
2002-05-21收稿。

* 柳州两面针股份有限公司　柳州　 545001 ( Liuzh ou Liangmi-

an zh en Co. , Ltd. , Liu zh ou, Guangxi , 545001, China)。

* * 广西师范大学化学化工系　桂林　 541004 ( Dept. of Chemis t ry

& Chemical Engineering, Guangxi Normal Univ ersi ty, Gui lin,

Guangxi , 541004, Ch ina)。

广西科学 Guangxi Sciences 2002, 9 ( 4): 284～ 288

La-Cu-Mn系钙钛矿型复合氧化物的表面特征

Surface Characterization of La-Cu-Mn

Perovskite-type Mixed Oxides

　兰翠玲　　　蒙衍强* 　　　　赵临远* * 　　　唐献兰* 　

Lan Cuiling　 Meng Yanqiang　 Zhao Linyuan　 Tang Xianlan

(右江民族师范专科学校化学系　百色　 533000)

( Dept. of Chemist ry, Youjiang Teachers Colleg e fo r Nationali ties, Baise, Guangxi , 533000, China )

摘要　采用以 EDTA为配位剂的 Sol-gel法制备 La-Cu-Mn体系钙钛矿型复合氧化物 ,借助 X射线衍射

( XRD)、 X射线光电子能谱 ( XPS)等手段对其表面的结构和性质进行表征。 结果表明 , Cu2+ 部分取代 A位、 B位

或同时部分取代 A位、 B位将导致氧化物表面特征发生变化 ;部分取代 A位的 La3+ 比部分取代 B位的 Mn3+ 更

有利于锰离子在表面富集 ,更能提高晶格氧的相对含量和阳离子缺陷的浓度 ,但对 Mn3+ 含量的影响程度没有明

显差异。
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Abstract　 The La-Cu-M n perov skite-type mixed oxides w ere prepared by the Sol-gel method

using EDTA as complex agent , and characterized by X-ray di ff raction( X RD) and X-ray pho to-

election spect roscopy( X PS) . The X PS analysis rev ea ls the cha racteristic changes resul ting f rom

the A-site substi tutions, B-site substitutions o r bo th substi tutions of Cu in LaMnO3 . A-site

substi tutions fo r La
3+

is more beneficial to enhance the content of manganese ion on the sur-

face, the rela tiv e v alue o f la ttice oxygen and the concentration of ion defect than B-site substi tu-

tions for Mn
3+

. But there is no marked di fference in influence on Mn
4+

.

Key words　 perovski te, complex ox ide, X-ray di ff raction ( X RD) , X-ray pho toelection spec-

troscopy( XPS)

　　钙钛矿型复合氧化物 ABO3作为一种通用的催

化剂材料得到了广泛应用 ,如汽车尾气净化等。ABO3

结构中 A位离子通常起稳定结构作用 ,当 A位离子

被其他异化合价离子部分取代时 ,可引起 B位离子

价态变化 ,使不常见的异常价态稳定 ,同时造成氧缺

陷。 B位离子的异常价态以及氧缺陷的形成 ,必然影

响化合物催化性能。梁珍成等 [1 ]研究了 LaMnO3中 A

位 Cu
2+
掺杂效应 ,同时考察 La1- x Cux M nO3催化剂

对 CH4、 CO氧化反应的活性 ,发现 La0. 8 Cu0. 2 M nO3

效果最佳。 但近年来的研究发现 , ABO3中 B位过渡

金属元素掺杂 ,由于 B位元素间的协同效应 ,对催化

活性也产生明显影响。如 LaCu0. 4 M n0. 6 O3催化 CO完

全氧化活性比 Pt /CeO2高 500倍 [2 ]。

　　至今对分别取代 A位或 B位的 ABO3型复合氧

化物报道甚多 ,但同时比较研究同一体系中分别作 A

位和 B位掺杂对氧化物结构、性质等的影响却鲜有
报道。本文运用 X射线衍射 ( X PD)、 X射线光电子能

谱 ( X PS)手段比较研究了 La2 /3 Cu1 /3M nO3、 La0. 8 Cu0. 6

M n0. 6 O3
[3 ]
、 La0. 8 Cu0. 2 MnO3和 LaCu0. 4 M n0. 6 O3等已

报道具有优异催化性能的 La-Cu-M n体系钙钛矿型

复合氧化物的表面性质 ,试图找出 A位、 B位被部分

取代对与催化性能有关的性质的影响关系。

1　实验部分
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1. 1　样品制备 [ 4]

