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离子注入掺杂锐钛矿犜犻犗２薄膜的光学性能


常　丹，　陈　猛，　向　霞，　居勇峰，　祖小涛

（电子科技大学 应用物理系，成都６１００５４）

　　摘　要：　在玻璃基体上，采用射频磁控溅射方法在不同的基体温度下制备了ＴｉＯ２ 薄膜，然后在薄膜中

注入注量分别为５×１０１６，１×１０１７和５×１０１７／ｃｍ２ 的 Ｎ离子以制备 Ｎ掺杂的ＴｉＯ２ 薄膜。Ｘ射线衍射结果表

明：制备出的ＴｉＯ２ 薄膜为锐钛矿型。Ｘ射线光电子能谱研究结果表明：注入的Ｎ离子与ＴｉＯ２ 晶粒相互作用，

形成了含氮的ＴｉＯ狓Ｎ２狓化合物，从而改变了ＴｉＯ２ 薄膜的吸收边；随 Ｎ离子注量增加，吸收边移动更明显；同

时，由于氮离子注入产生的辐照缺陷使ＴｉＯ２ 薄膜在紫外和可见光区的吸收也明显增强。

　　关键词：　ＴｉＯ２ 薄膜；　锐钛矿；　氮掺杂；　离子注入；　吸收光谱；　射频磁控溅射

　　中图分类号：　ＴＱ１７４．４；　Ｏ４３３．４　　　　文献标志码：　Ａ

　　ＴｉＯ２ 由于其具有催化活性高、化学稳定性高、持续时间长、安全无毒以及成本低廉等优点被认为是最具开

发前途的环保型光催化材料，有着广阔的应用前景［１３］。自１９７２年日本Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ
［４］发现ＴｉＯ２ 单晶

