
第２４卷 第４期

２０１２年１２月

常州大学学报 (自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity (NaturalScienceEdition)

Vol􀆰２４No􀆰４
Dec􀆰２０１２

文章编号:２０９５－０４１１ (２０１２)０４－００４２－０６

仿生表面形态TiO２ 薄膜的制备及其亲水性评价
∗

王彩霞,董如林,陈智栋,金长春,刘淑赟
(常州大学 石油化工学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:利用硝酸铵与尿素诱导的低温燃烧反应及溶胶膜的分相现象,在低温３００℃下制备了具有仿生表面形态的锐钛型 TiO２

薄膜.SEM 观察表明,溶胶中不外加水的情况下,获得的薄膜表面分布有尺寸约１μm 的圆台状或圆形片状粒子;而在有外加

水的情况下,薄膜显示了由尺寸约２００nm 的不规则粒子修饰的表面形态,薄膜表面粒子的尺寸、形状、分布密度等可通过改变

硝酸铵、尿素及水的比例、涂膜次数等条件加以控制.所合成的 TiO２ 薄膜显示了超亲水性及优异的可见光透过性能.
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PreparationandHydrophilicityEvaluationofTiO２ThinFilmwith
BiomimeticMorphology

WANGCai－xia,DONGRu－lin,CHENZhi－dong,JINChang－chun,LIUShu－yun
(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:AnataseTiO２thinfilmswithbiomimeticmorphologyhavebeenpreparedat３００℃throughlow
－temperaturecombustionreactionandphaseseparationinducedbyammoniumnitrateandurea．SEMobＧ
servationsindicatethattheTiO２filmshowsroundcake－likeparticlesabout１μmindiameterorirregular
particlesabout２００nm modifiedmorphologywhenthefilmispreparedusingsolwithoutandwithextraneＧ
ouswater,respectively．Thesize,shapeanddistributiondensityoftheparticlescanbecontrolledbyadＧ
justingtheamountofammoniumnitrate,ureaandwaterorcoatingtimes．ThefilmsshowsuperhydroＧ
philicityandexcellentvisiblelighttransmittance．
Keywords:titaniumdioxidefilm;biomimeticmorphology;phaseseparation;ammoniumnitrate;hyＧ
drophilicity

　　TiO２ 薄膜光诱导的光催化活性和超亲水性使

得其可作为自清洁涂层材料应用于窗玻璃、汽车的

后视镜及玻璃幕墙等 [１－３].但是 TiO２ 的光催化活

性和光致亲水性仅对能量较高的紫外光有响应.在

停止光照后,水接触角会缓慢地增大,这就限制了

其在可见光场合的应用.因此,TiO２ 薄膜在无紫

外光照射条件下的亲水性维持能力对于拓展其实际

应用是一个重要指标.一些研究者报道了通过在表

面形成气孔来改善材料的亲水性的方法.MurakaＧ
mi[４]等利用磁控溅射得到 Li２TiO３ 膜,再经炭化

及化学蚀刻工艺制备了具有介孔尺寸贯通隧道微结

构的 TiO２ 薄膜.另外,溶胶－凝胶方法结合表面

活性剂[５]或聚合物模板[６－１３]也可制备多孔 TiO２ 薄

膜.Hsu[１０]等利用聚苯乙烯微球作为模板剂合成
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了均匀规整排列的多孔 TiO２－WO３ 薄膜.气孔的

尺寸分布可以通过改变聚苯乙烯球的大小及用量加

以调节.在这些制备方法中,薄膜均须经过５００℃
以上的高温处理,凝胶中的有机成分才能完全氧化

分解.低温燃烧反应[１４]主要用于氧化物粉体的制

备,本实验采用在 TiO２ 溶胶中加入硝酸铵及尿

素,然后采用浸渍－提拉技术制备 TiO２ 薄膜.加

入的硝酸铵及尿素有两个方面的功能.一方面,凝

胶体系产生的低温燃烧反应,使凝胶膜中的有机成

分于３００℃下即可完全分解,降低了 TiO２ 薄膜的

烧结温度;另一方面,硝酸铵的存在提高了溶胶体

系的界面张力,促使溶胶膜在干燥过程中发生分相

作用[１５].从而得到不同表面形态的 TiO２ 薄膜.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

钛酸 四 正 丁 酯 (TBOT,≥９８􀆰０％)、尿 素

((NH２)２CO,≥９９􀆰０％)、无水乙醇 (≥９９􀆰７％),
国药集团化学试剂有限公司;乙酰丙酮,分析纯,
江苏强盛化工有限公司;硝酸铵 (NH４NO３,≥
９９􀆰０％),宜兴市第二化学试剂厂.

