
Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第２４卷 第２期

２００９年３月 　

无 机 材 料 学 报

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｖｏｌ．２４，Ｎｏ．２

　Ｍａｒ．，２００９

文章编号：１０００３２４Ｘ（２００９）０２０２１５０６ ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０７７．２００９．００２１５

收稿日期：　２００８０６２４，收到修改稿日期：　２００８０９０７
基金项目：　国家自然科学基金（２０８０６０５９）；国家重大基础理论研究前期专项（２００１ＣＣＡ０３６００）
作者简介：　王希涛 （１９７３ ），男，博士，副教授．Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｘｔ＠ｔｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

介孔复合半导体 ＮｉＯＴｉＯ２的制备与光响应性能

王希涛，贺 忠，钟顺和
（天津大学 化工学院，天津 ３０００７２）

摘 要：采用模板剂法制备了系列ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体，用Ｎ２吸附 脱附、ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＥＭ和ＵＶＶｉｓＤＲＳ等方法对半
导体材料的孔结构、表面构造、能带结构与其吸光特性进行了分析．结果表明：所制备的 ＮｉＯＴｉＯ２为介孔结构的纳米
管或带，其比表面积超过１００ｍ２／ｇ；ＮｉＯ在ＴｉＯ２表面分散均匀，并部分形成ＮｉＴｉＯ３固熔体；ＮｉＯ与ＴｉＯ２间存在明显的复
合效应，当ＮｉＯ含量由２％增加至１０％时，其Ｅｇ值由３．８２ｅＶ降至３．４９ｅＶ，有效地拓展了光响应范围．
关　键　词：介孔；复合半导体材料；ＮｉＯＴｉＯ２；光响应性能
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ｏｆＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＸＲＤ，ＴＰＲ，ＴＥＭａｎｄＵＶＶｉｓＤＲＳ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅＮｉＯＴｉＯ２ｃｏｕ
ｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｏｒｇａｎｉｃｔｅｍｐｌａｔｅｓｅｘｉｓｔｉｎｎａｎｏｔｕｂｅｏｒｎａｎｏｂｅｌｔｗｉｔｈｍｅｓｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，
ａｎｄｔｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｉｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ１００ｍ２／ｇ．ＴｈｅＮｉＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｉｓｐｅｒｓｅｗｅｌｌｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＴｉＯ２，
ａｎｄｔｈｅｓｔｒｏｎｇｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＮｉＯａｎｄＴｉＯ２ｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＮｉＴｉＯ３．Ｔｈｅｐｎｃｏｕｐｌｅｅｆｆｅｃｔｏｆ
ＮｉＯａｎｄＴｉＯ２ｅｘｔｅｎｄｓｄｉｓｔｉｎｃｔｌｙｔｈｅｐｈｏｔｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｉｅｌｄａｎｄｄｅｃｒｅａｓｅｓｔｈｅＥｇｆｒｏｍ３．８２ｅＶｔｏ３．４９ｅＶｗｈｅｎ
ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｔｏｆＮｉＯｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ２％ ｔｏ１０％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ；ｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ；ＮｉＯＴｉＯ２；ｐｈｏｔｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙ

　　介孔ＴｉＯ２具有较大的比表面积，均匀的孔径及
规则的孔道分布，具有普通颗粒 ＴｉＯ２无法比拟的光
催化性能，成为研究的热点．但是，由于 ＴｉＯ２的带隙
较宽（３．２～４．５ｅＶ），可利用的激发光源限于仅占太
阳光４％左右的紫外光（波长 ＜３８７ｎｍ），限制了它在
工业上的推广应用．为此，科学工作者已经对ＴｉＯ２做
了大量改性工作来扩展其吸光域，发现利用半导体复

合可以有效地促进光生载流子的分离性能，拓宽光吸

收响应范围．其中，最常见的有ＣｄＳ／ＴｉＯ２、ＳｎＯ２／ＴｉＯ２、
ＷＯ３／ＴｉＯ２和 ＺｎＯ／ＴｉＯ２等诸多体系

［１４］，它们在水和

有机物的光分解等方面表现出了比单一半导体更好

的催化效果．ＮｉＯ是具有较好吸光性能的ｐ型半导体
材料，已应用于水分解制氢［５８］、有机物降解和有机合

成过程中［９，１０］．若将 ｐ型半导体 ＮｉＯ与 ｎ型半导体

ＴｉＯ２复合，将会在两半导体的界面形成 ｐｎ结，并产
生内部电场，这一电场将使ｐ型半导体ＮｉＯ带有负电
荷，而ｎ型半导体ＴｉＯ２带正电荷．当复合半导体在紫
外光辐射下，所形成的光生电子将向ｎ型半导体ＴｉＯ２
区迁移，而光生空穴将向 ｐ型半导体 ＮｉＯ区迁移，有
利于光生电子和空穴的分离，从而对光吸收性能和光

