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摘要　二氧化钛薄膜材料具有较好的光致催化和亲水特性，但其对可见光低的利用率极大地限制了应用。通过非

金属掺杂可以有效提高其光催化性能。采用射频磁控溅射法，以Ａｒ／Ｎ２ 为工作气体，在石英衬底上制备出了掺氮

ＴｉＯ２ 纳米薄膜，在氮气中经不同温度退火处理，用 Ｘ射线衍射法（ＸＲＤ）、Ｘ射线电子能谱线（ＸＰＳ）、扫描电镜

（ＳＥＭ）和紫外 可见（ＵＶｖｉｓ）等方法对薄膜的结构、掺杂情况、表面特性和光吸收性能进行了分析。ＸＲＤ结果显

示在退火６００℃下薄膜为锐钛矿结构；ＸＰＳ分析表明氮原子已成功掺入ＴｉＯ２ 中；ＳＥＭ 结果显示薄膜表面均匀平

整，平均粒径约为３０ｎｍ；ＵＶｖｉｓ结果发现，薄膜的光吸收边较未掺杂样品出现了显著红移，表明薄膜具有良好的

可见光光催化活性。对薄膜进行了亲水性测试，可见光照射下，３０ｍｉｎ后薄膜的水接触角即小于１０°。

关键词　薄膜；二氧化钛薄膜；掺氮；退火；亲水性
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专刊 李朝阳等：　射频溅射掺氮ＴｉＯ２ 薄膜的可见光吸收特性及亲水性能

