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钙钛矿ＰｂＴｉＯ３纳米片对金红石相ＴｉＯ２
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　　摘　要：采用水热法制备三维自组装结构的金红石相 ＴｉＯ２ 微米球，然后在反应体系中引入单晶钙钛矿相
ＰｂＴｉＯ３ 纳米片，制备顶端具有规则刻面的金红石相ＴｉＯ２ 纳米棒。利用ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＴＥＭ分析产物的物相和微结
构，并研究修饰剂对产物形貌的影响。结果表明：制备的金红石相ＴｉＯ２ 微米球形貌规则，其尺寸为１～２μｍ；制备的
金红石相ＴｉＯ２ 纳米棒长约１００ｎｍ，直径约２０ｎｍ，且分散性良好；对比二者晶体生长过程发现，钙钛矿相ＰｂＴｉＯ３ 纳
米片在水热过程中充当了模板，为ＴｉＯ２ 纳米棒的形成提供基本的骨架，起到了诱导晶体生长的作用，有效防止了
ＴｉＯ２ 纳米棒的三维团聚。
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０　引　言

二氧化钛（ＴｉＯ２）是一种典型的半导体功能材
料，同时也是一种良好的紫外光催化剂，其禁带宽度
约为３．２ｅＶ，在功能材料领域备受研究者关注［１－２］。

ＴｉＯ２ 具有三种晶型，包括锐钛矿、金红石和板钛
矿［３］，其中金红石相 ＴｉＯ２ 通常是通过锐钛矿相

ＴｉＯ２ 在高温下煅烧而获得的，由于高温煅烧反应容
易导致所制备的晶体材料产生严重团聚，且晶粒的
形貌和尺寸难以调控。为获得形貌规则、优良性能



的ＴｉＯ２，研究出低成本、低温度的金红石相 ＴｉＯ２
制备方法对探索该类型晶态的半导体材料特性具有

十分重要的理论和应用价值。晶体的性能取决于晶
体的生长调控和微结构，通过调控晶体的生长和微
结构合成不同形貌的ＴｉＯ２，是调控其光催化、分解
水、杀菌消毒等性能的关键。ＴｉＯ２ 纳米棒与其他形
态的纳米ＴｉＯ２ 材料相比，具备有较大的比表面积、
易分离的光生电子－空穴对、重复利用率高等优点，
对于提高 ＴｉＯ２ 的光催化性能和吸附性能有显著
效果。
纳米ＴｉＯ２ 晶体的性能与其本身微结构有着紧

密的联系。通过对 ＴｉＯ２ 微结构进行调控，来改进
和提高其性能的研究引起极大关注。Ｍｏｇｈｉｍｉｆａｒ
等［４］采用微波辅助水热法，通过控制结晶的时间和
温度，制备了平均尺寸为４ｎｍ的ＴｉＯ２ 纳米粒子，
并将其作为一种疏水添加剂应用于聚合物超滤膜

中，取得了良好的效果。Ｊｉａ等［５］则采用模板法，以

ＣａＴｉＯ３ 为模板，通过拓扑合成方法制备了具有合
适锐钛矿和金红石比例的中空ＴｉＯ２ 盒。与纳米粒
子相比，具有层状结构的 ＴｉＯ２ 空心盒对亚甲基蓝
有机污染物具有良好的光催化降解性能。目前，主
要通过添加表面活性剂、大分子结构修饰剂、阴阳离
子等方式［６］来对ＴｉＯ２ 的形貌进行调控。最新研究
表明：在水热体系中添加无机盐作为表面活性剂可
调控二元氧化物及三元氧化物等功能材料的晶体生

长，通过控制其形貌来改进其性能。Ｃｈａｏ等［７］首次
采用水热法成功制备了单分散的单晶铁电ＰＴ纳米
片，并对ＰＴ纳米片的“自模板”生长机制进行了研
究，所述 Ｐｂ３Ｏ４ 片在碱性溶液中会马上生成，并为

ＰＴ纳米片的形成提供了基本的骨架，ＴｉＯ２ 粒子则
吸附并镶嵌在铅的氧化物骨架中形成薄片，所得薄
片在静电力的作用下沿薄片垂直的方向上叠加，经
过表面重构和 Ｏｓｔｗａｌｄ熟化过程，将会形成ＰＴ纳
米片。王永刚等［８］通过在水热条件下加入 ＫＮＯ３，
利用无机盐离子来作为调控因子生成得到ＢｉＦｅＯ３，
并随着水热反应时间的延长，能够 得 到 片 状

