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磁控溅射法制备 CeO22TiO2 紫外吸收薄膜

周学东 ,倪佳苗 ,赵修建 ,杨　晟 ,龚勇宏 ,肜建娜
(武汉理工大学硅酸盐工程中心教育部重点实验室 ,武汉 430070)

摘　要 :　采用射频磁控溅射在玻璃基片上沉积具有紫外吸收 CeO22TiO2 混和薄膜。通过制备一系列不同物质的量浓度

比的 n (CeO2)∶n ( TiO2)靶材 (1. 0∶0 ,0. 90∶0. 10 ,0. 80∶0. 20 ,0. 70∶0. 30 , 0. 60∶0. 40 ,0. 50∶0. 50 ,0. 40∶0. 60 ,0. 30∶0. 70 ,0. 20∶

0. 80 ,0. 10∶0. 90 ,0∶1. 0) , 研究其紫外吸收性能最佳的物质的量浓度比。TiO2 加入 CeO2 后 ,改变 CeO2 的结晶状态并提高

UV吸收。采用 Raman和 XPS表征薄膜的特性 ,物质的量浓度比值在 n (CeO2)∶n ( TiO2) = 0. 5∶0. 5 ,0. 6∶0. 4时 ,薄膜为非

晶态 ,并具有高的紫外吸收 (98 %)和可见光透过率 (70 %～80 %) ; XPS分析表明薄膜存在 Ce4 + ,Ce3 +和 Ti4 + 。
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Prepartation of CeO22TiO2 Thin Films for UV Absorbing by RF Sputtering
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( Key Laboratory for Silicate Material Science and Engineering of Ministry of Education ,Wuhan University of Technology ,

Wuhan 430070 ,China)

Abstract :　Ultraviolet ray ( UV) absorbing coating consisting of a complex oxide of cerium andtitanium was deposited on

glass substrates by RF sputtering. These films were deposited at different molar ratio CeO22TiO2 targets of CeO2 to TiO2

(1. 0∶0 ,0. 90∶10 ,0. 80∶0. 20 ,0. 70∶0. 30 , 0. 60∶0. 40 ,0. 50∶0. 50 ,0. 40∶0. 60 ,0. 30∶0. 70 ,0. 20∶0. 80 ,0. 10∶0. 90 ,0∶1. 0) .

Addition of TiO2 to CeO2 changed the crystallinity and coordination state of CeO2 and improved UV absorption. These films

were characterized by Raman spectroscopy , and X2ray photoelectron spectroscopy and spectrometer. The amorphous phases com2
posed of n (CeO2 )∶n ( TiO2 ) (0. 6∶0. 4 ,0. 5∶0. 5) played an important role in absorbing UV (98 %) with high visible light

(70 %～80 %) . XPS analysis indicated that tetravalent Ce4 + , Ti4 + and trivalence Ce3 + were present in the films.
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关于 CeO22TiO2混合薄膜的制备及研究工作 ,国外主要采用的是溶胶2凝胶法。Sainz M A、Takeshi Mo2
rimoto等人首先采用溶胶2凝胶法在玻璃基片上沉积 TiO22CeO2 混合薄膜

