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摘 要

稀土锡酸盐(Ln2Sn20，，I，n—Y，La．Lu)属于立方烧绿石结构的多元复合氧化

物，具有优异的热、电、磁和催化等性能，它们在锂电池、催化剂、荧光、离子

导体及抗辐射等领域具有重要的应用。

本课题利用稀土硝酸盐，四氯化锡为前驱体，不添加任何表面活性剂或络合

剂，采用简单、中性、高效的水热法，成功实现了三元复合稀土锡酸盐纳米材料

的合成。同时，采用x射线衍射(XRD)和透射电子显微镜(TEM)对产物的晶体结

构、形貌及尺寸进行了详细的表征。利用傅立叶变换红外光谱(FT-IR)和拉曼光谱

(Raman)对得到的系列样品进行结构变化的研究。利用紫外可见漫反射光谱(DRS)

测得样品的吸收边并计算了复合稀土锡酸盐纳米材料的禁带宽度，利用紫外可见

(UV-vis)光谱仪研究了它们的光催化降解有机物的性能。

利用稀土元素具有离子半径与电子结构相近的特点，本课题采用上述水热法

成功地合成了系列三元稀土锡酸盐纳米材料，包括Y2Sn207、La2Sn207、PrESn207、

Nd2Sn207、Sm2Sn207、Eu2Sn207、Gd2Sn207、Tb2Sn207、Er2Sn207和Yb2Sn207

共10种。实验证明，这些产物均为单相的立方烧绿石结构复合氧化物，由此可

见，该方法普遍适用于稀土锡酸盐纳米材料的合成，而且，所得产物具有纯度高、

结晶好、尺寸分布窄、粒径d,(10．100 nm)等特点。进一步研究表明，从La—Yb，

随着离子半径的逐渐减小，(222)，(400)，(440)，(622)和(444)五个晶面的衍射峰

都逐渐向高角度偏移，即20随着离子半径的减小而逐渐增大，通过计算可以得

出系列稀土锡酸盐Ln2Sn20，的晶格常数平均值a和Ln3+离子半径基本呈线性关

系，这些都体现了经典的镧系收缩现象。振动光谱研究表明，在红外光谱中，由

La—Yb，随着稀土离子半径的减小，晶格参数a减小，sn．o键的键强度增强，

从而使得Sn--O键的振动频率v(Sn--O)向高频率方向有规律地移动。在拉曼光谱

中，归属于A1。模的O．Sn．0弯曲振动对离子半径的改变极为敏感，系列稀土锡

酸盐由于镧系收缩的影响，随着A位稀土元素离子半径的减小，Al。模几乎成线

性增大趋势。以合成的稀土锡酸盐为催化剂，在紫外灯照射下对甲基橙溶液的光

催化降解实验显示，所得产物具有光催化降解有机物的能力。

本课题提出的复合稀土锡酸盐纳米材料的水热合成工艺具有普遍适用性，且
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方法简单、温和、结晶好、纯度高。系统的研究了产物的形貌、结构、振动光谱

特性和光催化性能。本课题的研究对稀土锡酸盐纳米材料的制备和应用具有重要

的意义。

关键词锡酸盐；烧绿石；水热法
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ABSTRACT

Rare．earth stannates(Ln2Sn207，Ln=Y，La—Lu)are cubic pyrochlore—type oxides，

which have received considerable attention in recent years due to their promising

applications in lithium ion batteries，catalysts，phosphors，ionic conductors，and

resistance to radiation damage．

A simple，low-temperature，mild and efficient hydrothermal route for the synthesis

of nanocrystalline rare—earth stannates was proposed in this dissertation．In this

hydrothermal process，rare—earth nitrate and tin tetrachloride were used as precursor,

without use of any surfactants or complexing agent．The structure，morphology,and

particles size of the products were characterized by X—ray diffractometer(XRD)and

transmission electron microscopy(TEM)．The stmc删change of the serial products
was studied by Fourier transform infrared spectroscopy(FT-IR) and Raman

spectroscopy(Raman)．The band gap of the rare—earth pyrochlores was calculated

from diffuse reflection spectra(DRS)．Furthermore，their photocatalysis properties

have been investigated．

In this dissertation，the majority of nanocrystalline Irinary rare—earth stannates

were synthesized，including Y2Sn207、La2Sn207、Pr2Sn207、Nd2Sn207、Sm2Sn207、

Eu2Sn207、Gd2Sn207、Zb2Sn207、Er2Sn207 and Yb2Sn207．Further XRD

characterization reveals that all the above products ale single-phase cubic

pyrochlore-type complex oxides．The rare-earth stannates were of high purity,high

crystallinity and nanoscale size(diameter range：1 0—1 00 nm)．It Can be concluded that

the hydrothermal route proPosed here is desirable for the synthesis of all rare‘earth

stannates．For the series，XRD measurements showed that the entire diffraction peaks

of LSP shifted to higher angles from La2Sn207 to Yb2Sn207．Further calculation

shows that the cubic cell parameter of Ln2Sn207 decreased linearly with an decrease

of Ln ionic radius．The vibrational spectra show that the bands of products present

regular change trend with the decrease of radius ofrare-earth ions in A—site．The linear

relationship cail be seen between the frequency of Sn-O stretching mode and the

lanthanide ionic radius in IR spectra,as well as the frequency of 0--Sn·-0 bending

111
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mode and lanthanide ionic radius in Raman spectra．The photocatalytic activities were

also evaluated by decolorization of methyl orange under ultraviolet light．It shows that

the as-prepared products have the capability of degradation．

In summary,a general hydrothermal route for the synthesis of trinary rare—earth

stannates has been proposed，which is simple，low-temperature and mild．The

morphology,structure，crystal size，vibrational spectra and photocatalysis properties

of the products have been systematically investigated．The study in this dissertation

may be important to the synthesis and applications of nanocrystalline rare-earth

pyrochlores．

Keywords starmates；pyrochlore；hydrothermal method
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第1章绪论

1．1引言

一般认为有两种或两种以上的简单氧化物构成的单一氧化物称之为复合氧

化物，其中至少有一种是由稀土元素构成的简单氧化物，如稀土氧化物(Ln203)

等构成的复合氧化物即为稀土复合氧化物。稀土复合氧化物作为无机功能材料的

一个重要组成部分，相对单一氧化物而言，种类十分广泛，其组成元素几乎覆盖

了整个周期表，并且显示出结构的多样性和性能的多样性。通常结构的不同导致

性能的不同，即所谓的性能独特性，但在稀土复合氧化物中，不同的结构往往具

有相同的性能，如巨磁效应大多存在于钙钛矿结构复合物中，但在烧绿石结构复

合氧化物T12Mn207⋯中也发现了此效应。因此，就稀土复合氧化物而言，结构上

的基础研究对性能的应用研究能够起到很好的启示作用。

由于稀土复合氧化物大部分可以看成是在复合氧化物中掺入稀土元素而构

成，因此从结构上看，其种类和复合氧化物种类一样，常见的有钙钛矿型

(Perovskite)、烧绿石型(Pyrochlore)、尖晶石型(Spinel)、萤石型(Fluorite)、石榴石

型(Garnet)、白钨矿型(Scheelite)及岩盐型(Rock—Salt)等。

烧绿石是很大的一族化合物，结构复杂，氧化物烧绿石的化学式为A28207，

立方烧绿石具有Fd3m空间点群，是一个含有88个原子的复杂大晶胞，其中A为二

价或三价阳离子，B为四价或五价阳离子【2卅。它可以简单的描述为两部分相互贯

穿的结构。第一部分是角连接(阳离子在中心)的{B)O(1’6八面体的一种排列，每个

八面体和另外八面体共角；第二部分是高对称，角连接(阴离子在中心){O(2’)～

四面体的似C9排列。第二部分中四面体的直线型链在<110>方向，并占据八面体

排列中的通道。A位、B位可被不同的离子占据：稀土元素(Ln=Y、La-Lu等)、具

有稳定的长程电子对的元素(如Bi)，外层具有一对长程的电子对(6s2)都可以占据

A位；而B位可以由过渡金属元素占据。因此氧化物烧绿石是很大的一个材料体

系，其中，当A、B位上的元素处于最大的氧化度时，烧绿石陶瓷具有可喜的介

电、压电、铁电性能【51。

过渡金属元素和Ln系稀土元素具有特殊的未满的3d和4院层，在形成化合

物时3d和4吨子可以部分失去，而4吨子又可深藏在内部而受到外壳层轨道上电
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子的屏蔽作用。3d和4f电子的特殊性使稀土过渡族复合氧化物在电学、磁学、光

学等方面具有许多优异性能，并且它们还具有一些共同的优良性质，如化学稳定

性好、耐高温、强度大、硬度高及材料延展性低，在实际应用方面具有巨大潜力。

钙钛矿(Pcrovskite)结构和烧绿石(Pyrochlorc)结构在稀土复合氧化物中占有重要

地位，这不仅由于他们的广泛存在，而且由于他们大多是强关联多电子相互作用

的模型系统，可以在不同格位上通过元素替代来改变载流子浓度，能带宽度，从

而调制其物理性质，并诱发多种类型的相变，出现一系列奇异性质诸如超导【6】、

巨磁【71、离子导体‘8，91、发光基底材料【1 01、放射性废物管理【31、催化剂和高温颜料

[1l-13】等，已成为很多领域研究热点和前沿【14·171。人们对其制备、结构及功能应用

作了大量细致深入的研究，取得了一定进展，研制开发出了一些新型功能材料。

1．2稀土元素的性质及应用

稀土元素属于元素周期表中IIIB族，它包括钪(so、钇(Ⅵ和镧系在内共17

种元素。稀土元素具有相同的外层电子结构，内层4lEg子能级相近，因此，含稀

土元素的化合物表现出许多独特的化学和物理性能，这些独特的性能决定了他们

具有极为广泛的用途【18珑】。稀土元素具有独特的4吨子结构、大的原子磁矩和很

强的自旋轨道耦合等特性，与其它元素形成稀土配合物时，配位数可在3．12之间

变化，并且稀土化合物的晶体结构也是多样化的。稀土元素的性质十分相似，除

与三键电子有关外，还与它们的原子半径和三价离子半径相近有关。表1．1为稀

土元素的电子组态和半径。

由于稀土元素具有独特的物理和化学性能，它们在很多领域具有广泛的应

用。稀土的应用可分传统产业和高新技术产业两大领域。在传统产业应用方面主

要指应用于冶金、玻璃陶瓷、石油化工、轻工印染以及农林等行业，其稀土消费

量占稀土总消费量的90％。在高新技术产业方面应用的稀土消费量虽然只占稀土

总消费量的10％左右，但对推动高新技术产业的发展以及稀土产业本身的发展有

重大意义。高新技术产业应用方面主要指磁性材料、贮氢材料、稀土荧光、发光

材料、汽车尾气净化用催化材料、稀土功能陶瓷材料等，下面对其作详细的介绍。

1)稀土磁性材料

稀土磁性材料包括稀土永磁材料、磁致伸缩材料、磁致冷材料、磁光存贮材
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料与

