
N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列的掺杂机理及其光催化活性

翟晓辉 1,2 龙绘锦 1,2 董江舟 1,2 曹亚安 1,2,*

(1南开大学物理学院,天津 300071; 2南开大学泰达应用物理学院,天津 300457)

摘要： 以 ZnO纳米柱阵列为模板,采用溶胶鄄凝胶法制备出 TiO2/ZnO和 N掺杂 TiO2/ZnO的复合纳米管阵列.
扫描电镜(SEM)、X射线光电子能谱(XPS)和紫外鄄可见漫反射吸收光谱(UV鄄Vis)的结果表明:两种阵列的纳米管
均为六角形结构,直径约为 100 nm,壁厚约为 20 nm;在 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列中,掺入的 N离子主要是
以 N鄄Ox、N鄄C和 N鄄N的形式化学吸附在纳米管表面,仅有少量的 N离子以取代式掺杂的方式占据 TiO2晶格 O
的位置;表面 N物种形成的表面态能级和取代式掺杂导致带隙的窄化,增强了纳米管阵列的光吸收效率,促进
了光生载流子的分离.光催化实验结果表明, N离子的掺杂有利于 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列光催化活性的提
高.
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Abstract： TiO2/ZnO and N鄄doped TiO2/ZnO composite nanotube arrays were synthesized by the sol鄄gel method
using ZnO nanorod arrays as a template. Scanning electron microscopy (SEM), X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS),
and diffuse reflectance UV鄄Vis spectroscopy (UV鄄Vis) were used to characterize the samples. The nanotubes had a
uniform hexagonal shape. The diameter and wall thickness of the nanotubes were about 100 nm and 20 nm,
respectively. Some N dopants were substitutionally doped into the TiO2 lattice, while the N鄄Ox, N鄄C, and N鄄N were
chemically absorbed onto the surface of the TiO2/ZnO composite nanotubes. Dopant鄄induced narrowing of the bandgap
resulted from the doping of N ions into the TiO2 lattices. The surface N species enhanced the visible鄄light response and
promoted the separation of photogenerated carriers. Compared with the TiO2/ZnO composite nanotube arrays, the N鄄
TiO2/ZnO composite nanotube arrays exhibited higher photocatalytic activity.
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TiO2在光催化、光电转换和光解水制氢等方面

具有广泛的应用前景,近年来,一直得到人们的极大
关注[1-3].然而, TiO2的禁带宽度为 3.2 eV,只能吸收
小于 387.5 nm的紫外光,对太阳光的吸收效率较低.
实验证明,金属或非金属离子的掺杂是拓宽 TiO2吸

收范围,提高光的利用率的有效方法[4-7].
2001年, Asahi等[4]用氮掺杂二氧化钛可见光催

化剂的研究成果报道以后,非金属掺杂二氧化钛的
研究得到了人们的高度重视,如, C4+、S2-、F-等非金

属离子掺杂的二氧化钛[8-10].
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TiO2纳米管和纳米管阵列与 TiO2纳米粒子相

比具有更大的比表面积、更强的吸附能力、更高的光

利用率[11-14], 特别是纳米管阵列的有序管状结构能
够为光生电子的运输提供一种单向电子通道,更有
利于光生载流子的分离 [15]. 2001 年, Grimes等 [16]首

次报道了以 Ti为基体,利用电化学阳极氧化的方法
在 HF电解液中制备出均匀有序的 TiO2纳米管阵

列. Lu等[17]采用化学气相沉积法得到了 B离子掺杂
的TiO2纳米管有序阵列,有效地提高了光催化性能
和光电转换性能.

2006年 Ghicov等[18]对 TiO2纳米管阵列进行 N
离子束灌输, 制备出锐钛矿结构的 N 掺杂 TiO2纳

米管阵列,研究发现, N掺杂 TiO2纳米管阵列在紫

外光区和可见光区的光电流比 TiO2纳米管阵列均

有大幅度提高.到目前为止,对于 N掺杂 TiO2纳米

管阵列和 N掺杂 TiO2复合纳米管阵列的 N离子掺
杂状态、掺杂方式、能带和能级结构,以及对光催化
活性的影响等报道尚少.

本文利用 ZnO纳米柱阵列为模板, 采用溶胶鄄
凝胶法, 制备出 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米
管阵列 , 研究其表面形态和晶体结构 . 分析了 N鄄
TiO2/ZnO复合纳米管阵列中 N离子掺杂方式和表
面 N的物种,及其形成的能带和能级结构. 讨论了
N离子掺杂对 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列光催化
活性的影响.

