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碳掺杂 TiO2 纳米管电极的简易制备及其光电化学性能 

赵 鹏, 李 忠, 崔晓莉 
(复旦大学 材料科学系, 上海 200433) 

摘  要 : 通过阳极氧化方法制备了 TiO2 纳米管薄膜 , 在 NaHCO3 存在下对该薄膜进行热处理得到碳掺杂

TiO2(C-TiO2)纳米管薄膜, 通过 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、X 射线光电子能谱(XPS)、紫外-可

见漫反射光谱、电化学阻抗谱(EIS)和 Mott-Schottky 等方法对得到的薄膜进行表征。XRD 结果表明 C-TiO2 纳米管

薄膜中的 TiO2 主要为锐钛矿晶型; SEM 结果显示薄膜存在纳米管结构; XPS 分析表明 C-TiO2 纳米管薄膜中的 C 以

替代型掺杂形式进入到TiO2晶格中; 光电化学性能测试显示, 相对于TiO2纳米薄膜, C-TiO2阻抗减小, 平带电位由

–0.28 V 负移至–0.38 V, 具有更好的紫外–可见光和可见光响应, 紫外–可见光下的光电流是未掺杂的 1.7 倍。利用

阳极氧化的 Ti 丝作为光阳极和 Pt 丝作为对电极组装了染料敏化太阳能电池并进行了性能测试, 结果表明, 经过碳

掺杂的 Ti /TiO2 丝为光阳极电池的短路电流密度和电池效率分别达到 0.17 mA/cm2 和 3.8%, 较未掺杂的 Ti/TiO2 丝

为光阳极的电池的短路电流密度和电池效率均增大, 表明适量的碳掺杂有利于提高电池效率。 
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Facile Preparation Carbon-Doped TiO2 Nanotube Electrodes and  
Its Enhanced Photoelectrochemical Response 

ZHAO Peng, LI Zhong, CUI Xiao-Li 

(Department of Materials Science, Fudan University, Shanghai 200433, China) 

Abstract: Nanostructured carbon-doped titanium dioxide were fabricated by thermal treatment of anodized titanium 

dioxide nanotube with the presence of NaHCO3. The resulted samples were characterized via X-ray diffraction, scan-

ning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, UV-Vis diffuse reflectance spectra, electrochemical im-

pedance spectroscopy and photoelectrochemistry methods. Anatase type TiO2 nanotubes and almost no influence from 

C doping were observed from XRD and SEM results. XPS spectra showed that the O was partly replaced by C in the 

resulted carbon-doped titanium dioxide nanotubes. Enhanced photocurrents were identified for the C-TiO2 nanotube 

and 1.7 times was observed in comparison to the TiO2. Electrochemical impedance spectroscopy indicates the decrease 

of charge transfer resistance and flat band potential also negative shift from –0.28 V to –0.38 V. Needle- shaped dye 

sensitized solar cells were developed by using anodized Ti and Pt wire. Improved photovoltaic performance was dem-

onstrated by the photocurrent density-photovoltage curves for DSSCs when the anodized Ti wire was thermal treated 

with the presence of NaHCO3. The short-circuit current and energy conversion efficiency were up to 0.17 mA/cm2 and 

3.8%, respectively. 
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二氧化钛半导体具有化学性质稳定、光催化氧

