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摘要 : 以钛酸丁酯为无机原料、二乙醇胺作稳定剂 ,加入聚乙二醇 ( PEG)作模板制备前驱体溶胶 ,通过溶胶2凝胶工
艺和浸渍提拉技术在玻璃基片上制备了孔径在 10～1000nm范围内可调的纳米 TiO2 多孔薄膜.通过 ESEM ,AFM ,

UV2V IS ,N2 吸附 ,XPS和 XRD等测试手段研究了 PEG(1000)的加入量对薄膜结构及性能的影响.结果表明 ,当

100mL溶胶中 PEG的加入量在 410g左右时 ,可以得到三维扩展的多孔结构 ,孔的形状规则且分布均匀 ,孔径为

200～500nm ,薄膜比表面积可达 7611m2/ g ,而过多的 PEG加入量反而导致薄膜性能下降.
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1　引言

氧化钛薄膜由于具有优异的光、电及化学性能

而被广泛应用于光催化[1 ]、电致变色[2 ]、氧敏器

件[3 ]、锂嵌入电池[4 ]和太阳能电池[5 ,6 ]等领域.近年

来 ,具有高比表面积的多孔纳米晶氧化钛薄膜以其

崭新的光电化学行为受到人们的广泛关注.在薄膜

的制备方面 ,溶胶2凝胶工艺具有设备简单 ,操作方

便且可实现大面积制膜等优点 ,因而得到普遍应

用[7 ,8 ] .

在硅基多孔材料的研究中 ,人们发现在溶胶中加

入有机聚合物是获得氧化物多孔结构的一种有效方

法 ,同时通过调节醇盐、溶剂和聚合物之间的比例可

以控制孔的尺寸及分布[9 ] .然而由于钛盐具有强烈的

水解趋势 ,并且热处理过程中 TiO2 的晶化容易引起

孔结构的塌陷 ,因此许多情况下得到的 TiO2 多孔材

料不够稳定.本文以钛酸丁酯为原料 ,加入聚乙二醇

(PEG)作模板剂 ,制备了纳米 TiO2多孔薄膜 ,并探讨

了 PEG加入量对薄膜结构及性能的影响.

2　实验

2 . 1　试剂

钛酸丁酯 ( Ti (OC4 H9) 4) ,分子量 340135 ,化学

纯 ;二乙醇胺 ( HN ( CH2CH2OH) ) ,分子量 105114 ,

分析纯 ;聚乙二醇 ( H (OCH2CH2 ) nOH) ,分子量为

1000 ,化学纯 ,简记作 PEG(polyethylene glycol) ;无

水乙醇 (CH3CH2OH) ,分子量 46107 ,分析纯.

2 . 2　实验过程

将衬底玻璃基片分别在 10mol/ L 稀硝酸、丙

酮、去离子水和无水乙醇中超声清洗 30min ,干燥后

备用.

钛溶胶的制备在室温下进行 :将 8168mL 钛酸

丁酯加入到一定量的无水乙醇中 ,强力搅拌.为抑制

钛酸丁酯的强烈水解 ,加入 419mL 二乙醇胺作为稳

定剂.然后将水和乙醇的混合溶液缓慢滴加到上述

溶液中 ,搅拌 1h. 之后再分别加入不同量 PEG
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(1000) ,继续搅拌 2h ,得到黄色透明稳定的溶胶.

将清洗好的玻璃基片缓慢浸入溶胶中 ,静置一

段时间 ,以一定速度垂直向上提拉基片. 湿膜在

100℃下干燥 5min ,再进行下一次拉膜.将干燥后的

薄膜样品放入电阻炉中 ,缓慢升温至 550℃,保温

1h ,自然冷却至室温 ,制得纳米 TiO2多孔薄膜样品.

2 . 3　性能表征

采用 XL230 ESEM 型环境扫描电子显微镜进

行薄膜表面形貌的观察. 采用美国 DI 公司

Nanoscope 3A型原子力显微镜 (AFM)对薄膜表面

进行三维尺度的观察.采用DU28B UV2V IS紫外2可
见分光光度计测量薄膜的光透过率.利用乌氏粘度

计 (Φ110 ) 测量 30℃下溶胶的粘度. 采用美国

V EECO公司 DEKTA K6M型表面形貌扫描仪进行

薄膜厚度的测量.采用美国 Quantachrome公司 No2
va 2000全自动比表面积分析仪测定薄膜比表面积.

