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摘 要: 由于电解液成分、氧化条件和所制备纳米管尺寸等因素的影响, TiO2 纳米管阵列在阳极氧化过程中容易形

成纳米草结构, 而利用两步阳极氧化法可制备出表面整洁的 TiO2 纳米环/纳米管分层结构。实验通过控制氧化时间

得到了不同生长阶段的 TiO2 纳米环/纳米管分层结构, 并对其生长机理及吸光特性展开研究。结果表明, 在第二步

阳极氧化过程中, 钛箔表面的周期性六边形纳米洞结构可以使纳米管的生长过程局限于每个纳米洞内部, 从而形

成 TiO2 纳米环/纳米管分层结构。同时, 存在的纳米环可以为其内部的纳米管提供支撑作用, 防止纳米草结构的形

成。TiO2 纳米环/纳米管分层结构的吸收光谱在可见光区域呈现震荡形态, 这是纳米环顶部反射的光与钛基底反射

的光相互干涉导致的。根据震荡峰形状与样品厚度的关系, 可以估算出入射光在 TiO2 纳米环/纳米管分层结构中的

最大穿透深度为 2 μm 左右。 
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Abstract: On the top of TiO2 nanotube arrays, nanograss structure may be generated due to electrolyte composition, 

the oxidizing condition and the size of nanotube in anodic oxidation process. TiO2 nanoring/nanotube hierarchical 

structure with smooth surface was fabricated by two-step anodic oxidation. Growth mechanism and optical absorp-

tion properties of the resulting TiO2 nanoring/nanotube hierarchical structure were investigated by controlling oxi-

dation time of the anodic oxidation. The results show that the growth of nanotubes is limited by regular hexagonal 

nanocaves on the surface of Ti substrate during the second step of anodization resulting in formation of TiO2 

nanoring/nanotube hierarchical structure. Meanwhile, the nanorings provide the support of their internal nanotubes 

to avoid formation of nanograss structure. Absorption spectrum of TiO2 nanoring/nanotube hierarchical structure 

exhibits oscillating peaks in visible light region, due to the interference between lights reflected from the top of 

nanorings and the bottom of Ti substrate. Based on the relationship between oscillation peaks shape and film 

thickness, the maximum optical penetration depth of TiO2 nanoring/nanotube hierarchical structure is estimated to 

be ~2 μm. 
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TiO2 纳米管阵列以其高度有序的特点以及优

异的电子传输特性 , 被广泛应用于太阳能转化领

域[1]。阳极氧化法是一种简单可控的 TiO2 纳米管阵

列制备方法, 并且根据阳极氧化电解液的不同已发

展了三代制备方法[2], 但都容易制备出顶部为无序

结构(纳米草、絮状结构等)的 TiO2 纳米管阵列[3-4], 

不利于其在光电催化等领域的应用。 

为了制备高度有序的纳米管阵列, Schmuki等[3,5]

发现金红石相 TiO2 层可以有效抵抗含 F电解液的化

学溶解作用, 并可作为 TiO2 纳米管的保护层, 防止

纳米草结构的形成。与一步阳极氧化法相比, 利用

两步阳极氧化法制备出的 TiO2 纳米环/纳米管(环/

管)分层结构不仅具有整洁的表面, 而且表现出一

系列的优良性能[6-7], 因而受到广泛关注。Meng 等[4]

