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Eu3+离离子掺杂钛酸盐纳米管的
直接水热合成与发光性能

*

宋功保,王美丽,苗兰冬,李 健,张宝述
(西南科技大学建筑材料四川省重点实验室,四川绵阳 621010)

  摘要:采用纳米管制备和离子掺杂同步进行的直接水热合成方法,合成了纯钛酸盐纳米管

(TNT)和Eu3+离子掺杂的纳米管(TNT-Eu);并利用X射线衍射(XRD)、透射电子显微镜

(TEM)、光致发光谱仪研究了纳米管的形貌特征、物相组成、热稳定性和发光性能。结果显

示:这种方法简便易行、稳定性好、产率高。钛酸盐纳米管物相可近似表示为(H,Na)2Ti3O7
或(H,Na)2(Ti,Eu)3O7。高温处理对钛酸盐纳米管的结构产生很大的影响,450℃下纳米管

的层状结构被破坏,晶体结构转化为锐钛矿型的TiO2。TNT-Eu样品的发光性能较强,出现

的393.5nm、593nm、614nm的谱带归属于5D0-7F1 和5D0-7F2 电子的跃迁。
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1 引 言

  TiO2 是n-型半导体材料和典型的光催化剂材料,无论在基础研究和实际应用方面都引起了很多

关注[1-2],目前已被广泛应用在包括环境净化、太阳能储元、气敏材料、颜料和化妆品等许多领域[2]。在

用TiO2 作为前驱体,采取溶胶凝胶法、以多孔氧化铝和有机凝胶为模板合成纳米管以来[3-4],很多研究

者试图探索新的方法来控制纳米结构TiO2 的颗粒尺寸和形貌特征[5-12]。在这些方法中,一种简单的方

法———多晶TiO2 颗粒和NaOH水溶液的热液处理,是目前最为流行的制备高质量TiO2 纳米管的方

法,而且纳米管直径在10nm左右,颗粒均匀[13-16]。
近年来,大量文献报道了源于TiO2 纳米管的物相组成和合成条件对纳米管的影响[17-19]。最新的

结果认为,源于TiO2 和NaOH水溶液合成的纳米管物相组成既不是锐钛矿相也不是金红石相[16],而
是钛酸盐,分子式可能是(Na,H)2Ti3O7 或者(Na,H)2TinO2n+1[20-21]。

本研究首次采用纳米管制备和离子掺杂同步进行的直接水热合成方法,合成了纯钛酸盐纳米管和

Eu3+离子掺杂的纳米管;利用X射线衍射分析(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、光致发光谱仪研究了

纳米管的形貌特征、物相组成、热稳定性和发光性能,为钛酸盐纳米管的进一步开发应用奠定了基础。

2 实 验

2.1 样品制备

  (1)TiO2 前驱体的制备。取一定量的四异醇钛,慢慢滴入不停搅拌的蒸馏水中,得到白色沉淀,继
续保持搅拌,反应1h后滴加3~5滴氨水,用蒸馏水离心洗涤多次后,用无水乙醇洗涤一次,最后在300℃
焙烧2h,即得TiO2 前驱体。图1(a)为该TiO2 前驱体的TEM形貌像,显示TiO2 颗粒尺寸为6~8nm,颗
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粒均匀。图1(b)为TiO2 前驱体的XRD图谱,结果显示,前驱体主要为锐钛矿相,有痕量的板钛矿。
(2)纯钛酸盐纳米管的制备。称取0.5g上述TiO2 前驱体粉体,置于50mL装有6~10mol/L的

NaOH水溶液的高压釜中,将溶液搅拌2h后,密封于高压釜,在140℃下反应7d,取出沉淀物,首先用

0.1mol/LHNO3 洗涤3次,然后用蒸馏水洗涤多次,最后用无水乙醇洗涤一次,自然风干,得到纯钛酸

盐纳米管,记为TNT。
(3)Eu3+离子掺杂钛酸盐纳米管的制备。称取0.5gTiO2 前驱体粉体,并按照Eu∶Ti摩尔比为

1∶10的比例称取一定量的EuCl3·6H2O(99.99%),把称取的TiO2 前驱体粉体和EuCl3·6H2O同时

置于50mL装有6~10mol/L的NaOH水溶液的高压釜中,然后将溶液搅拌2h后,密封于高压釜,在

140℃下反应7d,取出沉淀物,首先用0.1mol/LHNO3 洗涤3次,然后用蒸馏水洗涤多次,最后用无

水乙醇洗涤一次,自然风干,得到Eu3+离子掺杂的钛酸盐纳米管,记为TNT-Eu。

 (a)                          (b)

图1 TiO2 前驱体的形貌(a)和物相组成(b)

