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摘要: 以 Ar 为工作气体, O 2为反应气体, 利用射频磁控溅射技术成功地在载玻片上沉积了透明T iO 2催化剂薄膜。同

时利用共溅射技术制备了掺杂 CeO 2的 T iO2 催化剂薄膜。采用 X 射线衍射 ( XRD)、Raman 光谱、UV-VIS-NIR 分

光光度计、原子力显微镜 ( AFM ) 对薄膜进行了结构和形貌表征。
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Abstract: T ransparent T iO 2 thin f ilms have been successfully depo sited onto microscope glass slides

by radio frequency magnetron sput tering using Ar and O 2 as the wo rking and r eactive gases, respec-

tively . T hen CeO 2-doped TiO 2 catalyt ic thin f ilms w ere pr epared by the co-sputtering method. T he

film s w ere characterized using X-ray dif fraction, Raman spectro scopy , U V-VIS-NIR spect ropho-

tometer and atom fo rce m icro scope technolog ies.
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　　T iO2 以其独特的化学物理性质,广泛地应用于涂

料、油漆、陶瓷、化妆品等领域。同时T iO 2还具有抗

菌除臭、降解有机污染物、亲水亲油等催化功能, 成

为目前研究的热点。将 T iO 2应用于空气净化和水净

化的报道屡见不鲜, 但大多数研究应用 T iO2 粉末的

悬浮液, 使用后催化剂难以回收再利用, 造成催化剂

流失。制备固定化薄膜可以解决这个难题, 并引起了

越来越多科研工作者的关注, 已经成功地将 TiO 2附

着在玻璃、陶瓷、石英管、丝网等载体上
[ 1]
。

　　为了提高 T iO 2的光催化性能, 将稀土金属离子

掺杂到 TiO 2的晶格中, 从而构成光生电子或空穴的

捕获中心, 有效地延长光生电子和空穴的寿命, 使它

们有充分长的存在时间与吸附在 T iO2 表面的污染物

进行反应, 从而达到消除污染的目的。掺杂 Ce离子是

一种有效的方法, 因为 Ce 为过渡族金属, 它可以以

Ce4+ , Ce3+与 Ce2+价态存在 [ 2] , 提供有利的氧化还原

电势势阱, 成为T iO 2光致电子、空穴的陷阱。将 CeO 2

掺杂入 TiO 2的晶格中, 可以有效地提高其光催化性

能。

　　本研究利用射频磁控溅射技术成功地在载玻片

衬底上沉积了掺杂及未掺杂 CeO 2的 TiO 2 催化剂薄

膜。并利用XRD、Raman光谱、透射光谱以及AFM

对其进行了结构与形貌表征。

1　实验方法

　　利用沈阳真空仪器厂生产的 JGP-350C 型超高真

空多靶磁控溅射仪沉积薄膜。靶材是金属 T i靶, 纯度

为 99. 99%, 直径为60mm。本底真空达到 8×10
- 4
Pa

后, 充入Ar ( 99. 999% ) 气溅射清洗靶的表面, 当辉

光从红色变为蓝紫色时表明靶表面的氧化层已经除

去。然后充入氧气开始沉积薄膜。Ar ( 99. 999% ) 和

O 2 ( 99. 999%) 的流量比用气体质量流量计控制恒定,

分别为 50cm
3
/ m in和 5cm

3
/ min。射频功率为 250W ,

沉积时间为 3h。

　　为了制备掺杂CeO 2的T iO 2薄膜, 使用电钻在钛

靶的辉光腐蚀圈内附近, 以靶的中心为圆心, 等间距

钻了四个直径为 3mm 的洞。溅射 T iO2 薄膜时, 每次

用 CeO 2 粉末填充一个洞从而获得不同掺杂 CeO 2含

量的 T iO 2 薄膜, 分别用 1CeO 2, 2CeO2 , 3CeO 2 与

4CeO 2表示填充洞的个数。掺杂的沉积参数与溅射沉

积 TiO 2的参数相同。
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　　利用 D/ max 2200型 X射线衍射仪对薄膜的结

构进行了测试; 利用 JY-T64000型拉曼光谱仪对样品

进行Raman散射实验; 利用 HL 型原子力显微镜对薄

膜的表面形貌进行了观测; 薄膜的透射光谱利用

Lambda-9分光光度计测量。

2　结果与讨论

　　本研究的目的是沉积锐钛相的 T iO2 薄膜。通过

大量工艺摸索, 选择了实验中所介绍的工艺参数。图

1 是未掺杂及不同掺杂 CeO 2 含量的 T iO 2 薄膜的

XRD 谱。从图中可以看出, 纯T iO2 的薄膜在 25. 260°

出现了锐钛相的特征峰 ( 101) , 同时在别的位置还出

现了锐钛相的其它峰。可以认为, 在以上的沉积条件

下,获得了锐钛相的 TiO 2薄膜。现在普遍认为在 TiO 2

的三种晶相中, 板钛矿相的 TiO 2基本上没有光催化

活性, 而锐钛相的光催化活性比金红石相较强
[ 3]
。这

是因为光催化性能与光生载流子的寿命成正比, 锐钛

相的禁带宽度比金红石相的要宽大约 0. 1eV, 光生载

流子的寿命正比于禁带宽度, 所以禁带宽度大的锐钛

相具有较强的光催化活性。

图 1　掺杂 CeO 2及未掺杂

T iO 2 薄膜的 XRD谱

Fig. 1　XRD pat terns of th e CeO 2-doped and

un-doped T iO 2 thin f ilm s

　　随着逐渐掺入 CeO 2 , 出现在 XRD上的锐钛相

( 101) 峰逐渐消失。当共溅射CeO 2为4个洞时, 对应

的峰为金红石的 ( 110) 面 ( PDF21-1276) , 这是金红

石相的最强峰。同时还发现出现了Ce2Ti2O 7的三个峰

( PDF47-0667) , 这三个峰的位置已经在图中标出。出

现这种现象的原因, 我们认为可以归因于以下两点:

1) 制备的薄膜厚度很薄, 所以常规 XRD测试不会出

现很强的衍射峰, 甚至不会出现衍射峰; 2) 当掺杂少

量 CeO 2时, 掺入的CeO 2阻止了 TiO 2颗粒的生长, 所

以 XRD的峰出现宽化, 应有的峰被背底掩盖。随着掺

杂量的增加, 颗粒逐渐又变大, 形成新的固溶体并析

出 T iO 2, 同时有 T iO 2出现从锐钛相向金红石相的相

转变。

　　图 2是样品的 Raman 光谱图。从图中可以确认

的 TiO 2 的 峰 分别 在 146. 76cm- 1 , 398. 09cm- 1 ,

521. 77cm - 1, 638. 75cm - 1, 这四个非常明显的峰显示

了锐钛矿型T iO 2特征。与 XRD的结果是一致的。但

是与单晶锐钛相的 T iO 2 相比, 峰位有所移动。随着

CeO 2 掺杂入后, 薄膜的 398. 09cm
- 1, 521. 77cm

- 1 ,

638. 75cm
- 1
三个峰消失, 而显示锐钛矿型 T iO2 特征

的146. 76cm
- 1
最强峰的强度逐渐降低直至消失。这说

明, 随着掺杂 CeO2 的量的增大, T iO 2薄膜中分子的

对称性逐渐遭到破坏, 从而失去Raman活性。同时发

现当共溅射 CeO 2为 4个洞时, 在 579cm - 1附近出现

了一个宽化的鼓包, 造成这种现象原因还有待进一步

研究。

图 2　掺杂 CeO 2 及未掺杂

T iO 2 薄膜的 Raman 光谱

Fig. 2　Raman spect ra of the C eO 2-doped and

un-doped T iO 2 th in films

　　图 3是 TiO 2 薄膜及掺杂 CeO 2以后薄膜的透射

光谱图。掺杂CeO 2以后, 薄膜的吸收边有一定程度的

图 3　掺杂 CeO 2 及未掺杂

T iO 2薄膜的透射光谱

Fig . 3　T ransm ittance spect ra of the C eO 2-doped

and un-doped TiO 2 thin f ilms
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红移。在可见光范围内, 薄膜的透光度很高, 平均透

过率约为80%。出现的波纹是由于在玻璃和薄膜界面

光的共振造成的。一般说来, 当入射光照射到薄膜表

面时, 会有一部分光从薄膜表面反射回来, 同时有一

部分光穿透薄膜, 到达薄膜和玻璃的界面。在玻璃和

薄膜的界面上, 有一部分光从玻璃表面反射到薄膜

中, 同时有一部分光又穿透玻璃而进入分光光度计的

探测器。当满足一定条件时, 反射光和透过的光会发

生共振, 从而出现光强的增大和减小, 表现出类似正

弦波的波纹。当光的波长减小到 400nm 以下时, 薄膜

对光表现出强的吸收。这是由于薄膜中电子的跃迁造

成的。当大于或等于 T iO2 禁带宽度的光子照射薄膜

时, 电子将从价带跃迁到导带, 全部吸收了光子的能

量, 从而对光表现出很强的吸收。同时由于薄膜中表

面缺陷以及体缺陷的存在, 小于禁带宽度的光子也可

以引起电子的跃迁, 这表现在薄膜的吸收光谱上有一

个带边。

　　图 4a—d 分别为不同掺杂 CeO2 含量的原子力显

微形貌。扫描范围为 2Lm×2Lm。从图中可以看出, 随

着掺杂含量的增加, 薄膜的表面逐渐变得粗糙, 并且

颗粒逐渐变大。这说明少量掺杂可以抑制薄膜颗粒的

长大。

图 4　CeO 2 掺杂 TiO 2 的 AFM 图像

Fig. 4　AFM images of the C eO 2-doped T iO 2 thin f ilm s

( a) 1CeO 2; ( b) 2CeO 2; ( c) 3CeO 2; (d ) 4CeO 2

3　结论

　　利用磁控溅射技术成功地沉积了锐钛矿相的

T iO2 光催化薄膜。利用共溅射技术对其进行了 CeO 2

掺杂。发现随着 CeO 2 掺杂量的增加, 薄膜中出现

Ce2T i2O 7, 并且可能伴随有锐钛相向金红石相的相转

变, 薄膜中的颗粒逐渐变大。掺杂量增加后, 薄膜的

Raman光谱的特征峰的个数减少, 最强峰的强度逐渐

减小并且最终消失。所有样品都在可见光范围表现出

了良好的透光性。
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