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机械化学法N掺杂纳米Ti02的制备与表征
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(北京工业大学材料学院，北京100022)

摘要：采用机械化学法合成了N掺杂纳米Ti02粉末，对所获得的N掺杂Ti02粉末进行了分析与表征．实验

结果表明，采用六次甲基四胺(HMT)为N源，将原料Ti02和HMT混合物经过高能球磨处理后，合成的N掺杂

Ti02主要为锐钛矿和板钛矿的混晶相，与原料相比具有小的晶粒度和大的比表面积，对波长大于400nm的可见

光具有良好的吸收性能，其吸收边红移至530 nm．
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自1972年“Honda—Fuiishima效应”被发现以来，Ti02作为光催化材料受到国际上的广泛重视⋯，Ti02

是目前唯一进入实用化的光催化材料，被广泛应用于防雾自清洁涂料、抗菌涂层、空气净化剂等领域．但

是TiO，半导体的禁带宽度为3．2 ev，仅能吸收波长小于387．5 nm的紫外光发生光催化反应，因而其太阳

光的利用率非常低，不利于光催化的广泛应用[2‘4]．2001年Asahi等人利用高温600℃对Ti02进行NH3

气氛处理，制备N掺杂Ti02，获得了具有可见光活性的光催化材料[5]，从而引发了可见光响应光催化研究

的热潮．研究表明，利用N、C、S、F等非金属离子取代TiO：中的O，可以使材料具有很好的可见光光催化

活性，拓展了光催化剂的光响应范围，使光催化具有更好的实用价值[5。11|，其中以N掺杂的Ti02可见光

活性效果最佳而引起了广泛的关注[5。6’1 2|．众所周知，NH3腐蚀性强、毒性较大，因此本文没有采用目前广

泛使用的NH，高温处理的方法，而是采用简单、易行的高能球磨法，在低温下、通过机械化学反应方法制

备了N掺杂的纳米TiO，材料．

1 实验

1．1样品的制备

将总量为4 g的锐钛矿型Ti02与HMT按不同的质量比称量、混合均匀，放入zr02球磨罐中(容积为

48 cm3)，在行星式高能球磨机中(P7，Fritsch，GerHlany)，以600 r／min的速度球磨2 h；然后将所得粉末在

不同的温度进行焙烧以去除残余反应物．按掺杂源HMT的质量分数为10％、15％和20％，将试样分别命

名为1#、2#、3#．

1．2样品的表征

在TG／DSC分析仪(sTA 449C，Netzsch，Germany)上对球磨后的样品进行热重一差热(TG—DTA)分

析．利用x—Ray衍射仪(D8 ADvANcE，Bruker／Axs，Germany)对样品进行分析，确定粉体的相结构，根

据Scherrer公式计算粒子的平均晶粒尺寸

d=从／(卢cos8) (1)

式中，d为平均晶粒尺寸(nm)，忌为形状因子，取忌=0．89，A为x射线波长．本实验Cu靶K口1的波长为
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0．154 056 nm，口为半高宽(FwHM)，咿为衍射角．

采用N2吸附脱附法，由比表面积分析仪(SA 3 100TM，Coulter，America)测量样品的BET(Brunauer、

Emmett和Teller)比表面积，根据所得的BET比表面积，计算粉体的平均粒径[”]

d=6／S。=6／(．0S。) (2)

式中，S。为质量比表面积(m2·g_1)，S。为体积比表面积(rn2·cm-3)，p为材料的密度(g·cm_3)，Ti02密

度为4．26 g·cm～．

采用cS500A型超声波清洗机分散样品，悬浮法制样，置于载膜铜网上，利用透射电子显微镜(JEOL～

2010，日本电子株式会社)观察所获得的N掺杂粉体的粒子形貌．使用x射线光电子能谱(PHI一5300／

xPS，America)检测N在掺杂粉体中的存在状态，用紫外一可见分光光度计(UV一2550，Shimadzu，Japan)测

量样品的光吸收性能．

2结果与讨论

经过高能球磨后，白色的Ti02与HMT混合后变成黑色，是高能球磨过程中，作为N源的HMT由于

机械力的作用发生分解产生碳所致

C6H12N4——’4NH3+6C (3)

