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摘要:以 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 为钛源ꎬ盐酸和蒸馏水为溶剂ꎬ改变水热温度、Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度ꎬ采用水热法在掺 Ｆ－ＳｎＯ２ 玻璃基板

上制备 ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、紫外－可见分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)对样品的晶型
结构、微观形貌和光吸收强度等进行表征ꎮ 结果表明ꎬ制得的 ＴｉＯ２ 薄膜由均匀排列的金红石相一维纳米棒阵列组成ꎮ 温度的
升高有利于 ＴｉＯ２ 纳米棒的生长ꎬ１６０℃时 ＴｉＯ２ 薄膜纳米棒之间空隙适中ꎬ具有较好的均一性和分散性ꎮ Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度为
０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米棒直径大ꎬ有高的结构密度、适宜的孔隙率ꎬ垂直生长性好ꎬ薄膜与衬底接触良好ꎬ样品在紫外光区和可见光
区都有良好的光吸收性ꎻＴｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ禁带宽度最小为 ２􀆰 ７８ ｅＶꎮ
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　 　 太阳能电池是将太阳能转变为电能的装置ꎬ
１８３９ 年ꎬＢｅｃｑｕｅｒｅｌ 发现了光伏效应ꎬ证实了光电转

换的可能性[１]ꎮ 随着科技的快速发展ꎬ太阳能的开

发和利用引起了人们的重视ꎬ一种钙钛矿结构有机

太阳能电池的转化效率从 ２􀆰 １％提高到 ２２􀆰 １％[２]ꎮ
ＴｉＯ２(间接带隙半导体)纳米材料具有化学稳定性

强、介电效应、光电转化等特点ꎬ是光电化学中最有

应用潜力的材料ꎮ 由一维有序的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列

组成的薄膜拥有较大的比表面积等特点ꎬ可以为电

荷传输提供更加直接快速的通道[３]ꎮ ＴｉＯ２ 纳米棒

的制备方法包括水热法[４]、模板法[５]、原位化学还

原法[６]、溶胶－凝胶法[７－８]等ꎬ水热法制备 ＴｉＯ２ 薄膜

产物结晶度好、成本低且工艺简单ꎬ可通过控制实验

参数得到形貌与结构良好的 ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜ꎮ

ＴｉＯ２ 主要有 Ａｎａｔａｓｅ ( Ｅｇ ＝ ３􀆰 ２ ｅＶ)、 Ｒｕｔｉｌｅ ( Ｅｇ ＝
３􀆰 ０ ｅＶ)、Ｂｒｏｏｋｉｔｅ(Ｅｇ ＝ ２􀆰 ３６ ｅＶ) ３ 种晶型ꎬＲｕｔｉｌｅ 型

ＴｉＯ２ 是最稳定的晶型结构形式[９]ꎬ具有较好的晶化

态ꎬ缺陷少ꎮ Ｗａｎｇ 等[１０] 通过多步法合成了一种由

ＴｉＯ２ 纳米棒组装而成的多级复杂纳米结构(ＴＮＲＣ /
ＴＮＲ)ꎬ该结构具有良好的电子传输特性和光学特

性ꎮ Ｌｉ 等[１１] 通过电纺丝和水热法制备了 ＴｉＯ２ /
ＳｎＯ２ 异质结纳米结构ꎬ提供了高载流子迁移率的内

部电子传输通道ꎮ Ｇｒａｔｚｅｌ 等[１２] 制备了 ＴｉＯ２ 纳米棒

和纳米颗粒的分级组装复合结构ꎬ该复合结构的光

阳极的电子传输速率与纯纳米棒相似ꎬ但比纯纳米颗

粒速率快ꎬ延长了电子寿命ꎬ提高了电子传输效率ꎮ
笔者采用水热法制备了 ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜ꎬ通过
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ＸＲＤ、 ＴＥＭ、 ＵＶ － Ｖｉｓ 手 段 分 析 研 究 水 热 温 度、
Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度对合成具有定向排列的金红石相

