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摘　要：通过优化直流反应磁控溅射沉积工艺，在氩气和氧气气氛中溅射高纯钛靶，在玻璃和不锈钢衬底

上直接低温沉积出具有锐钛矿结构的ＴｉＯ２ 薄膜。通过Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）和表面

轮廓仪分析发现，当氧的体积分数在５％～２０％之间变化时，制得的ＴｉＯ２ 薄膜是致密的锐钛矿结构，具有典

型的锐钛矿相（１０１）、（００４）、（１１２）、（２１１）、（２２０）的晶面特征峰，薄膜的晶粒尺寸随着氧含量的增加逐渐减

小，其生长速率最快可达到６８ｎｍ／ｍｉｎ。在紫外光的照射下分解甲基橙实验表明，所制备的薄膜具有良好的

光催化分解有机物的能力。
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０　引　言

　　随着经济的不断发展，人们对环境造成的污

染越来越严重。近年来，利用半导体材料降解环

境中的污染物已越来越受到人们的关注。其中，

ＴｉＯ２ 是一种理想的半导体光催化剂材料，因为它

拥有较宽的禁带宽度，较高的光催化活性以及良

好的化学稳定性［１］。因此，它被广泛应用于杀

菌、除臭、污水处理、空气净化等方面。二氧化钛

有３种晶型：锐钛矿、金红石和板钛矿，其中锐钛

矿的光催化活性较高［２］。

制备二氧化钛的方法很多，如溶胶 凝胶
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法［３］、化学气相沉积法［４］、电子束蒸发法［５］、离子

束辅助沉积法［６］以及溅射法［７］等。和其它方法相

比，磁控溅射法拥有沉积温度低、无污染、高效

率，重复性好等优点。而且其过程参数易控制，

所制备的薄膜致密、均匀，特别适合大面积镀膜，

因而有利于ＴｉＯ２ 薄膜光催化降解技术在工业上

的应用。文中采用的是反应直流磁控溅射法，其

主要优点是只要控制好氩氧流量比，就能制得符

合化学计量比的ＴｉＯ２ 薄膜，不需要后序热处理，

这大大降低了成本，有利于ＴｉＯ２ 薄膜的产业化

生产。由于ＴｉＯ２ 可被应用于医院病房、手术室

及生活空间中细菌密集场所的不锈钢器材上，因

此文中采用直流／射频磁控溅射法在玻璃和不锈

钢衬底上低温制备ＴｉＯ２ 薄膜，研究了氩氧流量

比、溅射功率、工作气压以及衬底温度对沉积速

率、晶体结构、表面形貌以及光催化活性的影响

规律。

１　试验方法与制备

所用设备为中国科学院沈阳科学仪器研制

中心有限公司生产的ＪＧＰ ２８０型单靶磁控溅射

系统，基片台上的加热系统可对玻璃／不锈钢衬底

进行加热，磁控管与基片台之间的挡板用于溅射前

靶表面的清洗，靶材与基底间的距离为６０ｍｍ。

选用高纯钛靶（纯度为９９．９９５％）为溅射靶，其尺

寸为Φ６１．５ｍｍ×３ｍｍ，Ａｒ（纯度９９．９９９％）为

溅射气体，Ｏ２（纯度９９．９９５％）为反应气体，分别

通过质量流量计控制它们的流量并将其导入真

空室内，混合气体流量比在５％～２０％之间变化。

试验之前预先将基片分别在丙酮、无水乙醇、去

离子水中超声波清洗１０ｍｉｎ，然后用氮气吹干迅

速放置于衬底支架上。溅射之前，用分子泵将真

空抽至１０４Ｐａ以下，然后通入Ａｒ气和Ｏ２ 气并调

节至０．８～３Ｐａ的工作气压，薄膜沉积之前首先

将靶预溅射１５ｍｉｎ去除靶表面污染物，再进行溅

射沉积，沉积时间为１８０ｍｉｎ。

采用ＳＨＩＭＡＤＺＵＸＲＤ ６０００型Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）分析 ＴｉＯ２ 薄膜的晶体结构，Ｎｅｗ

