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  摘要:采用溶胶凝胶法制备了纳米Ti1-xCexO2 系列样品。利用X射线衍射(XRD)、透射

电子显微镜(TEM)、高分辨电子显微镜(HRTEM)对纳米Ti1-xCexO2 系列样品颗粒尺寸、形
貌以及固溶区范围和物相组成进行了研究;同时,采用Rietveld结构精修的方法研究了Ce的

不同掺杂量对TiO2 晶体结构的影响。实验结果表明,Ce掺杂TiO2 能够形成Ti1-xCexO2 固

溶体,Ti1-xCexO2 的固溶区范围在x=0~0.06之间,Ti1-xCexO2 的晶粒度为5~10nm,平均

颗粒粒度约35nm,且粒度均匀。

  关键词:Ti1-xCexO2 固溶区;X射线衍射;Rietveld结构精修;Ce掺杂
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1 引 言

  1974年,Esaki[1]和Chang[2]报道了利用分子束外延技术生长的、具有共振隧穿势垒现象的纳米结

构;Dingle利用光学方法证实了在半导体量子阱中存在量子限制(或限域)效应,从而将纳米材料作为一

个研究领域。当粒子的尺寸处在纳米尺度范围(1~100nm)时,其性质将发生变化,尤其是在力学、光
学、电学、光电子学、磁学以及磁-光性质方面的变化行为[3-5],更加激发了人们对它的研究兴趣,时至今

日,纳米材料仍是人们关注和研究的热点。

TiO2 纳米颗粒不仅具有较高的光催化活性、化学稳定性、无毒、成本低等优异的特性,而且是许多

光敏金属氧化物中氧化速率最高的[6-10]。由于TiO2 具有很多优异的特性,所以对TiO2 各领域的研究

一直是研究的重点。通过对TiO2 进行掺杂能够改变相转变的温度范围,可以显著改善其光吸收及光

催化活性及抗菌性能[11-14]。将稀土元素Ce掺杂到TiO2 晶格中制备纳米材料的研究尚未见报道。
为了证明Ce4+能否取代Ti4+,我们对Ti1-xCexO2 体系进行了研究。采用溶胶凝胶法成功制备出

了纳米Ti1-xCexO2 系列样品,并对Ce的不同掺杂量对TiO2 晶体结构的影响进行了较为详尽的研究,
这对开发TiO2 纳米粉体新的应用领域具有理论和实际指导意义。

2 实 验

2.1 原料

  实验原料为TiCl4、NH4OH、HCl、无水乙醇、CeCl3·7H2O,药品均为分析纯。
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2.2 样品制备

  采用溶胶凝胶法制备Ti1-xCexO2 体系系列样品。按照Ce∶Ti(摩尔比)分别为0%、1%、2%、4%、

6%和9%的比例,将一定量的CeCl3·7H2O溶液与TiCl4 溶液同时、分别滴入蒸馏水中,反应过程中保

持搅拌,同时按比例滴加NH4OH溶液,以调节pH值到中性附近;反应4~5h后,得到淡黄色溶胶,然
后过滤,得到膏状虑饼。虑饼先用蒸馏水洗涤,然后用无水乙醇洗涤数次,于60℃下干燥24h,所得粉

末在SRJT-6-13型箱式电阻炉中773K下焙烧24h,最后用玛瑙硏钵硏细,得Ce掺杂量分别为0%、

1%、2%、4%、6%和9%的系列样品Ce0、Ce1、Ce2、Ce4、Ce6和Ce9。

2.3 表 征

2.3.1 粉末X射线衍射(XRD)分析

  采用粉末X射线衍射仪法进行物相鉴定、点阵常数及晶体结构的测定。粉末X射线衍射仪为日本

理学D/MAX-RPC型X射线衍射仪,工作条件为CuKα 线,管流120mA,管压45kV,石墨单色器。用

于物相鉴定的数据采用连续扫描方式,扫描速度为4°/min。用于结构精修和晶胞参数测定的数据采用

步进扫描的方式,步宽2θ=0.02°,时间参数为1秒/步。

2.3.2 透射电子显微镜(TEM)分析

  样品的颗粒大小及其形貌特征利用日本电子的JEOL-JEM100SX型透射电子显微镜进行分析,
工作电压为100kV。样品的高分辨电子显微像(HRTEM)利用日本电子的JEOL-2010型透射电子显

微镜进行分析,工作电压为200kV。
用于透射电子显微镜分析的样品制备方法是:首先,把Ti1-xCexO2 样品与无水乙醇制成悬浮液,并

用超声波分散60min;然后,把分散后的悬浮液滴在铜网上即得待测样品。

3 实验结果及讨论

3.1 颗粒大小及其形貌特征

  利用日本电子的JEOL-JEM100SX型透射电子显微镜对Ti1-xCexO2 系列样品进行了颗粒大小

和形貌特征的分析,结果显示:无论是未掺杂样品或者掺杂样品颗粒均成近似球形,图1掺杂量为x=
0.02的Ti0.98Ce0.02O2 样品的透射电子显微镜颗粒形貌照片,从图1可以看到,样品的粒度分布窄,颗粒

