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Abstract 

 

The  scope  of  this  thesis  is  the  aqueous  synthesis  and  characterization  of  TiO2 

nanostructured  powders  for  the  fabrication  of  thin  film  photoanodes  used  in  DSC 

devices.  The  development  and  study  of  this  novel  process  is  approached  from  the 

standpoint  of  determining  the  relationship  between  the  hydrolytic  behaviour  of 

isothermally  treated  TiCl4  aqueous  solutions  (speciation  and  kinetics of  conversion of 

Ti(IV) into TiO2(s)) and the properties of the resultant TiO2 products. From an application 

standpoint,  the  aqueous  synthesized  nanocrystalline  TiO2 material  is  studied  for  the 

formulation  of  screen‐printing  pastes  used  in  the  fabrication  of  mesoporous 

photoanodes and resultant dye‐sensitized solar cell (DSC) performance.  

The synthesis of TiO2 nanostructured powders by  forced hydrolysis of aqueous 

Ti(IV)  chloride  solutions  is described  in  terms  of precipitation  kinetics  and nucleation 

and growth mechanism over the temperature range 70‐90  °C and Ti(IV) concentration 

0.2‐1.5 M.  Several  techniques  are  used  to  characterize  the  resultant  solid  products, 

among  which  are  XRD,  FEG‐SEM/FEG‐TEM,  BET  surface  area,  TGA,  FT‐IR,  and  EDS 

analyses.  Via  appropriate  selection  of  conditions,  the  aqueous  synthesis  process  is 

shown  that  can  lead  to  the  preferential  production  of  nanostructured  rutile  powder 

with unique self‐assembled nanofibre  (100 nm – 3 µm) spheroidal particles or colloids 

made of well dispersed 4‐8 nm crystallites with anatase as the major crystalline phase 

(85 wt.%).  These  results  are  explained  and  discussed  based  on  the  effect  of  various 

process parameters (T, agitation), but most importantly based on the pronounced effect 

of  the  initial  concentration  of  the  TiCl4  aqueous  solution  on  the  speciation  of  the 

solution and related kinetics of the hydrolysis reaction.  

When compared to benchmark products such as the P25 TiO2 from Degussa (50 

m2/g, 30 nm average crystallite size, very little to no surface ‐OH/‐OH2, and 3.15 eV band 

gap),  the  two  types  of  aqueous‐synthesized  materials  are  found  to  possess  a  high 

specific surface area, with 80‐120 m2/g for the rutile powders and 250‐350 m2/g for the 

anatase powders, enhanced surface hydroxylation, and larger band gap (3.37 eV) in the 
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case of the anatase nanopowder. These materials are shown that can be used  for the 

fabrication  of  thin  film  photoanodes  prepared  by  the  screen‐printing method  either 

separately  (i.e. anatase) or as hybrid  (anatase‐rutile) with  the  latter being  superior  in 

terms  of  photovoltaic  performance.  Finally,  the  direct  preparation  of  paste  without 

drying of the nanocolloids is demonstrated. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



iii 
 

Résumé 

 

Cette étude porte sur  la synthèse en milieu aqueux de particules nano‐structurées de 

TiO2  utilisées  pour  la  fabrication  de  photoanodes,  une  composante  des  cellules 

photovoltaïques à pigments colorés (DSCs). Le développement et l’étude de ce nouveau 

procédé  de  synthèse  est  abordé  de  façon  à  déterminer  la  relation  existante  entre  le 

comportement  hydrolytique  de  solutions  aqueuses  de  TiCl4  traitées  de  manière 

isothermique  (spéciation  et    cinétique  de  conversion  de  Ti(IV)  en  TiO2(s))  et  les 

propriétés des produits de TiO2 résultant. D’un point de vue pratique, le produit de TiO2 

nanocristallin synthétisé en milieu aqueux est examiné pour  la  formulation de pâtes à 

imprimer  utilisées  dans  le  procédé  de  fabrication  de  photoanodes  mésoporeuses; 

l’impact  de  ce  matériau  sur  l’efficacité  des  cellules  photovoltaïques  à  colorant  est 

également considéré. 

La  synthèse  de  poudres  de  TiO2  nano‐structurées,  effectuée  par  hydrolyse  de 

solutions  aqueuses  de  TiCl4,  est  décrite  d’un  point  de  vue  de  la  cinétique  de 

précipitation et des mécanismes de nucléation et de croissance des particules de TiO2, 

sur des  intervalles de température et de concentration variant respectivement de 70 à 

90  °C  et  de  0.2  à  1.5 M.  Plusieurs  techniques  sont  utilisées  afin  de  caractériser  les 

produits  solides, parmi  lesquels  la DRX,  le MEB et  le MET,  les  spectroscopies FT‐IR et 

EDS, et des mesures d’aire de surface BET et de thermogravimétrie. Il est montré qu’en 

choisissant  les  conditions  expérimentales  de  manière  appropriée,  le  procédé  de 

synthèse en milieu aqueux  mène à la production de poudres nano‐structurées de rutile 

composées de particules sphéroïdales dont  la forme résulte de  la croissance radiale de 

nanofibres (de 100 nm à 3 µm) ou bien de colloïdes contenant des nano‐cristaux  de 4 à 

