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可见光响应型 Cu­Ti­O 纳米管阵列的阳极氧化制备及表征 
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摘 要：通过阳极氧化在 Cu30Ti70 合金基体上制备出高度有序的 Cu掺杂 Cu­Ti­O纳米管阵列， 并讨论了阳极氧化 

时间对 Cu­Ti­O 纳米管阵列形貌和结构影响。结果表明：在 O2 气氛中 450℃退火晶化 2  h后，Cu­Ti­O 纳米管阵 

列在 400~650  nm波长范围内表现出较强的可见光响应性能，其本征吸收带边和可见光吸收带边最大值分别红移 

至 470 nm和 760 nm；Cu掺杂后形成的氧空位促进了 Cu­Ti­O纳米管锐钛矿向金红石相的转变；随着阳极氧化时 

间的延长，Cu­Ti­O 纳米管阵列长度增加，管壁厚度减薄，且在 O2 气氛中 450 ℃退火 2  h 后，金红石相转变量 

增加。 
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Preparation and characterization of visible­light­sensitive 
anodic Cu­Ti­O nanotube arrays 
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Abstract: Well organized Cu­Ti­O nanotube arrays with enhanced visible light response were prepared on Cu30Ti70 alloy 
substrate by anodization. The influences of anodization time on the morphology, crystalline structure and photocatalytic 
activity of Cu­Ti­O nanotube arrays were  further  investigated. The results show that the stronger visible­light­sensitive 
care observed at the wavelength of 400−650 nm, the intrinsic and visible light absorption edge are red shift to about 470 
nm  and  760  nm,  respectively.  The  oxygen  vacancies  induced  by  the  high  concentration  Cu  dopant  into  the  Cu­Ti­O 
nanotube play a favorable role in determining anatase to rutile phase transformation. With prolonging anodization time， 
the  Cu­Ti­O  nanotube  length  increases  while  the  wall  thickness  decreases  as  well  as  rutile  phase  transformation 
increasing after crystallization in O2 annealing at 450℃ for 2 h. 
Key words: Cu­Ti­O nanotube; Cu­Ti alloy; anodization; visible­light­sensitive 

二氧化钛(TiO2)纳米管以其优异的物理和化学性 

能在染料敏化太阳电池和光催化领域得到了广泛应 

用。然而，TiO2 的禁带宽度为 3.0~3.2  eV，使得只有 

小于  5%的紫外光区域的太阳光能够被吸收利用，因 

此， 严重制约了其对太阳光的高效吸收。 为了改善TiO2 

的可见光响应性能，各国研究者对此展开了广泛而深 

入的研究，其中最为行之有效的方法是通过掺杂来改 

变其电子和能带结构 [1] ，如过渡金属 [2−3] 和非金属 [4−5] 

元素以及多元共掺杂 [6] 等。在众多的过渡金属元素中， 
Cu 与 Ti 元素原子半径相近且储量丰富、成本低以及 

无毒，被认为是比较适合的掺杂元素之一 [7] 。此外， 

作为 p型半导体， 氧化铜(CuO)和氧化亚铜(Cu2O)带隙 
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更窄，分别为 1.2~1.5 eV和 2.0~2.2 eV，因此，Cu掺 

