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В обзоре представлен анализ литературы по проблеме фундаментального исследования эффекта 
фотоиндуцированной супергидрофильности, начиная с момента его открытия в 1997 году и до настояще-
го времени. Выявлено, что существенными трудностями при исследовании являются характеризация на-
чального состояния и плохая воспризводимость результатов, полученных разными исследовательскими 
группами. Представлены три основные гипотезы о механизме рассматриваемого феномена. Сделан вывод 
о том, что сегодня не существует единой, экспериментально достоверной теории о происхождении эффек-
та фотоиндуцированной супергидрофильности; а выводы, сделанные разными авторами на основании экс-
периментальных данных, не согласуются друг с другом. Достоверно показано, что на начальных стадиях 
фотоиндуцированного перехода поверхности в супергидрофильное состояние эффект связан с электронным 
фотовозбуждением твердого тела. Показано также, что при рассмотрении механизма необходимо учитывать 
существование полислойного гидратного покрова нанопокрытий и изменение поверхностной энергии в ре-
зультате установления термодинамического равновесия при любом воздействии на эту систему, в том числе 
и УФ облучения. Последующие стадии механизма остаются неясными.
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In this review, the analysis of literature on fundamental exploration of the photoinduced superhydriphilicity 
phenomenon on the metal oxide surfaces has been presented as from its discovery in 1997 to nowadays. It was 
fi gured out that main diffi culties in research are characterization of initial state and poor reproducibility of the 
results presented by different research groups. Three dominating in literature hypothesized mechanisms of the effect 
have been reviewed. It was concluded that there is no common and experimentally supported theory on the origin 
of photoinduced superhydrophility effect yet; the conclusions made by different authors contradict to each other. 
It was clearly shown that electronic photoexcitation of solids plays an important role at the fi rst stages of surface 
photoinduced hydrophilic conversion. Also, it was shown the necessity to take into account the existence of poly-
layered hydrate coverage on the surface of nanocoatings and the surface energy alteration during thermodynamic 
equilibrium stating under any infl uence, including UV irradiation. At the same time, subsequent stages of mechanism 
still remain elusive.
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Эффект фотоиндуцировнной суперги-
дрофильности поверхности материалов яв-
ляется одним из немногих примеров, исто-
рия научных исследований и практического 
применения которого началась практически 
одновременно с его открытия в 1997 году 
группой японских исследователей [23, 24]. 
С тех пор активные прикладные исследова-
ния эффекта привели к созданию самоочи-
щающихся и незапотевающих стекол, са-
моочищающихся материалов для внешней 
и внутренней отделки зданий, покрытий 
туннелей, автодорог и т.п.

Вместе с тем проводимые прикладные 
исследования до сих пор основаны, глав-
ным образом, на интуиции исследователей, 
так как проводимые до настоящего времени 
фундаментальные исследования не смогли 

дать четкого ответа на вопрос о причинах 
и механизмах эффекта фотоиндуцирован-
ной супергидрофильности поверхности не-
которых оксидов металлов.

Проблемы фундаментальных исследо-
ваний эффекта связаны во многом с тем, что 
на сегодняшний день не существует обще-
принятого параметра, характеризующего 
эффективность процесса фотостимулиро-
ванного перехода поверхности в суперги-
дрофильное состояние. Так, в работе [16] 
предпринята попытка характеризовать эф-
фективность процесса перехода поверхно-
сти в супергидрофильное состояние вели-
чиной так называемой скорости конверсии, 
представляющей собой скорость изменения 
обратной величины контактного угла. Оче-
видно, что использование такого параметра 
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не оправдано математически и не имеет 
физического смысла, в отличие от скоро-
сти изменения контактного угла, которая 
пропорциональна скорости изменения по-
верхностной энергии. Поэтому на сегод-
няшний день фактически единственными 
характеристиками при исследовании эф-
фекта являются угол смачивания в 5 граду-
сов, неформально признанным граничным 
значением контактного угла при переходе 
в супергидрофильное состояние, и время 
достижения этого показателя. Эксперимен-
тальные результаты показывают устойчи-
вую зависимость времени (эффективности) 
достижения супергидрофильного состоя-
ния от условий эксперимента, в частности, 
от интенсивности и спектрального состава 
падающего света [10, 16], от состава окру-
жающей атмосферы [14].

Другой существенной проблемой при 
исследовании эффекта фотоиндуцирован-
ной супергидрофильности поверхности 
синтезированных нанопокрытий оксидов 
металлов является невоспроизводимость 
начального состояния поверхности, что 
приводит к значительному разбросу вели-
чины краевого угла смачивания (от 20 до 
60 градусов). Это затрудняет проведение 
систематических исследований влияния 
различных факторов на гидрофильность 
поверхности и делает невозможным сопо-
ставление результатов, полученных в раз-
ных работах. В работе [1] показано, что 
при отсутствии каких-либо органических 
загрязнений поверхности кинетика фото-
индуцированного уменьшения контактного 
угла не зависит от толщины нанопокрытия. 
Вместе с этим предлагается цикл экспери-
ментальных процедур, позволяющий полу-
чать результаты для исходных состояний 
поверхности с высокой степенью воспро-
изводимости, а именно – разброс краевого 
угла смачивания составляет менее 10–15 % 
от среднего значения в исследуемом наборе 
покрытий.

