
第 38 卷    第 1 期                                 稀有金属材料与工程                              Vol.38,   No.1 
2009 年      1 月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                  January  2009 

 
TiO2 纳米管阵列生长进程及微观结构的研究 
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(南京航空航天大学，江苏 南京 210016) 

 
摘  要：采用高纯度的 Ti 箔作为阳极，以 Pt 片为阴极，在 0.1%~1.0%HF 水溶液中，电压 0.4~14.5 V，温度 5~40 ℃范

围内进行恒压阳极氧化制备 TiO2 膜。使用电化学工作站测试了线性扫描阳极极化曲线及阳极氧化过程中的电流密度-

时间曲线；并使用扫描电子显微镜对氧化膜的平衡形貌进行观察；研究了阳极氧化时间、电压、电解液浓度以及温度

对平衡生长氧化膜结构的影响。结果表明：阳极氧化工艺参数对氧化膜的形成速度、纳米孔孔径、纳米管阵列长度有

显著影响。增大电解液浓度以及升高电解液温度，均有利于加快形成结构稳定的氧化膜，表现在到达氧化膜稳定生长

的时间缩短，且平衡时纳米管的平均长度缩短。随电压增大，氧化膜生长加速，但获得平衡生长的时间相对延长；纳

米孔孔径及纳米管的长度都随之增大。  
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TiO2纳米管因其具有优异的光电、催化、传感学性

能，已在气敏传感器[1]、光催化[2]、染料敏化太阳能电

池[3]等很多领域获得了广泛应用。目前，TiO2 纳米管

的制备方法主要包括模板合成法[4,5]、水热合成法[6]及

阳极氧化法[7~9]。其中，阳极氧化法简便易行、成本低

廉，且获得的 TiO2 纳米管结构更为规整。 
以往阳极氧化的研究[3,10,11]主要基于调节电压、电

解液成分、温度、pH 值等参数，在大量试验研究和形

貌观察的基础上得出 TiO2 纳米管阵列的生长机理。而

从电化学测试出发，开展 TiO2 纳米管的生长进程研究

才刚刚起步[12]。本研究通过测定阳极氧化过程中的电

流密度-时间(I-t)曲线，在不同（电压、电解液浓度、

温度等）工艺参数下获得的 I-t 曲线与阳极氧化进程之

间的联系，并研究了各种工艺参数对平衡生长结构的

影响，这将为 TiO2 纳米管阵列的生长机理研究提供一

定的理论依据。 

1  实  验 

采用高纯度(99.6%)钛箔尺寸为 25  mm×20 mm× 
0.14 mm，圆形工作面积 1 cm2，其余部分用电镀遮蔽

胶带(mY38F-G，南京冠佳)封装。试样片经丙酮、无水

乙醇、去离子水依次超声清洗 10  min，随后用为 5 % HF、
15 %HNO3(体积分数)混合溶液化学抛光，使基体完全

裸露，去离子水冲洗后经冷风吹干备用。以 0.1%~1.0 

%HF(质量分数)水溶液为电解液，经预处理的 Ti 箔作

为研究电极尺寸为 20 mm×20 mm×0.5 mm，铂电极为

对电极，两电极距离保持在 5  cm。将甘汞电极（232
型，上海雷磁）插入鲁金毛细管中作为参比电极，毛细

管尖端充满 KCl 盐桥上部充满饱和 KCl 溶液，且毛细

管外部尖端与工作面保持 0.5～1  mm 间距。将整个装

置固定于恒温水浴中，进行阳极氧化试验，时间 5 min。 
主要测试仪器：LEO 1550 型场发射扫描电子显微

镜(SEM)；Solartron 1287 电化学工作站。 

2  结果与讨论 

2.1  Ti 的线性扫描阳极极化分析 

图 1 为在 0.5% HF 水溶液中，扫描速度为 100 
mV/s，起始电位为开路电位条件下，Ti 基体的线性扫

描阳极极化曲线。图示电位值为相对于参比电极的电

位。由图 1 可知，在相对甘汞电极 0.655 V 处左右有

氧化峰，而随着电位的继续增大没有显著的氧化峰出

现，说明在峰值处发生了电极反应的缘故。其反应式为： 

−

Ti+H2O→TiO2++2H++4e                   (1) 
对应与反应(1)的平衡电位为–0.660 V，可见生成新物

质的电位与 TiO2+的平衡电位偏离不大。故可以认为此

反应极化很小。而 TiO2+很容易和阳极产生的初生态的

氧 [O] 结合形成 TiO2，其反应式为： 
TiO2++[O] →TiO2                         (2) 

