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光诱导纳米二氧化钛超亲水薄膜 SPM 图像
分析和氧空位浓度理论探讨

曾人杰 3 ,林仲华 ,方智敏
(厦门大学化学化工学院材料科学与工程系 ,化学系 ,物理化学研究所 ,

固体表面物理化学国家重点实验室 ,福建 厦门 361005)

摘要 : 　选用典型的二氧化钛纳米超亲水薄膜 ,用扫描探针显微镜 (SPM)和电化学测试系统进行

一般性的表征. 着重运用固体化学和纳米力学的原理 ,对 SPM 图像、氧空位浓度和超亲水性的机

理进行理论分析 ;进一步解释了作者于 1999 年底提出的 ,与润湿性能有关的二氧化钛缺陷生成反

应方程、普适表面物理模型、两憎 (amphiphobic)表面概念和材料表面设计问题.

关键词 : 　缺陷反应方程 ;物理模型 ;两憎 ;表面设计

中图分类号 : 　O 644. 15 ; TM 914. 4 ; O 646 　　　　　文献标识码 : 　A

1972 年 Fujishima 等报道了光诱导水在二氧化钛电极上迅速铺展的现象[1 ] ,这在当时曾

经促进了用作太阳能电池的二氧化钛和其他半导体材料的研究 ,工作集中在改进能量转换的

光电化学或与光诱导有关的反应效率[2 ] . 1997 和 1998 年 ,Fujishima 等又分别报导了紫外光诱

导二氧化钛薄膜产生高度两亲表面[2 ,3 ] ,初步阐述了产生这种独特两亲表面的机理[2 ] ,促使这

一问题转向表面润湿性的研究 ,并且大部分工作仍与光诱导的反应有关 ,但两文皆未提及薄膜

和测试样品的制备细节. 张彭义等认为 ,可将此两文可看作一个与光诱导有关的多相反应新时

代的标志[4 ] . 最近 ,我国学者陆续报道制备二氧化钛超亲水薄膜的具体工艺[5～7 ] ,并拟进一步

探讨此种样品的 SPM 表征及其分析结果 ,进而对超亲水机理作深入的探讨. 本研究选用典型

的二氧化钛纳米超亲水薄膜、典型的 SPM 图像和一般的电化学测试系统表征结果 ,着重从理

论上分析薄膜氧空位浓度的成因及其影响因素 ;进一步阐述了作者于 1999 年底提出的超亲水

或两憎表面的形成机理 ,以及涉及纳米力学的表面设计问题.

1 　实验

1 . 1 　超亲水薄膜的准备

改进溶胶2凝胶法工艺[5 ] :体积比为无水乙醇 (9. 5 %以上 ,分析纯 ,上海振兴化工厂)∶钛
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酸丁酯 (98 % ,化学纯 ,上海金山县兴塔化工厂) ∶三乙醇胺 (78 %以上 ,分析纯 ,上海振兴化工

厂)∶蒸馏水 = 12∶3∶1∶1. 将钛酸丁酯在搅拌时滴入无水乙醇 ,再搅拌 15 min ;然后边搅拌边滴

入三乙醇胺 ,又搅拌 5 min ;最后在搅拌条件下滴入蒸馏水 ,继续搅拌 1 h 后 ,在室温下静置备

用.

用浸渍2提拉法 (浸渍 10 min , 自制的提拉设备 ,样品上、下的提拉速度为 3. 0 cm·min - 1)

在洁净的载玻片或石英玻璃片上涂二氧化钛薄膜. 每层涂后在 373 K下烘干 5 min ,取出自然

冷却 ,再涂下一层. 将 5 次涂层后的玻璃片置于炉中 ,18 min 内从室温升到 633 K ,恒温约 45

min ;再升温至 723 K ,恒温约 45 min ;断电后自然冷至室温. 用紫外灯 (30 W ,主波长 2. 54 ×

10 - 7 m ,上海海联荧光灯厂) 照射在自然条件下存放了 2 周的载玻片涂膜样品 ,用接触角仪

(J Y-82 型 ,承德试验机厂)于室温 (301. 6 K)下测量薄膜对水接触角随紫外光照时间的变化.