Ｖｉｅｗ５０２２型表面轮廓仪测量薄膜的厚度，Ｍｏ

ｌｅｃｕｌａｒＩｍａｇｅＰｉｃｏＳｃａｎ２５００型原子力显微镜观

察薄膜的表面形貌、表面粗糙度以及晶粒大小，

利用紫外光照射下，ＴｉＯ２ 薄膜分解甲基橙实验研

究薄膜的光催化特性。将起始浓度为１０ｍｇ／Ｌ

的甲基橙溶液滴到面积大小为１２ｍｍ×２０ｍｍ

的玻璃片上，然后将镀有 ＴｉＯ２ 薄膜的基片覆盖

到上面，放到紫外光灯下光照直到甲基橙溶液完

全分解。利用波长为２５４ｎｍ的低压汞灯测量溶

液的吸收率以确定溶液的浓度，汞灯与基片之间

的距离固定为４０ｍｍ。

２　结果与讨论

试验采用射频和直流两种磁控溅射方法在

玻璃和不锈钢衬底上制备出了 ＴｉＯ２ 薄膜，结果

发现用射频磁控溅射法制得的薄膜结晶性较差

或为非晶结构，必须在一定的温度下进行退火才

能得到具有光催化活性较高的锐钛矿结构，增加

了实际应用成本。同时，射频磁控溅射法制备

ＴｉＯ２ 薄膜的生长速率偏低。因此试验选用能直

接制备出锐钛矿结构的直流磁控溅射法。通过

工艺优化，得出溅射ＴｉＯ２ 薄膜的最佳溅射功率为

１２０Ｗ、最佳工作气压为０．８Ｐａ、最佳衬底温度为

３５０℃。其中氧含量对ＴｉＯ２薄膜的性能和光催化

性的影响尤为重要，重点讨论了其影响规律。

２．１　沉积速率

图１表示在恒定的溅射气压（０．８Ｐａ）和溅射

温度（３５０℃）下，ＴｉＯ２ 薄膜沉积速率与［Ｏ２／Ａｒ＋

Ｏ２］之间的关系，其中纵坐标为沉积速率，单位为

ｎｍ／ｍｉｎ；横坐标为溅射功率，单位为 Ｗ。

从图中可以看出，当氧分压从５％增加到

２０％时，薄膜生长速率从３．５９ｎｍ／ｍｉｎ减小

到１．３０ｎｍ／ｍｉｎ。

导致这个变化趋势的原因可能是：①氩气和

氧气的分离能不同，氩的分离能为１５．７６ｅＶ，氧

的分离能为４８．７６ｅＶ，即氩比氧更容易分离。在

氧和氩的总气压保持不变的情况下，当氧分压增

加时，氩分压相对会降低，从而使真空室内轰击

靶材原子的 Ａｒ＋ 减少，进而使溅射产额减小。

②在反应溅射过程中，随着氧加入量的增加会使

溅射模式发生变化，由转变模式跳跃过渡到反应

模式，在转变模式下靶表面的溅射产额较大，沉

积速率较快；而达到反应模式后，靶的表面被高

度氧化，溅射产额降低［８］，沉积速率随之降低。

同时，磁控管的放电电压也会随着氧含量的增加

而减小，使滞后效应［９］增加，进一步降低沉积速

率。如果继续增加氧的含量，可能会引起靶中毒

而使溅射过程终止。

７５
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图１恒定气压０．８Ｐａ下沉积速率随［Ｏ２／Ａｒ＋Ｏ２］的变