１􀆰２　主要仪器及设备

美国 TA公司SDTQ－６００热分析仪;程序控

温SX２－４－１０型箱式电阻炉,常州市奥联科技有

限公司;北京哈科仪器有限公司 HARKE－CA 接

触角测定仪;日本理学 D/Max２５００型 X射线衍射

仪;日本电子 (JEOL)JSM－６３６０LA 扫描电子

显微镜;日本岛津公司 UV－mini１２４０紫外可见分

光光度计.

１􀆰３　TiO２ 薄膜前驱体溶胶的制备

１􀆰３􀆰１　陈化溶胶的制备

将２mL乙酰丙酮加入到２０mL 无水乙醇中,
然后加入定量的 TBOT,磁力搅拌得 TBOT 溶液

A.将１mL去离子水加入到２０mL 无水乙醇中,
用硝酸调节pH 为３－４,得溶液 B.在磁力搅拌

下,将 B 溶液缓慢滴加到 A 溶液中.继续搅拌

１h.将上述溶液转入聚四氟乙烯制内杯的反应釜

中,于８０℃下陈化２４h,得到黄色透明溶胶.

１􀆰３􀆰２　溶胶－a的配制及相应薄膜的制备

将陈化后的溶胶用３倍体积的无水乙醇稀释,
然后按n (TBOT)∶n (硝酸铵)∶n (尿素)＝

２􀆰２５∶６∶１溶入计量好的硝酸铵和尿素.此溶胶

标记为溶胶－a.在本实验设计的低温燃烧反应中,
硝酸铵为氧化剂,尿素及溶胶前驱体中的有机成分

为燃料.因此硝酸铵的加入量通过两部分计算获

得.第１部分根据硝酸铵与尿素的低温燃烧反应,
其计量关系为n１ (硝酸铵)∶n (尿素)＝３∶１.
第２部分选择n２ (硝酸铵)∶n (TBOT)＝１􀆰３３
∶１.

采用浸渍－提拉法在普通玻璃表面制备 TiO２

薄膜.将经丙酮、无水乙醇和蒸馏水超声洗涤并干

燥后的玻璃基片浸入溶胶－a中稍微停留后,以

６cm/min的速度垂直提拉上来,于１００℃下干燥

２０min.将表面覆有干凝胶的玻璃直接置于３００℃
的空气氛围中煅烧３０min,得到相应的薄膜.重复

涂膜过程,得到不同厚度的薄膜,标记为 Fa－n,
其中n 表示涂膜次数.

１􀆰３􀆰３　溶胶－b的配制及相应薄膜的制备

向１􀆰３􀆰１中配置的溶胶－a中加入３􀆰８％去离

子水,搅拌均匀.此溶胶标记为溶胶－b.同样采

用浸渍提拉法制备 TiO２ 薄膜.将洗净并干燥后的

玻璃基片浸入溶胶－b中稍微停留后,以６cm/min
的速度垂直向上提拉,于１００℃下干燥３０min.重

复以上过程,可得到不同厚度的干凝胶薄膜.将表

面覆有干凝胶的玻璃直接置于３００℃的空气氛围中

煅烧３０min,得到相应的薄膜,标记为 Fb－n,其

中n 表示重复涂膜次数.

１􀆰４　薄膜的特性表征及性能测试

采用热重分析仪 (TG－DSCSDTQ６００,美国

TA公司)于空气氛围中分析由相应溶胶经室温干

燥后干凝胶膜的热行为,升温速率１０℃/min;相

态分析利用 X射线衍射仪进行,采用相应的溶胶

经室温干燥,再于空气氛围中３００℃处理３０min的

样品;上述制备的各薄膜分别于扫描电子显微镜下

进行观察;薄膜水接触角利用接触角测定仪于室温

下进行测定;薄膜的透光率采用紫外可见分光光度

计进行测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　干凝胶的热分析

为了考察硝酸铵对干凝胶热分解行为的影响及

确定薄膜制备合理的热处理温度,对由原陈化溶胶

及溶胶－a经室温干燥得到的干凝胶的热行为进行
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了比较.图１为不含硝酸铵的干凝胶的热重和微商

热重曲线.样品的 TG 曲线在０－１００℃,２００－
４００℃及４５０－６００℃的温度区域分别有３次明显的

失重过程.DTG在相应的温度区域表现为３个较

为明显的质量损失峰.１００℃以下的质量损失可解

释为凝胶中吸附的水分及残留溶剂的挥发所致.

２００－４００℃处的质量损失对应于凝胶中有机成分的

热氧化分解.而４５０－６００℃处的质量损失则对应

于低温区域有机质没有完全氧化而残留的碳化物的

进一步氧化[１５].