电极光分解水以来，多相光催化反应引起人们的浓厚兴趣，科学家们对此进行大量的研究。尽管ＴｉＯ２ 具有如

此多的优越特性，但是光催化性能效率不高始终是ＴｉＯ２ 应用过程中的一个难题，因此探索该过程的机理，致

力提高光催化效率多年来一直是ＴｉＯ２ 研究的热点。

　　在常见的３种晶体结构的ＴｉＯ２ 中，板钛矿型极不稳定，金红石型光催化活性较差，而锐钛矿型具有良好

的光催化活性。这是因为锐钛矿型ＴｉＯ２ 晶格中含有较多的点缺陷和位错，从而产生较多的氧空位来捕获电

子；而金红石型ＴｉＯ２ 是最稳定的晶型结构形式，具有良好的晶体结构，存在较少的缺陷来捕获电子，从而加快

了表面电子空穴对的复合速率，其光催化活性较低。然而锐钛矿ＴｉＯ２ 具有宽带隙（３．２ｅＶ），以致小于３８８

ｎｍ的光才能诱发光催化反应，因此，要提高ＴｉＯ２ 光催化效率有两种方式，一是提高紫外光吸收强度，二是将

吸收曲线向长波方向移动。很多技术被用来实现这一目标，例如，在 ＴｉＯ２ 中掺入过渡金属，如Ｃｒ，Ｆｅ，Ｎｉ，

Ｖ
［５７］。Ｎａｖｉｏ等人研究了用溶胶凝胶的方法掺杂Ｆｅ的ＴｉＯ２ 的光催化性能，发现Ｆｅ掺杂不仅能够增加ＴｉＯ２

薄膜的催化活性而且可以得到很好的结构特性［８］。２００１年Ａｓａｈｉ等在Ｓｃｉｅｎｃｅ上报道了氮替代少量的晶格氧

可以使ＴｉＯ２ 的带隙变窄，在不降低紫外光下活性的同时，使ＴｉＯ２ 具有可见光活性
［９］，大大提高了其光催化效

率。因此，Ｎ掺杂在改进 ＴｉＯ２ 薄膜的光催化活性上被认为是一种行之有效的方法。溅射法、脉冲激光沉积

法、胺盐与ＴｉＯ２胶体反应法、机械化学法等均被采用来制备掺氮ＴｉＯ２，这些方法均在制备ＴｉＯ２ 薄膜的过程中

进行掺氮［１０１３］。本文首先利用射频磁控溅射制备ＴｉＯ２ 薄膜，然后通过氮离子注入制备掺氮ＴｉＯ２ 薄膜，研究

了离子注入前后ＴｉＯ２ 薄膜的晶体结构、微观形貌和光吸收性能变化。

１　实　验

　　ＴｉＯ２ 薄膜的制备采用射频频率为１３．５６ＭＨｚ，功率为１ｋＷ 的多功能真空镀膜设备，分别以体积分数为

９９．９９％的纯Ａｒ和９９．９９％的纯Ｏ２ 气体作为溅射气体和反应气体，靶材为质量分数为９９．９％的金属Ｔｉ靶。

溅射基体材料为超声清洗的医用载玻片，射频溅射功率为９００Ｗ，真空室的本底真空度约为８．０×１０－４Ｐａ，工

作气压为２．０Ｐａ，溅射时间为４ｈ。每次溅射镀膜前，都预先在纯Ａｒ气体中清洗Ｔｉ靶５ｍｉｎ，当靶表面辉光放

电颜色由紫红色变为蓝白色时，说明靶材已清洗干净，此时，再通入纯Ｏ２ 进行反应溅射制备ＴｉＯ２ 薄膜。镀膜

完成后，关闭加热管，待真空室冷却至室温后取出样品。在制备过程中，基体的温度分别控制在１００，２００和

３００℃。然后在薄膜中分别注入能量为６０ｋｅＶ，注量为５×１０１６，１×１０１７，５×１０１７／ｃｍ２ 的Ｎ离子。注入过程
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中靶室真空度保持在１．５×１０－３Ｐａ左右，靶台旋转以提高注入均匀性，并采用循环水冷却靶台使基体温度保

持在室温。同时，为避免样品过热，离子束流密度控制在１μＡ／ｃｍ
２。

　　采用ＰｈｉｌｉｐｓＸ’ＰｅｒｔＭＰＤ衍射仪测量薄膜样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱，采用θ２θ扫描方式，衍射仪工

作电压为４０ｋＶ，电流为１００ｍＡ的环境，用ＣｕＫα线（０．１５４０５６ｎｍ）以０．０２（°）／ｓ的速度从１０°扫到７０°。用

ＳＰＡ３００ＨＶ原子力显微镜（ＡＦＭ）来表征样品的表面微观形貌。用ＫＲＡＴＯＳＸＳＡＭ８００Ｘ射线光电子能

谱仪在室温下对注入态样品进行Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＰＳ），采用ＡｌＫα（犺ν＝１４８６ｅＶ）作为光源，Ａｒ
＋

刻蚀速率为１ｎｍ／ｍｉｎ；样品的吸收光谱分析采用ＳＨＩＭＡＤＺＵＵＶ２５５０紫外可见分光光度计在室温下进行

测量，紫外和可见光区分别用氘灯和卤钨灯作光源，测量波长范围为２００～６００ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　犡射线衍射分析

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄＴｉＯ２ｆｉｌｍｓａｔｔｈｅ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１００℃

