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摘  要  为更加精确地控制阳极氧化制备二氧化钛纳米管(Titanium Dioxide Nanotubes，TNT)阵列层

的尺寸，采用高压扭转加工(10 转)，使粗晶粒钛(13 μm)转变为超细晶粒钛(135 nm)，再采用两步阳

极氧化法(30 V 直流电，时间 16 h、6 h)在两种钛试样上制备二氧化钛纳米管阵列层。金相、透射电

镜、扫描电镜观察和接触角测试结果表明，高压扭转加工造成的晶粒细化使 TNT 阵列层更厚、管径更

均匀，也改变了 TNT 阵列层的形貌，使接触角增大。该实验还探讨了两步氧化法提高 TNT 阵列层质

量和晶粒细化影响 TNT 阵列层结构和润湿性的机理。
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Influence of Grain Refinement of Ti Substrates on TiO2 Nanotube Arrays 
Fabricated Through Anodization
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Abstract To more accurately control the morphologies of self-assembled layers of titanium dioxide nanotubes 
(TNT), 10 turns of high pressure torsion (HPT) was applied to pure titanium to refine the grain size from 13 μm 
to 135 nm and then two-step electrochemical anodization (30 V, DC, 16 and 6 h) was used to produce TNT layers 
on these two substrates. Optical microscopy, transmission electron microscopy, scanning electron microscopy 
and wettability testing showed that grain refinement induced by HPT processing leads to thicker TNT layers with 
more homogeneous diameters, changed surface morphology and increased aqueous contact angle. The reason 
why two-step anodization increased the quality of anodized TNT layers and the underlying mechanism for how 
refined grain size influenced the morphologies and wettability of TNT layers were discussed. 
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1 引  言 

