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ＹＦｅＯ３ 粉体的制备与可见光光催化性能
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(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 采用溶胶凝胶法制备了不同晶型的 ＹＦｅＯ３ 粉末ꎬ通过 ＤＴＡ － ＴＧꎬＸＲＤꎬＢＥＴꎬＵＶ － Ｖｉｓ ＤＲＳ 等

技术手段对样品进行表征分析ꎬ并且根据亚甲基蓝溶液在可见光下的分解情况研究了样品的可见光光催化

性能. 结果表明:在温度从 ９７３ Ｋ 上升到 １ ０７３ Ｋ 的过程中ꎬＹＦｅＯ３ 的晶型发生了变化ꎬ从开始的六方相向正交

相转变. 与正交相 ＹＦｅＯ３ 相比ꎬ六方相 ＹＦｅＯ３ 具有更大的比表面积、更大的吸收边、更窄的禁带宽度ꎬ其价带

位置更负ꎬ导带位置更正ꎬ在可见光下对于亚甲基蓝溶液的降解效果也更好.
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　 　 作为一种稀土正铁氧体 (ＲｅＦｅＯ３ ) 材料ꎬ
ＹＦｅＯ３ 因其出色物理性能引起了广泛关注.
ＹＦｅＯ３ 对光和热稳定性好ꎬ具有较高的化学活

性. 相关研究表明[１ － ２]ꎬＹＦｅＯ３ 是一种窄带隙半导

体材料ꎬ对可见光有较好的吸收特性ꎬ具有良好的

光催化应用前景.
近年来ꎬＹＦｅＯ３ 的光催化性研究工作取得了

一定的进展. Ｂｕｌｔｅｒ 等[３] 首先提出ꎬ ＹＦｅＯ３ 是一

种稳定的窄禁带半导体(Ｅｇ ＝ ２􀆰 ６ ｅＶ)材料ꎬ具有

将光能转化为化学能的潜力. Ｗｕ 等[４] 采用自蔓

延燃烧法制备纳米级 ＹＦｅＯ３ 晶体ꎬ证实了其在可

见光范围具有光催化活性ꎬ最大吸收波长为

６６３ ｎｍ. 同时其实验结果表明ꎬ与六方相 ＹＦｅＯ３

相比ꎬ正交相 ＹＦｅＯ３ 晶粒尺寸更大ꎬ比表面积更

小. Ｌｙｕ 等[１]通过微波辅助的方法ꎬ制备了纳米级

ＹＦｅＯ３ 晶体. 其结果表明ꎬＹＦｅＯ３ 所具有的光催

化性能ꎬ可归功于其类似钙钛矿的晶体结构.
Ｗａｎｇ 等[５] 通 过 共 沉 淀 法 和 柠 檬 酸 法 制 备



　 　

ＹＦｅＯ３ꎬ并与 ＴｉＯ２ 复合降解气体苯ꎬ复合物具有

较窄的带隙能. 宋庆功等[６] 用平面波赝势方法研

究了 ＹＦｅＯ３ 的几何结构及光学性能等ꎬ证实了

ＹＦｅＯ３ 具有较好的可见光催化能力. 以往的研究

中ꎬ对于 ＹＦｅＯ３光催化性能的预测、证实及机理解

释等做了大量的工作. 但对于六方相 ＹＦｅＯ３ 和正

交相 ＹＦｅＯ３ 光催化性能的实验对比分析较少ꎬ甚
至在二者催化性能排序上也存在分歧.

本文在上述报道基础上ꎬ通过改进的 Ｐｅｃｈｉｎｉ
溶胶 － 凝胶法合成 ＹＦｅＯ３ꎬ探讨了不同温度对

ＹＦｅＯ３ 生成的影响ꎬ对比分析了六方相 ＹＦｅＯ３ 和

正交相 ＹＦｅＯ３ 在可见光下对亚甲基蓝(ＭＢ)溶液

的降解情况.

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 样品的制备

实验将 Ｙ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３)􀅰９Ｈ２Ｏ
两种试剂按 １ ∶ １ 的物质的量比例混合装入存有

１００ ｍＬ 去离子水的烧杯中ꎬ烧杯放入恒温水浴锅

内ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 得到 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 澄清透明的红褐

色水溶液. 向溶液中缓慢加入柠檬酸(柠檬酸与

金属离子的物质的量比为 ２ ∶ １)ꎬ制成溶胶. 形成

溶胶后ꎬ在 ９５ ℃水浴锅中蒸干水分得到棕色凝

胶ꎬ然后使凝胶在 １１０ ℃烘箱中陈化 ４８ ｈ. 将陈化

后的干凝胶取出ꎬ装入坩埚移至马弗炉中ꎬ在

３５０ ℃下进行热处理后得到蓬松的深棕色粉末ꎬ
作为 ＹＦｅＯ３ 前驱物. 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温速率再次

