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脉冲激光喷涂一步合成黑色二氧化钛复合涂层 
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附属医院, 天津 300193; 3. 河北工业大学 机械工程学院, 天津 300130)  

摘 要: 为实现黑色纳米 TiO2 有效负载, 提高实际应用能力, 本研究提出了脉冲激光溅射喷涂的方法。在石英玻璃

基底上一步制备了非晶分子筛和金红石型 TiO2 纳米晶的黑色复合涂层, 表征了复合涂层表面形貌, 测定了复合涂

层粉末的光谱吸收性能、物相结构、化学价态以及光催化性能。研究结果表明: 涂层为 2~5 μm 球体堆积成的多孔

结构, 在整个可见光区具有较强的吸收能力。脉冲激光溅射喷涂过程中, 分子筛高温熔融急冷转变为非晶态结构, 

TiO2 则由锐钛矿型转变为金红石型; 其中 Ti4+离子部分被还原为 Ti3+离子, 缩小了禁带宽度。脉冲激光溅射喷涂技

术实现了黑色纳米 TiO2 快速负载, 且在全光谱和可见光条件下仍表现出良好的光催化能力。 
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One-step Synthesis of Black TiO2 Composite Coating on  
Glass by Pulsed Laser Spraying 
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Abstract: To achieve effective load of black TiO2 nanoparticles and improve the practical application ability, the 

pulsed laser spraying was proposed. The composite coating was prepared on quartz glass substrate, which consisted 

of amorphous molecular sieve and rutile TiO2 nanocrystals. The surface morphology of the composite coating was 

characterized, and a series of test about composite coating powder was conducted including absorption properties, 

phase structure, chemical valence, and photocatalytic properties. The results show that the coating is porous struc-

ture packed with 2-5 μm ball and has strong absorptive capacity in the visible region. In the process of pulsed laser 

sputtering, the molecular sieve changed to amorphous structure, and TiO2 changed from anatase to rutile type. Ti4+ 

ion was reduced to Ti3+ ion, which resulted in reduced band-gap. The pulsed laser spraying technology achieves the 

fast load of the black nano TiO2, which still has good photocatalytic ability under the full spectrum and visible light 

conditions. 

Key words: nanosecond pulsed laser; sputtering spraying; black TiO2; nanomaterial load. 

纳米二氧化钛作为一种新型无机功能材料, 因 其具有稳定性好、无毒害的优点, 且利用紫外光作 
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激发光源, 在其表面产生氧化能力极强的光生空穴, 

