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摘要：为了提高ＴｉＯ２在太阳光下的催化性能，采用真空蒸镀法在金属钛表面蒸镀Ａｇ膜，并结合飞秒激光做一步加
工，同步实现了微纳结构ＴｉＯ２的生成与Ａｇ粒子的复合，取得了具有良好太阳光催化性能的掺Ａｇ的ＴｉＯ２表面。结果表
明，经３００ｍｉｎ模拟太阳光辐照，掺杂Ａｇ的ＴｉＯ２微纳复合材料对亚甲基蓝的降解率为７０％，是具有同样结构的ＴｉＯ２材料
的１．５倍；这种基于体材料直接加工的方法可以提高比表面积，解决传统 ＴｉＯ２分散性高、难回收的问题；利用这种方法
制备的结构化掺杂Ａｇ的ＴｉＯ２材料在模拟太阳光照下光催化性能得到显著提升。这一结果对制备环保高效的 ＴｉＯ２光
催化剂具有重要的潜在应用价值，并有望应用于工厂大规模快速生产。
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引　言

ＴｉＯ２在紫外光下能产生电子和空穴，与水和氧气

反应后生成具有强氧化性的自由基，可以分解绝大多

数有机污染物，在污水处理领域具有重要的应用［１２］。

直接将ＴｉＯ２粉末与有机污染物在液相中共混，接触面
积大、光催化反应效率高，能高效降解有机污染物［３５］，

但使用后的ＴｉＯ２粉末难以回收且损耗大，容易在环境
和生物体内富集，造成二次污染［６７］。将 ＴｉＯ２固定可
以提高回收率，常见的方法是将 ＴｉＯ２涂覆到载体材料
上或直接制备自支撑的 ＴｉＯ２薄膜

［８９］，但由于 ＴｉＯ２之
间或ＴｉＯ２与载体之间作用力不牢固、线膨胀系数不匹
配等因素，多次使用后，ＴｉＯ２易从基体材料上脱落，导
致催化性能下降［１０］。此外，ＴｉＯ２禁带宽度为３．２ｅＶ，仅
能利用紫外区（小于３８７．５ｎｍ）的光进行光驱动反应，
而该区域的光能仅占太阳能的４％左右，光能利用率
较低［１１］。

在金属钛表面直接制备 ＴｉＯ２，能够避免 ＴｉＯ２与基
底之间的结合力差的问题，提高 ＴｉＯ２的稳定性

［１２］。

目前，人们已经成功地在金属钛基底上制备出具有独
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特结构和特殊功能的 ＴｉＯ２。掺杂金属、非金属和半导
体纳米粒子等可使 ＴｉＯ２催化剂的吸收波长红移，提高
太阳光利用效率［１３１７］。其中，金属 Ａｇ价格便宜，导电
性好，能在光电反应中富集光生电子，利于降低光生电

子和空穴的复合几率，进一步提升材料的催化性能，有

望用于实际应用。因此，在金属钛表面制备 ＴｉＯ２纳米
材料，再在表面负载 Ａｇ纳米粒子是制备具有高稳定
性和高太阳光利用率的光催化剂的有效手段。但是，

此种方法步骤较多，并且同样存在 Ａｇ纳米粒子与
ＴｉＯ２之间的结合力差的问题，亟需新的思路和技术手
段克服此难题。

飞秒激光脉冲短、能量密度高，能在短时间内实现

微纳结构的制备和化学改性，近年来得到广泛研

究［１８２２］。作者将 Ａｇ直接沉积在金属钛表面，利用飞
秒激光加工技术，在制备３Ｄ微纳结构的ＴｉＯ２的同时，
将Ａｇ镶嵌到ＴｉＯ２的表面和内部，得到掺杂Ａｇ的ＴｉＯ２
微纳复合材料（Ａｇｄｏｐｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ，ＡｇＴｉＯ２）。
其中，Ａｇ的含量由蒸镀的 Ａｇ膜层厚度控制，ＡｇＴｉＯ２
的表面形貌则由激光扫描线间距和激光能量密度调