杂纳米晶  TiO2 薄膜材料作为光电极能够表现出优异 

的光电化学性能 [8] 。 
TiO2 纳米管的制备方法通常有溶胶−凝胶法 [9] 、 水 

热法 [10] 、模板法 [11] 和电化学阳极氧化法 [12] 等。采用化 

学方法制备 TiO2 纳米管时，工艺复杂、可控程度低、 

且制备出的 TiO2 纳米管有序度较低。 贾春阳等 [13] 通过 

溶胶−凝胶法和水热法制备出管长约为 300  nm、管径 

约为 10 nm的 Cu掺杂 TiO2 纳米管，但其纳米管结构 

易遭到破坏、纳米管有序度低、易团聚且工艺复杂。 

电化学阳极氧化以其工艺简单、成本低廉、可控程度 

高以及可重复性好等优点，引起了各国研究者的高度 

关注。然而，目前鲜有直接在 Cu­Ti 合金基体上通过 

阳极氧化制备 Cu­Ti­O纳米管阵列的相关报道。 

也有研究者首先在  FTO  基体上磁控溅射出 
Cu­Ti [14] 与 Fe­Ti [15] 合金薄膜，然后电化学阳极氧化生 

长出掺杂改性的 Cu­Ti­O 与 Fe­Ti­O 纳米管阵列，但 

此方法设备昂贵且工艺复杂、薄膜质量难以保证。也 

有研究者通过阳极氧化直接在  Ti­Zr [16] 、TiTa [17] 、 
TiZrNb [18] 和  TiNbTaZr [19] 等合金片状基体上制备出一 

维纳米结构的掺杂 TiO2 纳米管阵列，然而，相关报道 

鲜有对其光电化学性能进行深入表征研究。 

本文作者在深入讨论  Cu­Ti 合金基体上  Cu­Ti­O 
纳米管阵列生长机理的基础之上 [20] ，进一步讨论了阳 

极氧化时间对 Cu­Ti­O 纳米管形貌、结构和性能等的 

影响。本文作者制备的 Cu­Ti­O 纳米管阵列具有较强 

的可见光响应性能，且工艺简单、成本低廉、可控程 

度高。 

1  实验 

1.1  纳米管试样制备 

实验用  Cu30Ti70 合金为中南大学粉末冶金国家重 

点实验室采用电弧熔融法制备。首先通过线切割将合 

金锭加工成厚度约为 1  mm的薄片，然后分别用标号 

为 800、1000和 2000的金相砂纸打磨并抛光，最后在 

丙酮、 无水乙醇和蒸馏水中分别超声清洗 10 min 后烘 

干备用。电化学阳极氧化实验在室温(25℃)下于 20 V 
恒电压下分别反应 5、 30、 60、 120和 180 min， Cu30Ti70 
合金片为阳极，高纯  Pt 片为对电极，电解液组成为 
0.3  mol/L  NH4F+2%  H2O+98%甲酰胺(体积分数)。随 

后，TiO2  纳米管阵列前驱体在管式马弗炉中以  2 
℃/min 的升温速率升温至 450 ℃并保温 2  h，试样随 

炉冷却，退火气氛为 99.99%高纯氧气。 

1.2  试样表征 

采用  Hitachi­S4700  场发射扫描电子显微镜 
(FESEM)对合金基体与 Cu­Ti­O 纳米管阵列形貌进行 

表征。采用 Rigaku X­ray diffractometer D/max 2500PC 
X射线衍射仪(XRD)对 TiO2 纳米管试样的物相结构进 

行表征，光源为 Cu Kα，工作电压为 40 kV，工作电流 

为 200 mA。Cu­Ti­O纳米管阵列的微区结构采用瑞士 
Renishaw Invia Micro­Raman Spectroscope System激光 

拉曼光谱仪对纳米晶  TiO2 的结构和成分进行  Raman 
表征，波长 514.5 nm氩激光作为激发光源，累积扫描 
3  次。试样元素组成和化学状态通过美国  Thermo 
ESCALAB250 X射线光电子能谱(X­ray  Photoelectron 
Spectroscope，XPS)进行表征，X射线源为铝的的单色 

化 X射线，能量为 1486.6 eV。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 

图 1 所示为阳极氧化反应前后 Cu­Ti 基体表面形 

貌的 FESEM像。 图 1(a)为阳极氧化前 Cu­Ti基体经抛 

光后表面形貌的  FESEM 像，可以看出，在阳极氧化 

图 1  阳极氧化前后 Cu30Ti70 基体表面形貌 FESEM像 

Fig.  1  FESEM  images  of  Cu30Ti70  substrate  before  (a)  and 

after (b) anodization
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以前，Cu30Ti70 基体中存在两个形貌截然不同的区域。 

