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沉积纳米 TiO2 织物的表征及其光学透射性能

徐　阳 , 邵东锋 , 魏取福 , 朱　贺 , 张　靖
(生态纺织教育部重点实验室 (江南大学) , 江苏 无锡　214122)

摘　要　在室温条件下采用直流磁控反应溅射方法 ,在涤纶纺粘非织造织物表面沉积纳米二氧化钛 ( TiO2 )薄膜。

采用原子力显微镜 (AFM)和 X射线光电子能谱 (XPS)对不同溅射时间的薄膜表面形貌和化学结构进行表征 ,同时

研究在不同溅射时间条件下制备的沉积纳米 TiO2 织物的光学透射性能。实验表明 :在薄膜成膜生长过程中 ,薄膜

表面化学结构变化不大 ,但薄膜生长速率和表面形貌出现了较为明显的阶段性变化 ,随溅射时间的增加 ,薄膜的连

续性和致密性增加 ,沉积 TiO2 织物的抗紫外线透射能力加强。
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Characterization of TiO2 deposited fabrics and their light transmittance
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Abstract　Nanoscale titanium dioxide ( TiO2 ) functional films were prepared on the surface of nonwoven

polyester fabric at room temperature by DC reactive magnetron sputtering process. The surface morphology and

the compositional properties of TiO2 films were characterized by atomic force microscope (AFM) and X2ray

photoelectron spectroscopy (XPS) . The transmission properties of the fabrics with TiO2 films prepared under

different sputtering times were analyzed. The test results showed that the compositional properties changed little

in the growing of films , but the growing rate and the surface morphology changed evidently. The increase of the

sputtering time led to the increase in the continuity and compactness of TiO2 films. The ultra2violet (UV)

absorption by the polyester nonwoven fabric with TiO2 films was enhanced by increasing the sputtering time

within a proper range.
Key words 　DC reactive magnetron sputtering ; nanoscale titanium dioxide ; polyester nonwoven fabric ;

characterization ; transmittance
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　　纳米二氧化钛 (TiO2 )具有优异的光催化和紫外

屏蔽性能[1 ] ,将其应用在纺织品上 ,可赋予织物抗

菌、自清洁和紫外防护等多种功能 ,是当前功能纺织

品研究开发的热点。磁控溅射法是目前沉积 TiO2

薄膜较为理想的方法之一 ,制备的纳米薄膜具有均

匀、稳定、致密、溅射过程易于控制且没有化学污染

等优点[2 ]。另外 ,使用直流磁控溅射法 ,在良好的真

空条件下 ,基底温度不需要很高就可以制备出高质

量的 TiO2 薄膜
[3 ]

,这对于耐热性能相对较差的纺织

材料来说更具有实际应用价值。

近期有学者采用磁控溅射方法在纺织材料表面

沉积了 TiO2 薄膜 ,同时运用掺杂、复合等工艺对提

高沉积 TiO2 织物的光催化、抗菌等功能进行了研

究[4 - 7 ]。而讨论纺织基材表面 TiO2 薄膜生长行为、

表面结构形貌对成膜质量和织物功能影响的研究却

很少。薄膜的成核和生长行为决定着薄膜的化学组

成、微观结构、缺陷状态等 ,进而影响着薄膜的物理

特性[8 ]
,因此 ,本文研究在室温条件下采用直流磁控
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反应溅射方法 ,在涤纶纺粘非织造织物 ( PET)表面