表1．1稀土元素的电子组态和半径

Table 1-1 The electronic configuration and radius ofrare—earth element

稀土巨磁阻材料等。其中稀土永磁材料是稀土磁性材料中研究开发和产业化的

重点。随着科技的发展，磁性材料的应用领域在不断扩大，传统的永磁材料性

能在不断提高。新一代稀土永磁材料的研究、稀土金属间化合物多重相结构与

复合磁性的研究、高记录密度、易擦洗和重读磁光材料的研究开发、稀土巨磁

阻、稀土磁致冷、稀土磁致伸缩材料及其应用开发将会越来越得到人们的关注。

2)稀土贮氢材料
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镍氢电池目前己广泛应用于移动通讯、笔记本电脑、摄像机、电动工具等

各种便携式电器中。镍氢电池的核心部分是负极贮氢合金电极材料。稀土贮氢

合金除可用于氢的提纯、分离和回收之外，另一项重要应用是作为镍氢电池的

负极材料。随着电动车和其它清洁能源运输工具的开发，车用镍氢动力电池的

大量需求将进一步促进稀土贮氢材料的开发和应用。

3)汽车尾气净化用催化材料

由于稀土尾气催化剂独特的优点，不仅使贵金属含量大幅减少，又能显著

降低催化剂的成本。因此稀土元素一直是汽车尾气净化催化剂中不可缺少的组

成部分。发展汽车尾气稀土催化剂材料不仅能改善大气环境，同时也是稀土产

业新的经济增长点。

4)稀土功能陶瓷材料

稀土功能陶瓷材料包括绝缘材料(电、热)、电容器介电材料、铁电和压电

材料、半导体材料、超导材料、电光陶瓷材料、热电陶瓷材料、化学吸附材料、

固体电解质材料等。在传统的压电陶瓷材料中掺入微量稀土氧化物可以大大改

善这些材料的介电性和压电性，使它们更适应实际需要，现在PZT压电陶瓷已

广泛应用于电声、水声、超声器件、信号处理、红外技术、引燃引爆、微型马

达等方面。掺La或Nd的BaTi03电容器介电材料可使介电常数保持稳定，在

较宽的温度范围内不受影响，并提高了使用寿命。稀土掺杂敏半导材料可用作

过电过热保护元件、温度补偿器、温度传感器、延时元件、消磁元件等。

51稀土荧光、发光材料

稀土的发光和激光性能都是由于稀土的4f电子在不同的能级之间的跃迁而

产生的。稀土荧光、发光材料包括灯用稀土荧光材料、显示用发光材料、稀土

卤化物灯用发光材料、稀土激光材料等。近年来的研究结果表明，稀土荧光材

料显示出许多优良的性能，除红粉必须用稀土荧光粉外，绿粉和蓝粉也将由稀

土荧光粉取代锌、锶硫化物粉，以获得更高的亮度和清晰度。目前，90％的激

光材料都和稀土有关，稀土激光材料是激光技术的基础。在通讯、医疗、信息

贮存、切割、焊接以及核聚变等领域有广泛的用途。稀土光纤激光材料在降低

光通讯的损耗、降低光纤铺设成本等方面起着重要作用。

6)光催化剂材料
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近年来，半导体光催化技术作为一种环境良好的催化新技术，在环境治理、

新能源开发、有机合成领域日益受到重视，有关研究也取得了较大进展。利用

稀土具有的特异的物理和化学性能，研制成的各种稀土功能材料在信息、生物、

新材料、新能源以及环保等现代科技和现代工业中起着十分重要的作用。稀土

催化材料的研究和应用，既可提高生产效率，又能节约资源和能源，减少环境

污染，符合可持续发展的战略方向【231。稀土复合氧化物在工业废气、人类居住

环境净化方面，具有巨大的应用市场和发展潜力，成为研究和开发的热点。

1．3稀土锡酸盐的结构、性能和应用

稀土锡酸盐的统一化学式为Ln2Sn207(其中Ln=Y,La．Lu)，为烧绿石

(pyrochlore)结构，立方相，空间群为Fd3m。如图1-1(a)所示，烧绿石结构与钙

钛矿结构相似，Sn06组成八面体，然后八面体共用所有顶点形成三维结构。所

不同的是，钙钛矿结构(ABX3)是A和x形成立方最密堆积，A原子周围有12

个x原子，B占据BX6八面体共用顶点所形成的空隙中，而对于烧绿石结构

(A28207)，四个八面体公用顶点，堆积成四面体，然后A以A20的形式占据所

形成四面体的中心，如图1．1(b)。所以Ln3+阳离子占据的是16d的位置，空间

坐标(1／2，1／2，1／2)，跟八个氧原子和B06八面体中的氧原子，如图1．1(c)，它

们的空间情况是不尽相同的，前者只和Ln配位，格点位置为8a，坐标(1／8，1／8，

1／8)，后者同时和2个B原子和2个Ln原子配位，空间格点位置为48f,坐标

(x，1／8，1／8)。其中X值主要由Ln3+的离子半径决定。所以烧绿石结构复合氧

化物的分子式又常常写成A282060’的形式。可以预见的是，和钙钛矿结构相比，

B06八面体的倾斜度更大，因此B．O．B的键角就更小，A．O的平均键长也相对

较小。

稀土锡酸盐具有独特的晶体结构，在晶格内有很多的功能替代位，因此，

它们在光学、电学、催化等方面具有独特的性能，是一类具有离子导电性、催

化性、铁电铁磁等多种物理化学性能的新型无机功能材料。稀土锡酸盐广泛应

用于发光材料、催化剂、压电材料、大型磁控电阻及抗辐射等领域，烧绿石结

构的稀土复合氧化物是难熔陶瓷，具有很高的熔点(>2000。c)，因而在高温方面

也具有独特的应用，也可应用于高温气敏传感器、高温颜料等。



鲑：聱
O娜

●●o，O
国●
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图I-I烧绿石的晶体结构
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1．4稀土锡酸盐合成的研究现状

早期的稀土锡酸盐的主要工作集中在纳米颗粒的制备上，日前为止，已有

多种方法成功合成了稀土锡酸盐H Z4-2v]，主要有高温回相反应法、溶胶一凝胶法

rsol—gel)、沉淀法、燃烧法和水热法等，下面就稀土烧绿石合成的研究现状进行

简单介绍。

(1】高温固相反应法

高温固相台成法是一种经典的合成方法，用该法得到的粉末性能稳定，结

晶度高。但因粒径较大应用时需经球磨处理。固相反应通常包括以下步骤：①

固体界面如原子或离子跨过界面的扩散；②原子规模的化学反应；@新相成核；

④通过固体的输运及新相的长大。利用该方法合成稀土发光材料的主要优点是：

微晶的晶体质量优良，表面缺陷少，余辉效率高，利于工业化生产。缺点是在

1400—1600。c的高温电炉中烧结，保温时间较长(2 h以上)，对设备要求较高，

离子容易团聚，需球磨减小粒径，从而使发光体的晶形受到破坏，发光性能下

降．粒径分布不均匀，难咀获得球形颗粒，易存在杂项。Kennedy B一等采用

高温固相法，以SnOz和稀上氧化物为反应物，1000。C F保温2天，然后在

1400．1500 oC条件下加热5无合成了烧绿石结构的稀土锡酸盐Ln2SnzOT(Ln=Y．
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La．Lu)。1998年，Tolla Bruno[281等利用高温固相法合成了烧绿石结构的锡酸铈

(Ce2Sn207)。

(2)溶胶．凝胶法

溶胶．凝胶法是从金属的有机物或无机物的溶液出发，在低温下，通过溶液

中的水解、聚合等化学反应，首先生成溶胶，进而生成具有一定空间结构的凝

胶，然后经过热处理或减压干燥，在较低的温度下制备出各种无机材料或复合

材料的方法。溶胶．凝胶法因反应条件温和、操作简单、产物纯度高、结构的介

观尺寸可以控制等优势引起众多研究者的兴趣‘291。但是溶胶．凝胶法工艺复杂，

需严格控制操作条件，容易造成离子的沉淀，破坏凝胶的均匀性。Lu Z G【30】等

采用溶胶．凝胶法在CTAB的辅助下，600 oC煅烧之后，合成了尺寸约为40 nln

的Y2Sn207。

(3)沉淀法

沉淀法包括直接沉淀法、共沉淀法等。直接沉淀法是仅用沉淀操作从溶液

中制备氢氧化物或氧化物的方法；共沉淀法是将沉淀剂加入到混合金属盐溶液

中，促使各组分均匀混合沉淀，然后加热分解以获得产物的方法。共沉淀法需

严格控制操作条件(如控制溶液的pH值、仪器设备的结晶程度)，容易形成团聚

体，沉淀剂会作为杂质引入，沉淀清洗困难。在用上述两种方法时，沉淀剂加

入可能会使局部沉淀剂浓度过高，因此，可以采用能逐渐释放沉淀剂NH40H

的尿素的均匀沉淀法【301。Wang Shumei[31】等首次采用共沉淀法合成了尺寸为50

．100 nm的单相烧绿石结构的La2Sn207；并且还用此方法首次合成了30．50 11in

的复合稀土锡酸盐La2．xRexSn207(Re=Eu和Dy)纳米材料【321。董相廷【33】等也利用

沉淀法合成了O．5岬的La2Sn207。

(4)燃烧法

燃烧法是指通过前驱材料的燃烧而获得目的物的方法。其基本原理是：在

一个燃烧合成反应中，反应物达到放热反应的点火稳定时，以某种方法点燃，

随后反应由放出的热量维持，燃烧产物即为所需材料，该方法具有反应时间短、

制备的产物相对发光亮度高、粒度小、分布均匀及比表面积大等特点，在实验

研究中应用较为普遍【3们。Sarohan Park[17】等利用催化燃烧法合成了微米级的烧绿

石结构的Ln2Sn207(Ln=La，Sm，Gd)。
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(5)水热法