为了进一步确任两个区域中的组成，分别对其进行了 
EDS 表征，如图 1(a)所示，大面积的灰色区域 Cu 含 

量较高，为富 Cu相，n(Cu)/n(Ti)=1/2，而点缀其中的 

花瓣状黑色区域 Ti 含量较高，为富 Ti 相，Cu 与 Ti 
摩尔比为 1.73:98.27。 

图 1(b)所示为阳极氧化反应后试样表面形貌的放 

大倍数 FESEM像。由图 1(b)可以看出，Cu­Ti合金基 

体在阳极氧化反应之后也存在两个形貌不同的区域， 

富  Cu 相由反应前的灰色变成阳极氧化反应之后的黑 

色区域， 而富 Ti相经过阳极氧化反应之后则变成了亮 

灰色的花瓣状。在阳极氧化反应结束后，电解液中出 

现了许多黑色的悬浮颗粒，这是由于  Cu 在电解液中 

的溶解所造成的。相反，在阳极氧化纯 Ti基体的过程 

中则没有观察到此现象的发生。 

图 2所示为阳极氧化 5、30、60、120和 180 min 
后富 Cu 相和富 Ti 相上 Cu­Ti­O 纳米管阵列表面形貌 

的 FESEM 像。在阳极氧化 5min 后，富 Cu相表面有 

较多覆盖物，如图  2(a)所示；而在富  Ti 相上生长的 
Cu­Ti­O 纳米管长度较短且有序度较差，如图  2(b)所 

示； 在阳极氧化 30 min后， 如图 2(c)和(d)所示， Cu­Ti­O 
纳米管阵列有序度增加，富  Cu 相表面仍残留一部分 

覆盖物，Cu­Ti­O 纳米管有序度较低，且开口端圆形 

度较差，而富  Ti 相上  Cu­Ti­O 纳米管阵列管长约为 
250~300 nm。 

在图 2(e)中， 富 Cu相上生长的 Cu­Ti­O纳米管的 

有序度和开口端圆形度增加，且能够清楚地观察到富 
Cu 相和富 Ti 相由于两相性质差异而导致的表面形貌 

的变化; 在图 2(f)中，富 Ti 相上生长的 Cu­Ti­O 纳米 

管长度约为500 nm。 随着阳极氧化时间的延长， 在20V 
恒压下阳极氧化120 min后， 富Cu相上生长的Cu­Ti­O 
纳米管管径增加，如图  2(g)所示；富  Ti 相上生长的 
Cu­Ti­O纳米管长度约为 600  nm，如图 2(h)所示。在 
20V恒压下阳极氧化 180 min 后， 富 Cu相区域生长的 
Cu­Ti­O 纳米管管壁厚度和管径变化不大，如图(i)所 

示; 在富 Ti相上，Cu­Ti­O纳米管长度约为 800 nm， 

管壁厚度继续减薄并出现部分破损，如图(j)中  A、B 
和 C 点所示。在 O2 气氛中 450 ℃退火晶化 2  h 后， 
Cu­Ti­O纳米管阵列维持了非常完好地纳米管结构。 