8 nm dont  la principale phase  cristalline est  l’anatase  (85 % m/m). Ces  résultats  sont 

expliqués et commentés sur la base des effets induits par les paramètres expérimentaux 

(T, agitation) et plus particulièrement l’effet prononcé de la concentration de la solution 

aqueuse  de  TiCl4  sur  la  nature  des  espèces  en  solution  et  la  cinétique  associée  à  la 

réaction d’hydrolyse. 
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Si  l’on  compare  les matériaux  synthétisés  en milieu  aqueux  avec des produits 

standards commerciaux tels que la poudre de TiO2 P25 de Degussa (50 m
2/g, 30 nm de 

taille moyenne de particules, présence  faible voire nulle de groupes de  surface  ‐OH/‐

OH2 et un band gap de 3.15 eV), ceux‐ci sont caractérisés avec une aire de surface plus 

importante, 80‐120 m2/g pour  les poudres de rutile et 250‐350 m2/g pour  les poudres 

d’anatase, un taux d’hydroxylation de surface plus élevé et un band gap plus large dans 

le  cas  de  l’anatase  (3.37  eV).  Il  est montré  que  ces matériaux,  plus  précisément  la 

poudre d’anatase seule ou bien une poudre hybride d’anatase et de rutile, peuvent être 

utilisés  afin  de  fabriquer  des  photoanodes  préparées  par méthode  d’impression,  la 

deuxième  poudre  ayant  montré  une  qualité  supérieure  en  termes  de  performance 

photovoltaïque.  Enfin,  la  préparation  de  pâtes  à  imprimer  directement  à  partir  de 

nanocolloides de TiO2, sans avoir à recourir à l’extraction et au séchage des poudres, est 

décrite.  
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set‐up  (a); closer view of  the conical  flask while proceeding  to  the addition of 
concentrated TiCl4(l) (b); drawing of the system when adding concentrated TiCl4 
at the beginning of the preparation (water is in excess) (c), in the middle of the 
preparation (TiCl4 is in excess) (d).  
 
Figure 4.2. Titration  curves of 0.05, 0.1, 0.5 and 1 M TiCl4  solutions. The  solid 
black  symbols  represent  the pHOLI,in. computed  for each  solution and  the dash 
lines the instance VNaOH added = 0 mL for each titration.  
 
Figure  4.3.  Composite  speciation  diagram  of  the  species  present  in  Ti‐Cl‐H2O 
aqueous systems based on data from various spectroscopic and thermodynamic 
studies, completed with the Ti(IV) species present in the MSE (H3O

+ ion) program 
of the OLI stream analyser software.   
 
Figure 4.4. Screen view of the survey parameters selected on the interface of the 
OLI  stream  analyser  software  for  computing  the  speciation  diagram  and  pH 
evolution of 0 ‐ 10 M TiCl4 aqueous solutions.  
 
Figure  4.5.  Composite  speciation  diagrams  of  the  species  present  in  TiCl4 
aqueous solutions computed with the OLI software at various scales: 0 < [TiCl4] < 
2 M (a), 0 < [TiCl4] < 5 M (b), and 0 < [TiCl4] < 10 M (c); molar distribution of the 
Ti(IV) species present in 0.05‐2 M TiCl4 solutions (d). 
 
Figure  4.6. Micro‐Raman  spectra  of  0.05‐2 M  TiCl4  aqueous  solutions  in  the 
wavelength  range  100‐1100  cm‐1  (a)  and  1400‐4000  cm‐1  (b);  concentrated 
TiCl4(l)  and  yellow  solid  compounds  (c);  and  list  of  Raman  vibration  modes 
associated to Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O systems from literature (d). 
 
Figure 5.1. Visual monitoring of nucleation onset as a function of time and initial 
TiCl4 aqueous concentration (a,b): 0.5 M (left corner), 0.75 M (right corner), 1 M 
(centre); heating profile and nucleation temperature as a function of TiCl4 initial 
concentration (c). 
 
Figure 5.2. Kinetics of TiO2 precipitation: (a) effect of agitation speed and reactor 
configuration (evaporation control “EC”) on Ti(IV) conversion for [TiCl4]initial = 1 M 
and T =  80 °C; (b) effect of TiCl4 concentration on Ti(IV) conversion at T = 80 °C  
for [TiCl4]initial = 0.5 M, 0.75 M, 1 M, 1.25 M; (c) effect of temperature on Ti(IV) 
conversion yield for [TiCl4]initial = 1 M and T = 70 °C, 80 °C and 90 °C. Dash lines at 
10 min (a,b) and at 5, 10 and 15 min (c): end of the heat‐up period; (d) ln‐ln plot 
of the Avrami equation for [TiCl4]initial = 1 M and T =  80 °C. 
 
