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Abstract 
Fabrication of titania (TiO2) with specific film density and resistance is of great importance to 
functional application of TiO2-based materials. In this work, by using hydrothermal method, we 
prepared TiO2 Nano-Rods Arrays Film (TNRAF) with different crystal orientation and morpholo-
gies via adjusting the ratio of absolute ethyl alcohol to deionized water in hydrothermal precur-
sor. The results indicated that (002) oriented growth of the thin films was obviously enhanced by 
increasing the content of absolute ethyl alcohol. Diameter of the nanorods in TNRAF decreased; 
surface of TNRAF got smoother; more cracks appeared on the surface of the thin films; and the ini-
tial resistance of TNRAF grew bigger. 
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摘  要 

TiO2薄膜的致密度和膜电阻对TiO2材料的功能应用有非常重要的影响。本文采用传统水热合成方法，通

过调节前驱液中乙醇和水的比例，制备出了不同致密度和膜电阻的取向生长TiO2纳米柱阵列薄膜

(TiO2nano-rods arrays film, TNRAF)。结果表明，乙醇的添加对TNRAF的形貌及取向生长有很大的影

响。乙醇含量增加，TNRAF的(002)取向生长明显增强，粒径变小，表面形貌光滑，表面裂纹增加，初

始电阻逐渐增加。 
 
关键词 

TiO2，致密度，膜电阻，水热法，取向生长 

 
 

1. 引言 

作为一种制备方法简单，成本低廉，稳定性高和无毒无污染的氧化物半导体材料，二氧化钛(Titania, 
TiO2)在光催化，太阳能电池，气体探测和水处理等领域有重要的应用[1] [2] [3] [4]。特殊结构的 TiO2，

如纳米线，纳米柱，纳米管及其阵列薄膜[5] [6] [7]等，因具有高的表面积及反应活性被认为是有应用前

景的材料。对于纳米棒和纳米管 TiO2 而言，制备形貌均匀连续，纳米晶排列致密，表面平滑的纳米阵列

薄膜，可以有效提高材料的稳定性和物理化学性能。 
目前已有很多方法包括水热法[8]，溶胶凝胶法[9]，阳极氧化法[3] [10]，物理和化学沉积等方法被证

明可以成功制备出各种形貌的 TiO2 颗粒或薄膜。水热法因其工艺简单，成本低廉，所制备材料结晶性能

好等优点被工业生产和各研究领域广泛采用。在前期的研究中，我们已通过控制水热反应前驱液中醇及

酸的种类以及反应过程中的参数，包括反应温度，反应时间等，制备了一种在氟掺杂氧化锡(FTO)透明导

电衬底上生长的致密菜花状结构的 TNRAF，这种材料为基础的器件可以实现室温下对氢气的探测[11]。 
薄膜的基本物理性能如致密度和初始电阻等对 TNRAF 的功能化应用性能有决定性的作用。如作为

氢气传感器材料的 TNRAF，其灵敏度受初始电阻值的影响较大。初始电阻值越小，传感器对工作环境的

要求越高，受环境影响的可能性越大。在水热法制备 TNRAF 的过程中，可以通过调控水热反应参数来

调节 TNRAF 的形貌和性能等[12]。为精细调节 TNRAF 的形貌、相结构和初始电阻，我们调控了水热前

驱液中水和乙醇的比例，对所制备的 TNRAF 进行了结构和电阻的表征，研究结果可对水热法制备 TNRAF
的实验参数优化选择及其在光催化及气体探测方面的应用提供参考。 

2. 实验部分 

本实验中，TNRAF 采用水热法以钛酸四正丁酯(TBOT) (国药；化学纯 CP)为钛源进行合成。实验前，

衬底 FTO 依次用丙酮(国药；分析纯 AR)，乙醇(国药；分析纯 AR)，去离子水超声洗涤 30 min，干燥后

将其导电面向下置于聚四氟乙烯反应釜中。将 30 mL 不同比例的无水乙醇和去离子水混合液用磁力搅拌

器搅拌均匀后，加入 30 mL 浓盐酸(国药；分析纯 AR)，并逐滴滴加 1 mL TBOT 配备反应前驱液。之后，

将配好的前驱液转移到装有 FTO 的反应釜中，用不锈钢外壳密封后置于热风式干燥箱中，于 150℃下反

应 8 h。待反应结束，冷却至室温后，取出样品用去离子水冲洗浸泡 8 h 并自然干燥。将充分清洗干燥后

的样品置于快速退火炉中，在 400℃下退火 20 min。随后，使用磁控溅射在所制备的 TNRAF 上沉积一层
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铂(Pt)叉指电极[11]。采用 Bruker D8 型 X 射线衍射仪(XRD, Cu Kα)分析所制备薄膜的结晶性能和相结构，

采用 JSM-7100F 型场发射扫描电镜(FE-SEM)分析所制备薄膜的表面形貌，用 Kethley 2400 对材料的电阻

进行测量。在以下的分析中，我们分别用 R00，R10，R20，R30 表示 30 mL 混合液中乙醇的量为 0 mL，10 
mL，20 mL，30 mL 时所制备的样品。 

3. 结果及分析 

图 1 为 R00，R10，R20，R30 的 SEM 表面及截面形貌图。从图中可以看出，水热反应前驱体中不加乙

醇时(R00)，薄膜由尺寸约为 100 纳米的柱状晶构成，柱状晶排列方向杂乱，薄膜致密度较差(图 1(a))。随

着前驱体液中乙醇所占比例增加，薄膜的表面逐渐变得致密平滑，分立的纳米柱状晶结构逐渐聚集成致

密的块状纳米柱状晶结构(图 1(b)~(d))。图 1(e)，图 1(f)分别为 R00 和 R30 的 SEM 截面形貌图。由图 1(e)
可知，在混合液中无乙醇添加时，柱状晶在 FTO 衬底表面生长方向并不统一，柱状晶间间隙较大。而当

