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金属氧化物半导体纳米晶液相法控制合成研究进展 
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摘 要：对金属氧化物纳米晶的晶型、形貌及晶粒大小调控方法进行了综述，重点介绍了液相合成体系中表面活 

性剂、溶剂、杂质离子等因素对纳米晶形貌、晶型的调控作用以及各种方法的特点，提出发展绿色、高选择性合 

成方法制备单分散结构可控的金属氧化物半导体纳米晶仍是今后重要的研究方向之一。 
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Abstract:  The  recent  advances  of  methods  of  controlling  the  crystal  phases,  crystal  facets,  shapes  and  sizes  were 
reviewed.  The  effects  of  surfactants,  solvents  and  doping  ions  on  the  morphology  and  crystal  phase  of  metal  oxide 

semiconductor  nanocrystals  in  the  liquid­phase  synthesis  processes  were  introduced  in  detail.  The  characteristics  of 
different  methods  were  also  summarized.  Developing  the  green,  high­selectivity  processes  to  prepare  monodispersed 

metal oxide nanocrystals with special structures is still the research trend. 
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金属氧化物半导体纳米晶具有很大的比表面积， 

并且随着粒径的下降，表面原子数、表面能和表面张 

力急剧增加，由于小尺寸效应、表面效应、量子尺寸 

效应和宏观量子隧道效应等，表现出常规材料所不具 

备的新颖的物理、 化学和生物学特性，在太阳能转换、 

电池、催化、陶瓷、传感等领域具有良好的性能及应 

用，从而受到广泛的研究。例如，TiO2、SnO2 和 ZrO2 

是 3 种具有非常重要的物理和化学性质的宽禁带金属 

氧化物，它们的纳米晶展现出不同于常规状态下的光 

电转换、气敏、和光学性质，在染料敏化太阳能电池、 

光电子器件、新型气敏材料、抗静电复合材料、耐磨 

材料和催化材料、固体电解质电池、功能涂层等领域 

具有广泛的应用 [1] 。氧化物半导体纳米晶的性质和应 

用取决于其晶型、形貌、大小和结晶度(缺陷)等关键 

因素 [2] 。实现微观结构调控可以更深入地研究金属氧 

化物半导体纳米晶微观结构和性能之间的构效关系、 

更好地拓展其潜在的应用，因此，研究纳米晶的可调 

控制备技术具有非常重要的意义 [3] 。 

目前，人们发展了气相法如气相反应法、气相凝 

聚法、气相沉积法等，及液相法如共沉淀法、溶胶− 
凝胶法、反胶束法、水热法、溶剂热法等制备半导体 

氧化物纳米晶。气相法主要用于制备粉状、块状和纤 

维状材料，通常需要高温加热、激光诱导、等离子反 

应、火焰燃烧等特殊条件。溶剂热法及水热法是目前 

制备具有高分散性纳米材料的液相法。溶剂热法是指 

在密封的压力容器中，采用一定的溶剂为反应介质， 
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在高温、高压反应环境下进行的化学反应。由于反应 