间有一定程度的团聚,颗粒大小在30~50nm,平均粒径为35nm。

3.2 Ti1-xCexO2 体系的固溶区范围

  利用日本理学D/MAX-RPC型X射线衍射仪对Ti1-xCexO2 系列样品进行了X射线衍射分析,结
果列于图2。图2表明,当掺杂量在0≤x≤0.06时,只有锐钛矿单相,但当x≥0.07时,出现了方铈矿

相(CeO2)的特征衍射峰(d=0.3124,0.1913,0.1632nm),并与标准ICDD卡片(No.81-0792,空间群

图1 Ti1-xCexO2(x=0.02)的TEM图像

Fig.1 TEMimageofnanosizegrains
Ti1-xCexO2(x=0.02)

图2 不同掺杂量Ti1-xCexO2 体系的XRD图

(x=0,0.01,0.02,0.04,0.06,0.07,0.09)

Fig.2 TheXRDpatternsoftheTi1-xCexO2system
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m,a=0.5412nm)一致;而且,随掺杂量的增加(x=0.09)其衍射峰强度逐渐增强,而TiO2 锐钛

矿相的衍射峰强度则逐渐下降。这种变化过程说明,在低于掺杂量的临界值(至少x=0.06)时,Ce4+以

代替Ti4+的方式进入了TiO2 的晶格中,当掺杂量超过临界值(x≥0.07)时,有CeO2 方铈矿相出现,说
明掺杂量已超出了其在锐钛矿相TiO2 中的固溶区范围,导致了第二相方铈矿相(CeO2)的产生,也就是

说,Ti1-xCexO2 体系固溶区的范围是x=0~0.06。

3.3 Ti1-xCexO2 体系晶体结构特征

  R.A.Young利用DBWS-9411程序对Ti1-xCexO2 系列样品(x=0,0.01,0.02,0.04,0.06,0.07,0.09)的晶体结

构进行了结构精修[19],结构精修初始模型参考文献[20]。结构精修获得的晶胞参数结果列于表1和图3。
表1和图3的结果显示:晶胞参数a、c和V 与掺杂量呈现出规律性的变化,即当Ce的掺杂量为

0≤x≤0.06时,晶胞参数a、c和V 随Ce掺杂量的增加而规律性地增大;而当Ce的掺杂量x>0.06时,

a、c和V 保持恒定不变,这个结果一方面证实了在3.2节中有关Ti1-xCexO2 体系固溶区的范围的分析

结果,另一方面也是较大半径的Ce4+(0.092nm)在锐钛矿相结构中代替较小半径的Ti4+(0.068nm)、
有效掺杂的必然结果。

表1 Ti1-xCexO2 体系的相组成与晶胞参数

Table1 PhasecompositionandlatticeparametersofTi1-xCexO2systemsamples

x Phase a/(nm) c/(nm) V/(nm3)

0 Anatase 0.37927(0) 0.95091(3) 0.13678(7)

0.01 Anatase 0.37944(1) 0.95134(2) 0.13697(5)

0.02 Anatase 0.37956(1) 0.95143(3) 0.13707(7)

0.04 Anatase 0.37966(0) 0.95155(3) 0.13716(6)

0.06 Anatase 0.37977(1) 0.95168(2) 0.13726(8)

0.07 Anatase 0.37977(0) 0.95168(2) 0.13726(7)

0.07 Cerianite 0.54122(1) 0.1585337(10)

0.09 Anatase 0.37977(2) 0.95168(3) 0.13726(8)

0.09 Cerianite 0.54123(2) 0.1585425(11)

图3 Ti1-xCexO2 体系的晶胞参数a,c和v与Ce掺杂量x关系图

Fig.3 Therelationbetweenlatticeparametera,candVandCecontents(x)ofTi1-xCexO2system
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图4 Ti1-xCexO2 体系Rietveld精修图(“|”为Bragg衍射位置)

Fig.4 RietveldrefinedXRDpatternofTi1-xCexO2system
(“|”:Braggreflectionsposition)

