
Ti02薄膜的耐海水腐蚀性能研究

摘 要

随着生产力的发展和科学技术的进步，人类与海洋的关系已经越来越密

切，探索、开发、研究海洋也已成为全世界的共识。金属材料在海洋中的腐蚀

相当严重，因此防止金属的海水腐蚀发展特种海洋材料已经成为当前的一个重

要课题。本文在Ti02薄膜优异的物理化学性能的基础上，旨在研究和利用Ti02

薄膜在黑暗条件下的疏水性能，加强材料表面与腐蚀环境的隔离，防止海洋微

生物的附着，减缓材料表面腐蚀的发生，探索和研究一种能够应用于深海黑暗

环境的耐腐蚀材料。

首先，我们于不同的氧化温度条件下在金属钛表面制备了一层致密的氧化

物膜，利用XRD表征了不同条件下制备的氧化物膜的结构，利用接触角测量仪

和扫描电镜等测试方法研究了Ti02薄膜表面结构对于氧化物膜表面亲疏水性能

的影响，初步探讨了影响氧化物膜表面疏水性的关键因素。通过优化氧化物膜

的制备条件，改变氧化物膜的表面结构，我们在金属钛表面成功制备出超疏水

性Ti02薄膜。

其次，本文研究了光照条件对Ti02薄膜疏水性能及耐腐蚀性能的影响。通过

海水浸泡实验，研究了自然光照条件和黑暗条件下Ti02薄膜耐海水腐蚀性能的变

化，海水浸泡结果表明：亲水性Ti02膜在海水浸泡条件下存在着表面光化学腐蚀

现象；疏水性Ti02薄膜在黑暗的环境中其外观形貌几乎不发生变化，电化学测试

结果表明其具有优异的耐海水腐蚀性能。

再次，本文研究了Ti02薄膜表面的微生物附着状况，研究结果表明：在自然

光照条件下，由于Ti02半导体薄膜本身的光化学特性，Ti02薄膜能够将附着在

其表面的微生物氧化或降解，因而能够有效的抑制海洋微生物在其表面的附着。
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Abstract

With the rapid development of science and technology,the relationships between

humans and ocean were strengthened by the human activities including exploitations

and researches of ocean resources．Metals especially the engineering material that

WaS used in seawater suffered a severe corrosion in marine condition．Since the

metal corrosion phenomenon is a big problem in marine environmental，urgent

research works on developing corrosion resistant material is a task for academic

institutions．BaSed on the excellent physical and chemical properties of Ti02 film，

we want to make full use of the hydrophobic performance of Zi02 film in dark

condition．The hydrophobic surface may isolate the direct contact between the

surface and solution,reduce the ocean microbe attachment phenomenon and improve

the material’S corrosion resistance．

First，titanium oxide films were formed on metallic titanium substrates by

employing a thermal treatment under air atmosphere．Component of the oxide films

were characterized by XRD technique．Contact angle tester and scanning electronic

microscopy(SEM)methods were employed to investigate relationship between

wetting propeties and microstructure of the oxide film，baSe on the wetting principles

we have successfully improved the hydrophobic property of the oxide film．

Second，sunlight effects on the wetting property of tatanium oxides film WaS also

involved in Our experiments．Natural seawater immersion experiments WaS

employed in dark and sunlig丑at irradiation condition．Through the electrochemical

tests after immersion experiments we foud that：the hydrophilic Ti02 film suffered a

photo·corrosion effect in seawater solution due to its semiconductor properties under

sunlight；The hydrophobie Ti02 film exhibited a good corrosion resistance．

Third，we have studied the microbe attachment state on Ti02 film surface．Results

indicated that：the photo—reaction on Ti02 film under sunlight condition possesses

the ruction to kill microbes at Zi02 film／seawater interface and the Ti02 film

exhibited a favorable microbe attachment prevention property．
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Ti02薄膜的耐海水腐蚀性能研究

1绪论

1．1金属腐蚀与防护

1．1．0金属腐蚀的定义

金属和它所处环境介质之间由于发生化学或电化学作用而引起的材料性

能的变质和破坏称为金属腐蚀，同时金属表面由于各种物理作用或微生物活动

引起的腐蚀也可以归入金属腐蚀范畴。金属的腐蚀是一种自由能降低的过程，

这种自发的过程使金属材料向着离子化或化合物状态变化。

1．1．1金属腐蚀的危害

金属腐蚀的问题遍及国民经济的各个领域，从日常生活到工农业生产，从

尖端科学技术到国防工业的发展，凡是使用金属材料的地方，都不同程度的存

在腐蚀问题。金属腐蚀带来了国民经济的巨大损失，消耗了宝贵的资源和能源，

造成了灾难性的事故，危害极大。

金属材料在海洋中的腐蚀相当严重。目前全世界每年因腐蚀造成的经济已

达7000亿美元，我国腐蚀经济损失约占国民生产总值的4％，海洋环境中的腐

蚀约占总腐蚀的1／3，远远超过水灾、火灾、风灾、地震损失的总和，这还不

包括间接经济损失。随着生产力的发展和科学技术的进步，海洋与人类的关系

已经越来越密切，因此防止金属的海水腐蚀发展特种海洋材料已经成为当前的

一个重要课题。

1．1．2金属腐蚀的类型

金属腐蚀过程受到外部因素和内部因素的影响。外部因素包括腐蚀介质的

组成、温度、压力、PH值、材料的受力情况等：内部因素包括金属材料本身的

化学组、相变组织、晶体结构、表面状态等，因此金属腐蚀可以有多种分类方

法。

一、按照腐蚀反应历程分类
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(1)化学腐蚀 化学腐蚀是金属与腐蚀介质直接发生化学反应而产生的腐

蚀现象。这种腐蚀是金属原子与介质分子两相介面上由于直接交换电子而发生

直接化学反应，其特征是腐蚀时没有电流产生，该反应服从多相反应的化学动

力学规律。金属与强酸强碱的化学反应都是化学腐蚀【l】。

(2)电化学腐蚀 电化学腐蚀是金属在导电的介质环境中形成电化学回

路，发生电化学反应而产生的腐蚀现象。电化学反应是一种氧化还原反应，在

反应中，金属失去电子而被氧化，其反应过程称为阳极反应过程，反应产物是

进入介质中的金属离子或覆盖在金属表面上的金属氧化物(或金属难溶盐)；介

质中的物质从金属表面获得电子而被还原，其反应过程称为阴极反应过程。在

阴极反应过程中，获得电子而被还原的物质习惯上称为去极化剂。在电化学腐

蚀过程，流过金属内部的电子流和介质中的离子流构成回路形成腐蚀电流，该

反应服从电化学动力学规律：电化学的反应必须在电极的金属l电解质界面上

才能进行，它的反应历程必须包括金属I电解质界面上的转移步骤和扩散步骤。

金属在潮湿空气中的大气腐蚀【2】·在海水中的腐蚀【3】，在地下土壤中的腐蚀，在

不同金属接触处的腐蚀，人体体液的腐蚀【4】等都是电化学腐蚀。电化学腐蚀比

化学腐蚀更严重、更普遍。

(3)物理腐蚀物理腐蚀是指由于单纯的物理溶解或者机械磨损作用引起

的破坏。例如管道由于流体冲刷，磨捌5】而产生的腐蚀。

二、按腐蚀形态分类

(1)全面腐蚀也叫均匀腐蚀，包括均匀的全面腐蚀和非均匀全面腐蚀。例

如碳钢在强酸、碱溶液中的腐蚀。它的特点是腐蚀在整个金属表面上进行，虽

然按金属腐蚀损失的量是最大的，但相对来说它是比较容易测量和预测的，比

较容易进行防护，因而全面腐蚀的危险性相对而言较小。

(2)局部腐蚀局部腐蚀是指腐蚀发生在金属表面的某个区域，而金属表

面的其它部分则未受到破坏。它可分为应力腐蚀【61、小孔腐蚀171、电偶腐蚀、缝

隙腐蚀、晶间腐蚀、选择性腐蚀、腐蚀疲劳等。虽然金属表面发生局部腐蚀时

腐蚀破坏区域小，腐蚀的金属总量也小，但是由于其具有腐蚀破坏的突然性和

破坏时间的不易预见性等特点，因而局部腐蚀往往成为工程技术应用中危害性

最大的腐蚀类型。
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三、按腐蚀环境分类

(1)自然环境腐蚀

(a)大气腐蚀金属材料暴露在空气中，由于空气中的水和氧等的化学或

电化学作用而引起的腐蚀称为大气腐蚀。

(b)土壤腐蚀土壤是由土壤颗粒、土壤溶液、土壤气体、有机物、无机

物，带电胶粒和非胶体粗粒等在内的多种成分的极为复杂的不均匀多向体系。

由于土壤的组成和性质的不均匀性，极易构成氧浓度差电池等宏观电池，造成

了地下金属设施严重的局部腐蚀。

(c)海水腐蚀海水中溶有大量以氯化钠为主的盐类，常把海水近似地看

作3％-3．5％NaCl溶液。金属在海水中的腐蚀主要受海水盐度、PH值、碳酸盐

饱和度、含氧量、温度、海水流速等因素的影响。海水中的氯离子是诱发小孔

腐蚀的重要因素川，由于海水具有良好的导电性，当异种金属在海水中接触时，

容易诱发电偶腐蚀。

(d)生物腐蚀生物腐蚀是指海洋生物、自然界中的微生物等对金属的腐

蚀。海洋中存在着种类繁多的微生物，它们附着于工程材料表面，形成生物膜

(Biofilm)，在生物膜内部，pH值、溶解氧、有机物和无机物种类等因素都与海

洋本体环境不同，生物膜内微生物的活性控制着电化学反应的速率和类型，这

种受微生物影响的金属和合金的腐蚀称为微生物腐蚀【8】，目前所知，只有细菌

能引起微生物腐蚀。已发现和钢铁腐蚀有关的主要是：氧化铁杆菌、氧化硫杆

菌、排硫杆菌、去磺弧菌等【9】。

(2)工业环境腐蚀包括电解质溶液中的腐蚀、工业水中的腐蚀、工业气体中

的腐蚀、熔盐腐蚀等。其中电解质溶液中的腐蚀指金属在酸、碱、盐电解质溶

液中的腐蚀，也是最普遍的金属腐蚀。

1．1．3金属腐蚀的防护方法

‘金属由于腐蚀而遭受破坏的形式多种多样，引起金属腐蚀的原因也各不相

同并且非常复杂。因此，根据金属设备、构件等所处的环境不同而采取的防腐

蚀措施也多种多样。实际应用中较为广泛采用的防腐技术主要有以下几种：

(1)合金化处理在某些常用工程金属的冶炼过程中加入少量的惰性金属
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或非金属【101，从而改变其结晶形态或化学活性，以提高金属的耐腐蚀或钝化能

力。

(2)介质处理即除去或减小金属材料所处环境中的腐蚀因素，如调节介

质的pH、锅炉中的除氧等。

(3)电化学保护主要包括阴极保护和阳极保护fll】。阴极保护即是利用电

化学原理将被保护的金属材料进行外加阴极极化以降低或防止金属的腐蚀。阳

极极化是对于易钝化的金属材料而言，可采用外加阳极电流的方法促使被保护

的金属材料达到阳极钝化形成钝化层，从而降低金属材料的腐蚀。

(4)添加缓蚀剂 向金属材料所处的介质中添加少量能阻止或减缓金属腐

蚀的无机或有机物质，从而达到保护金属材料的目的【12】。该方法所用的缓蚀剂

防腐类型主要包括阴极型、阳极型和混合型三种。

(5)金属表面进行覆盖层处理：在金属材料表面喷、衬、镀、涂上一层耐

蚀性、阻隔性较好的非金属氧化物质或有机物涂层，使金属材料表面与腐蚀介

质相隔离，从而达到防腐的目的。特别值得一提的是疏水性薄膜【13】，由于其具

有强烈的斥水性，这样腐蚀环境中的水分子就不容易对零件构成腐蚀微电池的

威胁，而且这种薄膜本身起到了机械屏蔽的作用，从而进一步提高了对内部材

料的保护能力。

1．2金属钛和钛合金

1．2．1金属钛和钛合金的性质

金属Ti是一种银灰光泽的过渡金属，具有熔点高(1675。C)、硬度大、可塑

性强、密度小(4．519／em3)等优点。钛原子外层4s和3d电子的电离势很小，极

易失去，因而钛是极活泼的金属元素，极易与氧反应生成Ti02。由于钛表面所

生成的几个到几十个纳米的氧化膜极其完整致密，具有遭局部破坏后在瞬间自

修复的能，因此金属钛及其合金具有非常好的抗腐蚀能力。一般而言金属钛在

中性、氧化性、弱还原性的介质中具有良好的耐腐蚀性能，例如淡水、海水、

湿氯气、硝酸、浓度低于3％的盐酸等。金属钛及钛合金突出的优点是它们具

有很强的耐海水腐蚀和海洋气氛腐蚀性能，可以很好地满足人们在海洋工程方
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面应用的特殊要求。钛及钛合金已经在海洋油气开发、海港建筑、沿海发电站、