  二氧化钛纳米管 (T i t a n i u m  D i o x i d e 
Nanotubes，TNT)阵列层在生物材料、光催化[1]、

电子[2]、太阳能[3]和传感器[4]等领域已有大量的

研究成果，具有良好的应用前景。其中，在生物

材料领域，TNT 阵列可以促进细胞的迁移[5]、粘

附[6]、生长[6-8]和分化[9,10]。TNT 的管径对生物相

容性有重要影响[6]。控制管径最常用的方法是调

控阳极氧化过程中电压等[6,11,12]电化学参数。此

外，钛基体本身的显微结构也会影响 TNT 阵列

层的结构和电化学性能[13-16]；晶粒尺寸则对基体

的腐蚀行为[17]和阳极氧化行为[18]具有影响。

  为了更加精确地控制 TNT 的尺寸，需要探

究基体微观结构对  TNT 的影响规律。本研究

采用剧烈塑性变形制造拥有超细晶结构的纯钛

样品[19]。其中，剧烈塑性变形技术因为可以大

幅度提高金属材料的强度和硬度而受到广泛关

注，特别是在制备硬组织植入物方面的应用前

景可期[20,21]。值得一提的是，利用剧烈塑性变

形技术加工的纯钛超细晶材料，通常有着很高

的密度晶体缺陷，包括空位、位错、晶界和其

他类型的缺陷[19]。这些缺陷通常导致电阻率和

原子扩散率的增加，从而改变金属表面的电化学

行为，进而影响腐蚀和阳极氧化等过程。而在

传统的一步法阳极氧化制备 TNT 阵列层的过程

中，因为制样过程不可避免地会引入表面残余应

力，使得阵列层表面形成一层无序氧化物，导致

无法观察到晶粒细化的显著影响[22]。

  在本研究中，商业用纯钛样品通过高压扭转

(High Pressure Torsion，HPT)加工之后可获得超

细晶组织。其中，HPT 是很多剧烈塑性变形技术

中晶粒细化效果最好的方法之一[23]。另外，为了

更直观地揭示晶粒细化的影响，本研究采用二步

法阳极氧化，可以很好地排除制样之后残余应力

的影响。在本文作者团队前期工作的基础上，本

研究重点关注两步法阳极氧化比一步法的优势之

处；另外，简要地讨论两步法之后具有超细晶的

纯钛样品的阳极氧化行为，以及晶粒细化对 TNT 
阵列层的影响和作用。

2 实验设备和方法

2.1 试样制备

  HPT 实验所用到的片状样品切割自直径为 
10 mm 的商业纯钛挤压棒材，然后将厚度打磨

为 0.80～0.85 mm。HPT 实验示意图如图 1 所
示[24]。HPT 加工在准约束条件下进行：利用上

下两个压头对样品施加正向压力 P；利用下压

头的旋转对样品施加扭转变形，其中下压头每

旋转 360°为一转。本次加工对样品施加的压力

为 3 GPa，共加工 10 转，每次旋转均为同一个方

向，称为 HPT 样。未加工样被称为 CG(Coarse-
Grained)样，作为对照样品。将 HPT 样和 CG 样
表面打磨、抛光至镜面，用于金相(OM)检测和

阳极氧化实验。
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图 1 高压扭转加工示意图

Fig. 1 Schematic of high pressure torsion processing

  本研究采用双电极电池在钛合金样品表

面制造  TNT 阵列层。实验所用电解液为含有 
0.25 wt.% NH4F、1 wt.% 去离子水和 98.75 wt.% 
丙三醇的有机电解液。HPT 和 CG 样品均作为

阳极使用，表面暴露在电解液中的面积为直径 
6 mm 的圆形区域。其中，阳极氧化使用的电压
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为 30 V 的直流电，电极距离为 1 cm。本研究采

用的阳极氧化方法为两步法，即在第一步 30 V、

16 h 阳极氧化之后，将制造的 TNT 阵列层利用

胶带纸及后续的超声波机械剥离，之后在原基体

的位置上进行第二步 30 V、6 h 的阳极氧化。

2.2 分析测试

  采 用 金 相 测 试 和 透 射 电 子 显 微 镜

(Transmission Electron Microscopy，TEM)对样品

晶粒结构进行观察。在上述打磨抛光过程之后，

采用 HF、HNO3 和 H2O 体积比为 2∶3∶10 的酸

性腐蚀液对样品进行刻蚀，随后在 BX41M-LED 
光学显微镜下通过 U-AN360–3 滤光片对样品进

行观察。采用截线法对金相结果中的晶粒尺寸

进行测量。采用 JEM 3010 透射电子显微镜对

样品进行 TEM 观察(加速电压为 300 kV)。其

中，TEM 样品采用电解双喷方法在 30 V 电压

(－30℃～－25℃)下进行制样，电解双喷液的配

方为 6% 高氯酸＋4% 去离子水＋90% 乙醇。最

终从 15 张 TEM 照片上选取 100 个晶粒，计算晶

粒尺寸并求其平均值。

  采用  Jeo l  JSM 6500F 场发射扫描电镜

(Scanning Electron Microscopy，SEM)对两步法

制造的阳极氧化阵列层的形貌进行观察。首先，

采用机械外力破坏 TNT 阵列层，在 SEM 下分

别对其正面、界面和背面进行观察。其次，采

用 Nano measurer 1.2 软件计算纳米管的尺寸。其

中，纳米管直径通过随机选取 400 个纳米管直径

求平均值获得。TNT 阵列层厚度通过随机选取 3 
处截面，每个截面计算 10 次后求平均值获得。

最后，样品表面接触角用 DSA100 接触角测量仪

(KRÜSS) (1 μL 去离子水液滴)进行测量，每个

样品测量 5 次并求平均值。

3 实验结果与讨论

3.1 基体晶粒结构

  图 2 为 CG 和 HPT 样品的晶粒结构。其中，

图 2(a)为 CG 样品在偏振光下的金相照片，晶粒

为等轴晶，尺寸为(13±3)μm。因为晶粒尺寸过

于细小以及样品内部存在巨大的内应力[25]，所

以，HPT 样品的晶粒尺寸无法用光学显微镜进行

观察，需要用透射电子显微镜才能看到 HPT 样
品的晶粒组织。图 2(b)、2(c)分别为 HPT 样品

的 TEM 明场和暗场像。结果显示，HPT 样品的

晶粒尺寸为(135±10)nm。晶粒内部的不均匀衬

度表明，晶粒内部存在着较大的位错密度和内应

                             (a) CG 样品的金相照片                            (b) HPT 样品的 TEM 明场像                     (c) HPT 样品的 TEM 暗场像