收稿日期：2008-01-26 
基金项目：江苏省自然科学基金资助项目(BK2004129)；航空基金资助项目(04H52059) 
作者简介：张 舒，女，1984 年生，硕士生，E-mail: shuzhang1984@yahoo.com.cn；通讯作者：陶杰，教授，南京航空航天大学材料学院，

江苏 南京 210016，电话：025-52112900，E-mail: taojie@nuaa.edu.cn 



·30·                                           稀有金属材料与工程                                          第 38 卷 

当电位增至 0.36 V 之后，电流值的波动不大，可能

是由于电极表面被反应产物 TiO2 膜覆盖，而对反应(1)
的继续进行产生了阻滞作用。 

−

2.2  阳极氧化工艺对氧化膜生长进程的影响 

2.2.1  电压的影响 
图 2 为在不同电压下的 20 ℃、0.5%HF 水溶液中，

阳极氧化 I-t 曲线。可见，电流密度的大小，与阳极氧

化膜的生成速度及膜的结构变化有密切关系。根据法

拉第定律，若电流密度在一定范围内提高，表明阳极

氧化膜生长加速。即在一定电流密度范围内，电流效

率近似相等，膜的生长速度正比于电流密度。但若电

流密度过大，则阳极氧化的电流效率降低，同时焦耳

效应等损耗易发生过热，进而导致氧化膜溶解加快或

膜层的击穿。由图 2 可以看出，随着阳极氧化电压的

增大，对应氧化膜生长进程中各时间点对应的电流密

度相应增大。这是由于电压增大的同时，电解质溶液

中自由活动的电子所受的电场力增大，导致相应的氧

化膜生长速率提高，体现为法拉第电流增大，进而宏

观电流密度有所提高。电压的增大使得氧化膜生成速

度的提高程度大于溶解速度；而且由于随着时间的推

移，氧化膜的生长速率逐渐减缓，因此，若使得氧化

膜的生长速率与溶解速率匹配，则必须在高电压下延

长时间才能到达稳定生长的状态。 
2.2.2  电解液浓度的影响 

图 3 为不同 HF 浓度下，阳极氧化过程中的 I-t 曲
线。由图 3 可以看出，随 HF 浓度增大，同一时间阳极

氧化电流相应增大。氧化膜的生长以离子导电为主，而

多孔型阳极氧化膜在形成过程中，氧化膜的溶解电流占

据相当大的比例。当 HF 的浓度增大时，离子电流即氧

化膜的生成电流及溶解电流同时增大。还可看出，随着

HF 浓度的增加，电流大小达到恒定的时间缩短，这可

能是由于浓度的升高，氧化膜生成速度的提高程度低于

溶解速度，当二者匹配时，达到平衡生长的时间缩短。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 1  Ti 基体的线性扫描阳极极化曲线 

Fig.1  Polarization curve recorded at a sweep rate of 100 mV/s 

2.2.3  温度的影响 
图 4 为在不同温度下 0.5%HF 水溶液中相对开路

电位 14.5 V 时，阳极氧化过程的 I-t 曲线。从 40 ℃对

应的曲线可以看出，随着时间的延长，电流很难恒定

在一个相对稳定的数值，可能与氧化膜的内部的无规

击穿有关。在 5～28 ℃时获得的 I-t 曲线的基本趋势

一致：电解液温度升高，有利于降低电解液电阻，加

快界面反应速度，同一时间电流密度相应增大。而初

期随电解液温度的升高，阻挡层形成的电流密度增大，

阻挡层形成时间缩短。由此表明，温度升高有利于加

速阳极氧化多孔膜的形成，这是由于温度的升高对于

氧化膜溶解速率的提高对整个氧化膜的形成进程的影

响起到了主导作用。 

2.3  工艺参数对氧化膜形貌分析 

2.3.1  时间的影响 
图 5 为图 3 D 点以及阳极氧化 2 h 对应氧化膜的

SEM 照片。其中右上图片为截面 SEM 照片。可明显

看出 I-t 曲线的拐点与氧化初期的结构变化有近似一 
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图 2  不同电压下阳极氧化过程中 I-t 曲线 

