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等离子合金化 /热氧化复合技术制备光催化
N掺杂 TiO2 薄膜

靳晓敏

1, 高利珍1, 王鹤峰2

(1.太原理工大学 环境科学与工程学院, 太原 030024; 2.太原理工大学 力学学院, 太原 030024)
摘摇 要: 目的摇 提高 316L不锈钢表面的光催化和亲水性能。 方法摇 通过等离子表面合金化技术在 316L
不锈钢表面制备结合良好的 TiN薄膜,然后对 TiN薄膜进行热氧化,得到 N掺杂 TiO2 薄膜。 利用 X 射线
衍射仪、X 射线光电子能谱仪、扫描电子显微镜及紫外鄄可见分光光度仪对制备的 N 掺杂 TiO2 薄膜进行
表征,并通过光催化实验和亲水性实验考察其光催化性能和亲水性。 结果摇 经过空气中 450 益氧化处理
2 h的薄膜中存在锐钛矿晶型的 TiO2,样品中的 N元素取代了部分 O。 未掺杂 TiO2 和 N 掺杂 TiO2 的带
隙宽度分别为 3. 25、3. 08 eV。 经热氧化处理后,薄膜表面致密,无裂纹和微孔,均匀分布着尺寸相近的微
小凸起物。 经可见光照射 150 min后,N掺杂 TiO2 薄膜对亚甲基蓝溶液的最终降解率为 20% 。 此外,N
掺杂 TiO2 薄膜具有较高的亲水性,可见光照射下,30 min 内接触角降为 8. 5毅。 结论摇 N 掺杂 TiO2 薄膜
能有效提高 316L不锈钢表面的光催化和亲水性能。
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Preparation of Photocatalytic N鄄doped TiO2 Films by Combined Technology of
Plasma Surface Alloying / Thermal Oxidation

JIN Xiao鄄min1, GAO Li鄄zhen1, WANG He鄄feng2
(1. College of Environmental Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China;

2. Mechanical Department, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

ABSTRACT: Objective To improve the photocatalytic and hydrophilic properties of 316L stainless steel surface. Methods N
doped TiO2 thin films were obtained by thermal oxidation of titanium nitride films, which were prepared by plasma surface alloying
on stainless steel substrate. The resultant thin films were characterized by X鄄ray diffraction (XRD), X鄄ray photoelectron spectros鄄
copy (XPS), scanning electron microscopy (SEM), and ultra violet鄄visible absorption spectroscopy (UV鄄Vis) methods. The pho鄄
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tocatalytic properties and hydrophilicity of N doped TiO2 thin films were studied through photocatalysis and hydrophilicity tests.
Results XRD patterns showed that anatase type TiO2 existed in the thin films after thermal oxidation at 450 益 in air for 2 h. Ac鄄
cording to XPS, residual N atoms partially occupied O atom sites in the TiO2 lattice. The band鄄gaps of TiO2 and N鄄doped TiO2 were
3. 25 eV and 3. 08 eV, respectively. A uniform and dense surface containing three鄄dimensional homogenous protuberances growth
of grains was observed in SEM images of thin films after thermal oxidation. The experimental results of degradation of Methylene
blue solution under visible light indicated that photocatalysis efficiency of N doped TiO2 film was better than that of the undoped
film. The ultimate degradation rate of N doped TiO2 was 20% in visible irradiation for 150 min. The N doped TiO2 films showed a
higher hydrophilicity and the contact angle was lowered to 8. 5毅 by Vis鄄irradiation within 30 min. Conclusion The N doped TiO2
film could effectively improve the photocatalytic and hydrophilic properties of stainless steel surface.
KEY WORDS: plasma surface alloying; stainless steel; TiO2 thin films; N doped; photocatalysis; hydrophilicity; thermal oxidiz鄄
ation

摇 摇 研究和探索更加经济有效的环境污染控制与治
理手段,是当前面临的重大社会课题。 TiO2 无毒,无
腐蚀性,在降解水中污染物、净化空气、自净化、抗菌
和超亲水性等方面性能优异,因而成为材料科学研究
领域的热点

[1—3]。 纯 TiO2 只有在紫外光 (姿臆387
nm)的照射下才能受到激发而产生导带电子和价带
空穴对,从而具有比较高的光催化性,但太阳光谱中
的紫外光能不到 5% ,这限制了 TiO2 的实际应用。 如
何提高 TiO2 的光催化效率和有效利用可见光部分能
量,成为目前光催化研究领域的一个热点。 前人研究
结果表明,对 TiO2 进行金属掺杂、过渡金属掺杂[4—5]