Figure 5.3. XRD patterns of the powders obtained by forced hydrolysis at 80 °C 
for solutions of various [TiCl4]initial at different degrees of conversion (x). 
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Figure 5.4. FEG‐SEM pictures of TiO2 nanofibre‐structured particles produced by 
forced hydrolysis at 80 °C, effect of [TiCl4]initial: (a,b) 0.5 M TiCl4 (2 hrs, x = 0.95); 
(c,d) 1 M TiCl4  (5 hrs, x = 0.90);  (e,f) 1.5 M TiCl4  (5 hrs, x = 0.20);  (g,h)  initially 
nucleated TiO2 material (80 °C, 1 M TiCl4, 30 min, x = 0.01). 
 
Figure 5.5. TEM pictures  (a,b), SAED pattern  (c) and HR‐TEM picture  (d) of  the 
rutile TiO2 powder produced from 1 M TiCl4 solution (5 hrs, x ≥ 0.9). 

 
Figure 5.6. DT/TGA analysis of nanofibre‐structured rutile powder (1 M TiCl4, 80 
°C, 5 hrs). 
 
Figure  5.7.  FT‐IR  spectra  of  the  powders  before  (a)  and  after  4  hrs  heat 
treatment at 250 °C (b) and 400 °C (c). 
 
Figure 5.7. Effect of annealing on TiO2 rutile particle (1 M TiCl4, 80 °C, 5 hrs, 1000 
rpm): XRD patterns of the powders as synthesized and annealed for 4hrs at 250, 
400,  550,  and  700  °C  (a);  SEM  pictures  of  powders  as  synthesized  (b),  and 
annealed at 250 °C (c), 400 °C (d), 550 °C (e), and 700 °C (f).  
 
Figure 6.1. Kinetics of TiO2 production: [TiCl4]initial = 0.2 M, T =   80 ºC and 1000 
rpm mechanical  agitation;  the  dash  line  at  10 min  and  the  arrow  at  30 min 
denote  the end of  the heat‐up period  from Troom  to 80  °C and  the end of  the 
standard aqueous synthesis time, respectively. 
 
Figure  6.2.  Turbidity  measurements  and  picture  of  colloid  samples  taken  at 
various times during the isothermal processing of a 0.2 M TiCl4 aqueous solution 
(80 °C, 1000 rpm).  
 
Figure 6.3. TEM pictures of nanocrystallites collected from the reactor at 30 min 
(a) and at 4 hrs (b), from the centrifuged gel obtained via particle recovery route 
N  (c); HR‐TEM  picture  (e)  and  associated  SAED  pattern  (d)  of  nanocrystallites 
collected from the reactor at 30 min. 
 
Figure 6.4. XRD patterns of the TiO2 nanopowders obtained by forced hydrolysis 
(at 80 °C, 1000 rpm) of a 0.2M TiCl4 aqueous solution for 30 min and recovered 
via route N  (a) and A  (b)  (powders A and N); hydrothermally aged  for 2 hrs  (c) 
and 4 hrs (d) and recovered via route A (powders A’ and A’’). 
 
Figure 6.5. Gaussian fit of the XRD patterns obtained for powders N, A, A’, and 
A’’ in the 21‐33° 2θ range.  
 
Figure  6.6.  SEM  pictures  of  powders  A  (a,b)  and  N  (c,d)  after  drying  (60  °C 
overnight) and manual grinding, and powder P25 (e,f). 
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Figure 6.7. TGA curves of powders A, N, and P25. 
 
Figure 6.8. FT‐IR spectra of powders A, N, and P25. 
 
Figure 6.9. EDS spectra of powders A and N. 
 
Figure 7.1. Profilometry scans obtained for films A (a), N (b) and P25 (c). 
 
Figure 7.2. FEG‐SEM top views of films A (a), N (b) and P25 (c). 
 
Figure 7.3. TEM pictures of nanocrystallites extracted from colloid A (0.2 M TiCl4, 
30 min, 80 °C, 1000 rpm) (a) and film A after annealing (b).  
 
Figure 7.4. XRD patterns of powders A and N, and films A and N (a); Gaussian fits 
of the XRD patterns of films A and N (b). 
 
Figure 7.5. UV‐vis absorption spectra of  films A and P25  (in diffuse  reflectance 
mode) (a) and corresponding Tauc plots (b). 
 
Figure 7.6. Micro‐Raman spectra of films A and P25. 
 
Figure 7.7. EDS spectra of powders and films A and N. 
 
Figure 7.8. FT‐IR spectra of powders and films A, N, and P25. 
 
Figure 7.9. TGA curves of films A, N, and P25. 
 
Figure  7.10.  Photovoltaic measurements  of  a  series  of DSC  devices  based  on 
photoanodes made  from powders A, N and P25:  I vs. V  curves  for  the 12  μm 
thick  film photoanodes with and without TiCl4  treatment  (a); effect of  the  film 
thickness  (b)  on  the  ISC  (triangles),  VOC  (circles),  and  η  (diamonds),  of  DSCs 
prepared with powder A (white), N (grey), and P25 (black). 
 
Figure 7.11. XRD pattern of powder R. 
 
