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Выполнен обзор литературы по исследованию явления фотоиндуцированного изменения гидро-
фильности поверхности тонких пленок оксидов металлов, лежащего в основе способности фотоак-
тивных материалов к самоочищению. Новизна работы состоит в обобщении и критическом анализе
обширного материала по представленной тематике с момента открытия в 1997 г. эффекта фотоин-
дуцированной супергидрофильности диоксида титана до настоящего времени. Изложена суть явле-
ния, описаны предлагаемые механизмы эффекта, приведены примеры влияния различных факторов
на кинетику и термодинамику данного фотопроцесса. Предложен механизм процесса, основанный
на фотоактивации и фотодезактивации поверхностных центров, ответственных за последующую
реструктуризацию адсорбированных молекул воды в полислойном гидроксильно-гидратном по-
крове на поверхности оксидных пленок, приводящую к изменению свободной поверхностной
энергии и, как следствие, гидрофильности поверхности. В заключение рассмотрены возможные пу-
ти управления смачиваемостью поверхности фотоактивных материалов с помощью света, среди ко-
торых особо отмечен способ создания гетероструктурных покрытий.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В 1997–1998 гг. группа исследователей под ру-
ководством Фуджишимы и Хашимото с коллега-
ми из японской компании ТОТО продемонстри-
ровала возможность при помощи света изменять
гидрофильность поверхности монокристаллов и
тонких поликристаллических пленок диоксида
титана [1, 2]. Явление заключалось в способности
поверхности диоксида титана переходить из слабо
гидрофильного состояния в супергидрофильное
при воздействии на нее ультрафиолетового (УФ)
излучения (рис. 1). Хранение образца с УФ-наве-
денной супергидрофильностью в темноте приво-
дило к возвращению поверхности в исходное сла-
бо гидрофильное состояние.

Стоит заметить, что непосредственно термин
”фотоиндуцированная супергидрофильность”,
обозначающий суть эффекта, не был применен в
этих работах и впервые был использован в науч-
ной литературе позже, в 2000 г., тремя исследова-
тельскими группами из Японии [3–7]. Этот термин
стал общеупотребимым на сегодняшний день.

Начиная с момента открытия эффекта фото-
индуцированной супергидрофильности для по-
верхности диоксида титана, количество работ,
посвященных исследованию фотоактивных ма-
териалов и покрытий, смачиваемость которых
водой способна изменяться под действием света,
неуклонно растет. На рис. 2а представлен график
роста числа статей, опубликованных между 1997 и
2019 годами, в которых встречаются термины
“hydrophilicity”, “wettability”, “photoinduced” и
“light-controlled”. В последнее время эффект фо-
тоидуцированной гидрофильности поверхности
материалов и покрытий на их основе находит все
большее применение в различных областях. Так,
например, процесс разделения водно-масляных
смесей можно реализовать на мембранах и сетках
из фотоактивных материалов, обладающих фото-
индуцированной суперлиофобностью [8, 9].

В пионерской работе [1], посвященной обна-
руженному явлению фотоиндуцированной су-
пергидрофильности диоксида титана, был сделан
вывод о потенциально высокой практической
значимости этого эффекта в сочетании с превос-
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ходными фотокаталитическими свойствами TiO2
для создания материалов, поверхности которых
способны к самоочищению (self-cleaning surfaces).
Эффект самоочищения фотокатализатора осно-
вывается на его высокой окислительной способ-
ности и явлении фотоиндуцированной супергид-
рофильности поверхности [10–13]. В некоторых
случаях усиленная под действием света бактери-
цидная способность покрытий также рассматри-
вается как неотъемлемая часть самоочищения
поверхности материала. На рис. 3 схематически
представлен механизм самоочищения поверхно-
сти фотоактивного материала. Под действием
света фотокатализатор способен разлагать адсор-
бированные на поверхности загрязнения органи-
ческого происхождения с образованием углекис-
лого газа и воды. При этом самоочищающаяся

поверхность переходит в супергидрофильное со-
стояние, а воздействие воды (например, дожде-
вой) очищает ее от остатков органических загряз-
нений, пыли и т.п., “смывая” их по поверхности
слоя воды, сильно связанного с супергидрофиль-
ной поверхностью.

Прикладные исследования эффекта фотоин-
дуцированной супергидрофильности, начавшиеся
сразу после его открытия, привели к созданию са-
моочищающихся и незапотевающих стекол, са-
моочищающихся материалов для внешней и
внутренней отделки зданий, покрытий туннелей,
автодорог и т.п. Материалами с самоочищающи-
ми свойствами покрыты стены и крыши различ-
ных известных строений по всему миру. На рис. 4
представлены примеры использования таких по-
крытий.

Рис. 1. (a) Гидрофобная поверхность покрытия из диоксида титана (θ = 72 ± 1°) до воздействия УФ-света. (b) Супер-
гидрофильная поверхность этого же покрытия (θ = 0 ± 1°) после УФ-облучения. (c) Взаимодействие гидрофобной по-
верхности (a) с парами воды. Образование тумана (маленькие капли воды) затрудняло просмотр текста на бумаге, по-
мещенной за стеклом. (d) Создание УФ-облучением противотуманной поверхности, высокая гидрофильность кото-
рой предотвращает образование капель воды и делает текст хорошо видимым. Взято из работы [1].
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Несмотря на широкое использование само-
очищающихся покрытий, проводимые приклад-
ные исследования до сих пор основаны, главным
образом, на интуиции исследователей, так как
вопрос о причинах и механизмах эффекта фото-
индуцированной супергидрофильности поверх-
ности некоторых оксидов металлов остается
открытым. На рис. 2б продемонстрирован еже-
годный прирост публикаций, посвященных со-
зданию и исследованию материалов, обладающих
самоочищающимися свойствами. Судя по приве-
денным на нем данным, интерес к таким матери-

алам постоянно увеличивается в связи с пробле-
мами защиты окружающей среды и охраны здо-
ровья людей.

В настоящем обзоре мы детально рассматрим
индуцированные светом процессы на гладких по-
верхностях тонких пленок полупроводниковых
оксидов, шероховатость которых не превышает
±10 нм. Фактор микрогеометрии поверхности
оказывает большое влияние на смачиваемость,
привнося особенности в механизм и кинетику
фотоиндуцированного изменения гидрофильно-

Рис. 2. Динамика роста числа публикаций за период с 1997 по 2020 г., процитированных в базе данных Scopus с исполь-
зованием в качестве ключевых слов следующих терминов: (а) hydrophilicity, wettability, photoinduced и light-controlled,
(б) hydrophilicity и self-cleaning. Для 2020 г. приведены данные за первые 4 месяца, и с учетом их динамики показано
ожидаемое количество статей к концу года.
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Рис. 3. Иллюстрация способности фотоактивного материала к самоочищению поверхности, основанной на совмест-
ном проявлении фотокаталитической активности (а) и фотоиндуцированной супергидрофильности поверхности (б).
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сти поверхности, и требует отдельного рассмот-
рения [13–15].

2. ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ
И УГОЛ СМАЧИВАНИЯ

Основной термодинамической характеристи-
кой поверхности является ее свободная энергия,
характеризующая избыточную энергию поверх-
ности по сравнению с объемом. Иллюстративно
формирование поверхности и “появление” по-
верхностной энергии представлено на рис. 5.

При этом при разделении объема вещества на
две части на разрыв связей необходимо затратить

работу (энергию)  которая соответствует удво-
еной, поскольку образуется две поверхности, сво-
бодной энергии (γ1) идеальной поверхности:

(1)
Очевидно, что источником поверхностной

энергии является нарушение координации по-
верхностных атомов по сравнению с объемом ве-
щества вследствие обрыва химических связей.
Процессом, обратным образованию поверхно-
стей, представленному на рис. 5, является их ис-
чезновение в результате “слияния” двух объемов
вещества, термодинамически выгодный процесс,
сопровождающийся выделением энергии  [16].

Понятия поверхности и, соответственно, по-
верхностной энергии характерны для вещества в
жидком и твердом состояниях, где роль межатом-
ных и/или межмолекулярных взаимодействий в
объеме является определяющей. Поскольку в ре-
зультате появления поверхности общая энергия
системы повышается, система будет стремиться к
ее снижению. Для веществ в жидком состоянии
такое снижение достигается за счет минимизации
отношения поверхность/объем, т.е. жидкость бу-
дет стремиться преобрести форму сферы в отсут-
ствие других действующих сил. Для твердого тела,
структура которого задана сильными межатом-
ными (межионными) связями, понижение по-

11,W

11 1 1 12 .W = γ + γ = γ

11W

Рис. 4. Примеры использования самоочищающихся покрытий. (а) Стекла заднего вида в автомобилях без (сверху) и с
(внизу) самоочищающейся пленкой на основе диоксида титана. (б) Панорамное окно в музее фотокатализа в Акаде-
мии наук и технологии Канагавы в Японии. На левой половине стекла нет, а на правой его половине есть самоочища-
ющееся покрытие на основе диоксида титана. Самоочищающимися материалами покрыты такие известные сооруже-
ния как стадион “AT&T Stadium” (штат Техас, США) (в), Национальный центр исполнительских искусств (Пекин,
Китай) (г), Сиднейский оперный театр (Сидней, Австралия).

(а) (б) (в)

(г)(г) (д)

Рис. 5. Схема формирования двух поверхностей од-
ного вещества.
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верхностной энергии, как правило, происходит за
счет релаксации и реконструкции поверхности,
т.е. ее перестройки и образования поверхностной
структуры, отличной от структуры объема твер-
дого тела [16]. Тем не менее, такая перестройка
поверхности не приводит к полному исчезнове-
нию поверхностной энергии как атрибуту суще-
ствования поверхности, а только частично сни-
жает энергию системы.

Теоретически перестройку поверхности твер-
дого тела также можно рассматривать как способ
уменьшить отношение поверхность/объем. Для
описания такого стремления вводят понятие силы
поверхностного натяжения. Коэффициент про-
порциональности, характеризующий силу (F),
действующую на единицу длины поверхности (L),
называется поверхностным натяжением ( ):

(2)
С энергетической точки зрения поверхност-

ное натяжение – это коэффициент пропорцио-
нальности, связывающий изменение поверхност-
ной энергии (G) с изменением площади поверх-
ности (S):

(3)

Таким образом, поверхностное натяжение γ
однозначно характеризует поверхностную энер-
гию и силу поверхностного натяжения и стремле-
ние системы к снижению как поверхностной
энергии, так и отношения объем/поверхность.

Способом снижения поверхностной энергии
данного вещества является его взаимодействие с
другим веществом. По сути дела, существование
поверхностной энергии твердого тела является
причиной таких явлений как адсобция, адгезия,
смачиваемость, катализ и др. На рис. 6 представ-
лена схема взаимодействия поверхностей двух ве-
ществ, каждая из которых характеризуется своей
поверхностной энергией (поверхностным натя-
жением), отражающая процесс адгезии [16].
Энергия адгезии  которая выделяется при та-
ком взаимодействии, выражается как

(4)

здесь  – энергия межфазной поверхности (гете-
роперехода).

Очевидно, что взаимодействие двух фаз с по-
нижением энергии всей системы происходит
только при условии  В противном
случае взаимодействия не происходит. Выполне-
ние данного условия является также движущей
силой адгезии, смачивания, адсорбции молекул и
катализа на поверхности твердого тела. В зависи-
мости от значения энергии межфазной поверхно-
сти,  поверхности твердых тел можно разде-
лить на два типа: высокоэнергетические и низко-
энергетические. Так, оксиды металлов, металлы,

γ
.F Lγ =

.dG
dS

γ =

12,W

12 1 2 12,W = γ + γ − γ

12γ

1 2 12.γ + γ > γ

12,γ

различные стекла и керамические материалы об-
ладают высокой поверхностной энергией на воз-
духе, но являются низкоэнергетическими в воде.
Уменьшение поверхностной энергии таких по-
верхностей на воздухе осуществляется за счет ад-
сорбции молекул воды, углекислого газа, органи-
ческих загрязнителей.

Одним из способов воздействия на данное со-
отношение является фотооблучение твердого те-
ла, которое способно изменить поверхностную
энергию твердого тела и инициировать такие
процессы как фотостимулированная адсорбция и
фотокатализ.

Изменение гидрофильного состояния поверх-
ности твердого тела при облучении также связано
с изменением его поверхностной энергии. По-
скольку одним из компонентов системы является
жидкость (например, вода), обладающая способ-
ностью к уменьшению поверхностной энергии
при изменении формы, в этом случае следует рас-
сматривать баланс поверхностных энергий на
трех межфазных границах: твердое тело–газ,
твердое тело–жидкость и жидкость–газ. Такой
баланс определяется уравнением Юнга (5) [17, 18]

(5)
где θ – угол смачивания, γlv, γsv и γls – удельные по-
верхностные энергии (поверхностные натяже-
ния) на границах фаз жидкость–газ (пар), твердое
тело–газ (пар) и твердое тело–жидкость (рис. 7).