在各种  Ti 合金基体的阳极氧化制备金属元素掺 

杂的 TiO2 纳米管阵列的报道中， 同样的现象也发生在 
Ti­Zr [16] 、Ti­Ta [17] 、Ti­6Al­4V [21] 等合金体系中。这主 

要是由于与纯 Ti 基体相比，在很多的 Ti 合金中都表 

现出 α 与 β 相共存的微观结构 [22] 。其中，α 相为六方 

密堆积结构(HCP)，因此，具有稳定六方密堆积的元 

素如 Al等容易在 Ti合金中富集， 而诸如 V、 Mn、 Nb、 
Mo 和 Ta 等具有稳定面心立方结构(BCC)的元素则容 

易在具有面心立方结构的 β 相中富集。由于以上元素 

在电化学阳极氧化钛合金过程中具有不同的化学溶解 

速率和反应速率，因此，对 TiO2 纳米管阵列的有序性 

有重要影响。 

2.2  结构分析 

图 3所示为 20V恒压阳极氧化 120 min和 180 min 
后生长的Cu­Ti­O纳米管阵列在O2 气氛中450℃退火 

晶化 2 h 后的 XRD谱。由图 3可以看出，两组试样均 

在  2θ 为  25.6°和  27.8°附近分别出现了锐钛矿相(101) 
和金红石相(110)晶面特征衍射峰，而以往的研究表 

明 [23] ， 对于未经掺杂的阳极氧化制备的 TiO2 纳米管阵 

列而言，在去除 Ti 基体由于吞噬效应对 TiO2 纳米管 

相转变影响后，高度结晶的锐钛矿相能够保持到  800 
℃。由此表明，O2 气氛中 450 ℃退火晶化 2 h 后，在 
XRD 谱中出现的金红石相(110)晶面特征衍射峰是由 

于 Cu 成功掺杂进入 TiO2 晶格，并在一定程度上促进 

了 Cu­Ti­O纳米管阵列中锐钛矿向金红石相的转变。 

同样，XIN 等 [24] 和辛柏福等 [25] 也报道了在 Cu 掺 

杂的 Cu­TiO2 纳米粉体中，Cu掺杂同样能够促进锐钛 

矿向金红石相的转变，作者将其归因于  Cu 掺杂后所 

引起的表面缺陷。一方面，表面缺陷能够成为金红石 

相的成核位置，有利于锐钛矿向金红石相的转变;  另 

一方面， TiO2 表面产生的氧空位促进了 TiO6 八面体中 

原子重排， 有利于金红石相的生成。 也有研究指出 [26] ， 

在将阳极氧化制备的  TiO2 纳米管阵列浸渍于硝酸铜 

溶液后退火晶化可实现 TiO2 纳米管的 Cu 掺杂，并与 

未经掺杂的 TiO2 纳米管阵列对比发现，Cu 掺杂 TiO2 

纳米管在  650℃退火晶化后在一定程度上抑制了锐钛 

矿向金红石的转变，而这与本实验的结论恰好相反。 

通过对比前期研究结果可以推测，未经掺杂的  TiO2 

纳米管阵列与 Ti基体同时退火晶化处理时， 其晶型转 

变主要是源于 Ti 基体吞噬效应的影响而并非 TiO2 纳 

米管内部发生的锐钛矿向金红石相的转变。 

此外，在 2θ约为 32°处，还出现了一个非常明显 

的衍射峰，该衍射峰对应于 TixCuyO2 按非化学计量比 

形成的化合物。Cu 掺杂 TiO2 时可能引起的缺陷反应 

如下： 
2 TiO 

Ti O O CuO Cu V O •• ′′ → + +  (1) 
2 TiO 

Ti i O 2CuO Cu Cu 2O •• ′′ → + +  (2) 

在  O2 气氛中  450℃退火晶化时，式(1)和(2)的正 

向反应驱动力较弱，因此，可以推测，只有很少量的
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图 2  阳极氧化不同时间后 Cu­Ti­O纳米管阵列表面和侧面形貌 FESEM像 

Fig. 2  FESEM images of Cu­Ti­O nanotube arrays grown on Cu­rich phase for (a) 5 min, (c) 30 min, (e) 60 min, (g) 120 min, (i) 

180 min and Ti­rich phase for (b) 5 min, (d) 30 min, (f) 60 min, (h) 120 min, (j) 180 min, respectively
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图 3  阳极氧化 120和 180 min制备的 Cu­Ti­O纳米管阵列 