催化性能产生影响［１１］．本工作制备了介孔 ＮｉＯＴｉＯ２
系列复合半导体材料，考察孔结构及半导体的复合效

应对ＴｉＯ２能带结构与其吸光特性的影响．

１　实验部分

１．１　复合半导体材料的制备
１．１．１　模板剂法
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称取一定量的钛酸丁酯与 ＣＴＡＢ水溶液混合，调
节ｐＨ值为 １０，剧烈搅拌 １ｈ．随后加入不同量的
Ｎｉ（ＮＯ３）２溶液，调节ｐＨ值为１０，搅拌４ｈ．混合体系
中各物质的摩尔比为 ＮｉＯ∶ＴｉＯ２∶ＣＴＡＢ∶Ｈ２Ｏ＝
ｘ％∶１∶０．２５∶４０．随后放入密闭的晶化釜中，在３８３Ｋ
下晶化４８ｈ，再经多次水洗抽滤，３８３Ｋ下干燥２４ｈ，最
后在不同温度 Ｔ下煅烧８ｈ，得到浅绿色的 ＮｉＯＴｉＯ２
样品，标记为ｘＮｉＴｉＴ．
１．１．２　共沉淀法

称取一定量的钛酸丁酯并加入适量Ｎｉ（ＮＯ３）２溶
液，充分搅拌后加入氨水调节 ｐＨ为１０产生沉淀，随
后放入晶化釜中，在室温下晶化２４ｈ，再经水洗抽滤，
３８３Ｋ下干燥２４ｈ，最后在６７３Ｋ下煅烧５ｈ，得到浅绿
色的ＮｉＯＴｉＯ２，其中ＮｉＯ含量为２ｍｏｌ％，样品标记为
２ＮｉＴｉ（Ｐ）．
１．２　复合半导体材料的表征

半导体材料比表面积和孔径分布测试在 Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１仪器上进行，测试前，样品于３００℃
真空条件下处理１０ｈ，用 ＢＥＴ公式计算比表面积，由
ＢＪＨ公式根据 Ｎ２的吸附／脱附等温线的吸附支计算
孔径分布．材料的表面形貌采用 ＦＥＩ公司 Ｔｅｃ
ｎａｉＧ２Ｆ２０透射电子显微镜观察，样品颗粒研磨后制成
乙醇悬浮溶液，并经超声波振荡分散，滴于铜网表面

观察．材料还原过程（ＴＰＲ）的测定在常规程序升温
还原装置上进行，样品用量５０ｍｇ，还原气组成为５％
Ｈ２９５％Ｎ２（Ｖ／Ｖ），升温速率８Ｋ／ｍｉｎ，由热导池检测耗
氢量．材料的晶体结构由荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的 Ｘ
ＰｅｒｔＰＲＯ衍射仪测定，ＣｏＫα射线，Ｆｅ滤波器，管电压
４０ｋＶ，管电流 ４０ｍＡ，扫描范围为 １０°～８０°，并根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算晶粒平均粒径．半导体材料的光响
应性能由美国ＰＥ公司的 Ｌａｍｂｄａ３５紫外 可见分光

光度计测定，波长范围２５０～８００ｎｍ内对样品以吸收
方式进行测试，扫描狭缝为２．０ｎｍ，以 ＢａＳＯ４为标准
白板调零，２４０ｎｍ／ｍｉｎ的速度扫描．

２　结果与讨论

２．１　复合半导体材料的孔结构及表面形貌
ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体材料的 Ｎ２吸附 脱附等温

线和孔径分布曲线见图１和图２，其孔径、孔体积和比
表面积数据列于表１．由图表可知，对于模板剂法制
备的ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体材料，当 ＮｉＯ加入量较少
或煅烧温度较低时，其Ｎ２吸附 脱附等温线为典型的

Ⅳ型等温线，表明 ＮｉＯＴｉＯ２系列复合半导体为介孔
材料，其孔径分布集中于２．２和６．６ｎｍ（见图２）．但
是，当ＮｉＯ加入量大于８％或煅烧温度高于７２３Ｋ时，
Ｎ２吸附 脱附等温线由Ⅳ型等温线向Ⅲ型等温线转
变，表明高ＮｉＯ掺杂量或煅烧温度均能破坏半导体材
料的介孔结构．这是因为高ＮｉＯ掺杂时，由于 ＮｉＯ大
量进入ＴｉＯ２晶格从而破坏了介孔结构，而煅烧温度
升高会使介孔烧结或塌陷．由表１数据还可以看出，
随着ＮｉＯ加入量增加和煅烧温度的升高，半导体材料
的比表面积急剧下降，而孔容却变化不大，这说明小

