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摘 要: 利用水热法制备了锐钛矿 TiO2 纳米线, 用 X 射线衍射仪( XRD) 、扫描电子显微镜(SEM)和

原子力显微镜( AFM) 对 TiO2 纳米线的形貌、成份进行了分析表征。在进行 AFM 观测时, 采用一种

简单易行的方法将 TiO2 纳米线固定在 ITO 玻璃衬底表面 , 解决了 AFM 扫描过程中样品不能稳定

吸附在衬底上的问题。经过适当改进, 该方法同样适用于其他粉末状纳米材料的原子力显微镜和

扫描隧道显微镜( STM) 研究。
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Abstract: Anatase TiO2 nanowires were prepared by hydrothermal synthesis method, the structure and the morphologies

of the TiO2 nanowires were characterized by X- ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and atomic

force microscope (AFM). A simple method was used to fix TiO2 nanowires on the ITO glass substrate. It solved the

problem of the sample unsteadily when using AFM to scan. This method was convenient and feasible and also can be

applied to other pulverous nanomaterials for atomic force microscope and scanning tunneling microscope (STM) research.
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0 引言

近年来 , 低维纳米材料的研究受到广泛重视,

这主要是由于低维纳米材料具有比传统材料优异

的性能和潜在的应用价值[1][2]。纳米材料的性能不

仅仅和尺度有关, 同时和纳米材料的形貌、形态有

密切关系[3], 因此纳米材料微结构的表征是了解材

料微结构与宏观特性之间关系的重要纽带。纳米

材 料 的 微 结 构 表 征 方 法 主 要 包 括 X 射 线 衍 射

( XRD) 、透射电子显微镜( TEM) 、扫描电子显微镜

( SEM) 、扫描探针显微镜( SPM) 、光谱分析和核磁

共振等。SPM 包括扫描隧道显微镜( STM) 、原子力

显微镜( AFM) 、磁力显微镜和化学力显微镜等 [4],

它不仅可以表征表面的三维形貌, 还能定量地研

究表面的粗糙度、孔径大小和分布及颗粒尺寸等,

因此广泛地应用于块状固体表面、薄膜、生物样

品、分子自组装等表面分析中[5]~[9]。有论文报道可

以用 SPM 获得颗粒样品的表面形貌 , 但所用的办
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图 1 样品的粉末 X 射线衍射图

法均很复杂 , 且通用性不强 , 原因在于 SPM 不能

用于直接扫描粉末状样品 [10], 所以寻找一种 简便

且应用广泛的 SPM 扫描方法, 将是对 SPM 应用范

围的一个扩展。

本文利用水热法制备出 TiO2 纳米线 , 将纳米

线超声分 散 在 水 溶 性 导 电 聚 合 物 聚 二 氧 乙 基 噻

吩/聚对苯乙烯磺酸( PEDOT) 溶液里 , 然后匀速旋

涂在洁净的氧化铟与氧化锡复合膜材( ITO) 表面,

干燥后再进行 AFM 观测。由于 PEDOT 和 ITO 都

是导电介质 , 采用上述方法制备的样品同样可以

用 STM 进行观测。作为对照 , 我们尝试了用无水

乙醇等作为分散剂 , 石墨、云母等作为衬底 , 用

AFM 进行观测 , 但是都没有获得理想的结果 , 只

有用 PEDOT 作为分散剂 , ITO 玻璃做衬底时能观

测到稳定的图像。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

国产分析纯 TiO2、NaOH、丙酮、异丙醇、无水

乙醇、德国 Bayer AG 公司的聚二氧乙基噻吩/聚对

苯乙烯磺酸( PEDOT) 溶液 Baytron P4083, 均未经

进一步处理; 深圳南玻显示器件科技有限公司的

ITO 玻璃( 规格: 15×15mm2) 。

内衬聚四氟乙烯的高压反应釜 ; Panlytical 公

司 XpertPRO X 射线衍射仪 ; 飞利浦 FEI- XL30 环

境扫描电子显微镜; 本原纳米仪器公司 CSPM4000

扫描探针显微镜; Tencor 公司 Alfa- 500 台阶仪。

1.2 TiO2 纳米线的制备

参照文献[11]的方法, 制备TiO2 纳米线。称取

2 g 的 TiO2 粉末加入 70 mL 浓 度 为 10 mol·L- 1 的

NaOH 溶液 , 移入 100 mL 反 应釜 , 加 热 到 180℃,

保温 24 h; 自然冷却至室温 , 过滤 , 用蒸馏水和无

水乙醇分别洗涤 3 次, 然后在 600℃下干燥 3 h。

1.3 分析测试

1) X 射线衍射实验国样品的粉末 X 射线衍射

( XRD) 采 用 荷 兰 PANalytical 公 司 XPert PRO X

射 线衍射仪 , Cu Kα靶( λ=0.154 06 nm) , 工作电压

40 kV, 工作电流 40 mA, 扫描范围为 10°～80°, 扫描

速率为 0.02°s- 1。

2) 扫描电子显微镜观测国用飞利浦 XL30 环

境 扫 描 电 子 显 微 镜 , 加 速 电 压 10 kV, 放 大 倍 数

15 000, 得到样品的表面形貌。

3) 原子力显微镜样品的制备和观测国 ITO 玻

璃衬底依次 经过如下洗 液 超 声 波 清 洗 : 丙 酮 、洗

液、去离子水、异丙醇; 放入 80℃烘箱加热 2 h。然

后取已制备的 TiO2 纳米线少量( 约 0.01～0.02 g) 加

入到 2 mL 的 PEDOT 溶液中 , 超声分散 20 min;

