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要
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对
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法制备的不同稀土元素"

H0

!

(8

!

/J

#掺杂的纳米
A:;

*

粒子进行研究$

c

射线衍射

"

cQI

#和
c

射线光电子能谱"

cW/

#分析结果表明!稀土离子均以间隙的形式均匀分布在纳米
A:;

*

晶格内$

傅里叶变换红外光谱"

BAGQ

#和太赫兹时域光谱"

AFX-AI/

#显示!掺杂
A:;

*

较纯
A:;

*

具有更强的红外活

性&在
#'*

!

"'.#AFX

波段!

A:;

*

的折射率随着频率的增加而减小!并呈现反常色散现象&

H0

掺杂引起新

的特征吸收!分别为
"'!+

和
"'+@AFX

!且造成太赫兹吸收谱的吸收边发生红移!

(8

和
/J

掺杂则造成吸收

边蓝移$在
#'*

!

"'.AFX

范围内!

/J

掺杂引起的介电损耗角正切值"
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!
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太赫兹"

A036M032X

!

AFX

#波段是指频率从
#'"

!

"#AFX

"波长为
!#

"

J

!

!JJ

#!介于毫米波与红外光之间的电磁波

谱区域$前期由于缺乏有效的太赫兹产生方法和检测手段!

太赫兹波科学技术的发展受到极大的限制!其应用潜能未能

发挥出来(

"

)

$随着超快激光技术%化合物半导体技术和量子

阱技术的发展为太赫兹脉冲的产生提供了可靠稳定的激发光

源!太赫兹波段的各种技术得到了迅猛发展(

*

)

$由于大多数

半导体纳米结构中的子带宽度!以及凝聚体系中的声子%等

离子激元等集体激发的特征能量与太赫兹电磁辐射的光子能

量大小相当(

!

)

$因此!太赫兹时域光谱技术"

AFX-AI/

#已成

为荧光光谱%拉曼光谱和傅里叶红外光谱等技术的互补技

术!应用于纳米半导体材料在太赫兹波段的特性分析(

>

)

$

近年来!以
A:;

*

纳米材料为代表的半导体材料以其低

成本%光稳定性%化学惰性等特点而被用作光催化剂$但由

于
A:;

*

的带隙较宽!一定程度上限制了其光催化活性$稀

土元素由于具有独特的未成对
>

3

电子结构!因而它们的原

子和离子具有特殊的电磁性能!将其掺杂在
A:;

*

中可引入

新的活性位置提高光催化活性$同时!稀土离子掺杂能够改

变
A:;

*

的能级结构!从而引起其光电性质的重大改变(

+

!

?

)

$

目前多采用荧光光谱"

WO

#%紫外
-

可见漫反射谱"

P$-$:4

IQ/

#来研究稀土掺杂纳米
A:;

*

的谱学特性(

?-@

)

!但其在远

红外
AFX

波段的光谱系统研究还未见报道$本文利用
AFX-

AI/

技术对不同稀土元素"

H0

!

(8

!

/J

#掺杂纳米
A:;

*

进行

了时域光谱对比研究!得到了它们在
#'*

!

"'.#AFX

波段的

吸收谱%介电特性和色散特性!为进一步研究不同稀土掺杂

纳米
A:;

*

在该频率区间内的谱学特性提供借鉴$

"

!

实验部分

$%$

!

样品制备

本实验采用
4%&-

[

0&

法制备稀土掺杂纳米
A:;

*

!具体过

程按照文献(

@

)中的方法进行$所有样品与高密度聚乙烯

"

)

%&

5

2M070

#粉末均按照
"d>

的比例均匀混合!经充分研磨

均匀后!通过
#'?!E(

半自动压力成型机在
"+#h

下预热

!#J:7

!以排出样品中的气泡!然后在
"+EW6

的压力下压

成圆盘形薄片$薄片尺寸为直径
"*JJ

!厚度约
#',JJ

$试

片两平面保持平行!以减少测量时的多重反射$并按照同样

的方法制备相同尺寸的纯聚乙烯薄片作为参考片$

$%&

!

样品的结构和性能表征

采用
c

射线衍射"

c

1

W032

!荷兰
WM:&:

)

4

公司#分析样品

晶体结构&采用
c

射线光电子能谱"

c46J@##

!英国
3̂62%4

公司#研究掺杂稀土离子在
A:;

*

晶格内的化学态&采用傅里

叶变换红外光谱仪"

A074%3*.

