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负载Cu20型Ti02纳米管的制备表征及其光电性能研究

摘要

随着社会帮经济的发耀，麓源短缺翻嚣境污染逐渐成为两大邀舞性亟

待解决的闻题。许多科磷单位和科研工作者都致力于这两大世界性闷题的

解决。利用半导体材料来实现太阳能的转化和废水中有机物的降解成为近

年来的研究热点。到目前为止，TiO。因其无毒、价廉、化学稳定性佳以及

光催化活性高等优点而成为研究最多的功能半导体材料之一。常规的颗粒

状Ti02因其在基底上的负载而使得有效的比表面积急剧减少，而且应用过

程中所产生的光生电子和空穴对易于复合逐渐成为限制其应用的关键性因

素。此外，由于Ti02禁带宽带较宽(锐钛矿约为3。2 eV，金红石约为3．0 eV)，

这健得Ti锡仅熊吸收剩用只占太阳光谱约3《％麴紫外光。因而，关于新

形貌Ti02的剖备帮对Ti02的可见光改性，从而提高其对太阳能的利用率，

成为舀前关于Ti02这一重要的光催化型半导体研究领域的重点课题之一。

本课题针对传统颗粒状Ti02的不足，提出了管状Ti02纳米材料的制备

以及窄禁带半导体对其可见光响应复合改性的设想。本论文首先采用阳极

氧化法在金属钛基底上制备出了高度有序的Ti02纳米管阵列薄膜，然后采

用脉冲电流法在"ri02纯米管阵列上沉积负载Cu20，从悉制各出了

Cu20—Ti02纳米管阵列异质结复合薄膜。借助场发射扫描电子显微镜

(FESEM)、X射线衍射仪(xRD)、漫反射紫外．可见分光光度计(UV-Vis)

以及光电流测试等表{芷和测试手段，详细探讨了Cu20沉积过程中的电解液



太原理工大学硕±磺究生学使论文

的搅拌方式(静止、磁力搅拌和超声搅拌)和脉冲沉积电流密度的大小(O．2

mAJcm2-1．5 mA／cm2)等参数对复合薄膜形貌、物相以及光电性能的影响。

出形貌分析和物相研究可知，所制备的Ti02纳米管阵列高度有序、分

布均匀，管径约力100 llIll，管长约为400 nm，其上负载的Cu20的形貌随

脉冲沉积毫流增翔的变化援律为不飙则团簇分叉枝状，团簇削角八面体状，

分散生长的潮角八面体状逐渐过渡捌分散交叠生长酶完整歹≮藤体；磁力搅

拌和超声搅拌条件下Cu：O的生长规律转交比静止条件下有所滞后，毽有利

于获得单一物相的Cu20晶体。

漫反射紫外．可见吸收光谱测试和光电流性能测试表明，在模拟可见光

照射下，所制备的负载Cu20型Ti02纳米管阵列薄膜比未负载Cu20的Ti02

纳米管阵列薄膜具有显著增强的可见光响应：采用脉浊沉积电流密度为1．0

mA／cm2沉积Cu20割各的Cu20．Ti02纳米管异质结薄膜的光吸收性能和光

电流测试缝能最好。

关键词：Ti02纳米管，阳极氧化，蕊20，脉冲电流沉积，异质结，光毫流
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STUDY ON PREPAR／气T10N AND CHARACTERIZATl0N

OF Cu20一LOADED Ti02 NANOTUBE AND ITS

PHOTOEL。ECTRlC PROPERTIES

ABST胜田

With the development of society and economy,energy shortage and

environmental pollution are gradually becoming top two global issues which

require to be solved urgently．Many research institutions and scientists were

dedicated to solve these issues．Using semiconductor materials to achieve the

conversion of solar energy and the degradation of organic pollutants having

been researched extensively in recently years．Up to now,Ti02 becoming one of

the mostly researched functional semiconductor materials due to its non·toxic，

low cost，excellent chemical stability and high photocatalytic property．The

specific surface of conventional Ti02 particles will drastically deceases after

loaded on substrate and the easy recombination of photoinduced electron—hole

pairs in application gradually becoming the critical factors which greatly

hamper its application．In addition，Ti02 absorbs only the ultraviolet light which

accounts for only 3《％of the total incident sunlight due to its wide bandgap
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(3．2 eV and 3．0 eV for anatase and futile，respectively)．Therefore，fabrication of

novel morphology of Zi02 and its visible light modification to improve

efficiency for solar energy becoming one of most important projects in Ti02

photocatalytic semiconductor research field。

Considering the shortages of Ti02 particles mentioned above，we proposed

the vision that fabricating tubular Ti02 nanomaterial and coupling with narrow

bandgap semiconductor to improve its visible light response．First，the highly

ordered Ti02 nanotube arrays films were fabricated by anodic oxidation of

titanium foil substrates．And then，Cu20 particles were loaded on Ti02 nanotube

arrays via galvanostatic pulse electrodeposition．As a result，Cu20一Ti02

nanotube arrays heterojunction composite films were obtained。The influence of

the situation of electrolyte(standing，magnetic agitating and ultrasonic stirring)

and the deposition current density values固。2 mA／cm2-1．5 ma／cm2)during the

processing of depositing Cu20 on the morphology,microstructure and

photoelectric properties of the composite films were investigated by field

emitting scanning electron microscopy(FESEM)，X-ray diffraction(XRD)，

diffuse reflectance UV-Vis spectrometer(UV-Vis)and photocurrent test．

The analysis of the morphology and the microstructure of the samples

demonstrated that the prepared Ti02 nanotube arrays was highly order and

uniformly distributed；the diameter and length of the髓02 nanotube were about

100 nm and 400 nm，respectively．The morphologies of the Cu20 crystals in the

composite films change from irregular branched clusters，regular branched
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truncated octahedrons，and dispersive truncated octahedrons gradually to

dispersive overlapped octahedrons with increasing deposition current densities；

the morphology evolution of the deposited CUE0 in magnetic agitating and

ultrasonic stirring electrolyte lag behind than that of in standing slution，while

the former electrolyte conditions are favorable to obtain pure CUE0 phase．

The diffuse reflectance UV-Vis absorption spectra and the photocurrent

properties measurements shown that the prepared Cu20一loaded Ti02 nanotube

arrays films exhibit remarkable visible light responses than that of Yi02

nanotube arrays films under simulated visible light illumination；the optimal

visible light absorption and photocurrent properties were obtained for the

Cu20-Ti02 nanotube arrays heretojunction composite films which fabricated by

using 1．0 mA／c者of the pulse deposition current density to deposite Cu20。

KEY WORDS：Ti02 nanotube，anode oxidation，Cu20，pulse current deposition，

homojunction，photocurrent
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第一章绪论

1．1 Ti02纳米管的发展历程及研究现状

Ti02是一种重要的无机功能半导体材料，其因无毒、廉价、化学稳定性好以及优良

的能量转换率而在光催化、光电转换、传感器等方面具有广阔的应用前景11．31。人们最

早是将Ti02(俗称钛白粉)作为白色染料来使用。后来人们发现这种白色染料可以使

有机高分子染料发生光致褪色，这可以说是Ti02作为光催化剂应用的雏形。1972年，

Fujishima等人14峙艮道了在近紫外光照射下，Ti02电极使水发生光解而产生氢气。这一报

道立即引起了全球性的轰动。因为这表明Ti02为太阳zHl匕l-,利用与转换和氢能源的开发提

供了新的途径。此后，关于Ti02的相关报道骤然增多，Ti02的应用领域也从光催化推

广到污水处理、空气净化、抗菌等方面。然而，在这些应用中，Ti02主要是以颗粒状薄

膜形式存在。这种颗粒状的二氧化钛在应用过程中所产生的光生电子和空穴易于复合逐

渐成为限制其应用的关键性因素，而且颗粒状的Ti02在使用过程中难以分离回收，这

使得相应的成本增加。于是，人们开始着想是否可以改变Ti02的形貌并将其负载在适

当的基底上来弥补Ti02的这些缺陷。1991年日本NEC公司的lijima对碳纳米管的发现

引起了人们研究管状材料的热潮【51。同年，Zwilling等人16J报道了在含氟电解液中采用

阳极氧化金属钛而在金属钛表面电化学形成了一层多孔Ti02薄膜。与颗粒相比，管状

结构具有较大的比表面积和较高的吸附能力，即使负载在基底上也不会降低其比表面积

(颗粒状的Ti02纳米粒子会由于在基底上的负载而使比表面积急剧减少从而影响其光

催化性能)，而且管可以作为物质运输的通道。这引起了人们极大的研究兴趣。一些非

碳单质和化合物纳米管相继问世。十年后，Grimes及其合作者首次报道了在氢氟酸溶

液中通过阳极氧化钛制备出了均匀整齐的Ti02纳米管阵列17】。此后，Ti02纳米管逐渐

成为Ti02各方面应用中的研究重点。由于其独特的管状结构，Ti02纳米管的研究越来

越具有重大的理论意义和潜在的应用价值。

虽然Ti02纳米管作为一种常用的光催化型功能半导体材料在众多领域有着广泛的

应用，但是Ti02纳米管仍存在一些缺点和不足从而限制了其进一步应用。其中，Ti02

纳米管对太阳光利用率太低，这是由于其禁带宽度较宽(锐钛矿约为3．2 eV，金红石约
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为3．0 eV)，一般只能吸收利用仅占总太阳光谱约占5％的紫外光181，此外由于Ti02在

受到激发时产生的光生电子和空穴容易复合使得其能量转换效率较低【9J，这些极大地限

制了Ti02的应用。采用电沉积等技术实现了在多孔氧化铝中金属和半导体材料的填充

使得多孔氧化铝在磁性传感器、光电检测器以及太阳能电池方面显示出极大的用武之地

110-15】。这使得人们设想如果能在Ti02纳米管这种管状结构中填充一些金属或者其他窄

禁带半导体纳米颗粒进而组装成新型的纳米复合材料，这样既达到了充分利用管结构的

目的又实现了Ti02光催化活性的提高。近年来，许多学者致力于提高Ti02纳米管对光

能利用率的研究，采取的方法主要有：染料敏化、离子掺杂、贵金属沉积以及窄禁带半

导体复合等。

1．2 Ti02纳米管的制备方法

Ti02纳米管作为一种具有广阔应用前景的绿色功能半导体材料，近年来国内外对其

制备方法进行了广泛的研究。在这方面的研究早期，Grimesll6J就论述了高度有序Ti02

纳米管阵列的制备方法及其应用。近年来，Misrai”】和Schmuki【18】等人进一步拓展了Ti02

纳米管制各与应用等方面的研究。最初，人们以氟化物(如HF、KF、NaF等)的水溶

液作为电解液通过阳极氧化金属钛来制备Ti02纳米管阵列【7，19】；后来含氟离子极性有机

溶剂电解液的应用使得所制备的Ti02纳米管长度可达到几十微米。随着研究的深入，

Ti02纳米管的其他制各方法相继出现。目前，Ti02纳米管的制备方法主要有：水热法、

模板法以及阳极氧化法等。

1．2．1水热法

水热法是一种制备氧化物纳米晶的重要方法。Ti02纳米管的水热合成一般是在密闭

的高压反应容器中以Ti02纳米粉体为前驱物利用水为反应溶剂在一定的温度下进行的。

Kasuga等人120l采用水热法利用NaOH水溶液处理溶胶凝胶制得的Ti02纳米粉体获得了

管径约为8 nlll、管长约为100 nlTI的针状Ti02纳米管。张青红等人【21J通过碱溶液处理

不同粒径的锐钛矿相和金红石相Ti02纳米粉体制得了不同形貌的Ti02纳米管。水热法

制备Ti02纳米管过程中常涉及碱液处理、水洗和酸洗等工序。针对具体处理过程的不

同，不同的研究得出了不同的结果，众多研究人员对水热法制备Ti02纳米管的形成机
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理、影响因素以及最终产物进行了研究和分析。

通过承热法制各的Ti02纳米篱结晶状态良好，不需蒙进行后续的热处理，但纳米

管豹霄序度较差。承热过程静影豌匿素主要毒：爱应湿瘦、溶液浓度、p秘值和反癍对

闽等。水热法的不足之处是反应的进行嚣要较高熊溢度秘篮强，因褥对反琏容器斡材矮

要求较高。

重+2。2模摄法

模板法是指通过物理或化学的方法将纳米结构组元组装到事先设计好的模板中，纳

米结构组元在模板中的转化与生长从而形成纳米管，之后通过合适的手段去除模板便可

获得均匀分散、高度有序的纳米管阵歹|j。模板法常采用多孔氧化铝模板(PAA)结合溶

胶．凝黢工艺(S01．get)、电化学沉积等工艺来实现蕊。2缡米管的翻备。孪晓红等人i22】

通过该法剖备皇了管径约为100 nm，管壁约为董§nm戆锐镳矿晶型Ti02缡米篱。Jong

等人l冽采用有机擞胶模板法劁备爨了螺旋带状娶侥鞠双层的谶侥纳米管，层闻距约为

8 Bill。Hyoer在P：f姒模板上采用紫外光诱发自由基聚合反应工艺制冬邀了爿#晶态的《02

纳米管阵列，结合后续的退火处理，最后制得了锐钛矿晶型的Ti02纳米管阵列薄膜【241。

1．2。3阳极氢他法

阳极氧化法制备Ti02纳米管～般是指在含氟离子的电解质溶液中通过施加的直流

毫来腐蚀箨为阳极翡金属钛两获得Ti02纳米管。粥教氧纯法制备Ti02纳米管起步较晚，

想发震福当迅速。Gong等人17l予200王年首次报道了利雳阳极氧铯法在含氟韵水溶滚巾

制各出了墨侥纳米管阵列。之螽，关予阳极氧纯法铡各麓魄纳米管的报道骤然增多。

赖跃士申∞J等人指出，阳极氧化电压是决定能否制备出髓。2纳米管的关键因素，只有在

合适的电压范围才能氧化出纳米管阵列，而电解液浓度(氟离子浓度)、温度以及氧化

时间等其他潮素一般只对纳米管的形成时问和纳米管的尺寸产生影响。阳极氧化采用的

电解液种类徽多。电解液中主要成分为强氧化性酸或酸根离子。目前研究最多的为氢氟

酸帮含氟盐类，其它还有意氯酸、离氯酸钠等。电解液掰采用的溶剂一般上可分为无机

溶剂和有搋溶裁两大类，无枫溶剂一般是水，有撬溶剂一般秀乙二醇、乙醇、甘淮、乙

酸及其混合液等。一般囊机溶剂有利于获得管长较长的纳米管。采用阳极氧化法制备

Ti02纳米管既可以通过直接阳极氧化金属钛或者钛合金【2昏冽来制备金属钛基底支撑的

3
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Ti02纳米管，也可以先在透明的导电玻璃(1TO或者FrO等)基底上聱j蔫磁控溅射等