1 . 2 　薄膜的表征

用上述紫外灯对石英玻璃涂膜样品照射 2 h 后 ,使用 SPM (Digital Inst ruments ,USA) ,配

置 NanoScope Ⅲa 控制器 ,采用多模式 AFM (atomic force microscope)和 150μm ×150μm 扫描

器 ,对薄膜表面形貌和摩擦力进行表征. 获得三种不同模式的 SPM 图像 :即 AFM 轻敲模式

(tapping mode) 、AFM 接触模式 (contact mode) 和横向力显微镜 (L FM) . 用电化学测量系统

(CHI ,USA) 测量预先经紫外光充分辐照后的薄膜在室温下的交流阻抗 ,进而做出其 Mott-

Schottky 图 ,经换算得薄膜的氧空位浓度为 2. 0 ×1025 m - 3左右.

2 　结果与讨论
2 . 1 　溶胶和薄膜的制备原理及超亲水性能

由溶胶 - 凝胶法制得淡黄色透明二氧化钛溶胶. 静置一个月后 ,肉眼仍观察不到底部混浊

或沉淀的现象. 三乙醇胺略带碱性 ,可抑制钛酸丁酯与醇的脱酯反应 ,防止产物过分胶连而导

致凝胶化 ,因而可获得纳米尺寸颗粒的二氧化钛悬浊液 ,使制得的溶胶十分稳定.

制得的薄膜样品表观上均匀透明. 因在提拉过程中 ,样品时有微小摆动 ,导致个别样品件

表面上出现肉眼可观察到的干涉条纹.

薄膜经紫外光照射 1 h ,其与水的接触角从 38°降低到 5°以下 ;照射 1. 5 h 左右 ,接触角便

降至几乎为 0°. 在暗室放置几天后 ,可观察到薄膜表面亲水性明显变差.

实验观察到 ,刚从炉中取出的样品冷却到室温 ,当水滴接触到其表面时也会立即铺展开

来 ,已表现出高度的亲水特性 ,而且此效应不依赖光诱导 ;此样品在室内自然条件存放 1 周后 ,

与水的接触角变大 ,以至于必须借助光诱导才能再次表现出超亲水性 ;并且光诱导超亲水表面

效应会随着样品存放时间的增长而逐渐减弱.

2 . 2 　薄膜的 SPM 图像分析

由 AFM 轻敲模式获得的薄膜显微图像 (图 1) 表明 ,薄膜的颗粒尺寸分布较窄 ,颗粒直径

约 20～30 nm ;单个颗粒基本上均匀并独立分布 ,未观察到明显的团聚现象和烧结迹象 ;颗粒

排列较致密 ,纳米级孔隙分布其间. 图 1 显示的纳米颗粒尺寸、团聚和粘结等情况 ,和上述观察

到的溶胶稳定性相符. 与脉冲激光沉积法制得的二氧化钛薄膜[8 ]相比 ,本研究用溶胶 - 凝胶

法所获得的薄膜 ,颗粒尺寸小得多 ,排列更紧密 ,因而表面更平整.
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　图 1 　二氧化钛薄膜摩擦力显微镜轻