溶液上下部存在一定温差，当下部温度较高的饱和溶 

液由于对流作用被带到溶液上部时，会因温度迅速降 

低形成过饱和溶液而析出，从而形成结构基元，进而 

成核结晶 [4] 。当反应体系为水相时，即为水热反应。 

水热和溶剂热合成法的优点在于合成温度相对较低 
(＜250 ℃)，而且可以直接生成氧化物纳米晶，避免 

了其它液相法需要煅烧处理的过程，尽量减少了硬团 

聚的形成，制得的氧化物纳米晶晶粒较小、纯度高、 

结晶度高、分散性好，生产成本低。 

本文作者以  TiO2 纳米晶、SnO2 纳米晶、ZrO2 纳 

米晶等的可控制备为例，综述了近期利用溶剂热法或 

水热法合成形貌、晶型可调控纳米晶的研究进展。 

1  半导体氧化物纳米晶的控制合成 

1.1  纳米晶形貌的调控 

半导体纳米晶在液相中的形成过程可分为成核与 

生长两个阶段，得到宽分布的纳米半导体后，可通过 

尺寸选择以及 Ostwald 效应达到窄尺寸分布的纳米体 

系 [5] 。例如 XIE和 YE [6] 使用共沉淀与水热结合的方法 

合成了超细的棒状 SnO2 纳米晶， 研究认为纳米晶的形 

成过程经历了 Ostwald 熟化过程和定向附着生长两个 

过程， 首先形成立方体形 SnO2  纳米晶， 然后通过(001) 
面的键合，形成沿[001]方向生长的  SnO2 纳米棒。这 

说明通过控制反应时间，在不同反应阶段可以获得不 

同形貌的 SnO2 纳米晶。 

通过改变反应体系的其它条件如反应温度、 pH值 

和反应物浓度等，也可以影响纳米晶形貌，如  NOH 
等 [7] 和  ZHAO  等 [8] 通过调节水热反应条件利用水热 

法，制备出具有球形、棒状、纺锤状、树叶状、箭头 

状、枝杈状和水滴状等形貌的 ZrO2 纳米晶。 

根据Wullf晶面理论和Gibbs­Curie­Wullf理论 [9] ， 

在热力学平衡的状态下，晶面能大的生长速度快，晶 

面能小的则反之。固有的结晶表面能及其选择性表面 

活性剂修饰的晶相确定后，生长阶段将最终影响晶体 

的形貌。 例如锐钛矿型纳米 TiO2 为四方晶系具有较好 

的光催化活性，其中(001)面的光催化活性较高，选择 

性合成具有高(001)面含量的 TiO2 纳米晶， 可以获得高 

活性光催化剂，但是(001)的表面能较大，在生长过程 

中容易消失。但是可通过改变体系的化学组分，如添 

加表面活性剂、氢氟酸等方式调节各个晶面的表面 

能，从而控制晶体的生长。 
JUN  等 [10] 报道了以月桂酸(LA)作选择性表面活 

性剂，三辛基氧化磷(TOPO)作非选择性表面活性剂， 

通过控制表面活性剂的量制备了子弹状、钻石型、棒 

状及带枝的棒状结构的锐钛矿型  TiO2  晶体。 
CHEMSEDDINE 和  MORITZ [11] 报道了以有机钛源为 

前驱体，四烷基氢氧化铵(Me4NOH)为结构导向剂，通 

过调控钛前驱体与Me4NOH的相对浓度比例、 反应温 

度及反应压强制备球状、棒状等形貌的 TiO2 纳米晶。 

包南等 [12] 和 CHEN等 [13] 研究也发现： 季铵碱的种类和 

浓度具有加速晶化速率，优化结晶度和规整度，改善 

产物分散性和控制形貌等多重作用。  RYU 等 [14] 考察 

了具有不同有机官能团的有机碱(R3NOH、 R=H、 CH3、 
C2H5 和C4H9 等)对水热法制备的TiO2 纳米粒子形貌的 

影响，制备的 TiO2 纳米粒子的分散性较好，晶粒随有 

机官能团碳链的增长而减小，添加 TEAOH 条件下制 

备的 TiO2 晶粒为 12  nm，对染料  Orange  II的降解具 

有较高的光催化活性。但是红外及  XRD 分析表明有 

机碱在TiO2 粒子表面残留较多， 需要经过高温煅烧(高 

于 400 ℃) 才能去除吸附的有机物并获得良好的结晶 

性。而随着煅烧温度的升高，晶粒尺寸不断变大。 

金红石型 SnO2 结构是 Sn­O正四面体结构，是四 

角对称点阵，每个锡原子周围有 6个氧原子，SnO2 晶 

体大多数情况是沿着(110)、(101)或(211)方向生长。 
CHEN  等 [15] 使用水热法合成了沿(101)方向生长的 
SnO2 纳米棒。WANG等 [16] 以  Sn(OtBu)4 为前驱体，在 

油胺和油酸的溶剂体系中采用溶剂热的方法合成了 
SnO2 纳米棒，随着油酸含量的增加，出现了 V字形的 
SnO2  纳米晶，SnO2 纳米棒沿[110]方向生长，V 字形 