节。利用此方法制备的ＡｇＴｉＯ２在模拟太阳光下具有
良好的光催化效率，光照３００ｍｉｎ后，亚甲基蓝的降解
率可达７０％。

１　实　验

１．１　材料与飞秒激光加工
将金属钛片剪成１ｃｍ×１ｃｍ的方形试样，用砂纸

打磨，除去表面氧化层。将试样置于实验台上，用镊子

按压，使边缘参差的部分趋于平整，再用抛光机进行表

面抛光，得到表面光滑平整的钛片。然后将抛光处理

后的钛片进行清洁处理，依次在丙酮、乙醇和去离子水

中超声处理５ｍｉｎ，并用洗耳球吹干。将处理好的钛片
放在镀膜机中，以钛片作为基材，Ａｇ作为靶材，进行单
质Ａｇ的蒸镀，Ａｇ膜层的厚度可以通过调节蒸镀时间
进行控制。利用蓝宝石激光放大器对表面镀 Ａｇ的钛
片进行飞秒激光加工处理。最后，对加工好的样品进

行超声处理，除去表面物理吸附的杂质。

１．２　Ａｇ的腐蚀
为了去除材料表面存在的 Ａｇ，选用质量分数为

０．２的稀ＨＮＯ３作为腐蚀液。将１ｃｍ×１ｃｍ的样品浸
泡在２０ｍＬ的上述稀ＨＮＯ３中３０ｍｉｎ，然后利用去离子
水清洗样品，最后用氮气吹干即可。

１．３　测试与表征
用场发射扫描电子显微镜（日本 ＪＥＯＬＪＳＭ

６７００Ｆ）对样品形貌进行表征，样品表面的化学组成通
过能谱仪（美国 ＧｅｎｅｓｉｓＡｐｏｌｌｏＸＬ）进行能谱分析，
ＯＣＡ２０系统（德国 ＤａｔａｐｈｙｓｉｃｓＧｍｂＨ）用于测量静态
水滴接触角（Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ，ＣＡ），测试用水滴体积为
４０μＬ，光催化性能测试使用的亚甲基蓝溶液质量浓度
为５ｇ／Ｌ，光源采用模拟太阳光光源系统（ＰＬＸＱ５００Ｗ，
北京普林塞斯科技有限公司），光强度为１个太阳光
照，使用 ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２５５０分光光度计测试亚甲基蓝
溶液的吸收光谱。

２　结果与讨论

２．１　掺杂Ａｇ的ＴｉＯ２微纳复合结构的制备

ＡｇＴｉＯ２的制备过程如图１所示。主要过程分为

两步：首先在处理好的钛片表面蒸镀一定厚度的 Ａｇ
膜，然后利用飞秒激光器对表面镀 Ａｇ膜的钛片进行
加工。为得到具有微纳复合结构的表面，本实验中采

用的激光脉冲宽度为１００ｆｓ，中心波长为８００ｎｍ，重复
频率为１ｋＨｚ。由于飞秒激光脉冲时间少于热扩散时
间，因此激光热影响区小，能够瞬间在镀 Ａｇ钛表面积
累大量的热，使得金属 Ａｇ和钛熔化，从而在镀 Ａｇ钛
表面制备微纳复合结构。同时，一部分 Ａｇ在激光作
用下会发生气化，进而掺杂到熔化的钛中。因此，激光

加工后，在金属钛表面制备周期性微纳条纹结构的同

时实现了Ａｇ在钛中的掺杂，得到了掺杂Ａｇ的ＴｉＯ２微
纳复合结构。

Ｆｉｇ１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒＡｇＴｉＯ２

２．２　飞秒激光加工参数对ＡｇＴｉＯ２表面形貌的影响

为了优化加工参数，研究了激光加工过程中激光

扫描线间距和激光能量密度对镀 Ａｇ钛表面形貌的影
响。固定激光能量密度为１．４Ｊ·ｃｍ－２不变，当激光扫
描线间距为２５μｍ时，制备的 ＡｇＴｉＯ２表面形貌如图
２ａ所示（右上角为扫描电镜放大图）。可以看到，Ａｇ
ＴｉＯ２表面布满了相对均匀的微突起结构，微突起结构
的尺寸大约为 １０μｍ，微突起之间存在较深的空隙。
从对应的放大电镜图还可以发现，微突起表面存在次