化活性高、无毒和价格低廉等优点, 在染料敏化太

阳能电池、光解水产氢气和光催化降解有机污染物

等领域有着广泛的应用前景[1-2]。但它的禁带宽度

较大 (3.0~3.2 eV), 只能吸收占太阳光中能量的

3%~5%的紫外光 , 对太阳能的利用率较低 [3], 因

此开发具有高活性的可见光响应的 TiO2 光催化剂

十分必要。提高二氧化钛光催化性能的主要途径

有金属、非金属离子的掺杂, 元素共掺杂等。已有

的研究表明, 通过向二氧化钛掺入非金属元素, 例

如碳[4-5]、氮[6]或碳氮共掺杂[7]等可以提高二氧化钛

的光催化效率。 

碳掺杂能减小 TiO2 禁带宽度, 从而提高它的光

催化性能。Khan 等[8]利用钛片在天然气火焰中热解

合成了化学改性的碳掺杂的 TiO2, 实验表明改性

TiO2 膜的组成可表达为 TiO1.83C0.15, 主要是由于 C

进入 TiO2薄膜, 置换了其中的 O 原子, 进而 C 的 2p

轨道与 O的 2p轨道进行杂化使 TiO2禁带宽度减小。

同时 UV-Vis 谱图表明掺杂后的 TiO2 具有明显的可

见光活性。但对于 C 原子在 TiO2 中的掺杂形式有不

同的看法, Sakthivel 等[9]以 TiCl4 和氢氧化四丁基铵

为原料, 通过水解, 陈化, 在 550℃下焙烧处理得到

TiO2-xCx, 显示出良好的可见光活性, XPS 及 IR 结果

表明 C 以碳酸盐的形式存在, 即是 C 取代了部分 Ti

阳离子, 而不是碳原子置换了其中的 O 原子。朱蕾

等 [10]通过直流反应磁控溅射方法制备了碳掺杂纳

米 TiO2 薄膜, 由透射光谱曲线计算得到的禁带宽度, 

发现适量的碳掺杂使TiO2的禁带宽度由 3.4 eV减小

到 3.1 eV。李向清等[11]以尿素作为碳元素前驱体对

TiO2纳米管进行掺杂, 发现碳掺杂 TiO2纳米管相对

于未掺杂 TiO2 纳米管的可见光催化活性明显提高, 

可见光照射 3 h, 罗丹明 B 的降解率可达到 91%, 比

P25 的降解率提高了约 62%。 

目前二氧化钛制备方法主要有阳极氧化法[12]、

溶胶–凝胶法[13]和水热法[14]等。其中阳极氧化法是

以纯钛片为阳极,石墨为阴极, 在含 F-的溶液中, 在

一定电压下经阳极氧化得到 TiO2 纳米管阵列薄膜。

纳米管具有较大的比表面积, 较高的光催化氧化活

性和较快的电子传递速度 , 有利于提高光催化性

能。本工作采用阳极氧化 Ti 片(Ti 丝)法制备出 TiO2

纳米管电极, 并在热处理过程中加入 NaHCO3 来制

备 C-TiO2 半导体纳米薄膜。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

Ti 片(Ti 丝) (宝钛集团有限公司); 硝酸(江苏强

盛功能化学股份有限公司); 氢氟酸(江苏彤晟化学

试剂); 硫酸钠(上海大合化学品有限公司)。  

使用 Bruker D/8 高级衍射仪进行晶型的表征, 

以 Cu 靶(40 kV, 40 mA)为入射线, 扫描角度范围为

20o~80o。采用荷兰 Philips 公司生产的 XL30 扫描电

镜观测样品的形貌, 工作电压为 20 kV。利用 X 射

线光电子能谱分析样品表面的各元素相对含量比

例。采用铝靶, 高压 14.0 kV, 功率 300 W, 通能

93.9  eV, 并以 C1s=284.6 eV 为基准进行结合能校

正。分别采集样品在 0~1200 eV 的全扫描谱, 而后

采集各元素相关轨道的窄扫描谱。光电性能测试以

北京畅拓科技有限公司生产的 500 W 的短弧氙灯为

光源, 经过石英水槽滤掉红外光得到紫外–可见光, 

通过滤光片滤去紫外光(<420 nm), 得到可见光, 利

用 CHI660a 化学工作站测试光电流时间曲线。采用

PARSTAT 4000(Princeton Applied Research, 美国)测

试电极的交流阻抗谱(100 kHz-10 mHz, 开路电位, 

10 mV 微扰)和 Mott-Schottky 曲线(测试电压范围为

–1~1.2 V, 频率为 100 Hz)。 

1.2  实验过程 

采用阳极氧化法制备 TiO2 纳米管。将钛片剪成

3 cm×9 cm 大小, 使其尽量平整, 然后在体积比为

5 (去离子水)∶4 (HNO3)∶1 (HF)的抛光液清洗至钛

片表面发亮为止, 再用去离子水冲洗干净。将抛光

后的钛片作为阳极, 以石墨作为阴极, 取 250 mL 的

0.5% HF 水溶液作为电解液放入 300 mL 烧杯中, 

将烧杯放入冰水浴中, 直流稳压电源 20 V, 打开恒

温磁力搅拌器, 阳极氧化40 min,得到的Ti片用去离

子水反复冲洗。 

采用热处理方法制备 C-TiO2 纳米管。室温下将

制备好的 TiO2 纳米管悬空放于盛有适量 NaHCO3

的小瓷舟上 , 放入管式炉中密封 , 升温至  450℃ , 

保持 120 min。在热处理过程中, NaHCO3 分解产生

CO2, 在 CO2 气氛中得到碳掺杂二氧化钛纳米管阵

列薄膜, 标记为 C-TiO2。与不加 NaHCO3 直接热处

理得到 TiO2 作为对比。 

染料敏化太阳能电池的制备过程如下: 利用阳

极氧化Ti丝的方法制备丝状Ti/TiO2, 利用相同的方



第 6 期 赵 鹏, 等: 碳掺杂 TiO2 纳米管电极的简易制备及其光电化学性能 601 
 
 
 

