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对薄膜结构和光催化性能的影响*
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使用溶胶-凝胶法在单晶硅衬底上制备一批不同 Zn2+成分调节的 TiO2 薄膜, 观测 Zn2+和 TiO2 合金化过

程中光学和光催化性能的变化. X射线衍射光谱仪用于观测在合金化过程中薄膜的晶体结构变化并追踪 ZnTiO3
化合物的形成. 扫描电子显微镜、原子力显微镜用于观测合金化过程中因 TiO2 晶格对 Zn2+溶解度有限而导致

薄膜表面出现大量孔洞的现象. X射线光电子能谱和光学带隙用于观测 Zn2+与 TiO2 合金化过程中电子结构

层面的变化. 最后, 通过降解亚甲基蓝 (MB)溶液, 表明少量 Zn2+掺杂完全溶解在TiO2 中, 并破坏TiO2 结晶质量.

在 Zn2+的成分占比继续提高至 15%的过程中, XPS峰形拟合结果验证了 TiO2 对 Zn2+的溶解度有限, 导致薄

膜出现大量孔洞结构, 薄膜的活性比表面积得以提升, 同时 Zn2+可以有效地捕获光生 e–/h+. 为了继续观察 Zn2+

浓度对 TiO2 的影响, 将 Zn2+的浓度提升至 40%, 观察 Zn2+与 TiO2 合金化过程中的现象. 表明化合物 ZnTiO3
的出现可以充当 e–/h+的复合中心以及 TiO2 占比的大幅下降导致合金化之后的薄膜光催化效率逐渐下降.
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1   引　言

近年来, TiO2 因其带隙较小、透光度高、化学

结构稳定、无毒且循环利用率高等优点, 而被广泛

应用于催化剂和电化学领域 , 研究者们尝试将

TiO2 半导体材料应用在自清洁涂层 [1]、废水处理 [2]、

太阳能电池 [3]、生物学除菌 [4]、医学治疗 [5]、金属的

耐腐蚀和抗氧化 [6] 等领域并都取得了成功. 其中,

TiO2 因其良好的废水处理效率及绿色无污染的特

性, 在催化剂领域受到了广泛的研究 [7]. 然而, TiO2
也有一些缺点, 比如较大的 Eg, 只能吸收紫外光,

这对太阳光的利用造成了巨大的浪费, 同时, TiO2
晶体内部光生电子-空穴 (e–/h+)的快速复合也降

低了 TiO2 的效率 [8]. 目前 TiO2 催化剂的形式主要

分为 TiO2 粉末 [9] 和 TiO2 薄膜 [10], 薄膜催化剂相

较于粉末催化剂的优点是方便回收利用及运输, 同

时可以作为涂层的方式覆盖于实际生产中所需要

的仪器上. 为了提高 TiO2 催化剂的活性, 降低 TiO2
在实际工业生产中的成本, 研究者们尝试从不同方

面对其进行改性. 其中包括纳米微球包覆 [11]、化学

气相沉积法 [12]、形貌调控 [13]、异质结调控 [14]、在不

同的气氛中进行退火处理 [15]、衬底温度的改变 [16]、

在不同的衬底上沉积 TiO2 薄膜 [17] 等, 以此来提
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高 TiO2 催化剂对可见光的利用率和光催化效率.

由于金属掺杂 TiO2 的制备过程较为简单和价

格低廉, 掺杂后催化剂性能也得到较大程度的改

变, 因此研究者们从多种角度来解释金属离子掺杂

后改变 TiO2 催化剂性能的机理. 然而, 不同的金

属离子掺杂导致 TiO2 催化剂活性改变的原因各不

相同, 从物理结构和光学性能等多方面解释金属掺

杂后对 TiO2 薄膜光催化活性的理论研究还需要进

一步探讨. 本研究使用溶胶-凝胶法制备不同 Zn2+

浓度掺杂的 TiO2 薄膜, 当 Zn2+掺杂浓度超过 3%

时, 由于 TiO2 对 Zn2+的溶解度有限, 因此不再使

用“掺杂”, 而是使用“合金化”来描述这一过程. 用

X射线衍射仪 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM)、电

子色散 X射线、原子力显微镜 (AFM)、紫外可见

光谱对其光学性质进行了表征. 还进行了亚甲基

蓝 (MB)的光降解试验. 据我们所知, 这是第一次

详细地讨论 Zn2+与 TiO2 合金化过程中不同浓度

Zn2+成分占比对薄膜的结构及光学性质影响. 

