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摘要: 将基质玻璃片浸渍在含配合物 TiF2-6  F-离子捕获剂 H3BO3 及加有结晶诱导剂 TiO2 纳米晶的过饱和水溶

液中 在基质上沉积 TiO2 薄膜 .在沉积温度 35C和 TiF2-6 水溶液的浓度为 0. 1mOl- L-1及反应物 TiF2-6 和 H3BO3
的摩尔比为 1= 2~ 4 的条件下 能得到透明锐钛矿型 TiO2 的薄膜.膜的厚度随沉积时间的延长而增加 当沉积时

间为 9h 时 膜厚约为 260nm.用 AFM 观察 TiO2 薄膜的形貌 其表面都较均匀平滑 .由 FTIR 光谱图看出 在 35C
下沉积的 TiO2 膜已与玻璃片间形成了 Ti O Si 键 .通过亚甲兰的光催化降 解 评 价 经 不 同 温 度 热 处 理 后 TiO2
薄膜的光催化活性 结果表明 经 300C热处理的 TiO2 薄膜具有最高的光催化活性 其活性相当于 35C下沉积所

得 TiO2 薄膜的 5 倍 .
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1 引言

现阶段制备 TiO2 薄膜的主要方法有溅射 化学

气相沉积和溶胶-凝胶技术.近年来 Nagayamn[1]提
出了一种从水的过饱和溶液沉积金属氧化物和金属

氧化物前驱体薄膜的新方法.用此法不需特殊的设

备 只要在适当的反应溶液中浸入基质 室温下就能

在具有大表面积和/或复杂形状的基质上沉积金属

氧化物和金属氧化物前驱体薄膜. Deki[2]发展了这

种方 法 研 究 了 在 ( NH4 D 2TiF6 水 溶 液 中 加 H3BO3
沉积 TiO2 薄膜 XRD 分析表明 在室温下得到的是

非晶 TiO2.为了制得具有锐钛矿相结构的 TiO2 薄

膜 我 们 采 用 了 在 ( NH4 D 2TiF6 水 溶 液 中 加 H3BO3
控制沉积 TiO2 薄膜的同时 加入锐钛矿型 TiO2 纳

米晶作结晶 诱 导 剂 在 35~ 65C的 温 度 条 件 下 直

接 在 玻 璃 基 质 上 获 得 了 透 明 的 锐 钛 矿 型 TiO2 薄

膜[3].本工作进一步研究了沉积温度为 35C时在玻

璃基质上制得的 TiO2 薄膜 经不同温度热处理后的

光催化活性.

2 实验

2. 1 TiO2 薄膜的制备

配 制 含 ( NH4 D 2TiF6 浓 度 0. 1mOl - L-1 和

H3BO3 浓度 0. 3mOl - L-1的混合水溶液 加 入 少 量

锐钛矿型 TiO2 纳米晶[4] 搅拌后过滤得反应溶液.
将分别经稀 HNO3~ 无水乙醇和蒸馏水超声洗涤后

的玻璃片垂直放置在沉积用反应溶液中 在 35C下

静置 9h 沉积 TiO2 薄膜 取出后 用水冲洗干净 自

然晾干 再经不同温度热处理 2h.

2. 2 结构和性能测试

用 岛 津 LabX XRD-6000 型 X 射 线 衍 射 仪 对

从 TiO2 薄 膜 所 得 粉 体 进 行 物 相 分 析 ( CUKa /=
0. 154nmD .用岛津 UV-1601 型紫外-可见分光光度

计测定 TiO2 薄膜在可见光区范围的透过率和干涉

光 谱 并 评 价 TiO2 薄 膜 的 光 催 化 活 性.用 NEXUS
670 型 FT-IR 光 谱 仪 三 点 全 反 射 法 ( A. T. RD测 定



薄 膜 与 基 质 的 成 键 情 况. 用 SeikO InStrument SPI
3700 型原子力显微镜观察 TiO2 薄膜的三维显微图

象. 用北京师范大学光电仪器厂 UV-A 型紫外辐射

计测定紫外光的辐照强度.

2. 3 光催化活性的测定

用紫外光照射 对玻璃基质上沉积的 TiO2 薄膜

进行亲水化处理. 将已处理的 TiO2 薄膜浸渍在 1. 0
> 10-3mO1- L-1的亚甲蓝水溶液中 1h 使基质上的

TiO2 薄膜吸附亚甲蓝. 取出后将其垂直放置在暗处

的干燥器内 使其干燥. 再按一定时间间隔经紫外光

照射后 用紫外-可见吸收分光光度计 在 A= 586nm
处 测定每次光照后的吸光度. 以亚甲蓝光照后吸光

度的变化量与光照时间的关系作图 求得吸光度的

初期变化速度表示 TiO2 薄膜的光催化活性[3].

