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Ｇｒｏｗｔｈ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＴｉＯ２ Ｎａｎｏｔｕｂｅ Ａｒｒａｙｓ ｂｙ
Ｅｔｃｈｉｎｇ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ

ＳＵＮ Ｑｉｏｎｇ１ꎬ２∗ꎬ ＹＯＵ Ｄｉ１ꎬ ＺＡＮＧ Ｔａｏ１ꎬ
ＷＵ Ｓｏｎｇ￣ｈａｏ１ꎬ ＨＯＮＧ Ｙｏｎｇ１ꎬ ＤＯＮＧ Ｌｉ￣ｆｅｎｇ１

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６０４２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｎ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ Ｆｕｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｓｕｎｑｉｏｎｇ＠ ｑｕｓｔ. ｅｄｕ. ｃｎ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ｄｅｎｓｅｌｙ ａｌｉｇｎｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｒｅ ｅｔｃｈｅｄ ｉｎｔｏ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｂｙ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｓ ａｌｓｏ ｓｕｐｐｏｓｅｄ. Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｔｈｅ ｄｅｎｔｓ ａｐｐｅａｒ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｄｏｗｎ ａｎｄ ｉｎｓｉｄｅ ｏｕｔ
ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄꎬ ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｆｏｒｍ ｔｈｅ ｔｕｂｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ａｃｔｕａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｗｉｔｈ ｓｑｕａｒｅ ｈｏｌ￣
ｌｏｗ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｃｏｎｓｉｓｔｓ ｏｆ ａ ｍａｓｓ ｏｆ ｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄ ｆｉｎｅ ｎａｎｏｗｉｒｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｂｅ ｔｅａｒｅｄ ｉｎｔｏ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎｅｓ ａｔ ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｗｈｅｎ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｉｎｔｏ ｄｙｅ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ(ＤＳＳＣｓ)ꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｉｓ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｎａｎｏｒｏｄｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｖａｌｕｅ(３. ２６％ ) ｉｓ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １４０ ℃ . Ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｄｕｃｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｔｕｂｅ
ｐｌａｙ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｉｓ ａｌｓｏ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ
ｏｆ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｆｔｅｒ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ ｏｆ ｐｈｏｔｏ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｃａｒｒｉ￣
ｅｒｓ ｉｎ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ａｌｓｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅꎻ ｅｔｃｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻ ｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎻ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: ＴＮ３６　 　 　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７８８ / ｆｇｘｂ２０１９４００４. ０４５９

ＴｉＯ２ 纳米管刻蚀生长机理及其光电性能

孙　 琼１ꎬ２∗ꎬ 游　 迪１ꎬ 臧　 韬１ꎬ 吴松浩１ꎬ 洪　 永１ꎬ 董立峰１

(１. 青岛科技大学 材料科学与工程学院ꎬ 山东 青岛　 ２６６０４２ꎻ
２. 福州大学 能源与环境光催化国家重点实验室ꎬ 福建 福州　 ３５０１１６)

摘要: 采用盐酸将有序排列的 ＴｉＯ２ 纳米棒刻蚀成纳米管ꎬ并推测了生长机理ꎮ 刻蚀过程中ꎬ凹陷沿棒生长

方向自上而下由内而外产生ꎬ最终形成管式结构ꎮ 大量纳米线围绕成具有方形空心截面的纳米管ꎬ高温下将

完全分裂ꎮ ＴｉＯ２ 纳米管的光电转换效率远高于纳米棒ꎬ最高值(３. ２６％ )出现在 １４０ ℃刻蚀温度ꎮ 纳米管比

表面积增加和长度缩短分别对光电性能起到正反两方面作用ꎮ 此外ꎬ煅烧导致纳米管断裂和聚集ꎬ光生载流

子定向转移的难度增加ꎬ光电转换效率降低ꎮ

关　 键　 词: ＴｉＯ２ 纳米管ꎻ 刻蚀ꎻ 生长机理ꎻ 光电性能

　 　 收稿日期: ２０１８￣０５￣２５ꎻ 修订日期: ２０１８￣０９￣１０
　 　 基金项目: 国家自然科学基金青年基金(５１４０２１６１)ꎻ 福州大学能源与环境光催化国家重点实验室开放课题(ＳＫＬＰＥＥ￣ＫＦ２０１７０７)资

助项目
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(５１４０２１６１)ꎻ Ｏｐｅｎ Ｐｒｏｊｅｃｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｎ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ Ｆｕｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(ＳＫＬＰＥＥ￣ＫＦ２０１７０７)
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１　 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
Ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎ￣

ｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌꎬ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ
(ＤＳＳＣｓ) ｈａｖｅ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｉｍｍｅｎｓｅ ｉｎｔｅｒｅｓｔｓ ｉｎ ｓｃｉｅｎ￣
ｔｉｆｉｃ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｌｏｗ ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｃｏｓｔ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ[１￣３] . Ｓｏｍｅ ｎ￣ｔｙｐｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃ￣
ｔｏｒ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＴｉＯ２ꎬ ＺｎＯ[４￣６]ꎬ Ｆｅ２Ｏ３

[７]

ａｎｄ ＷＯ３
[８] ａｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉ￣

ａｌｓ. Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｔｏ ｄｙｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ
ｈｉｇｈ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ＴｉＯ２ ｂａｓｅｄ ＤＳＳＣｓ ｈａｖｅ ａｔ￣
ｔｒａｃｔｅｄ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｈｏｗｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ[９] . Ａｓ ａ ｒｅ￣
ｓｕｌｔꎬ ｓｐｅｃｉａｌ ｓｈａｐｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｕｃｈ ａｓ
ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅꎬ ｎａｎｏｒｏｄꎬ ｎａｎｏｔｕｂｅꎬ ｎａｎｏｗｉｒｅꎬ ａｎｄ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔꎬ ｅｔｃ. ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ａｌｒｅａｄｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｖａ￣
ｒｉｏｕｓ ｗａｙｓ[１０￣１４] .

Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｏｔｈｅｒ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔｓꎬ ｔｈｅ ｏｎｅ￣ｄｉ￣
ｍｅｎｓｉｏｎａｌ(１￣Ｄ) ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ
ｓｕｃｈ ａｓ ｎａｎｏｔｕｂｅꎬ ｎａｎｏｒｏｄ ｏｒ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ｏｗ￣
ｎｉｎｇ ｐｒｅｃｉｓｅｌｙ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｎａｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｐｅｒｃｏｌａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｃａｎ ｏｆｆｅｒ ａ ｄｉｒｅｃｔ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ｃｈａｎｎｅｌ ｏｆ ｐｈｏｔｏ￣ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｔｈａｔ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬ ｔｈｕｓ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｐｌｅｎｔｙ ｏｆ ａｔｔｅｎ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｉｎ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ ｃｅｌｌｓ[１５]ꎬ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ[１３]ꎬ ａｓ ｗｅｌｌ
ａｓ ｗａｔｅｒ￣ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[１６] . Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｓｅ １￣Ｄ ａｒ￣
ｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓꎬ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙ (ＮＲＡ) ｃｏｎｓｉｓｔ
ｏｆ ｍｏｎｏ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｆｉｒｓｔｌｙ ａｎｄ ｍｏｓｔｌｙ ｂｅ￣
ｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄ ｌｏｗ ｃｏｓｔ[１７￣１９] . Ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｍｏｎｏ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ
ＴｉＯ２ ＮＲＡｓꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
(ＣＶＤ) [２０￣２１]ꎬ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ(ＭＯＣＶＤ) [２２]ꎬ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈ￣
ｏｄ[２３￣２４]ꎬ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂａｔｈ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ[２５]ꎬ ａｎｄ ｓｏ ｏｎ.
Ｓｉｎｃｅ Ｌｉｕ[２６] ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ａ ｄｉｒｅｃｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈ￣
ｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｏｒｉｅｎｔｅｄꎬ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｒｕ￣
ｔｉｌｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ｆｉｌｍ ｏｎ ＦＴＯ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓꎬ
ｍａｎｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ＤＳＳＣｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｆｏｃｕｓｉｎｇ ｏｎ ｔｈｉｓ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ[２７] .
Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｌｏｗ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ

ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２ ＮＲＡｓꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆ￣
ｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＤＳＳＣｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｕｃｈ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅｓ ｉｓ ｓｉｇ￣
ｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ. Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ. [２８] ｒｅｐｏｒｔｅｄ ａｎ ａｎｉｓｏ￣
ｔｒｏｐｉｃ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｉｎｔｏ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ
ａｓ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ.
Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｒｅｃｅｉｖｅｄ １￣Ｄ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｅｎｌａｒｇｅｄ. Ｌｖ ｅｔ ａｌ. [２９] ｒｅ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｔｈｅ ｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ ａｌｉｇｎｅｄ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｒｕｔｉｌｅ
ＴｉＯ２ ＮＲＡｓ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｔｈａｔ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｏｎ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｂｙ ａ ｆａｃｉｌｅ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ａｎｄ ａ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎ￣
ｃｙ ｏｆ ５. ９４％ ｗａｓ ｆｉｎａｌｌｙ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＤＳＳＣ ａｓ￣
ｓｅｍｂｌｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｔｃｈｅｄ ＴｉＯ２ ＮＲＡｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ
ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ＮＲＡｓ(３％ ).