纳米晶的双臂总是在(101)面内沿[002]方向生长。 
PAN等 [17] 利用十六烷基溴化铵(CTAB)调控 CeO2 

各晶面的生长速率， 可控合成了具有不同形貌的 CeO2 

纳米晶(见图 1)。由图 1 可看出，较低温度下，CTA + 

易吸附在  CeO2(111)晶面上，未被稳定的(100)面更易 

彼此结合，形成方形纳米片；温度升高后，CTA + 与 
CeO2(111)晶面结合减弱，(111)面彼此结合，形成六方 

和菱形纳米片。当 CTAB加入量加入量较少时，由于 
CTA + 导向作用较低，纳米片逐渐增厚，部分转化为纳 

米棒，随着 CTAB加入量增加，CTA + 导向作用增强， 
CeO2 纳米片生长被限制，同时纳米片间作用力被减 

弱，导致层状结构卷曲，转化为  CeO2 纳米管。CeO2 

纳米片较纳米管和纳米棒暴露出更多的(110)面，更易 

形成氧空穴，展现出优良的 CO催化氧化性能。 

采用表面活性剂等有机添加剂可以有效地控制金 

属氧化物纳米晶的形貌， 但是残留的有机物较难去除， 

而高温煅烧会造成晶粒的生长和晶粒之间的硬团聚， 

造成单分散性的下降以及形貌的改变，进而影响其性



第 21 卷第 10 期 施利毅，等：金属氧化物半导体纳米晶液相法控制合成研究进展  2467 

图 1  CeO2 纳米结构的转化机理 [17] 

Fig.1  Transformation mechanism of CeO2 nanostructure [17] 

质和应用。 

除有机添加剂外，在水热体系中添加某些无机盐 

可以增大溶质的溶解度和加快生长基元向生长界面的 

输运，从而影响纳米晶的生长。例如本课题组在水热 

体系中加入不同的碱金属卤化物，通过改变碱金属卤 

化物的类型和浓度能简便地制备具有不同结晶度、不 

同粒子尺寸和长径比的单斜相 ZrO2  纳米棒。图 2 所 

示为在添加不同浓度KF条件下制得的 ZrO2 纳米晶的 
XRD谱。从图 2可以看出，随着 KF量的增加，XRD 
衍射峰变窄，强度增加，说明调节 KF的量可以调节 