  结构精修获得的原子参数、温度因子

B 列于表2。图4为x=0.02时样品的结

构精修X射线衍射分析的观察值、理论值

及其差异图。如图3所示,实验所得的衍

射线与理论计算所得的衍射线符合得非常

好,判断精修结果可信度的因子R-wp与

文献报道的结果[18]相比也是高度可信的。

根据表2的 Ti1-xCexO2 体系的 Ri-
etveld结构精修结果,计算了阳离子Ti4+

与氧离子之间的键长,并列于表3;利用

Brown价键理论计算了 Ti的化合价为

4.152~4.172[21],其值接近于正常值,表明

Ti1-xCexO2 体系结构精修结果是可信的。

表2 Ti1-xCexO2 体系的Rietveld结构精修结果

Table2 TheRietveldrefinementresultsofTi1-xCexO2system

Atom I41/amdz
x

0 0.01 0.02 0.04 0.06
Ti/Ce 4a0,3/4,1/8 B=0.0039 B=0.0039 B=0.0039 B=0.0039 B=0.0039

O 8e0,1/4,z
B=0.0062
Z=0.0821(1)

B=0.0062
Z=0.0820(1)

B=0.0062
Z=0.0819(2)

B=0.0062
Z=0.0818(2)

B=0.0062
Z=0.0818(3)

R-wp 18.36 19.77 17.09 19.99 19.11

   Note:TheisotropictemperatureparametersB(nm2)ofTi/Ce,Oarefixedat0.0039、0.0062nm2,respectively.

表3 Ti1-xCexO2 体系样品键长和化合价

Table3 SelectedionicdistanceandvalenceoftheTi1-xCexO2system

Atom I41/amdz
x

0
d v

0.01
d v

0.02
d v

0.04
d v

0.06
d v

Ti1-x/Cex
-O(8e)×4
-O(8e)×2

1.940
1.969

4.172
1.941
1.969

4.164
1.942
1.969

4.156
1.942
1.968

4.158
1.943
1.968

4.154

   Note:d—Aatomicdistance;v—Bondvalence.

图5 Ti1-xCexO2 样品(x=0.02)高分辨透射电子显微镜照片

Fig.5 HR-TEMimageofTi1-xCexO2sample(x=0.02)

  图5是Ti1-xCexO2 样品(x=0.02)高分辨

透射电子显微镜照片。从图5可以看到,样品

的晶粒度分布窄,5~10nm。同时,晶格条纹

清晰,但一些区域晶格条纹不连续,反应了纳米

Ti1-xCexO2 样品的结晶程度较低,这与 XRD
得到衍射线强度较低是一致的。经对图中晶格

条纹的指标化,高分辨透射电子显微镜分析和

XRD分析达到了非常好的吻合,如(110)的面

网间距均为d=0.3514nm。
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4 结 论

  利用溶胶凝胶法成功合成了纳米(Ce,Ti)O2 固溶体,其平均颗粒粒度约35nm,晶粒度为5~
10nm,且 粒 度 均 匀,分 散 性 好。利 用 粉 晶 X 射 线 衍 射 分 析 和 Rietveld结 构 精 修 方 法 论 证 了

Ti1-xCexO2 的固溶区范围是x=0~0.06;并综合利用XRD、HRTEM以及Rietveld结果精修法证明了

Ce4+取代了TiO2 中Ti4+的位置形成Ti1-xCexO2 固溶区,及其Ce的掺杂量对晶体结构的影响。结果

证明:当Ce的掺杂量为0≤x≤0.06时,晶胞参数a、c和V 随Ce掺杂量的增加而规律性地增大;而当

Ce的掺杂量x>0.06时,a、c和V 保持恒定不变,这是较大半径的Ce4+(0.092nm)在锐钛矿相结构中

代替较小半径的Ti4+(0.068nm)、有效掺杂的必然结果。
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PreparationandStructureCharacters
ofNano-PowderofTi1-xCexO2System

LIJian1,SONGGong-Bao1,2,WANGMei-Li1,ZHANGBao-Shu1

(1.KeyLaboratoryofAdvancedBuildingMaterialsofSichuanProvince,

SouthwestUniversityofScienceandTechnology,Mianyang621010,China;

2.DepartmentofCeramicsandGlassEngineering,UniversityofAveiro,3810-193Aveiro,Portugal)

Abstract:TheseriessamplesofTi1-xCexO2(x=0,0.01,0.02,0.04,0.06,0.07and0.09)werepre-
paredbySol-Gelprocess.Theparticlesizes,morphologies,solidsolutionrangeandphaserelationsof
Ti1-xCexO2sampleswerestudiedbyXRD,TEMandHR-TEM.Meanwhile,theRietveldrefinement
methodwasemployedtostudytheeffectofCedopedtocrystalstructureofTiO2.Theresultsshow
thatthesolidsolutionofTi1-xCexO2canbeformedbydopingofCetoTiO2,andx=0~0.06.The
crystallizationsizeofTi1-xCexO2isabout5~10nm,itsaverageparticlesizeisabout35nm,andthey
areuniform.
Keywords:Ti1-xCexO2solidsolution;XRD;Rietveldstructurerefinement;Cedoped
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