 

法制备未掺杂和碳掺杂的 Ti/TiO2 丝。待 TiO2 丝冷

却至室温后, 用 0.2 mol/L 的 TiCl4在 60℃下水浴处

理 1 h, 然后在 450℃下热处理 30 min, 自然冷却至

80℃, 放入 0.5 mmol/L N719 染料的无水乙醇溶液

中敏化 12 h, 即可得到染料敏化的丝状 TiO2 纳米

管光阳极。将得到的染料敏化 TiO2 纳米管薄膜丝状

光阳极和铂丝(0.5 mm)对电极放入毛细玻璃管中, 

然后利用绝缘胶将两端密封。注入含有 0.1 mol/L 的

LiI, 0.05 mol/L 的 I2 和 0.5 mol/L 的 4-叔丁基吡啶, 

0.1 mol/L 的 N-甲基苯并咪唑, 0.1 mol/L 的硫氰酸

胍的 3-甲基丙腈溶液, 就可以得到立体采光结构

的 TiO2 纳米管薄膜针状光阳极的染料敏化太阳能

电池[15]。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析 

图 1 是 TiO2(a)和 C-TiO2(b)纳米管薄膜的 SEM

照片, 从图中可以看到, 在 Ti 片上生长了一层孔排列

规则的纳米管, 管径约 100 nm, 与文献报道相符合[10], 

C-TiO2 纳米管也具有较好的规则性, 呈现出纳米管

的特征形貌, 这为光生电子提供了传输通道, 并且

延长了光生电子的寿命, 可以看出 C 掺杂不影响

TiO2 纳米管的形貌。 

2.2  XRD 分析 

图 2 为 TiO2 纳米薄膜的 XRD 图谱, 图谱中存

在明显的 Ti 特征衍射峰, 这来源于 Ti 基底。图 2(a)

中可以看到锐钛矿型 TiO2 的特征衍射峰, 说明阳极

氧化制备的 TiO2 纳米管经 450℃热处理 120 min 后

形成了锐钛矿型的 TiO2。图 2(b)是经过 NaHCO3 处

理得到的纳米薄膜, 从图中可以看出, C-TiO2 纳米

薄膜也形成了锐钛矿型的 TiO2, 在 25.3o 处锐钛矿

型 TiO2的衍射峰强度增强, 强度是未掺杂的 1.25倍, 

表明锐钛矿型 TiO2 晶相增多, 结晶程度更高[16], 较

高的结晶度有利于内部载流子的传输, 促进电子–

空穴的分离[17]。 

 

图 1  TiO2纳米管(a) and C-TiO2纳米管(b)的 SEM 照片 

Fig. 1 SEM images of TiO2 (a) and C-TiO2 nanotubes (b) 

 
图 2  TiO2 (a)和 C-TiO2(b)和 Ti 基底(c)的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of TiO2 (a), C-TiO2 (b) and titanium 
substrate (c) 

 

