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λ-Ti3O5 粉体的制备及其光存储性能的研究 
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摘 要: 采用氢气还原纳米 TiO2 粉体制备了 Ti3O5 粉体, 采用 FTIR、XRD、SEM、UV-Vis 等对原料及产物进行了

表征。结果表明: 加大通氢流量有利于还原反应的进行; 以氧化硅包覆的纳米 TiO2 粉体(金红石型)为原料, 1150℃

下氢气还原 1 h 可合成单一物相组成的 λ-Ti3O5 粉体。对比自制未包覆处理的纳米 TiO2, TiO2 粉体的氧化硅包覆处

理有利于 λ-Ti3O5 的形成; λ-Ti3O5 与 β-Ti3O5 有较高的光学对比度, 室温下, 经适当的纳秒脉冲激光(532 nm, 20 ns)

处理, λ-Ti3O5 会向 β-Ti3O5 发生转变, 表现出较好的光存储性能。 
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Abstract: The Ti3O5 powder was prepared by reducing TiO2 nanopartical in H2 atmosphere. The samples were inves-

tigated by powder X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscope (FTIR), scanning electron micro-

scope (SEM) and UV-Vis diffusion reflectance spectra (UV-Vis). The results show that, single phase Ti3O5 can be ob-

tained by increasing the H2 flow. When H2 flow increases from 0.3 mL/min to 0.8 mL/min, the single phase λ-Ti3O5 

can be synthesized using SiO2-coated TiO2 (rutile, nanoparticle) as raw material at 1150℃ for 1 h. While using 

nano-TiO2 powders without SiO2-coated as raw material, the reduction product is multiphases composed of λ-Ti3O5 

and β-Ti3O5. There is a high reflectivity contrast between λ-Ti3O5 and β-Ti3O5. When the multiphases sample is irradi-

ated with 532 nm 20 ns-pulsed laser light at room temperature, Ti3O5 will transit from α phase to β phase, which shows 

a good optical storage performance. 
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Ti3O5 是一种相对较稳定的钛的低价氧化物 , 

其开始氧化温度为(431±5)℃[1], 常常与其他钛的

低价氧化物一起俗称钛黑, 可用作工业颜料。由于

Ti3O5 具有较好的导电性和耐酸碱腐蚀性, 还可用

作电极材料以替代贵金属[2-3]。另外, Ti3O5 是理想的

蒸发材料, 作为氧化蒸发镀制 TiO2 膜的原始材料时, 

其固相成分稳定不变[1]。Ti3O5 是一种非化学计量化

合物, 其中的O/Ti原子比在 1.66~1.70之间变化, 内

部含有大量的氧空位, 有较高的准自由电子浓度, 

电阻可随气氛的改变而变化, 它还是一种潜在的氧

敏材料[4]。 

Ti3O5 具有多种晶型, 分别命名为 α、β、γ、δ、

λ相等[5-8], 其中 λ-Ti3O5是近两年才发现的Ti3O5相。
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在室温下发现了 Ti3O5 的一种新的相结构 λ- 