2   实验部分
 

2.1    薄膜的制备

采用溶胶-凝胶法制备 TiO2 薄膜以及制备不

同 Zn2+掺杂浓度的 TiO2 薄膜. 0.02 mol钛酸丁酯

和 1.5 mL乙酰丙酮以及 20 mL无水乙醇混合搅

拌 20 min制备成溶液 A. 2 mL去离子水和 10 mL

无水乙醇混合搅拌 20 min制备成溶液 B. 将制备

好的溶液 B缓慢倒入溶液 A之后再次搅拌 30 min,

然后滴入适量硝酸调节溶液的 pH至 2—3. 将配备

好的溶液置于阴凉干燥的地方静置 24 h. 不同浓

度 Zn2+掺杂的溶液也按上述方法制备, 不同之处

在于调节 pH为 2—3之后, 再按照不同的 Zn2+∶Ti4+

的原子比加入相对应的 ZnCl2, 本次实验选定的 Zn2+

成分占比分别为 3%, 5%, 10%, 15%, 20%, 30%,

40%, 同样地, 将配备好的溶液置于阴凉干燥的地

方静置 24 h.

本次实验选用单晶硅薄片作为 TiO2 薄膜的衬

底, 使用无水乙醇和丙酮的混合溶液超声清洗数次

单晶硅衬底, 将清洗后的单晶硅衬底放置在旋涂机

上, 然后将配备好的不同 Zn2+成分占比的 TiO2 溶

液旋涂在衬底之上, 并将每次旋涂后的薄膜放在

100 ℃ 的加热台上加热 5 min, 反复旋涂四次, 得到

所需的薄膜厚度. 使用化学气相沉积将所制备的薄

膜进行退火, 退火温度为 800 ℃, 保温时间为 2 h. 

2.2    薄膜的表征方法

使用 XRD对薄膜的晶相成分进行分析, 使用

SEM和 AFM对薄膜的微观结构和表面形貌分析.

使用 X射线光电子能谱仪 (XPS)对元素的组成进

行分析. 用紫外可见吸收光谱仪 (UV-vis)测定薄

膜的紫外可见吸收光谱. 利用光催化反应测试系

统 (500 W汞灯光源)模拟可见光, 测定薄膜的光

催化效率, 光催化反应在 50 mL量程的透明圆柱

形量筒中进行. 每个反应器中都放置了 40 mL 亚甲

基蓝 (MB)溶液 (浓度为 5 mg/L)以及一片 2 cm×

2 cm的TiO2 薄膜, 每 10 min取一次样 (4 mL), 1 h

为一个完整的光催化时间. 

3   结果和讨论
 

3.1    通过 XRD 进行晶体结构分析

XRD结果表明合金化过程中的 TiO2 薄膜主

要晶相都是锐钛矿结构 (图 1), 在 25.209°, 36.745°,

37.526°, 38.403°, 47.873°, 53.532° 和 54.862°分别

对应于锐钛矿 PDF#71-1168的 (101), (103), (004),

(112), (200), (105)和 (211)晶面. 当 Zn2+成分调

节至 20%时, 从XRD图可以清晰地观测到 ZnTiO3
化合物晶相的出现, 并且随着 Zn2+成分调节的升

高, ZnTiO3 的结晶质量逐渐增强. XRD中 TiO2
薄膜的某些特征峰并不明显, 这是由于薄膜厚度太

薄, 无法提供大量的 TiO2 晶体而导致的. 而 Zn2+

的引入, 会导致 TiO2 产生晶格缺陷, 使其布拉格

衍射角产生轻微偏移 [18,19].
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图 1    不同 Zn2+成分占比的薄膜的 XRD 图样

Fig. 1. XRD patterns of thin films with different Zn2+ com-

positions.
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表 1所列是由谢乐公式 ((1)式)计算得到的

Zn2+和 TiO2 合金化过程中 TiO2 薄膜的晶粒尺寸: 

D =
0.9λ

β cos θ
, (1)

其中 D 是晶粒尺寸, λ是 X射线波长 (λ = 1.5406

Å), β 是半峰全宽 (FWHM), θ 是峰值的布拉格衍

射角.