Figure 7.12. SEM pictures of powder R, produced via  isothermal treatment  (80 
°C, 2 hrs) of a 0.3 M TiCl4 solution.  
 
Figure 7.13. SEM pictures of a single layer thin film prepared with paste HA/R; top 
views (a,b,d) and cross section (c). 
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Figure 7.14. Photovoltaic measurements of DSC devices based on photoanodes 
made from powders A, N, P25 and HA/R:  I vs. V curves for the 12 μm thick film 
photoanodes  A, N,  and  P25,  and  8  μm  thick  film  photoanode HA/R with  TiCl4 
treatment. 
 
Figure 7.15. SEM pictures of plates  from a TiO2  single  layer  thin  film prepared 
with paste N’: top views (a, b, and d); fracture surface (c). 
 
Figure 7.16. SEM pictures of plates  from a TiO2  single  layer  thin  film prepared 
with paste N’’: top views (a,b); fracture surface (c,d). 
 
Figure 7.17. SEM pictures of plates  from a TiO2  single  layer  thin  film prepared 
with paste H’N/P25: top views (a,b, and d); fracture surface (c). 
 
Figure 7.18. SEM pictures of plates  from a TiO2  single  layer  thin  film  (~ 2  μm) 
prepared with paste H’N/R: top views (a,b); cross sections (c,d). 

 
Figure 7.19. SEM pictures of plates  from a TiO2  single  layer  thin  film prepared 
with paste N‐Aq: top views (a,b); side views (c,d). 
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Chapter 1: Introduction 

 

Background 

Nanopowders of TiO2 possess remarkable photo‐catalytic and semiconductor properties 

that  make  them  suitable  candidates  for  various  advanced  technology  fields  of 

application.  Among  the  applications,  dye‐sensitized  solar  cells  (DSCs),  the  latest 

generation  of  electrical  power  generation  photovoltaic  devices  that  mimic  natural 

photosynthesis [1,2] have recently attracted a  lot of attention  in the world of scientific 

research due to the pressing need for the development of new energy sources.  

As an answer to the  increasing  interest and demand  for the  fabrication of TiO2 

nanopowders with suitable properties (crystalline phase [3,4], size distribution, surface 

area, and  shape  [5,6], band gap  [7] etc…)  for  the  fabrication of mesoporous TiO2 DSC 

photoanodes, a variety of synthesis techniques has been advanced [8‐14]. The two step 

sol‐gel/hydrothermal synthesis process is currently the most widely employed synthesis 

method  [15‐17]:  a  titanium  alkoxide‐based  solution  is  first  hydrolysed  to  form 

amorphous  TiO2  powders;  crystallization  is  then  induced  in  an  autoclave  at  high 

pressure  and  temperature  (typically  250  °C).  This  method  has  been  successfully 

developed  for  the  preparation  of  anatase  TiO2  nanoparticles  (10‐30  nm)  with  large 

surface  area  (80‐150 m2/g)  [18]. However,  sol‐gel  processing  is  chemical  and  energy 

intensive, multi‐step, and  time consuming  that does not  render  itself  to easy scale‐up 

and cost‐effective operation. The P25 TiO2 powder from Degussa (20 wt. % rutile, 80 wt. 

%  anatase,  50 m2/g,  30  nm  average  particle  size),  which  is  considered  a  reference 

material among  the commercially available nanostructured TiO2 powders,  is produced 

by flame synthesis [19]. This process, although efficient  in terms of production, suffers 

from  the  difficulty  to  control  the  size  distribution  of  the  particles,  a  key  factor  in 

optimizing the efficiency of TiO2‐based DSC devices.   

For DSC devices to be able to enter the market of power supply photovoltaics as 

a competitor of already well established products such as silicon‐based solar panels (~ 

88 % of the market share) and thin film CIGS and CdTe photovoltaic technologies (~ 12 % 
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of  the  market  share),  it  is  imperative  that  its  manufacturing  cost  is  lowered.  In 

particular,  one  of  the  challenges  consists  in  decreasing  the  production  cost  of  TiO2 

nanopowders by a factor of 4 within the next 2‐3 years (according to recent numbers, 

sol‐gel/hydrothermal  processed  TiO2  nanopowders  used  for  the  fabrication  of  DSC 

photoanodes is currently produced at ~ 1000 $/kg [20]).  

For  this  reason,  it  has  been  chosen  to  investigate  the  synthesis  of  TiO2 

nanopowders  via aqueous  solution processing  that may provide a  simpler,  less  costly 

and  cleaner alternative  to  the  sol‐gel/hydrothermal  route. Several  investigations have 

dealt with this approach in the past. These studies involved either precipitation of TiO2 

with  the aid of neutralizing agents or via hydrolysis  forced by heating below or above 

the boiling point of water. For example, as a preliminary work on the synthesis of TiO2 

neutralization  of  TiCl4  solutions  with MgO  at  95  °C  was  recently  completed  in  our 

laboratory [21]. Direct or forced hydrolysis of TiCl4 aqueous solutions without resorting 

to  the use of a neutralizing agent was  investigated by other  researchers  [22‐27] who 

reported on  the synthesis of crystalline nanosized TiO2 particles with  the rutile, mixed 

rutile/anatase or the anatase phase. However, none of the methods described in these 

studies were  further  tailored  specifically  for  the  synthesis  of  TiO2  nanopowders  and 

fabrication of DSC devices.  