Ti3O5
[8]。在室温下, 当用波长为 532 nm 的激光照射

λ-Ti3O5时, 会发生 λ到 β的转变, 当用波长为 410 nm

的激光照射 β 相时, 该相变会逆转, 且在室温下这

两种结构都是稳定的[8]。由于这两种相结构之间具

有不同的导电率、反射率、磁导率等, 满足数据存

储开关功能要求, 并且通过控制该材料颗粒、晶粒

尺寸以及激光照射参数可以实现光盘的高密度存

储。另外, 目前可读写的蓝光光盘和 DVD 光盘材料

主要是锗锑碲合金的稀有金属物质[9], 如采用 Ti3O5

作为存储介质可大大降低成本, 并且安全环保。因

此该材料在光存储领域具有很好的应用前景, 有潜

力成为下一代光存储材料。 

在前人研究基础之上, 本工作对反应热力学进

行分析, 优化实验工艺, 对氢还原制备 λ-Ti3O5 粉体

的实验工艺进行了研究。对比不同反应物进行氢还

原所得的产物, 研究了 TiO2 无机包覆处理与否对还

原产物物相组成的影响, 并对 λ-Ti3O5的光存储性能

进行了初步研究。  

1  实验 

1.1  实验原料及方法 

实验先以攀钢提供的氧化硅包覆处理的纳米

TiO2 粉体(金红石型)为原料。将装有适量粉体原料

的钼制小舟放入钼管炉内, 先从进气口通入高纯氢

气 5 min 左右以去除管内空气, 确定空气排净后, 

在出气口对尾气进行点燃处理。开启电源在氢气气

氛下进行升温, 至反应温度后保温一定时间, 然后

关闭电炉, 待炉温冷却至室温后再停止通氢。 

另外, 以钛酸四丁酯(Ti(OC4H9)4)为前驱体, 无

水乙醇为溶剂, 用盐酸调节体系 pH值, 通过钛醇盐

的低温水解、干燥、热处理(500℃左右)制备出纳米

TiO2 粉体, 以此未包覆处理的纳米粉体为原料进行

氢还原, 与前者进行比较。 

以波长为 532 nm 的纳秒脉冲激光器作为光源, 

对以自制未包覆处理的纳米 TiO2 为原料进行氢还

原所获得的还原产物进行激光处理, 对处理前后物

相组成进行对比。 

1.2  测试表征 

采用Bruke公司的 TENSOR27型傅里叶变换红

外光谱仪定性分析表面包覆处理与否的纳米 TiO2

表面官能团。 

用 DX-2000X 射线衍射仪对各还原产物的物相

进行分析, 实验参数为管电压 40 kV, 电流 30 mA, 

CuKα, λ=0.154056 nm。 

用 SPECORD 200 型紫外–可见分光光度计检测

不同相结构 Ti3O5 的漫反射光谱。 

用 S-4800 型扫描电镜观察不同原料及各还原

产物的形貌、粒径等。 

2  结果和讨论 

2.1  氢还原工艺对粉体晶相的影响 

根据氢气还原 TiO2 制备 Ti3O5 的化学方程式, 

结合相关的热力学数据[10], 可以计算出不同温度下, 

反应吉布斯函变随体系气氛变化的曲线图, 如图 1

所示。从图 1 可以看出, 增大氢气压力或降低水蒸

气的压力, 都可以降低反应温度。 

将氧化硅包覆的纳米TiO2粉体(金红石)在纯氢气

气氛下进行还原, 为了降低反应温度, 实验过程加大

了通氢流量(0.8 L/min)。图 2 为在 1050℃、1100℃、 

 

图 1  不同温度下反应吉布斯函变与压力商的关系 

Fig. 1  Relationship of Gibbs free energy and pressure quo-
tient at different temperature 

 

图 2  不同温度下 H2 还原氧化硅包覆 TiO2 粉体(金红石)的

XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the SiO2-coated TiO2 powder (rutile) 
after reduction in H2 atmosphere at different temperatures for 1 h 
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1150℃经 1 h 还原的粉体 XRD 图谱, 从图中可以看

到, 在 1050℃还原条件下, 粉体主要成分为 Ti4O7, 

同时含有少量的 Ti5O9; 1100℃下还原开始出现部分

λ-Ti3O5 晶相; 继续提高温度到 1150℃时, 粉体主要

晶相为 λ-Ti3O5, 基本上未见到钛的其他低价氧化物

的峰。 

图 3 为 1150℃下, 通氢流量为 0.8 L/min 时, 经

不同保温时间还原的粉体产物的 XRD 图谱。可以

看到, 保温30 min所得粉体为Ti4O7和Ti3O5的混晶, 

延长保温时间, Ti3O5 的衍射峰开始增强, 说明其含

量有所提升, 直到 60 min 后, 粉体主晶相为 λ-Ti3O5, 

基本上没有 Ti4O7 的峰。 

表 1 给出了不同还原工艺下的反应产物。当采

用 0.3 L/min 的通氢流量, 于 1150℃下保温 1h, 无

论是以锐钛(A)或金红石(R)型的纳米 TiO2 粉体作

为原料, 所得产物均为 Ti4O7 和 Ti3O5 的混合物。

而提高通氢流量至 0.8 L/min 时, 产物均为 Ti3O5

的单一氧化物。由此可见 , 加大通氢流量有利于

Ti3O5 的合成。同时较前人的研究工作[4,8], 本实验

在 Ti3O5 的制备过程中, 通过加大氢气流量, 降低

了还原温度。 

 