Из уравнения (5) следует, что значение угла
смачивания задается соотношением

(6)

т.е. косинус угла смачивания будет положитель-
ным, а значение θ < 90° при условии 
В этом случае жидкость (вода) будет стремиться
занять большую поверхность твердого тела до
установления равновесия. Такая поверхность на-
зывается лиофильной (гидрофильной). Напро-
тив, в случае  значение косинуса стано-
вится отрицательным, а величина θ > 90°. В этом

lv sv lscos ,γ θ = γ − γ

sv ls

lv

cos ,γ − γθ =
γ

sv ls.γ > γ

sv lsγ < γ

Рис. 6. Схема формирования поверхности на границе
двух веществ.

W12

γ1

γ12

γ2
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случае жидкость старается уменьшить свою по-
верхностную энергию в существенной степени за
счет изменения формы, а не взаимодействия с
поверхностью твердого тела. Такая поверхность
твердого тела называется лиофобной (гидрофоб-
ной). Таким образом, лиофобность или лиофиль-
ность поверхности твердого тела определяется
соотношением между значениями удельных по-
верхностных энергий γsv и γls, т.е. возможностью
понижения общей энергии системы при взаимо-
действии поверхности твердого тела с жидко-
стью.

Для рассматриваемой трехкомпонентной си-
стемы твердое тело–жидкость–газ выражение
для энергии адгезии (4) определяется уравнением
Дюпре–Юнга (7) через угол смачивания θ:

(7)

В общем случае значение γlv известно или может
быть определено различными стандартными ме-
тодами [16]. Тогда для тестируемой поверхности
твердого тела в уравнении (7) остаются два неиз-
вестных – поверхностные энергии γsv и γls на гра-
ницах фаз твердое тело–газ (пар) и твердое тело–
жидкость. Для того чтобы связать межфазные
энергии друг с другом, были разработаны различ-
ные модели. Одна из теорий для таких моделей
основана на предположении, что свободная по-
верхностная (межфазная) энергия может быть
рассчитана как сумма компонентов, которые
представляют определенные типы межмолеку-
лярных взаимодействий [19–23].

На практике при исследовании гидрофильности
поверхности твердого тела для определения свобод-
ной поверхностной энергии основное внимание уде-
ляют ее полярной (γps) и дисперсионной (γds) состав-
ляющим, измеряя углы смачивания одной и той же
поверхности несколькими жидкостями с известными
значениями этих составляющих (γp и γd); наиболее
распространен метод двух жидкостей, основанный на
подходе Оуэнса–Вендта [24]. В этом методе в каче-
стве тестовых жидкостей обычно используют воду,
как жидкость с высокой полярной составляющей
(γp = 51.0 мДж/м2, γd = 21.8 мДж/м2), и йодистый ме-
тилен CH2I2, как жидкость с высокой дисперсионной

( )a lv sv ls lv 1 cos .W = γ + γ − γ = γ + θ

составляющей (γd = 48.5 мДж/м2, γp = 2.3 мДж/м2).
Полная свободная поверхностная энергия (γtot) твер-
дого тела находится как сумма найденных компонент
γps и γds.

Таким образом, основным измеряемым мак-
роскопическим параметром при исследовании
гидрофильности/гидрофобности поверхности ма-
териала и ее изменения при облучении светом яв-
ляется угол смачивания (краевой угол смачива-
ния, или контактный угол) θ водой или другой
жидкостью. Измерения θ обычно проводят мето-
дами оптической тензиометрии [25]. Величина и
направление изменения контактного угла θ в ходе
облучения материала характеризуют способность
его поверхности к фотоиндуцированному гидро-
фильному переходу. Значения θ < 10° (5°) харак-
теризуют поверхность как супергидрофильную;
при значениях θ > 120° поверхность считается су-
пергидрофобной [13, 26].

Определяя изменение контактного угла как
функцию времени облучения, получают кинети-
ческую кривую фотоиндуцированного измене-
ния θ для воды на поверхности фотоактивного
материала. В этом случае за параметр, характери-
зующий эффективность процесса фотостимули-
рованного перехода поверхности в иное, отлич-
ное от начального, состояние, принимают время
достижения этого состояния или начальную ско-
рость процесса.

Для количественного описания процесса фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности были предприняты попытки ис-
пользовать различные функции контактного уг-
ла. Например, в работах [27–30] было введено по-
нятие скорости конверсии, представляющей со-
бой скорость изменения обратной величины
контактного угла. Очевидно, что применение
этого параметра не имеет физического смысла, в
отличие от скорости изменения контактного угла,
которая пропорциональна скорости изменения
поверхностной энергии. Опираясь на уравнение
Юнга (5), легко продемонстрировать взаимосвязь
изменений угла смачивания и поверхностной
энергии твердого тела:

(8)

т.е. уменьшение θ отвечает росту поверхностной
энергии [31].

В этом смысле использование cosθ в качестве
параметра, связывающего скорость изменения
измеряемого угла смачивания и скорость измене-
ния поверхностной энергии, как это сделано в ра-
боте [32], более целесообразно, чем обратной ве-
личины этого угла.

Однако на сегодняшний день изменение угла
смачивания остается наиболее удобным и часто
используемым параметром при определении на-
правления изменения поверхностной энергии

( )sv

lv

1 1 cos sin ,
2

d d
dt dt
γ θ= − + θ θ

γ

Рис. 7. Баланс сил поверхностного натяжения на гра-
нице твердого тела, жидкости и газа.

γ1v

γsv

γ1s

θЖидкость

Газ

Твердое тело
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твердого тела. Наряду с углом смачивания реко-
мендуется использовать данные по определению
величины свободной поверхностной энергии и ее
изменения в ходе облучения образца для более
глубокого понимания природы межмолекуляр-
ных взаимодействий, имеющих место на поверх-
ности во время фотостимулированного процесса.

При исследовании гидрофильности поверхно-
сти фотоактивных материалов основными до сих
пор остаются две проблемы. Первая из них – это
невоспроизводимость исходного состояния тон-
кой пленки (в частности, угол смачивания исход-
ной пленки водой может варьироваться от 20° до
60°). Вторая проблема заключается в различиях в
процедурах предварительной подготовки пленоч-
ных образцов и в условиях окружающей среды
(температура, относительная влажность, чистота
воздуха и т.д.) в ходе таких исследований [33–36].
В настоящий момент не существует единого под-
хода к получению исходного гидрофильного со-
стояния поверхности, свободной от органиче-
ских загрязнений, и проведению экспериментов
по изучению фотоиндуцированного изменения
гидрофильности поверхности тонких пленок.
Это затрудняет систематические исследования
влияния различных факторов на гидрофильность
поверхности и делает практически невозможным
сопоставление результатов, полученных в разных
лабораториях. В работе [31] показано, что при от-
сутствии каких-либо органических загрязнений
поверхности кинетика фотоиндуцированного
уменьшения контактного угла не зависит от тол-
щины нанопокрытий из диоксида титана. Одно-
временно предлагается методика формирования
воспроизводимого начального состояния поверх-
ности нанопокрытий, представленная на рис. 8,
позволяющая получать углы смачивания с откло-
нением менее 10–15% от среднего значения для
исследуемого набора покрытий.

Стоит отметить, что при использовании иден-
тичной процедуры подготовки поверхностей по-
крытий различие в их фотоиндуцированном гид-
рофильном поведении может быть обусловлено
другими многочисленными факторами, в том
числе методом синтеза и типом подложки. На-
пример, в работах [37, 38] продемонстрировано
влияние подложки на параметры процесса фото-
стимулированного перехода поверхности поли-

кристаллических покрытий из диоксида титана
анатазной модификации, полученных методом
золь–гель, в супергидрофильное состояние. Бы-
ло обнаружено, что скорость такого перехода ни-
же для TiO2-покрытий на стеклянных подложках
по сравнению с таковым на кварцевых подлож-
ках. Эффект объясняется присутствием в стекле
ионов щелочных и щелочноземельных металлов,
диффундирующих в слой фотоактивного матери-
ала в ходе термической обработки при синтезе
покрытий. Для предотвращения такого влияния
было предложено предварительно покрывать
стеклянные подложки тонким слоем диоксида
кремния.

3. ГИПОТЕЗЫ О МЕХАНИЗМАХ 
ФОТОИНДУЦИРОВАННОЙ 
СУПЕРГИДРОФИЛЬНОСТИ

Как отмечалось выше (смотри раздел 2), оче-
видной причиной проявления эффекта фотоин-
дуцированного изменения гидрофильности по-
верхности является изменение поверхностной
энергии твердого тела при взаимодействии со
светом. Вместе с тем, существует множество воз-
можных причин изменения поверхностной энер-
гии при каком-либо воздействии. Основным
макроскопическим проявлением изменения гид-
рофильности поверхности является изменение ее
смачиваемости водой (т.е. угла смачивания). Од-
нако переход к причинам изменения поверхност-
ной энергии на “атомарном” уровне и установле-
ние детального механизма эффекта фотоиндуци-
рованного изменения гидрофильности, в том
числе и фотоиндуцированной супергидрофиль-
ности, является сложной задачей, которая на се-
годняшний день в полном объеме не решена и
остается на уровне предлагаемых гипотез.

Анализ современного состояния фундамен-
тальных исследований позволяет выделить три
основные гипотезы о причинах, приводящих к
эффекту фотоиндуцированной гидрофильно-
сти [39].

Согласно первой гипотезе этот эффект в слу-
чае оксидов металлов связан только с их фотока-
талитической активностью в процессе разложе-
ния биографических или привнесенных извне
органических загрязнений поверхности [30, 34,

Рис. 8. Схема формирования воспроизводимого состояния поверхности, включающая термообработку, гидратацию,
и последующую фотоактивацию гидратированного состояния [31].

Tермическая 
активация +H2O, 80°C +hν
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40–44]. Так, Хендерсон с коллегами исследовали
поверхность монокристаллического TiO2 с адсор-
бированным монослоем 3-метилацетата, прояв-
ляющую гидрофобность [40]. Авторы продемон-
стрировали, что УФ-облучение этой системы в
присутствии кислорода приводит к разложению
органического соединения на поверхности окси-
да и она становится гидрофильной. Аналогичные
результаты для монокристалла диоксида титана
представлены в работах [41–43]. Однако данные
сравнительного исследования фотокаталитиче-
ской активности ряда оксидов металлов в реак-
ции разложения метиленового голубого и их спо-
собности к проявлению эффекта фотоиндуциро-
ванной супергидрофильности, представленные в
работах [45, 46], не подтверждают рассматривае-
мую гипотезу. В этих работах продемонстрирова-
но, что не для всех оксидов металлов, проявляю-
щих фотокаталитическую активность при разло-
жении адсорбированных молекул красителя,
гидрофильность поверхности увеличивается под
действием света, и только покрытия из некото-
рых оксидов, а именно TiO2, SnO2 и ZnO, прояв-
ляют эффект фотоиндуцированного перехода в
супергидрофильное состояние.

Методом поверхностной рентгеновской ди-
фракции авторами работы [47] обнаружено уве-
личение шероховатости поверхности (110) моно-
кристалла TiO2 (рутил), свободной от органиче-
ских загрязнений, вызванное УФ-освещением в
присутствии влажного воздуха. Это наблюдение
было объяснено образованием метастабильных
наноразмерных гидрофильных областей на по-
верхности вследствие миграции на нее фотогене-
рированных электронно-дырочных пар, что
совпадает с предположением, сделанным в пио-
нерской работе [1], и свидетельствует о независи-
мости обнаруженного эффекта от наличия по-
верхностных загрязнений органического проис-
хождения.

В работе [10] получены экспериментальные
результаты, показывающие, что высокая гидро-
фильность поверхности диоксида титана являет-
ся результатом не столько ее чистоты, сколько из-
менения ее структуры и образования метаста-
бильных областей. Представленные в работе
рентгеновские фотоэлектронные спектры в обла-
сти пика С1s для диоксида титана до и после
УФ-облучения в течение 12 ч свидетельствуют,
что супергидрофильное состояние поверхности
может быть достигнуто даже при наличии угле-
родных загрязнений. (Обязательное присутствие
таких загрязнений в виде карбоксилатных групп
на поверхности монокристалла диоксида титана
(110), находящегося на воздухе или в растворе,
подтверждается результатами исследования [48]).
Вместе с тем, экспериментальным путем показа-
но, что зависимости между степенью достижения
супергидрофильного состояния (значением кон-
тактного угла воды) и количеством углеродных

загрязнений на поверхности не существует. Кро-
ме того, в работе [10] отмечена высокая стабиль-
ность достигнутого при УФ-облучении супергид-
рофильного состояния поверхности TiO2, что
подтверждается величиной энергии активации
(62.4 кДж/моль) перехода поверхности из супер-
гидрофильного в менее гидрофильное состояние,
т.е. обратного процесса. Таким образом, сделан
вывод, что удаление органических загрязнений за
счет фотоокисления может сделать поверхность
только умеренно гидрофильной в условиях окру-
жающей среды, при этом контактный угол воды
достигает значений 10°–20°, а супергидрофиль-
ность поверхности может быть достигнута благо-
даря образованию неких метастабильных со-
стояний на поверхности под действием УФ-об-
лучения.