水热合成法是制备具有特种结构、功能性质的固体化合物和新型材料的重

要合成途径和有效方法。水热合成法是指在密闭的体系中，以水为溶剂，在一

定的温度下，在水的自生压强下，原始混合物进行反应，通常是在不锈钢反应

釜内进行。近几十年来随着纳米科技的发展，水热法在纳米材料的合成中扮演

了重要的角色。水热法制备稀土纳米粉具有纯度高、晶形好、分散性好等特点。

水热法包括水热氧化、水热分解、水热沉淀、水热合成等。水热法的优点主要

在于以下几点：

1)采用低、中温液相控制，能耗较低，适用性广。

2)原料相对廉价易得，反应在液相快速流动中进行，产率高、物相均匀、

纯度高。

3)工艺简单，无需高温煅烧处理，可直接得到结晶完好、尺寸分布小的粉

体，且产物分散性好。

4)水热过程中的反应温度、压力、处理时间以及pH值、所用前驱体的种

类及浓度等对反应速率、产物的晶形、产物尺寸和形貌等有很大的影响，可通

过控制上述实验参数达到对产物的控制。

5)合成反应始终在密闭条件中进行，可控制气氛而形成合适的氧化还原反

应条件，实现其它手段难以获取的某些物相的生成和晶化。

水热过程中反应各组分的混合是在分子、原子级别上进行的，反应能够达

到分子水平上的高度均匀，便于准确控制组分比率，适合制备多组分体系；产

物物相纯度高，可获得较小的颗粒；设备简单，易于操作。

针对目前合成稀土烧绿石的各种方法，总结其各自的优缺点如表1．2。

自1982年开始，用水热反应制备超细微粉的水热法已经引起国内外的重

视。用水热法制备的超细微粉最小粒径已经达到数纳米的水平。到目前为止，

水热合成稀土锡酸盐的报道并不多见。Moon Jooho【261等利用水热方法合成了

300 nnl左右的La2Sn207颗粒，但是在水热处理前，需要预先调节混合溶液的

pH值。吉林大学的冯守华【34】等曾用水热法成功的合成了纯相的Ln2Sn207，

Gd2Sn207和Y2Sn207纳米晶，但该方法需要非常精确的控制反应体系的pH值，

否则容易出现其它杂相。本课题提出了采用稀土硝酸盐、四氯化锡为前驱体的
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表1．2稀土烧绿石的合成方法及其优缺点

Table 1-2ne synthesis methods and the advantage 01"disadvantage of rare—earth pyrochlores

中性的水热合成方法，不添加任何络合剂或表面活性剂，实现了绝大部分稀土

．9．
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锡酸盐纳米材料的水热合成。实验证明，这种方法是一种普遍适用的高效稀土

锡酸盐合成方法。

1．5本课题研究的内容及意义

基于目前稀土锡酸盐纳米材料制备的研究现状，本课题提出了采用稀土硝

酸盐和四氯化锡为前驱体的中性水热合成方法，不添加任何络合剂或表面活性

剂，实现了绝大部分稀土锡酸盐纳米材料的水热合成，包括Y2Sn207、La2Sn207、

Pr2Sn207、NdESn207、Sm2Sn207、Eu2Sn207、Gd2Sn207、Zb2Sn207、Er2Sn207

和Yb2Sn207等十种稀土锡酸盐纳米材料。同时，本课题采用X射线衍射(XRD)、

透射电子显微镜(TEM)、傅立叶红外变换光谱仪(FT-IR)、拉曼光谱仪(Raman)

和紫外可见吸收光谱仪(uv-vis)对产物的结构、形貌、尺寸和催化性能做了详

细的研究。

本课题提出的稀土锡酸盐纳米功能材料的水热合成工艺具有普遍适应性，

且方法简单，成分可控，产物结晶好、纯度高。本课题的研究对稀土锡酸盐纳

米材料的制备和应用具有重要的意义。
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第2章实验原理与测试仪器

2．1水热合成路线设计

2．1．1实验试剂

采用稀土硝酸盐和四氯化锡为反应物，实现了绝大部分稀土锡酸盐纳米材料

的水热合成。本实验中所用的稀土硝酸盐全部为分析纯级，来自北京方正稀土科

技研究所有限公司，四氯化锡则来自北京益利精细化学品有限公司，氢氧化钠来

自北京化工厂。实验所用化学药品详见表2．1：

表2．1本文所用的化学药品

T{lble 2．1 Chemicals used in this dissertation

2．1．2实验过程

本文合成了10种三元稀土锡酸盐纳米材料，它们的合成工艺基本相同，现

以锡酸钇Ⅳ2Sn207)为例，说明具体的实验过程。首先，按照化学计量比称取一

定量的硝酸钇(Y(N03)3"6H20)和四氯化锡(SnCl4·5H20)，加入到去离子水中，置
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于磁力搅拌器上搅拌直至全部溶解，形成透明澄清的溶液。然后加入一定量的氢

氧化钠溶液，搅拌约30 min，使其混合均匀，将整个溶液转入带有聚四氟乙烯衬

里的高压釜里，在一定温度下保温一段时间后取出，用去离子水清洗所得产物直

至中性，在80 oC下烘干即得最终产物。在同样的条件下，合成了其余9种稀土

锡酸盐。具体实验流程如图2．1所示。

图2．1水热合成稀土锡酸盐流程图

Fig．2—1 The flow chart of hydrothermal synthesize rare-earth stannates

2．2测试仪器
一

为表征产物的结构、形貌、尺寸及其催化性能，本文利用粉末X射线衍射

仪(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、傅立叶变换红#b(FT-IR)光谱仪、拉曼(Raman)

光谱仪和紫外．可见(uv-vis)光谱仪对产物进行了详细的表征。

2．2．1粉末X射线衍射仪(XRD)

x光的波长在0．01．0．1衄范围，其尺寸与晶面间距相当，当一束单色光的

X射线射入晶体，满足Bragg公式2dsinO=n2时则发生衍射。式中九为X射线的

波长，玎为正整数，p是入射x射线与晶面的夹角，d为晶体点阵间距。对于粉

末多晶样品，由于试样中小晶体的取向是随机的，统一镜面的无数衍射线构成项

角为4臼圆锥。不同的晶面对应不同圆锥形衍射线，也就是对应不同的入射角口。

根据Bragg方程就可求出其相应的晶面间距。
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当晶粒度小于一定数量级时，由于每个晶粒中某一族晶数目的减少，使得

Debye环变宽并衍射(同时使衍射线条宽化)，这时衍射线宽度与晶粒度的关系可

由谢勒公式表示：

∥=瓦0．8面92 ．(2-1)’

Dcosp

式中，夕为半峰宽，以弧度计；D为晶粒直径；A为x射线波长；目是入射x射

线与晶面的夹角。

本文采用德国Bruker公司的Advance D8型x射线衍射仪(XRD)进行物相定

性分析并对纳米颗粒的尺寸进行估算。该设备采用Cu Ka(2=1．54178A)作为X光

源，管电压40 kV，20的扫描范围为20"--'700，扫描速度是0．1 o／min。

2．2．2透射电子显微镜(TEM)

透射电子显微镜(TEM)主要由三部分组成，即电子光学部分、真空部分和电

子学部分，可对固体及颗粒样品进行明场像、暗场像超显微结构观察、测量分析。

透射电子显微镜(TEM)与光学显微镜相似，不同之处在于前者是采用电子束，而

后者采用可见光束，同时前者采用电磁透镜代替普通的玻璃透镜。其通常采用

100 kV以上的高压加速高能电子束，经过双聚焦透镜形成直径<0．5 p,m的极细的

电子束流，照射在极薄(约100 nm)的试样上，然后通过检测分析透射电子束来确

定样品的形貌结构等信息。

为表征样品的尺寸、形貌和结构，本文采用JEOLJEM 2010F型透射电子显

微镜(TEM)观察样品，工作电压为210 kV。因为透射电子显微镜要求试样制作得

极薄，我们首先将纳米颗粒制配成悬浮胶液，然后将试样在铜网上做成薄胶膜。

样品的形貌和尺寸可从TEM图片上直观的看出。

2．2．3傅立叶变换红外(FT-IR)光谱仪

当一束具有连续波长的红外光通过物质，物质分子中某个基团的振动频率或

转动频率和红外光的频率一样时，分子就吸收能量由原来的基态振(转)动能级跃

迁到能量较高的振(转)动能级，分子吸收红外辐射后发生振动和转动能级的跃

迁，该处波长的光就被物质吸收。所以，红外光谱法实质上是一种根据分子内部
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原子间的相对振动和分子转动等信息来确定物质分子结构和鉴别化合物的分析