在 O2 气氛中经 450℃退火 2 h后的 XRD谱 

Fig. 3  XRD patterns of Cu­Ti­O nanotube arrays annealed in 

O2 at 450℃ for 2 h after anodized for 120 and 180 min 

Cu 原子能够进入到 TiO2 晶格中并形成 TixCuyO2 的非 

化学计量化合物。同时，在两组 Cu­Ti­O 纳米管阵列 

试样的 XRD谱中，2θ约为 38.9°附近均出现了一个弱 

的台阶状衍射峰，此峰对应于 CuO(002)晶面衍射峰。 

此外，在 2θ约为 27.8°附近的衍射峰对应于 CuTi2， 接 

近 Cu­Ti合金基体中 Cu与 Ti的初始质量分数。 

对比两组Cu­Ti­O纳米管阵列试样的XRD谱还可 

以发现，在 O2 气氛中 450℃退火晶化 2 h 后，阳极氧 

化  180  min  制备的  Cu­Ti­O 纳米管中对应于锐钛矿 
(101)和金红石(110)特征衍射峰强度要明显强于阳极 

氧化  120min 制备的纳米管试样，这主要是由于阳极 

氧化时间较短时，Cu的溶解程度相对较低，经 450℃ 

的  O2 气氛退火晶化后，CuO 晶粒能够大量存在于锐 

钛矿相晶粒之间，因而，在一定程度上降低了锐钛矿 

相晶粒之间的接触机率，阻碍了锐钛矿相晶粒的进一 

步生长，抑制了锐钛矿相因晶粒长大所产生的尺寸效 

应而引起的锐钛矿向金红石相的转变 [27] ，因而金红石 

相转变量相对较低。而同样的现象在唐为华等 [28] 的报 

道中也出现过，作者发现，随着 CuO生成量的增加， 
TiO2 粒子间接触以及长大被阻碍，从而抑制了  TiO2 

晶粒的聚集以及锐钛矿相的形成。 

由于  XRD 通常反映的是试样中平均的组成和结 

构信息，很难准确区别出 Cu­Ti­O 纳米管阵列中的富 
Cu 相和富 Ti 相的细微差别，因此，采用激光拉曼光 

谱分别对富 Ti 相和富 Cu 相区域内的 Cu­Ti­O 纳米管 

阵列进行成分表征。 

图 4所示为 20V恒压阳极氧化 120和 180 min 后 

生长的Cu­Ti­O纳米管阵列在O2 气氛中 450℃退火晶 

化 2  h 后富 Ti相与富 Cu 相区域内 Cu­Ti­O纳米管阵 

列的 Raman 谱。图 4(a)所示为富 Ti相区域内 Cu­Ti­O 
纳米管的 Raman 谱。由图 4(a)中可以看出，在阳极氧 

化 120n 和 180 min 后，在 144、195、392、515和 635 
cm −1 拉曼位移处分别出现了锐钛矿相的 5个特征拉曼 

振动峰，分别对应于 Eg、Eg、B1g、B2g 和 Eg 振动模式。 

此外， 对于20 V恒压阳极氧化 180 min制备的Cu­Ti­O 
纳米管阵列而言，在 437 cm −1 拉曼位移附近还出现了 

一个弱的台阶状振动峰，如图  4(a)中的放大图谱，此 

峰对应于金红石相 Eg 振动模式，表明 20  V电压阳极 

氧化 180  min 后制备的 Cu­Ti­O 纳米管中发生了明显 

的锐钛矿向金红石相的转变过程， 而这与图 3的 XRD 
结果高度一致。 

图 4(b)所示为富 Cu 相内 Cu­Ti­O 纳米管阵列在 
O2 气氛中 450 ℃退火晶化 2  h 后的 Raman 谱。由图 
4(b)中可以发现，富 Cu相区域的 Raman 谱与富 Ti相 

