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铁、氮共掺杂二氧化钛薄膜的亲水性能
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(1厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)

摘要 : 采用溶胶-凝胶法制备了铁掺杂 TiO2 (Fe-TiO2)薄膜, 将 Fe-TiO2薄膜放置氨气气氛中高温处理, 形成铁、

氮共掺杂 TiO2 (Fe/N-TiO2)薄膜 . 通过 XRD、XPS、SEM、UV-Vis 法进行吸收光谱分析及薄膜表面亲水接触角分

析, 研究了铁、氮掺杂浓度, 热处理温度, 膜厚等因素对薄膜亲水性能的影响. 结果表明, Fe/N-TiO2(0.5%Fe, 摩尔

百分数) 显示出更佳的亲水性能, 在可见光下优势尤为明显. 铁掺杂主要作用是降低电子和空穴的复合几率, 氮

掺杂可以增强 TiO2薄膜在可见光区的吸收, 两种效应相互结合, 共同提高了薄膜在可见光下的亲水性能.

关键词: 溶胶-凝胶法; 铁、氮共掺杂; 二氧化钛; 亲水性

中图分类号 : O643; O484

Hydrophilicity of TiO2 Thin Films Codoped with I ron
and Nit rogen

HUANG Dong-Sheng ZENG Ren-Jie* CHEN Chao-Feng LI Yu-Hua
(State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces, College of Chemistry and Chemical Engineering,

Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, P. R. China)

Abstract : TiO2 doped with iron (Fe-TiO2) thin films were synthesized using sol-gel method. TiO2 codoped with iron

and nitrogen (Fe/N-TiO2) thin films were prepared by calcining Fe-TiO2 thin films in ammonia atmosphere. The influence

of iron and nitrogen doping concentration, heat-treatment temperature and film thickness on the hydrophilicity of the

films were studied by XRD, XPS, SEM, UV-Vis spectra and measured water contact angle. The results indicated that

Fe/N-TiO2 (0.5%Fe, molar percent) filmswere optimum in hydrophilicity, especially under visible-light irradiation. Doping

iron mostly reduced the recombination of electrons and holes, and doping nitrogen in TiO2 enhances photoresponse in

visible-light region. The hydrophilicity benefited from both effects.

Key Words: Sol-gel method; Iron and nitrogen codoping; Titania; Hydrophilicity

TiO2半导体材料的研究近年来是个热点, 主要

集中在两个方面, 光催化性能和光致亲水性能. TiO2
薄膜的亲水特性使其在众多领域有着广泛的应用前

景,如抗雾性能材料和自清洁玻璃[1-3]等.但由于TiO2
带隙较宽, 亲水性在紫外光照射下才能被激发 , 且

TiO2表面电子和空穴复合特征时间为纳秒级, 易复

合,撤去光源后亲水性能会在短时间内减弱,这些缺

点都制约了其实际应用. 许多科研工作者做了很多

有关 TiO2的亲水机理和改性研究. Asahi等人[4]研究

表明, N掺杂 TiO2薄膜进入其晶格取代 O可以提高

在可见光区内吸收, 使其在可见光激发下就可以出

现亲水性. 在此之后, 阴离子掺杂 TiO2 改进其在可

见光区内亲水性能的研究日益引起重视[5,6].近几年又

不断有报道适量的过渡金属掺杂 TiO2 可以在其表

面引入缺陷位置, 成为电子或缺陷的陷阱,减少电子

和空穴的复合, 表面的亲水性能也得到了改善 [7]. 因
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此, 阴阳离子共掺杂效应可以协同作用, 共同改进

TiO2在自然光下的亲水性能[8].

本文先通过溶胶-凝胶法在普通玻璃表面制备

了掺铁 TiO2薄膜, 然后将薄膜在氨气气氛下高温处

理, 在薄膜表面形成铁、氮共掺杂 TiO2, 研究了热处

理温度、掺铁含量等因素对薄膜亲水性能的影响.

