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纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的光生阴极保护研究
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摘 要：采用溶胶 凝胶法在３０４不锈钢表面制备了纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层．用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对涂层表面形貌、晶体结构以及组成进行表征．采用电化学方法研究涂层的光电化
学性能与光生阴极保护特性．结果表明，所制备的纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层表面连续、均匀、致密；ＸＲＤ分析表明纳米
ＴｉＯ２为锐钛矿型；ＸＰＳ分析表明纳米涂层表面与内层均由Ｔｉ、Ｓｂ、Ｏ、Ｃ四种元素组成；稳定电位与极化曲线测试表明，
在３％ＮａＣｌ溶液中，纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层的光电化学性能低于纯纳米ＴｉＯ２涂层，但纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层经紫外
光照１ｈ，停止紫外光照后的延时阴极保护作用可达４ｈ．通过研究分析，提出了一种新的纳米叠层涂层光生阴极保护作
用机理．
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ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅ（ＸＰＳ）．Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｃａｔｈｏｄｉｃｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ．ＳＥＭｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ
ｉｓｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ，ｕｎｉｆｏｒｍａｎｄｄｅｎｓｅ，ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｉｓｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２，ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈｅｏｕｔｅｒａｎｄｉｎｎｅｒｃｏａｔｉｎｇｓａｒｅｍａｉｎｌｙｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆＴｉ，Ｓｂ，ＣａｎｄＯｅｌｅｍｅｎｔｓ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆ
ｔｈｅｓｔｅａｄｙｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｔｈａｔｔｈｅｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５ｂｉｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇｈａｓ
ｗｏｒｓｅｎｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｔｈａｎｔｈｅｐｌａｉｎｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｉｎ３％ ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｙｐｅ
３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｂｉｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇｃａｎｍａｉｎｔａｉｎｃａｔｈｏｄｉｃｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒ４ｈｉｎｔｈｅｄａｒｋａｆｔｅｒｉｒ
ｒａｄｉａｔｉｏｎｂｙＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｆｏｒ１ｈ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ａｎｏｖｅｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｃａｔｈｏｄｉｃｐｒｏｔｅｃ
ｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｂｉｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇｉｓｐｕｔｆｏｒｗａｒｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２；ｎａｎｏｓｉｚｅｄＳｂ２Ｏ５；ｂｉｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇ；ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ；ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｉｃ
ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

　　近年来，纳米 ＴｉＯ２涂层对金属基体的光生阴极
保护引起科学家们极大兴趣［１８］．纳米ＴｉＯ２涂层在光
照射下产生光生电子 空穴对，光生电子注入金属基

体使其电位低于腐蚀电位后可达到光生阴极保护的

要求．但是，纳米ＴｉＯ２涂层只有在紫外光照下产生光
生电子注入金属基体才具有阴极保护作用，暗态下光
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生电子 空穴对快速复合，阴极保护难以维持．目前该
领域的研究主要集中在减缓电荷复合方面，如耦合一

种与纳米ＴｉＯ２具有不同能级的半导体作为一个电子
池，光照时电子池储存部分光生电子，暗态下这些电

子重新迁移至金属表面以维持阴极保护．电子池主要
包括ＳｎＯ［９１１］２ 、ＷＯ［１２１４］３ 、ＭｏＯ［１５］３ 与 Ｖ２Ｏ

［１６］
５ ．至今，纳

米ＴｉＯ２无论是耦合哪种电子池均不能完全满足光生
阴极保护要求，并可能带来其他不利的影响，如纳米

ＴｉＯ２耦合电子池后涂层中的缺陷增加反而导致缺陷
部位金属腐蚀速度增加，同时对纳米 ＴｉＯ２的光电化
学效应产生不利影响等．目前，将纳米 ＴｉＯ２耦合
Ｓｂ２Ｏ５复合涂层用于金属光生阴极保护研究的有关报
道很少．本工作采用溶胶 凝胶法在３０４不锈钢上制
备纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层，应用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ
等手段对涂层进行表征，采用电化学方法研究其光生

