
 

新型溶剂热体系制备特殊暴露面锐钛矿
TiO2 纳米棒的合成研究
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摘　要：以四丁基氢氧化铵（TBAH）为形貌控制剂，采用一种新的无氟溶剂热反应体系，实现了特定晶面的可控合

成，制备出了锐钛矿型 TiO2 单晶纳米棒材料。所获得的 TiO2 纳米棒主要由表面的{010}小平面控制。用该纳米棒

制成的染料敏化电池 (DSSCs) 的短路电流密度 Jsc 约为 10.9 mA/cm2，开路电压 Voc 约为 0.74 V，光电功率转换效率

约为 5.75%；比用商业 P25 型 TiO2 制成的 DSSCs 具有更为优异的电池性能，电池的短路电流密度、填充因子、功

率转换效率分别提高了 2.83%、10.94% 和 10.58%。在材料表征的基础上，对其形成机理进行了初步的探讨。
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Synthesis of anatase TiO2 nanorods with special exposed surface
in a novel solvothermal system
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Abstract: Through  a  novel  solvothermal  method,  single-crystalline  anatase  TiO2  nanorods were   pre-
pared using  tetrabutylammonium  hydroxide  (TBAH)  as  the  morphology  controlling  agent.  The   ob-
tained TiO2 nanorods are dominated by a large percentage of {010} facets on the surface. The short-cir-
cuit current density Jsc of the dye-sensitized solar cells (DSSCs) made of the TiO2 nanorods is about 10.9
mA/cm2, with the open circuit voltage Voc and photoelectric conversion efficiency at 0.74 V and 5.75%,
respectively. Compared with DSSCs made of commercial P25 TiO2, the short-circuit current density, fill
factor,  and photoelectric conversion efficiency of the cell  made of the TiO2 nanorods are increased by
2.83%,  10.94%  and  10.58%,  respectively.  On  basis  of  the  material  characterizations,  the  formation
mechanisms were discussed preliminarily.
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0    引言