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬ ｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ ａｌｉｇｎｅｄ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌ￣
ｌｉｎｅ ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅ￣
ａ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒ￣
ｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｕｓｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓ
ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ａｇｅｎｔ. Ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＣｓＳｎＩ２. ９５Ｆ０. ０５ ｗａｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｌ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｃａｌｃｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｃｙ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｗａｓ ａｌｓｏ ａｓｓｕｍｅｄꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ａｌｓｏ ｃｌａｒｉｆｉｅｄ.

２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
２. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴｉＯ２ Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

Ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙ ｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｄｉ￣
ｒｅｃｔｌｙ ｏｎ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｆｌｕｏｒｉｎｅ￣ｄｏｐｅｄ ｔｉｎ
ｏｘｉｄｅ(ＦＴＯ) ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｂｙ ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ[２６] . Ｉｎ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ １５ ｍＬ ｏｆ
ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ(ＤＩ) ｗａｔｅｒ ｗａｓ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ １５ ｍＬ ｏｆ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ(３６. ０％ － ３８. ０％ ) ｉｎ ａ
Ｔｅｆｌｏｎ￣ｌｉｎｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ａｕｔｏｃｌａｖｅ. Ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ
ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ａｍｂｉｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ａｎｄ
ｔｈｅｎ ０. ６ ｍＬ ｏｆ ｂｕｔｙｌ ｔｉｔａｎａｔｅ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｉｒｒｅｄ ｆｏｒ ａｎｏｔｈｅｒ １０ ｍｉｎ. Ａ ｐｉｅｃｅ ｏｆ
ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ(４ ｃｍ ×２. ５ ｃｍ) ｗａｓ ｐｌａｃｅｄ ａｔ ａｎ ａｎ￣
ｇｌｅ ａｇａｉｎｓｔ ｔｈｅ ｗａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｅｆｌｏｎ￣ｌｉｎｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｄｕｃｔｉｎｇ ｓｉｄｅ ｆａｃｉｎｇ ｄｏｗｎ. Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｗａｓ
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ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｔ １５０ ℃ ｆｏｒ ４ ｈ ｉｎ ａｎ ｏｖｅｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｕ￣
ｔｏｃｌａｖｅ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｃｏｏｌｅｄ ｔｏ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ａｉｒ.

Ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｓｅｃ￣
ｏｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓ
ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ａｇｅｎｔ[２９] . Ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｉｌｍ ｏｎ ＦＴＯ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗａｓ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ａｕｔｏｃｌａｖｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
１５ ｍＬ ＤＩ ｗａｔｅｒ ａｎｄ １５ ｍＬ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏ￣
ｒｉｃ ａｃｉｄ(３６. ０％ － ３８. ０％ ). Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｔｃｈｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ
１２０ － ２００ ℃ ｆｏｒ ３ ｈ. Ｔｈｅ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ
ｒｉｎｓｅｄ ｗｉｔｈ ＤＩ ｗａｔｅｒ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅｌｙ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ｉｎ ａｉｒ.
Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ ２００ －
５００ ℃ ｆｏｒ ３ ｈꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
２. ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ｆｉｅｌｄ￣ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏ￣
ｓｃｏｐｅ(ＦＥＳＥＭꎬ ＪＥＯＬ ＪＳＭ￣６７００Ｆ) ａｎｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ(ＴＥＭꎬ ＪＥＯＬ ＪＥＭ￣２１００). Ｔｈｅ
ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
(ＸＲＤꎬ Ｒｉｇａｋｕꎬ Ｄ / ＭＡＸ￣２５００ / ＰＣ) ｕｓｉｎｇ Ｃｕ Ｋα
ａｓ Ｘ￣ｒａｙ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ (４０ ｋＶꎬ １００ ｍＡ) ａｎｄ
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｆｒｏｍ ２０° ｔｏ ９０°.
２. ３　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＳＳＣｓ

ＤＳＳＣｓ ｗｅｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｆｉｌｍ ｇｒｏｗｎ
ｏｎ ＦＴＯ ａｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅ. Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅ ｗａｓ ｉｍ￣
ｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ａ ０. ３ ｍｍｏｌ / Ｌ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｓ￣ｂｉｓ
(ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｏ) ｂｉｓ(２ꎬ２′￣ｂｉｐｙｒｉｄｙｌ￣４ꎬ４′￣ｄｉｃａｒｂｏｘｙ￣
ｌａｔｏ)￣ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ (Ⅱ) ｂｉｓ￣ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏ￣ｎｉｕｍ ｄｙｅ
(Ｎ７１９) ｆｏｒ １２ ｈ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｒｅａｃｈｅｄꎬ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｔａｋｅｎ ｏｕｔ
ａｎｄ ｒｉｎｓｅｄ ｗｉｔｈ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｖｅ ｄｙｅ. Ｔｈｅ ｐｌａｔｉｎｕｍ￣ｃｏａｔｅｄ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｕｎｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ＰｔＣ ｌ６ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｉｎ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ４００ ℃ ｆｏｒ ２０ ｍｉｎ. Ｔｈｅ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＣｓＳｎＩ２. ９５Ｆ０. ０５ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ＮꎬＮ￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣
ｆｏｒｍａｍｉｄｅ(ＤＭＦ) ｗａｓ ｆｉｌｌｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｐａｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅ ｔｗｏ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｏｕｒ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔ[３０] . Ｕｎｔｉｌ ｔｈｅ
ＤＭＦ ｗａｓ ｔｏｔａｌｌｙ ｅｖａｐｏｒａｔｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ
ａｌｌ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ＤＳＳＣ ｗａｓ ｒｅａｄｙ.
２. ４　 Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ￣ｖｏｌｔａｇｅ ( Ｊ￣Ｖ ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＳＳＣｓ
ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｏｎ ａ ＣＨＩ７６０Ｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｏｒｋｉｎｇ

ｓｔａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ａ ｓｏｌａｒ
ｓｉｍｕｌａｔｏｒ(１５０ Ｗꎬ Ｎｅｗｐｏｒｔ ９６０００) ｗｉｔｈ ａｉｒ ｍａｓｓ
１. ５ ｇｌｏｂａｌ ｆｉｌｔｅｒ ( ＡＭ １. ５Ｇꎬ Ｎｅｗｐｏｒｔ ８１０９４ )ꎬ
ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ ｂｙ ａ ｈｉｇｈ ｐｏｗｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｏｒ ( Ｐｈｙｓｃｉｅｎｃｅ Ｏｐｔｏ￣Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇꎬ ＬＰ￣３Ａ).
Ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｗａｓ ｓｅｔ ａｓ １００ ｍＷ / ｃｍ２ ｔｏ
ｓｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｓｕｎ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒ￣
ｅａ ｏｆ ｃｅｌｌｓ ｉｎ ｏｕｒ ｔｅｓｔ ｉｓ ａｒｏｕｎｄ ０. ５ ｃｍ２ ｗｉｔｈ ｃｉｒｃｕｌａｒ
ｓｈａｄｉｎｇ ｍａｓｋ. Ｆｏｒ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｅꎬ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔ
ａｍｏｎｇ ｎｉｎｅ ｐａｒａｌｌｅｌ ｓａｍｐｌｅ ｃｅｌｌｓ ｗａｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ.