阴极保护性能，并提出了一种新的纳米叠层涂层光生

阴极保护作用机理．

１　实验部分

１．１　纳米涂层的制备
纳米ＴｉＯ２溶胶的制备：依次将１０．４ｍＬ钛酸丁

酯（ＡＲ）、３０ｍＬ无水乙醇（ＡＲ）与 １ｍＬ乙酰丙酮
（ＡＲ）混合，室温磁力搅拌 ３０ｍｉｎ制得 Ａ溶液；将
１０ｍＬ无水乙醇、０．５ｍＬ硝酸（ＡＲ）与１ｍＬ蒸馏水混
和制得Ｂ溶液．将 Ｂ溶液缓慢滴加到 Ａ溶液中并继
续搅拌２ｈ．配制的溶胶陈放２～３ｄ，待用．

纳米Ｓｂ２Ｏ５溶胶的制备：将１００ｇＳｂ２Ｏ３倒入平底
烧瓶中，加少量 Ｈ３ＰＯ４作为稳定剂，缓慢滴加 ２０ｍＬ
Ｈ２Ｏ２溶解，９５℃恒温搅拌回流４ｈ．配制的溶胶陈放
１ｄ，待用．

纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的制备：３０４不锈钢基片
（２ｃｍ×５ｃｍ）用 Ａｌ２Ｏ３抛光机械打磨成镜面，经硝酸
活化和碱性除油后，再依次分别在丙酮、无水乙醇与

蒸馏水中超声清洗３０ｍｉｎ，干燥．将预处理后的３０４
不锈钢基片浸于 Ｓｂ２Ｏ５溶胶中，使用垂直提拉机以
１２ｍｍ／ｍｉｎ匀速提拉，在其表面构筑一层均匀的溶胶．
待自然干燥后放入１００℃的烘箱２０ｍｉｎ．重复多次上
述步骤可得到一定厚度的Ｓｂ２Ｏ５涂层．之后置于马福
炉中在４００℃恒温灼烧１ｈ，自然冷却至室温，再将该
基片浸于纳米ＴｉＯ２溶胶中，经上述同样步骤处理，得
到纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层．纳米ＴｉＯ２涂层的制备
方法与文献［５］相同，其中纳米 ＴｉＯ２涂层提拉４次，
热处理温度４００℃，热处理时间１ｈ．
１．２　纳米涂层表征

用德国ＬＥＯ公司１５３０ＶＰ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
分析纳米涂层表面形貌；日本理学公司Ｄ／ｍａｘＩＩＩＡ型

Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析其晶体结构（Ｃｕ靶，石墨单
色器，扫描速度１０°／ｍｉｎ）；英国 ＫＲＡＴＯＳ公司的 Ｘ射
线光电子能谱（ＸＰＳ）分析其成分（铝靶Ｘ射线源，工作
电压１５ｋＶ，发射电流１０ｍＡ，功率１５０Ｗ）．
１．３　电化学性能测试

采用上海辰华仪器公司的ＣＨＩ６６０电化学工作站
测试纳米涂层的光阴极保护性能．电化学测试采用
专门制作的三电极电解池［５，６］，辅助电极为大面积不

锈钢电极（８ｃｍ×８ｃｍ），辅助电极中心留有紫外光穿
过的孔洞（２ｃｍ×２ｃｍ）；研究电极为具有纳米 ＴｉＯ２与
纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的３０４不锈钢（２ｃｍ×２ｃｍ）；参
比电极为饱和甘汞电极，测试电解液为３％ＮａＣｌ溶液
（ｐＨ＝５．８），紫外光源为波长３６５ｎｍ、功率１２５Ｗ的高
压汞灯．

２　结果与讨论

２．１　纳米涂层的表面形貌
图１为 ３０４不锈钢上纳米 ＴｉＯ２ 涂层（厚度

１００ｎｍ）和纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层（厚度２５０ｎｍ，其
中ＴｉＯ２涂层厚度１００ｎｍ，Ｓｂ２Ｏ５涂层厚度１５０ｎｍ）表
面的ＳＥＭ照片．图１中纳米ＴｉＯ２涂层（ａ）表面均匀、
连续，颗粒为球形；纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层（ｂ）表

图１　纳米ＴｉＯ２涂层（ａ）和纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层（ｂ）表面的
ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２ ｃｏａｔｉｎｇ（ａ）ａｎｄ
ｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５ｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）

６２５
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面更加均匀致密，颗粒直径有所减小．结果表明，中
间层少量纳米 Ｓｂ２Ｏ５颗粒在恒温灼烧时可能向表面
纳米ＴｉＯ２层迁移，改变纳米ＴｉＯ２颗粒表面电荷，阻碍
纳米ＴｉＯ２颗粒的长大．
２．２　纳米涂层的ＸＲＤ分析