图１　不含硝酸铵及尿素干凝胶的热分解行为

Fig􀆰１　 Thermaldecomposition ofthegel without NH４NO３ and
(NH２)２CO

　　图２为含硝酸铵及尿素干凝胶的热行为分析结

果.从图２可以发现,当温度达到１８０℃时,样品

质量有明显的损失,并且在２４０℃处,表现了最大

的质量损失速率.温度在２８０℃以后,质量趋于稳

定.比较图１与图２,前者样品的质量随温度的升

高而持续缓慢的下降,干凝胶有机质有２个明显的

热分解失重过程,并且到６００℃附近才基本稳定.
而后者样品则在１８０－２８０℃区域表现了快速的质

量损失过程,因此在 DTG曲线上仅出现对应此温

度区域的１个失重峰.干凝胶完全热分解的温度降

低了约３００℃.由此可以认为,硝酸铵、尿素在

１８０℃附近引发了低温燃烧反应,并且干凝胶中的

有机质能够在较低的温度下达到完全分解.同时也

可以确定,对于 含 硝 酸 铵 及 尿 素 的 干 凝 胶,在

３００℃下热处理,就可以保证干凝胶的完全矿化.

２􀆰２　TiO２ 粉体的XRD分析

将原陈化溶胶及溶胶－a经室温干燥,再于空

气氛围中分别在５００℃及３００℃条件下处理３０min,
分别得到高温 (a)及低温 (b)处理的 TiO２ 粉

体.图３表示了两样品的 X 射线衍射图谱.经与

标准图谱比对,两图谱显示的所有衍射峰皆与标准

锐钛矿的特征衍射峰相一致.表明两种情况下获得

的样品皆为纯锐钛矿 TiO２.比较 (a)、 (b)两样

品的衍射图谱,可以看到,前者衍射强度大,表现

为狭窄而尖锐的衍射峰;相对地,后者则表现衍射

强度小,出现衍射峰的展宽现象.这表明在较低温

度３００℃条件下获得的 TiO２ 粉体其晶粒尺寸较小.
对于 (a)、(b)两样品,由以下Scherrer公式Dhkl

＝Kλ/ (βhklcosθ)计算的 TiO２ 晶粒尺寸分别为１１
nm 及５nm.式中 K 为常数,取值为０．８９;Dhkl

为估算的晶粒尺寸;βhkl为 (hkl)晶面衍射峰的半

高宽;θ为 (hkl)晶面衍射峰相应的布拉格角;λ
为入射X射线的波长.

图２　含硝酸铵及尿素干凝胶的热分解行为

Fig􀆰２　 Thermal decomposition of the gel with NH４NO３ and
(NH２)２CO

图３　３００℃及５００℃分别处理含及不含 NH４NO３ 的干凝胶所得到

的TiO２ 粉体X射线衍射图谱

Fig􀆰３　XRDpatternsoftheTiO２powdersderivedfromheatingthe

gelswithandwithoutNH４NO３at３００℃and５００℃,respecＧ

tively

２􀆰３　TiO２ 薄膜的扫描电镜观察

图４为Fa－３薄膜的扫描电子显微镜照片.从

照片图４ (a)及 (b)可以看到,在薄膜的表面形

成了均匀分布的、尺寸约１μm 的乳凸,乳凸呈圆

台状.在各乳凸之间密集分布有大量的１０－５０nm
的 TiO２ 粒子.另外,在薄膜的局部区域也发现了
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图４ (c)及 (d)所示的圆形片状颗粒,其尺寸约

１μm.该粒子除形状与图４ (a)及 (b)中粒子不

同外,大小及分布密度皆相近.圆形片状粒子之间

同样也密集分布有纳米尺寸的 TiO２ 粒子.由此,
薄膜表面在微观上实际上是一种由微米及纳米尺寸

粒子组合的复合结构.这样的微结构非常类似于自

然界荷叶的表面结构,能有效提高材料表面的粗糙

度效应,从而改善水润湿材料表面的亲水性能.上

述薄膜表面形态的形成与溶胶中的硝酸铵和尿素有

着密切的关系.在玻璃基片从 TiO２ 溶液中被向上

提拉出来的过程中,基片表面形成溶胶液膜.液膜

中乙醇的快速挥发使周围空气的温度迅速下降,由

此空气中水分向溶胶液膜凝结,形成水－乙醇的混

合溶剂.硝酸铵的存在提高了溶剂及胶粒间的界面

张力,导致液膜就产生分相现象.部分前驱体以圆

片状凝胶的形式析出并分散在液膜表面.随着溶剂

的进一步挥发,体相中的前驱体不断在圆片凝胶的

周边及下方凝集生长,形成圆台状突起.另一方

面,体相中的胶粒由于溶剂中水分含量的增大,其

分散尺寸也相应增大,形成了薄膜表面密集分布的

纳米尺寸小粒子.图４ (c)及 (d)观察到的圆片

状颗粒形成的原因可能是局部区域溶剂的挥发的速

率差别所致.在溶剂挥发速度较小的区域,液膜的

凝胶化时间相对延长,有利于形成较大尺寸的圆片

状粒子.同时由于液膜中进入的水分量相对较大,
在分相的过程中同时形成了由分散水滴形成的气

孔[１５].