１　引　　言

随着全球环境的日益恶化，对半导体光催化应

用方面的研究正与日俱增。ＴｉＯ２ 薄膜材料由于其

具有较好的光致催化和亲水特性，已经成为人们研

究光催化材料的主要对象，关于ＴｉＯ２ 催化性能的

研究也成为催化领域的主流。一般来说，ＴｉＯ２ 的

光催化效应因其较宽的光学带隙（３．０～３．２ｅＶ）只

在紫外区域较为敏感，而对可见光的响应却很

差［１，２］，因而极大地制约了其实际应用与推广。为

实现ＴｉＯ２ 的激发吸收光谱从紫外光区拓宽到可见

光区，许多研究工作者进行了有关ＴｉＯ２ 修饰与改

性的尝试。有关ＴｉＯ２ 光催化剂的修饰与改性主要

集中在阴离子掺杂技术，其中氮掺杂技术可以在不

降低催化效率的情况下获得较好的可见光响

应［３～６］。ＴｉＯ２ 的光催化性能和其亲水性有着很大

的关系，把ＴｉＯ２ 的这两个性能联系起来，尤其适合

做自清洁材料、防雾化涂层和表面杀菌材料等。

ＴｉＯ２ 材料在光照条件下具有亲水性
［７～９］，有机物等

脏物就无法直接附着在材料的表面，而是附着在吸

附水的上面，当有雨水冲刷的时候，有机物很容易被

冲掉，即使有脏物附着在了材料表面，ＴｉＯ２ 在光照

的条件下也会把它降解为溶于水的物质。但是由于

纳米ＴｉＯ２ 薄膜在紫外光照射下才具有超亲水性，

改进 ＴｉＯ２ 薄膜的光催化起效条件和如何使 ＴｉＯ２

薄膜在更长时间内保持超亲水性能是实现应用的关

键。因而，研究氮掺杂 ＴｉＯ２ 薄膜的亲水特性具有

重要意义的。

目前，掺氮纳米 ＴｉＯ２ 薄膜制备方法主要有溅

射法［１０，１１］、化学气相沉积法［１２，１３］、离子注入法［１４］、湿

化学法［１５］等，各种不同的制备方法所制备的薄膜特

性也有所不同，溅射法因所制备薄膜致密、膜基附着

力好、沉积速率高、薄膜组分可控等优点，有利于催

化薄膜以及自清洁材料的制备。本文采用射频磁控

溅射法制备氮掺杂 ＴｉＯ２ 薄膜，研究了不同制备条

件下的薄膜结构、光吸收及亲水特性的变化规律。

研究发现通过掺氮使得薄膜光吸收边显著红移，并

且在可见光照射下，薄膜能够保持良好的亲水性能，

３０ｍｉｎ后薄膜的水接触角即小于１０°。

２　实　　验

本实验样品在一台沈阳科仪公司生产的多功能

三靶射频共溅射薄膜系统上完成，背景真空优于

２×１０－４Ｐａ。ＴｉＯ２ 靶材购自北京有色金属研究总

院，直径６０ｍｍ，厚度３ｍｍ，纯度大于９９．９９％，靶

基距离为８０ｍｍ。溅射过程中以Ａｒ＋Ｎ２ 为工作气

体，实验中控制 Ａｒ流量 ２４ｓｃｃｍ，Ｎ２ 流量为

６ｓｃｃｍ，工作气压控制在０．８Ｐａ，射频功率６０Ｗ。

样品台由ＦＰ２１温控器精确控制，实验中保持衬底

温度３００℃。衬底采用石英玻璃和单晶硅片，溅射

前衬底经丙酮、去离子水、乙醇溶液各超声清洗

１５ｍｉｎ，然后氮气吹干。为制备均匀膜层，溅射时样

品台旋转，旋转速率６ｒ／ｍｉｎ。薄膜沉积后，在退火

炉中氮气气氛下６００℃退火９０ｍｉｎ。

薄膜晶体结构用理学Ｄ／Ｍａｘ２０００ＰＣ型Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）检测，采用ＣｕＫα线，λ＝１．５４１７８ｎｍ，

管压４０ｋＶ，管流２０ｍＡ，扫描速度４（°）／ｍｉｎ；采用

ＪＳＭ６３３０Ｅ场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对样品表

面形貌进行观察；薄膜吸收和透射光谱由一台ＧＢＣ

Ｃｉｎｔｒａ３０３型紫外可见分光光度计测量；用光电子能

谱仪（英国Ｋｒａｔｏｓ公司ＡＸＩＳＵｌｔｒａ表面电子及离子

能谱分析仪）分析薄膜成分及含氮量；薄膜亲水性测

试在德国Ｋｒｕｓｓ公司生产的ＤＳＡ１００型视频接触角

测试仪上完成。

图１ 掺氮ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍ

３　结果与讨论

３．１　掺氮ＴｉＯ２ 薄膜的ＸＰＳ分析

图１所示为掺氮ＴｉＯ２ 薄膜６００℃退火后的Ｘ

射线电子能谱（ＸＰＳ）图谱，可以看到在３９９．７ｅＶ和

４０２．５ｅＶ 处出现了两个明显的特征峰，而位于

３９６．９ｅＶ的典型 Ｔｉ－Ｎ键的特征峰则未出现，在

３９９．７ｅＶ和４０２．５ｅＶ出现的衍射峰可以归属于形

成了Ｏ－Ｎ键和Ｏ－Ｔｉ－Ｎ键，Ｎ原子周围的电子

云密度由于氧原子的存在而降低，使得该Ｎｌｓ结合

能高于ＴｉＮ中Ｎｌｓ的值，这两个峰的出现说明氮原

子进入了Ｔｉ－Ｏ的间隙或是取代了晶格中氧的位

置。图１中Ｎ１ｓ峰中Ｔｉ－Ｎ键型未出现，可能是由
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于溅射过程中氮的掺入量较少所致，在下述对样品