有明显区别，20 V阳极氧化 120 min 和 180 min 后， 

富 Cu 相区域内的 Cu­Ti­O 纳米管阵列在 248 和 442 

图 4  阳极氧化 120和 180 min制备的 Cu­Ti­O纳米管阵列 

在 O2 气氛中 450℃退火 2 h后 Raman谱 

Fig. 4  Raman spectra of Cu­Ti­O nanotube arrays annealed in 

O2  at  450 ℃  for  2  h  after  anodized  for  120 and 180 min  on 

Ti­rich (a) and Cu­rich (b) phases
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cm −1 拉曼位移处均出现了明显的金红石相的特征拉曼 

振动峰，分别对应于多声子和  Eg 振动模式，与富  Ti 
相生长的  Cu­Ti­O 纳米管阵列相比，在  O2 气氛中经 
450 ℃退火晶化 2 h 后，富 Cu相生长的 Cu­Ti­O纳米 

管阵列中金红石相的振动峰强度要明显高于富  Ti 相 

的，这主要是由于在富 Cu相内，由于 Cu含量较高， 

更多的 Cu 能够进入到 TiO2 晶格并形成缺陷，在一定 

程度上促进了锐钛矿向金红石相的转变。此外，对比 
248和 442  cm −1 拉曼位移处对应于金红石相拉曼振动 

峰的强度可以发现，20  V 阳极氧化  180  min 制备的 
Cu­Ti­O 纳米管阵列的金红石相拉曼振动峰的强度要 

略高于阳极氧化 120  min 制备的 Cu­Ti­O 纳米管阵列 

的， 表明其金红石转变量有所增加， 这也与图3的XRD 
结果高度一致。 

此外，在富 Cu相的 Raman 谱中，在约 337 cm −1 

拉曼位移处还存在一个弱的振动峰，如图 4(b)中的放 

大图谱所示，此峰对应于 CuO的特征拉曼振动峰。在 

体材 CuO 的 Raman 谱中，CuO 有 3 个活性拉曼振动 

峰， 分别位于 298 cm −1 (Ag)、 345 cm −1 (Bg)和 632 cm −1 (Bg) 
位移处 [29] 。在富 Ti 相内，并没有观察到 CuO 在上面 
3 个拉曼位移处存在明显的拉曼振动峰，如图  4(a)所 

示。相反，在富 Cu相内，如图 4(b)所示，在 337 cm −1 

拉曼位移处存在一个微弱的拉曼振动峰，此峰对应于 
CuO 的 Bg 振动模式，但相对于体材 CuO 来说，此峰 

有非常明显的蓝移趋势，这主要是由晶粒尺寸效应引 

起的。在 XU等 [30] 的报道中，当 CuO晶粒尺寸由大于 
100 nm减小到 30 nm和 10 nm时， CuO的特征拉曼振 

动峰会明显地向低频拉曼移动 (342  cm −1 →341 
cm −1 →330 cm −1 )，即蓝移。 

2.3  XPS分析 

图5所示为20 V恒压阳极氧化120 min和180 min 
制备的 Cu­Ti­O纳米管表面 Cu2p、 Ti2p和 O1s的 XPS 
谱。由图 5(a)和(a′)可以看出，在 O2 气氛 450℃退火晶 

