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摘　要　利用磁控溅射技术, 在石英基片上沉积 T i膜, 分别在 400、600、700、900℃的大气中退火获得

T iO 2薄膜。采用这种制备方式获得的 T iO2 薄膜呈现不同的颜色, 退火温度为 400℃的样品为暗紫红色,

600℃时为黑色,而在 700℃和 900℃时均为黄色。采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜( SEM )以及 Raman 光

谱等手段研究了退火温度对 T iO2薄膜的结构和形貌的影响。结果表明:退火温度为 400℃时, T iO2薄膜为

锐钛矿相, 温度升高至 600℃时,几乎转变为金红石晶相, 但仍存在微量锐钛矿相,温度升高至 700℃以上,

则完全转变为金红石晶相。由 XRD 衍射图可知退火温度为 700℃和 900℃时, 薄膜的金红石相沿( 101)晶

面择优取向。
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1　引言
自 1972年Fujishima和 Honda 以T iO 2电极成功地进行了水的光电解实验以来,有关T iO 2材料

光催化性能的研究引起人们广泛关注。TiO2 在光催化、染料敏化太阳能电池、自清洁、光解水等领

域有广泛的应用。TiO2薄膜的制备方法有多种, 如喷雾热分解法、化学气相沉积等 [ 1, 2]。其中,射频磁

控溅射具有沉积速率高、成膜牢固、成膜条件和厚度易于控制等优点。人们针对薄膜的掺杂改性做

了大量的研究工作
[ 3, 4]

, 取得了不少成果。基于磁控溅射技术,研究者多采用T iO 2靶,在不同的沉积

时间、氩氧比例等条件下制备透明的 TiO2薄膜
[ 5]
。本文采用了一种新的 TiO2薄膜的制备方式, 即

采用磁控溅射法在石英基片上制备 Ti膜, 然后在大气中退火处理后制得 TiO 2薄膜,这种制备方式

获得的 TiO2薄膜并不是透明的。本文利用 X射线衍射( XRD)、扫描电子显微镜( SEM)、拉曼光谱

等多种表征手段, 对比研究了不同退火温度对 TiO2薄膜的形貌及结构的影响情况。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

JPGF-400磁控溅射仪(北京科学仪器厂) ; PW 1820X 射线衍射仪(荷兰 Philips公司) ; S-4300

扫描电子显微镜(日本日立公司) ; Lab RAM 激光拉曼光谱仪(法国 HJY 公司) ; KQ 118超声波清

洗器(昆山市超声有限公司) ;飞利浦牌HP 8200吹风机(荷兰飞利浦公司, 最大功率 2000W) ; T i靶

(纯度为 99. 99%,直径为 60mm, 厚度为 5mm) ;双抛熔融石英基片(合肥科晶材料技术有限公司,



规格为 10mm×10mm×1mm)。

丙酮(含量> 99. 5%)、酒精(含量> 99. 5% ) ;氩气(含量> 99. 999% )。实验用水为去离子水。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　Ti膜的制备

将基片放入超声波清洗器中依次用丙酮、酒精、去离子水各超声处理 10m in,以充分除去衬底

表面可能的污染物,然后用吹风机吹干备用。在沉积之前,通入 Ar 气清洗管道 10min。用分子泵将

溅射腔内的背底真空抽到 4. 0×10- 3Pa,随后通入 Ar 气,流量可通过质量流量计来控制。在每次溅

射前,要进行 10min的预溅射以除去 Ti靶表面的污染物。实验所制得的薄膜样品的制备条件均为:

室温下溅射, 射频功率是 80W,溅射气压保持在 2Pa, 溅射时间为 2h。

2. 2. 2　Ti膜的退火处理及表征

从制备的 T i膜中取 4个样品, 分别在 400℃退火 12h, 600℃退火 12h, 700℃退火 12h, 900℃退

火 1h,退火氛围均为大气。以上 4个样品经退火处理后制得TiO2薄膜。T iO 2薄膜的晶体结构、物相

组成由 XRD和Raman谱仪测试,薄膜的表面形貌由SEM 测试表征。T i膜的后退火条件及基本特

征参数见表 1。
表 1　Ti膜的后退火条件及基本特征参数

样品 退火条件(℃, h) R(101)峰位(°) R( 101)峰半高全宽(°) 晶粒尺寸(nm )