发现阳极氧化时间较长会导致 TiO2 纳米管顶部形

成纳米线结构, 而利用两步阳极氧化法可制备出高

度有序且较长的纳米管阵列, 并且存在纳米环还可

以增加 TiO2纳米管的活性表面积[8]。Zhang 等[9]研究

表明在适当条件下制备的 TiO2 环/管分层结构的吸

收光谱在可见光区域呈现震荡特性, 与 Au 纳米颗

粒耦合后, 可以增强表面等离激元效应。 

本工作利用一步阳极氧化法在不同氧化时间下

制备出具有纳米草结构的 TiO2 纳米管阵列, 分析了

纳米草结构形成的原因。为消除纳米草结构, 在相

同条件下利用两步阳极氧化法制备出表面整洁的

TiO2 环/管分层结构, 对比 TiO2 环/管分层结构在不

同生长阶段的形貌, 讨论了其生长机理, 并研究了

TiO2 环/管分层结构的厚度对其可见光区域震荡峰

的影响。 

1  实验方法 

将钛箔 (99.5%, 0.25 mm, Alfa Aesar)裁剪为  

20 mm30 mm 的基底, 随后对其进行机械抛光, 并

依次置于丙酮、乙醇和去离子水中进行超声处理, 

干燥待用。采用两电极体系进行阳极氧化, 其中钛

箔作为阳极, 铂网作为阴极, 两电极间距离为 2 cm。

阳极氧化电解液为含 0.25wt% NH4F 和 2vol%去离

子水的乙二醇溶液。 

采用一步阳极氧化法制备 TiO2 纳米管阵列 , 

氧化电压为 20 V, 氧化时间分别为 20、30、60 和

100 min。采用两步阳极氧化法制备 TiO2 环/管分层

结构, 第一步将阳极氧化电压设为60 V, 持续60 min, 

制得 TiO2 纳米管阵列, 随后将样品置于去离子水中

并在超声条件下去除纳米管, 对去除纳米管后的钛

箔进行第二步阳极氧化。第二步阳极氧化过程的氧

化条件与一步阳极氧化法相同 , 制得的样品用大

量去离子水冲洗, 干燥, 并置于管式炉。在流速为

60 mL/min 的空气中以 2℃/min 的升温速率将样品

加热到 450℃, 恒温 4 h 后自然冷却至室温。 

采用日本Hitachi公司的 S4800型场发射扫描电

子显微镜对样品的表面形貌进行观察和分析。采用

日本岛津(Shimadzu)公司的 UV-2450 型紫外分光光

度计辅以该公司的 UV-2200 型积分球对样品的漫反

射吸收光谱进行测试, 测试过程中使用硫酸钡作为

白板进行调零。 

2  结果与讨论 

2.1  具有纳米草结构的 TiO2 纳米管的形貌 

图 1 为不同氧化时间下得到的 TiO2纳米管阵列

的形貌, 可以看出样品表面的纳米管管壁都遭到破

坏。从图 1(a)中可以看出, 氧化时间为 20 min 的样

品表面已经形成整齐有序的纳米管阵列 , 但其管

口出现明显的缺口; 从图 1(b)中可以看出, 氧化时

间为 30 min 的样品表面的纳米管发生聚集, 形成了

一种草状结构, 并覆盖于整个样品表面。Roy 等[10]

认为这种结构的形成可能与 F的分布有关, F会优

先腐蚀纳米管边界处的几个位置, 形成如图 2 所示

的纳米草结构, 其管壁由于变薄而不能支撑其自重

或在干燥时不能承受毛细作用力而崩塌。从图 1(b)

截面图也可以明显看出每个纳米管顶部由于腐蚀作

用使管壁变薄, 从而向内塌缩或部分脱落。当氧化

时间增加到 60 min 和 100 min 时(如图 1(c)和 1(d)

所示), 所形成的纳米草结构开始大面积覆盖并堵

塞纳米管。从图 1 截面图可以得出, 随着氧化时间

的增加, 纳米管的管长先增加后减小, 分别为 0.65、

1.18、1.65 和 1.25 μm, 从图 1(c)截面图也可以看出

样品表面的纳米管出现大范围的脱落, 因而纳米管 

 

 
 

图 1  不同氧化时间得到的 TiO2 纳米管阵列的形貌 
Fig. 1  Top and cross-sectional (insert) morphologies of TiO2 
nanotube arrays grown for different oxidation time  
(a) 20 V-20 min; (b) 20 V-30 min; (c) 20 V-60 min; (d) 20 V-100 min 
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图 2  纳米草结构(a)及其示意图(b)[10] 
Fig. 2  (a) SEM image and (b) schematic diagram of nanograss 

 
管长的减小与纳米管表面纳米草结构的溶解和脱落

有关。另外, 研究表明含水量低于 5vol%的电解液更

容易导致纳米管顶端形成纳米草结构[11], 内径较小

的纳米管在制备过程中也容易发生管壁的崩塌, 从

而造成纳米管的聚集[12]。 

2.2  TiO2 纳米环/纳米管分层结构的形貌 

为了获得表面整洁的 TiO2 纳米管阵列, 采用两

步阳极氧化法制备出覆盖有纳米环的 TiO2 纳米管

阵列。在制备过程中, 首先需在超声条件下去除第一

步阳极氧化所得到的 TiO2 纳米管阵列, 去除纳米管

后的表面形貌如图 3 所示, 可以观察到钛箔表面分

布有规则的六边形纳米洞结构, 其直径约为 100 nm, 

并以此进行第二步阳极氧化过程。 

图 4 为不同氧化时间得到的 TiO2 环/管分层结

构的形貌图, 可以明显看出顶部为环状和底部为管

状的分层结构, 其中纳米环的内径均为 100 nm, 与

图 3 中去除纳米管后钛箔表面的六边形纳米洞大小

相匹配, 因此可以认为此纳米洞在第二步阳极氧化

后形成了样品表面的纳米环结构。图 4(a)是氧化时

间为 20 min 的样品, 其表面纳米环的环壁存在弧

形凹口, 与纳米环内部的纳米管开口相对应, 说明

其为纳米管形成过程中的腐蚀痕迹；在每个纳米环

中还随机分布着大小不一的纳米管和纳米孔 , 内

径从 20 到 40 nm 不等, 因此可以推断, 第二步阳极

氧化过程只发生在钛箔表面的纳米洞内 ,  并且在 
 

 
 