方法沉积一层金属钛然后篝进行鬻稷氧化从两制备有透舞基藤支撑麴羹晓缡米警阵列

薄膜}2如热。其串透常在金属基底上剥备出鹣Ti02绒岽譬一般管项部开t3蔼管底部被与

金属基底紧密相连韵致密阻挡层堵塞。

以上均为目前制各Ti02纳米管常用的方法，其中水热法制备的Ti02纳米管管径一

般较小，制备过程常在高温高压条件中进行；模板法可以通过对模板的控制实现不同尺

寸Ti02纳米管的制备，但对于孔径较小的Ti02纳米管还是难以制备，而且所需的模板

一般比较譬贵；阳极氧仡法稆对简单、成本低廉，通过对工艺参数<氟离子浓度、氧化

毫匿、氧镁二时闻、p薹至值等)匏调整翁于实现对骶。2纳米管尺寸熊控制，嚣褥近年来逐

灏成蔻一霉孛重要豹剃备Ti02纳米管豹方法之一。一般具有基底支撑豹Ti02纳米警阵列

薄膜通常都是采用阳极氧化法铡备的。阳极氧化法制餐出的这豺有基底支撑的Ti02纳

米管阵列薄膜在光催化污水降解、太阳能光电转换以及气体传感器等领域具有广泛的应

用前景f33瑚】。

1．3 Ti02纳米警的改性手段

Ti02因其自身疑有的化学稳定性、低成本以及优弊的光电性能而成为研究最广泛的

光催仡材料之一。佟秀一葶孛重要的竞催纯耪料，曩铙对太麓光，尤其是占太阳光较大部

分的可见光熬霄效剥用是人褒最为关心豁阕题。然丽较宽的禁帮宽度(锐钛矿3．2 eV，

金红磊3．0 eV)窝容易复合的光生电子．空穴对逐淫威为艰剑Ti02进一步应髑的瓶颈1391。

最初，人们就是力豳通过改变骶02纳米管的晶型来改善其光催化性能。众所周知，材

料本身的晶体结构对材料的性能有重要影响。对于TiO：这种多晶型化合物而言，自然

界中存在三种结晶形态：锐钛矿(Anatase)、金红石(Rutile)和板钛矿(Bmokite)。

其中，板钛矿结构不稳定而且在自然界中存在相对较少，所以一般应焉相对较少。一般

认为锐钛矿晶型的‘霞晓光崔他性能最荮，蠢悉其应蘑也稳对较多，健近年来关于锐钛

矿菇型与金数嚣戛燮复合结构的Ti02巍继讫荆磺究逐渐增多，结果衷甥，锐钛矿鞠与

金红石相复合结构的光催化性能明显高于单一的锐钛矿相结构。这是越02纳米管的第

一类改性手段。这种通过改变Ti02纳米管自身结构的改性手段鼠然相对容易实现，但

对于光催化性能的改善并不理想。于是，广大研究人员开始探索另一类改性手段，即外

来物质的引入改性。通过矫来物质的雩l入对麓魄缡米管进行修饰改性，从而提离其光
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催化性能。这一类改性手段采用的方法主要有：离子掺杂、贵金属沉积、染料敏化以及

窄禁带半导体复合等。

1．3．1离子掺杂

离子掺杂很早就被用来改善Ti02的可见光响应。一般情况下，掺杂物质的引入只

改变Ti02的电子结构进而改善其光响应而并不破坏Ti02晶体结构的完整性。材料晶体

结构的完整性与晶体点阵中阴阳离子的比值直接相关。掺杂过程中Ti02晶体结构并未

改变意味着掺杂物质只是置换了Ti02晶格中的Ti4+或者O}。根据置换离子的不同，离

子掺杂一般可以分为金属离子(阳离子)的掺杂和非金属离子(阴离子)的掺杂。

(1)金属离子掺杂

Ti02纳米管的金属离子掺杂是通过物理或者化学的方法，将金属离子引入到Ti02

的晶格中与Ti4+进行置换从而实现掺杂。金属离子掺杂主要指过渡金属离子或稀土金属

离子的掺杂，这是因为过渡金属离子与钛离子离子半径较为接近，易于掺杂的实现，而

稀土金属离子的引入可以有效的扩展Ti02的光谱吸收范围，从而提高Ti02的光催化活

性。金属离子的掺杂通过改变Ti02的电荷分布、产生晶格畸变、调整能带结构等方式

一方面使得光生电子．空穴对的复合几率降低，同时可以拓宽Ti02对太阳光的吸收范围，

从而改善Ti02对可见光的利用【矧。金属离子掺杂主要是通过在Ti02带隙中产生新的杂

化能级来实现对Ti02纳米管的改性。赵慧敏等人采用浸渍法制备出了zn掺杂的Ti02

纳米管阵列，光电催化实验表明所制备的Zn掺杂Ti02纳米管阵列的光催化活性明显优

于未掺杂的Ti02纳米管阵列⋯。金属离子的掺杂可以形成新的捕获中心而且可以延长

载流子的扩散长度从而有效的抑制光生电子．空穴对的复合。但掺杂浓度存在一定的范

围，在这范围内改性效果良好，低于这一范围时可能会由于对光生电子的捕获能力不足

而不能有效的阻止光生电子和光生空穴的复合，而掺杂浓度过高时也可能会形成新的复

合中心导致光生电子与光生空穴的复合几率增加。

(2)非金属离子掺杂

Ti02纳米管的非金属离子掺杂改性是一种比较新的改性手段，所掺杂的非金属元素
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主要有：N、F、C等。非金属离子通过置换Ti02晶格中的O}来实现掺杂，这就要求掺

杂离子与02’具有比较匹配的离子半径。非金属离子掺杂可以有效地减少Ti02的禁带宽

度，而且与金属离子掺杂相比，非金属离子掺杂不易形成光生电子一空穴对的复合中心，

因此更有利于改善Ti02纳米管的光催化活性。但Ti02晶格中O玉的置换比Ti4+的置换相

对困难一些，这取决于离子所带电荷状态和离子半径。文献【42】报道了长Ti02纳米管的

氮离子掺杂，氮离子的引入使得纳米管薄膜部分非晶化，因此需要进行后续退火从而获

得锐钛矿结构。XPS结果表明经后续退火后氮元素以p-N形式存在。Park等人143J通过

在CO气氛中对阳极氧化制备的Ti02纳米管进行退火制备出C掺杂的Ti02纳米管阵列，

并推算出掺杂样品的禁带宽度为2．2 eV。Rajal44J在乙炔与氢气的混合气中650℃下退火

处理Ti02纳米管实现了Ti02纳米管的C掺杂，在可见光(芝400 nm)照射下C掺杂

Ti02纳米管的光电流密度高达O．45 mAcm～。非金属离子掺杂在一定程度上可以使Ti02

的禁带宽度变窄，从而实现Ti02纳米管的可见光响应。

1．3．2贵金属沉积

Ev

～、
、。 ， 、

7’ ＼
i●， ?’。t●一。

。

＼——、’_r

①①①④④

Ti02

metal

图1-1 Ti02脸属肖特基结的光生电荷迁移示意图1451
Fig．1-1 Scheme of photogenerated charges transfer of the Ti02／metal schottky junction

Ti02纳米管的贵金属沉积改性可以看作是Ti02这种宽禁带半导体材料与所沉积的

贵金属之间构成了肖特基结。在这种肖特基结结构中，Ti02半导体受激产生的光生电子

兰≤
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可以越过半导体与贵金属之间的界面迁移到金属导体上而光生空穴仍留在Ti02的价带

上扶蔼实现光生滚子与光生空穴酌分离(如图1-1所示)。

麓貔纳米管斡贵金矮沉积改褴中鬻髑黔沉积贵金属骞：巍、A疆、踟、Ag等，一般

采用光还原、他学还原以及电位学沉积等方法将贵金属纳岽颗粒组装到霹锡缡米管中。

这些常用的贵金属通常其有较大的功丞数，谣且其费米能级也摆对更正，从焉有利于

Ti02半导体上产生的光生电子向贵金属的迁移。这些贵金属巾应用最多的是Pl，其改

性效果也相对较好，但成本也比较高。贵金属的沉积使得Ti02的光催化性能有所提高。

这是由于一方面贵金属的费米能级院Ti02的费米能级低，Ti02导带上的光生电子可以

传递给责金属粒子两竞垒空穴仍箨餐在蕊02的价带上从丽有效的降低了先生电予．空穴

对黔复合；要一方面贵金属颗粒可以作为党催他爰虚躲活牲点觚两霄剥予麓02光催化

性能的提高。Yang等人146l报道了通过电镀法将Pt-Au继米颗粒沉积到Ti锄缝米管中，

从面制备出了贵金属粒子修饰舱Ti02纳米管阵列，贵金属的沉积使得Ti貔的光催化效

率有所提高。

研究表明，Ti02纳米管上贵金属的沉积量存在～定的范围，在这个范围之内，Ti02

豹光健化活糕随着嶷金属沉积量的增加雨增强。但当贵金属的沉积量过多时，耐02的光

催健活牲反两会有所下降。这是鑫为所沉积煎大量贵金属成为了薪熬先生电子．空穴对

豹复合中心致使光生电子与光生空穴豹复合章增加扶瑟影响了Ti02的光罐化活性。赛

金属沉积的另～个问题是成本问题。由于Pl、A珏等爨金髓价格昂贵，在提高娶姨光催

化性能的同时也使得催化剂制备成本的增加。鉴于此，许多研究人员开始探索一些低成

本贵金属(如Ag、Ni等)沉积对Ti02纳米管的改性。如文献【47】报道了负载Ag纳米

颗粒的"ri02纳米管的光致变色性能，结果表明，负载Ag的Ti02纳米管在可见光照射

下毙未氯载Ag翡Ti02薄膜吴有更强麓光致变色能力。

1．3．3染料敏化

染料敏傀是攒将具有光敏傀嚣震蛉育规染料分子以物理或者纯学暖辫麓方式吸附

于Ti02纳米管上，这些光敏性物凌在可见光照射下具有较大的激发溺子，当这些活性

物质的激发态电势比Ti02导带电势更负，所激发的光生电子就可能传递到Ti02导带上，

从而改善Ti02纳米管对可见光的利用率。与颗粒状的Ti02薄膜相比，Ti02纳米管有利

子光生电子酾传输，而且便于染料分子在纳米管中的负载，从而有利予提高注入电子的
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收集效率。染料分子一般通过化学键与Ti02相结合，从而可以提高光生电子的传输效

率。敏化染料一般需具备以下条件【48J：易于吸附在半导体材料上；对可见光具有较强的

吸收；足够负的激发态电势和尽量正的基态电势。染料敏化的工作原理如图1．2所示【49】。

在钛片基底上制备的Ti02纳米管和染料分子共同构成工作电极。当太阳光照射时，染

料分子吸收光子，基态上的电子发生跃迁成为激发态电子，之后激发态电子传输到Ti02

的导带中并通过外电路而到达对电极。染料分子变为氧化态的正离子，并被电解液中的

还原剂还原为原始的染料分子，而电解液中的氧化剂与对电极上积累的电子作用而成为

新的还原剂，从而构成完整的循环系统。整个循环过程中没有物质的变化，只发生光能

到电能的转化。Ti02纳米管的染料敏化改性所用染料主要有钌基染料150l、酞菁类染料

151-53】以及卟啉类染料【54’551等，其中钌基染料多为钌多联吡啶配合物，如Ru(dcbpy)3、

Ru(H3一tctpy)(NCS)3等。Schmuki等人采用Ru—dye(N3)染料制备出了染料敏化型Ti02纳

米管，经染料敏化后Ti02纳米管的可见光响应明显增强，而且其光电转换效率明显提

高156】。染料敏化存在的不足之处主要是染料分子的稳定性较差，自身在敏化Ti02催化

降解时本身也有可能被分解。

图1-2染料敏化装置工作示意图【49】

Fig．1—2 Schematic diagram of the dye—sensitized device

1．3．4窄禁带半导体复合

半导体复合就是将两种或者两种以上半导体材料进行组合，从而实现单一半导体材

料无法实现的性能的一种工艺。窄禁带半导体复合是一种提高Ti02光催化效率的有效
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手段。半导体复合利用Ti02纳米管与其他窄禁带半导体粒子的耦合作用从而获得复合

半导体。组成复合半导体的两种半导体禁带宽度的不同以及价带和导带位置的差异使得

复合半导体中产生的光生电子与光生空穴在这两种半导体之间进行传递从而实现了光

生电子．空穴对的有效分离。由热力学可知【571，与Ti02耦合的窄禁带半导体的导带电势

和价带电势都相应的必须比Ti02的导带电势和价带电势更负，而且只有这样在可见光

照射下，窄禁带半导体(敏化半导体)产生的由价带跃迁到导带的激发电子才可以顺利

转移到Ti02的导带上，而光生空穴仍保留在敏化半导体的价带上，从而实现光生电子一

空穴对的有效分离，如图1．3所示。

E

+

CB

VB

- ● - - - -

e， e e e e e

3．2 eV

Ti02

◇◇◇◇

h+h+h+h+h+h+

敏化半导体

CB

VB

图1-3 Ti02与敏化半导体的能带位置和电子传递示意图

Fig．1·3 Band gap and electron transfer diagram for TiOJsensitizing semiconductor

近年来，为了改善Ti02的可见光响应，PbS、AgI、InP、CdSe、A92S、Sb2S3和Bi2S3

等众多窄禁带半导体均被用来对Ti02进行敏化改性【58姐1。然而这些窄禁带半导体有的

是剧毒材料，如PbS、CdS、CdSe等；而其他的窄禁带半导体，如AgI、A92S、Sb2S3、

Bi2S3等，有的在光照下不稳定易分解，有的难以制备。这些不足之处使得采用这些窄

禁带半导体和Ti02复合并不太理想。

Cu20是一种重要的窄禁带半导体材料，英文名为Cuprous Oxide，禁带宽度约为2．1

9
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eV，由于其无毒、低成本、易翩各等优点[62-641，两盈其可以被400-800 nm渡长范围内