К похожему выводу о наличии, по крайней ме-
ре, двух этапов в процессе фотоиндуцированного
перехода поверхности диоксида титана в супер-
гидрофильное состояние пришли авторы [49],
изучая спектральную зависимость кинетических
кривых фотоиндуцированного изменения кон-
тактного угла воды на поверхности пленок этого
оксида. По виду кинетических зависимостей про-
цесс был разделен ими на два этапа. При этом на
первом этапе происходит фоторазложение орга-
нических загрязнений поверхности (θ воды
уменьшается до 10°–20°). На втором этапе меха-
низм изменений состояния поверхности (при
этом θ воды становится меньше 10°–20°) не свя-
зан с фотокаталитической активностью TiO2, но,
как показано, зависит от состава или структуры
поверхности.

Вторая гипотеза относительно механизма фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности, высказанная впервые в работе [50],
связана с термическим действием света, вызыва-
ющим десорбцию внешних слабосвязанных сло-
ев адсорбированной воды с поверхности, что по-
вышает поверхностную энергию и, следователь-
но, гидрофильность поверхности твердого тела.
При этом последующая реадсорбция молекул во-
ды восстанавливает исходную структуру гидрат-
ного покрова, что понижает поверхностную
энергию. Методом инфракрасной (ИК) фурье-
спектроскопии диффузного отражения авторы
работы [50] исследовали изменения в спектрах
воды, адсорбированной на поверхности порош-
кообразного диоксида титана, до и после его
УФ-облучения и продемонстрировали, что в ре-
зультате облучения в течение 3 ч температура об-
разца увеличивалась от комнатной (25°C) до
55°C. Однако в этой же работе было показано, что
использование водяного фильтра, блокирующего
ИК-излучение, являющееся источником тепло-
вой энергии, значительно снижает рост темпера-
туры, до 5–6°C, даже при столь длительном облу-
чении образца. Термоэффект такой величины
можно объяснить трансформацией энергии, вы-
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свобождающейся при рекомбинации фотогене-
рированных носителей или при электрон-фонон-
ном взаимодействии, в тепловую энергию. Так, в
работе [51] методом ИК-фурье-спектроскопии
in situ продемонстрирована десорбция адсорби-
рованных молекул воды с поверхности анатаза во
время 10-секундного воздействия УФ-излучения
в вакууме (ртутная лампа с водяным фильтром и
светофильтром с максимумом пропускания на
365 нм, плотность излучения 90 мВт/см2), по ве-
личине сопоставимая с ее десорбцией при нагре-
ве этого же образца до 90°C, и столь же быстрое
восстановление (примерно за 50 с) широкой по-
лосы поглощения OH-групп этой воды (с макси-
мумом при 3000 см–1), что указывает на значи-
тельную роль электронного, а не термического,
фактора в процессе фотостимулированного изме-
нения гидрофильности поверхности.

Этот же вывод следует из результатов ряда дру-
гих исследований. Например, в работе [52] пред-
ставлены результаты фотоэлектрохимических ис-
следований поверхности электрода, покрытого
пленкой TiO2, демонстрирующие зависимости
вольтамперных характеристик электрода от нали-
чия облучения и его интенсивности, а также угла
смачивания от величины потенциала, приложен-
ного к такому образцу. Вывод о необходимости
электронного фотовозбуждения в процессе фото-
стимулированного перехода поверхности диок-
сида титана в супергидрофильное состояние под-
тверждается также зависимостями скорости пе-
рехода в это состояние и угла смачивания от
спектрального состава и интенсивности действу-
ющего света, полученными в работах [49] и [31].
Оказалось, что только облучение светом с энерги-
ей фотонов больше ширины запрещенной зоны
дает положительный результат, а спектральные
зависимости изменений поверхностной энергии
и краевого угла [31] подобны спектральным зави-
симостям квантовых выходов фотоадсорбции не-
которых газов на диоксиде титана [53, 54], а также
фоторазложения фенолов [55]. При этом в спек-
тральных зависимостях присутствуют особенно-
сти, совпадающие с энергией первых непрямого
и прямого межзонного переходов в диоксиде ти-
тана. Спектральная зависимость фотоиндуциро-
ванного гидрофильного перехода для поверхности
ZnO, полученная в работе [56], также свидетель-
ствует о важной роли электронного фотовозбуж-

дения твердого тела. Сходство между спектраль-
ными зависимостями эффективности фотоин-
дуцированного гидрофильного перехода и
отношениeм поверхностных концентраций элек-
тронов и дырок, оцененных на основе соотноше-
ния между квантовыми выходами фотостимули-
рованной адсорбции кислорода и метана [54],
указывает на то, что возможной причиной изме-
нения гидрофильности является перераспределе-
ние поверхностного заряда, вызванное действием
света на твердое тело. Таким образом, представ-
ленные экспериментальные данные прямо ука-
зывают на то, что процесс фотоиндуцированного
изменения гидрофильности поверхности твердо-
го тела непосредственно связан с его электрон-
ным фотовозбуждением.

Согласно третьей гипотезе [2, 6, 27, 52, 57–60],
эффект фотоиндуцированной супергидрофиль-
ности объясняется электронным фотовозбужде-
нием твердого тела, приводящим к генерации
свободных электронов и дырок. Однако полага-
ется, что следствием этого является не фотоката-
литическая “очистка” поверхности от органиче-
ских загрязнений, как предлагается в первой ги-
потезе [40–43], а захват фотогенерированных
носителей поверхностными центрами с последу-
ющей реорганизацией поверхности и изменени-
ем структуры гидратного покрова. На настоящий
день существуют несколько механизмов с участи-
ем фотоносителей, причем все они касаются про-
цесса именно на поверхности диоксида титана.
Рассмотрим основные предлагаемые механизмы.

Первое объяснение механизма фотоиндуци-
рованной супергидрофильности поверхности ди-
оксида титана было предложено Фуджишимой с
коллегами после обнаружения этого эффекта [2,
6, 57]. По результатам исследования монокри-
сталлических поверхностей диоксида титана,
представленных разными кристаллографически-
ми плоскостями – (110), (100) и (001) – было
предположено, что при УФ-облучении на по-
верхности образуются анионные вакансии в ре-
зультате захвата дырок и разрядки анионов кис-
лорода, а ионы  восстановливаются до 
при захвате электронов, что создает новые цен-
тры для диссоциативной адсорбции молекул во-
ды. Схематически эти процессы можно предста-
вить как

В результате такой адсорбции на фотоиндуциро-
ванных дефектных участках поверхности образу-
ются новые гидроксильные группы. Считалось,

что в предложенном “восстановительном” меха-
низме электронные центры играют определяю-
щую роль при формировании новых поверх-

4Ti + 3Ti +

O2−

Ti4+ Ti4+
+2e, +2h

+hν

2h

Ti3+ Ti3+ −H+

+H2O
O

Ti4+ Ti3+

H
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ностных дефектов – центров адсорбции воды,
а молекулы воды “залечивают” образующиеся на
поверхности под действием света кислородные
вакансии [60].

В дальнейшем эти же исследователи показали,
что приложение положительного потенциала к
TiO2-электроду заметно ускоряет достижение су-
пергидрофильности его поверхности. Это пред-
полагает значимую роль фотогенерированных
дырок в механизме фотоиндуцированной супер-

гидрофильности диоксида титана [27, 52, 58–60]1.
На основании полученных результатов был пред-
ложен другой, так называемый “окислительный”,
механизм, в соответствии с которым происходит
фотоокисление поверхностного мостикового
кислорода с возникновением кислородной ва-
кансии. Дальнейшее взаимодействие молекул во-
ды с такой вакансией приводит к образованию
гидроксильных групп, ответственных за увеличе-
ние гидрофильности поверхности, согласно сле-
дующей схеме:

Существует несколько модификаций этого
механизма, однако во всех случаях ключевая роль
отводится образующимся кислородным вакансиям.
Одновременно фотогенерированные электроны
захватываются поверхностными ионами Ti4+, но
необязательно связанными с этими кислородны-
ми вакансиями.

Умозрительное предположение об образова-
нии и вовлечении кислородных вакансий в про-
цесс гидрофилизации поверхности является сла-
бым местом предложенного механизма, так как
идентифицировать образование таких вакансий в
условиях окружающей среды практически невоз-
можно – они активно взаимодействуют с кисло-

родом и водой атмосферы еще до попытки их
регистрации. Более того, экспериментальные
результаты некоторых работ опровергают воз-
можность образования кислородных вакансий на
поверхности монокристалла диоксида титана под
действием УФ-света в условиях высокого вакуу-
ма, т.е. до взаимодействия с молекулами окружа-
ющей среды [40, 41].

Для описания процесса фотостимулирован-
ной трансформации реальной поверхности с ад-
сорбированной водой в супергидрофильное со-
стояние предложенные ранее механизмы были
модифицированы [52]. Одна из таких модифика-
ций представлена на приведенной ниже схеме.

Как видно из этой схемы, в случае гидратиро-
ванной поверхности существование кислород-
ных вакансий невозможно, однако в ходе процес-
са фотоактивации происходит значительная пе-
рестройка гидратно-гидроксильного покрова,

в том числе увеличение числа гидроксильных
групп, связанных непосредственно с атомами по-
верхности. Именно этот механизм послужил от-
правной точкой для расширенной гипотезы,
рассматривающей процессы в полислое воды,

1 Заметим, что сделанный вывод неоднозначен. Очевидно, что сам факт приложенного потенциала изменяет поверхност-
ную энергию и соответственно гидрофильность поверхности. Таким образом, прямая аналогия между действием прило-
женного потенциала и фотогенерированных дырок является спорной.
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адсорбированной на поверхности твердого тела
(смотрите раздел 4).

В последнее время высказывалось мнение о
том, что изменение гидрофильности поверхности
связано с одновременным действием фотоноси-
телей заряда обоих знаков (электронов и дырок),
в том числе, на поверхности диоксида титана.
Так, в работе [60] авторы предложили модель
комбинированного механизма, согласно которо-
му могут протекать как восстановительные (с уча-
стием фотоэлектронов), так и окислительные
(с участием фотодырок) поверхностные процес-
сы, приводящие к увеличению гидрофильности
поверхности диоксида титана (рис. 9).

В ходе процесса, представленного на рис. 9,
предполагается образование различных радика-
лов. Идентификация таких нестабильных соеди-
нений является достаточно трудной задачей и
требует использования таких методов как, напри-
мер, спектроскопия электронного парамагнитно-
го резонанса. Однако Хоффманн с коллегами, ис-
пользуя ИК-фурье-спектроскопию диффузного
отражения, смогли обнаружить образование двух
типов гидроксильных радикалов на гидратиро-
ванной поверхности поликристаллического ди-
оксида титана после УФ-облучения: новые полосы
поглощения при 3716 и 3683 см–1 были отнесены
соответственно к валентным колебаниям поверх-
ностных групп  и  [61, 62]. Из ис-
следований в области фотокатализа известно,
что, действительно, эффективный восстанови-
тельный процесс с участием поверхностных элек-
тронов способствует повышению эффективности
процессов с участием дырок, в том числе образо-
ванию новых поверхностных центров при захвате
дырок на адсорбированных молекулах воды.

В заключение описания электронного меха-
низма в рамках третьей гипотезы хотелось бы от-
метить, что до сих пор не существует единого до-
казанного представления об электронных про-
цессах, происходящих на поверхности. Вместе с
тем, достоверно продемонстрирована роль де-
фектности поверхности и наличия как электрон-
ных, так и дырочных центров, также отмечена
важная роль кислорода [27, 42, 44, 50, 60] и степе-
ни гидратации поверхности [30, 50, 57, 60, 63]
в процессе фотоиндуцированного гидрофильно-
го перехода.

В литературе встречаются также исследова-
ния, в которых экспериментальные результаты и
зависимости объясняют с помощью комбинации
сразу двух или трех гипотез, описанных выше [49,
60, 64], или выявляются специфические факто-
ры, влияющие на изменение гидрофильности по-
верхности и присущие конкретным образцам
пленок. Так, например, в работах [65, 66] упоми-
нается влияние на скорость процесса фотоинду-
цированного гидрофильного перехода такого

фактора как остаточное напряжение пленки, за-
висящее от природы подложки вследствие разли-
чия в коэффициентах теплового расширения ма-
териалов покрытия и подложки. Обнаружено [65],
что растягивающее напряжение, приложенное к
пленке диоксида титана, усиливает эффектив-
ность фотоиндуцированного перехода ее поверх-
ности в супергидрофильное состояние, в то время
как сжимающее напряжение подавляет этот
эффект. Представленный пример демонстрирует
возможность разнонаправленного изменения по-
верхностной энергии твердого тела и соответ-
ственно разнонаправленного изменения адгезии
молекул одного и того же вещества к его поверх-
ности. Очевидно, что изменение поверхностной
энергии может достигаться с помощью различ-
ных видов воздействия на материал, например,
механического, химического или физического.
В свою очередь, достигнутое изменение поверх-
ностной энергии может приводить к изменению
гидрофильности поверхности. Однако следует
помнить, что, несмотря на схожесть конечных ре-
зультатов изменения поверхностной энергии и
адгезионных свойств поверхности, причины и
механизмы таких изменений могут быть разными.