 

Objectives  

The main objective of  this  thesis  is  to  study  the  synthesis of  TiO2 nanopowders with 

controlled properties via forced hydrolysis (T < 100 °C, Patm) of TiCl4 aqueous solutions 

and their evaluation as paste material in fabricating mesoporous thin film electrodes for 

DSC devices. More specifically, one important goal of this project is to define the effect 

of processing parameters such as the Ti(IV) concentration of the precursor TiCl4 aqueous 

solution, the temperature and agitation, and the use of additives, on the kinetics of the 

hydrolysis reaction and the properties of the obtained solid products. By optimizing such 

solution  synthesis  route  and  understanding  and  controlling  the  governing  chemical 

phenomena,  it  is  eventually  aimed  to  define  processing  windows  for  reproducible, 
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green,  scalable,  and  low‐cost  production  of  diverse  nanostructured  TiO2  material 

suitable for the fabrication of photoanodes in DSC devices. Finally, it is intended to use 

and  adapt  the  aqueous  synthesis  process  for  direct  and  simple  formulation  of  TiO2‐

based screen‐printable pastes developed for the fabrication DSC photoanodes. 

 

Thesis layout 

This  work  has  been  divided  in  several  chapters.  In  this  chapter,  an  introduction  is 

provided that presents the background, justification, and objectives of this research. The 

second chapter of the thesis consists of an extensive literature survey of the properties, 

applications  and  synthesis  techniques  of  TiO2  powders,  and  the  TiO2‐based  dye‐

sensitized  solar  cells.  Chapter  3  provides  all  details  on  the materials  and  equipment 

used, and  the experimental procedures and characterization  techniques employed  for 

the synthesis and characterization of the various materials and devices studied. Chapter 

4  investigates  the  speciation of Ti(IV)  in Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O aqueous  solutions. Chapter 5 

presents a study on the synthesis of self‐assembled nanofibre rutile (TiO2) particles via 

forced hydrolysis of 0.5‐1.5 M TiCl4 aqueous solutions while Chapter 6  focuses on  the 

synthesis  and  characterization  of  anatase  nanocolloids  produced  by  isothermal 

treatment at 80 °C of a 0.2 M aqueous TiCl4 solution. In Chapter 7, the properties of TiO2 

thin  film  photoanodes  prepared  with  the  aqueous  synthesized  TiO2  nanostructured 

powders are  investigated and compared  to  films prepared with  the  reference powder 

P25,  via extensive  characterization  and DSC device performance evaluation.  The  final 

chapter is a synopsis that contains the main conclusions and claims to originality of the 

present work,  and  recommendations  for  future work.  Finally,  in  an  Appendix,  some 

additional results that investigate the effect of sulfate additives or pre‐neutralization of 

a 1 M TiCl4 aqueous solution on the properties of  isothermally produced TiO2 powders 

are summarized. 
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Publications 

Parts of  this  led  to  the publication of  three papers. The  first one, entitled “Nucleation 

and growth of  self‐assembled nanofibre‐structured  rutile  (TiO2) particles via controlled 

forced  hydrolysis  of  titanium  tetrachloride  solution”  [28],  encompasses most  of  the 

results reported in Chapter 5 of this thesis. The second one, entitled “Aqueous solution 

synthesis of  crystalline anatase nanocolloids  for  the  fabrication of dye‐sensitized  solar 

cell  (DSC)  photoanodes”  [29],  reports  on  most  results  presented  in  Chapter  6  and 

sections 2 and 3 of Chapter 7 of this thesis. Finally, the paper entitled “Preparation and 

DSSC  performance  of  mesoporous  film  photoanodes  based  on  aqueous‐synthesized 

anatase nanocrystallites” [30], gathers results issued from a collective experimental and 

data interpretation work performed by Cecile Charbonneau, Guobin Shan, and Kee Eun 

Lee, some of which have been reported in the section 2 of Chapter 7 (namely Figures 7.5 

and 7.6).   
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Chapter 2: Literature Survey 

 

2.1. Introduction 

In this chapter, an extensive literature survey is presented starting with an introduction 

to the TiO2 material itself. This first part contains a description of the various crystalline 

forms of natural and synthetic TiO2 and their associated thermodynamic (stability, phase 

transition phenomena), optical and electronic properties and a non‐extensive overview 

of  the application  fields  that make use of TiO2 nanomaterials.  In  the  second part,  the 

methods so far developed for the synthesis of TiO2 nanomaterials, their advantages and 

drawbacks, are presented with an emphasis given  to  solution processes of which  the 

aqueous synthesis, the method  investigated  in this study. The third part of this survey 

starts with the general theory associated to forced hydrolysis of aqueous solutions and a 

complete  description  of  the mechanisms  involved  in  particle  nucleation  and  growth. 

