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一种新的磁控溅射在二氧化钛纳米颗粒表面负载

纳米金的方法 

张一翔，马含，沈志刚 

（北京航空航天大学，北京 100191） 

摘  要：目的 将通常不适用于颗粒基底的磁控溅射方法应用于纳米颗粒基底，以探索简单、快速、无

污染的纳米颗粒表面负载金属新方法。方法 采用往复摆动样品台和变频振动发生器，将二氧化钛纳米

颗粒充分分散，用磁控溅射方法在其表面负载了金属金纳米点，并初步研究了不同溅射功率对实验结

果的影响。借助扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）与 X 射线光电子能谱分析（XPS）

对所制备的纳米复合颗粒进行了形貌、结构和成分表征。结果 使用磁控溅射方法，在平均粒径为 21 nm

的二氧化钛颗粒表面成功负载了粒径约 1~10 nm 的金属金纳米点，其分布均匀，与基底产生了紧密结

合。结论 磁控溅射方法可以应用于纳米颗粒表面负载金属。 
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A Novel Approach to Fabricate TiO2 Nanoparticles Loaded with Au 

Nanodots by Magnetron Sputtering Method 

ZHANG Yi-xiang, MA Han, SHEN Zhi-gang 

(Beihang University, Beijing 100191, China) 

ABSTRACT: The work aims to develop a new, simple, fast and pollution-free approach to load nanoparticles with metal nano-

dots by applying magnetron sputtering method which is conventionally unsuitable for particle substrate to nanoparticle substrate. 

TiO2 nanoparticles were fully dispersed with reciprocating sample stage and variable frequency vibration generator. Au metal 

nanodots were loaded on the surface by magnetron sputtering method. Effects of different sputtering power on experimental re-

sults were primarily studied. Surface morphology, structure and composition of the nano composite particles were characterized 

by using scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM) and X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS). Uniformly distributed Au metal nanodots with particle size of 1~10 nm were successfully loaded on the surface of TiO2 

nanoparticles with average particle size of 21 nm by magnetron sputtering method. The nanodots exhibited close bonding to the 

substrate. Magnetron sputtering method can be utilized to load nanoparticles with metal nanodots.  

KEY WORDS: Au nanodot; TiO2 nanoparticles; magnetron sputtering; dispersibility; metal loading; nanocomposites 
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二氧化钛纳米颗粒（TDNP，Titanium Dioxide 

