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SiO２ 预涂层对TiO２ 多层膜结构与亲水性能的影响∗
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(西南大学 材料与能源学部,重庆４００７１５)

摘　要:　采取溶胶Ｇ凝胶法制备了 TiO２ 与SiO２ 的前

驱溶液.并利用SiO２ 薄膜固有的多孔特性,在普通载

玻片上以SiO２ 为模板成功制得了具有较大粗糙度以

及多孔特性的多层 TiO２ 薄膜,其表面粗糙度亦达到

１４．７nm;利用热重Ｇ差热分析仪(TGAＧDSC)对 TiO２

溶胶进行分析;采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描探针

显微镜(CSPM)和扫描电镜(SEM)对薄膜的结构与形

貌进行了表征.并考察了不同层数 TiO２ 薄膜性能的

差异,实验结果表明,未预涂SiO２ 的TiO２ 膜表面光滑

平整,而预涂了SiO２ 的 TiO２ 表面呈现出均匀的微孔

结构.前者在避光６h后完全失去超亲水性;而预涂

１层SiO２ 的 TiO２ 薄膜在经过３０h避光处理后,接触

角依然小于１０°,其中两层 TiO２ 薄膜接触角仅为６．７°,
润湿性得到了很好的保持.
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１　引　言

自１９７２年Fujishima与 Honda发现TiO２ 电极在

紫外光的照射下能够分解水以来[１],TiO２ 得到了学界

的广泛关注与研究.晶态的 TiO２ 在太阳光的照射下

表现出良好的亲水性,使其在功能材料的制备领域拥

有广泛的应用前景[２],将 TiO２ 薄膜负载于普通玻璃

或者镜片上可制成具有自清洁功能与防雾性能的材

料[３Ｇ８].但与此同时,当撤掉光照后,TiO２ 所具有的超

亲水性将迅速减弱.正因为 TiO２ 薄膜在光照活化后

的超亲水性所具有的特殊用途,如何通过对 TiO２ 结

构与组成的改性,来达到提高其超亲水性以及延长其

避光超亲水性的持续时间成为了学术界研究的热点之

一.
在TiO２ 薄膜的改性研究中,掺杂金属离子可以

在 TiO２ 中引入晶格缺陷,从而影响光生电子与空穴

的复合效率[９].而在利用二元系统的氧化物改性中,
由掺杂SiO２ 改性的TiO２ 薄膜具有最高的表面酸性以

及最大稳定性的表面羟基团[１０].
国内外对于SiO２ 与TiO２ 复合体系薄膜也做过很

多研究,但大多趋向于制备SiO２ 与TiO２ 的混合溶胶,

然后形成两者的混合薄膜.任成军等[１１]在制得SiO２Ｇ
TiO２ 复合薄膜后,考察了SiO２ 中Si元素扩散对TiO２

薄膜光催化性能的影响.本文利用SiO２ 薄膜固有的

多孔特性,在普通载玻片上以SiO２ 为模板制备了具有

较大粗糙度以及多孔特性的多层 TiO２ 薄膜,研究了

SiO２ 预涂层对 TiO２ 多层膜微观结构及避光亲水性的

影响,并对其作用机理作了简要的分析与探讨.

２　实　验

２．１　溶胶及薄膜的制备

以钛酸四丁酯(Ti(OC４H９)４)作为钛源,无水乙醇

(C２H５OH)作为溶剂,冰醋酸 (CH３COOH)与硝酸

(HNO３)作为催化剂.按n(Ti(OC４H９))∶n(H２O)∶
n(HNO３)∶n(CH３COOH)∶n(C２H５OH)＝１∶７．６∶
０．７∶１．５∶１７０配制１５０mL混合溶液,将其置于恒温

