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氮气退火对二氧化钛薄膜光学性能的影响


居勇峰，　祖小涛，　向　霞

（电子科技大学 应用物理系，成都６１００５４）

　　摘　要：　提出了一种利用离子注入和后续退火制备氮掺杂ＴｉＯ２ 薄膜的方法。首先在室温下向石英玻

璃中注入Ｔｉ离子，随后在氮气中退火到９００℃，从而制备了氮掺杂的玻璃基ＴｉＯ２ 薄膜。ＳＲＩＭ２００６程序模拟

和卢瑟福背散射谱（ＲＢＳ）研究表明注入离子从样品表面开始呈高斯分布，实验结果和模拟结果吻合很好。Ｘ

射线光电子能谱（ＸＰＳ）研究结果表明注入态样品中形成了金属Ｔｉ和ＴｉＯ２，９００℃退火后金属Ｔｉ转变成ＴｉＯ２，

同时Ｎ原子替代少量的晶格Ｏ原子形成了Ｏ－Ｔｉ－Ｎ化合物。紫外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）结果显示，当退

火温度至５００℃时，在吸收光谱中开始出现ＴｉＯ２ 的吸收边，随退火温度升高到９００℃，由于Ｏ－Ｔｉ－Ｎ化合物

形成，ＴｉＯ２ 的吸收边从３．９８ｅＶ红移到３．３０ｅＶ，ＴｉＯ２ 吸收边末端延伸到可见光区，在可见光区的吸收强度明

显增加。
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　　玻璃基ＴｉＯ２ 薄膜具有自洁功能，在紫外线的作用下，它可以降解有机污染物。１９７２年 Ａ．Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和

Ｋ．Ｈｏｎｄａ在犖犪狋狌狉犲杂志上发表了在ＴｉＯ２ 电极上光分解水的论文
［１］，标志着光催化自清洁时代的开始。１９９７

年 Ｗａｎｇ等人
［２］首次发现了ＴｉＯ２薄膜的一种新特性———光诱导超亲水性，并对其机理进行了解释。此后，很

多学者用多种方法研究了ＴｉＯ２ 薄膜的自清洁功能，如制备了多孔纳米薄膜
［３］、过渡金属离子掺杂的ＴｉＯ２ 纳

米粒子［４］、ＴｉＯ２与ＳｉＯ２ 复合薄膜
［５］等。

　　ＴｉＯ２ 是Ｎ型半导体，当受到能量大于禁带宽度（３．２ｅＶ）的光子照射时，将产生强还原性的导带电子和强

氧化性的价带空穴。由于ＴｉＯ２ 半导体具有较大的禁带宽度，以致使小于３８７．５ｎｍ的光才能诱发光催化反

应，因此紫外光吸收特性对其光催化性能影响很大，如何减小ＴｉＯ２禁带宽度一直是研究的热点。２００１年

Ｒ．Ａｓａｈｉ
［６］在犛犮犻犲狀犮犲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。因此，掺氮ＴｉＯ２ 大大提高了其光催化效率，有望实现可见光活性ＴｉＯ２ 催化剂的工

业化。

　　到目前为止，制备掺氮ＴｉＯ２ 薄膜所用的方法主要有加热法
［６］、溅射法［７］、脉冲激光沉积法［８］、胺盐与ＴｉＯ２

胶体反应法［９］、机械化学法［１０］，这些方法均在制备ＴｉＯ２ 薄膜的过程中进行掺氮。此外，也有研究报道了先制

备ＴｉＯ２ 薄膜然后再掺氮，例如采用Ｎ２Ｈ２ 等离子体处理法
［１１］、Ｎ离子辐照法

［１２］等。本文提出了一种利用离

子注入和后续退火制备氮掺杂ＴｉＯ２ 薄膜的方法，首先在石英玻璃基体中注入Ｔｉ离子得到ＴｉＯ２ 薄膜，然后在

氮气中退火，最终得到玻璃基掺氮ＴｉＯ２ 薄膜。通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ），卢瑟福背散射谱（ＲＢＳ）以及紫

外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）研究了样品的化学价态和退火过程中光学性能变化规律。

１　犜犻犗２薄膜的制备

　　光学抛光、无色透明的石英玻璃尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×０．５ｍｍ，室温下注入能量为８０ｋｅＶ、注量为１×

１０１７ｃｍ－２的Ｔｉ离子。注入过程中靶室真空度保持为１．８×１０－３Ｐａ，采用循环水冷却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。离子注入后透明单晶变为灰色，透明度急剧下降。注

入Ｔｉ离子的样品采用石英管式炉在氮气气氛中退火至９００℃，保温１ｈ。注入离子的数密度分布和基体损伤

程度用ＳＲＩＭ２００６程序进行计算；采用串列加速器进行卢瑟福背散射分析，２ＭｅＶ的 ４Ｈｅ＋离子束用于测量，
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探测器为硅面垒半导体探测器，探测散射角为１６５°，背散射图谱采用ＳＩＭＮＲＡ软件进行拟合；用ＫＲＡＴＯＳＸ

