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　　摘　要：采用溶胶－凝胶旋涂法制备本征ＴｉＯ２、Ａｇ单掺Ａｇ－ＴｉＯ２ 及Ａｇ／Ｚｎ共掺Ａｇ／Ｚｎ－ＴｉＯ２ 的薄膜样品．测试结果

表明：所有ＴｉＯ２ 薄膜样品的主要晶面是（１０１）且没有其他杂质晶面．Ａｇ的掺杂使得样品的晶粒尺寸减小，样品的吸收

边出现红移，带隙能减小，最小值为３．４７６ｅＶ．与本征ＴｉＯ２ 和 Ａｇ－ＴｉＯ２ 相比，随着Ｚｎ掺杂原子数分数的增加，样品的
（１０１）衍射峰呈现出先减弱后增强的趋势；样品的半高全宽增加，晶粒尺寸和晶面间距都减小，晶粒得到细化；薄膜的表

面形貌得到修饰，变得更为平整、致密且均匀，孔隙和团簇相对较少；吸收边先蓝移后红移，吸光度增加，禁带宽度由

３．５１５ｅＶ减小到３．４１９ｅＶ．样品中当Ｚｎ的掺杂原子数分数为２．００％时，（１０１）衍射峰最强，峰型最为尖锐，晶粒最小，表

面形貌最佳，禁带宽度出现最小值为３．４１９ｅＶ．
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　　ＴｉＯ２ 作为半导体氧化物，在自然界中通常有

３种晶相，分别为锐钛矿相、金红石相和板钛矿
相，与金红石相相比，锐钛矿相表现出更高的光催
化活性［１］．因为具备高光敏性、强氧化性、高稳定
性、不溶于水、化学惰性、生物相溶性、相对廉价、
无毒等优点，ＴｉＯ２ 被广泛应用于降解各种工业废
水、排放物及有机染料［２］，如甲基橙、亚甲基蓝、罗
丹明Ｂ等．ＴｉＯ２ 的宽带隙值（锐钛矿相３．２ｅＶ）
及光生电子／空穴对复合速率快，抑制了它在可见
光范围内的光响应，限制了其在实际生产中的应
用［３］．因此，如何增加ＴｉＯ２ 在可见光范围内的光
响应强度及降低光生电子／空穴对复合的速率成
为ＴｉＯ２ 改性的重要研究方向．

ＴｉＯ２ 的改性手段有很多，如掺杂过渡金属
元素（Ｃｕ，Ｆｅ，Ｃｏ等）［４－６］、贵金属元素（Ａｕ，Ａｇ，Ｐｔ
等）［７－９］、非金属元素（Ｎ，Ｓ，Ｃ等）［１０－１２］，半导体复
合薄膜［１３］，异质结纳米结构［１４］，等等．Ｄｅｕｋ
Ｙｏｎｇ　Ｌｅｅ等分别采用溶胶－凝胶衍生静电纺丝法
和溶胶－凝胶旋涂法制备了Ｎｂ掺杂ＴｉＯ２ 的纳米
纤维和薄膜．研究表明：随着Ｎｂ／ＴｉＯ２ 物质的量
比增加，ＴｉＯ２ 由锐钛矿相转变为金红石相，带隙

能从３．２５ｅＶ减小到２．８７ｅＶ［１５］．Ｌｉ　Ｆａｎｇ等利
用溶胶－凝胶法制备了本征ＴｉＯ２ 及Ｖ－Ｚｎ共掺杂
的ＴｉＯ２ 薄膜．结果表明：Ｖ和Ｚｎ共掺杂不仅能
明显提高ＴｉＯ２ 的比表面积，而且缩小了ＴｉＯ２ 样
品的带隙值，样品在可见光和紫外光下都表现出
了良好的光催化活性［１６］．
研究表明，相对于单掺，２种甚至多种掺杂剂

在增强可见光区域的吸光度、减小薄膜的禁带宽
度、提高薄膜的光催化活性等众多方面具有更好
的协同作用［１７］．因此，为进一步减小 ＴｉＯ２ 的光
学带隙，提高其光学性能和光催化性能等，选用溶
胶－凝胶法制备Ａｇ／Ｚｎ共掺的ＴｉＯ２ 薄膜．