孔含量变少．另外，共沉淀法制备的ＮｉＯＴｉＯ２复合半
导体也属介孔结构，其孔径集中于４．３ｎｍ，但与模板
剂法制备的 ＮｉＯＴｉＯ２相比，可以发现其孔容及比表
面积较小，说明共沉淀法制备的 ＮｉＯＴｉＯ２复合半导
体中孔数量较少．

图１　ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的Ｎ２吸附 脱附等温线

Ｆｉｇ．１　ＮｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ
Ａ：ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．４ＮｉＴｉ６７３；ｃ．８ＮｉＴｉ６７３；ｄ．１０ＮｉＴｉ６７３；ｅ．２ＮｉＴｉ（Ｐ）

Ｂ：ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．２ＮｉＴｉ７２３；ｃ．２ＮｉＴｉ７７３

６１２
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图２　ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的孔分布图
Ｆｉｇ．２　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

表１　ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的物理性质
Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃａｃｌｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ
／ｎｍ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍ
２％ＮｉＯＴｉＯ２ ６７３ １３３．７０ ２．２，６．６ ０．２８０ ５．３
４％ＮｉＯＴｉＯ２ ６７３ １１１．８０ ２．２，６．６ ０．２８０ ６．０
８％ＮｉＯＴｉＯ２ ６７３ ９９．９０ ２．２，６．６ ０．２５０ ６．９
１０％ＮｉＯＴｉＯ２ ６７３ ３７．１０ １７．４ ０．２４０ ７．２
２％ＮｉＯＴｉＯ２ ７２３ ９６．９６ ２．２，７．８ ０．２６０ ６．１
２％ＮｉＯＴｉＯ２ ７７３ ３３．３４ ２．２，３１ ０．２５０ １８．０
２％ＮｉＯＴｉＯ２ ８２３ — — — １９．６
２％ＮｉＯＴｉＯ２（Ｐ） ６７３ ４１．６０ ４．３ ０．０９３ —

　　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＳｃｈｅｒｒｅｒｆｏｒｍｕｌａ

　　图３为４ＮｉＴｉ６７３的 ＴＥＭ照片．从低分辨 ＴＥＭ
照片可以看出，ＮｉＯＴｉＯ２主要以纳米管状形式存在，
还有部分以卷曲的纳米带状形式存在，其管长约

１００ｎｍ，直径 １０ｎｍ左右．从高分辨照片可以看出，
ＮｉＯＴｉＯ２明显分散着微晶颗粒，通过对高分辨照片的

晶格条纹测量，计算可得其晶面间距为０．３５２ｎｍ，与
锐钛矿型的 ＴｉＯ２（１０１）面的晶面间距０．３５２ｎｍ一致
（ＰＤＦ：８９４２０３），可以断定表面微晶为 ＴｉＯ２晶粒．除
了微晶颗粒外，还可观察到其表面形成了一定的非晶

相层，而ＮｉＯ在表面分散较均匀．

图３　４ＮｉＴｉ６７３样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ４ＮｉＴｉ６７３
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２．２　复合半导体材料的表面结构分析
图４示出了不同 ＮｉＯ含量和煅烧温度下 ＮｉＯ

ＴｉＯ２半导体材料的 ＸＲＤ图谱．由图４ａ～ｄ可知，不
同ＮｉＯ含量的半导体材料的 ＸＲＤ衍射峰均较弥散，
说明所制备的各样品晶粒粒径均较小，由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公
式计算其粒径均在８ｎｍ以下（表１），并且随ＮｉＯ含量
的增加，晶粒尺寸变化不大．各谱图均在２θ＝１７．７°、
３８．４６°、４７．９２°、６２．５７°、６８．５２°和８２．３４°处出现了锐
钛矿型 ＴｉＯ２的特征衍射峰；在２θ＝６２．８７°处出现了
较弱的 ＮｉＯ特征衍射峰，随着 ＮｉＯ含量的增加，２θ＝
６２．８７°处的衍射峰并未明显增加，说明 ＮｉＯ在 ＴｉＯ２
内分散较好；在２θ＝３２．９°出现了较弱的 ＮｉＴＯ３特征
衍射峰，表明ＴｉＯ２与ＮｉＯ间存在着一定的作用，形成
了少量的复合氧化物．另外，还发现２θ＝４７．９２°处的
衍射峰随着ＮｉＯ含量的增加逐渐向低角度迁移，同时
３８．４６°、４７．９２°、６２．５７°及８２．３４°的衍射峰也比标准
ＴｉＯ２的衍射峰位置稍稍偏低，这表明ＮｉＯ部分进入了
ＴｉＯ２晶格中，由于Ｎｉ原子的半径小于 Ｔｉ原子半径造
成了ＴｉＯ２晶胞变小．