В работе [46] продемонстрирован эффект фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности различных оксидов металлов. Одна-
ко данные о механизме этого процесса на поверх-
ности оксидов металлов, отличных от диоксида
титана, и факторах, влияющих на этот переход,
практически отсутствуют. Таким образом, следу-
ет признать, что на сегодняшний день единого
общепризнанного понимания причин и механиз-
ма явления фотоиндуцированной супергидро-
фильности поверхности диоксида титана и, тем
более, фотоиндуцированного изменения гидро-
фильности тонких пленок других оксидов метал-
лов, не существует. В связи с этим фундаменталь-
ные исследования в этой области остаются акту-
альными по сей день.

4. МОДЕЛЬ ПОЛИСЛОЙНОЙ СТРУКТУРЫ 
АДСОРБИРОВАННОЙ ВОДЫ

Как следует из рис. 3, демонстрирующего спо-
собность фотоактивных покрытий к самоочище-
нию, чтобы реализовать “очистку” поверхности
покрытия за счет явления фотоиндуцированной
супергидрофильности, поверхность должна быть
покрыта слоем воды. При этом свет переводит
поверхность в супергидрофильное состояние, ко-
торое может сохраняться на протяжении длитель-
ного времени, например покрытие из диоксида
титана может оставаться супергидрофильным в
течение 24–48 ч. Таким образом, очевидно, что
изменение смачиваемости поверхности под дей-
ствием света неразрывно связано с наличием слоя
воды, адсорбированного на этой поверхности.

3
sTi O H+ − i

sO H− i
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Результаты ИК-спектроскопических исследо-
ваний, проведенных Анпо с коллегами [50, 67–
69], свидетельствуют о существовании полислоя
воды на поверхностях твердых тел. Авторы пред-
лагают структурную модель адсорбированных
кластеров воды, молекулы в которой различаются
числом водородных связей, образованных ими с
молекулами-соседями. В такой полислойной
структуре внешний слой представлен координа-
ционно-ненасыщенными молекулами воды, т.е.
частично свободными от водородных связей по-
добно кластерам молекул H2O в газовой газе. В то
же время молекулы воды в объеме этого полислоя
жестко связаны друг с другом H-связями, причем
такое связывание отличается большей силой
взаимодействия, чем H-связывание в объеме
жидкой воды [68]. Было предположено, что эта
особенность объясняется способностью по-
верхностных катионов титана координировать
адсорбированные молекулы воды, что оказывает
влияние на структуру последующих, формирую-
щихся на этих молекулах воды, гидратных слоев.
Возможность молекулярной адсорбции воды на
атомах титана на поверхности диоксида титана
также продемонстрирована совместным экспе-
риментальным и теоретическим исследованием
адсорбции воды на стехиометрической и восста-

новленной поверхности (011) TiO2 рутильной мо-
дификации при разной температуре [70], а также
расчетами колебательных частот для молекул во-
ды на кластере  [71].

Наличие различных типов адсорбированной
воды на поверхности диоксида титана подтвер-
ждается данными, полученными методами тер-
мопрограммируемой десорбции, спектроскопии
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и ИК-спек-
троскопии [72, 73]. На основании выводов, сде-
ланных из экспериментальных данных о строе-
нии адсорбированного слоя воды, предложена
модель полислоя воды на поверхности оксидов
металлов, представленная на рис. 10. Видно, что
весь слой адсорбированной воды формально
можно разделить на три подслоя: внешний –
на границе с газовой атмосферой, внутренний –
на границе с твердым телом и “буферный”
(трансляционный), расположенный между внеш-
ним и внутренним слоями. Предложенная модель
облегчает понимание процессов, происходящих
при воздействии различных факторов на систему
и приводящих к изменению гидрофильности по-
верхности материалов.

Упрощенная модель начальной стадии пере-
стройки гидроксильно-гидратного покрова была

8 16Ti O

Рис. 9. Модель комбинированного окислительно-восстановительного механизма фотоиндуцированного гидрофиль-
ного перехода. (а) В отсутствие кислорода протоны молекул воды восстанавливаются с образованием межузельных
атомов водорода. (б) В присутствии кислорода его молекулы восстанавливаются до супероксида или перекиси водо-
рода. В обоих случаях фотодырки взаимодействуют с молекулами воды, что приводит к образованию разнообразных
гидрофильных фрагменты. Взято из работы [60].
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представлена Хоффманном [62]. В предложенном
механизме локализация электрона на поверх-
ностном центре типа Ti4+ приводит к образова-
нию состояния Ti3+. В результате изменяется
электростатическое взаимодействие точечного
заряда и диполей соседних поверхностных гид-
роксильных групп. В том числе, изменяется угол
наклона гидроксильных групп по отношению к
поверхности, т.е. происходит локальная реструк-
туризация гидроксильного слоя на поверхности
TiO2 (рис. 11).

Из предложенной модели с очевидностью сле-
дует, что при локализации на поверхностных со-
стояниях достаточного числа носителей заряда
можно достичь значительного возмущения и из-
менения структуры внутреннего гидроксильного
слоя. Естественно, что такое возмущение отра-
зится на величине поверхностной энергии на гра-
нице фаз твердое тело–вода. Это, в свою очередь,
может привести к возмущению и перестройке по-
следующих слоев гидроксильно-гидратного по-
лислоя и к повышению поверхностной энергии в
целом.

Формирование на поверхности полислоя ад-
сорбированной воды и его реструктуризация при
УФ-облучении подтверждаются эксперимен-
тальными данными, полученными с помощью
различных методов. Так, интересные результаты
продемонстрированы в работе [74], где методами

спектроскопии генерации суммарной частоты ла-
зерного излучения и пьезокварцевого микровзве-
шивания показано, что гидратный покров по-
верхности тонкой пленки диоксида титана, со-
стоящий из 14 монослоев, увеличивался до
21 монослоя после УФ-облучения образца в от-
сутствие кислорода. То есть, воздействие облуче-
ния на поверхность диоксида титана способству-
ет улучшению адгезии воды в результате фотовоз-
буждения твердого тела. При этом отмечено, что
становится различимой структура полислоя ад-
сорбированной воды, состоящая из слоя воды,
непосредственно связанного с поверхностью,
слоя воды, схожего по структуре с жидкой водой,
и слоя воды на границе с воздухом. Предлагаемая
авторами структура такого полислоя воды одно-
значно соответствует модели, представленной на
рис. 10.

Экспериментальные наблюдения [74] согласу-
ются с результатами, полученными методами
ЯМР-спектроскопии и усиленной поверхностью
инфракрасной абсорбционной спектроскопии
[73, 75, 76]. Продемонстрировано увеличение ко-
личества слабо связанной воды на поверхности
TiO2, т.е. образующей внешний слой полислой-
ной структуры (рис. 10), после УФ-облучения не-
зависимо от присутствия кислорода. При этом
отмечается, что количество воды, дополнительно
адсорбированной в результате фотоактивации

Рис. 10. Модель полислоя воды на поверхности оксидов металлов.
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поверхности, заметно снижается в присутствии
кислорода, что указывет на его существенную
роль в явлении фотоиндуцированной гидрофиль-
ности.

Приведенные выше заключения подтвержда-
ются результатами изучения тонких пленок диок-
сида титана с помощью атомно-силовой микро-
скопии и фотоэлектронной спектроскопии. Об-
наружено, что после 90-минутного воздействия
УФ-излучения толщина слоя воды на поверхно-
сти пленок TiO2 увеличивается на 30 нм [77]. Изу-
чение спектров пропускания этих пленок показа-
ло [77, 78], что после УФ-облучения происходит
сдвиг интерференционных максимумов в корот-
коволновую область, что указывает на уменьше-
ние коэффициента преломления пленки TiO2 с
полислойным гидратным покровом.

Следует отметить, что до сих пор неясно, как
конкретно происходит реконструкция гидратно-
гидроксильного покрова на поверхности матери-
ала при его облучении, так как данные, представ-
ленные разными авторами, зачастую противоре-
чат друг другу. Вместе с тем, очевидно, что именно
этот процесс отвечает за фотостимулированное
изменение поверхностной энергии и гидрофиль-
ности поверхности.

Результаты, полученные методами ИК-спек-
троскопи и спектроскопии в УФ/видимой/ближ-
ней ИК областях [69], показывают, что при
УФ-облучении порошка диоксида титана в ваку-
уме десорбируется значительная доля слабо свя-
занной воды, но ее количество восстанавливается
при напуске в систему кислорода. Вместе с тем,
такой значительной фотодесорбции воды с по-
верхности гидратированного образца не наблю-
далось в присутствии кислорода даже при облуче-
нии в течение 3 ч, что обусловлено, предположи-
тельно, более сильным связыванием иона титана

 с адсорбируемой молекулой воды. Такое по-
ведение подтверждается и расчетами: частота де-
формационных колебаний молекулы, адсорбиро-
ванной на ионе титана, имеет довольно низкое

4Ti +

значение, 1560 см–1, по сравнению с таковым для
водородно-связанных молекул воды в гидратно-
гидроксильном слое (≈1620–1645 см–1) [71].

Изучение зависимостей гидрофильного пове-
дения пленок  и  от температуры про-
грева и поверхностной кислотности также демон-
стрирует наличие полислойного гидратного по-
крова на поверхности оксидов и важности
участия отдельных его слоев как в формировании
исходного состояния поверхности, так и в про-
цессе фотоиндуцированного изменения гидро-
фильности [31, 79].

Таким образом, изменение смачиваемости по-
верхности обеспечивается коллективным поведе-
нием молекул воды в гидратно-гидроксильном
слое, что подтверждает “трансляционную” схему
изменений, происходящих в полислое воды на
поверхности, рассмотренную выше. К такому же
выводу пришли авторы работы [80], исследуя фо-
тоиндуцированную смачиваемость покрытий из
нитрида галлия. Определено, что один атом при-
месного кислорода посредством сети водородных
связей способен влиять на состояние 1 × 105 мо-
лекул поверхностной воды. В работе [31] также
проведена оценка количества поверхностных
центров, ответственных за фотоиндуцированный
переход диоксида титана в супергидрофильное
состояние. Оказалось, что они составляют лишь
небольшую долю от общего числа поверхностных
центров, равную приблизительно 10–3–10–4.

В связи с изложенными фактами, очевидно,
что в описанной выше гипотезе, предполагающей
участие фотоносителей в процессе фотоиндуци-
рованного изменения гидрофильности поверхно-
сти оксидов, требуется коррекция механизма для
учета существования полислоя воды на поверх-
ности оксидов металлов и его возможной ре-
структуризации как следствия изменения элек-
тронного состояния поверхностных центров под
воздействием света.

Согласно термодинамическому подходу, пере-
ход поверхности из одного гидрофильного состо-

2TiO ZnO 

Рис. 11. Изменение структуры гидроксильного слоя при локализации электрона на поверхностном катионе . Взя-
то из работы [62].
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яния в другое состояние, отличное от начального,
как под действием света, так и при других воздей-
ствиях, связан с повышением/понижением вели-
чины свободной поверхностной энергии. В свою
очередь, изменение поверхностной энергии свя-
зано с изменением типа и энергии взаимодей-
ствия адсорбированных молекул воды с поверх-
ностью и между собой и, в частности, с изменением
ее составляющих – полярной и/или дисперсион-
ной. Это приводит к увеличению/уменьшению
сродства поверхности пленки к молекулам воды
или, иначе говоря, к улучшению/ухудшению ад-
гезии воды к поверхности пленки.

5. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ПРОЦЕСС 
ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО ИЗМЕНЕНИЯ 

ГИДРОФИЛЬНОСТИ ПОВЕРХНОСТИ 
ТВЕРДОГО ТЕЛА

Опираясь на предложенную модель гидратно-
гидроксильного полислоя (рис. 10), факторы,
определяющие исходное гидрофильное состоя-
ние поверхности и влияющие на процесс фото-
стимулированного изменения ее смачиваемости,
можно формально разделить на две группы:
внешние и внутренние. Внешние факторы влия-
ют на перестройку структуры адсорбционного
полислоя воды со стороны его границы с газовой
фазой (со стороны внешнего слоя), а внутренние –
со стороны границы полислоя с твердым телом
(со стороны внутреннего слоя). Тип фактора
определяет направление передачи результата его
воздействия через трансляционный слой от внут-
реннего слоя к внешнему слою или наоборот.

Внешние факторы приводят к изменению сво-
бодной поверхностной энергии пленки за счет
изменения состава и структуры гидроксильно-
гидратного полислоя воды на ее поверхности.
В качестве примера внешнего фактора можно на-
звать кислотность поверхности. Так, предвари-
тельная выдержка покрытий из оксидов титана и
цинка в водных растворах с разным значением pH
приводит к изменению начального краевого угла
воды на их поверхности, что говорит о различиях
в начальном состоянии гидроксильного покрова
на поверхности одного и того же материала (рис.
12) [31, 79]. В результате изменения кислотности
поверхности происходит перестройка молекул и
ионов, образующих гидратно-гидроксильный
полислой, и, как следствие, изменяется величина
свободной поверхностной энергии. В дальней-
шем, как видно на рис. 13, это приводит и к изме-
нению вида кинетики фотоиндуцированного из-
менения гидрофильности поверхности.