的可冕毙激发，霾丽在对嚣晚敏诧改缝方惹吴有穰大翁应用{；蓍景。采溺Cu20敏纯曩侥

从嚣割威复合半导体材料不仅可以肖效地抑制光生电子和光生窒穴的复会蕊且可以显

著提高'ri02的嚣见光响应。制备cll20敏化型Ti02纳米管需要采用恰当的方法制备出

Cu20并将其负载在Ti02纳米管上。通常制备Ch20的方法分为液相反应法和固相反应

法两大类，其中液相反应法主要包括水热法嘲、溶胶。凝胶法16砩以及电化学沉积法阿嗍

等。固相反应法有：熟氧化法隅、低温固相反应法㈥、机械纯学法l豫l等。在这些方法

巾，电化学沉积法鬻其设备篱单、威本低廉、容易操作等优点较意鬻爝，两且可以通过

对流积参数麴电解液威分、p薹董僮、淀积温度、沉积电流或电艇等参数173．79】魏调节两实

现不固形貌Cu2。妁沉积。

侯阳等人首先通过阳极氧化工艺制备出Ti02纳米管，然后以硫酸铜为铜源采用光

还原法将Cu20负载在Ti02纳米管上，从而制备出了Cu20ffi02纳米管异质结阵列薄膜。

结果表明，与Ti02纳米管相比，Cu20／Ti02纳米管异质结阵列薄膜表现出髓著增强的可

觅光响应和懿好的毫荷分离效率i嘲。然两，到目1；蓍为止，关于Cu20的电化学法麓备～

般在复杂成分静电解液中避霉亍，焉爨经常需要在碱性条磐以及高温条髂下避行，必要辩

嚣毒候还需要弓|入表覆活性翔来控制赝沉积的c娃瘿豹形貌。

本论文首先采用阳极氧化法制备出钛基"ri02纳米管，然后采用脉冲电流法在Ti02

纳米管基底上进行Cu20的沉积负载，从而制备Cu20窄禁带半导体敏化型'ri02纳米管

复合半导体薄膜，以此来改善"ri02纳米管对可见光的光响应。本课题的优越之处在于

仅采用单一的醋酸铜溶液作为电解液而无需菱杂的电解液成分以及表面活性剂的引入

在室湿下即可实现Cu20在曩。2藜岽管上的负载。通过对电解滚搅拌方式的改变彝沉积

毫流大小麴控制来实现不弱彩貌Cu20韵沉积。这极大地简化了邀纯学法制餐Cu20-Ti02

纳米管复合异曩结薄膜的铡备工艺。

1．4 Ti02纳米管的应用

理论计算和实际实验研究表明，Ti02纳米薄膜具有一定范围的光电转换效率，但光

电转换效率的高低与Ti02的形貌具有紧密的联系。与颗粒状的Ti02纳米薄膜相比，"ri02

纳米管薄膜作为"ri02纳米薄膜中的一种新型的存在形态，其独特的中空管状结构和高

的毙表面积以及鹚显韵量子隰域效应使得蕾侥的应用范圉在原有的基础上进一步拓宽。

10
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目前，'1i02纳米管的应用领域主要涉及光催化、太阳能屯池、水的光解制氮、传感器等

等。

1．4+1光催化方面

Ti02这一耪料研究麓兴起就是主要从萁在光镤化方瑟靛应用开始的。稍篇嚣。2作

为光健化裁可噬瓣多静有杌污染物进行光催佬降鬃。与籀统豹萎晓缡米颗粒或者薄膜

相比，骶。2纳米管具有更高的比表蘸积以及特殊的管状结构等优点，禽两近年来其在光

催化方面应用的优势日益凸盟。邵颖等人【81l报道了锐钛矿型"ri02纳米管光催化降解十

二烷基攀磺酸钠，结果表明，与传统的Ti02薄膜相比，Ti02纳米管表现出更高的光催

傀活性。Macak等入强2j将PtfRu纳米粒子分别负载在Ti02纳米粉体和Ti02纳米管载体

上，麸丽稍备毒Pt／Ru黪饰蕊02型催纯剂，并沈较了所制备的两种催化剂对甲醇的电催

纯氧垂艺性畿，结栗表臻，受载在Ti02纳米警载体主裁备的罐纯刹泷负载在Ti02缡米粉

体上制餐的催化剂可以显著提高早醇分解的电流密度。

i．4。2太阳畿电池方面

由于'ri02纳米管具有较大的比面积、特殊的管状结构以及成本低廉的制备工艺等

优点，近年来Ti02纳米管被广泛地应用在太阳能电池领域。'ri02纳米管在太阳能电池

方面的应用主要是利用Ti02光电转换特性，结合纳米管这种管状结构利于光生电子的

蒋输来实现太鞠麓的高效转换和利用。在染料敏仡太雨能电池(DSSC)中，常将"ri02

纳米管毫摄{乍为巍鬻援来使甓。嚣蓠辎溺Ti02纳米管制螽麓太阳麓毫池主要有戬下两

种类型：(1)以金属钛为基底酶背光式太阳憨电涟；(2)以透明导电物曩(ITO或FI'O

导电玻璃等)为基底的太阳能电池。翦者对太阳光的入射方向省一定要求，但制餐工艺

相对简单，后者可以吸收利用任意方向入射的太阳光，但制备工艺相对复杂。

1．4。3光解承制氢

随着社会的发展，煤、石油等化石燃料的臼益短缺逐渐难以满足生产生活的需要，

黢丽新虢源熬开发逐渐成为入稍研究豹热点。氢能源是一种无污染的绿色新能源。地球

上天然的氢巍源锗藿帮不多，两韵备氢翡器糕——永酌赣量基大，因丽近年来，不少研
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究学者致力于分解水制氢的研究。利用半导体材料光解水制氢被普遍认为是～种极具前

途的开发氢能源的途径，这对予解决挠源短缺帮环境污染这两大邀赛骸闻题矮有深远豹

影响。由予弼铙酶畿缀与泰的氧诧还愿电位较为匹配，薪簸嚣02是一耱公认翡光解永

制氮的理想半导髂材料。这方西豹残究已有凡十年麴历史，早在1972年，Fujishima等

人14l报道了在避紫外光照射下，Ti02电极使水发生光然面产生氢气。随后这方面的研究

越来越多。近年来由于对'ri02的研究主要涉及Ti02纳米管这种新型的管状结构材料，

其在光解水制氢方面的应用自然引起人们的广泛关注。管状结构有利于光的吸收同时也

有利于电极与电解液的良好接触和润湿。Ti02纳米管电极受到太阳光照射时，价带上的

电子接受光子能量跃迁到导带，磊在价带相应位置上产生光生空穴。产生豹光生电子积

空穴在电场俸黑下分离并与东律焉捷水发生毫离嚣产生氧气耪氢气。文献中【83】所剥备

的Ti02纳米管在320-400 llm波长范围内的光照射下(怒量强度弛100 mW／cm2)，光勰

水睡尊的产氢速率高达24 Mt／(h W)，转换效率为6．8％。

1．4，4气体传惑器

气体传感器的工作原理是利用材料的电学特性(如电容、电阻特性等)随环境中气

体成分的变化而产生相应的改变，从而对气体遴行检测和定量分析。由于Ti晓纳米管熬

有的特殊管状结构和萁良好的诧学稳定蔑，因丽广泛应用予室温藕高溢条释下工作酶气

体传感器。管状结构茺捡溺气体麓传输提供了遴道和较大麴接触嚣积，双面板大的提离

了传感器鹭灵敏度。此外，由于嚣侥本爨是透碉的u懑旦具有自清洁功能，因此逐常可

以熙作透明的自清洁型传感器。目前，采用Ti02纳米管制备的气体传感器可以实现CO、

02、H2、NO等多种气体的检测。Mor等人㈣采用负载Pd的Ti02纳米管降列制备出了

氢气传感器。结果表明，所制备的氢气传感器对氢气的检测具有较高的灵敏度且检测速

度迅速；而鼠当利厢紫外光对其进行照射时，传感器呈现出良好的自清洁功能。

除了上述弼举的应焉井，Ti02纳米管在环境傈护(鲡污水楚理、空气净纯等)、保

涪杀菌、超缀电容器等众多颧域也具有广泛匏应蔫。

1．5选题依据及研究内容

翟02作麓～种重要的宽禁豢半导体材料，因其无毒，份廉以及优异的光学性能面在

光催化、光能转换、有毒有机物降解以及光解水制氨等方面具有广泛的应用前景。Ti02
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纳米管是Ti02家族中的新成员，豫了具各常规Ti02所具有的性能外，其特殊的管状结

构使褥Ti02麓瘴瘸莲豳进一步拓震。本课题在莆期研究工俸韵基础上，采用带极氧化

法在钛片基底上在酸性含F离子瓣无撬电艇滚中制餐钛基囊魄缡米警。探讨翳极氧化

法制螯Ti02纳米管的工艺参数，并期望对曩。2的光催化性能蠢所改进。出于蟹02的禁

带宽度较宽，只对紫外光具有光响应，而对占太阳光光谱范围较宽的可见光没有光响应。

本课题拟采用窄禁带半导体对Ti02纳米管进行耦合的方法来提高Ti02的可见光响应。

为了更好酌实现光生电子韵樗输，避免光生电子一空穴对的复合，与Ti02进行耦合的窄

禁带半孕体的导带位置要高于Ti02的导带位置。Cll20的能带位霹穰好的符合这～条件，

嚣且与鬣锡的能蒋缝构具有缀磐豹匹配。鑫蓝本课题选取e毡如来到备Ch20一Ti02复合

半导体薄膜材料从褥实现对氍02纳米管的改链。在此基础上，对复合薄膜嚣光催毒艺{生

能进行测试，从磁为Ti02纳米管的工业化应鼹进行初步研究。本论文的硪究感容主要

有：

(1)研究摸索阳极氧化法制备钛基Ti02纳米管的工艺参数，制备Ti02纳米管。

(2)采耀脉冲电流沉积法在"ri02纳米管上进行Cu20的负载，从而制铸Cu20-Ti02

复合半导体薄膜，并对含适翳沉积趣流密度范圈稀溶液搅拌方式进行探讨。

(3)对所铡餐的娶逊缀米警耧Cu20．Ti02复合半导体进萼亍物稿表征和微观影貔飘

察，分析沉积参数对复合薄膜物相和形貌的影响。

(4)对所制各的Ti02纳米管和CUE0。Ti02复合半导体进行进行光催化性能测试，

研究制备参数对Cu20．Ti02复合半导体光催化性能的影响。

(5)形成祝理研究，分析和研究Ti02纳米管、Cu20以及Cu20．Ti02复合半导体

翡形成规瑾及萁影响嚣素。
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2。1实验材料及设备

2．1．1实验材料

第二章实验部分

◇氟化铵(NH4F)：分析纯，含量>／96．0％，天津市光复科技发展有限公司生产；

◇磷酸(H3P04)：分斩纯，含量≥85．0％，天津市纯学试剂三厂生产；

冷 乙酸铜(C4H6Cu04，H20)：分析纯，含量≥99。0％，天津市=|艺辰方正试蠢鼋厂生产；

夺硫酸钠(Na2S04)：分橱纯，含量≥姻．0％，天津市科密欧化学试裁有限公霹生产；

呤无水乙酵(C2HsOH)-分析纯，天津市化学试剂三厂生产；

◇ 丙酮(C3H60)：分析纯，天津市化学试剂三厂生产；

◇钛片：纯度99％以上，北京钢铁总院生产；

审去离子水(H20)：实验室自制。

2．1．2实验设备

◇光毫分；||蠢天平：型号炎BSll0S，德辫塞多剩攀公司繁l造；

冷超声波清洗器：型号为鞠3200 DE，星由市超声搜器有限公司生产；

◇恒温磁力搅拌器：型号必HJ．2A，金坛市杰瑞尔电器肖限公圊生产；

◇直流稳压电源：型号为HYl712。3，、江苏淮阴市仪表有限公司生产：

审箱式电阻炉：型号为SX．2．5．12，上海实验电炉厂制造；

夺 电诧学工作站：型号沟CHl660D，上海辰华仪器有限公司制造：

夺扫描电子显徽镜：型号为JSM．6700F，叠本JEOL公司生产；

令X射线衍射仪：型号为TD．3000，丹东逶达纹器有限公鼋生产；

夺紫夕}可见分光光度计：型号为Lambda750 S，美圉PerkinElmer公司生产；

◇模拟太阳光光源：型号为CHF．XM一500W，北京畅拓科技有限公剥制造；

夺200 ml烧杯若干，滴管一支，转子两个。
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2．2实验方法及工艺路线

2。2。1钛楚的颥处理

实验所用采用的钛片为轧制态的工业纯钛，厚度为0．3 mm。将钛片裁剪成13×30

mm尺寸的试样，为了消除轧制和裁剪过程中产生的残余应力等因素的影响从丽获得均

匀的徽溉组织，将裁剪好豁试样送行颈逯火处理，然后在金檑砂纸土豳粒到绥菝次打瘗，

直囊骶片试样表面光亮无划痕，之后按颓序依次在嚣酮、无承乙醇、去离子水中超声

清洗，|以除去萎片表西漓污等杂襞。之后在空气中照然晾干餐朋。熬体的处理流程示

意图如图2-1所示。

懑2-1铁鸯鞭跫理流程示意霉

Fig．2—1 Schematic diagram of pre-treatment ofTi plates

2．2．2二氧化钛纳米管的制备

本文采鲻阳极氧毒乏的方法割冬二氧化钛纳米管，首先在烧杯中用蒸馏水配制0，25

mol／L的珏3p04溶液(100mL)作为电解液，将配好的溶液置于可加热的电磁搅拌器上，

保持40℃恒温并不断搅拌。利用直流电源进行阳极氧化，Ti片为阳极，Pt片为阴极。

氧化电压20 v，氧化时间5 rain(电解抛光)。之靥在上述电解质溶液中加入O．02 mol

NH4F，在相闻的条件下继续氧化4 h(阳极氧化)。完毕后蒋试祥置于蒸馏永巾浸泡，

以除去试祥表面残存静电解滚等杂屣。之后将试样在空气中毒然骧干。这对所氧讫赉来

麓二氧化镰纳米管茭无定形态，所戳要对试样进行进一步熬退火热处理从褥获得结黑是

好的二氧化钛纳米管。退火处理在箱式电阻炉中进零亍，退火漱度500℃，升温速率3

℃细趣，保温2 h后随炉冷却至室温。实验流程简图如图2．2所示。

r_——————————1广————————]广————————]r—————————㈡
| 电解抛光 H 阳极氧化 H 清洗 H 退火处理 l

篱2-2 Ti02纳米管的翻备混程承惠霪

rlg+2-2 Schematic diagram of preparation of Ti02 nanotubes

16
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2．2．3氧化难铜的沉积

(1)工作电解液的配制

蓄先雳蒸馏承配制0．02 mol／L乙酸铜溶液(100 mL)作为工作电解液，配鬣过程如

下：爨迫子天平舔取0．3993 g C蕊(麓0·4鞋20溶入100 mL蒸馏水中，之纛惑溶液进行

强烈的磁搅拌，搅拌速率100 rlmin，搅拌时黧10 rain。然后将溶液静置30 min。最后

对溶液进行过滤。图2+3为溶液配制流程图。

溪2-3工俘电解液鲢铺备流程示意毽

Fig．2-3 Schematic diagram of preparation of the working electrolyte

≤2)电化学沉积Cu20

沉积过程在CHl660D电化学工作站上进行，采用三电极体系，其中钛基髓娩纳米

管基片为工作电极，铂片为对电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极。采用脉冲电流

法进行沉积，阳极和阴极沉积时间分别设定为0．1 S和0．9 S，施加的脉冲电流信号如图

2．4所示。分剐采用不同的脉冲宅流密度(O．2 nlA／cm2，0．5 mAfcm2，1,0 nl～cm2和1．5

掇篷￡毯2)进行沉积，沉糨对阍均为5 min。疑丽探讨沉积电流密度对所沉积Cu20酌形

貔、物翘以及分毒的影响。整个沉积过程均在室湛下进行。同蹲为探讨搅拌方式对实验

结果的影响，分别采用静止沉积、磁搅拌沉积(搅拌速率为40 r／rain)和超声沉积(超

声功率为60W)三种沉积方式进行沉积。沉积完毕后，将试样在无水乙醇中浸泡5 min，

17
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然后在空气中自然晾干。

o

} !