　　先将 La、 Cu、 M n的硝酸盐配制成一定浓度的溶

液 ,根据铜的取代量按化学计量配成混合溶液 ,缓慢

滴入到含乙二胺四乙酸 -乙二醇的氨性溶液中 ,并用

氨水控制溶液的 p H值为 5. 0,搅拌 ,制得可溶性 ED-

T A螯合物溶液 ,陈化 5 h后 ,依次将溶液蒸发脱水获

得溶胶、凝胶 ,凝胶热分解、研磨后得到的粉末在空气
中于 650℃灼烧 1 h,产品备用。

1. 2　XRD测试

　　丹东 Y-4Q型 X射线衍射仪 ,用 Cu Kα幅射 , Ni

滤波 ,高压 40 kV ,电流 20 m A,扫描速度 0. 06°/s ,取

样间隙 0. 06°,在 2θ为 10～ 80°范围内收集各样品的

衍射强度数据。
1. 3　XPS测试

　　在美国 PHI-550多功能电子能谱仪上进行 ,以

MgKα为 X射线源 ,以污染碳的 1 s结合能 ( 285. 00

± 0. 50) eV作为参比消除荷电效应。

2　结果与分析

2. 1　 ABO3物相的确定

　　图 1结果表明 , La0. 8 Cu0. 2 M nO3和 LaCu0. 4 Mn0. 6

O3形成了单一钙钛矿型相 ; La2 /3 Cu1 /3 M nO3和 La0. 8

Cu0. 6 M n0. 6 O3保持有 ABO3特征峰 ,但在 2θ= 35. 6°

处出现 CuO特征峰 ,说明 Cu
2+
的取代量有一定限

制 ,过多的取代量会出现 CuO杂相。这两个样品实际

上为 ABO3相和 CuO杂相的混合体 ,这与文献 [1 ]的

报道是一致的。

2. 2　表面物种的结合能和氧化态

　　表 1列出 4个样品经 XPS测定得到的 La、 M n、

Cu元素的结合能。各个样品 La3d5 /2能级的 XPS谱如

图 2所示。由图 2可见 ,这些样品都有明显的双峰特

征 ,高结合能端 837. 8 eV左右的伴随是由于 La3d5 /2

内壳层的电子电离后 ,与镧配位的氧的价电子 ( 2p)转

移到镧的 4f空轨道上 ,从而导致产生 La3d5 /2振起伴

峰
[5 ]
。 这个峰位随 Cu

2+
取代位置或取代量的不同而

未产生可观察的影响 ,表明镧在化合物中是起稳定作

用的组分
[6 ]
。

　　 M n2p XPS谱如图 3所示。 图 3表明 , LaCu0. 4

Mn0. 6 O3的 M n2p3 /2能级结合能明显高于其它样品。

LaM nO3为富氧化合物 ,锰的平均价态高于+ 3价 ,

且存在 La
3+缺陷 [7 ]。当 Cu

2+ 部分取代 B位的 M n
3+离

子后 , M n
4+
离子含量将增加 ,过剩氧含量将 (或可能 )