图４ｅ～ｇ为不同焙烧温度下２％ＮｉＯＴｉＯ２材料的
ＸＲＤ图谱．从图中可以看出，随着焙烧温度的升高，
在２θ＝２５°处的无定形峰则分裂成三个明显的 ＴｉＯ２
衍射峰，并且归属于ＴｉＯ２的所有衍射峰均明显增强，
表明ＴｉＯ２晶粒逐步长大，由表１中计算的晶粒大小
数据也可以看出这一点．ＮｉＯ特征衍射峰也随着煅烧
温度的升高逐渐尖锐，说明其粒径也在增大．与此同
时，随着煅烧温度的升高，ＴｉＯ２在２θ＝４７．９２°处的衍
射峰明显向低角度迁移，而在 ２θ＝３２．９°出现的
ＮｉＴｉＯ３特征衍射峰逐渐增强，表明ＮｉＯ与ＴｉＯ２作用逐
渐增强．

图５为不同 ＮｉＯ含量的 ＮｉＯＴｉＯ２系催化剂的
ＴＰＲ谱图．图５ａ在３９５、５００和５７８℃处出现了还原
峰，表明半导体材料表面存在三种形式的ＮｉＯ，结合

图４　ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ
ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．４ＮｉＴｉ６７３；ｃ．８ＮｉＴｉ６７３；ｄ．１０ＮｉＴｉ６７３；ｅ．２ＮｉＴｉ
７２３；ｆ．２ＮｉＴｉ７７３；ｇ．２ＮｉＴｉ８２３

图５　ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．５　ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｓｅｒｉｅｓｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．４ＮｉＴｉ６７３；ｃ．８ＮｉＴｉ６７３；ｄ．１０ＮｉＴｉ６７３

ＸＲＤ的分析结果，可将上述还原峰分别归属为与
ＴｉＯ２无相互作用相 ＮｉＯ的还原、与 ＴｉＯ２存在作用的
Ｎｉ２＋的还原以及进入ＴｉＯ２晶格中Ｎｉ

２＋的还原［１２］．随
着ＮｉＯ含量的增加，ＮｉＯ晶相态还原峰和与 ＴｉＯ２存
在作用的Ｎｉ２＋的还原峰面积增大，并且还原峰温度有
所降低，表明ＮｉＯ晶粒长大且与表面的作用减弱．进
入晶格中的Ｎｉ２＋的还原峰面积随负载量增加而略有减
小，说明进入ＴｉＯ２晶格中的 Ｎｉ

２＋量有所减小，这可能

是与负载量增加，介孔结构被破坏以及比表面积下降

有关．此外，ＮｉＯ含量增加也促使进入 ＴｉＯ２晶格中的
Ｎｉ２＋还原温度升高，表明ＮｉＯ与ＴｉＯ２作用逐渐增强．

图６为不同焙烧温度的 ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的
ＴＰＲ谱图．随着煅烧温度的升高，晶态 ＮｉＯ的还原峰
变弱，与ＴｉＯ２存在作用的Ｎｉ

２＋的还原峰升高至５５０℃
附近并略有增强，表明表面 ＮｉＯ与 ＴｉＯ２之间的作用
加强，促进了ＮｉＯ的分散；而归属于ＴｉＯ２晶格中Ｎｉ

２＋

的还原峰消失，这是由于煅烧温度高于７２３Ｋ时，原有
结构被破坏，并且晶格中的ＮｉＯ向ＮｉＴｉＯ３转变．对比
不同煅烧温度下的 ＴＰＲ图，发现高温煅烧的半导体
材料其耗氢峰面积明显降低，这是因为大量的ＮｉＯ转

图６　不同煅烧温度下ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．６　ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｓｅｒｉｅｓｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．２ＮｉＴｉ７２３；ｃ．２ＮｉＴｉ７７３；ｄ．２ＮｉＴｉ８２３
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化为ＮｉＴｉＯ３，而ＮｉＴｉＯ３所需还原温度较高，在本实验
温度范围内无法还原［１３］．
２．３　复合半导体材料的光响应性能