磁力搅拌机上５０℃恒温匀速搅拌２h得到均匀混合

的溶胶,再在室温下陈化１２h,得到稳定的 TiO２ 镀膜

溶胶.SiO２ 溶胶的制备按文献[１２]制得.
利用浸渍提拉镀膜机(SYDCＧ１００)在３片洁净的

载波片上分别提拉１~３层 TiO２ 薄膜,并依次编号为

样品a、b、c,另取３片载玻片,各预涂１层SiO２ 薄膜后

干燥２０min,再分别提拉１~３层 TiO２ 薄膜,并依次

编号为样品d、e、f(文中图片采取相同的样品编号方

式).在提拉多层膜时,每提拉１层薄膜后,便将样品

置于恒温干燥箱中干燥１５min再进行下一次提拉,最
后将制备好的６份样品共同置于４５０℃的马弗炉中保

温１．５h,得到结晶化的 TiO２ 薄膜样品.
２．２　薄膜性能表征

使用岛津 XRDＧ７０００型 X 射线衍射仪(CuKα辐

射,λ＝０．１８９nm)确定薄膜样品的晶体结构,并利用谢

乐公式计算样品的晶粒尺寸,用 NETSCHＧ４０９Pc型同

步热分析仪对凝胶进行分析;采用JSMＧ７８００F型FEＧ
SEM、CSPM 对薄膜表面形貌进行表征.

薄膜润湿角的避光保持性采用接触角/界面张力

测量仪(JCＧ２０００C１)测定,具体的实验操作如下:将

６份TiO２ 薄膜样品在波长为２５４,３６５nm 的混合紫外

光下照射４０min后,利用接触角/界面张力测量仪分

别测量薄膜的初始润湿角,然后将其置于暗室中避光
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保存,实验过程中每隔６h测量一次润湿角,测试周期

为３０h,每次测量完成之后均放置于暗室中避光保存.

３　结果与分析

３．１　XRD物相分析

在实验过程中,为了消除玻璃基底对样品衍射图

谱的干扰[１３],采取粉末法来测量 TiO２ 的晶体结构,具
体实验方法为将稳定的镀膜溶胶置于恒温干燥箱中

７０℃ 干燥,使溶液挥发.然后采取与薄膜样品相同的

热处理工艺,得到 TiO２ 粉末样品.
图１为 TiO２ 粉末样品的XRD衍射图谱.从图１

可以看出,经过１．５h的热处理之后,TiO２ 由无定型态

向锐钛矿转变,在２５．３８°出现了(１０１)晶面的特征峰.
经谢乐公式计算其平均晶粒粒径为１１．９nm.

　　　
图１　薄膜 XRD图谱

Fig１XRDpatternofthefilms
　　在图１的衍射谱中亦出现了金红石相的特征峰,
分析其形成的主要原因在于样品中含有能够增加氧空

位的杂质,如Li、K、Fe、Mn等元素的氧化物促进了锐

钛矿向金红石的转变,其次在于因其较小的晶粒度,促

进了金红石相在锐钛矿表面的形核过程,并且使其转

变温度范围宽化[１４],从而促使了金红石相的形成.其

中锐钛矿的含量为９６．８％,金红石相含量各为３．２％.
３．２　凝胶的热重Ｇ差热分析

图２为经过７０℃干燥处理的TiO２ 干凝胶粉末的

热重Ｇ差热曲线.从图２的 DSC曲线可以看出,在室

温~１５０℃有一系列的吸热峰,且在１０５．９℃有一个较

大的吸热峰,并伴随着１８％的失重,这主要是因为凝

胶中有机溶剂以及吸附水的挥发[１５];在２９２．９℃处有

一个较大的放热峰,凝胶的失重达到了２９．４％,其主要

原因在于凝胶中有机物与有机高聚物的分解引起,而
在２９３~３５６．９℃之间,相较于上一个阶段凝胶的失重

仅有１．５％,为有机物分解的进一步进行.而后的过程

中,凝胶的质量基本保持不变,在３７６．９℃时出现较大

的放热峰,因此可以判断这一过程为无定型 TiO２ 向

锐钛矿型转变之过程.

　　　
图２　TiO２ 干凝胶的热重Ｇ差热曲线

Fig２TGAＧDSCcurvesoftheTiO２gel
３．３　TiO２ 薄膜表面形貌分析

图３为６个薄膜实验样品的表面扫描电镜图.