Fig.1 Morphology(a)andphasecomposition(b)oftheTiO2precursors

2.2 表征

  利用日本D/max-RB型X射线衍射仪对样品进行物相分析;利用日本JEOL-2010透射电子显微镜

(TEM)观察样品的形貌和结构;高分辨透射电镜照片是用日本JEOL-3010型透射电子显微镜在加速电压

300kV下获得的。透射电镜分析样品的制备过程是:首先把样品置于无水乙醇中,然后在超声波仪中分散

2h,最后滴在Cu网上,自然干燥即得。采用美国康塔公司的Autosorb-1自动吸附仪测试样品的比表面积

图2 纯钛酸盐纳米管的TEM形貌

Fig.2 TEMimageofpuretitanatenanotubes

和孔容;钛酸盐纳米管的光致发光谱是利用美国

Perkinelmer公司的LS50B型光谱仪获得的。

3 结果与讨论

3.1 钛酸盐纳米管形貌特征

  图2是纯钛酸盐纳米管的TEM形貌照片。从

图2可以看出:制备的纯钛酸盐纳米管直径为8~
12nm,长为250~400nm,为中空、两端开口的纳米

管;而且颗粒均匀,长短、粗细非常接近,分散性好。
图2的右上插图更加清晰地显示了钛酸盐纳米管的

形貌和直径大小,右下电子衍射斑插图也证实了纳

米管的管状结构。

3.2 钛酸盐纳米管物相组成

  图3是纯钛酸盐纳米管的XRD谱图。由图3谱

线可以看出,其TNT图谱同锐钛矿相TiO2 的图谱不
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吻合,说明纳米管的组成成分不是TiO2;TNT在2θ=10°附近出现了最强的衍射峰,表明纳米管的物相组成为

钛酸盐[7],并与ICDD卡片47-561(分子式为H2Ti3O7)比较吻合。图4是纯钛酸盐纳米管的EDS分析结果,
证实了纳米管中Na+离子的存在(图中的Cu源于承载样品的Cu网),说明尽管纳米管制备完成后经过多次

洗涤,仍然有少量Na+离子残留。因此制备的纯钛酸盐纳米管可近似表示为(Na,H)2Ti3O7。

图3 纯钛酸盐纳米管的XRD谱图

Fig.3 XRDspectrumofpuretitanatenanotubes

图4 纯钛酸盐纳米管的EDS谱图

Fig.4 EDSresultsofpuretitanatenanotubes

图5 不同温度处理TNT样品的XRD谱图

Fig.5 XRDspectraofTNTsamplestreatedatdifferenttemperatures

3.3 钛酸盐纳米管的热稳定性

  图5为纯TNT样品分别在150、250、

350和450℃下热处理2h后纯钛酸盐纳

米管样品的 XRD谱图。图5显示:150、

250℃处理的样品的XRD图谱没有明显

的变化,说明钛酸盐纳米管基本上还保持

纳米管结构。在烧结温度为350℃时,由
衍射峰发现,此时纳米管结构开始被破坏,
产物中有部分锐钛矿相 TiO2 存在。此

外,在2θ=10°附近的衍射峰随着烧结温度

的升高,慢慢地向高角度方向移动。这一

衍射峰的移动可能与纳米管的层间距变化

有关,衍射峰向高角度移动意味着纳米层

间距降低。当烧结温度高于450℃时,纳
米管的层状结构被破坏,晶型结构发生转

化,转化为锐钛矿型的TiO2,这与Du等[13]和洪剑等[10]的研究结果一致。
从样品的比表面积和孔体积(表1)可知,纳米管的比表面积和孔体积很大,随着热处理温度的升

高,比表面积和孔体积逐渐减小。在温度为350℃时,比表面积突然降低,说明350℃下纳米管的层状

结构已经开始破坏,晶体结构发生了变化。在温度为450℃时,产物的比表面积已大幅度下降,基本和

原材料的比表面积相等,说明纳米管的管状结构已破坏,全部转化为锐钛矿型的TiO2 纳米颗粒。这一

结果和X射线衍射图谱(图3)得到的结果相吻合。

3.4 Eu3+离子掺杂钛酸盐纳米管的发光性能

  图6为纯钛酸盐纳米管(TNT)和Eu3+离子掺杂钛酸盐纳米管(TNT-Eu)的XRD谱图。谱图显示:TNT-
Eu与TNT非常一致,只是在2θ=10°附近的衍射峰强度略有减小;同样,TNT-Eu的物相组成与ICDD卡片

47-561的分子式为H2Ti3O7 的钛酸盐比较吻合;未见有其它物相的衍射线出现。ICP的化学成分分析说明,

Na∶Ti∶Eu的离子摩尔比为0.25∶2.47∶0.08,从一个方面证实获得了Eu3+离子掺杂钛酸盐纳米管;同时,
也证明了在纳米管中同样有Na+离子的残留。因此,TNT-Eu分子式可近似表示为(H,Na)2(Ti,Eu)3O7。
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图6 TNT和TNT-Eu样品的XRD谱图

Fig.6 XRDspectraofTNTandTNT-Eusamples

表1 TiO2 前驱体和钛酸盐纳米管的比表面积和孔容

Table1 Surfaceareaandporevolumeof
TiO2precursorsandtitanatenanotubes

Sample
Sinteredtemp.
/(℃)