的ＸＲＤ分析中也未观测到Ｔｉ－Ｎ的特征峰，进一

步说明微量氮的掺入是取代了ＴｉＯ２ 晶格中的氧原

子，随之形成的Ｎ－Ｏ结构更有利于薄膜的可见光

吸收。ＸＰＳ测试结果说明氮原子以某种形式掺入

了ＴｉＯ２ 薄膜。

３．２　掺氮ＴｉＯ２ 薄膜的晶体结构和表面形貌

对衬底温度３００℃，氩氮比２６／４的样品进行了

退火和未经退火处理对样品的ＸＲＤ测试，相应的Ｘ

射线衍射谱图见图２所示。可以看出，未做退火处理

的薄膜为非晶结构，而高温退火处理有助于薄膜的晶

化，并且图２中ｂ谱线各峰均为锐钛矿相结构的特征

衍射峰，分别对应于锐钛矿结构的（１０１），（００４），

（２００）和（１０５）晶面，由于锐钛矿型ＴｉＯ２ 的能带间隙

较金红石型大，光生电子和空穴的氧化性和还原性更

强，具有更高的催化活性，因此一定温度的退火有利

于掺氮ＴｉＯ２ 薄膜的光催化行为。在ｂ谱线中未发现

ＴｉＮ的各级衍射峰，说明氮原子只是进入了ＴｉＯ的间

隙或部分取代了氧原子的位置，而没有形成独立的

ＴｉＮ相。参考磁控法制备的 ＴｉＯ２ 薄膜 ＸＲＤ 结

果［１６］，掺氮ＴｉＯ２ 薄膜的各衍射峰形状及位置均与

ＴｉＯ２ 薄膜相吻合，说明掺入一定量的氮原子不会对

薄膜的锐钛矿型结构产生影响，这也有利于掺氮

ＴｉＯ２ 薄膜光催化性能及亲水性能的提高。

图２ Ｎ∶ＴｉＯ２薄膜ＸＲＤ衍射图（ａ）未退火；（ｂ）６００℃

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

（ａ）ｎｏｎａｎｎｅａｌｉｎｇ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｒｏｕｎｄ６００℃

　　为进一步了解薄膜的结构，用扫描电镜测试了

薄膜的表面形貌，结果如图３所示。可以看出薄膜

为纳米结构，表面光滑致密，由大量粒径约为３０ｎｍ

的颗粒组成，颗粒分布均匀平整，没有明显孔洞或凸

台等缺陷。薄膜的这种纳米结构将增大样品的比表

面积，使样品的表面吸附性能提高，同样可以提高薄

膜的光催化性能和亲水性能。

图３ 氮掺杂ＴｉＯ２ 薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

３．３　掺氮ＴｉＯ２ 薄膜的紫外可见光吸收特性

图４所示为氮掺杂前后ＴｉＯ２ 薄膜样品的ＵＶ

ｖｉｓ光谱对比结果，由图可以看出，未经氮掺杂的

ＴｉＯ２ 薄膜对于３７０ｎｍ以上的光是完全透明的，而

氮掺杂后的薄膜吸收边则红移到了４９０ｎｍ，即未经

氮掺杂处理的样品仅对紫外光有吸收，而氮掺杂

ＴｉＯ２ 薄膜则具有较好的可见光吸收特性。这可以

用氮掺杂后薄膜中引起的氧空位来解释［１７］，氮的掺

杂结果可能取代了氧晶格的部分氧原子位，在价带

图４ 氮掺杂前后ＴｉＯ２ 薄膜的可见光吸收特性

Ｆｉｇ．４ ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＮｄｏｐｅｄａｎｄ

ｎｏＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

上方形成一个独立的窄氮２ｐ能带。在紫外光照射

下，由于光子能量较高，电子可以直接从价带跃迁到

导带，而对于３７０～４９０ｎｍ的可见光波段，电子则

从氮２ｐ能带跃迁到氧空位状态，氧空位作为电子的

施主，引起临近晶格处的 Ｔｉ３＋缺陷态，Ｔｉ３＋对电子

的强烈吸引更加速了氧空位的形成，从而使薄膜具

备可见光吸收特性。由图４同时可以看出，与未掺

杂ＴｉＯ２ 相比，掺氮ＴｉＯ２ 的吸收边相对红移２４ｎｍ，

根据Ａｓａｈｉ的理论分析
［１０］，由于氮原子的引入改变

了ＴｉＯ２ 的能带结构，氮原子的２ｐ轨道与氧原子的

２ｐ轨道杂化，减小了ＴｉＯ２ 的带隙宽度，吸收边发

生红移。显然，氧空位导致的薄膜可见光吸收效应

可以更有效地产生光生电子和空穴，电子较强的还
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原性及空穴较强的氧化性使掺氮ＴｉＯ２ 薄膜具有较