近十几年来，各向异性纳米二氧化钛的电化学

性能[1−2]、催化性能[3−6]、光电转换效率[7−8] 等性能很

大程度上取决于其尺寸和形貌，通过调节材料的表

面形貌可以控制其催化性能，因此材料的尺寸和形

貌可控合成已成为材料化学的一个热门方向。

二氧化钛作为染料敏化太阳能电池的关键组成

部分，需要具有较强的染料吸附能力、有效的电荷

转移和增强的光散射效应才能提高其催化性能。然

而，随着其比表面积的增加，虽然染料吸附容量增加，

但材料的粒径减小[9−10]，并且增加的吸附容量被减小

的光散射效应抵消。因此，为了提高染料敏化电池

的性能，必须平衡光散射效应和比表面积。Liu
Leng 等[11] 采用溶剂热法调节体系的 pH 值，合成了

[010] 方向生长的纺锤形纳米 TiO2，并分析了不同

pH 值下的体系产物形貌。Pu M 等人[12] 通过剥离

钛酸盐纳米片作为拓扑转化反应的前驱体，制备了

以{010}晶面为主晶面的锐钛矿型二氧化钛纳米晶，

并制备了电极。染料敏化太阳能电池（DSSC）的短

路电流可达 20.6 mA/cm2，表明{010}晶面作为主晶

面比{101}晶面具有更好的染料吸附性能。

然而，对于锐钛矿型二氧化钛，由于其特定表面

具有不同的表面能（例如，{010}，{001}晶面），为了降

低晶体生长过程中的总表面能，在生长过程中，大多

数可用的锐钛矿型二氧化钛晶体最终产物则主要由

热力学相对稳定的{101}晶面组成[13]。因此，在二氧

化钛的合成过程中，如何准确控制二氧化钛的晶粒

尺寸、形状和主晶面，仍是一个需要进一步研究的课题。

目前，可控制备特定高能、高比表面积晶面

TiO2 的报道还相对较少，而更多的研究主要是合成

{001}晶面，但在这些晶面制备过程中，其形貌控制

剂一般使用的都是具有高腐蚀性和毒性的 HF 作为

F 离子源。

笔者提出了一种新的无氟溶剂热反应体系，辅

助于表面活性剂和具有强键合能力的元素集团，实

现了特定晶面{010}的可控合成。在材料表征的基

础上，初步探索了材料的应用性能，实现了高比表面

积的制备，并对其形成机理进行了初步的探讨。 

1    试验
 

1.1    材料合成

锐钛矿{010}为主的单晶 TiO2 纳米棒合成：称

取 10 g 四丁基氢氧化铵（TBAH，40% 水溶液），溶

于 10 g 去离子水中作为表面活性剂，磁力搅拌至澄

清均匀；加入 2.4 g 十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），

磁 力 搅 拌 至 澄 清 均 匀 ； 加 入 4  mL 钛 酸 四 丁 酯

（TBOT），磁力搅拌至澄清均匀溶液；将上述溶液转

移至容量为 50 mL，填充度为 35%～40% 的聚四氟

乙烯高压反应釜中，烘箱中加热至 180 ℃，加热速率

为 50 ℃/h。180 ℃ 保温 70 h 后，冷却至室温，离心

收集，无水乙醇洗涤 3 次，干燥箱干燥，研钵中研磨，

得 TiO2 粉末。

单晶锐钛矿型 TiO2 纳米棒薄膜制备：将羟丙

基纤维素（Aldrich 公司）添加到研磨后的 TiO2 粉末

中，通过超声搅拌获得 TiO2 浆液。采用旋涂法将

TDOB 溶液（乙醇∶TDOB=39∶1）旋涂于 FTO 导

电玻璃表面，干燥后，用透明胶带作为厚度控制和框

架（tec-8，LOF）装置，用医用刮刀将浆料涂在 FTO
玻璃本体上，然后用 0.2 mol/L TiCl4 在 70 ℃ 水浴

中处理 40 min，干燥，200 ℃ 保温 20 min，350 ℃ 保

温 20 min，460 ℃ 保温 30 min。

染料敏化电池（DSSCs）的制备：将制备的薄膜

浸入含有 0.3 mM 联吡啶钌染料 N719（瑞士 Sol-
aronix）的染料中过夜，以达到吸附-解吸平衡。

采用镀铂 FTO 玻璃作为对电极，用 50 μm 卡普

顿胶带将两电极隔开。用夹子夹住，形成一个开放

单元电池。电解液为 0.05M LiI（Aldrich），0.05M
I2（Aldrich），0.6M 1,2-二甲基-3-丙基咪唑碘 DMPII
（ dimethylpropylimidazolium  iodide， Aldrich） 和

0.5M 叔丁基吡啶（Aldrich）和 3-甲氧基丙腈（Ald-
rich）混合溶液。在两个电极之间的间隙中注入电解

液，形成一个三明治电池。 

1.2    样品测试

对制备材料进行高分辨率透射电子显微镜

（HRTEM，JEOL，JEM-2010F，200 kV）和透射电子

显微镜（TEM）测试（JEM-2010F，点分辨率：0.24 nm，

线分辨率：0.1 nm），X 射线粉末衍射（XRD，Rigaku
D/max-2500，Cu-Kα，λ=0.154 1，40 kV，100 mA）测

试，IPCE 测试和 100 mW/cm2 下的（AM 1.5，New-
port）太阳能模拟器光电流-电压等测试。 

2    结果与讨论
 

2.1    微观结构表征

通过新型溶剂热法合成制备的 TiO2 纳米棒的

表面形貌 SEM 测试分析如图 1 所示。 
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(a) ×15000 倍 (b) ×35000 倍  
图 1    新型溶剂热合成法制备的 TiO2 纳米棒 SEM 形貌

Fig. 1    SEM images of TiO2 nanorods prepared by new hydrothermal synthesis
 

图 1（a）中，样品的形态呈现棒状轮廓，样品形

貌有重叠和交叉现象；棒分布不均匀，有结块，棒的

方向也不一致，排布有些凌乱。纳米棒状结构产物

以随机分布的方式结合在一起，大小和厚度各不相

同，形态以棒状为主，存在重叠、交叉情况且分散不

均。图 1（b）中，可以看到产物基本呈现出棒状结构

形貌，棒状结构直径为 100 nm 左右。

图 2 为单晶纳米 TiO2 棒的 TEM 和HRTEM 图。
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图 2    单晶纳米 TiO2 棒的 (a) TEM 和 (b) HRTEM 形貌（插图为傅立叶变换（FFT）图和结构示意）
Fig. 2    (a) TEM and (b) HRTEM images of single-crystal nano-TiO2 rods (the insets are Fourier transform (FFT) diagrams

and structural schematics)
 