下 降。 Ro jas 等
[8 ]
根据 H2 还原 的 结 果发 现 ,

LaCux M n1- x O3体系中在 0. 4≤ y≤ 0. 6范围内的样

品 ,锰通常以 M n
4+
离子形式存在 ,这与 M n2p3 /2结合

图 1　样品的 XRD谱图

Fig . 1　 XRD pow der pa tterns o f sam ples

( a ) La2/3 Cu1 /3 MnO3; ( b) La0. 8 Cu0. 2 MnO3; ( c ) La0. 8 Cu0. 6 M n0. 6

O3; ( d) LaCu0. 4 Mn0. 6O3。
表 1　样品的结合能

Table 1　 XPS binding energy values of samples

样品

Sam ple

La( eV) M n( eV)

3d5/2

( Co re)
3d5 /2

( Satelli te)
2p3 /2 2p1 /2 △ E

Cu( eV)

2p3 /2

La2 /3Cu1/3 MnO3　 834. 30 837. 79 642. 16 653. 55 11. 39 933. 95

La0. 8Cu0. 2 MnO3　 834. 25 837. 84 642. 13 653. 34 11. 21 933. 92

La0. 8 Cu0. 6 Mn0. 6 O3 834. 26 837. 80 642. 13 653. 43 11. 30 934. 06

LaCu0. 4M n0. 6 O3　 834. 34 837. 79 642. 30 653. 48 11. 18 933. 87

能偏高是一致的。 此外 ,其它 3个 Mn2p3 /2结合能相

近的样品的 M n2p1 /2结合能相比 , La0. 8 Cu0. 2 M nO3最

小 ,这与 Cu
2+ 取代量较少有关。 Cu

2+ 部分取代 LaM-

nO3中 A位的 La
3+ ,由于 BO6正八面体比较稳定 ,很

少产生 B离子缺陷 ,为了保持电中性 ,即有 La
3+
缺陷

出现 ,体系中会有 Mn
4+ 产生 ,出现 Mn

3+ - M n
4+ 共

存。 根据文献 [9] , LaM nO3中掺入 Ca
2+
、 Sr

2+
等二价

离子 ,体系中几乎按比例生成稳定的 M n
4+
离子。可见 ,

Cu
2+
取代量少时 , Mn

4+
含量也相应少。 而 La0. 8 Cu0. 6

M n0. 6 O3尽管 Cu
2+
掺杂量较多 ,但由于 Cu

2+
部分处
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图 2　 La3d5 /2能级的 X PS谱

Fig . 2　 XPS spectra in La3d5/2 r egion of samples

( a ) La2 /3 Cu1/3 M nO3; ( b) La0. 8 Cu0. 2 M nO3; ( c) La0. 8 Cu0. 6 Mn0. 6

O3; ( d) LaCu0. 4M n0. 6 O3。

于 A、 B位 ,真正有助于提高 M n
4+
含量的 Cu

2+
接近

于 La0. 8 Cu0. 2M nO3 ,所以 M n
4+
离子含量并不显著增

多。可见 , Cu
2+ 部分取代 LaM nO3中 A位 La

3+ 或 B

位的 M n
3+

,对 Mn
4+
含量的影响程度没有显著差异 ,

主要由 Cu
2+
的相对含量决定。

　　样品中 Cu2p3 /2能级 X PS谱如图 4所示。由此可

见 ,在主峰 Cu2p高结合能一侧出现强振激伴峰。

Cu2+ 和 Cu+ 化合物 Cu2p的主峰位置相近。 Cu+ 化合

图 3　样品中 M n2p的 XPS谱图

Fig . 3　 XPS spectra in Mn2p peaks o f samples

( a ) La2 /3 Cu1 /3 M nO3 ; ( b ) La0. 8 Cu0. 2 MnO3; ( c) La0. 8

Cu0. 6M n0. 6 O3; ( d) LaCu0. 4 Mn0. 6O3。

物的 Cu2p峰不存在伴峰 ,只有二价化合物的 Cu2p

有伴峰
[10 ]
。此外 ,这些样品 Cu2p3 /2结合能在 933. 87

～ 934. 06 eV范围内 ,接近 La2 CuO4中 Cu2p3 /2能级

的结合能 ( 933. 6eV)。 可见这 4种样品表面 ,铜离子

主要以 Cu
2+ 形式存在。

2. 3　表面组成

　　由表 3可知 ,这些样品表面均是 B位元素富集 ,

这对于催化性能主要由 B位过渡金属决定的钙钛矿
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图 4　样品中 Cu2p3 /2能级的 X PS谱