升温至预设温度ꎬ恒温 ２ ｈꎬ随炉冷却至室温. 将样

品取出ꎬ研磨ꎬ以备进一步分析使用. 其中预设温

度分别为 ６００ꎬ７００ꎬ７５０ꎬ７８０ꎬ８００ ℃ꎬ得到样品分

别命名为 Ｔ － ６００ꎬ Ｔ － ７００ꎬ Ｔ － ７５０ꎬ Ｔ － ７８０
和Ｔ － ８００.
１􀆰 ２　 样品的测试和表征

采用 Ｘ’Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品物

相进行表征(Ｃｕ 靶ꎬＫα 线ꎬ电流 ３００ ｍＡꎬ电压

４０ ｋＶꎬ扫描速率 ３(°) / ｍｉｎ)ꎻ采用 ＳＴＡ４４９ Ｆ３ 型

号 ＤＴＡ － ＴＧ 分析确定样品的热稳定性ꎻ采用

ＮＯＶＡ １２００ｅ 型比表面积 － 孔径分析仪测定样品

的比表面积ꎻ采用 ＵＶ － ２５５０ＰＣ 型紫外 － 可见光

光度计对样品进行紫外 －可见漫反射的光谱测定

(以标准 ＢａＳＯ４ 粉末作为参比ꎬ扫描范围为 ４００ ~
８００ ｎｍ) .
１􀆰 ３　 光催化的测试

配制 ５ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝(ＭＢ)溶液 １００ ｍＬ 作

为母液ꎬ使用紫外 － 可见光分光光度计测量母液

在 ６６４ ｎｍ 处的吸光度. 将 １０ ｍｇ ＹＦｅＯ３ 样品加入

１００ ｍＬ 母液中ꎬ暗场中静置 ２０ ｍｉｎ 使其达到吸

附 －脱附平衡ꎬ随后置于 ５００ Ｗ 高压氙灯(可见

光)下ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取样ꎬ离心后测量上清液中

ＭＢ 的浓度ꎬ并与初始浓度进行比较.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 和 ＢＥＴ 分析

图 １ 为各个样品的 ＸＲＤ 衍射图ꎬ由图 １ 可

知ꎬ温度从 ６００ ℃升高到 ８００ ℃ꎬ不同的煅烧温度

产生了不同结构的 ＹＦｅＯ３ . 结合文献[６]可知ꎬ当
煅烧温度为 ６００ ℃时ꎬ所得产物处于无定型状态.
温度到达 ７００ ℃时ꎬ样品中出现六方相的 ＹＦｅＯ３

(ＪＣＰＤｓ:４８ － ０５２９) . 煅烧温度增加到７５０ ℃ 时ꎬ
ＸＲＤ 图谱中出现六方相 ＹＦｅＯ３ 和正交相 ＹＦｅＯ３

(ＪＣＰＤｓ:８６ － ０１７１)两种衍射峰. 此时ꎬ六方相的

ＹＦｅＯ３ 开始向正交相 ＹＦｅＯ３ 转变. 继续升温到

７８０ ℃时ꎬ正交相 ＹＦｅＯ３ 的衍射峰变得更加明显.
当煅烧温度升高至 ８００ ℃时ꎬ六方相的衍射峰已

消失ꎬ图谱中仅存在正交相 ＹＦｅＯ３ 的衍射峰. 各
个样品的相结构和比表面积如表 １ 所述. 六方相

ＹＦｅＯ３ 向正交相 ＹＦｅＯ３ 转变的过程中ꎬ比表面积

由 ２３􀆰 ８０３ ｍ２ / ｇ 减小到 ５􀆰 ５７４ ｍ２ / ｇ. 这一结果表

明ꎬ随温度的升高ꎬ晶粒发生生长融合ꎬ粉末样品

的颗粒尺寸逐渐增大.

图 １　 不同温度合成的 ＹＦｅＯ３样品的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＹＦｅＯ３ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｉｎｔｅｒｅｄ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 １　 ＹＦｅＯ３样品的物理性质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＹＦｅＯ３ ｓａｍｐｌｅｓ

编号
温度
℃ 颜色 物相

比表面积
ｍ２􀅰ｇ － １

Ｔ － ６００ ６００ 棕色 无定型 —
Ｔ － ７００ ７００ 棕色 六方相 ２３􀆰 ８０３
Ｔ － ７５０ ７５０ 浅棕色 六方相、正交相 １３􀆰 ４６１
Ｔ － ８００ ８００ 米黄色 正交相 ５􀆰 ５７４
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２􀆰 ２　 ＤＴＡ －ＴＧ 分析