由锐钛矿型二氧化钛纳米棒的 TEM 图像分析

可知，材料具有棒状结构，表面粗糙，径向尺寸为

100～ 150  nm。 由 HRTEM 图 像 可 知 ， 单 晶 具 有

0.35 nm 的两个相等条纹间隔，角度为 43.4°，与锐钛

矿型 TiO2 的（101）和（−101）晶面重合[14−15]；平行于

顶面和底面的 0.48 nm 晶格条纹对应于锐钛矿型

TiO2 的（002）晶面。主晶面的参数可以在 HRTEM
图像和相应的快速傅里叶变换（FFT）模式图中找到

（图 2（b）插图）。在相应的 FFT 模式图中可以找到

[010] 带的衍射点，可以证明，侧平面为{010}晶面。

基于以上 HRTEM 分析，我们可以得出锐钛矿型二

氧化钛纳米棒处于单晶状态，暴露的侧面主要是

{010}晶面。 

2.2    X 射线衍射分析

图 3 为 TiO2 纳米棒的 XRD 图谱。

由图 3 可知，所制备的 TiO2 纳米棒结构产物为

单晶锐钛矿型相（JCPDS 21−1272）。结合图谱，通

过 Scherrer 公式（d = 0.89λ/(βcosθB) 可以计算得出产

物微晶尺寸。沿<101>和 <100>方向的晶粒尺寸可

以通过晶面（101）和（200）分别估算为 68  nm 和

54 nm。（004）和（200）峰分别用于估算 c 轴和 a 轴

方向的尺寸，锐钛矿 TiO2 纳米棒和标准锐钛矿型

TiO2 球 状 颗 粒 (004)/(200) 相 对 值 分 别 为 1.12 和

1.75。由 (004)/(200) 相对值增加可以看为锐钛矿型
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二氧化钛纳米棒沿 c-轴扩展增长结晶的结果。 

2.3    光电性能研究

为了获得样品的最高性能，使用了 P25 的 TiO2

薄膜，并研究了不同厚度（6.2～14.8 μm）的电性能

（电流密度和转换效率）。初步得出 P25 二氧化钛薄

膜厚度约为 12.5 μm 时，薄膜光伏性能最佳[16]。
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图 3    (a) TiO2 纳米棒的 XRD 图谱；(b) 锐钛矿 TiO2 的标

准 XRD 图谱

Fig. 3    (a)  XRD  pattern  of  TiO2 nanorods;  (b)  Standard
XRD pattern of anatase TiO2

 

采用刮涂法制备了 TiO2 光阳极膜，膜厚控制

在 12 μm 左右，同时为了比较，还采用 P25 型 TiO2

制备了相同光阳极膜厚的 DSSCs。对两个样品制

成的 DSSCs 进行了光伏性能测试，结果如图 4 所示。
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图 4    TiO2 纳米棒和 P25 型 TiO2 分别制成的 DSSCs 的光

伏曲线
Fig. 4    Photovoltaic  performance  of  DSSC  prepared  with

the TiO2 nanorods and P25 TiO2
 

由图 4 可知， TiO2 纳米棒制成的 DSSCs 的短

路 电 流 密 度 Jsc 为 10.9  mA/cm2， 开 路 电 压 Voc 为

0.74 V，光电功率转换效率约为 5.75%。在相同的

膜厚下，P25 型 TiO2 制备的 DSSCs 的短路电流密

度 Jsc 约为 10.6 mA/cm2，开路电压 Voc 约为 0.77 V，

光电功率转换效率约为 5.20%。表 1 总结了用两种

不同的光阳极膜制备的 DSSCs 的电池参数。
  

表 1    由 P25 TiO2 和 TiO2 纳米棒制成的 DSSC 的电池参数
Table 1    DSSC parameters of battery respectively made of P25 TiO2 and TiO2 nanorods