敲模式的 SPM 图像

　Fig. 1 　SPM image obtained by AFM

tapping mode on the surface of

the titania film

紫外光辐照之前的薄膜 AFM 接触模式图和 L FM 图大

致相同 ,说明此时薄膜表面的微观形貌与摩擦力大小相

对应 ,表面各处对水的润湿性能均匀[2 ] ;经足量的紫外

光照射后 ,两种图像明显不一致 ,可见 ,紫外光照导致二

氧化钛薄膜表面润湿情况发生改变 ,这与 Fujishima 等

的解释相吻合[2 ] . Fujishima 等是在紫外光辐照二氧化钛

单晶表面后获得摩擦力显微镜 ( FFM) 照片的 ,其结果如

图 2 所示[2 ] . 我们在二氧化钛多晶薄膜 (以及二氧化钛

和二氧化硅复合多晶薄膜 ,有关结果即将发表) 中 ,仅观

察到 AFM 接触模式和 L FM 图像中混乱的黑白相间条

纹 ,并未能看到如图 2 所示的有规则的黑白相间图案.

用浸渍 - 提拉法涂膜 ,会因提拉时样品的微小摆动而造

成薄膜表面不平坦. 此外 ,即使是在高温下小心烧结过

的晶粒排列十分紧密的多晶薄膜 ,由于晶界处稍微下

凹[9 ] ,也会造成薄膜表面的起伏. 本研究所采用的热处

理最高温度仅 723 K、恒温约 45 min ,不足以造成薄膜中

纳米颗粒的烧结和致密化[9 ] . 在颗粒与颗粒交界处 ,纳

米颗粒多晶薄膜表面会有比单晶薄膜有更大的起伏 ,此

与图 1 所示的薄膜表面形貌相符. 单晶的 SPM 图像和纳米颗粒薄膜的不同 ,这可能是前者表

面比后者平坦得多.

2 . 3 　二氧化钛氧空位浓度的理论分析

对非化学计量二氧化钛中氧空位浓度的缺陷化学问题 ,有关半导体、半导体电化学、光电

化学和无机固体化学等的文献[9～12 ]已有详尽理论分析 ,而本研究的电化学测量系统结果证

实 ,光照后二氧化钛薄膜的氧空位浓度 ,在一定条件下 (如图 1 所示的薄膜 ,纳米颗粒紧密排

列、中间几乎无空隙、又具多层结构)是可测定的 ,且在室温下其数值不低.

具体来说 ,二氧化钛是一种阴离子空位型的非化学计量化合物 ,化学式为 TiO2 - x ;晶体中

氧空位浓度的范围较大 , x 值可在 (0 ,2)区间连续变化[9 ,10 ] . 按 Kroger-Vink 符号[9 ,10 ] ,其缺陷

生成反应式可写成[9 ,10 ,14 ]

　2OO 2VO
¨+ 4e′+ O2 ↑ (1)

式中 OO 表示处在氧亚晶格正常位置上的氧 ,e′代表准自由电子 (quasi-f ree electron) ,VO
¨的上

标 (̈ )表示 2 个正电荷 (电子空穴) ,其中的 VO 代表中性的氧空位. 此过程可描述为 :氧以气态

逸出 ,为保持位置关系和质量平衡 ,晶体中产生氧空位 ,其正电荷由准自由电子平衡 ,以保持整

块材料的电中性[9～11 ] . 准自由电子即指一个电子从属于氧空位这一类缺陷 ,而又不专属于某

一个氧空位. 每个带正电的氧空位捕获 2 个准自由电子 ,形成 F′色心[10 ,11 ] . 二氧化钛通过准自

由电子导电而成为 N 型半导体[10 ] . 从式 (1)很容易看出 ,VO
¨浓度受气氛中氧分压值的影响很

大.
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从固溶体的角度看 ,非化学计量二氧化钛又可认为是 Ti2O3 的 + 3 价钛离子置换 TiO2 中

的 + 4 价钛离子所造成的固溶体[9 ,10 ] , Ti3 +占据了二氧化钛中正常的 Ti4 + 位置而形成 Ti Ti′,同

时造成组分缺陷氧空位 VO
¨,其固溶反应式如下所示[9 ,10 ,14 ]

　Ti2O3

TiO2 　
2 Ti Ti′+ VO

¨+ 3OO (2)

式中 Ti Ti′代表 Ti3 + 占据正常格点处 Ti4 +的位置 ,上标 (′)表示此点缺陷带 1 个负电荷. 缺陷化

学理论指出 ,用上述两个途径来描述非化学计量化合物 ,实际上是等效的[9～11 ] .