图 2  添加不同浓度 KF制得的 ZrO2 的 XRD谱 

Fig.2  XRD  patterns  of  ZrO2  nanocrystal  prepared  with 

different KF concentrations: (a) n(KF)/n(Zr)=0; (b) n(KF)/n(Zr)= 

0.125;  (c) n(KF)/n(Zr)=0.25; (d) n(KF)/n(Zr)=0.5 

ZrO2  纳米晶的结晶度和晶粒尺寸。 图 3所示为添加不 

同浓度  KF 制得的  ZrO2 的  TEM 像。从图  3 可以看 

出，在不加 KF时，合成的 ZrO2 的粒子尺寸比较小， 

以小的团聚体分散存在；随着 KF 量的增加，ZrO2 的 

粒子尺寸增大，长径比减小，分散性变好；但是随着 
KF量的进一步增加，ZrO2 纳米晶的分散性变差。 

氟化物盐不仅可以起到矿化剂的作用，也可以作 

为 F离子掺杂的前驱体，获得具有特殊性质的 F离子 

掺杂金属氧化物纳米晶。例如相对于导电纳米晶锡掺 

杂氧化铟(ITO)和锑掺杂氧化锡(ATO)，氟掺杂氧化锡 
(FTO)具有更好的热稳定性、化学耐久性、机械耐久 

性、光学性质，以及低毒性。WU  等 [18] 以无机盐 
SnCl4∙5H2O为锡源，NH4F等为氟源，采用溶胶−水热 

的方法，制备了粒径均匀、分散性好的 FTO纳米晶溶 

胶， 并对其电学特性进行了研究。 XRD分析结构表明： 

反应体系中 NH4F 与 Sn 的物质的量比影响到 FTO 纳 

米晶的晶粒大小。当 n(NH4F)/n(Sn)为 0~2 时 FTO 纳 

米晶的晶粒尺寸不断增大，其对应的方块电阻也逐渐 

减少；而当 n(NH4F)/n(Sn)为 2~5时，FTO纳米晶的晶 

粒尺寸又逐渐减小，其对应的方块电阻也逐渐增加。 

图 4 所示为不同氟掺杂量 FTO 纳米晶的 HRTEM 和 
FFT像通过高分辨透射照片， 可以清晰地看到 FTO纳 

米晶的粒度在 10 nm左右， 粒子具有明显的晶格条纹、 

结构完整无缺陷，说明其结晶性良好，这也同产品的 
XRD分析结果一致。
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图 3  添加不同浓度 KF制得的 ZrO2 的 TEM像 
Fig.3  TEM  images  of  prepared  ZrO2  nanocrystal  at  different  KF  concentrations:  (a)  n(KF)/n(Zr)=0;  (b)  n(KF)/n(Zr)=0.125; 
(c) n(KF)/n(Zr)=0.25; (d) n(KF)/n(Zr)=0.5 

图 4  不同氟掺杂量 FTO纳米晶的 HRTEM与 FFT像 [18] 

Fig.4  HRTEM and FFT images of FTO nanocrystals at different fluorine doping concentrations: (a) SnO2; (b) n(NH4F):n(Sn)=2; 
(c) n(NH4F):n(Sn)=5; (d) FFT image corresponding to Fig.4(c) [18]
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由于 F原子具有很强的电负性，可以和金属原子 

形成高键能的 F—Metal 键。如 YANG 等 [19] 利用 TiF4 
和 HF 为前驱体和晶面控制剂，180 ℃水热反应制备 

了(001)晶面占  64%的锐钛矿型  TiO2 微晶，研究认为 

高键能的 F—Ti键可以显著降低(001)面的表面能，比 
(101)面还稳定， 经过 600 ℃高温煅烧可以去除表面的 
F。HAN等 [20] 采用类似的方法合成了(001)面含量高达 
89%的锐钛矿相TiO2 纳米片， 并呈现出高光催化活性， 