These  theoretical  concepts  are  further  applied  to  the  particular  case  of  TiO2 

precipitation via forced hydrolysis of a TiCl4 aqueous solution: possible pathways for the 

formation of TiO2 rutile, anatase and brookite crystal unit cells are proposed based on 

the gathering of data on the speciation and hydrolytic behavior of Ti‐Cl‐H2O systems; a 

discussion on the advances reported in literature regarding the development of aqueous 

synthesis experimental routes (involving TiCl4 as a precursor), in terms of process design 

and control of the product properties, concludes this part of the survey. Finally, a non‐

extensive  review  on  TiO2‐based  dye‐sensitized  solar  cells  (DSC)  is  presented  which 

provides an  introduction  to  the structure, operational mode, performance parameters 

and testing of these devices. The photoanode characteristics, which are known to bear a 

significant  impact on  the overall efficiency of DSCs, are  listed and discussed based on 

published results.  
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2.2. About TiO2 

2.2.1. Natural and synthetic crystalline forms  

In nature, Ti is generally associated with Fe in a mineral oxide called ilmenite, of formula 

FeTiO3. The latter is extensively processed as a raw material in the mineral industry for 

the recovery of Ti and for the production of TiO2 white pigments. Titanium also occurs 

naturally as  titanium dioxide with a number of  crystalline phases. The most  common 

natural and  synthetic crystalline  forms of TiO2 are  rutile, anatase and brookite. These 

belong  to  the  “low‐pressure”  group  of  crystalline  forms,  where  the  less  common 

naturally occurring  TiO2
  (B, Banfield),  and  synthetic  TiO2

  (R, Ramsdellite)  and  TiO2  (H, 

Hollandite) structures are also found. All these “low‐pressure” TiO2 crystalline forms are 

based on the arrangement of distorted TiO6 octahedra, where Ti is located at the centre 

of the octahedron. Figure 2.1 shows the sequential arrangement of the octahedra in the 

rutile, anatase and brookite TiO2 crystalline structures [1,2]. In the rutile structure, each 

octahedron has  ten neighboring octahedra,  two of  them  sharing edges and  the other 

eight sharing corners. In the anatase and brookite structure, each octahedron has eight 

neighboring octahedra, four of them sharing edges and the other four sharing corners. 

Anatase and brookite are polytypic  forms of TiO2,  i.e. they only differ  in the way their 

atomic  layers  are  stacked, whereas  anatase  (or  brookite)  and  rutile  are  polymorphic 

crystalline forms of TiO2, i.e. they only share the same chemical composition.  

In all previously mentioned TiO2 polymorphs, the nature of the bonding between 

Ti and O atoms is mixed ionic‐covalent. The ratio between the ionicity and covalency of 

the bonding depends on the crystalline structure and may also vary with the crystal size. 

For  instance Li et al. [3] reported that the Ti‐O bonding of rutile, which is 63 %  ionic  in 

bulk crystals, undergoes a covalency enhancement at the scale of nanocrystals.  
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  a)    b)    c) 
 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 
 
Figure 2.1. Crystalline  structures of  rutile  (a), anatase  (b) and brookite  (c). Upper part: Ti atoms are 
symbolized by spheres in octahedral coordination with O atoms. Middle part: shared edges are marked 
by bold lines, taken from ref. [1,2]. Lower part: crystal unit cells and parameters (Ti atoms are in grey 
and O atoms in red).  
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2.2.2. Thermodynamic properties 

Mathematical modelling based on lattice energy minimization was developed by Swamy 

et al. [4] to simulate  low and high‐pressure TiO2 crystal structures and further used to 

establish the relative order of stability of TiO2 crystalline structures under atmospheric 

conditions. By only considering the rutile, anatase and brookite crystalline forms, it was 

established that rutile was the most stable form and anatase the least stable among the 

three. This  finding  is however counter  intuitive with the  low occurrence of brookite  in 

nature  as  compared  to  anatase,  an  indication  that  multiple  factors  may  affect  the 

relative  stability  of  TiO2  crystalline  forms.  For  instance,  Zhang  and  Banfield  [5,6] 

established that the crystal size,  in the nanoscale range, has an  impact on the order of 

stability  of  the  TiO2  crystalline  forms.  At  the  nanometric  scale,  anatase,  respectively 

brookite,  and  rutile were  found  to  be  the most  stable  phases  among  the  three  for 

crystal  size  <  11  nm,  11‐35  nm,  and  >  35  nm,  respectively  (Figure  2.2.a).  Other 

researchers [7] compared the stability of anatase, brookite and rutile TiO2 powders with 

different surface area, this way integrating the crystalline density (for which theoretical 

values are provided  in Table 2.1) as an additional factor to the crystal size. They found 

that rutile, brookite, and anatase were energetically the most stable of the three when 

their surface area is < 592 m2/mol (7 m2/g or > 200 nm), 592 to 3174 m2/mol (7‐40 m2/g 

or 200‐40 nm), and > 3174 m2/mol (< 40 nm), respectively (Figure 2.2.b). 