３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
３. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｅｔｃｈｉｎｇ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ
ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. １. Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ
ｔｈａｔ ｄｅｎｓｅｌｙ ａｌｉｇｎｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ｇｒｅｗ ｕｎｉｆｏｒｍｌｙ ｏｎ
ｔｈｅ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ４ ｈ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ
１５０ ℃ (Ｆｉｇ. １( ａ)). Ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｗｅｒｅ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ
ｉｎ ｓｈａｐｅ ｗｉｔｈ ｓｑｕａｒｅ ｔｏｐ ｆａｃｅｔｓ ａｎｄ ｌｉｔｔｌｅ ｓｐａｃｅ ｅｘｉｓｔｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ ａｄｊａｃｅｎｔ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ. Ｗｈｅｎ ｅｔｃｈｅｄ ａｔ
１２０ ℃ ｆｏｒ ３ ｈꎬ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｂｅｇａｎ ｔｏ
ｃａｖｅ ａｎｄ ｂｅｃａｍｅ ｒｏｕｇｈ(Ｆｉｇ. １(ｂ)). Ｍａｎｙ ｂｕｌｇｅｓ
ａｐｐｅａｒｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｅａｃｈ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ
ａｎｄ ａｐｐａｒｅｎｔ ｓｐａｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｄｊａｃｅｎｔ ｂｕｌｇｅｓ ｃａｎ ｂｅ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ. Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｔｏ １４０ ℃ꎬ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙ ｉｎｔｏ
ｔｕｂｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｓｑｕａｒｅ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ (Ｆｉｇ. １(ｃ)).
Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｕｂｅ ｗａｌｌ ｗａｓ
ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｂｙ ａ ｍａｓｓ ｏｆ ｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄ ｆｉｎｅ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｗｉｒｅｓ. Ｗｈｉｌｅ ｅｔｃｈｅｄ ａｔ １８０ ℃ꎬ ｔｈｅ ｗａｌｌ ｏｆ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｂｅｃａｍｅ ｔｈｉｎｎｅｒ ａｎｄ ｓｏｍｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅｓ ｗｅｒｅ ｅｖｅｎ ｔｅａｒｅｄ ｉｎｔｏ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ
(Ｆｉｇ. １(ｄ)). Ａｆｔｅｒ ｅｔｃｈｉｎｇ ａｔ ２００ ℃ꎬ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｅｒｅ ｔｏｔａｌｌｙ ｄｅｓｔｒｏｙｅｄ ａｎｄ ｇａｔｈｅｒｅｄ ｉｎｔｏ
ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ (Ｆｉｇ. １(ｅ)). Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｔｃｈｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗａｓ ａｌｓｏ
ｓｔｕｄｉｅｄ ａｎｄ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. １( ｆ) . Ｆｒｏｍ １２０ ℃
ｔｏ ２００ ℃ꎬ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｌｅｎｇｔｈｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｆｒｏｍ １. ５９ μｍ ｔｏ １. ００ μｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｍｕｃｈ
ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ (１. ８１
μｍ). Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓꎬ ｔｈｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅ ｗａｌｌ ａｌｓｏ ｂｅｃａｍｅ ｔｈｉｎｎｅｒ ａｎｄ ｔｈｉｎｎｅｒ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ
ｓｔｅｐ ｇｒｅａｔｌｙ ｄｅｓｔｒｏｙｅｄ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓꎬ
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ｗｈｉｃｈ ｈａｐｐｅｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｄｏｗｎ ａｎｄ ｉｎｓｉｄｅ ｏｕｔ ｂｙ
ｔｈｅ ｄｒｉｖｉｎｇ ｆｏｒｃｅ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｌｓｏ

ｂｒｏｋｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｐ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ.
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Ｆｉｇ. １　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ(ａ) ａｎｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｅｔｃｈｅｄ ａｔ １２０ ℃(ｂ)ꎬ １４０ ℃(ｃ)ꎬ １８０ ℃(ｄ) ａｎｄ
２００ ℃(ｅ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. ( ｆ) Ａｖｅｒａｇｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｅｔｃｈｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ.

Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｃｌａｒｉｆｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ
ａｃｉｄꎬ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ (１４０ ℃ꎬ ３
ｈ) ｗａｓ ａｌｓｏ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＯＨ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ(ｐＨ ＝１２) ｏｒ ｐｕｒｅ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｂｏｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｔｉｌｌ
ｋｅｐｔ ｉｎ ｎａｎｏｒｏｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ( Ｆｉｇ. ２ ( ａ) ａｎｄ ( ｂ))ꎬ
ｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ.

Ｆｉｇ. ３ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｅｔｃｈｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎬ ａｓ ｗｅｌｌ
ａｓ ｔｈｅ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ. Ｉｔ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ｅｉｔｈｅｒ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｏｒ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
ｗｅｒｅ ｂｏｔｈ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｒｕｔｉｌｅ ｐｈａｓｅ(ＰＤＦ Ｎｏ. ２１￣１２７６)ꎬ
ｍｅａｎｉｎｇ ｎｏ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｅｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２ꎬ ｔｈｅ (００２ ) ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｒｏｄ ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ ｗｅｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄꎬ ｗｈｉｌｅ ｓｏｍｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｓｕｃｈ ａｓ
(１１０)ꎬ (１１１) ａｎｄ (２１１) ｗｅｒｅ ａｂｓｅｎｔ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[２６ꎬ２９] ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｒｏｄ ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＨＲＴＥＭ ｉｍａ￣
ｇｅｓ (Ｆｉｇ. ４(ｃ) ａｎｄ (ｄ)ꎬ ｖｉｄｅ ｉｎｆｒａ)ꎬ ｔｈｅ ｒｅｃｅｉｖｅｄ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ｏｒ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ ｗｅｒｅ ｂｏｔｈ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ
ｍｏｎｏ￣ｃｒｙｓｔａｌ ｒｕｔｉｌｅ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｇｒｏｗｎ ａｌｏｎｇ [００１] ｄｉ￣
ｒｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ａｘｉｓ ｐａｒａｌｌｅｌ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

（a）

（b）

100 nm

100 nm

Ｆｉｇ. ２　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｈｙ￣
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ＮａＯＨ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (ｐＨ ＝
１２)(ａ) ａｎｄ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ(ｂ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