即使多次重复使用降解甲基橙，活性仍未见降低。 
YANG等 [21] 曾根据第一性原理计算了卤素离子对TiO2 

纳米晶禁带宽度、能级位置的影响，认为发生 O取代 

的难度按  F、Cl、Br、I 的顺序增加，而发生 Ti 取代 

的难度逐渐减少。SU 等 [22] 采用水热反应结合煅烧的 

方法，制备了 I离子掺杂的 TiO2  纳米晶，I离子不仅 

可以实现可见光敏化而且可以显著抑制  TiO2 纳米晶 

的生长， 纯 TiO2  的晶粒大小为 23.7 nm， 而 I掺杂 TiO2 

的粒径仅为 7.6 nm。但除 F离子外其它卤素离子无法 

起到提高锐钛矿型 TiO2(001)晶面比例的作用。 

由于 HF 不论是在液相中还是气态都具有很强的 

毒性和腐蚀性，所以不适合大规模制备具有高(001)晶 

面组成的  TiO2 纳米晶。而且  F 离子会使晶体表面钝 

化， 必须经过高温煅烧去除后才能具有高光催化活性。 

在高温煅烧过程中，(001)晶面可能会在一定程度上由 

于表面发生重建而失活。例如在超高真空条件下，锐 

钛矿的(001)晶面会发生重组， 形成含有(103)等晶面的 

表面 [23] 。高选择性地合成洁净且具有高含量(001)晶面 

的 TiO2  纳米晶仍然是一项具有挑战性的工作。 

本课题组在前期研究中开发了一种不需要表面活 

性剂及氢氟酸的溶剂热方法，并制备了形貌、晶形可 

控、具有高度分散性的纳米 TiO2 晶体。本文作者采用 

无机盐 Ti(SO4)2 为钛源，H2O2 为络合剂，通过不同溶 

剂中的过氧钛酸溶液的溶剂热法制备出了锐钛矿结构 

的 TiO2 纳米晶溶胶 [24] 。所得溶胶的分散性好、形貌可 

控、稳定性好且结晶度高。通过改变混合溶剂中的乙 

醇与水的比例， 可以控制所生成的锐钛矿 TiO2 纳米晶 

的长径比。 研究发现， 乙醇分子更易吸附在(001)面上， 

导致在[001]方向生长受阻， 相应地在[101]方向生长较 

快，从而形成四方形结构。 在水与乙醇的混合溶剂中， 

随着乙醇与水的比例不断增加，TiO2 粒径(TEM)由 47 
nm减小到 9  nm。通过对苯酚的降解考察了不同形貌 

样品的光催化性能。在水与乙醇体积比为 1:4 的溶剂 

中制备的 TiO2 纳米晶具有最高的光催化性能。 

在混合溶剂体系中，乙醇分子起到了控制晶面生 

长的作用，从图 5可以看出，经过溶剂热反应后，过 

氧键消失， 但新制备的 TiO2 纳米晶表面仍然有吸附的 

有机分子，经过真空低温脱附后(40 ℃)表面吸附的有 

机物得到了有效脱除。 脱除表面吸附的有机物后， TiO2 

纳米晶的光催化活性略微有提高。 

本课题组还通过 OH − 的选择性吸附，调控各晶面 

生长速率，获得不同形貌的稀土氧化物纳米晶 [25−28] 。 

例如在室温下，高浓度  OH − 选择性吸附在  CeO2 纳米 

晶的(100)和(111)晶面上，限制了晶体在[100]和[111] 
方向上的生长，晶体选择性地在[110]方向生长，最终 

生长为 CeO2 纳米棒(见图 6) [25] 。在高温高压水热条件 

下，CeO2 纳米棒逐渐发生溶解后沉积，由于表面吸附 

一层致密的 OH − ，阻碍了其在外表面的溶解，其内部 

逐渐被刻蚀，最终形成 CeO2 纳米管(见图 7(a))。随着 

温度升高、反应时间延长，纳米管逐渐被刻蚀，进而 

破裂，生成 CeO2 纳米粒子。在高温条件下，过量 OH − 

只能吸附在 CeO2 纳米晶的(100)晶面上，限制[100]方 

向的生长，最终得到纳米立方体(见图 7(c))，当碱铈投 

料比足够大时，超过量的 OH − 与(111)晶面的结合能又 

可能变为负值， 过量 OH − 也能吸附在(100)和(111)晶面 

上，限制其在[100]和[111]方向上的生长，从而选择性 

地沿[110]方向上生长得到纳米线(见图 7(b))。 

1.2  纳米晶晶型的调控 

金属氧化物通常具有多种晶型结构，晶型结构决 

定了其性质的差异，因此实现纳米晶晶型的调控具有 

重要的意义。例如，ZrO2 有 3种晶型，其低温稳定相 

为单斜相(m­ZrO2)；高于 1 000 ℃时四方相(t­ZrO2)逐 

渐形成；直至 2 370 ℃时，只存在四方相；高于 2 370 
℃至熔点温度时，则为立方相，其单斜相最为常见， 

四方和立方相在室温下属于亚稳态。在水热法合成 
ZrO2 纳米晶的过程中，可以通过调节体系的 pH 值来 

调节单斜相和四方相的比率，得到单斜和四方相不同 

程度混合的 ZrO2 纳米晶。在合成纯四方相 ZrO2 纳米 

晶方面，LI等 [29] 报道一种通过溶剂热反应合成四方相 

氧化锆的简便方法，以水和无水甲醇为溶剂，具有四 

方结构的锆沉淀物前驱体由于在不同溶剂中的溶解性 

的差异，在甲醇中不易发生 Ostwald 熟化过程而造成 

四方对称性结构向热力学上更稳定的单斜对称性结构 

的转变，而使其四方结构得以保留。QIN和 CHEN [30] 