能够将大部分有机物彻底氧化分解为二氧化碳和水, 

在诸如废水处理、空气净化等方面得到了广泛应用, 

因此纳米二氧化钛的光催化技术日益成为国内外研

究的热点[1-3]。然而, 自然光中的紫外波段光能量占

比小, 严重限制了二氧化钛的光催化效率[4]。近年来, 

一些学者通过掺杂、氢化、高能脉冲激光辐照等方

法制备了黑色纳米二氧化钛, 成功地达到了缩小带

宽、提高光能利用率和催化效率的目的[5-7]。 

纳米二氧化钛粒径极小, 在实际应用中存在回

收困难、易聚集等缺点, 因此必须将其负载在其他

材料上使用[8]。然而, 目前鲜见将黑色纳米二氧化钛

的制备与负载一步合成的研究。 

脉冲激光溅射沉积技术是将高功率脉冲激光聚

焦作用于靶材表面, 使靶材表面产生高温及烧蚀, 

并进一步产生高温高压等离子体, 这种等离子体定

向局域膨胀, 在基片上沉积形成薄膜[9]。近年来, 该

技术在薄膜制备中得到了广泛关注与认可。然而, 

该技术也存在薄膜制备平均沉积速率较慢, 且由于

激光引起爆炸喷溅形成熔融小颗粒等关键问题, 限

制了其在薄膜制备领域的进一步推广和应用[10]。但

是, 利用脉冲激光溅射沉积制膜中的这些不足, 将其

作为一种等离子喷涂方法尚未发现有相关文献报道。 

本研究采用真空环境下脉冲激光溅射靶材, 充

分利用所形成爆炸喷溅熔滴, 在高温高压等离子体

的进一步驱动下, 在石英玻璃基底上喷涂一步合成

具有良好结合力的分子筛/黑色 TiO2 复合纳米涂层。 

1  实验方法 

1.1  脉冲激光溅射喷涂 

将TiO2(锐钛矿型)与 13X分子筛混合粉末(原子

比 1 : 4)分别在 110 MPa 压力下压制成片, 放入马弗

炉中, 经 700℃和 1 h 热处理后取出待用。 

将所制备压片靶材置于真空室中 , 抽真空至

1.3×103 Pa。然后通过微流量计通入高纯氧气, 使真

空室压力约维持在 6×102 Pa。 

采用 Nd:YAG 脉冲激光辐照压片靶材(Beamtech 

Nimma900), 激光参数如下: λ=1064 nm、脉宽=8 ns、

频率=10 Hz、能量=800 mJ, 实验装置如图 1 所示。

经 80 s 激光溅射喷涂后, 在石英玻璃片基底上得到

涂层。 

1.2  材料表征与分析 

利用场发射扫描电子显微镜(SEM, 4800S, Hi-

tachi, Japan)研究涂层表面形貌。 

用刀片将溅射在石英玻璃片上的涂层刮下, 得 

到固体粉末。采用 UV-Vis-NIR spectrometer(U-4100)

分光光度计检测涂层粉末光学吸收性能, 测试的波

长范围为 250~650 nm。采用 X-ray diffraction(XRD, 

D8 Advanced, Bruker, Germany)表征样品的物相组

成。场发射透射电子显微镜(TEM, JEM-2100F, JEOL, 

Japan)用于样品高分辨形貌分析(TEM)。采用 X-ray 

photoelectron spectra(XPS, S4 Pioneer, AXS)测试了

涂层的元素价态及价带的变化。采用 FA-200 电子

顺磁共振波谱仪在室温下进行 ESR 测试。 

刮取一定量粉末放入 10 mg/L 罗丹明 B 溶液中, 

避光暗搅拌1 h, 使催化剂分散均匀且吸附-脱附达到

平衡, 以 500 W 氙灯为光源并调节滤波片, 测试全

光谱和可见光条件下罗丹明 B 浓度变化来表征其光

催化性能。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 
图 2 是原始压片靶材和经激光溅射沉积于石英

玻璃基底上涂层的宏观照片。由图可以看出, 经激

光辐照后, 由原始的白色压片(图 2(a))变成为黑色

沉积涂层(图 2(b))。 
 

 
 

图 1  激光溅射喷涂实验装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of experimental device for laser 
spraying deposition 
 

 
 

图 2  压片靶材与激光溅射沉积涂层的宏观照片 

Fig. 2  Macroscopical photographs of tableting target and 
deposition coating after laser sputtering 
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脉冲激光溅射喷涂制备的涂层表面和截面的扫

描电镜观察形貌, 如图 3 所示。从图中可以看到, 涂

层是由直径约为 2~5 μm 的球体均匀堆积而成, 球

体之间是相互熔焊在一起的, 如图 3(a)所示。球体堆积

产生了大量的空隙, 同时高倍扫描电镜照片(图 3(b))

也显示球体的表面也具有粗糙多孔的纳米级亚结

构。涂层所具有的多孔隙的特点, 有利于增大比表

面积和吸附容量, 从而增大与反应物的接触面积, 

有利于提高光催化效率。 

在较低真空度环境下, 压片靶材在高能激光烧

蚀中, 等离子迅速湮灭, 溅射物主要以熔融态为主, 

向石英玻璃基底喷溅而出。熔融的物质在运动过程

中, 由于表面张力的作用尽可能地使熔滴的表面积

减小形成球体形状。当熔融的小球遇到石英玻璃基

底之后迅速冷却, 形成了图 3(a)中所示的形貌。涂

层截面如图 3(c)所示, 涂层与基底结合致密。随着

脉冲激光溅射过程的持续进行, 小球层层熔焊堆积

在一起。涂层截面 Ti 元素能谱面扫描结果如图 3(d)