实验过程中，同时还发生了如下反应

C6H12N4+6H20——’4NH3+6HCHo (4)

虽然本实验没有添加任何液体介质，为干磨实验，但是由于HMT本身携带的结晶水以及空气中的水

分，足以促使反应(4)的进行．同时由于在高能球磨的机械力作用下，在Ti02晶体中形成大量的缺陷及纳

米晶界，使扩散距离缩短、储能提高，粉末活性提高，从而在NH，存在的密闭系统中实现N的掺杂．

为了去除产物碳和残余的HMT，对球磨后的样晶进行了热分析，图1为1#样品经过600 r／min、2 h

高能行星球磨后的TG—DTA分析图．从图中可以看

出，210℃之前样品失去吸附水及结晶水，失重量约

为10％，反应为吸热反应．在210～450℃样品持续

减重，失重量为5％，且在290℃和440℃下存在2个

放热峰．将样品在300℃下进行焙烧处理后，样品仍

为灰黑色，表明样品中仍存在球磨产物碳，因此290

℃的放热峰可能为残留HMT分解所致，而440℃的

放热峰则对应于碳的燃烧反应．450℃以后样品基本

没有失重，说明副产物及残余有机物已完全去除，因

此确定本实验的焙烧温度为450℃．

f／℃

图1 18样品球磨后TG—DTA分析

Fig．1 TG—DTA analyze of Sample lafter milled

图2为样品的xRD分析结果，从图中可以看出原料粉末为单一的锐钛矿相．经过球磨及450℃、1 h

的焙烧处理后，大部分为锐钛矿相，同时有一定量的板钛矿和微量的金红石生成，定量分析结果显示1#样

品中锐钛矿质量含量为70。5％，板钛矿为24．9％，金红石为4．6％．说明在球磨过程中由于机械力的作

用，Ti02粉末发生了晶型转变生成了板钛矿和金红石相．经过不同温度的焙烧后，板钛矿仍然稳定存在．

600℃、1 h焙烧后的样品中金红石相质量含量增加，锐钛矿相减少，说明在焙烧过程中锐钛矿转变为金红

石相．T．0zawa等u4J认为，锐钛矿和板钛矿的混晶结构，由于其相互促进作用提高了光生电子空穴对的

稳定性，有利于光催化活性的提高，T．ohno等[15]也认为锐钛矿和金红石的混晶相有利于光催化性能的

提高．因此预测本实验所获得的混晶结构应具有较好的光催化活性．

根据衍射线的半高宽，利用式(1)计算出样品的粒度，3种样品的粒度基本一致，粒径为20～30 nm．

图3为样品的TEM照片．从图中可以看出，原料Ti岛粉末的颗粒约为100～200 nm，呈多边形(见

图3a)．经过高能球磨处理后，粉末以2种形态存在(见图3b)，一部分为比较大的颗粒，粒径约为50～
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100 nm，可能是由于球磨过程中部分粉末处于球磨罐的底部边缘，没有被充分球磨所致；另一部分为粒径