图１　１００℃溅射制备的ＴｉＯ２薄膜的ＸＲＤ图谱

　　图１为１００℃下磁控溅射样品的ＸＲＤ图谱，在２００℃

和３００℃下得到的ＸＲＤ图谱与１００℃图谱类似。在这３

种基底温度下制备出的ＴｉＯ２ 薄膜的晶体结构均为锐钛矿

（ａｎａｔａｓｅ，简称Ａ）型，图中２θ≈２５．３°的衍射峰对应了锐钛

矿ＴｉＯ２ 的（１０１）晶面。需要指出的是，离子注入后样品的

ＸＲＤ图谱除了衍射峰强弱有变化之外，与溅射薄膜基本类

似。这表明，室温下的离子注入过程并未改变ＴｉＯ２ 薄膜

的晶型结构，薄膜仍为光催化活性良好的锐钛矿相。

２．２　原子力显微镜分析

　　采用原子力显微镜（ＡＦＭ）观察不同基底温度下制备

的ＴｉＯ２ 薄膜表面形貌及其晶粒大小，如图２所示，基底温

度在１００℃条件下沉积的ＴｉＯ２ 薄膜由８０～１２０ｎｍ的类

椭球形晶粒组成，晶粒间有较多、较大的孔隙，薄膜结构较为疏松。基底温度为２００℃下沉积的ＴｉＯ２ 薄膜晶粒

尺寸有所减少，为５０～１００ｎｍ，结构致密性有所提高。基底温度为３００℃下沉积的ＴｉＯ２ 薄膜晶粒尺寸进一步

减小，为２０～５０ｎｍ，结构更为致密。这表明基底温度对ＴｉＯ２ 薄膜晶粒尺寸有很大影响，随着基底温度的升

高，晶粒尺寸逐渐减小。

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄＴｉＯ２ｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２　不同基体温度下磁控溅射ＴｉＯ２薄膜的原子力显微图像

２．３犡射线光电子能谱

　　为获得离子注入后ＴｉＯ２ 薄膜样品中Ｎ元素的化学价态，对样品进行了ＸＰＳ图谱分析。根据ＳＲＩＭ２００６

（ＳｔｏｐｐｉｎｇａｎｄＲａｎｇｅｏｆＩｏｎｓｉｎＭａｔｔｅｒ）软件计算结果，注入Ｎ离子射程约１７２ｎｍ，表面Ｎ元素含量非常少，

因此在采集ＸＰＳ图谱之前样品表面刻蚀了６０ｎｍ。图３是基体温度为１００℃氮离子注入后样品表面刻蚀６０

ｎｍ后Ｎ１ｓ能级的ＸＰＳ图谱，对Ｎ１ｓ图谱进行高斯拟合后得到３个峰，分别位于３９６．３，３９９．０和４０１．８ｅＶ。根

据前人的研究结果，可知３９６．３ｅＶ的高斯峰对应的是氮化物；３９９．０ｅＶ 对应的是Ｏ－Ｔｉ－Ｎ 键中的Ｎ－阴离

子；４０１．８ｅＶ对应的可能是Ｎ２ 中的Ｎ－Ｎ化学键受到电负性较强的元素（例如氧）影响后形成的化学键
［１４１６］。

由此可以推断，注入的Ｎ离子与ＴｉＯ２ 晶粒相互作用，形成了含氮的ＴｉＯ狓Ｎ２狓化合物。
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　Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮ１ｓｃｏｒｅｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅａｓｉｍｐｌａｎｔｅｄ