2.3  XPS 成分分析 

图 3 是 C-TiO2(b)和 TiO2(a)纳米管的 XPS 图谱。

从图 3A 中可以看出, C-TiO2 纳米管的 O1s 峰位于

529.8 eV, Ti2p 峰位于 458.5 和 464.2 eV, Ti2s 峰位

于 565.5 eV, C1s 峰出现在 284.6 eV, 说明样品中含

有 C、Ti 和 O 三种元素。 

图 3B 是 C-TiO2(b)和 TiO2(a)纳米管的纳米管薄

膜的 C1s 特征峰 , 从图中可以观察到三个位于

284.6、286.4、288.2 eV 的峰, 根据文献[18], 位于

284.6 eV的峰主要来自于样品表面的固溶态C污染, 

而位于 286.4 和 288.2 eV 的特征峰分别属于 C–O 键

和 C=O 键, 主要由表面吸附的杂质引起的[19]。 

图 3C 是 C-TiO2(b)和 TiO2(a)纳米管薄膜的 Ti2p

特征峰, 其中 Ti2p3/2 特征峰位于 458.4 eV,纯 TiO2

的 Ti2p 特征峰应该位于 458.9 eV, 与特征峰位置吻

合, 说明碳掺杂TiO2以后, 样品的主要产物仍是TiO2。

另外, 可以看到样品的 Ti2p3/2 特征峰为 458.4 eV, 相

对于纯TiO2的Ti2p特征峰向低能方向移动, 这说明

样品中存在 Ti–C 键,在 Ti–C 键的共价作用下, Ti 原

子周围的电子结构得到了的修饰。 

图 3D 是 C-TiO2(b)和 TiO2(a)纳米管薄膜的 O1s

特征峰, 主峰能量位于 529.8 eV 左右, 对应于 TiO2

中晶格的能量位置, 在主峰右侧高能位置又有一拓

展峰, 位于 531.8 eV, 该峰对应于 C 原子替代了 TiO2

中O原子后O–Ti–C键的能量位置[20], 该峰的出现同

样表明 C 原子在 TiO2 晶格中是替代型掺杂。 

2.4  样品的紫外–可见漫反射光谱 

图 4 为 TiO2 和 C-TiO2 纳米薄膜电极的紫外-可

见漫反射光谱图。从图中可以看出, C-TiO2 纳米薄

膜相对于 TiO2 纳米薄膜在紫外和可见区域都有较

大的吸收 , 并且吸收带边红移 , 与 TiO2 相比 , 

C-TiO2 的禁带宽度变窄, 可以提高对太阳光的利用

率, 预示着 C-TiO2 具有更好的光电催化活性。 



602 无 机 材 料 学 报 第 30 卷 
 
 
 

 

 

 

图 3  TiO2(a)及 C-TiO2 (b)纳米管的 XPS 分析结果 

Fig. 3  XPS spectra of TiO2 (a) and C-TiO2(b) 
The full-scale XPS spectra (A); high resolution XPS spectra of Cls (B), Ti2p (C), Ols(D) 

 

 
图 4  TiO2 (a)和 C-TiO2(b)纳米管的 UV-Vis 漫反射光谱图 

Fig. 4  UV-Vis diffuse reflectance spectra of TiO2 (a) and 
C-TiO2 (b) nanotube 
 

2.5  EIS 谱和 Mott-Schottky 分析 

图 5 分别为 450℃热处理 120 min 得到的

TiO2(a)和 C-TiO2(b)纳米薄膜电极的 EIS 曲线

Nyquist 图(A)和 Bode 图(B)。测试在无光照、室温

下进行。从图 5A 中可以看出: C-TiO2 纳米薄膜电极

的阻抗圆弧半径小于 TiO2 纳米薄膜电极。同时从图

5(B)中可以看出在相同频率条件下, C-TiO2 纳米薄

膜电极的阻抗小于 TiO2 纳米薄膜电极。不同电极

EIS 图上的圆弧半径相对大小同相应 TiO2 薄膜电极

的光催化反应速率的相对大小相反[21], 即阻抗谱圆

弧半径越小, 阻抗值越小, 光催化反应进行得越快。

因此 C 掺杂可提高 TiO2 薄膜电极的光催化活性。 

对 TiO2 和 C-TiO2 纳米薄膜电极进行了 Mott- 

Schottky 测试, 测试结果如图 6 所示, 根据 Mott- 

Schottky 关系式: 

fb2
0 D

1 2 k
( )

e e
  

T
E E

NC 
 

其中为 ε介电常数, 本文取 80 F/m[22], ε0为真空介电

常数, 其值为 8.85×10-12 F/m; e 为电子电荷数, 1.6×

10-19 C; T 为绝对温度; k 为波尔兹曼常数, 1.38×

10-23 J/K, Efb为半导体平带电位, ND为半导体载流子

浓度。室温下 kT/e 可忽略不计。 

图 6 为 TiO2(a)和 C-TiO2(b)纳米薄膜电极在

0.5 mol/L Na2SO4 溶液中的 Mott-Schottky 曲线。根据

直线部分的截距, 可以得出 TiO2 和 C-TiO2纳米薄膜

电极平带电位分别是–0.28 V 和–0.38 V, 说明碳掺杂

对TiO2的费米能级有较大的影响, 相对于TiO2薄膜, 

C-TiO2 薄膜的费米能级位置负移, 光生电子的还原

能力增强[23]。TiO2 和 C-TiO2 纳米薄膜电极载流子浓

度分别是 8.2×1033和 1.2×1034 m-3, C-TiO2纳米管薄

膜具有更高的载流子浓度。更负的平带电位以及更

高的载流子浓度, 有利于光电化学性能的提高[24]。 

2.6  光电化学测试 

图 7 是 TiO2(a)和 C-TiO2(b)纳米薄膜电极在紫

外–可见光(A)及可见光(B)照射下的瞬时光电流曲

线, 从图中可以看出, TiO2 纳米薄膜电极和 C-TiO2  
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图 5  TiO2 (a)和 C-TiO2(b)薄膜电极在开路电压下的 EIS 的 Nyquist(A)和 Bode 曲线(B) 

