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摘要: 以水热法制备了由纳米棒组成的二氧化钛阵列ꎮ 通过控制反应时间ꎬ对组成阵列的二氧化钛纳米棒

的尺寸进行调节ꎮ 利用扫描电镜和 Ｘ 射线衍射光谱分析了样品的形貌和晶体结构ꎬ发现将反应时间由 ４ ｈ 延

长至 ８ ｈꎬ二氧化钛纳米棒的直径由 １００ ｎｍ 增大到 ２００ ｎｍꎮ 利用紫外￣可见吸收光谱测量了样品的光吸收特

性ꎬ发现了尺寸效应引起的吸收边和带隙变化ꎬ反应时间由 ４ ｈ 延长至 ８ ｈꎬ样品带隙由 ３. ０９ ｅＶ 变化至 ２. ９７
ｅＶꎮ 利用荧光光谱研究样品的光致发光性能ꎬ发现了样品的近带边发光(３８２ ｎｍ 左右)、自陷激子发光(４２０
ｎｍ 左右)、束缚激子发光(４５６ ｎｍ 左右)和缺陷能级发光(４９２ ｎｍ 左右)ꎮ
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１　 引　 　 言

由一维纳米棒有序排列而成的二氧化钛阵列

具有优异的半导体性能ꎬ在材料、信息、新能源、环
境和生物医学等领域具有广泛的应用[１￣３]ꎮ 目前

常用的制备手段有:阳极氧化法ꎬ纳米多孔氧化铝

模板法ꎬ气液固 ( ＶＬＳ)ꎬ聚焦离子束刻蚀技术

等[４￣８]ꎮ 但是ꎬ这些方法普遍需要昂贵的设备或

者物理模板ꎬ同时在制备过程中往往需要借助大

量有机溶剂的辅助ꎬ限制了半导体纳米器件的大

规模应用ꎮ 因此ꎬ有必要探索成本低廉、步骤简

单、样品产量高、重复性好的二氧化钛纳米阵列制

备工艺ꎮ 常温常压下ꎬ二氧化钛可以锐钛矿结构

和金红石结构稳定存在ꎬ在金红石结构的 Ｔｉ—Ｏ６

八面体中 Ｔｉ—Ｔｉ 间距更近ꎬ晶格扭曲更小ꎬ结构

更稳定ꎬ具有良好的光学性质[３ꎬ９￣１０]ꎮ 由于量子限

制效应、量子尺寸效应和取向生长结构特征的影

响ꎬ不同纳米尺寸和形貌的二氧化钛纳米材料往

往表现出不同的光学性能ꎮ 纳米棒状金红石结构

二氧化钛具有一维材料独特的光电子分离、传输

和复合通道ꎬ有可能产生不同于常规材料的光学

性质ꎬ引起了研究者的广泛重视[４]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等在

二氧化钛纳米管中发现了位于 ４８７ ｎｍ 的蓝绿光

致发光峰[１１]ꎻＧｕｏ 等在二氧化钛阵列表面负载了

硫化镉量子点ꎬ发现了在蓝光波长范围内的光致

发光现象[１２]ꎻＬｅｉ 等利用阳极氧化铝模板法制备

了二氧化钛纳米管阵列ꎬ在可见光范围内发现了

３ 个光致发光峰[１３]ꎮ 研究二氧化钛纳米材料的

构性关系将为更合理和有效利用二氧化钛的半导

体性质提供理论依据和实验数据支撑[１４￣１５]ꎮ
本文以低成本的 ＦＴＯ 为基底ꎬ利用一步水热

法制备了不同尺寸的金红石结构二氧化钛阵列ꎬ
通过 Ｘ 射线衍射光谱、电子扫描电镜、紫外￣可见

吸收光谱和荧光光谱测试ꎬ发现了反应时间对样

品形貌和结构的影响ꎬ讨论了样品的形貌和结构

与光吸收特性和光致发光特性之间的关系ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 二氧化钛阵列的制备