Fig.2  Current density-time curves at different voltages: (a) 2.5 V,  

(b) 12 V, and (c) 14.5 V 
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图 3  不同 HF 浓度的电解液中阳极氧化中的 I-t 曲线 

Fig.3  Current density-time curves with different HF concentrations: 

(a) 0.1%, (b)0.2%, (c) 0.5%, (d) 0.6%, and (e)1% 
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一对应关系，相关分析在撰写的其他论文中将有详尽

阐述。从 D 时间点延长至 2 h（如图 5），管径、管长

均未发生明显变化，说明达到电流的平衡点 D 点之后，

纳米管进入稳定生长阶段，即氧化膜的生成速率与溶

解速率匹配。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 4  不同温度下阳极氧化过程 I-t 曲线 

Fig.4  Current density-time curves at different temperatures: (a)  

5 ℃, (b) 20 ℃, (c) 28 ℃, and (d) 40 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  图 3 中 D 点以及反应 2 h 对应的氧化膜 SEM 照片 

Fig.5  SEM images of oxidized film taken at D point in Fig.3 (a)  

and 2 h (b) 

 

2.3.2  电压的影响  
图 6 为不同阳极氧化电压（相对开路电压）下，

氧化膜表面的 SEM 照片。图 6a 选择 0.4 V 是由于图 1
中所示氧化峰位于相对开路电压约为 0.4 V 的位置。

在 0.4 V 时进行氧化 100 s，基体表面存在凹凸不平的

结构。如图 6b 所示，由氧化膜的局部撕裂现象可见氧

化膜为多孔而非管状结构。由图 6c 表明，12 V 的电

压下，出现了带有明显管壁的氧化膜结构。随电压增

大(2.5 V 增大至 14.5 V)，孔径或管内径从平均 15 nm
增大至 70 nm 左右。孔径在电压提高时持续增大，是

由于电压升高导致电流增大，界面产生的焦耳热相应

增大，进而加快了阻挡层的溶解速度，形成的微裂纹

更长，微裂纹愈合形成纳米孔时只有大直径才能使自

组装成近乎圆形的应力最低状态。电场力提高使电解

液的电化学溶解作用发生式(3)的反应而显著增强。其

反应为： 

TiO2+6F-+4H+→TiF6
2-+2H2O               (3) 

氧化电压不同，则氧化膜在表观颜色上有显著差异，由

低电压下生成的紫色膜逐渐向高电压下的红色膜过渡。

阳极氧化使金属在阳极氧化膜的微孔中析出，金属微粒

子分散在透明的氧化膜中，因此造成了入射光的干涉效

应，呈现出独特颜色。氧化膜的颜色由短波长的紫光向

长波长的红光转变正是氧化膜的厚度逐渐增大的宏观体

现。通过 SEM 观察纳米管的截面形貌，获得了不同电

压对平衡时间纳米管平均长度的影响(如图 7a 所示)，验

证了宏观观察对于氧化膜厚度变化趋势的推测。当电

压从 5增至 14.5 V，纳米管的平均长度增长了 150% 以
上。电压增大，无论是对初生孔洞沿径向的腐蚀还是

对孔洞向基体纵深方向的腐蚀，都有显著的加剧作用，

因此对于形成大孔径、大管长 TiO2 膜结构有利。 
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2.3.3  电解液浓度的影响 
图 7b 为根据 SEM 观察图 3 中对应的不同 HF 浓

度平衡点时间的纳米管长变化。可以看出，不同 HF
浓度对应平衡点时间均形成纳米管阵列结构，形成的

纳米管平均内外径分别为 70、90 nm 左右，无显著区

别。电解液浓度在一定范围内增大，有利于在较短时

间内形成纳米管阵列，而在高浓度下形成的纳米管阵

列更为洁净，可能是由于电解液中离解的 H+浓度增

大，抑制了 Ti4+的水解。另外，随着 HF 浓度增大，

平衡时间的纳米管长度相应缩短，即当 HF 浓度从 0.4 
%提高至 1.0 %，纳米管的平均管长由 340 nm 左右缩

短到 270 nm 左右。初始氧化膜的电化学形成速率必须 
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图 6  电压 0.4 V 氧化 100 s 及图 2 各点对应的阳极氧化膜的 

