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微纳米结构TiO２ 的飞秒激光结合化学氧化
复合制备及其光催化性能
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摘要　直接在Ti基底表面制备的三维微纳米复合结构TiO２ 具有比表面积大、光利用效率高、电荷传输阻抗小的

优势.采用飞秒激光对Ti片进行刻蚀制备微米结构,使用 H２O２ 在微米结构表面氧化制备纳米多孔TiO２.该复

合方法制备的三维微纳米复合结构TiO２ 在紫外波长范围内平均反射率低于５％.光催化降解甲基橙结果显示,

飞秒激光制备的微米结构形状和尺寸特征对催化性能有显著影响.该复合结构性质稳定,多次降解循环速率保持

不变.飞秒激光化学复合制备的方法可以充分发挥飞秒激光在Ti基底表面超精密、可控制备的优势,对实现金属

表面金属氧化物功能材料的制备具有重要意义.
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１　引　　言
TiO２ 凭借安全无毒、光电转换效率高、稳定性好等优点,被广泛应用于光催化、染料敏化太阳能电池、气

体传感器、锂离子电池等领域[１Ｇ１４].但TiO２ 在光电转换应用时存在光吸收范围窄、光生电子空穴对复合等

问题,性能受到限制[１Ｇ３].通过化学方法(如采用有机染料或离子)对TiO２ 进行修饰拓宽光吸收范围,是提

升性能的常用方法[３].对TiO２ 结构进行调控实现比表面积、光学性能、电荷传输的优化也可以有效提高光

电转换与催化性能.三维微纳米结构由于具有更大的比表面积与更高的入射光利用效率成为当前结构制备

的研究热点[４Ｇ９].而在基底上直接制备三维微纳米结构TiO２ 既有与光利用效率高的优势,又可以避免纳米

颗粒在光催化反应时分散在溶液中带来的收集与回收利用问题,通过对基底表面TiO２ 的清洁与干燥可实

现高效重复利用[５Ｇ１４].

H２O２ 化学氧化是在Ti基底表面直接制备纳米TiO２ 的有效方法,具有设备与反应条件要求低、操作简

便、成本低廉等优势[７Ｇ８,１３Ｇ１６].用质量分数为１５％的 H２O２ 在８０℃下对Ti片氧化１h可在表面形成纳米

TiO２ 薄膜[１５].通过调整实验条件(温度、反应时间、H２O２ 浓度、离子添加等),可制备出纳米多孔[８,１３]、纳米

棒阵列[１５]、纳米片[１２]、纳米花[７]等多种结构组成的TiO２ 薄膜.
目前,H２O２ 氧化方法多是在化学或机械抛光后的平整Ti表面制备纳米TiO２.Ting等[８]发现,不同粗

糙度表面形成的TiO２ 纳米多孔结构具有不同的吸附能力.其中,２４０(０．０６３mm)目砂纸打磨后制备的微纳

米结构薄膜由于表面微结构的存在比抛光表面制备的纳米结构薄膜吸附能力提高了５０％,光催化效率得到

很大提升.虽然砂纸打磨制备微米结构的方法在提升TiO２ 性能上简单可行,但砂纸打磨的前期微结构形

貌有限.
飞秒激光具有超精细、加工热影响小的独特优势,可制备宽光谱吸收、超疏水与亲水、自清洁等多种微纳

米结构功能表面[１７Ｇ２１].其中,周期性条纹结构、尖锥阵列、圆柱阵列等多种微结构由于对入射光的束缚作用

能显著减小表面反射率[１８Ｇ２３],有望制备多种微结构TiO２ 并提高其光吸收性.
综上,本文提出了飞秒激光与化学氧化相结合制备三维微纳米TiO２ 新方法.首先采用飞秒激光在Ti

基体表面制备高吸收率的微米阵列结构,再通过化学氧化在制备的微米结构表面实现纳米结构的制备,同时

将Ti转换为TiO２.探讨了飞秒激光刻蚀和化学氧化复合制备不同形貌TiO２ 微纳米结构及其光催化性能.