Zn2+的掺杂使薄膜的晶格系数发生变化, 这表

明在合金化过程中 TiO2 薄膜的晶格结构发生畸

变, 薄膜不在保持原有的晶格结构, 薄膜的晶粒尺

寸发生变化. 少量 Zn2+会以取代 Ti4+的方式掺杂

入 TiO2 晶体结构中 [20], 产生一些晶格缺陷, 例如

点缺陷或位错, 这些缺陷会对晶体的结晶质量产生

负面影响, 导致晶体的不均匀性和晶界的形成 [21,22].

表 1中薄膜 (101)晶面的 FWHM下降, 表明薄膜

的结晶质量变差. 随着 Zn2+掺杂浓度继续增加, 由

于 TiO2 对 Zn2+的溶解度有限, 并且 Ti4+占比的减

小, 导致薄膜的结晶质量逐渐下降. Zn2+在 TiO2
薄膜中分布不均匀致使有些 Zn2+会进入 TiO2 晶

格内部取代 Ti4+, 有些 Zn2+会堆聚在 TiO2 薄膜表

面导致 XRD仪器无法精确检测 TiO2 晶体衍射,

相应的使用谢乐公式计算的晶粒尺寸大小会产生

不均匀浮动 [18,19].
 

3.2    利用 SEM 进行表面研究

图 2(a)所示为未掺杂 TiO2 薄膜的 SEM表面

形貌图, 薄膜表面平整有序. 图 2(b)为 3% Zn2+掺

杂的 TiO2 薄膜, 可以看出 3% Zn2+掺杂取代 Ti4+

后, 由于 Zn2+离子半径 (0.74 Å)大于 Ti4+离子半径

 

表 1    从 XRD 图谱获得的结构参数
Table 1.    Structural  parameters  obtained  from

XRD spectra.

Samples (h k l ) FWHM β/(°) D/nm

TiO2 (1 0 1) 0.177 8.384

3% Zn-TiO2 (1 0 1) 0.161 9.217

5% Zn-TiO2 (1 0 1) 0.197 7.533

10% Zn-TiO2 (1 0 1) 0.180 8.244

15% Zn-TiO2 (1 0 1) 0.259 5.730

20% Zn-TiO2 (1 0 1) 0.152 9.762

40% Zn-TiO2 (1 0 1) 0.227 6.537
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图 2    不同 Zn2+成分占比的薄膜的 SEM图样

Fig. 2. SEM patterns of thin films with different Zn2+ compositions.
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(0.68 Å), 它们可以填充孔隙、缩小晶界并减少晶

界的数量, 从而提高薄膜的致密性而导致薄膜的表

面结晶更加致密 [23]. 同时, 结晶致密的结构会导致

TiO2 薄膜的表面积减小 [24,25], 即参与降解有机物

的活性位点减少. 由于 Zn2+在 TiO2 晶格中溶解度

有限, 大量 Zn2+无法溶解于 TiO2 中而堆聚在晶粒

界面处, 导致薄膜和 Zn2+界面能的不平衡, 而出现

大量孔洞现象 (图 2(c)—(e)), 提高合金化过程中

薄膜的表面活性面积 [26]. 当 Zn2+成分调节至 40%

时 (图 2(f)), ZnTiO3 化合物开始出现在薄膜中, 并

且薄膜成分中 TiO2 占比的剧烈下降导致孔洞现象

已不再占据主要作用, 即化合物从电子结构层面改

变 TiO2 的光学性能, 即 ZnTiO3-TiO2 异质结的形

成, 将会大幅降低薄膜的带隙值, 提高薄膜中光生

e–/h+迁移的能力, 导致薄膜的光催化性能提高.

图 2(g)表明制备的 TiO2 薄膜厚度约为 185 nm.
 

