
www.sp
m

.co
m

.cn

纳米 TiO2 薄膜的制备及其光谱特性研究

郝丽媛 , 周炳卿 3 , 韩 　兵 , 陈 　霞 , 李力猛 , 那日苏 , 王丽娟
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摘 　要 : 采用溶胶 凝胶法和旋转涂膜工艺 , 以普通玻璃为衬底 , 制备均匀、透明的 TiO2 纳米薄膜。利用

X射线衍射仪 ( XRD) 、原子力显微镜 (A FM) 和紫外 可见光谱 ( UV/ vis) 对 TiO2 进行表征。通过 500 ℃、

600 ℃、700 ℃、800 ℃和 900 ℃恒温烧结 2h 后 XRD 测试表明 : 经 500°C 退火得到 TiO2 粉末为锐钛矿晶相 ,

800 ℃转化为金红石相结构 , 900 ℃出现了金红石相与板钛矿相的混合晶相。通过 A FM 观测 , 薄膜的平均粗糙度

为 1. 71 nm。通过紫外可见光谱分析 , 探讨了影响 TiO2 纳米膜厚度和禁带宽度度的各种因素。结果表明 : 涂膜

次数、热处理温度等将直接影响二氧化钛薄膜的紫外可见光谱和禁带宽度。
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1 　引言