２　实验方法
微纳米TiO２ 制备过程如下:首先用飞秒激光在Ti片表面制备前期微结构,实验选用１mm厚的Ti片

(纯度９９．９９％,２０mm×２０mm),经２０００目(６．５μm)砂纸打磨后,用酒精超声清洗１０min待用.飞秒激光

(TrumpfTruMicro５０００)参数为:脉冲宽度８００fs,脉冲重复频率４００kHz,中心波长１０３０nm,输出为线偏

振光.采用扫描振镜系统控制激光束在平面内运动实现前期微结构的制备,其中飞秒激光经振镜聚焦后的

光斑大小约为１６０μm(能量密度０．９９J/cm２),激光扫描线间距为５０μm,扫描速度为５００mm/s,实验过程

中通过１次、１０次、２５次扫描得到亚波长周期性条纹结构、微米凸起锥形结构、微米孔洞结构３种不同形貌

的微结构.实验过程在空气中进行.然后,将激光刻蚀后的样品放入８０℃的H２O２(质量分数是３０％)中１
h,在微结构表面制备纳米结构,同时将Ti转换为TiO２.最后,将氧化后的Ti片在空气中４５０℃退火１h,
增强TiO２ 的结晶性,使其转变为锐钛矿型TiO２.

采用冷场发射环境扫描电镜(SEM,FEIQUANTAFEG６５０)对飞秒激光刻蚀后、氧化后及退火后的Ti
表面形貌进行表征.采用X射线衍射仪(XRD,BRUKERD８ADVANCE)进行成分分析.采用配备有积分

球的紫外—可见分光光度计(SHIMADUZUVＧ３６００)测量２００~１０００nm波长范围内的反射率.
光催化性能通过对１５ml质量浓度为１０mg/L甲基橙的降解来表征.辐照光源采用主波长为３５６nm

的高压汞灯,其中汞灯与样品距离大约为１５cm.光降解前在黑暗条件下使TiO２ 与甲基橙达到吸附平衡.
光照过程中每隔４０min取出１ml溶液用分光光度计测量２５０~６００nm波长范围的吸光度,降解过程在磁

力搅拌下进行.
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３　结果与讨论
３．１　飞秒激光化学复合制备不同形貌TiO２ 微纳米结构

图１所示为SEM下的飞秒激光刻蚀Ti表面产生的３种微结构:宽度约５００nm的亚波长周期性条纹结

构[图１(a)],１０μm大小的均匀凸起锥形阵列[图１(b)],１０~３０μm大小的非均匀孔洞结构[图１(c)].其

中,均匀凸起锥形阵列结构和非均匀孔洞结构表面均能观察到周期性条纹结构,其形成主要由入射光束与表

面散射光(或激发波)干涉引起[１８Ｇ２１].

图１ 飞秒激光刻蚀Ti表面的不同结构.(a)亚波长周期性条纹结构;(b)微米凸起锥形结构;(c)微米孔洞结构

Fig敭１ Morphologiesoffemtosecondlaserablatedtitaniumsurfaces敭 a Periodicripplesstructureofsubwavelength 

 b raisedconicalstructureofmicronＧsize  c holestructureofmicronＧsize

图２所示为SEM下的飞秒激光刻蚀结构经H２O２ 氧化后的表面形貌,３种氧化结构在微米尺度都保持

了刻蚀结构的形貌特征.但是,在氧化结构表面观察到１００~３００nm的多孔结构,说明氧化过程仅对微米

结构表面的周期性纳米条纹结构产生破坏.多孔结构通过 H２O２ 对Ti片溶解后再沉淀结晶形成[１３,１５].相

关研究表明,当氧化时间为７２h时,H２O２ 氧化法制备的纳米TiO２ 厚度小于４μm,因此采用１h氧化时间,
在获得纳米多孔结构的同时保证了飞秒刻蚀结构的微米特征,有利于获得优异的光学性能.

图２ H２O２ 氧化后的钛表面微纳米结构.(a)亚波长周期性条纹结构;(b)微米凸起锥形结构;(c)微米孔洞结构

Fig敭２ Micro nanostructuresoftitaniumsurfaceafterH２O２oxidation敭 a Periodicripplesstructureofsubwavelength 

 b raisedconicalstructureofmicronＧsize  c holestructureofmicronＧsize

飞秒激光刻蚀后非均匀孔洞结构的XRD结果表明,该结构包含微弱的TiO,其余均为Ti[图３(a)].图３
(b)表明使用H２O２ 对飞秒激光刻蚀的非均匀孔洞结构进行氧化,不稳定的TiO在氧化作用下转变成稳定性更

