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利用溶胶’凝胶法和电场热处理工艺在玻璃表面制备出一层 ()*% 薄膜，采用 +(,，-./.0 光谱，1-+ 和 ,23 等

测试手段分析了 ()*% 薄膜在电场热处理过程中的晶化行为 4然后在理论上分析了外电场对 ()*% 薄膜热处理过程

的影响，提出了通过引入外电场促进 ()*% 薄膜从无定形到锐钛矿的相转变的方法 4通过甲基橙水溶液的光催化降

解实验表明：在 5%"6电场热处理条件下的 ()*% 薄膜的光催化效率高于未引入电场热处理的 ()*% 薄膜 4
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!: 引 言

纳米 ()*% 薄膜在许多领域有着广泛的用途，从

利用 ()*% 实现太阳能转换（光能!化学能、电能），

到环境保护领域，包括光催化降解大气和水中的污

染物、杀菌、自清洁等多个方面［!—;］4 近年来，纳米

()*% 薄膜在光催化领域内的应用也越来越受到人

们的关注 4纳米 ()*% 薄膜的制备方法有很多种，常

见的有溶胶’凝胶法、化学气相沉积、物理气相沉积

以及水热法等方法［$—7］，其中最常用的就是溶胶’凝
胶法 4

()*% 有锐钛矿、金红石和板钛矿三种晶型结

构，其中锐钛矿相 ()*% 的光催化活性要优于金红石

和板钛矿 4 ()*% 作为薄膜的基础组分，随着热处理

温度的提高，会发生从无定形到锐钛矿相的逐渐转

变，从而使薄膜更加致密，性能得到改善 4但是，()*%

膜的无定形到锐钛矿相转变的温度较高，过高的热

处理温度将使一些涂膜基底发生软化，为了解决这

个矛盾，制备出具有较高光催化活性的薄膜，必须降

低 ()*% 薄膜的晶型转化温度 4
电场热处理工艺是一种新的材料制备技术，上

个世纪 #" 年代后期，这项技术开始应用于无机非金

属材料的制备，并且得到了很大的发展［#—!"］4本文通

过电场热处理工艺，降低了 ()*% 的无定形向锐钛矿

相的晶型转变温度，并获得了具有较高光催化活性

的 ()*% 薄膜 4

% : 实验过程

$()(!"#$ 溶胶的制备

()*% 溶胶通过钛酸四丁酯（()（*<=）$）在酸性条

件下水解后制备而成 4准确量取一定量的钛酸四丁

酯溶 于 适 量 的 乙 醇 中，并 加 入 适 量 的 乙 酰 丙 酮

（,>,>）以降低钛酸四丁酯水解速度 4 磁力搅拌 ;"
/)0后，缓慢加入一定量的水，充分搅拌，水解后形

成均匀分散的溶液 4在此过程中，不断加入稀盐酸和

稀醋酸的混合液，控制 ?@ 值为 !:5 左右，不断搅拌

% A 后得到稳定的 ()*% 溶胶 4

$($(!"#$ 薄膜的制备

采用圆形的石英玻璃为基片，基片的厚度和直

径分别为 ! // 和 !:7 >/4 基片首先用乙醚超声震

荡，用去离子水清洗干净，然后在 &"6的干燥箱中

放置 ! A，待基片冷却后备用 4用浸渍提拉法涂膜，提

拉速度控制为 ":5 //BC，涂膜后在温度为 #"6干燥

箱内放置 $ A4干燥后涂膜的玻璃片置于如图 ! 所示

的电炉中在不同电压下进行热处理，热处理过程在

D% 保护中进行 4 热处理温度为 5%"6，保温时间为

!A，施加外电压分别为 " E，%"" E 和 5"" E（经计算后

电场强度分别为："，%""" EB>/，5""" EB>/），制得的

样品分别标记为试样 ,、试样 <、试样 94
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图 ! 电场热处理装置