紫外波段的光传感器具有抗干扰能力强和适于

恶劣环境等优良的特性被广泛应用于军事、航天、

环保等许多工业控制领域。军事上 , 可用于导弹、

飞机的尾焰探测跟踪 , 具有高的抗干扰性 ; 也可作

为太空飞船轨道中太阳紫外光的探测器 ; 环保上 ,

随着臭氧层的破坏 , 对太阳光紫外线辐射的监测愈

加重要。此外 , 传感器亦可对有害工业废气及汽车

尾气进行监测 ; 在工业和日常生活中 , 对发动机燃

烧过程的监控、高分子化工过程的紫外固化过程的

控制、光刻工艺中对紫外光曝光过程的控制 , 以及

紫外防护、火灾报警、地震发光现象的监测及临震

预报、高密度存储系统中的数据读出等诸多领域具

有广泛的应用[1 5 ] 。

紫外光的波长较短 , 适合研制紫外波段的光传

感器的最佳的材料应是一些禁带宽度较宽的半导体

材料。TiO2 作为一种宽禁带半导体材料 , 对可见

光几乎不吸收 , 对 340nm 以下紫外光具有很好的

吸收特性。而且其化学稳定性和耐候性良好 , 制备

工艺相对成熟 , 被广泛应用于抗紫外线吸收剂 (化

妆品、透明包装材料、遮阳材料等) 。近年来 , 利

用 TiO2 的紫外吸收特性在光催化、新型太阳能电

池方面的研究十分活跃 , 已成为国内外相关领域的

研究热点[6 12 ] 。

本文利用 TiO2 具有选择吸收紫外光特性 , 以

普通玻璃为衬底材料 , 使用溶胶 凝胶法 ( sol

gel) 制备透明纳米 TiO2 薄膜 , 并对其紫外光吸收

特性进行了研究 , 在此基础上对膜的厚度和禁带宽

度的关系进行了研究。为进一步研制 TiO2 薄膜紫

外光传感器提供了实验依据。
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2 　实验

实验所用试剂除钛酸丁酯为化学纯外均为分析

纯。将 4ml 钛酸丁酯和 1ml 三乙醇胺溶于 12ml 无

水乙醇 , 搅拌 30min 得到混合溶液。另将 112ml

去离子水与 4ml 无水乙醇混合均匀后 , 于不断搅

拌下逐滴滴入到上述混合液中 , 并持续搅拌

90min , 得到均匀、透明的淡黄色 TiO2 溶胶 , 静

置备用。

将清洗好的玻璃片固定在 KW —4A 型匀胶机

上 , 采用旋转涂膜的方式在玻璃基片表面形成一层

均匀的 TiO2 凝胶 , 恒温 100 ℃干燥 15min。制备

多层膜 , 重复上述操作。最后 , 把载有凝胶的玻璃

片放入马弗炉中以 4 ℃/ min 的速度升温至一定的

温度下烧结 2h , 得到纳米 TiO2 膜。利用 Rigaku

D/ Max —2000 型 X —射线粉末衍射仪、W GZ—8

型双光束紫外 可见分光光度计和 Na N̄o V̄isnal 型

原子力显微镜 ( A FM) 对制备好薄膜样品进行

表征。

3 　结果与讨论

本实验采用 sol ḡel 法制膜 , 由于所需薄膜的

面积不是很大 , 因此采用滴液扩散的方式涂膜。该

方式简便易行 , 得到的膜较均匀。溶胶的制备是本

实验成功的关键之一。钛酸丁酯极易水解。其原因

是由于 Ti4 + 的水解作用。实验中向溶液中加入适

量的三乙醇胺可起到抑制钛酸丁酯的水解作用 , 可

有效提高涂膜质量[6 ] 。

311 　薄膜的 X 射线衍射分析 ( XRD)

将上述制备的溶胶放入马弗炉中 100 ℃下干燥

成纳米 TiO2 粉体 , 经 500 ℃、600 ℃、700 ℃、

800 ℃和 900 ℃恒温烧结 2h 后进行 X 射线衍射测

试 , 如图 1。测试结果表明 , 经 500 ℃烧结后在 2θ

= 25133°, 37187°, 48109°及 54108°处分别出现了

锐钛矿的特征衍射峰 , 分别对应锐钛矿相的

(101) 、 (004) 、 (200) 及 (105) 面[13 ] , 即纳米

TiO2 粉末是锐钛矿相结构 ; 温度在 500 ℃以上锐

钛矿相开始向金红石相转化 , 600 ℃和 700 ℃为锐

钛矿与金红石相的混合晶相 ; 800 ℃均为金红石相

结构 ; 900 ℃出现了金红石相与板钛矿相的混合

晶相。

图 1 　TiO2 粉末 XRD

Fig1 　X2ray diff raction spect rum of TiO2 powders

312 　薄膜表面形貌

图 2 为经 4 次涂膜的薄膜表面形貌图。由图中

照片可看出 , 颗粒很少出现团聚现象 , 薄膜上粒子

分布比较均匀 , 每个微晶呈针状 , 垂直于衬底择优

生长 , 有较大的比表面积及大量的表面空洞 , 并且

针状微晶的空间生长速率有一定的随机的涨落 , 这

些都是光催化反应器再好不过的形貌[14 ] 。且通过

面粗糙度分析得知 , 薄膜表面平均粗糙度为

1171nm。

图 2 　薄膜的 A FM 图像

Fig2 　A FM images of TiO2 thin films
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312 　TiO2 纳米膜的紫外 可见光谱
31211 　不同涂膜次数的影响

由图 3 不同涂膜次数的紫外 可见吸收曲线
(除玻璃本体吸收) 可看出 , 薄膜的最大吸收峰位
于紫外区内 , 即对紫外光有很强的吸收 , 这表明实
验制备的薄膜能够抵抗紫外线 , 为制备紫外波段的
光传感器奠定了实验基础。而薄膜在 340nm 以后
的吸收度值都较低 , 这说明薄膜对可见光的透光性
良好。此外 , 随涂膜次数的增加吸收边相对发生了
红移。

图 4 为λ= 27010nm 时不同涂膜次数对 TiO2

薄膜吸收度的影响。由图可以看出 , 随着涂膜次数
的增加 , 薄膜对紫外光的最大吸收度值先增大后减
小 , 当涂膜次数为 3 次时 , 薄膜对紫外光的吸收值
达到最大值。

