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直流反应磁控溅射方法制备碳掺杂 TiO2薄膜及其可见光活性

朱 蕾 崔晓莉鄢 沈 杰 杨锡良 章壮健
(复旦大学材料科学系,上海 200433)

摘要： 室温下通过直流反应磁控溅射的方法,利用碳钛镶嵌靶在 Ar/O2气氛中制备了碳掺杂纳米 TiO2薄膜,
并通过X射线衍射 (XRD)、UV鄄Vis透射光谱以及光电化学的方法对薄膜进行了表征. XRD测试结果表明,靶中
碳和钛的面积比小于 0.10时,碳掺杂的引入有利于 TiO2薄膜的晶格生长,并随靶中碳面积的增加,薄膜的结晶
度也相应提高.由透射光谱计算得到的禁带宽度表明,靶中碳和钛的面积比为 0.05时,薄膜的禁带宽度由纯
TiO2薄膜的 3.4 eV减小到 3.1 eV.光电测试结果表明,靶中碳和钛的面积比小于 0.10时,碳的引入可以提高薄
膜的光电响应,面积比为 0.10时,可见光下 0 V时薄膜的光电流密度为 0.069 滋A·cm-2;但碳和钛的面积比增加
到 0.16时,测得的薄膜光电响应异常.
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Visible Light Photoelectrochemical Response of Carbon鄄doped TiO2

Thin Films Prepared by DC Reactive Magnetron Sputtering

ZHU Lei CUI Xiao鄄Li鄢 SHEN Jie YANG Xi鄄Liang ZHANG Zhuang鄄Jian
(Department of Materials Science, Fudan University, Shanghai 200433, P. R. China)

Abstract： Carbon鄄doped TiO2 thin films were prepared by direct current (DC) reactive magnetron sputtering at room
temperature in an Ar/O2 ambience, using a titanium target incrusted with graphite pieces. The films as prepared were
characterized by X鄄ray diffraction (XRD), UV鄄Vis transmission spectra, and photoelectrochemistry methods. The XRD
patterns of the films showed that the doping of carbon was beneficial to the crystallization of the films. When the ratio
of area of C/Ti in the target was less than 0.10, the crystallization of the films increased with the increase in graphite
area in the target. The band gap of the films decreased from 3.4 eV to 3.1 eV when the ratio of area of C/Ti in the
target was 0.05. The photoelctrochemical property of the films improved when the ratio of area of C/Ti in the target
was less than 0.10. When this ratio was 0.10 the photocurrent density of the film was 0.069 滋A·cm-2 at 0 V under
visible light illumination. However, an abnormal photoelectrochemical response was observed when the ratio of area
of C/Ti in the target was 0.16.

Key Words： DC reactive magnetron sputtering mothed; Graphite/titanium target; Carbon鄄doped TiO2 thin film;
Photoelectrochemistry

由于 TiO2的光催化活性好、耐光腐蚀能力强、

本身稳定性高、价格相对低及对人体无毒性等优点,
被公认为是最佳的光催化剂之一,在光催化降解空
气及水中的污染物,光催化分解水制氢等方面有广
泛的应用前景而得到重视[1,2].但是它的禁带宽度大于

3.0 eV,只能被紫外光激发,大大限制了其对太阳光
的利用.研究表明,对二氧化钛进行金属[3,4]或非金属

掺杂[5-10]可以改善其对可见光的吸收,提高其光电性
能.在非金属掺杂中, C、N被认为是改善二氧化钛
在可见光范围内光电催化活性较好的掺杂元素 [11].
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在光催化和光电转换方面,制备 TiO2的薄膜方

法是研究其应用的前提, 有很多制备 TiO2薄膜的

方法[12-14],如:溶胶鄄凝胶法[15],电沉积法[16]以及 Ti阳
极氧化等化学方法[12]和多种物理方法[13,14],其中反应
磁控溅射是最常用的物理方法之一[17].自从Khan等
人[18]通过用火焰燃烧钛片的方法得到掺碳的 TiO2

以来,对碳掺杂的二氧化钛的研究异常活跃,已有报
道多种方法制备碳掺杂 TiO2薄膜,包括高温喷射含
TiCl4的葡萄糖溶液法[19],在 CO氛围中退火二氧化
钛纳米管[20]等.本文提出了一种在 Ar/O2氛围下直流

反应磁控溅射钛/碳镶嵌靶制备掺杂碳的二氧化钛
薄膜的新方法,并对薄膜进行了 XRD、透射光谱以
及光电化学测试,为二氧化钛在光分解水、太阳能电
池等方面的应用提出了一条可行的思路.