采用 PHIL IPS公司 1600型 ESCA MUL TIPL EX光

电子能谱仪分析薄膜中元素的化学态.通过日本理

学 D/ Max22500 型 X 射线衍射仪分析 TiO2 的晶

型.

3　结果与讨论

3 . 1　薄膜的表面形貌

溶胶中 PEG的加入量对薄膜的孔结构有很大

影响.图 1为添加不同量 PEG所得 TiO2 薄膜的表

面形貌.从图中可以看出 ,不加入 PEG的溶胶制备

的薄膜表面非常平整 ,无气孔.当把 110g PEG加入

图 1　不同 PEG(1000)含量的溶胶所得 TiO2薄膜的表面形貌

Fig. 1　SEM images of the surface morphology of TiO2 films prepared from the precursor solution containing PEG(1000) 　(a) 0 ;

(b) 110g/ 100mL ; (c) 210g/ 100mL ; (d) 410g/ 100mL ; (e) 610g/ 100mL ; (f) 810g/ 100mL
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100mL 溶胶时 ,薄膜表面出现了均匀分布的介孔 ,

孔径约为 10nm.当 PEG的加入量增大到 210g时 ,

薄膜表面产生 50～100nm的孔 ,但孔的形状不是很

规则且分布不均匀 ,密度较小.随着 PEG含量的继

续提高 ,薄膜中产生 200～500nm的球形规则孔穴 ,

孔分布均匀且孔密度有所提高.这可能是由于 PEG

浓度在 410g/ 100mL 左右时 ,溶胶体系的分相效应

较为显著所致[9 ] .可见适当提高 PEG的加入量 ,有

利于 TiO2薄膜中多孔结构的形成 ,且孔尺寸及密度

也随 PEG含量的增大而增大.但是当 PEG加入量

增大到 610g时 ,孔形状变得不规则 ,同时孔深度明

显减小.进一步提高 PEG含量 ,孔数目显著减少 ,只

能看到一些不明显的起伏 ,同时薄膜出现开裂现象.

原子力显微镜观察孔的平均深度结果示于表 1.从

表中可以看出 ,孔深随 PEG浓度的增加呈现先增后

减的趋势 ,在 PEG 含量为 410g 时达到最大值

70nm.这表明只有将 PEG的加入量控制在适当的

范围内 ,才能得到在三维方向扩展的多孔结构 ,而这

种结构将有利于薄膜比表面积的提高.

表 1　PEG浓度对孔深度、薄膜孔隙率及比表面积的影响

Table 1　Dependence of PEG concentration on pore depth ,

porosity ,and surface area of TiO2 films

PEG concentration/ (g·100mL - 1) 0 1. 0 2. 0 4. 0 6. 0 8. 0

Average pore depth/ nm — 21 55 70 30 10

Porosity/ % 9. 8 14. 9 19. 3 24. 5 11. 6 10. 1

Surface area/ (m2·g - 1) 51. 2 66. 3 72. 2 76. 1 61. 5 55. 6

3 . 2　薄膜的透光性能

薄膜在紫外2可见区的透光性能如图 2所示.从

图中可以看出 , TiO2 薄膜的吸收限在 320nm附近 ,

而宏观 TiO2 吸收限为 378nm.这是因为薄膜中的

TiO2晶粒较小 ,其量子尺寸效应导致 TiO2 禁带宽

度增大 ,使吸收限发生蓝移.此外 ,随 PEG含量的增

大 ,薄膜的光透射率逐渐下降 ,这是因为 PEG的模

板使 TiO2薄膜表面产生大量气孔 ,导致光在通过薄

膜时发生散射 ,影响了薄膜的光性能.薄膜的散射系

数 S 正比于气孔的体积含量 V ,如 (1)式所示

S = K
3 V
4 R

(1)

其中　K 为材料的散射因子 ,与材料的折射率有

关 ; R 为散射质点的平均半径.

由于实验所得薄膜中 TiO2晶粒粒径基本相同 ,

所以薄膜中气孔的体积含量越大 ,散射损失也越大.