在水热法合成 ZrO2 纳米晶的过程中， 通过在体系中引 

入丙三醇取代四聚体的部分水分子从而改变了羟基桥 

联、氧基桥联以及晶核生成、晶体生长的过程，制得 

了纯四方相  ZrO2。JIAO 等 [31] 也通过在水热体系中引 

入有机添加剂来调控 ZrO2 纳米晶的晶型， 他们发现在 

体系中引入多羟基醇或乙醇胺利于四方 ZrO2 纳米晶
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图 5  不同溶剂制备的 TiO2  纳米晶及经低温真空脱附表面吸附乙醇后的 FT­IR谱 

Fig.5  FT­IR spectra of TiO2 nanocrystals prepared in different solvents and after removing absorbed ethanol on surface: (a) H2O; 

(b)  ethanol  before  solvothermal  treatment;  (c)  Ethanol;  (d)  V(H2O):V(ethanol)=1:4;  (e)  V(H2O):V(ethanol)=1:1;  (f)  V(H2O): 

V(ethanol)=4:1; (g) H2O; (a′) Ethanol; (b′) V(H2O):V(ethanol)=1:4; (c′) V(H2O):V(ethanol)=1:1; (d′) V(H2O):V(ethanol)=4:1; (e′) H2O 

图 6  CeO2 纳米棒的 TEM、HRTEM像和 CeO2 的结构示意图 [24] 

Fig.6  TEM (a) and HRTEM (b) images of CeO2 nanorods and structure of CeO2 nanocrytal (c) [24] 

图 7  CeO2 纳米管、纳米线和纳米立方体的 TEM像 [27] 

Fig.7  TEM images of CeO2 nanotubes (a), nanowire (b) and nanocubes [27]



第 21 卷第 10 期 施利毅，等：金属氧化物半导体纳米晶液相法控制合成研究进展  2471 

的形成，而引入一些烷基卤化物则有利于单斜  ZrO2 

纳米晶的形成。 
TiO2 也同样存在多种晶型，其中最常见的晶型为 

金红石与锐钛矿。YAN 等 [32] 利用微乳液−水热法制备 

了一系列  TiO2  纳米晶，研究发现通过调节微乳液体 

系中  Cl − 和  SO4 
2− 的比例可以调节产物中锐钛矿相与 

金红石相的比例。由于  SO4 
2− 的空间位阻效应，会抑 

制金红石型 TiO2 纳米晶的成核， 而更有利于形成锐钛 

矿相 TiO2  纳米晶，但是实验结果表明随着 SO4 
2− 含量 

的增加，虽然金红石相的含量逐渐减少，但是金红石 

晶粒的尺寸逐渐变大。 

与锐钛矿型 TiO2  相比，金红石 TiO2 具有高热稳 

定性、化学惰性、高折射率等特点，具有广泛的应用， 

但是通常需要经过高温煅烧才能得到金红石结构。本 

课题组在前期的研究基础上， 通过引入 Sn 4+ 离子掺杂， 

采用溶剂热的方法合成了晶粒尺寸小于 10  nm，同时 

具有高分散性的金红石型 TiO2。Sn 4+ 的引入被认为可 

促进金红石相的生成，从而可以通过控制 Sn 4+ 的掺杂 

量达到调控纳米晶晶型的目的 [33] 。以  Ti(SO4)2  和 
SnCl4∙5H2O 为前驱体，采用  H2O2 络合，制备了中性 

的过氧混合金属溶胶(PMC)，再经水热处理后获得高 

稳定性、晶相可控的 Sn 4+ 掺杂 Ti1−xSnxO2 纳米晶溶胶。 

图  9(a)所示为不同  Sn 4+ 掺杂量  Ti1−xSnxO2 纳米晶溶胶 

的 XRD 谱。随着 Sn 4+ 掺杂量的增加，Ti1−xSnxO2 纳米 

晶的晶型由锐钛矿相向金红石相转变。此外所有样品 

中均没有出现 SnO2 的特征衍射峰， 说明 Sn 4+ 已经替代 
Ti 4+ 进入TiO2 晶格或在TiO2 的表面以高分散的团簇形 

式存在 [34] 。Sn 4+ 的离子半径(0.69 Å)与 Ti 4+ 的离子半径 
(0.53 Å)相近，因此 Sn 4+ 易替代 Ti 4+ 进入 TiO2 晶格 [35] 。 

