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氮掺杂Ti02纳米管阵列的制备研究
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摘 要：采用阳极氧化法制备了孔径为60一80 ilm，壁厚约为20—30 nm的高有序TiO：纳米管阵列，并

通过氨气氛下退火处理对TiO：纳米管进行N掺杂．利用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)、喇

曼光谱(Raman)及x射线光电子能谱(XPS)对得到的淳膜进行表征．SEM结果显示，经掺N后样品仍呈

纳米管阵列的有序结构．XRD和Raman光谱研究表明。经过阳极氧化并在Nil、气氛中500℃退火30

min的纳米管阵列为锐钛矿与金红石晶型共存的TiO：，且N的引入促进了TiO：纳米管在低温下由锐钛

矿相向金红石相的转变．N掺杂样品XPS中出现了结合能位于399．7 cV的N ls峰，该峰来源于TiO，的

间隙N杂质原子，显示此方法在TiO：纳米管中实现了有效的N掺杂．
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0 引言

随着世界范围内环境污染问题的日益严重，

半导体多相光催化技术在环境污染治理中的巨大

应用潜力已引起了广泛的重视，其中TiO：以其化

学性质稳定、光催化活性高、催化降解有机物彻

底、不引起二次污染、以及价格低廉等优点而成为

研究最多的光催化剂⋯．

然而，TiO：的禁带宽度为3．2 eV，光响应范

围窄、光量子产率低等缺陷严重影响了其实际应

用．为了改善TiO：的光催化活性，常对TiO：半导

体进行表面修饰以促进光生载流子的有效分离，

提高TiO：的光催化效率旧1．通过金属离子掺杂，

如碱土金属(Ca“，sr2+和Ba2+)∞】，过渡金属

(Fe3+，Cr6+，C03+，Mo¨，V5+)‘“51和稀土金属

(La3+，Ce3+，Er3+，Pr3+，Gd3+，Nd3+，Sm3+)‘61等，

可减小TiO：的禁带宽度，或在TiO：禁带中形成

中间能级，从而提高催化剂对可见光的响应．然

而，由于金属掺杂导致TiO：形貌和晶体性质的差

异，无法确认吸收边的红移源于Ti4+的均相替位

式掺杂，还是M。O，团簇形成的结果，金属掺杂提

高可见光催化性能的机理目前仍然存在争议"】．

人们发现非金属元素(BIs】，Nt引，F‘101，C‘111)取代

TiO：晶格中的部分氧原子，能更好地减小TiO：带

隙，制得的光催化剂紫外光活性不降低，并显示出

良好的可见光催化活性．其中N的杂质能级距

TiO：的价带很近，对光生载流子的复合过程影响

很小，因此具有良好的可见光催化活性¨5。．

笔者以纯钛片为基底，HF／NH。F溶液为电解

液，铂电极为阴极，采用阳极氧化法制备TiO：纳

米管．随后在浓氨水中浸泡并在NH，气氛下退

火，制备N掺杂TiO：纳米管阵列，并通过SEM，

XRD，Raman和XPS考察样品N掺杂前后的结构

与物性．

1 实验部分

1．1材料与试剂

Ti箔购自Alfa—Aesa公司，纯度为99．95％。

厚度0．25 mill；磷酸(H，PO。)、氢氟酸(HF)、浓氨

水(NH，·H：0)均为分析纯，购自国药集团上海

化学试剂公司；实验中使用的去离子水为实验室

自制，由蒸馏水经石英亚沸纯化后而得．

1．2 N掺杂TiO：纳米管的制备

首先将原始Ti片剪切成3 cm×1．5 cm的小

片，在1．0 wt％HF和0．5 wt％H，PO．组成的混
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合酸水溶液中浸泡2 min进行化学抛光预处理，