图 2 CG 和高压扭转样品的晶粒结构

Fig. 2 Grain microstructures of the coarse-grained and the high pressure torsion sample
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力[26]。另外，HPT 样品中的晶界弯弯曲曲，是剧

烈塑性变形处理产生的典型的非平衡晶界[25]。

3.2 不同晶粒尺寸样品表面 TNT 形貌和润湿性

  阳极氧化之后，Ti 样品表面形成了一层 TNT 
阵列层。图 3 为不同钛基样品表面 TNT 阵列层

的 SEM 照片。其中，图 3(a)、3(b)分别为 CG 
样品和 HPT 样品表面 TNT 的截面图，可以看出

阵列层的厚度：CG 样品的 TNT 阵列层厚度为 
(1.88±0.02)µm，而 HPT 样品表面的 TNT 层则

要更厚，达(1.99±0.03)µm。图 3(c)、3(d)分别

对应 CG 和 HPT 样品表面 TNT 阵列层的底面，

即阵列层和基体相接触的面。结果显示，CG 样
品的 TNT 底面直径为(56.9±0.5)nm；HPT 样
品的 TNT 底部直径为(54.5±0.3)nm，较前者尺

寸稍有减小，但 HPT 样品上的 TNT 尺寸明显地

更加均匀。

  图 4(a)、4(b)为第一步阳极氧化之后形成的 
TNT 阵列层在 SEM 下的正面形貌。其中，两者

均有部分 TNT 被破坏剥离，以便露出剥离后的

基底，具体的位置已在图 4(a)中注明，(b)与(a)
情况类似。第一步阳极氧化后，在 CG 样和 HPT 
样上的 TNT 阵列层表面都只有凌乱分布的纳米

                                            (c) CG 样上 TNT 的底面                                                              (d) HPT 样上 TNT 底面

图 3 TNT 阵列层的场发射扫描电镜图片

Fig. 3 Scanning electron microscopy images of the side views of TNT layers on Ti samples
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                                            (a) CG 样上 TNT 的横截面                                                           (b) HPT 样上 TNT 的横截面
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孔，仅在阵列层被破坏的边缘可以看到少许纳米

管。可见，有序排列的纳米管阵列被表面的这层

无序氧化层所覆盖。而在 TNT 阵列层剥离之后的

基底上可以看到成六边形排列的浅坑。这是因为

在第一步阳极氧化之后，TNT 阵列层表面形貌不

甚理想，于是对第一次形成的 TNT 层进行机械剥

离，并在原位置上进行第二步阳极氧化，这样可

以使表面形貌更加规则。图 4(c)、4(d)分别为第

二步阳极氧化之后 CG 和 HPT 样品上 TNT 阵列

层的表面形貌，二者开口均呈有序排列，但排列

的方式稍有不同：图 4(c)中有呈蜂窝状六边形排

列的坑洞，每个坑洞中大约有 3 个呈三角形排列

                              (e) 两步法中 CG 样品上的 TNT 阵列层的接触角                (f) 两步法中 HPT 样品上 TNT 阵列层的接触角

图 4 一步法和两步法制备的 TNT 阵列层的场发射扫描电镜正面照片和后者的接触角

Fig. 4 Scanning electron microscopy images of the top views of TNTs produced in one-step and two-step anodization and the 

contact angles of the latter

                              (a) 一步法中 CG 样品上 TNT 的 SEM 正面照片                (b) 一步法中 HPT 样品上 TNT 的 SEM 正面照片

                               (c) 两步法中 CG 样品上 TNT 的 SEM 正面照片               (d) 两步法中 HPT 样品上 TNT 的 SEM 正面照片
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的孔，这些孔是纳米管的开口；而图 4(d)中只有