方法。将分子吸收红外光的情况用仪器记录下来，就得到红外光谱图。红外光谱

图通常用波长(舢或波数(wavcnumber)为横坐标，表示吸收峰的位置，用透光率

(T％)或者吸光度(A)为纵坐标，表示吸收强度。

当外界电磁波照射分子时，如照射的电磁波的能量与分子的两能级差相等，

该频率的电磁波就被该分子吸收，从而引起分子对应能级的跃迁，宏观表现为透

射光强度变小。电磁波能量与分子两能级差相等为物质产生红外吸收光谱必须满

足条件之一，这决定了吸收峰出现的位置。红外吸收光谱产生的第二个条件是红

外光与分子之间有耦合作用，为了满足这个条件，分子振动时其偶极矩必须发生

变化。这实际上保证了红外光的能量能传递给分子，这种能量的传递是通过分子

振动偶极矩的变化来实现的。并非所有的振动都会产生红外吸收，只有偶极矩发

生变化的振动才能引起可观测的红外吸收，这种振动称为红外活性振动；偶极矩

等于零的分子振动不能产生红外吸收，称为红外非活性振动。

通常红外吸收光谱吸收峰的波长位置与吸收谱带的形状，反映了分子结构上

的特点，可以用来鉴定未知物的结构组成或确定其化学基团；而特征吸收峰的吸

收强度与分子组成或化学基团的含量有关，可用以进行定量分析和纯度鉴定；应

用红外光谱可以测定分子的键长、键角，从而推断分子的立体构型，判断化学键

的强弱等。由于红外光谱分析特征性强，气体、液体、固体样品都可测定，并具

有用量少，分析速度快，不破坏样品的特点。因此，红外光谱法不仅与其它许多

分析方法一样，能进行定性和定量分析，而且该法是鉴定化合物和测定分子结构

的最有用方法之一。

为研究样品分子内基团的振动情况，本文采用WQF．310型傅立叶变换红外

光谱仪检测样品，测量范围400—4000 CIll一，分辨率为1．5 cIll一。采取KBr压片法，

取1～3 mg试样，加100一-300mg处理过的KBr研细，使粒度小于2"-5岬，形

成一个薄片，外观上透明。

2．2．4拉曼(Raman)光谱仪

拉曼光谱是分子或凝聚态物质的散射光谱。在激光等强单色光作用下，物质

的散射光中除含有频率不发生改变的瑞利散射光外，还含有相当弱的频率变化的
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拉曼散射光，其中携带有散射体结构和状态的信息。

一束单色光通过透明介质，在透射和反射方向以外出现的光称为散射光。其

中大部分的散射光与入射光的频率相同，这种散射成为瑞禾lJ(Rayleigh)散射，其

强度与入射光波长的四次方成反比。另外，在1928年，印度物理学家C．V Raman

在散射光中发现了与入射光频率不同的散射光，这种散射光称为拉曼(Raman)散

射，它对称地分布在瑞利线两侧，其中频率较低的称为斯托克斯线(Stokes)，频

率较高的称为反斯托克斯线(anti．Stokes)。

图2．2是拉曼散射的基本原理图。如图所示，当频率为1，o的单色光照射到物

质表面上时，可能会发生弹性碰撞或者非弹性碰撞。原来处于基态‰的分子受
到能量为办vo的入射光子激发而跃迁到一个受激虚态，因其处于亚稳定状态从而

又立即辐射回到基态陆，这个过程属于弹性碰撞，辐射跃迁的频率为坳，称为
瑞利散射线；同样，若能级处于Ev=l的分子受到能量为办vD的入射光子激发而跃

迁到受激虚态然后又马上辐射跃迁回至激发态kl，这个过程也属于弹性散射。

但如果基态‰的分子受激后从虚态辐射跃迁到激发态Ev=1，这属于非弹性碰撞，
光子把一部分能量传递给物质分子，辐射跃迁的频率为I-，0-V，为拉曼散射的斯托

克斯线，或叫红伴线。另一方面能级处于艮l的分子受激后也可从虚态跃迁至基

态陆，这一过程也对应于非弹性碰撞，光子从分子振动或转动中获得一些能量，
辐射跃迁的频率为’，D+’，，为拉曼散射的反斯托克斯线，或叫紫伴线。从上述分

析中我们知道，瑞利散射中，光子改变动量而不改变能量；而在拉曼散射中，光

子不仅改变了动量，同时还与分子进行能量(分子振动或转动)交换。从图中不难

看出，斯托克斯和反斯托克斯线与瑞利线之间的能量差分别为．加和办v，也就是

说两者对称地分布在瑞利线两侧。同一种物质分子，随着入射光频率的改变，拉

曼线的频率也随之改变，但拉曼位移△v始终保持不变，因此拉曼位移与入射光

频率无关，而仅与物质分子的振动和转动能级有关。不同物质分子有不同的振动

和转动能级，因而有不同的拉曼位移。 ．

本文中样品的测量采用Jobin Yvon HR800型共焦显微高分辨拉曼光谱仪，

激光波长532 am，分辨率1 cnl～。
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图2—2拉曼散射的基本原理图

Fig．2-2 Fundamentals of Raman scattering

2．2．5紫外一可见(UV-V i S)光谱仪

紫外可见吸收光谱仪可以分析产物在紫外．可见光区(200．800 rim)范围的吸

收状况。分子的能级主要由电子的跃迁、组成分子的原子的振动以及分子的转动

构成，即：

E=易+E+历 (2-2)

这些能级都是量子化的，当分子由较低能级E跃迁到较高能级E’时所吸收

的频率为D，则：

y=型=堡+坐+坐(2-3)h h h h
y=——=—_二+—2+—o

当以一定能量的电磁辐射照射试样分子，而其能量值恰好相当于分子的基态

和某一激发态之间的能量差时，就会发生光的吸收，得到分子光谱。电子跃迁能

级之间的差△丘为1～20 eV／mol，而紫外可见光的能量在这个频率范围，当物质

受到紫外可见光照射时会因为电子跃迁而产生一系列的吸收谱带，可通过这些谱

带对物质进行定性和定量分析。

当波长<Eg／hc的光入射时(乓是样品的光学直接不7林．-巾141--宽度)，会引起价带电

子吸收光子向导带跃迁，从而使吸收率迅速增加，形成吸收边陡直的吸收曲线。



第2章实验原理与测试仪器

据此便可计算该物质的禁带宽度。对于半导体材料，其带隙可以用下面的公式近

似的计算：口hu-"么坼u～乜广坨，其中口，D，最和A分别代表吸收系数、光的频

率、带隙和数学常数。对于Ln2Sn207，其以值为1(直接带隙半导体)。再根据此

方程推算出Ln2Sn207纳米样品的带隙。

本文采用Shimadzu公司的UV-3 101型紫外．可见光谱仪得到紫外可见漫反射

光谱，用硫酸钡白色粉末压片作为参比，研究产物的光学性能，并根据漫反射光

谱图估算产物的禁带宽度。称取O．1 g稀土锡酸盐光催化剂加入到100 mL、10 mg／

L的甲基橙溶液中，超声分散5 min，然后将溶液置于400 W的高压汞灯下(中心

波长280 nm)进行光催化降解实验。灯的底部距液面20 cm，在实验过程中不断

用磁力搅拌，每隔一段时间取样一次，离心分离除去催化剂粉末后，取上层清液

在紫外．可见光谱仪上于200—600 hill范围内测试降解后的甲基橙溶液的吸收光

谱，得到其光催化降解曲线。
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第3章稀土锡酸盐纳米材料的水热合成与表征

3．1引言

烧绿石型氧化物是一种具有相似结构的化合物，其分子式可表示为A28207，

其中A为二价或三价阳离子，B为四价或五价阳离子。烧绿石型氧化物在热、

电、磁和催化等方面具有优异的性能。近年来，在众多不同的烧绿石型氧化物中，

由于其在锂电池、催化剂、荧光、离子半导体及抗辐射等方面的广泛应用，烧绿

石结构的稀土锡酸盐(Ln2Sn207(Ln=Y，La-Lu))受到了广泛的关注。

传统的合成烧绿石结构的稀土锡酸盐的方法，一般是采用二氧化锡(Sn02)与

适当的稀土氧化物在高温下(>1400 oC)，经过很长的反应时间，进行固相反应得

到稀土锡酸盐。固相反应法具有不可避免的缺点，如原料混和均匀性差，有可能

导致原料或样品的偏析，烧结的温度高、次数多、时间长，合成产物的颗粒差异

大，并影响其性能。高温烧结反应时，坩埚容易引入杂质，如氧化物坩埚会引入

少量的铝，特别是在焙烧过程中，这会严重破坏样品的纯度、物相及性能。与固

相反应相比，水热合成烧绿石型稀土锡酸盐简单、成本低，另外，水热合成的粉

体具有高纯度、高结晶度、尺寸小、尺寸分布窄、以及化学计量准确等优点。

本章以稀土硝酸盐，四氯化锡为前驱体，不添加任何络合剂或表面活性剂，

利用水热法合成了一系列尺寸为纳米级的单相稀土锡酸盐晶体，包括Y2Sn207、

La2Sn207、PrESn207、Nd2Sn207、Sm2Sn207、Eu2Sn207、GdjSn207、Tb2Sn207、

Er2Sn207和Yb2Sn207等共10种稀土锡酸盐。

3．2 X射线衍射(XRD)分析

通过实验找到合适的合成条件：酸碱度，所需的温度以及反应时间。

3．2．1反应体系酸碱度对合成产物的影响

考虑到四氯化锡在水中会发生强烈水解反应使溶液显酸性，稀土硝酸盐在水

中也发生水解生成沉淀，同时水解显酸性。为了防止稀土硝酸盐水解后生成沉淀，

难于转化为理想产物，我们采取让稀土硝酸盐溶解于四氯化锡中，让四氯化锡水
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解产生的酸性来抑制稀土硝酸盐的水解，保证在加入氢氧化钠之前整个溶液澄清