1 实验部分
1.1 铁、氮共掺杂 TiO2薄膜的制备

溶胶的制备. 将 10 mL 钛酸四丁酯(CP)在磁力

搅拌下缓慢滴加进 35 mL 无水乙醇(AR)和 1 mL 乙

酰丙酮(AR)的混合溶液, 制成 A 液. 室温下搅拌 2h

后, 缓慢加入由 1mL 去离子水和 10 mL 无水乙醇

混合制成 B 液, 所需要掺入的铁由在 B 液中溶解一

定量硝酸铁完成, 继续搅拌 1h 形成掺铁溶胶备用.

改变加入硝酸铁的量分别制成含 Fe(摩尔百分数 ,

下同)分别为 0%、0.5%、1.5%和 2%的溶胶. 在不同

的溶胶中提拉制膜可得到相应 Fe掺杂含量的薄膜.

薄膜的制备. 所用玻璃基片先用丙酮和乙醇分

别超声清洗,再用铬酸溶液浸泡 24 h,用去离子水冲

洗干净后烘干. 采用浸渍提拉法在玻璃片表面镀膜,

提拉速度为 1 mm·s- 1, 湿膜 80℃烘干, 改变提拉次

数可得到厚度不同的薄膜. 将所得薄膜在氨气气氛

下 500℃处理 2 h 得到表面为铁、氮共掺杂的 TiO2
薄膜.

1.2 薄膜表征

用 Panalytical X-pert 粉末衍射仪(XRD)进行薄

膜晶相分析, 用石墨单色器滤波, 激发源使用 Cu 靶

K!("=0.15406 nm), 工作电压 40 kV, 电流 30 mA. 用
英国 VG 公司 ESCA LAB MK II 型光电子能谱仪

(XPS)对薄膜表面进行研究, Mg K!(h#=1253.6 eV)为
激发源,加速电压为 11.0 kV,发射电流为 20 mA, 样

品分析室真空度优于 5×10-7 Pa, 以样品表面污染碳

的C 1s结合能(284.7 eV)作能量内标. Dektak3 Series

膜厚测量仪测量薄膜厚度. 德国 LEO-1530 场发射

高倍电子扫描电镜(SEM)用来观察膜的表面形貌 .

Varian Cary 5000 型远红外-紫外-可见分光光度计

测量薄膜光吸收性能.

1.3 薄膜的亲水性能表征

涂有三层的薄膜样品在暗室储存 10 d, 分别置

于紫外灯(20 W, 主波长为 253.7 nm)和自然光(厦门

秋天,晴) 下激发一定时间. 薄膜的亲水特性通过接

触角测量仪(JC-2000A, 上海中晨公司)测定水滴在

薄膜表面接触角随光照时间变化来衡量. 每次测量

时水滴取 4 !L, 分别在薄膜表面取 4 个不同位置测
定取平均值.

2 结果与讨论
2.1 XRD 分析

图 1为不同掺杂 TiO2薄膜(三层)在 500℃热处

理 2 h 后的 XRD 谱图 . 与 TiO2 的标准 XRD 图谱

(见标准卡 JCPDS No.21-1272 和 No.21-1276) 比较

可知 , 只有锐钛矿晶型生成 (2$=25.3°、37.8°和
47.8°). 铁、氮掺杂没有使 TiO2晶型发生变化, 没有

观察到金红石相出现. 其中, (101)峰(2$=25.3°)比较
明显, 其它峰较弱. 没有检测到铁化合物的峰, 可能

是铁掺杂量较少, 此外 Fe2+和 Fe3+离子半径分别为

0.074 nm 和 0.064 nm, 与 Ti4+离子半径(0.075 nm)较

接近, 高温下铁离子可能已进入 TiO2晶格. 以(101)