沉积纳米 TiO2 薄膜 ,采用原子力显微镜 (AFM)和 X

射线光电子能谱 ( XPS)对薄膜进行表征 ,观察不同

溅射时间段薄膜的成核和生长行为 ,及其对 PET基

TiO2 薄膜表面形貌、成膜质量的影响 ,同时研究了经

不同溅射时间制备的沉积 TiO2 织物的光学透射

性能。

1　实验部分

1. 1　材　料
基材 :涤纶纺粘非织造织物 ,尺寸6 cm×6 cm ,

面密度为 (100±1) gΠm2。靶材 :99199 %纯金属 Ti 靶

(Φ50 mm ,中科院沈阳金属研究所) 。

1. 2　仪　器
KQ250B型超声波洗涤器 (昆山超声仪器有限公

司) ,J ZCK2420B 型高真空多功能磁控溅射设备 (沈

阳聚智科技有限公司) ,FTM2V膜厚监控仪 (上海泰

尧真空科技有限公司) ,CSPM3300原子力显微镜 (广

州本原公司) ,ESCALAB 250型 X射线光电子能谱仪

(美国 Thermo 公司) , TU21901 紫外 可见光光谱仪

(北京普析通用仪器有限责任公司) 。

1. 3　沉积 TiO2 织物的制备方法

1. 3. 1　基材预处理

将 PET织物试样放入丙酮溶液中 ,用超声波洗

涤器洗涤30 min ,以去除织物表面的有机溶剂、灰尘

等杂质 ,然后放入 40～45 ℃的烘箱中烘干。

1. 3. 2　制备工艺

以高纯金属 Ti靶为靶材 ,经预处理的织物为基

材 ,采用直流磁控反应溅射设备制备沉积纳米 TiO2

织物。为控制沉积时基材的温度 ,避免由于高温而

发生的基材变形 ,采用水冷装置冷却基片。为使溅

射反应产生的 TiO2 粒子能均匀附着在基材上 ,实验

过程中 ,样品架以100 rΠmin的转速旋转。为保证纳

米 TiO2 结构层的纯度 ,先将反应室抽至本底真空

1. 5 mPa ,然后冲入高纯氩气 (99199 %)作为溅射气

体 ,氧气 (99199 %)为反应气体。每次溅射前 ,先在

氩气气体中放电5 min左右以除去靶表面氧化物。

根据前期实验分析 ,本文实验选定溅射功率为

50 W ,工作压强为 013 Pa ,氧气流量为标准状态

10 mLΠmin ,氩气流量为80 mLΠmin ,靶与基材间距为

60 mm ,通过控制不同的溅射时间制备沉积纳米

TiO2 织物。织物表面 TiO2 薄膜厚度由随机膜厚监

控仪进行检测。

1. 4　表　征
用原子力显微镜对薄膜表面形貌进行表征。并

利用AFM随机分析软件 ( Imager 4140)对薄膜表面集

聚的纳米 TiO2 颗粒的大小、表面粗糙度以及薄膜截

面形貌进行分析。

用 X射线光电子能谱仪对薄膜化学结构进行

分析。XPS测量采用单色 Al Kα( hν= 1 48616 eV)

X射线作为激发源 ,功率225 W。实验过程中分析室

的真空度保持在1×10 - 6 Pa 以上。在 X光电子能谱

分谱中 ,采用了C1s的结合能 Eb = 28416 eV 进行校

正定标。

1. 5　性能测试
利用紫外 可见光光谱仪对沉积纳米 TiO2 织物

的可见 紫外光透射率进行测试。光源采用氘灯 ,单

光束测量。光波波长移动范围 300～600 nm。

2　结果与讨论

2. 1　AFM分析
图 1为 PET原样表面和在不同溅射时间工艺条

件下制备的 PET基 TiO2 膜表面 AFM形貌。可看

出 ,随沉积时间的不同 ,薄膜表面形貌有较大差异。

由图 1 (a)可看出 ,未经溅射处理的 PET纤维表面较

为平整 ,有类似波纹状的原纤组织和疑似未洗尽的

杂质颗粒 ,平均粗糙度为1124 nm。图 1 (b)为溅射

20 min的薄膜表面形貌 ,由图可知 ,TiO2 粒子已沉积

于基材表面并形成集聚 ,粒子平均直径5813 nm ,集

聚颗粒平坦且表面尺寸较大 ,颗粒分布松散 ,表面粗

糙度达到了7165 nm。当沉积60 min后 ,如图 1 (c)所

示 ,连续的 TiO2 薄膜已经完全形成 ,粒子平均直径

3115 nm ,薄膜表面颗粒均匀致密 ,表面粗糙度

3146 nm。当溅射时间达到100 min时 ,薄膜表面形貌

如图 1 (d)所示 ,溅射粒子在表面部分区域重新积

聚 ,虽然粒子平均直径为2812 nm ,与溅射60 min时薄

膜表面颗粒平均直径相差不大 ,但薄膜表面粗糙度

却增加了近 30 % ,达到了4155 nm。

由膜厚监控仪检测的薄膜厚度随沉积时间的变

化如图 2所示。由图可知 ,在薄膜成膜生长过程中 ,

膜厚的增加并非完全线性。在100 min的溅射时间

里 ,薄膜生长速率出现了较为明显的阶段性变化。

上述薄膜表面形貌和厚度随溅射时间的变化过

程基本反映了 TiO2 粒子在 PET基表面沉积生长的
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图 1　不同溅射时间制备的 PET基 TiO2 薄膜表面 AFM形貌 (2 000 nm×2 000 nm)

Fig. 1　AFM images of TiO2 films on PET substrate under different sputtering time (2 000 nm×2 000 nm)
　