 

 
Figure 2.2. Thermodynamic stability of the rutile, anatase, and brookite crystalline structure: effect of 
the crystal size (a), reproduced from ref. [5]; effect of the surface area (b), reproduced from ref. [7]. 
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Table 2.1. Physical properties of the rutile, anatase and brookite crystalline structures of TiO2. 

Physical properties  Rutile  Anatase  Brookite 

Density (theoretical)  4.25 g/cm3  3.89 g/cm3  4.13 g/cm3 

Refractive indices 
(experimental) 

nω = 2.605 ‐ 2.613 
nε = 2.899 ‐ 2.901 

nω = 2.561 
nε = 2.488 

nα = 2.583 
nβ = 2.584 
nγ = 2.700 

Band gap (experimental)  3.00‐3.06 eV  3.18‐3.40 eV  3.11‐3.13 eV 

 
 

Polymorphic phase  transformations of TiO2  crystalline particles  (rutile, anatase 

and brookite) were  investigated  in varied contexts, namely under hydrothermal or dry 

high  temperature  heat  treatments  [5,8‐10].  The  phase  transition mechanisms  so  far 

reported  in  literature  are  summarized  in  Equations  2.1.a‐c,  which  show  that  the 

anatase‐to‐brookite  and  inversely  brookite‐to‐anatase,  but  also  brookite‐to‐rutile  and 

anatase‐to‐rutile are possible direct phase transition mechanisms under the appropriate 

set of conditions.  

a) A → B → R [5] 

b) A → R [5,8]                                                              (2.1) 

c) B → A [10] 

 

The  occurrence  of  these  transformations  has  been  observed  under  different 

experimental conditions of pressure and temperature [5,10], and are known to depend 

on  a number of parameters  such as  the  size,  shape  (spherical  as opposed  to  faceted 

particles [11]), and surface chemical characteristics (concentration of H‐terminated Ti or 

O surface atoms) [11] of the crystalline particles.  

Kinetics models using the classical Smoluchowski theory [12] were developed by 

several research groups  to simulate  the phase  transitions described  in Equations 2.1.a 

and  2.1.b  [5,9].  These  are  usually  based  on  the  following  assumptions:  the  overall 

reaction  is  first‐ordered, coalescence  is  the dominating mechanism of coarsening, and 

phase  transformations  are  particle  size  independent.  The  anatase‐to‐rutile  phase 

transition was  investigated under various experimental conditions and observed  to be 
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accelerated  under  hydrothermal  conditions  as  opposed  to  dry  high  temperature 

environment, as  shown  in  Figure 2.3. This phenomenon  is an  important  issue  for  the 

control  of  the  crystalline  properties  of  TiO2  powders  when  precipitated  from  TiCl4 

aqueous solutions.  

 

 
Figure  2.3.  Effect  of  ageing  conditions  on  the  kinetics  of  the  anatase‐to‐rutile  phase  transition. 
Reproduced from [8]. 

 

 

Polymorphic  transformations of  TiO2 particles under hydrothermal or dry high 

temperature treatment are usually associated with grain growth or particle coarsening 

via coalescence at  the contact zones of  the particles  [9,13]. The driving  force of  these 

mechanisms  is  the  reduction  in  surface  energy.  However,  polymorphic  phase 

transformations were also observed to happen within single crystals: the analyses of HR‐

TEM  (High  Resolution‐Transmission  Electron Microscopy)  images  and  SAED  (Selected 

Area  Electron Diffraction)  patterns  of  hydrothermally  treated  nanocrystalline  anatase 

made it possible to locate the nucleation of rutile planes at anatase {112} twin surfaces 
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[8]. The atomic displacement mechanism  that was proposed  to explain  the growth of 

rutile within  the  anatase  crystalline  lattice  involves  the movement  of  both  Ti  and O 

planes.  This  mechanism  is  very  similar  and  usually  compared  to  the  atomic 

displacements mechanism at  the origin of  the brookite‐to‐rutile phase  transformation 

because of the polytypic relation between anatase and brookite. The same researchers 

also  found  the occurrence of brookite at anatase  {112}  twin surfaces and suggested a 

displacement mechanism based on the translation of Ti atoms for the  inter‐conversion 

of anatase and brookite [14]. 

 

2.2.3. Optical and electronic properties 

Titanium dioxide has been extensively  studied  for  its electrical and optical properties. 

These are closely linked to one another and directly depend on the crystalline structure 

of TiO2 and hence vary slightly among its polymorphs. Table 2.1 presents a comparison 

between  the density,  refractive  indices and band gap properties of  the  rutile, anatase 

and  brookite  forms  of  TiO2.  It may  be  observed  from  these  data  that  the  refractive 

indices  increase  with  increasing  density,  whereas  the  band  gap  values  follow  the 

opposite  trend.  Rutile  has  the  highest  and  anatase  the  lowest  density  and  refractive 

indices  respectively.  A  study  by  Otterman  and  Bange  shows  a  linear  dependence 

between the density and the refractive index of TiO2 thin films, which corroborates the 

latter observations [15]. However, the band gap properties of TiO2 polymorphs tend to 

follow the inverse trend with anatase having the largest and rutile the smallest band gap 

values respectively.  

