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摘  要 

本文研究了退火温度对TiO2/云母薄膜的表面形貌，晶体结构和光学性质的影响和应力对光催化效率的

影响。实验结果表明，随着退火温度的升高，晶粒尺寸变大，薄膜的带隙能变小。对比TiO2/云母薄膜

受压力影响和自然状态下的光催化降解实验：没有受压力影响时，在600℃，650℃和700℃温度下退火

薄膜的降解率分别为8.56%，5.78%和2.39%；受压力影响后，在600℃，650℃和700℃温度下退火薄
膜的降解率分别为8.79%，6.89%和3.28%。实验结果表明，受压力影响的样品降解率较大于自然状态

下的样品降解率，退火温度650℃下受压力影响的样品降解率的提升程度大于600℃和700℃下受压力影

响的样品降解率的提升程度，这说明应力对薄膜光催化降解率的提高有一定的促进作用。 
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Abstract 
In this work, we studied the effect of annealing temperature on the surface morphology, crystal struc-
ture and optical properties of TiO2/mica films and the effect of stress on the photocatalytic efficien-
cy. The experimental results show that as the annealing temperature increases, the grain size becomes 
larger and the band gap energy of the film becomes smaller. We also did experiments on photocata-
lytic degradation of TiO2/mica film under pressure and under natural conditions. The experimen-
tal results show that: without the pressure, the degradation rates of the annealed films at 600˚C, 
650˚C and 700˚C are 8.56%, 5.78% and 2.39%, respectively; after the pressure is affected, the de-
gradation rates of the annealed films at 600˚C, 650˚C and 700˚C are 8.79%, 6.89% and 3.28%, re-
spectively. The results indicate that the degradation rate of samples affected by pressure is greater 
than the degradation rate of samples under natural conditions, and the degradation rate of sam-
ples affected by pressure at annealing temperature of 650˚C increases more than the degradation 
rate of samples affected by pressure at 600˚C and 700˚C. The degree of improvement indicates that 
the stress has a certain promoting effect on the improvement of the photocatalytic degradation rate 
of the film. 
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1. 引言 

在过去的几十年里，使用一些农药物和杀虫剂等化学品导致了一些化学污染物在环境中大量积累，

甚者有几种可溶于水的污染物被检测到饮用水中。这表明，化学污染会直接攻击人类的生命安全。这些

残留物具有持久性和毒性，在环境中过量的出现，给我们的生命健康带来一定的不良影响，因此引起了

科学家们的广泛关注。这些化合物的复杂混合可形成新型的污染物，这些新型污染物具有不可生物降解

的特性，因此传统的废水处理方法无法完全去除它们[1]。 
TiO2 半导体催化剂具有成本低、良好的化学稳定性、无毒性和较高的热稳定性，以及光催化活性优

异等特征，因此引起了研究人员的关注。由于其优异的化学和物理性能，二氧化钛在环境应用中获得了

巨大的应用。1972 年，藤岛和本田在实验中发现污染水可以被 TiO2半导体材料分解并率先提出了光催化

分解水的新方法[2]。自从该方法被发现以来，随着对 TiO2的研究越来越深，TiO2已成为最合适的优选材

料，并且为了提高在环境应用中的效率，研究人员多年来进行了各方面的研究工作。 

2. 实验 

2.1. TiO2/云母薄膜的制备 

我们采用电子束蒸发法在云母基板(20 mm × 10 mm × 1 mm)上沉积 TiO2薄膜。首先，云母片用稀

NaOH 0.1 mol/L (氢氧化钠)和稀 HCl 0.1 mol/L (氯化氢)溶液洗涤。将云母片浸入上述溶液中之后，每次

将它们用双蒸馏水冲洗。最后，将它们用丙酮溶液进一步清洗。将硅基板干燥并固定在基板架上，准备
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好的机架进入电子束蒸发器的预处理室，开始抽真空。当预处理室与电子束蒸发室的压力接近时，电子