!"#" 样品分析

本文中差热分析（"#$）采用 "%&’()!** 型差热

分析仪，加热速度为 !* +,-.(；采用英国 /0(.1234 公

司生产的 /5)*** 型显微共焦拉曼光谱仪对薄膜进

行拉曼光谱分析；用 ",-36789 型 6 射线衍射仪对薄

膜进行 :/" 分析；用 5$; <.=’1=3( 型原子力显微镜

观察薄膜的表面形貌 > 光催化实验是通过采用 !)?
@ 的主波长为 AB? =- 的高压汞灯照射 #.C) 薄膜来

分解水溶液中的甲基橙完成的［D］>具体过程为：将制

得的 #.C) 薄膜的玻璃片插入装有 !* -E 浓度为 )*
-F,G 的甲基橙水溶液的试管中，试管放在距紫外光

源 !* =- 处，用气泵向溶液中通入空气，其流量为

)** -E,-.(，光催化反应一定时间后，采用 H<DI?)$
型紫 外 可 见 分 光 光 度 计 测 定 甲 基 橙 溶 液 的 光 降

解率 >

A J 实验结果

将制备好的溶胶置于 !**K的干燥箱中放置 ID
2，待溶胶基本全部凝胶化后取出对其进行差热分

析 > #.C) 干凝胶 "#$ 曲线如图 ) 所示 > 由图中可以

看出，在 !!*K左右有一个较大的吸热峰，这是由于

吸附在表面的乙醇和水溶剂挥发引起的 >随温度继

续升高，在 AA*K左右又有一个吸热峰 >这个吸热峰

对应凝胶分子中键的断裂，以及凝胶分子内部的结

合水和醇的脱出 > "#$ 曲线中的另外两个放热峰则

分别标志着两个相应的晶型转变的发生 > 图中在

?)*K左右的放热峰对应着 #.C) 从无定形态向锐钛

矿相的转变，而在 DD*K附近的放热峰对应着 #.C)

从锐钛矿相向金红石相的转变 >

图 ) #.C) 干凝胶的差热曲线

表 ! #.C) 两种常见晶型的拉曼光谱标准特征峰［!!，!)］

锐钛矿的标准特征峰, =-L ! !IM !ND AND ?!? BI*

金红石的标准特征峰, =-L ! !II )A? IID B!)

图 A 是对比了经 ?)*K电场热处理后 #.C) 薄膜

的拉曼光谱图 >表 ! 为锐钛矿相和金红石相的标准

拉曼 特 征 谱 > 从 表 ! 中 可 以 看 出，图 A 中 的 !II
=-L !，!N? =-L !，ANM =-L !，?!B =-L !，BAB =-L ! 附近的

拉曼峰均对应着锐钛矿相 #.C) 拉曼光谱的特征

峰［!A］，这样就可以证实了经 ?)*K热处理后的 #.C)

薄膜中锐 钛 矿 相 的 存 在 > 锐 钛 矿 相 #.C) 属 于 "!N
I2

图 A 电场热处理后 #.C) 薄膜的拉曼光谱

（OI! ,3-P）空间群，每个晶胞中含有两个 #.C) 分子，

拉曼振动模为 $!F Q )9!F Q ARF
［!A］> 图中谱带强度最

大的 !II =-L !附近的拉曼峰对应着 !F 对称类型的

C7#.7C 变角振动峰，?!B =-L ! 附近的拉曼峰对应着
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两个拉曼活性振动（!"# $ %"#），这个拉曼峰只有在较

低的温度下才会分裂成 &’( )*+ "（!"#）和 &", )*+ "

