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浸渍式提拉法制备 TiO2 薄膜的微观结构和润湿性 
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摘  要：目的 研究工艺参数与 TiO2 薄膜的微观结构、光学性质及润湿性的关系。方法 以钛酸四丁酯为原

料，乙醇为溶剂，采用溶胶-凝胶浸渍式提拉法，改变工艺参数（提拉次数、提拉速度），在玻璃衬底上制备

了 TiO2 薄膜，并通过光学表面形貌仪、紫外可见分光光度计及接触角测试仪分析了不同参数下制备的 TiO2

薄膜的微观结构、光学性质和润湿性。结果 提拉次数和提拉速度都会影响薄膜的微观结构，提拉 2 次，提

拉速度在 3~7 cm/min 之间制备的 TiO2 薄膜表面平整、致密。在提拉方向上，存在厚度梯度，厚度梯度为

1 nm/μm。透射光谱显示 TiO2 薄膜在可见光区透明，吸收边与提拉工艺有关，提拉速度为 7 cm/min，提拉 2

次制备的 TiO2 薄膜，禁带宽度为 3.57 eV，此时，接触角为 14.8°。结论 提拉速度、提拉次数影响 TiO2 薄

膜的微观结构、光学性质和润湿性。通过提拉工艺参数的调整，可以制备均匀致密、具有亲水性的半导体

TiO2 薄膜。 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the relationship between process parameters and microstructure, optical properties, 

or wettability of TiO2 thin films. With tetrabutyl titanate as raw materials and ethanol as solvent, the TiO2 thin films were pre-

pared on glass substrates with different process parameters (withdrawal times and withdrawal speed) by virtue of sol-gel dip 

coating method. The microstructure, optical properties and wettability of TiO2 thin films prepared with different process para-

meters were analyzed by optical surface microscopy, ultraviolet and visible spectrophotometer and contact angle tester. Micro-

structure of TiO2 thin films was influenced by withdrawal times and withdrawal speed. Uniform and dense films were produced 

provided with withdrawal times of 2 times and withdrawal speed of 3 to 7 cm/min. Thickness gradient (1 nm/μm) was present in 

the withdrawal direction. Transmitted spectrum showed that the TiO2 thin films were transparent in visible region. The absorp-

膜层材料与技术 



第 46 卷  第 2 期 王军等：浸渍式提拉法制备 TiO2 薄膜的微观结构和润湿性 ·59· 

 

tion edge related to the withdrawal process. The forbidden band width of TiO2 film prepared at withdrawal speed of 7 cm/min 

and withdrawal times of 2 times was 3.57 eV while contact angle was 14.8°. The microstructure, optical properties and wettabil-

ity of TiO2 thin films are influenced by withdrawal speed and withdrawal times. Uniform, dense and hydrophilic semiconductor 

TiO2 thin can be fabricated by adjusting the withdrawal process parameters. 

KEY WORDS: TiO2 thin film; process parameter; microstructure; optical properties; wettability 

 

自 1972 年 Fujishima 和 Honda[1]发表 TiO2 电极光
照分解水[1]及 1997 年 Wang 等人[2]发现 TiO2 光诱导亲
水性以来，围绕 TiO2 的制备和性能研究一直是材料
学科领域的研究热点。TiO2 因具有无毒、化学性质稳
定、优异的光学性质及良好的生物相容性等优点，而
广泛用于自清洁、抗菌、光学玻璃涂层、染料敏化太
阳能电池及生物医用材料改性涂层等领域[3—9]。 

TiO2 薄膜材料的制备方法很多，可以分为物理气
相法 PVD（蒸发法、溅射法、离子镀等）、化学气相
法 CVD 和湿化学法（水热法、水浴法、溶胶-凝胶法
等）。相比其他制备方法，溶胶-凝胶法具有设备简单、
组分均匀、易于精确掺杂及在复杂基底上制备薄膜等
优点[10—11]。近年来，采用溶胶-凝胶法制备 TiO2 薄膜
的报道很多，但对于工艺参数对薄膜结构和性能的研
究较少。 

浸渍式提拉法制备 TiO2 薄膜，提拉工艺和退
火为影响薄膜结构和性能的主要参数，退火影响薄
膜的晶化程度和晶相 [12]，提拉工艺影响每层湿膜
的厚度及薄膜的总厚度。本文采用溶胶 -凝胶法在
玻璃基底上制备 TiO2 薄膜，研究浸渍提拉工艺（提
拉次数、提拉速度）对薄膜的表面结构、光学性质
和润湿性的影响，为后续 TiO2 薄膜的应用及改性
研究提供参考。  