实验所用 ＦＴＯ 由美晶科技公司生产ꎬ实验所

用试剂均为国药集团试剂有限公司生产ꎬ分析纯ꎬ
未经提纯直接使用ꎮ 室温下ꎬ将 １ ｍＬ 钛酸四丁酯

加入 ６０ ｍＬ 盐酸和去离子水(体积比 １∶ １)混合溶

液中ꎬ搅拌 １ ｈꎮ 将 ＦＴＯ 导电一侧向下置于体积

为 １００ ｍＬ 的反应釜中ꎬ将上述溶液转移至反应

釜ꎮ 再将反应釜置于干燥箱中ꎬ１５０ ℃分别保温 ４
ｈ 和 ８ ｈꎮ 反应结束后用大量去离子水和乙醇清

洗表面生长二氧化钛阵列的 ＦＴＯꎮ 最后将上述表

面生长二氧化钛阵列的 ＦＴＯ 置于氮气气氛下 ６００
℃退火 ４ ｈꎮ
２. ２　 二氧化钛阵列的表征

采用型号为 ＮＯＶＡ ＮＡＮＯＳＥＭ￣４５０ (美国ꎬ
ＦＥＩ)的电子扫描电镜(ＳＥＭ)对样品形貌进行表

征ꎬ采用的是低真空模式探头ꎬ工作电压为 １５
ｋＶꎮ 利用型号为 Ｄ８ ＡｄｖａｎｃｅＡ２５Ｘ(德国ꎬＢｒｕｋｅｒ)
的 Ｘ 射线衍射仪对样品的晶体结构进行检测ꎬ采
用波长为 ０. １５４ ０６ ｎｍ 的 Ｃｕ 靶射线源ꎬ衍射角范

围控制在 １０° ~ ９０°之间ꎬ扫射步长为 ０. ０４°ꎬ工作

电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ２００ ｍＡꎮ 使用型号为

ＴＵ￣１９０１(北京ꎬ普析)的双光束紫外￣可见分光光

度计对样品的紫外￣可见吸收光谱进行测量ꎮ 用

型号为 ＣａｒｙＥｃｌｉｐｓ(美国ꎬ安捷伦)的荧光光谱仪

对样品的光致发光特性进行测量ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 样品的形貌分析

图 １ 为不同条件制备的 ＴｉＯ２ 阵列的扫描电

镜图ꎬ经历不同反应时间的 ＴｉＯ２ 阵列都以规则的

纳米棒形态均匀排布ꎬ纳米棒之间的间距很小ꎬ排

（a）

（b）

图 １　 反应时间分别为 ４ ｈ(ａ)和 ８ ｈ(ｂ)制备的 ＴｉＯ２ 阵列

的扫描电镜图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ４ ｈ(ａ) ａｎｄ
８ ｈ(ｂ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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列非常紧密ꎮ 水热反应时间为 ４ ｈ 和 ８ ｈ 的样品如

图 １(ａ)、(ｂ)所示ꎬ其顶端均为水平的四方形截面ꎬ
组成阵列的单根纳米棒直径分别为 １００ ｎｍ 和 ２００
ｎｍ 左右ꎮ 由图 １ 可见ꎬ反应时间变长纳米棒直径随

之变大ꎬ这是由于随着时间延长ꎬ溶液中的钛离子沿

纳米棒表面继续生长ꎬ相邻的纳米棒倾向于团聚成

尺寸较大的纳米棒束以减小表面能ꎮ
３. ２　 样品的 ＸＲＤ 分析

以 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)光谱对样品进行晶体

结构特征的表征ꎮ 图 ２(ａ)为不同反应时间制备

的样品的 Ｘ 射线衍射光谱ꎬ从衍射谱上可以同时

看到属于金红石型二氧化钛(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ２１１２７６)
和金红石型二氧化锡的峰( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ４６１０８８)ꎮ
与 ＪＣＰＤＳ 标准卡片对应ꎬ可知在 ２θ 角为 ３６. １８°、
５４. ５４°、６２. ９５°左右出现的衍射峰分别对应了金