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列薄膜的晶型结构、微观形貌及光吸

收性等的影响ꎮ 为制备电子传输效率高的钙钛矿太

阳能电池电子传输材料提供实验依据ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 样品的制备

将 １５ ｍＬ 蒸馏水和 １５ ｍＬ 盐酸混合ꎬ在恒温磁

力搅 拌 器 上 搅 拌 ２０ ｍｉｎꎬ 将 ０􀆰 ３ ｍＬ ( 浓 度 为

０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ)Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 通过移液剂滴入混合溶液

中ꎬ磁力搅拌 １ ｈꎮ 将配好的溶液倒入放有 ＦＴＯ 导

电玻璃的高压反应釜(５０ ｍＬꎬ内衬为聚四氟乙烯)
中ꎬＦＴＯ 导电玻璃与高压反应釜呈一定角度且导电

面朝下ꎬ随后将密闭的反应釜放在鼓风干燥箱中ꎬ使
水热时间为 ５ ｈꎬ温度分别为 １４０、１５０、１６０、１７０℃ꎮ
反应完全后将反应釜取出自然冷却ꎬ再将导电玻璃

用无水乙醇冲洗ꎬ并在室温下晾干ꎬ最后将导电玻璃

在升温速度为 ２℃ / ｍｉｎ 的管式炉中进行煅烧ꎬ煅烧

温度为 ４５０℃ꎬ保温 １ ｈ 后随炉冷却ꎮ 在温度为

１５０℃、水热时间为 ５ ｈ 条件下ꎬ使 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度

分别为 ０􀆰 ０３、０􀆰 ０４、０􀆰 ０５、０􀆰 ０６、０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌꎬ其他条

件与上述实验完全相同ꎮ
１􀆰 ２　 薄膜表征

利用德国电子公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射

线衍射仪分析样品的相结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线(λ ＝
０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ扫
描步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描范围(２θ)为 ２０ ~ ８０°ꎮ 利用捷

克电子 ＶＥＧＡ３ ＳＢ 型扫描电镜分析样品的形貌ꎮ 利

用日本岛津 ＵＶ－２７００ 紫外－可见分光光度计测定薄

膜在 ２００~９００ ｎｍ 的紫外光吸收强度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水热法制备 ＴｉＯ２ 薄膜 ＸＲＤ 分析

在水 热 时 间 为 ５ ｈ、 Ｔｉ ( ＯＣ４Ｈ９ ) ４ 浓 度 为

０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 不 同 水 热 温 度 ( １４０、 １５０、 １６０、
１７０℃)条件下制备的 ＴｉＯ２ 薄膜的 ＸＲＤ 图谱如图 １
所示ꎮ 与标准 ＰＤＦ 卡片对比可以看出ꎬ在 ２０ ~ ８０°
测试范围内ꎬ衍射角 ２θ 为 ３６􀆰 ２、６２􀆰 ９、６９􀆰 ８°时出现

Ｒｕｔｉｌｅ 型 ＴｉＯ２(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ２－４９４ꎬａ＝ ｂ ＝ ４􀆰 ５８ ｎｍꎬｃ＝
２􀆰 ９５ ｎｍ)衍射峰ꎬ对应的晶面分别为(１０１)、(００２)
和(１１２)ꎬ没有出现多晶 ＴｉＯ２ 粉体的衍射峰位ꎬ表明

生成的纳米棒是单晶且具有定向排列性ꎮ 在 ２６􀆰 ６、
３３􀆰 ７、 ３７􀆰 ９、 ５１􀆰 ５、 ６１􀆰 ６、 ６５􀆰 ６° 均 为 ＳｎＯ２ ( ＪＣＰＤＳ

Ｎｏ􀆰 ２－１３３７ꎬａ＝ ｂ＝ ４􀆰 ７２ ｎｍꎬｃ ＝ ３􀆰 １７ ｎｍ)的衍射峰ꎬ
符合 ＦＴＯ 导电玻璃表面涂有 ＳｎＯ２ 导电层的特征ꎮ
低温时ꎬＴｉＯ２ 薄膜 Ｒｕｔｉｌｅ 相衍射峰很弱ꎬ说明水热温