一!。
袋9 s cathodic pulse 、L、

／＼}
§·圭sa雏。diep毪lf

>7

／＼
f {

／ 父 ／ k
i i

{。2 {蓐 2；0

Time(S)

图2。4脉冲电,Me号示意图

Fig。2—4 Schematic diagram of pulse current signal

2。3样品的彩貌观察与物相表征

2．3．1微观形貌观察

扫接电镜常耀予徽纳米材料的影魏观测。盘予艇划备豹Ti02纳米管以及在其上所

沉积的Cll20颗粒尺寸处于微纳米范围内，常规的金相显微镜放大倍数(最大一般为1000

倍)无法实现样品的微观形貌观测。因此，采用扫描电子显微镜(SEM)对阳极氧化制

备的'ri02纳米管以及不同条件下沉积Cu20的样品进行微观形貌观察。利用扫描电子显

徽镜可以对Ti02纳米管的管径和Cu20颗粒的大小及萁分布状态避行微观分轿。

2．3。2物相表征

X射线衍射分褥搜寒(XRD)是一种重要熬表赶曩体翦糕蘸方法。剁耀XRD分耩

手段露戳有效邋确定所制备鲶Ti02纳米管和沉积的Cu20颗粒的晶型以及相应的晶蘧取

囱。

^．撑1莲一¨臻n蕊k篇u昭镰一搿‰



太覆理工大学硕士研究垒学位论文

2．3．3光吸收性能测试

Ti02的紫夕}．可见光响应是测试其光吸收性能的一顼羹要测试，该测试一般在紫乡|、一

可见分光光度计⋯巴进行。紫夕}．可见光谱(uVVIS)是一釉电子光谱，是指材料在吸收

10—800 ain波长范围的光子所引起分子中电子能级跃迁时产生的吸收光谱，～般包括

200．400 nm波长范围的紫外光谱和400．800 nm波长范围的可见光谱。通过紫外．可见光

墩收光谱可羰确定祥葫豹吸收边并进一步计算楣痰的禁带宽度。常规的紫矫．可觅分光

光度计通过捡溅透过样漫鲍光信号来完成对样晶毙吸浚谱帮透过率豹溺试。壶于本论文

中所制各的样品均为钛基底支撑的不透明祥最，因此该项测试是在漫反射模式下遗行

的，分光计通过检测从样品袭面漫反射出来的光信号来完成吸收谱的测试。

2．3。4巍毫性能测试

光电性能测试在CHl660D型电化学工作站上进行，以测试样晶、铂电极和饱和甘

汞电极(SCE)分别作为工作电极、对电极和参比电极，在模拟可见光照射下，通过测

定试样品的光电流大小来反漱样品的可见光催纯性能的高低。

19
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第三章Ti02纳米管的制备、表征及其光电性能研究

3．1 Ti02纳米管的制备

本文采用阳极氧化法制备有基底支撑的Ti02纳米管，具体实验装置如图3-1所示。

所用电源为直流电源，阳极为钛片，阴极为铂片。阳极氧化过程中对电解液始终进行磁

力搅拌，从而保证阳极氧化过程中电解中参与反应的相关离子具有较好的均匀性。温度

恒定为40℃。

图3-1阳极氧化装置示意图

Fig．3—1 Schematic diagram of anodic oxidation device

21
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3．2阳极氧化过程中电流一时间曲线分析

蓬3．2羯摄氧纯过程孛戆I-t巍践：秘)采用H3P04电解液，@采震H3P04和潮≯遣漶}液{放大霉为
阳极氧化汗始几分钟内的l-t曲线)

Fig．3-2 Curve of the CUlTent density VS。time of the anodization of O)H3P04 electrolyte solution and Co)

H3P04 and NI-14F electrolyte solution(the inset is a magnified curve of the first few minutes of anodization)．

由于采用直流电源恒压法进行阳极氧化，阳极氧化过程中，阳极戴化电流随着反应

的进行会发生交纯，对不同时间的阳极氧纯电流进行记录并绘铡了如图3．2静I-t醢线。

其中瑟<a>为镰片在磷酸中豹鬻极氧纯奄漉。时闻曲线，从圈中萄数看塞，豳投氧化奄

流密度隧反应辩阂的增加嚣增龆。毽增加速率越来越慢，当氧化进行到4。5 min左右对，

嘲极氧化电流几乎不再增加。这在磷酸溶液中的预氧化主要作用是对钛片进行电解抛

光，从丽进一步消除打磨过程中产生的微划痕。经在磷酸中阳极氧化后的钛片表面生成

灰蓝色的氧化膜。图(b)为钛片在O．2 mol／L M甑F+0．25 tool／L H3P04混合溶液中的阳

极氧化电流．时间稿线，霜中右上角为局部放大匿。阳极氧化初辩，阳极氧化电流发生

剥烈交纯：首先，电流随着氧化亳艇壶0 V上升裂20 V蒋迅速增热翻最大僮，之嚣又

骤然到最小氆。这是壶于钛片表吾隧挡屡麴形戏使得电极表垂逛阻增大所致。随着阻挡

屡厚度的减少，电流逐渐回升到一定值。这时反应才进行才仅仅进行2 min。随后氧化

电流逐渐缓慢下降直至反应结束。阳极氧化电流随时间的变化趋势与Mor等人【85j的研

究结果相一致。
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3．3 Ti02纳米管的表征

阳极氧化制备出的Ti02纳米管需要进行表征，主要是进行形貌观察和物相分析，

以及分析退火对形貌和物相的影响。形貌观察可以通过对试样宏观形貌的观察来初步评

估所制备的Ti02纳米管薄膜的成膜质量，并通过扫描电镜对Ti02纳米管的微观形貌和

尺寸进行分析。通过X射线衍射测试技术可以对试样的物相进行表征，从而确定所制

备出的Ti02纳米管的物相结构。

3．3．1宏观形貌观察

图3—3为阳极氧化制备Ti02纳米管前后各阶段试样的宏观照片。原始态为裁制好

的工业轧制态的钛片，宏观上仍可以看到表面上存在一些轧制条纹，为了消除轧制缺陷

并使得组织更加均匀因而进行了退火处理。退火态的钛片表面存在氧化斑点，表面光洁

度仍难以满足阳极氧化制备Ti02纳米管的工艺要求，所以对试样进行了打磨从而消除

轧制条纹和氧化斑点。图3．3中氧化态即为在钛片上制备出的Ti02纳米管的宏观形貌

图，可以看出所制备的Ti02纳米管为浅灰黄色，表面平整，具有较高的光洁度。

图3．3Ti02纳米管制备过程中不同阶段试样的宏观照片

Fig．3·3 the macro morphology of the sample in different stages for prepare Ti02 nanotube
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————————————————————————————————————————————-二——=二——————一一一

3．3．2扫描电子显微镜(SEM)形貌分析

图3-4为所制备的Ti02黼SEM形貌图，可以看出，Ti02纳米管的管径约为100
nm，管长约为400 nm，管分布均匀、高度有序。Ti02纳米管底部与钛基底之间存在～

定厚度的阻挡层。

图3-4 Ti02纳米管的SEM图：(a)俯视图，(b)侧视面
Fig·3·4 SEM images of Ti02 nanotube：(a)top view,(b)side view
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3．3，3 X．射线衍射(XRD)结构表征

图3．5为Ti02纳米管退火前后舱XRD衍赛童篷谱。XRD测试鲶技术参数菇：魏靶

Ka线，波长值为0。15406 nm，扫描角度范围为20。培O。，扫描模式为双轴联动，管电压

为30 kV，管电流为20 mA，扫描速率为0．05 o／mjn。从衍射图谱中可以看出：未退火

时，只能观测到较强的钛基底的衍射峰，未检测到Ti02的衍射峰，说明阳极氧化后不

经过退火热处理，蕊铙为毒#菇态；当对鬻裰氧化制祷的Ti02纳米管进行500℃退火2 h

艨，对应懿衡慈鹜谱中除观测裂较强的钛蘩射蜂外，在签。3。和48。l 4楚均可观测的明

鼹的骶02衍射峰，分别对应锐钛矿Ti02(101)霸(200)曩西。这表畴邋火处理可傻

阳极氧化制备的非晶态的Ti02纳米管薄膜转变荧良好的锐钛矿晶型。

写
。

妻
警

薹

20 30 40 50 80 70

20(degree)

图3-5Ti02纳米管的XRD衍射图谱：(a)退火萌，(b)退火詹

Fig．3—5 XRD diffraction spectrum of Ti02 nanotube：(箍)unannealed，(b)annealed
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3．4 Ti02纳米管的光吸收性能测试

3．霉。1紫辩霹觅骧收光谱

Ti02纳米管的光吸收性能测试在紫夕I可见分光光度计上进行。由予支持Ti02纳米

管的钛片基底为不透明的，所娃只栽采取浸反辩信号的澳《试模式。圈3-6为退火蓠蠡

繁02魏米管的浸反射紫籁可见吸收巍谱，测试波长薨懑为200-800 nm，麸濯孛可以得

翔，退火翦蜃囊貔维米管对紫外光均有强烈豹吸收，且退火蓠比退火后的吸收更强。

未退火对Ti02纳米管的吸收边约为368 nill，邋火后红移至398泐，即退火使得Ti02

纳米管的吸收边发生了30 nm左右的红移。这说明退火处理通过影响Ti02纳米管的结

晶状态从而影响其吸收边位置。但退火后，Ti02纳米管的可见光响应与未遇火试样相眈

有所减弱，这可能是由于退火葡，阳极氧化过程中氮、磷等离子在弼。2纳米管中有部

分掺杂或吸附，丽退火使得这些菲金属离子在嚣虢纳米簧警的含量商所下降，从两致

使髓睫缡米餐藩可冕光的吸投有薪降低。

言
S
誉
耋
警
∞

乏

Wavelength(nm)

蹲3—6 Ti02纳米管的紫外可见吸收光谱

Fig。3石UV-Vis spectra of Ti02 nanotube
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3．4．2禁带宽度计算

(1)由吸收边计算

根据光吸收谱，可敬对所制餐靛甓娆缡米警麴禁带宽度进行大致的计算。对于纳

米半导体材料焉言，并不是所有波段的光都能被吸收共雩|起光生睦予舱激发，只有能量

(E)大于等于半导体禁带宽度(Eg)的光子才能使半导体产生激发电子，基|】从两有了

以下经典公式f861：

E茹hv 2 Eg

其中，h为普朗克常数，4．138×10‘15 eV·S；v为入射光的频率。

V=c／入

(1_1)

(1。2)

其中，c为光的传播速度，2．998><10117 nm／s；入为入射光波长(nrn)。

紫外可见吸收光谱中Ti02纳米管的吸收边即为(1．1)式中等号成立的临界值，隰

此可以根据Ti02纳米管的吸收边推算其禁带宽度。退火前后，Ti02纳米管的吸收边分

戮为368 nm和398 nlTl，分剐代入以上两式计算出遥火前后Ti02纳米管的禁带宽度分

割为3+37 eV和3。12 eV。这表明未运火静习#晶态蕊侥纳米管禁带宽度大于5∞℃退火

获得的锐钛矿西魄缝米管的禁带宽度，邸锐铁矿晶型戆Ti02纳岽管跪菲鑫态的Ti02

纳米管能更宽范围的利用太阳光。

<2)宣线羚推法

由Ti02纳米管的紫外可见吸收光谱通过(ahv)与入射光能量(舢)之间的重要关

系，即式(1．3)剐进行转换然后绘图，在所绘曲线斜率绝对值壤大处做切线，所做切

线在横坐标(h)上的截距印为对予的禁带宽度值。

ahv=A(h10一Eg)扛 (1-3)

其中，0【为光吸收系数，h9为光子能量，Eg为光学带隙，A为材料特征常数。对于

Ti02这一直接跃迁禁阻型半导体而言，n值应取为O．5。根据上述关系做出的(砒u)与

(hU)关系曲线如图3．7所示，根据直线外推法，可以推测出退火前后Ti02纳米管的

禁带宽度分崩为3．05 eV和2．82 eV。仍旧是退火后的禁带宽度有所减少，说明退火后获

27
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得的锐钛矿晶型的Ti02纳米管比退火前非晶态的Ti02纳米管具有向可见光方向缀移的

光响应。

盘
爨
o

》
忠
％

黑
是

图3．7(毡脚2与ha荧系曲线
Fig．3-7 The curves of(ctha)2 vs．ha

上述两种计算结果均存在一定误差，但趋势是一致的，只是实验误差和所用方法产

生了一定的计算偏差。所以综合两种计算方法，求取平均馕得到退火嚣后餐02纳米管

静禁蒂宽度分剃力3．2l；eV和2,97 eV。这一结果与攀燕袋体Ti02翡禁带宽度<锐钛矿

3,2 ev)鸯翳减小。这说明纳米态繁侥的光吸收带榴对常规粗磊块体Ti02呈现迦“红

移”现象，即吸收带向长波长方囱移动，在禁带宽度上的体现就是禁带宽度变窄。

3．5 Ti02纳米管的光毫性靛测试

光电性能测试主要用来测试所制各的Ti02纳米管的光电流大小，以此来反映Ti02

纳米管的光催化性能。光电流测试在CHl660D型电化学工作站上进彳亍，采用三电极体

系：钛基Ti02纳米管试样、铂片和饱和甘汞电极(SCE)分剐作为工作电极、对电掇

耪参跑电极。光源为CHF-XM。500W垄模拟太麓光光源，采用400nm滤竞片将波长400
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nm以下的光滤除，从而主要测试Ti02纳米管的可见光响应。测试电解液为0．5 mol／L