图 3 　TiO2 薄膜的吸收光谱

Fig3 　Absorbency spect ra of TiO2 thin films

图 4 　不同涂膜次数对 TiO2 薄膜吸收度的影响

Fig4 　Effect of dipping coating times on absorbency of

TiO2 thin films

图 5 为不同涂膜次数薄膜的透射谱图。从图中

可看出 , TiO2 薄膜的相对透光率在波长小于

340nm 时急剧下降 , 表明所制备的 TiO2 薄膜在近

紫外光处具有明显的吸收 , 即对紫外线有强的吸
收。此外 , 对于镀膜次数较多的薄膜 , 在紫外 可

见光谱上会出现干涉条纹 , 这与文献[16 ] 中所得结

果正好符合。

从图 6 (λ= 55010nm) 中可以看出 , 薄膜在
可见光区的相对透光率都大于 75 % , 可见 TiO2 薄
膜对可见光有良好的透射性。此外 , 薄膜的透光率
与镀膜次数有关 , 随着镀膜次数的增加 , 薄膜的透
过率减小。这是由于随着涂膜次数的增加 , 薄膜的
表观厚度增加的缘故。

图 5 　TiO2 薄膜的透射光谱

Fig5 　Transmission spect rum of TiO2 films

图 6 　不同涂膜次数对 TiO2 薄膜透光率的影响

Fig6 　Effect of dipping coating times on

transmission of TiO2 thin films

31212 　不同凝胶时间的影响
由图 7 (λ= 27010nm) 不同凝胶时间对 TiO2

薄膜的吸收度的影响中可看出 , 随着凝胶时间的增
长最大吸收峰也相应的增大 , 15h 之后溶胶的性能
相对较稳定 , 其吸收峰值相应的变化也相对较缓。

图 7 　不同凝胶时间对 TiO2 薄膜的吸收度的影响

Fig7 　Effect of aging time on absorbency of

TiO2 thin films
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　　由图 8 (λ= 55010nm) 不同凝胶时间对 TiO2

薄膜透光率的影响表明 , 溶胶的凝胶时间对薄膜的
透过率称先增大后减少。这是由于凝胶时间的长短
直接影响溶胶的粘稠度。

图 8 　不同凝胶时间对 TiO2 薄膜透光率的影响

Fig8 　Effect of aging time on transmission of

TiO2 thin films

31213 　不同热处理温度

图 9 　300 ℃和 500 ℃紫外 可见光谱图

Fig9 　UV2vis absorbency spect ra of TiO2 thin films

after anneals of 300 ℃and 500 ℃

由图 9 中薄膜的吸收谱图可知 , 两曲线对光吸

收主峰分别在 26910nm 和 26510nm 处 , 可见相比

较块状锐钛矿晶体λ= 38715nm 出现了不同程度的

“蓝移”。

由图 9 中薄膜的透射谱图可知 , 热处理温度对

薄膜的透射率有一定的影响 , 热处理温度升高 , 薄

膜的透射率明显下降 , 这可能是由于高的热处理温

度可形成较大的粒子 , 从而引起较大的光散射。

313 　TiO2 纳米膜的半导体禁带宽度影响分析
在 TiO2 半导体中 , 存在 2 种类型的光激发电

子跃迁 , 直接跃迁和间接跃迁。对于直接跃迁吸收
光谱中的光学吸收系数用下式表示[17 ] :

ahv = B d ( hv - Eg ) 1/ 2

式中 B d 是直接跃迁的吸收常数。

间接跃迁的光学吸收系数由下式确定[ 17 ] :

ahv = B i ( hv - Eg ) 2

式中 B i 是间接跃迁的吸收常数。

本文利用薄膜的紫外 可见光谱 , 作 a2 - E 和
a1/ 2 - E 图 ( E = hv) 。从图中直线段在 a = 0 的外
推值 , 可以得到薄膜的直接跃迁和间接跃迁的禁带
宽度。

从图 9 可以看出 , 涂膜次数不同的薄膜的直接
跃迁和间接跃迁的禁带宽度均不同 , 说明涂膜次数
对膜的禁带宽有影响 , 且随着涂膜次数的增加 , 禁
带宽度红移就越明显。