Анализ современного состояния фун-
даментальных исследований позволяет 
выделить три основные гипотезы о причи-
нах, приводящих к эффекту фотоиндуциро-
ванной гидрофильности. Согласно первой 
гипотезе усиление гидрофильности по-
верхности оксидов металлов связано с фо-
токаталитической активностью в процессе 
разложения биографических или нанесен-
ных органических загрязнений поверхно-
сти. Так, Дж. Уайт и М. Хендерсон иссле-
довали поверхность монокристаллического 
TiO2 с адсорбированным монослойным по-
крытием 3-метилацетата, проявляющую 
гидрофобность [25]. Авторы продемон-
стрировали, что УФ облучение этой си-

стемы в присутствии кислорода приводит 
к удалению с поверхности органического 
соединения и появлению гидрофильности 
поверхности. Аналогичные результаты для 
монокристалла диоксида титана представ-
лены в работе Дж. Йейтса [9]. Однако дан-
ные сравнительного исследования фото-
каталитической активности ряда оксидов 
металлов в реакции разложения метилено-
вого голубого и их способности к проявле-
нию эффекта фотоиндуцированной супер-
гидрофильности, представленные в работах 
[11, 12], не согласуются с рассматриваемой 
гипотезой. В этих работах было показано, 
что не все оксиды металлов, проявляющие 
фотокаталитическую активность при раз-
ложении адсорбированных органических 
молекул, одновременно демонстрируют 
увеличение гидрофильности поверхности 
под действием света, и только покрытия 
из некоторых, а именно TiO2 и ZnO, спо-
собны переходить в супергидрофильное 
состояние.

Второе предположение относительно 
механизма эффекта, сделанное М. Анпо 
[21], связано с термическим действием све-
та, вызывающим десорбцию внешних сла-
босвязанных слоев адсорбированной воды 
с поверхности, что делает возможным по-
следующую реадсорбцию молекул воды, 
восстанавливая при этом исходную струк-
туру гидратного покрова, и тем самым уве-
личивая гидрофильность поверхности. Не-
смотря на это, большинство исследований, 
проведенных в этой области, демонстриру-
ют значительную роль именно электронно-
го, а не термического фактора в процессе 
перехода поверхности в гидрофильное со-
стояние. Так, в работе [15] представлены 
результаты фотоэлектрохимических ис-
следований поверхности электрода, по-
крытого пленкой TiO2, демонстрирующие 
зависимости вольтамперных характери-
стик электрода от наличия облучения и его 
интенсивности, а также контактного угла 
смачивания от потенциала образца. Вывод 
о необходимости электронного фотовоз-
буждения при переходе поверхности диок-
сида титана в супергидрофильное состоя-
ние подтверждается также зависимостями 
скорости перехода в супергидрофильное 
состояние и контактного угла смачивания 
от спектрального состава и интенсивности 
действующего света, полученными в рабо-
тах Б. Отани [26] и А.В. Емелина [1]. Ока-
залось, что только облучение светом с энер-
гией фотонов больше ширины запрещенной 
зоны дает положительный результат, а вид 
спектральной зависимости изменений по-
верхностной энергии и краевого угла подо-
бен спектральным зависимостям квантовых 
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выходов фотоадсорбции некоторых газов на 
диоксиде титана [2, 3], а также фоторазложе-
ния фенолов [4, 5]. При этом в спектральных 
зависимостях присутствуют особенности, 
совпадающие с энергией первых непрямого 
и прямого межзонного перехода в диоксиде 
титана. Это указывает на то, что, по крайней 
мере, на начальных стадиях фотоиндуциро-
ванного перехода поверхности в суперги-
дрофильное состояние эффект связан с элек-
тронным фотовозбуждением твердого тела.

Согласно третьей гипотезе [7, 18], 
эффект фотоиндуцированной суперги-

дрофильности объясняется электронным 
фотовозбуждением твердого тела, приво-
дящего к генерации свободных электронов 
и дырок. Однако полагается, что следстви-
ем этого является не фотокаталитическая 
«очистка» поверхности от слоя органиче-
ских загрязнений, как предлагается в пер-
вой гипотезе [9, 25], а разрыв поверхност-
ной мостиковой связи Ti4+–OH––Ti4+ при 
взаимодействии с фотогенерированной 
дыркой. В результате возможно созда-
ние нового центра адсорбции молеку-
лы воды:

Ti4+–OH––Ti4+ + h → Ti4+–OH˙│Ti4+→ Ti4+–OH˙│Ti4+–OH2.
Так, например, М. Хоффманн [19, 20], 

изучая гидратный состав поверхности по-
ликристаллического диоксида титана при 
облучении в вакууме и в атмосфере различ-
ных газов с помощью ИК фурье-спектро-
скопии диффузного отражения, обнаружил 
в спектрах образца после облучения в кис-

лороде новую полосу при 3683 см–1, кото-
рую отнесли колебаниям ОН радикалов, 
связанных с поверхностью.