Nanoparticles）负载金纳米点（AuND，Au Metal 

Nanodots）作为一种纳米复合材料，具有多种独特的

理化性质，在新能源、环境保护等领域都是研究热点
[1-2]。以往制备这种结构的纳米复合物的方法有浸渍

法、溶胶凝胶法、沉积沉淀法和光沉积法等[3]，这些

方法均为液相方法，并需要复杂繁琐的前处理和后处

理程序，产生的多种废物废液容易污染环境[4]，而且

此类化学方法在控制沉积物的尺寸和形貌方面也有

较大的困难[5]。相比这些方法，磁控溅射方法不需要

液体环境，不需要制备前驱体等环节，金属直接以单

质形式从靶材溅射沉积到纳米基底表面，整个负载过

程在真空室内一次完成，简单、快速、环保[6-7]。 

磁控溅射技术已被广泛应用于块体表面镀膜[8]，

但将其应用于纳米颗粒基底具有很大难度，所以目前

还没有相关的研究成果。由于磁控溅射沉积具有方向

性，靶面金属从靶面溅射出来后向待沉积的基底表面

运动，只能沉积到其朝向靶面的表面，背向靶面或者

被遮挡的表面则无法沉积，造成严重的不均匀负载。

而颗粒基底受到其固有形状的限制，始终存在背对靶

面的表面，而且颗粒团聚之后还会相互遮挡，进一步

加剧了沉积的不均匀性。因此，只有将颗粒充分分散，

使每个颗粒的各个表面都能等概率地暴露在溅射环

境中，才能得到均匀分布的金属沉积。由于纳米颗粒

比表面积大，吸附性强，难以分散[9]，所以要将磁控

溅射方法应用于纳米颗粒表面负载金属，就必须使用

特定手段将其在溅射环境中充分分散。 

本文使用一种磁控溅射在 TDNP 表面负载 AuND

的方法，通过采用摇摆样品台配合变频振动，将

TDNP 在磁控溅射环境下充分分散，成功在 TDNP 表

面负载了 AuND，制备了二氧化钛-金复合纳米颗粒。

通过 SEM、TEM 和 XPS 对负载 AuND 的 TDNP 进行

了表征和分析，并初步探索了不同溅射功率对复合纳

米材料形貌的影响。 

1  实验 

1.1  材料 

二氧化钛纳米颗粒基底材料采用赢创德固赛

（Evonik-Degussa）公司的 P25 气相法纳米二氧化钛，

其平均粒径为 21 nm，比表面积约 50 m2/g，实验前，

使用真空干燥箱在 80 ℃下干燥 4 h，每次试验称取

100 mg。金溅射靶为100×1 mm 的圆盘，背部绑定了

3 mm 的铜背板，纯度为 99.99%。 

文中之所以选择单一尺寸和分布的 P25 纳米二

氧化钛是由于其已广泛商业化使用，在市场上占统治

地位，性质与性能稳定，同时被国内外很多有关纳米

颗粒表面负载金属的研究论文作为基底颗粒，其作为

负载金属基底被普遍认可，有利于开展磁控溅射纳米

颗粒负载金属方法的前期研究。而且颗粒的粒度分布

也极大地影响颗粒的分散性，同时发现粒度分布较窄

的颗粒相比同一粒径数量级下的粒度分布较宽的颗

粒更易于分散，容易获得均匀的均属沉积。粒度分布

宽的颗粒在实验过程中很容易板结团聚，沉积出现严

重的不均匀现象。为了贴近实际应用，也为了获得更

均匀的金属负载，选择平均粒径为 21 nm 的 P25 作为

基底颗粒。 

1.2  磁控溅射方法制备负载 AuND 的 TDNP 

使用如图 1 所示的纳米颗粒磁控溅射负载金属

装置，对 TDNP 进行磁控溅射负载贵金属实验。将

100 mg 纳米二氧化钛（Degussa P25）置于样品容器

内，由真空泵将真空室内压强抽至 8×104 Pa，向真空

室内以 10 mL/min 的流量充入高纯 Ar，使真空室内

压强维持在 6×101 Pa。Au 靶面位于样品容器正上方，

直流溅射功率分别为 25、50、75 W。在靶面起辉的

同时，由步进电机带动样品容器作往复摆动，使纳米

二氧化钛在容器内来回翻滚运动，变频振动发生器带

动样品容器产生共振，振动频率在 10~30 kHz 之间循

环变动，溅射时间为 120 s。 

 
1 样品容器；2 变频振动发生器；3 步进电机；4 金属靶； 

5 真空室；6 真空泵 

图 1  纳米颗粒磁控溅射负载金属实验设备示意图 
Fig.1 Schematic diagram of the apparatus for loading nano-

particles with metal by magnetron sputtering method 

1.3  纳米颗粒复合材料的表征 

采用日本电子公司的 JEOL-2100 型扫描电子显微

镜（SEM）和 JEM-2100F 型透射电子显微镜（TEM）

观察纳米颗粒的表面形貌，以验证金属纳米点负载效

果。采用布鲁克公司的 D8-advance 型 X 射线衍射仪

（XRD）分析颗粒的晶态结构，并用赛默飞公司的

ESCALAB-250 型 X 射线光电子能谱分析仪（XPS）对

复合物内元素的化合价态进行表征，以研究纳米二氧化

钛颗粒基底与负载的金属纳米点之间的结合情况。 
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2  结果及分析 

2.1  磁控溅射方法负载AuND的TDNP的表征 

图 2 是负载 AuND 前后的 TDNP 照片。负载

AuND 使 TDNP 发生了明显的颜色变化，在未负载

AuND 时，TDNP 为白色，在负载 AuND 后，TDNP

呈紫色。这是由于 TDNP 表面的 AuND 之间的等离

子体耦合发生改变，吸收峰红移，呈现出与单分散纳

米金颗粒不同的紫色[10]。 

图 3 是负载 AuND 前后的 TDNP 扫描电镜照片，

可见负载 AuND 前后，TDNP 在该尺度下的形貌没有明

显改变，说明负载实验过程没有产生明显的颗粒团聚。

 图 4 是负载 AuND 的 TDNP 的 TEM 照片，可见

在较低的溅射功率下，TDNP 表面均匀沉积了粒径较 

 

图 2  原始 TDNP 和负载 AuND 的 TDNP 的照片 
Fig.2 Photo of the original TDNP and TDNP loaded with 

AuND 

 

图 3  原始 TDNP 和负载 AuND 的 TDNP 的 SEM 照片 
Fig.3 SEM images of the original TDNP (a) and TDNP loaded 

with AuND (b) 

小（约 1~2 nm）的 AuND，同时出现了少量粒径较

大（约 5~10 nm）的 AuND。随着溅射功率的增大，

小粒径 AuND 消失，只能观察到大粒径 AuND，其数

量随着溅射功率的进一步增加而增加。功率若继续增

加，则由于溅射沉积太快导致颗粒来不及分散，出现

了图 5 所示的颗粒团聚现象，导致负载不均匀，故本

实验最大溅射功率取至 75 W。 

 进一步观察，可以清晰看到 AuND 的(111)晶面

和 TDNP 的锐钛矿(101)晶面（图 6）。粒径为 1~2 nm

的 AuND 可见单一方向的晶面，而尺寸稍大的 AuND

则可见一个以上方向的晶面，粒径在 5 nm 以上的颗

粒则可见多个方向的晶面。通过统计 TEM 同一视野 

 