样品 Voc/V Jsc/(mA· cm
−2) FF η/%

P25 TiO2 0.77 10.6 0.64 5.20

TiO2纳米棒 0.74 10.9 0.71 5.75
 

从表 1 可以看出，由 TiO2 纳米棒制成的 DSSCs
具有比商用 P25 型 TiO2 更好的电池性能。电池的

短路电流密度、填充因子和光电功率转换效率分别

提高了 2.83%、10.94% 和 10.58%。这主要应归因

于 TiO2 纳米棒暴露了大量的（100）和（010）晶面，增

大了比表面积，增加了染料的吸附能力；纳米棒粗糙

的表面可以增强光散射，使光在阳极膜中的透射距

离变大，有利于提高染料的吸收能力、光电极的光

俘获能力和为染料提供更多的光子；更多的介孔结

构有利于电解质的形成，高结晶度的锐钛矿型 TiO2

纳米棒可以减少表面缺陷和光载流子的复合，因此

DSSCs 具有更好的电池性能。 

2.4    {010}为主晶面的合成机理

基于以上 XRD、SEM 和 TEM 分析，可以推断

出以{010}为主晶面的 TiO2 纳米棒的形成机理如下:
在平衡条件下，无机晶体的形成过程中，晶面自

由能的大小决定了晶体的形貌特征。作为晶体生长

的原动力，表面能的降低导致不同晶面的生长速率

不同，最终晶体呈现出不同的形貌。在晶体生长过

程中，高表面能的晶体表面比低表面能的晶体表面

收缩和消失迅速，暴露在晶体表面的晶面多为低能

晶 面 。 锐 钛 矿 型 TiO2 晶 面 能 的 大 小 顺 序 为 [13]：

γ(110)（1.09 J/cm2）＞γ(103)（0.93 J/cm2）＞γ(001)（0.9
J/cm2）＞γ(010)（0.53 J/cm2）＞γ(101)（0.44 J/cm2）。

在反应过程中，TBAH 中的有机铵（BuN+）离子

和羟基（OH−）离子对锐钛矿型 TiO2 的结晶起着重

要的作用。有机胺可以选择性地吸附在锐钛矿型

TiO2 晶体的{010}晶面上。在上述过程中，{010}晶
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面的晶体能量和生长速率降低，从而增加暴露的

{010}晶面的稳定性[17−18]。CTAB 的加入产生大量

的羟基（OH−）离子，在锐钛矿型 TiO2 晶体表面形成

O 端，O 端表面的{010}晶面稳定性大于{101}晶面

稳定性，进一步稳定了暴露的{010}晶面。在整个

TiO2 晶体形成过程中，优先吸附的 OH−在以 O 终止

的晶面（010）的形成中起着重要作用[19]。

一些棒状纳米材料具有纺锤形的结构特征，可

以认为材料的生长过程遵循了晶体生长理论中的定

向附着（OA）机制，其过程如图 5 所示。
  

主径

生长方向

c

b

a

[010]

[001]
[100]

 
图 5    TiO6 八面体链接聚合物示意[18]

Fig. 5    Schematic diagram of TiO2 octahedral linked poly-
mer

 

在反应过程中，基本化学反应过程可表示为[18]：
Ti(OR)4+4H2O→ Ti(OH)4+4ROH
这里R = C4H−9 （1）

Ti−OH+XO−Ti→ Ti−O−Ti+XOH (X=H,R)
（2）

Ti−OH+Me4NOH→ Ti−O−+Me4N+ +H2O
（3）

TixOyHz+Me4NOH→ (TixOyHz−1
)
Me4N+H2O

（4）
通过反应（3），水解的 Ti-O-聚合形成 TiO6 八面

体连接的聚合物结构。八面体结构通过共边形成二

聚体，最后自组装形成棒状晶体。 

3    结论

以 TBAH 和 CTAB 为表面活性剂控制产物的

形貌和结构，采用新型溶剂热法制备了 TiO2 纳米棒

材料。优化制备出了（100）和（010）为主要暴露晶面

的锐钛矿型 TiO2 纳米棒。在材料制备过程中，晶体

生长机制遵循定向连接（Oriented attachment，OA）

机制，以 TiO6 八面体链为自组装生长单元。在

TBAH 作为形貌控制剂的反应环境中，有机胺选择

性地吸附在 TiO2 的特定晶面上，降低了晶面表面能，

降低了晶面生长速率。同时，反应体系中的-OH 基

团优先吸附在特定晶面上，进一步降低了晶面能量

和晶面生长速率，使晶面得以保留。

用 TiO2 纳米棒制成的 DSSCs 电池的短路电流

密度 Jsc 约为 10.9 mA/cm2，开路电压 Voc 约为 0.74 V，

光电功率转换效率约为 5.75%；比用商业 P25 型

TiO2 制成的 DSSCs 具有更为优异的电池性能，电

池的短路电流密度、填充因子、光电功率转换效率

分别提高了 2.83%、10.94%、10.58%。
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