化关系

Ｆｉｇ．１ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

［Ｏ２／Ａｒ＋Ｏ２］ａｔａｃｏｎｓｔａｎｔｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ０．８Ｐａ

２．２　晶体结构

图２表示不同氧流量和衬底温度时薄膜的

ＸＲＤ衍射图谱，从图中可以明显看出，氧流量和

衬底温度对薄膜的晶体结构和结晶程度有很大

影响。

所有制备的薄膜在２θ为２５．３°、３７．８°、３８．６°、

５５．１°、７０．４°均出现衍射峰，它们分别对应于

ＴｉＯ２ 薄膜锐钛矿相的（１０１）、（００４）、（１１２）、（２１１）

和（２２０）晶面特征峰，表明制得的薄膜为催化活

性较高的锐钛矿。由图２（ａ）可以看出随着氧含

量的增加，ＴｉＯ２ 薄膜呈明显的（１０１）择优取向，而

（００４）晶面的衍射峰在氧含量为２０％时基本消

失。这是因为在高的氧流量下，衬底表面会存在

更多的Ｏ、Ｏ２ 和氧离子，这样使被溅射出来的Ｔｉ

原子有更多的机会被氧化，形成符合化学计量比

的二氧化钛。ＸＲＤ衍射图谱中并没有观察到其

它相的衍射峰，说明所沉积的薄膜具有一定纯

度。进一步增加氧分压，开始在靶表面形成ＴｉＯｘ

污染物，这将使溅射过程由纯的钛靶溅射变成钛

和ＴｉＯｘ的混合物溅射。氧分压的增加也会导致

等离子体中氧离子数的增加，它们会轰击生长的

薄膜表面引起薄膜结晶度的降低。

由图２（ｂ）可以看出在其它条件保持不变的

情况下，基底温度越高，ＸＲＤ衍射峰的强度越高。

这主要是因为晶体的形成与基底温度和到达基

底的粒子能量有关，在直流磁控溅射过程中，到

达基底的粒子能量一般为１～１０ｅＶ
［１０］，这个能量

范围有利于锐钛矿或金红石相 ＴｉＯ２ 薄膜的形

成。衬底表面吸附原子的迁移率和结晶状况与

基底温度直接相关，因此基底温度对薄膜的结构

和特性起重要作用。当基底的温度较低时，衬底

表面吸附的原子迁移率就较低，即使溅射到衬底

上的粒子带有很高的能量也容易被衬底迅速“冷

却”，使制得的薄膜多为表面比较粗糙的非晶结

构；而当基底的温度较高时，吸附在衬底表面的

原子迁移率较大，带有较高能量的原子易于在衬

底上成核结晶。有试验证明温度越高，晶粒的尺

寸将越大［１１］。

图２不同氧浓度（ａ）和不同衬底温度（ｂ）时的ＴｉＯ２ 薄膜

的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｖａｒｉ

ｏｕｓｏｘｙｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ａ）ａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｓ（ｂ）

２．３　表面形貌

图３表示不同氧含量时，所制得ＴｉＯ２ 薄膜

的原子力图，很明显不同氧含量下制得的薄膜表

面形貌有差异。从图中可以看出，ＴｉＯ２ 粒子均为

球形，结晶完好，颗粒边缘清晰，排列整齐，在薄

膜中分布比较均匀、致密。随着氧含量的增加，

薄膜的表面形貌由大的颗粒状晶粒变成了细小

的晶粒。当氧含量由５％增加到２０％时，晶粒尺

寸也由７６．９ｎｍ减小到了５０ｎｍ。这个结果与

８５
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Ｔｏｋｕ
［１２］等人的相同。由图３（ｄ）还可以清楚的看

到，当氧浓度为２０％时，ＴｉＯ２ 薄膜呈现出菜花状

结构（因为其形状类似于蔬菜花的形状），一个大

的菜花状颗粒是由许多小晶粒组成的。传统理

论认为，菜花状结构的出现是由于在生长表面有

非常高的三维形核速率。Ｓｉｎｇｈ等
［１３］认为这种结

构的产生也可能与比较低的等离子体密度有关，

随着氧分压的增加，溅射电压减小，将导致等离

子体密度减小，使控制团簇的库伦斥力不足以去

控制团簇，带电晶核在范德华引力的作用下相互

吸引凝聚成大颗粒，因而在薄膜表面形成了类似

菜花状的形貌。

图３不同［Ｏ２／（Ｏ２＋ Ａｒ）］流量比时薄膜的原子力图像

Ｆｉｇ．３ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓ［Ｏ２／（Ｏ２＋ Ａｒ）］ｆｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｓ

２．４　光催化活性

不同氩氧流量比和不同衬底温度下甲基橙

水溶液浓度随紫外光照射时间的变化关系如图４

所示，曲线的斜率反应了ＴｉＯ２ 薄膜的光催化降

解率［１４］，用它来估算其对有机物的分解能力。

从图中可以看出，甲基橙溶液的浓度随着光

照时间的增加连续减小，这表明ＴｉＯ２ 薄膜具有

良好的光催化作用。当氧浓度在１０％到１５％之

间时，曲线的斜率比较小，说明此时ＴｉＯ２ 薄膜的

光催化降解率比较小。而过高或过低的氧浓度

均会引起ＴｉＯ２ 薄膜的降解率增大。产生这种现

象可能的原因有：①ＴｉＯ２ 薄膜的降解能力随着薄

膜厚度的增加而增加［１５］，因为ＴｉＯ２ 薄膜厚度较

小时，在紫外光照射下不能产生大量参与光催化

反应的电子 空穴对；同时薄膜厚度较小时载流

子的扩散长度也受到限制［１６］。②结晶程度也是

影响ＴｉＯ２ 薄膜光催化活性的一个重要因素，这

是因为结晶性好，产生的光生电子 空穴对就多，

电流值大［１７］，最终产生的羟基就多，氧化性强，这

样光催化降解率也就高。③另外，晶粒尺寸也在

薄膜光催化活性中发挥着重要的作用，晶粒粒径

越小，比表面积越大，薄膜吸附水的能力越强，紫

外光照射下产生的电子 空穴对迁移到薄膜表面

后，有足够的水分子及时与空穴发生反应，这就

减小了电子 空穴对的复合几率，同时还产生了

大量的强活性羟基，都使得ＴｉＯ２ 薄膜光催化活

性增强。这３个方面共同决定了薄膜的光催化

活性。

９５
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图４不同氧浓度（ａ）和不同衬底温度（ｂ）时甲基橙水溶液