一般情况下 ,二氧化钛中的 Ti Ti′和 VO
¨缺陷浓度是不高的[9 ,10 ] . 二氧化钛的禁带宽度为

5. 1 ×10 - 19 J (3. 2 eV)左右[15 ] ,当它受到波长小于 387. 5 nm 的紫外光照射时 ,价带上的电子

跃迁到导带上 ,使二氧化钛表面处的 Ti4 +转变为 Ti3 + ,造成带 1 个负电荷的点缺陷 Ti Ti′,与同

时形成的氧空位 VO
¨一起 ,保持了整个晶体的位置关系和电中性平衡 ,由此 ,紫外光照大大地

提高了二氧化钛表面处的 Ti Ti′和 VO
¨浓度[2 ,3 ] . 本文作者认为 ,光致二氧化钛缺陷反应只能写

为以下形式[10 ,13 ,14 ]

　4 TiTi + 8OO
紫外光

暗
4 Ti Ti′+ 2VO

¨+ 6OO + O2 ↑ (3)

式中 Ti Ti代表处于正常晶格结点处的 Ti4 + . Ti Ti′可写成 Tii + e′,所以式 (3) 和式 (1) 实质上是

相同的[10 ,13 ,14 ] . 但式 (1)乃是说明在自然条件下 ,非化学计量二氧化钛中氧空位和准自由电子

的产生 ,并可运用质量作用定律来分析气氛中氧分压对缺陷浓度的影响 ;而式 (3) 则是说明紫

外光照产生额外的氧空位和额外的准自由电子情况. Fujishima 等测得 ,存放于暗处 2 个月的

纳米二氧化钛薄膜与水的接触角为 72°±1°[2 ] ,基本上表现出亲油的性质. 金红石结构的二氧

化钛内部 Ti4 + 的配位数为 6 ,O2 - 的配位数是 3 ;然而在表面处 , Ti4 + 的配位数变为 5 ,O2 - 为

2 [2 ] . 表面处的 Ti4 +和 O2 - 处于较高的能量状态 ,活性较大. 光诱导产生额外的氧空位 VO
¨据认

为是处于表面 2 配位的“桥”位置[2 ] ,带正电的 VO
¨化学吸附 OH - ,进而通过氢键吸附水分子 ,

导致亲水性[2 ,16～18 ] ,并造成紫外光照后二氧化钛薄膜 SPM 的 AFM 和 L FM 图像不一致. 二

氧化钛薄膜在暗室存放几天后 ,式 (3)平衡向左方移动 ,VO
¨浓度变小 ,表面又恢复初始亲油的

状态. 式 (3)伴有电子的转移和氧化态的变化 ,作者认为 ,这是此种薄膜具有光诱导杀菌和降解

有机物功效的原因 ,而这种功效已有不少文献报道[4 ,5 ,15 ,19 ] . 二氧化钛薄膜经紫外光照后 ,与

水的接触角明显下降 ,也与其能降解薄膜表面可能的有机污物有关. 若把细菌或有机物归入系

统 ,式 (3)显然描述的是一个与光诱导有关的多相反应.

缺陷浓度对温度极其敏感 ,可由下式看出[9 ,10 ,14 ]

　n/ N ≈ exp ( - △G/ 2 k T) (4)

式中 n/ N 是某种缺陷 (例如 VO
¨)数与其亚晶格 (例如 O2 - 的亚晶格)上正常的格点数之比 (格

位浓度) , △G 为该缺陷形成吉布斯自由能 , T 为温度. 如式 , n/ N 随 T 升高而迅速增大. 本实

验样品在 723 K下处理时 ,样品中的 n/ N 会较大. 当温度从 723 K较快地降到室温 ,由于气

氛中的氧溶解到固相而薄膜内部的氧空位扩散到表面有困难而未能互相中和 ,样品仍能保持

在较高温度下的高 n/ N 状态 ,以至在实验中可观察到新鲜表面不依赖光催化的超亲水特性.