从薄膜的气孔率测试结果 (表 1)可以看出 ,随着

图 2　PEG浓度对 TiO2薄膜 UV2VIS透射率的影响

Fig. 2 　Effect of PEG concentration on the UV2V IS

transmittance of TiO2 films 　 a : without PEG; b :

110g/ 100mL ; c : 210g/ 100mL ; d : 410g/ 100mL ; e :

610g/ 100mL ; f :810g/ 100mL

PEG加入量的提高 ,薄膜中气孔的孔密度和孔径都

增大 ,气孔率也增大 ,即气孔的体积含量增加 ,引起

光散射增强 ,透射率逐渐降低.然而当 PEG浓度增

加至 610g/ 100mL 时 ,薄膜的透射率反而有所提高.

继续增大 PEG的加入量至 810g/ 100mL ,薄膜的光

透射率进一步提高.这是因为 PEG含量过高 ,薄膜

的孔密度降低 ,同时孔深逐渐减小 ,孔隙率降低 ,引

起光散射作用减弱 ,使薄膜的透射率提高.

3 . 3　溶胶粘度和薄膜厚度

图 3 为溶胶粘度及 10次镀膜所得薄膜厚度随

PEG浓度的变化曲线.从图中可以看出 ,随 PEG浓

度的增大 ,溶胶粘度基本上呈线性增长趋势.在其他

参数一定的条件下 ,膜厚与溶胶粘度成正比关

系[10 ] .因此 ,随着溶胶粘度的增加 ,薄膜厚度逐渐增

大 ,由最初的 400nm增加至 1500nm左右.

3 . 4　薄膜的比表面积

薄膜的 BET比表面积测定结果示于表 1.由表

中可以看出 ,当 PEG 加入量从 0 增加至 410g/

100mL 时 ,薄膜比表面积由最初的 51m2/ g 增加到

7611m2/ g ,再提高 PEG的加入量 ,薄膜的比表面积

反而显著下降.结合 SEM观察结果可以推测 , PEG

的加入导致薄膜中多孔结构的形成 ,随着其浓度的

增加 ,薄膜的孔密度、孔径及孔深度都呈增大趋势 ,

使薄膜的比表面积逐渐增大.然而 PEG加入量过多

使孔形状变得不规则 ,孔尺寸增大引起孔的连通 ;同
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图 3　PEG的浓度对溶胶粘度及薄膜厚度的影响

Fig. 3　Dependence of PEG content on the viscosity of the

solution and the thickness of the TiO2 films

时孔深逐渐减小 ,导致薄膜比表面积下降.

3. 5　薄膜表面的 XPS分析

图 4 为 PEG含量为 0 及 210g/ 100mL 时所得

薄膜的扫描 XPS谱图.从图中可以看到 ,在薄膜表

面探测出 Ti ,O ,C ,Ca ,Na ,Si等元素.其中 , Ti 来自

原料钛酸丁酯 ,C和 O来源于溶胶中的有机物及薄

膜对空气中 O2 和 CO2 的吸附 ,同时 C元素还来自

XPS测试仪器本身所引进的碳氢化合物. Ca ,Na ,Si

等元素的出现表明热处理过程中 ,在薄膜与玻璃的

界面上发生了化学反应 ,使得这些元素从玻璃基底

中扩散到薄膜表面[11 ] .

图 4　TiO2薄膜的 XPS图谱

Fig. 4　XPS spectra of TiO2 thin film　a :0g PEG in

sol ; b :210g PEG(1000) in 100mL sol

薄膜中各元素的原子百分含量示于表 2. 从

XPS谱图中可以看出 , Ti2p 峰为 2P1/ 2 (46412eV) ,

2P2/ 3 (45816eV)双峰结构 ,对应 Ti4 +的双峰能量 ;同

时表 2显示 PEG含量为 0及 210g/ 100mL 时 ,薄膜

中 Ti和 O的比例分别为 1∶3166和 1∶3104 ,小于纯

净 TiO2中 Ti和O的比例.由此可知 ,薄膜的主要成

分为 TiO2 ,多余的 O则来自 C—O键 ,—OH和表面

吸附水[12 ] .从表 2还可以看出 ,加入 PEG后薄膜中

Na ,Ca ,Si 等元素含量提高 ,这是因为 PEG的加入

导致薄膜中多孔结构的产生 ,而这种多孔结构有利

于玻璃基底中的元素向薄膜表面扩散 ,使得这些元

素在薄膜表面的含量增加.同时 ,到达薄膜表面的

Na离子容易吸附空气中的 CO2 形成碳酸盐 ,从而

引起 C元素含量提高.