化 2 h后，两组试样的 Cu2p图谱经过高斯−洛伦兹拟 

合以后在结合能为 932.9和 953.2 eV位置均存在两个 
XPS 谱峰，它们分别对应于 Cu2p3/2 和 Cu2p1/2 [31] ，表 

明 Cu­Ti­O 纳米管阵列中存在一部分 CuO，这与图 2 
的 XRD谱和图 3的 Raman结果相一致。 

此外，在 Cu2p的 XPS谱中，结合能在 942 eV附 

件还存在一个较强的谱峰，此峰对应于  CuO 震激伴 

峰， 与 Cu2p3/2 峰位置相距 10 eV。 曹立礼 [32] 指出， CuO 
表面  XPS 谱的明显特点就是光电子出射时有震激过 

程， 在 Cu2p3/2 谱峰高结合能一侧约 7~10 eV会出现非 

常明显的震激伴峰， 其结果不仅改变 Cu2p3/2 峰位和峰 

形，其强度接近 Cu2p3/2 主峰。此震激伴峰的出现更进 

一步表明在 Cu­Ti­O纳米管阵列表面生成一部分 CuO 
晶粒，这与图 3的 XRD 谱和图 4 的 Raman 结果高度 

图 5  阳极氧化 120和 180 min制备的 Cu­Ti­O纳米管阵列在O2 气氛中 450℃退火 2 h后 Cup, Ti2p和 O1s的 XPS谱 

Fig. 5  XPS spectra of Cu2p ((a), (a′)), Ti2p ((b), (b′)) and O1s ((c), (c′)) on surface of Cu­Ti­O nanotube arrays annealed in O2 at 

450℃ for 2 h after anodized for 120 ((a), (b), (c)) and 180 (a′), (b′), (c′) min
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一致。而对于零价态 Cu，其 XPS 谱上则不存在震激 

伴峰，对于 Cu2O其 XPS图谱上仅存在十分微弱的伴 

峰结构。在 LI 等 [33] 报道的 Cu2O/Cu/TiO2 纳米管中， 
Cu2p的XPS图谱中没有观察到对应于 CuO震激伴峰 

的出现，同样，在  TREJO­TZAB 等 [34] 的报道中，在 
Cu2p 的 XPS 图谱上仅观察到位于 935.2  eV 和 952.0 
eV 附近的 XPS 谱峰，作者将其归因于 Cu2O 和金属 
Cu的出现。因此，XPS谱有震激伴峰的存在为识别铜 

的化学态提供了有力的依据。 

由图 5(b)和(b′)可看出，Ti2p3/2 和 Ti2p1/2 峰分别位 

于(458.45±0.15)  eV和(464.1±0.1)  eV结合能处，其 

结合能差距为(5.7±0.05) eV，均处于标准范围以内且 

二者峰形且呈 Gauss对称分布， 即 Ti是由单一态所组 

成 [35] 。这表明 Ti离子仍旧处于氧八面体的环境中。此 

外，由于 Ti 2+ 或 Ti 0 的结合能比 Ti 4+ 的小 3  eV 以上， 

而 Ti 3+ 离子的结合能约为 457.4  eV，这也进一步表明 
TiO2 纳米管表面的  Ti 原子为完全氧化状态(O—Ti— 
O)，即对应于 TiO2 晶格中 Ti 4+ 氧化态 [36] 。 