[1 ,2 ]。采用溶胶2凝胶法在玻璃基
片上沉积的薄膜在大面积范围内致密性和均匀性很差 ,而且其厚度不好控制。磁控溅射法作为玻璃镀膜行

业生产的主力军 ,探索采用磁控溅射方法 ,系统深入研究 CeO22TiO2 混合薄膜在不同物质的量浓度比

( n (Ce)∶n ( Ti) )下薄膜的紫外吸收性能 ,为产业化生产提供可靠的理论和实践依据。

1　实　验

1 . 1　靶材的制备

采用分析纯的 CeO2和 TiO2作为原料 ,制备不同物质的量浓度比的 n (CeO2)∶n ( TiO2)靶材 ,靶材的成



分及含量见表 1。靶材烧结过程见图 1 ,温度保持大约 3 ℃/ min ,300 ℃,

600 ℃,900 ℃恒温 60 min ,达到 1 100 ℃时恒温 4 h ,然后自然降温。
表 1　靶材成分及含量

a b c d e f g h i j k

y (CeO2) 0 0. 10 0. 20 0. 30 0. 40 0. 50 0. 60 0. 70 0. 80 0. 90 1. 0

y ( TiO2) 1. 0 0. 90 0. 80 0. 70 0. 60 0. 50 0. 40 0. 30 0. 20 0. 10 0

1 . 2　薄膜的制备

采用中科院生产的 J GC240SY型 500 W磁控镀膜机。靶材的直径是 56 mm。溅射工艺参数如下 :本底

真空度小于 1×10 - 3 Pa , n (Ar)∶n (O2) = 0. 8∶0. 2 ,溅射功率为 100 W ,基片温度为 573 K ,靶材到玻璃基片

的距离是 8 cm。

利用 ESCA Lab Mark ⅡX射线光电子能谱对薄膜的表面性能进行表征 ,利用 a Invia型拉曼光谱仪对

样品进行 Raman实验。薄膜的透射光谱利用 Shimadzu UV1601进行测量 (波长范围 250～1 100 nm) 。薄膜

的厚度通过英国 Aquila公司 N KD2700W薄膜分析仪进行测试。

2　结果与讨论

薄膜的厚度通过 N KD2700W薄膜分析仪进行测试 ,大约在 350 nm左右。

从图 2 (a)可知不同的 n (Ce)∶n ( Ti)的样品 (a ,b ,c ,d ,e ,f ,g)与玻璃基片 (s)的透射光谱。从中得到一些

光学特性 ,玻璃基片 (s)的吸收边波长和截止波长分别是 348 nm和 287 nm ,这意味着紫外线可以透过玻璃

进入屋里。样品 (a ,b ,c ,d ,e ,f ,g)吸收边波长从 384 nm增加到 453 nm ,截止波长从 300 nm增加到 375 nm ,

样品 (a ,b ,c ,d ,e ,f ,g)吸收边波长和截止波长随着 CeO2含量的增加而向长波方向移动。

从图 2 (b)可知不同的 n (Ce)∶n ( Ti)样品 (f ,g ,h ,i ,j ,k)与玻璃基片 (s)的透射光谱。样品 (f ,g ,h ,i ,j ,k)

吸收边波长从 446 nm 减少到 380 nm ,截止波长从 375 nm 减少到 335 nm ,这时与图 2 (a)不同的是 :

样品 (f ,g ,h ,i ,j ,k)吸收边波长和截止波长随着 CeO2的含量的增加而向短波方向移动。

从以上可以得出 :样品 f ( n (Ce)∶n ( Ti) = 0. 5∶0. 5) [1 ]

和样品 g( n (Ce)∶n ( Ti) = 0. 6∶0. 4) [2 ]有着很高的紫外吸收

(98 %以上)并且可见光透过率达 75 %以上 , n (Ce)∶n ( Ti)

的值与国外报道的资料一致 ,紫外吸收效果很好。

图 3表示不同 n (Ce)∶n ( Ti)的样品 (a ,c ,e ,f ,g ,k)的

Raman光谱图。从拉曼光谱可以看到纯 CeO2 ( k) 和

TiO2 (a)薄膜有明显的 CeO2 和 TiO2 特征峰。由于 CeO2

和 TiO2 的散射作用 ,混和 n (CeO2)∶n ( TiO2)薄膜的峰更

加平缓 ,特别是样品 f 和样品 g。并且拉曼光谱可清晰地

看出纯 TiO2薄膜中的 TiO2峰的存在。
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所以可得出 :无定型相 CeO22TiO2 (0. 5∶0. 5 (f)和 0. 6∶0. 4 (g) )薄膜吸收紫外线效果最佳。

Romeo M等认为 ,部分还原的 Ce3d发射谱中 (见图 4 (a) ) ,4个 v系列峰属于 Ce3d5/ 2峰 ,4个 u系列峰

属于 Ce3d3/ 2峰。根据Burroughs等对 Ce3d5/ 2谱的解析 ,峰 v、v2和 v3是来源于 CeO2的光电子发射 ,其中

v和 v2是由 (5d6s) 04f2o2p4和 (5d6s) 04f1o2p5 构型混合而成 ,v3 是纯的 (5d6s) 04f0o2p6 终态。v1 是 Ce2O3 中

