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摘　要　采用磁控溅射辅助二次水热法,在掺杂氟的SnO２ 透明导电玻璃基底上制备出可见光响应的 TiO２ 双层

纳米棒阵列.利用 X射线衍射仪(XRD)、场发射电子显微镜(SEM)、紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱仪(UVＧVisＧDRS)、X射线

光电子能谱仪(XPS)对样品的晶体结构、微观形貌、光吸收性质及化学组分价态进行了表征;以甲基橙为目标降解物,
对样品在可见光下的催化性能进行了研究.结果表明:双层阵列由金红石相 TiO２ 一维纳米棒构成,溅射沉积的

TiO２ 纳米颗粒为上层纳米棒阵列生长提供晶种,使其生长更致密;并且由于其内部 Ti３＋ 和氧空位缺陷态的存在,将

阵列的光谱吸收范围拓宽至可见光区域.TiO２ 双层纳米棒阵列在可见光照射下对甲基橙的降解率相比纯 TiO２ 纳

米棒阵列提高了６７％,表现出良好的光催化性能.
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　　自从２００８年Liu和 Aydil[１]报道了利用水热法

在透明导电玻璃基底上制备金红石相 TiO２ 纳米棒

阵列之后,１０多年来,一维 TiO２ 纳米棒阵列作为光

电极材料在太阳能电池、光催化、光解水制氢和气敏

传感等领域的研究一直备受关注[２Ｇ４].相比 TiO２

纳米颗粒,TiO２ 纳米棒阵列的一维结构特征可有效

提高光生激子的分离以及载流子的传输效率,阵列

结构还可增强入射光的散射,增大光吸收[５].此外,

制备在导电玻璃基底上的 TiO２ 纳米棒阵列也更方

便回收再利用.
随着研究的深入,TiO２ 纳米棒阵列材料也逐渐

暴露出自身的一些缺陷,一是相比 TiO２ 纳米颗粒

其比表面积较小;二是 TiO２ 纳米棒阵列的带隙较

大(金红石相３􀆰２eV),只能吸收紫外光,对太阳光谱

利用率较低.针对这些不足,研究人员采用了多种

方法来改善,如 Lv等[６]通过延长水热反应时间至
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３０h,从而有效增大了纳米棒阵列的厚度,以此提高

阵列的比表面积.Liu等[７]制备了锐钛矿和金红石

相复合的分枝纳米棒阵列,表现出优良的光电化学

性能.而Park等[８]合成出 TiO２ 纳米花与纳米棒

的复合阵列,该结构也具有更大的比表面积.此外,
研究人员还通过离子掺杂[９Ｇ１０]、表面敏化[１１Ｇ１２]和改

变水热工艺参数[１３]等技术来拓展 TiO２ 纳米棒阵列

吸收光谱范围以及改善吸收特性.然而,目前能将

增大比表面积和拓宽光谱吸收范围两种调控手段同

时相结合,进而改善 TiO２ 纳米棒阵列光电化学性

能的相关研究还鲜有报道.
本研究采用水热法首先制备出 TiO２ 纳米棒阵

列,结合磁控溅射技术辅助,沉积 TiO２ 纳米颗粒在

阵列顶端,再通过二次水热法成功制备出具有可见

光响应的双层 TiO２ 纳米棒阵列,并对其晶体结构、
形貌特征以及光降解有机污染物的性能进行了表征

和研究.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

将０􀆰５mL钛酸四丁酯滴加入１２mL浓盐酸和

１２mL去离子水的混合溶液中,磁力搅拌１０min.
配制好的前驱液转入容积为５０mL的聚四氟乙烯内

衬的反应釜中,将清洗好的透明导电玻璃 FTO 衬

底放入内衬中,保持导电面向上.内衬随后放入不

锈钢外壳中并密封好放置在烘箱中,加热至１５０℃
并保持５h.水热反应完后将生长有 TiO２ 纳米棒阵

列的导电玻璃取出,用无水乙醇和去离子水冲洗干

净,烘 干 后 放 入 磁 控 溅 射 仪 中,以 高 纯 金 属 Ti
(９９􀆰９９５％)作为溅射靶材,通过室温直流溅射在纳

米棒阵列顶部沉积一层 Ti金属纳米颗粒,溅射功率

为１００W,溅射气压为８mTorr,溅射时间１h,溅射完

后取出样品在空气中４５０℃退火１h形成 TiO２ 纳米

颗粒和纳米棒复合阵列.最后将复合阵列放入反应

釜中,加入 ０􀆰３mL 钛酸四丁酯、１２mL 浓盐酸和

１２mL去离子水的混合溶液,在１６０℃下水热反应

３h,制得双层 TiO２ 纳米棒阵列.