好的可见光催化性能。

３．４　掺氮对ＴｉＯ２ 光致亲水性的影响

改善ＴｉＯ２薄膜的可见光催化条件和提高光致亲

水性是ＴｉＯ２ 薄膜实用化的关键，亲水能力可以通过

水与样品表面的接触角来进行衡量，掺氮ＴｉＯ２ 薄膜

的光致亲水性由在可见光下样品的水接触角随光照

时间的长短变化给出。用透镜将阳光聚焦，在近焦点

区域放置样品，以提高入射光强度，经不同光照时间

后测量水接触角，结果如图５所示。可以看出随着辐

照时间的增加，接触角迅速减小，３０ｍｉｎ后薄膜的水

接触角即小于１０°，表明薄膜具有良好的光诱导亲水

性能。这是由于掺氮ＴｉＯ２薄膜的可见光吸收特性引

起的，在可见光照射下，二氧化钛价带电子被激发到

导带，电子和空穴向薄膜表面迁移，电子与Ｔｉ４＋反应，

空穴则与氧离子反应，分别生成正三价的钛离子和氧

空位，氧空位同水中的羧基形成化学吸附，最终在三

价钛缺陷周围形成亲水区。因此，随着光照时间增

大，光生电子空穴对大量增加，薄膜的水接触角迅速

减小，薄膜表现出超亲水特性。

图５ 氮掺杂ＴｉＯ２ 薄膜的亲水性随光照时间的关系

Ｆｉｇ．５ ＷａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｄｏｐｅｄＴｉＯ２

ｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

４　结　　论

采用射频磁控溅射方法成功地在石英衬底上制

备出了掺氮 ＴｉＯ２ 纳米薄膜，ＸＰＳ分析表明氮原子

已成功掺入ＴｉＯ２ 中；ＸＲＤ结果显示在退火６００℃

下薄膜为锐钛矿结构，对薄膜的光吸收特性测试结

果表明掺氮可以有效改善 ＴｉＯ２ 的可见光催化活

性，吸收边红移至４９０ｎｍ。在ＴｉＯ２ 掺氮过程中，Ｎ

取代氧空位，引起ＴｉＯ２ 的禁带宽度减小，从而能够

在可见光照射下产生电子空穴对，进而引发可见光

催化效应。最后研究了掺氮薄膜的亲水性能，在可

见光照射下，３０ｍｉｎ后薄膜的水接触角即小于１０°。
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犃犕犪狋犲狉．，２００５，８１（７）：１４１１

１５Ｂ．Ｃｌｅｍｅｎｔ，Ｙ．Ｂ．Ｌｏｕ，Ｘ．Ｂ．Ｃｈｅｎ犲狋犪犾．．Ｅｎｈａｎｃｅｄｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｏｐｉｎｇｉｎ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．犖犪狀狅犔犲狋狋．，２００３，３（８）：

１０４９～１０５１

１６ＪｉａｎｋｅＹａｏ，ＺｈｅｎｇｘｉｕＦａｎ，Ｈｏｎｇｂｏ Ｈｅ犲狋犪犾．．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ

ｃｏａｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｏｎｌａｓｅｒｄａｍａｇｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．

犆犺犻狀．犗狆狋．犔犲狋狋．，２００７，５（９）：５５６～５５８

１７Ｈ．Ｉｒｉｅ，Ｙ．Ｗａｔａｎａｂｅ，Ｋ．Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴｉＯ２－狓Ｎ狓ｐｏｗｄｅｒｓ［Ｊ］．

犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００３，１０７（２３）：５４８３～５４８６

３６３