Fig. 5  EIS Nyquist (A) and Bode (B) plots for TiO2 (a) and C-TiO2 (b) thin film electrodes at open circuit potential 

 

 

图 6  TiO2 (a)和 C-TiO2 (b)纳米管电极的 Mott-Schottky 曲线 

Fig. 6  Mott-Schottky plots for TiO2 (a) and C-TiO2 (b) nano-
tube electrodes 

 
纳米薄膜电极在紫外–可见光的照射下光电流强度

分别为 75.86、131.55 μA/cm2, C-TiO2 纳米薄膜电极

具有更强的光电流, 光电流强度是未掺杂 TiO2 的

1.73 倍。图 7(B)显示了 TiO2(a)和 C-TiO2(b)在可见 

光照射下的瞬时光电流曲线 , 从图中可以看出 , 

TiO2 纳米薄膜电极和 C-TiO2 纳米薄膜电极在可见

光照射下光电流强度分别为 0.42、0.50 μA/cm2, 

C-TiO2 纳米薄膜电极具有更强的光电流, 光电流强

度是未掺杂 TiO2 的 1.20 倍。 

2.7  针状染料敏化太阳能电池的 J-V 曲线 

利用 TiO2和 C-TiO2丝状光阳极和 Pt 丝对电极组

装了染料敏化太阳能电池, 并在 AM1.5 100 mW/ cm2

标准光照条件下, 测量了电池的 J-V 曲线(图 8)。表

1 是染料敏化太阳能电池的性能参数。从图 8 可以

看出, 利用阳极氧化的TiO2和Pt丝对电极组装的染

料敏化太阳能电池的短路电流密度和电池效率分别

为 0.078 mA/cm2和 1.4%; 利用 NaHCO3处理得到碳

掺杂后的 C-TiO2和 Pt 丝对电极组装的染料敏化太阳

能电池短路电流密度和电池效率分别为0.17 mA/cm2

和 3.8%, 短路电流密度和电池效率均有所提高, 说

明适量的碳掺杂有利于提高电池效率(表 1)。 
 

 

图 7  TiO2(a)和 C-TiO2(b)在紫外–可见光(A)和可见光(B)下的光电流曲线 

Fig. 7  Photocurrent-transient curves of TiO2 (a) and C-TiO2(b) electrodes under UV-Vis (A) and visible light (B) illumination 
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图 8  TiO2(a)和 C-TiO2(b)针状光电池的光电流密度和光电压

关系曲线 

Fig. 8  Photocurrent density-photovoltage (J-V) curves for 
needle-shaped DSSCs of TiO2 (a) and C-TiO2 (b) thin film 
electrodes 
 

表 1  TiO2 (a)和 C-TiO2 (b)针状光电池的光伏性能参数 

Table1  Photovoltaic performances for needle-shaped 
DSSCs of TiO2 and C-TiO2 thin film electrodes 

Cell Voc/V Jsc/(mAcm-2) FF  /% 

TiO2 0.60 0.08 0.29 1.38% 

C-TiO2 0.72 0.17 0.32 3.82% 

 

3  结论 

利用 NaHCO3 热分解生成的 CO2 一步热处理制

备了具有光电响应特性的 C-TiO2 半导体。结果表明: 

C-TiO2 纳米薄膜电极在紫外–可见光和可见光区域

都有较大吸收, 并且吸收带从 TiO2 电极的 360 nm

红移到 C-TiO2 380 nm, 平带电位从–0.28 V 负移到

–0.38 V, C-TiO2 纳米薄膜在紫外–可见光下的光电

流强度是未掺杂 TiO2的 1.73倍, 在可见光下是未掺

杂 TiO2 的 1.20 倍。实验发现, 经过 NaHCO3 处理后, 

利用 Ti 制作染料敏化太阳能电池的效率提高。该方

法操作简便, 无毒, 环保, 有望在染料敏化太阳能

电池领域得到应用。 
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