由式 (3)和式 (4)可推知 ,如果在还原气氛、高温下处理并淬冷下来的样品 ,其 VO
¨的浓度将较
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高 ,初始的超亲水性能会很好 (我们在另一个研究中已观察到这个现象 ,论文待发表) . 新鲜的

固体表面由于其质点受力不平衡 ,具有较高的比表面能和较大的表面力[9 ] ,长期暴露于空气

中后 ,表面的氧空位会逐渐地被空气中的氧气中和 ,表面会吸附其他气体、灰尘和有机污物等 ,

也能导致亲水性下降 ,以至于光诱导表面超亲水效应会随存放时间而逐渐减弱. Fujishima 等

在单晶和多晶的样品中也观察到这一现象[2 ] ,但本研究所获取的纳米颗粒薄膜似与多晶样品

仍有区别. 至于表面的氧空位会逐渐被空气中的氧气中和及因吸附而引起的污染问题 ,则可由

多种途径解决. 例如做成多孔薄膜 ,所形成的微孔能蓄存一定量的水 ,对亲水性有利 ;又能把表

面处的氧空位和空气中的氧及其他污染源隔离开 ,防止表面超亲水性”钝化”[6 ].

2 . 4 　材料的超亲水或两憎表面形成机理分析

图 2 为 Fujishima 等报道的紫外光辐照后二氧化钛单晶表面 FFM 图像[2 ] . 本文作者认为 ,

图 2 可以简化为图 3 的表面微观结构物理模型[10 ,13 ,14 ] ,矩形白色亲水微畴尺寸在 30～80 nm

之间[2 ] ,与黑色亲油微区形成了表面纳米复合结构 ,并且这种结构模型不局限在紫外光照条

图 2 　1998 年 Fujishima 等发表的紫外光辐照后二

氧化钛单晶 (110)面 FFM 显微图像 (原图经

扫描后放大) [ 2 ]

Fig. 2 　The FFM image of titania (100) Surface af2
ter UV illumination reported by Fujishima at

el in 1998 (scanned and enlarged from the o2

riginal graph) [ 2 ]

图 3 　普适的亲水或两亲、两憎表面形成的物理模

型[ 10 ,13 ,14 ] .矩形白色亲水微畴与黑色亲油

微区形成纳米复合结构

Fig. 3 　The universal tentative physical mode of sur2
face nano2sized composite structure for forma2
tion of hydrophilic , amphiphilic or amphipho2

bic surface[ 10 ,13 ,14 ]

Bright : the nano2sized hydrophilic do2
mains with a regular rectangular shape ;

Dark : the oleophilic nano2sized areas

件和二氧化钛及其单晶材料. 当一滴油或水落到此种表面的瞬间 ,由于重力的作用 ,它会同时

接触到许多亲水 (憎油)微畴和亲油 (憎水)微区 ,因而将在接触面处同时受到吸附和排斥 2 种

力的作用. 这相互竞争的 2 种力综合作用的结果 ,会使材料表面在不同的条件下于宏观上表现

出 4 种可能的特性 :亲水 ( hydrophilic) 或憎油 (oleophobic) 、亲油 (oleophilic) 或憎水 ( hydropho2
bic) 、两亲和两憎.