图 3  不同保温时间下 H2还原氧化硅包覆 TiO2粉体(金红石)

的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of the SiO2-coated TiO2 powder(rutile) 

after reduction in H2 atmosphere at 1150℃ for different time 

 

表 1  原料及氢气流量对还原产物组成的影响 

Table 1  Effect of raw material and H2 flow on the compo-
sition of reduction product 

Number TiO2 T/℃  t/h H2/(L·min-1) Composition

1 A 1150  1 0.3 Ti4O7,Ti3O5

2 R 1150  1 0.3 Ti4O7,Ti3O5

3 A 1150  1 0.8 Ti3O5 

4 R 1150  1 0.8 Ti3O5 

2.2  不同反应物的氢还原对比 

2.2.1  氧化硅包覆与否的纳米 TiO2粉体的表征   

图 4 是氧化硅包覆与否的纳米 TiO2 粉体的

FT-IR 图谱。从图 4(a)中可以看出, 未包覆氧化硅的

纳米 TiO2 在 635.5 cm-1 出现了 TiO2 的 Ti–O–Ti 键特

征振动带, 在 1623.5 和 3409.9 cm-1 区域出现了宽而

强的吸收峰, 这是由表面结合水形成的羟基–OH 的

伸缩振动谱所引起的。而从图 4(b)的谱图可以看出, 

氧化硅包覆的纳米TiO2粉体, 除了–OH的振动吸收

峰以及 TiO2的特征吸收峰外, 样品在 1129.3 cm-1出

现了 Si–O–Si 的反对称伸缩振动峰, 据文献报道[11], 

958 cm-1 处的吸收峰应该是 Ti–O–Si 键的振动吸收。

此外, 在 2900 cm-1 附近有–CH3、–CH2 的非对称伸

缩振动峰, 而 1400 cm-1 附近出现了 COO–的振动吸

收峰。由此可以看出, 在纳米 TiO2 上包覆有氧化硅

的膜。另外, 粉体表面经硬脂酸有机改性处理。 

图 5 是自制未包覆的纳米 TiO2粉体与氧化硅包

覆处理的纳米 TiO2 粉体的 SEM 照片。从图 5(a)中

可以看到自制未包覆处理的粉体主要由 20 nm 大小

的球形颗粒组成, 由于纳米 TiO2 粒子很小, 具有很

高的比表面积和表面能, 粉体团聚现象较为严重。

对于氧化硅包覆的纳米 TiO2 粉体样品(图 5(b)), 主

要由 20 nm×80 nm的棒状纳米粉体组成, 与前者相

比, 未出现明显的团聚现象。 

2.2.2  反应物对还原产物晶相的影响 

分别以氧化硅包覆处理的纳米 TiO2 粉体及自

制未包覆的纳米TiO2粉体为原料, 在 1150℃下进行

氢还原, 图 6 是保温 1 h 后所得的粉体产物的 XRD

图谱(氢气流量为 0.8 L/min)。可以看到, 以自制未

包覆的纳米 TiO2 粉体为原料时 , 所得产物为

λ-Ti3O5 和 β-Ti3O5 的混合物; 以氧化硅包覆处理的

纳米 TiO2 粉体为原料时, 所得产物为物相单一的

λ-Ti3O5。文献[12]研究发现, 室温下, Ti3O5 的相结构

的形成与自身颗粒尺寸之间存在一定的关系, 当颗

粒度较大时, 倾向于生成 β-Ti3O5, 当颗粒小到一定

程度时, 考虑到表面能的影响, 将会获得 λ-Ti3O5 的

相结构。 

图 7是以包覆氧化硅与否的纳米 TiO2粉体为原

料进行氢还原制备得到的粉体产物的 SEM 照片。从

图 7 可以看到, 氢还原后, 粉体都出现了明显的连

接、聚集和长大, 这主要是因为热处理温度较高, 导

致颗粒产生烧结现象。在以包覆氧化硅的纳米 TiO2

为原料时, 所得还原产物的粒度相对较小, 同时还

含有大量弥散分布的小颗粒, 大小在 50~100 nm 左 
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图 4  不同纳米 TiO2 粉体的红外光谱图 

