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TiO2纳米线阵列形成机理及其光致发光特性 
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摘要: 采用电化学诱导 sol-gel法制备了锐钛矿型 TiO2纳米线阵列，初步研究了形成机理和不同沉积时间对其光致

发光强度的影响。结果表明：TiO2的生长包括：在含有 Ti前驱体的电解质溶液中电沉积钛的羟基氧化物和热处理过程

生成 TiO2纳米线阵列两个步骤。电化学沉积时间为 60 min的 TiO2纳米线阵列光致发光强度最大，这可能是 TiO2与多

孔氧化铝模板之间，以及 TiO2纳米线的表面与内部之间的相互作用，使得表面氧空位浓度变化的结果。 
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Formation Mechanism of Highly Ordered TiO2 Nanowire Arrays and Its 
Photoluminescence Properties 

ZUO Juan, SUN Lan, ZONG Ye, LAI Yue-kun, NIE Cha-geng, LIN Chang-jian 
(State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, Xiamen University, Xiamen  

361005, China) 

Abstract: Highly ordered TiO2 nanowire arrays were prepared by an electrochemically induced sol-gel method. Its 

formation mechanism and the effect of deposition time on the photoluminescence intensities were discussed. It is found that the 

growth of nanowires involves electrodeposition of titanium oxyhydroxide from aqueous solution containing a Ti precursor and 

subsequent heat treatment. And the sample deposited for 60 min exhibited a maximum of photoluminescence intensity. It may 

be resulted from the concentration of oxygen vacancies on the surface area of TiO2 nanowire array, which changed with the 

interaction between AAO and TiO2, and surface area and inner area of TiO2 nanowires. 
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纳米尺度的 TiO2，在精细陶瓷、环境涂料、屏蔽

紫外线、半导体材料、光催化材料、光电转换材料和

自洁杀菌玻璃、织品材料等方面的应用前景广阔，倍

受人们的关注，已经成为国际上的一个研究热点。众

所周知，TiO2为氧空位型过渡金属氧化物，具有 n型
半导体的性质。TiO2中化学计量组成的偏离已经被广

泛研究，且大部分研究表明，氧缺陷对 TiO2体系的很

多有趣的物理和结构性质产生影响[1]。高度取向的纳

米阵列结构，因其更大的比表面积和规整的排列结构，

而具有比无序的纳米材料更加优异的性能。目前，对

TiO2纳米粉体和纳米膜的研究比较普遍，而有关 TiO2

纳米线阵列的报道，尤其是其性能的研究报道较少[2]。 
在诸多制备 TiO2纳米阵列材料的方法中，多孔氧

化铝模板法最为普遍。已经报道的在氧化铝模板中制

备 TiO2纳米线的方法主要有 sol-gel法[3]、sol-gel电泳
沉积法[4]和电化学诱导 sol-gel 法[5]等。其中电化学诱

导 sol-gel法引进了电场的作用，可以克服一般 sol-gel
法由于毛细作用不能制备 TiO2纳米线的难题，而且纳

米线的长度可以通过改变电沉积的时间加以控制。 
笔者主要探讨利用电化学诱导 sol-gel法，制备的

TiO2 纳米线阵列的形成机理及氧空位对 TiO2 纳米线

阵列的光致发光强度的影响。 
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1 实验 

1.1 电化学诱导的 sol-gel合成 
选 99.99%的铝片，采用两步氧化法制备多孔氧化

铝模板（Anodic Aluminium Oxide, AAO）[8]。电解液

为 4%H2C2O4·2H2O（20℃、40 V、5 h），制得平均
孔径为 60 nm 的 AAO。然后采用电化学诱导 sol-gel
法对多孔氧化铝模板进行电沉积。首先将钛粉溶解在

30%的过氧化氢和浓氨水溶液中，得到黄色溶胶，加
热除去多余的过氧化氢和浓氨水。加入 4 mol/L的硫
酸，得红色凝胶，然后加入约 145 m mol/L的 KNO3。

以射频溅射法在 AAO 模板的一侧溅射一层金膜（RF 
100 W，5min），以此为工作电极，饱和甘汞电极为参
比电极，铂电极为辅助电极，恒电位沉积氧化钛，沉

积时间分别为 30，45，60，90 min，得到不同长度的
TiO2纳米线阵列。样品分别在 300，450℃下空气气氛
中煅烧，获得所需的 TiO2纳米线阵列。 
1.2 TiO2纳米线阵列的表征和光致发光谱 