Альтернативный подход, в рамках этой 
гипотезы, связан с разрывом обеих связей 
поверхностного мостикового кислорода 
и образованием кислородной вакансии: 

Ti4+–O2––Ti4+ + 2h → Ti4+– [ ] –Ti4+ + ½ O2↑.

Однако результаты работ [9, 25] не под-
тверждают возможность образования кис-
лородных вакансий на поверхности моно-
кристалла диоксида титана под действием 
УФ света и роль кислородных вакансий 
в усилении гидрофильности поверхности. 

Интересные результаты продемонстри-
рованы в работе [22], где методами спек-
троскопии генерации суммарной частоты 
лазерного излучения и пьезокристалличе-
ского взвешивания показано, что в реаль-
ных условиях, на атмосфере, гидратный 
покров поверхности диоксида титана со-
держит исходно до 14 монослоев, а УФ 
облучение приводит к увеличению гидрат-
ного покрытия до 21 монослоев. Это со-
гласуется с результатами, полученными 
разными методами исследования поверх-
ности. Так, в работе [13, 17] методами ЯМР 
спектроскопии и ИК-спектроскопии с Фу-
рье-преобразованием было показано уве-
личение количества слабосвязанной воды 
на поверхности TiO2 после УФ облучения. 
Изучая интерференцию пленок TiO2 мето-
дом УФ-Вид спектроскопии, авторы работ 
[6, 8] обнаружили после облучения пленок 
УФ светом сдвиг интерференционных мак-
симумов в коротковолновую область, что 
указывает на уменьшение коэффициента 
отражения пленок; вместе с этим атомная 
силовая микроскопия и рентгенно-струк-
турный анализ показали, что толщина слоя 
физисорбированной воды при 90-минутной 
засветке увеличивается на 30 нм [8].

Изучение зависимостей гидрофильно-
го поведения пленок TiO2 от температуры 

прогрева и поверхностной кислотности 
также демонстрирует наличие полислойной 
структуры гидратного покрова на поверх-
ности и важности участия отдельных слоев 
как в формировании исходного состояния, 
так и в процессе фотоиндуцированного пе-
рехода в супергидрофильное состояние [1].

Таким образом, учитывая наличие муль-
тислойного покрытия воды на исходной 
поверхности, трудно ожидать того, что воз-
действие УФ света приводит к образованию 
кислородных вакансий (которые активно 
взаимодействуют с водой) или существен-
ную роль разрыва мостиковых связей (в 
силу того, что индуцированные УФ светом 
изменения связаны с нарастанием числа 
слоев слабо связанной воды). Очевидно, что 
вновь предлагаемые гипотезы о механизме 
эффекта фотоиндуцированной супергидро-
фильности должны быть ориентированы на 
механизмы изменения в структуре слабос-
вязанного гидратного покрова поверхности.

Исходя из термодинамического подхода, 
очевидно, что переход поверхности из про-
сто гидрофильного состояние в супергидро-
фильное как под действием света, так и при 
при других воздействиях, связан с повы-
шением величины поверхностной энергии. 
В свою очередь, изменение поверхностной 
энергии связано с изменением энергии вза-
имодействия адсорбированных молекул 
воды с поверхностью и между собой и, 
главным образом, с изменением ее поляр-
ной составляющей, и, возможно, составля-
ющей, отвечающей за образованием водо-
родных связей, что приводит к увеличению 
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сродства поверхности пленок к молекулам 
воды. К сожалению, дальнейшие стадии 
механизма(ов) процесса(ов), приводящих 
к переходу поверхности в супергидрофиль-
ное состояние, остаются неясными. В ра-
боте [1] приведена оценка изменения по-
верхностной энергии при фотовозбуждении 
и показано, что только отдельные поверх-
ностные центры (приблизительно 10–3–10–4 
от монослоя) ответственны за эффект фо-
тоиндуцированной супергидрофильности 
пленок диоксида титана.

Таким образом, настоящее состояние 
дел в области фундаментальных исследо-
ваний эффекта фотоиндуцированной супер-
гидрофильности при высокой практической 
востребованности самоочищающихся на-
нопокрытий характеризуется отсутствием 
общепризнанного понимания причин и ме-
ханизмов процесса эффекта.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского Фонда Фундаменталь-
ных Исследований (РФФИ) – проект № 12-
03-00456-а.
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