级结构。当线间距增加到５０μｍ时，如图２ｂ所示，微
突起结构只出现在光斑区域范围内，而光斑区域外镀

Ａｇ钛表面仍较为平坦。但微突起结构变得不均匀，微
突起之间的空隙变大。这可能是由于突起结构变少，

降低了微突起之间的横向空间位阻和作用力，导致微
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Ｆｉｇ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｖｅｒｐｌａｔｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙｆｅｍｔｏｓｅｃ
ｏｎｄｌａｓｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｃａｎｌｉｎｅｓｐａｃｉｎｇ
ａ—ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１．４Ｊ·ｃｍ－２ａｎｄｌｉｎｅｓｐａｃｉｎｇｏｆ２５μｍ　ｂ—
ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１．４Ｊ·ｃｍ－２ａｎｄｌｉｎｅｓｐａｃｉｎｇｏｆ５０μｍ　ｃ— ｐｏｗ
ｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆ０．０７Ｊ·ｃｍ－２ａｎｄｌｉｎｅｓｐａｃｉｎｇｏｆ２５μｍ　ｄ—ｐｏｗｅｒ
ｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２．１Ｊ·ｃｍ－２ａｎｄｌｉｎｅｓｐａｃｉｎｇｏｆ２５μｍ

突起之间空隙变大。当固定激光扫描线间距为２５μｍ
不变，激光能量密度降低到０．０７Ｊ·ｃｍ－２时，由于功率
过小，样品表面仅出现亚波长纳米条纹，如图２ｃ所示，
条纹周期约为３００ｎｍ，且条纹表面带有散乱分布的纳
米级的微突起结构。当激光能量密度提高到２．１Ｊ·
ｃｍ－２时，由于功率过大，如图２ｄ所示，样品表面的微
突起结构增大，尺寸由１０μｍ增大为２０．５μｍ，且突起
结构间空隙深度也增大，降低了比表面积。因此，选择

在激光扫描线间距为２５μｍ、激光能量密度为１．４Ｊ·
ｃｍ－２的条件下制备ＴｉＯ２微纳复合结构。

２．３　ＡｇＴｉＯ２表面化学成分的表征

为了验证Ａｇ能否在飞秒激光加工过程中掺入到
ＴｉＯ２中，对样品进行了 Ｘ射线能谱分析。如图３ａ所
示，飞秒激光加工后的镀 Ａｇ膜钛表面的能量色散光
谱仪（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ）的能谱相应
位置上出现了 Ｔｉ，Ｏ和 Ａｇ３种元素，说明在飞秒激光
加工后，Ａｇ仍存在于材料中。由于 Ａｇ在材料中含量
较少，并且Ｔｉ的活泼性远高于 Ａｇ，因此，认为在飞秒
激光加工过程中主要是 Ｔｉ被诱导氧化生成 ＴｉＯ２，而
Ａｇ仍主要以单质的状态存在。从 Ａｇ元素分布图（见
图３ｂ）可以看出，Ａｇ在材料表面分布的非常均匀。这
说明飞秒激光加工钛表面形成 ＴｉＯ２的同时，Ａｇ也均
匀地掺杂到了ＴｉＯ２中。

Ｆｉｇ３　ＥＤＳｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄＡｇｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＡｇ
ＴｉＯ２ｓｕｒｆａｃｅ

２．４　ＡｇＴｉＯ２中 Ａｇ的掺杂原子数分数与深度之间

的关系

　　虽然 ＥＤＳ能谱测试表明 ＡｇＴｉＯ２表面有 Ａｇ的存

在，但无法证明材料内部是否也有 Ａｇ的掺杂，为此做
了进一步探究。众所周知，在常温下，ＴｉＯ２和 Ｔｉ都不
能与稀ＨＮＯ３发生化学反应，因此可以利用稀 ＨＮＯ３
常温腐蚀去除 ＡｇＴｉＯ２材料表面的 Ａｇ，再对腐蚀后的
结构进行离子束刻蚀，去除掉一定厚度的样品，再利用