度较低时不利于 Ｒｕｔｉｌｅ 相 ＴｉＯ２ 的形成ꎮ 随着温度

的升高ꎬＲｕｔｉｌｅ 相 ＴｉＯ２(１０１)晶面的衍射峰强度明显

增强ꎬ说明升高温度能够有效促进水热反应的进行ꎬ
ＴｉＯ２ 纳米棒直径不断增大ꎮ 但 ＳｎＯ２(１１０)晶面的衍

射峰强度逐渐降低ꎬ这是因为 ＴｉＯ２ 结晶度变高ꎬ使
基底 ＳｎＯ２ 涂层被覆盖的程度增大ꎮ

１—ＳｎＯ２ꎻ２—１４０℃ꎻ３—１５０℃ꎻ４—１６０℃ꎻ５—１７０℃

图 １　 不同水热温度的 ＴｉＯ２ 薄膜 ＸＲＤ 图谱

在温度为 １５０℃ꎬ水热时间为 ５ ｈꎬＴｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４

浓度分别为 ０􀆰 ０３、０􀆰 ０４、０􀆰 ０５、０􀆰 ０６、０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ 时

制备的 ＴｉＯ２ 薄膜 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ制得的样品为 Ｒｕｔｉｌｅ 相 ＴｉＯ２ꎬＴｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４

浓度低于 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反应釜中发生的反应不充

足ꎬＲｕｔｉｌｅ 相的衍射峰很弱ꎮ 随着 Ｔｉ４＋浓度的增加ꎬ
Ｒｕｔｉｌｅ 相 ＴｉＯ２ 在(００２)晶面的衍射峰强度明显增

强ꎬ而(１０１)晶面的衍射峰强度先增加后降低ꎬ说明

ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜沿(００２)晶面择优取向生长ꎬ原因

是 ＳｎＯ２(ａ ＝ ｂ ＝ ４􀆰 ７２ ｎｍꎬｃ ＝ ３􀆰 １７ ｎｍ)与 Ｒｕｔｉｌｅ 相

ＴｉＯ２(ａ＝ ｂ＝ ４􀆰 ５８ ｎｍꎬｃ＝ ２􀆰 ９５ ｎｍ)的晶格相匹配ꎬ使
ＴｉＯ２ 纳米棒沿 ＳｎＯ２(００１)方向外延生长[１３]ꎮ 随着

Ｔｉ４＋浓度的增加ꎬＳｎＯ２ 各晶面衍射峰强度逐渐降低ꎬ
这是因为浓度高时 ＴｉＯ２ 纳米晶体成核率高ꎬ且形成

的 ＴｉＯ２ 纳米棒直径大ꎬ使 ＳｎＯ２ 涂层被覆盖的程度

增大导致的ꎮ

１—ＳｎＯ２ꎻ２—０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

５—０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９)４ 浓度不同时的 ＴｉＯ２ 薄膜 ＸＲＤ
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２􀆰 ２　 水热法制备 ＴｉＯ２ 薄膜 ＳＥＭ 分析

在水 热 时 间 为 ５ ｈ、 Ｔｉ ( ＯＣ４Ｈ９ ) ４ 浓 度 为

０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ温度分别为 １４０、１５０、１６０、１７０℃ 时

制备的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的 ＳＥＭ 形貌分别如图 ３(ａ) ~
图 ３(ｄ)所示ꎮ １６０、１７０℃时的 ＴｉＯ２ 薄膜截面图分