好的TiO２,同时H２O２ 对Ti片的腐蚀作用也可能使含量极少的TiO一同溶解并消失.其中,TiO２ 的形成过程

主要发生如下成分变化[１３,１５]:Ti４＋(OH－)２O２２－—Ti４＋(OH－)２O２２－—Ti４＋(OH)x—TiO２nH２O.此时
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的TiO２ 大多为无定形状态,导致锐钛矿衍射峰并不明显.氧化结构经退火处理后,锐钛矿衍射峰得到增强

[图３(c)],说明退火后表面生成了结晶性更好的锐钛矿型TiO２(退火结构与氧化结构一致).其中,锐钛矿

型TiO２ 由于晶格内部具有更多的缺陷,在电子捕捉、电荷传输及光电转换时具有更高的效率,因此成为光

催化及染料敏化太阳能电池领域广泛采用的晶型[７Ｇ１４].使用 H２O２ 氧化Ti片制备纳米TiO２ 对Ti表面成

分要求严格,需对Ti片进行前期去氧化层处理.飞秒激光对Ti进行刻蚀的热作用小,保证了Ti表面成分

不发生明显改变,满足了后续H２O２ 氧化对表面成分的要求.亚波长周期性条纹、均匀凸起锥形结构各个阶

段的XRD结果与非均匀孔洞结构类似.

图３ 孔洞结构XRD结果.(a)飞秒激光刻蚀后;(b)氧化后;(c)退火后

Fig敭３ XRDresultsofholestructure敭 a Afterfemtosecondlaserablation  b afteroxidation  c afterannealing

３．２　不同形貌TiO２ 微纳米结构的光学性能

对飞秒激光刻蚀的３种结构进行反射率测试,发现孔洞结构的反射率最低,在２００~１０００nm波长范围

内平均反射率低至７．０％[图４(a)].大量研究对激光刻蚀引起的表面反射率降低的原因进行探讨,主要集

中于２种解释:１)比特定波长小的结构由于表面在空气接触面折射率系数不同具有减反效果从而能增加光

吸收,另外,比波长小的结构由于等离激元共振也能达到减小反射率的效果;２)大于波长的表面结构由于

表面腔结构对光的捕捉和菲涅耳反射的角度依赖性可以起到减小反射与增强吸收的作用[２２Ｇ２３].从３种结构

的形貌对比分析可以发现,在随机产生的孔洞结构中,大结构内部同时还存在许多小尺寸的结构,构成复杂

的光陷阱,使入射光在进入孔洞中后发生多次内反射,从而更加显著地降低反射率.此外,凸起结构和孔洞

结构的直径分布在纳米和微米范围,具有很大的尺寸跨度,可以在更宽的波谱范围内满足陷光条件.
从氧化结构的反射率结果可以发现,３种结构氧化后都比刻蚀结构反射率进一步降低,其中周期性条纹

结构变化最大,平均反射率由１８．５％下降至１４％[图４(b)].结合氧化后的形貌变化可知,氧化形成的纳米

多孔结构与刻蚀形成的微米结构组合形成TiO２ 微纳米复合结构,具有更复杂的表面形貌,因而光吸收性能

更加优越.
图４(c)所示为３种退火结构的反射率测试结果.３条反射率曲线在３８０nm左右波长处都可以观察到

明显的跳跃,对应于锐钛矿型TiO２ 的吸收截至波长.TiO２ 对紫外光的强吸收导致３种结构在３８０nm前

后反射率差别明显,进一步验证了表面锐钛矿TiO２ 的生成.由于刻蚀微结构与氧化纳米多孔结构对入射

光的束缚作用,在大于４００nm的波长范围所有测试样品的反射率也保持在１５％以下.
综上可知,微纳米结构的形貌和TiO２ 晶型共同决定了对入射光的反射率.３种退火结构在紫外Ｇ可见
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光(UVＧVIS)(２００~１０００nm)与紫外光(UV)部分的平均反射率总结如图４(d)所示.其中,对TiO２ 起激发

作用的紫外光部分反射率分别为７．５％、５．７％、４．４％,说明成分均为锐钛矿TiO２ 时,通过改变前期微结构

可以提升TiO２ 光学性能.另外,３种结构在可见光部分反射率较低,作为染料敏化太阳能电池电极使用时

对性能的提升具有重要意义.