海水淡化、船舶、海洋渔业及海洋热能转换等领域得到了广泛的应用【14,15】。

1．2．2金属钛的氧化物

金属钛在室温条件下就可以与空气中的氧气发生反应，在其表面形成5-10

纳米的氧化膜，金属钛的氧化物有TiO、Ti02、Ti203、Ti302、盹05和Ti30等。

在钛的氧化物中，人们关注最多的是Ti02，Ti02在自然界中存在三种同素异构

形态。

1．锐钛矿型(Anatase)

锐钛型Ti02仅在低温下稳定，当温度达到610"C时则开始缓慢转化为金红

石结构， 915℃可完全转化金红石型。锐钛矿型Ti02晶格中含有较多的缺陷和

缺位，从而产生较多的氧空位来捕获电子，所以具有较高的光催化活性【16’171。

2．板钛矿型(Brookite)

板钛型Ti02是不稳定的化合物，在加热高于650。C时则转化为金红石型，

而且晶体颗粒尺寸越小，相变温度也越低。

3．金红石型(Rutile)

金红石型Ti02是最稳定的晶型结构形式，其具有较好的晶化态，缺陷少，

即使在高温下也不发生转化和分解。

1．2．3金属钛表面的氧化处理方法

金属钛／钛合金优异的耐腐蚀性主要归功于其表面的一层钝化膜，但是自

然形成的钝化膜层很薄，在特定的高压，磨损环境下(特别是深海环境)对内

层起不到很好的保护作用，因而进一步提高钛合金的表面强度、耐磨性和耐腐蚀

性能成为研究的热点。钛合金经表面氧化处理生成较厚的氧化膜，而且氧化物

的硬度、耐磨性远远高于基体钛合金，因此钛合金表面氧化成为一种切实可行

的表面处理技术。目前对金属钛／钛合金进行氧化处理主要有四种方法：化学氧

化、电化学氧化、溶胶．凝胶法、热处理氧化。

1．化学氧化法

将钛合金浸渍于处理溶液中，通过化学反应使钛合金表面发生溶解并与处
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理溶液发生反应，在钛合金表面形成一层钛的氧化物。Kokubo[181等将钛合金先

在60℃，0．5mol／L的NaOH溶液中浸泡24h，再将其在600℃下热处理lh，在金

属表面形成了一层富含Ti．OH集团的氧化钛．水凝胶层，通过钛表面氧化钛．水

凝胶层与模拟体液之间的离子交换从而获得了一层致密均匀的磷灰石层。若将

NiTi合金先在酸液中浸泡，然后在沸腾的NaOH溶液中浸泡处理5h，可在合金

表面得到由Ti02和Ni203组成的氧化膜层【191。若将金属钛在n202．HCI(0．1mol／L)

溶液中或H202．TaCl5(3moFL)溶液中，80"C浸泡后再经300。C以上热处理后可得

到结晶的Ti02层【20,21]。

2．电化学氧化法

制备Ti02薄膜常用的电化学方法有阳极氧化、微弧氧化等方法。电化学方

法相对物理气相沉积或化学气相沉积方法来说，操作方便，设备较简单，适当

控制氧化电压、溶液温度、沉积时间，可控制薄膜的厚度和粒子的形貌，但电

化学法产生的是低结晶的锐钛矿结构122]和水合氧化物，而锐钛矿型氧化物仅在

低温下稳定，从国内外的研究来看，阳极氧化法【231、微弧氧化法【241都能够提高

材料的耐腐蚀性能，但是电化学制备方法特别是微弧氧化法容易使得金属表面

为疏松多孔结构【251，存在产生小孔腐蚀可能。

3．溶胶凝胶(sol-gel)法

溶胶凝胶(s01．gel)法可用来在钛合金表面制备氧化物薄膜，其中较常采用

的工艺是浸渍提拉法。溶胶凝胶法具有纯度高、均匀性强、合成温度低、制备

工艺过程相对简单，同时制得的膜孔径小且孔径分布范围窄等优点。但其缺点

在于所用原料一般为价格昂贵的钛醇盐，而且凝胶制备需要大量的有机溶剂，

所以成本比较大，薄膜和基体的附着力差，制得的面02薄膜还需在高温热处理。

Melanie Fallet等【261用溶胶凝胶法在不同的基体上制备了Ti02和Si02薄膜，在

中性溶液中测试表明两种薄膜对于基体均有良好的保护性。A．Balamurugan[27】

利用金属醇盐水解的溶胶凝胶方法于医用316L不锈钢表面制备了一层Ti02薄

膜，电化学阻抗方法测试结果显示，处理以后的钢片在模拟体液中的耐腐蚀性

能显著的提高。

4．热处理氧化法

热处理氧化法是在含氧气氛中对钛合金加热氧化，使其表面生成一层致密
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的氧化膜。热处理氧化法可以在钛表面获得高结晶度的金红石型氧化膜，该氧

化膜相对于钛金属基体，具有更优异的耐腐蚀性、耐磨性和生物相容性，热处

理显著的提高了金属的疲劳强度和耐磨性【28】。H．Dong对Ti6A14V进行了热氧化

处理，结果发现合适的处理时问和处理温度将在钛合金表面形成致密的、附着

性好的、平滑的氧化物薄膜。相对于未处理的试样，其摩擦系数明显降低，并

且更稳定，其耐磨性甚至优于硬质钢。由于致密的氧化膜的形成，其耐腐蚀性

能也得到了提高‘291。A．Bloycel30】在直接热处理氧化法的基础上又研究出了一种

新的更有效的热处理氧化技术一涂钯的热处理氧化法(PTO)，这种方法是在钛表

面预涂一层钯盐溶液，晾干后对其进行热处理氧化，表面氧化物为金红石型Ti02

和PdO的混合物。经研究表明，热氧化处理后金属钛在沸腾的20％的盐酸中的

腐蚀寿命约是等离子渗氮处理后腐蚀寿命的13倍，而涂钯的热氧化处理后金属

钛表面的腐蚀寿命约是直接热氧化处理的2．6倍。而且在润滑条件下，涂钯热

氧化处理后的金属钛试样比直接热氧化处理的试样表现出更好的抗磨损能力

Do-31]。M．F．Lopez等对Ti6A17Nb合会进行了在750。C条件下于大气中进行了热氧

化处理，电化学腐蚀试验表明，处理后的Ti6A17Nb试样具有好的抗腐蚀性能【32】。

Zu Xiaotao[33】究了金属钛铝合金和经过热氧化处理后的金属钛铝合金在300℃

的碱蒸汽中放置1．3万小时后的性能变化， AES和XPS测试结果表明：热氧

化处理形成的膜层与在钛铝合金溶液中自发形成的氧化膜层相比，前者的性能

更稳定。

1．3实验原理

1．3．1材料表面浸润性能评价

1．3．1．1浸润性与接触角

材料表面的浸润性能一般用接触角护来衡量。当一滴水放置在固体水平表

面上，水滴会自然铺展或者铺展到一定的角度而达到平衡，这个平衡角度是由固／

液、液／气、固／气界面张力之间的平衡决定的，通常称之为平衡接触角。固体表

面的这种浸润性是固体表面的重要性质之一，它是由表面的化学成分和微观几

何结构共同决定的p4，351。因其在工农业生产和人们日常生活中有着重要的应用
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前景而引起了人们的普遍关注。

1．3．1．2接触角的计算

图l～l水滴在固体水平表面的润湿情况

人们通常用接触角衡量固体表面的浸润性能。1805年，T．Young提出了计

算固体表面接触角的方程：

yL矿cost／,=ys∥一7乩 (1—1)

式中，只是固体表面固有的接触角：始矿为固／气接触面的表面张力；儆为

固／液接触面的表面张力；7iv为液／气接触面的表面张力。

从杨氏程可知：

(1)当讹矿+YSL啪矿时，此时COSOi=l，Oi=O，液体完全润湿固体表面。从
理论上说，如果固体表面足够大，液体将铺展成为单分子膜。从方程(1)可知，

当具有高的ysy，低的7乩和y。矿时，固体表面可以被液体完全润湿，该固体表

面表现出超亲水的特性。

(2)当№y>丫乩时，cose,>O，0。<p<90。，液体能够润湿固体表面，

但不完全，该固体表面是亲水性的。

(3)当Ys矿<Yst时，cose,<0，90。<0j<180。，液体不能润湿固体表面，

该固体表面是疏水性的。当厂观=7s矿+九矿时，cos只一1，只=180。，理论上液体

完全不润湿固体表面，该固体表面是干燥的。

但是，方程(1)只适用于理想的刚性、均匀、光滑、惰性固体的表面接触角

的计算，而不适用于实际固体表面。Wenzel提出：当固体表面是化学性质均一的
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粗糙表面时，杨氏方程变换成以下形式【36】：

COSOw=厂(以，一Y．,／)／YI，=ycos0 (1．2)

乱是固体粗糙表面的表观接触角，T是粗糙度因子，表示粗糙表面的实际

面积与其投影面积之比。从方程(2)可以看出，由于粗糙因子y总是大1，因而

粗糙表面既可以提高疏水表面的疏水性，又可以提高亲水表面的亲水性。

1．3．2半导体薄膜电极的电化学特性

1．3．2．1半导体／溶液界面

半导体置于电解质溶液中所形成的界面区结构比会属／溶液界面区要复杂。

通常可以认为由三部分构成，即半导体空间电荷层和Hclmholtz层和Gouy层，

在电解质溶液的浓度较大的情况下，Gouy层通常可以被忽略。当半导体和电解

质溶液接触时，由于两相中可移动载流子的电化学位不等，因而会发生界面间

的转移，直至它在两相中的电化学电位相等为止。具体地说如果n型材料的初

始费米能级位于溶液的费米能级之上，固体中的电子将转移到溶液，于是半导

体表面内侧形成带正电(净电荷)的空间电荷层。测试能带边缘向上弯曲，建

立起来的势垒将阻止电子进一步向溶液相转移【37]。

1．3-2．2半导体／溶液的电荷传递(Gerischer理论)

金属电极上的氧化膜被区分为薄膜和厚膜两种情形，前者如贵金属上的氧

化膜，其厚度仅为O．4—3nm，远小于空间电荷层的Debye厚度，如果氧化膜大

于空间电荷层的Debye长度，则属于厚膜的情形，氧化膜的厚度将直接影响金

属、氧化膜、溶液界面区的电位分布。在薄膜条件下，电子传递反应是由溶液

中氧化还原物种与金属直接交换电子，氧化膜成为电子传递的势垒。随着氧化

膜厚度的增加，电子穿越氧化膜的隧道作用的概率不断减小。当氧化膜足够大

时，溶液中的氧化还原物种不再是直接与金属交换电子，而是与氧化膜进行载

流子交换。这时的电子传递过程按照导带机理或者价带机理进行。如果氧化还

原体系的费米能级E佗dox接近Ec，则氧化还原物种与导带交换电子；如果E佗dox

9



Ti02薄膜的耐海水腐蚀性能研究

接近Ev，则氧化还原体系与价带交换电子。如果半导体的禁带很宽，E佗dox位

于中间且远离Ec和Ev，则电荷传递不能发生。若按照导带机理进行，则阳极

传递系数的典型值为0，阴极传递系数的典型值为l；若按价带机理进行，则阳

极传递系数为l，阴极传递系数为O。

1．3-2．3半导体电极的电荷转移反应动力学特点：

与金属电极相比，典型的半导体电极上的电荷转移反应动力学有如下特

点：

(1)在半导体电极上，交换电流密度依赖于溶液中氧化还原能级与半导体

能级的相对位置。半导体与溶液中氧化还原物种的等能量电荷传递要求它们的

氧化还原物种的能级可能同时与导带和价带交叠，因而两个能带对交换电流密

度都有贡献。交叠程度决定着交换电流密度的大小。

(2)在典型的半导体电极上，外加电压的变化只改变空间电荷层的电位，

不会影响Helmholtz层电位的变化，电极电位对反应速度的影响是通过改变表

面载流子的浓度而实现的。

(3)半导体电极上的反应速度可能受到少数载流子供应不足的限制。

1．3．3电化学阻抗谱原理

1．3．3．1电化学阻抗谱的特点

电化学阻抗谱(Electrochemical Impedance Spectrometry，简称EIS)是基于

交流阻抗原理的电化学阻抗测量方法，通过对体系施加小幅度的正弦波规律变

化的电流或电压，对体系进行微小的扰动，同时测量电极的响应电位或电流的

变化以获得关于系统内部的有用信息。由于以小振幅的电信号对系统扰动，一

方面可以避免对体系产生大的影响，另一方面也使得扰动与体系的响应之间近

似呈线性关系，这就使测量结果的数学处理变的简单。电化学阻抗谱是一种频

率域的测量方法，它以测量得到的频率范围很宽的阻抗谱来研究电极体系的响

应，因而能够比其他常规的电学方法得到更多的动力学信息及电极界面结构的

信息。所以该测试方法具有频率范围广、对体系扰动小和不破坏材料表面等优
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点，广泛应用于电极过程动力学、腐蚀机理，电化学电源，有机涂层的评价等