别如图 ３(ｅ)、图 ３( ｆ)所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ温度

低时ꎬＴｉＯ２ 薄膜由稀疏的纳米线组成ꎬ长径比较大ꎬ
但形成率低ꎬ分布散乱ꎬ垂直生长性不好ꎬ说明生长

初期 ＴｉＯ２ 在 ＦＴＯ 基底随机成核ꎬ生长方向不一致ꎬ
或是形成的纳米颗粒尺寸小ꎬ由于纳米线较细ꎬ在重

力作用下斜倒在 ＦＴＯ 玻璃基底上ꎻ随着温度的升

高ꎬＴｉＯ２ 纳米棒直径增大ꎬ温度升高ꎬ原子之间相互

碰撞几率增大ꎬ最初的晶核容易长大ꎬ随后开始生长

纳米棒时ꎬ晶核尺寸较大ꎬ另外在高温下ꎬ纳米材料

本身的生长速率较快ꎬ生成的纳米棒直径也就增大ꎮ
温度升高ꎬ使原子有更高的能量沿着生长速度较快ꎬ
即能量低的晶相生长ꎬ最后长成一定的形貌ꎬ排列变

得均匀有序ꎬ垂直生长性变好ꎮ １６０℃时纳米棒之间

空隙适中ꎬ具有较好的均一性和分散性ꎬ有利于对光

的吸收ꎮ 由图 ３(ｅ)、图 ３( ｆ)可以看出ꎬ纳米棒的高

度随温度的升高而增加ꎬ由 １６０℃时的 ２ μｍ 增加到

１７０℃时的 ４􀆰 ６ μｍꎮ

(ａ)１４０℃ (ｂ)１５０℃

(ｃ)１６０℃ (ｄ)１７０℃

(ｅ)１６０℃的 ＴｉＯ２ 薄膜截面图 (ｆ)１７０℃的 ＴｉＯ２ 薄膜截面图

图 ３　 不同水热温度的 ＴｉＯ２ 薄膜 ＳＥＭ 照片

在 １５０℃条件下保温 ５ ｈꎬ不同浓度 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９)４

制备的 ＴｉＯ２ 薄膜 ＳＥＭ 照片如图 ４(ａ) ~图 ４(ｅ)所
示ꎬ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 时 ＴｉＯ２ 薄膜截面图如

图 ４(ｆ)所示ꎮ 当 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度为０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时

[如图 ４(ａ)所示]ꎬＴｉＯ２ 薄膜由纳米线组成ꎬ因为浓

度较低时ꎬ生成的 ＴｉＯ２ 晶体在 ＦＴＯ 基底上生长不完

全ꎮ 随着 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度的增加ꎬＴｉＯ２ 薄膜呈多

孔纳米棒结构ꎬＴｉ４＋浓度为０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ[如图 ４(ｃ)所
示]时ꎬ纳米棒的取向增强ꎬ结构和直径均匀一致ꎬ
直径增大ꎬ因较高浓度时反应初期形成的纳米颗粒

较大ꎬ生长时首先形成了直径比较大的纳米棒ꎬ并垂

直于基底表面有序生长ꎬ有利于光的进入和电荷直

接快速的传输ꎮ Ｔｉ４＋浓度为 ０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ[如图 ４(ｄ)
所示]时ꎬ由于浓度增大ꎬ水热反应速率加快ꎬ使纳

米棒各个方向的合成速率不同ꎬ在纳米棒的顶端会

有比较多的位错、缺陷ꎬ从而形成新的生长点ꎬ这些

新的生长点又会长出直径更小的纳米棒ꎬ出现了团

簇花状纳米棒ꎮ 因为 ＴｉＯ２ 在(００２)晶面的衍射峰强

度显著增强ꎬ说明在(００１)晶面生长速率比其他方

向快ꎬ使纳米棒仍沿 Ｃ 轴生长ꎬ这和 ＺｎＯ 纳米棒的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ (ｄ)０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ

(ｅ)０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ ( ｆ)０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时的

ＴｉＯ２ 薄膜截面图

图 ４　 不同浓度 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 的

ＴｉＯ２ 薄膜 ＳＥＭ 照片
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形成机理相似[１４]ꎮ Ｔｉ４＋浓度越大ꎬ生成的纳米棒越