由图 5(c)和(c′)可看出， 两组试样的 XPS图谱中均 

存在 3个拟合峰，中心位置分别位于 529.6、531.5和 
532.8 eV处，分别对应于晶格氧(OL, 530.3 eV)、表面 

羟基氧 (O — OH,  532.1  eV)和原子吸附氧 (OS,  533.6 
eV) [37] 。通常，积分面积的大小可用来表示相对含量 

的高低，因此，通过对比 O1s拟合峰面积，可以发现 

经 20 V阳极氧化 120 min制备的Cu—Ti—O纳米管阵 

列表面羟基氧浓度要高于 20 V阳极氧化 180 min制备 

的 Cu—Ti—O纳米管阵列。 

2.4  UV­vis­DRS结果 

图 6所示为 Cu­Ti­O与未经掺杂的 TiO2 纳米管阵 

列在 O2 气氛中 450 ℃退火晶化 2  h 后的 UV­vis­DRS 
谱。由图 6 中可以看出，Cu 掺杂后 TiO2 纳米管阵列 

的 UV­vis吸收图谱有明显不同。通常，TiO2 纳米管阵 

列的吸收带边可由直线外推法得到 [38] ，由此得到 20V 
恒压阳极氧化 120  min 和 180  min 后制备的未经掺杂 

的 TiO2 纳米管阵列， 在 O2 气氛中 450℃退火 2 h 的本 

征吸收带边均为 450  nm，而 20  V阳极氧化 120  min 
和 180  min 后制备的 Cu­Ti­O纳米管阵列的本征吸收 

带边分别红移至 467 nm和 473 nm。由于掺杂所引起 

的缺陷以及由此导致的晶相组成的变化 [39−40] 均对 
TiO2 纳米管阵列的吸收带边的有直接影响，而 Cu 掺 

杂后促进了 TiO2 纳米管中锐钛矿向金红石相的转变， 

因而，在一定程度上有利于拓展  TiO2 的本征吸收带 

边，即红移。 

对比未经掺杂的 TiO2 纳米管阵列， 20V阳极氧化 
120 和 180  min 制备的 Cu­T­O 纳米管阵列在 50~600 
nm可见光波长范围内吸收强度明显增强， 这主要是由 

于 Cu­Ti­O纳米管中一部分 CuO生成的结果。作为 p 
型半导体，CuO的吸收带边为 727 nm，通过直线外推 

法，得到经  20  V 阳极氧化  120 和  180  min 制备的 
Cu­T­O纳米管阵列，经 O2 气氛 450 ℃退火 2  h 后在 
450~600  nm 可见，光波长范围内的吸收带边分别为 
763和 727 nm。 

由图 6 还可以看出，在 20V 电压下阳极氧化 180 
min 制备的未经掺杂的 TiO2 和 Cu­Ti­O 纳米管阵列在 

波长小于  550  nm  区域内均表现出更强的吸收， 
ZHUANG 等 [41] 在类似的报道中也指出，对于未经掺 

杂的 TiO2 纳米管阵列而言，当纳米管长度增加时，纳 

米管阵列中 TiO2 含量增加，其 UV­vis吸收强度增强； 

另一方面，Cu­Ti­O纳米管阵列中 CuO含量对其吸收 

图 6  阳极氧化 120和 180 min制备的 Cu­Ti­O纳米管阵列在O2 气氛经 450℃退火 2 h后 UV­vis­DRS曲线 

Fig. 6  UV­vis­DRS curves of Cu­Ti­O and TiO2 nanotube arrays annealed in O2 at 450 ℃ for 2 h after anodized for 120 and 180 

min
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带边也有着重要影响。随着阳极氧化时间的延长，在 
20 V阳极氧化 180 min制备的 Cu­Ti­O纳米管阵列中 
Cu的溶解程度增大，在 O2 气氛中 450℃退火 2 h 后， 
CuO  晶粒减少，因而，阳极氧化  180  min  制备的 
Cu­Ti­O 纳米管的吸收带边相比阳极氧化 120  min 制 

备的 Cu­Ti­O纳米管有所蓝移。 

3  结论 

1) 通过阳极氧化， 在 Cu30­Ti70 合金基体上成功制 

备出 Cu掺杂 Cu­Ti­O纳米管阵列。 
2)  Cu 掺杂所产生的氧空位在一定程度上促进了 

锐钛矿向金红石相的转变，而随着阳极氧化时间的延 

长，富 Ti相区域内 Cu­Ti­O纳米管管长增加、管壁厚 

度减薄、晶粒生长和尺寸效应加速了 Cu­Ti­O 纳米管 

阵列锐钛矿向金红石相的转变。 
3)  Cu 掺杂成功拓展了 Cu­Ti­O 纳米管阵列的禁 

带宽度，在 20V恒压下，阳极氧化 120和 180 min后 

制备的 Cu­Ti­O 纳米管阵列在可见光范围内的吸收带 

边分别为 763和 727 nm。 
4)  Cu­Ti­O 纳米管阵列的光电化学性能以及  Cu 

掺杂浓度对 Cu­Ti­O 纳米管阵列形貌、结构和性能影 

响规律也将会继续深入研究。 
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