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氮和硫共掺杂的纳米二氧化钛的制备及表征

肖文敏2，周家宏1，顾晓天1，宋开玺2，吴晓红2，冯玉英1

(1．南京师范大学分析测试中心，江苏省生物医药功能材料工程研究中心，江苏南京2l0097)

(2．南京师范大学化学与环境科学学院，江苏南京210097)

[摘要] 以钛酸丁酯(TPoT)为原料，通过溶胶一凝胶法制得掺有氮和硫两种非金属元素的纳米二氧化钛

(Ti02)，并利用紫外一可见光谱(uV—vis)、红外光谱(IR)、x射线光电子能谱(xPS)等方法对其进行了表征。结

果表明，该方法的确可以使N和s元素共掺杂到纳米Ti02中，并且使得纳米Ti02的吸收范围拓展到可见光区

域，从400 nm拓展到580 nm．
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Abst啊ct：The nanometer tit锄ium oxides，doped witll N and S atoms were obtained by sol～gel method．

The structures“these sampks were studied by UV-vis spectrosc叩y，infrared spectroscopy and X-ray

specnDscopy．7nle results show that N and S atoms can well doped on the nano—Ti02 by this method and

the absorption range of the n肌。一Ti02 is extended to the visible light，f而m 400 nm to 580 nm．
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O 引言

由于TiO：具有良好的化学稳定性、抗磨损性、低成本及可直接利用太阳光等特点，因此在光电转换、

化学合成以及光催化转化治理环境污染物等方面具有广阔的应用前景¨。3J．但TiO：光催化剂的吸收仅限

于紫外光区，而太阳光中紫外光的含量仅仅是3％一4％，故其太阳能利用率较低，如果能将TiO：光催化剂

的吸收阈值拓展到可见光区域，充分利用太阳能作为光催化技术的能源，无论是对生态环境的保护还是从

经济效益的角度来说都具有十分重要的意义．大量的系统研究表明在纳米TiO：中掺杂金属离子、金属氧

化物和非金属元素等能拓展其吸收域值，但相比较而言，掺杂非金属元素的效果更显著．目前掺杂的非金

属元素包括氮、硫和磷H“1等，且均是单一元素掺杂，尚未见多元非金属元素共掺杂的报道．本文尝试对纳

米TiO：进行两种非金属元素的共掺杂，通过溶胶一凝胶法制备了掺有N和S的纳米TiO：，并对其进行了

表征．

1实验部分

1．1材料制备

按Ti：N：S=l：4：4的摩尔比反应制得非金属元素共掺杂样品．按比例将尿素(A．R．)和硫脲(A．R．)
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溶解在用盐酸调节pH值为2的25 mL的乙醇溶液中，该溶液为A溶液；再取4 mL钛酸丁酯(A．R．)加入

到20 mL乙醇中混合，该混合溶液为B溶液．将B在磁力搅拌条件下慢慢滴加到A中，滴加完毕继续搅拌

5个小时，旋转蒸发浓缩后120℃烘干，将所得固体粉末研细，在马弗炉中450℃焙烧3 h得到掺杂N和s

的TiO：．并且在相同条件下制得了Ti0：、掺杂N的TiO：、掺杂s的TiO：，用于比较和表征．

1．2表征

采用日本理学D／max一尤型x射线衍射仪，cuK仪辐射，衍射角2口，步长0．02。，扫描速度5。／min，

电压40 kV，电流50 mA对样品进行xRD分析．用尼高力公司NExuS670型傅立叶变换红外光谱仪，KBr

压片法对样品进行红外光谱分析．利用美国瓦里安公司Cary5000型紫外／可见／近红外分光光度计的积分

球附件，取固体粒径为2斗m的样品以BasO。标准白片为参比进行uV—vis光谱分析．用英国VG公司ES-
cALB MK—II型x射线光电子能谱仪，以MgK仅线为射线源，所测元素的结合能均以cl s(284．6eV)定

标，对样品进行表面态特点分析．上述分析测试表征工作均在室温下进行．

2结果与讨论

2．1 UV—vis光谱分析

所制样品的uV—vis光谱如图1所示．从图中可以 1·o

看出分别掺杂氮、硫的纳米TiO：以及共掺杂氮和硫的 o R

纳米TiO：样品的吸收边与纳米TiO：相比，发生了明显

的红移，其中共掺杂氮和硫的纳米TiO：吸收边红移到 ．U’o

580 nm．结果表明通过共掺杂氮和硫确实可以拓宽纳米 o．4

TiO，的吸收域值．

2．2样品的红外光谱分析

图2为纳米TiO：和分别掺杂氮、硫的纳米Ti0：以 o．o

键的特征吸收峰，代表Ti02晶体特征振动的900～470 4 000 3 500 3 000 2 500 2 ooo 1 500 1 000 500

cm。1处的吸收峰，因为掺杂使吸收边发生了蓝移． 1．Ti02．2．掺杂N的Tio：冀芸翼?孑篡：：4谚杂N和s的Tio：
2．3 样品的物相分析 图2样品的红外光谱图

图3给出纳米TiO：和分别掺杂氮、硫的纳米TiO：

以及共掺杂氮和硫的纳米Tio：的xRD图谱．它们都呈锐钛矿晶型，依据scherrer公式D=融／(肛osO)，
其中K取O．90，由锐钛矿相(101)面的半峰宽，计算其平均晶粒尺寸分别为(5．9 nm、5．7 nm、4．9 nm、5．5

nm)，掺杂后的样品粒径变小了．

2．4表面态特点

为了确定N和s是否进人TiO，晶格，本文用x射线光电子能谱(xPS)对样品的表面态进行了测试．

将样品在450℃条件下焙烧形成的掺杂粉体与在相同条件下处理的纯纳米TiO：粉体的xPs图谱进行对
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照．图4为样品的xPS全谱，图5是取图4中的部分放大后

得到的图谱．图中1是未掺杂纳米Tio：的xPs曲线，2是

掺有N和S的纳米TiO，的XPS曲线．

综合图4和图5可以看到，掺杂粉体与纯Tio：粉体相 毒

比，除了都含有Ti、o、c(c元素主要来源于xPs仪器本身 ‘I

的油污染碳和粉体制备过程中使用的有机前驱物在热处理
；

过程中未完全燃烧的残余碳)，而掺杂粉体中还多出了s和

N的信息．其中171．5 eV的峰是S6+的s：。的电子结合能，
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3结论

采用溶胶——凝胶的方法制备了共掺杂氮和硫的纳米Tio：，利用紫外——可见光谱、红外光谱、x射

线衍射以及x射线光电子能谱等技术分析其进行表征的结果，表明N和S元素的确可以共掺杂到纳米

TiO：中，并且使得纳米TiO：的吸收范围拓展到可见光区域，从400 nm拓展到580 nm．
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