束蒸发室的阀门打开，架子进入电子束蒸发室。当衬底压力达到 2 × 10−5 Pa 时开始加热，当衬底温度达

到 300℃时开始电子枪灯丝预热。灯丝预热后，在坩埚中开始轰炸 TiO2靶材。蒸发时间为 1 小时。蒸发

过程中压力和功率应保持稳定。经过一定的时间，得到了估算厚度的 TiO2/云母薄膜。最后，样品在 600℃，

650℃和 700℃的不同温度下进行退火。 

2.2. 表征 

利用 X 射线衍射光谱仪(XRD, D8 ADVANCE, Bruker，德国)和拉曼光谱仪(Raman spectrometer, 
iHR550，堀巴，法国)对样品的晶体结构和相组成进行了分析，并利用扫描电子显微镜(SEM, SU8010, 
Hitachi，日本)对薄膜的表面进行了表征。利用光电子能谱仪(XPS, ESCALAB 250Xi, ThermoFisher，美国)
元素的组成进行了表征。用紫外可见吸收光谱仪(Uv-vis absorption spectrometer, Lambda 650, PE，美国)
测定了 TiO2/云母薄膜的紫外可见(UV-vis)吸收光谱。 

接着利用光催化反应测试系统(XPA-7 (G7)，350 W 氙灯光源)测定了 TiO2/云母薄膜的光催化效率。

在光催化测量中，在每个反应器中放置 TiO2/云母薄膜(2.0 cm × 1.0 cm)和 50 ml 亚甲基蓝(MB)溶液。第一

组样品自然对着光源，第二组样品弯曲后对着光源放进溶液里，将 MB 溶液在反应器中进行磁搅拌。每

次光照离心 30 分钟后，为了比较 TiO2/云母薄膜在 3 种不同退火温度下的光催化效率，进一步测定了紫

外–可见吸收光谱。 

3. 结果与讨论 

在 N2气氛 600℃、650℃和 700℃等三种不同退火温度下热处理的 TiO2薄膜的 XRD 结果在图 1 所示。 
 

 
Figure 1. The XRD spectra of TiO2 thin films thermally annealed at the different temperatures 
图 1. 不同温度退火的 TiO2薄膜的 XRD 谱线 
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在 2θ 分别为 55.333˚、65.706˚和 76.264˚处，TiO2薄膜均出现锐钛矿相衍射锋信息。600℃退火的锐钛矿

相衍射峰强度最强，700℃退火的锐钛矿相相峰最弱。采用 Scherrer 公式计算出晶粒尺寸，在 600℃、650℃
和 700℃等温度退火样品的晶粒尺寸分别为 63.75 nm、78.91 nm 和 105.46 nm。随着退火温度的升高晶粒

尺寸也变大。衍射强度的增加和衍射峰半高宽度(FWHM)的缩小与结晶度的增强和晶粒尺寸的增大有关。

这说明在 600℃退火的样品比在 700℃退火的样品结晶质量高。而在 2θ = 88.049°处，在 600℃和 650℃退

火的样品，XRD 谱图中也出现了 Ti3O 的杂质峰。这可能是由于 600℃和 650℃退火温度下 O2的解吸[3] [4] 
[5]。同时，随着退火温度的升高，Ti3O 杂质相的强度降低。从 XRD 结果可以看出，薄膜具有的结晶质

量是良好的。Scherrer 公式如下： 

0.9
cos

D λ
β θ

=                                      (1) 

其中 D 为晶粒尺寸，λ为 X 射线波长(λ = 1.5406 Å)，β和 θ分别为 FWHM 和 Bragg 衍射角。 
图 2 为 TiO2薄膜在不同温度下退火的 SEM 图像。扫描电镜分析表明，样品表面由致密的圆形纳米颗