3 结果与讨论

3. 1 沉积透明性 TiO2 薄膜的条件

沉 积 用 反 应 溶 液 的 组 成 决 定 了 沉 积 膜 的 透 明

性 当( NH4D 2TiF6 溶液的浓度在 10-3mO1- L-1 时 
由 于 溶 液 浓 度 过 稀 成 膜 时 间 很 长; 浓 度 在 10-1~
10-2mO1- L-1 的 范 围 内 能 得 到 透 明 性 好 的 薄 膜.
在 已 选 定 的 ( NH4D 2TiF6 溶 液 浓 度 范 围 内 当 加 入

( NH4D 2TiF6 与 H3BO3 的摩尔比为 1= 2~ 4 时能得

到透明且晶化度较高的薄膜 超出此范围不能得到

同时具备以上两种性能的薄膜.

3. 2 薄膜的紫外可见吸收光谱

图 1 是 在 35C 下 经 不 同 沉 积 时 间 所 得 TiO2

薄膜的紫外可见吸收光谱图. 从图可以观察到 在波

长Z380nm 时 薄 膜 的 透 过 率 在 80% 以 上 这 表 明

所制得的薄膜具有良好的透明性. 吸收光谱图上呈

现的波形是由于光的干涉产生的. 干涉波长的极大

或极小值与膜的厚度 6 及膜的折光指数 n 有关 它

们的关系可用下式表示[5]:
n = A1A2/[26( A2 - A1D ]

这里 A1 和 A2 分别是相邻一对波峰或波谷处的波

长值. 若设膜的折光指数为常数 n= 2. 1[6] 通过计

算 从 紫 外 可 见 吸 收 光 谱 图 可 得 到 不 同 沉 积 时 间

TiO2 薄膜的厚度 如图 2 所示. 由图可见 开始时膜

厚随时间的增加而迅速增厚 在 20h 后 膜的沉积速

率开始有所减慢. 在相同实验条件下 仅改变 H3BO3

的 加 入 量 ( 即 改 变 ( NH4 D 2TiF6 与 H3BO3 的 摩 尔

比 D  用同样处理方法 可得到薄膜的沉积速度随体

系中 H3BO3 量的增加而加快的结果.

图 1 不同沉积时间所得 TiO2 薄膜的 UV-viS 光谱图

Fig. 1 UV-viS Spectra Of TiO2 thin f i1mS With

variOuS depOSitiOn time ( aD 4h; ( 1D 8h; ( cD 12h; ( dD

16h; ( eD 20h; ( f D 24h

图 2 膜厚与沉积时间的关系

Fig. 2 P1Ot Of f i1m thickneSS vS depOSitiOn time

3. 3 薄膜结晶度与温度的关系

图 3 是 在 35C 下 当 反 应 物 摩 尔 比 不 同 时 所

得产物 TiO2 薄膜的 X 射线衍射图. 由图可以看出 
当 ( NH4D 2TiF6 = H3BO3 的 摩 尔 比 为 1= 1( 曲 线 cD
时 有 中 间 产 物 NH4TiOF3 生 成 ( JCPLDS 卡: 33-
82D ; 当摩尔比为 1= 2( 曲线 ZD 时 主要呈现的是锐

钛矿型 TiO2 的衍射峰; 当摩尔比为 1= 3( 曲线 CD 和

1= 4( 曲线 cD 时产物锐钛矿型 TiO2 的晶化度较好.
图 4 是经不同温度热处理后 所得产物 TiO2 薄

膜的 X 射线衍射图 由图中 可 以 看 出 随 着 温 度 的

增高 晶化度增大 同时晶粒粒径变大. 它们的粒径

59增刊 周 磊等: 从水溶液中沉积光催化活性 TiO2 薄膜



图 3 用 不 同 摩 尔 比 的 ( N~4 D 2TiF6 和 ~3BO3 沉 积 所 得

TiO2 粉本的 XRD图

Fig. 3 XRD patternS Of TiO2 pOWderS at variOuS

mOlar ratiOn Of TiF2-6 /~3BO3

D 可 由 锐 钛 矿 相 TiO2 最 强 衍 射 ( 101D面 峰 的 半 高

宽 B 应用 Scherrer 公式求得[7];
D101 = k//BcOS6

式中 k 为比例常数等于 0. 89; B 为 峰 的 半 高 宽; /
为 X 射 线 波 长; 6 为 半 衍 射 角.根 据 该 式 可 计 算 得

到 ;经 200~ 300~ 400 和 500 热处理后 它们的粒径

分别为 9. 7~ 10. 7~ 14. 0 和 18. 1nm.

图 4 经不同温度焙烧所得 TiO2 粉体的 XRD图

Fig. 4 XRD patternS Of TiO2 pOWderS at variOuS

temperatureS

3. 4 薄膜与基质间的键合

图 5 是基质玻璃片 ~ 在 35 下沉积和经 500 
焙烧所得 TiO2 薄膜的 FTIR 三点全反射红外光谱

图.从图中可以看出 基质玻璃片的 Si O[8]键出现

在 894cm-1 在 35 下 沉 积 所 得 TiO2 薄 膜 的 吸 收

峰已经开始 向 高 波 数 方 向 移 动 而 经 500 焙 烧 所

得 TiO2 薄膜的吸收峰已经移到 901cm-1 表明它已

经生成了 Si O Ti 键.