峰通过 Scherrer 公式可以估算出晶体粒度, 1- 4 号

图 2 不同温度焙烧 Fe/N-TiO2 (0.5%Fe)的 XRD 图

Fig.2 XRD pat terns of Fe/N-TiO2 (0.5%Fe) calcined

at d ifferent temperature
(1) 300℃, (2) 400℃, (3) 500℃, (4) 600℃, (5) 700℃

图 1 薄膜样品 500℃焙烧的 XRD 图谱

Fig.1 XRD pat terns of th in films calcined at 500℃
(1) TiO2; (2)Fe-TiO2 (0.5%Fe); (3) N-TiO2; (4) Fe/N-TiO2 (0.5%Fe)
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样品晶粒粒径分别为 25.5、22.2、20.5 和 16.8 nm. 可

以发现铁或氮掺杂都可以明显抑制晶粒长大, 这可

能是因为高温下 Fe 或 N 进入 TiO2 晶格时会产生

晶格畸变, 从而影响晶粒颗粒生长. 在 Fe、N 掺杂共

同抑制下, 4号样品粒径仅 16.8 nm. 图 2 为 Fe -TiO2
(0.5%Fe)干凝胶在氨气气氛下不同温度焙烧2 h后的

XRD 图谱, 300℃下焙烧 2 h 后已有锐钛矿相生成,

焙烧温度升高, 400 和 500℃下焙烧时, 锐钛矿晶型

不断发育生长, 600℃焙烧 2 h 后, 开始出现金红石

相, 700℃焙烧 2 h后,有更多金红石相生成.

2.2 UV-Vis 吸收光谱

图 3 为薄膜样品的 UV-Vis 吸收光谱谱图 . 由

图可见, 与纯 TiO2薄膜相比, 铁掺杂或氮掺杂均提

高了薄膜在可见光区的吸收,使吸收带边红移.从掺

杂效果来看, 氮掺杂对 TiO2薄膜的可见光化作用更

加明显; 随着铁掺杂含量的增加, Fe/N-TiO2 薄膜的

吸收波长也会向长波方向偏移. Asahi 等 [4]认为, 氮

掺杂进入 TiO2晶格取代氧原子, 由于氮的电负性比

氧小, N 的 2p 轨道与 O 的 2p 轨道杂化, 使 TiO2带

隙变窄,光响应迁移到可见光区; Ihara等[9]认为,TiO2

在含氮的还原气氛中热处理还会产生氧空位, 氧空

位状态带隙在导带下为 0.30- 1.17 eV, 也可以作为

可见光活性中心, 而氮掺杂则可以保证 TiO2的稳定

性, 本实验中氮掺杂引发的“红移”现象可能是上述

两种因素共同作用的结果 . 铁取代 TiO2 晶格中的

Ti4+也可以产生一定的氧空位, 而且 Fe3+/Fe2+的能级

介于 TiO2导带(Ecb)和价带(Evb)之间, 掺铁能级的介

入会改变电子跃迁能级, 也会使吸收带边产生少量

红移.

2.3 薄膜的表面形貌观察

图 4 为薄膜样品的 SEM 图片 . 可以观察到薄

膜表面晶粒大小较均匀, 在 15- 25 nm 之间, 与 XRD

计算结果基本相符.

2.4 XPS 分析

Fe/N-TiO2薄膜的XPS图谱显示, 在薄膜表面存

在 C、N、O、Ti 和 Fe 5 种元素 (图略). 图 5 为 Fe/N-

TiO2(0.5%Fe)薄膜的 N 1s 高分辨 XPS 图谱. 图中显

示 N 1s 在 396.6 eV 处有结合能峰 , 这是 Ti—N 键

的峰, 一般也称作 !-N, 是 N 取代了 TiO2 中的晶格
氧所致[5], 图中 400 和 402 eV 结合能峰可归于氮在

薄膜表面化学吸附[5,10],通常被称为 "-N. 有文献[11]报
道TiN 可能存在不同相, N 掺杂 TiO2取代晶格氧形

成 Ti-N 也会在 400 eV 出现峰, 本实验中在高温下

可能发生了以下反应:

NH3!N+3/2H2 (1)

O0!V●●O +1/2O2+2e′ (2)

TiO2+N!Ti′Ti +N●0+h++O0+1/2O2 (3)

Ti′Ti表示 Ti4+转变为 Ti3+后的 Ti 空位. 上式表明有少

量氮进入 TiO2 晶格. 此结果与 Irie[12]和 Miyauchi[13]

报道一致, 他们分别在氨气气氛下煅烧 TiO2粉末和

涂有 TiO2溶胶的薄膜,也均得到了掺杂氮的 TiO2.