多ꎬ间隙变小ꎬＴｉＯ２ 薄膜越致密ꎬ浓度为 ０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ
时[如图 ４(ｅ)所示]ꎬ纳米棒出现粘连现象ꎬ由于各

向异性ꎬ对周围 ＴｉＯ２ 晶胞产生一定的应力ꎬ使薄膜

开裂ꎮ 由图 ４( ｆ)可以看出ꎬＴｉ４＋ 浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＴｉＯ２ 薄膜的厚度为 ４􀆰 ８ μｍꎬ与图 ３(ｅ)相比厚度

增加ꎬ说明 Ｔｉ４＋浓度的增加使反应速度加快ꎬ纳米棒

的高度增加ꎮ
Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度对 Ｒｕｔｉｌｅ 相 ＴｉＯ２ 阵列薄膜在

ＦＴＯ 基底上生长的形貌影响很大ꎬ直接或间接影响

了纳米棒晶体的初期成核和后期生长过程ꎬ由于不

同表面的表面能不同ꎬ从而引发各向异性生长[１５]ꎮ
Ｔｉ４＋浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米棒结晶度好ꎬ直径

大ꎬ有高的结构密度(占空比)ꎬ适宜的孔隙率ꎬ且薄

膜与衬底接触良好ꎮ
２􀆰 ３　 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的生长机理分析

Ｋｕｍａｒ 等[１６] 对 ＴｉＯ２ 纳米棒的生长机理进行了

解释:
(１)Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 在水溶液中水解ꎬ形成作为生

长基元的 Ｔｉ(Ⅳ)复合离子ꎬ其形成关键因素是生长

溶液的酸度和配位场ꎮ
(２)Ｒｕｔｉｌｅ 型 ＴｉＯ２ 各晶面生长速度的顺序为:

(１１０)<(１００)<(１０１)<(００１)ꎬ这是由配位多面体可

利用的边和顶点的数目所决定的ꎮ
(３)对于 Ｒｕｔｉｌｅ 型 ＴｉＯ２ꎬ每个 Ｔｉ 原子和 ６ 个 Ｏ

原子形成 ＴｉＯ６ 八面体ꎬＴｉＯ６ 八面体之间共边共顶点

连接形成链状(ｃｈａｉｎｌｉｋｅ)结构ꎬ晶体通过 ＴｉＯ６ 八面

体形成的链状结构逐渐长大成为纳米棒ꎬ而且单个

纳米棒的端面是(００１)晶面ꎬ侧面是(１１０)晶面ꎮ
由于 ＦＴＯ 导电玻璃表面有一层 ＳｎＯ２ꎬ作为种子

层给 ＴｉＯ２ 提供了生长位置ꎮ ＴｉＯ２ 晶体的晶面分为

正极面和非正极面 ２ 种ꎬ与正极面相比ꎬ非正极面

(００２)的表面只吸附了少量的 Ｃｌ－ꎬ正极面(１１０)往
往吸附大量 Ｃｌ－ꎬ这可以促进非正极面(００２)的生长

速率ꎬ最后成为棒状结构[９]ꎮ
２􀆰 ４　 ＴｉＯ２ 薄膜光吸收性质

水热温度不同时 ＴｉＯ２ 薄膜紫外－可见光吸收图

及其禁带宽度图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ所
有样品的薄膜在 ３２５ ~ ３７５ ｎｍ 之间出现吸收峰ꎬ随
着温度的升高ꎬＴｉＯ２ 薄膜的紫外吸收边带表现出不

同程度的红移ꎬ曲线的轮廓形状一致ꎬ说明生成的薄

膜相结构是一样的ꎬ只有吸光度不一样ꎬ吸光度随着

水热温度的升高先减小后增大ꎬ１７０℃时吸光度最强

为 １􀆰 ８９ꎮ 样品的光学禁带宽度通过下面计算式

得到[１７]:
(αｈν) １ / ２ ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) (１)

Ｅｇ ＝ １ ２４０ / λ (２)