　ｓａｍｐｌｅａｔｔｈｅＮｉｏｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ５×１０１７／ｃｍ２

　图３　５×１０１７／ｃｍ２氮离子注入样品的Ｎ１ｓ能级ＸＰＳ图谱

２．４　吸收光谱

　　图４为不同基体温度下磁控溅射制备的锐钛矿ＴｉＯ２ 薄膜

样品的紫外可见吸收光谱。由图中可能看到，在不同的基体温

度下，样品的吸收边在紫外光区的高能端（３００～３４０ｎｍ）基本

上重合，在低能端随基体温度升高向可见光区波方向有轻微移

动。ＴｉＯ２ 的吸收带隙根据下列公式进行计算

犪（ν）＝犅（犺ν犈ｇ）
狀／犺ν （１）

式中：犅为常数；犈ｇ 为带隙值；α为吸收系数。狀根据材料不同

的吸收过程通常等于１／２或３／２，对于直接带隙半导体，狀＝２；

对于间接带隙半导体，狀＝１／２。对于ＴｉＯ２ 来说，狀＝２时计算

结果和实验曲线吻合更好［１７］，因此，本文采用狀＝２（直接带隙半

导体）进行计算。计算中，吸收系数

α＝ （１／犱）ｌｎ（１／犜） （２）

式中：犜为样品的光谱透过率（实验测得）；犱为光程
［１７］。吸收系数公式忽略了散射光的影响。材料的吸收系

数主要受两个因素影响：一是散射光损失，二是基本的吸收效应。并且在短波长范围，尤其是半导体光学带隙

附近，基本吸收的影响远远大于散射光损失，因此，在这个区域可以只考虑吸收的影响［１７］。通过计算，我们得

到（α犺ν）
１／２－犺ν曲线，结合线性外推法可得到各基体温度下ＴｉＯ２ 的光学带隙犈ｇ。计算结果为：基体温度１００，

２００，３００℃所对应的样品光学带隙分别为３．４４，３．４１以及３．３８ｅＶ，不同的基体温度对ＴｉＯ２ 薄膜吸收带隙并

无明显影响。

　　图５为基体温度１００℃的ＴｉＯ２ 薄膜样品在氮离子注入后的紫外可见吸收光谱。从图中可以看出，随着

Ｎ离子注量增加，样品在紫外可见光区的吸收明显增强，且位于紫外光区的吸收边明显红移。基体温度分别

为２００℃和３００℃的ＴｉＯ２ 薄膜样品氮离子注入前后的吸收曲线与１００℃的样品结果类似，都观察到了紫外和

可见光区吸收强度增加，紫外吸收边向可见光方向移动，这与氮气中退火制备的掺氮ＴｉＯ２ 类似
［１８］。紫外可

见光区的吸收增强是由于Ｎ离子注入过程中，ＴｉＯ２ 薄膜样品由于辐照损伤产生了大量点缺陷，点缺陷的吸收

引起紫外和可见光区的吸收明显增加，这种点缺陷的增加有利于锐钛矿型ＴｉＯ２ 在光催化过程中电子空穴对

的形成。根据ＸＰＳ结果，吸收边的红移很可能是由于Ｎ离子注入后与ＴｉＯ２ 晶粒相互作用形成了含氮化合物

ＴｉＯ狓Ｎ２狓，在ＴｉＯ２ 价带和导带之间产生了与Ｎ相关的杂质能级或缺陷能级，电子从基态跃迁到缺陷能级或杂

质能级所需能量比ＴｉＯ２ 的本征带隙值要小，因而导致吸收边向可见光区方向移动。

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４　不同基体温度下磁控溅射制备的ＴｉＯ２薄膜的吸收光谱

Ｆｉｇ．５　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｎｄａｓｉｍｐｌａｎｔｅｄ

ｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮｉｏｎｆｌｕｅｎｃｅｓ

图５　基体温度为１００℃溅射制备的ＴｉＯ２不同注量氮

离子注入前后样品的吸收光谱

３　结　论

　　采用射频磁控溅射方法在不同温度的玻璃基体上制备了锐钛矿型ＴｉＯ２薄膜，随后在薄膜中分别注入注量

为５×１０１６，１×１０１７和５×１０１７／ｃｍ２ 的 Ｎ离子，Ｎ离子与ＴｉＯ２ 晶粒相互作用，形成了含氮的ＴｉＯ狓Ｎ２狓化合物，

改变了ＴｉＯ２ 薄膜的吸收边。随Ｎ离子注量逐渐增加，吸收边移动更明显。同时，由于氮离子注入产生的辐照
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缺陷使ＴｉＯ２ 薄膜在紫外和可见光区的吸收也明显增强。该技术使得ＴｉＯ２薄膜在环境工程、生物医学、材料科

学等领域中有更广阔的应用前景。
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