图４　Fa－３薄膜的SEM 照片

Fig􀆰４　SEMimagesofFa－３film

　　图５为Fb－３薄膜的扫描电镜照片.从照片图

５可以看到,薄膜的表面形成了均匀分布的、由数

十纳米粒子凝集的尺寸约２００nm 的颗粒,这些颗

粒之间是相对较为平整的基体膜.另外也可以观察

到颗粒的周边处形成了一些不规则形状的气孔.这

些颗粒及气孔共同修饰提供了前述薄膜结构设计所

需的表面粗糙度.在制备Fb 薄膜时,采用的溶胶

除加入了硝酸铵及尿素外,还加入了水.当玻璃基

体从溶胶中提拉上来后,形成的液膜中本身就含有

较多的水分.随着乙醇的挥发,体系中的水醇比例

增大,粒子的尺寸因而增大.待溶剂完全挥发后,
分散的粒子即堆积形成薄膜.当浸渍－提拉过程重

复时,后续堆积的胶粒可能在既已形成于薄膜表面

的较大的粒子上产生粘接现象,使得粒子的尺寸进

一步增大.因此所观察到的图５中的粒子实际上是

经过３次涂膜生长后的颗粒.换句话说,薄膜表面

颗粒的尺寸可以通过改变涂膜次数而加以控制.由

于多次涂膜后表面粗糙度的增大,致使后续涂膜

时,容易在原先粒子的周围裹入空气,从而使薄膜

表面形成气孔.
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图５　Fb－３薄膜的SEM 照片

Fig􀆰５　SEMimagesofFb－３film

２􀆰４　TiO２ 薄膜的亲水性

图６为Fa－n 薄膜于室内保存４０d后的水接触

角测试结果.其中１－３层的薄膜显示接触角１０°－
２０°,４层的薄膜则表现较大的接触角３３°.对于所

有的样品,接触角几乎不随观测时间的延长而发生

改变.除了紫外 光 照 射 外,热 处 理 同 样 能 够 使

TiO２ 产生氧缺陷[１６],TiO２ 薄膜在室内、无紫外

线照射的的条件下长时间保存,容易逐渐失去其表

面原先存在的羟基,因而亲水性能相应逐渐下降.

图６　Fa－n薄膜的接触角测试结果

Fig􀆰６　ContactangleofwatermeasuredforFa－n

　　薄膜粗糙度系数增大一方面有利于水滴在亲水

性材料表面的铺展,使其表现出较小的接触角.但

是另一方面,水滴在薄膜表面的展开就需要克服一

系列由于起伏不平而造成的势垒.当水滴的振动能

小于这种势垒时,水滴不能达到 Wenzel方程所表

达的平衡状态而可能处于某种亚稳平衡状态[１７－１９].
因此,薄膜本身表面化学组成是影响其亲水性能的

内因,在物质表面是否显示亲水性方面起着决定性

的作用.而薄膜的表面形态是影响其亲水性能的外

因,对物质表面的亲水起促进作用.

　　图７表示了Fb－n 薄膜于室内保存６d后的水

接触角测试结果.不同涂膜层数的薄膜表面均显示

了超亲水性能.接触角由起始的４°－９°在０􀆰５min
时间内就迅速下降至０°.薄膜均显示超亲水性能

的原因归结为:①薄膜在３００℃热处理过程中,表

面形成了大量的氧缺陷,空气中的水分子解离后吸

附在这些氧缺陷处即成为表面羟基,使得 TiO２ 薄

膜表面表现为超亲水性;②上述扫描电镜观察结果

表明,薄膜表面修饰的２００、２０nm 的粒子及气孔,
提高了薄膜表面的粗糙度系数,从而更有利于亲水

性的 TiO２ 薄膜表现出超亲水性能.

图７　Fb－n薄膜的接触角测试结果

Fig􀆰７　ContactangleofwatermeasuredforFb－nfilm

３　结　论

实验通过在 TiO２ 溶胶中加入硝酸铵与尿素,
采用浸渍－提拉技术制备了 TiO２ 薄膜.一方面,
利用其诱导的低温燃烧反应,可使 TiO２ 薄膜的制

备温度由５００℃下降至３００℃.另一方面,利用其

诱导的分相现象,获得了具有仿生表面形态的

TiO２ 薄膜.并且通过调整溶胶体系中的水含量及

涂膜次数可以变化薄膜的表面形态.所合成的

TiO２ 薄膜显示超亲水性及优异的可见光透过率.
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