3.3    用 AFM 进行表面研究

图 3所示为合金化过程中的TiO2 薄膜的AFM

图. 纯 TiO2 薄膜表面排列均匀, 三维 (three-dimen-

sional, 3D)图像显示典型尺寸为 69 nm, 最大尺寸

为 90 nm, 而 3% Zn2+掺杂的 TiO2 薄膜的表面比

未掺杂的薄膜表面排列更加均匀致密, 典型尺寸

为 68 nm, 最大尺寸为 76 nm, 尺寸间的起伏程度

也比未掺杂的薄膜更小. 同时, 3% Zn2+掺杂的薄

膜表面粗糙度更小 (如表 2所列), 这表明 3% Zn2+

的掺入使 TiO2 薄膜结晶更加光滑均匀致密, 峰形

起伏更加平均. 当 Zn2+的成分调节至 15%时, 从

图 3(c)可以明显地看到, 薄膜表面出现了较多的

孔洞, 3D图像也显示了薄膜峰形出现了严重的高

低起伏, 最小尺寸为–335 nm, 最大尺寸为–270 nm,

表面粗糙度也比未掺杂的 TiO2 薄膜要大. 而化合

物 ZnTiO3 出现之后的过程中, 薄膜表面粗糙度继

续提高, 这表明当 Zn2+的成分占比很大时, TiO2
原有的晶格结构以及规则均匀生长结构便会遭到

破坏, 逐渐变成高耸的山峰、偏度较大的丘陵以及

低洼的孔洞结合的方式生长, 这些对 TiO2 薄膜的

活性表面和光散射能力有很大影响. 

 

表 2    从 AFM获得的粗糙度参数 (Ra 为算数平均

粗糙度, RMS 为均方根粗糙度, RSk 为粗糙度斜率,

RKu 为粗糙度峰度)
Table 2.    Roughness  parameters  obtained  from

AFM  (Ra,  RMS,  RSk,  RKu  are  the  average,  root-

mean-square, Skewness,  and  Kurtosis  values  of   sur-

face roughness, respectively).

Samples
Roughness

Ra/nm
Roughness
RMS/nm

Skewness
RSk

Kurtosis
RKu

TiO2 3.515 4.359 –0.492 0.276

3%Zn-TiO2 2.230 2.851 –0.077 0.089

15%Zn-TiO2 5.590 6.990 –0.313 0.819

40%Zn-TiO2 6.115 8.703 –1.079 3.318
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Fig. 3. 2D and 3D AFM images of thin films with (a) pure TiO2 and (b)–(d) 3%, 15% and 40% Zn2+ composition.
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3.4    XPS 分析

图 4所示为合金化过程中的 TiO2 薄膜的 XPS

图. 图 4(a)为纯 TiO2 薄膜中 Ti 2p轨道拟合图,

其中 458.8 eV处代表 Ti  2p3/2,  464.4 eV处代表

Ti 2p1/2, 证实了 Ti4+的存在. 图 4(b)为纯 TiO2 薄

膜中 O 1s轨道拟合图, 其中 529.93 eV处代表晶

格氧, 532.1 eV处代表解离氧 [27].

图 4(c)代表四种不同 Zn2+成分占比的 TiO2
薄膜的 O 1s对比拟合图. 可以看出, 3% Zn2+的掺

入使得薄膜中晶格氧的拟合面积比下降, 这是因

为 3% Zn2+掺入时薄膜具有较高的表面致密程度,

可以减少晶格氧在表面的存在 [28]. 在致密的薄膜

表面, 晶格氧原子的迁移和扩散受到限制, 因此晶

格氧更倾向于留在 TiO2 晶体的内部而不进入表面

层, 这可能导致表面附近的晶格氧浓度较低. 同时,

3% Zn2+掺杂时致密的表面结构导致薄膜表面氧空

位浓度下降 [29], 从而减少与污染物反应的活性位

点数, 最终导致薄膜的光催化能力下降. 当 Zn2+的

成分占比继续提高, 薄膜中晶格氧的拟合面积也

相应提高, 这是因为无法溶解的 Zn2+堆聚在 TiO2
晶粒界面, 导致薄膜表面起伏不均和孔洞; 并且

ZnTiO3 化合物的出现导致 40% Zn2+成分占比薄

膜中晶格氧拟合面积的增加.

图 4(d)和图 4(e)代表 3% Zn2+掺杂的 TiO2
薄膜的 Ti 2p和 O 1s原子轨道拟合图, Zn2+的掺

入导致 Ti, O原子的结合能位置发生微小的化学位

移, 表明 Zn2+和 TiO2 中的 Ti—O键发生化学反

应; 图 4(f)是 Zn2+原子轨道拟合图, 其中 1021.95 eV

处代表 Zn 2p3/2, 1045.11 eV处代表 Zn 2p1/2 轨道 [30],

拟合出的 Zn2+占比为 3.28%, 这与实验制备过程

中的 3%基本一致, 也表明少量的 Zn2+全部溶解

在TiO2 中. 图 4(g)和图 4(h)代表 15% Zn2+成分占

比的 TiO2 薄膜的 Ti和 O拟合图, 图 4(i)和图 4(l)

 