基本研究【3引。

1．3．3．2电化学阻抗谱函数

对于一个稳定的线性系统，当响应与扰动之间存在唯一的因果关系时，系

统的阻纳是一个频响函数

G(国)=G’(国)+j6”(缈) (1—3)

式中j=-1 G’称为阻纳的实部，G”称为阻纳的虚部。若G为阻抗，则一
般表示为

Z=Z’+jZ。 (1—4)

Z为阻抗的实部，Z”称为阻抗的虚部．若G为导纳，一般表示为

Y=Y’+jY。 (1-5)

少为导纳的实部，，称为导纳的虚部。

由不同频率的扰动信号X与响应信号Y之间的比值可以得到不同频率下的

阻纳的实部和虚部，或者其模值与相位角。这样可以绘制两种曲线谱图，他们

都可以用来表示体系的阻纳频谱特征。他们是以／为横坐标，，为纵坐标的

导纳复平面图，或者以Z’为横坐标，一∥为纵坐标的阻抗复平面图，通常称它

们为能奎斯特(Nyquist)图：另一种是以log(^)(或log f)为横坐标，分别

以log G I和相位角中为纵坐标汇成两条曲线，这种图叫波特(Bode)图。从

这两种图谱中都可以对电极系统进行分析。

1．3．3．3电化学元件的阻抗与导纳

1．等效电阻R

通常用R表示电阻元件，同时用月表示电阻值，其单位为Ohm(Q)电阻的

阻抗与导纳分别为

Z只=R=z： z：=0 (1-6)

珞=1／R=碟 瑶=0 (1-7)

其中ZR为阻抗矢量函数，Z'尺为阻抗的实部，Z_为阻抗的虚部。砾为导纳矢量
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函数，yJ足为导纳的实部，，足为导纳的虚部。

电阻的阻抗和导纳只有实部没有虚部，阻纳的数值总为正值且与频率无关。

在阻抗或导纳复平面图上，它只能用实轴的一个点表示。在以log l Z l对109

60作的波特图上，它以一条与横坐标轴平行的直线表示，由于它的阻纳的虚部

总是为零，因此它的相位角①总是为零，与频率无关。i

2．等效电容C

通常用C作为电容元件的标志，同时用C表示电容值，单位为Farad(F)。

电容的阻抗与导纳分别为

zc=-j(1／coC) Z：=0 z：=-1／coC (1-8)

圪=jcoC E=0 硭=cog' (1—9)

它们只有虚部没有实部，C值总为正值。在阻抗复平面图上或导纳复平面

图上，它们表示为与第1象限纵坐标轴(．Z”轴或r轴)重合的一条直线。

在波特图上，以在以log I勿l对log co作图，得到的是一条斜率为一l的直线：

若以log I圪l对logu作图，得到的是斜率为+1的直线，由于阻钠的实部为

零，故tan①=oD，相位角①=兀／2，与频率无关。

3．等效电感L

用L作为电感的标志，用三代表电感的数值，其单位为Henry(H)，它的阻

抗和导纳分别为

ZL=jcoL Zi=0 Z=coL (1—10)

屹=一j(1／coL) 圪=0 巧=-(1／coL) (1-11)

它们也只有虚部没有实部，三值总为正值，在阻抗复平面或导纳复平面图

上，它们表示为与第4象限的纵坐标(Z”轴或．，轴)重合的一条直线。在波

特图上，以log I乙l对logeD作图，是～条斜率为+1的直线，如果以log l圪l

对lo900作图，是～条斜率为-l的直线。由于Z’t=0，Y't=O， 故tanm=一∞，相

位角O=n／2，与频率无关。

1．3．3．4等效电路

在满足因果性、线性、稳定性三个基本条件的情况下，可以测出一个电极
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系统的电化学阻抗谱。如果能够另外用一些简单的电化学元件通过串联，并联，

或者既有串联又有并联的连接构成一个电路，使得这个电路的阻纳频谱与测得

的电极系统的电化学阻抗谱相同，就称这一电路为该电极系统或者电极过程的

等效电路。

1-3．4极化曲线原理

1．3．4．1电极的电化学极化过程

设电极反应为足j O+／'／g，其中O为氧化物，R为还原产物。在推导电子

转移步骤反应速度与电极的电位关系时，我们假定液相传质步骤速度很快，紧

靠电极表面的浓度与溶液内部的总体浓度相同，并且认为正在参加电极反应的

反应物位于外紧密层。此外还假定电极本身与物质O和物质R之间不存在任何

化学的相互作用【391。

根据过渡态理论，反应物O转变为产物R时需要越过～定的势垒，此时单

位面积上的阳极反应和阴极反应速度分别为：

氧化反应㈣黜醒=A。Cn exp(一=M：c月(1-12)
还原反应(阴枞 以=A。Coexp(一等M?e(1-13)
若用电流密度表示反应速度，则：

z-。0=nF％0=arko (卜14)

芒=nF彬=nFKo (卜15)

式中，Wl为氧化反应的标准活化能；W2为还原反应的标准活化能。

彳口，么c为指前因子；硭，K?为E=0时的反应速度，CD与CR分别表示物

质0与物质R在溶液中的活度。

当氧化反应按照尺专O+He进行时，伴随着每一摩尔物质的变化，总有

IlF的电荷转移，若电极电位增NAE，则反应物的总势能必然也增大nFAE。则

阳极反应和阴极反应的活化能分别减少和增加了nF△E的某一分数

(口+∥：1)，即改变电极的电位后，阳极反应和阴极反应的活化能相应的变为：

氧化反应活化能：
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％’=暇+anFAE—nFAE

=％-nF(1-a)AE (1-16)

=彬一flnFAE

还原反应活化能：

删：W2+cmFAE (卜17)

因此外加电位导致了氧化反应活化能的降低和还原活化能的增加，有利于

氧化反应的进行，且有碍于还原反应的进行。

对于阴极极化，当电极电位改变AE(AE=E．Eo，Eo是平衡电位，E是极

化电位)，则有：

艺=心％=nFAo CR exp(一—Wt-矿／hFAE)
=nFK：GeXp(等)(1-18)
：=i。exp(flnFAE)

之=峨=nFA。Coexp(一—W2+矿OnFaE)
=nFK0。eexp(-．OnKlFAE)(1-19)

=i。exp(一．OnFAE)

如果取氧化还原体系的平衡电位(E平)作为电位标零点，则舡就表示实际

电极的极化电位与平衡电位之差，即过电位叩。一般情况下，过电位取正值，

即定义：

阳极过电位：玑=E一岛=AE

阴极过电位：rl。=E平一E=AE

由此可将上式改写成以下reG．

乇=f。exp(pRo丁E
77a)(1-20a)

仉一警10 i。+log警log屯 (1-20b)仉一百百蛔g％ u屹∞7
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州。eXp(筹砧(1-21a)
仇：一—2—．3ioj3-RT‘ f。+—2—．3i0—3FRT‘og屯(1-2 1b)loglog仇2一—i丁j。+—j了lc

dn，dn，

即，7与logi。或logt之间存在线性关系，这是电化学步骤的最基本的动力学

特征。

实际测得的电流密度称f是屯和ic的代数和。

阳极极化的电流密度为：

例口。纠[唧(等¨一p(-筹¨] (1-22)

阴极极化的电流密度为：

z=ic-io=i。一一筹¨一卧等¨] ∽23，

当a=P时，以上两式相同，则极化时电流密度与过电位的关系为：

Ⅲ。[唧c嘉伊唧c一篆矽，] ∽24，

当对电极进行强极化时，即77≥型孚(通常刁>70mv)，式中第二项可以忽略
不计，则

扛九exp(器77)(1-25)

整理得剑

刁：一—4—．6—0_=6_R—T l。g f。+—4—．6_=016：_RT l。gf(1-26a)
n．P n，

印=a+b log， (卜26b)

该方程即为塔菲尔公式。

式中： 口：一—4．6—0i6R—T log f。 (a与材料的本身有关)

6：—4．60—6RT (--D与反p七v_有关)D=一 ～司，x 7同六／
n，
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当对电极进行微极化时，即刁≤婴(通常r／<10mv)
n，

由于e。小言+鲁+导+．．．

e-X：1一兰+—X—2一三二+⋯
11 21 31

当x很小时，e。一e一。=l+x一(1一x)=2x

所以当r／很小时，上式可以简化为：

f≈f。面nF 77或者，7=酃f(1-27)

刁与f成线性关系，所以这一极化区又称为线性极化区，式中尺尸=等专称
为极化电阻。

当材在lO一--,70mV之间时为弱极化区，这时方程中包括三个参数口，∥，io，

可以通过迭代法进行求解。

1．3．4．2腐蚀电位和腐蚀电流的计算(塔菲尔曲线外推法)

根据塔菲尔公式(式卜26)，在塔菲尔区的极化电位与极化电流密度对数

值呈直线关系。因此，将实测的极化曲线的数据在电位一电流密度对数坐标图

上作图，从极化曲线上呈直线关系的塔菲尔区外推到腐蚀电位E。。。处(此处

AE=0)如图1-2所示，得到交点所对应的横坐标就是腐蚀电流密度对数值。

这种测定金属腐蚀速度的方法称为塔菲尔曲线外推法。本法的优点在于有严格

的理论依据，无需知道塔菲尔斜率值，且实验操作简便。其缺点为：用大电流

极化，有时候会使金属表面状态变化；由于取点的人为因素，对测量结果会造

成一定的影响。

1．3．4．3极化电阻的计算

根据Stern—Geary方程【40川，极化电阻和腐蚀电流存在一下关系：

耻糕幸亡
16
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b。}b。 _∑
2．303率(b。+bc)ieo,，

式中b。，b。为塔菲尔(Tafel)斜率，i。。为腐蚀电流。

≤
C'

山
g
J

E堪≮＼‘

图1-2塔菲尔曲线外推法示意图

17
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2高温火焰氧化法制备Ti02薄膜

2．1实验方法

2．1．1 Ti02薄膜的制备

实验材料为工业纯Ti片(纯度>99．7 mass％)，切割成Icmxl．5cmx0．15era的试

样。试样依次经过6004、8008、1000“和15004金刚砂纸打磨，去离子水清洗，最

后在配制的HF：HN03：H20=1：4：5(体积比)新鲜腐蚀液中浸泡15s，蒸馏水中

超声清洗5min，低温自然干燥。将干燥后的纯Ti试样在乙炔和氧气的燃烧火焰部

位氧化2min，在纯Ti表面形成一层致密的氧化膜，于空气中自然冷却，即在金属

钛表面获得一层氧化物薄膜。乙炔气和氧气的工作压力分别为0．05MPa和

0．06MPa，氧化时金属表面温度约为1500℃至1600℃(因此时金属表面接近于半

融化状态，金属钛的熔点为1668℃)。为了获得稳定的氧化温度和充足的氧气，

所有的金属Ti片被固定在距离乙炔和氧气燃烧火焰1厘米处进行氧化。

氧气

乙炔

图2．1火焰氧化法制备Ti02薄膜的实验装置示意图

2．1．2 Ti02薄膜的结构、微观形貌及亲疏水性能表征

利用X射线衍射仪(XRD，BRUKERAXS D8 Advance)和扫描电镜(SEM，

XL300 Philips)表征氧化膜的结构组成和微观形貌。利用接触角测定仪

(JC2000C1)分别在自然光线和黑暗的条件下测定氧化膜表面与H20的接触角。

2．1．3 Ti02薄膜的电化学性能测试

电化学测试于室温下，在IM6型电化学工作站上进行电化学测试，采用标准

三电极体系，将工作电极一端打孔并连接导线，除工作面积外(Icm2)其余部分

18
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用环氧树脂密封，电解液为天然海水(盐度：32．23 mg／l，溶解氧：5．57 ml／l，pH：

8．16)：Pt网(1．5cm2)为对电极；Ag／AgCl电极为参比电极。交流阻抗测试在开

路电压下进行，电压振幅为5mY，扫描频率范围为looIⅢz到5mHz，测试结果利

用Thales软件进行拟合分析；极化曲线测试采用动电位扫描，扫描速率为2mV／s，

测量结果采用塔菲尔曲线方法进行分析。

将氧化后的Ti试样分别于不同的光照条件下在天然海水中进行浸泡试验并

进行相应的EIS和IE测试，实验项目如表一所示。

表2-1火焰氧化法制备Ti0。薄膜的海水浸泡实验方案

光照

(Light)