呈六边形排列的纳米管开口。两种样品表面 TNT 
形貌的不同，导致了其表面接触角很大的不同，结

果如图 4(e)、4(f)所示。其中，HPT 表面 TNT 层
的接触角为 91°，比 CG 样品表面 TNT 阵列层的

接触角 41°要大很多，说明疏水性提高了很多。

3.3 不同晶粒尺寸样品的表面 TNT 形貌和阳极

   氧化行为

  为了解释两次氧化和晶粒细化对 TNT 结构

的影响，对第二步阳极氧化过程中的电流密度随

时间变化的曲线进行测试，结果如图 5 所示。从

图 5 可以看出，CG 和 HPT 样品在阳极氧化过程

中的电流密度-时间(j-t)曲线，属于典型的阳极氧

化 j-t 曲线[27]。其中，阳极氧化 j-t 曲线分为一开

始电流密度 j 下降、短暂回升和最后趋于平稳 3 
个阶段[28]，分别对应着 Ti 表面致密氧化层的形

成、TNT 开始形核和最后阶段的稳定生长。在电

场作用下，Ti 表面致密氧化层的形成遵循如下方

程式[29]：

              Ti＋2H2O → TiO2＋4H＋＋4e－  (1)
由于电压 U 是固定的，电场 F＝U/δb 随着氧化层

厚度 δb 的增加而不断减小，直至达到最小值。随

后电流密度 j 开始回升，是因为在氧化物和电解

液的界面上也发生着氧化物的溶解[29]：

         TiO2＋6F－＋4H＋→ [TiF6]
2－＋2H2O (2)

  致密氧化层表面开始随机出现纳米孔，这是

纳米管形核的开始，同时在此阶段 TNT 完成自

组装，形成有序的排列[30]。最后氧化物的形成和

溶解达到一个动态平衡，TNT 稳定生长。j-t 曲
线一般用来反映纳米管从开始形成到稳定生长的

各个阶段的形成过程。图 5 显示，HPT 样品的电

流密度在 TNT 形成之初低于 CG 样品的电流密

度，但在  TNT 稳定生长的阶段，前者高于后

者。这种现象表明，TNT 在 HPT 样品上的形

核时间比 CG 样品的大大地延迟了，但在大约 
5 000 s 后，后续 TNT 稳定生长过程中却有着更

快的生长速率。

3.4 结果讨论

  从图 4 可以看到，在相同的条件下，一步法

和两步法阳极氧化生成的 TNT 阵列层表面形貌

差异较大，两步法生成的 TNT 表面更规则有序

(图 4(c)、(d))，两者之间的差别可能产生于阳

极氧化开始时期 Ti 基体表面的结构。图 6 为一

步法和两步法阳极氧化比较的示意图。在一步法

图 5 两步法中 CG 和 HPT 样品在阳极氧化过程中电流密度随着时间变化曲线

Fig. 5 The j-t curve for the CG and high pressure torsion samples with different grain sizes
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阳极氧化开始之前，样品表面经过了机械打磨和