Эти примеры демонстрируют зависимость ме-
ханизма фотоиндуцированного изменения гид-
рофильности от строения гидратного слоя воды
на одной и той же поверхности, причем разную
для различных высокоэнергетических поверхно-

стей оксидов. В табл. 1 представлены значения
свободной поверхностной энергии, а также ее
дисперсионной и полярной составляющих для
покрытий из оксидов титана и цинка, подвергну-
тых различным манипуляциям. Можно отметить,
что дисперсионная и полярная составляющие по-
верхностной энергии представленных оксидов в
разной мере “откликаются” на воздействие раз-
личных факторов, согласно схеме на рис. 8. Это
означает, что различаются и механизмы пере-
стройки гидратно-гидроксильных слоев на их по-
верхностях, и различно фотоиндуцированное
гидрофильное поведение, о чем убедительно сви-
дельствуют кривые 2 на рис. 13.

Влияние температуры предварительной обра-
ботки поверхности на изменение контактного уг-
ла воды и свободной поверхностной энергии ис-
следовали для покрытий из диоксида титана в
различных состояниях – после термоактивации,
после гидратации, после фотоактивации гидрати-
рованного состояния, согласно схеме на рис. 8
[31]. Термообработка изменяет степень гидрати-
рования/гидроксилирования поверхности, а,
следовательно, поверхностную энергию. Как сле-
дует из представленных на рис. 14 данных, макси-
мальное изменение контактного угла воды и по-
верхностной энергии наблюдается в темпера-
турном диапазоне 175–300°C. Такое поведение
поверхности объяснено удалением различных
форм предварительно адсорбированных молекул
воды, энергия десорбции которых различается.
Наличие разных форм адсорбированной воды на
поверхности диоксида титана подтверждается
данными термодесорбционного исследования [27].
Так, термодесорбция слабо связанной воды при
температуре 175–200°C (предположительно из
внешнего слоя гидратного покрытия) приводит к
уменьшению гидрофильности поверхности (угол
смачивания возрастает, поверхностная энергия
уменьшается). В то же время удаление более
прочно связанных молекул воды при температуре
200–300°C способствует переходу поверхности в
супергидрофильное состояние (угол смачиания
уменьшается до 5°, поверхностная энергия увели-
чивается до значений, превосходящих поверхност-
ную энергию чистой воды при 20°C (72.8 мДж/м2)).

Таким образом, с точки зрения модели гидрат-
ного слоя можно сделать вывод, что наличие раз-
личных форм адсорбированной на поверхности
воды согласно структуре полислоя (рис. 10) опре-
деляет величину свободной энергии поверхно-
сти, характеризующейся в каждом случае опреде-
ленным гидрофильным состоянием.

В качестве следующего примера воздействия
внешнего фактора рассмотрим влияние состава
окружающей атмосферы. В работе [30] исследо-
вали влияние влажности окружающей среды на
фотоиндуцированный гидрофильный переход
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поверхности, что, несомненно, влияет на степень
ее гидратации, т.е. на толщину полислоя адсорби-
рованной воды.

Рисунок 15 демонстрирует зависимость скоро-
сти фотоиндуцированного перехода поверхности
пленки  в супергидрофильное состояние от
относительной влажности воздуха. Видно, что эта
зависимость представляет собой линейную функ-
цию и чем выше влажность окружающего возду-
ха, тем больше скорость перехода. Эти данные хо-
рошо согласуются с результатами исследования
степени гидратации поверхности TiO2 [63, 81].

Многие исследования доказывают существо-
вание зависимости времени достижения супер-

2TiO

гидрофильного состояния поверхности диоксида
титана от состава окружающей атмосферы, на-
пример присутствия/отсутствия кислорода [27,
42, 44, 50, 60, 76]. Авторами отмечается, что так
называемый процесс старения достигнутого фо-
тоиндуцированного супергидрофильного состоя-
ния, т.е. обратный переход супергидрофильной
поверхности в менее гидрофильное состояние в
темноте, также зависит от состава газовой атмо-
сферы. В качестве примера рис. 16 демонстрирует
изменение угла смачивания водой супергидро-
фильной поверхности тонкой пленки TiO2 при
хранении ее в темноте в газах с различной элек-
тронодонорной способностью, а именно, в кис-

Рис. 12. Изменения угла смачивания водой термически обработанных тонких пленок  (а) и  (б) после вы-
держки в воде с различным значением рН и высушивания при 80°C [31, 79].

(а) (б)
θ = 3.6°

θ = 10.6° θ = 18.5° θ = 24.5° θ = 5.0° θ = 16.0° θ = 20.0°

pH   10.5
pH  10.5

pH   5.7 pH   5.7pH   3.0 pH  3.0

θ < 3.6°

2TiO ZnO

Рис. 13. Кинетика фотоиндуцированного изменения краевого угла воды на поверхности тонких пленок  (а) и
 (б) после их предварительной выдержки в воде с разным значением pH: 1 – 3.0, 2 – 5.7, 3 – 10.0. Облучение пле-

нок проводилось светом ксеноновой лампы мощностью 150 Вт [31, 79].
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лороде (электроноакцепторе) и в водороде (элек-
тронодоноре).

Очевидно, что газы по-разному влияют на
“разрушение” супергидрофильного состояния
поверхности, наведенного УФ-облучением. По-
верхность диоксида титана переходит из супер-
гидрофильного в менее гидрофильное состояние
(θ = 15°–17°) в течение первых двух дней посте-
пенно в водороде (рис. 16, кривая 2) и резко –
в кислороде (рис. 16, кривая 1). Однако после этого
характер влияния этих газов становится различ-
ным: гидрофильное состояние стабилизируется и
практически не меняется в присутствии кислоро-
да, в то время как в водороде угол смачивания
продолжает монотонно увеличиваться с той же
скоростью, что и в первые 48 ч.

Существует мнение, что молекулы кислорода
способны частично вытеснять адсорбированные
молекулы воды из внутреннего слоя (рис. 10), тем

самым изменяя структуру адсорбционного по-
лислоя, однако далее гидрофильное состояние
поверхности стабилизируется благодаря умень-
шению поверхностной электрон-дырочной ре-
комбинации из-за захвата электронов адсорбиро-
ванными молекулами кислорода. В атмосфере
электронодонорного газа водорода происходит
рекомбинация захваченных на поверхностных
центрах фотоэлектронов и фотодырок, усиленная
“поставкой” электронов от молекул водорода при
взаимодействии с фотоактивированной поверх-
ностью твердого тела. Эти наблюдения позволя-
ют сделать вывод, что именно наличие на поверх-
ности дырок в значительной степени определяет
эффективность фотостимулированного форми-
рования супергидрофильного состояния гидра-
тированной поверхности диоксида титана.

Внутренние факторы влияют на состояние ак-
тивных центров поверхности, ответственных за

Таблица 1. Значения свободной поверхностной энергии (γtot) и ее дисперсионной (γd) и полярной (γp) составля-
ющих для покрытий из  и  после их термообработки при 500°C, выдержки в ультрачистой воде с рН 5.7
и УФ-облучения в течение 15 мин

Покрытие

Значения γ tot, 
γd и γp, мДж/м2 γtot γd γp γtot γd γp

Прогрев при 500°C 80.1 48.5 31.6 75.9 38.6 37.3
Выдержка в H2O 74.9 47.6 27.3 74.5 40.4 34.1
УФ-облучение 80.4 48.8 31.6 73.0 42.5 30.5

2TiO ZnO

2TiO ZnO

Рис. 14. Зависимость краевого угла воды (a) и поверхностной энергии (б) от температуры для трех образцов пленки
 1 – предварительно прогретый при 500°C в течение 10 ч, 2 – дополнительно выдержанный в ультрачистой воде

и высушенный в потоке воздуха, 3 – подвергнутый затем УФ-облучению [31].
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фотоиндуцированный гидрофильный переход,
что впоследствии приводит к изменениям в гид-
ратно-гидроксильном слое на поверхности ок-
сидной пленки и, следовательно, к изменению
свободной энергии поверхности и ее гидрофиль-
ности. К этим факторам относятся интенсив-
ность и спектральный состав действующего све-
та, дефектность поверхности или структура ак-
тивных поверхностных центров.

На рис. 17 и 18 представлены эксперименталь-
ные зависимости начальной скорости изменения
краевого угла воды на поверхности покрытий из
TiO2 и ZnO от интенсивности и длины волны дей-
ствующего света, полученные в работах [31, 56].

В работах [27, 81, 82] также получены зависи-
мости начальной скорости фотоиндуцированно-
го изменения угла смачиваемости водой поверх-
ности диоксида титана от интенсивности дей-
ствующего света, представленные в
логарифмических координатах lg(dθ/dt)–lg(ρ),
где ρ – интенсивность падающего света
(мВт/см2). При построении в координатах dθ/dt–
ρ эти зависимости имеют экспоненциальный
вид, аналогичный кривым на рис. 17. При этом
все полученные зависимости хорошо аппрокси-
мируются уравнением

(9)

где a и b – постоянные, не зависящие от интен-
сивности света.

,
1

ad
dt b

ρθ =
ρ +

Отмечено, что такой тип зависимости характе-
рен для гетерогенных фотохимических и фотока-
талитических реакций и может быть интерпрети-
рован аналогичным образом с точки зрения фо-
тостимулированной активации и дезактивации
поверхностных центров, благодаря которым про-
исходит фотоиндуцированный гидрофильный
переход [53, 55, 83–85]. Из уравнения (9) следует,
что при достаточно больших значениях интен-
сивности действующего света скорость процесса
перестает зависеть от интенсивности.

Существование спектральной зависимости уг-
ла смачивания или начальной скорости его изме-
нения в процессе облучения (так называемого
спектра действия), подтверждает факт того, что
именно электронное фотовозбуждение твердого
тела является начальной стадией исследуемых
фотопроцессов. Влияние спектрального состава
действующего света на параметры рассматривае-
мого процесса легко продемонстрировать, изме-
няя энергию фотонов путем перехода из области
собственного поглощения (межзонное фотовоз-
буждение) твердого тела в область несобственно-
го поглощения (область поглощения дефектов)
[31, 49, 56, 86–89].

При условии линейной зависимости началь-
ной скорости процесса от интенсивности света
были получены спектральные зависимости на-
чальной скорости фотоиндуцированного измене-
ния угла смачивания для поверхностей тонких
пленок (покрытий)  и  представленные
на рис. 18а и 18б соответственно [31, 56].

Как видно на рис. 18а, в спектре действия для
покрытия из TiO2 имеются хорошо выраженные

2TiO ZnO,

Рис. 15. Зависимость скорости фотоиндуцированно-
го перехода поверхности пленки  в супергидро-
фильное состояние от относительной влажности воз-
духа при 25°C. Взято из [30].
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Рис. 16. Зависимость фотоиндуцированного супер-
гидрофильного состояния поверхности тонких пле-
нок  от времени хранения в атмосфере кислоро-
да (1) и водорода (2).
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особенности (максимумы) около 385 и 335 нм,
которые коррелируют с энергиями первого не-
прямого (3.2 эВ) и первого прямого (≈3.7 эВ)
межзонных электронных переходов в диоксиде
титана анатазной модификации. При этом в об-
ласти несобственного поглощения (λ > 385 нм,
E < 3.2 эВ) изменения гидрофильного перехода
не наблюдается. Для покрытия из оксида цинка
(рис. 18б) эффективность фотоиндуцированной
гидрофильной конверсии поверхности достаточ-
но высока в области собственного поглощения

 (энергии фотонов ниже 3.37 эВ). В то же вре-
мя в области несобственного поглощения ZnO
наблюдаются две широкие спектральные особен-

ZnO

ности вблизи 487 нм (2.55 эВ) и 400 нм (3.10 эВ),
связанные с возбуждением собственных дефект-
ных состояний в ZnO. Примечательно, что пред-
ставленные спектральные зависимости каче-
ственно соответствуют спектральным зависимостям
квантовых выходов и фотонной эффективности
фотостимулированных реакций на поверхности
этих оксидов [54, 90, 91]. Этот факт подтверждает,
что первичные электронные процессы при фото-
возбуждении твердого тела, ответственные за фо-
токаталитическую активность и за фотоиндуци-
рованный гидрофильный переход, идентичны и
связаны с фотогенерацией свободных носителей
заряда.

Рис. 17. Зависимость начальной скорости фотоиндуцированного изменения угла смачивания водой от интенсивности
УФ-излучения для поверхности тонких пленок  (а) и  (б) [31, 56].
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Рис. 18. Спектральная зависимость начальной скорости фотоиндуцированного изменения угла смачивания, норми-
рованной на число падающих фотонов, для поверхности тонких пленок  (а) и  (б) [31, 56].