A 1 900, 1 36. 082 0. 176 47

A 2 700, 12 36. 065 0. 172 48

A 3 600, 12 36. 218 0. 184 45

A 4 400, 12 — — —

3　结果与讨论

3. 1　TiO2薄膜的微观形貌

如图1所示,可以直观地看出退火温度对TiO2薄膜的微观形貌的影响。在400℃退火的 A4,晶

粒边角圆滑, 颗粒大小均匀,为锐钛矿相。A3中圆形颗粒基本不存在,颗粒开始出现棱角,晶粒尺度

有所增加,但其大小不一, 为金红石相。样品 A2与 A3相比,金红石相的特征更加明显,完全发育为

棱角分明的金红石颗粒,但颗粒尺度不均匀。退火温度升高到 900℃的A 1,金红石晶粒大小逐渐趋

于均匀, 金红石相已经发育的相当成熟了, 粗略估计其晶粒直径在 50nm 左右。说明退火温度对

TiO2薄膜的晶粒发育和生长起着重要作用,温度升高有利于结晶性的改善以及晶粒由锐钛矿相向

金红石相的转变。

图 1　样品 A1—A4 的 SEM 图

A 1—— 900℃, 1h ;A 2—— 700℃, 12h; A 3—— 600℃, 12h ;A 4—— 400℃, 12h。

3. 2　TiO2薄膜的晶体结构

如图 2所示, 在 400℃退火的 A 4呈现锐钛矿相, 出现了锐钛矿的特征峰( 004)。此外, A4中有

两个 Ti的特征衍射峰( 100)和( 101) ,表明在退火过程中, 仍有部分 Ti没有与氧结合,薄膜还是比
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较缺氧的。在 600℃退火的A 3, 出现金红石衍射峰: ( 110)、( 101)、( 111)、( 211)、( 002)、( 112) ,其中

( 101)衍射峰强度最高。A 3中还出现了锐钛矿的峰( 004) ,说明除了大量的金红石晶相外,还混有微

量的锐钛矿晶相。700℃退火的 A 2,金红石衍射峰强度进一步增加,而且在 A 3中存在的锐钛矿峰

( 004)也消失了, A 2已经完全发育为金红石。在 900℃下进行退火处理 1h 的样品A 1, 衍射峰( 101)

的强度明显增强, 并且峰形锐化,而衍射峰( 110)和( 111)的强度均降低, 薄膜开始沿( 101)方向择优

生长, 表明在900℃下退火处理的T iO 2薄膜已经发育为很成熟的金红石相。据周明飞等人报道
[ 6]
,

T iO2薄膜的金红石相多沿( 110)方向择优生长,而样品 A 1沿( 101)方向择优生长,分析认为之前的

研究者是将 TiO2薄膜进行大气退火,而本实验是将 Ti膜直接在大气中退火,这是两种完全不同的

机制。利用Scherrer公式D= k�/ Bcos�可以计算晶粒尺寸, 式中: D——晶粒尺寸; �——X射线波长

( 0. 15405nm) ; B——衍射峰的半高全宽; �——衍射角; k——常数,对于大多数晶体来说 k 近似取

0. 9。由( 101)衍射峰的特征参数(见表 1) ,利用Scherrer 公式粗略估计样品 A1—A 3的晶粒尺度分

别是: 47、48、45nm, 3个样品的晶粒尺寸相近。

3. 3　TiO2薄膜的 Raman 光谱分析

锐钛矿相和金红石相有明显不同的 Raman 光谱,利用 Raman 光谱可以确定薄膜的物相组成。

金红石结构有 4个模式是拉曼活性的, 分别为 A 1g ( 612cm
- 1 ) , B 1g ( 143cm

- 1 ) , B2g ( 826cm
- 1 )和

Eg( 447cm- 1)。锐钛矿有 6个模式是拉曼活性的,分别是 A 1g ( 519cm- 1 ) , 2B1g ( 399cm- 1和 519cm- 1 ) ,