1 实验部分
1.1 纳米管阵列的制备

1.1.1 ZnO纳米柱阵列模板的制备
采用 Sakohara 方法 [19-20]制备出 ZnO 前驱体溶

胶,所用化学试剂均为分析纯(天津大学科威公司).
将干净的载玻片(2.5 cm伊7 cm)以 10 cm·min-1的速

率在ZnO前驱体溶胶中连续提拉成膜, 450 益煅烧
30 min,制备出 ZnO纳米粒子薄膜.将 ZnO纳米粒
子薄膜垂直放入硝酸锌(0.025 mol·L-1,分析纯,天津
大学科威公司)和六亚甲基四胺(0.025 mol·L-1, 分
析纯,天津大学科威公司)混合溶液中 [20], 水浴加热
80 益,恒温 8 h,取出后用去离子水冲洗烘干, 得到
ZnO纳米柱阵列模板.
1.1.2 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列的制备

N掺杂 TiO2前驱体溶胶的制备. 将 1.5 g 尿素
(分析纯, 天津市标准科技有限公司)加入到 25 mL
乙醇中,充分搅拌 15 min,向溶液中缓慢加入 15 mL

钛酸四丁酯(分析纯,天津开发区乐泰化工科技有限
公司),继续搅拌 2 h后放置 24 h待用.在以上相同
实验条件下 , 不加尿素制得 TiO2 前驱体溶胶 . 将
ZnO纳米柱阵列模板在 N掺杂 TiO2前驱体溶胶中

提拉成膜(提拉速率为 2 cm·min-1), 100 益烘干后,
放入马弗炉(SX3鄄4鄄10,天津市中环实验电炉有限公
司)中煅烧, 温控设置, 以 2 益·min-1的速率从室温

升至 100 益, 保持 10 min, 以 2 益·min-1 的速率从

100 益升至 400 益 , 保持 30 min, 得到 N鄄TiO2/ZnO
复合纳米柱阵列薄膜. TiO2/ZnO复合纳米柱阵列薄
膜制备方法同上, N掺杂 TiO2前驱体溶胶改为 TiO2

前驱体溶胶.
将 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米柱阵列薄

膜分别浸入 3%(w)的 HCl溶液中保持 20 s,溶掉ZnO
纳米柱,经去离子水清洗多次,得到 TiO2/ZnO和 N鄄
TiO2/ZnO复合纳米管阵列薄膜,放入干燥器中备用.
1.2 光催化反应

TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列光催
化降解对氯苯酚(分析纯,天津市光复精细化工研究
所)反应的实验在圆柱形玻璃反应器(70 mL)中进行.
以 400 W(Philips HPA400/30S,荷兰)汞灯作为外照
光源,将载有 TiO2/ZnO 或 N鄄TiO2/ZnO的复合纳米
管阵列的载玻片垂直悬挂在反应器中,薄膜面正对
光源, 距光源 15 cm,光的功率密度为 0.21 W·cm-2.
对氯苯酚溶液内以 2 mL·min-1速率通 O2量,磁力
搅拌保持溶液浓度平衡 , 风冷却保持溶液温度为
(25依2) 益. 对氯苯酚初始浓度为 5伊10-5 mol·L-1, 体
积为 40 mL(pH= 5.74).采用 4鄄氨基氨替吡啉比色法
测定对氯苯酚剩余浓度,并在相同条件下进行空白
光解对比实验.

实验用水为 籽逸18.0 M赘·cm的高纯水(所用仪
器为Milli鄄Q Academic, MILLIPORE,法国).
1.3 性能表征

利用场发射扫描电子显微镜(FESEM, JEOL JSM鄄
6700F, 日本)观测 TiO2/ZnO 和 N鄄TiO2/ZnO复合纳
米管阵列形貌. X射线衍射谱(XRD, Rigaku D/max鄄
2500,日本, Cu靶, K琢线)测定 ZnO纳米柱阵列的晶
体结构. X射线光电子能谱(XPS)的测试在 PHI1600
型 X光电子能谱仪(Perkin Elmer,美国, Mg鄄Al靶, K琢

线)上进行, 所有的谱图按照 C 1s(284.8 eV)进行校
正. 用紫外鄄可见分光光度计(Varian, cary100, 美国)
测定样品的紫外鄄可见漫反射吸收光谱.
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2 结果与讨论
2.1 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列