图 2　薄膜厚度随溅射时间的变化曲线

Fig. 2　Curve of film thickness and sputtering time
　

整个成膜演变过程。磁控溅射法是利用磁场强大的

能量轰击溅射靶材 ,在基材表面沉积纳米薄膜[9 ]。

在溅射开始时 ,从 Ti 靶溅射出的 Ti 原子和 O原子

反应结合并以一定的能量沉积于基材表面。由于

PET纤维表面并非完全光洁平整 ,存在缺陷位 ,如凹

凸点、杂质等 ,根据磁控溅射薄膜生长的动力学研

究[8 ]
,在成膜初期 ,沉积粒子在基材表面的缺陷位集

聚成核 ,并迅速生长 ,薄膜厚度在这一时期增加明

显 ,同时较大的缺陷位集聚颗粒导致薄膜表面平均

集聚颗粒尺寸以及表面粗糙度较大 ,图 1 (b)正是反

映了溅射初期薄膜粗糙、集聚颗粒松散的表面形貌。

随沉积时间的推移 ,明显的原表面缺陷位成核过程

基本结束 ,薄膜表面颗粒主要以沉积生长过程为主 ,

薄膜生长速率明显降低 ,薄膜厚度增加缓慢。由于

TiO2 粒子以一定的能量沉积于薄膜表面 ,因此其对

初步形成的薄膜表面具有轰击作用 ,抑制了原大颗

粒生长 ,同时在薄膜表面产生轰击缺陷 ,TiO2 粒子在

表面轰击缺陷位成核生长 ,使得未成核区域的面积

和原缺陷位大表面颗粒面积不断减小 ,颗粒密度逐

渐增加 ,薄膜的连续性、致密性和均匀性提高 ,形成

如图 1 (c)所示较为平整致密的表面形貌。随着溅

射时间的进一步增加 ,相对平整的薄膜表面开始出
现新的轰击缺陷 ,TiO2 粒子在平整薄膜表面的部分

区域再次成核生长 ,如图 1 (d)所示。由于溅射功率

等主要溅射工艺参数相同 ,因此这一时期与60 min

薄膜表面形貌相比 ,同为轰击缺陷位成核生长的颗

粒平均粒径变化不大 ,但表面粗糙度有所增加 ,薄膜

生长速率也随之有所增加。和溅射初期在原纤表面

缺陷位生长的薄膜表面粗糙度相比 ,这一时期薄膜

表面粗糙度变化要小得多。

用锋利刀片将溅射100 min样品以一定角度斜

切 ,由 Imager软件对切面膜基界面进行分析 ,从侧面

观察薄膜生长情况。如图 3 所示 ,TiO2 粒子在 PET

·16·第 8期 徐　阳 等 :沉积纳米 TiO2 织物的表征及其光学透射性能 　
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基材表面集聚成核生长过程显示出典型的柱状生长

特征。在拟定的溅射工艺条件下 ,薄膜是由致密的

柱状生长颗粒结合而成。

图 3　膜基截面 Imager分析图 (5 000 nm×3 600 nm)

Fig. 3　Section image of film and substrate

(5 000 nm×3 600 nm)
　

2. 2　XPS分析
用 X光电子能谱对原样和溅射时间分别为 20、

60、100 min样品进行表面成分分析。样品全谱扫描

结果如图 4 所示。由图可知 ,原样表面只有构成

PET高分子的 C和 O 元素 ,在溅射后出现了 Ti 元

素 ,同时 Ti元素的含量随溅射时间的增加而增加。

图 4　样品 XPS全谱扫描图

Fig. 4　XPS survey spectra of samples
　

对原样和溅射样表面 Ti 和 O元素 XPS分析数

据见表 1。由表可知 ,原样表面 O1s的结合能谱峰

位于531157 eV和53312 eV处 ,前者对应于原样表面

物理吸附水中羟基 ( —OH)的氧[10 ] ,后者则是 PET

大分子中酯基 (O—C O)的氧[11 ]。随着溅射的进

行 ,薄膜表面出现了和 Ti 结合的 O特征峰 ,并随溅

射时间的增加 ,结合能有所增加 ,分别为 529145、

529151、529153 eV。而溅射20 min时 ,酯基中氧的结

合能 (532117 eV)较之原样 (533120 eV)有所下降 ,说

明沉积于 PET表面的 TiO2 与 PET表面大分子间形

成了一定的化学键合 ,增加了薄膜与基材之间的结

合强度。同时说明在溅射20 min时 ,PET基材表面还

未形成连续致密的薄膜。而在溅射60 min后 ,连续

致密的薄膜已经形成 ,且厚度超过了 XPS所能检测

的深度极限 ,所以溅射60 min和100 min样品都未能

检测到基材中的 O元素。由表 1还可知 ,在溅射时

间为 20、60、100 min时薄膜表面 Ti2p 结合能分别为

458124、458133、458137 eV ,与标准的 TiO2 单晶图谱

接近 ,表明沉积在 PET表面的为 Ti
+ 4[12 ]

