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纳米ＴｉＯ２ 薄膜的制备及掺氮改性研究
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摘　要：采用溶胶－凝胶法制得二氧化钛的溶胶溶液，以载玻片为基底，进行浸渍－提拉制备了表面均 匀 的

纳米ＴｉＯ２ 薄膜．以水合肼为氮源、用微波法对不同层 数 的 薄 膜 进 行 改 性，得 到 了 掺 氮 二 氧 化 钛 薄 膜．通 过 紫 外

可见吸收光谱（ＵＶ－ｖｉｓ）、Ｘ射线衍 射（ＸＲＤ）、Ｘ光 电 子 能 谱（ＸＰＳ）、扫 描 电 镜（ＳＥＭ）、原 子 力 显 微 镜（ＡＦＭ）和

接触角仪等进行表征．结果表明：微波辐照后，薄膜的表面有Ｎ元素的存在，其表观形貌没有发生变化且具有更

好的亲水性，改性后薄膜对光的吸收阈值出现了明显的红移．
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０　引言

ＴｉＯ２ 薄膜具有样品均匀性好、纯度高、制备工

艺简单、无污 染 及 可 重 复 利 用 等 优 点．特 别 是 在 紫

外光诱导下，ＴｉＯ２ 薄膜具有降解各类染料、有机物

的能力和超亲水性，这一特性使得ＴｉＯ２ 薄膜在防

污、除臭、杀菌、防雾和自清洁等领域具有较高的应

用前景［１－３］．而锐 钛 矿 型 纳 米 二 氧 化 钛 只 有 在 紫 外

光照射下才具有催化功能，因此如何制备ＴｉＯ２ 薄

膜并对其进行改性使其在可见光甚至是室内光源

的激发下显示催化活性成为光催化剂的研究热点．
ＴｉＯ２ 的改性方式有多种，其中研究 最 广 泛 的 是 掺

杂［４］．张忠铭等［５］通过 阳 极 氧 化 法 制 得ＴｉＯ２ 纳 米

阵列，并研究了掺 Ｎ纳米管阵列对甲基橙 溶 液 的

光催化降解性能．李宝林等［６］以ＮＨ４ＨＣＯ３溶液水

解沉淀ＴｉＣｌ４溶液制备水合ＴｉＯ２，再置于自制等离

子体气氛中制得Ｎ掺杂ＴｉＯ２，并对其性能进行了

表征．Ｅｄｕｓｉ等［７］以钛酸四异丙酯和甲醇为原料，采
用金属有机化学气相沉积法分别在玻璃、钢和钛基

体上合成二氧化钛薄膜，且在不同的基体上得到了

不同形 貌、晶 型 的 二 氧 化 钛 薄 膜．Ｌｉｎ等［８］采 用 溶

胶－凝胶悬涂技术，以碳球作为成孔管阵列，再利用

超声浸渍法制得Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 纳米管材料，制备出

具有可见光活性的掺氮介孔ＴｉＯ２ 薄膜．结果表明

在降解有机染料时，Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 薄膜的光催化活

性为Ｐ２５薄膜的１０倍．
微波辐射与常规的加热模式相比，具有升温速

度快、操作方便、缩短反应时间及选择性反应的优

势，被广泛用于各种化学反应．杨莹琴［９］等以膨润

土为载体，水合肼为氮源，用微波法合成了膨润土
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负载Ｎ／Ｆｅ共掺杂ＴｉＯ２ 光催化剂并进行了表征．
本文采用普 通 玻 璃 为 基 底，溶 胶－凝 胶 法 制 备