在 0.5 mol/L NaOH溶液中溶去氧化铝模板，所得
样品真空喷金进行 SEM（LEO 1530型）形貌观察。
将沉积 TiO2纳米线的样品在 0.5 mol/L NaOH溶液中
浸泡 24 h，使 AAO充分溶解，经超声清洗后进行 TEM
（JEM—100CXII 型）表征。热重和差热分析在 STA 
409EP上进行。拉曼谱的测定在 Renishaw R1000型拉

曼谱仪上测量。光致发光谱在 Hitachi F—4500型荧光
光谱仪上测定。 

2 结果和讨论 

2.1 TiO2纳米线的形貌及形成机理 
图 1(a)为两步氧化法制备的多孔氧化铝模板

（AAO），多孔氧化铝模板的正面分布着大小均匀，
平均孔洞直径为 60 nm的排列紧密的蜂窝状晶胞。图
1(b)和图 1(c)分别为TiO2纳米线的 SEM和TEM照片，
可以看到纳米线的取向性极好，直径大致与模板直径

（图 1a）一致，线径分布均匀，形成结构良好的 TiO2

纳米线阵列。 
TiO2纳米线的形成过程大致可由下述的化学方程

式表示： 
Ti粉溶解在 H2O2和浓氨水溶液中

[6]： 

OHHOOHOH 2222

-

+→+ −−     （1） 

−+− +→+ OH4TiO2HOTi 2
2      （2） 

形成凝胶[6]： 

OHOH)(TiOOHOH2TiO 222
2 xx ⋅→++ −+ （3） 

O)H(2TiOSOSOHOHOH)(TiO 244222 xx ++→+⋅ （4）

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
电沉积过程中发生的阴极反应需要生成反应(6)

发生所需的 OH－
，使得 AAO 模板的孔洞中 pH 值增

加。这样有两种可能性，一是 NO3
－
的加入，按反应(5)

进行，另一是 H2O的水解（2H2O+2e– →2OH－+H2）。

为了弄清造成 AAO孔洞中 pH值升高的原因，考察了
AAO在加入和不加 KNO3溶液中的循环伏安行为，如

图 2 所示。可以看到，加入 KNO3的溶液在– 0.79 V
出现一电化学还原新峰，而不加 KNO3的溶液无还原

峰，可见还原峰的出现一定与 KNO3的加入密切相关，

这说明发生了反应（5）并非水解反应。 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  AAO在含有 KNO3和不含有 KNO3溶液中的循环伏安行为 
Fig.2  Cylic voltammogram for the AAO electrode in the electrolyte solution 

with KNO3 and without KNO3 

200 nm 100 nm

(a) 平均孔径 60 nm的 AAO模板          (b) 溶去 AAO后的 60 nm直径的 TiO2纳米线          (c)单根 TiO2纳米线(60nm)TEM照片

图 1  TiO2纳米线的 SEM或 TEM照片 
Fig.1  SEM or TEM images of TiO2 nanowire 
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这与 Natarajan等人在 ITO上沉积 TiO2膜报道的结果

一致[6]。 
烧结过程： 
由上述的反应方程可以看出，在AAO模板中TiO2

的形成过程与一般的 sol-gel 形成机理不同。一般的
sol-gel 过程由于浸润的 AAO 模板孔壁带负电荷，毛
细作用进入孔洞内的阳离子吸附在孔壁表面，故从孔

壁开始先形成纳米管再形成纳米线。而电化学诱导

sol-gel法由于 AAO模板一侧 Au基底上发生反应（5）
的阴极电化学反应，继而发生反应（6）。所以这种方
法是由 Au 基底沿着孔洞逐步向上生长，直接生成纳
米线，因而可以通过控制沉积的时间来控制纳米线的

长短。 

     （5） 

          （6） 

图 3 中的曲线分别为空白 AAO 模板和含有
TiO(OH)2·χH2O的 AAO的热重（TG）和差热分析
(DTA)图。图 3(a)显示 100℃左右有一明显的峰值，应
该为 AAO 模板吸附的游离水峰。多孔型的氧化铝膜
由三种类型的氧化物组成：外层是 AlO(OH)和γ -Al2O
的混合物，而内层是无定形 Al2O3。图中 259℃的肩峰
为 AAO的结构水 2AlO(OH)→Al2O3＋H2O。不明显的
峰型说明了 AAO 模板中 AlO(OH)的含量相对较小，
这与 Trillat等人的结果是一致的[8]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  (a) AAO模板和(b) AAO/ TiO(OH)2热重和差热分析谱图 
Fig.3  Thermogravimetric(TG) and differential thermal analysis(DTA) of (a) AAO and (b) AAO/ TiO(OH)2 

与 AAO 模板的 TG-DTA 图相比，含有

TiO(OH)2·χH2O的 AAO（图 3b）在 275℃和 365℃
出现了新的吸热峰，这必然与 TiO(OH)2·χH2O 有
关。275℃的吸热峰对应于反应（7），为 TiO(OH)2脱 