图３　不同处理工艺 TiO２ 薄膜SEM 表面形貌图

Fig３SEMsurfaceimagesofTiO２filmstreatedindifferentprogress
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　　从样品a、b、c(分别为１层 TiO２、２层 TiO２、３层

TiO２)可以看出,在未预涂SiO２ 薄膜的样品中,其表

面均平整光滑,在多层 TiO２ 镀膜样品c中也并未出现

薄膜开裂的现象,其未开裂的主要原因在于钛酸四丁

酯与溶剂乙醇较大的摩尔比值,不仅对钛源的水解与

缩聚过程有一定的抑制因素,亦降低了产物的浓度,使
其在后期的晶体形成过程中形成了较小的晶粒粒径,
这与图１XRD衍射图谱的晶体粒径有着很好的稳合.

而在预涂了１层SiO２ 薄膜的单层及多层TiO２ 薄

膜样品d、e、f中,薄膜内部及表面均匀地分布着众多

微孔,样品d表面亦展现出明显的颗粒状结构,但与同

样是提拉１层 TiO２ 薄膜且表面平整光滑的样品a却

有很大差异,其主要原因在于基底SiO２ 膜表面为颗粒

状结构,并且由于只提拉了１层 TiO２ 膜,故呈现出

SiO２ 膜的颗粒状结构.而在样品e、f中,颗粒状的结

构已逐渐被掩盖,取而代之的是层片状的薄膜结构,但
也依然保持了基底SiO２ 的孔洞结构,同时由于层片状

的表面结构增加了 TiO２ 薄膜的连续性,使其在性能

上也得到了一定的提高.
图４为预涂 SiO２ 的 TiO２ 薄膜 AFM 表面形貌

图.从图４可以看出,随着提拉镀膜层数的增加,薄膜

表面颗粒形貌逐渐趋于致密.同时,图４所呈现的样

品表面形貌亦有一定的区别,样品d表面为SiO２ 的颗

粒状结构,而在样品e、f中,基底形成的孔洞间隙逐渐

由一些细小的颗粒填充,其成分主要为 TiO２ 的纳米

粒子,这与图３的SEM 表面形貌一致.由于SiO２ 基

底的作用,样品d、e、f的表面粗糙度得到了很大的提

高,分别为１４．７,１１．６和９．６７nm,相对于单一结构平

整光滑的 TiO２ 薄膜来说,预涂SiO２ 后的单层或多层

TiO２ 薄膜其表面粗糙度得到了数十倍的提高.实验

中,随着 TiO２ 镀膜层数的增加,薄膜表面微孔数量、
大小及粗糙度将逐渐减小,可以预见,当层数增加到一

定数量时,薄膜表面将趋于单一结构 TiO２ 薄膜类似

的表面特征,即表面将趋于平整光滑.

图４　不同层数 TiO２ 薄膜的 AFM 表面形貌图

Fig４AFMimagesofTiO２filmswithdifferentlayers
３．４　薄膜避光亲水性分析

由表１可知,无SiO２ 底膜的 TiO２ 薄膜(样品a、
b、c)在经过４０min光照之后,润湿角均小于５°,达到

了超亲水性.而预涂了SiO２ 薄膜的样品其初始润湿

角稍大,但也均在５°左右,结合扫描电镜图以及 AFM
分析其主要原因在于因为 TiO２ 薄膜厚度较小,而基

底硅膜则具有较大的粗糙度,且因为其大颗粒的多孔

结构,使 TiO２ 膜在局部区域出现不连续的现象,影响

了局部的致密性,从而使样品的初始润湿角略微增大.
表１　TiO２ 薄膜样品的润湿角数据

Table１WettingangleofTiO２films

Sample

θ/(°)

t/h

０ ６ １２ １８ ２４ ３０

a ３．１ １２ １４ １７．５ １９ ２５
b ３．４ １０ １３．２ １５ １７ ２１
c ３．３ １０．４ １３ １６ ２０ ２４
d ４．８ ６．２ ６．５ ６．７ ７．１ ７．３
e ４．４ ５．３ ５．４ ５．９ ６．２ ６．７
f ４．７ ６．９ ７．１ ７．２ ７．４ ８．７