图２为纳米ＴｉＯ２涂层和纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的
ＸＲＤ谱线．结果表明，纳米 ＴｉＯ２涂层中的 ＴｉＯ２为锐
钛矿晶型．应用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算的粒径为３６．８ｎｍ．
纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层中出现锐钛矿型ＴｉＯ２特征
峰，衍射峰峰宽明显变宽，表明涂层颗粒粒径变小，没

有Ｓｂ２Ｏ５特征衍射峰出现．可能是因为灼烧温度较
低，中间层纳米Ｓｂ２Ｏ５颗粒仍为无定型结构．
２．３　纳米涂层表面的ＸＰＳ分析

３０４不锈钢上纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层表面和
深度为１００ｎｍ内层的ＸＰＳ全谱图如图３所示，表１为
对应的化学组成，图４为各元素的窄区扫描图．图３
中涂层表面谱线（ａ）出现有 Ｔｉ、Ｓｂ、Ｏ和 Ｃ元素的特
征峰．结合能４５７ｅＶ是 Ｔｉ元素的２ｐ光电子峰，结合
能５３０ｅＶ是Ｓｂ元素的３ｄ光电子峰，Ｏ１ｓ和 Ｃ１ｓ的结
合能分别为５３０、２８５ｅＶ，Ｃ元素可能是来自溶胶 凝胶

法制备纳米涂层时热处理过程中未完全燃烧而残留

的非晶碳，少量 Ｓｂ元素是热处理过程中间层少量
Ｓｂ２Ｏ５扩散至表面所致．纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层深度
为１００ｎｍ内层的谱线（ｂ）同样仅出现 Ｔｉ、Ｓｂ、Ｏ和 Ｃ
元素的特征峰，无Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉ元素的特征峰．表１中内
层的Ｓｂ元素含量高，表面层的 Ｔｉ元素含量高，这一
结果表明，尽管表面层的Ｔｉ与中间层的 Ｓｂ在热处理
过程中具有相互扩散迁移作用，纳米涂层与金属基体

中的元素不发生相互扩散迁移作用，涂层的表面层仍

以纳米ＴｉＯ２为主，而中间层则以纳米Ｓｂ２Ｏ５为主．图
４结果表明，表面层与中间层Ｔｉ２ｐ的窄谱分析表明Ｔｉ
为＋４价．表面层与中间层Ｓｂ３ｄ窄谱分析均分裂为２
个峰（位于７８６．６２和８１４．８２ｅＶ）．表面层与中间层
Ｏ１ｓ窄谱分析在位于５３０．３２和５３１．８５ｅＶ处各具有１
个峰，分别对应于 ＴｉＯ２中的晶格氧（ＴｉＯ Ｔｉ）和表
面吸附的羟基氧（ＯＨ）［６］．

图２　纳米ＴｉＯ２涂层和纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇａｎｄｎａｎｏｓｉｚｅｄ
ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５ｃｏａｔｉｎｇ

图３　纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层表层及内层的ＸＰＳ全谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｏｕｔｅｒｌａｙｅｒ（ａ）ａｎｄｉｎｎｅｒｌａｙｅｒ
（ｂ）ｏｆｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５ｃｏａｔｉｎｇ

表１　纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的化学组成（ａｔ％）
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５ｃｏａｔｉｎｇ（ａｔ％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｔｉ Ｓｂ Ｏ Ｃ

Ｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ １５．２９１ ２．２７９ ６１．５７２ ２０．８５９

Ｓｐｕｔｔｅｒｅｄ１００ｎｍ ４．７５９ ８．４９５ ６９．９９５ １６．７４９

２．４　纳米涂层的光阴极保护性能
２．４．１　纳米涂层的储存电子性能

３０４不锈钢的腐蚀电位和在３０４不锈钢上制备纳米
ＴｉＯ２涂层和纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层的稳定电位见
图５．结果表明，３０４不锈钢在３％ＮａＣｌ溶液中的腐蚀电
位约为－０．１６Ｖ．纳米ＴｉＯ２涂层与纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层
涂层在紫外光照时的稳定电位迅速下降至 －０．４１Ｖ
和－０．３２Ｖ，均低于３０４不锈钢的腐蚀电位，表明这两
种涂层的光电化学效应明显，对３０４不锈钢都具有光
生阴极保护作用，但纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层的光
电化学效应有所降低，原因在于中间层纳米 Ｓｂ２Ｏ５向
表面纳米ＴｉＯ２层扩散所致．停止紫外光照后，纳米
ＴｉＯ２涂层的稳定电位迅速回升至－０．１４Ｖ左右（高于