,同时说明

在充足氧气作为反应气体的反应溅射过程中 ,溅射

时间对沉积粒子的价态没有影响。由于表中薄膜表

面 Ti 原子百分含量和与之相结合的 O原子的百分

含量之比都近似为 1∶2 ,可以说明在 PET非织造布

表面 ,以纯 Ti 为靶材 ,以 O2 为反应气体 ,采用反应

磁控溅射法所沉积的薄膜为 TiO2 薄膜。

表 1　薄膜表面 Ti、O元素 XPS分析

Tab. 1　XPS analysis of Ti and O elements in samples surface

试样处
理时间

元素
结合能Π

eV

原子含
量Π%

Ti与 O原子
含量比

原样
O1s(—OH) 531157 14169

—
O1s(O—C O) 533120 7147

Ti2p 458124 7186

20 min
O1s (Ti—O) 529145 16112

1∶21051 2
O1s (—OH) 531138 11192

O1s(O—C O) 532117 5177

Ti2p 458133 12189

60 min O1s (Ti—O) 529151 25182 1∶21003 3

O1s (—OH) 531155 14132

Ti2p 458137 13184

100 min O1s (Ti—O) 529153 27170 1∶210015

O1s (—OH) 531147 12177

2. 3　透射率分析
图 5 示出 PET原样以及溅射时间为 20、60、

100 min工艺条件下制备的沉积纳米 TiO2 PET织物

试样光学透射率曲线。

图 5　试样光学透射率曲线

Fig. 5　Transmittance spectra of TiO2 coated samples
　

由图 5 可看出 ,在可见光区 (波长 400～

600 nm) ,沉积 TiO2 织物试样都体现出较高的透射

·26· 纺织学报 第 30卷



ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

率 ,反映了 TiO2 薄膜的透明特征。试样与原样、以

及试样之间透射率的差异主要是薄膜表面粗糙度和

薄膜厚度的不同。薄膜表面粗糙度大 ,透射率降低 ;

在溅射反应室真空度不够的情况下 ,随溅射时间的

增加 ,薄膜厚度增加 ,透射率降低。图 5还表明 ,在

340 nm以下波长范围内 ,沉积纳米 TiO2 织物试样透

射率明显低于原样 ,相对差值近 50 % ,体现出 TiO2

薄膜对紫外光强烈吸收能力。这主要是由于纳米

TiO2 作为一种氧化物半导体材料 ,禁带宽度

(312 eV)较大 ,对可见光几乎不吸收 ,对340 nm以下

紫外线具有良好的吸收特性[13 ]。60 min和100 min试

样的透射率在低于340 nm波长范围内接近重合 ,且

明显低于20 min试样 ,这说明在一定范围内 ,随着溅

射时间的增加 ,薄膜连续性、均匀性和致密性增加 ,

对紫外光吸收能力逐渐增强。当连续均匀致密的薄

膜形成后 ,再增加溅射时间 ,提高薄膜沉积厚度 ,其

紫外光吸收能力的增加并不明显。

3　结　论

　　在室温条件下采用直流磁控反应溅射方法 ,在

涤纶纺粘非织造织物表面沉积了纳米 TiO2 薄膜。

在薄膜生长初期 ,纳米 TiO2 粒子在 PET基材表面缺

陷位集聚成核生长 ,薄膜松散粗糙 ,随溅射时间的增

加 ,薄膜连续性、均匀性和致密性增加 ,在连续、致密

的薄膜形成后如再增加溅射时间 ,TiO2 粒子又将在

新的轰击缺陷位集聚成核生长 ,使得 PET基 TiO2 薄

膜在成膜生长过程中 ,薄膜生长速率和薄膜表面形

貌出现了较为明显的阶段性变化。进而影响了薄膜

质量和功能性。随着溅射时间的增加 ,薄膜表面化

学结构变化不大 ,但薄膜连续性和致密性增加 ,对紫

外光吸收能力逐渐增强。当连续均匀致密的薄膜形

成后 ,再增加溅射时间 ,提高薄膜沉积厚度 ,其紫外

光吸收能力的增加并不明显。 FZXB
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