　　但在经过６h的避光处理后,单一结构 TiO２ 薄膜

的润湿角急剧增加,均已超过了１０°,在经过３０h的避

光处理后,薄膜表面已完全失去了超亲水性.而样品

d、e、f在经过３０h的避光处理后,其表面的接触角均

小于１０°,其主要原因在于表面形貌对于润湿性的影响

时,界面之间的张力是影响接触角大小的主要因素.
由 Young’s方程与 Wenzel模型可知,当薄膜为亲水

性薄膜时,表面粗糙度越大,界面之间的张力越大,其
表面越亲水,反之则越疏水;其次,当薄膜在紫外光的

照射下,价带的电子被激发至导带,从而产生空穴电子

对,向表层跃迁的电子与 Ti４＋ 反应形成 Ti３＋ ,空穴与

表层氧离子反应形成氧空位,并与液体形成亲水性的

羟基,提高了薄膜表面的亲水性,由于制得的 TiO２ 纳

米薄膜包含两种晶型,即金红石与锐钛矿相并存,相较

于单独锐钛矿相的 TiO２,由于混晶效应延长了电子与

空穴的复合时间[１６],进而增加了表面的羟基浓度,使
样品薄膜在避光３０h后依然保持了较好的亲水性.

在样品d、e、f中,提拉两层TiO２ 薄膜(样品e)避光

亲水性保持最好,其主要原因在于较大的粗糙度以及两

次提拉镀膜,使 TiO２ 薄膜表面的致密性以及连续性得

到了很好的改善.因此,薄膜较大的粗糙度与薄膜良好

的连续性对避光亲水性的保持有很重要的意义.
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４　结　论

(１)　采用溶胶Ｇ凝胶法制得 TiO２ 溶胶,并在载玻

片基底上预涂１层SiO２ 薄膜之后,利用浸渍提拉法成

功地制得了具有多孔特性的多层 TiO２ 薄膜,由于薄

膜表面粗糙度的增加,对薄膜避光亲水性的保持有很

好的作用.
(２)　对于预涂了SiO２ 薄膜后提拉两层 TiO２ 薄

膜的多层结构薄膜,避光３０h后接触角仅为６．７°,表现

出最好的避光润湿性,其主要原因在于薄膜表面较均

匀分布的孔洞结构,确保了较大的粗糙度,增加了薄膜

表面张力,同时相对于提拉１层时,保证了薄膜表面的

连续性.
(３)　由于限制了溶胶的水解程度,较小的晶粒粒

径以及较长的加热时间使 TiO２ 晶体结构中存在少量

的金红石结构,延长了光生电子与空穴的复合,增加了

薄膜在避光条件下的亲水性.
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Astudyofhydrophilicandmicrostructureof
titaniumdioxidethinfilmsprecoatedwithSiO２

NIEYanＧzhong,NIEChaoＧyin,ZHAOYang,LIUXiaoＧdong,GONGXiaoＧling
(FacultyofMaterialsandEnergy,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China)

Abstract:TheprecursorsolutionoftitaniumdioxideandsilicondioxidewasmadedbysolＧgel．Themultilayer
TiO２thinfilmswithlargeroughnessandporouspropertieswerecompletedonthenormalslidebypreＧcoating
multiholeSiO２,andthesurfaceroughnessofTiO２ was１４．７nm．ThesolutionofTiO２ wasinvestigatedby
TGAＧDSC,thestructureandsurfacemorphologyofTiO２filmswerecharacterizedbyXＧraydiffractionand
scanningelectronmicroscope,scanningprobemicroscope．Theexperimentalresultsrevealedthatthesurfaceof
TiO２filmsnonＧprecoatedSiO２ weresmooth,andtheotherswerepolyＧporous．InthesuperＧhydrophilicitytest
keepinginthedark,theformerwasoutofsuperＧhydrophilicafter６h,whilethecontactangleofTiO２films
precoatedSiO２keptunder１０°after３０h．AmongthefilmsprecoatedSiO２,twolayersofTiO２filmsshowedthe
excellentproperty,thecontactanglewasonly６．７°．
Keywords:titaniumdioxidethinfilm;porousproperty;roughness;superＧhydrophilicity

９８０７０聂燕中 等:SiO２ 预涂层对 TiO２ 多层膜结构与亲水性能的影响
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