７２５
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图４　不同元素的ＸＰＳ窄区扫描图
Ｆｉｇ．４　ＮａｒｒｏｗｓｃａｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓ

图５　光照时３０４不锈钢上不同涂层的稳定电位（紫外光波长
为３６５ｎｍ）
Ｆｉｇ．５　Ｓｔｅａｄｙｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇｓｏｎ３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ
ｓｔｅｅｌｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ＵＶｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓ３６５ｎｍ）

不锈钢腐蚀电位）而失去阴极保护作用，纳米

ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层的稳定电位开始数秒内迅速回
升至－０．２０Ｖ左右（低于不锈钢腐蚀电位），随后缓慢
回升而继续维持阴极保护作用．因为表面层纳米
ＴｉＯ２在紫外光照下产生电子 空穴对，一部分光生电

子通过纳米Ｓｂ２Ｏ５中间层注入不锈钢基体使其电位降
低而实现光阴极保护；另一部分光生电子与 Ｓｂ２Ｏ５作
用而储存起来，停止紫外光照后，纳米Ｓｂ２Ｏ５中间层储
存的光生电子又注入不锈钢基体而继续维持阴极保护

作用．
图６反映了纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层储存光生

电子能力与阴极保护性能．结果表明，紫外光照 １ｈ
时，纳米涂层的稳定电位迅速从 －０．０８Ｖ下降至
－０．３２Ｖ并逐渐趋于稳定，停止紫外光照后，其稳定电
位开始数分钟内迅速回升至 －０．２０Ｖ（仍低于不锈钢
腐蚀电位），具有阴极保护作用，此后稳定电位缓慢回

升，４ｈ后回升至－０．１６Ｖ而失去阴极保护作用．
２．４．２　纳米涂层的防腐蚀性能

有无紫外光照时，３０４不锈钢与在３０４不锈钢上
制备纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层的Ｔａｆｅｌ曲线如图７所
示．结果 表 明，３０４不 锈 钢 的 “腐 蚀 电 位”为
－０．１６６Ｖ；无紫外光照时，３０４不锈钢上有纳米叠层
涂层时的“腐蚀电位”为 －０．０８Ｖ，高于３０４不锈钢的
腐蚀电位，表明纳米涂层对不锈钢基体有隔离层保护

作用；有紫外光照射时，有纳米涂层的３０４不锈钢的
“腐蚀电位”为 －０．３３Ｖ，远低于不锈钢的腐蚀电位，

８２５
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图６　有无紫外光照时，纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层稳定电位的变
化曲线（紫外光波长为３６５ｎｍ）
Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｉｎｔｈｅｓｔｅａｄｙｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５
ｃｏａｔｉｎｇｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｏｎｏｒｏｆｆ（ＵＶｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓ３６５ｎｍ）

图７　３０４不锈钢与纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的 Ｔａｆｅｌ曲线（紫外
光波长为３６５ｎｍ）
Ｆｉｇ．７　Ｔａｆｅｌｃｕｒｖｅｓｏｆ３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌａｎｄｎａｎｏＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５
ｃｏａｔｉｎｇｏｎ３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ（ＵＶｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓ３６５ｎｍ）

阳极极化电流显著增大，表明纳米涂层对不锈钢具有

光生阴极保护作用．由于纳米叠层涂层在紫外光照
射下产生电子 空穴对时本身并不发生变化，这里由

极化曲线确定的阳极极化电流显著增大现象说明进

入３０４不锈钢基体的光生电流增加，而并不意味着
３０４不锈钢的腐蚀速度增加．
２．５　纳米涂层的光阴极作用机理分析

图８给出了纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层电子 空

穴对分离过程与光生阴极作用机理．纳米 ＴｉＯ２和纳
米Ｓｂ２Ｏ５均为 Ｎ型半导体，锐态矿型 ＴｉＯ２的禁带宽
度较窄，Ｓｂ２Ｏ５的禁带宽度较宽，在紫外光照射下只有
纳米ＴｉＯ２产生光生电子 空穴对，纳米 Ｓｂ２Ｏ５无光电
化学效应．又因为 ＴｉＯ２的导带高于 Ｓｂ２Ｏ５的导带，
Ｓｂ２Ｏ５的价带远低于 ＴｉＯ２的价带．所以 ＴｉＯ２的导带