黑暗

(Dark)

LI#L2# EIS、IE测试

L3#L4# EIS、IE澳JJ试

L5#L6# EIS、IEi贝IJ试

D1撑D2拌 EIS、IE测试

D3#D4# EIS、IE钡,tJ试

D5#D6# EIS、IE沏lJ试

2．2结果与讨论

2．2．1 Ti02薄膜的XRD图谱

图2—2火焰氧化法制备的Ti02薄膜的XRD谱图

19
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通过对比标准PDF卡片88．1 172#：乖H89．5009#，我们发现金属钛氧化膜的XRD图

谱出现了金红石型(Rutile)Ti02的(1 10)、(101)、(210)、(211)、(220)和(1 12)

晶面的特征衍射峰，而且其衍射峰强度较大，表明制备的Ti02薄膜基本为高温盒

红石晶型结构。同时，XRD谱中还出现了金属Ti(002)、(101)和(102)晶嘶

的衍射峰，这主要是由于氧化膜层较薄，Ti基底发生衍射引起的。通常X射线的

衍射深度为(7rarn一35 1am)[42】。

2．2．2 Ti02薄膜的微观形貌

图2—3火焰氧化法制备Ti02薄膜的扫描电镜照片

图为Ti02薄膜的5000倍矛N20000倍的扫描电镜照片，从图中可以发现Ti02晶

粒粒径较小，粒径在50纳米到200纳米之间，与电阻炉氧化法14jJ和通电加热氧化

法【删相比，本工艺制备的Ti02晶粒粒径偏小。金属Ti的氧化动力学曲线基本符

合抛物线规律【45】，氧化时问对晶粒大小影响比较大，由于本‘1：艺氧化时fBJ短和

空气冷却等特殊条件，抑制了Ti02品粒的长大，所以得到了纳米级别的颗粒。同

时从照片中可以发现氧化膜表面局部存在着氧化膜脱落现象，这可能由于Tj在高

温氧化时，表面氧化反应剧烈，Ti02薄膜的生长过程比较迅速，由于氧化膜和基

体钛之问的膨胀系数存在较大差别，导致局部界面结合力下降，以致脱落，这也

是金属钛表面不能形成较厚的氧化膜层的重要原因。

20
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2．2．3 Ti02薄膜的亲疏水性能

厂———．．=·—■■■—■■．_?■-—_j

㈠盆) ◆j007i
i

卜 j，：：一i
l 誊?鎏i!『爹|
j ¨|。。0；|零『|≯：||
豳警豳盔豳豳豳■

图2—4黑暗条件下Ti02薄膜与水的接触角

(a)阳光照射一个小时后测试(b)在黑暗中保持一周后测试．

图2．4为水滴在Ti02薄膜表面的接触角照片，其中，图a为试样在自然光照

射lh后的接触角照片。图2b为试样置于完全黑暗条{q：-F保存一周后在微弱的红色

光源(发光二极管)下的接触角照片，根据半球法得到，自然光照射条件卜．接触

角为32．5。。黑暗条件卜．Ti02薄膜表面水的接触角为1 02．30，表明，该薄膜在黑暗

的条件下具有疏水性，自然光线条件下具有亲水性。

sunlight c’码，gcn bridge

Hydrophobic

雷H20赢一蠲饿
Ti02 110 stirface

Hy&10philic

图2-5 Ti0。薄膜的亲水性原理

一般认为，Ti02表面的亲疏水性是其在光线照射前后薄膜表面结构发生变

化所引起【461。Ti02是一种n型半导体氧化物，其禁带宽度约为3．2eV，它在波

长短于380nm的紫外线照射下(自然光中大约含有5％的紫外线)，Ti02价带电

子被激发到导带在氧化膜表面生成电子空穴对，电子与Ti4+反应，空穴则与表

面桥氧反应，使表面氧虚空。当Ti02表面有水分子时，表面氧空穴容易与水反

应生成．OH自由基，由于生成的·OH自由基与极性的水分子有很强的相互作用，

这样在氧空穴处就形成了亲水区域。也就是说，在紫外光的照射下，H20在Ti02

表面的吸附由物理吸附转变为化学吸附，宏观上表现为Ti02表面接触角的变小。

◇惫n，零蕊翻◇、叠■越
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当Ti02表面不再受到紫外线照射时，氧空穴有可能捕获电子或者活泼的氢氧基

与其它气体发生化学反应而逐渐失去活性，宏观表现为水的接触角逐渐变大，

即紫外线照射后的Ti02薄膜表面的亲水性能具有一定的寿命。

2．2．4亲、疏水性Ti02薄膜的电化学阻抗谱

‘
o
∞
西
￡
正

乙¨t／ohm·啪2

图2-6．太阳光照射和黑暗条件下Ti02薄膜的阻抗曲线

将氧化后的Ti试样分别于自然光照和黑暗条件下在天然海水中进行阻抗

(EIS)性能测试。分析可知：两种条件下，在bode图中均出现两个峰，在Nyquist

图中也出现了两个近似半圆弧，表明电极过程具有两个时间常数，高频区是氧

化膜本身的响应，低频区是电极表面界面双电层的响应。由于Ti02是一种11型

．g．量o，羞^J主{‘N
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半导体，在光照条件下，氧化膜由绝缘体变为半导体，使得氧化膜具有一定的

导电能力，所以相对于无光条件，氧化膜的阻抗值显著的降低，表现为Nyquist

图中第一个半圆弧的半径缩小，如图2-6所示。同时光照条件下氧化膜表面产

生的大量的光生电子和空穴，由于光生电子和空穴在氧化膜内部的转移，使得电

极／溶液界面的电荷转移更加容易，所以在低频区，氧化膜的阻抗值也明显减小，

表现为Nyquist图中第二个半圆弧的半径缩小。同时在自然光照条件下，Ti02

薄膜表面表现出亲水特性，这一过程会对氧化物薄膜表面双电层的结构产生一

定的影响，更加容易，双电层结构的改变也会对氧化膜／溶液界面处电荷转移产

生影响。

电化学测试表明：在由光照条件不同而引起的亲疏水状态下，半导体Ti02

薄膜的阻抗值有较大的差别。

2．2．5海水浸泡后Ti02薄膜的电化学阻抗谱分析

。 一z0，ohm错一一

112．7两种光照条件下Ti02薄膜的电化学阻抗图谱(海水浸泡后)

图2．7为Ti02薄膜在海水中于两种光照条件下浸泡不同时期后的电化学阻抗

图谱。；恨据Ti02薄膜的半导体特性，我们利用图2—8所示的等效电路拟合实验数
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∞
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据，拟合结果见表2．2。其中，Rs为溶液电阻，R和CdI为电荷转移电阻和界面双

电层电容，＆和C。为Ti02薄膜的膜电阻和膜电容。

不同光照条件下的Bode图(图3a，3b)显示，高频区和低频区各有一个容抗

弧出现，说明此电极过程具有两个时间常数，高频区的半圆弧反映的是Ti02膜层

的电容C。和膜电阻＆；低频区的半圆弧反映的是界面双电层电容CdI和电荷转移

电阻Rt。随着海水浸泡时间的增加，容抗弧的相位角从．600逐渐变为．800，显示

出更强的电容特性，这代表着金属钛表面具有一层耐腐蚀性能良好的保护膜【47】。

Nyquist图(图3b，3d)显示，随着海水中浸泡时间的增加，两种条件下Ti02

薄膜电极的阻抗值都持续增大，这可能是离子进入到薄膜的微孔处和缺陷处引

起了内部Ti基体的钝化有关。沈广霞148】等在Ti02／316不锈钢的耐腐蚀性能研

究中也发现了随着海水中浸泡时间的增加，阻抗值会持续增大的现象。

口÷一一j

l H¨ IL U

广—] r—]
j纛⋯，^一?⋯ ||j瓢 Ret|．．

图2．8 Ti02／Ti电极在海水中的EIS等效电路图

表2．2海水浸泡试验EIS拟合数据

由表2．2n-]知，溶液电阻凡的数值基本保持稳定，说明进行电化学测试时，

测试装置(三电极体系)比较稳定。两种浸泡条件下电荷转移电阻＆和双电层电

容Cm值均随着浸泡时间的延长而增加，自然光线照射条件下电荷转移电阻RI值从

587．4 lQ．cm2(1周)增加到3979kQ·cm2(4周)，双电层电容Cdl由1．77p．F·cm2(1
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周)增加到3．61心·cm2(4周)。黑暗条件下Rt从437．2k论cm2(1周)增加到1524

lQ·cm2(4周)，Cdl由1．23pF·cm2(1周)增加到3．02，心·em2(4周)。由于在浸泡

的过程中，氧化膜内部基体(金属钛)自发形成了局部钝化膜，改变了膜层电阻

和膜层电型491，导致了其耐腐蚀性能的进一步提高。

由于Ti02薄膜在光照和无光照条件下薄膜的绝缘性能与水的接触角有比较

大的差异，导致薄膜与海水的界面处离子的传输速度不同，这将影响溶液中的离

子向氧化膜内部的渗入过程，进而影响内部金属的钝化过程。所以在黑暗条件下，

离子的渗入和钝化膜的形成要较自然光条件下相对滞后。所以相比于自然光照条

件，黑暗条件下电荷转移电阻Rt和双电层电容Cdl的变化相对缓慢。

两种条件下＆和C。均表现出先增加后减小的趋势，由于＆和C。主要描述表

面氧化膜的绝缘性能，其数值的增大和减小对应于局部钝化膜的形成【42J和由于

电介质的渗入而导致氧化膜绝缘性能的降低，模拟数值表明自然光线条件下钝化

膜的形成过程比较迅速，电介质的向薄膜内部的渗透速度也比较快。黑暗条件下，

钝化膜的形成和电介质的渗透过程相对滞后。

2．2．6海水浸泡后Ti02／Ti电极的极化曲线分析

图2．9不同光照条件下经海水浸泡后Ti02／Ti电极的极化曲线图谱
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表2．3 TiOJTi电极在海水中浸泡后的极化曲线分析数据

图2．9为Ti02／Ti电极在海水中浸泡后的极化曲线，关于具体的推导和假设详

见绪论中的极化曲线原理部分，我们通过塔菲尔曲线外推法，获得了参数值b。、

k、E蹦和i∞盯值，通过公式1．28计算获得了Rp值。由极化曲线可得，钛表面氧化

膜的阳极传递系数小，而阴极传递系数大，可以认为电极表面的电荷传递过程按

照氧化膜的导带机理进行。塔菲尔极化曲线分析后的结果如表2．3所示，可得，

随着浸泡时间的延长，Ti02／Ti电极的腐蚀电流密度从100数量级(A／cm之)显著

的降低N]o母数量级，说明电极的耐腐蚀性能随着浸泡时间的延长逐渐的增强，

这是由于在浸泡过程中，随着溶液逐渐渗透到薄膜的内部，在金属／氧化膜的界

面处，又自发的生成了一层钝化膜，导致了电极耐腐蚀性能的提高。从两种浸泡

条件来看，浸泡1周后，自然光照条件下试样的腐蚀电流密度要比黑暗条件下的

小，随着浸泡时间的延长，两者的差别逐渐减小；浸泡2周后两者的自腐蚀电流

密度趋于相近，这可能是由于离子在薄膜／海水界面处扩散过程已经基本结束；

浸泡4周后试样的腐蚀电流密度的数值已经变得非常微弱，薄膜的极化电阻数值

非常大，说明在此情况下Ti02薄膜处于稳定状态，这和表中阻抗测试结果相一致。

在黑暗条件下的电极的自腐蚀电位向负的方向移动，而在光照条件下，试样

的自腐蚀电位基本保持不变，说明在光照的条件下，氧化膜具有更好的耐腐蚀性

能。一方面这种变化可能是由于两种浸泡条件下，试样的钝化情况不同所致。另

一方面由于在光照的条件下，Ti02薄膜表面具有很强的光催化氧化活性，可将其

表面附着的一些有机物污染物，生物活体，或者一些还原物质氧化，一旦这些氧

化产物附着在薄膜的表面，在氧化膜表面产生了耐蚀保护层，将会阻碍薄膜表面
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离子的迁移，影响电极的表面结构，这很可能是影响电位的变化一个重要原因。