3Eg( 144cm - 1, 197cm - 1和 639cm- 1 )。如图 3所示: 样品 A 1出现了 Eg ( 445cm- 1 )和 A 1g ( 608cm- 1 )两

个活性振动模式,以及与二级 Raman散射相关的一个振动模式( 237cm
- 1
) ,说明在 900℃下退火的

样品A 1已经发育为金红石相。相比于单晶体材, 高频峰峰位有不同程度的红移,这是量子尺寸效

应造成的, 是晶粒生长的反映。A2与 A 1相比, 尽管同样出现了Eg 和 A 1g两个金红石的活性振动模

式,但拉曼峰的强度远小于 A1,而且峰形宽化,说明样品 A 1比 A 2的金红石相发育更成熟。样品

A 3同样出现了 Eg ( 444cm
- 1
)和 A 1g ( 610cm

- 1
)两个振动模式,但其峰的强度很低,峰形与 A 1、A 2相

比进一步宽化, 说明结晶性较差。在 240—400cm
- 1之间, A 3的振动方式与 A 1、A 2明显不同,呈现

锐钛矿的振动模式,表明样品 A3中仍有少量的锐钛矿相存在,这与前面 XRD的分析结果相一致。

样品A 4已经晶化为锐钛矿结构,它在 398、515cm
- 1和 635cm

- 1处出现锐钛矿峰, 但强度很弱。

图 2　样品 A1—A4 的 XRD图

A1——900℃, 1h; A 2—— 700℃, 12h ;

A3——600℃, 12h; A 4—— 400℃, 12h。

图 3　样品 A1—A 4 的 Raman 谱

A 1—— 900℃, 1h ;A 2—— 700℃, 12h;

A 3—— 600℃, 12h ;A 4—— 400℃, 12h。
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4　结论
采用将 Ti膜退火得到T iO 2薄膜这种新的制备方式获得的 TiO2薄膜呈现不同的颜色, 退火温

度为 400℃时为暗紫红色, 600℃时为黑色,在 700℃和 900℃时均为黄色。实验结果表明,退火温度

为 400℃时, T iO2 薄膜为锐钛矿相, 温度升高至 600℃时,几乎转变为金红石晶相,但仍存在微量锐

钛矿相, 温度升高至 700℃以上,则完全转变为金红石晶相。由 XRD衍射图可知退火温度为 700℃

和 900℃时,薄膜的金红石相沿( 101)晶面择优取向。说明退火温度对 TiO2薄膜的结构起着重要作

用,随温度的升高,逐渐由锐钛矿相向金红石相转变,对于已经完全为金红石相的薄膜,温度的升高

将促使其发育不断完善。
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Preparation of TiO2 Thin Films and Effect of Annealing

on the Morphology and Structure

WE I Hui-Yun　XING Jie　ZHANG Xiao-Yan　GONG Mao-Mao　L I Wei-Min

(S chool of Mater ials Science and Technology ,China Univ ersity of Geosciences, Beij ing 100083, P. R. China)

Abstract　Ti thin f ilms w ere deposited by magnetron sputtering on fused-quartz substrates, then

they turn into T iO 2 film s by annealing in air at 400, 600, 700, 900℃, respect ively . The TiO2 f ilms

preparaed by this new method had different colours, the sample annealed at 400℃ was dark purple, at

600℃ was black, w hile at 700℃ and 900℃ were yellow . T he st ructure and morphology of T iO2 f ilms

w ere studied experimentally by X-ray dif fraction, scanning electronic microscopy and Raman

spectroscopy. T iO2 f ilm annealed at 400℃ was anatase, at 600℃, T iO 2 f ilm was mainly rutile phase, in

w hich also found trace quantities of anatase. At 700℃, the rut ile phase has formed completely. At

700℃ and 900 ℃, the rutile phase TiO2 films had an obvious ( 101) preferred orientat ion.

Key words　TiO2 Thin Film ; Annealing Temperature; Anatase; Rut ile
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