1  试验 

1.1  薄膜制备 

以钛酸四丁酯为原料，乙醇为溶剂，并按摩尔比
n[Ti(C4H9O)4]:n[C2H5OH]:n[HNO3]:n[H2O]=1:20:1.5:1
加入适量的浓硝酸和去离子水。实验中，先将钛酸四
丁酯溶于部分乙醇，搅拌 1 h，然后将剩余的乙醇、
浓硝酸和去离子水的混合溶液缓慢加入前述溶液中，
继续搅拌 1 h，得到透明的浅黄色溶液，陈化 24 h 待
用。薄膜制备前，在超声波清洗器中，依次采用丙酮、
无水乙醇和蒸馏水清洗载玻片，然后置于真空干燥箱
中烘干。 

利用浸渍式提拉镀膜机制备不同提拉次数和提拉
速度的 TiO2 薄膜，薄膜编号及制备工艺如表 1 所示。
在薄膜的制备过程中，每次提拉得到的湿膜在 200 ℃热
处理 15 min，最终样品在马弗炉中 500 ℃退火 1 h。 

表 1  样品编号及其制备工艺 
Tab.1 Sample number and preparation process 

Sample number Dipping number 
Dipping 

speed/(cmmin1)

0 0 0 

1 1 7 

2 2 7 

3 3 7 

4 4 7 

5 2 3 

6 2 5 

7 2 9 

 

1.2  表面形貌检测及性能分析 

采用光学表面形貌仪（基恩士，VK-X100）测试
不同工艺制备的 TiO2 薄膜表面形貌。通过紫外可见
分光光度计（上海美谱达，UV-6100）表征了薄膜的
投射光谱和吸收光谱。采用静态接触角测试仪（北京
哈科， SPCAX2）测试了 TiO2 薄膜的接触角，测试
液体为蒸馏水，体积为 3 μL。 

2  结果及分析 

2.1  表面结构 

图 1a—g 为 TiO2 薄膜的表面形貌图，图 1a—d

为提拉速度为 7 cm/min、提拉次数分别为 1 次、2 次、
3 次和 4 次的表面形貌图。可以看出，提拉 3 次（图
1c）时，局部出现了团簇，提拉 4 次（图 1d）时，
团簇面积增大，薄膜中出现了大量裂纹。实验过程中，
每提拉一次都进行热处理，提拉次数越多，热处理的
次数也越多。由于膜基的热膨胀系数不同，湿膜与热
处理后的薄膜的物理参数也存在差异，多次提拉及反
复热处理导致团簇和大量裂纹产生。 

图 1a 为提拉 1 次的 TiO2 薄膜，薄膜中存在大量
的微观孔洞，这是由于溶胶-凝胶法制备的湿膜有大
量的溶剂，在后续热处理过程中，溶剂的挥发产生微
观孔洞，多次镀膜可以对孔洞进行填充。图 1b 为提
拉 2 次的 TiO2 薄膜，薄膜表面均匀、致密，无孔洞、
团簇及裂纹出现。 
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提拉次数和提拉速度都会改变薄膜的厚度，提拉
速度越快，薄膜越厚。图 1e、图 1f、图 1g 分别为提
拉 2 次，提拉速度分别为 3、5、9 cm/min 制备的 TiO2

薄膜。结果表明，当提拉速度为 9 cm/min 时，薄膜
表面出现了大量的脱落，薄膜质量较差。随着提拉速
度的增加，每次粘附的溶胶增加，每层的厚度增大，
当厚度增加到一定程度时，在退火过程中，由于晶格
失配、热膨胀吸收的差异等原因，在薄膜内聚集了大
量应力，导致结合力不足，薄膜脱落。结合图 1b，

实验过程中，提拉速度在 3~7 cm/min 之间，薄膜的
质量较好。 

采用提拉法制备薄膜，在提拉方向上，由于溶
胶的重力作用，会存在厚度梯度，图 1h 为图 1b 的 3

维图。图中的颜色代表了高度，由图 1h 可以看出，
在提拉方向上，厚度梯度明显。通过表面形貌仪分
析软件得到，在提拉方向上，薄膜的厚度梯度均匀，
为 1 nm/μm。 

 