!德国
R3CY03

公司#进行基团等



结构的定性分析$
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*

&

*

'

/J-A:;

*

&

!

'

(8-A:;

*

&

>

'

H0-A:;

*

!!

图
"

为纯
A:;

*

和不同稀土掺杂纳米
A:;

*

"

"'+f

!掺杂

原子百分比#的
cQI

谱图$由图
"

可见!各样品均为单一的

锐钛矿相结构$掺杂样品的
cQI

衍射谱中均未出现
Q\

"

Q\

U/J

!

(8

!

H0

#的氧化物特征峰!同时掺杂样品的衍射峰峰

位与纯的
A:;

*

纳米粒子的基本一致!这表明稀土离子没有

直接取代
A:;

*

晶格中的
A:

>l

(

.

)

!而是以间隙的形式均匀分

布在纳米
A:;

*

晶格内(

,

)

!这是由于稀土离子的半径比
A:

>l

的大得多造成的$利用
/1M03303

公式
;

$

I

!

,"

%

1%4

"

#计算

平均晶粒尺寸!结果显示纯
A:;

*

的粒径为
"!7J

!而所有掺

杂样品的晶粒尺寸均小于纯
A:;

*

!粒径在
.'+7J

左右!说

明稀土掺杂有效地抑制了
A:;

*

晶粒的长大$
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"
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#
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"
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#
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"

*

H!

,

*

#

;

"
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#

H0-A:;

*
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(8-A:;

*
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/J-A:;

*
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!!

图
*

为掺杂样品的
cW/

图谱$表
"

是掺杂
"'+f Q\

"

Q\UH0

!

(8

!

/J

#的纳米
A:;

*

粒子的
H0

!

(8

!

/J

!

A:

和

;

五种元素不同化学态的
cW/

数据$分析表明!掺杂样品中

的
H0

是以
l>

价存在!

(8

和
/J

均是以
l!

价存在$从
A:

"

*

H

#的
cW/

谱图中可以看出!各样品测得的
A:

"

*

H

#全部由

两峰组成!峰形均呈现出比较标准的对称性!分别对应于
A:

"

*

H

!

,

*

#和
A:

"

*

H

"

,

*

#的电子结合能$随着
H0

!

(8

!

/J

的掺

入!

A:

"

*

H

!

,

*

#和
A:

"

*

H

"

,

*

#峰值依次增加!这是由于原子的内

层电子结合能随着与它相结合的原子电负性的增加而增大$

同时!

A:

"

*

H

!

,

*

#和
A:

"

*

H

"

,

*

#两峰的电子结合能之差均变大!

由纯
A:;

*

两峰的电子结合能之差
+'@0$

(

?

)

!分别变为
+',

!

+',

和
?'#0$

$

;

"

"+

#的电子结合能也随着
H0

!

(8

!

/J

的掺

入而变大!这是因为
Q\

的电负性比
;

小!当稀土元素掺入

A:;

*

晶格中后!电子可能从
Q\

转移到
A:

!使
A:

周围的电

子云密度发生变化!导致
A:

"

*

H

#两峰的电子结合能之差与

;

"

"+

#的电子结合能均变大!这也表明
Q\

已经进入到
A:;

*

晶格内$
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+
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0
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"
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*

&

*

'

(8-A:;

*

&

!

'

/J-A:;

*

!!

图
!

为纯
A:;

*

和不同稀土掺杂纳米
A:;

*

的中红外"

>##

!

>###1J

e"

#吸收谱$图
!

中波数为
!>>#'@

和
"?!!'?

1J

e"处的吸收峰分别为0

;F

的伸缩振动及弯曲振动峰&在

*!>#'?1J

e"处出现了
%% %%

; H ;

反对称伸缩振动吸收峰&

在
>##

!

.##1J

e"的吸收归功于
A:

0

;

的伸缩及
A:

0

;

0

A:

的对称伸缩振动$由图
!

可以看出!四种样品的吸收峰位为
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+
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!
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相同或近似值!而在指纹区"

,##

!

>##1J

e"

#峰强差别明显!

掺杂样品较纯
A:;

*

有更强的吸收峰!表现出更强的红外活

性$

$%?

!

太赫兹实验装置

AFX

时域光谱是采用电子科技大学太赫兹研究中心的

透射型太赫兹时域光谱系统测量的!它由美国光谱物理公司

的
E6:A6:

飞秒激光器和美国
b%J0

[

6

公司研制的太赫兹时

域光谱分析系统
b-*

组成$飞秒激光器产生的光脉冲中心波

长为
@##7J

!脉冲宽度
,#D4

!重复频率为
@#EFX

$本研究

通过分析傅里叶振幅谱可以得出有效范围是
#'*

!