混合液中有乙醇的添加时，如图 1(f)所示，TNRAF 沿垂直于 FTO 衬底表面的方向致密生长，并且 TNRAF
的厚度由 R00 的 1.39 μm 到增大至 R30 的 2.87 μm。说明乙醇的添加可以促进 TNRAF 沿垂直于 FTO 衬底

表面致密生长。 
图 2(a)~(d)分别为 R00，R10，R20，R30 在低倍率放大的 SEM 形貌图，可以看到，R00 薄膜表面的柱状

晶均匀分布，无微观裂纹的产生，表现为均匀分散的纳米柱阵列薄膜。当前驱体混合液中有乙醇的加入

后，如图 2(b)~(d)所示，TNRAF 表面柱状晶逐渐密集，且伴随有微观结构裂缝出现，纳米阵列薄膜表现

为不连续的块状分布，且这种不连续性随着乙醇所占比例的增加而逐渐增强。 
所制备 TNRAF 的 X 射线衍射图谱(XRD)如图 3 所示，可以看到两种不同的衍射峰，一些较弱的衍

射峰分别在 26.3。
，33.7。

，37.8。
，51.4。

，61.7。
，65.6。

为 FTO 衬底的衍射峰；另外，在 36.1。
，62.7。

的

位置上的峰分别对应金红石相(101)面及(002)面衍射峰(JCPDF#72-1148)，说明所制备的 TNRAF 为金红石

相取向生长的 TiO2 薄膜。对于 R00，36.1。
的(101)面衍射峰和 62.7。

的(002)面的衍射峰同时出现。随着混

合液中乙醇比例的增加，R10，R20，R30 的(101)晶面的衍射峰逐渐减小，而(002)面的峰显著增强，说明乙

醇有助于促进 TNRAF 薄膜沿(002)面取向生长。同时，随着乙醇含量的增加，(101)和(002)面的半高宽均

增大，说明纳米柱状晶的晶粒逐渐减小，这与 SEM 显示的结果一致。衍射图中曲线平滑，信噪比好，说

明所制备的 TNRAF 结晶性能较好。 
图 4 为 R00，R10，R20，R30 TNRAF 在 100s 测试范围内的电阻值变化。从图中可以看出，在 100 s 的

测试范围内，R00 和 R10 的电阻值较为稳定，保持在良好的线性范围。R20 的电阻值在测试范围内稍有波动，

但仍基本保持在线性范围，而 R30 的电阻值在 100 s 的测试范围内波动较大，电阻稳定性较差。同时可

以看到，随着前驱体混合液中乙醇比例的增加，TNRAF 的电阻值逐渐增加，由 R00 的 1080 Ω 增至 R30

的 12,910 Ω，增加了两个数量级。这可能是由于随着混合液中乙醇比例的增加，TNRAF 表面裂纹逐渐增

多所致(图 2)。 
将薄膜电阻看成多个柱状晶串联而成，其电阻构成模型如图 5 所示。总电阻 R 包括薄膜电阻 Rf 和薄

膜表面裂缝电阻 Rc，柱状晶的数目为 N，表面裂纹的数目为 M，随着表面裂纹数量 M 增加，电流在薄

膜内流过的路径不同可能性增加，因此电阻的不稳定性增加。同时，随着薄膜表面裂纹的增加，薄膜被

分解为更多的小块电阻，薄膜缝隙电阻对总电阻的贡献增大，薄膜电阻值增大。 

f cR NR MR= +  

4. 结论 

本文用简单的水热法制备出了形貌均匀，结晶性良好的金红石相 TNRAF。通过调节前驱液中乙醇和 
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Figure 1. TNRAF Planar SEM image of (a) R00; (b) R10; (c) R20; (d) R30 and 
cross image of (e) R00 and (f) R30 
图 1. TNRAF 的 SEM 平面(a) R00；(b) R10；(c) R20；(d) R30和截面(e) R00；

(f) R30 形貌图 
 

 
Figure 2. TNRAF Planar SEM image of (a) R00; (b) R10; (c) R20; (d) R30 
with smaller magnification 
图 2. TNRAF 的低倍 SEM 平面形貌图(a) R00；(b) R10；(c) R20；(d) R30 

(a) (b)

(c) (d)

(f)(e)

(a) (b)

(c) (d)
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Figure 3. XRD pattern of the prepared TNRAF 
图 3. TNRAF 的 XRD 图谱 

 

 
Figure 4. Resistance change chart of the prepared 
TNRAF in 100 s measurement 
图 4. TNRAF 在 100 s 测试时间内的电阻变化图 

 

 
Figure 5. Resistance scheme of the prepared TNRAF 
图 5. TNRAF 薄膜电阻结构示意图 

 
水的比例，并用 XRD，SEM 对其晶相和形貌进行了分析。结果显示，前驱液中乙醇的加入对金红石相

TNRAF 的取向生长有促进作用，同时，乙醇含量的增加使得 TNRAF 薄膜表面裂纹增加，这种转变导致

TNRAF 的电阻大幅度增加并趋于不稳定。下一步的工作包括将所制备的 TNRAF 薄膜应用于氢气气敏传

感器，进一步探究初始电阻对薄膜气敏性能的影响等。另外，薄膜致密度和裂纹的进一步精细调控也在

进行中，研究结果可为水热法制备 TNRAF 的参数优化选择及其在光催化及气体探测方面的应用提供参

考。 
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