为20～30 nm的颗粒，晶粒大小与x一射线衍射分析计算所得的结果相符．这些细小的颗粒部分发生团

聚，成为团聚体，还有一部分存在于大颗粒的表面．小颗粒的形成是由于在高能球磨过程中，变形主要集

中在高密度位错的剪切区，在一定的应力作用下，这些位错湮灭并结合成小角度晶界而将大颗粒破碎变为

小颗粒．
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a—l 8样品，b一28样品，c一38样品，

d一1#样品600℃，e一原料Ti0，

图2样品的xRD分析

F培．2 XRD patters of Sampls

(a)原料Ti02 (b)1 8样品

图3样品TEM照片

Fig．3 TEM photograph of sample

图4为1#样品的xPS谱图，从图中可以看出，经过球磨掺杂以后，在400 eV处出现了N1s峰．

Asa“5 J等认为，N掺杂的Ti02中400 ev处的N1s为分子态的口一N2，由于在室温下Ti02金属氧化物表面

不可能吸附N，，所以不可能有分子态的N存在[163；G01e[17]等将400 ev的N1s峰归结为Ti一◇一N键的形

成．结合图3的分析结果，我们认为通过机械球磨后在Ti鸥晶格中形成了Ti—O—N键，因此我们采用

机械化学法制备了N掺杂的纳米Ti岛粉末．

表1为样品的比表面积及根据比表面积计算所得的平均粒径，可以看出，与原料粉末相比经过球磨焙

烧以后，所得样品的比表面积得到很大提高，说明在球磨过程中由于机械力的作用，晶粒破碎细化、比表面

增加．但根据比表面测试结果，利用式(2)计算所得的粒径与xRD以及TEM结果相比明显偏大．表1的

结果表明，与3#样品相比，1#、2#样品的比表面积大于3#样品，这是因为3#样品中的HMT含量高，罐体

内部的结晶水及吸附水含量多，导致粉末之间形成桥接造成硬团聚，使得粉末平均粒径偏大；同时由于过

多的吸附水导致在球磨过程中有过多的粉末黏在罐体内壁，实验中也发现黏结现象比较严重，使得更多的

粉末没有被充分球磨，导致其平均粒径比较大、比表面积相对较小．大的比表面积可以提高粉体对有害物

图4 样品的N1s峰xPs谱图

F谵．4 N1s XPS spectra of sample 1

表1样品的比表面积及根据比表面所得粒径

Tab．1 The specific surface are硒and

grain size of sampl船
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质的吸附能力，有利于光催化反应的进行[4|．可以预测，本实验所获得的粉末与原料相比具有更好的光催

化性能．

图5为样品的UV—VIS谱图，其中a、b、c、d分

别为原料Ti02、1#、2#和3#样品反射谱线，原料

TiO，主要吸收波长小于400 nm的紫外光，对400 nm

以上的可见光几乎没有吸收．经过机械化学法对其

进行N掺杂以后，样品存在着2个吸收边，一个位于

400 nm附近，为Ti02的能带结构所致；另一个吸收边

位于530 nm附近，处于可见光波长范围．Asahi等[51

的研究表明，由于N在Ti02中的掺杂，N取代了

Ti02中的O原子，形成了Ti—N键，使Ti02的能隙

窄化，从而导致其光吸收“红移”．Irie【6J以及Shin—

ri[11]等的研究也表明，由于N原子的掺杂，使得Ti02

对可见光敏感，吸收光谱“红移”．因此第2个吸收边

是由于N的掺杂使得原料Ti02的能隙窄化，吸收边

向可见光区域“红移”所致．

纂
＼

褂
亲
哒

九／m

a～原料Ti02．b一1 8样品；c一28样品；d一38样品

图5样品uv—vIs反射谱图

Fig．5 The UV—VIS renect patterns of samples

以上结果表明，采用机械化学法进行N掺杂以后的样品的光吸收波长范围已经拓展至可见光区域，

有利于提高太阳光的利用率．

3 结论

1)以HMT为掺杂N源，利用机械化学法可以获得具有N掺杂的纳米Ti02材料．

2)样品主相为锐钛矿相，同时含有一定量的板钛矿相和微量的金红石相，部分粒径为20～30 nm

3)N掺杂的纳米Ti02材料在可见光范围具有光吸收能力，并形成了新能带．
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Synthesis and Characterization 0f Nan0-sized Nitrogen

Doped Ti02 by Mechanochemical Method

WANG Jin—shu，XING Peng—fei，LI Li—li，ZHOU Mei一1ing

(CoUege of Materials Science and Engineering，Be玎ing University of Technology，Be巧ing 100022，China)

Abstract：Nitmgen doped Ti02 nano—sized powders were prepared by the mechanochemical reaction method

and the property of the powders were analyzed and characterized． The mixed powder of doping sources hex—

amethylenetetramine(HMT)and raw Ti0垒was milled by high energy baU mill．The prepared powders main—

ly consist of anatase and br00kite．Compared with raw material，the N—doped powder has smaller particle size

and larger specific surface areas．The N—doped powder shows excellent absorption for visible light A>400 nm，

the absorbed band“red shift”to ab01】t 530 nm．

Key words：titanium dioxide；nitrogen；doping；mechanochemical synthesize
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