"'.#

AFX

$

*

!

结果与讨论

!!

本文数据利用
E62&6<

AE处理!具体方法参见文献(

"#

)$

数据处理系统中进行了插值和补零处理!消除了回波的干

扰!使谱图的外观更加平滑$

从图
>

"

6

#中的吸收谱可以看出!所有样品的吸收光谱基

线均呈现上升趋势!这可能是由光散射或样品无结构的宽吸

收所致$

H0

掺杂
A:;

*

在
#'*

!

"'.AFX

存在两个明显的吸

收峰!频率分别为
"'!+

和
"'+@AFX

!这主要归功于
H0

掺杂

引起的杂质态作为陷阱捕获光生电子(

""

)

!提高了载流子的

)*

+

%G

!

'@73-

0

8*3./3244*/*2.87

"

9

#

9.A-24-9/8*D2*.A2E27

"

@

#

3419.859.*A2CA3

0

2A.9.3C(*"

&

"

'

A:;

*

&

*

'

/J-A:;

*

&

!

'

(8-A:;

*

&

>

'

H0-A:;

*

产生效率!同时产生的
A:

0

;

0

H0

键合作用!均会造成对太

赫兹波的吸收$除
H0

以外!

(8

和
/J

掺杂
A:;

*

都表现出与

纯
A:;

*

相似的
AFX

吸收特性!但都向短波方向"高频方向#

有不同程度地移动$在
"'+

!

"'.AFX

范围内的太赫兹吸收

边存在一些差别!纯
A:;

*

的吸收边为
"'?"AFX

!

(8

和
/J

掺杂
A:;

*

吸收边分别蓝移至
"'?*

和
"'?.AFX

处!这与纳

米材料普遍具有的*蓝移+现象是一致的$

H0

掺杂
A:;

*

在太

赫兹光区的吸收边没有*蓝移+!而是向低频方向发生移动!

即*红移+!这可能是由于
H0

掺入到
A:;

*

晶格中后!

H0;

*

与
A:;

*

相比介电常数较小"

H0;

*

介电常数为
*?

!锐钛型

A:;

*

介电常数为
>@

#!产生明显的介电限域效应所致$

!!

从图
>

"

<

#中的折射率谱可以看出!各样品在
#'*

!

"'.#

AFX

波段的折射率有显著差异$纯
A:;

*

的折射率曲线随着

频率的增加而下降!呈反常色散现象!其平均折射率为

"'.@

!这表明锐钛型
A:;

*

在该波段具有一定程度地选择吸

收特征(

"*

)

$

H0

!

(8

!

/J

掺杂
A:;

*

的折射率取值变化均匀!

其平均折射率分别为
"'@"

!

"'.>

和
"',#

$四种样品的折射

率曲线都在吸收峰的位置出现反常色散!这符合
3̂6J034-

3̂%7:

[

关系$折射率主要受样品结构%样品密度以及极性基

团的影响$因此!样品的不同结构!不同分子排列方式和不

同晶格参数!导致样品密度不同!从而表现为折射率上的差

异$

)*

+

%H

!

!*212/8-*/1377273419.859.*A2CA3

0

2A.9.3C(*"

&

"

'

H0-A:;

*

&

*

'

(8-A:;

*

&

!

'

/J-A:;

*

&

>

'

A:;

*

!!

为了更好的表示太赫兹波在样品表面的反射%在样品内

部的吸收以及在传输过程中的损耗现象!利用介电损耗因子

公式"

267

$0 $&

J

,

&

(

#!可以计算介电损耗角正切值$各样品

的介电损耗角正切值如图
+

所示$为便于对比研究!将
#'*

!

"'.AFX

频段拆分成
#'*

!

"'"AFX

及
"'"

!

"'.AFX

两

个频段$由图
+

可以看出!在
#'*

!

"'.AFX

范围内!各样品

的介电损耗角正切值
267

$0

均大于
"#

e*

!可视为有损介

?*?*
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质(

"!

)

!

/J

掺杂
A:;

*

的介电损耗角正切值最小!其平均值为

#'#+

$这是由于
A:

0

;

0

/J

键合作用减少了掺
/J

样品表面

氧空位和缺陷的浓度$

/J

掺杂引起
267

$0

明显减小!这一结

果与有关
/J

!l掺杂报道的结论吻合(

">

)

$在
#'*

!