稀ＨＮＯ３溶液对新暴露出来的样品表面进行腐蚀，并
检测腐蚀液中 Ａｇ＋的含量，就可以验证 ＡｇＴｉＯ２材料
内部是否存在Ａｇ的掺杂。图４ａ是对ＡｇＴｉＯ２材料腐
蚀后的扫描电镜图。可以发现，在微突起的顶端和周
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Ｆｉｇ４　ａ—ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＡｇＴｉＯ２ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｅｔｃｈｅｄｉｎｄｉｌｕｔｅｎｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄ　ｂ—ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡｇｄｏｐｅｄａｔｏｍｉｃｉｔｙｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄ
ｄｅｐｔｈ

围存在许多微小孔洞，这是材料表面的 Ａｇ被稀 ＨＮＯ３
腐蚀后留下的孔洞。多次重复离子束刻蚀和稀硝酸腐

蚀的步骤，利用ＥＤＳ测试新暴露的表面上Ａｇ含量，就
可以测试 Ａｇ掺杂原子数分数随深度的变化。图 ４ｂ
是Ａｇ的原子数分数与深度之间的关系图。可以看
出，随着深度增加，Ａｇ的掺杂原子数分数呈现先下降
后稳定的趋势。这说明飞秒激光加工过程中，表面蒸

镀的Ａｇ不仅掺杂在ＴｉＯ２表面，在材料内部也有掺杂，
并且随着深度增加，Ａｇ的原子数分数先下降而后趋于
稳定。此外，蒸镀Ａｇ膜的初始厚度也对 Ａｇ在材料中
的掺杂原子数分数有显著影响。当 Ａｇ膜厚度为
３００ｎｍ时，Ａｇ在样品表面的初始原子数分数约为
０．００３８；而Ａｇ膜厚度为５００ｎｍ时，Ａｇ的初始原子数分
数为０．００５２。说明在一定范围内，Ａｇ在材料中的掺
杂原子数分数可由表面蒸镀 Ａｇ膜的厚度控制，初始
原子数分数越高掺杂 Ａｇ含量越高，因此，选择在钛表
面蒸镀厚度为５００ｎｍ的 Ａｇ膜制备 ＡｇＴｉＯ２微纳复合
结构进行光催化降解性能研究。

２．５　ＡｇＴｉＯ２的表面润湿性

材料的光催化性能与表面浸润性有着密切关系。

一般来说，材料表面的浸润性越好，越有利于污染物的

吸附和催化降解。因此，分别对未加工金属钛表面与

蒸镀５００ｎｍＡｇ膜后激光制备的 ＡｇＴｉＯ２表面进行了
水滴接触角测试。如图５所示，未加工钛表面接触角
为７５．４６°，ＡｇＴｉＯ２表面接触角仅为６．９１°。这说明金

　　

Ｆｉｇ５　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｕｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｓｕｒｆａｃｅａｎｄＡｇＴｉＯ２
ｓｕｒｆａｃｅ

属Ｔｉ表面是亲水表面，在经过飞秒激光加工后，材料
表面变得更加亲水，水滴接触材料表面即可迅速铺展。

这可能是由于经过激光加工后，材料表面本身仍保持

亲水，且表面形成的微突起结构也有利于水滴的铺展

和浸润，两种作用结合，使得材料ＡｇＴｉＯ２微纳复合表
面具有优异的水滴浸润性。

２．６　ＡｇＴｉＯ２的光催化性能

为了检测样品的光催化性能，实验中选择亚甲基

蓝模拟有机污染物进行光催化降解。另外，为了证明

Ａｇ能够改善 ＴｉＯ２在太阳光下的光催化性能，选用纯
的金属钛片经过完全相同的飞秒激光加工过程，得到

与ＡｇＴｉＯ２具有相似微纳结构的结构化 ＴｉＯ２（ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｄｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ，ＳＴｉＯ２）。图６ａ为亚甲基蓝溶液
在ＳＴｉＯ２作用下光照不同时间的紫外可见吸收光谱。
可以看出，随着光照时间增加，亚甲基蓝的特征吸收峰