抛光(图 6(a))，接触空气之后，马上在表面形

成了一层很薄的天然氧化层(图 6(b))。因为机

械打磨和抛光一定会给 Ti 基体表面留下残余应

力[31]，所以一步法阳极氧化之后，TNT 阵列层

的表面覆盖了 TNT 形成之初时留下的无序氧化

层(图 4(a))。在一步法中制造的 TNT 层被机械

剥离之后，在 Ti 基体上留下了有序的浅坑洞(图 
6(d))，这在图 4(a) SEM 图片中也可以看到。

移除一步法中制造的 TNT 阵列层后，马上在原

位开始第二步的阳极氧化，这时 Ti 基体的表面

有着阵列状的浅坑，并且最表面的残余应力已随

着表层金属的氧化和氧化物剥离而去掉。基体表

面阵列状的浅坑可能有助于新 TNT 阵列层的形

核，并且没有应力的金属表面也可能有助于表

面更有序的 TNT 阵列层的形成。故两步法大大

地提高了 TNT 阵列层的表面质量。在国内外的

其他研究中，两步法也被有效地用于提高 TNT 
阵列层的排列质量[32,33]。Taveiral 等[32]在含乙二

醇、氟化铵和去离子水的电解液中用两步法阳极

氧化有效地提高了 TNT 阵列层的尺寸均匀性、

排列的整齐性及规律性。另外，在他们看来，传

统的一步法更像是一种预处理，用于在钛基体上

制造如图 6(d)所示的规律印记。Hu 等[33]在用胶

带纸移除第一步产生的氧化物涂层之后也发现，

之后的第二步阳极氧化可以使 TNT 阵列层更加

规律和均匀。

  另外，经 HPT 加工后，样品表面的 TNT 阵
列层还呈现出了与 CG 样品表面 TNT 阵列层不

同的形貌，而这很有可能和氧化物溶解速率的增

加有关。这种 TNT 表面结构可能有着更低的表

面能，接触角更大，疏水性更好。HPT 样品阳极

氧化行为和最终表面生长的 TNT 阵列层具有不

同的形貌，与润湿性和晶粒细化有很大的关系。

HPT 加工细化了 Ti 基体的晶粒，从 13 μm 减小

到了 135 nm，同时也大大地提高了 Ti 基体内部

的位错密度和其他缺陷密度，10 转加工后的 HPT 
纯钛样品的位错密度大约为 4.6×1014 m－2[34]。

在 HPT 加工过程中，随着加工的进行，位错逐

渐堆积，同时，在内部剪切力的作用下，晶粒逐

渐细化，缺陷逐渐增加。图 3(b)显示，HPT 样
品表面的 TNT 阵列层比 CG 样品表面的 TNT 
阵列层更厚，说明晶粒的细化促进了 TNT 阵列

层的生长。Zhang 等[18]用表面机械研磨(Surface 

图 6 一步法和两步法阳极氧化示意图

Fig. 6 Schematic of one-step and two-step anodization

(d) 一步法 TNT 去除 (e) 两步法开始 (f) 两步法结束

(a) 抛光之后的 Ti (b) 一步法开始 (c) 一步法结束

表面覆盖的无序氧化层
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Mechanical Attrition Treatment，SMAT)获得表面

为纳米晶的钛样品，并在上面用阳极氧化的方法

生长 TNT 阵列层，同样也发现细晶基体上的 TNT 
比粗晶样品上的 TNT 要厚得多。TNT 生长率的

提高极可能与 HPT 和 SMAT 大大提高了基体缺陷

的含量有关，基体自由能经 HPT 和 SMAT 处理

后显著提高。因为大量存在的缺陷提供了更多的

能量，可促进氧化物的形核与生长[18]。如图 5 所
示，在阳极氧化第一阶段 HPT 样品电流密度的最

低点比 CG 样品要低很多，说明前者致密氧化层

要厚很多。因为致密氧化层厚度 δb 和电流密度 j 
之间的关系为[35]：

                                
       

(3)

其中，α 和 β 是和电解液、材料有关的常数，电流

密度 j 越小对应的氧化层厚度 δb 越大。晶粒细化

除了能够促进氧化物的形核和生长之外，也大大

提高了 TNT 的均匀性(图 3)。已有研究表明，多

晶钛不同化学活性的晶面有着截然不同的电化学

性能；亦有诸多研究表明，不同钛晶面上会长出

不同形貌的 TNT[13-15]。而晶粒的细化可以使得这

种多晶钛不同晶面的影响降低许多，从而提高了 
TNT 阵列层的均匀性。有研究发现，在热处理后有

着极大晶粒尺寸的纯钛基体表面制备的 TNT 均匀

性会下降，这也从另一方面证明了以上推论[36]。

4 结  论

  为更加精确地控制阳极氧化制备二氧化钛纳

米管阵列层的尺寸。本研究采用 HPT 对商业纯

钛样品进行加工，使商业纯钛样品的晶粒尺寸从 
13 μm 细化到了135 nm，并且极大地提高了基体

的缺陷密度。这种特殊的结构使得 HPT 样品表

面的氧化物形核和生长速率加快，并且形成厚度

增加、尺寸更均匀以及疏水性提高的 TNT 阵列

层。另外，与一步法相比，本研究所使用的两步

阳极氧化方法制造的二氧化钛纳米管阵列层，显

著地提高了阵列层表面的规则排列。
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