取出后用去离子水清洗，并以N：吹干．随后以处

理后的Ti片作为阳极，在质量百分数0．5％HF

和0．45％NH，·H，O的水溶液中，于25℃外加

电压20 V条件下阳极氧化5 rain制备高有序度

二氧化钛纳米管．阳极氧化结束后立即将样品取

出，以大量去离子水冲洗，并以N：气吹干后在烘箱

中90℃干燥．将未退火样品在浓氨水溶液中浸泡

30 min后于60℃烘箱中烘干，然后在NH，气氛下

500℃退火30 min制备N掺杂的二氧化钛纳米管．

1．3结构与性能表征

x一射线衍射(XRD)物相分析采用瑞士

PHLIPS PW3040／60型X一射线衍射仪，Cu Ket射

线，石墨单色器，工作电压40 kV，扫描范围20—

800；Raman光谱测试用英国Renishaw一2000喇

曼光谱仪进行，激发源为Ar+激光器，激发波长

514 nm，功率60 mW；采用JSM一6700F型扫描电

’镜观察制备样品的形貌；x光电子能谱(XPS)表

：征采用英国Krato AXIS Ultra DLD能谱仪，使用单

色器的铝靶x射线源(AI Ket，hv=1 486．6 eV)，

功率75 w(工作电压15 kV，发射电流5 mA)，并

以C 1s峰(284．8 eV)定标，扫描步长0．1 eV．

2结果分析与讨论

2．1 SEM分析

图1所示非掺杂和N掺杂样品分别为阳极氧

化样品经O：气氛和NH，气氛中500℃退火30 min

，所制备．未掺杂和N掺杂样品的表面均为垂直有

序排列的管状结构，管径在60～80 nm，管壁厚约为

20 nm，与退火处理前的样品形貌并无明显差异，保

留了阳极氧化形成的高有序纳米管状结构．

2．2 XRD分析

图2(a)给出了氮掺杂样品、非掺杂样品与未

退火样品的XRD图谱．未退火样品的XRD结果

中仅见金属Ti的衍射峰，未观察到与TiO：及

TiO。的衍射峰，显示阳极氧化形成的TiO：纳米管

为无定形态．样品经0：气氛和NH，气氛中500

℃退火处理30 min后，在XRD图谱中除金属Ti

的强衍射峰之外，在24．6l。和26．920均分别出现

了从属于锐钛矿相TiO，的(101)衍射峰和金红石

相TiO：的(110)衍射峰，显示无定形态TiO：纳米

管在该退火条件下发生了向锐钛矿相和金红石相

的转变．与O：气氛退火所制备未掺杂的TiO：纳

米管相比，经氮掺杂后的样品在锐钛矿相(101)

晶面和金红石(110)晶面的衍射峰位并未发生明

显移动，但金红石相(110)晶面的相对强度明显

增强，并且FWHM由0．37减小至0．33，如图2

(b)所示．这种XRD衍射峰相对强度与展宽的变

化，体现了氮掺杂样品与非掺杂样品中锐钛矿相

与金红石相组成比例和晶粒尺寸的差异，氮掺杂

样品中金红石相所占比例与晶粒直径均明显高于

非掺杂样品，显示杂质氮原子的引入促进了500

℃下TiO：向金红石相的转变．Batzill等人¨列通过

扫描隧道显微镜对含氮的TiO：单晶表面研究证

明，氮将导致TiO：由锐钛矿相向金红石相转变势

垒的降低，这与我们的结论完全一致．

图1 非掺杂Ti02与N掺杂Ti02纳米管SEM照片

Fig．1 The SEM images of undoped and

nitrogen-doped titania nanotubes
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图2 氮掺杂、非掺杂及新制未退火TiO：

