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    摘要    采用溶胶一凝胶法，利用旋涂技术在玻璃表面制备了膜厚小于100nm的纳米TiO2薄膜，以去离子水和

苯作为水和油模型，利用XRD、AFM系统研究了煅烧温度、粒径及膜厚对薄膜双亲性的影响。结果表明：煅烧温度强
烈影响TiO2薄膜的双亲性，煅烧温度为 550  ℃时双亲性最佳；减小粒径和增加膜厚都有利于TiO2薄膜双亲性的提

    高，当膜厚大于85nm后双亲性趋于稳定。
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     Abstract      Nanomcter scale Ti（）r， films are prcpared on glass substrates with film thickness less than 100nm by

sol-gel process combining with spin-coating technology. The photoinduccd hydrophilic-lipophilic property of Ti（）2 film

obtained is investigated by XRD and AFM with H20 and GiHF， as models. The parameters such as annealing tempera-

ture， crystal size， film thickness affecting the hydrophilic-lipophilic property arc systematically studied. The results

show that the annealing temperature is the important factor strongly affecting the hydrophilic-lipophilic property. The

best hydrophil  ic-lipophilic I）ropcrty i  s obtained when the annealing temperature is sso'c. In addition， it is found that

the hydrophilic-l  ipophilic property is improved with the decrcas： of the crystal size and the increase of the film thickness，

and it final  ly goes invariable when the film thickness is over 85nm.
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0  引言    1  实验

    近年来，纳米 Ti（）：以其优异的光催化性能及优良的光学

和磁学等性能，在废水处理、空气净化、抗菌材料和电子材料等

领域得到了广泛的应用，其制备、微观性质、宏观性质及应用等

方面一直是国内外研究的热点[1.2]  。在紫外光照射下，水在纳

米Ti02薄膜表面的接触角会逐渐降低，甚至趋于O。，这种现象

被称为Ti（_）z的光诱导超亲水性，Ti02薄膜不仅能够降解烷烃，

乙二醇、三油酸甘油脂等各种油性液体，在紫外光照射下还会使

其完全浸润在薄膜表面，即纳米 Ti02薄膜对水和油具有双亲

性；用此特性处理玻璃、瓷砖、农用薄膜等，可使这些材料具有防

雾、自清洁、消除污染的功能 3.1  1]  ；据报道，如将 Ti02的双亲特

性用于印刷染料或油墨转移等方面，有可能开发出新型可擦除

印刷材料r5.6]  。本实验采用溶胶一凝胶法与旋涂技术在玻璃表面

制备了纳米Ti02薄膜[7.8]  ，以去离子水和苯作为水和油模型对

Ti02薄膜双亲性进行研究，为 Ti02功能材料的实际应用提供

了一定实验依据。

1.1  Ti02薄膜的制备

    在室 温 下，先 将 钛 酸 四 丁 酯 （Ti  （  （）C。H。）  。）  和 乙 醇

（ Cz HsOH  ）  混 合搅拌 lh，再将 去离 子水与三 乙醇胺 （  N

（CH2CH20H）3）的混合溶液缓慢滴加入前者中，继续搅拌 0.5

h，静置 30min后得到均匀、淡黄色的溶胶，以上试剂均为化学

纯 ，其体积比为：V[Ti《JC4 H9）.，]  ：V[C2 Hs OH]  ：  V[H：0]  ：

V（N（CH2CH20H）3]=3  ：  12  ：  1  ：  l。以稀 HCI  和去离子水清

洗过的载玻片为薄膜载体，使用自制的转速为 2500r/min的旋

涂制膜机将溶胶旋涂在基板上，将基板放入 80"C的干燥箱中干

燥 15min，重复此过程得到不同层数的薄膜，最后将样品放人马

弗炉中进行煅烧 ，升温速度 2.5℃  /mln，煅烧温度 250  ～700  ℃，

继续保温 1～4h后取出，得到实验所用的Ti02薄膜。

1.2  Ti02薄膜表征

    使用上海爱建AJ-Ⅲ型原子力显微镜（AFM）对薄膜的表面

形貌、粒径及微观结构进行表征，使用西门子 D8  型  X射线衍射
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仪（ XRD）对样品f铺相进行表祉，使用 S（心一Z  型n动椭圆偏振测