1 实验部分
1.1 薄膜的制备

所用样品均由H44500鄄3型超真空镀膜机制得.真
空室的本底真空由扩散泵抽至2伊10-3 Pa,先后充入
纯度为 99.999%的氩气(溅射气体)和纯度为99.999%
的氧气(反应气体).分别调节两个针阀使氧气和氩气
的流量保持恒定,以形成氧氩比为 1:4的混合气体,
此时真空室内保持约为0.04 Pa的平衡气压.调节高
真空阀,在真空室内获得溅射所需总气压(2 Pa).通过
溅射钛和碳构成的镶嵌靶(靶的有效总面积为 175
cm2,厚度为 0.5 cm),在普通载玻片或透明导电玻璃
基片上获得掺碳的 TiO2薄膜,通过控制靶中碳的面
积来调控 TiO2薄膜中碳的含量.制备样品时溅射电
流为 0.5-1.0 A,溅射时间为 1-3 h,溅射电压为-200
V到-400 V,控制溅射时间及溅射电流,可得所需厚
度的薄膜.溅射过程中,基片温度为室温.部分样品
经 450 益氩气氛围退火 90 min.

用于 XRD 测试的样品参数为, 溅射电流 1 A,
溅射时间 2.5 h,厚度约 500 nm; 标记为 a、b、c、d,对
应的靶中碳和钛的面积比分别为 0、0.05、0.10、0.22.
其他测试所用的样品参数为,溅射电流 0.5 A,溅射
时间 1 h, 厚度约 72 nm;标记为 A、B、C、D, 对应的
靶中碳和钛的面积比分别为 0、0.05、0.10、0.16.
1.2 薄膜的光谱测试

使用岛津 UV2450 型紫外/可见分光光度计测
量 TiO2薄膜的透射光谱,光谱范围为 300-700 nm.
用Manifcier和 Swanepoel[21,22]提出的,根据薄膜在一
定光谱范围内的透射比曲线及其包络线计算薄膜光

学参数的方法[23], 并通过计算机编程拟合计算出薄
膜的厚度.
1.3 薄膜的晶体结构测试

XRD实验采用日本理学电机生产的 D/max鄄rB
型 X射线多晶体衍射仪(Cu K琢靶, 姿=0.154 nm), 接
收狭缝为 0.30 mm,扫描速率为 1 (毅)·min-1.
1.4 薄膜的光电特性测试

实验所用光电流测试装置为上海辰华仪器公司

生产的 CHI电化学工作站, 将 TiO2薄膜镀在 ITO
透明导电玻璃上,利用银胶连接铜导线制成工作电
极, 以 Ag/AgCl 和铂片分别为参比和辅助电极, 选
用 0.5 mol·L-1的 Na2SO4溶液, 带有石英窗口的自
制电解池. 二氧化钛薄膜面积为 1 cm伊2 cm. 使用
350 W氙灯作为光源,利用石英水槽滤掉红外光,得
到光强约为 100 mW·cm-2的紫外鄄可见光(波长范围
为 200-700 nm),利用滤光片滤掉 390 nm以下的紫
外光可得到光强为 30 mW·cm-2的可见光, 光强度
由 ORIEL公司生产的光功率计测定.

2 结果与讨论
2.1 薄膜的 XRD测试结果

图 1是纯 TiO2薄膜退火前(a)后(b)的 XRD测
试结果, 退火条件是在氩气氛围中 450 益加热 90
min.从图 1可看出,退火前样品没有明显的衍射峰,
属于无定形结构,退火后的样品有两个明显的锐钛
矿衍射峰 , 衍射角分别为 25.68毅、38.08毅 , 对应于
TiO2的锐钛矿(101)、(004)晶面,退火有利于 TiO2薄

膜的晶格生长,可以使 TiO2薄膜由无定型向多晶转

变,该结果与文献的报道一致[24,25].图 2是经退火的
碳掺杂的TiO2薄膜的XRD测试结果. 从图2可以看
出,随靶中碳面积的增加,锐钛矿(101)、(004)面的衍