１　实　验

为了减少外界条件对实验的干扰，增加所制
备薄膜的纯净程度，实验前需要对衬底及玻璃仪
器进行清洗，实验选玻璃和Ｓｉ片作为衬底．
将１０ｍＬ无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ，ＡＲ，国药集

团化学试剂有限公司）和２ｍＬ去离子水混合，在
室温下搅拌２０ｍｉｎ，标记为Ａ溶液；将５ｍＬ钛酸
丁酯［Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４，ＡＲ，天津市科密欧化学试剂



有限公司］、１．５ｍＬ乙酰丙酮（Ｃ５Ｈ８Ｏ２，ＡＲ，天津
市大茂化学试剂厂）和２０ｍＬ无水乙醇混合，在
室温下搅拌２０ｍｉｎ，标记为Ｂ溶液．混合Ａ和Ｂ
溶液，在室温下搅拌５ｍｉｎ后，加入少许浓盐酸
（ＨＣｌ，ＡＲ，国药集团化学试剂有限公司）调节溶
液的ｐＨ值，边滴加浓盐酸边用试纸测量溶液的

ｐＨ值，直到溶液ｐＨ值范围在２～３；搅拌１０ｍｉｎ
后，加入０．６９ｇ聚乙二醇８００［ＨＯ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＨ，

ＡＲ，天津市光夏精细化工研究所］，在室温下搅拌

１ｈ后，即可得到本征ＴｉＯ２ 溶液．将制备的溶液
倒入已清洗好的试剂瓶中，在室温下陈化２４ｈ，
即为本征ＴｉＯ２ 溶胶．
旋涂法制膜阶段，先将衬底放置在匀胶机

（ＫＷ－４Ａ）上，利用真空泵抽成真空以固定衬底．
将制备好的溶胶均匀、少量、逐滴滴覆在衬底上，
低速（１　０００ｒ／ｍｉｎ）旋转６ｓ，再以高速（３　０００ｒ／

ｍｉｎ）旋转３０ｓ，取下样品置于烤胶机（ＫＷ－４ＡＨ）
进行干燥处理，以７０℃预退火１０ｍｉｎ并自然冷
却至室温．上述步骤重复３次后，将样品放置万
用电阻炉（ＳＸ２－２－４－１０）内，以６００℃的高温对薄
膜进行大退火处理１ｈ，最终得到本征 ＴｉＯ２ 薄
膜，标记为Ａ０．
制备掺杂样品的方法与本征样品一致，只需

在Ａ溶液中加入掺杂原子数分数为１．５０％的硝
酸银（ＡｇＮＯ３，ＡＲ，天津博迪化工股份有限公司）
作为Ａｇ源，以及掺杂原子数分数分别为０．２５％，

０．７５％，１．２５％，２．００％的硝酸锌［Ｚｎ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ，ＡＲ，天津市大茂化学试剂厂］作为Ｚｎ源，
将样品分别标记为Ａ１，Ａ２，Ａ３，Ａ４，Ａ５．
利用ＸＲＤ（Ｅｍｐｙｒｅａｎ锐影）以Ｃｕ靶作为目

标靶，设定扫描范围为１５°～５０°，探究薄膜的晶格
结构及特征．ＳＥＭ （ＳＵ８０１０）用来探究薄膜的表
面生长情况及形貌，薄膜测厚仪（ＳＧＣ－１０）用来测
量薄膜样品的厚度，采用 ＵＶ－Ｖｉｓ（ＵＶ４５０１Ｓ）测
量样品的吸光度，最后分析样品的光学性能．

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析
图１为样品ＴｉＯ２（Ａ０），Ａｇ－ＴｉＯ２（Ａ１）和Ａｇ／