SEM 照片 

Fig.6  SEM images of oxidized film taken for 100 s with (a)  

0.4 V and points (b)A, (c) B, (d)C in Fig.2 
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大于膜的溶解速率；同时一定的溶解速率也是必要的，

由于 TiO2 常温下为绝缘体，为发生隧道效应，参与该

事件的电子所在能级位置的表面位垒厚度必须小于

3×10-9  m，否则将阻碍阳极反应的继续进行。电解液

浓度决定了对管阵列的溶解能力，当电解液浓度增大

时溶解能力增强。若电解液浓度过大，即使形成初始

的阻挡层，也会因腐蚀倾向增大而难以获得有序的纳

米管阵列。随电解液浓度的增大，管径变化不大，而

管长明显变化，说明化学溶解的作用在纵向更加明显；

而在电场力的作用下，F –沿管径向的扩散受到阻滞。 
2.3.4  电解液温度的影响 

图 7c 为根据 SEM 观察获得的图 4 中不同反应温

度对平衡时间对应平均纳米管长度的变化关系。D 时

间点对应管长与在 40 ℃电解液中阳极氧化 20 min 的

纳米管长度观察结果近似相等。不同电解液温度对应

平衡点时间均形成纳米管阵列结构，形成的纳米管平

均内外径分别为 70、90 nm 左右，没有显著区别。由

图 7c 可知，电解液温度在一定范围内的增大，有利于

在较短的时间内形成纳米管阵列结构。此外，电解液

温度降低，有助于形成较长的纳米管。当电解液温度

从 5 提高到 40 ℃，纳米管的平均管由 400 nm 左右缩

短到 300 nm 左右。温度升高，有利于降低电解液电阻。

在电压及电解液浓度恒定的情况下，温度升高，界面

反应速度加快，阻挡层形成速度加快，氧化膜表面氧

原子挤入引起的晶格畸变加剧；与此同时，电解液对

氧化膜即管口处的溶解能力增强，应力腐蚀作用下的

局部击穿更易在短时间内发生。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  不同工艺参数对平衡时间纳米管平均长度的影响 

Fig.7  Average length of nanotubes taken at equilibrium time in different reaction conditions: (a)voltages, (b) ωHFFF, and (c) temperatures 

 

3  结  论 

1) 在一定范围内降低电压、提高电解液浓度以及

升高电解液温度，均有利于加快形成结构稳定的氧化

膜，表现在到达氧化膜稳定生长的时间缩短。 
2) 提高电压对于在平衡生长状态下获得大尺寸

管径、管长的纳米管有效。 
3) 降低HF浓度或反应温度，对管径的影响不明

显，但将在平衡生长态获得明显伸长的纳米管。 
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Formation Process and Microstructure of TiO2 Nanotube Arrays Prepared by 
Anodization 

 
Zhang Shu, Tao Jie, Wang Ling, Tao Haijun 

(Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China) 

 

Abstract: In order to control the morphologies of TiO2 nanotube arrays, it is significant to investigate the effects of anodization 

parameters on the formation process and the microstructure of nanotube arrays. Titanium (99.6%) was anodized in 0.1 ~ 1.0 wt% HF 

solutions by using Pt as cathode in this work. Anodization process was carried out at voltage range from 0.4 V to 14.5 V and solution 

temperature from 5 ℃ to 40 ℃. The linear sweep anodic polarization curve and current density-time curves were obtained by means of 

electrochemical workstation. The morphology of the oxide films was observed with SEM. The effects of time, anodizing voltage, solution 

temperature on the formation process and the microstructure of titania arrays were studied, respectively. The results show that the growth 

rate, the nano-pore diameter and the thickness of titania film are obviously affected by anodic oxidation condition, which increased with 

increasing voltage. But the higher, the voltage, the longer, the time, to achieve balanced growth. It is also found that a higher solution 

temperature or a higher HF concentration is beneficial to improve the growth rate, shorten the time to equilibrium and reduce the steady 

nanotube length at equilibrium stage. 

Key words : TiO2; growth rate; anodic oxidation; nanotube length 
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