图 3  去除纳米管后钛箔表面的形貌图 
Fig. 3  Morphology of the remaining surface after removal of 
the TiO2 nanotube array 

 
 

图 4  不同氧化时间下 TiO2 环/管分层结构的表面和截面形

貌图 
Fig. 4  Top and cross-sectional (insert) morphologies of TiO2 
nanoring/nanotube hierarchical structure grown at different 
oxidation time in the second step anodization  
(a) 60 V-1 h/20 V-20 min; (b) 60 V-1 h/20 V-30 min; (c) 60 V-1 h/20 
V-60 min; (d) 60 V-1 h/20 V-100 min 

 
氧化初期先形成一部分内径较大的纳米管, 随后在

管间形成内径较小的纳米洞。当氧化时间增加到

30 min, 如图 4(b)所示, 纳米环的壁厚相对减小, 并

且纳米环环壁的凹口消失, 成为均匀的六边形结构, 

这种现象可能与处于分层结构顶端的纳米环在电解

液中的化学溶解有关。并且环内的纳米孔消失, 只

存在内径不同的纳米管。氧化 60 min 和 100 min 的

样品的表面形貌与氧化 30 min 的样品相似。从图 4

各个样品的截面图中可以得出, TiO2 环/管分层结构

的厚度随氧化时间的延长而增加, 分别为 1、1.15、

1.55 和 2 μm。 

与图 1 中表面具有纳米草结构的 TiO2纳米管相

比, 在相同阳极氧化条件下制得的 TiO2 环/管分层

结构具有均一、整洁的表面, 因此在第二步阳极氧

化过程中, 周期性六边形纳米洞结构将钛箔表面分

成大量单独的空间, 纳米管的生长被局限在纳米洞

内部, 因此纳米洞结构像其生长过程的“模板”, 能

够有效引导 TiO2 环/管分层结构中纳米管的生长过

程, 并且在生长过程中存在的纳米环还同时为其内

部的纳米管提供支撑作用 , 防止由于电解液的腐 

蚀造成管壁变薄进而塌陷, 因此纳米环可作为底部

纳米管的保护层, 在一定程度上防止纳米管在电解

液中发生化学溶解而形成纳米草结构。 

2.3  TiO2 纳米环/纳米管分层结构的生长机理 

基于 TiO2 纳米管阵列的生长机理[13-14]以及不

同阶段 TiO2 环/管分层结构的形貌变化, 可以分析

TiO2 环/管分层结构的形成过程。图 5 为 TiO2 环/管

分层结构在第二步阳极氧化过程中的生长机理示意

图, 在第二步阳极氧化初期, 如图 5(a)所示, 在一定

电压下, 具有六边形纳米洞的钛箔表面首先被电解 
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图 5  TiO2 环/管分层结构在第二步阳极氧化过程中的生长机理示意图 
Fig. 5  Growth schematic of TiO2 nanoring/nanotube hierarchical structure in the second step anodization 

 