或非金属掺杂

[6—8]
可以提高其可见光有效利用率和

光催化活性,其中非金属 N 元素掺杂能够有效改善
TiO2 的光催化与光电活性[9]。

N掺杂 TiO2 薄膜在光催化、抗菌、超亲水性与光
电转换方面的研究非常广泛,其制备方法的报道较
多

[10—13]。 文中首先采用等离子表面合金化技术[14]

在不锈钢表面进行反应溅射,制备与不锈钢基体具有
良好膜基结合强度的 Ti鄄N 渗镀层,再辅以低温热氧
化,在 Ti鄄N渗镀层的表层生成 N 掺杂锐钛矿 TiO2 薄
膜,并与通过热氧化 Ti 渗镀层制备的锐钛矿型 TiO2
薄膜进行对比。

1摇 实验

1. 1摇 N掺杂 TiO2 薄膜的制备
摇 摇 选用 316L不锈钢为基材,试样尺寸为 准20 mm伊5
mm。 试样经不同粗细 SiC 砂纸打磨并用金刚石金相
研磨膏抛光至 Ra臆0. 1 滋m,然后在丙酮中超声波清
洗,烘干备用。 N掺杂 TiO2 薄膜的制备分两步进行:
第一步,渗镀 TiN;第二步,热氧化。

渗镀 TiN采用 LS鄄450 型等离子表面合金化真空
炉,极限真空度<6. 7伊10-2 Pa。 靶材采用纯度 99. 5%
的钛板(尺寸为 110 mm 伊70 mm)。 试样在装炉前后
均采用丙酮清洗,渗镀涂层前,通入 Ar 气进一步辉光
溅射清洗表面。 采用的优化工艺条件为:源极电压
-1000 V,阴极电压-500 V,氮氩气体比 1 颐 1,气压 35
Pa,极间距 15 mm,温度 950 益,保温时间 3 h。 试样
表面温度采用 WDL鄄231 型光电测温仪测温。

将渗镀 TiN 后的不锈钢试样置于 GSL鄄1600X 真
空管式炉中进行热氧化,抽极限真空小于 10 Pa,通过
708P温度控制仪控温。 优化的工艺条件为:氧化温
度 450 益,保温时间 2 h,通入氧气流量 5. 0 mL / min。
1. 2摇 表征方法

薄膜的相结构表征采用 D / max2500 型 X 射线衍
射仪(Cu 靶,40 kV);XPS 分析采用 ESCALAB250 型
X射线光电子能谱仪(Al 靶,测试腔真空 7. 0 伊10-8
Pa,以 C 1s(BE = 284. 6 eV)校准结合能);表面形貌
分析采用 JSM鄄6700F扫描电子显微镜。 样品的紫外鄄
可见漫反射谱(DRS)通过岛津公司 UV鄄2501 紫外鄄可
见分光光度仪用积分球以漫反射方式测试,波长范围
为 200 ~ 800 nm。
1. 3摇 光催化实验

光催化实验具体操作如下:在烧杯中放入制备的
催化剂薄膜样品,再注入 6 mg / L 的亚甲基蓝溶液 30
mL,启动空气泵控制空气以 0. 04 m3 / h 的流量进入烧
杯底部,给亚甲基蓝溶液提供氧气并搅拌反应溶液;
同时采用 20 W的高压汞灯距离烧杯 20 cm 照射,每
间隔 30 min 取反应溶液样,测其在波长 664 nm 处的
吸光度。

根据朗伯鄄比耳定律,在降解过程中,亚甲基蓝溶
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液浓度与吸光度呈较好的线性关系。 亚甲基蓝溶液
的降解率公式为:

浊=(A0-At) / A0伊100%
式中:浊为降解率,A0 为亚甲基蓝溶液反应前的吸

光度,At 为亚甲基蓝溶液光照反应 t时间后的吸光度。
1. 4摇 亲水性实验

采用 SL 200B型接触角仪(上海梭伦信息科技有
限公司生产)测定试样的亲水性能,接触角的测定误
差在依1毅。 薄膜表面水滴的大小约为 3 滋L,用 LED背
光光源(可调亮度单色冷光) 进行辐照,光源距试样
表面 20 cm。 每个测试样均选 5 个不同位置进行测
量,取平均值。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 显微组织
摇 摇 图 1 为不锈钢渗镀 N掺杂 TiO2 薄膜后的表面形
貌。 可以看出,薄膜表面致密,无裂纹和微孔,由尺寸
均匀的“菜花状冶微小凸起物堆积而成。 微小凸起物
可能是热氧化致使晶粒进一步长大形成的。 这些微
小凸起物均匀分布于不锈钢试样的表面,可以显著提
高不锈钢试样的强度和硬度。 这与崔晓莉等人在 Ti
基体上通过电泳沉积和阳极氧化复合处理方法制备