"'"AFX

范围内!纯
A:;

*

的介电损耗最大!这可能与
A:;

*

的表面氧

空位和缺陷的浓度有关$在
"'"

!

"'.AFX

范围内
H0

掺杂

A:;

*

引起的介电损耗最大!这是由于
H0

掺杂
A:;

*

引起的

特征吸收以及掺杂后样品表面存在大量的氧缺位(

"+

)

!从而

表现为对
AFX

波的能量损耗$

!

!

结
!

论

!!

利用太赫兹时域光谱技术对比研究了纳米
A:;

*

和
H0

!

(8

!

/J

稀土掺杂纳米
A:;

*

在
#'*

!

"'.AFX

的光学特性!

通过计算它们的吸收系数!折射率及介电损耗!发现
H0

掺

杂
A:;

*

引起新的特征吸收!并在
"'"

!

"'.AFX

范围内产生

最大的介电损耗&在
#'*

!

"'.AFX

范围内!

/J

掺杂
A:;

*

产生的介电损耗最小&在
"'+

!

"'.AFX

范围内!

H0

掺杂引

起太赫兹波吸收边的红移!而
(8

和
/J

掺杂则造成吸收边

的蓝移$实验结果所得的谱学规律为研究
A:;

*

纳米材料的

AFX

谱学特性提供了有价值的信息$

K242-2./27

(

"

)

!

OGP/M07

[

-

[

67

[

"刘盛纲#

=HM:76R64:1/1:0710

"中国基础科学#!

*##?

!

@

"

"

#'

.=

(

*

)

!

bF9(VHC7-&:7

"张存林#

=A036M032X/074:7

[

678GJ6

[

:7

[

"太赫兹感测与成像#

=R0:

K

:7

[

'

(62:%76&I0D0740G78C423

5

W3044

"北京'国防工

业出版社#!

*##@=

(

!

)

!

cPL:7

[

-XM%C

!

bF9(Vc:-1M07

[

"许景周!张希成#

=A036M032X/1:0710A01M7%&%

[5

6789

))

&:162:%74

"太赫兹科学技术和应用#

=R0:

K

:7

[

'

W0Y:7

[

P7:]034:2

5

W3044

"北京'北京大学出版社#!

*##.=

(

>

)

!

R368&0

5

B03

[

C4%7

!

bM67

[

cH=WM

5

4:14

"物理#!

*##!

!

!*

"

+

#'

*@?=

(

+

)

!

O:La

!

OC(

!

SC67c

!

026&=G78=\7

[

=HM0J=Q04=

!

*##@

!

>.

'

!@#>=

(

?

)

!

bF9(Vc:6%-3C

!

OG(a67-M%7

[

!

bF9(VL:67-DC

!

026&

"张晓茹!林艳红!张健夫!等#

=9126WM

5

4=HM:J=/:7=

"物理化学学报#!

*#"#

!

*?

"

"#

#'

*.!!=

(

.

)

!

LG(VO:-

N

:67

[

!

/P(c:6%-

K

C7

!

H9GZ0:-J:7

!

026&

"井立强!孙晓军!蔡伟民!等#

=9126HM:J:16/:7:16

"化学学报#!

*##!

!

?"

"

@

#'

"*>"=

(

@

)

!

F;PA:7

[

-M%7

[

!

E9;L:67

!

a9(VO:7

[

!

026&

"侯廷红!毛
!

健!杨
!

玲!等#

=L%C376&%D/:1MC67P7:]034:2

5

"

\7

[

:7003/1:0710\8:2:%7

#

"四川大学学报-工程科学版#!

*##?

!

!@

"

+

#'

"".=

(

,

)

!

/M6M/G

!

O:Z

!

FC67

[

HW

!

026&=W3%1=(62&=9168=/1:=

!

*##*

!

,,

"

*

#'

?>@*=

(

"#

)

!

B\(Vc:C-

K

C7

!

FP9(VZ67-_:6

!

OP;a:

!

026&

"冯修军!黄婉霞!罗
!

轶!等#

=HM:7040L%C376&%D/074%34678912C62%34

"传感技术学

报#!

*#"#

!

*!

"

>

#'

>+!=

(

""

)

!

V

5

0%7

[

R%YLC7

[

!

a%%7E

5

C7

[

!

a%7

[

L60HM%

!

026&=L=WM

5

4=HM0J=H

!

*#"#

!

"">

'

""*+@=

(

"*

)

!

bF9;L:67-&:7

"赵建林#

=;

)

2:14

"光学#

=R0:

K

:7

[

'

F:

[

M03\8C162:%7W3044

"北京'高等教育出版社#!