１􀆰２　样品的表征

样品晶体结构采用 X 射线衍射仪(XRD,D８
Advance型,德国Bruker公司)表征;利用场发射电

子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本 Hitachi公司)观察

样品的微观形貌(加速电压１０kV);采用 X 射线光

电 子 能 谱 仪 (XPS,ESCALAB ２５０Xi 型,美 国

Thermo公司)测试样品的成分及价态(Al靶);样品

的吸收光谱由紫外Ｇ可见Ｇ近红外光谱仪(UVＧVisＧ
DRS,UVＧ３６００型,日本Shimadzu公司)测量,配备

积分球,波长扫描范围３００~８００nm.

１􀆰３　样品的光降解性能分析

首先配制２０mg/L甲基橙溶液作为模拟有机染

料废水,取１５０mL甲基橙溶液倒入烧杯中,再放入

面积为３０mm×１５mm 的样品,将烧杯置于光催化

反应器中(３００W 氙灯光源,中教金源科技有限公

司),与光源间距２０cm.光催化反应每隔２０min取

３mL溶液,测量其吸光度,计算降解率(％).

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

纯 TiO２ 纳米棒阵列、TiO２ 纳米颗粒与纳米棒

复合阵列和双层 TiO２ 纳米棒阵列的 XRD 谱图见

图１.

图１　纯 TiO２ 纳米棒阵列(a)、TiO２ 纳米颗粒与

纳米棒复合阵列(b)和双层 TiO２ 纳米棒阵列(c)的

XRD谱图

由图可见,三者均表现出四方金红石相 TiO２

的晶体结构特征,纯 TiO２ 纳米棒阵列在３６􀆰１１°、

５４􀆰２６°、６２􀆰８６°处的衍射峰对应金红石相的(１０１)、
(２１１)、(００２)晶面.而 TiO２ 纳米颗粒与纳米棒复

合阵列样品在２７􀆰２８°处还出现了金红石相的(１１０)
晶面衍射峰.进一步的,双层 TiO２ 纳米棒阵列在

４４􀆰２１°和６４􀆰５５°又出现了金红石相(２１０)和(３１０)晶
面衍射峰.晶面衍射峰的增加表明样品的晶相没有

改变,但是结构形貌出现了变化,特别是双层 TiO２

纳米棒阵列的(００２)晶面衍射峰的强度相比纯 TiO２

纳米棒阵列显著增强,说明双层 TiO２ 纳米棒阵列

的晶体生长特性与纯 TiO２ 纳米棒阵列相同,即

TiO２ 纳米棒沿[００１]方向生长,生长轴平行于衬底

表面法线[１].

２􀆰２　SEM 分析

纯 TiO２ 纳米棒阵列、TiO２ 纳米颗粒与纳米棒

复合阵列和双层 TiO２ 纳米棒阵列的 SEM 图见
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图２.

图２　纯 TiO２ 纳米棒阵列(a)、TiO２ 纳米颗粒与纳米

棒复合阵列(c)和双层 TiO２ 纳米棒阵列(e)的SEM 图

[(b)、(d)和(f)为纯 TiO２ 纳米棒阵列、TiO２ 纳米颗粒与

纳米棒复合阵列和双层 TiO２ 纳米棒阵列的截面图]

由图可见,纯 TiO２ 纳米棒呈四方柱状形貌,纳
米棒之间的空隙较大,阵列显得较为稀疏,截面图显

示纳米棒阵列近乎垂直于 FTO 衬底生长,厚度约

为２􀆰５μm.当通过溅射沉积后,纳米棒顶部出现球

状的 TiO２ 纳米颗粒团聚体,形状类似于火柴.这

些纳米棒顶部的 TiO２ 纳米颗粒可为二次水热生长

提供晶种,促进纳米棒阵列的后继生长.而二次水

热后在底层阵列的表面又生长出一层 TiO２ 纳米棒

阵列,由于 TiO２ 纳米颗粒的存在使得新生长的纳

米棒阵列更为致密,阵列整体厚度增大到约４μm,
从而有效增大了阵列的比表面积.

２􀆰３　UVＧVisＧDRS分析

纯 TiO２ 纳米棒阵列、TiO２ 纳米颗粒与纳米棒

复合阵列和双层 TiO２ 纳米棒阵列的 UVＧVisＧDRS
谱图见图３.