液中的 O2氧化 , 沿纳米洞表面形成一层致密的

TiO2 阻挡层；随后 TiO2 阻挡层的生长主要受到氧化

层中场助离子输运的影响, 在电场作用下, 电解液

中的 O2穿过阻挡层到达金属/氧化层界面, 继续将

钛箔氧化成 TiO2, Ti4+同样受电场的作用向氧化层/

电解液界面移动, 在 TiO2 阻挡层的形成过程中, 所

施加的电场随着氧化层的增厚而逐渐减小, 氧化速

率也因此逐渐受到限制。与此同时, 纳米洞底部氧

化层的厚度由于薄于孔边缘部分而承受更高的电场

强度, 导致电解液中 F在电场作用下迁移至纳米洞

底部阻挡层附近(图 5(b)), 与阻挡层发生反应生成

可溶性的[TiF6]
2, 并在纳米洞内逐渐形成不规则的

纳米孔。由于氧化电压控制着氧化初期 TiO2 表面腐

蚀坑的密度分布, 进而影响纳米管的管径与管壁, 

而第二步阳极氧化电压小于第一步阳极氧化的电压, 

因此所形成的纳米孔的直径明显小于纳米环的直径

(图 5(c))。不规则纳米孔内部的作用机理与纳米洞类

似, 纳米孔底部氧化层的厚度同样薄于孔间部分而

承受更高的电场强度, 使 O2和 F各自以一定速率

向氧化层/金属界面移动, 从而加快了孔洞底部阻挡

层的形成和溶解过程, 并随着孔洞的深入逐渐形成

纳米管。随后, 在纳米管间形成的凸起结构增强了

其内部电场, 使其顶部的氧化层开始溶解, 产生对

应于图 4(a)中纳米管间的纳米孔, 进而随着氧化时

间的增加最终形成独立的纳米管。 

因此, 周期性六边形纳米洞将钛箔表面分成了

大量单独的空间, 在第二步阳极氧化过程中, 纳米

管的生长被局限在每个纳米洞内部, 并且在纳米管

的生长过程中, 纳米环同时为其内部的纳米管提供

了支撑作用, 防止由于电解液的腐蚀造成管壁变薄

进而塌陷。 

2.4  吸收光谱 

图 6 为不同氧化时间所得 TiO2 纳米管阵列和

TiO2 环/管分层结构的吸收光谱, 对于大于 375 nm

的可见光区域, TiO2 纳米管阵列出现了一定的光吸

收现象, 这可能是由于其他元素的掺杂或 TiO2 材料

内部的缺陷导致的, 在基于乙二醇的阳极氧化电解

液中容易制备出含 C、N 等元素且内部具有缺陷的

TiO2纳米管阵列, 所引入的局域能级可以使 TiO2吸

收可见光[15-17]。与 TiO2 纳米管阵列相比, TiO2 环/

管分层结构的吸收光谱都呈现震荡形态, 从图 6(b)

中可以看出, 随着样品厚度的增加, 其震荡峰的频

率逐渐增大, 振幅不断减小, 这种现象常出现在平

板纳米结构和块体薄膜中, 因此可以认为震荡峰是

由纳米环顶部反射的光与穿过纳米管到达钛基底后

反射的光相互干涉而形成的[18-19]。这种干涉现象要

求材料具有平整的表面、均一的折射率以及内部较

弱的光散射作用 , 因此震荡峰的出现也说明这种

结构表面较光滑, 其内部纳米管也较整齐有序。基

于震荡峰形状与样品厚度的关系, 根据吸收光谱中 
 

 
 

图 6  不同氧化时间所得 TiO2 纳米管阵列(a)和 TiO2 环/管分

层结构(b)的吸收光谱图 
Fig. 6  UV-Vis DRS of (a) TiO2 nanotube arrays and (b) TiO2 
nanoring/nanotube hierarchical structure grown for different 
oxidation time 
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震荡峰的频率和振幅可以估计出样品的厚度, 当氧

化时间增加为 100 min 时, 样品厚度达到 2 μm, 而

震荡吸收峰几乎消失, 说明由钛基底反射的光已经

相当小, 与纳米管顶部反射的光不能形成有效的干

涉, 因此, 震荡峰消失时, 薄膜的厚度即为光在样品

中的穿透深度, 对于本实验条件下制备出的 TiO2 环/

管分层结构, 入射光的最大穿透深度为 2 μm 左右。 

对于小于 375 nm的紫外光区域, 由于本征TiO2

的带隙较大, 仅在紫外光下具有光活性[20], 而相对

于 TiO2环/管分层结构, TiO2纳米管阵列的光吸收较

强, 这可能是由于其表面的纳米草结构增加了入射

光的散射作用[21], 增强了材料对光的吸收作用。 

3  结论 

TiO2 纳米管阵列的顶部由于电解液成分、氧化

条件和所制备纳米管的尺寸等因素的影响容易形成

纳米草结构, 而对表面具有周期性六边形纳米洞的

钛箔进行阳极氧化, 可以制备出表面整洁的 TiO2 纳

米环/纳米管分层结构, 钛箔表面存在的纳米洞可以

将阳极氧化过程限制在纳米洞底部, 为分层结构的

形成提供了“模板”, 同时消除 TiO2 纳米管顶部的纳

米草结构。由于制备得到的 TiO2 纳米环/纳米管分

层结构具有平整的表面和均一的折射率, 从纳米环

顶部反射的光可以与穿过纳米管到达钛基底后反射

的光相互干涉, 使其吸收光谱在可见光区域呈现震

荡形态, 因此可以认为光在样品中的穿透深度即为

震荡峰消失时薄膜的厚度, 对于本实验条件下制备

出的 TiO2 纳米环/纳米管分层结构, 入射光的最大

穿透深度为 2 μm 左右。 
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