Binding energy/eV

1050 1043 1036 1029 1022

Zn 2p1/2

Zn 2p3/2

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(i) Zn 2p-15% Zn

475 470 465 460 455

Binding energy/eV

458.8 eV

(a)

464.4 eV

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Ti 2p-TiO2

Binding energy/eV

538 536 534 532 530 528

529.9 eV

532.4 eV

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(e) O 1s-3% Zn

Binding energy/eV

1050 1043 1036 1029 1022

Zn 2p3/2

Zn 2p1/2

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(l) Zn 2p-40% Zn

Binding energy/eV

475 470 465 460 455

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(d) Ti 2p-3% Zn

Ti 2p3/2

Ti 2p1/2

Binding energy/eV

538 536 534 532 530 528

530.0 eV

532.0 eV

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(h) O 1s-15% Zn

Binding energy/eV

475 470 465 460 455 450

Ti 2p3/2

Ti 2p1/2

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(j) Ti 2p-40%  Zn

536 534 532 530 528

529.93 eV

532.1 eV

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(b) O 1s-TiO2

Binding energy/eV

1050 1043 1036 1029 1022

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(f) Zn 2p-3% Zn

Zn 2p1/2

Zn 2p3/2

538 536 534 532 530 528

529.8 eV

532.0 eV

Binding energy/eV

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(k) O 1s-40% Zn

537 534 531 528

Binding energy/eV

(c)

O 1s b

O 1s aO 1s-TiO2

O 1s-3% Zn-TiO2

O 1s-15% Zn-TiO2

O 1s-40% Zn-TiO2

Binding energy/eV

475 470 465 460 455 450

Ti 2p3/2

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(g) Ti 2p-15%  Zn

Ti 2p1/2

图 4    纯 TiO2 以及 3%, 15% 和 40%Zn2+成分占比的薄膜的 XPS光谱

Fig. 4. XPS spectra of pure TiO2 and thin films with 3%, 15% and 40% Zn2+ compositions.
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分别代表 15%, 40% Zn2+成分占比的薄膜的 Zn2+

拟合图. 然而, 拟合出的 Zn2+占比仅为 4.72%和

9.60%, 远低于实验制备过程中 Zn2+浓度, 这表明

大量的 Zn2+无法溶解于 TiO2 晶格中. 因 Zn2+离

子半径大于 Ti离子半径, 随着 Zn2+掺杂浓度 (15%

和 40%)的增加, 没有进入 TiO2 晶格内的 Zn2+离

子增加, 并在 TiO2 表面逐渐形成团簇状态, 除了

形成 ZnTiO3-TiO2 异质结以外, 在 TiO2 表面还可

能形成 ZnO团簇, 这些 ZnO团簇具有更好的吸取

电子能力, 会引起电子-空穴的有效分离, 会导致薄

膜的氧化活性 [31]. 

3.5    光学带隙分析

图 5(a)为合金化过程中不同 Zn2+成分占比的

薄膜紫外可见吸收光谱图, 随着 Zn2+成分占比的

提高, 薄膜的吸收光谱发生了红移现象; 图 5(b)为

不同薄膜的 Eg 切线图, 由塔克 (Tauc)公式计算

而得: 

αhν = B(hν − Eg)
2
, (2)

其中 α是消光系数, h 是普朗克常数, ν是光频率,

B 是吸收常数, Eg 是光学带隙. 随着 Zn2+成分占比

的提高, 薄膜的 Eg 逐渐减小, 这是因为金属离子

的引入可以改变 TiO2 的能带结构, 引入的额外能

级和 TiO2 的能级相互结合, 起到调控带隙的效

果 [32,33]. 由于化合物 ZnTiO3 的导带位置低于 TiO2,

因此化合物 ZnTiO3 会充当光生 e–/h+的复合中心,

从而降低合金化之后薄膜的光催化效率.

不同薄膜的紫外可见吸收波长和相对应的

Eg 大小如图 6(a)所示. 可以看出, 薄膜吸光范围

和吸收能力随着 Zn2+成分占比的提升而逐渐变大,

相应的 Eg 随着 Zn2+成分占比的提高而减小, 吸光

范围和 Eg 的改变影响着 TiO2 光催化反应效率.

图 6(b)所示为纯 TiO2 以及 Zn2+占比为 3%, 15%、

40%的薄膜的价带位置, 依次为 2.540, 2.584, 2.696,

2.648 eV.