2．3小结

(1)采用高温火焰法在金属钛表面成功的制备了一层Ti02薄膜，XRD和SEM

测试结果显示该薄膜为高温金红石结构且晶粒较小。

(2)接触角和电化学阻抗测试表明，自然光线能够引起Ti02薄膜亲疏水性

能的转变，亲疏水状态下的Ti02薄膜的阻抗值有较大的差别。在自然光照条件

下，氧化膜表面产生的大量的光生电子和空穴，由于光生电子和空穴在氧化膜内

部的转移，使得电极／溶液界面的电荷转移更加容易；在黑暗条件下，Ti02薄膜

表现出绝缘体的特性，具有很大的阻抗值。

(3)海水浸泡实验结果表明：自然光照条件下，海水可以迅速的扩散到Ti02

薄膜内部，导致薄膜内部基底钛发生了钝化，薄膜的阻抗值增加；在黑暗条件下，

Ti02薄膜的绝缘体性能和疏水性能够阻碍薄膜与海水界面处物质的扩散，延缓腐

蚀过程，因此增强了材料的耐腐蚀能力。

27
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3电阻炉氧化法制备Ti02薄膜

3．1实验方法

3．1．1 Ti02薄膜的制备

工业纯钛片(厚度0．15cm，含量>99．7％)，切割成lcmxl．5cm的试样。依次经

过360目、1000目和1500目金刚砂纸打磨，用去离子水和丙酮溶液清洗试件，

以除去金属钛表面的油类污染物；最后在新鲜配制的腐蚀液HF(48％)．HN03

(65％)-H20(1：4：5)中浸泡15 s以去除金属表面的氧化物，以利于形成新的

氧化膜； 然后取出用水冲洗，并在蒸馏水中超声清洗5 min，取出后低温自然

干燥。将处理后的Ti片分别在350℃、400℃、450℃、500℃、550℃、600℃、

650℃、700℃、800"C的条件下于电阻炉中进行表面氧化。(升温速度5"C／rain，

保温1小时后自然降温)

按照以上的制备方法，通过反复优化条件(打磨、酸洗、烧结等)，我们于

不同的氧化温度条件下在金属钛表面制备了一层氧化物薄膜，获得了大量的平

行试样，并为以后的各种性能测试，奠定了良好的基础。

3．1．2 Ti02薄膜的结构、微观形貌及亲疏水性能表征

采用XRD衍射仪(XRD，BRUKER AXS D8 Advance)测定不同温度条件

下氧化膜的结构变化；采用扫描电镜(SEM，XL300 Philips)表征氧化膜表面的

微观形貌；利用接触角测定仪(JC2000C1)分别在自然光线和黑暗的条件下测

定氧化膜与H20的接触角。评价Ti02薄膜表面的疏水性能。

3．1．3 Ti02薄膜的电化学性能测试

将氧化后的n试样分别于不同的光照条件下在天然海水中进行浸泡试验。室

温下，在IM6型电化学工作站上进行电化学测试，采用标准三电极体系，将工作

电极一端打孔并连接导线，工作面积为1cm2，其余部分用环氧树脂密封，电解液

为天然海水；n片为对电极；Ag／AgCl电极为参比电极。交流阻抗测试在开路电
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位下进行，电压振幅为5mV，扫描频率范围为lO。3 Hz～105Hz，用Thales软件拟

合测试结果。极化曲线测试采用动电位扫描，扫描速率为2mV／s。

3．2结果与讨论

3．2．1不同氧化温度条件制备的Ti02薄膜的XRD图谱

10 40 50 60 70

2，e

Ti

Raitile Ti02

～lataseti02

图3-1不同氧化温度条件下金属钛表面氧化膜的XRD谱图

利用x射线衍射仪(XIm，BRUKER AXS D8 Advance)对不同氧化温度

下制备的氧化膜的结构进行了表征。通过对比标准卡片89—9005#，85．1061#和

88．1 1 72#可知：在氧化温度低于450。C时，金属钛表面氧化膜的主要成分为低温

锐钛矿型Ti02，这时由于氧化膜层比较薄，基底金属钛的衍射峰较强。随着氧

化温度的升高，氧化膜由锐钛矿结构向金红石结构转变，当温度高于600 0C时，

氧化膜的主要成分为单一的高温金红石相TiOz，当氧化温度达到800。C时，氧

化膜的金红石结构非常的明显。
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3．2．2不同氧化温度条件制备的Ti02薄膜的微观形貌

400℃ (1 000倍)

450。C (1 000倍)

500℃ (1000倍)

700℃ (1000倍)

400℃ (5000倍)

450。C (5000倍)

500℃ (5000倍)

30

700℃ (5000倍)



Ti02薄膜的耐海水腻蚀‘陀能删究

图3—2彳i同氧化温度条件卜．制备的Ti02薄膜的扫描电镜照片

利用扫描电镜(SEM，XL300 Philips)表征了氧化膜的微观形貌。从放人1000

倍的照片叮以看到，样品表而分布着很多的突起和叫糟，这砦特征是样品经过表

面打磨和酸洗处理后留下的痕迹，在随后的氧化过程中，样品表面结构没有发生

较大的变化，所以这些形貌得以保尉下来，又囚为我们控制的表面处理条件基本

相l司，所以不同的烧结温度条件下，样品表面形貌均呈现相似的突起和凹槽结构。

从放大5000倍SEM照片中¨J‘以发现，在突起和凹槽的上而存在很多的细

小颗粒，颗粒尺寸应在纳米级别。这一特殊的微观结构与荷叶表面的乳突卜．还

存在着纤毛的结构很相似，一般认为微米结构与纳米结构相结合的阶层结构是

引起表面疏水性的根本原冈150|。400。C样品表面分散着很多细小颗粒，颗粒Jt、J。

约为l 00nm_／f有。同时在500。C的样品表面这些细小的颗粒数量明品增多，变

得越来越密集，表面的半『l糙度增加。在700。C样品表而的小颗粒已f．分密集，

表面粗糙程度很大，氧化膜也十分致密。可见随着烧结温度的增加，细小的颗

粒数量明显增多，而且变得越来越密集，表面的微粗糙度显著增加。

3．2．3不I司氧化温度条件制备的Ti02薄膜的疏水性能

利用接触角测定仪(JC2000C1)在黑暗的条件F测定蒸馏水在氧化膜表而

的疏水性能(图3—3)。采用多次测量求平均值的方法获得了水在氧化膜表面的

接触角，测量数据如表3．1所示，温度．接触角曲线如图3—4所示。

图3—3不同氧化温度条件下制备的Ti02薄膜与水的接触角
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图3—4 Ti02薄膜与水的接触角．氧化温度曲线

表3-1 不同氧化温度条件下金属钛表面氧化膜与水接触角统计表

350 670 84．50 710 74．20

400 800 810 830 83．o

450 800 780 880 82。

500 870 900 93．50 90．80

550 890 810 900 900

600 880 900 820 86．70

650 96．50 95．50 。960 960

700 101
o

930 94．50 96．20

800 96．50 98．50 1020 990

由图3-4可知：随着氧化温度的升高，氧化膜与水的接触角总体上呈现逐

渐增大的趋势。由表一可得，随着氧化温度的增加，接触角的数值由350"C时

的74．2。逐渐增加到800。C时的1024，实现了由亲水性到疏水性的转变：在同一

温度下。氧化膜表面的接触角也会有变化，这与样品前期表面处理操作中导致
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的样品表面不均一性和接触角测量过程中的操作误差有关。图3．4明显的显示

出了接触角随着氧化温度升高而增大的这种趋势。

影响固体表面润湿性的因素很多，固体表面能【34】和几何结构【351是影响固体

表面接触角的主要因素。结合接触角测量结果和氧化膜的SEM形貌分析，我们

认为：氧化温度的增加会促进氧化物晶粒的生长，而微纳米级的氧化物晶粒的

增长会导致氧化膜表面的结构变化和粗糙程度的增加，氧化膜表面粗糙程度的

差异是其影响表面疏水性能变化的重要原因，同时这一阶段的测试结果为我们

以后制备疏水性Ti02薄膜提供了可靠的理论依据。

从以上分析可以得到，不同温度的氧化样品的表面形貌都不相同，因此温

度通过氧化薄膜的表面形貌产生的影响，使得氧化薄膜与水的接触角发生变化。

3．2．4疏水性Ti02薄膜的电化学阻抗谱分析

图3．5 Ti02／Ti电极(600"C、700*0、800。C)在海水中的电化学阻抗谱

不同的氧化温度条件下(600"C、700"C、800"C)制备的Ti02薄膜的阻抗

曲线图。Nyquist图和Bode图中分别出现了两个半圆弧，说明此电极过程具有

两个时间常数，其中高频区的半圆弧代表氧化膜的电容(半导体表面空间电荷层

电容)和空间电荷转移电阻，低频区的圆弧代表氧化膜表面／电解质溶液界面处的

界面双电层电容和电荷转移电阻响应【48，521。

(1)高频响应

Nyquist图显示，在高频区，随着氧化温度的升高，氧化膜的空间电荷层电

容和空间电荷迁移电阻都会下降，表现为第一个半圆弧的半径随着氧化温度的

升高而减小。这主要是由于随着氧化温度的升高，氧化膜的厚度增加，氧化膜

的空间荷层电容值随着其厚度的增加而减小而引起。半导体氧化膜的厚度和空
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间电荷层电容有如下关系H3】：

d=￡r￡IA|c汇 (3一1)

式中，g，和‰为氧化膜的相对界电常数和真空界电常数；A为电极面积，C未

为半导体的空间电荷层电容。同时氧化膜厚度的增加会导致空间电荷层的电场

强度减弱，从而使得空间电荷转移电阻的减小。

Bode图显示，随着氧化温度的升高，Bode图中第一个半圆弧的响应频率向

高频区方向移动，同时相位角①值增加，薄膜表现出更强的容抗特性。这主要

是由于随着氧化温度的升高，氧化膜的空间荷层电容值随着其厚度的增加而减

小而引起。膜电容与膜电阻二者之间是并联关系，故由两者组成的复合元件的

阻抗主要显示阻抗小的那个元件的阻抗特征【431。当膜电容值很小而电阻值很大

时，膜层相当于一个纯电容，所以随着氧化温度的升高，在Bode图中，800"(2

氧化的膜层相对于600℃和700℃氧化条件下的膜层表现出现更强的容抗特性。

在高频区，只有固体的界面一侧被触及到，则双电层电容可以忽略不计，薄

膜的阻抗响应可以用一个简单的电路图来表示：

Rs Cc

图3-6 Ti02／Yi电极在高频区的等效电路图

由电阻R与电容元件C并联组成的复合元件(RC)的阻抗为

7 1
乞=一2

】，

尺 R ．(oRC

—1+j(O—RC 2—1+(—b2一J(oRC)百丽l+(觥C)‘

则等效电路总的阻抗为：

(3-2)

击击
一1

=

ll

Z

刀
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z’三丽R1 oJRC)+B+(
2 6

z”=／丽toRC
taIl≯：一竺： 一鲣旦；’

Z”Rs(1+(coRC)2)+R

coC

B‘页1。0)2C2)+去

(3-3)

(3—4)

(3-5)

通常由于R≥1000Q在高频区p10000Hz时，去和去项和可以忽略不计，上
式变为：

tan矽：—』一 (3—6)
RscoC

在电化学测试过程中，如果三电极装置的位置相对固定，则溶液电阻R。值

相差不大，在频率固定的情况下，相位角矽值将随着电容值C之的减小而增加，

如图3-5中A、B、C处所示，在频率为10000Hz处，矽随着氧化温度的升高而

增大。所以高温条件下的氧化膜显示出更强的容抗特性。

基于以上的计算，我们也可以通过对矽求导数，得到矽值的最高点位置对

应的国值。

矽=arctan([而蒜coRC) ) ∽7)妒=———————————f—一J L．)一，J
7

。Rs(1+( 2)+R

丝： != 竺巫盏■降8，砌⋯丽蒜)2 跏

一vI墨Rs+R
由于R。相比于R要小得多，则得到

(3—9)
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俨≈吉√去 泞㈣

所以C值的减小，会导致相位角①的最高点的位置向高频方向移动，如图

3．5中D、E、F处所示。

(2)低频响应

低频区的圆弧代表氧化膜表面／电解质溶液界面处的界面双电层电容和电

荷转移电阻响应。半导体／溶液界面区的Helmhltz层和金属电极上的Helmhltz

层没有差别，它是由固体侧的电荷层和溶液侧的离子电荷层组成的，但半导体

固体侧的电荷起源与金属上电荷起源明显不同。金属上的表面电荷自由电子的

集聚，半导体上的表面电荷主要起源于固定化的离子电荷和电子。半导体氧化

物进入溶液以后，吸附在其表面上的旷和OH‘的数目通常不相等，以致表面

带有正的或者负的净电荷‘st,s2]。

从Nyquist图中可以发现，600。C和800。C氧化条件下的试样相比于700。c

氧化条件下的试样，表现出更强的阻抗特性，但是600。C的试样电极过程可能

存在着Warburg阻抗。从Bode图中可以发现，600。C和800。C氧化条件下的试

样相比于700"(2氧化条件下的试样，具有更强的容抗特性。

在低频区，反映的是溶液和电极界面双电层的响应，薄膜的阻抗响应可以用

一个简单的电路图来表示：

， Rs Cdl ：

由于

图3．7 Ti02／Ti电极在低频区的等效电路图

Z’ oJR2Ctan#=一可。—Rs(1+(ogR—C)2)+R2—1 11
(3-⋯=一 ＼．) 工上，

B(万+彩‘c‘)+页
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在低频区(f<O．1Hz)

tan矽≈coRC (3一12)