ＳＡＭ８００Ｘ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，采用 ＡｌＫα（犺ν＝１４８６

ｅＶ）作为光源，Ａｒ＋ 刻蚀速率为１ｎｍ／ｍｉｎ；退火前后样品的吸收光谱分析采用ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＵＶ２５５０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～

１０００ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　犛犚犐犕２００６程序模拟

　　采用ＳＲＩＭ２００６程序模拟Ｔｉ离子注入石英玻璃中的数密度和损伤分布，移位阈能为２０ｅＶ，根据计算，能

量为８０ｋｅＶ、注量为１×１０１７ｃｍ－２的Ｔｉ离子注入石英玻璃（密度为２．３２ｇ／ｃｍ
３）后，Ｔｉ离子在基体中呈高斯分

布，在深度约７４ｎｍ处达到数密度最大值１．４３×１０２２ｃｍ－３（原子分数为１７．０６％），损伤最大值１８８ｄｐａ（ｄｉｓ

Ｆｉｇ．１　ＲＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ＋ｉｍｐｌａｎｔｅｄＳｉＯ２ｍａｔｒｉｘ

图１　Ｔｉ离子注入ＳｉＯ２的卢瑟福背散射图谱

ｐｌａｃｅｍｅｎｔｐｅｒａｔｏｍ）发生在约５０ｎｍ位置。

２．２　卢瑟福背散射谱

　　卢瑟福背散射谱测量是分析离子注入晶体中杂质浓

度及分布的重要手段。图１为Ｔｉ离子注入ＳｉＯ２ 样品的

ＲＢＳ图谱，图中包括ＲＢＳ测量曲线和ＳＩＭＮＲＡ软件拟

合曲线。结果表明，注入的Ｔｉ离子分布从表面到约８０

ｎｍ位置，Ｔｉ离子数密度最大值深度约为４０ｎｍ，这个值

与ＳＲＩＭ２００６程序模拟结果相比，分布深度几乎减小一

半，这说明在离子注入过程中ＳｉＯ２ 基体表面溅射比较严

重。

２．３　犡射线光电子能谱

　　为获得离子注入和退火后石英玻璃样品中Ｔｉ元素的化学价态，对样品进行了ＸＰＳ图谱分析。图２（ａ）为

注入态样品表面刻蚀４０ｎｍ后Ｔｉ２ｐ能级的ＸＰＳ图谱，对Ｔｉ２ｐ能级进行高斯拟合后得到４个峰，位于４５４．０６，

４５８．７３，４５９．６０和４６４．３７ｅＶ。其中４５４．０６和４５９．６０ｅＶ分别对应金属Ｔｉ的Ｔｉ２ｐ３／２和Ｔｉ２ｐ１／２能级，４５８．７３和

４６４．３７ｅＶ分别对应ＴｉＯ２ 的Ｔｉ２ｐ３／２和Ｔｉ２ｐ１／２能级。结果表明，注入态样品中Ｔｉ以金属态和ＴｉＯ２ 的形式共存。

图２（ｂ）为９００℃退火后样品表面刻蚀４０ｎｍ后Ｔｉ２ｐ能级的ＸＰＳ图谱，高斯拟合后得到两个峰：４５８．７８和

４６４．１９ｅＶ，分别对应ＴｉＯ２ 的Ｔｉ２ｐ３／２和Ｔｉ２ｐ１／２能级，表明９００℃退火后Ｔｉ主要以ＴｉＯ２ 的形式存在。需要说明

的是，注入态样品表面刻蚀１０ｎｍ之后，Ｔｉ２ｐ能级的ＸＰＳ图谱（图未给出）类似于９００℃退火样品，只有ＴｉＯ２，

并无金属Ｔｉ出现，这可能是由于离子注入过程中真空度不够高导致表面的Ｔｉ离子被氧化，也可能是由于注入

的Ｔｉ离子与ＳｉＯ２ 基体表面的Ｏ原子结合生成。

Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ２ｐ１／２ａｎｄＴｉ２ｐ３／２ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｏｆａｓｉｍｐｌａｎｔｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔ９００℃

图２　注入态和９００℃退火后样品的Ｔｉ２ｐ１／２和Ｔｉ２ｐ３／２能级ＸＰＳ图谱

　　图３为Ｔｉ离子注入样品９００℃退火后Ｎ１ｓ能级的ＸＰＳ图谱，该图谱只有一个位于４００．０５ｅＶ的高斯峰。

根据以前的研究结果［１３１４］，此峰是由 Ｏ－Ｔｉ－Ｎ共价键引起，进一步说，在氮气退火过程中，Ｎ原子替代了

ＴｉＯ２ 中少量的晶格Ｏ从而形成了Ｏ－Ｔｉ－Ｎ化合物。
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Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｏｆＮ１ｓｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｏｆ

ａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔ９００℃

图３　９００℃退火样品的Ｎ１ｓ能级ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｒｅｃｅｉｖｅｄ，

ａｓｉｍｐｌａｎｔｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｓ

图４　未处理、注入态及退火后样品的吸收光谱

２．４　吸收光谱

　　图４为Ｔｉ离子注入前后及不同温度退火后样品的紫外可见吸收光谱。由于ＳｉＯ２是宽禁带绝缘体，其本

征激发能约为８ｅＶ（１５５ｎｍ），因而在紫外可见光区没有吸收。离子注入后，样品并没有吸收峰出现，只是在

紫外可见光区的吸收明显增强，这是由于离子注入产生的点缺陷引起的背底吸收增大。５００℃退火后，可见

光区的吸收快速降低并恢复到未处理样品的吸收强度，表明辐照产生的点缺陷在此温度下已经消失。同时，在

该温度下退火之后，样品的吸收光谱中开始出现了一个陡峭的吸收边，根据ＸＰＳ测试结果，这是由ＴｉＯ２ 所产

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｎｅｒｇｙｇａｐｏｆ

ＴｉＯ２ａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　光学带隙随退火温度变化曲线

生。ＴｉＯ２ 属直接带隙半导体，由实验所得透射光谱数据

（图未给出），根据公式α犈＝犃（犈－犈ｇ）
１／２，并结合外推法

可计算各退火温度ＴｉＯ２ 的光学带隙犈ｇ，其中光子能量

犈＝犺ν，吸收系数α＝（１／犱）ｌｎ（１／犜），其中犜为样品的光

谱透过率，犱为光程。退火温度从５００℃增加到９００℃

所对应的样品光学带隙分别为３．９８，３．９７，３．９６，３．７３，

３．３０ｅＶ，光学带隙随温度的变化趋势如图５所示。退火

温度低于７００℃时，光学带隙并无明显变化。８００℃以

后，光学带隙明显减小。从图４的吸收光谱来看，９００℃

时，样品的吸收边末端已红移到可见光区，在可见光区的

吸收强度明显增加。这与加热法、溅射法、脉冲激光沉积

等方法制备的氮掺杂ＴｉＯ２ 薄膜结果类似
［６１２］。

　　从ＸＰＳ结果来看，在注入态样品中已经观察到ＴｉＯ２ 出现，然而从吸收光谱显示，在氮气中退火至５００℃

时才观察到ＴｉＯ２ 的吸收边，这是由于在低温下，ＴｉＯ２ 仍然为非晶态，随退火温度升高逐渐晶化。采用不同方

法制备的ＴｉＯ２ 具有不同的最低结晶化温度，例如，采用溶胶凝胶法制备的ＴｉＯ２ 颗粒的最低结晶化温度为

４００℃
［１５］；与相同方法制备相同热处理温度的纳米ＴｉＯ２ 粉晶相比，纳米ＴｉＯ２薄膜的起始晶化温度要高

［１６］。

本研究中ＴｉＯ２ 的结晶化温度约为５００℃。当退火温度高于最低结晶化温度，吸收边逐渐红移，光学带隙逐渐

减小。当退火温度从７００℃增到８００℃时，光学带隙值减小了０．２ｅＶ，这说明在该温度退火之后，ＴｉＯ２ 由锐

钛矿相转化成为金红石相。ＴｉＯ２ 光学带隙的迅速减小发生在９００℃退火之后，结合ＸＰＳ分析，这是由于掺氮

ＴｉＯ２ 的形成，在氮气气氛中高温退火使ＴｉＯ２ 中部分晶格Ｏ原子被Ｎ原子取代，形成了Ｏ－Ｔｉ－Ｎ化合物，从

而引起了光学带隙的减小。总的来说，锐钛矿向金红石相的转变，以及Ｎ原子取代晶格Ｏ原子都能使ＴｉＯ２ 的

带隙变窄，这两种因素在退火过程中是同时存在的，但是Ｎ离子掺杂对于带隙的降低更加明显。

３　结　论

　　室温下利用离子注入方法和后续氮气中退火在石英玻璃表面形成了掺氮ＴｉＯ２ 薄膜。退火温度５００℃

时，非晶ＴｉＯ２ 开始结晶，样品吸收光谱中观察到ＴｉＯ２ 的吸收边，光学带隙为３．９８ｅＶ。随退火温度升高，吸收

边逐渐红移，光学带隙逐渐减小，当退火温度升高到９００℃时，Ｎ原子替代了ＴｉＯ２ 晶格中少量的Ｏ原子，从
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而形成了Ｏ－Ｔｉ－Ｎ化合物，光学带隙减小到３．３０ｅＶ，ＴｉＯ２ 吸收边末端延伸到可见光区，在可见光区的吸收

强度明显增加。
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