粒组成。在 600℃、650℃和 700℃退火下，SEM 估算的晶粒尺寸值分别为 12.21 nm、19.92 nm 和 26.59 nm 
[6] [7]。随着退火温度的升高颗粒大小逐渐变大，粗糙度也变大。SEM 估算的晶粒尺寸值小于 Scherrer 公
式计算的晶粒尺寸值[8] [9]。但两种情况下得到的晶粒尺寸变化趋势基本相似。此外，薄膜表面较为粗糙，

TiO2 颗粒均匀覆盖在基体上，这是由于在某些点上微粒聚集的增加，这有助于样品粗糙度的增加[10]。该

实验结果表明：退火温度对 TiO2薄膜表面形貌有一定的影响。 
 

    

 
Figure 2. SEM images of TiO2 thin films thermally annealed at the different temperatures. (a) 600℃; (b) 650℃; (c) 700℃ 
图 2. 不同温度退火的 TiO2薄膜的 SEM 图像。(a) 600℃；(b) 650℃；(c) 700℃ 
 

图 3 为 TiO2薄膜在不同温度下退火后的拉曼光谱，即锐钛矿纳米结构在 144.64 cm−1 (Eg)，199.22 cm−1 
(Eg)，215.53 cm−1 (B1g)，408.94 cm−1 (B1g)和 638.00 cm−1 (Eg)处具有典型的拉曼波段。在 144.64 cm−1，199.22 
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cm−1和 638.00 cm−1处观测到的拉曼波段被指定为主动的 Eg振动模式。215.53 cm−1和 408.94 cm−1波段分

配给 B1g主动振动模式[11] [12] [13] [14] [15]。与 650℃，700℃退火相比，600℃退火时 B1g振动模式增强。

与锐钛矿相的特征谱相比，拉曼谱带略有偏移。此结果表明，退火温度影响了 TiO2薄膜的结构。拉曼光

谱中的锐钛矿相特征峰与 XRD 结果吻合较好，说明该薄膜具有良好的结晶质量。 
 

 
Figure 3. Raman spectra of TiO2 thin films annealed at the different temperatures 
图 3. 不同温度退火 TiO2薄膜的拉曼光谱 
 

图 4 为氮气气氛中不同温度退火的 TiO2薄膜的 XPS 谱图。图 4(a)可以看出三种退火温度退火处理的

TiO2薄膜的 XPS 全谱图是相似的。Ti2p 的光电子峰明显出现在 Eb = 457.2 eV 的结合能处，C1s 出现在 Eb = 
283.3 eV 的结合能处，O1s 出现在 Eb = 528.9 eV 的结合能处。C1s 的光电子信号可能是受大气中的碳元素

影响而产生的。图 4(b)是 TiO2薄膜表面 O1s 区域的高分辨率 XPS 光谱。在 O1s 区域 O 主要是通过 Ti-O 键

为形成 TiO2 做贡献。O 的贡献其次是在 Ti3O 中的 Ti-O 键，羟基和 C-O 键来计算。图 4(c)是 TiO2薄膜表

面 Ti2p 区域的高分辨率 XPS 光谱。可以看出 Ti2p 区域由 2P1/2峰和 2P3/2峰组成。2P1/2和 2P3/2的面积比例

约为 0.5，结合能差均约为 5.8 eV。2P1/2峰和 2P3/2峰分别出现在 Eb = 457.2 eV 和 Eb = 463.0 eV 结合能处。

Ti3O 可能是由于在热处理过程中大气中的碳而引起的还原反应而形成的。氧化过程中残留的碳从周围大气

和薄膜中吸收氧气，使部分 Ti4+还原为 Ti3+。此结果与先前研究结果相似[16] [17] [18] [19] [20]。 
图 5(a)所示为在不同温度退火的 TiO2薄膜的紫外可见光吸收光谱。从吸收光谱图可知，吸收光信号