厚仪对薄膜厚度进行测量。

1.3  Ti02薄膜双亲性测定

    将 Ti0！薄膜放在 20W 紫外灯下照射2  h后，使Jfj  H本协

和科学株式会社 CA-A  型接触角测定仪测定薄膜与去离子水

（H：（））的接 触 角。薄膜亲油性 测定采 用 苯（ Ce H6）作 为油模型 ·

在其表面随机选取 3个点，用滴管滴 1弘I。苯在薄膜 卜-.测量出

样品上苯珠的直径。因为苯珠在玻璃表面呈球冠状.根据球冠

的体积公式，叮导出接触角和由二径的关系式∞一：

    V =  -丌h  （3；+h-）  /6≈h  r

    h=2V/（丌r！  ）

    tg（ 0/2）=h/r～0/2
    0=2hir=4V，7（7c■  ）

    用该式可计算m苯的接触角.亦可计算⋯占离子水的接触

角。

2  结果与讨论

2.1  Ti02薄膜的物相及形貌分析

    由于实验制备的Ti（  ）！薄膜膜厚很小.符对薄膜进行 X射

线衍射分析（ XRD）  ，其衍射谱峰强度受玻璃基板的影响不明砂，

故采用相同热处理条件的 Ti（̂ 粉体作为表征样品，结果如图l

所示。从XRD分析图谱可以看出.当煅烧温度为450 C时.7ri（  X

主要为锐铁矿相.当温度升高到 5500时有金红石相出现，随着

温度的升高金红石相的峰值逐渐增强，由Qantitativc公式 ⋯：

    。，一    1
    ““  l+0. 81..，/“

计算出煅烧温度为 sso  c'、650 C、  、700  C  时，金红石相的质塔分

数分别为 17%、23%、35%，其中 JA、，。为锐钛矿相和金红石相

特征衍射峰的强度。结果表明.7ri（  ）！粉体在煅烧温度 sso  C时

开始由锐铁矿相向金红石相转变.煅烧温度继续升高将导致锐

铁矿相伞部转化为金红石相。
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    图 1  不同煅烧温度下Ti（）2粉体的XRD谱图