形貌

图 1分别为 ZnO纳米柱、TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/
ZnO复合纳米管阵列的 SEM照片.在图 1a中, ZnO
纳米柱为六角形, 直径约为 100 nm; 从 XRD 谱图
中(图 1d)可以观察到 ZnO的(002)衍射峰明显强于
其它的衍射峰, 表明 ZnO纳米柱是沿着(001)晶面
生长[20].在图 1(b, c)中,可以观察到 TiO2/ZnO和 N鄄
TiO2/ZnO复合纳米管为六角形,管的直径约为 100
nm,管壁厚度大约 20 nm,与 ZnO纳米柱形状相似.
2.2 XPS谱
为了研究 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管

阵列中各元素的状态 , 对样品进行了 XPS 测试 .
XPS的全谱表明, 在 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合
纳米管阵列中,除 C、O、Ti、N和 Zn元素外,没有发
现其它的元素存在. TiO2/ZnO 和 N鄄TiO2/ZnO 复合
纳米管阵列中所有元素的结合能、半峰宽(FWHM)
和原子分数列在表 1. 表 1 中的 C 1s, 其结合能为
284.8、286.3 和 288.6 eV, 分别归属为表面吸附的
—CH2—、—CH2—O—(含有一个 O 原子的碳物种)
和—C(O)O—(含有两个 O原子的碳物种).

图 2为 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵
列的 XPS谱的 O 1s 峰分布, 其结合能为 530.1 eV
的峰对应 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列
中的晶格 O,通过计算可知(见表 1), TiO2/ZnO复合

图 1 ZnO纳米柱(a)、TiO2/ZnO(b)、N鄄TiO2/ZnO(c)复合纳米管阵列的 SEM照片和 ZnO纳米柱的 XRD谱(d)
Fig.1 SEM images of the ZnO nanorod arrays (a), TiO2/ZnO (b), N鄄TiO2/ZnO composite nanotube arrays (c) and

XRD spectrum of ZnO nanorod arrays (d)

表 1 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列中各元素的 XPS峰位、半峰宽(FWHM)
和原子分数

Table 1 Peak positions, full width of half maximum (FWHM) and atomic fraction of elements in
TiO2/ZnO and N鄄TiO2/ZnO composite nanotube arrays

Sample C 1s O 1s Ti 2p Zn 2p N 1s
TiO2 Peak position (eV) 284.8 286.3 288.6 530.1 531.6 458.6 464.3 1021.8 1044.9

FWHM (eV) 1.23 1.44 1.92 1.23 2.09 1.18 2.05 1.63 1.76
Atomic fraction (%) 26.9 3.7 3.9 26.1 25.9 11.2 2.3

N鄄TiO2 Peak position (eV) 284.8 286.3 288.6 530.1 532.2 458.5 464.2 1021.8 1044.9 398.0-402.0
FWHM (eV) 1.23 1.44 1.92 1.23 3.09 1.18 2.05 1.63 1.76
Atomic fration (%) 14.4 12.2 9.2 16.4 36.8 7.3 1.8 1.9

Attribution —CH2— —CH2—O— —C(O)O— lattice O2- surface oxygen
species Ti 2p3/2 Ti 2p1/2 Zn 2p3/2, Zn 2p1/2

N鄄C, N鄄N, N鄄Ox,
O鄄Ti鄄N
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纳米管阵列中 TiO2 的晶格 Ti 和 TiO2 的晶格 O
(TiO2/ZnO中总的晶格 O扣除 ZnO的晶格 O)的原
子分数比为 1颐2.1; N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列中
N鄄TiO2的晶格 Ti 和 N鄄TiO2 的晶格 O(N鄄TiO2/ZnO
中总的晶格 O扣除 ZnO的晶格 O)的原子分数比为
1颐2.图 3为 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵
列的 XPS谱的 Ti 2p峰.在 Ti 2p峰中, TiO2/ZnO复
合纳米管阵列 Ti 2p3/2和 Ti 2p1/2峰的结合能分别为

458.6 eV、464.3 eV(图 3a),而 N鄄TiO2/ZnO复合纳米
管阵列的 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 峰的结合能分别为

458.5、464.2 eV(图 3b). 以上结果表明, TiO2/ZnO和
N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列中的 TiO2是四方晶系

锐钛矿结构 , 锐钛矿 TiO2 的 Ti 2p3/2 的结合能为

458.7 eV,而金红石 TiO2的结合能为 459.2 eV[21].另
外,在图 2中,结合能为 531.6和 532.2 eV附近的肩

峰分别归属为 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管
阵列的表面 O物种(其中包括表面吸附的有机碳物
种(—CH2—O—和—C(O)O—)、表面羟基、表面桥氧
和表面 NOx物种),其原子分数值见表 1.