ｓｕｒｆａｃｅ ｎｏｒｍａｌꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｒｅ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ａｌｉｇｎｅｄ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌ￣
ｌｉｎｅ ｔｈｒｏｕｇｈｏｕｔ ｔｈｅｉｒ ｌｅｎｇｔｈ. Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｒｅ ｎｏｔ ｗｅｌｌ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｒｕｔｉｌｅ
ＴｉＯ２(ＰＤＦ Ｎｏ. ２１￣１２７６). Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ



　 第 ４ 期 ＳＵＮ Ｑｉｏｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. : Ｇｒｏｗｔｈ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＴｉＯ２ Ｎａｎｏｔｕｂｅ Ａｒｒａｙｓ ｂｙ Ｅｔｃｈｉｎｇ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ ４６３　　

ｏｆ (１０１) ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｋｅｐｔ ｎｅａｒｌｙ ｕｎｃｈａｎｇｅｄꎬ
ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ (００２) ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｗｅａｋｅｎｅｄ ｇｒａｄｕａｌｌｙ
ｗｉｔｈ ｅｔｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｇｒｏｗｔｈ ａｌｏｎｇ [００１] ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｓｔｒｏｙｅｄ ｂｙ ｅｔｃｈ￣
ｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｏｕｒ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｗｏｒｋ[３０]ꎬ
ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｔｅｐꎬ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｆｏｒｍｅｄ
ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙ ａｌｏｎｇ [００１] ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ
ａｘｉｓ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ. Ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＦＥＳＥＭ ａｎｄ ＸＲＤꎬ ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｂｙ ｈｙｄｒｏ￣
ｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｌｓｏ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｆｒｏｍ [００１ ] ｄｉｒｅｃｔｉｏｎꎬ
ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ａｎｄ ｓｈｏｒｔｅｎｅｄ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅｓ.
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Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｅｔｃｈｅｄ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
(ＴＥＭ) ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ (ＨＲＴＥＭ) ｗｅｒｅ
ａｌｓｏ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ (Ｆｉｇ.
４(ａ))ꎬ ａ Ｖ￣ｓｈａｐｅｄ ｈｏｌｌｏｗ ｔｏｐ ａｐｐｅａｒｅｄ ｉｎ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｔｕｂｅ(Ｆｉｇ. ４(ｂ)). Ｉｔ ｉｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎａｎｏ￣
ｔｕｂｅ ｏｗｎｓ ａ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｎａｎｏｒｏｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ. Ｆｒｏｍ
ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓꎬ ｔｗｏ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒ ｓｐａｃｉｎｇｓ
ｏｆ (０. ３２ ± ０. ０１) ｎｍ ａｎｄ (０. ２９ ± ０. ０１) ｎｍ ｃｏｕｌｄ
ｂｅ ｆｏｕｎｄ ｂｏｔｈ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄ ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅ(Ｆｉｇ.
４(ｃ) ａｎｄ (ｄ))ꎬ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｄ￣ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ
ｔｈｅ ｒｕｔｉｌｅ ( １１０ ) ａｎｄ (００１ ) ｐｌａｎｅｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ
ｗｈｉｃｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｏｎｇ ａｘｉｓ ｇｒｏｗｔｈ ｄｉｒｅｃ￣
ｔｉｏｎ ｗａｓ ａｌｏｎｇ [００１] ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ. Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔꎬ
ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ ｆａｃｅｓ ｉｎ ｒｕｔｉｌｅ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｆｏｌｌｏｗｓ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ: (００１) > (１０１) >
(１００) > (１１０) [３１] . Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｗｅｒｅ ｔｒｅａ￣
ｔｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｈｙｄｒｏ￣
ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｔｈｅ (００１) ｐｌａｎｅｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｔｈｕｓ
ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙ ｅｔｃｈｅｄ[３２] . Ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ [００１] ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｐａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ
ｅｒｏｄｅｄ ｓｉｄｅ ｗａｌｌ ｉｎｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｖ￣ｓｈａｐｅｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[２８] .