图 6为 Fe/N-TiO2(0.5%Fe)薄膜的 Fe 2p 的 XPS

图谱 . Fe 2p3/2 峰较宽 , 中心位置处于 710.1 eV, 与

图 3 样品的紫外-可见吸收光谱

Fig.3 UV-Vis absorpt ion spectra of the samples
(1) TiO2; (2) Fe-TiO2; (3) N-TiO2;

(4) Fe/N-TiO2 (0.5%Fe); (5)Fe/N-TiO2 (2% Fe)

图 4 薄膜样品的扫描电镜图

Fig.4 SEM images of th in films
(a) TiO2; (b) Fe-TiO2 (0.5%Fe); (c) Fe/N-TiO2 (0.5%Fe)
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Fe2+ 2p 峰(709.4 eV)和 Fe3+ 2p 峰(710.9 eV)比较, 说

明薄膜表面铁以+2和+3两种化合价存在[14]. 在热处

理过程中由于存在具有还原性的薄膜表面的 C 以

及反应气氛中 NH3,导致部分 Fe3+被还原成 Fe2+.

2.5 薄膜的亲水性能及讨论

一般来说, TiO2 薄膜具有一定亲水性, 这是因

为 TiO2为非化学计量化合物, 结构中存在带正电的

氧空位和带负电的位置缺陷 Ti′Ti. 处于薄膜表面的

氧空位可以通过化学吸附与羟基相连, 进一步与水

形成氢键,从而造成表面亲水性.

2.5.1 热处理温度和薄膜层数对亲水性能的影响

表 1 为新制 Fe/N-TiO2薄膜表面与水的接触角

随热处理温度变化的情况. 由表 1 可知,从 200- 400

℃接触角随温度升高而减小, 400- 500 ℃时薄膜表

面出现超亲水现象, 600℃时接触角又升高. 薄膜表

面亲水性能可能受以下两个因素影响: (1) 高温下在

500℃焙烧 2 h后, TiO2(110)晶面会产生带负电的Ti′Ti
和氧空位 [15], 导致薄膜表面出现超亲水现象. (2) 薄

膜的亲水性能也受晶型的影响, 200- 500℃时, 随温

度升高 TiO2由无定型转变为锐钛矿, 到 500℃时完

全以锐钛矿型存在,所以此时接触角最小.当温度达

到 600℃时,锐钛矿逐渐转化为金红石相. 薄膜的亲

水性与表面羟基密切相连, 金红石型薄膜表面羟基

较少[3],接触角又呈上升趋势.

光照激发时, 厚度对薄膜的亲水性能也有影响.

表 2 数据表明, 3 层以上薄膜具有最佳的亲水性, 经

测量其膜厚约为 250 nm. 薄膜太薄时, 由于其良好

的透光性, 激发光易穿过薄膜, 光能利用率低, 产生

的氧空位少,亲水性也受到了影响.