ＢｉＦｅＯ３。
本文采用水热法来制备顶端具有规则刻面的纳

米棒团聚型自组装生长的金红石相 ＴｉＯ２ 微米球，
并在此基础上引入单晶钙钛矿相ＰｂＴｉＯ３ 纳米片作
为修饰剂，利用水热法制备出具有规则刻面的金红
石相ＴｉＯ２ 纳米棒。将钙钛矿相ＰｂＴｉＯ３ 纳米片作
为修饰剂来参与水热反应，此方法操作简单易行，低
碳环保，成本较低，有望在材料、光催化等领域得到

很好的应用。

１　实　验

１．１　实验原料
硝酸锶（Ｓｒ（ＮＯ３）２），钛酸四正丁酯（Ｃ１６Ｈ３６

Ｏ４Ｔｉ，ＴＢＯＴ），硝酸（ＨＮＯ３），无水乙醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ），
均为分析纯，来自国药集团化学试剂。单晶钙钛矿

ＰｂＴｉＯ３ 纳米片粉末为实验室水热法自制。

１．２　实验方法
分别量取３５ｍＬ去离子水加入两个烧杯中，标

记为溶液１和溶液２，再向每个烧杯中加入０．２２ｇ
Ｓｒ（ＮＯ３）２，采用超声震荡方式，备用。然后，向溶液

１和２中分别加入５．００ｍＬ的 ＨＣｌ，以及０．２５ｍＬ
的ＴＢＯＴ，充分搅拌获得混合悬浊液１和２。
将混合悬浊液１转移到体积为５０．００ｍＬ的聚

四氟乙烯反应釜内胆中，用去离子水调节其体积到
反应釜内胆容积的８０％，继续搅拌２ｈ，得到前驱体

１。在混合悬浊液２中加入０．２０ｇ的实验室水热法
自制单晶钙钛矿相ＰｂＴｉＯ３ 纳米片粉末（纳米片边
长为６００ｎｍ，厚度为１５０ｎｍ），充分搅拌分散，并将
混合悬浊液２转移到体积为５０．００ｍＬ的聚四氟乙
烯反应釜内胆中，用去离子水调节其体积到反应釜
内胆容积的８０％，继续搅拌２ｈ，得到前驱体２。将
两个反应釜内胆置于反应釜中，密闭，于２００℃的炉
中反应１２ｈ。取出样品，清洗、烘干，得到样品１和
样品２。样品１为顶端具有规则刻面的纳米团聚行
自组装生长的金红石相 ＴｉＯ２ 微米球，样品２为具
有规则刻面的金红石相ＴｉＯ２ 纳米棒。

１．３　材料表征分析
使用 Ｄ８Ｄｉｓｃｏｖｅｒ　Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司）对产物进行结构和物相分析，测试条件：

Ｃｕ　Ｋａ射线，波长λ为０．１５ｎｍ，扫描速度为５°／ｍｉｎ，
扫描范围为１０°～８０°。使用ＵＬＴＲＡ－５５场发射扫描
电镜（ＦＥ－ＳＥＭ，德国蔡司公司）表征材料的微观形貌。
使用ＪＥＭ－２１００型的透射电子显微镜（ＴＥＭ，日本电
子公司）进一步表征材料精细结构，其工作电压为

４ｋＶ。

２　结果与分析

２．１　ＴｉＯ２ 微米球和ＴｉＯ２ 纳米棒的物相分析
图１为未添加单晶钙钛矿的ＰｂＴｉＯ３ 纳米片和

添加单晶钙钛矿的ＰｂＴｉＯ３ 片的ＸＲＤ图谱。对比发
现，ＸＲＤ图谱中特征衍射峰与金红石相ＴｉＯ２ 的标准
衍射图（ＪＣＰＤＳ：２１－１２７６）一致，没有出现其他物相衍
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射峰，所呈现的衍射峰峰型尖锐，表明ＰｂＴｉＯ３ 纳米
片结晶良好，且其（１１０）晶面的衍射峰强度最强。由
此可以认为单晶钛酸铅ＰｂＴｉＯ３ 纳米片的加入并没
有改变产物的物相，（１１０）晶面由于单晶钛酸铅