另外，SnO2 和金红石型  TiO2 的晶体结构和晶格参数 

均相似，因此  Ti1−xSnxO2 纳米晶晶型的变化是由  Sn 4+ 

的掺杂引起的。 
Ti1−xSnxO2 纳米晶的晶粒尺寸可通过Scherrer公式 

算得。对于锐钛矿相样品  TiO2 、Ti0.99Sn0.01O2  和 
Ti0.97Sn0.03O2(分别表示为  TiSn0、TiSn1 和  TiSn3，后 

面依次类推)，随着  Sn 4+ 掺杂量的增加，晶粒尺寸从 
16.2 nm减小至 9.8 nm。 而混晶相 TiSn4和 TiSn5中的 

锐钛矿相晶粒尺寸明显增加。值得注意的是对于纯锐 

钛矿相样品(TiSn0、TiSn1 和  TiSn3)，晶粒尺寸随着 
Sn 4+ 掺杂量的增加而降低。而对于混晶样品(TiSn4 和 
TiSn5)， 锐钛矿相的晶粒尺寸却随着 Sn 4+ 掺杂量的增加 

而增加。这可能是由于在纯锐钛矿相样品中，掺杂的 
Sn 4+ 仅存在于 TiO2 的表相，由于 Ti­O­Sn 的存在，掺 

杂 Sn 4+ 会抑制晶粒的生长，因此，随着 Sn 4+ 掺杂量的 

增加，晶粒尺寸逐渐减小 [36] 。而对于混晶型样品，掺 

杂的 Sn 4+ 可能主要集中在金红石相上而对锐钛矿相结 

构影响很小，因此混晶中锐钛矿相样品的晶粒尺寸明 

显增加 [37] 。此外，对于混晶型样品 TiSn4和 TiSn5，金 

红石相的尺寸远小于锐钛矿相的尺寸。OVENSTONE 
和YANAGISAWA [38] 报道金红石型 TiO2 是由锐钛矿型 
TiO2 经高温焙烧而获得， 所以金红石型 TiO2 的尺寸往 

往要大于后者的。但本实验却得到了不同的结果，这 

说明制得的  Ti1−xSnxO2 纳米晶中的金红石相是通过不 

同的反应历程获得的。 
Ti1−xSnxO2 纳米晶的生长过程可能如下：首先，钛 

盐 和 锡 盐 的 水 解 产 物  ([Ti(OH)5(OH2)] −  和 
[Sn(OH)5(OH2)] − )与  H2O2  发生络合反应，即胶溶时 
H2O2 首先与[Ti(OH)5(OH2)] − 和[Sn(OH)5(OH2)] − 反应， 