Ｚｎ－ＴｉＯ２（Ａ２～Ａ５）的Ｘ射线衍射图谱．所有Ａｇ／

Ｚｎ－ＴｉＯ２ 样品均为锐钛矿相且峰型尖锐，均表现
出沿（１０１）晶面择优取向生长，没有出现其他杂质
的衍射峰，表明所制备的样品较为纯净．图１中

并未出现Ａｇ，Ｚｎ，Ａｇ２Ｏ，ＺｎＯ等与掺杂元素相关
的衍射峰，一方面是因为掺杂元素的含量较少；另
一方面是因为 Ａｇ和Ｚｎ均以替位方式掺杂到

ＴｉＯ２ 的晶格中，且所选用的Ａｇ源、Ｚｎ源及Ｔｉ源
等药品之间均未发生化学反应．与本征ＴｉＯ２ 和

Ａｇ单掺的ＴｉＯ２ 相比，当Ｚｎ的掺杂量较少（原子
数分数为０．２５％，０．７５％）时，样品的（１０１）衍射
峰略有下降，这可能是由于除替位掺杂方式外，还
有少部分Ｚｎ以间隙杂质的方式掺入到 ＴｉＯ２ 晶
格，抑制了晶体的生长；随着Ｚｎ的掺杂量逐渐增
大，（１０１）衍射峰又出现了增强的趋势，样品中当

Ｚｎ的掺杂原子数分数为２．００％时，（１０１）衍射峰
峰值最大、最为尖锐．

图１　各样品薄膜的ＸＲＤ图

表１所示为各样品的（１０１）衍射峰的峰位、半
高全宽、晶面间距和晶粒尺寸．与Ａｇ单掺相比，

Ａｇ／Ｚｎ共掺后的样品（１０１）衍射峰的峰位均有不
同程度向小角度方向移动的趋势，半高全宽

θＦＷＨＭ增大，晶面间距ｄ 减小（但是均大于本征

ＴｉＯ２），晶粒尺寸Ｄ 均小于ＴｉＯ２．Ｚｎ２＋的半径为

０．０７４ｎｍ，Ｔｉ　４＋的半径为０．０７５ｎｍ，二者的离子
半径接近，因此ＴｉＯ２ 晶格中的部分 Ｔｉ　４＋不仅被

Ａｇ＋以替位形式所取代，同样有一部分被Ｚｎ２＋所
代替，这导致了晶体内部应力的改变，降低了样品
内部的缺陷，减小了样品的间距，晶粒得到细化．
通常，光催化反应发生在催化剂的表面，结晶度的
下降是由于晶粒尺寸的减小，这会导致比表面积
的增加．薄膜具有较大的比表面积会提高自身的
光催化活性［１８］．
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表１　各薄膜的晶格参量

样品 ２θ／（°） ｄ／ｎｍ θＦＷＨＭ／（°） Ｄ／ｎｍ

Ａ０ ２５．２７１　 ０．３６２　１　 ０．３１０　 ２５．９７０
Ａ１ ２５．６４５　 ０．４２８　８　 ０．３９０　 ２０．６５８
Ａ２ ２５．３８２　 ０．３８５　３　 ０．４３２　 １８．６０４
Ａ３ ２５．３９０　 ０．３８５　０　 ０．４４１　 １８．２６０
Ａ４ ２５．３８９　 ０．３８４　８　 ０．４６８　 １７．２０７
Ａ５ ２５．３８２　 ０．３８４　２　 ０．４７２　 １７．０６０

２．２　ＳＥＭ分析
薄膜的表面形貌是决定薄膜性质的重要因素

之一．图２为各样品的ＳＥＭ图．与本征ＴｉＯ２ 和

Ａｇ单掺ＴｉＯ２ 相比，Ａｇ／Ｚｎ共掺后 ＴｉＯ２ 薄膜的
表面形貌变化明显．由于Ｚｎ的掺杂，晶粒尺寸明
显减小，这与图１及表１中所计算的结果相符合．
随着Ｚｎ掺杂原子数分数的增加，薄膜表面变得
更为均匀、平整、致密，晶粒间的孔隙及团簇逐渐
消失．Ｚｎ的掺杂进一步改善了ＴｉＯ２ 薄膜的表面
形貌，样品中当Ｚｎ掺杂原子数分数为２．００％时，
表面形貌最佳．