Fig. 4　XPS spec tra in Cu2p3 /2 region o f samples

( a ) La2 /3 Cu1/3 M nO3; ( b) La0. 8 Cu0. 2 M nO3; ( c) La0. 8 Cu0. 6 Mn0. 6

O3; ( d) LaCu0. 4M n0. 6 O3。

型复合氧化物来说 ,有助于催化活性的提高。从 La0. 8

Cu0. 6M n0. 6O3和 LaCu0. 4 M n0. 6 O3表面组成不难发现 ,

锰比铜更容易富集在表面 ,这是因为锰有较多的 3d

电子未饱和 ,处于相对不稳定状态而容易形成表面富
集。此外 ,锰含量按照 La2 /3 Cu1 /3 M nO3到 LaCu0. 4

Mn0. 6O3依次减少 , LaCu0. 4 M n0. 6 O3甚至远低于体相

中锰含量相同的 La0. 8 Cu0. 6 M n0. 6 O3 ,表明 A位 Cu2+

掺杂比 B位 Cu
2+
掺杂更有利于 B位锰离子在表面形

成富集 ,与此相吻合 , La2 /3 Cu1 /3 M nO3由于 A位 Cu
2+

掺杂量更多而导致其表面锰含量较 La0. 8 Cu0. 2 MnO3

高。 除 La0. 8 Cu0. 6 Mn0. 6O3由于体相中 Cu
2+
含量大而

表面铜含量明显较大 ,其余样品的表面铜含量并不随

Cu
2+ 所处位置不同而产生明显差异。

表 3　O1s能级 XPS分峰数值及样品表面元素分布

Table 3　 O1s　 peak deconvoluted date and surface

composit ion of samples

　样品

　 Sample
La∶ Cu∶M n

O1s (eV)

晶格氧
Lat tice
oxygen Ab sorbed

吸附氧* 　　　

ox yg en

La2 /3 Cu1 /3MnO3 1∶ 0. 66∶ 3. 84 529. 35 530. 94 532. 67

La0. 8 Cu0. 2MnO3 1∶ 0. 54∶ 3. 22 529. 15 530. 76 532. 18

La0. 8 Cu0. 6Mn0. 6 O3 1∶ 0. 94∶ 2. 05 529. 20 530. 94

LaCu0. 4Mn0. 6 O3 1∶ 0. 63∶ 1. 30 529. 36 531. 23 532. 45

* 530. 0 eV < BE值 < 532. 0 eV的吸附氧为单原子氧种 ( O- ) , BE值

> 532. 0 eV的吸附氧为分子吸附氧种 ( O-
2 )

* Mono-atomic oxygen( O- ): abs orption ox yg en wi th 530. 0 eV < BE

< 532. 0 eV, Molecu lar abs orption oxygen( O-
2 ): absorp tion w ith BE>

532. 0 eV.

