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摘要: 采用电纺和水热处理两步法, 通过水热后处理在电纺的 T iO2 纤维上生长了 ZnO 二级结构, 制备了 ZnO / T iO2 异

质结构的复合材料,并研究了反应时间对 ZnO 生长的影响。采用 SEM , T EM 对异质结构的微观结构进行了表征, XRD

对 ZnO/ T iO 2 进行了物相分析。
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Abstract: Three-dimensional ZnO/ T iO2 hierarchical st ructures w ith high density o f secondary ZnO

nanost ructures grow n on primary TiO 2 f ibers w er e obtained by the combinat ion of electr ospinning and

hydro thermal technique. The dependence of the nano rods scales w ith the react ion time was invest ig a-

ted. T he as-prepared samples w ere studied by SEM , T EM and XRD, respect ively.
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� � 由于在功能材料和器件方面的潜在应用前景, 近

年来,设计、制备具有可控形貌、尺寸、组成的分级结构

的纳米材料引起了人们的广泛关注
[ 1- 3]
。已经报导过

的分级结构的例子有 ZnO[ 4- 6] , CdS [ 7] , SnO 2
[ 8] 等同质

分级 结 构, SnO2 / Fe2O 3
[ 9]
, ZnO/ SnO2

[ 10]
, V 2O5 /

T iO 2
[ 11]

, T iO2 / Fe2O 3
[ 12]
等异质分级结构。在上述众

多的半导体氧化物中, T iO 2 和 ZnO 由于其极好的化

学、电子、光学性质而被认为是在基础研究和实际应用

上都非常重要的材料, 因而制备 T iO2 / ZnO 分级结构

有着特殊的重要意义。

� � 虽然文献中报导的制备分级结构的方法较多, 如

电化学沉积
[ 13]
、化学气相沉积

[ 14]
、热化学沉积

[ 15]
等,

但这些方法大都需要复杂贵重的试验仪器以及高温高

压等苛刻的试验条件, 其应用具有一定的局限性。因

此探索一种温和简单的制备异质结构的方法已经成为

新的研究课题。

� � 水热法因其低温环保是制备分级结构的较为简单

的方法,但目前水热法制备分级结构都是同质结构,对

异质结构的生长报导较少。Sun et al. [ 16] 采用电纺和

水热后处理两步法成功制备了松针状 TiO2 分级结

构,在锐钛矿 T iO 2 电纺丝上生长了金红石相 T iO 2 纳

米棒。在此研究的基础上,本工作采用电纺和水热两

步法制备了 ZnO/ T iO 2 异质结构[ 17]。首先用电纺法

制备了 TiO 2 薄膜纤维,然后用水热法在 T iO2 纤维上

生长 ZnO结构。这一方法条件温和、环保、后处理工

序简单,适合规模制备。本工作在前期工作的基础上,

同时研究了反应时间对 ZnO纳米棒的影响,对二级生

长的 ZnO的生长过程作了初步的探讨。

1 � 实验

1� 1 � 电纺制备 TiO2 纤维

� � 首先,在无水乙醇和乙酸的混合溶液中加入一定

量的 PVP,搅拌 1h以得到混合均匀的混合溶液,然后

将钛酸四丁脂加入到上述混合好的溶液中继续搅拌

1h。将一定量的前驱体溶液加入到注射仪器中,调整

好针头的直径, 使溶液以一定的流速流出进行纺丝,作

为接收器的铝箔放置在距针头尖一定距离处。最后对

收集到的电纺丝在 500 � 下进行 2h 煅烧, 合成出的

TiO 2 薄膜作为下一步水热反应的基底。

1� 2 � ZnO/ TiO2 异质结构的低温水热合成

� � 将 0� 263g 醋酸锌, 0� 168g 六次甲基四胺加入
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40mL 去离子水中, 得到澄清的反应溶液。然后将溶