ＴｉＯ２ 溶胶并进行浸渍－提拉，制得了ＴｉＯ２ 薄膜，以
水合肼为氮源进行微波辐照改性，大大提高了薄膜

的可见光响应能力和亲水性能．

１　实验部分

１．１　试剂

钛酸四丁酯（ＴＮＢ），化学纯，天津市福晨化学

试剂厂；无水乙醇（ＥｔＯＨ），分析纯，上海振兴化工

厂；硝酸，分析纯，武汉亚泰化工试剂厂；二苯氨基

脲（ＤＣＰＩ），分析纯，上海三爱思试剂公司；氨水，分

析纯，武汉联碱厂；乙酰丙酮，分析纯，天津市福晨

化学试剂厂；水合肼（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ），化 学 纯，上 海

振兴化工厂；碳粉，工业品．
１．２　薄膜的制备

（１）溶胶的制备：准确量取一定体积的钛酸丁

酯、无水乙醇（ＥｔＯＨ），按照一定比例混合，倒入三

口烧 瓶 中 搅 拌１５ ｍｉｎ，然 后 再 加 入 水、乙 醇 和

ＨＮＯ３的混合溶液，控制滴速在２～３滴／ｓ左右，室
温搅拌３ｈ后，滴入乙酰丙酮搅拌３０ｍｉｎ，得到透

明稳定的黄色溶胶．
（２）薄膜的制备：用洁净的普通钠钙玻片作基

体从溶胶前驱体中采用浸渍提拉法制备二氧化钛

薄膜，控制一定的提拉速度，先浸涂一层，经室温干

燥２４ｈ后，再浸涂，重复以上步骤得到不同浸提次

数的薄膜，置于马弗炉中５００℃处理３ｈ，即得到二

氧化钛薄膜．
（３）掺 氮 ＴｉＯ２ 薄 膜 的 制 备：将 上 述 所 得 薄 膜

放入培养皿中，以水合肼为氮 源，混 入 一 定 量 的Ｃ
粉，然后在密闭容器中进行微波处理，完毕进行超

声波清洗，烘干即得掺氮ＴｉＯ２ 薄膜．
１．３　分析测试

（１）采用ＣＳＰＭ４０００扫描探针显 微 镜（ＡＦＭ）
和ＪＳＭ－５５１０ＬＶ型扫描电镜（ＳＥＭ）对薄膜表面粗

糙程度及形貌进行表征．（２）将 所 制 得 的 薄 膜 样 品

（１００ｍｍ×２５ｍｍ）直接放入岛津 ｍｉｎｉ－１２４０型紫

外可见分光光度计中测定ＵＶ－ｖｉｓ吸收谱．（３）采用

ＪＧＷ－３６０Ｂ接触角测定仪，直接量出水与薄膜表面

的接触角．利用微量进样器，控制水滴的大小．

２　结果与讨论

２．１　不同层数ＴｉＯ２ 薄膜的ＵＶ－Ｖｉｓ图谱

图１为不同层数ＴｉＯ２ 薄膜ＵＶ－ｖｉｓ谱图．由图

１可知，随着ＴｉＯ２ 薄膜层数的增加，吸收边缘出现

明显的“蓝移”．在可见光范围内，随着薄膜层数Ｎ
的增加，透过曲线上峰的数目ｎ依次增加，其中薄

膜层数Ｎ 与吸收峰的数目ｎ相符，吸收峰的出现

是因为光在ＴｉＯ２ 薄膜与玻璃之间界面及ＴｉＯ２ 与

空气之间的反射光相互干涉造成的，与膜厚有一定

的关系［１０］．

图１　不同层数ＴｉＯ２ 薄膜的ＵＶ－ｖｉｓ光谱图

Ｆｉｇ．１　ＵＶ－ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒｒｕｍ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌａｙｅｒｓ

２．２　掺氮前后ＴｉＯ２ 薄膜亲水性分析

图２　紫外光光照时间对ＴｉＯ２ 薄膜的亲水性的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＵＶ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ

ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ
ａ．二氧化钛薄膜；ｂ．氮杂二氧化钛薄膜

ＵＶ－１型紫外灯为紫外光源，λ＝３６５ｎｍ
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由图２为微波改性前后，薄膜随光照时间亲水

性的 变 化．由 图 可 知，微 波 改 性 前 后 不 同 层 数 的

ＴｉＯ２ 薄膜随着紫外光照射时间的增加，ＴｉＯ２ 薄膜

接触角变小，薄 膜 的 亲 水 性 逐 渐 增 加．且 薄 膜 层 数

越多，ＴｉＯ２ 薄膜的接触角减小的速度越快，说明亲

水性也越好．这是由于当ＴｉＯ２ 薄膜受到紫外光外

光照射时，表面的电子被激发产生电子－空穴对后，
空穴和桥位氧发生反应，导致Ｔｉ－Ｏ键断裂，使桥

位氧脱离表面产生氧空位，同时Ｔｉ　４＋ 变成Ｔｉ　３＋，随
后水同氧空位反应形成羟基，使表面亲水［１１］．层数

较多 的 ＴｉＯ２ 薄 膜 受 到 紫 外 光 照 射 时，由 于 其

ＴｉＯ２ 的含量高，光的利用率高，被激发出来的氧空

位也多，ＴｉＯ２ 薄膜的接触角也越小，说明亲水性也

越好．另外，由图可知，氮杂ＴｉＯ２ 薄膜经紫外光照

射后，相同层数的薄膜接触角的减小速度与未改性

薄膜相差不大，说明微波辐照改性后的ＴｉＯ２ 薄膜

保持了与未改性的ＴｉＯ２ 薄膜的紫外光活性，其亲

水性变化不大．
与此同时，还采用太阳光对薄膜进行 照 射，以

考察改性薄膜的可见光响应对其亲水性能的影响．

图３　太阳光光照时间对ＴｉＯ２ 薄膜的亲水性的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｖｉｓｉｂｌｅ　ｌｉｇｈｔ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ
ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ
ａ：二氧化钛薄膜；ｂ：氮杂二氧化钛薄膜

由图３（ａ）可 知，未 改 性 的 二 氧 化 钛 薄 膜 在 太

阳光的照射下，其接触角的下降幅度较小，主要是

由于可见光 利 用 率 不 高，太 阳 光 中 紫 外 光 的 含 量

（占总量的４％左右）及强度十分微弱，难以激发产

生氧空缺，其对薄膜亲水性的影响不大．由图３（ｂ）
可知，微波改性后的ＴｉＯ２ 薄膜随着可见光照射时

间的增加，其亲水性能明显增加．可能是由于Ｎ元

素的掺杂，使薄膜具有了一定得可见光响应，即在

可见光的激发下薄膜形成氧空位，从而提高其的亲

水性能．
２．３　掺氮前后ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＰＳ谱图

图４为掺氮前后ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＰＳ元素谱图．
由图４－ｂ可 以 看 出，大 约 在４００ｅＶ 左 右 出 现 了