为了验证上述矿相分析结论ꎬ将 ＹＦｅＯ３ 前驱

物作 ＤＴＡ － ＴＧ 分析ꎬ其图谱如图 ２ 所示. 从样品

的热重曲线中可知ꎬ样品的质量随温度的提高而

下降. 失重较为缓和ꎬ从起始温度到 １８０ ℃ꎬ失重

５􀆰 ３９％ ꎻ１８０ ~ ７５０ ℃ꎬ失重 ８􀆰 ８９％ ꎬ之后质量变化

较小. 在样品的差热曲线中ꎬ可标定出 １０１􀆰 ５ ℃的

吸热峰ꎬ对应于物理吸附的水分子以及有机小分

子脱附的过程. 温度在 ７８８ ℃附近时ꎬ差热曲线出

现明显的放热峰ꎬ而此时热重曲线并无明显的样

品失重. 这一结果表明ꎬ温度在 ７８８ ℃附近发生了

相变反应ꎬ结合上述 ＸＲＤ 的分析结果可知ꎬ样品

由六方相 ＹＦｅＯ３ 向正交相 ＹＦｅＯ３ 转变. 样品从介

稳相向稳定相转变ꎬ释放出原有储存于晶格中的

多余能量.

图 ２　 ＹＦｅＯ３ 前驱物差热 －热重曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＤＴＡ￣ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＹＦｅＯ３ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

２􀆰 ３　 ＹＦｅＯ３ 的能带与光吸收

为了了解六方相 ＹＦｅＯ３、正交相 ＹＦｅＯ３ 及二

者混晶的光吸收情况ꎬ测量了 Ｔ － ７００ꎬＴ － ７５０ 和

Ｔ － ８００ 样品的紫外可见漫反射吸收光谱ꎬ如图 ３
所示. 六方相 ＹＦｅＯ３、混晶 ＹＦｅＯ３、正交相 ＹＦｅＯ３

的吸收边分别在 ７６０ꎬ７３０ꎬ６７０ ｎｍ 左右ꎬ对光的吸

收集中在可见光区域. 同时根据式(１)推算出 ３
种样品的禁带宽度如图 ４ 所示. 由图 ４ 可知ꎬ六方

相 ＹＦｅＯ３、混晶 ＹＦｅＯ３、正交相 ＹＦｅＯ３ 对应的禁

带宽度分别为 １􀆰 ７８ꎬ１􀆰 ８ꎬ２􀆰 ０ ｅＶ. 六方相 ＹＦｅＯ３

的禁带宽度最小ꎬ受激发所需能量亦最小.
ａｈｖ ＝ Ａ(ｈｖ － Ｅｇ) ｎ / ２ . (１)

式中:ａꎬｈꎬｖꎬＥｇ 分别代表吸收系数、普朗克常量、
光子频率、半导体带隙能量ꎻＡ 为常数ꎻｎ 取决于

半导体的跃迁类型ꎬＹＦｅＯ３ 的跃迁类型为间接跃

迁ꎬｎ 的数值取 ４. 对于一个半导体而言ꎬ其价带和

导带位置可依据式(２)和(３)计算[７]:
ＥＶＢ ＝ Ｘ － Ｅｅ ＋ ０􀆰 ５Ｅｇꎻ (２)

ＥＣＢ ＝ Ｅｇ － ＥＶＢ . (３)
式中:ＥＶＢ和 ＥＣＢ 为半导体材料的价带和导带电

势ꎻＸ 是半导体材料的绝对电负性ꎬ其值为各组成

元素原子的绝对电负性的几何平均值ꎻＥｅ 为电子的

能量ꎬ在标准氢电位下该值为 ４􀆰 ５ ｅＶ. 经过计算ꎬ三
种样品的价带位置如图 ５ 所示(ｐＨ ＝ ７). 由图 ５ 可

知ꎬ３ 种样品的导带底的电位比 Ｅ (Ｏ２ /􀅰Ｏ －
２ )

( －０􀆰 ２８ ｅＶ)氧化还原电势更正ꎬ价带顶电位比

Ｅ(􀅰ＯＨ/ ＯＨ － )( ＋ １􀆰 ９９ ｅＶ)的氧化还原电势更正.
说明制备的 ＹＦｅＯ３ 样品不能将电子受体 Ｏ２ 还原

为􀅰Ｏ －
２ ꎬ但能将表面吸附的羟基氧化为􀅰ＯＨ. 同

时ꎬ正交相的 ＹＦｅＯ３ 的价带电位更正ꎬ导带电位

更负ꎬ说明其氧化还原能力更强[８] .