生成含有过氧基的过氧钛酸和过氧锡酸。 水热过程中， 

过氧基分解并形成生长基元 [Ti(OH)4(OH2)2] 0  和 
[Sn(OH)4(OH2)2] 0 ，再经过缩聚作用形成晶核。当未掺 

杂 Sn 4+ 和 Sn 4+ 掺杂量较低时，[Ti(OH)4(OH2)2] 0 是主要 

的生长基元，共边形成锐钛矿相结构的几率远大于对 

边连接形成金红石相结构的几率(见图  8  )。因此， 
TiSn0、TiSn1 和 TiSn3为锐钛矿相结构。当 Sn 4+ 掺杂 

量 较 高 时 ，  [Sn(OH)4(OH2)2] 0  逐 渐 增 多 ， 
[Sn(OH)4(OH2)2] 0 的量越大，金红石相晶核越易形成， 

使得[Ti(OH)4(OH2)2] 0 围绕金红石相晶核生长为金红 

石型 TiO2 
[39] 。因此，在 Sn 4+ 掺杂量较高的条件下，可 

诱导金红石型 TiO2 的生成。 XPS的结果也证实对这一 

反应机理的推测。一般来讲，XPS分析反映的是样品 

的表面组成，而 ICP­AES反映的是样品的平均组成。 

通过计算当量∆=(表面组成−平均组成)/平均组成(表面 

组成为 XPS析出的 Sn 4+ 在晶粒的摩尔分数， 平均组成 

为 ICP分析出的 Sn 4+ 在晶粒整体里的摩尔分数)， 比较 

了∆TiSn3、∆TiSn5和∆TiSn10。结果表明，∆TiSn3远 

大于∆TiSn5和∆TiSn10， 这说明当 Sn 4+ 掺杂量较高时， 

形成金红石型晶核，诱导了金红石型  TiO2  的生 

长 [40−41] 。 

为了进一步分析溶剂及  Sn 4+ 掺杂对  TiO2  晶型及 

形貌的影响，考察了溶剂类型、及在丁醇溶剂中不同 
Sn 4+ 掺杂量对  Sn 掺杂 TiO2 生长的影响。结果发现在 

乙醇或丁醇溶剂中，SnO2  的晶体生长受到抑制，在 

丁醇溶剂中，即使再高的掺杂量，也仅得到锐钛矿相 

的  TiO2，简而言之，在醇溶剂的溶剂热条件下，Sn 4+ 

的诱导形成金红石结构的行为受到了抑制(见图  9 和 
10)。这可能是因为 Sn 4+ 的电负性(1.8)大于 Ti 4+ 的电负 

性(1.5)， 所以结构基元[Sn(OH)4(OH2)2] 0 中六配位锡原 

子表面的电荷要明显低于结构基元[Ti(OH)4(OH2)2] 0 

中六配位钛原子表面的电荷 [42−43] ，这大大增强了锡原
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图 8  不同 Sn 4+ 掺杂量的 TiO2 的 XRD谱及其生长机理 

Fig.8  XRD patterns of Sn 4+ doping amount (a) and growth mechanism of TiO2 nanocrystal (b) 

图 9  不同溶剂中制备 SnO2 的 XRD谱 
Fig.9  XRD  patterns  of  SnO2  nanocrystals  prepared  in 
different  solvents:  (a)  H2O;  (b)  V(H2O)/V(ethanol)=4:1; 
(c) V(H2O)/V(ethanol)=1:4; (d) Ethanol; (e) 1­butanol 

图 10  不同 Sn 4+ 掺杂的 TiO2 样品的 XRD谱 
Fig.10  XRD  patterns  of  TiO2  doped  by  different  Sn 4+ 

nanocrystals:  (a)  TiO2;  (b)  Ti0.97Sn0.03O2;  (c)Ti0.95Sn0.05O2; 
(d) Ti0.90Sn0.10O2 

子和终端氧共价键特性， 使得[Sn(OH)4(OH2)2] 0 中终端 

氧的负电性降低，终端质子得到活化 [44−45] 。 
[Sn(OH)4(OH2)2] 0 中的活化质子与正丁醇中的羟基易 

发生脱羟基反应，由于长烷基链的空间位阻效应抑制 

了金红石相的生成，因此当以正丁醇为反应溶剂，即 

使 Sn 4+ 掺杂量很高时， 得到的仍是锐钛矿型 Ti1−xSnxO2 

纳米晶。 

2  结语与展望 

金属氧化物纳米晶的性质与应用取决于其晶型、 

形貌、尺寸等结构特征。水热法和溶剂热法具有直接 

生成纳米晶而不需要高温煅烧的特点，是制备高分散
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金属氧化物纳米晶的有效方法。通过控制反应条件如 

时间、温度、pH值、添加表面活性剂、引入一定的离 

子等方法可以实现对晶型、形貌、尺寸、晶面等参数 

的精细调控，但是也存在诸如表面活性剂等添加剂难 

以去除、某些结构控制剂(如氢氟酸)具有强腐蚀性和 

毒性等问题。因此仍需要进一步深入研究纳米晶的生 

长机理并开发出绿色、高选择性的制备方法，实现具 

有特定结构、单分散金属氧化物纳米晶的环境友好、 

低成本的工业化制备，充分发挥其在环境、能源等领 

域的应用价值。 
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