图 5 玻璃和沉积在玻璃上 TiO2 薄膜的 FTIR

Fig. 5 FTIR Of glaSS and TiO2 thin f ilm depOSited

On glaSS c; glaSS; J; aS prepared at 35 ; 6; calcined

at 500 

3. 5 薄膜的 AFM 图

图 6 是经不同温度焙烧所得 TiO2 薄膜样品的

AFM 三维图像.从图像可测得 在 35 沉积薄膜的

粗糙度 RMS为 11. 5nm;经 300 焙烧的薄膜粗糙

度 RMS为 9. 5nm 由于伴随热处理温度升高 锐钛

矿相 TiO2 晶体含量明显增加 而薄膜的粗糙度变化

不大 因此有利于提高光催化活性;经 500 焙烧的

薄膜粗 糙 度 RMS为 4. 9nm 它 说 明 薄 膜 的 表 面 变

得非常均匀平滑 并且晶粒进一步长大 导致比表面

积明显减小.在此条件下 即使晶化度有所增加 但

提高光催化活性的因素不能起主导作用 因而造成

催化活性降低.另外 还可以看出 上述 TiO2 薄膜的

粗糙度 RMS的 值 相 对 来 说 都 比 较 小 这 表 明 用 液

相沉积法制备的 TiO2 薄膜表面都较均匀平滑.

3. 6 TiO2 薄膜光催化活性的评价

用紫外可见分光光度计 于 /= 586nm 处 在吸

附有亚甲蓝的 TiO2 薄膜上任选 10 个点 测定其吸

光 度 得 平 均 吸 光 度 值 为 A1. 在 辐 照 强 度 为

1. 0m /cm2 的 紫 外 灯 光 下 将 上 述 吸 附 有 亚 甲 蓝

的 TiO2 薄 膜 经 一 定 时 间 ( 10min D 照 射 后 任 选 10
个点测定吸光度 得平均吸光度值为 A2.用光照前

后吸 光 度 的 变 化 量 AA( = A1-A2 D 对 光 照 时 间 作

图 图 7 中 示 出 了 在 35 沉 积 9h 所 得 TiO2 薄 膜
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图 6 经不同温度热处理所得 TiO2 薄膜的 AFM

Fig. 6 AFM images of TiO2 thin f ilm ( a ) as

prepared; ( b) calcined at 300C ; ( c) calcined at 500C

( 膜 厚 为 260nm) 及 其 进 一 步 经 不 同 温 度 热 处 理 所

得 TiO2 薄膜的测定结果. 在图中用通过曲线零点的

切线 I 和I 分别表示 35C 下沉积的和经 300C 热处

理的 TiO2 薄膜吸光度的初期变化速率, 用切线的斜

率表示 TiO2 薄膜的光催化活性, 可以得到经 300C
热处理的 TiO2 薄膜的光催化活性 ( 初期变化速率)
与未经热处理的在 35C 沉积的 TiO2 薄膜的光催化

活性比为 5= 1.

图 7 TiO2 薄膜光催化活性的评价

Fig. 7 Evaluation of photocatalytic activity of

TiO2 thin f ilms
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Photocatalytic Activity of Anatase TiO2 Thin Films Prepared
by Direct Deposition f rom Agueous Solutions%

Zhou Lei, Zhao Wenkuan and Fang Youling

(Department of Chemzstry, W~han Unzuerszty, W~han 430072, Chzna)

Abstract, Anatase TiO2 thin f ilms on glass substrates are obtained in an agueous solution of ( N~4 ) 2TiF6 and ~3BO3

supersaturated With nano-crystalline TiO2. Transparent anatase TiO2 thin f ilms is obtained at 35 When the concentration of

TiF2-
6 in the agueous solution is 0. 1mol L-1 , and the TiF2-

6 /~3BO3 molar ratio is 1= 2~ 4. The f ilm thickness increases With

deposition time. The f ilm thickness is 260nm at a deposition time of 9h. AFM micrographs of f ilms calcined at Various

temperatures are all smooth and uniform. The FTIR spectra of the as-deposited f ilm shoWs that the TiO2 f ilm has formed the

Ti O Si bond With the glass. Photocatalytic actiVity of the TiO2 thin f ilms is eValuated by methylene blue degradation. The

TiO2 thin f ilms prepared by calcination at 300 shoW the highest photocatalytic actiVity, Which is 5 times of the actiVity of the

f ilms prepared by deposition at 35 .

Key Words, deposition f rom agueous solutions; anatase TiO2 thin f ilms; photocatalysis
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