的Na2S04溶液。鉴于Ti02纳米管邋火前后的紫外可见漫反射吸收光谱及其相应禁带宽

度的计算结果，锐钛矿晶型的Ti02纳米管对太阳光其有更宽的吸收范围，因此选用退

火后的Ti02纳米管进行光电{生能测试，从两分析所制各的锐钛矿晶型的Ti02纳米管的

光催化J眭能。图3。8为在500℃下退火2 h后的钛基Ti02纳米管的光电流测试结果，

从图中可以看出，无光照时，钛基Ti02纳米管只呈现出微弱的暗电流(0．002 mA／cm2

以下)，而采用400 nm波长以上模拟太阳光光源照射时，钛基"ri02纳米管呈现出显著

增强的光电流，且光电流密度值随所施加的电位由负到正的变化而逐渐增加。在扫描电

位为1。0 v对，光电流密度约为0．008 1／1A]cm2，与暗电流相比光电流显著增加说明所制

各的钛基Ti02纳米管具有一定的可见光响应，僵还不能满足实际光催化应用的需要。

因此需要对所制备的钛基Ti02纳米管进行进一步的可见光敏化改性。

3．6本章小结

Measured Potential fv VS．scE)

图3-8退火Ti02纳米管的I-V特性曲线

Fig．3·8 the I-V characteristic CUlVeS of annealed Ti02 nanotubes

本章采用阳极氧亿法制备出了钛基Ti02纳米管，透过对阳极氧化电流一时闻曲线的

29
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分析来研究具体的阳极氧化过程，然后对所制备的钛基Ti02纳米管进行微观形貌观测

和物相分析，探讨了热处理对Ti02纳米管物相的影响，在此基础上，对Ti02纳米管的

光吸收性能和光港性能进行了测试，主要得出了以下结论：

(1)采用豳极氧化法制各的钛基Ti02纳米管分布均匀、高度有序，管径约为100

nm，管长约为400nm。

(2)500℃下2 h的退火可以使所制备的Ti02纳米管由非晶态转变为锐钛矿晶型。

(3)紫外可见吸收光谱分析表明，与非退火的Ti02纳米管相比，经退火处理的

Ti02纳米管的吸收边发生了30 nil]左右的红移。根据紫外可见吸收光谱计算得出所制各

的锐钛矿晶型Ti02纳米管的禁带宽度约为2．97 eV。

(4)光电流测试结果搦示，所制备的钛基锐钛矿晶型Ti02纳米管其有一定的霹见

光(波长400 nm以上)响应。
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第四章负载Cu20型Ti02纳米管的制备及光电性畿研究

在第三章中详细研究了Ti02纳米管的阳极氧化制备工艺，分析探讨了氧化过程中

潮极氧化亳流与氧诧时闯酌变纯关系以及退火处理对Ti02纳米管物相的影响。在此基

础上，对遐火蓠质蕊02缡米管静巍晌庭以及光电性能进行测试。结栗表褥，所箭备的

麓02纳米管具有～定的珂觅光噙痰，僵难以到达实隧；光罐化等癜震的需要。因就需要对

所制冬的骶隗继米管进行进一步的可见光敏化改性，从两提高其对可见光的光响应。

我们采用的改性手段是在Ti02纳米管上进行Cu2Q的沉积负载，进丽实现Ti02纳米管

与Cu20这～窄禁带半导体的复合丽形成复合半导体。利用Cu20对可见光所具有的强

烈的光晌应来改善Ti02纳米管对可见光的利用效率。

4。1 Ti虢纳米管上Cu20的负载

Ti02纳米管上cu20的负载采用脉冲电流沉积法在简单铜盐溶液(0．02 mol／L的醋

酸镉)中进行，遭过对电解液搅拌方式的调整(静止、磁力搅拌和超声搅拌)和脉冲沉

积电流大小(o。2 mA／cm2-1。5 mh／cm2)的控翻来砑究这些参数对所沉积韵Cu20的形貌

帮物榍的影蝻，从面对Cu20的影或规理进行初步探讨。具镩怠解液麴配置帮实验参数

详见第二章所述。Cu20沉积实验溅用装置如图4．1所示。该装置配备的磁力搅拌器可

以对电懈液进彳亍充分的磁力搅拌，此外将图中的电解池置于超声清洗器中即可实现超声

搅拌下Cu20晶体的电化学沉积。沉积过程在由电化学工作站和自组装的电解池构成的

钵系中完成。采用三电极体系：钛基"ri02纳米管为工作电极，铂片为对电极，饱和甘

汞毫极(s畿)为参琵电极。沉积过程中可以对电解池中的电解液进行静止、磁力搅拌

寨超声搅拌处理，献两研究溶液搅拌方式对C瓠20沉积药影响，从丽探讨并优化躲律电

溅法沉授渤20彀工艺参数。沉积过程串沉积电位照沉积时间的变讫魏线酉以在电诧学

工作站上精确记录，从而可以以此寒探讨脉冲浚积电流大小和相应的沉积电位大小对所

沉积出的Cu20晶体的生长规律和物相的影响。
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图4-1实验装置示意图1．磁力搅拌器；2．电解池；3．工作电极；4一电

化学工作站；5．参比电极；6一对电极；7．电解液

Fig．4-1 Schematic diagram of electrochemical reactor l-magnetic stirrer；2一

electrolytic cell；3-working electrode；4-electrochemical workstation；5一

reference electrode；6-counter electrode；7-electrolyte

4．2 Cu20沉积曲线分析

Cu20在Ti02纳米管上的负载沉积在CHl660D型电化学工作站上完成。沉积过程

中的沉积电位随时间的变化曲线(V-t曲线)由电化学工作站精确记录。通过研究不同

脉冲电流密度下的沉积曲线，可以分析沉积电流对沉积过程的影响，从而优化沉积工艺

参数。图4．2一图4．4分别为在静止、磁力搅拌和超声搅拌条件下采用不同脉冲沉积电

流密度(0．2 mA／cm2-1．5 mAfcm2)在Ti02纳米管上沉积Cu20的沉积曲线(V-t曲线)。

从图4．2中可以看出，静止沉积时，沉积所需的负电位在沉积过程中比较稳定，而

由于采用的脉冲电流信号而引起的脉冲正电位在沉积过程中有所变化：沉积初期，脉冲
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正电位变化较为剧烈，尤其是当所施加的脉冲电流密度较高时，之后随着沉积的进行，

脉冲正电位有逐渐趋于稳定的趋势。总体而言，沉积负电位(绝对值)和脉冲正电位均

随所施加的脉冲电流密度的增加而增加。

Time(s)

0 50 100 150 200 250 300

Time(s)

图4-2静止溶液中不同脉冲电流密度下Cu20的沉积曲线

(a)0．2 rl洲cm2；(b)0．5 I撇m2；(c)1．0 m～cm2；(d)1．5 mA／cm2
Fig．4-2 The deposition curves of Cu20 under different pulse current densities in standing solution

(a)0．2 mA／cm2：(b)0．5 rI洲cm2；(c)1．0 mA／cm2；(d)1．5 mA／cm2

图4．3为在磁力搅拌电解液中采用不同脉冲电流密度沉积cu20的V-t曲线。由图

可知，起还原Cu2+作用的负电位在沉积过程中比较稳定，与静止条件下的沉积曲线相比，

负电位的绝对值有所增加。这说明磁力搅拌有助于获得更高的沉积电位。由脉冲信号引

起的脉冲正电位在沉积初期随着沉积过程的进行而增加并逐渐趋于稳定。当施加的脉冲

电流密度增加到1．5 mA／cm2时，脉冲正电位在沉积后期有所降低(图4-3(d))。
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图4．3磁力搅拌溶液中不同脉冲电流密度下Cu20的沉积曲线

(a)0．2 lnm／cm2：(b)0．5 mA_／cm2；(c)1．0 nlA／cln2；(d)1．5 InA／cm‘

Fig．4·3 The deposition CUl'Ves of Cu20 under different pulse current densities in magnetic stirring

solution(a)0．2 mA／cm2；(b)0。5 mm／cm2：(c)1．0 mm／cln2：(d)1．5 mm／clTl‘

图4．4为在超声搅拌电解液中采用不同脉冲电流密度沉积Cu20的V-t曲线。从图

中的沉积曲线可以看出，超声搅拌条件下的沉积曲线与磁力搅拌条件下的沉积曲线较为

类似，前者的还原沉积电位绝对值比后者略小，但都比静止条件下的沉积电位绝对值大

(如表4．1所示)。这表明超声搅拌和磁力搅拌均有助于实现高还原电位下Cu20的沉积。

表4-1不同条件下Cu20的还原沉积电位

Table 4—1 The reductive deposition potentials of Cu20 under different conditions
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图4．4超声搅拌溶液中不同脉冲电流密度下Cu20的沉积曲线

(a)0．2 nl／Vcm2；(b)0．5 mA／cm2：(c)1．0 mA／cm2：(d)1．5 In／Vcm2

Fig．4-4 ne deposition CUlVes of Cu20 under different pulse current densities in ultrasonic stirring
solution(a)0．2 mA／cm2；(b)0．5 mA／cm2；(c)1．0 ma／cm2：(d)1．5 mA／cm2

4．3 Cu20．Ti02复合薄膜的表征

分别采用扫描电子显微镜(SEM)和X．射线衍射仪(XRD)对所制备的Cu20．Ti02

复合薄膜的微观形貌和物相结构进行表征，从而探讨实验参数的变化对复合薄膜形貌和

物相的影响。

4．3．1扫描电子显微镜(SEM)形貌分析

(1)静止条件下沉积Cu20的形貌分析
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图4．5为在电解液静止的前提下采用不同脉冲沉积电流在Ti02纳米管基底上出的

沉积Cu20的SEM形貌图。从图中可以看出，在较小的电流密度下(O．2 mA／cm2)，所

沉积的Cu20为团簇状分布的削角八面体形貌，形核密度相对较小，削角八面体状的

Cu20呈团簇状零散的分布在Ti02纳米管基底上。当沉积电流增加到0．5 mA／cm2时，

Cu20形貌为分散生长的八面体。随着沉积电流的进一步增加，Cu20的形核率逐渐增加，

Cu20的沉积量相应的逐渐增加，同时无定形态的Cu20纳米颗粒对Ti02纳米管的填充

量也逐渐增加(如局部放大图中的箭头所示)。当脉冲沉积电流达到1．5 mAfcm2时，八

面体形貌的Cu20颗粒几乎铺满整个Ti02纳米管表面，受空间的限制，许多八面体状的

Cu20颗粒呈现交叠生长。

图4-5静止电解液中采用不同电流密度((a)0．2 mA／cm2；Co)0．5 m．A／cm2；(c)1．0 ma]cm2和

(d)1．5 mA／cm2)在'ri02纳米管基底上沉积cu20的SEM形貌图(图中右上方为局部放大图)

Fig．4·5 SEM images of deposited Cu20 on Ti02 nanotubes with different current densities in

standing electrolyte：(a)0．2 m,～cm2；(b)0．5 m．A／cm2；(c)1．0 mA／cm2 and(d)1．5 ITL-A√cm2．The

inserts in(a)-(d)are representative magnified SEM images．

(2)磁力搅拌条件下沉积Cu20的形貌分析

图4-6为在磁力搅拌条件下采用不同脉冲沉积电流在Ti02纳米管基底上沉积出的



44—6磁力搅拌电解液中采用不同电流密度((a)和(b)0．2 lnAfcm2；(c)和(d)0．5 mAfcm2；(e)

和(f)1．0 mA／cm2；(g)和(h)1．5 mA／cm2)在Ti02纳米管基底上沉积cu20的sEM形貌图

Fig·4-6 SEM images of deposited Cu20 on Ti02 nanolubes with different curren!densities((a)

and(b)0．2 mA／cm2；(c)and(d)0．5 mA／cm2；(e)and(D 1．0 mm／cm2；(g)and(h)1．5 mA／cm2)in

magnetic stirring solution
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图4．7超声搅拌电解液中采用不同电流密度((a)和(b)0．2 mA／cm2；(c)和(d)0．5 mA／cm2；(e)

和(f)1．0 lll／Vcm2；(曲和(h)1．5 mA／cm2)在Ti02纳米管基底上沉积cu20的SEM形貌图

Fig．4·7 SEM images of deposited Cu20 on Ti02 nanotubes with different current densities((a)

and(b)0．2 mA／cm2；(c)and(d)0．5 mA／cm2；(e)and(f)1．0 mA／cm2；(曲and(h)1．5 mA／cm2)in

ultrasonic stirring solution



太原理工大学硕士研究生学位论文

Cu20的SEM形貌图。与静止条件下沉积的Cu20相比，当沉积电流为0．2 mA／cm2时，

所沉积的cu20为沿着纳米管方向叠加生长的不规则团簇枝状颗粒，Cu20形核率较低，

但部分豳簇枝状颗粒已有转变为夕飞面体颗粒的趋势。当沉积电流增加到O．5 mA／cm2时，

C毽20的形貌力规则的花瓣匿簇状削焦夕≮西体。随着沉积电流进一步增加到1．0 mA／cm2，

团簇状中肖I角八面体颗粒数量有所减少且有逐渐分散生长的趋势，同时无定形态eu20

对纳米管的填充量明显增加(如图中箭头所示)。当沉积电流密度为1。5 ram／era2，Cu20

由团簇状小的削角八面体颗粒转变为分散生长的较大的削角八面体颗粒。

结合沉积曲线分析，在相同的沉积电流密度下，采用磁力搅拌比静止条件下可以获

得更高的还原沉积电位(绝对值)，同时由于搅拌作用，使得电解液中Cu2+的移动速率

增加，许多在电场作用下迁移到工作电援附近的Cu2+来来得及还原便被搅拌迁移远离工

作电极两无法完成沉积过程。这使德磁力搅拌条件下Cu20的沉积生长速率比静止条件

下沉积Cu20的生长速率有所滞后，致使在沉积电流密度为l。5 mA／cm2时，磁力搅拌条

件下仅能获得分散生长的削角八面体Cu20颗粒而静止条件下可以得到分散交叠生长的

完整八面体Cu20颗粒。

(3)超声搅拌条件下沉积Cu20的形貌分析

在超声搅拌条件下采用不同脉冲电流密度在Ti02纳米管基底上沉积出的Cu20的

SEM形貌图如图4。7所示。从图中可以看嵩，当沉积电流为0。2 mA／cm2时，所沉积的

蕊20形貌为沿着纳米管方向生长的团簇枝状。当沉积电流密度增热簧0．5 mm／cm2时，

Cu20形貌转变为规则的囫簇状削角八面体。随羞沉积电流进一步增加到1．0 mA／cm2，

团簇状削角八面体有分散生长的趋势，同时无定形态Cu20对纳米管也有较多的填充(如

图4．7中箭头所示)。当沉积电流增加到1．5 mA／cm2时，所沉积的Cu20为分散生长的

削角八面体颗粒，且削角八面体颗粒尺寸明显增大。

由以上分祈可知，超声搅拌条件下Cu20的生长与磁力搅拌条件下Cu20的生长较

为类戗，两种条件下采蔫相同的脉冲沉鬏毫流时对应的还原、沉积毫位也比较接近。

4．3．2 X．射线衍射(XRD)结构表征

利用TD．3000型X。射线衍射仪对在钛基Ti02纳米管基底上沉积的Cu20的物相结

构进行表征，从而确定沉积产物的物相和晶型，并在此基础上结合相成的Cu20微观形
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貌探讨Cu20晶体的晶面生长行为。