2. 4　吸附氧种

　　图 5给出了所有样品 O1s能级 X PS谱 ,每一个

O1s峰都可大致分成 2个峰 ,低结合能的氧 ( 529eV

左右 )被认为是晶格氧 O
=

,高结合能氧 ( 531eV左

右 )被认为是吸附氧。在表面氧中 ,低结合能的氧 (晶

格氧 )的含量几乎就与体相晶格氧的含量相同 ,可见 ,

除晶格氧外 ,表面还存在其它种类吸附氧种。在双峰

拟合时 ,肩峰的半峰宽与晶格氧的半峰宽差别很大 ,

这就意味着肩峰是由几种氧种组成 ,故进行多峰拟合

(图 5)。 参阅文献 [11 ],假设 O1s由 3种氧种组成 ,

BE值 < 530. 0eV的氧为晶格氧 ( O
=

,记作 OⅠ ) ,

530. 0eV < BE值 < 532. 00eV的氧为单原子氧种

( O
- ,记作 OⅡ ) , BE值> 532. 0eV的氧为分子吸附氧

种 ( O
-
2 ,记作 OⅢ )。

　　不同样品所测得的 O1s峰的峰形有明显差别 ,

表明表面晶格氧、吸附氧含量不同。根据 O 1s峰拟合

结果可以计算出 OⅠ 、 OⅡ 及 OⅢ的含量 ,进而求出

Olat /Oads , Olat /Mtot ( M to t为表面金属原子总量 ) , OⅡ /

OⅢ比值 ,见表 4。

　　从表 4可知 ,从 La2 /3 Cu1 /3 M nO3到 La0. 8 Cu0. 2

M nO3 , Olat /Oads、 OⅡ /OⅢ和 Olat /Mtot值都下降 ,表明 A

位的 Cu
2+
含量对氧物种的相对含量有显著影响 ,随

铜含量降低 ,阳离子缺陷也减少。 Cu
2+ 部分取代 B位

的 M n
3+ 后 ,把 LaCu0. 4M n0. 6 O3和体相中 Cu

2+含量相

近的 La2 /3 Cu1 /3 MnO3相比 ,三项比值都较小 ,尤以

Olat /Oads和 OⅡ /OⅢ两项比值下降明显 ,表明 A位铜

部分取代能更有效地提高晶格氧的相对含量和阳离

子缺陷的浓度。而 Cu
2+
同时进入 LaMnO3中 A、 B位晶
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图 5　样品中 O1s能级的 X PS谱图

Fig. 5　X PS spectra in O1s region o f sam ples

( a ) La2 /3 Cu1/3 M nO3; ( b) La0. 8 Cu0. 2 M nO3; ( c) La0. 8 Cu0. 6 Mn0. 6

O3; ( d) LaCu0. 4M n0. 6 O3。

表 4　样品的 XPS结果

Table 4　Results of samples by XPS

样品 Sample Ola t /O ads OⅡ /OⅢ O la t /M tot

La2 /3 Cu1/3M nO3 2. 02 2. 98 1. 77

La0. 8 Cu0. 2M nO3 1. 65 2. 68 1. 65
La0. 8 Cu0. 6M n0. 6O3 0. 91 — 1. 30

LaCu0. 4M n0. 6 O3 1. 25 2. 60 1. 63

格时 , Olat /Oads值较 La0. 8 Cu0. 2 MnO3和 LaCu0. 4 M n0. 6

O3都要低得多 ,表明表面氧空位数增多 ,分子氧吸附

消失。对于作为相应体系催化性能最佳的 La0. 8 Cu0. 2

M nO3和 LaCu0. 4M n0. 6O3相比 , OⅡ /OⅢ和 Olat /Mtot不

存在可观察的差异 ,而 Olat /Oads却差别很大 ,这必然

对催化性能带来较大影响。

3　结论

　　 ( 1) La在 La-Cu-Mn系复合氧化物中是起稳定

作用的组份。

　　 ( 2) Cu部分取代 LaMnO3中 A位的 La
3+
或 B位

的 M n
3+

,或同时进入 A位、 B位晶格 ,对 M n
4+
含量

的影响程度未产生显著差异 , M n
4+
含量主要取决于

体相中 Cu
2+ 的相对含量 ,铜在样品表面以 Cu

2+形式

存在。

　　 ( 3) 4个样品均是 B位元素富集 ,且锰比铜更容

易形成富集。相对而言 , A位铜掺杂比 B位铜掺杂更

有利于提高表面的锰离子含量 ;而表面铜含量并未随

Cu
2+ 所处的位置不同而出现明显差异。

　　 ( 4)表面氧物种的相对含量、氧空位数和阳离子缺陷浓

度 ,因 Cu
2+
取代位置、取代量不同而发生改变。
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