N掺杂纳米 TiO2 薄膜所得到的结果相近[2]。

图 1摇 薄膜的表面形貌
Fig. 1 Surface morphology of the N doped TiO2 films

2. 2摇 XRD分析

图 2 为 316L 不锈钢表面 N 掺杂 TiO2 渗镀层的
XRD图谱。 N掺杂 TiO2 改性层全部由锐钛矿型晶体
结构组成,没有观察到其他化合物和单质物相,说明
等离子合金化 /热氧化新型表面复合处理技术可以有
效地在不锈钢表面形成锐钛矿型 TiO2,并且可以发

现,适量 N 的掺杂对 TiO2 晶格结构无明显影响。 N
元素有效且高度分散掺杂在 TiO2 晶格内部,可以吸
收更大范围的光进行光催化反应,提高 TiO2 光催化
性能

[2]。

图 2摇 薄膜的 XRD图谱
Fig. 2 X鄄ray diffraction pattern of the N doped TiO2 films

2. 3摇 XPS分析

图 3 为较高分辨率下的 N 1s 和 Ti 2p XPS 谱。
从图 3a中可以看出,N 1s 的两个特征峰位于 399. 9
eV和 400. 4 eV。 由于 N 掺杂 TiO2 采用了不同的制
备方法,因此 N 在 TiO2 晶格中的形态和位置存在差
异。 N 1s峰值在 400 eV左右的元素结构主要有以下
两种不同的观点:一种是 Chen 等认为 N 元素掺杂进

图 3摇 薄膜的 XPS图谱
Fig. 3 XPS spectra of N doped TiO2 films
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入了 TiO2 的晶格间隙中,形成了 N—O—Ti 或者
N—N键[15];另一种是 Cong 等认为 N 部分取代了
TiO2 中少量 O 原子,从而形成了 O—Ti—N 键[16]。
从图 3b 中可以看出,Ti 2p 有 458. 0 eV 和 463. 6 eV
两个特征峰,与 TiO2 的标准峰 O—Ti—O 键相符[11]。
这表明 N掺杂 TiO2 薄膜中的 Ti以 O—Ti—O形式存
在,也间接证明在文中制备的氮掺杂 TiO2 试样中,N
元素是以置换式形式掺杂,主要以 Ti—O—N—O 形
式存在于锐钛矿型 TiO2 晶格中。
2. 4摇 UV鄄Vis漫反射光谱分析

图 4 是 N掺杂 TiO2 试样和未掺杂 TiO2 对比试样
的紫外鄄可见漫反射谱(DRS)。 N掺杂 TiO2 试样在紫
外区的吸收边有明显的红移现象,并且在 400 ~ 500
nm出现新的吸收区域,光吸收阈值从 380 nm扩展到
500 nm(图 4a),吸收光波长向长波方向移动,吸收边
带在接近 450 nm处较平缓,说明适量 N 掺杂促进了
锐钛矿型 TiO2 在可见光下的光催化活性。 这是由于
部分 N取代了 TiO2 中少量 O 原子,缺陷成为光活性
中心,带隙变窄,致使吸收光波向可见光波方向移动。
Asashi等认为[9],TiO2 的光谱响应迁移到可见光区是
由于 N元素的 p电子态与 O 元素的 2p 态相互重叠,

图 4摇 薄膜的紫外鄄可见漫发射图谱
Fig. 4 UV鄄Visible absorption spectra ( a) and the transformed

plots (b) of the undoped sample and N鄄doped sample

使带隙变窄所致。 崔晓莉等发现[2],通过电泳沉积 /
阳极氧化复合处理方法在 Ti基体上制备的 N掺杂纳
米 TiO2 薄膜在可见光区具有良好的光催化效果,是由
于少量 N原子掺杂进入 TiO2 晶格的氧空位中取代了
部分氧,从而更有效地利用了太阳光中的可见光部分。

纯 TiO2 由于禁带宽度的限制,只有紫外光可以
吸收。 通过固体吸收理论[17]

可知,纯 TiO2 在紫外区
域的基本吸收边来自电子的直接跃迁。 N 掺杂 TiO2
由于禁带宽度变窄,从而在可见光区有吸收边出现,
主要是由声子、杂质中心或其他准粒子参与的带间间
接跃迁。 电子跃迁概率在基本吸收边的区域服从直
接跃迁规律