(1)静止条件下沉积出的Cu20的结构表征

20(degree)

图4．8静止电解液中分别采用不同沉积电流密度(◇)0．2 mA]cm2；(c)0。5 mAIcm2；(d)1．0

mR／era2；(e)1．5 m从m2)在钛基Ti02纳米管基片(a)上所沉积的Cu20的x射线衍射谱图。
f★代表钛，，代表CuO，‘‘A，’和“C”分别代表锐教矿Ti02争立方晶系Cu20>

Fig．4-8 XRD patterns of(a)Ti bascd Ti02 nanotubes and(b)to(e)CuzO with different

deposition current densities“◇0．2 mA／cm2；(c)0．5 mA／cmZ；婶)1．0 mA／cm2；《e)1．5．

mk／ciIl‘)in standing electrolyte．(★represents titanium，木represents CuO，‘‘A”and“C”

stand for anatase titania and cubic syngony of cuprous oxide，respectively)

图4．8为退火态钛基Ti02续米管基底(曲线(a))和在电解液静止的翁提下采用不

同脉冲沉积电流在退火态钛基"ri02纳米管基底上出的沉积Cu20的X射线衍射谱图。

从图中可以看出，未沉积Cu20的基底试样呈现强烈的Ti峰和锐钛矿Ti02衍射峰。当

沉积电流为0．2 mA／emz时，静止条件下沉积的试样在20=36．40可以观测到微弱的赤铜

矿Cu20(111)翮衍射峰，这是由于在该较低的电流密度小，Cu20的沉积量太少的缘
故。当沉积电流密度增加到0．5 mA／cm2时，除了可以观测到Cu20(111)晶面衍射峰显著

增强外，还霹以在20=42。3。处检测到Cu20(200)晶瑟豹衍射峰，同时在20=35．50处能检

测到微弱的CuO衍射峰。当沉积电流密度进一步增加时，Cu20(111)晶面的衍射峰更如

明显，同时Cu20(200)和(220)晶面的衍射峰也相应逐渐增强。与此同时CuO衍射峰也
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有所增加。这说明随着沉积电流密度的增加，Cu20的沉积量在相应增加，(111)晶面始

终为Cu20的最优生长晶面，同对Cu20沿(200)和(220)晶面也有所生长。在这种沉积条

謦下，所得到沉积产物著j}纯豹Cu20磊是嗣时有少量CuO生成。耩摅Yu等人的报道

㈣，CuO在一定程度上也可以改善Ti02熊光催优牲能，睡我，Cu20沉积产物中CuO

的出现应该不会对砸。2的光催化性能产生不利影响。

(2)磁力搅拌条件下沉积毒豹Cu20韵结构表征

圈j幸穆磁办搅箨电解液串分羽采用幂溺沉积电流密度褒谤0．2mA／cm2；(c)0．5 In脚C／112；

(d)1．0 mA／cm2；(e)1．5 mA／cm2)在钛基Ti02纳米管基底(a)上所沉积的Cul20妁x射线
衍射谱图。(★代表铁，‘o℃’和“c’’分剐代表锐钛矿Ti02和立方晶系Cu20)

rig．4—9 XRD patterns of《a)Ti based Ti02 nanombes and触to秘)Cu20 with different

deposition current densities(@0．2媸A『伽‘；(c)0．5 mA／cmZ；(d)1．0 mA／cm。；(e)1．5
mA／cm2)in magnetic agitating electrolyte。f★represents titanium,‘0擎’and‘‘铲stand for

anatase titania and cubic syngony of cuprous oxide，respectively)

图4．9为退火态钛基Ti02皴米管基底(丝线(a))和在磁力搅拌电解液中采用不园

脉冲沉积电流在退火态钛基Ti02纳米管基底上出的沉积Cu20的X射线衍射谱图。由X

射线衍射谱圈可知，当采用较小的沉积电流密度(0．2 mA／cm2)进行沉积时，基本上观

测不到Cu20瓣衍射峰，该条件下所沉积样品酌衍射谱图与钛基Ti02纳米管基底的衍射

谱图基本摆彝。这是壶予沉积电滚较小，C建20翡沉积量太少嚣吾无法捡测窦相应豹衍射
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峰，这在相应的SEM形虢胬(圈4-6(a)．(b))中可以得到验证。当脉冲沉积电流密度增

加到0．5mA／cm2时，可懿溉溅到较强的Cu20(1l王)晶霭衍瓣峰。随着沉积毫流的进一步

增攘，Cu20(重量重)晶弱衍射峰也进一步增强，同蹲Cu20(200)和(22婶鑫瑶熬衍射峰也榴

继擞现著虽随整流积逢漉熬增热谣增强。

(3)超声搅拌条件下沉积出的Cu20的结构表征

20(del￡ree)

图4。10超声搅拌电解液中分男lj采用不问沉积电流密度((b)O．2 mA／cm2；(c)0．5 mAfcm2；

《◇1．0 rr淄cm2；秭l。5魏叛潍2培钛基Ti02纳采管基冀§)上鼹沆积翡Cu：O的X射线
{汗射谱阑。(★代表钛，‘w’和“C”分别代表锐钛矿Ti02和立方晶系CIl20)

Fig。4—10 XRD patterns疆(a)Ti based Ti02 nanotubes and嘞to 0>Cu20诚氇different

deposition current densities@)0．2 rnA／cmZ；(c)0．5 mA／cm2；(d)1．0 mAjcmZ；(e)1．5

mA／cm2)in ultrasonic agitating electrolyte．(★represents titanium，‘‘A，’and‘℃”stand for

anatase titania and cubic syngony of cuprous oxide，respectively)

图4。lO为退火态钛基Ti02纳米管基底(曲线(a))和在超声搅拌电解液中采用不

同脉冲沉积电流在暹火态钛基Ti02纳米管基底上高的沉积Cu20翡X射线衍射谱图。

从图中可戳番逛，超声搅拌条{牛下沉积试样熬X射线衍射谱图与磁力搅拌条件下沉积

试样兹X射线衍射谱图较是类似。沉积电流密度为0。2 IilA／cm2时，产物中基本上观测

不到任僻Cu20豹衍射峰。当脉冲沉积电流密度增加到0。5 nlA／cnl2时，可以明显观测刹

Cu20(111)晶两衍射峰。随着沉积电流的进一步升高，Cu20(111)晶面衍射峰显著增强，
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同时Cu20(200)和(220)晶面的衍射峰也相继出现并随沉积电流的增加而增强。在整个沉

积电流范圈(0。2 mA／cm乙1．5 rnA／cm2)肉均获得纯净酌Cu20，未检测到CuO或Cu的

衍射蜂。

缝合上述三辩条件下沉积产耢潞XRD谱鬻及葵分辑籍莱可麓，在§．2 mA／cm2--1．5

mA／cr]12的脉冲沉积电滚密凄莲爨凑，静止乙酸键溶液中不麓完全褥到缝净戆幽20，褥

磁力搅拌和超声搅拌条件下均可获得纯净的Cu20颗粒。

4。碡Cu20。霹锡复台薄膜豹光裰收性麓测试

采用Lambda 750 s型紫外可见分光光度计对所制备的Cu20。Ti02复合薄膜进行紫钋

可觅吸收光谱的测定，从而分析不同的脉冲沉积电流(O．2 mA／cm2-1．5 mA／cm2)和魄

解液状况(静止、磁力搅拌和超声搅掉)下在Ti02纳米管上所沉积的Cu20对Ti02纳

米管光暇收卷麓豁影嗡。盘于本实验所铡备豁Cu20-Ti02复合薄膜生长在不透翡晌金属

钛基赢主，紫鳋霹觅吸收光谱熬测定只裁采爰瀑爱蹇誊按攥模式。测量波长蔫瓣为200-800

程mo

(薹)静正条糌下沉积Cu20制备的Cu20-Ti02裹合薄膜韵光吸收性能溺试

图4．n为Ti02纳米管和在静止条件下沉积Cu20制祷的Cu20-Ti02复合薄膜的漫

反射紫外可见吸收光谱圈。从图中可以看出，所有的试样在380 nlll以下的紫外光区均

有强烈的吸救。不闻脉冲电流沉积Cu20制备韵Cu20．Ti02复合薄膜试样的紫外可见畈

救边与砸逊缡来管麴紫辨可冤吸救边均有掰红移。来沉积Cu20时，Ti02翁米管在220

嚣礅帮300 rirql处惠堍较强翡吸牧蜂，淀积e采2◇瑟，Cu20．繁毪试祥在241羲糯释310 rim

波长处潞现较强鲶吸收峰。这说甓Cu20豹流积使褥鼹逊纳米管在紫外光送麓吸收峰发

生明显的红移。在380nm-580nm的可见光波段，未受载Cu20的墨魄纳米管表现出～

定的光吸收，这可能是由于阳极氧化制备过程中P元素的掺杂而弓l起的。负载Cu20的

Cu20-Ti02试样沈单一的Ti02纳米瞥对可见光翌现出更强的吸收，而且随着沉积电流密

凄瓣增加吸竣值逐渐增龛瓣。当流积窀流密度为1。0mA]cm2时，Cu20-Ti02试祥在波长为

410 nln处奎蠛最大嵬骧收藿，露当漉蠢毫流蜜度进～步墙麓裂熏。5 raA／cm2薅，光蔽壤

僮略微下降。遮表喽静止条终下在《晓纳米管上流黎&20罐并不是撬粳电流莛大越葑，

也就是说Cu20对瓤02纳米管的的可见光吸收敬性存在一定范豳的合适沉积量。本实验
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表明采用沉积电流密度为1．0 mA／cm2时在弼锄纳米管上沉积Cu20澍备的魏20．Ti02

复合薄膜熬霹冕光啜收性麓最好。

：
S
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召
昏
星

辱

Wavelength(凇)

图4-11"ri02纳米管(o．O mA愚m2)和静止条件下沉积Cu20制备曲Cu20-Ti02复合薄膜
爷t2 mA／c臻2—1。5懋A蠢黯2)斑漫聂射紫外可见啜妖光谱

Fig．4．11 UV-Vis／DR spectra ofTi02 nanotube(0．0 mm／cm2)and Cu20-Ti02 composite
films国。2 mAlcm2-1。5 mA／cm2)which of the Cu20 was deposited in standing condition

(2)磁力搅拌条件下沉积C勉20制备的Cu20。Ti02复合薄膜的光吸收性能测试

在磁力搅拌瞧解液中采用不阏脉滓淀积电流密度沉积Cu20制备麴Cu：O-TiO：复合

薄膜赡浸反射紫辨可蔑啜收光谱知圈4。王2所示。从圈孛哥数看出，在磁力搅拌条件下

沉积Cu：O铡各数Cll20-Ti02复合薄骥与单一的Ti02纳米管相比，其对可见光龅吸收能

力明显增强。随着沉积电流密度的增加，复合薄膜对可见光的吸收值逐渐增加，在波长

约425 nm处逐渐显现出强烈的吸收峰。当沉积Cu20的脉冲电流为1．0 mA／cm2时所制

备的Cu20．Ti02复合薄膜对可见光的吸收值达到最大。之后，随着沉积电流进～步增加

鬟1．5 mA／cm2时，复合薄膜对可见光的吸收有所下降。这说霹制备Cu20-Ti02复合薄
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膜最适宜的Cu20脉冲沉积电流密度为1．0 mA／cm2。

苫
S

昌
皇

9
易

盖

Wavelength(藏哟

蹋4-12Ti02纳米管固．0 mm／cln2)和磁力搅毒聿条传下沉积氇20裁备酌Cu20-Ti02复合薄膜黩2
mA／cm2-1．5 mA／cm2)的漫反射紫外可见吸收光谱

Fig．4-12 LW-Vis／DR spectra of Ti02 nanotube固．0mmcm2)and Cu20。Ti02 composite films
(0．2 mA／cm2-1．5 mA／cm2)which of the Cu20 was deposited in magnetic agitating condition

(3)超声搅拌条件下沉积Cu20制备的Cu20．Ti02复合薄膜光吸收性能测试

图4．圭3必在超声搅拌电解液中采用不同脉冲沉积电流密度沉积C娃20制备的

Cu20-Ti02复合薄膜的漫反射紫外可见吸收光谱图。由紫外可见吸收光谱图可知，负载

Cu20的Cu20．Ti02复合薄膜比单纯的Ti02纳米管对可见光具有显著提高的吸收性能。

随着沉积Cu20的沉积电流密度的增加，cu20．Ti02复合薄膜对380 nm．530 nm波长段

的可见光的吸收值逐渐增加。当沉积Cu20的沉积电流密度增加到1．0 mA／cm2时，所制

备的复合薄膜在波长约为425 llln鲑穗现最大的吸牧峰值。随着沉积Cu20的沉积电流

密度的进一步增加，试样对这一波段可见光的吸收臻曼减弱。这说明、沉积Cu20的沉积

电流密度为1．0 mA／cm2时制各的Cu20．Ti02复合薄膜对可见光的吸收性能最好。
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图4-13Ti02纳米管(o．0mA／cm2)和超声搅拌条件下沉积Cu20制备的Cu20—Ti02复合薄膜(0．2

mA／cm2-1．5 mA／cm2)的漫反射紫外可见吸收光谱

Fig．4．13 UV-Vis／DR spectra ofTi02 nanotube(0．0 mA／cm2)and Cu20—Ti02 composite films

(0．2 mA／cm2-1．5 mA／cm2)which of the Cu20 was deposited in ultrasonic agitating condition

4．5 Cu20．Ti02复合薄膜的光电性能测试

Cu20．Ti02复合薄膜的光电性能测试在CHl660D型电化学工作站上利用自组装的

三电极体系进行。光源采用CHF．XM一500W型模拟太阳光光源，采用400 nlll滤光片将

波长400 nm以下的紫外光滤除，从而主要测试在可见光照射下复合薄膜的光催化性能。

(1)静止条件下沉积Cu20制备的Cu20．Ti02复合薄膜光电性能测试

图4．14为Ti02纳米管和在静止条件下沉积Cu20制备的Cu20一Ti02复合薄膜的I-V

特性曲线。从图中可以看出，无光照时，所有试样的电流密度在．0．2 V～1．0 V的扫描电

压范围内均接近于零，因此在图中只给出了Ti02纳米管的暗电流随扫描电压的变化曲

线。暗电流接近于零说明所制备的薄膜电极状态良好，不存在漏电的现象。在模拟光源
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照射-V，Ti02纳米管呈现出显著韵光电流，且光电流密度值随所施加的电位由负到正的