OHTiOTiO(OH) 222 +→         （7） 

去一个水分子的过程。另外一个在 365℃的吸收峰应
是 TiO2的结晶过程。为了进一步证实上述结论，将在

300℃和 450℃温度下煅烧的样品进行拉曼光谱的测
试（图 4）。可以看到 300℃煅烧的样品显示一个非晶
体物质的谱图，而 450℃煅烧的 Raman谱峰位置与纯
的锐钛矿型纳米 TiO2谱峰位置极其相似，峰位大约分 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(a) 300℃ (b) 450℃空气中煅烧 24 h的样品 

图 4  TiO2纳米线拉曼谱图  
Fig.4  Raman spectra of TiO2 nanowire samples  

别在 152 cm–1（Eg），200 cm–1（Eg），399.5 cm–1（B1g），

512 cm–1（A1g和 B1g），和 644 cm–1（Eg）。 
2.2 沉积时间对光致发光谱的影响 
图 5 为空白 AAO 模板和不同沉积时间样品的光

致发光谱。可以看出，氧化铝模板本身只能产生很微

弱的光致发光现象。Du等人已报道[7]，F＋中心（单离
子氧空位）是造成 AAO光致发光的原因。TiO2/AAO
在 435 nm左右有一很强的发射谱峰，这与 AAO的光
致发光谱不一样，因此可以推断这个强的发射峰源于

氧化铝模板中的 TiO2纳米线。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5  AAO模板和不同沉积时间样品的光致发光谱图 

Fig.5  Photoluminescence spectra of samples at different deposition times 
本体 TiO2的发光已有报道，在低温下可由杂质或

束缚态发光，而在室温下无任何发光现象。Serpone
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等人[10]报道了锐钛矿型 TiO2 胶体纳米颗粒在室温下

的光致发光现象，得到了小于禁带宽度的浅施主能级，

并认为这必然起源于颗粒的晶体或/和表面缺陷。推测
这种缺陷最可能是在晶体或表面不同能级的氧空位。

氧空位越多，光致发光强度越大。Lei等人[4]报道了用

sol-gel法制备的 TiO2纳米线阵列的光致发光现象，将

其高斯分解后得到的峰归属为自束缚态激子、氧空位

和表面态发光，发现随着浸润时间的不同，由在 TiO6

自束缚态激子产生的光致发光强度并没发生变化。而

另两个归属为表面态氧空位发光的谱峰则随着浸润时

间的改变而改变，从而使整个发光谱峰随着浸润时间

的改变而改变。 
从图 5可知，随着沉积时间的增加，谱峰的强度

逐渐增加。当沉积时间达到 60 min时，强度达到最大
值，随后强度减小。随着沉积时间的改变而变化的光

致发光强度可能是源于沉积过程中 TiO2与 AAO之间
以及 TiO2纳米线的表面与内部之间的相互作用，使得

表面态氧空位浓度发生变化所致。 
据 Du[9]报道，AAO 在空气气氛中的烧结过程，

一方面使制备过程未被完全氧化的铝与空气中的氧形

成新的氧化铝时，可能生成大量的氧空位，同时当新

的多孔氧化铝膜形成速度大于 O2 在多孔氧化铝中的

扩散速度时，O2与未完全氧化的铝的反应主要由AAO
本身提供。因此在 AAO 烧结过程中本身已生成大量
的 F+中心。在实验中，AAO/TiO2在烧结过程一方面

TiO(OH)2的降解水使氧不足，另一方面，在 AAO 模
板孔壁表面的单离子氧空位逐渐被 TiO2的－Ti—O－
结构中的 O2–占据，因而随时间的增加 TiO2纳米线中

氧空位浓度大大增加，这可能是导致光致发光强度增

强的主要原因。 

另一方面，随着沉积时间的进一步增加，一些

TiO2纳米线表面的氧空位逐渐被靠近表面的纳米线内

部的 O2–所取代，表面氧空位浓度降低，从而导致光

致发光强度变小。这两个原因的综合结果使得光致发

光强度随着沉积时间的改变而改变。 

3 结论 

采用电化学诱导 sol-gel 法成功制备了锐钛矿型的
TiO2纳米线阵列，同时探讨了 TiO2纳米线阵列的形成

和生长机理。考察了不同沉积时间对光致发光强度的

影响，发现沉积 60 min的峰强度值最大，该现象可能
是由于在沉积过程 TiO2与 AAO之间以及 TiO2纳米线

的表面与内部之间的相互作用，使 TiO2纳米线中氧空

位浓度大大增加，导致光致发光强度的增强。 
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