因而可得相位角与电荷转移电阻如和电容Cdl的乘积成正比，可得600。C

和800℃氧化条件下的试样相比于700。C氧化条件下的试样，具有更大的电阻电

容值，这与Nyquist图吻合。

3．2．5疏水性Ti02薄膜的极化曲线分析

电化学阻抗测试表明，各种氧化温度条件下制备的Ti02薄膜均具有很强

的阻抗特性，显示出很强的耐腐蚀性能。同时阻抗测试显示在电化学阻抗谱低

频区可能存在着Warburg阻抗，所以我们又采用动电位扫描技术(极化曲线)

来表征电极的耐腐蚀性能。

墓
呈

图3-8 Ti02／Ti电极(600。C、700。C、800。C)在海水中的极化曲线

表3．2极化曲线分析数据
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极化曲线表明，相对于600℃和800℃的氧化膜，700。C的氧化膜具有更小

的腐蚀电流和更『F的腐蚀电位，表现出良好的耐腐蚀能力，这可能足由于以下

原因所致：相对于700℃的氧化膜，600℃的氧化膜层比较薄，可能存在着金属

钛离子透过氧化膜层向溶液中的扩散过程，所以在阻抗曲线的低频位置表现出

扩散阻抗。同时，相对于700℃的氧化膜，800℃的氧化膜虽然厚度有所增加，

但是也存在着氧化膜内部和金属基体之fBJ的结合力下降，氧化膜的致密性减小

的问题【531，由此导致电解质的渗透，也可能存在着金属钛离子透过氧化膜层向

溶液中的扩散过程。而700。C的氧化膜由于厚度适中，结合力牢固，从而表现

出较强的耐腐蚀性能。

3．2．6不同光照条件下的Ti02薄膜海水浸泡实验

3．2．6．1海水浸泡后Ti02薄膜的表而微观形貌

图3-9 Ti02薄膜在不同浸泡条件下的表面SEM照片

海水浸泡6个月后Ti02薄膜的表面微观形貌如图3-9所示，在黑暗条件下

浸泡的试样表面非常平整，晶粒尺寸在50rim到150nm之问，晶粒之间的界限
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非常清晰，但是晶粒之间存在一些的间隙，这些缺陷可能会导致在浸泡过程中

溶液向薄膜内部渗透：在光照浸泡条件下，Ti02薄膜表面具有很多的微孔和沟

槽，晶粒之间的界限非常的模糊。一方面，这可能是由于Ti02薄膜表面发生光

化学反应后，光化学反应的产物和Ti02薄膜表面光降解有机物的产物沉积在薄

膜表面，改变了Ti02薄膜的表面微观形貌。

3．2．6．2海水浸泡后Ti02／Ti电极的电化学阻谱

(1)600。C氧化条件下制备的Ti02／Ti电极的电化学阻抗谱

E
Y

互 aoooo

里

}一

譬

§ 600000

l

}⋯

Z。⋯。，lot㈣H0 z≈⋯．^h"“

图3．11 海水浸泡后Ti02／Ti电极(600℃)的电化学阻抗谱

图3．11(a)，(c)和图(b)，(d)分别为600。C氧化条件下制备的Ti02／Ti

电极于自然光线照射和黑暗两种条件下在海水浸泡后的EIS性能测试图谱。

Bode图(a)，(b)显示出在两种浸泡条件下电极过程均具有两个明显的时间常数，

自然光线照射条件下，随着浸泡时间的延长，电极的容抗特性减小；黑暗条件

下，随着浸泡时间的延长，电极的容抗特性逐渐的增加，显示出很强的耐腐蚀

性能。图(c)，(d)分别为两种浸泡条件下的Nyquist图谱，在光照条件下，低

频区的阻抗值随着浸泡时间的增加，逐渐的减小，浸泡4个月以后，低频区的

阻抗曲线呈现一个近似的圆弧；在黑暗条件下，低频区的阻抗曲线显示出随着
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浸泡时间的增加而增加的趋势，这种趋势正好与光照条件下相反，显示出在两

种浸泡条件下，电极的表面发生了截然不同的变化。

通过半导体／溶液界面分析，我们可得，在高频区主要是半导体氧化膜的响应，

而在低频区主要是界面双电层的响应。电极与溶液之间界面的电双层Cdl’一般

等效于一个电容器，称为电双层电容。由于通常电极表面都具有粗糙的微观结

构，在实验中发现，固体电极的电双层电容的频晌特性与“纯电容”并不一致，

而有或大或小的偏离，这种现象，一般称为“弥散效应”。由此而形成的一个常

相位角元件，用Q(CPE)表示弘561，其阻抗为

1

ZQ=軎畚(jco)叫 (0<n<1) (3—12)
』0

tan矽=tan(-n-字-)，≯=等 (3．13)
厶 二

其中，n是一个无量纲的指数，通常n可以表征固体表面的粗糙程度。电极

表面粗糙程度的增加，即n值减小，会使矽值减小。我们在等效电路图中采用

了常相位角元件CPE代表氧化膜和界面双电层的响应，同时我们还发现利用常

相位角元件CPE来代替高频区氧化膜的电容响C同样可以减小实验数据的拟合

误差。

Nyquist图谱显示，在中低频区，Nyquist图表现为一条斜率大于rd4的斜线，

显示出电极过程可能存在着扩散阻抗吲。实际上，在不可逆的电极过程中，电

极表面附近的电活性物质的浓度与溶液本体中的浓度会有明显的差别，因此在

溶液中就有一个反应物从电极表面扩散向溶液本体扩散的过程，这个扩散过程

会在电化学阻抗谱中反映出来。所以我们在等效电路图中引入了平面电极的半

无限扩散阻抗等效元件W，以此元件反映氧化膜内部的金属离子向溶液中的扩

散转移过程。

综上所述，我们采用图3．12所示的等效电路图对测试数据进行了拟合，拟

合效果良好，综合误差在7％以下，拟合曲线如图3．13所示，拟合参数的具体

值如表3．3所示。图中：Rs代表溶液电阻；CPE l和R代表高频区氧化膜层

的响应；W元件表示平面半无限扩散阻抗(Warburg阻抗)：CPE 2和＆代表

界面双电层电容和电荷转移电阻。
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嚣

图3—12 Ti02／Ti电极(600。C)在海水中的等效电路图
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图3．13 Ti02／Ti电极(600。C)的等效电路图模拟曲线

表3．3 Ti02／Ti电极(600 0C)海水浸泡实验EIS拟合数掘

R s CPEfilm 口nIm Rfilm Zw CPE。II 口f『『 忍， Erro

Immersion time (Q·cm2)(uF·cm2) kO·cm2(KDW)(nF·cm2) (k Q·cm2) 觑

2month

Sunlight
3 momh

4month

6month

2month

3month

In dark
4month

6month

7．75

10．58

7 17

4．67

10．76

9．68

6．94

5．74

I 60

1 93

2 18

2 14

O 89

O 88

0 88

O 83

O 82

0 80

0 80

0．82

0．76

0 84

0 80

O．81

8．50

2 99

l 89

1．82

6．84

6 68

5 75

5 38

32 24

7 97

6．90

8．00

60 25

8l 26

95 92

152．50

2206

32 00

29．08

29，55

22 52

24 34

2463

23．47

094

090

0 89

0．88

l 03

l 00

1．00

0．99

751．92

7924l

134．06

132．50

2680

5880

838l

7942

3 4

5 8

6 3

6．9

3 3

2．5

2 7

2 4

从模拟数据可得，在自然光线照射条件下，随着浸泡时间的延长，氧化膜

的电容值逐渐增加，由1．60 uF·cm2逐渐增加到2．18 uF·cm2。这是由于在光照

条件下，Ti02薄膜表面具有亲水的特性，在长期的浸泡过程中，溶液进入到氧

∞

∞

∞

∞

∞

柏

∞

∞

仲
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化膜的内部引起氧化膜的电容值改变所致。同时氧化膜的电阻由8．5kQ·cm2逐

渐减小到1．82 k Q·cm2，同样也说明了溶液的渗入改变了氧化膜的绝缘性能。

而在黑暗条件下，氧化膜的电容值CPEnIm基本不发生变化，电阻值Ik的变化

也很小，表明在黑暗的条件下，由于Ti02薄膜本身的疏水性能有效的阻止了溶

液对氧化膜的渗透。在光照条件下，Warburg阻抗值随着浸泡时间的延长逐渐

的降低，由32．24Kw减小到8．00KDW，几乎减小到原来数值的1／4。变化表明，

离子的扩散过程随着浸泡时间的延长而变的相对容易。同时还可以发现在自然

光照条件下，氧化膜的电荷转移电阻Rt也会随着浸泡时间的延长而减小。总之，

电极的耐腐蚀性能随着浸泡时间的延长而逐渐降低。与此相反，在黑暗条件下

浸泡的试样，其Warburg阻抗值和电荷转移电阻Rl均随着浸泡时间的增加而增

加，表现出良好的耐腐蚀性能。

(2)700"C氧化条件下制备的TiOl2／Ti电极的电化学阻抗谱

}
墨一
l

}一

0∞O∞∞∞O 0aM∞∞ '∞m

Z__，0IlITl·m2

O柏哪柚∞0口 e00000∞哪 !姗∞
Z～_Iohmqm2

图3．14海水浸泡后Ti02／Ti电极(700"C)的电化学阻抗谱

图(a)，(c)和图(b)，(d)分别为700"C氧化条件下制备的Ti02／Ti电

极于自然光线照射和黑暗两种条件下在海水浸泡后的EIS性能测试图谱。Bode

图(a)，(b)显示出电极过程均具有两个明显的时间常数。自然光线照射条件
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下，随着浸泡时间的延长，电极的容抗特性减小：黑暗条件下，随着浸泡时间

的延长，电极的容抗特性基本没有太大的变化。

Nyquist图谱(c)，(d)显示，在光照条件下，低频区的阻抗值随着浸泡时

间的增加，逐渐的减小；在黑暗条件下，低频区的阻抗曲线显示出随着浸泡时

间的增加基本没有太大的变化。这种规律与600"C氧化条件下试样的EIS测试

结果基本相同，所以我们也采用了等效电路图3．12对测试结果进行了拟合，在

高频区的拟合结果良好，拟合数据如图3．15所示，而在低频区的拟合结果具有

较大的误差，这可能是由于两种温度条件下电极表面情况存在着较大的差别而

引起，拟合参数如表3．4所示。

∞
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60

一

亳 ∞

星 ∞

∞

20

'O

O

譬30000

}
0 20000

ZM I【1．cm2

图3．15 Ti02／Ti电极(700"C)的等效电路图模拟曲线

original data

flung data

表3—4 Ti02／Ti电极(7000C)海水浸泡实验EIS拟合数据

R s CPE尉m 口日Im Rfllm Zw CPE dl am Rd Error％

Immersion ti眦 (Q·cm2)(uF·cm2) k0·cm2(KDW)(nF·cm2) (Q‘cm2)

2momh 6．02 0．78 0．83 1．12 36．27 91I．6 I．09 403G 8．2

3 month 6．46 1．01 0．77 1．45 20．3 606 O．40 192．5G 14

s帅啦4 month 5．30 l·15 O·78 112 删 咖 040 嘲G 136

6 month 2．21 0．87 0．85 0．30 7．932 0．704 0．396 2 1．86(3 l I，7

Indark

2month

3mollth

4month

8．79

7．08

8-38

0．436

0．379

0．371

O．78

O．8l

O．8l

1．07

1．24

1．15

9I

114．8

114．5

0．049

O．027

O．Q28

0．382

0．432

O．421

256，2lM

98．32M

62I．ooM

106

8．2

4．9

6 mOnth 8．49 0．355 0．82 1．35 120．2 0．036 0．408 3．67G 30
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(3)800"C氧化条件下制备的Ti02／Ti电极的电化学阻抗谱
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图3．16海水浸泡后Ti02／Ti电极(800。C)的电化学阻抗谱