图 ３　 ３ 个 ＹＦｅＯ３ 样品的漫反射吸收谱
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｒｅｅ

ＹＦｅＯ３ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　 ３ 个 ＹＦｅＯ３ 样品转化后的光能谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ (ａｈｖ)２ ｖｓ ｈｖ ｏｆ ｔｈｒｅｅ
ＹＦｅＯ３ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 ４　 ＹＦｅＯ３ 光催化性能测试

图 ６ 为 ＭＢ 溶液的浓度 － 时间曲线图. 如图

６ 所示ꎬ六方相 ＹＦｅＯ３ 降解 ＭＢ 的活性在 ３ 种样

品中最高ꎬ由此可以判断六方相 ＹＦｅＯ３ 的催化活

性高于正交相 ＹＦｅＯ３ 的催化活性. 而由其价带位

置可知ꎬ六方相 ＹＦｅＯ３ 的氧化还原能力却弱于正
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图 ５　 ＹＦｅＯ３ 样品的能带位置
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄｇａｐｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ

ＹＦｅＯ３ ｓａｍｐｌｅｓ

交相 ＹＦｅＯ３ꎬ这一结果与文献[６]相符ꎬ却与文献

[１]的结果相反. 原因可能是动力学因素影响了

ＹＦｅＯ３ 的光催化结果. 采用拟一级模型(式(４))
评估样品的降解速率如图 ７ 所示. 由图 ７ 可知ꎬ拟
合相关系数 Ｒ２ 最小为 ０􀆰 ９９０ ６ꎬ说明 ＭＢ 的降解

符合一级动力学模型. 六方相 ＹＦｅＯ３ 具有最佳的

降解速率常数约为０􀆰 ００３ ０.

ｌｎ(
ｃ０

ｃｔ
) ＝ Ｋｔ . (４)

式中ꎬＫ 为速率常数(ｍｉｎ － １) . 六方相 ＹＦｅＯ３ 和正

交相 ＹＦｅＯ３ 均对 ＭＢ 有光催化降解效应ꎬ从价带

位置分析可知ꎬＹＦｅＯ３ 参与光催化降解 ＭＢ 的能

力主要体现在光生空穴上. 当置于可见光下时ꎬ
ＹＦｅＯ３ 中的电子从价带被激发到导带ꎬ价带上留

下一个空穴ꎬ形成了电子 －空穴对. 空穴与 ＹＦｅＯ３

表面吸附的羟基结合成羟基自由基ꎬ这种高氧化

性产物与 ＭＢ 发生氧化反应ꎬ使 ＭＢ 分解成 Ｈ２Ｏ
和 ＣＯ２ 等. 另外ꎬ制备 ＹＦｅＯ３ 的过程中ꎬＹ 和 Ｆｅ
的物质的量的比只能近似于 １. 晶格内存在金属

空穴ꎬ为了维持电荷平衡ꎬ要吸氧形成氧空穴. 当
吸氧量增加时ꎬ羟基自由基随之增加ꎬ加强了光催

化作用. 相对于正交相 ＹＦｅＯ３ꎬ六方相 ＹＦｅＯ３ 的

比表面积较大ꎬ有利于提高与 ＭＢ 的接触面积ꎬ更
多的 ＭＢ 分布在 ＹＦｅＯ３ 表面上被羟基自由基分

解ꎻ另一方面ꎬ光生电子具有强还原性ꎬ光生空穴

具有强氧化性ꎬ如果没有被捕获ꎬ二者在短时间内

发生复合而消耗储备的能量ꎬ六方相 ＹＦｅＯ３ 的晶

粒粒径较小ꎬ晶粒内的光生电子空穴对转移到粒

子表面的路径更短ꎬ光生电子与空穴发生复合的

几率较小.

图 ６　 ＭＢ的降解速率随时间变化的关系
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＭＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ

图 ７　 ＭＢ在 ３ 种光催化剂下降解速率的动力学拟合
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　 结　 　 论

１) 采用溶胶凝胶法制备的 ＹＦｅＯ３ꎬ温度从

７００ ℃升高到 ８００ ℃ꎬＹＦｅＯ３ 的矿物组成从六方

相变为正交相. 同时ꎬＹＦｅＯ３ 晶粒尺寸增大ꎬ比表

面积减小ꎬ禁带宽度增加ꎬ导带位置增高ꎬ价带位

置降低.
２) 六方相 ＹＦｅＯ３ 降解 ＭＢ 的效果强于正方

相 ＹＦｅＯ３ . ８０ ｍｉｎ 内ꎬＭＢ 在六方相 ＹＦｅＯ３ 的光催

化作用下ꎬ 分解率达 ２２％ ꎬ 降解速率常数为

０􀆰 ００３ ０. 在正交相 ＹＦｅＯ３ 的光催化作用下ꎬ降解

率达 １０％ ꎬ降解速率常数为 ０􀆰 ００１ ２.
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