（ａ）Ａ０　　　　　　　　　　（ｂ）Ａ１

（ｃ）Ａ２　　　　　　　　　　（ｄ）Ａ３

（ｅ）Ａ４　　　　　　　　　　（ｆ）Ａ５
图２　各样品的ＳＥＭ图

２．３　光学性能分析
图３为各样品在３００～５００ｎｍ的吸收光谱．

当Ｚｎ的掺杂量较少（掺杂原子数分数为０．２５％
和０．７５％）时，ＴｉＯ２ 薄膜的吸光度下降，出现了
向短波长方向移动的现象，即为蓝移．此时薄膜
的生长状况较差，晶界折射较为明显，导致了吸光
度的下降．Ｚｎ的掺杂量较高时，样品的吸收边出
现了向长波长方向移动的现象，即为红移，样品中

Ｚｎ的掺杂原子数分数为２．００％时，吸收边红移
最为明显，ＴｉＯ２ 薄膜在可见光范围内的吸光度增
加．这是因为当Ｚｎ的掺杂量增加，达到ＴｉＯ２ 薄
膜的固溶浓度后，Ｚｎ原子全填充状态的３ｄ轨道
出现，电子可以吸收光子．共掺抑制了光生电子／
空穴对的复合，从而降低了其复合速率，进而提高

ＴｉＯ２ 的光量子效率．同时，由于杂质能级为电子
的跃迁提供了“台阶”，从而提高了 ＴｉＯ２ 薄膜对
可见光的吸光度和利用率［１９］．

图３　各样品的吸收光谱图

带隙是半导体材料光学性能的重要参考，可
以用其比较半导体材料电子结构的差异．图４为

αｈ槡 ν－ｈν关系曲线．由图４可知，Ａ０～Ａ５ 的禁带
宽度分别为３．５１５，３．４７６，３．４６６，３．４５６，３．４４０，

３．４１９ｅＶ．与本征 ＴｉＯ２ 和 Ａｇ单掺 ＴｉＯ２ 相比，

Ａｇ／Ｚｎ共掺杂 ＴｉＯ２ 薄膜的禁带宽度减小，样品
中当Ｚｎ掺杂原子数分数为２．００％时，禁带宽度
最小，为３．４１９ｅＶ．Ａｇ的掺入可作为施主能级，
加快光激发载流子的迁移速率；Ｚｎ的掺入又引入
了新的杂质能级，在 Ａｇ／Ｚｎ共掺的协同作用下，

导致ＴｉＯ２ 带隙内形成多掺杂能级，这些杂质能

级作为俘获中心可以阻止电荷的复合［２０］．同时，

杂质能级的产生导致样品的导带和价带的移动，
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能级的简并度得到了降低，部分电子由原来的直
接跃迁变为间接跃迁，导致带隙值减小．

图４　各样品的 αｈ槡 ν －ｈν关系图

３　结　论

采用溶胶－凝胶旋涂法制备了本征 ＴｉＯ２ 及

Ａｇ掺杂原子数分数为１．５０％、Ｚｎ掺杂原子数分
数分别为０．２５％，０．７５％，１．２５％，２．００％的Ａｇ／

Ｚｎ－ＴｉＯ２ 薄膜．采用不同表征手段对薄膜的结
构、表面形貌及光学性能进行探究和分析，从而得
到了掺杂效果较好的薄膜样品．ＸＲＤ结果表明：
所制备的样品均为锐钛矿相，Ａｇ／Ｚｎ共掺杂没有
改变ＴｉＯ２ 薄膜的基本结构，样品较为纯净．样品
中当Ｚｎ掺杂原子数分数为２．００％时，（１０１）衍射
峰的峰型最好，峰值最大，晶粒尺寸最小，晶粒得
到细化的效果最为明显．ＳＥＭ 结果表明：Ｚｎ的
掺杂明显改善了薄膜的表面形貌，晶粒减小明显，
晶粒间的孔隙及团聚减少，样品表面更为平整致
密．ＵＶ－Ｖｉｓ结果表明：适量的Ｚｎ掺杂（原子数分
数为１．２５％～２．００％）可以提高 ＴｉＯ２ 薄膜对可
见光的吸光度，从而增加对可见光的利用率；禁带
宽度从３．５１５ｅＶ变化到３．４１９ｅＶ．样品中当Ｚｎ
掺杂原子数分数为２．００％时，禁带宽度最小值为

３．４１９ｅＶ．
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