ＰｂＴｉＯ３ 纳米片的加入，其衍射峰强度明显提高。

图１　水热法制备的ＴｉＯ２ 样品的ＸＲＤ图谱

２．２　ＴｉＯ２ 微米球和ＴｉＯ２ 纳米棒结构的形貌分析
图２为水热法制备的ＴｉＯ２ 微纳结构样品的ＳＥＭ

照片。由图２（ａ）可以看出，未添加单晶钙钛矿的

ＰｂＴｉＯ３纳米片，即仅以钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ）为钛源所
制备的金红石相ＴｉＯ２微米球，其尺寸为１～２μｍ，形貌
清晰。由图２（ｂ）中的局部高倍ＳＥＭ可见，所制备的金
红石相ＴｉＯ２微米球是由大量的顶端具有金字塔结构
的纳米棒以自组装的形式团聚而成。
由图２（ｃ）可以看出以单晶钙钛矿ＰｂＴｉＯ３ 纳米

片和钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ）共同作为钛源生成的ＴｉＯ２
纳米棒径向尺寸为２０ｎｍ，长度尺寸为１００ｎｍ，表面
比较光滑，且顶端具有规则刻面，形貌尺寸比较均匀
为棒状结构。图２（ｄ）是该条件下所得样品局部的

　　

高倍ＳＥＭ照片，由图可见，纳米棒的形状十分均匀
且未产生明显的团聚。

图２　添加单晶钙钛矿的ＰｂＴｉＯ３ 纳米片前后水热法

制备的ＴｉＯ２ 微纳结构样品ＳＥＭ照片

２．３　ＴｉＯ２ 微米球和ＴｉＯ２ 纳米棒生长机理的研究
为了进一步研究未添加单晶钙钛矿的ＰｂＴｉＯ３

纳米片和添加单晶钙钛矿的ＰｂＴｉＯ３ 片的晶体生长
差异性，对实验过程中反应时间系列的 ＴｉＯ２ 微米
球样品进行了系统研究。图３是未添加单晶钙钛矿

ＰｂＴｉＯ３ 纳米片的ＴｉＯ２ 微米球样品的ＳＥＭ 照片，
其中（ａ）—（ｅ）中的水热时间分别为１、２、４、６ｈ和

８ｈ。从图３中看出，未添加单晶钙钛矿的ＰｂＴｉＯ３
纳米片水热合成的ＴｉＯ２ 微米球样品是由ＴｉＯ２ 纳
米棒团聚自组装生长而成的。从图３（ａ）中可以看
出，在微米球的外部有很大一部分的絮状物，产物为
无规则的块状，块的边缘很不规则，且表面粗糙。但
随着反应时间的增长（图３（ｂ—ｅ）），块状样品逐渐
变成球形，表面的絮状物减少了，团聚的ＴｉＯ２ 纳米
棒顶端具有规则的刻面。

图３　水热反应温度为２００℃时，不同反应时间下ＴｉＯ２ 微米球的ＳＥＭ照片
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　　以ＴＢＯＴ、硝酸和去离子水为反应原料，利用
水热法制备了由大量的纳米棒以自组装的形式团聚

生长而成的金红石相 ＴｉＯ２ 微米球，研究者们对其
生长机制来进行讨论。仲维卓等［９－１０］在对纳米材料
水热法制备的研究中发现：在水热的条件下，前驱体
在溶液中溶解度增高，形成原子或分子的生长基元，
并逐渐成核结晶。当晶体的颗粒尺寸小于１０ｎｍ
时，高指数的晶面就会显露出来，晶粒的表面能也会
增大，这时会出现团聚和取向连生的现象。为了降
低表面能，晶粒就会以高能面联结的生长方式团聚
起来。对于ＴｉＯ２ 纳米棒来说，（１１１）晶面的能量是
最高的，而（１１０）晶面的能量是最低的，ＴｉＯ２ 纳米棒
会因为高能晶面（１１１）而相互的联结，然后团聚在一

起，逐步形成球状颗粒。
图４是添加单晶钙钛矿的ＰｂＴｉＯ３ 纳米片制

备所得ＴｉＯ２ 样品的ＳＥＭ照片，其中（ａ）—（ｅ）中的
水热时间分别为１、２、４、６ｈ和８ｈ。随着反应时间
的延长其形貌发生了变化，从图４（ａ）中可以看出，

ＴｉＯ２ 纳米棒表层有一部分的絮状物，但随着反应
时间的增长，表面的絮状物减少了，纳米棒的表面
也变得光滑了。纳米棒形貌比较均匀，长径比大。
与未添加单晶钙钛矿ＰｂＴｉＯ３ 纳米片的ＴｉＯ２ 样品
不同，纳米棒不再团聚。水热时间的延长对形成
规整的纳米晶体是有利的，水热反应过程中反应
时间越长，晶体生长越充分，形貌演化和结晶程度
越完全。

