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摘　要　运用涂膜法和 UV-Vis-N IR 反射光谱,提出了表征粉体材料能隙值的新方法。结果表明,当

V co loed/ V T iO2
(有色粉体与钛白的体积比)小于 5%时, 通过反射光谱可得到表征材料在该波段吸波特性的

Kubellka-Munk 函数F ,即 F= ( 1- R∞ )
2/ 2R∞ (R∞是涂层无限厚时的反射率)。将 Kubellka-M unk 函数 F 对

波长(以电子伏特表示)作图, 就可以得到表征材料能隙值的曲线。该方法操作简单, 节省原料,同时由于去

除了有色粉体粒子间的相互干扰, 在实际研究中具有普遍性。
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1　引言
固体能带理论是在用量子力学研究金属电导理论的过程中发展起来的,现在它已成为解释固

体的电学性质、磁学性质和各种谱学性质的理论基础 [ 1]。能带理论认为,晶体轨道的能量是量子化

的,每一个可能取值的区间称为能带,其中电子接近填满状态的能带称为价带或满带,未填充电子

的空带称为导带, 价带与导带之间的间隙称为禁带或能隙,其大小常用符号Eg 表示。通过分子设计

改变聚合物的 Eg 可以达到控制其光学、电学及光电性质的目的。

由于固体能带结构是量子化的, 吸收光谱与入射电磁波量子的能量( h�)紧密相关。理论上, 当

入射光的h�与能隙( Eg )相等时,半导体吸收光谱(吸收边)展示出突变性的增加 [ 2]。这种现象起源

于电子从价带到导带的跃迁 [ 3]。一般而言, Eg< 0. 5eV 时, 材料为导体; 0. 5eV< Eg< 2. 5eV 时为半

导体; Eg> 2. 5eV时为绝缘体。

过去,常采用粉体压片法测定材料的能隙值。紫外-可见-近红外( UV-Vis-NIR)反射光谱仪的

测定范围一般在 200—2500nm,与太阳辐射的光谱范围相同, 是研究半导体的能隙值和能带结构

的 重要工具之一 [ 4]。通过对粉体材料反射率 R∞的测定, 可以得到 Kubelka-M unk 函数

F= ( 1- R∞)
2
/ 2R∞。从实验可知,若以 F 为纵坐标,以入射光的 h�为横坐标作图,从曲线起峰位置

可得出 Eg 值
[ 5]
,从而推断出半导体的能隙值。



　　本文建立了一种新的表征半导体能隙值的方法,并从实验上验证了该方法的普遍性和有效性。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

高氯化聚乙烯( HCPE, 66%氯含量, Mr = 44, 968, 浙江凤华化学技术公司) ; T iO 2( R902型, 美

国杜邦公司) ; 艹北黑( Paliogen L0086型, 德国 BASF 公司) ; 甲苯胺红( 301型,河北省衡水市东信颜

料有限公司) ;联苯胺黄( 1201s型, 河北省衡水市东信颜料有限公司) ; 甲苯( CR, 北京益利化学公

司) ;丙酮( CR,北京益利化学公司)。

UV-3100反射率测定仪(日本岛津公司) ; TSG型球磨机(河南洛阳机械厂) ; T DG-1型厚度测

定仪(江苏常州诺基仪器有限公司)。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　标准白色涂层的制备
[ 6]

将钛白和 1/ 3用量的含增塑剂的 HCPE 基料混合后, 在球磨机上预磨 5h。然后,加入剩余基

料, 继续搅拌 19h 后, 涂于聚对苯二甲酸乙二醇酯( PET )基材上。在控制环境中( 55%相对湿度,

25℃)下自然干燥。

有色涂层的制备方法与上类似。

2. 2. 2　粉体压片和涂膜反射率测定

采用反射率测定仪,以 BaSO4为参比,用直径为 60mm 积分球的 UV-3100反射率测定仪测定

反射率,测定范围为 200—2500nm。被测样品的最小尺寸为 20mm×20mm。

2. 2. 3　表征粉体材料能隙值方法的建立

本文将粉体材料与钛白混合, 经球磨制成涂膜后,通过 UV -Vis-NIR( 200—2500nm)反射光谱

同样可得到表征材料在该波段吸波特性的 Kubellka-M unk 函数 F,即 F= ( 1- R∞ )
2
/ 2R∞。其中, R∞

是涂层无限厚时的反射率。在本实验中, 只要涂层厚度超过 134�m 时, 就可以达到要求
[ 7]
。

Kubellka-M unk函数F 对波长(以电子伏特表示)作图, 即可得到表征材料能隙结构的曲线。

3　结果与讨论

3. 1　白色标准涂层的反射率与厚度的关系

为了得到不透明涂膜, 首先要确定不透过光线时涂膜的厚度
[ 6]
。为此, 进行了标准白色涂膜厚

度与反射率关系的实验。测定了PVC 为17%(有色粉体体积浓度)时不同厚度( 28—163�m)白色涂

层的反射率。实验配方见表 1。实验结果见图 1。

表 1　标准白色涂膜配方

组分 质量( g) 质量百分数( % )