透明，各种离子混合均匀。

在此实验中，选取最为常用的氢氧化钠NaOH作为矿化剂，通过改变NaOH

剂量来研究反应体系酸碱度对合成产物的结构和形貌的影响。由于系列稀土锡酸

盐具有相同的物相结构，现选取Y2Sn207的水热合成为例进行说明。图3．1给出

了在不同的NaOH浓度(0 mol／L、1 mol／L、3 mol／L)，温度为200 oC，水热反应

24 h下合成产物的X射线衍射图(XIm)。从图3．1可以看出，在不同的NaOH浓

度下(O mol／L、1 mol／L、3 mol／L)可得到三种不同物质。经过与XRD标准卡片对

照可以得出，NaOH浓度为0 mol／L时得到四方晶系Sn02(JCPDS 411445)，而

NaOH浓度为3mol／L时得到的是六方晶系的Y(OH)3(JCPDS 832042)，只有当

NaOH浓度为lmol／L时得到目标产物纯相烧绿石结构的立方晶系

Y2Sn207(JCPDS 880445)。

由此可见，NaOH的浓度即反应体系的酸碱度在合成纯相的烧绿石结构稀土

锡酸盐Ln2Sn207(其中Ln=Y，La，Pr，Nd，Sm，Eu，Gd，Tb，Er和Yb)晶体颗

粒的过程中起着关键作用。经过分析可以得出NaOH的关键作用是通过影响溶液

中各种粒子的存在状态，进一步影响溶液中各种离子之间不同化学反应的发生来

实现的。

由于整个溶液中存在较多的离子，各种离子的水解趋势又不太相同。所以，

加入的氢氧化钠的多少会对整个反应体系中离子的存在状态有较大的影响。也就

是说氢氧化钠会对整个反应后生成的产物起着重要的作用。当溶液中没有加入

NaOH时，Y(N03)3和SnCh·5H20处于离子状态。由于Sn4+离子强烈的水解作用，

反应(3．1)发生，生成胶状H2S。03沉淀，把这些反应物转入带有聚四氟乙烯衬里

的高压釜里加热。由于Sn02沉淀较难溶解在酸性或碱性溶液里，可能会导致反

应(3．2)发生，生成胶状Sn02沉淀。这时，溶液中的Y3+仍然处于离子状态。当

溶液中加入一定量的NaOH时，由于OH’离子与H+离子的中和作用使得原来的

平衡(3—1)被打破，生成大量的胶状H2Sn03沉淀。与此同时，生成Y(OH)3胶状沉

淀(3．3)，Y(OH)3和H2Sn03发生中和反应(3—4)，生成Y2Sn207沉淀。当溶液中加

入大量NaOH时，胶状的H2Sn03离子和OH。离子发生反应生成Sn(OH)62-离子溶

解(3．5)，Y(OH)3沉淀和OH。离子没有发生反应，可能只会得到Y(OH)3沉淀。
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图3-1在200。C加热24h的不同NaoH浓度水热条件下合成出样品的x射线衍射图

Fig·3-1 XRD for the samples synthesized by hydrothermal method under difj融r锄t NaOH
concen仃ations at 200 oC for 24 h

Sn4++3H20#iH2Sn03+4H+

H2Sn03苎sn02上+H：o
Y3++OH。—寸Y(OH)3上

2Y(OH)3+2H2Sn03—_Y2Sn207山+5H20

H2Sn03+20H。+H20—_sn(oH)：‘

通过谢勒(Scherrer)公式

(3—1)

(3-2)

(3-3)

(3·4)

(3-5)

D=O·892／(∥’cos0) (3．6)

其中D为晶粒大小，五为x射线波长，∥为积分半高宽，目为掠射角。Y2Sn207

颗粒的尺寸估算为15纳米。

3．2．2反应体系温度对合成产物的影响

在此实验中，通过改变反应过程中高压釜的加热温度来研究反应体系中温度

对于合成产物的结构和形貌的影响。现选取Y2Sn207的水热合成为例进行说明。
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图3．2给出了在不同温度(160 oC、180 oC、200 oC)，NaOH浓度为1 mol／L，水

热反应24 h下合成出样品的X射线衍射图(Ⅺm)。从图3．2可以看出，当合成温

度为160 oC时，得到的是Sn02和Y2Sn207的混合物。当温度达到180 oC以上时，

就已得到纯相Y2Sn207晶体。且随着温度的升高(200。C)，所有的衍射峰的半峰

宽减小，同时强度越来越高，说明所的产物的结晶度不断升高，而且没有出现除

了Y2Sn207外其它杂相的衍射峰。又根据谢勒(Scherrer)公式(3．6)，半峰宽∥与晶

粒大小D成反比，可以得出200 oC下得到的产物晶粒尺寸变大，从而可以说明

随着温度的升高，晶体尺寸不断变大。

／．、

j

c6
、√

釜
们
a
Q
J-J

口
卜-■

20(deg．)

图3-2不同温度(160。C，180。C和200。C)水热合成出样品的X射线衍射图

Fig．3-2 XRD for the samples synthesized by hydrothermal method under different temperatm'es

(160。C，180。C和200。C)

3．2．3反应体系时间对合成产物的影响

为了探讨水热反应时间对产物的影响，利用XRD对水热处理12 h、24h和

48 h所得Y2sn207产物的结构进行了表征。图3．3给出在200 oC，不同反应时间

的水热条件下合成出样品的X射线衍射图。从图中可以看出，水热处理12 h、

24 h和48 h所得产物的所有衍射峰都与Y2Sn207的标准卡片(JCPDS 880445)的峰

值相吻合，证明所得产物为纯相烧绿石结构的Y2Sn207。由图中可以看出，硝酸
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钇(Y2Sn207-6H20)和四氯化锡(SnCh·5H20)以摩尔比1：1混合后，加入1 mol／L的

NaOH作为矿化剂，200 oC水热条件下，反应速率较快，水热处理12 h后，便

已生成结晶良好的Y2Sn207，并且随着反应时间的延长，峰的强度逐渐增强。又

根据谢勒(Scherrcr)公式(3．6)，半峰宽∥与晶粒大小D成反比，可以得出48 h

下得到的产物晶粒尺寸变大，从而可以说明随着时间的延长，晶体尺寸不断变大。

o
=

西
、．-一，

蚤
’窃
a

旦
口
■—■

20(deg．)

图3-3不同反应时f司(12h、24h和48 h1样品的X射线衍射图

Fig．3-3 XRD for the samples synthesized by hydrothermal method under different times(1 2 h，
24hand48h)

综合以上实验所得结果，可以得出水热法合成稀土锡酸盐的最佳实验条件

为：以1 mol／L的NaOH作为矿化剂，水热处理温度为200 oC，反应时间为24 h。

3．2．4系列稀土锡酸盐X射线衍射分析

利用同样的实验过程，在最佳的水热法合成条件下成功的合成了纯相烧绿石

结构的其它9种稀土锡酸盐：La2Sn207、Pr2Sn207、Nd2Sn207、Sm2Sn207、Eu2Sn207、

Gd2Sn207、Tb2Sn207、Er2Sn207和Yb2Sn207。XRD结果如图3．5所示，为了比

较，将Y2Sn207的结果也罗列其中。表3．2中详细列举了反应物、产物、产物颜

色以及它们的XRD标准卡片号码。由图可见，从La—Yb，随着A位稀土元素
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离子半径的慢慢减小，(222)，(400)，(440)，(622)和(444)五个衍射峰的位置都慢

慢向高角度偏移，由布拉格方程立方晶系的公式为

：—2、I／h2+—k2+12a (3．．／)=一 Ij一，
2sin0

’

可知，Ln2Sn207的晶格常数a也随着稀土元素离子半径的减小而慢慢变小。由布

拉格方程和立方晶系的公式联立，将X射线衍射图qb(222)，(400)，(440)，(622)

和(444)五个晶面衍射峰的数据代入计算后取平均值，计算出所制得的系列稀土

锡酸盐的晶格常数a。样品的晶格常数a随着Ln3+离子半径变化的关系曲线示于

图3-6中，可见晶格常数a和LIl3+离子半径基本呈线性关系，体现了经典的镧系

收缩现象。而且，实验得到晶格常数a值比文献报道值稍为偏高，原因是：本实

验合成的是粒度较小的纳米颗粒，而文献中用的是固相法得到的样品，颗粒较大。

一般认为，纳米材料的比表面积比体材料大得多，这样裸露在表面，能量较高的

成分就大得多，由于高能量状态总有向低能态平衡的趋势，所以晶体的晶格扭曲

程度就相应大一些，晶场对称性也相对较小，晶胞体积变大，所以晶格常数偏大。

虽然粒度大小随Ln3+离子半径的变化没有呈现出像晶格常数那样有规律的镧系

收缩现象，而显得有些杂乱，但总的趋势还是Ln3+的离子半径越大，所得到的样

品粒度就越大。

表3-2实验产物及其对应的XRD标准卡片号码
Table 3-2 The products and their corresponding powder diffraction file numbers
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图3-4系列稀土锡酸盐的XRD衍射图谱

Fig．3-4 XRD patterns of serial rare·earth stannates
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图3．5样品的结构参数间的关系

Fig．3-5 The relationship between the samples’structural parameters
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图3-4(a)为系列产物的X射线衍射图谱。从图中可以看出，每一种产物的X

射线衍射峰均与其标准卡片相吻合，图中已对每个衍射峰标定了其晶面指数。结

果表明，稀土硝酸盐与四氯化锡以1：1的摩尔比例相混合，在浓度为lmol／L矿

化剂NaOH的作用下，经过200 oC水热处理24 h后，所得产物为其相应的稀土

锡酸盐。由X射线衍射图谱可以得知，稀土锡酸盐的晶体结构相似，均为立方

相烧绿石结构。

根据产物的XRD数据，利用谢勒公式(3．6)估算了所合成的稀土锡酸盐的粒

径，其中K=0．89，2=0．154 llln，∥为x射线衍射峰的半高宽。采用(222)晶面衍

射峰的2口进行计算，详见表3．3。

表3．3谢勒公式估算粒径的结果
Table 3-3 The sizes of products calculated by Scherrer formular

3．3透射电子显微镜(TEM)分析

本章利用透射电子显微镜表征了水热法制得产物的形貌、尺寸和结构，图

3-6(a)所示为lmol／L的NaOH，200。C，24 h水热条件下产物Y2Sn207的透射电

镜照片，图3-6(b)为其相应的电子衍射(SAED)花样。从图中可以明显看出，

Y2Sn20，为直径10／1／／1左右的球状纳米晶粒，且颗粒大小分布均匀。分析其电子

衍射花样图3-6(b)表明，Y2Sn20，纳米颗粒结晶性良好。



a)透射电镜照片

nTEMmiclograph

b)电子衍射花样
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图3石Y2Sn20，样品的透射电镜照片

Fig 345TheTEMmicrographofY2Sn207mme
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图3．7系列稀土锡酸盐的透射『乜镜照片

Fig 3-7 TEM micrograph ofsefial rare-earth$Iarlllatc$

图3．7为水热法相同条件下台成的十种系列稀土锡酸{＆立方烧绿石化台物。

山图3，7可以看出，合成的系列稀土锡酸盐化合物均具有较4、的粒径分布，颗粒

一29
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大小均在100 nlil以内，这与得到的系列锡酸盐样品的XRD图谱经过谢勒公式