图 4  磁控溅射方法负载 AuND 的 TDNP 的 TEM 照片 
Fig.4 TEM images of TDNP loaded with AuND: a) Original 

TDNP; b) TDNP after deposition with the sputtering power of 
25 W; c) TDNP after deposition with the sputtering power of 
50 W; d) TDNP after deposition with the sputtering power of 

75 W 

 

图 5  负载不均匀现象 
Fig.5 Uniformity of loading ascribed to high sputtering power 
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图 6 AuND 内晶面方向不同的 TEM 照片 
Fig.6 TEM images of AuND showing crystal lattices: a) Lat-
tices in small AuND lined in one direction(arrow), b) Lattices 
in AuND with the diameter over 5 nm lined in different direc-

tions 

面积下的 AuND 的粒度分布，得到 AuND 粒径随功

率变化的规律如图 7 所示。由图 7 可见，AuND 的粒

径随溅射功率的增加逐渐增大，在较高功率下，小粒

径 AuND 减少，大粒径 AuND 增多。这是由于在本

实验条件下，磁控溅射金属沉积符合岛状生长模式，

金属原子或原子团自靶面溅射出之后，在基底表面分

散沉积，形成多个小的 Au 原子团簇，在溅射功率低

时，单位时间沉积到 TDNP 基底上的 Au 原子团簇数

量少，TDNP 基底受到的离子轰击强度较小，使其温

度较低，Au 原子团簇的移动能力降低，表现为 AuND

的粒径小。随着溅射功率的提高，单位时间内沉积到

TDNP 基底的 Au 原子团簇数量增加，且由于离子轰

击使 TDNP 基底的温度升高，Au 原子团簇附着于

TDNP 基底上后仍具有相当的能量，使其能够在基底

表面自由迁移，汇聚成较大的 AuND。溅射功率越高，

Au 原子团簇越密集，其迁移性也更强，产生了多个

晶粒组成的大尺寸 AuND[11]。 

 通过 XRD 分析了 TDNP 负载前后的晶格结构变

化，如图 8 所示。由于金含量低，在占绝对优势的基底

二氧化钛的峰中没有辨识出金的特征峰。P25 是由锐钛

矿（Anatase）和金红石（Rutile）两种晶型组成的（锐

钛矿:金红石约 3:1），所以图中同时出现了锐钛矿和金

红石的特征峰。通过比较负载前后二氧化钛的特征峰，

发现负载金不会改变二氧化钛基底的晶格结构。 

 采用 XPS 分析了 AuND 与基底 TDNP 的结合情

况，结果如图 9 所示。由图 9 可见，样品中出现了 

 

图 7  AuND 在不同溅射功率下的粒度分布 
Fig.7 Size distribution of AuND with different sputtering power 

 
图 8  负载 AuND 前后的 TDNP 的 XRD 分析 

Fig.8 XRD analysis of TDNP before and after deposition 

 
图 9  负载了 AuND 的 TDNP 的 XPS 结果以及 Au4f 峰 
Fig.9 XPS results of TDNP loaded with AuND (a) and the 

Au4f peak (b) 
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Au 的特征峰。Au4f7/2 峰的位置出现在 83.1 eV 处，

相比块体单质 Au 的 Au4f7/2 峰位置发生了负偏移。

结合能的降低表明二氧化钛基底与 Au 之间出现了电

荷转移，这意味着 AuND 与 TDNP 基底产生了紧密

的连接[12]。 

2.2  磁控溅射方法在 TDNP 表面负载 AuND

的机理分析 

磁控溅射方法通常被用于在块体表面镀附金属

膜，金属膜的生长遵循以下几种生长模式：岛状生长

模式（Volmer-Weber mode）、层状生长模式（Frank-van 

der Merwe mode）和先岛状生长再层状生长的复合生

长模式（Stranski-Krastanov mode）。在本实验中，金

的沉积模式为岛状生长模式，这是由于磁控溅射的沉

积物质金和二氧化钛基底的浸润性较差所致。金原子

和原子团自金靶材溅射出来后，在 TDNP 表面分散成

核，形成一个个孤立的纳米点，此时增大溅射功率，

就会使 AuND 的沉积量增多，基底温度升高，AuND

迁移性增强，形成较大尺寸的 AuND，继续增大功率

则会得到更大尺寸的 AuND（图 10）。只要使用适当

的溅射时间和溅射功率，控制金纳米点核心的生长，

就可以达到在 TDNP 表面得到 AuND 的目的。 

 