*##?=

(

"!

)

!

FP9(VaC-<:7

!

SG9(LC0-4M:

!

bF9(VL:67-

5

0

"黄煜镔!钱觉时!张建业#

=E6203:6&4/1:0710678A01M7%&%

[5

"材料科学与工艺#!

*#"#

!

"@

"

+

#'

?.+=

(

">

)

!

/;(VVC:-&:7

!

a9(VF6:-

[

67

[

!

Z9(Vc:7

!

026&

"宋桂林!杨海刚!王
!

昕!等#

=L%C376&%D2M0HM:7040H036J:1/%1:02

5

"硅酸盐学

报#!

*#"#

!

!@

"

"*

#'

**?*=

(

"+

)

!

(62:&0E E

!

V&:4072:9=HM0J=E6203=

!

*##!

!

"+

'

*+#+=

.*?*

第
"#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



(2-952-8V;

0

2/8-37/3

0

*/#.D278*

+

98*3.34[9.859.*A2C!3

0

2AR9.3C(*"

&

B\(Vc:C-

K

C7

"

!

FP9(VZ67-_:6

"

"

!

/FGS:-̀C

"

!

bF9(VaC-<%

"

!

OP;a:

"

!

bF9(Va6-_:7

*

"=H%&&0

[

0%DE6203:6&4/1:0710678\7

[

:7003:7

[

!

/:1MC67P7:]034:2

5

!

HM07

[

8C

!

?"##?>

!

HM:76

*=A036M032XQ040631MH07203

!

/1M%%&%DWM

5

4:16&\&0123%7:14

!

P7:]034:2

5

%D\&0123%7:1/1:0710678A01M7%&%

[5

%DHM:76

!

HM07

[

8C

!

?"##+>

!

HM:76

'@78-9/8

!

O672M67:80-8%

)

08767%-A:;

*

46J

)

&04 :̀2M8:DD03072A:

,

O7

"

O7UH0

!

(8

!

678/J

#

0̀304

5

72M04:X08<

5

4%&-

[

0&

J02M%8=AM046J

)

&04 0̀301M6361203:X08<

5

c-36

5

8:DD3612:%7

"

cQI

#!

B%C3:0323674D%3J:7D363084

)

0123%41%

)5

"

BAGQ

#!

c-36

5

)

M%2%0&0123%74

)

0123%41%

)5

"

cW/

#

6782036M032X2:J0-8%J6:74

)

0123%41%

)5

"

AFX-AI/

#

=AM0304C&24:78:16202M62H0

!

(8

!

678

/J:%74 0̀30C7:D%3J&

5

8:4

)

03408:72%2M0A:;

*

&

6782M0:7D36308612:]:2:04%D&672M67:80-80

)

08767%-A:;

*

0̀30JC1M423%7

[

03

2M67P78%

)

08767%-A:;

*

!

2M030D3612:]0:780_%D6762640A:;

*

801&:704 :̀2MD30

N

C071

5

:713064:7

[

:72M0D30

N

C071

5

367

[

0%D#'*

!

"'.#AFX623%%J20J

)

0362C30

!

678:20_M:<:2467%J6&%C48:4

)

034:%7=P7:

N

C01M6361203:42:16<4%3

)

2:%7

)

06Y462"'!+678"'+@

AFX 0̀30%<403]08D3%JH0-8%

)

08767%-A:;

*

=H%J

)

6308 :̀2MC78%

)

08767%-A:;

*

!

2M06<4%3

)

2:%708

[

04%DH0-8%

)

08767%-A:;

*

0̀30308-4M:D20830J63Y6<&

5

6782M%40%D(8678/J:%748%

)

08767%-A:;

*

0̀30<&C0-4M:D208=/J-8%

)

08767%-A:;

*

M64:78C108

2M0&06428:0&0123:1&%4404:72M0D30

N

C071

5

367

[

0%D#'*

!

"'.AFX

!

6782M06]036

[

0]6&C0:4#=#+=

M2

6

F3-A7

!

A036M032X2:J0-8%J6:74

)

0123%41%

)5

&

O672M67:80-8%

)

08767%-A:;

*

&

9<4%3<6710

&

I:0&0123:1&%4404

"

Q010:]08L67=*"

!

*#""

&

6110

)

208E6

5

*#

!

*#""

#

!!

"

H%3304

)

%78:7

[

6C2M%3

@*?*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷




