸收强度明显增强,光响应范围向可见光区

发生一定红移.计算求得纯 TiO２ 与Sm 掺杂 TiO２

光催化剂的禁带宽度分别为３􀆰０４eV、２􀆰８７eV,结合

第一性原理可知,Sm３＋ 在 TiO２ 禁带内引入中间杂

质能级,起到价带电子跃迁至导带的桥梁作用,同时

中间能级上的电子可吸收光子发生能级跃迁,有效

降低了禁带宽度,从而提高了催化剂对可见光的利

用率[８].

图５　纯 TiO２ 和Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的

UVＧVis谱图
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２􀆰５　光催化性能分析

煅烧温度对Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂的催化活

性的影响见图６.由图可见,煅烧温度对Sm 掺杂

TiO２ 光催化剂的光催化活性影响较大,在温度达到

５５０℃条件下,掺杂２％ Sm 的Sm 掺杂 TiO２ 光催

化剂对 NO气体的降解率达到最大值,为８０􀆰０５％;
而纯 TiO２ 对 NO气体的降解率仅为４４􀆰６６％,表明

Sm掺杂 TiO２ 光催化剂较未掺杂Sm 的纯 TiO２ 对

NO气体的降解率明显提升.

图６　煅烧温度对Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂

催化活性的影响曲线

光照时间对Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂催化活性

的影响见图７.从图可以看出,随着光照时间的延

长,从光照开始至光照时间为３０min条件下,掺杂

２％Sm 的Sm 掺杂TiO２ 光催化剂对NO气体的降

解率呈快速增长态势;在光照时间为３０~４０min条

件下,Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂对 NO气体的降解率

呈小幅度增长态势,在光照时间为４０min时,Sm 掺

杂 TiO２ 光催化剂对 NO 气体的降解率达到最大

值,为８１􀆰７４％;在光照时间＞４０min条件下,Sm 掺

杂 TiO２ 光催化剂对 NO气体的降解率呈平稳增长

态势.

图７　光照时间对Sm 掺杂 TiO２ 光催化剂

催化活性的影响曲线

３　结论

(１)分子模拟计算证明,稀 土 Sm 掺 杂 改 性

TiO２ 可有效调控 TiO２ 晶体内部电子结构,有利于

光生载流子的扩散,能够在一定程度上抑制光生电

子Ｇ电子空穴的复合.
(２)Sm 元素成功掺杂至 TiO２ 光催化剂中,Sm

掺杂 TiO２ 光催化剂的光响应初始吸收边带红移至

４３２nm 波长处.
(３)在稀土 Sm 掺杂量为０􀆰２％,煅烧温度为

５５０℃,光照时间为４０min的条件下,Sm 掺杂 TiO２

光催化剂对 NO 气体的降解率达到８１􀆰７４％,具有

较好的光催化降解性能.
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