图 1 TiO2薄膜退火前后的 XRD谱
Fig.1 XRD patterns of TiO2 thin films

(a) as prepared, (b) after annealing at 450 益 for 90 min in
an argon ambience; A: anatase
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射峰明显变强,另外,样品 c在 48.2毅又出现了一个
衍射峰,对应于锐钛矿的(200)面, 这说明随靶中碳
面积的增加, 样品结晶度会变好;但当靶中碳面积
过量(图 2d)时,衍射峰明显变小,这说明碳面积过量
时,反而会导致 TiO2薄膜结晶度有所退化,所以靶
中碳的面积量过高不利于 TiO2薄膜的晶格生长.由
XRD谱图的结果来看, 退火有利于 TiO2薄膜的晶

格生长,退火温度为 450 益时所得 TiO2为锐钛矿,
同时靶中碳面积适量时也有利于薄膜晶格生长.
2.2 薄膜的光学性质

2.2.1 薄膜的厚度和禁带宽度的计算

按文献方法[23]通过透射曲线及计算机编程拟合

计算可得,溅射电流为 0.5 A,溅射时间为 3 h时,纯
TiO2薄膜厚度为 212 nm;靶中碳的面积为 24.6 cm2

的薄膜的厚度为 220 nm, 相应的平均溅射速率为
1.2 nm·min-1;因此在其他条件都相同的条件下,溅
射时间为 1 h 的薄膜厚度为 72 nm; 依据同样方法
计算,溅射电流为 1 A,溅射时间为 2.5 h时,薄膜厚

度为 500 nm,相应的溅射速率为 3.3 nm·min-1.
当 h淄逸Eg时,在吸收边附近光学吸收系数 琢满

足下列关系:
琢h淄=A(h淄-Eg)2 (1)
琢=ln(1/T)/d (2)

式中 A是一常数, 淄(s-1)是入射光频率, h是普朗克常
量, Eg(eV)是薄膜光学能隙宽度, T(%)为薄膜光谱透
射率, d(m)是薄膜厚度.根据薄膜透射曲线可以作出
(琢h淄)1/2-h淄图,对该曲线进行线性拟合,它与横坐标
的交点可近似作为薄膜的禁带宽度.
2.2.2 碳掺杂对二氧化钛薄膜禁带宽度的影响

对掺碳和纯的 TiO2进行了透射光谱测试,并通
过透射曲线计算了相应的禁带宽度,如图 3、4所示.
不掺碳的TiO2禁带宽度为3.4 eV (图4A), TiO2的禁带

宽度大于体材料的禁带宽度(3.0 eV),原因是薄膜中
TiO2粒子处于纳米尺寸导致的量子效应[17].随碳掺杂
的引入,禁带宽度减小到3.1 eV(图4B),这说明适量
碳掺杂可以减小薄膜禁带宽度.
2.3 碳掺杂二氧化钛薄膜的光电特性

2.3.1 靶中碳面积量对光电流的影响

图 5是靶中碳面积量不同时制备所得的 TiO2

薄膜电极分别在暗态(I)、可见光(II)和紫外鄄可见光
(III)下的伏安曲线.从图中可以看出,纯 TiO2薄膜对

可见光没有响应(图 5A); 有碳掺杂时(图 5(B, C)),
发现可见光下 TiO2薄膜逐渐开始有光电流响应,图
5B中 0 V时可见光下的光电流为 0.543伊10-7 A,相
应的光电流密度为 0.027 滋A·cm-2,随着靶中碳面积
的增加,这种响应也逐渐增加;图 5C中,光电流为
1.389伊10-7 A,相应的光电流密度为 0.069 滋A·cm-2.
但当碳面积过量时(图5D),出现了反常情况,当扫描
电压在 0.08-0.4 V,薄膜仍显现一定的光电性质,但
当扫描电压较大时,表现出很大的阳极电流,这可能

图 2 纯 TiO2 (a)与碳掺杂的 TiO2 (b, c, d)薄膜的 XRD谱
Fig.2 XRD patterns of pure TiO2 (a) and carbon鄄

doped TiO2 (b, c, d) thin films
All the samples were annealed at 450 益 for 90 min in an argon ambience.

ratio of area of C/Ti in the target: (a) 0, (b) 0.05, (c) 0.10, (d) 0.22

图 3 纯 TiO2 (A)及碳掺杂的 TiO2 (B)薄膜的透射光谱
Fig.3 Transmission spectra of pure TiO2 (A) and

carbon鄄doped TiO2 (B) thin films

图 4 纯 TiO2 (A)和碳掺杂的 TiO2 (B)薄膜的
(琢h淄)1/2-h淄关系曲线

Fig.4 Plots of (琢h淄)1/2 vs h淄 for pure TiO2 (A) and
carbon鄄doped TiO2 (B) thin films
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是由于该薄膜的电学特性发生了变化,偏离了 TiO2