2.0 × 10–14

1.5 × 10–14

1.0 × 10–14

5.0 × 10–15

2.5 × 10–14

(а)

Eg = 3.2 эВ Eg = 3.4 эВ

260 280 300 320 340 360 380 400
0

λ, нм

dθ/dNhν

1.5 × 10–14

1.0 × 10–14

5.0 × 10–15

2.0 × 10–14

(б)

350 400 450 500 550 600
0

λ, нм

dθ/dNhν

2TiO ZnO



22

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 1  2021

РУДАКОВА, ЕМЕЛИН

Дефектность поверхности определяет природу
и концентрацию поверхностных активных цен-
тров, тем самым задавая характер и силу взаимо-
действия этих центров с адсорбированными мо-
лекулами во внутреннем гидроксильном слое
(рис. 10) и структуру самого гидратно-гидрок-
сильного слоя на поверхности материала. Таким
образом, изменяя элементный состав поверхно-
сти можно влиять на параметры рассматриваемо-
го поверхностного процесса. Состав и дефект-
ность поверхности материала можно изменить
разными способами. Среди них, например, ва-
рьирование методов и/или условий синтеза [56,
58, 79, 92, 93], использование различных кристал-
лических плоскостей [66, 93–98], создание оста-
точных напряжений в пленках при их формиро-
вании на разных подложках [65, 66], формирование
границы между слоями с разной дефектностью
[63, 99], допирование материала [28, 29, 49, 88, 89,
100–103]. В перечисленных работах продемон-
стрировано, как, варьируя перечисленные внут-
ренние факторы, можно не только изменить на-
чальное значение угла смачивания, но и повлиять
на скорость и направление его изменения при
фотовозбуждении фотоактивных материалов.

6. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ 
ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО 

ГИДРОФИЛЬНОГО ПЕРЕХОДА 
ПОВЕРХНОСТИ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

ФОТОАКТИВНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

С учетом полученных экспериментальных за-
висимостей изменения смачиваемости поверхно-
сти фотоактивного материала как функции вре-
мени УФ-облучения были предприняты попытки
создания теоретических основ для анализа и опи-
сания исследуемого процесса, а также влияния на
его кинетику различных факторов. Рассмотрим
некоторые из них, которые укладываются в рам-
ки третьей гипотезы механизма фотоиндуциро-
ванного изменения гидрофильности поверхности
в результате фотовозбуждения твердого тела.

Первый теоретический подход к анализу фо-
тоиндуцированного гидрофильного перехода
(применительно к поверхности диоксида титана)
был предложен японскими учеными Секи и Та-
чия в рамках представления о существовании
гидрофильных/гидрофобных участков на поверх-
ности и увеличения доли гидрофильных участков
при УФ-облучении [32]. В качестве эксперимен-
тального параметра для описания кинетики про-
цесса авторы этого подхода использовали коси-
нус угла смачивания (cosθ).

При облучении поверхность диоксида титана
становится более гидрофильной (угол смачива-
ния θ уменьшается, cosθ увеличивается), что, со-
гласно уравнению Юнга (5), означает рост вели-

чины  Для установления взаимосвязи
между этими межфазными энергиями и долей
гидрофильных участков (с) на поверхности вво-
дится следующая линейная функция:

(10)
При этом уравнение Юнга (5) записывается в виде

(11)

где  и  Если с = 0 (гидро-
фильных участков нет), то  если с = 1
(на поверхности только гидрофильные участки),
то 

Как отмечалось ранее, поверхность,
предварительно переведенная УФ-излучением в
гидрофильное состояние при выдержке в темноте
со временем снова становится гидрофобной. Ес-
ли переход поверхности в гидрофильное состоя-
ние и обратный процесс охарактеризовать соот-
ветственно с помощью единых констант скоро-
сти,  и  то кинетику изменения доли
гидрофильных участков можно представить как

(12)

Таким образом, подстановка выражения (12) в
уравнение (11) дает выражение (13) для зависимо-
сти косинуса угла θ на поверхности диоксида ти-
тана от времени УФ-облучения t:

(13)

Начальное значение  при  соответству-
ет значению функции

(14)

а при достижении предельно возможной гидро-
фильности поверхности  конечное значе-
ние  задается соотношением

(15)

Для исследования зависимости исследуемого
фотопроцесса от интенсивности действующего
света авторы рассматриваемого подхода исполь-
зовали экспериментальную зависимость 
от интенсивности действующего света, представ-
ляющую собой кривую экспоненциального ро-
ста. Было предположено, что скорость процесса
пропорциональна концентрации неких промежу-
точных поверхностных состояний [M], ответ-
ственных за гидрофилизацию поверхности:
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(16)

Приняв условие, что фотодырки играют в иссле-
дуемом процессе более значимую роль, чем фото-
электроны, авторы [32] предложили считать, что
концентрация состояний, ответственных за про-
цесс фотоиндуцирования супергидрофильности,

 связана с концентрацией фотодырок, а кон-
центрация состояний, ответственных за обрат-
ный процесс,  – с концентрацией фотоэлек-
тронов. Тогда скорости изменения концентрации
этих состояний записываются следующим обра-
зом:

(17)

(18)

где  – скорость фотогенерации носителей,  –
интенсивность света,  и  – константы скоро-
сти первого порядка для реакций с участием соот-
ветственно фотодырок и фотоэлектронов, а  –
константа рекомбинации второго порядка.

В результате математических преобразований
с учетом равенства в работе [32]
получено следующее выражение для концентра-
ции состояний :

(19)

Из выражения (19) следует, что при малых значе-
ниях интенсивности света, когда выполняется
условие  концентрация состояний,
определяющих фотоиндуцированный переход
поверхности в гидрофильное состояние, будет
пропорциональна ρ, т.е.

(20)

а при высоких значениях интенсивности (при
условии ) концентрация таких со-
стояний пропорциональна корню квадратному
из ρ:

(21)

Введение некоего параметра c, характеризую-
щего долю гидрофильных и гидрофобных участ-
ков на поверхности, позволило описать кинетику
фотоиндуцированного изменения контактного
угла воды (его косинуса) с помощью экспоненци-
альной функции. С точки зрения термодинамики
дополнительной информации об изменении со-
стояния поверхности в процессе облучения и
“старения” ее фотоиндуцированного супергид-
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рофильного состояния, а именно об изменении
свободной поверхностной энергии и ее диспер-
сионной и полярной компонент, в предлагаемом
подходе получить невозможно. Несмотря на это,
в рамках этого подхода впервые была сделана по-
пытка найти связь скорости исследуемого про-
цесса с концентрацией неких поверхностных
центров, ответственных за протекание фотоинду-
цированного гидрофильного перехода, т.е. найти
функцию, связывающую изменение макропара-
метра, угла смачивания θ, с молекулярными ха-
рактеристиками поверхности – концентрацией
поверхностных центров, концентрацией фотоно-
сителей. Однако в предложенном подходе не
представлено конкретной модели механизма,
введенные константы скорости неких промежу-
точных процессов описаны нечетко, что затруд-
няет восприятие кинетических уравнений в це-
лом. Две части подхода не связаны между собой.

Второй подход к описанию кинетики и меха-
низма фотоиндуцированного изменения
гидрофильности поверхности, предложенный ав-
торами настоящего обзора, основывается на том,
что первой стадией этого процесса является элек-
тронное фотовозбуждение. Для описания экспе-
риментальной зависимости начальной скорости
фотоиндуцированного изменения угла смачива-
ния и поверхностной энергии для диоксида тита-
на было предложено уравнение (9) [31]. При этом
известно [53, 55, 83–85, 104, 105], что такой тип
зависимости характерен для различных гетеро-
генных фотокаталитических реакций, и для ее
интерпретации можно использовать механизм,
включающий стадии фотостимулированной ак-
тивации и дезактивации поверхностных центров.
В соответствии с этой предпосылкой, предложен
механизм фотостимулированного перехода по-
верхности диоксида титана в супергидрофильное
состояние, определяющую роль в котором игра-
ют фотодырки. Механизм был представлен сле-
дующим образом [31, 106]:

(22.1)

(22.2)

(22.3)

(22.4)

где ki – константы скорости соответствующих
стадий. Здесь стадия (22.1) описывает процесс
фотоактивации поверхностных активных цен-
тров (S), ответственных в дальнейшем за фотоин-
дуцированный переход поверхности в новое гид-
рофильное состояние (H) (стадия (22.3)), связан-
ный с перестройкой гидроксильно-гидратного
полислоя. В то же время стадии (22.2) и (22.4)
представляют собой процессы фотостимулиро-
ванной и термической дезактивации возбужден-

1S h S ,k++ →

2S e S ,k+ + →

3S H ,k+ →

4H S ,k→
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ного состояния поверхностных активных цен-
тров (S+) и перестроенной структуры гидроксиль-
но-гидратного полислоя (Н) в окружении
возбужденных состояний поверхностных актив-
ных центров, отвечающих за более высокую гид-
рофильность. Для поверхности  доля дефект-
ных центров, ответственных за изменение по-
верхностной энергии, а, следовательно, и за
гидрофильный переход при УФ-облучении, оце-
нивается в среднем равной 10–4–10–3 от общего
числа поверхностных цетров [31].

Константа скорости k4 стадии нефотостимули-
рованной дезактивации (22.4) довольно мала по
сравнению с константами скоростей других трех
стадий, особенно, при значениях интенсивности
света ρ выше 4 мВт/см2 (рис. 17а). Следовательно,
решение системы кинетических уравнений, соот-
ветствующих механизму (22), с учетом того что

 приводит к следующему выражению
для начальной скорости рассматриваемого
фотоиндуцированного процесса:

(23)

где S0 – начальная концентрация поверхностных
активных центров S, действующих в случае 
как дырочные ловушки, n1 и n2 – поверхностные
концентрации фотоносителей, т.е. дырок и элек-
тронов соответственно, участвующих в случае

 в активации (22.1) и дезактивации (22.2) по-
верхностных центров.

Из уравнения (23), учитывая, что концентра-
ции фотоносителей, n1 и n2, прямо пропорцио-
нальны интенсивности действующего света 
(  где  – скорость генерации носите-
лей,  – коэффициент поглощения,  – время
жизни носителей) [104, 105], можно определить
зависимость начальной скорости процесса от ρ.
При малых значениях ρ ( ) скорость
процесса линейно зависит от интенсивности све-
та, а при больших ρ ( ) скорость пере-
стает зависеть от интенсивности, что и наблюда-
ется в эксперименте (рис. 17).

Заметим, что представленные подходы к опи-
санию фотостимулированного процесса рассмат-
риваются только применительно к поверхности
диоксида титана с соответствующим предполо-
жением, что фотодырки играют ключевую роль.
Однако в общем случае это предположение может
быть неверным, так как любой из фотоносителей
(или их соотношение) может играть определяю-
щую роль в рассматриваемом фотоиндуцирован-
ном процессе, и направление изменения гидро-
фильности тонкой пленки определенного оксида
металла может отличаться от такового для пленки
из диоксида титана [45, 46, 58, 79, 93, 107]. Следует
также отметить ограниченность механизма (22),

2TiO

4 1 2 3, ,k k k k!
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,k k S ndH
dt k n k

=
+

2TiO

2TiO

ρ
,n g= τ = αρτ g

α τ
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заключающуюся в возможности описания только
однонаправленных фотоиндуцированных пере-
ходов гидрофильности для поверхности фотоак-
тивного материала. Вместе с тем, известны слу-
чаи разнонаправленного фотоиндуцированного
гидрофильного поведения поверхности одного и
того же материала. Так, представленные в работе
[106] экспериментальные данные для слоистых
покрытий из оксидов титана и цинка демонстри-
руют способность поверхности одних и тех же ма-
териалов переходить под действием облучения
как в более, так и в менее гидрофильное состо-
яние.

В связи со сказанным выше механизм (22) был
нами пересмотрен. Чтобы объяснить возмож-
ность изменения гидрофильности поверхности в
обоих направлениях – в сторону более высокой и
в сторону более низкой гидрофильности – под
действием света одного и того же спектрального
диапазона, начальное гидрофильное состояние
поверхности стали характеризовать не нулевым
значением H, а неким начальным количеством
гидрофильных участков H0. При этом было пред-
положено, что исходные гидрофильные участки
могут быть дезактивированы путем захвата фото-
генерированных носителей заряда определенно-
го знака. В результате этих поправок модифици-
рованный механизм был представлен следующим
образом:

(24.1)

(24.2)

(24.3)

(24.4)

(24.5)

где ki – константы скорости соответствующих
стадий, S и S* – это основное и возбужденное со-
стояния поверхностных активных центров, от-
ветственных за фотостимулированный гидро-
фильный переход.

С учетом начальных условий (S0 и H0) решение
набора кинетических уравнений (24.1)–(24.5)
представляет собой выражение

(25)

где    +
+  Также следует помнить, что об-
щее число поверхностных центров, способных
трансформировать гидрофильность поверхности
(S0 + H0), является постоянной величиной.