红石型二氧化钛的(１０１)、(２１１)、(００２)晶面ꎬ而
其他衍射峰不可见ꎬ说明二氧化钛阵列由高度取

向生长的单晶纳米棒组成ꎬ这与电子扫描电镜显

示的晶体形貌特征吻合ꎮ 图 ２(ｂ)为放大的样品

(１０１)晶面的 Ｘ 射线衍射光谱ꎬ反应时间为 ８ ｈ
的样品衍射峰强度更大ꎬ说明其结晶性更好ꎮ 而

反应时间为 ４ ｈ 的样品衍射峰向大角度方向显著
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图 ２　 (ａ)ＴｉＯ２ 阵列的 Ｘ 射线衍射光谱ꎻ(ｂ)放大的(１０１)
晶面衍射峰ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 (ａ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙｓ. (ｂ) Ｅｎｌａｒｇｅｄ ＸＲＤ
ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｅａｋ (１０１) ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙｓ.

偏移ꎬ峰强度更弱ꎬ峰宽更宽ꎬ这意味着该样品的

晶面间距更小ꎬ晶粒的尺寸更小ꎬ这一现象与图 １
所示的晶体形貌特征一致ꎮ
３. ３　 样品的吸收光谱分析

图 ３(ａ)是反应时间分别为 ４ ｈ 和 ８ ｈ 的 ＴｉＯ２

阵列的紫外￣可见吸收光谱ꎬ几种样品的吸收带边

都在 ４００ ~ ４２０ ｎｍ 之间ꎬ接近可见光区域ꎮ 这与

以前文献中报道的二氧化钛纳米颗粒和纳米棒的

吸收边位置比较接近ꎬ对应于金红石型 ＴｉＯ２ 的本

征吸收ꎮ 除了本征吸收边外ꎬ没有发现其他的吸

收峰ꎮ 尺寸较小的样品的吸收带边更靠近短波长方

向ꎬ这是由于量子尺寸效应所引起的吸收边蓝移ꎮ
同时ꎬ尺寸较小的样品在紫外和可见区域的吸收强

度更高ꎮ 图 ３(ｂ)是利用 Ｔａｕｃ 关系式 αｈν ＝ Ａ(ｈν －
Ｅｇ)１ / ２(其中ꎬα 是吸收常数ꎬＡ 是常量ꎬｈ 是普朗克常

数ꎬν 是光子频率ꎬＥｇ 是禁带能量) 计算得到的

(αｈν)２￣ｈν 的关系曲线ꎬ反应时间分别为 ４ ｈ 和 ８ ｈꎬ
样品禁带能量分别为 ３. ０９ ｅＶ 和 ２. ９７ ｅＶꎮ 反应 ４ ｈ
的样品尺寸更小ꎬ带隙更大ꎮ
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图 ３　 (ａ)ＴｉＯ２ 阵列的紫外￣可见吸收光谱ꎻ(ｂ)ＴｉＯ２ 阵列

的(αｈν) ２ 与 ｈν 的关系曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ３ 　 ( ａ) Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙ. ( ｂ) Ｐｌｏｔ ｏｆ

(αｈν) ２ ｖｓ. ｈν ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙ.

３. ４　 样品的光致发光光谱分析

光致发光过程依赖于物质的光子和电子相互
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作用ꎬ是分析物质能带结构和提供能带信息的重要

手段ꎮ 在室温下ꎬ我们用不同的激发波长(３２０ ~３５０
ｎｍ)测量了两种样品的光致发光光谱ꎬ其结果如图 ４
所示ꎮ 光致发光峰的峰位均未随激发波长的增加而

变化ꎮ 在 ３８２ ｎｍ 左右ꎬ两种样品中都发现了强度较

弱的近带边发射峰ꎮ 在水热反应４ ｈ 制备的样品中ꎬ
这一发射峰随激发波长的增加而增强ꎻ在水热反应 ８
ｈ 制备的样品中ꎬ当激发波长超过 ３３０ ｎｍ 以后ꎬ这一

发射峰的强度不变ꎮ 而其他的光致发光峰的强度都

随激发波长的增加而增大ꎮ
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图 ４ 　 以不同激光波长激发的 ＴｉＯ２ 阵列的荧光光谱ꎮ
(ａ)反应时间 ４ ｈꎻ(ｂ)反应时间 ８ ｈꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｉｎ ４ ｈ(ａ )ａｎｄ ８ ｈ( ｂ ) ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