[17]。 算出直接跃迁的带隙宽度后,采用
Kubelka鄄Munk函数算得纯 TiO2 和 N 掺杂 TiO2 的带
隙分别为 3. 25、3. 08 eV,这与 DRS 中各吸收边的相
对位置相吻合,如图 4b所示。
2. 5摇 光催化活性

图 5 是 N掺杂 TiO2 试样和未掺杂 TiO2 试样在可
见光下对亚甲基蓝溶液进行光催化降解的实验结果。
可以看出,对于两种试样,在可见光照射 30、60、90、
120、150 min后,亚甲基蓝溶液的浓度均有不同程度
变化。 相比于未掺杂 TiO2 试样,N 掺杂 TiO2 薄膜对
亚甲基蓝溶液的降解效果更加明显,可见光照射 150
min后的降解率为 20% 。 根据 XRD 和 XPS 分析可
知,采用等离子合金化 /热氧化复合技术处理所得的
N掺杂 TiO2 薄膜全部为锐钛矿型结构,在 450 益煅
烧温度下,晶粒分散均匀,比表面积变大,N 部分取代
了 TiO2 中少量 O原子,从而形成了 O—Ti—N键。 这
有助于 TiO2 禁带宽度变窄,从而更有效地利用太阳
光中的可见光部分

[6],提高其光催化效果。 这与文献
[2]的观点相符。

图 5摇 未掺杂 TiO2 与 N掺杂 TiO2 薄膜光催化活性比较
Fig. 5 Comparison of photocatalytic activity of TiO2 and N doped

TiO2 films
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2. 6摇 光致亲水性

图 6 给出了不锈钢表面 N掺杂 TiO2 薄膜在可见
光照射下与水的接触角变化情况。 可以看出,随着可
见光照射的进行,接触角呈下降趋势,照射 30 min
后,接触角降低为 8. 5毅,这表明 N掺杂 TiO2 薄膜具有
明显的超亲水性。 Fujishima 等研究表明[18],在紫外
光照射下,TiO2 表面结构会发生变化,价带电子激发
跃迁到导带,形成空穴鄄电子对,电子与 Ti4+反应生成
Ti3+,空穴与薄膜表面氧离子反应,使其氧化为 O2,在
薄膜表面形成氧空位。 空气中的水分子进入氧空位
中,产生亲水性的表面羟基,成为化学吸附水。 化学
吸附水可进一步吸附水分子,形成物理吸附层,即在
Ti3+缺陷周围形成高度亲水的亲水区,表现出亲水性。
汪宇炎等

[19]
采用真空蒸镀法在玻璃基片上制备 TiO2

薄膜,并分别在 300、400、500、600 益下退火,发现随
着退火温度的升高,具有亲水性的锐钛矿结构增多,
当退火温度超过 500 益时, 锐钛矿相的含量不会继
续提高,反而会使 TiO2 晶粒变大,空隙率减小,亲水
性下降。 文中选择在 450 益下煅烧,所得 N掺杂 TiO2
薄膜表面不仅完全形成了锐钛矿相 TiO2,而且形成了
大量的孔隙和缺陷。 增加的孔隙度使得表面吸附水增
多,有利于更多亲水性羟基的生成,并且孔隙也会对空
气中的水产生物理吸附,有利于水在 TiO2 薄膜表面的
铺展。 此外,采用适合的煅烧温度还可激发薄膜的超
亲水性。 TiO2 经 N掺杂后,带隙变窄,有利于扩展光响
应波长范围,从而具有光诱导超亲水活性[20—22]。

图 6摇 可见光照射下 N掺杂 TiO2 薄膜与水接触角的变化
Fig. 6 Variation of the contact angle of water for N doped TiO2

films grown on stainless steel under Vis鄄light

3摇 结论

1) 先通过等离子合金化技术制得 TiN 薄膜,再

进一步对薄膜进行热氧化处理,获得了具有可见光活
性的 N掺杂 TiO2 薄膜。
2) N的有效掺杂使 TiO2 的吸收边发生红移,带

隙由 3. 25 eV变为 3. 08 eV。
3) TiO2 薄膜掺杂 N 后,对亚甲基蓝溶液的降解

效果更加明显,可见光照射 150 min 后的降解率为
20% 。 在可见光的照射下,不锈钢基片上制备的 N掺
杂 TiO2 薄膜呈现出光致超亲水性。
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