半导体的特性.
2.3.2 靶中碳面积对 TiO2薄膜电极光电位的影响

图 6与图 7是对靶中碳面积量不同时制备所得
的 TiO2薄膜电极分别进行了可见光和紫外鄄可见光
下开路电位测试结果,测试时控制工作电极受光照
的时间,使它处于一定频率暗态和光照交替的情况
下,相应的数据列于表 1中.从图中可以看出,在光
照瞬间,价带中的电子被激发到导带,导致体系的开

路电位下降.光照下光生载流子扩散至电极鄄溶液界
面并建立空间电荷层产生开路电位,因此开路电位
的大小反映扩散至表面的光生电子鄄空穴对的多少.
对于碳面积适量的薄膜(图 6(B, C)),其光电位大于
纯 TiO2薄膜的光电位(图 6A), 在一定范围内, 光电
位随靶中碳面积的增加而增加.但是,碳面积过量时
(图 6D)出现异常情况,与光电流测试得到的结果(图
5D)一致,具体原因需要进一步的实验研究.
从图7和表1中的数据(表中第三列数据是在 UV鄄

图 7 可见光下纯 TiO2 (A)和碳掺杂的 TiO2 (B, C, D)
薄膜电极的开路电位

Fig.7 Open circuit potentials for pure TiO2 (A) and
carbon鄄doped TiO2 (B, C, D) thin film electrodes

under visible light illumination

图5 纯TiO2 (A)和碳掺杂的TiO2 (B, C, D)薄膜在暗态(I)、可见光(II)和紫外鄄可见光(III)照射下的光电流-电位曲线
Fig.5 Photocurrent versus measured potential for pure TiO2 (A) and carbon鄄doped TiO2 (B, C, D) thin film

electrodes in the dark (I) and under visible light (II) and UV鄄Vis light (III) illumination
ratio of area of C/Ti in the target: (A) 0, (B) 0.05, (C) 0.10, (D) 0.16

图 6 紫外鄄可见光下纯 TiO2 (A)和碳掺杂的 TiO2 (B, C, D)
薄膜电极的开路电位

Fig.6 Open circuit potentials for pure TiO2 (A) and
carbon鄄doped TiO2 (B, C, D) thin film electrodes

under UV鄄Vis illumination
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Vis光下掺碳的样品的开路电位与纯 TiO2样品的开

路电位的差值)可以看出,碳的掺杂引起了TiO2薄膜

电极对可见光的响应,且在一定范围内随靶中碳面
积的增加光电位值也随之增加,但当碳面积过量时,
开路电位出现了反常情况,可见光下该值为正值,薄
膜呈现的不再是n型半导体的光电特征.因此靶中碳
面积适量时所得TiO2薄膜的光电转换效率才会有所

提高.应当指出,本文通过控制靶中碳的面积来调节
薄膜中的碳含量,得到的TiO2薄膜中碳的形态和实

际含量需要XPS方法进一步测试确定.

3 结 论
室温下利用钛/碳镶嵌靶通过直流磁控反应溅

射的方法制备了具有可见光活性的碳掺杂的 TiO2

薄膜,分别对薄膜进行了 XRD、透射光谱、光电流测
试,研究了 TiO2薄膜结晶情况、禁带宽度及其光电

性能. 结果表明,溅射靶中的碳和钛的面积比小于
0.10时,碳的引入有助于改善薄膜的结晶度,得到的
碳掺杂的 TiO2薄膜电极在可见光下表现出光电响

应.但碳和钛的面积比为 0.16时,得到的薄膜的光
电特性异常.有关 TiO2薄膜中的碳的形态和实际含

量的确定需要 XPS实验研究,碳的最佳掺杂量的确
定需要进一步的实验.
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Sample Ratio of area
of C/Ti

OCP (V)
(under UV鄄Vis)

OCP (V)
(under Vis)

驻OCP (V)
(under UV鄄Vis)

A 0.00 -0.220 0.000 -
B 0.05 -0.224 -0.050 0.004
C 0.10 -0.356 -0.124 0.136
D 0.16 -0.148 0.109 -0.072

表 1 纯 TiO2 (A)和碳掺杂的 TiO2 (B, C, D)
薄膜电极开路电位

Table 1 Open circuit potentials (OCP) of pure TiO2

(A) and carbon doped TiO2 (B, C, D) thin film
electrodes prepared with different ratios of area of

C/Ti in the target
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