图(a)，(c)和图(b)，(d)分别为800"C氧化条件下制备的Ti02／Ti电极于

自然光线照射和黑暗两种条件下在海水浸泡后的Bode和Nyquist图。与600"C

和700"C的Bode图类似，图(a)和(b)显示出800"C氧化条件下制备的Ti02／Ti试

样电极过程也具有两个明显的时间常数。自然光线照射条件下，随着浸泡时间

的延长，电极的容抗特性逐渐减小；黑暗条件下，随着浸泡时间的延长，电极

的容抗特性基本逐渐的增大。

Nyquist图谱(b)，(d)在高频区和低频区，呈现两个半圆弧。在光照条件

下，高频区的和低频区的阻抗值随着浸泡时间增加，呈现逐渐减小的趋势；在

黑暗条件下，高频区的阻抗值随着浸泡时间的增加逐渐减小，低频区的阻抗值

随着浸泡时间的增加而增加。

由电化学阻抗曲线分析可知，于800℃氧化条件下制备的Ti02薄膜，并没

有显示出Warburg阻抗响应，可能由于此时氧化膜已经变得比较厚，扩散阻抗

可以忽略。于是我们采用了与图3．12不同的具有两个时间常数的等效电路图

3．17对测试结果进行了拟合，拟合结果良好。拟合曲线如图3—18所示，拟合参

数数据如表3．5所示。
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图3．17 Ti02／Ti电极(800。C)在海水中的等效电路图
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图3．18 Ti02／Ti电极(800。C)的等效电路图模拟曲线
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从表3．5可得，在两种浸泡条件下，随着浸泡时间的延长，氧化膜的电容值

CPEfilm均逐渐增加，氧化膜的的电阻逐渐减小。如前述，这种现象的产生是由于

在长期的浸泡过程中，溶液进入到氧化膜的内部引起氧化膜的电容值改变所致。

同时也可以发现，在黑暗条件下浸泡的试样的电容值的增加要相对缓慢，这也说
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明了两种浸泡条件下溶液向氧化膜内部的渗透的速率不同， 这主要是由于在光

照条件下Ti02薄膜存在着光化学腐蚀反应，而在黑暗条件下由于Ti02薄本身的疏

水性能有效的阻止了溶液对氧化膜的渗透。在自然光照条件下，氧化膜的电荷

转移电阻R也会随着浸泡时间的延长而减小。在黑暗条件下，电荷转移电阻＆

均随着浸泡时间的增加而增加，表现出良好的耐腐蚀性能。这种情况与600℃氧

化条件下制备的Ti02薄膜的阻抗性能基本一致。

综上所述，从各种氧化条件下(600℃、700℃、800℃)制备的Ti02／Ti电极

的电化学阻抗谱的分析可得，伴有自然光线照射的浸泡条件下，Ti02／Ti电极的电

荷转移电阻的数值都随着浸泡时间的增加而减小：在黑暗浸泡条件下，Ti02／Ti

电极的电荷转移电阻数值均随着浸泡时间的增加而逐渐增加，显示出良好的耐海

水腐蚀性能。所以在黑暗和自然光线照射条件下，Ti02薄膜表面确实存在着很大

的差别。结合电化学阻抗测试结果以及两种光照条件与Ti02薄膜表面亲疏水性能

的关系，我们认为在黑暗条件下，Ti02薄膜表面的疏水性能够增强薄膜的耐腐蚀

性能，而在光照条件下，除了Ti02薄膜表面的亲水性导致溶液的向薄膜内部的渗

透外，还可能还存在着光化学腐蚀因素，关于Ti02薄膜表面的光化学腐蚀现象我

们将在3．3．6．4节详细的论述。

3．2．6．3海水浸泡后Ti02薄膜的极化曲线

≤
●一
o’
o
一

图3．19海水浸泡后的极化曲线
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表3-6海水浸泡实验极化曲线分析数据

图3．19为Ti02薄膜在海水中浸泡6个月后的极化曲线图，分析后的各参

数值如表3-6所示。从两种浸泡条件来看，自然光照条件下试样的腐蚀电流密

度要比黑暗条件下的大，这可能是由于在自然光照条件下Ti02薄膜表面同时进

行着内部金属的钝化和表面氧化膜的光化学腐蚀反应，氧化膜表面光化学腐蚀

反应可能占优势，所以导致了薄膜的腐蚀电流密度上升。同时可以看到，在黑

暗条件下的电极的自腐蚀电位向正的方向移动，而在光照条件下，试样的自腐

蚀电位基本保持不变，一方面这种变化可能是由于两种浸泡条件下，试样的钝

化情况不同所致。另一方面由于在无照的条件下，在实验中我们发现，Ti02薄

膜表面附着了一些海洋生物，这些微生物在氧化膜表面产生了一层生物膜，将

会阻碍薄膜表面离子的迁移，影响电极的表面结构，这很可能是影响电位的变

化一个重要原因。近十几年的大量研究发现，浸在海水中的不锈钢材料普遍存在

着腐蚀电位正移的现象，许多研究者认为不锈钢在天然海水中腐蚀电位正移的

原因是由于表面生物膜的存在p列。

3．2．6．4 Ti02薄膜的光化学腐蚀

两种不同的浸泡条件下，Ti02薄膜显示出截然不同的电化学性能，我们认

为，在黑暗条件下，随着浸泡时间的增加，Ti02薄膜的内部金属发生了钝化，

导致其阻抗值的增大。在光照条件下，通过查阅相关文献，我们认为这可能是
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由于Ti02薄膜在光照条件下发生了光化学腐蚀。

1976年Hams和Wilson 1591发现，在紫外光的照射下，暴露在稀硫酸溶液中的

金红石型Zi02薄膜的【1 lO]晶面处会形成一些微孔。他们认为紫外线的照射提高了

Ti02薄膜表面氧空位和内部基体处离子的转移速率。他们认为在紫外线的照射

下，Ti02薄膜表面存在着光化学腐蚀的现象。Ohtsuka[601认为Ti02薄膜表面的光

化学腐蚀主要是由于光致空穴在薄膜表面的积聚，这种积聚现象将破坏Ti．O键的

结合力并加速金属钛离子从氧化膜处向溶液的转移，同时他们认为，在紫外线照

射的条件下，大约有5％的光生电流将引起光化学腐蚀。

自然光中大约含有3％一5％的紫外线(能量比例)，虽然自然光线中的紫外线

含量相比于人工紫外线的能量要小的多，但是长期的自然光照射同样会引起能量

的积累，这些积累的能量很可能会引起Ti02薄膜表面的光化学腐蚀反应。在我们

前期的工作中，我们发现Ti02薄膜在自然光照的条件下具有亲水性，Ti02薄膜的

亲水性是一种光化学腐蚀反应【6lI，其过程包括，Ti02价带电子被激发到导带在氧

化膜表面生成电子空穴对，电子与Ti4+反应，Ti4+还原为Ti3+。空穴则与表面桥氧

反应，使表面氧虚空，表面氧空穴容易与水反应生成·OH自由基，由于生成的·OH

自由基与极性的水分子有很强的相互作用，这样在氧空穴处就形成了亲水区域。

我们认为Ti02薄膜在长期伴有光照的浸泡条件下，其表面发生了光化学腐蚀

反应，这种反应从薄膜的表面由疏水性到亲水性的转变开始，每天将有6个小时

的有效光照时间(10：00 am to 16：00 pm)，长时间的光照将会使能量在Ti02薄膜表

面积聚，积聚的能量会诱导光化学腐蚀反应的发生。首先光诱导电子和空穴将导

致Ti02薄膜表面Ti．O键结合力的下降，从而导致钛离子从氧化膜向溶液中扩散。

其次，在光照条件下，Ti02薄膜由绝缘体转变为半导体，导电性能增强，势必提

高电子在氧化膜内部的转移，同时Ti02薄膜表面由疏水性转变为亲水性，这种转

变会加速离子在Ti02薄膜／溶液界面处的扩散和转移。综上所述，在自然光照条

件下，一旦由光化学反应发生，反应产物将迅速的扩散到溶液中，导致反应过程

的不可逆性，所以在经过长期光照的海水中，Ti02薄膜表面发生了明显的光化学

腐蚀反应。
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3．2．7 Ti02薄膜表面微生物附着状况研究

(a)黑暗浸泡 (b)自然光线照射浸泡

图3—20海水浸泡后Ti02薄膜表面的光学显微镜照片

我们采用光学显微镜对海水浸泡后的试样表面进行了观察，黑暗条件下，

我们在Ti02薄膜的表面的局部发现了少量的微生物附着现象如图3．20(a)所

示，首先，Ti02薄膜的表面不可避免的存在疏水性能较差的部位，这些部位可

能是微生物附着的首选位置；其次，在长期的海水浸泡过程中，Ti02薄膜的疏

水性能会逐渐的降低，薄膜表面疏水性能的降低将会增加微生物附着的可能性。

由于我们制备的Ti02薄膜的疏水性能最高仅为1020，所以进一步的提高Ti02

薄膜的疏水性将有助于会解决生物附着的问题，非常有趣的是电化学性能测试

结果显示微生物附着并没有降低材料的耐腐蚀性能。在自然光线照射条件下，

我们没有在Ti02薄膜表面发现微生物如图3-20(b)所示。

图3．21．Ti02表面的光催化原理

由于在自然光照条件下， 经波长365nm左右的光激发后，Ti02价带上的

电子会被激发到导带，形成具有高氧化活性的空穴和光激发电子，这些空穴和

光激发电子与周围的H20和02反应生成·OH和·02‘621。在Ti02表面生成的‘OH

和．02基团有极强的氧化能力，能使大部分的有机污染物阻64'651和细菌№67'681
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氧化分解为C02和H20等无害物质。Matsunagai691认为在紫外光条件下通过直

接接触TiOz--Pt催化剂就可以杀死微生物。G．Rajagopalt70】认为Ti02表面通过光

化学反应产生的双氧水可以达到破坏生物膜的作用，因此Ti02能有效的减少微

生物在其表面的附着。

3．3小结

(1)XRD测试结果表明，在氧化温度低于450"C时，金属钛表面氧化膜的主

要成分为低温锐钛矿型Ti02，但是氧化膜的衍射峰比较微弱，随着氧化温度的

升高，当温度大于600℃后，氧化膜的主要成分为单一的高温金红石相Ti02，

氧化膜的衍射峰非常的明显。

(2)扫描电镜图片显示，随着氧化温度的增加，氧化膜表面的粗糙程度增

加，水在氧化膜表面的接触角增加，当氧化温度大于600℃后，氧化膜在黑暗

条件下表现出疏水性能。

(3)电化学阻抗测试表明，高温条件下制备的Ti02薄膜在海水中具有很大

的阻抗值，随着氧化膜厚度的增加，电极的响应频率向高频方向移动。极化曲

线测试表明，相对于600℃和800℃的氧化膜，700。C条件下制备的的氧化膜由

于具有良好的疏水性能和薄膜与基体的结合力，因而具有更小的腐蚀电流和更

正的腐蚀电位，表现出良好的耐腐蚀能力。

(4)海水浸泡实验表明，在黑暗条件下由于Ti02薄膜本身的绝缘性能以及

疏水性能有效的阻止了溶液向氧化膜内部的渗透。在自然光照条件下Ti02薄膜

表面伴有光化学反应的发生，同时Ti02薄膜表面可能存在光化学腐蚀现象，溶

液向氧化膜内部的渗透比较迅速。

(5)在自然光照射条件下，Ti02表面存在着光化学反应，这种光化学反应

能够破坏和降解其表面的海洋微生物膜，有效的减少海洋微生物在其表面的附

着。
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4超疏水性Ti02薄膜

4．1实验方法

4．1．1超疏水性Ti02薄膜的制备

工业钛片(厚度0．15em，含量1>99．7％)，切割成lcm×1．5cm的试样。依次经

360目、1000目和1500目金刚砂纸打磨，用去离子水和丙酮溶液清洗试件，以

除去钛表面的油类污染物，增加润湿性，防止氧化不均匀；最后在新鲜配制的腐

蚀液HF(48％)．HN03(65％)．H20(1：4：5)中浸泡15 s去除钛表面的氧化物，

以利于形成新的氧化膜； 然后取出用水冲洗，并在蒸馏水中超声清洗5 min，

取出后低温自然干燥。
：：

将干燥后的钛试样放在双氧水中浸泡12小时，取出Ti片自然干燥，将干

燥后的纯Ti试样放在电阻炉中进行表面氧化，在纯Ti表面氧化形成一层Ti02

氧化膜。

4．1．2超疏水性Ti02薄膜的表征

1．采用XRD衍射仪(XRD，BRUKERAXS D8 Advance)测定不同温度条件下

氧化膜的表面成分变化。

2．采用扫描电镜((SEM，XL300 Philips))观察氧化膜的表面形貌。

3．利用接触角测定仪(JC2000C1)分别在自然光线和黑暗的条件下测定氧化膜

与H20的接触角。评价Ti02薄膜表面的疏水性能。

4．1．3超疏水性Ti02薄膜的电化学性能测试

电化学测试于室温下在IM6型电化学工作站上进行，采用标准三电极体系，

将工作电极一端打孔并连接导线，工作面积为1cm2，其余部分用环氧树脂密封，

电解液为天然海水；Pt片为对电极：Ag／AgCl日巳极为参比电极。交流阻抗测试在

开路电位下进行，电压振幅为5mV，扫描频率范围为10’3 Hz一105Hz，用Thales软

件拟合测试结果。极化曲线测试采用动电位扫描，扫描速率为2mV／s。
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4．2结果与讨论