高度下降，说明ＳＴｉＯ２能够在模拟太阳光下催化亚甲
基蓝降解。通常情况下，具有平整的表面结构的 ＴｉＯ２
在太阳光下对亚甲基蓝没有明显的催化降解作用，而

本文中由于采用了飞秒激光加工技术，在 Ｔｉ表面制备
ＴｉＯ２的同时形成了微纳表面结构，提高了材料的比表
面积，增加了ＴｉＯ２与亚甲基蓝的接触面积，提高了材
料的光催化降解性能。另外，经过飞秒激光加工后的

ＴｉＯ２表面为超亲水表面，更有利于亚甲基蓝的吸附，
进而促进了ＴｉＯ２对亚甲基蓝的光催化降解过程。图
６ｂ为亚甲基蓝溶液在 ＡｇＴｉＯ２作用下光照不同时间
的紫外可见吸收光谱。可以看出，随着光照时间增
加，亚甲基蓝的特征吸收峰强度显著下降。相比于 Ｓ
ＴｉＯ２表面，同样的光照时间内，与ＡｇＴｉＯ２表面作用的
亚甲基蓝溶液的特征吸收峰强度下降速度更快，说明

Ａｇ的掺杂进一步提高了ＴｉＯ２的光降解性能。图７为
ＳＴｉＯ２和ＡｇＴｉＯ２光催化降解亚甲蓝速率图。图中，ｃ
为检测时亚甲基蓝的浓度，ｃ０为初始时亚甲基蓝溶液
的浓度（亚甲基蓝原液的浓度），则亚甲基蓝的降解率

η为：
η＝（ｃ０－ｃ）／ｃ０×１００％ （１）
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辐照３００ｍｉｎ后，与ＡｇＴｉＯ２表面作用的亚甲基蓝
的降解率为７０％，明显高于与ＳＴｉＯ２表面作用的亚甲
基蓝的降解率（４５％）。显然，Ａｇ的掺入使得 ＴｉＯ２的
光催化效果更好，这可能是由于 Ａｇ的存在降低了光
生电子的复合几率。ＴｉＯ２中掺杂Ａｇ后，由于Ａｇ的原
子半径比Ｔｉ大很多，Ａｇ和ＴｉＯ２在界面处主要以Ａｇ—
Ｏ—Ｔｉ的形式存在。Ａｇ的费米能级低于 ＴｉＯ２的费米
能级，因此，在光催化反应过程中，ＴｉＯ２中的光生电子
会由ＴｉＯ２注入到 Ａｇ中，这种光生电子转移过程降低
了ＴｉＯ２中电子和空穴的复合几率，提高 ＴｉＯ２的光催
化效果。另外，有大量研究表明，在ＴｉＯ２中掺杂Ａｇ可
以有效提高材料在可见光范围内的光吸收［２３］，因此，

Ａｇ的引入一方面增加了材料对光的吸收，另一方面也
降低了光生电子和空穴的复合几率。在这两种作用帮

助下，ＴｉＯ２的光催化性能得到显著提高。

３　结　论

利用飞秒激光加工表面蒸镀 Ａｇ膜的金属钛，制
备了结构稳定的、具有良好太阳光催化活性的ＡｇＴｉＯ２
微纳复合材料。该复合结构表面的水滴浸润性好，能

够充分吸附模拟污染物亚甲基蓝。在模拟太阳光下照

射３００ｍｉｎ，ＡｇＴｉＯ２微纳复合材料对亚甲基蓝的降解
率可达７０％。ＡｇＴｉＯ２微纳复合材料的表面形貌可由
激光加工参数调控，Ａｇ的含量则可由Ａｇ膜厚度控制。
由于不需要依赖载体，该方法制备的ＴｉＯ２能够稳定依
附在Ｔｉ片表面，Ａｇ则以镶嵌的形式掺杂在 ＴｉＯ２的表
面和内部，避免了催化剂多次使用后 Ａｇ和 ＴｉＯ２从主
体材料表面脱落的问题，为提高ＴｉＯ２光催化剂的太阳
光利用率、降低使用过程中造成的环境污染提供了新

思路。
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