2.5.2 光照下薄膜的亲水性

图 5 Fe/N-TiO2薄膜表面 N 1s XPS 图谱

Fig.5 N 1s XPS spectrum for the sur face of

Fe/N-TiO2 th in film

图 6 Fe/N-TiO2薄膜表面 Fe 2p XPS 图谱

Fig.6 Fe 2p XPS spectrum for the sur face of

Fe/-TiO2 th in film

表 1 热处理温度(T)对水接触角(!)的影响
Table 1 Effect of t reatment temperature (T) on the

water contact angle (!) of Fe/N-TiO2 (0.5%Fe)

T/℃ 200 300 400 500 600

!/(°) 35.5 12.5 0 0 10.5

No. of layer 1 2 3 4 5

!/(°) 12.5 7 0 0 0

表 2 Fe/N-TiO2 (0.5%Fe) 薄膜层数对水接触角的影响

Table 2 Effect of film layer on the water contact

angle of Fe/N-TiO2 (0.5%Fe) film

图 7 薄膜表面与水的接触角随光照时间的变化

Fig.7 Changes in the water conduct angle of th in films under illuminat ion
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图 7为薄膜样品表面水的接触角随紫外光和可

见光辐照时间的变化曲线, 各样品表面水滴的接触

角均随光照时间的延长而下降.铁、氮共掺杂样品的

亲水性能在紫外光和可见光下均比纯 TiO2 有所改

进, 其中 Fe/N-TiO2(0.5%Fe)薄膜在两种条件下都表

现出较佳的亲水性, 在可见光下的改进优势尤为明

显 . 从图可知, 适量的铁掺杂可以改进薄膜的亲水

性,但铁掺杂过量时,反而会对薄膜的亲水性能产生

负面影响; 而氮掺杂只对改进薄膜在可见光下的亲

水性有明显的作用. 图 7(A)还考察了各薄膜表面水

接触角随放置时间的变化 . 结果显示, 铁掺杂量为

0.5%的两种薄膜表面水接触角的增长趋势和最终

稳定值都小于其他样品, 由此可见, 适量的 Fe 掺杂

还可以使 TiO2薄膜亲水性能的持久性得到提高.

薄膜样品在可见光区内的光致亲水性与其 UV-

Vis 吸收光谱表现出密切的联系 . Fe/N-TiO2(0.5%

Fe)薄膜在可见光区的较强光吸收性应该是其表现

出更佳光致亲水性的原因之一, 因为它对自然光光

能的利用率更高, 可以产生更多的 Ti′Ti缺陷和氧空

位,这也正是氮掺杂的主要作用.图 8表示了可见光

下氮掺杂 TiO2薄膜的光致亲水表面结构的形成过

程. 铁掺杂改进 TiO2薄膜亲水性主要是因为 Fe3+可

以捕获电子和空穴,阻滞它们的复合[16]:

Fe3++Ti3+!Fe2++Ti4+ (4)

Fe3++O-!Fe4++O-2 (5)

由于 Fe2+和 Fe4+与 Fe3+相比都是不稳定结构, 易

随之发生以下反应:

Fe4++OH-!Fe3++OH● (6)

Fe2++O2!Fe3++O-2 (7)

最终电子和空穴的复合几率被降低, 有更多的氧空

位生成,这些都可以改进薄膜表面的亲水性能.但当

铁掺杂浓度过高时, 反而成为电子和空穴的复合中

心,这也正是 Fe/N-TiO2(2%Fe)薄膜亲水性能变差的

原因.

3 结 论
(1)用溶胶-凝胶法制备了铁掺杂TiO2薄膜,再在

氨气气氛500℃热处理, 形成表面为铁、氮共掺杂的

TiO2薄膜,氮进入TiO2晶格取代氧,形成Ti-O结构.

(2)热处理温度为 500℃的 3层以上薄膜亲水性

能最佳. 在紫外光和可见光照射下, Fe/N-TiO2(0.5%

Fe)薄膜均显示出最好的亲水性能. 在可见光下, 铁

掺杂主要作用是降低电子和空穴的复合几率, 氮掺

杂增强 TiO2 薄膜的光吸收 , 两种效应相互结合 ,

TiO2薄膜的亲水性能得到明显提高.
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图 8 氮掺杂 TiO2薄膜光致亲水中心形成示意图

Fig.8 Proposed mechanism for the photoinduced

hydrophilic conversion of TiO2 doped with nit rogen
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