Ｎ１Ｓ峰，证 明 了 样 品 中 Ｎ元 素 的 存 在．这 表 明，微

波处理后，有 Ｎ元 素 取 代 了 ＴｉＯ２ 中 的 部 分 Ｏ元

素，但取代的量很小．

图４　掺氮前（ａ）后（ｂ）ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．４　Ｘ－ｒａｙ　ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＴｉＯ２（ａ）

ａｎｄ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｄｏｐｅｄ　ｔｉｔｉａｎ　ｏｘｉｄｅ

２．４　掺氮前后ＴｉＯ２ 薄膜的ＵＶ－Ｖｉｓ光谱图

掺 氮 前 后 ＴｉＯ２ 薄 膜 的 ＵＶ－Ｖｉｓ谱 在 岛 津

ｍｉｎｉ－１２４０型紫外 可 见 分 光 光 度 计 中 测 定．由 图５
可以看出，未改性的ＴｉＯ２ 薄膜的光吸收仅限于紫

外区，而经微波处理过的ＴｉＯ２ 薄膜的光吸收阈值

从４００ｎｍ扩展到５００ｎｍ，吸收边有明显红移．
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图５　ＴｉＯ２－ｘＮｘ与 ＴｉＯ２薄膜的ＵＶ－ｖｉｓｉｂｌｅ光谱图

Ｆｉｇ．５　ＵＶ－ｖｉｓｉｂｌｅ　ｄｉｆｆｕｓｅ　ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＴｉＯ２－ｘＮｘ
ａｎｄ　ＴｉＯ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ

２．５　掺氮前后ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＲＤ分析

图６为掺氮前后二氧化钛薄膜的ＸＲＤ分析．
通过对比特征峰的位置与相对强弱，可以看出样品

均在２θ＝２５．３°附 近 有 强 吸 收 峰（锐 钛 型 ＴｉＯ２
（１０１）晶面的特征吸收峰），说明微波处理没有改变

样品原有锐钛矿晶型．
２．６　掺氮前后ＴｉＯ２ 薄膜的ＳＥＭ分析

图６　掺氮前ＴｉＯ２６薄膜６（ａ）后（ｂ）的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＴｉＯ２（ａ）ａｎｄ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｄｏｐｅｄ　ｔｉｔｉａｎ　ｏｘｉｄｅ

　　图７为二氧 化 钛 薄 膜 的ＳＥＭ 电 镜 图．图ａ是

微波 处 理 前 所 制 备 的 ＴｉＯ２ 薄 膜，表 面 形 貌 较 平

坦，且有 较 大 粒 径，平 均 粒 径 在４０～５０ｎｍ之 间，
结构比较致密，与 玻 璃 载 体 结 合 较 紧 密．图ｂ是 经

微波处理后的二氧化钛薄膜，表面形貌没有明显的

变化，说明微波改性不会破坏二氧化钛的结构，能

在保持表观形貌不变的情况下，提高其亲水性能．

图７　微波处理前后二氧化钛薄膜的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｂｙ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图８　纳米ＴｉＯ２ 薄膜的ＡＦＭ图像

Ｆｉｇ．８　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ　ＴｉＯ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ

２．７　ＴｉＯ２ 薄膜的ＡＦＭ分析 图８为 玻 璃 基 底 上ＴｉＯ２ 薄 膜５００℃退 火 后
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的ＡＦＭ显微图．经过５００℃、４ｈ热处理后，ＴｉＯ２
已经完全晶化，形成比较致密、均匀的颗粒．由图８－
ａ可知，二氧 化 钛 薄 膜 中 的 晶 粒 发 育 比 较 均 一，表

明通过浸渍－提拉法制备出了具有较好致密度的二

氧化钛薄膜；由 图８－ｂ可 知，薄 膜 表 面 具 有 一 定 的

粗糙度，这种结构的存在增大了二氧化钛的比表面

积，提高了光照激发时产生氧空位的相对数量，进

而提高了其亲水性能．

３　结论

采用溶 胶－凝 胶 法 在 玻 璃 表 面 制 备 了 不 同 层

数、均匀 透 明 的 ＴｉＯ２ 薄 膜，并 以 水 合 肼 为 氮 源 进

行微波处理．测 试 结 果 表 明，经 过 处 理 后 的 薄 膜 中

确有Ｎ元素存在，且经过处理后的薄膜其 亲 水 性

和对可见光的响应有了较大的提升，为ＴｉＯ２ 薄膜

在可见光照射下的除污、自清洁的工业应用提供了

新途径．但本文对所得改性薄膜的光催化性能和掺

氮量对亲水性能的影响等未作详细研究，在后面的

研究中，将进一步探讨掺氮方式、含量等对薄膜晶

体形态、颗粒尺寸、亲水性能、光催化性能的影响．
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