TiO 2 1. 080 15. 3

HCPE 1. 650 23. 3

氯化石蜡 0. 498 7. 0

甲苯 3. 274 46. 2

丙酮 0. 578 8. 2

总量 7. 080 100

　　注:颜料体积百分数为 17%。

从图 1可以看到涂膜反射率依赖于涂膜厚度。随着膜厚的增加,反射率也呈缓慢上升趋势。而

且,当涂层厚度为 134�m, 反射率达到 0. 93,以后基本保持不变,即可以保证不再透过光线。在本
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图 1　不同厚度白色涂层的反射率

文,以此作为此项研究工作的前提。这种白色

涂膜可作为有色粉体的分散介质,用来测定有

色粉体材料的能隙值。

3. 2　粉体材料能隙值表征方法的实验验证

为了验证本文提出的方法的可行性,进行

了对比实验。分别将艹北黑、甲苯胺红、联苯胺

黄粉体压片后,直接测定干粉压片反射率。然

后,按照参考文献[ 6]的方法将有色粉体材料

浓度比(以体积表示) ( V coloed / V TiO
2
×100)分别

为2. 27、2. 50、3. 50的 3种有色粉体涂膜以标

准白色涂层为参比,测定反射率。在消除了参比影响的前提下[ 6] ,将所得到的 K-M 函数对波长(以

电子伏特表示)作图,得到图 2—4所示的曲线。

图 2　艹北黑粉料压片和涂膜的 K -M 函数与波长的关系(以电子伏特表示)

1——艹北黑粉料压片; 2——艹北黑涂膜。

图 3　甲苯胺红粉料压片和涂膜的 K -M 函数和波长的关系(以电子伏特表示)

1——甲苯胺红粉料压片; 2——甲苯胺红涂膜。

从图 2—4可以看出,纯粉体压片的吸收光谱曲线较为平缓。而在制成涂膜后,曲线却出现非常

明显的吸收峰。这是因为,对于粉体压片而言,有色固体颗粒之间存在较强的相互作用,因而在形成

强吸收以后, 坡度变缓。而经钛白分散制成涂膜后,有色粉体颗粒的相对距离较远,各粒子间可进行

独立散射和吸收, 因而会有一个非常陡的峰。但无论哪种方法,从图中可以看到一个共同的特点,吸
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图 4　联苯胺黄粉料压片和涂膜的 K -M 函数和波长的关系(以电子伏特表示)

1——联苯胺黄粉料压片; 2——联苯胺黄涂膜。

收峰的起始位置对于每种材料都是相同的。而不同粉体材料,起峰位置却存在明显的不同(艹北黑为

1. 66eV; 甲苯胺红为 2. 07eV;联苯胺黄为 2. 37eV) ,分别对应于相应粉体材料的能隙( Eg )值。

将粉体压片法和涂膜法进行综合比较, 可以看出本文所提出的利用涂膜法表征粉体材料能隙

结构的方法具有操作简单、节省大量原料,同时由于去除了有色粉体粒子间相互干扰,因而在实际

研究中是一种更科学、更实用的方法。

图 5　[ Fe( C5H4NCOO) 2] n 的吸收光谱

应用本文建立的涂膜

法,对金属有机配位聚合物

电学性能的研究进行了进一

步探讨。研究了新合成的具

有 独 特 三 维 网 状 结 构

的金属有机配 位 聚 合 物

[ Fe( C5H4NCOO) 2 ] n 粉体的

K -M 函数与能量(以电子伏

特表示)的关系,得到图 5所

示曲线。

由图 5可以看出, 该材料在 375—563nm( 2. 2—3. 3eV)出现强烈吸收峰, 相应的能隙( Eg )值约

为 2. 5eV,具有半导体性质 [ 7] ,还可以看出, 在近红外光谱区( 720—2500nm , 0. 5—1. 72eV)内,仅在

956—2500nm( 0. 5—1. 3eV )有微弱吸收,表明该种材料是一种近红外透明性良好的材料。

4　结论

UV-Vis-NIR( 200—2500nm )反射光谱表明, 采用涂膜法, 利用 Kubelka-Munk 函数与能量的

关系曲线,可以依据吸收峰的起峰位置表征粉体材料的能隙值,并进一步了解材料的能带结构。该

方法具有一定的理论意义。
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Abstract　The new method for characterization of energy gaps values of pow dery materials w as

invest ig ated by UV -Vis-NIR reflectance spect ra. When V coloed / V T iO
2
( volume rat io of colored powdered

materials to t itanium diox ide ) was less than 5%, the Kubellka-Munk ( K -M ) function

F= ( 1- R∞)
2
/ 2R∞ ( R∞ represents the coat ing ref lectance w hen the f ilm thick infinite) w as obtained

to characterize materials in that w ave range. The energy gaps values of powdered materials can be

est imated from K -M function of coat ing f ilm plot ted with wavelength ( in the unit of elect ron volts) .

The new method is conventional, and economizes raw materials, meanwhile that removes mutual

interference betw een of color powdery grain, and has universality in factual study.

Key words　Powdery M aterials; UV-Vis-NIR Reflectance Spectrum; Energy Gap Value
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