式中:α、ｈ、ν、Ｅｇ、Ａ 和 λ 分别代表薄膜的吸光度、普
朗克常量、光的频率、禁带宽度、比例系数和半导体

光吸收边所对应的波长ꎮ 由式(１)和式(２)计算可

得水热温度为 １４０、１５０、１６０、１７０℃时禁带宽度分别

为 ２􀆰 ７７、２􀆰 ７８、２􀆰 ８１、２􀆰 ９２ ｅＶꎬ温度升高ꎬ禁带宽度逐

渐增大ꎬ１４０℃时禁带宽度最小为 ２􀆰 ７７ ｅＶꎮ 薄膜在

４１０~６００ ｎｍ 区间的吸光度较低是 ＴｉＯ２ 薄膜对 ＵＶ
的特征吸收[１８]ꎬ吸光度有波动是由于薄膜与基底

ＦＴＯ 玻璃之间的光干涉引起[１９]ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ 薄膜紫外－可见光吸收图

(ｂ)ＴｉＯ２ 薄膜禁带宽度图

１—１４０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—１６０℃ꎻ４—１７０℃

图 ５　 水热温度不同的 ＴｉＯ２ 薄膜紫外－可见光

吸收图和其禁带宽度图

Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度不同时 ＴｉＯ２ 薄膜紫外－可见

光吸收图和其禁带宽度图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以

看出ꎬ随着 Ｔｉ４＋浓度的增加ꎬ薄膜样品的紫外吸收边

带明显红移ꎬ在 ３２５ ~ ４００ ｎｍ 波长范围内出现吸收

峰ꎬ波长大于 ４２０ ｎｍ 时吸光度不强ꎬ是由于 ＴｉＯ２ 本

身的禁带宽度较宽决定的ꎬＴｉ４＋浓度的增加ꎬ使波长

小于 ４２０ ｎｍ 范围的 ＴｉＯ２ 薄膜吸光度明显提高ꎬ在
４００ ｎｍ 左右有吸收边带重合的现象ꎮ Ｔｉ４＋ 浓度为

０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时出现蓝移现象ꎬ这是由于浓度低生成

的纳米线较细ꎬ比表面积大ꎬ能产生显著的量子尺寸

效应而增大薄膜的禁带宽度ꎬ从而使吸收边蓝

移[２０]ꎮ 通过式(１)和式(２)计算可得 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４

浓度为 ０􀆰 ０３、０􀆰 ０５、０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ对应的禁带宽度
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分别为 ２􀆰 ７８、２􀆰 ８８、２􀆰 ８９ ｅＶꎮ 浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ禁带宽度最小ꎬ吸光度最强ꎮ

１—０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ＴｉＯ２ 薄膜紫外－可见光吸收图

１—０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０７ ｍｏｌ / Ｌ
(ｂ)ＴｉＯ２ 薄膜禁带宽度图

图 ６　 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度不同的 ＴｉＯ２ 薄膜

紫外－可见光吸收图和其禁带宽度图

３　 结论

(１)以 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 为钛源ꎬ改变水热温度及

Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度ꎬ采用水热法在 ＦＴＯ 玻璃基底上

制备出了 Ｒｕｔｉｌｅ 相 ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜ꎮ
(２)温度升高有利于 ＴｉＯ２ 纳米棒的生长ꎬ在

１６０℃条件下 ＴｉＯ２ 薄膜纳米棒之间空隙适中ꎬ具有

较好的均 一 性 和 分 散 性ꎻ Ｔｉ ( ＯＣ４Ｈ９ ) ４ 浓 度 为

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纳米棒结晶度好、直径大ꎬ有高的结

构密度(占空比)、适宜的孔隙率ꎬ垂直生长性好ꎬ且
薄膜与衬底接触良好ꎮ

(３)温度为 １７０℃ 时ꎬＴｉＯ２ 薄膜吸光度最强为

１􀆰 ８９ꎻＴｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ 浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ禁带宽度

最小为 ２􀆰 ７８ ｅＶꎮ
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