浓度随紫外光光照时间的变化关系

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｂ）

从图４（ｂ）中可以看出，薄膜的光催化活性随

基底温度的升高先升高后降低。薄膜的光催化

活性与薄膜的厚度、薄膜的晶型和薄膜的晶粒尺

寸有关。当衬底温度升高时，薄膜的沉积速率基

本不受影响，对光催化活性影响也不大。薄膜的

结晶程度随着衬底温度的升高而增强，且从ＸＲＤ

图谱分析可知，所沉积的薄膜为锐钛矿相，拥有

最强的光催化活性，薄膜的结晶程度越高薄膜的

光催化活性越高，因此使薄膜的光催化活性增

强。另一方面，薄膜的粒径随着衬底的温度升高

而增大，比表面积减小，紫外光照射下产生的电

子 空穴对也减小，使得薄膜的光催化活性降低。

因此在２５０℃之前影响薄膜光催化活性的主要因

素是薄膜的结晶程度，而在２５０℃之后影响薄膜

光催化活性的主要因素是薄膜的晶粒尺寸。

３　结　论

采用直流反应磁控溅射法在玻璃／不锈钢基

底上制备出了ＴｉＯ２ 薄膜，在溅射气压为０．８Ｐａ、

溅射功率为１２０Ｗ、衬底温度在２００～３５０℃、氧

含量在５％～２０％之间变化时：

（１）ＴｉＯ２ 薄膜的沉积速率随着氧浓度的增

加而逐渐减小。

（２）薄膜中均出现锐钛矿相（１０１）、（００４）、

（１１２）、（２１１）和（２２０）的晶面特征峰，结晶程度随

着氧含量的增大而增大，且呈锐钛矿（１０１）方向

上的择优取向。当氧含量达到２０％时，（００４）方

向的衍射峰基本消失；另外，薄膜的结晶性与衬

底温度关系密切，衬底温度越高，薄膜的结晶性

越好。

（３）薄膜的晶粒尺寸随着氧含量的增加逐渐

减小，在氧含量为２０％时出现菜花状的团簇

结构。

（４）氧含量为１０％和１５％时，薄膜的光催化

活性较高，过高或过低的氧浓度都会使薄膜的光

催化活性降低；薄膜的光催化活性随着基底温度

的升高先升高后降低，主要是因为在２５０℃之前

影响薄膜光催化活性的主要因素是薄膜的结晶

程度，而在２５０℃之后影响薄膜光催化活性的主

要因素是薄膜的晶粒尺寸。
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本刊讯

波兰《哥白尼索引》（ＩＣ）收录《中国表面工程》

《哥白尼索引》（ＩＣ，ＩｎｄｅｘｏｆＣｏｐｅｒｎｉｃｕｓ）是由“国际医学”组织（ＭｅｄｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ）创办

的国际检索系统，以收集生物学、医药学内容为主。近年来逐步扩大收录的学科范围，同时收集数学、

物理、化学、地学等科学信息，成为世界性门户。每年，《哥白尼索引》根据期刊“科学质量”、“编辑质

量”、“国际影响力”、“按时发行”和“印刷质量”等评价标准对其收录期刊进行多参数的质量评价。日

前，本刊编辑部获悉被波兰《哥白尼索引》（ＩｎｄｅｘＣｏｐｅｒｎｉｕｓ，ＩＣ）收录为来源期刊，现评估值ＩＣＶ为

４．３８。

据此，收录本刊的检索系统有：中国期刊全文数据库、中国学术期刊综合评价数据库、中国科学引

文数据库、《中国学术期刊文摘》、美国《化学文摘》（ＣＡ）、美国《剑桥科学文摘（工程技术）》（ＣＳＡ

（Ｔｅｃｈ．））、《剑桥科学文摘（自然科学）》（ＣＳＡ（ＮＳ））、波兰《哥白尼索引》（ＩＣ）、俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ）

和美国《乌利希期刊指南》（ＵＰＤ）。
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