图４ ３种结构Ti表面反射率.(a)飞秒激光刻蚀后;(b)氧化后;(c)退火后;(d)紫外Ｇ可见光与紫外光部分平均反射率

Fig敭４ Titaniumsurfacereflectanceofthreestructures敭 a Afterfemtosecondlaserablation 

 b afteroxidation  c afterannealing  d averagereflectanceinUVＧVISandUVregion

３．３　不同形貌TiO２ 微纳米结构的光催化性能

对３种结构锐钛矿型 TiO２ 在高压汞灯照明下进行光催化降解甲基橙性能测试,降解过程中每隔

４０min取出１ml溶液测量吸光度监测反应过程中甲基橙的浓度变化,不同时间所测得的吸光度变化如图５
所示.条纹结构经２００min催化反应后溶液在４６４nm波长处的吸光度由０．７６下降至０．２７[图５(a)],凸起

锥形结构溶液吸光度由０．７６下降至０．２１[图５(b)],孔洞结构溶液吸光度由０．７６下降至０．０８[图５(c)].从

不同结构催化过程中溶液的吸光度变化可以发现,随着光照时间的加长,溶液吸光度都呈递减趋势变化.甲

基橙溶液在４６４nm处的吸光度与浓度成正比[６Ｇ９],说明３种结构在紫外光照明下对甲基橙降解具有不同的

促进作用.
采用降解效率(１ＧAt/A０)可以更直观表征不同结构TiO２ 对甲基橙降解的快慢[９]:其中A０ 为光照时的

吸光度,At为光照t分钟后溶液在４６４nm波长处的吸光度.从降解效率曲线[图５(d)]可以看出,条纹结

构２００min光照后对甲基橙的降解率约为６０％,孔洞结构TiO２ 在２００min光照后降解效率达到９０％,是条

纹结构的１．５倍.孔洞结构的高降解效率受２方面因素的影响:１)孔洞结构具有最低的反射率,因此对入

射光的利用率最高,而更高的光利用效率能激发TiO２ 产生更多的电子空穴对参与催化反应并提高降解速

率;２)孔洞结构的比表面积最大,可以生成更多的纳米TiO２,同时也可以增加降解物的吸附,为光催化反应

提供更多空间.
对孔洞结构TiO２ 进行多次重复降解实验,测试所制备TiO２ 的稳定性与重复利用效率,每次降解完成

后将样品用去离子水多次冲洗并在８０℃下烘干.从图６所示的重复性降解结果可知,甲基橙的降解率均保

持在９０％左右,表明TiO２ 与基底结合牢固,可以实现TiO２ 的高效重复利用,避免了目前常用的纳米颗粒分

散在溶液中进行降解引起的回收困难及降解效率不稳定的问题.
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图５ 光催化过程中甲基橙不同辐照时间的吸光度变化与不同结构TiO２ 的降解效率.(a)亚波长周期性条纹结构;

(b)微米凸起锥形结构;(c)微米孔洞结构;(d)不同结构TiO２ 的降解效率

Fig敭５ Absorbancespectraofmethylorangewithdifferentirradiationtimesinphotocatalyticdegradationanddegradation
efficiencyofdifferentTiO２structures敭 a Periodicripplesstructureofsubwavelength  b raisedconicalstructureof

micronＧsize  c holestructureofmicronＧsize  d degradationefficiencyofdifferentTiO２structures

图６ 孔洞结构循环利用下的降解效率

Fig敭６ Photocatalyticdegradationincyclingrunsofholestructure

４　结　　论
通过飞秒激光刻蚀与化学氧化及退火相结合的方法在纯Ti片表面制备出锐钛矿型TiO２ 周期性条纹

结构、均匀凸起锥形阵列结构和非均匀孔洞结构.３种结构在紫外波长范围内平均反射率分别为７．５％、

５．７％、４．４％.光催化结果显示,Ti基底锐钛矿型TiO２ 微纳米结构性质稳定,可以循环利用.非均匀孔洞

结构对入射光的高吸收有利于甲基橙的降解,降解效率是条纹结构的１．５倍.飞秒激光刻蚀与化学氧化复

合制备方法对其他金属基底表面金属氧化物结构/功能一体化制造也有借鉴意义.
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