液倒入聚四氟乙烯内衬的反应釜中, 并将 T iO2 电纺

纤维放入反应釜,密封。之后将反应釜放入 95 � 的烘

箱中反应。反应结束将 T iO2 基底取出, 用去离子水

和无水乙醇冲洗,所得样品在 60 � 烘箱中干燥。

1� 3 � 样品表征
� � 采用 X� Per t PRO 型 X射线衍射仪进行物相测

定。测定条件为: K� 射线, Cu 靶, 管压 40kV, 管流

40mA, 扫描速度 0� 4178(�) / s; 用 S-4300型电子扫描

显微镜和透射电子显微镜( T EM )对薄膜进行形貌分

析。

2 � 结果与讨论

2� 1 � XRD物相分析
� � 样品的 X射线衍射图谱( XRD)如图 1所示, a, b

曲线分别为 TiO 2纤维和 ZnO/ T iO2 异质结构的 XRD

图谱。从曲线 a可以看出, T iO 2 纤维的特征峰与锐钛

矿相 T iO2 的特征峰相吻合, 且没有其他杂质峰,说明

电纺制备的 TiO 2 纤维为具有很好结晶度的锐钛矿单

晶结构。将 T iO2 纤维置于含有 Zn( Ac) 2-C6 H 12N 4-

H 2O的水溶液中水热处理后,得到 ZnO/ T iO2 异质结

构的 XRD曲线,可以看出含有锐钛矿 TiO 2 和六方纤

锌矿 ZnO的特征峰。其中六方纤锌矿结构的 ZnO 的

晶格常数为 a= 3� 2648, c= 5� 2194, 与标准 ZnO晶体

的晶格常数值相吻合, 在曲线中除锐钛矿相 TiO2 峰

和六方纤锌矿 ZnO峰外没有其他的杂质峰,说明 ZnO

具有很好的单晶结构。

图 1 � T iO2 纤维和 ZnO/ T iO2 异质结构的XRD图

Fig� 1 � T he XRD pat tern s of tw o as-syn thesi zed products

bare f ibers of TiO and ZnO/ TiO 2 h ierarch ical

2� 2形貌分析
� � 图 2a是在 500 � 煅烧 2h 后得到的 TiO 2 电纺纤

维的扫描电镜图。可以看出, T iO 2纤维的直径在几个

微米之间, 纤维之间相互交织构成薄膜状结构。纤维

的表面光滑, 没有二级生长的结构。ZnO/ T iO2 异质

结构通过在 95 � 水热处理含有醋酸锌和六次甲基四

胺的水溶液获得。图2b 为反应8h后得到的样品的低

倍率的扫描电镜图。可以看出, 在 T iO 2 基底上生成

了较高密度的 ZnO结构。图 2c为同一个样品的较高

倍率的扫描电镜图, 可以看出水热反应生成的棒状

ZnO 结构的长度在 2~ 5�m,直径为 300~ 500nm。图

2d为样品的透射电镜图。可以看出, ZnO的直径沿 C

轴均匀分布, 这表明在整个生长过程中, ZnO 的生长

是严格按照 C轴取向的。图 4d中的插图为 ZnO棒的

电子衍射图,可以看出 ZnO具有沿[ 0001]面生长的单

晶结构。

图 2 � 扫描电镜图 � ( a) TiO 2 电纺纤维; ( b) ZnO/ TiO 2 异质

结构的低倍 SEM 图; ( c) ZnO/ TiO 2 异质结构的高倍 SEM 图; ( d)

ZnO/ T iO2 异质结构的透射电镜图(小图: ZnO 纳米棒的电子衍射图)

Fig� 2 � SEM images of ( a) T iO 2 f iber s fabricated by an

elect rospinnin g m ethod (b ) low and ( c) high magnif icat ion

ZnO/ TiO 2 heterojunct ions w ith ZnO nanorods grown on TiO 2

fib ers; ( d) TEM images of ZnO/ T iO2 hierarchical st ructur es

and ED pat tern of an individu al ZnO rod ( inset)

2� 3 � 反应时间对产物形貌的影响
� � TiO 2基底上生长的 ZnO纳米棒的长度可以通过

调节反应时间来控制。图 3a 为水热反应 2h 得到的

ZnO/ T iO2 的 SEM 图, 所制得的 ZnO 棒的长度在

400nm~ 1�m, 直径在 100~ 300nm, 反应时间延长至

4h时(见图 3b) , ZnO纳米棒的长度增长, 反应时间延

长至 8h(见图 3c) , ZnO棒的长度增长为 3~ 4�m, 直

径保持在 100~ 300nm。这说明随反应时间的延长,

所得到的 ZnO纳米棒的长度增大,而反应时间对 ZnO

在径向的生长几乎没有影响。

� � 图 3d为 ZnO纳米棒在 TiO 2 纤维上的生长过程

示意图。首先, ZnO 在 T iO 2 纤维表面成核析出形成

小颗粒;随后析出的粒子已此为成核点围绕这个成核
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中心相继成核并生长,随着 ZnO 棒生长,在 TiO 2纤维

表面形成一层 ZnO薄膜。

图 3 � 不同水热反应时间 ZnO/ TiO 2 异质结构的扫描电镜图

( a) 2h; ( b) 4h; ( c) 8h; ( d) ZnO 纳米棒生长过程示意图

Fig� 3 � SEM images of ZnO/ T iO 2 heterojun ct ions af ter

hydrotherm al t reatment � ( a) 2h ; ( b) 4h ; ( c) 8h ; ( d) the t ime-

depen dence sch emat ic diagram of ZnO/ T iO 2 hierarchical st ructures

3 � 结论

� � ( 1)通过电纺和水热处理两步法在电纺的 T iO2

纤维生长了 ZnO 纳米棒阵列结构,制备了 ZnO/ T iO2

异质结构,实现了两种不同氧化物半导体材料的结合。

� � ( 2)本文所提供的制备异质结构的方法简单, 环

保,且具有普适性,为制备其他各种异质结构提供了一

种新的思路。
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