图 4为 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列 XPS谱的
N 1s峰.结合能为 400.0 eV附近强峰被归属为表面
N鄄C和 N鄄N物种[22];结合能大于 400.0 eV(401.7, 403.3
和 405.1 eV)的弱峰被归属为表面 N鄄Ox 物种 [23]; 结
合能 397.7 eV附近的弱峰,由于其结合能大于 Ti鄄N
中 N 1s的结合能(396.0 eV)[4,24-25], 小于 N鄄C和 N鄄N
中 N 1s(400.0 eV)的结合能, 被归属为掺杂 N 离子
取代晶格 O离子形成 O鄄Ti鄄N(O和 N周围三个 Ti离
子配位)结构[26-28].结果表明,在掺杂反应过程中,大
部分 N离子被化学吸附在 TiO2纳米管表面, 形成
N鄄C、N鄄N 和 N鄄Ox表面物种, 而有少量的 N离子进
入 TiO2/ZnO复合纳米管的 TiO2晶格, 取代并占据
了晶格 O离子的位置(取代式掺杂),形成 O鄄Ti鄄N(O
和 N周围三个 Ti离子配位)结构.在图 3中,比较图
3a和图 3b,能够发现 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列
的 Ti 2p3/2和 Ti 2p1/2峰相对 TiO2/ZnO 复合纳米管
阵列向低结合能方向产生微小的移动(N离子的间
隙式掺杂, Ti 2p和 O 1s峰向低结合能方向产生较
明显的移动)[27,29],原因在于 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管
中 O鄄Ti鄄N(Ti离子与周围五个 O和一个 N离子配
位)与TiO2/ZnO复合纳米管中 O鄄Ti鄄O(Ti离子与周
围六个 O离子配位)相比, N离子的电负性(1.5)小于
O离子(1.7)[30], 从而导致 N鄄TiO2/ZnO中 O鄄Ti鄄N 的
Ti 2p3/2结合能(458.5 eV)低于 TiO2/ZnO中 O—Ti—
O的 Ti 2p3/2的结合能(458.6 eV), 进一步表明有少

图 4 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列 XPS谱的
N 1s峰分布

Fig.4 N 1s peaks of XPS spectrum for N鄄TiO2/ZnO
composite nanotube arrays

图 3 TiO2/ZnO(a)和 N鄄TiO2/ZnO(b)复合纳米管阵列 XPS
谱的 Ti 2p峰分布

Fig.3 Ti 2p peaks of XPS spectra for TiO2/ZnO (a) and
N鄄TiO2/ZnO (b) composite nanotube arrays

图 2 TiO2/ZnO (a)和 N鄄TiO2/ZnO (b)复合纳米管阵列
XPS谱的 O 1s峰分布

Fig.2 O 1s peaks of XPS spectra for TiO2/ZnO (a) and
N鄄TiO2/ZnO (b) composite nanotube arrays
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量的 N离子是以取代式掺杂的方式存在于 N掺杂
纳米管的 TiO2 晶格中 . 图 5 为 TiO2/ZnO 和 N鄄
TiO2/ZnO复合纳米管阵列 XPS谱的 Zn 2p峰分布.
结合能为 1021.8和 1044.9 eV峰为晶格 Zn离子的
Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 峰 , 其结合能与 ZnO 的 Zn 2p3/2

(1021.75 eV)峰位基本相同, 表明在 TiO2和 N鄄TiO2

纳米管表面复合有少量的 ZnO物种,其含量见表 1.
2.3 紫外鄄可见漫反射吸收谱
图 6为 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵

列的漫反射紫外鄄可见吸收光谱. 350 nm 附近强的
吸收峰为 TiO2 的带带跃迁 , 起峰阈值分别约为
383.1 nm(图 6a)和 389.1 nm(图 6b), 相应的禁带宽
度为 3.24和 3.19 eV(ZnO禁带宽度为 3.2 eV,但含
量很少可忽略).与 TiO2/ZnO复合纳米管阵列相比
(图 6a), N鄄TiO2/ZnO(图 6b)350 nm的吸收峰产生红
移(6 nm), 原因在于在 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管中,