为了进一步了解样品的结构和激子特征ꎬ在
室温下ꎬ我们以高于样品带隙能量的 ３５０ ｎｍ 激发

波长测量并比较了两种样品的光致发光光谱ꎬ并
对两种样品的光致发光光谱进行了高斯拟合ꎮ 如

图 ５(ａ)所示ꎬ反应时间长的样品发光强度更大ꎬ
而半峰宽更窄ꎮ 结合 Ｘ 射线衍射结果认为这是

由于该样品的结晶程度更好ꎬ缺陷能级更少的结

果ꎮ 我们在两种样品中分别发现了 ４ 个光致发光

峰ꎬ其结果如图 ５( ｂ)、( ｃ)所示ꎮ 深能级发光峰

呈现出明显的不对称性ꎬ经过高斯拟合得到的 ３
个发光峰分别对应于金红石结构中的 ＴｉＯ６ 正八

面体中的自陷激子(４２０ ｎｍ 左右)、束缚激子(４５６
ｎｍ 左右)和缺陷能级(４９２ ｎｍ 左右)ꎮ 水热反应

时间为 ４ ｈ 的样品中ꎬ束缚激子发光峰的强度最

大ꎬ这通常是由半导体晶粒的结晶不完整性引起

的[１６￣１７]ꎮ 二氧化钛的晶粒尺寸越小ꎬ晶体结晶性

越差ꎬ晶格点阵畸变越多ꎬ越容易出现由欠氧引起

的空穴ꎬ形成束缚激子的几率更高ꎬ对应的束缚激

子发光峰越强ꎮ 水热反应时间延长至 ８ ｈꎬ样品的

结晶性更好ꎬ形成束缚激子的几率降低ꎬ束缚激子

发光峰强度明显低于自陷激子发光峰ꎮ

姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

（a）

400 420 460 500 520

8 h
4 h

360 380 440 480 540

姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

（b）

400 420 460 500 520360 380 440 480 540

4 h

姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

（c）

400 420 460 500 520360 380 440 480 540

8 h

图 ５　 (ａ)ＴｉＯ２ 阵列的荧光光谱ꎻ(ｂ)、(ｃ)反应 ４ ｈ 和 ８ ｈ
的样品的荧光光谱拟合曲线ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 (ａ) Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙ. Ｐｈｏｔｏｌｕ￣
ｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ａ ｆｉｔ ｏｆ ｆｏｕｒ Ｇａｕｓｓ ｐｅａｋｓ
ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ４ ｈ(ｂ) ａｎｄ ８ ｈ(ｃ).

４　 结　 　 论

以一步水热法制备了由纳米棒组成的二氧化
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钛阵列ꎮ 通过控制反应时间ꎬ对组成阵列的二氧

化钛纳米棒的直径进行调节ꎬ发现将反应时间由

４ ｈ 延长至 ８ ｈꎬ二氧化钛纳米棒的直径由 １００ ｎｍ
增大到 ２００ ｎｍꎮ 尺寸效应引起了吸收边和带隙

的变化ꎬ反应时间由 ４ ｈ 延长至 ８ ｈꎬ样品带隙由

３. ０９ ｅＶ 变化至 ２. ９７ ｅＶꎬ减少了 ０. １２ ｅＶꎮ 利用

荧光光谱研究了样品的光致发光性能ꎬ发现了样

品的近带边发光(３８２ ｎｍ 左右)、自陷激子发光(４２０
ｎｍ 左右)、束缚激子发光(４５６ ｎｍ 左右)和带内缺陷

能级发光(４９２ ｎｍ 左右)ꎮ 反应 ４ ｈ 的样品中的最强

发光峰来自于束缚激子发光ꎬ反应８ ｈ 的样品中的最

强发光峰来自于自陷激子发光ꎮ
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在读本科生ꎬ主要从事纳米材料制

备及性能方面的研究ꎮ
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及性能方面的研究ꎮ
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