由带隙值和价带位置而计算的薄膜禁带宽度

分布图如图 7所示. TiO2 半导体的功函数 (Φs)小

于金属的功函数 (Φm), 电子从 TiO2 表面逃离至真

空准位所克服的能量小于金属, 这也就意味着 TiO2
的费米能级 (EF)要大于金属的费米能级 (EF)[34,35].

当金属与 TiO2 接触的瞬间, 电子便会从 TiO2 的表

面迁移至金属的表面, 开始产生空乏层, 长时间接

触之后, 接触面达到热平衡的状态, EF 达到一致 [36,37].

纯 TiO2 导带为–0.590 eV , 3% Zn2+掺杂会取代 Ti4+,

改变 TiO2 薄膜的电子结构 [38,39], 这些额外的电子

能级位于导带附近, 导致导带位置降低至–0.472 eV;

同时, Zn2+可以充当光生 e–/h+的捕获中心, 延长

载流子的寿命 ((3)式—(6)式). Zn2+成分占比达

到 15%时, 导带位置下降至–0.068 eV, 此时 Zn2+

充当载流子捕获中心的数量已达到最大值. 当 Zn2+

的成分占比继续提高至 40%时, Zn2+在 TiO2 薄膜

中形成了化合物 ZnTiO3, 因为其导带位置低于 TiO2,

可以充当光生 e–/h+复合中心 ((7)式—(10)式).

减小的带隙以及复合中心的形成加速了光生 e–/h+

的流失. 

Zn2+ + e− → Zn+, (3)
 

Zn+ + O2 → Zn2+ + ·O−
2 , (4)
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图 5    不同 Zn2+成分占比的薄膜的 (a)吸收光谱和 (b) 光带隙能

Fig. 5. (a) Absorption spectra and (b) optical band gap energy of films with different Zn2+ composition.
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Zn2+ + h+ → Zn3+, (5)
 

Zn3+ + OH− → Zn2+ + ·OH. (6)
 

Zn2+ + e− → Zn+, (7)
 

Zn+ + h+ → Zn2+, (8)
 

Zn2+ + h+ → Zn3+, (9)
 

Zn3+ + e− → Zn2+. (10)
 

3.6    制备样品的光催化性能

利用光催化反应测试系统测定了 Zn2+合金化

过程中薄膜的光催化反应活性, 图 8(a)为不同 Zn2+

成分占比的薄膜降解MB的降解反应速率, 图 8(b)

为不同 Zn2+成分占比的薄膜降解MB的光催化反

应速率常数. 降解速率 (η)可以通过 (11)式估计: 

η =
C0 − C

C0
× 100%, (11)

其中 C0 和 C 分别为反应体系在初始时间 t = 0和

时间 t 时的浓度. 光催化反应速率常数 (Kapp)由

(12)式计算得到 

ln(C0/C) =Kappt. (12)

根据图 8, 将所得的 η和 Kapp 绘制成图 9的

折线-柱状组合图. 结果表明, 不同 Zn2+成分占比

的 TiO2 薄膜降解MB的效率为: 少量 Zn2+的掺杂
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Fig. 6. (a) Absorption threshold wavelengths and optical band gap energies of films with different Zn2+ compositions; (b) valence

bands of pure TiO2 and films with 3%, 15% and 40% Zn2+ compositions.
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Fig. 7. Schematic representation of the energy band positions of films with different Zn2+ compositions.
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降低了 TiO2 薄膜的光催化能力. 在 Zn2+的成分占

比提升至 15%过程中, 光催化能力逐渐提升. 同

时, 15% Zn2+成分占比的薄膜也是所有薄膜中光催

化降解效果最好的薄膜. 当薄膜中化合物 ZnTiO3
出现之后, 其光催化效率逐渐下降. 不同 Zn2+成分

占比的 TiO2 薄膜降解MB的 Kapp 也与之对应.

3% Zn2+掺杂会以取代的方式进入 TiO2 薄膜

晶格中, 薄膜的 FWHM减小, 结晶质量变差. 由

于 Zn2+离子的尺寸和电子结构与 Ti4+离子不完全

匹配, 它们可以填充孔隙、缩小晶界并减少晶界的

数量, 从而提高薄膜的致密性 [23], 晶粒尺寸更大.