表 2　TiO2薄膜表面元素及含量

Table 2　Content of each element on the surface of TiO2 thin

film

Curve Ti2p/ % O1s/ % C1s/ % Na1s/ % Ca2p/ % Si2p/ %

a 15. 5 55. 3 22. 4 2. 7 0. 7 3. 4

b 14. 6 53. 5 23. 4 3. 5 0. 9 4. 1

图 5　TiO2薄膜及粉体的 XRD曲线

Fig. 5 　XRD curves of TiO2 film and powders 　a :

TiO2 powders ; b : TiO2 film prepared from the solution

containing PEG 110g/ 100mL ; c : TiO2 film prepared

from the solution containing PEG 410g/ 100mL

3. 6　薄膜的 XRD分析

图 5 中曲线 b , c 分别为含 PEG 110g/ 100mL

和 410g/ 100mL 溶胶所得 TiO2 薄膜的 XRD 图谱 ,

曲线上的弥散波峰为玻璃无定型晶态的衍射峰.为

比较起见 ,实验还制备了同条件下的 TiO2 粉体 ,其

XRD测试结果如图 5 曲线 a 所示.从图中可以看

到 ,TiO2粉末的 XRD 曲线上出现了较强的锐钛矿

相衍射峰 ,同时有少量金红石相存在.由于薄膜上

TiO2量较少 ,其衍射峰强度相对较弱 ,只能看到 2θ

= 2514°处锐钛矿相的衍射峰.由前面的讨论可知 ,

提高 PEG的加入量 ,使溶胶粘度增大 ,进而导致薄
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膜厚度增加 ,因此薄膜的 XRD峰强度相应提高 ,如

图 5 所示. 由 XRD 半高宽化法 ( HFMW) ,根据

Scherrer 公式计算得 TiO2 晶粒的平均粒径约为

20nm[13 ] .

4　结论

通过溶胶2凝胶工艺 ,以钛酸丁酯为原料 ,加入

PEG(1000)作模板剂 ,在玻璃基底上制备了纳米

TiO2多孔薄膜.结果表明 , PEG的加入量对薄膜性

能有较大影响 ,当 100mL 溶胶中 PEG的加入量在

410g左右时 ,可以得到孔形状规则且分布均匀的多

孔薄膜 ,孔结构在三维方向上均有较大扩展 ,其孔径

为 200～500nm ,比表面积可达 7611m2/ g ,而过多的

PEG加入量反而导致薄膜性能下降. PEG含量提

高 ,溶胶粘度增大导致薄膜厚度增加.薄膜表面主要

成分为锐钛矿型 TiO2 ,晶粒平均粒径约为 20nm.
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Effects of Polyethylene Glycol Concentration on Properties

of Nanocrystall ine Titania Porous Films 3

Bu Shaojing , Jin Zhengguo , Liu Xiaoxin , Yang Lirong , and Cheng Zhijie

( Key L aboratory f or A dvanced Ceramics and Machi ni ng Technology of Mi nist ry of Education ,

School of Materials , Tianji n U niversity , Tianji n　300072 , Chi nese)

Abstract : Nanocrystalline titania porous films are prepared on glass substrates via a sol2gel dip2coating method from a tetrabuty2
lorthotitanate solution that contains diethanolamine as the stabilizer of titanium alkoxide andpolyethylene glycol ( PEG) as a template.

The pore size is tunable in range of 10～1000nm. The influence of PEG(1000) concentration upon the properties of the TiO2 films is

studied by means of ESEM ,AFM ,UV2V IS ,viscosity measurement ,N22adsorption ,XPS ,and XRD. Experimental results show that at

the PEG amount of 410g in 100mL solution ,a three2dimensionally extended porous structure can be obtained ,in which fine2shaped

pores sized from 200 to 500nm are distributed homogeneously. The surface area of the film is 7611m2/ g. Nevertheless ,excessive addi2
tion of PEG leads to deterioration of the film properties.
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