纳米管XRD图谱

Fig．2 The XRD patterns of nitrogen-doped，

undoped and as-anodized Ti02 nanotubes

2．3 Raman分析

图3(a)为上述各TiO：纳米管样品的喇曼光

谱．未退火样品中没有观察到喇曼散射信号，这与

前面在XRD图谱中确认该样品为无定形态TiO：

万方数据



第4期 董林，等：氮掺杂TiO：纳米管阵列的制备研究 95

的结论一致．经500℃退火后样品均呈现锐钛矿

相与金红石相共存的喇曼光谱特征．在未掺杂样

品喇曼光谱中，位于143、196、395、514和637

cm。处的喇曼峰分别为锐钛矿相TiO：的E。¨’、

E。¨’、B”A。／B。。和E。"’振动模(在图3中分别

以E。‘1’(A)、Eg‘2’(A)、Bl s(A)、Alg／B1s(A)和

E。¨’(A)表示)，而位于442 cm“的弱喇曼峰则

为金红石相的E。振动模(图中以E。(R)表示)，

显示非掺杂样品中的TiO：主要以锐钛矿相存在．

图3(b)为氮掺杂样品Raman光谱的洛伦兹线型

拟合曲线，可以看出氮掺杂样品除上述各振动模

式之外，在235 em“和610 cm。出现了两个来源

于金红石相TiO：的喇曼峰．其中位于235 cm叫的

喇曼散射宽峰属性较为复杂，一般认为与二阶喇

曼散射和无序效应有关¨“；而位于610 cm一的喇

曼散射峰则为典型的金红石相TiO：的A。。振动

模，在图3中以A。。(R)表示；同时位于442 cm’1

的E。(R)振动峰较未掺杂样品明显增强．通过对

N掺杂样品喇曼光谱320～750 cm“范围特征峰

以洛伦兹线型拟合的结果分析，可确定该样品主

晶相已转变为金红石相．上述的喇曼光谱变化均

显示N的引入促进了500℃下TiO，纳米管由锐

钛矿相向金红石相的转变，与前节XRD数据讨论

结果一致．
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图3 TiO：纳米管氮掺杂样品、非掺杂样

品及未退火样品的Raman图谱

Fig．3 The Raman spectra of the nitrogen·doped，

undoped and as-anodized Ti02 nanotubes

2．4 XPS分析

图4(a)为氮掺杂TiO，纳米管的XPS谱，由

图中可以确定样品的表面由Ti，O，N和C组成，

其中c为制样过程引入的碳污染．Ti2p光电子峰

的结合能分别为465．5和459．6 eV，01 S的结合

能为530．8 eV，与Chen等人利用高能球磨制备N

掺杂TiO：的XPS结果相近n引，但与未掺杂样品

相比并未发生明显移动．为了分析N在TiO：基质

中的结合性质，笔者利用CasaXPS对N1s峰进行

分峰拟合，如图4(b)所示．可见N1 S峰由结合能

分别位子400．7 eV，401．9 eV和399．7 eV处的三

个峰组成．其中，400．7和401．9 eV处的峰通常

被分别指认为各种含N的表面氧化态和晶格中

的类TiN结构，而399．7 eV处的峰则被指认为

TiO：晶格中的间隙N杂质原子¨“．因此，间隙N

原子XPS峰的出现，显示在NH，气氛下500℃退

火处理后，N原子有效地进入了TiO：晶格，实现

了TiO：纳米管的N掺杂．

结合能／ev
(b)Nls光电子峰最优化拟合结果

图4氮掺杂TiO：纳米管阵列的x光电子能谱

Fig．4 The XPS spectra of nitrogen·doped

titania nanotubes

3 结论

笔者将阳极氧化法制备的TiO，纳米管在

NH，气氛下退火进行N元素掺杂，并用SEM，

XRD，Raman及XPS对其进行了表征．结果显示

通过该方法成功制备了高有序氮掺杂TiO：纳米

管阵列，主晶相为金红石相TiO：，且氮掺杂原子

的引入促进500℃下TiO：由锐钛矿相向金红石

相的转变．TiO：纳米管阵列中氮掺杂原子的存在

形式包含多种状态，分别是位于TiO，表面的含氮

氧化态和晶格中的类TiN结构与间隙氮原子．
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Preparation and C：haracterization of Nitrogen—doped Titania Nanotube Arrays

DONG Linl”，WANG Yul，ZHANG Guang—ta02，JIA Xiao—linl，GUAN Shao—kan91

(1．School of Materials Science＆Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；2．Ancai Hi—Tech Co．

Ltd．，Anyang 455000。China)

Abstract：Highly ordered nanotubes with diameter of 60—80 nm。wall thickness of 20—30 nm were obtained

by anodic oxidizing method．Nitrogen—doping was carried out by annealing of the anodized titania nanotubes

under ammonia atmosphere．The morphologies，crystal structure and composition of both doped and undoped

samples were characterized by Scanning Electronic Microscope(SEM)，X—ray Diffraction(XRD)，Raman

spectroscopy and X—ray Photoelectronic Spectroscopy(XPS)．The ordered structure of titania nanotubes

maintained after the nitrogen doping process as evidenced by SEM observations．XRD and Raman spectra a-

nalysis revealed that the resultant nanotube arrays obtained by annealing in ammonia at 500℃for l h are com-

posed of anatase and rutile titania，and the incorporated nitrogen may have facilitated the phase transition of ti—

tania nanotube from anatase to ruffle．The effective doping of nitrogen into titania nanotubes was evidenced by

the occurrence of N I s peak of the nitrogen—doped titania nanotubes in XPS with a binding energy of 399．7

eV，which was attributed to the interstitial nitrogen dopant in the anatase lattice．

Key words：Ti02 nanotube；nitrogen—doping；XRD；SEM；Raman；XPS
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