所示。Ti 元素分布均匀, 没有明显的团聚现象。 

此外, 由涂层截面图 3(c)可见, 该涂层厚度约

为 100 μm, 而溅射喷涂时间仅为 80 s。这表明脉冲

激光溅射喷涂具有制备涂层效率高的优点。 

2.2  涂层光谱吸收性能 

图 4 是原始白色纳米锐钛矿型 TiO2、TiO2 和

13X 分子筛混合物、溅射喷涂复合涂层的 UV-Vis

吸收光谱图。吸收谱显示了原始白色纳米锐钛矿型

TiO2在紫外区域的吸收很强, 在 400 nm处具有明显

的吸收边界, 对于超过 400 nm 的波段基本无吸收。

这是由于原始二氧化钛的禁带宽度为 3.0 eV(锐钛 
 

 
 

图 3  涂层 SEM 形貌与能谱扫描能谱图 

Fig. 3  SEM images and EDS scanning mapping 
(a) Surface morphology of coating; (b) Ball structure on coat-
ing surface; (c) Cross section of coating; (d) Map of Ti element 
distribution 

 
 

图 4  原始 TiO2、TiO2和 13X 分子筛混合物涂层的 UV-Vis 吸

收光谱图 

Fig. 4  UV-Vis absorption spectra of raw TiO2, TiO2 and 13X 
molecular sieves, composite coatings 
 

矿型), 只有光子能量极高的紫外光才能激发价带

电子跃迁至导带。TiO2 和分子筛混合物的吸收谱与

锐钛矿型 TiO2 吸收谱类似, 但是在紫外区域的吸收

较弱, 这有可能是因为分子筛的掺入影响了对紫外

光的吸收。溅射喷涂复合涂层的吸收光谱没有明显

的吸收边界, 覆盖了整个可见光区域, 宏观上表现

为黑色。这说明脉冲激光溅射喷涂所制备的复合涂

层可有效地提高可见光响应能力。 

2.3  结构分析 

原始 TiO2与 13X 分子筛混合粉末经压片、700℃

和 1 h 热处理后的 X 射线衍射分析图谱见图 5(a)所

示。由图可知, 原始粉末压片虽经 700℃和 1 h 热处

理, 但多数 TiO2与 13X分子筛粉末在激光溅射作用

之前仍然保持原始晶型。图 5(b)为激光溅射复合涂

层粉末的 XRD 曲线, 2θ在 20~90整个测试范围内

呈现宽化, 整体相对平坦缓和。在 2θ=27.5、36和
54.5等位置处存在相对尖锐的衍射峰。对比 PDF

标准卡片得知, 三处衍射峰可对应金红石型 TiO2 的

三强峰。这说明复合涂层整体结晶程度较低, 表现

为非晶结构主体上分布着金红石型 TiO2 纳米晶粒。 

涂层粉末的 TEM 分析进一步印证了这一结果, 

如图 6所示。大部分区域为无序排列的非晶结构, 但

在非晶结构主体上存在随机分布的约为 2~5 nm 的

TiO2 纳米晶粒。 

对涂层结构的研究表明, 激光溅射喷涂过程中

13X 分子筛转化成高温熔融态物质, 由于遇到石英玻

璃基底后急速冷却而形成了非晶态结构。但是, 压

片靶材中的纳米 TiO2 颗粒并未完全熔融, 而是在高

温条件下发生相转变, 由锐钛矿型转变为金红石型, 

并随着熔融态分子筛共沉积在石英玻璃基底表面。 

2.4  复合涂层元素化合态 

对原始 TiO2(锐钛矿型)和黑色复合涂层分别进

行了XPS表征, 如图 7所示。相对于纯TiO2而言, 由 
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图 5  激光溅射前后粉末的 XRD 图谱 