（a） （b）

（c） （d）

200 nm 200 nm

5 nm

d110=(0.32±0.01) nm

d001=(0.29±0.01)nm

d001=(0.29±0.01)nm

d110=(0.32±0.01) nm

Ｆｉｇ. ４ 　 ＴＥＭ ａｎｄ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ( ａꎬ ｃ)
ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ(ｂꎬ ｄ)

Ｆｉｇ. ５ ｄｉｓｐｌａｙｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ
ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｙｅ ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ
ｗｉｔｈ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｅｔｃｈｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｏｐｅｎ￣ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅｓ ( ＶＯＣ )ꎬ ｓｈｏｒｔ ｃｉｒｃｕｉｔ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ( ＪＳＣ)ꎬ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ(η)
ａｎｄ ｆｉｌｌ ｆａｃｔｏｒｓ ( ＦＦ) ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂ. １.
Ｏｎｃｅ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｗｅｒｅ ｅｔｃｈｅｄ ｉｎｔｏ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｔ
１２０ ℃ ｔｏ ２００ ℃ꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｗｏｒｓｅｎｅｄꎬ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ３. ２６％ ａｔ
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Ｆｉｇ. ５　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｐｏｔｅｎｔｉａｌ( Ｊ￣Ｖ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＤＳＳＣｓ
ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｗｉｔｈ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｅｔｃｈｅｄ
ａｔ １４０ ℃ ａｎｄ ２００ ℃ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｏｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｏｒ
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１４０ ℃ . Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｆｏｒｍｅｄ
ｉｎ ＴｉＯ２ꎬ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ｗａｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｃｉｄｅｎｔ ｐｈｏｔｏｎｓꎬ ａｎｄ ａｌｓｏ ｓｕｐｐｌｉｅｄ ｍｏｒｅ
ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ.
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ａ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｏｕｌｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｄｅｓｔｒｕｃｔ ｔｈｅ ｏｒｉｅｎｔａｔ￣
ｅｄ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｒｒａｙｓ ａｎｄ ｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅꎬ
ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｔｈｕｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｔｈｅ ｄｙｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｉｄｅｎｔ ｉｒ￣
ｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ａｌｓｏ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ￣
ｈｏｌｅ ｐａｉｒｓ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｆｉｌｍ ａｎｄ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｂｅｃａｍｅ ｗｅａｋ ａｓ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ
ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃａｒｒｉｅｒｓ. Ｉｎ ｓｕｍ￣
ｍａｒｙꎬ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｏ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ｗｏｕｌｄ
ｍａｋｅ ａ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ. Ｗｈｅｎ
ＨＣｌ ｗａｓ ａｂｓｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｃｏｕｌｄｎ’ｔ ｏｃｃｕｒ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｋｅｐｔ ｎｅａｒｌｙ ｕｎｃｈａｎｇｅｄ (１. ６５％ ) ｔｏ ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣
ｒｏｄ (１. ６３％ ). Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＯＨ ｉｎ
ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｏｕｌｄ ｇｒｅａｔｌｙ
ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ (０ . ３８％ ) .
Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｏｕｒ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｗｏｒｋ[３３]ꎬ ｔｈｉｓ ｄｅｃｌｉｎｅ ｉｓ
ｂｅｃａｕｓｅ ｍｏｒｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２

ｃａｎ ｂｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
Ｔａｂ. １ 　 Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＳＳＣｓ ｗｉｔｈ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｅｔｃｈｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　

Ｔ / ℃
ＪＳＣ /

(ｍＡｃｍ － ２)
ＶＯＣ / Ｖ ＦＦ η / ％

Ｎａｎｏｒｏｄ
１２０
１４０

１４０∗

１４０∗∗

１６０
１８０
２００

１１. ２７
１７. ８３
２０. ７０
１６. ６２
２. ３６
１９. ３２
１９. ８０
１４. ０２

０. ５０
０. ５３
０. ５３
０. ５１
０. ６１
０. ５８
０. ５７
０. ５１

０. ２９
０. ２７
０. ２９
０. １９
０. ２６
０. ２９
０. ２８
０. ３５

１. ６３
２. ５９
３. ２６
１. ６５
０. ３８
３. ２０
３. １９
２. ４８

∗ ａｎｄ ∗∗: Ｔｈｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｗｅｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｔｈａｔ ｔｒｅａ￣
ｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ＮａＯＨ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (ｐＨ ＝ １２) ｄｕｒ￣
ｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｈａｎ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ
ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＴｉＯ２ ａｎｄ ｄｙｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｙ.
３. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＴｉＯ２ ｗａｓ ｕｓｕａｌｌｙ
ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｄｅｇｒｅｅ ａｎｄ ａｌｓｏ
ｐｈｏｔｏａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｍａｎｙ ｒｅｐｏｒｔｓ[３０ꎬ３４] . Ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ
ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎꎬ ｕｎｌｅｓｓ ｎｏｔｅｄ ｏｔｈｅｒｗｉｓｅꎬ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｔ １４０ ℃ ｆｏｒ ３ ｈ. Ｗｈｅｎ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ５００ ℃ꎬ ｔｈｅ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗｏｕｌｄ ｍｅｌｔ
ａｎｄ ｂｅｎｄꎬ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ
５００ ℃ . Ａｓ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｆｒｏｍ ２００ ℃ ｔｏ ５００ ℃ꎬ ｉｎ ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ(Ｆｉｇ. ６)ꎬ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｔｉｌｌ ａｔｔａｃｈｅｄ ｔｏ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. Ｈｏｗ￣
ｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｆｒｏｍ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｆｉｇｕｒｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ａｖｅｒａｇｅ ｌｅｎｇｔｈ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｐａｒｔ

（a）

（b）

（c）

200 nm
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200 nm
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200 nm

Ｆｉｇ. ６　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｐ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｖｉｅｗｓ ｏｆ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ２００ ℃ (ａ)ꎬ ４００ ℃ (ｂ)
ａｎｄ ５００ ℃(ｃ) ｆｏｒ ３ ｈ.



　 第 ４ 期 ＳＵＮ Ｑｉｏｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. : Ｇｒｏｗｔｈ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＴｉＯ２ Ｎａｎｏｔｕｂｅ Ａｒｒａｙｓ ｂｙ Ｅｔｃｈｉｎｇ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ ４６５　　

ｉｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｂｅｃａｍｅ ｍｕｃｈ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｕｎｓｉｎ￣
ｔｅｒｅｄ ｓａｍｐｌｅꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ
ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｔｅｎｄｅｄ ｔｏ ａｇｇｒｅｇａｔｉｎｇ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ.

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ( Ｆｉｇ. ７)ꎬ ｔｈｅ ｄｉｆ￣
ｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｔｉｌｌ ｉｎｄｅｘｅｄ
ｔｏ ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２(ＰＤＦ Ｎｏ. ２１￣１２７６). Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａｌｌ ｐｅａｋｓ ｋｅｐｔ ｎｅａｒｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｕｎｓｉｎｔｅｒｅｄ ｓａｍｐｌｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ
ｔｕｂｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｈｒｕｎｋｅｎ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｏｎ ＦＴＯ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ.
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Ｆｉｇ. ７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. Ｆｒｏｍ ｂｏｔｔｏｍ ｔｏ ｔｏｐ: ｕｎｓｉｎｔｅｒｅｄꎬ ｓｉｎ￣
ｔｅｒｅｄ ａｔ ２００ꎬ ４００ꎬ ５００ ℃ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ａｎｄ
ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂ. ２. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ
ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＪＳＣ ａｎｄ η ｂｏｔｈ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｒａｐｉｄｌｙ ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｕｎｓｉｎｔｅｒｅｄ ｓａｍｐｌｅ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ
Ｔａｂ. ２ 　 Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＤＳＳＣｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｗｉｔｈ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

Ｔ / ℃
ＪＳＣ /

(ｍＡｃｍ － ２)
ＶＯＣ / Ｖ ＦＦ η / ％

Ｕｎｓｉｎｔｅｒｅｄ
２００
３００
４００
５００

２０. ７０
１０. １３
９. ５１
６. ０５
６. ０１

０. ５３
０. ６２
０. ６１
０. ６４
０. ６５

０. ２９
０. ２６
０. ２６
０. ３７
０. ３３

３. ２６
１. ６４
１. ５２
１. ４４
１. ２９

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ６
ａｎｄ ７ꎬ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｏｂｖｉｏｕｓ ｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｔｈｅ ｂｒｅａｋ ａｎｄ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｂｏｔｈ ｒａｉｓｅｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ｐｈｏｔｏ￣ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ａｎｄ
ｆｉｎａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｃｉｅｓ.

４　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙｓ ｏｎ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ ＦＥＳＥＭꎬ ＸＲＤ ａｎｄ ＨＲＴＥＭꎬ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
ＤＳＳＣ ｔｈａｔ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｗａｓ ａｌ￣
ｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ. Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｔｈｅ ｔｒａｎｓ￣
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｒｏｄ ｉｎｔｏ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｏｃ￣
ｃｕｒｒｅｄ ｆｒｏｍ ｔｏｐ ｄｏｗｎ ａｎｄ ｉｎｓｉｄｅ ｏｕｔꎬ ａｃｃｏｍｐａｎｙｉｎｇ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｔｈｉｎｎｅｒ ｏｆ ｔｈｅ
ｎａｎｏｔｕｂｅ ｗａｌｌ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ
ｅｔｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｃｌｅａｒｅｒ ｔｈｅ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｓｔｒｕｃ￣
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