图４　水热反应温度为２００℃时，不同反应时间下ＴｉＯ２ 纳米棒的ＳＥＭ照片

　　基于上述生长机理，对添加了单晶钛酸铅

ＰｂＴｉＯ３ 纳米片后水热生成的 ＴｉＯ２ 纳米棒样品
进行了ＴＥＭ 表征。图５（ａ）是添加单晶钛酸铅纳
米片后，在２００℃水热条件下水热１２ｈ生成的

ＴｉＯ２ 纳米棒的ＴＥＭ 照片。其中可以看出，ＴｉＯ２
纳米棒长约为１００ｎｍ，径向尺寸为２０ｎｍ，形貌
比较均匀，顶端具有规则刻面。图５（ｂ）是添加单
晶钛酸铅纳米片后，在２００℃水热条件下水热１２
ｈ生成的 ＴｉＯ２ 纳米棒的 ＨＲＴＥＭ。ＨＲＴＥＭ 图
像显示出了此晶面的规律性，其晶面的间距为

０．３２ｎｍ，与金红石相 ＴｉＯ２ 的（１１０）晶面条纹间
距０．３２ｎｍ相当，且与 ＸＲＤ图谱中的最强峰晶
面相符。
以ＴＢＯＴ、钙钛矿相ＰｂＴｉＯ３ 纳米片、硝酸和去

离子水为反应原料，利用水热法制备了顶端具有规则
刻面的金红石相ＴｉＯ２ 纳米棒，并研究了其生长机理。
目前在众多的对材料的形貌和尺寸控制的合成方法

图５　２００℃水热温度下，水热１２ｈ得到的金红石相ＴｉＯ２
纳米棒的ＴＥＭ和ＨＲＴＥＭ照片

中，模板法［１１－１２］特别是软模板法是一种很有效的方
法。在合成 ＴｉＯ２ 纳米棒的试验中，单晶钙钛矿相

ＰｂＴｉＯ３ 纳米片就充当了模板（自模板）和钛源的作
用［７］。基于以上的观察，对其生长机理做出了如下的
推测：在酸性溶液中由单晶ＰｂＴｉＯ３ 纳米片形成的骨
架迅速生成，并为ＴｉＯ２ 纳米棒的形成提供了有利的
模板和充分的物质基础，钛酸四丁酯在水热的条件下
形成的 ＴｉＯ２ 粒子吸附到骨架上，形成了 ＴｉＯ２ 纳
米棒。

７１３第３期 端木佳杰等：钙钛矿ＰｂＴｉＯ３ 纳米片对金红石相ＴｉＯ２ 微纳结构晶体生长的调控



３　结　论

本文采用水热法以单晶钙钛矿ＰｂＴｉＯ３ 为修饰
剂，成功制备了顶端具有规则刻面的ＴｉＯ２ 纳米棒，并
对其生长机理进行了探讨，主要研究结论如下：

ａ）在２００℃水热条件下，水热１２ｈ，以钛酸四丁
酯为钛源，进行水热反应，得到了由大量纳米棒自组
装团聚生长形成的金红石相ＴｉＯ２ 微米球，且纳米棒
顶端为具有规则暴露面的四面体形，其尺寸为１～
２μｍ，形貌均匀；根据实验和晶体学分析结果，认为

ＴｉＯ２ 微米球是为了降低表面能，晶粒以高能面联结
的生长方式团聚起来形成。

ｂ）在２００℃水热条件下，水热１２ｈ，添加单晶钙
钛矿相ＰｂＴｉＯ３ 纳米片作为共同钛源，得到了长为

１００ｎｍ，直径２０ｎｍ 分散性良好的 ＴｉＯ２ 纳米棒；

ＴｉＯ２ 纳米棒顶端具有规则刻面，其中单晶钙钛矿相

ＰｂＴｉＯ３ 纳米片，起到了钛源和分散的作用，并充当了
模板，在酸性溶液中马上生成并为ＴｉＯ２ 纳米棒的形
成提供基本的骨架，起到了诱导晶体生长的作用，防
止了ＴｉＯ２ 纳米棒的三维团聚。
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