Surfacearea
/(m2·g-1)

Volumeofholes
/(cm3·g-1)

TiO2 275.8 0.49

Nanotubes

150
250
350
450

400.1
386.2
311.1
220.6

0.707
0.695
0.646
0.635

图7为TNT-Eu的TEM图像。图7(a)显示TNT-Eu纳米管外径接近10nm,内径约5~6nm;纳
米管末端开口,管壁层状结构清晰可辨;而且,管壁层状结构面网间距为0.785nm,与 H2Ti3O7 相的

(100)面网间距吻合,这也证实了XRD的分析结果。图7(b)的纳米管横断面照片和图7(c)中的电子衍

射斑也证实了纳米管的管状结构。

图7 TNT-Eu样品的TEM分析结果

Fig.7 TEMimagesofTNT-Eusample

图8 TNT-Eu样品的光致发光谱

Fig.8 LuminescencespectrumofTNT-Eusample

关于稀土离子掺杂对TiO2 及钛酸盐陶瓷发光

性能的影响已有文献报道[22-24]。最近,Sun等采取在

钛酸盐纳米管制备后与有关离子进行离子交换的方

式对钛酸盐纳米管进行离子掺杂,并研究了其磁学性

能[25]。图8是本研究TNT-Eu样品的光致发光谱。
图8显示在394nm波长的光波激发下,TNT-Eu样品出

现了393.5、529.5、593、614nm处强烈的谱带。其中,

529.5nm的谱带源于钛酸盐纳米管母体。Eu3+离子的

光致发光源于4f壳层电子的跃迁,TNT-Eu样品出现的

393.5、593、614nm的谱带应该归属于5D0-7F1和5D0-7F2
电子的跃迁,这个结果与前人的结果是一致的[26]。
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4 结 论

  利用水热合成法,首次采用纳米管制备和离子掺杂同步进行的直接水热合成方法,合成了纯钛酸盐

纳米管和Eu3+离子掺杂的纳米管;利用XRD、TEM、光致发光谱仪研究了纳米管的形貌特征、物相组

成、热稳定性和发光性能。结果显示:这种方法简便易行、成本低廉、稳定性好、产率高。钛酸盐纳米管

物相可近似表示为(H,Na)2Ti3O7 或(H,Na)2(Ti,Eu)3O7。
热稳定性研究显示:150、250℃处理的样品的XRD图谱没有明显的变化,基本上还保持纳米管结

构;350℃下处理的纳米管其结构开始被破坏,产物中有部分锐钛矿相TiO2 出现;当处理温度高于

450℃时,纳米管的层状结构被破坏,晶体结构转化为锐钛矿型的TiO2。与结构变化相一致,钛酸盐纳

米管的比表面积在350℃下开始下降,到450℃时,产物的比表面积大幅度下降,基本和TiO2 前驱体的

比表面积相等。
通过对TNT-Eu样品发光性能的研究表明,这种纳米管制备和离子掺杂同步进行的方法是可行

的,得到了具有较强发光性能的Eu3+离子掺杂的钛酸盐纳米管。
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DirectHydrothermalSynthesisandLuminescenceProperty
ofTitanateNanotubesDopedwithEu3+Ions

SONGGong-Bao,WANGMei-Li,MIAOLan-Dong,LIJian,ZHANGBao-Shu

(KeyLaboratoryofBuildingMaterialsofSichuanProvince,SouthwestUniversity
ofScienceandTechnology,Mianyang621010,China)

Abstract:PuretitanatenanotubesandtitanatenanotubesdopedwithEu3+ionsweresynthesizedbyhydro-
thermalmethod.Inthisprocess,thepreparationofnanotubesissynchronouslyfinishedbydopingwithEu3+

ions.Themorphology,structure,thermalstabilityandluminescencepropertyoftitanatenanotubeswerechar-
acterizedbytransmissionelectronmicroscope(TEM),X-raydiffraction(XRD),andphotoluminescenceinstru-
ment.Theresultsshowthatthemethodissimple,stableandhigh-yield.Thestructureofthenanotubecould
beapproximatelyindexedby(H,Na)2Ti3O7or(H,Na)2(Ti,Eu)3O7.Treatmentofhightemperaturewill
bringintobigchangestostructuresoftitanatenanotubes.Whenthecalcinetemperatureishigherthan450
℃,tubulousstructureoftitanatenanotubewasdestroyedandtransformedintostructureofanatasephase.
SampleofTNT-Eushowsstrongluminescenceproperty.Thereexistthreepeaks(393.5nm,593nm,614nm)

initsluminescencespectrumwhichareassociatedto5D0-7F1and5D0-7F2Eu3+electronictransitionrespec-
tively.
Keywords:directhydrothermalsynthesis;titanatenanotube;Eu3+ion;doping;luminescenceproperty
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