光生电子可以迁移到Ｓｂ２Ｏ５的导带上，一部分光生电
子经纳米 Ｓｂ２Ｏ５中间层注入不锈钢基体表面使其电
位降低，实现光生阴极保护，另一部分光生电子与纳

米Ｓｂ２Ｏ５中间层反应而达到储存光生电子的功能．
ＴｉＯ２的价带光生空穴迁移至涂层与溶液界面．因此，
纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层的光生电子与空穴可以有
效分离，使电子与空穴复合几率减少，实现光生阴极

保护与延时阴极保护双重作用．
根据上述分析，结合纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层

的光电化学性能（见图５），对纳米叠层涂层的光生阴
极作用机理作如下分析．

紫外光照时，表面层纳米 ＴｉＯ２吸收紫外光产生
电子 空穴对．大多数光生电子与光生空穴重新复合
而不具有光电化学效应．未复合的光生电子迁移到
Ｓｂ２Ｏ５的导带上，光生电子通过纳米 Ｓｂ２Ｏ５中间层注
入不锈钢基体，因为这一过程只涉及简单的电荷传

递，所需能量最低而最容易发生，因而涂层在紫外光

照时其稳定电位迅速下降．又因为稳定电位下降至
一定值时所需的电量有限，因而这一过程在短时间内

迅速完成．光生电子与中间层纳米Ｓｂ２Ｏ５作用为均相
反应，所需能量比在涂层与溶液界面上进行的异相反

应要低．此外，纳米 Ｓｂ２Ｏ５中间层的 Ｓｂ具有多价态，
有紫外光照时纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层界面会存在
大量的氧空穴，吸收光生电子后，在完成稳定电位的

改变后，可能发生如下固相还原反应：

Ｓｂ５＋ ＋ｅ－→Ｓｂ４＋ （１）
Ｓｂ４＋ ＋ｅ－→Ｓｂ３＋ （２）

　　形成多种不稳定的低价锑钛化合物，储存一部分
能量．最后，光生电子在涂层与溶液界面发生所需能
量最高的异相反应，即光生电子与溶液中的水或氧化

态物质发生还原反应：

Ｏ＋ｅ－→Ｒ （３）
２Ｈ＋＋２ｅ－→ Ｈ２ （４）

　　未复合的光生空穴向涂层与溶液界面迁移只涉
及简单电荷传递，所需能量最低而最容易发生，因而

在涂层与溶液界面迅速形成正电荷层，保持涂层电荷

平衡．又因为光生电子注入金属基体的电量有限，因
而用于平衡负电荷所需的正电荷层也是有限的．累
积的光生空穴达到一定浓度后，空穴与溶液中的水分

子或还原态物质发生氧化反应：

Ｒ＋ｈ＋→Ｏ （５）
Ｈ２Ｏ

＋２ｈ＋→２Ｈ＋＋１／２Ｏ２ （６）
　　停止紫外光照后，表面层纳米 ＴｉＯ２不再产生电
子 空穴对，不锈钢基体表面的电子迅速向表面层纳

米ＴｉＯ２导带迁移，同时涂层与溶液界面的正电荷迅
速向表面层纳米 ＴｉＯ２价带迁移，电子与空穴重新复
合，稳定电位迅速回升．一段时间后稳定电位回升速

９２５
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图８　纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５涂层的光生阴极作用机理
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｃａｔｈｏｄｉｃｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒ
ｎａｎｏｓｉｚｅｄＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５ｃｏａｔｉｎｇ

度减缓，因为纳米Ｓｂ２Ｏ５中间层中不稳定的低价锑钛
化合物重新分解，释放出电子注入不锈钢基体，维持

其稳定电位低于不锈钢腐蚀电位，达到延时阴极保护

的作用．

３　结论

１）采用溶胶 凝胶法在３０４不锈钢表面上制备
了表面连续、均匀、致密的纳米 ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂
层，ＴｉＯ２为锐钛矿晶型，涂层表面与１００ｎｍ内层均由
Ｔｉ、Ｓｂ、Ｏ和Ｃ这４种元素组成．
２）纳米ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ５叠层涂层具有一定的储存电

子能力与延时阴极保护作用，紫外光照１ｈ后可继续
维持阴极保护４ｈ以上．
３）提出了纳米叠层涂层的光阴极作用机理．
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