计算的结果相符，且产物结晶良好，形貌规则，颗粒完整。

3．4本章小结

本章以稀土硝酸盐和四氯化锡为原料，在NaOH作为矿化剂的条件下，采用

简单、中性、高效的水热合成方法，不添加任何络合剂或表面活性剂，实现了绝

大部分稀土锡酸盐纳米材料的水热合成，包括Y2Sn207、La2Sn207、PrESn207、

Nd2Sn207、Sm2Sn207、Eu2Sn207、Gd2Sn207、Tb2Sn207、ErESn207和Yb2Sn207

等共10种稀土锡酸盐，并且讨论了反应体系在不同的酸碱度，不同温度和不同

的反应时间下对合成产物的影响，确定了最佳的合成条件为：以1 mol／L的NaOH

作为矿化剂，水热处理温度为200 oC，反应时间为24 h。XRD分析表明，所有

的产物均为单相烧绿石立方结构的稀土锡酸盐。从TEM照片中可以看出，合成

的稀土锡酸盐尺寸均在100 nlil以内。在XRD图中看到，从L"Yb，随着离子

半径的逐渐减小，(222)，(400)，(440)，(622)和(444)五个晶面的衍射峰都逐渐向

高角度偏移，即2e随着离子半径的减小而逐渐增大，进一步分析可以得出系列

稀土锡酸盐Ln2Sn207的由XRD衍射图谱中五个晶面数据算的晶格常数平均值a

和Ln3+离子半径基本呈线性关系，这些都体现了经典的镧系收缩现象。
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第4章稀土锡酸盐的振动光谱

4．1引言

光谱学是光学的一个分支学科，它主要研究各种物质的光谱的产生及其同物

质之间的相互作用。光谱是电磁辐射按照波长的有序排列，根据实验条件的不同，

各个辐射波长都具有各自的特征强度。通过光谱的研究，人们可以得到原子、分

子等的能级结构、能级寿命、电子的组态、分子的几何形状、化学键的性质、反

应动力学等多方面物质结构的信息。振动光谱主要包括红外光谱和拉曼光谱。分

子振动时，如果分子偶极矩改变，则产生红外吸收光谱，如果分子极化率改变，

则产生拉曼光谱。因此，红外和拉曼光谱在研究分子结构及振动光谱时是相互补

充的。应用红外光谱和拉曼光谱可以对纳米材料进行结构表征，研究物质的分子

结构，进行定性定量分析。

分子的红外吸收光谱一般是研究分子的振动光谱与转动光谱的，其中分子的

振动光谱一直是主要的研究课题。分子振动光谱的研究表明，许多振动频率基本

上是分子内部的某些很小的原子团的振动频率，并且这些频率就是这些原子团的

特征，而不管分子的其余的成分如何，很像可见光区域色基的吸收光谱，这一事

实在分子红外吸收光谱的应用中是很重要的，多年来都用来研究多原子分子结

构、分子的定量及定性分析等。

拉曼散射作为材料结构分析的一种重要手段，被广泛的应用于纳米材料结构

的表征中【36'371。在纳米材料中，由于受尺寸和表面效应的影响，纳米材料的拉曼

频移，散射强度和散射峰的线宽(线形)与它们体材料的拉曼光谱有显著的不同，

引起其体相拉曼光谱改变是与纳米材料中微结构的变化紧密相关。纳米材料由于

存在较大的比表面积，造成其颗粒组元和界面组元的有序程度存在差别，从而两

种组元中对应同一种键的振动模也存在差别，对于纳米氧化物材料，首先，表面

缺氧态会导致键的振动与体材料的不同，其次，由于表面存在大量的断键和悬键，

使纳米材料表面具有活性，比较容易吸附水分子和氢氧根离子，以致拉曼光谱中

出现新的振动峰，第三，随颗粒尺寸减小，比表面积不断增加，导致晶格空位的

密度、空簇、局域晶格无序度急剧增加，晶格常数和单胞体积迅速偏离正常值，

有利于电子．空穴对的激发，得到大量增强的自由载流子和晶体中的声子作用使
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尺寸较小的纳米颗粒的拉曼散射出现纳米尺寸增强现象。归纳起来，拉曼散射在

研究纳米材料时，由于声子波函数的局域化引起选择定则的弛豫以及量子尺寸效

应导致散射光谱的特征为：第一，拉曼峰的移动(蓝移或红移)；第二，拉曼峰

的低频反对称展宽；第三，表面和界面声子振动模式的出现；第四，高阶拉曼散

射的出现。

本章对水热法合成的系列立方烧绿石结构稀土锡酸盐纳米粉体分别进行了

红外吸收光谱与拉曼光谱的测试，并对所得到的振动光谱中各个振动模式进行指

认，研究了系列样品在振动光谱中体现的结构信息。

4．2理论分析

由空间群理论分析，我们可以得出，烧绿石结构稀土锡酸盐复合氧化物的元

胞中亚晶格点阵的不可约表示如下：

16(e)=A2u+Eu+2F1u+F2u (4·1)

16(d)=A2u+EII+2F1u+F2u (4-2)

48(0 5A19+Eg+2F!g+3F29+A2u+Eu+3FIu+2F2u (4-3)

8(a)=F29+FIu (4-4)

因子群与相关性分析结果得到总振动模式如下：

，品=A lg+Eg+2F19+4F29+3A2u+3F-,u+7FIu+4F2u (4—5)

Lc_F1u (4-6)

在上述26种振动模式中，只有Alg，Eg，4F29是拉曼可见，以及7Flu是红

外可见的，而其余的2Flg，3A2u，3F-,u，4F2u为非光学活性。也就是说根据空间

群理论，由于金属原子与氧原子之间的振动与弯曲，烧绿石结构的稀土锡酸盐具

有6个拉曼谱峰和7个红外吸收带‘38,39】。

4．3红外光谱分析

红外光谱常用来表征化合物的结构，前人已经研究了一些具有A28207分子

式的烧绿石化合物的红外振动频率，在100-1000 CInJ范围内，红外吸收光谱带

是由于晶格中离子的振动引起的[删。在烧绿石氧化物的红外光谱中，共存在七种

金属原子与氧原子的化学键的活性振动模式。在B06八面体中&o键的伸缩振
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动，位于大约600 tin～，√oo’键的伸缩振动，位于大约500 ClTI～。在本文所测得

的红外光谱中，记录了位于400--4000 crn。范围内的数据，只有一个可以明显观

察到的&D伸缩振动吸收带出现。

图4．1给出了系列稀土锡酸盐在400-4000锄。1范围内的红外光谱图。从图

4．1中可以看到，每一个样品都有一个位于600 crn。1附近的Sn．O伸缩振动吸收

带出现，并且发生了有规律的位移现象。我们可以看到，从La—Yb，随着位于

A位的具有较大离子半径的La3+逐渐被具有较小离子半径的Yb3+取代，Sn—O键

的振动频率V(Sn-O)向高波数方向有规律地移动。

o
o
C
日
E

E
∞
C

皇
■

La2Srh07

Pr2Sn207

Nd2Sn207

SnhSn207

Eu2Sn207

Gd2Sn207

Tb2Sn207

‘Sn：07

Er2sIl207

Yb2Srs07

图4-1系歹U稀土锡酸盐的红外光谱图

Fig．4-1 The FT-IR spectra ofserial rare—earth stannates

图4．2给出了Sn-O键的振动频率V(Sn--O)与系列稀土锡酸盐化合物

Ln2Sn207的A位元素离子半径大小的变化关系。从图4．2中可以看到，随着A

位稀土离子半径的减小，Sn-O键的振动频率v(Sn-O)逐渐增大，几乎呈现出直

线性的变化，Teraoka[27】也曾经描述过，存在于稀土锡酸盐的烧绿石化合物中，

Sn—o键的振动频率v(Sn--O)与A位离子半径线性变化的相似关系。这种现象表

明，随着离子半径的减小，晶格参数a减小，Sn--O键的键强度增强，而Sn-O

键的键强度增强可能的原因是因为键长的变化。因为曾经有人报道【41，Sn-O键
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的键长随着晶格参数a或者A位离子半径的增大，呈现单调的增长。总之，在

稀土锡酸盐系列化合物Ln2Sn207中，随着位于A位的具有较大的离子半径的镧

离子(La3+)被具有较小离子半径的镱离子m3+)取代，晶胞的体积减小，sn_O键
的键长减小，Sn-O键的键强度增强，Sn-O键的振动频率v(Sn--O)向高频率方向

有规律地移动，而Sn-O键的振动频率向高频率方向移动也反正了Sn--O键的键

强度增强。

Ionic radius ofrare-earth ion,r(Ln3+)(n神

图4．2红外光谱中稀土元素离子半径与波数变化关系图

Fig．4-2 Relation between the frequency of the radius ofrare—earth ions and the wavenumber of

the IRband

4．4拉曼光谱分析

图4．3是用水热方法合成的Y2Sn207粉体的拉曼光谱图。根据群论分析可知，

在200．800 cnl。1的拉曼频移范围内，立方烧绿石结构的稀土锡酸盐的拉曼光谱中

存在六个拉曼振动模式。图中拟合后所见的六个拉曼振动模式与因子群分析结果

相一致。由先前对钙钛矿和烧绿石结构金属氧化物的振动模式的研究可知，高波

数频移与金属．氧原子八面体伸缩振动相关，中波数频移应归于Sn06八面体的弯

曲振动模式，而低波数频移则是由于大的阳离子取代或八面体变形导致。对

Y2Sn207的拉曼光谱进行全谱拟合，得到了与各个振动模式相对应的拉曼频移。

^_I．—皇ov．IoD—工J11co>时k多
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由于系列的稀土锡酸盐都具有立方烧绿石结构，故此应具有相同的拉曼振动模