N鄄TiO2中的取代式掺杂 N 离子的 N 2p 和晶格 O
的 O 2p轨道形成混合价带[4], 使带隙变窄, 从而使
吸收带边红移. Valentin等[31]采用密度泛函理论(DFT)
计算出取代式掺杂的 N离子形成的定域能级(取代
式掺杂 N离子的 N 2p和晶格 O的 O 2p轨道形成
混合价带)在 TiO2价带上 0.14 eV之内. N鄄TiO2/ZnO
复合纳米管阵列禁带宽度(3.19 eV)相对 TiO2纳米

管阵列(3.24 eV)减小 0.05 eV,基本与文献相符. 另
外 , 在 400-500 nm 弱的吸收峰被归属为 N鄄TiO2/
ZnO复合纳米管阵列表面 N物种(N鄄C、N鄄N和 N鄄Ox)
的表面态能级到 TiO2导带的跃迁,其能级位置大约
在价带上 0.28 eV.
2.4 光催化活性

图 7为 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵
列光催化降解对氯苯酚的摩尔浓度与时间的关系曲

线.结果表明,空白降解实验几乎没有光解. N鄄TiO2/
ZnO复合纳米管阵列的光催化活性高于 TiO2/ZnO
复合纳米管阵列.根据表征结果和光催化原理, N鄄
TiO2/ZnO复合纳米管阵列的光催化活性高于 TiO2/
ZnO 复合纳米管阵列的主要原因是 , TiO2/ZnO 复
合纳米管阵列的禁带宽度为 3.24 eV, 带带跃迁仅
限于 姿<383.1 nm 的紫外吸收光 , 而对于姿<383.1
nm苯酚分子,增加了光生载流子的分离,阻滞其复
合[32-33],提高了光生载流子在固鄄液界面参加光催化
反应的利用率.从而导致了 N鄄TiO2/ZnO复合纳米管
阵列的光催化活性提高 . 但是 , 纳米管表面微量
ZnO的复合,对光催化活性将产生一定的影响. XPS
结果表明, TiO2/ZnO复合纳米管阵列表面 ZnO 含

图 7 TiO2/ZnO (a)和 N鄄TiO2/ZnO (b)复合纳米管阵列光
催化降解对氯苯酚的 c-t曲线

Fig.7 c-t curves of photocatalytic degradation of
4鄄chlorophenol with TiO2/ZnO (a) and N鄄TiO2/ZnO (b)

composite nanotube arrays

图 5 TiO2/ZnO(a)和 N鄄TiO2/ZnO(b)复合纳米管阵列
XPS谱的 Zn 2p峰分布

Fig.5 Zn 2p peaks of XPS spectra for TiO2/ZnO (a)
and N鄄TiO2/ZnO (b) composite nanotube arrays

图 6 TiO2/ZnO(a)和 N鄄TiO2/ZnO(b)复合纳米管阵列的漫
反射紫外鄄可见吸收光谱

Fig.6 Diffuse reflectance UV鄄Vis spectra of the TiO2/
ZnO (a) and N鄄TiO2/ZnO (b) composite nanotube arrays
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量(2.3%)高于 N鄄TiO2/ZnO样品(1.8%).表面较多的
ZnO在 TiO2/ZnO界面将形成界面态能级, 光生电
子将通过这些界面态能级与光生空穴复合,使可见
光催化活性降低 . 另外 , 表面较多的 ZnO 将减小
TiO2纳米管与对氯苯酚和 O2分子的接触面积, 阻
碍固鄄液界面光生载流子的氧化还原通道, 不利于
固鄄液界面氧化还原反应的进行, 使光催化活性降
低.

3 结 论
以 ZnO纳米柱阵列为模板,采用溶胶鄄凝胶法,

制备出 TiO2/ZnO和 N鄄TiO2/ZnO 复合纳米管阵列.
在N鄄TiO2/ZnO复合纳米管阵列中,掺入的 N离子主
要以 N鄄Ox、N鄄C、N鄄N 物种的形式被化学吸附在
TiO2纳米管表面,在价带上 0.28 eV附近形成 N离
子的表面态能级,产生表面态能级到导带的可见光
跃迁;仅有少量的 N离子以取代式掺杂的方式占据
TiO2中晶格 O, N离子的 N 2p和晶格 O的 O 2p轨
道形成混合价带, 使带隙变窄;从而拓宽了纳米管
阵列光的吸收范围,增加了吸收效率和光生载流子
的分离,提高了纳米管阵列的光催化活性.
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