图 1  不同工艺制备的 TiO2 薄膜的表面形貌 
Fig.1 Surface microscopy of TiO2 thin films prepared by different process parameter: (a—g) 1#—7#, (h) 3D image of 2#

2.2  光学性质 

图 2 为不同工艺制备的 TiO2 薄膜的透射谱。与

基底相比，制备薄膜后，透过率有所降低，但在可见

光及近红外光区，透过率都在 65%以上，表明在此波

段，TiO2 薄膜为透明薄膜。图 2a 中，提拉 3 次和 4

次的薄膜透过率较低，这可能是与薄膜厚度及微观结

构的变化有关，提拉次数超过 3 次时，薄膜中的团簇

增多，裂纹开始生长，这些都会对光造成散射，导致

透过率降低。图 2b 中，不同提拉速度制备的 TiO2 薄

膜，在可见光和近红外波段的透过率相差不大，透射

谱中，波峰（或波谷）的出现是光的干涉所致，波峰

（或波谷）的位置和数量与薄膜厚度和折射率有关。

当入射光的波长小于 380 nm 时，透过率急剧下降，

这是由于 TiO2 薄膜中的电子吸收光子，从导带向价

带跃迁引起的[13]。 
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图 2 不同工艺制备的 TiO2 薄膜的透射谱 
Fig.2 Transparant spectra of TiO2 thin films prepared by different process parameter:a) different dipping number,  

b) different dipping speed 

如图 3 所示，在紫外光波段，TiO2 薄膜的吸光

度和吸收边与制备工艺有关，通过做各薄膜吸收曲

线的切线与横轴（波长）的交点，可以得到样品的

吸收边，即吸收的阀值 λcut-off，根据带隙的计算公式

Eg=1240/λcut-off，算出各样品的带隙，如表 2 所示。

TiO2 薄膜的带隙在 3.52~3.70 eV 之间，与文献报道

结果一致[13—15]，薄膜光学带隙的差别主要与制备方

法、工艺、薄膜的致密性及结晶度等因素有关 [16]。

提拉 2 次、提拉速度为 7 cm/min 制备的 TiO2 薄带隙

为 3.57 eV，具有半导体结构。 

 

图 3  不同工艺制备的 TiO2 薄膜的吸收谱 
Fig.3 Absorptance spectra of TiO2 thin films prepared by different process parameter: (a) different dipping number,  

(b) different dipping speed

表 2  TiO2 薄膜的带隙 
Tab.2 Band gap of TiO2 thin films 

Samples Cut-off wavelength/nm Band-gap energy/eV

1 341.4 3.63 

2 347.4 3.57 

3 343.7 3.61 

4 335.0 3.70 

5 339.7 3.65 

6 343.7 3.61 

7 352.1 3.52 

 

2.3  润湿性 

材料的润湿性与表面缺陷、羟基含量、粗糙度和

成分等因素有关[17]，接触角 θ 与样品表面能、测试液

体表面能（实验中为蒸馏水）及样品与测试液体界面

能有关[5]，接触角大于 90为疏水性，小于 90为亲水

性。不同工艺参数制备 TiO2 薄膜的接触角如表 3 所

示，结果表明，溶胶-凝胶制备的 TiO2 薄膜都表现亲

水性，提拉速度为 7 cm/min、提拉 2 次制备的 TiO2

薄膜的接触角最小，亲水性最好。 

表 3  TiO2 薄膜的接触角 
Tab.3 Contact angle of TiO2 thin films 

Samples 0 1 2 3 4 5 6 7

Contact angle/() 37.8 18.8 16.8 14.8 28.3 49.9 20.7 19.2

3  结语 

1）提拉次数、提拉速度影响 TiO2 薄膜的表面形
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貌，提拉次数越多，团簇和裂纹越严重，提拉速度太

大会导致薄膜脱落。提拉速度为 3~7 cm/min 时，提

拉 2 次的薄膜质量最好。 

2）TiO2 薄膜在可见和近红外光区为透明薄膜，

工艺参数影响薄膜在紫外光区的吸光度，薄膜的光学

带隙受工艺参数的影响，提拉速度为 7 cm/min 时，

提拉 2 次的 TiO2 薄膜的带隙为 3.57 eV。 

3）溶胶-凝胶法制备的 TiO2 薄膜表现出亲水性，

提拉速度为 7 cm/min 时，提拉 2 次的 TiO2 薄膜与水

的接触角为 14.8，亲水性最好。 
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