式，选取Y2Sn207为例，将各个拉曼振动模式的频移数(理论值与实验观测值)与

相应拉曼模式的指认列于表4．1中。对Y2Sn207拉曼振动模式的指认是依据

A2Sn207(A=La,Sm，Yb，Lu)的声子能量的计算和Y2Ti207单晶的极化拉曼光谱等

相关报道对比得出的。根据相关的文献报道，结合图4．3中拟合后的Y2Sn207拉

曼光谱，可以将位于509 tin’1处的最强振动频带归于Al。模式，而位于616 cm。1

处最高能量频带可认为是Sn．O伸缩振动模式。因此，可以认为水热法合成的样

品的拉曼光谱试验结果清晰地反映了立方烧绿石对称性，这与先前文献中的预测

相一致。

Raman shift(cm-1)

图4-3 Y2Sn207样品的拉曼光谱图

Fig．4-3 Ramata spectrum of the Y2Sn207 sample

系列稀土锡酸盐的拉曼光谱测试条件均与Y2Sn207相同，如图4．4所示，拉

曼光谱显示在200．800 cIIl。1范围内，有三个清晰可见的频带出现，并且伴有不同

程度的弱化和宽化的峰出现。这些弱化和宽化峰的出现可以由尺寸效应解释。如

前所述，水热法合成的系列稀土锡酸盐样品都具有较小的晶粒尺寸，根据声子限

制模型，这将会导致频带的宽化。同时，从La2Sn207到Yb2Sn207，最强振动峰

向高波数移动，这可能与Ln2Sn207的A位阳离子的取代而导致的晶格收缩有关，
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这是由于，压力、温度或样品晶胞中组成的变化可能导致拉曼模式中能量位置的

改变。

表4一l室温下Y2Sn207的拉曼活性声子频率及其指认
Table 4—1 Raman-active phonon frequencies in Y2Sn207 at room temperature and a tentative

assignment of the modes

Ph。n。n仔equeIlcies(CIIl一1)R锄a11 m。de 1’即tative assi印meIlt
calculated observed

。

，一：、

芎
8
蚤
‘窃
C
旦
a

Raman Shift(cml)

图4-4系列稀土锡酸盐的拉曼光谱图

Fig．4-4 Raman spectra of serial rare-earth stannates

a：La：SthO，

b：Pr2Sn207

c：Nd2Sn：07

d：SnhSn207

e：Eu2Sth07

￡Gd2Sth07

g：Tb2Sth07

h：Y2Sn20．

i：Er2Sn．207

j：Yb2sth07

图4．5是将得到的系列稀土锡酸盐的拉曼光谱图分三段拟合后的图形，在该

图中，所有的六个拉曼振动模式清晰可见，因此容易确定各个频带的位置。系列
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稀土锡酸盐的A位元素离子半径与拉曼光谱中各频带的波数关系如图4．6所示。

由图中可以看出，由La2Sn207到Yb2Sn207，所有的六个拉曼振动模式波数都显

示出缓慢的增大趋势。同时由图4．7可以看到，随着稀土元素离子半径的减小，

V4频带波数几乎呈线性增大趋势。由表4．1已知v4频带属于A1。模式，O．Sn．O

弯曲振动，该频带对于A位稀土元素的改变极为敏感。由Whangbot4l】提出的几

何学论据可以用来解释在烧绿石结构的稀土锡酸盐的拉曼光谱中出现的这一现

象。由图4．8所示，由一个小的Ln2阳离子取代Lnl阳离子将会导致氧原子向更

接近于Ln2阳离子的方向移动(沿着Sn．O．Sn的角平分线)，因此减小了Sn．O．Sn

角，同时Sn．O键增长。这一解释预言在Ln阳离子的离子半径与Sn．O．Sn键角

间存在线性关系。同样的线性关系也存在于Ln阳离子的离子半径与v4频带的波

数之间。‘因此，可以推断在烧绿石结构的锡酸盐中A位阳离子的离子半径在键

角的大小和Alg振动频带的位置间起着重要作用。

n／∥～
、／日厂
n 八
叫 八印人钿人M入
多八＼u八．
3∞ 380 400 470 440

RⅧ∞shil＆(m-1)

a)240．380cm。1 b)360—450 cm。1

伯／L

自少L
仲少L
制八
印人
8⋯八
Ⅲ少心n八
¨／k
450 500 550 600 650

阳m曲m(∞。1)

c)440．650 cm’1

图4．5系列稀土锡酸盐的拟合拉曼谱图

Fig．4-5 Simulated Raman spectra of serial stall／late pyrochlores in three sunsections
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Ionic radius of rare．earth ions，，．(Ln3+)(A)

图4-6 A位元素离子半径与拉曼频移关系图

Fig．4-6 Relation between the Raman shift of the six vibration band and the ion radius of
rare—earth ioils in A．site

Ionic radius of rare．earth ion，r(Ln3+)(A)

图4—7A位元素离子半径与v4关系图

Fig．4·7 Relation between the Raman shill of the v4 band and the ion radius of rare—earth ions in
A．site
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a1 Lnl阳离f使Sn一0一Sn键角增大

sno键艮减小

a、a large LnI cation increases the Sn 0一Sn

bond angle and shonens The Sn-0 bond

《
b)Ln2日1离千使Sn-O．Sn键角减d

Sn-O键长增大

b1 a sinai】cation Ln2 decreases the Sn·0·Sa

bond angle andlenglhensthe Sn-0 bond

闰4-8稀t锡酸盐中A位元素变化引起结构变化示意图

Fig 4-8Coordination envilonlnent ofthe0 atomsinthe$tanllalepyrochlomsillustratingthe
effect ofthe sizeofthe Ln cation onthe environmalt ofthe Sn atonls

4 5本童小结

本章对水热洼合成的系列稀土锡酸盐纳米材料进行了振动光谱的湖4试分析。

报据空间群理论，由于金属原子与氧原子之M的振动与弯曲，烧绿石结构的稀土

锡酸献具有6个拉曼谱峰和7个红外吸收带。研究袤明，在红外光谱中，由

La—Yb，随着稀土离子半径的减小，品格参数n减小，sn—O键的键长变大．键

强度增强，从而使得Sn49键的振动频率v(Sn_O)向高频率方向有规律地移动。

在拉曼光谱L}1，通过对系列稀土锡酸盐振动光谱的拟合，分离出六个振动模式，

与相关文献中报道相符，并且对每个振动模式进行了指认。同时分析发现，归属

于Al。模的O—sn-o弯曲振动对离子半径的改变极为敏感，系列稀上锡酸盐由于

镧系收缩的影响，随着A位稀土元素离子半径的减小，A1。模几乎成线性增大趋

势，因此，可以推断在烧绿石结构的锡酸盐中A位阳离子的离子半径在键角的

大4、和A。。振动频带的位置间起着重要作用。
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第5章稀土锡酸盐的光催化性能

5．1引言

研究纳米材料的尺寸与材料性能的关系，对于认识物质由原子分子向块材转

变的物理过程有着重要的理论价值，并在促进纳米材料的实际应用上具有应用价

值。

近年来，半导体光催化技术作为一种环境良好的催化新技术，在环境治理、

新能源开发、有机合成等领域日益受到重视，有关研究也取得了较大进展。利用

稀土具有的特异的物理和化学性能，研制成的各种稀土功能材料在信息、生物、

新材料、新能源以及环保等现代科技和现代工业中起着十分重要的作用‘42巧21。稀

土催化材料的研究和应用，既可提高生产效率，又能节约资源和能源，减少环境

污染，符合可持续发展的战略方向。稀土复合氧化物在工业废气、人类居住环境

净化方面，具有巨大的应用市场和发展潜力，成为研究和开发的热点。

广泛的说，在光的作用下发生的化学过程，都属于光化学过程。其作用机理

是借光的作用有选择的将反应物分子或吸附分子的振动、转动或电子状态加以激

发，从而改变反应的途径或使原有反应速率加快。光催化作用也是光化学过程，

其突出特点在于这类光化学过程中除了光的作用外，还要有催化剂参加，过程中

催化剂被光激发，加速反应的进行，而催化剂本身的性质一般不会发生改变。当

以光子能量等于或大于能隙宽度的光波辐射半导体时，处于价带的电子就会被激

发而越过能隙进入导带，成为自由电子同时留下一个空的价带，即空穴，由于能

隙的存在，由光激发生成的电子与空穴并不会立即消失，而是拥有足够长的寿命

而进行电荷分离和迁移，这一寿命长度具有ns数量纠421。一个理想的光催化剂

应该是稳定的，廉价的，无毒的，更重要的是具有高效催化活性。

本章测试了系列稀土锡酸盐的光催化性能，以水热法合成的纳米颗粒作为光

催化剂，以甲基橙溶液为目标降解物，研究了稀土锡酸盐的禁带宽度、结构特点

与光催化降解有机物性能间的关系。
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5．2稀土锡酸盐的光催化性能

5．2．1 Ln：Sn。0，纳米晶的禁带宽度

由于量子尺寸效应，维度和尺寸调控可以在一定程度上调节材料的禁带宽

度，对于固体粉末样品来说，漫反射光谱的吸收边可以用来估算该样品的禁带宽

度。我们研究了水热方法得到的Ln2Sn207样品的漫反射光谱，实验是在日本的

Shimadzu公司的Uv-310l型紫外．可见光谱仪上采用积分球方法完成的，以

BaS04作为参比物。由于样品的粒度远远小于测量时样品层的厚度，所以可以认

为光照射到样品上发生了理想的漫反射，具有恒定的散射常数。以激发光的波长

为横坐标，以吸光度为纵坐标，根据吸收边的值可以用来估算出所得样品的禁带

宽度。

图5．2为系列稀土锡酸盐样品的紫外可见漫反射光谱。从图中可以看出，系

列稀土锡酸盐样品的吸收边均在紫外波段，说明所合成样品的禁带宽度较大。当

样品的粒径小到一定的尺度后，量子尺寸效应开始发生作用，使样品的禁带宽度

增大，而本文中所合成的样品颗粒尺寸均在10．100 nlTl左右，这样就表明，可以

Wavelength(nm)

图5．2稀土锡酸盐样品的紫外可见漫反射光谱

Fig．5-2 The UV-vis spectra of rare—earth stannates samples

^．nd-Do口础DJo∞o《
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通过控制颗粒尺寸度来达到调节半导体禁带宽度的目的。这对于无论是在催化还