均出现在 300 nm 波长范围的紫外光区域处，没出现左右偏移，但吸收光信号强度有变化。相比于 600℃
和 700℃的光吸收，650℃退火的薄膜光吸收比较好。TiO2薄膜的带隙能如图 5(b)所示。退火温度 650℃
时的带隙能 Eg = 3.1 eV，650℃时的带隙能 Eg = 3.0 eV，700℃时的带隙能 Eg = 2.9 eV。退火温度 600℃时

样品的带隙能最大，700℃时样品的带隙能最小，带隙能随着退火温度的升高而变小。带隙能随着温度的

变化趋势与晶粒尺寸随着温度变化的趋势一致。此现象与先前研究结果相似[21] [22] [23]。 
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Figure 4. XPS spectra of TiO2 thin films annealed at the different temperatures. (a) Full spectra; (b) O1s; (c) Ti2p 
图 4. 不同温度退火 TiO2薄膜的 XPS 谱线。(a) 全谱；(b) O1s；(c) Ti2p 
 

   
Figure 5. (a) Absorption spectra, (b) Optical band gap for the TiO2 thin films annealed at the different temperatures 
图 5. 不同温度退火 TiO2薄膜的(a) 吸收光谱，(b) 光学带隙 
 

我们进一步研究了应力对薄膜的光催化性能的影响。通过对柔性薄膜材料两端施加压力，使薄膜弯曲

形成应力。在不同温度退火的 TiO2/云母薄膜样品受压力影响和自然状态的情况下放进亚甲基蓝溶液进行光

催化实验。图 6(a)~(c)为不同光照时间下的吸收光谱。最大光照时间为 180 min，样品的吸收峰均出现在 615 
nm 和 665 nm 处，吸收峰强度随时间逐渐减小。这表明随着时间的变化薄膜的降解效率产生了优化。 

如图 6(d)所示的是光催化降解效率图像。压力影响之前在 600℃、650℃和 700℃温度下退火薄膜的

降解效率分别为 8.56%、5.78%和 2.39%。压力影响之后在 600℃、650℃和 700℃温度下退火薄膜的降解

效率分别为 8.79%、6.89%和 3.28%。我们根据数据算出退火温度 650℃的样品受压力之前和受压力之后

的差值最大为 1.11%，退火温度 600℃的样品受压力之前和受压力之后降解效率的差值最小为 0.23%。我

们可以说，受压力影响的样品降解效率大于不受压力影响的样品降解效率。退火温度 650℃受压力影响

的样品降解效率的变化程度大于 600℃和 700℃受压力影响的样品降解效率的变化程度。这说明应力对薄
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膜光催化降解效率的提高有一定的影响。受应力影响的 TiO2/云母薄膜光催化降解率大于硅衬底片上 TiO2

薄膜的光催化降解率[24]。但电子束蒸发法制备的 TiO2/云母薄膜光催化效率还是低于其它方法制备的

TiO2薄膜[25]。TiO2/云母薄膜需要进一步优化。 
 

   

   
Figure 6. (a), (b), (c) Absorption spectra, (d) Degradation efficiency of TiO2 thin films annealed at the different temperatures 
图 6. 不同温度退火 TiO2/云母薄膜的(a)、(b)、(c) 吸收光谱，(d) 降解效率 

4. 结论 

本研究中采用电子束蒸发法在云母衬底上制备 TiO2 薄膜，并研究了退火温度对 TiO2 薄膜的表面形

貌，晶体结构和光学性质的影响和应力对光催化效率的影响。结果表明，随着退火温度的升高，晶粒尺

寸变大，薄膜的带隙能变小。700℃退火样品的结晶度优于 600℃和 650℃退火样品的结晶度。光催化降

解实验表明，受压力影响的样品降解率大于不受压力影响的样品降解率。退火温度 650℃受压力影响的

样品降解效率的变化程度大于 600℃和 700℃受压力影响的样品降解效率的变化程度。这说明应力对薄膜

光催化降解效率的提高有一定的影响。但 TiO2薄膜平均光催化降解效率不到 10%，TiO2/云母薄膜需要进

一步优化。 
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