变耽焉逐溺增毵。在扫描毫位为l奄V时，光电流密度约为G．008 mA／cm2，与略电流相

魄显著增加说臻艇制备的Ti02纳米管其有一定熬可见光镌应，僵这仍无法满足实际光

催化应用的需要。负载Cu20后的Ti。2继米管呈现浅比单纯Ti02续米管显蓑增强麴光

电流，且光电流强度随着Cu20沉积电流密度的增加两显蔫增加。当沉积电流密度增加

到1．0 mA／cm2时，在扫描电压为1．0 V处测定光电流密度的最大值(O。29 ma／cm2)，约为

瓢02纳米管光电流密度最大值的30多倍。随着沉积电流密度进一步增加，光电流值基

本不磊增船。光电流餐越大说明在可见光照射下产生了越多豹光生电子。空穴对，并且

这些光生电子一空穴对在复合半导体中得到了有效的分离秘传输。诧外，麸图中可眷看

出C硅20的负载使得试群鲍开路电器产生负移，面虽受移程度随着沉积电流的增加囊勰

大(如图中虚线箭头所示)。这进～步说鼹了Cu20的负载有剩于增强光生电子。空穴对

的分离效率。Kuang等人189】报道了负载Fe203也可以使Ti02纳米管的开路电压发生负

移。同时还可以看出复合薄膜的短路电流也随着Cu20沉积电流的增加而显著增加。

Measured PotentialⅣVS．SCE)

燃4．14骶晓纳米管协哪和静止条件下沉积Cu20裁备的C珏20娜。2复合薄膜(D-愀r
0．2舭姒绷21．5舭A如0)的I-V特槛曲线

Fig。4—14 I-V抛Iv懿of Ti02 nanotube《A-瓤吨T》and Cu20-Ti02 composite films fo-'rraT 0．2

Ill／～／C1112-1．5 mA／cm2)which of the Cu20 WaS deposited in standing condition

^。—豢心营√
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从图瘁．差4中还可黻看离，当沉积电流密度增加到0．5 mA／cm2及戳土对，在．0．3￥～

0 V的测试电震莲嚣离W特链蘸线毒磊平台。襞合S嚣醚徽麓影虢醒霹絮，当流彀氡

浚密度增热到0．5 mA／cm2及浚上露，瑟沉辍塞煞e毽2◇冀分散生成麴八囊然黟貌。巍此

霹戳疆测科特牲麴线孛平台靛是璁霹裁与Cu20豹形貌蠢关。势了进～步探究和验证，
对0．2 mA]cm2沉积电流密度下不同时间沉积制备的Cu20．Ti锄复合薄膜在同样条件下

进行了光电性能测试，测试结果如圈4．15所示。从图中可以看出，当沉积时间增加到

tomin时，在测试电压为1．0v链测褥盼光电流密度德与图4．14中获襻昀最大光亳流馕

褶接近，说明两者阏绕2◇沉积量裰姿。燕在．0．3￥～§V熬溺试毫嚣藏霭内W特性熬

线著没有窭璃显著舞高韵平台。这说鬻只鸯分教生长熬，℃露箨影貔魏国试样才会遣褒

}V特链l逡线平会。

Measured Potential俘V瓢scE)

图4-15 Ti02纳米管《A-呷和静成条件下不同沉积时间沉积Cu20黼备的Cu20．Ti哂复合薄
膜fO-Ti,rr 5rain—tomin)vj lⅣ靖缓莹线

Fig。4-15 I-V curvBs of聪02 nanotube(A-a㈣and Cu20州02 composite films IfD．WqT
5min·lOmin)whichof the Cu20 WaS deposited in standing condition with different time

<2>磁力搅拌条件下飘襁乏：稚20割餐魏Cu20-Ti02复合薄膜光邀性熊溯试
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Measured Potential Q VS。SCE)

圈4-16 Ti02纳米管(A一嘲和磁力搅拌条件下沉积Cu20制备的Cu20-Ti02复合薄膜
CD．TNT 0．2 mAJcm2．1．5 mA／cm2)的I-V特性曲线

Fig．4*16 I-V CUI'Ves of Ti02 nanotube(A一耵盯)and Cu20-Ti02 composite films(D—n盯
0．2 nlA／cm2—1+5 mA／cm2)which of the Cu20 was deposited in magnetic agitating condition

在磁力搅拌电解液中采焉不同脉冲沉积电流密度沉积C毫20割各的Cu20-Ti02复合

薄膜的1．v特性睦线如图4．16所示。根据图中的光电流基线可知，负载Cu20的Ti02

纳米管阵列薄膜电极比未负载Cu20的Ti02纳米管阵列薄膜电极的光电流密度值明显提

高，而且光电流密度值随着Cu20沉积电流密度的逐渐增加而逐渐增加。当沉积Cu20

的脉冲电流密度提高到1．0 mA／cm2时，复合薄膜的光电流值在扫描电压为1．0 V达到最

大值，约为O．36 inA／cm2，高于静止溶液中沉积制备的复合薄膜的光电流最大值。之后

随着Cn20沉积电流的进一步增加到1．5娃渔砖m2时，相应的光电流值不再继续增加，丽

是有所减弱。这说明采用脉冲沉积电流密度为熏。0瓤虢0沉积创各的&20一西02复合

薄膜的光电性能最好。同时也可以看出，当沉积电流密度达到O。5 m刖cm2及以上时，

在测试电压约为．0．3 V～0V的范围内I_v特性曲线也出现特性平台，平台电位随沉积电

流的迸一步增加而而增加，从而复合薄膜的短路电流也随沉积电流密度的迸一步增加而

增加。此外还可以看出，与未负载Cu20的Ti02纳米管薄膜相比，Cu20．Ti02复合薄膜
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的开路电腰明显发生负移。这些结果均可以表明超声条件下制备的Cu20·Ti02复合薄膜

在可见光照射下产生的光生电子和光生空穴可以实现很好的分离和传输。

(3)超声搅拌条件下沉积Cu20制各的Cu20．Ti02复合薄膜光电性能测试

Measured Potential心VS tSCE)

图4．17Ti02纳米管《A，D∞和超声搅拌条件下沉积Cu20捌备的O眨0壤02复合薄膜pⅧm’
0．2 m／Vcm2．1．5 mA／cm2)的I-V特性曲线

Fig。4-17 I-V curves of Ti02 nanotube(A-Tm3 and Cu20-Ti02 composite films p一秘盯0．2
mA／cm2-1．5 mA／cm2)which of the Cu20 was deposited in ultrasonic agitating condition

电鳃液在超声搅拌条件下采用不同沉积电流沉积Cu20制备的Cu20．Ti02复合薄膜

的光电流曲线见图4．17。由图中曲线可知，超声条件下在Ti02纳米管上沉积Cu20制

备的Cu20-Ti02复合薄膜的光电流密度明显高于Ti02纳米管的光电流密度，而且复合

薄膜的光电流随Cu20的脉冲沉积电流密度增加而增加。CU20的脉冲沉积电流密度增

至1．0 n蒯cm2时，在测试电歪为+1．O V处，复合薄膜的光电流密度值高达O．56 mA]cm2，

比静止条件和磁力搅拌条件下沉积Cu20制备出的Cu20．Ti02复合薄膜的光电流密度都

高。随着沉积Cu20的脉冲电流进一步增至l。5 mA／cm2时，复合薄膜的光电流有所下降。

这说明超声条件下采用脉冲电流为L0 mA／cm2沉积制备Cu20制备的Cu20．Ti02复合薄
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膜光电流值最大。同时从图中还能看出，与静止条件下和磁力搅拌条件下沉积Cu20所

裁各静Cu20．Ti02复合薄膜韵光电流盏线福琵，光电流曲线中出现特性平台的测试电雁

范围有掰拓宽，约翔正电位方囱拓宽0．1 V；短路电流筐有所减少，最大短路电流密度

约蕊e，04 mA／cm2，小予静止条佟和磁力搅拌条{牛下沉积Cu20割备Ti02。Cu20复合薄

膜的短路电流。

综合以上三种条件下沉积Cu20制备出的Ti02．Cu20复合薄膜的光电流测试结果和

分析可知，静止、磁力搅拌和超声搅拌条件下沉积Cu20制各的Cu20．Ti02复合薄膜均

具有葫溢高于Ti02纳米管单一薄膜晌光电流。三种条件下光电流最大的复合薄膜均为

采惩1．0 mA／cm2静脉冲沉积电流沉积Cu20铡备的。最佳的光电流菹出按静止、磁力搅

拌到超声搅拌条件沉积Q120制备的c毽20．Ti02复合薄膜灏序依次增加，毽楣瘗瓣短路

电流却依次减少。

4．6本章小结

本章主要通过赫冲迄流沉积法在钛基氍侥缡米管受载Cu20麸蔼铡各国CuzO-Ti02

复合薄膜。详细研究了溶液搅拌方式(静止、磁力搅拌和超声搅拌)期沉积瞧滚密度大

小对所沉积的Cu20形貌和物相的影响。通过对cu20沉积过程中沉积电位．时间曲线的

分析对沉积过程进行了研究，并对所制备的Cu20．Ti02复合薄膜进行了微观形貌观察和

耪相表征，探讨了Cu20形貌随实验参数的变化规律，最后对复合薄膜的光吸收性能和

光邀缝麓进行了藕关{羹l试，褥舞的结论主要有：

(圭)采用静止、磁力搅拌霜超声搅拌三释溶液搅拌方式在O+2 mA／cm2-1．5 mAjcm2

的脉冲电流密度范围杰均可以实现e珏20在钛基TiOz纳米管上熬沉积负载。

(2)随着沉积电流密度的增加，所沉积出的Cu20的微观形貌由不规则团簇枝状，

逐渐转变为团簇状削角八面体，进而转变为分散生长的削角八面体，最后转变为分散交

叠生长的完整八面体形貌。磁力搅拌和超声搅拌条件下沉积的Cu20的生长比静止条件

下有掰滞后。

(3)静止条件下沉梗塞的国泠随沉积电流翡拜高会寤现少量CuO，丽磁力搅拌

翻超声搅拌均肖利于获褥单一物相熬Cu20晶体。

(4)负载Cu20后的Ti02纳米管薄膜比Ti02纳米管单一薄膜对可见光具有显著增

强的光吸收性能。在波长为450 nlil处，Cu20—Ti02复合薄膜的光吸收峰随沉积C_u20的
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沉积电流增加耐增加。采斓沉税泡流镦度内1．0爨泌砖酽蒋lj备镌复台薄膜巍吸收蠖麓最

好。

≤5)巍毫滚嚣试表弱，与攀～蕊麓馥然攀警薄骥赣冀，在摸撵霉懿巍照射下，掰

馥氢戆热l舢避缡寒饕囊会薄膜呈爨凄避著鬟篱篓毙邀溅壤。最大光逛滚德按熬静
止、磁力揽肄裂超声搅拌条箨一F沉积熬￡毫籀次序簌次壤黧，蠢期盛墼爱路邀流菝次减

少。
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第五章负载Cu20型Ti02纳米管的彤成机理

5．1 Ti02纳米管的形成机理

通过研究阳极氧化过程孛意流．时间关系益线(1．t曲线，觅第三章图3．2)，结合国

爽外磅究学者对Ti02纳米管的形成机理的探讨，可以总结出本文采用阳极氯化法所制

备的Ti02纳米管的形成过程大致如下：

(1)阻挡层的形成阶段

阳极氧化初期，在外加电场的作用下，金属钛片表面产生大量的Ti4+离子，这使得

阳极氧化电流在很短时间内(约30 s内)急剧增加到最大值，之后Ti4+离子与电解液中

的氧离子作用而形成致密的Ti02阻挡层(如图5-1(a)所示)，相应的钛片表面电阻增

加，致使阳极氧化电流急测减小，反应方程式(5．1)为：

(2)多孔层的形成阶段

墨4+◆2H20=Ti02+4H+ (5。1)

随着阻挡层的形成，钛片表面氧化膜承受的应力秘电场强度均逐渐增加，在电场和

氟离子的作用下，阻挡层上发生击穿溶解，丽形成小坑(如图5-1(b)所示)。由微扰

理论可知刚，阳极氧化过程中，阻挡层的表面能与静电力、再结晶应力以及电致伸缩作

用直接的竞争使得阻挡层表面呈现出不稳定性。在正弦波微扰作用下，波谷处的应力集

中使得该部位具有较高的化学势，因而波谷处吸附了大量电解液中的氟离子。随着F

离子在波谷处的大量吸附，为了维持波谷处的电荷平衡，}r也会向波谷处大量迁移。

F和科在波谷处的大量吸附使褥波谷处的阻拦层发生溶解，跌而形成了有序分布的小

坑。在H+和F以及电场的作用下，所形成的小坑的坑壁逐渐溶辩丽形成大孔。巍于大

孔底部的H+和F浓度高于孔表面的坩和F浓度，而且作用在坑底部的电场强度明显高

于作用在坑壁上的电场强度，这使得孔径基本不蒋增加而孔的深度不断增加。于此同时，

随着孔的形成，孔间未溶解的阻挡层氧化物也因承受较大的电场强度而发生击穿性溶解
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而形成小空腔。小孔腔随孔的加深也相应逐渐加深，从而形成了相互独立的管状结构(如

图5．1(c)所示)。这一阶段发生的化学反应的方程式(5．2)如下所示：

Ti02+4H++6F．=【TiF6r+2H20 (5—2)

在孔深度不断增加的同时，阻挡层底部与金属接触的界面也还不断产生新的Ti4+离

子，电极液中的氧离子穿过阻挡层与这些新生成的Ti4+离子作用形成新的阻挡层，从而

使得阻挡层与金属的界面也不断向金属基底方向推进。所以纳米管的生长并不会使管底

部的氧化层消失。

Ti02 compact layer

图5-1 Ti02纳米管的形成及生长过程示意图

Fig．5_1 Schematic diagram of the formation and growth of Ti02 nanotIlbes

(3)稳定生长阶段

在钻孔驱动力的作用下，孔底部的阻挡层逐渐溶解，同时孔口处孔壁也不断发生化
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学溶解。两者的共同作用决定了纳米管的生长速率。反应前期，孔底部阻挡层的溶解速