作者认为[10 ,13 ,14 ] ,如将图 3 中的白色矩形亲水 (憎油)微畴和黑色亲油 (憎水) 微区的面积
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和分布控制在合适的范围 ,便可造成超亲水或两憎表面. 这可能是材料超亲水或两憎表面的研

究于最近或稍早一些时候取得突破的关键之所在. 可以运用纳米力学的基本原理计算

出[10 ,13 ,14 ] ,为了某一特定表面 (例如超亲水或两憎) 性能的需要而设计的 ,表面亲水微畴和亲

油微区的最佳尺寸和分布. 再者 ,也可利用表面处无机 - 有机的化学健合或组装、无机 - 有机

材料在纳米尺度上的复合等技术 ,来实现表面特定结构的设计 ,我们已在这一领域取得了突

破. 此外 ,从上述的 2 种相互对抗力综合作用造成两亲表面或亲水表面来看 ,两亲表面由于要

兼顾憎水排斥力 ,其亲水性能应不如单纯的亲水表面[10 ] . 这一推想已被实验所证实 ,并且很可

能是工业实用的自清洁玻璃研究集中在超亲水薄膜 ,而不太注意两亲表面的缘故[10 ,19 ] .

除上述从温度、气氛和冷却速度等从热力学和动力学角度考虑外 ,掺杂既可引入额外的、

与光照无关的固定氧空位 ,有利于超亲水性能 ,又可造成杂质能级 ,使光响应波长从紫外光向

可见光方向移动[9 - 12 ] ,这对实用超亲水表面膜 (如抗雾、自清洁薄膜[10 ]) 的研制 ,有很重要的

意义. 除了单纯通过改变表面张力大小的途径外 ,还可以利用改变表面张力和表面接触面积大

小的方法 (例如使材料具有仿荷花瓣的表面结构[10 ,13 ]) ,来实现表面的特殊润湿性质. 总之 ,材

料超亲水以及两憎表面课题的研究有着宽阔的空间 ,成功的研究不仅可为固体表面物理化学

引入新概念 ,同时还可能产生巨大的经济效益.

附带指出 ,图 3 物理模型、“两憎”概念及其单词 (amphiphobic) 自作者于 1999 年底提出

后 ,经过不断反复论证 ,至今已看到了对此观点强有力的理论支持[20 ]和研究突破[21 ] ,甚至是

商品化的进展.

注 :如 2001 年 2 月 27 日 ,英国皮尔金顿公司 ( Pilkington plc) 在其 Web 址 (www. pilkington. com. uk) 上宣

布制成超亲水、自清洁平板玻璃 (商品名 Pilkington ActivTM) ;2001 年 2 月起 ,日本两憎涂液已商品化 ,中间商

E2mail : tmtdio @ipc. shizuoka. ac. jp .

作者感谢张林春制备溶胶和薄膜 ,余家国、林国良、毛秉伟、田中群和陈朝有益的讨论 ,汤儆、黄怀国、丁正

新和潘家鸿的仪器测试和制图.

Analyses on SPM Images and Theoretical Investigations
on Oxygen Vacancy Concentration of Light2induced

Nanostructured Titania Super Hydrophilic Films

ZEN G Ren-jie 3 ,L IN Zhong- hua ,FAN G Zhi- min
( Inst . of Chem . and Chem . Engin . , Inst . of Phys . Chem . , S tate Key L ab. f or

Phys . Chem . of Solid S urf aces , Xiamen U niv . , Fujian , Xiamen 361005 , China)

Abstract :A typical nanostructured titania super hydrophilic film was chosen for general char2
acterization employing a Scanning Probe Microscope ( SPM) and an electrochemical measurement

system. Following from the principles of the solid state chemistry and nanomechanics ,intensive
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theoretical . analyses on the SPM images ,the oxygen vacancy concentrations and the mechanism of

the super hydrophilicity were made ;further illuminations on a reaction equation of titania defect

formation ,a tentative universal surface physical mode for the wet2ability ,a concept ,amphiphobic2
ity ,and surface design were carried out after the author’s previous introduction and proposal in

the end of 1999.

Key words : Defect reaction equation ,Physical mode ,Amphiphobic ,Surface design
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