  Fig.1  X-ray diffraction patterns of Tioz powder at various

    annealing temperature

    利用Scherrer方程计算  fJj煅烧温度为550 C时小I卅保温时

阳J下 Ti（  ）？粉体的平均粒径 .结果如表 l  所示。Il{表 1  町以看

出.对煅烧后的 TiO，粉体进行保温.叮以使其完全结晶，并对

粒径柯 ·定影响.7ri（）！粉体的粒径随保温时IⅥ的延长旱增 长趋

势。从理论上讲 “  ，这足m r煅烧过程会，”I发Ti（  ）！晶界内产

生品界松弛导致原子霞排.而住Ti（）。，Î界内缺陷的密度、原子

的排列等要比品区混乱.所以当保温时间延长时，晶界处原子排

列会通过增加具有序度来实现体系自由能的降低，从而导致晶

粒粒径增大。

    表 1  不同保温时间下T102粉体的粒径

Table l  Crystal size of Ti（J， powder on various annealing time

    图2  为膜层为 3层，煅烧温度为550  ℃，保温时间为 2h的

Ti（）：薄膜的AFM照片。由图2  可以看出，薄膜表面致密、颗粒

尺寸分布均匀，分析结果显示·薄膜中粒径主要分布在 10～

30nm之间，平均粒径为20. 700nm，与  Scherrer方程计算出的相

同热处理条件下Ti（  ）！粉体的粒径大小基本一致。

    图2 Ti02薄膜的AFM 图

    Fig.2  Planar AFM photograph of Ti02 film

2.2 煅烧温度对 Ti02薄膜双亲性的影响

    l刳3  为对TiO，薄膜进行舣亲性测定后，煅烧温度1  j水和苯

的接触角的关系图。由图 3 r叮以看出，水和苯的接触角都在煅

烧温度为350（、时发乍剧烈变化，这是因为煅烧温度低于350"C‘

时.Ti（  ）二主要以无定型形式存在，薄膜双亲性不明显。当煅烧

温度高于 350 C‘时，有部分 Ti（）！结晶为锐钛矿相，薄膜表面在

紫外光照射下结构会发生变化.即Ti（）：在紫外光照射下.其价

带电子被激发到导带 .电子和空穴向Ti（）？表阿迁移，形成电子一

奈穴对，电子rj 7ri  ”反应，生成Tr ；夺穴‘j薄膜表面桥氧离子

反应，生成氧窄位，水通过氧空位反应乍成的化学吸附水（  表面

羟基）的吸附作川，在 Ti（_薄膜表【酊形成 r分布均匀、纳米尺

寸分离的亲水微区。由于水滴的尺寸远大于亲水区的面积，故

在薄膜表面宏观 fi表现出亲水特性 ”1。薄膜的亲油性机理与

亲水性机理在氰空位吸附方面是相似的，而对于苯，还伴随着

Ti0，薄膜与苯的光降解反应.在一定程度上加强 r表mf羟基的

吸附作用.所以导致了苯的接触角普遍小于水的接触角.且其变

化趋势与水相似。

    由图3还可以看出，煅烧温度为550c时，Ti（是薄膜的双亲

性达到最佳，这可能是受混品效应口”影响所致。此时薄膜以锐

钛矿栩为主，存在质量分数为 17%的金红石棚，这样有利于形

成电子从金红石相到较低能级的锐铁矿品格陷阱位的快速传递

结构，导致较稳定的电荷分离.使薄膜表面电子一空穴对的复合

率降低，出现更多的Ti3  和氧空位，从而提高了薄膜的双亲性。

当煅烧温度继续升高时，薄膜的双亲性又相对下降，对照混品效

应原理，认为是薄膜中金红，fi相含城的继续增加减弱了这种混

晶增效作用。



·  126  - 材料导报   2008年 1月第22卷第1  期

    图3  煅烧温度对水和苯的接触角的影响

  Fig.3  Effect of annealing temperature on H20-cOntact angles

    and C6 H6-cOntact angles

2.3  Ti02薄膜粒径对双亲性的影响

    图4为煅烧温度为sso'c、不同保温时间的Ti02薄膜的水

和苯的接触角与保温时间的关系曲线。由图 4  可以看到，随着

保温时间的延长，水和苯的接触角逐渐增大，结合表 1  的分析结

果可知薄膜粒径随保温时间的延长而增大，表明减小粒径有利

于薄膜双亲性的提高。这是由于减小粒径使光生电子和空穴从

体相内扩散到薄膜表面的时间缩短，从而缩小了电子和空穴的

复合几率，增大了电子啐 穴对的产率；同时减小粒径使薄膜比

表面积增大和表面能增加，有利于薄膜表面吸附更多的水或苯

与 Ti：'和氧空位反应，增加了表面羟基的产生，使 Ti（  ）。薄膜双

亲性提高。
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    图4  保温时间对水和苯的接触角的影响

Fig.4  Effect of annealing time on H20-cOntact angles

    and C6 H6-cOntact angles

  表2  不同膜层Tioz薄膜的膜厚及水和苯的接触角

Table 2  The fi  lm thickness and H20-cOntact angles and

    C6 H6 -contact angles of Ti（），  films at various layers

2.4  Ti02薄膜膜厚对双亲性的影响
    表2为煅烧温度为550℃、不同膜层的Ti02薄膜的膜厚，
及经紫外光照射2h后，水和苯的接触角的分析结果。从表2可
以看出，薄膜膜厚随膜层的增加而增大，当膜厚超过85nm后，

水和苯的接触角保持不变，其原因是在膜层较薄的情况下，紫外
光比较容易穿透薄膜，光能的利用率低，当膜厚增加时，其对光

能的利用率也增加，因此膜厚增大，水和苯的接触角会减小，直
到膜厚增大到一定程度，使内层Tioz无法与水接触，而对双亲

性影响不大时，Ti（）2薄膜的双亲性才最终趋于稳定。

3  结论

    （1）采用溶胶一凝胶法，利用旋涂技术在玻璃表面制备了纳

米Tioz薄膜，其膜厚小于 100nm，平均粒径在 10～30nm之间。

    （2）研究发现，煅烧温度强烈影响 Tioz薄膜的双亲性，

Tioz薄膜经紫外光照 2h后，苯的接触角普遍小于水的接触角，

且两者变化趋势相似：当煅烧温度低于 550℃时，都随煅烧温度

的升高逐渐减小，煅烧温度为550℃时均达到最佳，分别为 6。和

5。，温度继续升高时，两者逐渐增大。该趋势形成的原因主要是

受晶型转变和混晶效应影响。

    （3）粒径对'ri02薄膜双亲性有一定影响，粒径越小越有利

于薄膜双亲性的提高。

    （4）TiOz薄膜双亲性随膜厚增大而提高，当膜厚超过 85nm

后双亲性趋于稳定。
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