(5d6s) 04f1o2p5构型的峰。对应于 Ce3d3/ 2的 u峰也可依次类推。

杜新华等[3 ]认为 ,判定 Ce是否还原的一个重要标志是 Ce3d谱线的峰在 885. 2 eV处和 903. 8 eV 处将

分别有峰出现 ,同时伴随着 Ce4 +发射峰 (峰 v、v2和 v3)的降低。从图 4可见 :样品 (c) 、样品 (b) 、样品 (a)的

Ce3 +发射的 v1和 u1峰增强 ,尤其是 u1峰从凹变凸。同时 Ce4 +发射的所有峰 v、v2和 v3都明显下降。由此

可以提出结论 :样品 (a) 、样品 (b)的 Ce3 +明显增加。

从图 4 (b)可见 Ti2p的峰并没有发生明显的变化 ,表明 Ti4 +没有变成其它形式 Ti x + ( x = 3. 96 ,3. 9⋯) [4 ]。

表 2　样品 A、B、C的 XPS测试结果

样品 A ( n (Ce)∶n ( Ti) = 0. 5∶0. 5) B ( n (Ce)∶n ( Ti) = 0. 6∶0. 4) C( n (Ce)∶n ( Ti) = 1. 0 :0)

Ce4 + Ce3 + Ti4 + Ce4 + Ce3 + Ti4 + Ce4 + Ce3 +

0. 43 0. 17 0. 40 0. 50 0. 19 0. 31 0. 90 0. 10

　　从表 2中可知道 :在溅射时 Ce比 Ti更加容易溅射 ,薄膜中的 n (Ce)∶n ( Ti)的比值明显大于靶材的比

值。因为在溅射过程中存在着优先溅射 ,Ce比 Ti更加容易溅射。

邱关明等[5 ]认为 :Ce3 +在 320 nm处有强烈吸收 ,而 Ce4 +则在整个紫外区有强烈吸收。在纯 CeO2 薄膜

中共存着 Ce4 +和 Ce3 + ,Ce3 + (4f)吸收紫外线的能量发生 f2f 跃迁 ,生成 Ce4 + ,故可以在图 2 中得到验证纯

CeO2 (k)的紫外截至波长为 325 nm左右 ,吸收边波长为 380 nm。

TiO2加入 CeO2后 ,Ce3 +含量增加 ,并且提高紫外吸收率。Ce4 +的 4f 已全空 ,比较稳定 ,一般情况下不

会还原成 Ce3 + ,在 CeO2 中加入 TiO2 后 , TiO2 起了还原剂的作用。这主要是因为 TiO2 的电子势能为

- 0. 1 eV ,Ce4 + / Ce3 +的电子势能为 1. 84 eV ,Ce离子很容易吸收紫外线 ,从 Ce4 +还原为 Ce3 +。同时生成的

Ce3 +吸收紫外线的能量发生跃迁生成 Ce4 + ,紫外吸收的程度大大增加。

CeO2的量 (摩尔分数大于 0. 6)不能太多 ,因为溅射过程存在着优先溅射 ,在 n (Ce)∶n ( Ti) = 0. 6∶0. 4

时 ,实测薄膜物质的量的比为 0. 7∶0. 3 ,也就是说如果 CeO2 的量太多 , Ti 就能难溅射出来 , Ti 含量少了 ,

Ce4 +还原为 Ce3 +的量减少 ,从而降低了紫外吸收率。

CeO2的量 (摩尔分数小于 0. 5)也不能太少 ,因为太少 ,Ce3 +吸收紫外线的能量发生 f2f 跃迁 ,生成 Ce4 +

的量也会减少。

所以实验证明在样品 CeO22TiO2的物质的量的比为 0. 5∶0. 5 (f)和 0. 6∶0. 4 (g)的薄膜紫外吸收效果最好。

3　结　论

a.无定型相的 CeO22TiO2混和薄膜 ( n (Ce)∶n ( Ti) = 0. 5∶0. 5 , n (Ce)∶n ( Ti) = 0. 6∶0. 4)对紫外吸收效

果最佳。 (下转第 12页)
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b.合理地选择掺入物 ,是控制晶须形貌的关键影响因素。在 1 040 ℃掺入碳氢化合物粉末 ,可以得到多

针状的氧化锌 ;在 1 300 ℃掺入纳米氧化锌粉末可以得到形貌良好的柱状氧化锌。
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　　b. XPS图谱分析 :CeO22TiO2薄膜存在 Ti4 +、Ce3 +、Ce4 +。在 CeO2 中加入 TiO2 后改变了 Ce3 +的含量 ,

Ce3 +的含量明显增加。通过实验证明样品 CeO22TiO2 (0. 5∶0. 5 (f)和 0. 6∶0. 4 (g) )薄膜吸收紫外光的性能比

纯 TiO2和纯 CeO2效果好。

c.采用磁控溅射在玻璃基片上沉积 CeO22TiO2薄膜 ,其致密性和均匀性都很好 ,膜厚容易控制。

d. CeO22TiO2薄膜具有高的紫外吸收率 (98 %)和可见光透过率 (70 %～80 %) 。
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