以 2 000 r/min 的速率将溶液旋涂在处理过的 ITO

玻璃衬底上。最后在 200℃热台上加热 10 min。旋

涂在 ITO 玻璃衬底上的 PEDOT 厚度由 Tencor 公

司的 Alfa- 500 台阶仪测定。

用本原 CSPM4000 扫描探针显微镜 , 在大气

和室温下对制备好的样品进行直接观测。文中所

有 AFM 图象均为在接触模式下测得, 扫描速率为

1.0～1.5 Hz。

2 结果与讨论

2.1 XRD 表征

图 1 为样品粉末的 X 射线衍射图, 图谱中所

对应的每个衍射峰均能标为锐钛矿 TiO2, 空间群

为 141/amd( NO.141) , 晶 格 参 数 为 a=0.378 3 nm,

c=0.951 nm, 与 PDF 卡片 4- 477 一致 , 无杂质相出

现, 说明产物纯度较高。

2.2 TiO2 纳米线的 SEM 表征

扫描电镜可以显示样品表面的整体形貌。从

SEM 照片( 图 2) 中可以看出样品全部有直的和弯

曲的纳米线组成。这些纳米线的长度大约为几到

十几微米, 直径为 30～250 nm。
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图 2 TiO2 纳米线的 SEM 照片

2.3 TiO2 纳米线的 AFM 表征

AFM 图象如图 3 所示 , 图 3( a) 、( b) 为二维平

面图, 图 3( c) 、( d) 为对应的三维立体图。图 3( a)

的扫描尺寸为 10 000×10 000 nm2。图 3( b) 为图 3

( a) 中虚线内部分的再次扫描, 扫描尺寸为 4 745×

4 745 nm2。可以看出两次扫描图象没有偏差, 说明

TiO2 纳米线与衬底结合得很牢固。测得图 3( b) 虚

线内的单根纳米线直径为 200 nm 左右 , 纳米线顶

端与衬底的高度差约为 150 nm, 说明纳米线的底

端大约 50 nm 被掩埋在 PEDOT 中 , 这与该实验中

PEDOT 成膜的厚度为 50 nm 吻合。图 3 为 PEDOT

膜的厚度图 , 从图中可以看出 PEDOT 膜厚约为

50 nm。

用 PEDOT 作为分散剂 , 将样品分别旋涂在

ITO 玻璃、石墨、云母等衬底上成膜 , 干燥后进行

AFM 观测。最后发现只有用 ITO 玻璃作衬底时能

够达到 AFM 观测的最佳效果。分析认为这是因为

PEDOT 在 ITO 表面的吸附性很好 , 能够很好地在

ITO 玻璃衬底上成膜 , 当膜中的溶剂挥发后 , 剩下

的 PEDOT 起到了固定纳米线的作用 , 而且纯的

PEDOT 膜厚可以控制在 10 nm 以内, 其在 ITO 表

面的起伏也仅有 10 nm 左右 , 所以对于直径大于

20 nm 的纳米材料的形貌的影响几乎可以忽略。而

且 PEDOT 和 ITO 都为导电介质, 此方法同样可用

于直径大于 20 nm 的粉末状纳 米材料的 AFM 和

STM 观测。

当用无水乙醇作为分散剂时, 我们用 ITO 玻

璃、石墨、云母等作为衬底 , 经过多次实验均扫描

不出清晰的图像, 分析认为该现象与纳米线的表

面性质有关。纳米线表面能大, 质量小, 表面有大

量过剩电荷或吸附水, 因此存在静电吸引力或其 图 3 TiO2 纳米线 AFM 图像
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图 4 PEDOT 膜厚大约为 50 nm

他粘性力, 易于在扫描过程中粘附到针尖上, 这样

不仅使扫描不能进行而且损坏针尖。另外探针与

样品之间弱小的相互作用力都可以使样品移动 ,

造成扫描时样品不能稳定地吸附在衬底表面上。

3 结语

1) 采用水热法制备出锐钛矿 TiO2 纳米线 , 利

用 XRD、SEM 和 AFM 对 TiO2 纳 米 线 的 形 貌 、成

份进行了分析表征。TiO2 纳米线直径分布在 30～

250 nm, 长度为十几个微米。

2) 利用高分子导电聚合物 PEDOT 将 TiO2 纳

米线固定在 ITO 玻璃表面进行 AFM 扫描成像, 解

决了扫描过程中样品不能稳定地吸附在衬底表面

上的问题。该方法简单易行, 经过适当改进同样可

用于 直 径 大 于 20 nm 的 粉 末 状 纳 米 材 料 的 AFM

和 STM 观测。
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在国家科技奖励大会上, 由中国科学院金属研

究所研究员韩恩厚承担的“ 纳米氧化物浓缩浆与纳

米复合涂料”荣获 2006 年度国家技术发明二等奖。

“ 纳米氧化物浓缩浆与纳米复合涂料”的研究

解决了纳米氧化物粉体材料的团聚性、分散稳定

性两大国际难题。分散助剂在粒子表面产生吸附

和锚固作用后形成包覆层, 依靠空间位阻作用等

来达到稳定分散体系的作用。研制成功的纳米材

料浓缩浆具有高浓度、低粘度的特点, 固含量约是

国外的 2 倍, 粘度低于其一半以上, 贮存稳定性提

高一倍。产品性能( 固体含量、初始粘度、贮存期

等) 达到国际领先水平。大量的实验室和现场试验

数据、实际使用结果证明, 该纳米浓缩浆显著提高

了涂料的抗紫外老化性、耐候性、耐蚀性、耐磨性、

光催化活性等, 大幅度提高了传统涂料的性能。

采自( 新华网)

“ 纳米氧化物浓缩浆与纳米复合涂料”技术获国家科技奖
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