率大于孔口处孔壁的化学溶解速率，因而纳米管的长度不断增加。随着反应的进行，底

部钻孔速率逐渐减小而孔口处孔壁的溶解速率基本不变，因此纳米管的生长速率相应的

逐渐变慢。当两者的速率相等时，Ti02纳米管的长度不再增加(如图5．1(d)所示)。

图5-1为整个Ti02纳米管形成及生长过程示意图。

可以看出，F离子的存在是阳极氧化法形成Ti02纳米管管状结构的必要条件。在没

有F离子存在的常规电解液中的阳极氧化(如本文中首先在磷酸溶液中的阳极氧化)并

不会形成管状结构的Ti02，而只能在金属钛表面形成紧密的Ti02阻挡层；只有在添加

F离子后才能氧化出管状结构的Ti02薄膜，如图5．2所示。

Containing F‘

图5．2 F离子对金属钛阳极氧化产物影响示意图

Fig．5—2 Schematic diagram of the influence of F ion on the production of anodization metal Ti

5．2 Cu20的沉积机理

本文中利用简单的醋酸铜溶液作为电解液采用脉冲电流沉积法来实现Cu20在Ti02

纳米管上的沉积。与其他众多关于Cu20电化学沉积的报道相比，本文采用的沉积工艺
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不需要另外添加其他缓冲溶液也不需要在碱性溶液中进行，此外，该沉积工艺在室温下

仅通过改变电解液的搅拌方式和沉积电流密度即可实现不同形貌Cu20的沉积。

篡+督+<⋯⋯⋯·。”

《⋯⋯(磐+

酹+

<⋯⋯⋯e擎+

督+

<⋯⋯⋯C铲’

费+

图5—3 Cu20沉积过程示意图

Fig．5—3 Schematic diagram of the deposition of Cu20

Cu20的沉积一般包括以下几个步骤：首先，在电场的作用下，电解液中的Cuz+离

子逐渐向工作电极迁移(如图5．3中(a)所示)：其次，在还原电势的作用下，迁移到

工作电极表面的Cu2+离子逐渐被还原为Cu+离子(式5．3)，见图5．3(b)；第三，以Ti02

纳米管的管壁和管口作为形核质点，被还原生成的Cu+离子与H20分子相互作用形成

Cu：O颗粒(式5．4)，示意图为图5．3(c)；最后，随着反应的进行，所形成的Cu+离子

不断向Cu20的形核中心聚集并沿一定晶面生长维持Cu20晶体的生长，从而形成不同
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形貌的Cu20颗粒(如图5-3(d)所示)。具体的沉积过程示意图如图5。3所示。沉积

过程的发生韵反疵主要有：

Cu氍+e‘=Cu十 (5．3)

2Cu牛+H20=Cu，O+2H+ (5．4)

可以看溺，在沉积过程中，伴随着Cu20的生成，溶液中的H+浓度也不断增加，这

使得工作电极周翻的pH值显著下降。许多研究表明，H牛离子的产生会对Cu20的沉积

产生不稠影穗，嚣磊缓冲溶液(懿醋酸盏等)和碱性溶液常被孳}入来捕获沉积过程中所

产生熬K+离子，翔反应式(5，5)秘≤5。6)所示。

CH{eOO。÷H÷=CH3COOH (5．5≥

O艇’+H+=H，O (5，6)

本文采髯豹醋酸锅溶液具有双重作耀：一方嚣箨为铡源溶滚为氏20蔚沉积提供

(h2+离子，另～方露由予Cu(CH3coo)2电离产生蛉CH3CO◇离子荛弱酸根离子，霞丽

醋酸铜溶液同时可以作为缓冲溶液来捕获沉积过程中所产生的时离子，从琵维持沉积

过程中工作电极周围pH值的稳定。

结合第四章中的对所不同条件下沉积出的Cu20的SEM微观形貌图和XRD衍射图

谱的分析可知：

<1)在静止电解滚中，当流积电流密度较低时，eb20颗粒的聚集体沿(100)潞

嚣秘(111)晶蘑均具有较大蚋生长速率，匿蔼容易形成煎l角状八委体形貌的cu20大

颗粒；网时由于沉积电流密度较小，cu孔离子的定向迂移速率相对较低，还原电势也相

对较小，这使得形成的Ch20的量相对较少，且所形成的Cu20颗粒的生长能力较低，

因而最后获得了团簇生长的削角八面体状Cu20颗粒。当沉积电流密度增加到一定值时，

(111)晶面成为Cu20生长的唯一择优生长晶面，嗣时Cu2千离子的定向迁移速率显著

增加，还原邀势也穗对较高，这使得形戒的e谯20的基显著增加，虽所形成的Cu20颗

粒生长麓力鞠曼提高，嚣焉最后褥到了分数生长的完整歹弋蔼钵形貌的Cu20颗粒。

(2)溶液状况会对所沉积鲍Cu20的形貌产生一定影嚷。磁力搅拌会使褥蔻簿液

产生强制对流从而影响Cu2+离子向工作电极的定向迁移。邀使得部分迁移至工作电极表

面的cu2+离予未来得及被还原便由于搅拌作用而离开工作电极表面，因而使得Cu20的

生成量比静止溶液中沉积时的生成量有所减少。同时搅拌作阁会显著影响所形成的
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Cu20颗粒的生长能力。随着沉积电流的增加，在磁力搅拌溶液中沉积出的Cu20颗粒

的生长明显滞后于静止溶液中Cu20的生长。但磁力搅拌有利于获得更高的沉积电位(绝

对值)，从而有利于获得纯的Cu20。超声搅拌可以使电解液中的小质点在瞬间产生高温

高压的空化作用下活性提高，同时超声搅拌作用对Cu2+离子的移动和Cu20颗粒的生长

能力产生不利影响。这使得超声条件下Cu20颗粒随沉积电流密度增加的生长变化规律

也明显滞后于静止条件下Cu20的生长。

5．3 Ti02．Cu20异质结的形成机理

CB

+

图5-4 Cu20-Ti02纳米管阵列异质结之间的光生载流子传递示意图

Fig．5—4 The schematic illustration for photo—induced charges transfer occur in Cu20-Ti02

nanotube array heterojuction composite film

VB

根据上一章中对Ti02纳米管薄膜和不同条件下制备的Cu20—Ti02纳米管复合薄膜

的紫外可见吸收光谱分析可知，Cu20在Ti02纳米管上的负载对Ti02纳米管的吸收边并

未产生明显的变化，这说明所沉积的Cu20并没有植入Ti02的晶格点阵中，相应XRD

谱图中Cu20负载前后Ti02的峰宽未变化也说明了这一点。但从沉积Cu20前后的SEM

微观形貌图中可以明显看出Cu20确实负载到了Ti02纳米管阵列上。光电性能测试中显
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示如韵负载Cu20型Ti02纳米管阵别复合薄膜比未负载Cu20的单一Ti02纳米管阵列簿

膜光电裢畿的显著改善表鞠新沉积的Cu20颗粒与Ti02纳米管阵列之间确实形成了异质

缀结构。匿5-4为Cu20-Ti02缡寒篱阵列异曩结之阆躺光生载流予传递示意圈。在可觅

光照射下，Cu20吸收光子麓量从两产生了童价带跃迂到导繁戆光生毫子并在价蒂摇应

位置上产生了光生空穴。由于Cu20的导带电势和侩带电势均比Ti02的导带电势藕价带

电势更负，因此受激发跃迁到Cu20导带上的光生电子可以很容易地越过Cu20与Ti02

之间的界面而传输到Ti02的导带上，而光生空穴仍停留在cu20的价带上，从而实现了

光生电子．空穴对韵有效分离。传递捌Ti02导带上的光生电子通过Ti02纳米管独特的管

状结构传输给金属钛基底并遴一步通过外电路丽到达光生电子捕获器中参与光催化反

应，予就同露，Cu20价带的上光生空穴与电解液中熬物质反瘦丽实现英光催诧性能。

这表明所制冬的Cu20．莉照纳米管阵列异质结薄膜不仅有利于光生电子一空穴对的有效

分离而且可以极大地改善光生电子和空穴的有效传输与利用。

5。4本章小结

本章主要对阳极氧化法制备Ti02纳米管阵列和脉冲电流法沉积铸4备Cu20以及

Cu20．Ti02纳米管阵列异质结的形成机理进行了探讨，得出的结论主要有：

(1)阳极氧化法剖备钛基Ti02纳米管阵列的形成过程一般包括阻挡层的形成、多

孔层的形藏移续米簧静生长三个阶段。F离子翁存在是阳极氧纯法形成Ti02纳米管管状

结构的必要条件，管底部链魏速率和管叠懿管壁趋诧学溶解速率共同决定了纳米管瑟生

长速率。

(2)脉冲电流法沉积制备Cu20晶体主要受电解液中cu2+离子的迁移能力期cll2十

离子的还原能力的影响。脉冲沉积电流密度的大小对Cu2+离子的迁移能力和Cu2+离子

的还原能力均有较大影响，而电解液状况(静止、磁力搅拌和超声搅拌)主要对Cu2+

离子豹迁移能力产生影确。

<3>Cu20在蕊娩缡米管上翁沉积负载使两者之闻梅成了异质结结构，所构成韵

Cu20．娶魄继米警阵列异曩结结构不仅煮刹于耩产生酶光生电子，空穴慰麴有效分离丽

且可以极大地改善光生电子和空穴的有效传输与铡用。
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6．1结论

第六章结论与展望

本论文采用粥摄氧纯法在金属钛基底上制备出了高度有序的Ti02纳米管阵猁，并

进～步聚爰默冲邀流沉积法对掰铡餐的钛基1502纳米管阵猁薄膜进行了C疆20酌沉积负

载数性。藉用扫撼毫子显微镜(SEM)帮X射线衍赛董仪(XRD)对赁劁各舱弱貔缡米

管阵歹I』和Cu20．Ti02纳米管阵列异威结薄膜进行了微观形貌理察和物搬表征。剩耀漫反

射紫外可见分光光度计(UV-Vis)对Cu20改性前后的Ti02纳米管薄膜进行了光吸收性

能测定，并在滤除紫外线的模拟可见光照射下，对不同条件下制备的Cu20改性Ti02

纳米管薄膜的光电性能进行了测试，得出的结论主要有：

(1)采鬻阳极氧化法苏磷酸+氟化铵混合溶液为奄解液在金属钛基底上箭备出了高

凄有序麴鼍辘纳米管阵列薄膜，萁篱径约为100麟，管长约为400 ilm，经500℃下

退火2 h后为锐钛矿晶型。

(2)利用静止、磁力搅拌和超声搅拌三种搅拌方式的醋酸铜溶液在O。2 mA／cmZ-1。5

mA／cm2的脉冲电流密度范围内均可以实现Cu20在钛基Ti02纳米管上的沉积负载，从

而制备渤了不同形貌和不同含爨Cu20负载的Cu20．Ti02纳米管阵列异质结半导体复合

薄膜。麓着沉积电流密度的增如，Cu20的形貌由不规则团簇分叉枝状，逐渐转变为豳

簇状魏角夕℃面俸，进瑟转交为分散生长嚣潮兔，≮面体，最薏转交为分散交叠生长的完整

八弱体；磁力搅拌郑超声搅拌条件下沉积的＆20随熬'沣沉积电流密度增热的生长形貌

变化规律比静止条件下沉积的Cu20有赝滞后，但磁力搅拌和超声搅拌均有利获褥单一

物相的Cu20晶体。

(3)漫反射紫外一可见吸收光谱测试表明，在400．600 lira的可见光区，负载Cu20

后的Ti02纳米管薄膜眈未负载Cu20的单一Ti02纳米管薄膜具有显著增强的光吸收性

能，且光吸收性链随沉积Cu20静脉冲沉积电流密度酶增翔丽增糯。静止、磁力搅拌和

超声搅拌三静条件下均为采焉漏积窀漉密度为1．0 mA,／cm2未l备蟾Cu20-Ti02纳米管复

合薄膜的可见光光吸收性能最好。

(4)光电流性能测试表明，在可见光照射下，所制备的Cu20．Ti02纳米管异质继
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薄膜琵繁铙翁来管薄膜其有显著提高翡巍电流馕。最大巍毫流燕按毒静止、磁力搅拌

戮超声揽搀条{警下沉积煞Cu20浚痔袋凌增黧，焉裰盎翁疆爨逛流镶次藏少。

主要创新点

<1)改良了翔投氧化法到冬钛基Ti02缡米篱薄膜鲍工艺流程，袋翅磷酸溶滚的颞

氧化来实现钛片韵电解抛光从两避免了钛片机械抛光产生的附加应力，并对所制备的钛

基Ti02纳米篱薄膜进行了相关表征、性熊测试以及形成机理的分析。这为Ti02纳米管

阵捌薄膜的阳极氧化法制备具有～定的指导意义。

(2)采爝越冲电流法裁黑醛酸锶溶滚实骢了Cu20在麓铙纳米簧主黪囊载，毂太

遂麓纯了毫纯学弱羧毒l餐el鏊2◇麓工艺滚擐，并详缨搽嚣了涯积迄滚簿瘦韵溶渣搅拌方

式对Cu20-Ti02纳涞警复合薄膜形虢、物槌及其性能熬影响，从磷共Ti02纳米管的Cu20

窄禁带半导体复合改性方蕊的研究提供了可靠的研究依据。

6．2展望

本文采用阻援氧纯法制各钛基Ti02纳米管并实现了由脉冲电流沉积法制各的Cu20

徽继米颗粒程Ti02纳米管上的负载。相关测试表明，所制备的Cu20负载型钛基Ti02

纳米管阵列薄膜对可见光具有较强的光响应。于此同时，出于本谋题遨方丽的研究刚超

步不久，仍存在一璺需要进一步完善酶工作需瑟送行榴关的研究与探讨。这些需要避～

步改善豁方瑟主要毽括辍下志窖：

<_羔>继续探讨麓掇氧纯法篾备Ti02缡岽管熬工艺参数，弗尝试遴过磁控溅辩工艺

在透鞠薮壤基底上溅射钛貘臻合磊续羲戳极氧化工艺来利备有透明基底支撑豹戢02纳

米管蓐刿薄膜，从丽改善Ti02纳米管对不同方向入射光的全面吸收和剩用。

(2)由于本论文中所制镥的Cu20颗粒尺寸较大，难以完全填充进Tj02纳米管的

管状结构中，因此本课磁进一步探索优仡Cu20的沉积参数，同时尝试其他Cu20的制

备方法，如液蠢魇瘴法、磁控溅射法等方法来京《备尺寸燹小懿Cu20鬏裁，孤褥实瑰

飘20辅寒颥糙在醚锈继米蓄中蕊楚好填充。

<3>结会相关实验，对Ti02纳米繁、Cu20墨体以及Cu20-Ti02纳米管豹形成规

理进一步进行探索翻研究，以便为这方丽的研究提供一定的理论基础。
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