从图 10 可以看出 , 直接跃迁的禁带宽度均是
3188eV , 间接跃迁的禁带宽度均是 3144eV。这说
明溶胶的凝胶时间对薄膜的禁带宽不产生影响。

图 10 　不同涂膜次数对禁带宽度的影响

Fig10 　Effect of dipping coating times on band

gap of TiO2 thin films

从图 11 可以看出 , 直接跃迁的禁带宽度基本
相同 , 而热处理温度较低的膜的间接跃迁的禁带宽
较小 , 热处理温度较高的膜的间接跃迁的禁带宽较
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大 , 这说明热处理温度对膜的间接跃迁的禁带宽度
有影响 , 且随着热处理温度的升高 , 禁带宽度“蓝
移”就越明显。

图 11 　不同凝胶时间对禁带宽度的影响

Fig11 　Effect of aging time on band gap of

TiO2 thin films

图 12 　不同热处理温度对禁带宽度的影响

Fig12 　Effect of heat t realment on band gap of

TiO2 thin films

4 　结论

采用溶胶 凝胶法制备了纳米 TiO2 薄膜。X

射线衍射结果表明 , 本实验制得的 TiO2 粉末是是
锐钛矿相结构 ; 紫外 可见光谱分析表明 , 涂膜层
数、热处理温度等直接影响二氧化钛薄膜的紫外
可见光谱和禁带宽度 , 而溶胶的凝胶时间对其几乎
没有影响。薄膜中锐钛矿晶体的禁带宽度较块状锐
钛矿晶体 Eg = 312 eV 出现大幅度增大 , 这是因为
该样品是纳米尺寸的微粒 , 薄膜中的锐钛矿晶体显
现量子尺寸效应 , 吸收带边“蓝移”所造成。
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Preparation of Nanocrystall ine TiO2 Thin
Film and Study of Its Spectral Abil ity

HAO Lī yuan ,ZHOU Binḡ qing ,CH EN Xia , HAN Bing ,L I Lī meng ,NA Rī su ,WAN G Lī juan

( Col lege of Physics and Elect ron In f ormation of I nner Mongolia N ormal Universit y Key L ab of Physics

and Chemist ry f or Functional M aterial , H uhhot 010022 , China)

Abstract :The uniform t ransparent nanocrystalline TiO2 t hin films were prepared on glass

subst rate by sol̄ gel met hod1 The nanost ructure TiO2 were characterized by XRD ,A FM and UVˉ
V IS spect ra1 The St ructure of TiO2 powders was investigated by X̄ ray diff raction af ter heating

t reat ment in 500°C、600 ℃、700 ℃、800 ℃and 900 ℃1 The result s show that t he crystalline p hase is

anatase in 500°C 、rutile in 800 ℃and the composite p hase st ruct ure of rutile and Brookit in 900 ℃
1 t he films roughness average is 1171 nm by A FM1 The thickness and t he bandgap of nanocrystal2
line TiO2 t hin films were calculated by using t he UV V̄is spect ra. The result s show t hat aging

time ,heat t reatment and dip coating times would affect t he UV V̄is spect ra and t he bandgap of

TiO2 t hin films1
Key words :TiO2 t hin film ;sol̄ gel met hod ; X̄ ray diff raction ; UV V̄is spect ral

研发加持 　台湾地区可望成为全球电子纸产业中心
由于电子纸市场定位并非全面取代 L CD 等显示器 ,目前除友达与元太科技陆续入主电子纸材料供

货商 SiPix 与 E Ink 外 ,日、韩面板厂如 Sharp 、Samsung 与 L G Display 等也已加重节能与可弯曲式显

示器的技术开发 ,电子纸相关技术可说已是各大面板厂必做的功课。

除此之外 ,国际电子纸技术大厂 Bridgestone 及 Fujit su 也嗅到与台湾地区厂商合作的新机会 ,

Bridgestone 将与台达电携手合作开发、生产电子纸应用产品 ,Fujit su 也有意来台设置胆固醇液晶式电

子纸 Film 材料前段制程生产线与研发中心 ,可预见的是 ,全球电子纸技术四大天王汇聚在台湾将促使

台湾地区成为电子纸产业发展中心。

李 　红
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