Fig. 4  IR spectra of different nano-TiO2 

 

图 5  不同纳米 TiO2 粉体的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of different nano-TiO2 

(a) Uncoated; (b) Coated 

 

 

图 6  不同 TiO2 的氢还原产物的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of the different nano-TiO2 after reduc-

tion in H2 atmosphere at 1150℃ for 1 h 

 

右。结合物相分析可知 , 氧化硅包覆对粉体起到

了保护作用, 使 TiO2 不易团聚, 抑制了 TiO2 颗粒

的长大 , 使还原产物保留了较小的颗粒度 , 其中

的纳米小颗粒可能是高温下再结晶生长出来的

λ-Ti3O5。 

2.3  Ti3O5 的光存储特性初探 

图 8 为不同相结构的 Ti3O5 在紫外及可见光波

段的反射率曲线。表 2 给出了两者在不同波长下反

射率大小的比较, 其中相对反射率大小 C 值可由下

式算出[13]: 

%100
)(2

21

21 




RR

RR
C

 
一般说来, 光存储材料要获得大于 45 dB 的信噪比, 

对比度应在 25%以上[13]。 

从表 2可以看到, 不同晶型Ti3O5在紫外及可见

光波段的反射率有明显差异, 将其用作光存储材料

时, 具有较高的信噪比, 有较好的光存储性能。 

以波长为 532 nm 的纳秒脉冲激光器作为光源, 

对未包硅处理纳米 TiO2 为原料进行氢还原获得的

Ti3O5 粉体进行激光处理实验, 观察其处理前后物

相变化, 如图 9 所示。可以看到, 处理前后样品均为

λ-Ti3O5 和 β-Ti3O5 的混合物, 根据峰强的相对大小, 

发现经适当的激光处理后, 不同相的含量发生了变

化, 即发生了 λ-Ti3O5 向 β-Ti3O5 的转变。另外, 
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图 7  不同 TiO2 为原料氢还原制备的 Ti3O5 的 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of different TiO2 powder after reduction in H2 atmosphere at 1150℃ for 1 h 
(a, b) Uncoated; (c, d) Coated 

 

 

图 8  不同相结构的 Ti3O5 的反射率曲线 

Fig. 8  Wavelength dependence of reflection difference be-
tween the β-Ti3O5 and λ-Ti3O5 

 
表 2  β-Ti3O5 与 λ-Ti3O5 的反射率及其比较 

Table 2  Reflectivity contrast between β-Ti3O5(R1) and 
λ-Ti3O5(R2) 

Wavelength/nm R1/% R2/% C/% 

310 27.8 11.9 79.9 

350 12.7 6.0 71.1 

480 9.0 4.7 62.1 

750 6.6 2.8 82.1 

 

 

图 9  激光处理前后 Ti3O5 粉体的 XRD 图谱 

Fig. 9  XRD patterns of the Ti3O5 powder before and after 
532 nm laser light irradiation at room temperature 

 
对包硅处理纳米 TiO2 为原料进行氢还原获得的

Ti3O5 粉体进行激光处理, 实验过程发现, 样品由黑

色转变为棕色, 而文献[8]发现, λ-Ti3O5和 β-Ti3O5分

别呈黑色和棕色, 所以上述过程也发生了 λ-Ti3O5

向 β-Ti3O5 的转变。 

3  结论 

1) 通过热力学分析, 优化了还原工艺, 以表面
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包覆氧化硅处理的金红石型纳米 TiO2 粉体为原料, 

在氢气气氛下进行还原, 于 1150℃下保温 1 h, 可以

制得单一物相组成的 λ-Ti3O5 粉体。 

2) 以表面未包覆氧化硅处理的金红石型纳米

TiO2粉体为原料, 进行氢还原, 于 1150℃下保温 1 h, 

由于颗粒的易团聚和长大等原因 , 制得的粉体是

λ-Ti3O5 和 β-Ti3O5 的混合物。 

3) λ-Ti3O5 与 β-Ti3O5 有较高的光学对比度。室

温下 , 经适当的纳秒脉冲激光处理 , λ-Ti3O5 会向

β-Ti3O5 发生转变。 
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