Fig. 5  XRD analysis of coated powder before and after pulsed 

laser ablation (a) XRD analysis of pressed powder after 700℃ 

and 1 h heat treatment; (b) XRD analysis of composite coating 
powder prepared by laser sputtering 
 

于 13X分子筛的加入激光溅射喷涂所制备的复合涂层

XPS 全谱图中出现了钠和硅元素。针对钛元素 XPS 精 

 
 

图 6  涂层粉末的 TEM 照片 

Fig. 6  TEM analysis of coated powder 

 

细谱图, 采用 XPSPEAK 软件进行分峰计算,如图 7(c)

和(d)所示。两幅图的两个主峰分别位于 458.7 和

464.5 eV, 分别归属于 Ti4+2p3/2 和 Ti4+2p1/2。然而, 对

于复合涂层在 456.8 和 463.2 eV 出现了两个新峰, 

对应于 Ti3+2p3/2 和 Ti3+2p1/2, 且 Ti3+峰面积占总峰面

积的 12%。这说明在高能脉冲激光溅射喷涂过程中

一部分 Ti4+离子转变为 Ti3+离子。图 8 进一步给出

了黑色复合涂层的顺磁共振分析结果。图中在

g=2.00 左右产生信号峰, 这一信号峰的出现表明样

品中存在表面Ti3+, 这和XPS分析结果相一致[11-12]。 

Ti3+的存在会在导带边缘以下 0.8~1.0 eV 处形成

一个局部态, 缩短了二氧化钛的禁带宽度, 增加了

对可见波段光的吸收, 外观颜色表现为黑色。这将

有助于提高光催化能力[13-14]。 
 

 
 

图 7  XPS 测试谱图 

Fig. 7  XPS analysis spectra  
(a) Survey scan of raw TiO2; (b) Survey scan of composite coating; (c) Ti high-resolutionXPS  

spectra of the raw TiO2; (d) Ti high-resolution XPS spectra of composite coating 
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图 8  黑色复合涂层的顺磁共振分析结果 

Fig. 8  ESR analysis of black composite coatings 
 

2.5  复合涂层光催化性能 

模拟太阳光全谱和可见光照射下复合涂层的光

催化罗丹明 B 降解效率，如图 9 所示。由图可见，

在全光谱光照下激光溅射喷涂所制备的黑色复合涂

层催化效率较高，当光催化反应进行 30 min 时，罗

丹明 B 的剩余率低于 5%；在可见光光照条件下，当

光催化反应进行 60 min 时，罗丹明降解率也达 70%

以上。这表明复合涂层具有良好的全光谱和可见光

条件下的光催化能力。 
 

 
 

图 9  不同光照条件下复合涂层的光催化效率曲线 

Fig. 9  Photocatalytic efficiency of composite coatings under 
different illumination conditions 

3  结论 

利用脉冲激光溅射喷涂方法在石英玻璃基底上

一步制备了非晶分子筛和金红石型 TiO2 纳米晶的黑

色复合涂层, 既保证了纳米 TiO2 的有效负载, 同时

拓展了光谱吸收范围, 实现了负载与光催化的有益

结合。 

1) 黑色复合涂层由 2~5 μm 球体层层堆积而成, 

具有多孔隙的特点, 在整个可见光区具有较强的吸

收能力;  

2) 激光溅射喷涂后, 分子筛和纳米 TiO2 共同

沉积在石英玻璃基底上。分子筛高温熔融急冷转变

为非晶态结构, TiO2 则由锐钛矿型转变为金红石型;  

3) 复合涂层中金红石型TiO2存在部分 Ti3+离子, 

缩短了禁带宽度, 增加了对可见波段光的吸收;  

4) 全光谱光和可见光条件下, 黑色复合涂层具

有良好的光催化性能。 
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