图７为不同ＮｉＯ含量的ＮｉＯＴｉＯ２材料的ＵＶＶｉｓ
ＤＲＳ谱图．与 ＴｉＯ２相比，ＮｉＯＴｉＯ２吸光范围明显向
可见光扩展，吸光强度也明显增强，其吸光限由

４５０ｎｍ红移至５７０ｎｍ，这说明 ＮｉＯ与 ＴｉＯ２的复合作
用改善了复合半导体材料的光吸收性能．随着 ＮｉＯ
添加量的增大，ＮｉＯＴｉＯ２对２００～６００ｎｍ光的吸收强
度都有一定程度的增加，在可见光区的增加尤其明

显．对于１０ＮｉＴｉ６７３样品，发现其在可见光区的吸光
率明显小于其它ＮｉＯ含量的样品，这可能与其介孔结
构被破坏以及表面积降低有关．另外，沉淀法制备的
复合半导体材料的吸光性能与模板剂法制备的相似，

但在可见光区域的吸光率却低于模板剂法制备的半

图７　ＮｉＯＴｉＯ２系列复合半导体的ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱图
Ｆｉｇ．７　ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｓｅｒｉｅｓｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎ
ｄｕｃｔｏｒ
ａ．１０ＮｉＴ６７３；ｂ．８ＮｉＴｉ６７３；ｃ．４ＮｉＴｉ６７３；ｄ．２ＮｉＴｉ６７３；ｅ．２ＮｉＴｉ（Ｐ）；
ｆ．ＴｉＯ２

导体材料．随着煅烧温度的升高（见图８），光吸收限
变化不大，但对于可见光范围内的光吸收率明显下

降．这可能是由于煅烧温度的升高，使半导体材料的
晶粒变大，吸光性能变差．

为了确定半导体复合效应对 Ｅｇ值的影响，根据
文献报道方法［１４］，通过［Ｆ（Ｒ）ｈν］２～ｈν曲线对复合
半导体材料的Ｅｇ值进行了估算，结果见图９．由图可
知，随着ＮｉＯ含量的增加，ＮｉＯＴｉＯ２系列半导体材料
Ｅｇ值明显降低，说明 ＮｉＯ和 ＴｉＯ２间形成了 ｐｎ结．
煅烧温度升高也会明显降低 Ｅｇ值，这一方面是因为
升高煅烧温度，使 ＮｉＯ和 ＴｉＯ２间复合作用加强形成
了ＮｉＴｉＯ３，而ＮｉＴｉＯ３的禁带较窄；另一方面高温煅烧
将使材料的颗粒尺寸明显增大，使禁带变窄．采用共
沉淀法制备的ＮｉＯＴｉＯ２材料具最低的 Ｅｇ值，这可能
和其晶粒尺寸较大有关．

图８　不同煅烧温度下 ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的 ＵＶＶｉｓＤＲＳ
图谱

Ｆｉｇ．８　ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｓｅｒｉｅｓｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎ
ｄｕｃｔｏｒ
ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．２ＮｉＴｉ７２３；ｃ．２ＮｉＴｉ７７３；ｄ．２ＮｉＴｉ８２３

图９　ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体的禁带能量计算
Ｆｉｇ．９　ＢａｎｄｇａｐｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＮｉＯＴｉＯ２ｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ

Ａ：ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．４ＮｉＴｉ６７３；ｃ．８ＮｉＴｉ６７３；ｄ．１０ＮｉＴｉ６７３；Ｂ：ａ．２ＮｉＴ６７３；ｂ．２ＮｉＴｉ７２３；ｃ．２ＮｉＴｉ７７３；ｄ．２ＮｉＴｉ８２３；ｅ．２ＮｉＴｉ（Ｐ）
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３　结论

采用模板剂法可制备出具有介孔结构、大比表面

积的ＮｉＯＴｉＯ２复合半导体，其以纳米管或带形式存
在；ＮｉＯ含量和煅烧温度对所制备样品孔结构和表面
积影响较大，当ＮｉＯ加入量大于８％或煅烧温度高于
７２３Ｋ时，无法获得具有介孔结构的半导体材料．ＮｉＯ
在表面分布均匀且以三种不同形式存在于 ＴｉＯ２表
面，其中，部分 ＮｉＯ与 ＴｉＯ２发生了较强作用，形成
ＮｉＴｉＯ３固熔体，部分ＮｉＯ能进入ＴｉＯ２晶格中．介孔结
构及大比表面积的复合半导体材料表现出了较高的

可见光吸收率，ＮｉＯ与 ＴｉＯ２间存在明显的复合效应，
当ＮｉＯ含量由２％增加至１０％时，其 Ｅｇ值由３．８２ｅＶ
降至３．４９ｅＶ，有效地拓展了光响应范围．
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