4．2．1超疏水性Ti02薄膜的XRD图谱
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图4．1双氧水和热氧化处理后金属钛表面的XRD图谱(450℃)

通过对比标准PDF 89．9005#和85．1061#卡片，我们发现在450。C试样的

XRD图谱中出现了锐钛矿型Ti02的特征峰，但是衍生峰比较微弱，这可能是

由于金属钛表面的氧化膜很薄所致。但是通过查阅文献【7l】，我们得知金属钛表

面的凝胶层经过低温热处理氧化后的主要成分为锐钛矿型Ti02。

4．2．2超疏水性Ti02薄膜的微观形貌

350℃(×1000)

52

350℃(x5000)
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图4—2彳i同氧化温度条件下制备的Ti02薄膜的表而形貌

如图4—2所示，经过双氧水处理后的金属钛氧化物薄膜呈现羊且糙的表面结

构，从照片可中以观察到，在350℃到400℃之间，氧化物薄膜旱现特有的沟槽

状结构，这种特有的粗糙结构特定的反应条件所决定的。钛和双氧水的具体反

应机理目前还不清楚，其基本的步骤如下，首先在低温条件卜．双氧水能够使钛

基体发生晶粒问腐蚀，继而，伴随着腐蚀反应的发生腐蚀产物形成一层凝胶层

附着在基体表面【‘71】，同时由于在低温环境下，双氧水分解会产生大量的微小气

泡，这些不断上升的气泡可能最终导致了Ti02凝胶层表面沟槽状的粗糙结构的

形成。图中存在着大量的裂纹，这可能是由于热处理过程中导致了钛表面凝胶

层发生了龟裂现象。
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随着氧化温度的提高(450。C，600。C)，这干4，沟槽状的结构逐渐消失，大量

的微孔结构在氧化物表面出现。同时还可以发现，随着温度的升高，氧化物的

表面的龟裂现象逐渐消失，表面趋向平整。这可能是由于热处理过程导致凝胶

层中Ti02晶粒长大，Ti02晶粒长大影响了了凝胶层的原有的表面形貌。

4．2．3 Ti02薄膜的超疏水性能

我们利用接触角测定仪(JC2000C1)在黑暗条件下采用多次测量求平均值

的方法获得了测定蒸馏水在Ti02薄膜表面的接触角如图4—3所示，计算结果见

表4．1，温度一接触角曲线如图4—4所示。

图4—3黑暗条件下金属钛表面氧化膜与水的接触角

图4—4 双氧水处理后Ti02薄膜的接触角一氧化温度曲线
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表4．1双氧水处理的试样表面接触角统计表

350

400

450

500

550

600

27．50

128．50

1120

95．50

980

310

290

1300

111．50

13 10

1230

230

320

1330

128．50

1200

1190

380

29．50

130．50

117．30

115．60

113．30

30．60

由表4．1和图4-4可知，350℃条件下制备的试样表面呈亲水性，这可能是

由于Ti02薄膜表面存在大量的裂纹所致。在400℃．550℃氧化温度之间制备的

试样表现出良好的疏水性能，接触角可以达1330，这可能是由于氧化膜表面裂

纹的减少和沟槽状结构的增加而引起。在氧化温度大于600℃以后，随着表面

结构逐渐趋于平坦，试样表面由疏水性转变为亲水性。

综合微观结构形貌和接触角的变化趋势可得，材料表面的微结构变化是接

触角变化的重要因素，沟槽状和疏松多孔的微结构都能够使材料表面呈现疏水

状态，特别是沟槽状结构能够使材料表面的接触角提高到133。，使材料表面呈

现超疏水特性。
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4．2．4超疏水性Ti02薄膜的电化学阻抗谱

4．2．4．1电化学阻抗性图谱解析
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图4-5双氧水处理后Ti02薄膜电极的阻抗曲线

双氧水处理后Ti02薄膜电极的电化学阻抗曲线如图4．5所示，Bode图显

示电极过程只有一个时间常数，其与未经过热氧化处理的具有自然氧化膜的钛

电极的阻抗曲线类似，这可能是由于采用此方法制备的Ti02薄膜与采用直接热

氧化方法制备的Ti02薄膜和基体的结合不同，热氧化方法制备的Ti02薄膜是

直接在钛基体上原位生长的氧化膜，因而存着半导体的空间电荷层，而通过双

氧水处理后Ti02薄膜与基体之间不存在半导体的空间电荷层。我们利用等效电

路图对所得阻抗曲线进行了拟合，拟合结果良好。为了方便比较，我们将具有
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自然氧化膜的钛的阻抗曲线和拟合曲线也引入图中。

4．2．4．2不同氧化温度条件下制备的．ri02薄膜的电化学阻抗谱

·3 -2 ．'0 1 2 3 4 5 6

logfIHZ

0 200000 400000 800000 800000 1000000

z_Ⅲ，ohm．c0

图4-6不同氧化温度条件下制备的疏水性Ti02薄膜电极的阻抗曲线

不同氧化温度条件下(400℃、450℃、500℃、550℃、600℃)制备的Ti02

薄膜的阻抗曲线如图4-6所示，我们利用图4-6所示的等效电路图对测量数据

进行了拟合，拟合结果见表4-4。Rs为溶液电阻，＆t为电荷转移电阻，CPEdl代

表界面双电层电容。表4-4表明，经过处理后的Ti02薄膜具有很大的阻抗值，

随着氧化温度的升高，电极的电容值逐渐减小，由于此电极过程只有一个时间

常数，电容值主要反映界面双电层的电容响应，电容值的减小反应出Ti02薄膜

／溶液结构的变化。氧化膜表面的疏水性能会改变氧化膜和溶液的界面接触，从
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而界面双电层的结构，但是材料表面的疏水性能和界面双电层的具体关系，目

前还不清楚。阻抗曲线和拟合结果显示，400*(2和550"C的试样相比于其他温度

条件下制备的试样具有更大的阻抗值，这可能与氧化膜表面的致密性和氧化膜

的晶型结构转变有关，电镜照片(图4．2)显示400"C氧化条件下制备的Ti02

薄膜的表面非常的致密，通过对比发现，其表面并没有龟裂现象。550"C条件下

制备的试样阻抗值的增大，可能与此温度条件下的晶型转变有关，具体原因，

目前尚不清楚。
毵一-

。、 Rs CPEdi

Rct
j，

7，

图4．7双氧水处理法制备的Ti02薄膜在海水中的等效电路图

表4—3双氧水处理法制备的Ti02薄膜的电化学阻抗拟合数据

400℃

450℃

500℃

550℃

600℃

1．Ol

1．33

2．08

1．16

1．20

10．85

9．19

5．05

4．13

4．78

0．97

0．97

0．95

O．98

O．87

17．3l

6．19

3．95

13．32

10．22

6，58

12．44

11．5l

13．42

14．57

4．2．5极化曲线分析

双氧水处理法制备的Ti02薄膜的极化曲线如图4．8所示，我们采用塔菲尔

极化曲线分析法，对测量结果进行了分析，分析数据见表4．4。分析可得：尽管

自然形成的钛表面的氧化膜具有良好的耐腐蚀性能，但经过氧化处理后的试样

其自然腐蚀电位向正的方向移动，腐蚀也电流明显减小，同时极化曲线在阳极

区域在．0．2到0．6的电位范围内出现了较长的一段钝化平台，显示出该薄膜具有
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良好的电化学稳定性，显示出优异的耐腐蚀性能，极化曲线测试结果表明，经

过氧化处理后形成的氧化膜相对于自然形成的钛表面的氧化膜对内部金属具有

更强保护性能。同时图4．8显示，经过处理后，400℃和550℃的试样相比于其

他温度条件下制备的试样在．0．2V到0．8的电位范围内具有更长的钝化平台，表

4．4显示，经过处理后，400℃和550℃的试样相比于其他温度条件下制备的试

样具有更小的腐蚀电流密度和大的极化电阻，这和阻抗曲线的测量结果基本一

致。

墨
；；

雪

-0．6-0．5_o．4-0．3-0．2-0．1 O．O 0．1 0．2 0．3 0．4 0．5 0．6 0．7 0．8

气黼／V

图4—8双氧水处理法制备的Ti02薄膜的极化曲线

表44双氧水处理法制备的TiOz薄膜的极化曲线分析数据

泌值裔 高2，砧㈣。o妇，。盎玉
度＼＼

400℃

450℃

500℃

550℃

．0．29

．0．30

．O．25

．0．22

11．1

15．8

20．8

4．3

48．4

50-3

55．5

55．9

600℃ ．0．26 20．9 55．1

111．2

118．2

119．3

107．5

113．1

1．12

O．7l

O．78

3．65

O．76

__ 一———————————————_——_———————_———_———————————————————一
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4．3小结

(1)通过双氧水处理方法，我们成功的制备了具有沟槽状微观结构的疏水

性Ti02薄膜，Ti02薄膜在热处理温度高于介于400。C和550。C时表现为疏水性，

其表面与水的接触角最大可以达到1330，在温度大于550。C时，接触角随着氧

化温度的升高而降低，当热处理温度高于600*(2时，氧化膜表现为亲水性。

(2)疏水性Ti02薄膜的电极结构不同于热氧化法所制备的Ti02薄膜的结

构，其电极过程只有一个时间常数。

(3)电化学阻抗测试结果和极化曲线测试表明，相对于具有自然氧化膜的

钛试样，经过处理后的试样在海水中具有很大的阻抗值，其自腐蚀电位向正的

方向移动，同时极化曲线在阳极区域出现了较长的一段钝化平台，显示出疏水

性氧化膜具有良好的电化学稳定性和优异的耐腐蚀性能。经过处理后，400℃和

550℃的试样相比于其他温度条件下制备的试样具有更小的腐蚀电流密度，更大

的极化电阻和更长的钝化电位平台。
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5．结论

5．1采用高温火焰法制备在金属钛表面成功的制备了一层金红石结构Ti02薄膜。

(1)Ti02薄膜表面的亲疏水性能受到自然光线的影响，在自然光照条件下，

Ti02薄膜表现出亲水性，在黑暗的条件下，呈现疏水性，亲疏水状态下的Ti02

薄膜的阻抗值也有较大的差别。

(2)黑暗条件下，Ti02薄膜的绝缘性能和疏水性能够阻碍Ti02薄膜与海水界

面处物质的扩散，延缓腐蚀过程，因此增强了材料的耐腐蚀能力。自然光照条件

下，Ti02薄膜的半导体性能和亲水性能能够加速溶液向薄膜内部的渗透。

5．2采用热氧化法于不同温度条件下在金属钛表面获得了一层氧化物薄膜。

(1)Ⅺm测试表明，在氧化温度低于450℃时，金属钛表面氧化膜的主要成分

为低温锐钛矿型Ti02。随着氧化温度的升高，当温度大于600℃以后，氧化膜主

要为单一的高温金红石相Ti02。

(2)随着氧化温度的增加，氧化膜表面粗糙程度增加，水在氧化膜表面的接

触角增加，当氧化温度大于600℃后，氧化膜在黑暗条件下表现出疏水性能。

(3)电化学阻抗测试表明，高温条件下制备的Ti02薄膜在海水中具有很大

的阻抗值，随着氧化膜厚度的增加，电极的响应频率向高频方向移动。极化曲

线测试表明，相对于600℃和800℃的氧化膜，700℃条件下制备的的氧化膜由

于具有良好的疏水性能和薄膜与基体的结合力，因而具有更小的腐蚀电流和更

正的腐蚀电位，表现出良好的耐腐蚀能力。

(4)在黑暗条件下由于Ti02薄膜本身的疏水性能有效的阻止了溶液向氧化膜

内部的渗透。在自然光照条件下Ti02薄膜表面伴有光化学反应的发生，同时Ti02

薄膜表面可能存在光化学腐蚀现象。

(5)在自然光照条件下，Ti02表面的光化学反应能够破坏和降解其表面的海

洋微生物膜，有效的减少海洋微生物在其表面的附着。

5．3通过双氧水处理方法，我们成功的制备了疏水性能良好的Ti02薄膜。

(1)通过双氧水处理方法，我们成功的制备了具有沟槽状微观结构的疏水

性Ti02薄膜，其表面与水的接触角最大可以达到1330。

(2)电化学阻抗测试结果和极化曲线测试表明，相对于具有自然氧化膜的

61



Ti02薄膜的耐海水腐蚀性能研究

金属钛试样，经过处理后的试样在海水中具有很大的阻抗值，良好的电化学稳

定性和优异的耐腐蚀性能。特别是400℃和550℃的试样相比于其他温度条件下

制备的试样具有更小的腐蚀电流密度，更大的极化电阻和更长的钝化电位平台。
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