（%"#）两个特征峰 -如图所示，曲线 ! 中虽然已经出

现了锐钛矿相的特征峰，但在 ",& )*+ "附近的 .# 弱

峰还没有出现 -这说明 /012 薄膜中虽然已经发生了

无定形向锐钛矿相的转变，但是相转变并不完全，薄

膜的晶化程度并不高 -随着外加电场的引入，曲线 "
中的各 34*45 光谱的特征峰的强度都有所增强，并

且在 ",& )*+ "附近出现了 ## 弱峰 -此现象说明了经

过 &2’6电场热处理的 /012 薄膜中锐钛矿相的含量

比未引入电场的 /012 薄膜的锐钛矿含量有所增多，

外电场的引入促进了 /012 薄膜中无定形向锐钛矿

相的转变 - 随着外加电场的进一步增大，曲线 $ 中

的各锐钛矿的特征峰的强度比曲线 " 中又进一步增

强，而且 ",& )*+ "附近的 ## 弱峰也变得十分明显 -
由此可见，/012 薄膜的无定形向锐钛矿相的转变已

经基本完成，此时薄膜已基本为锐钛矿相，并且锐钛

矿相呈现出完整的晶形 -因此我们也可以判断出电

场强度的增大促进了 /012 薄膜的无定形向锐钛矿

相的转变 -此结论在图 7 所示的石英玻璃基体上制

备的 /012 薄膜 839 图中也可以得到验证 -

图 7 电场热处理后 /012 薄膜的 : 射线衍射分析谱

这种外电场的引入促进了 /012 薄膜中无定形

向锐钛矿相转变现象的发生可以用如下理论来解

释：/012 薄膜从非晶态到锐钛矿的转变是一个变温

形核、瞬时长大以及畸变能引发的恒温自催化形核、

瞬时长大的转变［"7，"&］-而变温形核的机制与原子在

薄膜中的扩散密切相关，外电场的引入，加速了原子

在薄膜中的扩散，而电场强度越大，原子在薄膜中的

扩散也就越容易，因此外加电场就促进了 /012 薄膜

的形核过程，也就促进了 /012 薄膜从非晶态到锐钛

矿相的转变 -
图 & 为通过原子力显微镜观察到的不同电场热

处理条 件 下 试 样 表 面 微 观 组 织 形 貌 - 图 &（4）是

&2’6无电场热处理 " ; 后 /012 薄膜表面的显微形

貌图，是由一部分直径在 "’’—"2’ 5* 之间的晶粒

组成，但从图中可以看出晶粒尚未发育完全 - 图 &
（<）是 2’’’ =>)* 电场 &2’6热处理 " ; 后 /012 薄膜

的显微形貌图，可以看出 /012 薄膜中有更多的晶体

析出，直径为 "2’—"7’ 5* 左右，晶粒与图 &（4）中相

比已经发育的比较完全，且致密度也有所改善 -图 &
（)）是 &’’’ =>)* 电场 &2’6热处理 " ; 后 /012 薄膜

的显微形貌图，析出物比图 &（<）的排列更加紧密，

且大小分布比较均匀，直径为 "2’—"&’5*-图 &（?）

为试样 @ 的原子力立体图，薄膜表面全部是大小比

较均匀的典型的四方形结晶，经计算得到反应薄膜

表面粗糙度的 A*B 值为 CD(& 5*-

图 & 不同电场热处理条件下的 /012 薄膜表面形貌（4）试样 !

（’ =>)*），（<）试样 %（2’’’ =>)*），（)）试样 @（&’’’ =>)*）（?）

试样 @ 三维立体图

对 &2’6经电场热处理后的 /012 薄膜进行光催

化实验，测定各甲基橙溶液在 7,’ 5* 处的吸光度如

图 C 所示 -由图中可以看出，经紫外光照射后的甲基

橙溶液的光吸收曲线与原始溶液相差不大，而经过

&2’6热处理后 /012 薄膜光催化反应后甲基橙溶液

在 7,’ 5* 处的吸光度有了很大的变化 -经线性回归

分析发现，加入未加电场的 /012 薄膜的光降解率为

77DEF，2’’’ =>)* 电场的 /012 薄膜的光降解率为
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图 ! 不同条件下甲基橙溶液的光吸收曲线 ! 原始溶液，" 经紫

外光照射后溶液，# 经试样 " 光催化后，$ 试样 # 光催化后，%
试样 $ 光催化后

%&’!(，)*** +,-. 电场的 /01& 薄膜的光降解率为

23’3( 4由此可以看出，在 )&*5热处理的条件下，经

电场热处理后 /01& 薄膜的光催化活性明显高于未

加电场的 /01& 薄膜的光催化活性，且电场强度越大

/01& 薄膜的光催化活性越高 4

6 ’ 结 论

7 4采用电场热处理工艺，在玻璃表面成功制备

出一层 /01& 薄膜，/01& 薄膜的表面晶粒大小为 7&*
8. 左右 4

& 4外加电场促进了 /01& 薄膜无定形向锐钛矿

相的转变 4
3 4在 )*** +,-. 电 场 下 经 )&*5 热 处 理 后 的

/01& 薄膜具有较高的光催化活性，其光催化活性高

于普通热处理下获得的 /01& 薄膜 4
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