Анализ выражения (25) для скорости фотоин-
дуцированного изменения гидрофильности по-
верхности дает возможность определить факторы,

1S h(e) ,S* k+ →

2S*  e(h) ,S k+ →

3S* ,H k→

4H e(h) ,S k+ →

5H S, k→

( ) ( ) ( )0 0 0 1 ,
Ct
BAH t H t H S H e

B

− 
Δ = − = − − 

 

1 3 1,A k k n= 2 2 3,B k n k= + 1 3 1C k k n=
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влияющие на направление и величину изменения
смачиваемости исследуемых фотоактивных мате-
риалов. Так, направление изменения гидрофиль-
ности поверхности  будет по-
ложительным (т.е. поверхность становится более
гидрофильной, краевой угол в процессе облуче-
ния уменьшается), ΔH > 0, если выполняется не-
равенство (A/B)S0 > H0. Это может быть реализова-
но при выполнении следующих условий: (а) H0 → 0,
т.е. исходно поверхность гидрофобна или имеет
низкую гидрофильность (начальный краевой
угол большой), или (б) A  B, т.е. n1  n2, в том
числе для поверхностей, являющихся исходно су-
пергидрофильными, когда значение H0 высоко.
Практически, последнее условие означает, что
состояние супергидрофильности при фотовоз-
буждении сохраняется.

Противоположное направление изменения
гидрофильности поверхности, т.е. когда поверх-
ность становится менее гидрофильной/более
гидрофобной, ΔH < 0, может быть реализовано
при выполнении неравенства (A/B)S0 < H0.
В свою очередь, это возможно, если значение H0
изначально достаточно высоко, например по-
верхность супергидрофильна, и A  B (n1  n2),
т.е. дезактивация поверхностных гидрофильных
центров (стадия (24.2)) происходит быстрее, чем
их генерация (стадия (24.1)).

Таким образом, модифицированный механизм,
представленный уравнениями (24.1)–(24.5), вклю-
чает в себя основные стадии, приводящие к изме-
нению электронного состояния активных цен-
тров поверхности, что, в свою очередь, определяет
процессы реструктуризации гидратно-гидрок-
сильного слоя. Несмотря на определенную упро-
щенность стадий фотопроцесса, предложенный
механизм отражает все установленные на сего-
дняшний день экспериментально термодинами-
ческие и кинетические зависимости фотостиму-
лированного изменения гидрофильности поверх-
ности твердого тела.

7. ВОЗМОЖНЫЕ СПОСОБЫ УПРАВЛЕНИЯ 
ПРОЦЕССОМ ИЗМЕНЕНИЯ 

СМАЧИВАЕМОСТИ ПОВЕРХНОСТИ
С ПОМОЩЬЮ СВЕТА

Создание материалов с заданной смачиваемо-
стью поверхности является одной из важных за-
дач современного материаловедения, науки о но-
вых функциональных материалах для различных
отраслей промышленности и человеческой жиз-
недеятельности. Как известно, такой параметр
материала как морфология поверхности в значи-
тельной степени определяет его гидрофильность/
гидрофобность [13, 108]. Так, в последнее время
стали очень популярными биомиметические ма-
териалы, смачиваемость которых обеспечивается

( ) ( ) 0H t H t HΔ = −

@ @

! !

специально созданной микро(нано)структурой
их поверхности [14, 15]. Большинство из таких
иерархических микро/наноструктур, реализован-
ных по принципам живой природы, обладают су-
пергидрофильностью или супергидрофобностью,
что актуально при формировании материалов с
высокой механической стабильностью и долго-
вечностью, обладающих при этом самоочищаю-
щимися, противотуманными и антиотражающи-
ми свойствами.

Однако в настоящем обзоре предметом рас-
смотрения являются гладкие поверхности фото-
активных материалов. Опираясь на модель по-
лислоя адсорбированной воды и механистиче-
ские представления о фотовозбуждении твердого
тела как неотъемлемой стадии процесса, можно
выделить два основных подхода к управлению
фотоиндуцированным изменением гидрофиль-
ности поверхности материала.

Первый подход заключается в изменении по-
верхностной энергии фотоактивного материала в
исходном состоянии (до воздействия на него све-
та), что впоследствии оказывает существенное
влияние на термодинамические и кинетические
параметры поверхностных фотопроцессов. Дан-
ный подход можно реализовать различными пу-
тями, причем в результате свободная поверхност-
ная энергия твердого тела может как понизиться,
так и повыситься. Некоторые из этих путей мы
уже упоминали выше, когда рассматривали фак-
торы, влияющие на рассматриваемый фотопро-
цесс. Например, на скорость гидрофильного пе-
рехода в случае монокристаллических диоксида
титана, оксида цинка и титаната стронция можно
повлиять, используя их различные кристаллогра-
фические плоскости, различающиеся химиче-
ским составом и структурой поверхности [66, 93–98].

Изменить свободную поверхностную энергию
можно, химически модифицируя поверхность,
например, за счет изменения состава гидратного
слоя (изменение кислотности поверхности, обра-
ботка перекисью водорода) [31, 79, 109] или ад-
сорбции тех или иных молекул [13, 31, 49, 110,
111]. Возможно использование и физического
(например, обработка ультразвуком) [112, 113]
или механического (измельчение частиц, шлифо-
вание поверхности, создание напряжений) [65,
66, 112, 114] воздействия. Несмотря на то, что ме-
ханизмы таких воздействий различны, все они
приводят к изменению поверхностной энергии,
что, как показывают экспериментальные резуль-
таты, в дальнейшем оказывает влияние на фото-
индуцированное поведение гидрофильности по-
верхности. Стоит также отметить, что при ис-
пользовании всех перечисленных выше методов
фундаментальные характеристики материала, его
физические и химические свойства остаются
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прежними, а изменяются только поверхностные
свойства.

В отличие от методов модификации поверхно-
сти, химическая модификация самого материала,
например, с помощью допирования или со-допи-
рования металлами или неметаллами, изменяет
не только химический состав поверхности, влия-
ющий на тип поверхностных гидроксильных
групп и адсорбированных молекул воды, но и его
электронные свойства [13, 28, 29, 49, 80, 88, 89,
100–102, 115].

Показательные результаты по влиянию допи-
рования материала на гидрофильность его
поверхности представлены в работе [80]. Авторы
исследовали смачиваемость покрытий из нитри-
да галлия n- и p-типов, нанесенных на сапфиро-
вую подложку. Было обнаружено, что УФ-облу-
чение в течение 30 мин способствует гидрофили-
зации только поверхности n-GaN
(допированного кремнием): угол смачивания во-
дой уменьшился с 61.3° до 8.5°. Гидрофильность
поверхности p-GaN (допированного магнием)
при облучении существенно не изменялась: на-
чальный угол смачивания водой был равен 48.5°,
а после облучения составил 46.4°.

Всестороннее изучение свойств покрытий по-
казало, что за фотоиндуцированное изменение
гидрофильности поверхности нитрида галлия от-
ветственны кислородные вакансии, образующие-
ся при облучении благодаря присутствию при-
месных атомов кислорода. По сравнению с GaN
p-типа, GaN n-типа содержит заметно большее
количество примесей кислорода и характеризует-
ся изгибом зон вверх вблизи поверхности, что
способствует ее обогащению фотодырками, кото-
рые необходимы для образования анионных ва-
кансий. На рис. 19 представлены предлагаемые
авторами схемы, иллюстрирующие электронные
процессы вблизи поверхности при возбуждении
нитрида галлия n- и p-типов и механизм фотоин-
дуцированного перехода поверхности n-GaN в
гидрофильное состояние.

На сегодняшний день определено, что меха-
низм фотоиндуцированного гидрофильного пе-
рехода зависит от природы самого материала и
типов существующих на поверхности активных
центров. Однако из имеющихся в литературе экс-
периментальных результатов не ясно, какой тип
фотоносителей, электроны или дырки, или их
определенное соотношение на поверхности
определяет кинетику процессов активации и дез-
активации поверхностных центров, ответствен-
ных за фотоиндуцированное изменение гидро-
фильности и, соответственно, за направление
фотоиндуцированного процесса. Что общего и
чем различаются механизмы этих процессов на
поверхности различных фотоактивных материа-
лов? Этот вопрос до сих пор остается открытым.

Второй способ управления смачиваемостью
поверхности с помощью света был сформулиро-
ван на основе предложенного нами механизма
фотоиндуцированной конверсии гидрофильно-
сти поверхности фотоактивных материалов, опи-
санного стадиями (24.1)–(24.5), и анализа кине-
тического выражения (25). Этот способ объединяет
методы, с помощью которых можно изменить со-
отношение концентраций фотоносителей проти-
воположных знаков n1/n2 (выражение (25)), опре-
деляющих изменение электронного состояния
активных поверхностных центров в процессе
облучения. Фотоиндуцированное изменение со-
стояний поверхностных активных центров, от-
ветственных за реструктуризацию гидратно-гид-
роксильного слоя на поверхности, изменяет ве-
личину свободной поверхностной энергии, и, как
следствие, степень гидрофильности поверхности
данного материала.

В результате химической модификации мате-
риала допированием одним или несколькими ме-
таллами/неметаллами, как уже было упомянуто,
изменяется не только химический состав поверх-
ности, но и электронные свойства материала бла-
годаря созданию дефектных уровней определен-
ного типа в запрещенной зоне или стабилизации
собственных дефектов, что влияет на скорость

Рис. 19. (а) Схема изгиба зон вблизи поверхности  n- и p-типов. (б) Схема фотоиндуцированного гидрофильного
перехода поверхности  n-типа. Взято из работы [80].
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электрон-дырочной рекомбинации и доминиру-
ющий тип носителей заряда [13, 88, 100, 103, 115–
117]. В этом случае целесообразно исследовать
фотоиндуцированные поверхностные процессы
и электрофизические свойства материала в зави-
симости от концентрации допанта. Так, в работе
[115] исследовали влияние допирования на элек-
тропроводимость и фотоиндуцированную гидро-
фильность пленок диоксида титана, полученных
магнетронным распылением. Обнаружено, что
допирование ионами ниобия приводит к значи-
тельному увеличению темнового тока и фотото-
ка, в то же время гидрофильность поверхности
при облучении пленок УФ-светом в течение 30 ч
значительно повышалась по сравнению с недо-
пированным образцом (рис. 20, кривые 1 и 2).
Вместе с тем, слишком высокая степень допиро-
вания приводит как к падению значений фотото-
ка, так и к уменьшению эффекта фотоиндуциро-
ванной гидрофилизации (рис. 20, кривая 3).

Полученные результаты подтверждают, что
изменения гидрофильных и электрофизических
свойств пленок  в зависимости от степени
допирования взаимосвязаны. Это объяснено об-
разованием энергетических уровней примесных
ионов ниобия в запрещенной зоне диоксида ти-
тана, способных выступать в роли ловушек носи-
телей заряда и изменять положение уровня Ферми.
Практическая значимость работы заключается в
определении концентрации допанта (ниобия),
необходимой для получения пленок TiO2 с более
высокой гидрофильностью, чем пленки чистого
диоксида титана, нанесенные методом магне-
тронного распыления.

2TiO

Использование допирования металлами и не-
металлами оксидов металлов считается одним из
способов улучшения свойств самоочищающихся
покрытий за счет сенсибилизации материалов к
видимому свету и повышения фотокаталитиче-
ской активности в окислительных реакциях [11].

Исследование изменений гидрофильности
электрода из фотоактивного материала, к которо-
му приложен электрический потенциал, под дей-
ствием облучения также зарекомендовало себя
как метод, дающий ценную информацию о влия-
нии носителя заряда того или иного типа на сма-
чиваемость поверхности и, тем самым, о меха-
низме этого фотопроцесса [52, 113]. Этот способ
был использован при изучении механизма фото-
индуцированной супергидрофильности поверх-
ности электрода из диоксида титана [52]. Измене-
ния гидрофильности поверхности пленочных
TiO2-электродов при облучении УФ-светом в
водном растворе были изучены в условиях управ-
ления прилагаемым потенциалом. При приложе-
нии к освещаемому электроду потенциала, рав-
ного потенциалу плоской зоны (Efb ≈ –0.8 В), из-
менений в гидрофильности его поверхности не
наблюдалось (рис. 21).

При анодных потенциалах, т.е. бóльших, чем
потенциал плоской зоны, наблюдалась фотоин-
дуцированная гидрофилизация поверхности, и ее
скорость возрастала с увеличением потенциала.
Таким образом, кинетические параметры про-
цесса для электрода из одного и того же материа-
ла можно успешно варьировать, изменяя значе-
ние прилагаемого потенциала.