图３　纯 TiO２ 纳米棒阵列(a)、TiO２ 纳米颗粒与

纳米棒复合阵列(c)和双层 TiO２ 纳米棒阵列(e)的

UVＧVisＧDRS谱图

由图可见,纯 TiO２ 纳米棒阵列在４０５nm 处显

示出 单 一 的 吸 收 带 边,对 应 于 TiO２ 的 带 隙 为

３􀆰０６eV.而 TiO２ 纳米颗粒与纳米棒复合阵列以及

双层TiO２ 纳米棒阵列在４０５nm 附近的吸收边出现

了轻微红移,并且在５１０nm 附近又多出现一个吸收

边,对应带隙为２􀆰４３eV,表现出多带隙结构.这主

要是由于沉积在纳米棒阵列顶部的 TiO２ 纳米颗粒

中存在氧缺陷型的 TiO２(TiO２－x),包含了 Ti３＋ 缺

陷及氧缺陷位,这些缺陷能级的出现使 TiO２ 纳米

颗粒与纳米棒复合阵列以及双层纳米棒阵列样品表

现出可见光吸收特性[１４Ｇ１５],也表明其具有良好的可

见光光电化学活性.

２􀆰４　XPS分析

图４为 TiO２ 纳米颗粒与纳米棒复合阵列的

XPS谱图.从全谱图中可以看到 Ti、O元素的特征

峰,图４(b)中 Ti２p在结合能４５８􀆰６eV 和４６４􀆰４eV
两处强峰分别对应于 Ti２p３/２和 Ti２p１/２,通过分峰

拟合,这两处 Ti２p峰又可以分为４个峰,其中包含

了 Ti３＋ ２p３/２在４５７􀆰７eV 和 Ti３＋ ２p１/２在４６３􀆰８eV
的两个峰,这表明在纳米棒阵列顶部的 TiO２ 纳米

图４　TiO２ 纳米颗粒与纳米棒复合阵列的 XPS谱图

[(a)全谱;(b)Ti２p:１—拟合后;２—原图;３—４５７􀆰７eV;

４—４５８􀆰７eV;５—４６３􀆰８eV;６—４６４􀆰６eV;(c)O１s:１—拟合后;

２—原图;３—５３０􀆰１eV;４—５３０􀆰７eV]

􀅰６０１􀅰



第１１期 汪竞阳等:可见光响应的 TiO２ 双层纳米棒阵列制备及其光催化性能研究

颗粒 中 Ti３＋ 缺 陷 态 的 存 在[１６].在 O １s 谱 中,

５２９􀆰９eV 处 的 主 峰 归 属 于 TiO２ 中 的 晶 格 氧,

５３１􀆰３eV的结合能则来自于样品表面 OH 基团中

的吸附氧[１７].

２􀆰５　光催化性能表征分析

纯 TiO２ 纳米棒阵列、TiO２ 纳米颗粒与纳米棒

复合阵列和双层 TiO２ 纳米棒阵列在可见光下对甲

基橙溶液的降解率曲线见图５.

图５　纯 TiO２ 纳米棒阵列(a)、TiO２ 纳米颗粒与

纳米棒复合阵列(b)和双层 TiO２ 纳米棒阵列(c)

在可见光下对甲基橙溶液的降解率曲线图

从图中可以看出,相比纯 TiO２ 纳米棒阵列,

TiO２ 纳米颗粒与纳米棒复合阵列以及双层纳米棒

阵列的降解率有明显提升,经过１２０min后,三者降

解率分别为４８％、５９􀆰６％和６８􀆰１％,双层 TiO２ 纳

米棒阵列比纯 TiO２ 纳米棒阵列提高了６７％.双层

纳米棒阵列降解效率的提升,主要原因是双层 TiO２

纳米棒阵列比表面积明显增大,同时 TiO２ 纳米颗

粒中缺陷态的存在还使其具有可见光响应的光吸收

特性,从而有效改善了光电化学活性.

３　结论

通过磁控溅射辅助二次水热法制备出了双层

TiO２ 纳米棒阵列,由溅射沉积 TiO２ 纳米颗粒作为

晶种,双层 TiO２ 纳米阵列的密度及厚度相比单层

纳米棒阵列显著提高,有效增大了比表面积.同时,

XPS和 UVＧVisＧDRS测试结果发现 TiO２ 纳米颗粒

层中含有的 Ti３＋ 缺陷态及氧空位,使得双层 TiO２

纳米棒阵列具有多带隙结构,从而显示出可见光响

应特性.在可见光照射１２０min后,双层TiO２ 纳米棒

阵列对甲基橙溶液的降解率可达６８􀆰１％,相比纯TiO２

纳米棒阵列提高了６７％,具有良好的光催化性能.
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