图 10  磁控溅射方法在 TDNP 表面负载 AuND 的生长示意图 
Fig.10 Schematic diagram of the growth of AuND on surface 

of TDNP by magnetron sputtering method 

纳米颗粒具有很强的表面能，如果不采取适当的

分散措施，在溅射环境中，纳米颗粒容易发生团聚并

粘附于容器内壁上，导致只有最外侧的颗粒表面能够

得到金属负载。之前的研究发现[13]，通过施加固定频

率的超声振动发生器使容器产生振动，能够有效防止

微米级颗粒粘附在器壁内，使其可以在溅射环境中充

分分散。但是纳米颗粒不同于微米级颗粒，纳米颗粒

的团聚体即使从容器内壁脱离，也不能像微米级颗粒

团聚体一样自行崩解分散，而会在运动过程继续团

聚，形成尺寸越来越大的团聚体，造成严重的不均匀

负载。为解决这一问题，将固定频率振动改为变频振

动，实验发现这有效分散了纳米颗粒。目前推测其可

能的机理是：不同尺寸的纳米颗粒团聚体的固有频率

不同，固定频率的振动不能分散不同尺寸的团聚体，

变频振动的频率在一定范围内不停变动，可以将不同

尺寸的团聚体逐渐打散，抑制团聚体的生成。在溅射

环境下经过一定时间的分散，就可以在纳米颗粒表面

获得均匀的金属沉积。 

磁控溅射纳米颗粒表面负载金实验的条件对实

验结果的影响比较复杂。实验从本质上讲是两部分同

时进行：磁控溅射沉积和纳米二氧化钛颗粒的分散，

这两部分相互影响，出现一定耦合作用。改变磁控溅

射的实验条件，会同时改变纳米二氧化钛颗粒的分散

情况。 

氩气压强是重要的溅射参数，但改变氩气压强会

显著影响二氧化钛纳米颗粒的分散性。在氩气压强低

于 0.6 Pa 时，颗粒的分散性迅速下降，出现振动无法

解决的团聚，初步认为这与颗粒表面吸附的气体减少

致使其粘附性增强有关。氩气压强高于 1 Pa 时，部

分纳米二氧化钛颗粒在振动和稀薄气体的作用下开

始脱离样品台，撞击靶面造成靶面打火，情况严重时

甚至会出现大部分二氧化钛颗粒飘洒至真空室其他

部分的情况，但在处理微米级颗粒基底时没有遇到类

似情况，这说明纳米级基底颗粒在低压气体环境中更

容易飘散。所以在这个较窄的压强范围内选择 0.6 Pa

作为实验压强，在尽量增强颗粒分散性的基础上减少

颗粒散落。 

溅射时间直接影响沉积金属的量，同时也会极大

地影响颗粒的分散性。溅射沉积很容易使纳米颗粒基

底粘结在一起，导致严重的颗粒团聚。事实上，想要

得到均匀的金属负载，总是希望溅射时间越长越好，

这样才有充足的时间使每个颗粒都有机会暴露在溅

射环境中。但为了避免颗粒粘结，又希望溅射时间越

短越好，在颗粒还未来得及粘结时就完成负载。在现

有的实验条件下，120 s 是一个比较适当的溅射时间，

在负载均匀性和避免颗粒团聚之间维持了一定平衡。 

由于磁控溅射主要用于块体材料表面，在用于颗

粒基底，尤其是纳米颗粒基底的研究很少，作为一种
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崭新的纳米复合颗粒制备方法，关于溅射和颗粒分散

之间的交叉影响和相互耦合有很多复杂的未知问题，

需要进一步的研究。 

3  结论 

1）施加了变频振动的摇摆式样品台可以有效地

将纳米二氧化钛颗粒分散，以便使用磁控溅射方法在

其表面负载金纳米点。 

2）经过初步试验发现，磁控溅射方法得到的金

纳米点粒径随溅射功率变化而变化。溅射功率为 25 

W 时，粒径为 1~2 nm；溅射功率为 50 W 时，粒径为

2~5 nm；溅射功率为 75 W 时，粒径为 5~10 nm 左右。 

3）粒径较大的金纳米点是由粒径较小的金纳米

点组成，这是由于较高的溅射功率使金纳米点具有更

强的迁移能力。 

4）由于磁控溅射方法具有很强的通用性，本实

验为使用磁控溅射方法在其他纳米颗粒基底表面负

载金属提供了可能性，同时也需要进一步的相关研究

探索颗粒分散和磁控溅射之间的复杂影响，有待未来

在多种颗粒表面负载其他金属，以得到更多的高性能

纳米颗粒材料。 
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