是在离子导体等方面的应用都是非常重要的。

对于半导体材料，其带隙可以用下面的公式近似的计算：口矗u=彳协D—t广他，

其中a，D，最和么分别代表吸收系数、光的频率、带隙和数学常数。选择Y2Sn207、

La2sn207和Er2Sn207三种稀土锡酸盐样品为代表，根据此方程算出Y2Sn207的带

隙为4．05 eV，La2sn207的带隙为4．3 eV，Er2Sn207的带隙为4．5 eV。在这三个

样品中，Y2Sn207中Y3+没有4f轨道，La2sn207中口+有空的4f轨道，而ErESn207

中E，中4f轨道电子填充情况为4f11，由此可见，稀土元素的4f轨道电子填充

情况对合成的稀土锡酸盐禁带宽度有重要影响。随着稀土离子4f轨道的从无到

有，4f轨道电子的逐渐填充，稀土复合氧化物的禁带宽度逐渐增大。

5．2．2 Ln：Sn：0，纳米晶的催化效率

染料的颜色取决于其分子结构。染料分子的发色体中不饱和共轭链的一端与

，．’

穹
8
a

．9

}
宝
上
《

Wavelength(nm)

图5．3 Er2Sn207纳米颗粒光催化甲基橙溶液不同时间的紫外．可见吸收光谱和降解效率(内
置)

Fig．5-3 UV-vis absorption and degradation efficiency(inset figure)spectra of photo catalytic
degradation methyl orange aqueous species recorded at different time intervals over Er2Sn207

nanoparticles
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含有供电子基团(如．OH、．NH2)、或与吸收电子(如．N02)的基团相连，另一端与

电性相反的基团相连。化合物分子吸收了一定能量波长的光量子的能量后，发生

极化并产生偶极矩，使价电子在不同能级间跃迁而形成不同的颜色。一般来说，

染料分子结构中共轭链越长，颜色越深；苯环增加，颜色加深；分子量增加，特

别是共轭双键数增加，颜色加深。

本实验以ErESn207为例，测试了稀土锡酸盐的光催化性能，以水热法合成

的纳米颗粒作为光催化剂，以甲基橙溶液为目标降解物，在紫外灯照射下催化降

解有机物溶液，在实验过程中不断进行磁力搅拌，每隔一段时间取样一次，离心

分离除去催化剂粉末后，取上层清液在紫外可见光谱仪上测其吸收光谱，根据催

化不同时间下甲基橙溶液浓度的变化，得到光催化降解效率。实验测得了反应时

间为30 min至360 min内甲基橙溶液的光催化降解曲线，由图5．3可看出甲基橙

溶液的浓度随着催化时间的延长而逐渐减小，在波长为464 nnl处(甲基橙的最强

吸收波长)，吸收强度与时间近似成线性递减关系。当催化反应时间为360 min

时，光催化降解效率可达90％以上。从降解的甲基橙溶液的荧光光谱图5-4得出，

随着时间延长，降解后的产物荧光强度逐渐增强，根据溶液浓度降低其荧光强度

●
穹

8
蚤
‘罱
a
D

苔
■·■

Wavelength(nm)

图5_4 Er2Sn207纳米颗粒光催化甲基橙溶液不同时间的荧光光谱图

Fig．5-4 fluorescenee spectra of photo catalytic degradation methyl orange aqueous species

recorded at different time intervals over Er2Sn207 nanoparticles
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增加的相关文献【531报道，图5．4的荧光光谱图说明甲基橙溶液的浓度随着时间的

增加逐渐减小。由以上分析说明Er2Sn207纳米光催化材料在紫外区对甲基橙溶

液有较好的催化降解能力。
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∞
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图5．5 Er2Sn207纳米颗粒光催化甲基橙不同时间的溶液经烘干后与KBr混合压片的FT-IR
光谱图

Fig．5—5 FT-IR spectra of photo catalytic degradation methyl orange production species(dried
aqueous to powder andmixed with KBr,then press sample to a disk)recorded at different time

intervals over Er2Sn207 nanoparticles

将催化后的甲基橙溶液除去催化剂后烘干，得到的催化产物与KBr压片，

测其红外光谱。由甲基橙经光催化后的红外谱图(图5．5)及其振动归属(表5．1)可

看出：三个表征“N=N’’伸缩振动的1522 cm-1、1443 cnl～、1416 cl'no峰消失了，

说明“N=N"双键被打开。随着光催化时间的增加表征苯环上的“C=C"伸

缩振动、“C=C”面内摇摆振动的1637 cnl。1峰逐渐增强；表征“C=C"扭曲振

动的674 crIld峰由无到有，并逐渐增强，说明甲基橙分子的超共轭效应减弱，也

可推断“N=N"双键被打开；表征“N．H"、“C．H"伸缩振动的3472 cnl。1峰逐

渐增强，说明甲基橙分子“N=N"打开后，一是产物中“C—H"振动变得更加

容易，致使表征其振动的峰强度增加；二是新生成物中．NH2的“N．H’’和“C．H"

振动叠加所致。综上分析推测其可能的降解机理如下所示：
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表5．1甲基橙固体和催化后物质的FT-IR峰位(cmJ)及归属
Table 5-1 FT-IR of methyl orange，the degradation species and their assignment

Note：D，stretch；D“dissymmetry stretch；Os，symmetry stretch；J，in-plane bend；‘torsion．

．46．．
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5．3本章小结
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本章研究了以水热法合成的系列稀土锡酸盐的光催化降解有机物溶液的性

能。用积分球法测得了系列稀土锡酸盐的紫外漫反射光谱，由其漫反射谱可以看

出，系列稀土锡酸盐样品的吸收边均在紫外波段，说明所合成样品的禁带宽度较

大。根据吸收边的值估算出了所得样品的禁带宽度，结果表明，稀土元素的4f

轨道电子填充情况对合成的稀土锡酸盐禁带宽度有重要影响。随着稀土离子4f

轨道的从无到有，4f轨道电子的逐渐填充，稀土复合氧化物的禁带宽度逐渐增大。

以合成的稀土锡酸盐为催化剂，在紫外灯照射下对甲基橙溶液的光催化降解实验

显示，所得产物具有光催化降解有机物的能力，并且对光催化降解后的甲基橙进

行了红外光谱测试，分析推测了其可能的降解机理。
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稀土锡酸盐是一类具有离子导电性、催化性、铁电铁磁等多种物理化学性能

的新型无机功能材料，本文重点研究了以水热法合成系列稀土锡酸盐纳米复合氧

化物，并对合成出的产物采用多种手段进行表征，研究了纳米颗粒的大小，形貌

和化合物的结构变化等特征，初步研究了纳米锡酸盐材料的光催化降解性能，并

对其可能的降解机理进行了分析推测。

首先，以稀土硝酸盐和四氯化锡为原料，在NaOH作为矿化剂的条件下，采

用简单、中性、高效的水热合成方法，不添加任何络合剂或表面活性剂，实现了

绝大部分稀土锡酸盐纳米材料的水热合成，包括Y2Sn207、La2Sn207、PrESn207、

Nd2Sn207、Sm2Sn207、Eu2Sn207、Gd2Sn207、Tb2Sn207、Er2Sn207和Yb2Sn207

共10种稀土锡酸盐，并且讨论了反应体系不同的酸碱度，不同温度和不同的反

应时间对合成产物的影响，确定了最佳的合成条件为：以1 mol／L的NaOH作为

矿化剂，水热处理温度为200 oC，反应时间为24 h。XRD分析表明，所有的产

物均为单相烧绿石立方结构的稀土锡酸盐。从TEM照片中可以看出，合成的稀

土锡酸盐尺寸均在100 n／Tl以内。在XRD图中看到，从La．÷Yb，随着离子半径

的逐渐减小，(222)，(400)，(440)，(622)和(444)五个晶面的衍射峰都逐渐向高角

度偏移，即20随着离子半径的减小而逐渐增大，进一步分析可以得出系列稀土

锡酸盐Ln2Sn207的由XRD衍射图谱中五个晶面数据算的晶格常数平均值a和

Ln3+离子半径基本呈线性关系，这些都体现了经典的镧系收缩现象。

其次，对水热法合成的系列稀土锡酸盐纳米材料进行了振动光谱的测试分

析。研究表明，在红外光谱中，由La叶Yb，随着稀土离子半径的减小，‘晶格参

数a减小，Sn-O键的键长减小，键强度增强，从而使得Sn-O键的振动频率v(Sn-O)

向高频率方向有规律地移动。在拉曼光谱中，通过对系列稀土锡酸盐振动光谱的

拟合，分离出六个振动模式，与相关文献中报道相符，并且对每个振动模式进行

了指认。同时分析发现，归属于Al。模的O．Sn．0弯曲振动对离子半径的改变极

为敏感，系列稀土锡酸盐由于镧系收缩的影响，随着A位稀土元素离子半径的

减小，A12模几乎成线性增大趋势，因此，可以推断在烧绿石结构的锡酸盐中A

位阳离子的离子半径在键角的大小和Al。振动频带的位置间起着重要作用。
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最后，本文研究了以水热法合成的系列稀土锡酸盐的光催化降解有机物溶液

的性能。用积分球法测得了系列稀土锡酸盐的紫外漫反射光谱，由其漫反射谱可

以看出，系列稀土锡酸盐样品的吸收边均在紫外波段，说明所合成样品的禁带宽

度较大。根据吸收边的值估算出了所得样品的禁带宽度，结果表明，稀土元素的

4f轨道电子填充情况对合成的稀土锡酸盐禁带宽度有重要影响。随着稀土离子

4f轨道的从无到有，4f轨道电子的逐渐填充，稀土复合氧化物的禁带宽度逐渐

增大。以合成的稀土锡酸盐为催化剂，在紫外灯照射下对甲基橙溶液的光催化降

解实验显示，所得产物具有光催化降解有机物的能力，并且对光催化降解后的甲

基橙进行了红外光谱测试，分析推测了其可能的降解机理。

本文归纳出了系列稀土锡酸盐的最佳水热合成条件，提出的复合稀土锡酸盐

纳米材料的水热合成工艺具有普遍适用性，且方法简单、温和、结晶好、纯度高。

系统的研究了产物的形貌、结构、振动光谱特性和光催化性能。本课题的研究对

稀土锡酸盐纳米材料的制各和应用具有重要的意义。
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