同时, 有序紧凑的原子排列会导致薄膜表面更加光

滑致密, 氧空位扩散到薄膜表面更加困难 [40], 导致

在 XPS的 O 1s对比中, 3% Zn2+掺杂的薄膜表面

氧空位最少, 这些都不利于薄膜的光催化降解污染

物的效率.

当 Zn2+成分占比提高至 15%的过程中, 大量

的 Zn2+由于无法溶解在 TiO2 晶格中, 会堆聚在

TiO2 的晶粒表面, 造成 TiO2 薄膜表面能的不平衡

并出现大量孔洞, 提高了薄膜的光吸收能力 [41]. 同

时, Zn2+可捕获光生 e–/h+, 减少光生 e–/h+在 TiO2
薄膜内部结合的概率, 延长载流子的寿命 [42]. 孔洞

结构也为有机污染物溶液吸附在 TiO2 表面提供更

多反应位点 [43], 增强了污染物在 TiO2 表面扩散的

能力, 薄膜降解MB的能力逐渐上升.

当 Zn2+成分占比提高至 40%时, 薄膜中原有

的晶格结构被严重破坏, TiO2 的成分占比也严重

下降, 并出现了化合物 ZnTiO3, 由于其导带位置

低于 TiO2, 可以充当光生 e–/h+的复合中心, 薄膜

降解MB的能力逐渐下降. 

4   结　论

使用溶胶-凝胶法制备了不同 Zn2+成分占比的

薄膜. 在汞灯照射下降解MB的结果表明, 3% Zn2+

掺杂取代 Ti4+, 导致薄膜原子排列更加紧密均匀.

在 Zn2+成分占比提高至 15%的过程中, 由于 Zn2+

在 TiO2 中溶解度有限, 导致薄膜表面出现孔洞现

象. 导带位置下降以及 Zn2+充当光生 e–/h+的捕获

中心, 促进薄膜降解 MB的能力逐渐上升. 最后,

当 Zn2+的成分占比提高至 40%时, 开始出现化合

物 ZnTiO3, 由于其导带位置低于 TiO2, 可以充当
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Fig. 8. Photocatalytic activity  for  degradation of  methylene  blue:  (a)  Degradation amount with time;  (b)  corresponding degrada-

tion rate constant plots.
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Fig. 9. Plot  of  photocatalytic  reaction  rate  (η) versus  pho-

tocatalytic reaction constant (Kapp).
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光生 e–/h+复合中心并减少载流子的数量, 以及薄

膜中 TiO2 成分占比的大幅下降最终导致薄膜光催

化效率下降.
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Effects of different compositional ratios on physical structure
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Abstract

A batch of TiO2 films with different Zn2+ compositions are prepared on a single crystal silicon substrate by
using sol-gel method to observe the changes in optical and photocatalytic properties in the alloying process of Zn2+

and TiO2. X-ray diffractometer (XRD) is used to observe the changes in the crystal structures of the films in
the alloying process and to track the formation of ZnTiO3 compounds. Scanning electron microscope (SEM) and
atomic force microscope (AFM) are used to observe the phenomena of a large number of holes on the surfaces of
the films due to the limited solubility of the crystal lattice for Zn2+ in the alloying process. X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and optical bandgap are used to observe the changes at a level of the electronic structure of
the  films  in  the  alloying  process  of  Zn2+ with  TiO2.  Finally,  by  degrading  the  methylene  blue  solution,  it  is
shown  that  a  small  amount  of  Zn2+  doping  is  completely  dissolved  in  TiO2,  destroying  the  TiO2  crystalline
quality. As the compositional share of Zn2+ continues to increase to 15%, the limited solubility of TiO2 for Zn2+

is  verified  in  the  XPS  peak  fitting,
resulting  in  a  large  number  of  hole
structures  in  the  film,  and  the  active
specific  surface  area  of  the  film  is
enhanced,  while  Zn2+  effectively  traps
the  photogenerated  e–/h+.  In  order  to
continue  to  observe  the  effect  of  Zn2+

concentration on TiO2, we increase the
concentration  of  Zn2+  to  40%  and
observe the phenomenon in the alloying
process of Zn2+ with TiO2. It is shown
that  the  appearance  of  the  compound
ZnTiO3  can  act  as  a  complex  center
for  e–/h+ and a  significant  decrease  in
the  percentage  of  TiO2  leads  to  a
gradual  decrease  in  the  photocatalytic
efficiency of the films after alloying.

Keywords: TiO2, Zn2+, photocatalysis,

bandgap, surface
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