Варьирование интенсивности действующего
света является эффективным способом измене-

Рис. 20. Влияние допирования ниобием на свойства пленок диоксида титана, полученных магнетронным распылени-
ем при 250 Вт: 1 – исходная пленка TiO2, 2, 3 – пленки TiO2 допированные Nb. (а) Зависимость фототока от мощности
УФ-излучения. (б) Кинетика фотоиндуцированного изменения краевого угла воды на поверхности этих пленок (мощ-
ностm УФ-излучения – 1.0 мВт/см2). Взято из работы [115].
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ния концентрации фотогенерированных элек-
тронов и дырок и, следовательно, изменения ско-
рости фотоиндуцированного процесса, в то время
как изменение его спектрального состава приво-
дит, в первую очередь, к изменению соотноше-
ния концентраций носителей обоих типов. Таким
образом, можно изменить направление рассмат-
риваемого поверхностного фотопроцесса. Способ
варьирования спектрального состава действую-
щего света продемонстрировал свою действен-
ность в отношении изменения кинетических па-
раметров фотоиндуцированного изменения гид-
рофильности поверхности оксидов титана, цинка
и циркония [31, 49, 56, 79, 86–89]. Зависимости
скорости исследуемых поверхностных процессов
от интенсивности и спектрального состава излу-
чения представлены и обсуждены для тонких
пленок диоксида титана и оксида цинка выше
(рис. 17 и 18) [31, 56, 79].

Влияние спектрального состава света на фото-
индуцированное изменение гидрофильности по-
верхности диоксида циркония былo исследованo
с использованием измерений контактного угла
воды на поверхности пленки ZrO2, а также мето-
дами рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии и спектроскопии люминесценции [86,
87]. Было обнаружено, что облучение покрытий
из  в области собственного поглощения ок-
сида (светом с длиной волны меньше 254 нм)
приводит к переходу поверхности пленки  в
супергидрофильное состояние (угол смачивания
водой падает до значений меньших 5°). В то же

2ZrO

2ZrO

время облучение светом с длиной волны больше
254 нм, поглощаемым электронными дефектами
в диоксиде циркония, переводит поверхность в
более гидрофобное состояние. Кинетические
кривые фотоиндуцированного изменения угла
смачивания водой поверхности  для обоих
случаев представлены на рис. 22а. Такое поведе-
ние было объяснено разницей в концентрации
фотоэлектронов и фотодырок, которые участву-
ют в фотоиндуцированных поверхностных про-
цессах (рис. 22б). По результатам исследования
[86] сделан вывод, что именно поверхностные
центры, захватывающие дырки, такие как по-
верхностные гидроксильные группы и адсорби-
рованные молекулы воды, играют решающую
роль в фотоиндуцированном переходе поверхно-
сти диоксида циркония в супергидрофильное со-
стояние.

Обнаружена возможность обратимого и мно-
гократного изменения гидрофильности поверх-
ности диоксида циркония при изменении спек-
трального состава действующего света (рис. 23) [87].

Этот эффект интересен с точки зрения практи-
ческого применения, особенно, при использова-
нии покрытий, нанесенных на обе стороны раз-
личных подложек. В случае кварцевой подложки
облучение светом с λ < 300 нм приводит к супер-
гидрофильности покрытий из  на обеих сто-
ронах подложки, а в случае стеклянных подложек –
только покрытия со стороны непосредственного
действия света, а покрытие на обратной (необлу-
чаемой) стороне становится менее гидрофиль-
ным (так называемый эффект дождевых капель).
Эффект продемонстрирован на рис. 24.

Недавние исследования [106] показали, что
создание слоистых гетероструктурных покрытий
из полупроводниковых материалов, образующих
гетеропереход II типа, можно эффективно ис-
пользовать для управления смачиваемостью по-
верхности под действием света. Особенность ге-
теропереходов II типа, или так называемых сту-
пенчатых гетеропереходов, заключается в том,
что вследствие локализации электронов и дырок
по разные стороны его границы происходит раз-
деление носителей заряда [118, 119]. Таким обра-
зом, в результате формирования гетероперехода
типа II внешняя поверхность таких композитных
покрытий может быть обогащена одним опреде-
ленным типом носителей заряда, электронами
или дырками, в зависимости от структуры гетеро-
перехода и природы образующих его полупровод-
никовых материалов. Отметим, что подход, осно-
ванный на формировании гетеропереходов, ши-
роко применяется при проектировании
фотоэлектрохимических и фотоэлектрических
систем для повышения эффективности их работы
[13, 120, 121]. Однако в литературе встречаются
работы, в которых сочетание различных полупро-

2ZrO

2ZrO

Рис. 21. Кинетические зависимости фотоиндуциро-
ванной гидрофилизации поверхности TiO2-электро-
да при разном приложенном потенциале: (а) –0.8,
(б) –0.5, (в) –0.2, (г) +0.2, (д) +0.5, (е) +0.8 В. Взято из
работы [52].
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водниковых материалов при создании самоочи-
щающихся покрытий используют и как способ
улучшения способности материалов к самоощи-
щению [11, 13, 98, 122–127]. Следует отметить, что
речь идет, в первую очередь, о покрытиях на ос-
нове диоксида титана и о повышении фотоката-
литической активности материалов в отношении
окислительных процессов благодаря эффектив-
ному разделению зарядов и уменьшению электрон-

дырочной рекомбинации на поверхности. Напри-
мер, Лиу и Миаучи исследовали смачиваемость
пленки с сэндвич-структурой 
и установили, что ее поверхность становится су-
пергидрофильной при облучении видимым све-
том, что было приписано эффективному разделе-
нию зарядов в поверхностном слое  (рис. 25)
[122]. Авторами был сделан вывод, что стратегия
объединения полупроводниковых материалов от-
крывает новые возможности для разработки су-
пергидрофильных материалов.

3 2 4WO ITO CaFe O

3WO

Рис. 22. (а) Кинетика фотоиндуцированного изменения угла смачивания водой поверхности ZrO2 при ее облучения
светом различного спектрального состава: 1 – λ < 300 нм, 2 – λ > 300 нм. Поверхность Zr  предварительно выдержи-
вали в воде с pH 5.5. (б) Схемы электронных процессов, протекающих при фотовозбуждении ZrO2 в различных обла-
стях его поглощения – собственного (λ < 300 нм) и несобственного (λ > 300 нм). Взято из [87].
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состояниями поверхности ZrO2 путем изменения
спектрального состава действующего света: hν1 соот-
ветствует свету с λ < 300 нм, hν2 – свету с λ > 300 нм.
Взято из [87].
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Подход, основанный на создании гетеропере-
хода II типа путем объединения полупроводнико-
вых оксидов, был впервые целенаправленно ис-
пользован для механистического изучения фото-
индуцированных изменений гидрофильности
поверхности тонких пленок оксидов металлов в
работе [106]. Было продемонстрировано, что
состав и структура сэндвичевых покрытий

 влияют на процесс фотоиндуциро-
ванного изменения гидрофильности поверхно-
стей диоксида титана и цинка. На рис. 26а пред-
ставлены кинетические кривые для случаев фото-
индуцированного изменения смачиваемости
поверхности индивидуальных пленок TiO2 и
ZnO и пленок слоистого строения  и

 Они наглядно демонстрируют, что
кинетические параметры фотоиндуцированного
изменения гидрофильности поверхности могут
быть значительно изменены за счет создания ге-
тероперехода между компонентами покрытия.
Особенно заметно изменялось поведение поверх-
ности пленки  при “подкладывании” под нее
слоя диоксида титана: фотовозбуждение системы
приводило к переходу поверхности ZnO из менее
гидрофильного состояния (θ ≈ 20°) (рис. 26а, кри-
вая 2) в высокогидрофильное (θ < 6°) (рис. 26а,
кривая 4).

Согласно схеме фотоиндуцированного пере-
носа заряда на гетеропереходе  (рис. 26б)
и экспериментальным данным по измерению ра-
боты выхода, полученным в работе [106], сделано
предположение, что обогащение поверхности

 фотоэлектронами, захваченными поверх-

2TiO –ZnO

2TiO ZnO
2ZnO TiO . 

ZnO

2TiO ZnO−

ZnO

ностными электронными центрами, приводит к
увеличению гидрофильности поверхности окси-
да цинка. В то же время для поверхности 
ключевым фактором для супергидрофильного
перехода, индуцированного УФ-излучением, яв-
ляется не концентрация определенного типа фо-
тоносителей, а соотношение концентраций фо-
тоносителей обоих типов (n1/n2), участвующих в
активации и дезактивации гидрофильных участ-
ков поверхности (механизм (24) и выражение (25)).

Таким образом, предложенный подход, осно-
ванный на формировании гетероструктурных по-
крытий II типа, представляется многообещаю-
щим и продуктивным как для фундаментальных
исследований фотоиндуцированной поверхност-
ной гидрофильности, так и для создания само-
очищающихся покрытий с контролируемой сма-
чиваемостью. Интересным продолжением этих
исследований может являться использование се-
лективного фотовозбуждения отдельных компо-
нентов гетероструктурной системы, что возмож-
но реализовать при комбинации широкозонного
полупроводникового материала с узкозонным
полупроводником, например, комбинация окси-
дов титана или цинка с оксидами одно- и двухва-
лентной меди, сульфидом кадмия, оксидом воль-
фрама(VI) и другими. Эффективность разделения
зарядов в таких системах уже продемонстрирова-
на повышенной фотокаталитической и фото-
электрохимической эффективностью в различ-
ных реакциях. [13, 120, 121, 128–130].

2TiO

Рис. 25. (а) Схема электронных процессов, протекающих в структуре  (б) Фотоиндуциро-
ванное изменение краевого угла воды на поверхности пленок    и  при облучении
видимым светом. Взято из работы [122].
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8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ работ по исследованию

фотоиндуцированного изменения гидрофильно-
сти поверхности тонких пленок оксидов метал-
лов обобщает информацию, накопленную за
период с момента открытия эффекта фотоинду-
цированной супергидрофильности поверхности
диоксида титана до настоящего времени. Очевид-
но, что количество прикладных работ, в которых
предлагается все большее число разнообразных
способов использования обнаруженного эффекта
и разработки самоочищающихся материалов,
значительно превышает число фундаментальных
исследований данного фотостимулированного
процесса. Это обусловленно, прежде всего, про-
блемами, связанными с установлением экспери-
ментально и теоретически обоснованных связей
между “микроскопическими” стадиями фотовоз-
буждения и локализации возбуждения на поверх-
ности, влиянием возбужденного состояния
поверхности на перестройку адсорбированного
слоя, с одной стороны, и такими макроскопиче-
скими параметрами как поверхностная энергия и
связанный с ней угол смачивания водой, с другой
стороны.

На настоящий момент для фотоактивных ма-
териалов, поверхность которых свободна от орга-
нических загрязнений, гипотеза об электронном
механизме с участием фотогенерированных но-
сителей является наиболее адекватно объясняю-
щей экспериментальные результаты по влиянию
различных факторов на термодинамику и кине-
тику процесса фотоиндуцированной супергидро-

фильности. Электронные процессы на поверхно-
сти твердого тела при его фотовозбуждении спо-
собны изменить силу и тип взаимодействий
активных поверхностных центров с адсорбиро-
ванными молекулами воды, находящимися в не-
посредственном контакте с поверхностью. Даль-
нейшая реструктуризация гидратно-гидроксиль-
ного покрова в полислое воды приводит к
изменению величины свободной поверхностной
энергии и, как следствие, макроскопического
свойства поверхности твердого тела – ее смачива-
емости.

На параметры, характеризующие процесс фо-
тоиндуцированного изменения гидрофильности
поверхности, такие как начальная скорость изме-
нения краевого угла и направление процесса и
предельно достижимое гидрофильное состояние,
наряду с химической и электронной природой
фотоактивного материала существенное влияние
оказывает и ряд других факторов. Среди них –
кислотность поверхности, температура обработ-
ки, состав окружающей газовой атмосферы, ин-
тенсивность и спектральный состав действующе-
го света и другие. Воздействие этих факторов обу-
словлено их влиянием либо на значение
поверхностной энергии исходного покрытия, ли-
бо на изменение соотношения концентраций фо-
тогенерированных носителей, участвующих в
первичных электронных процессах при фотовоз-
буждении материала.

Достигнутое к настоящему времени понима-
ние поверхностных процессов, происходящих на
микроуровне (молекулярные процессы) и макро-

Рис. 26. (а) Кинетика фотоиндуцированного изменения краевого угла воды θ на поверхности тонких пленок TiO2
(1), (2), TiO2/ZnO (3), ZnO/TiO2 (4). Погрешность измерения θ составляла ±1.0°. (б) Схема фотоиндуцированного пе-
реноса заряда для гетероперехода  Взято из [106].
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уровне (адгезия воды к поверхности твердого те-
ла), позволило предложить разнообразные пути
управления смачиваемостью поверхности фото-
активных материалов с помощью света. Одним из
наиболее эффективных, на наш взгляд, является
способ комбинирования фотоактивных материа-
лов, например, двух полупроводников, образую-
щих гетеропереход II типа, или полупроводника и
металла. Такой подход представляется многообе-
щающим и при механистических исследованиях
процесса фотоиндуцированной гидрофильности,
а именно для выяснения деталей механизмов
микро- и макропроцессов на поверхности и опре-
деления взаимосвязи между ними.

На сегодняшний день диоксид титана остается
основным объектом фундаментальных и при-
кладных исследований процесса фотоиндуциро-
ванной супергидрофильности. Однако использо-
вание в дальнейших исследованиях композитных
покрытий позволит расширить круг самоочища-
ющихся материалов и повысить эффективность
их действия.
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