With  the  development  of  photovoltaic  device  applications,  such  as  dye‐

sensitized  solar  cells,  TiO2  semiconductor  properties  have  been  widely  investigated. 

Titanium  dioxide  is  known  to  be  an  n‐type  semiconductor,  e.g.  it  can  provide  extra 

electrons  from  its conduction band and allow  the circulation of electrons at  the same 

energy  level. Numerous studies  investigated the electronic band structure of the rutile 

and anatase TiO2 polymorphs. However, reports on the brookite crystalline form are less 

common. Anatase electrical properties have been extensively studied due to  its higher 
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band gap properties (when compared to rutile), an attractive feature in the application 

field of photovoltaics. The band gap of bulk anatase (particles with diameter, d ≥ 10 nm) 

has been reported in several studies to be ~ 3.20 eV [16‐18]. However, for nanoparticles 

with decreasing diameter  in  the  range 2‐10 nm, experimental values of anatase band 

gap  were  found  to  increase  up  to  3.35‐3.40  eV  [16,19].  One  explanation  for  this 

phenomenon  is the manifestation of quantum size effects [19‐21], although dissenting 

opinions about this phenomenon exist [18,22]. Quantum size effects may be described 

as  the  unusual  behaviour  of  small  crystals  (typically  with  d  ≤  10  nm)  due  to  the 

confinement of electrons  in small regions of space. In relation with this theory, Swamy 

et al. [23] recently reported on the non‐linear variation of anatase lattice parameters for 

particles with decreasing diameter  from 65  to 2 nm. The mean  lattice  strain of  these 

particles was found to  increase drastically for particles with decreasing diameter  in the 

range 2 nm  ≤ d  ≤ 10 nm. Other  researchers  suggested  that  the  stress  resulting  from 

lattice strains along with the possible creation of Ti4+ vacancies may be responsible for 

the  increase  of  the  band  gap,  a  manifestation  of  quantum  size  effects  in  anatase 

nanoparticles  and  other  nanostructured  materials.  In  the  case  of  rutile,  the  values 

reported for experimental band gap measurements are  in the range 3.00‐3.06 [17,24]. 

Because of the complexity of the brookite crystalline structure, conflicting results have 

been reported regarding its band gap value. However, most studies report that brookite 

has a lower band gap than anatase with a value of ~ 3.11‐3.13 eV [17,25,26]. 

To calculate the band gap of semiconductor thin films, one of the most common 

experimental methods is diffuse reflectance spectroscopy in the UV‐Vis range (200‐800 

nm):  a  reflectance  spectrum  collected  by  the  apparatus  (R∞  vs.  λ  with  R∞,  the 

reflectance of an infinitely thick film with respect to a reference for each wavelength of 

the  light  source,  and  λ  the  wavelength  of  the  light  source)  is  converted  into  the 

equivalent  absorption  coefficient  αKM  by  using  the  Kubelka  Munk  function  [27,28], 

shown in Equation 2.2: 

∞

∞−
=

R
R

KM 2
)1( 2

α                                                         (2.2)  
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The  next  step  consists  in  drawing  the  Tauc  plots  by  plotting  αKM
2  (for  direct 

semiconductors) or αKM
1/2 (for  indirect semiconductors) vs. Ephot, the photon energy, as 

shown  in Figure 2.4. The  relation between  the photon energy and  its wavelength are 

provided in Equation 2.3 where Ephot and λ are expressed in eV and nm respectively.  

 

λ
1239

=photE                                                               (2.3) 

 

On Figure 2.4, the dash lines  illustrate the  linear relationship existing at the absorption 

edge  between αKM
2  (or αKM

1/2)  and  the  photon  energy. A  good  approximation  of  the 

band  gap,  Eg,  corresponds  to  the  value  of  Ephot  at  the  intersection  of  the  linear 

extrapolation of the absorption edge with the “x” abscise of the diagram.  

 

 
Figure 2.4. Tauc plots  for direct and  indirect  transition  semiconductors and  calculation of  their band 
gaps, Eg (explained in ref. [16]). 
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For rutile and brookite the transition of the electrons from the valence band (VB) 

to the conduction band (CB) is usually reported to be direct (Figures 2.5.a and 2.5.c) but 

for  anatase  is  indirect  (Figure  2.5.b)  [26].  A  direct  transition  is  characterized  by  the 

conservation of the momentum of the electrons from the VB to the CB, e.g. the energy 

provided by a photon  is  sufficient  to achieve  the  transition.  In  the case of an  indirect 

transition, the momentum of the electron is shifted with the assistance of a phonon.  

 

 
Figure 2.5. Band structure of the rutile  (a), anatase  (b) and brookite  (c) crystalline  forms of TiO2. The 
valence band maximum is taken as E = 0 eV. Taken from ref. [26]. 
 

 

Optical  properties  of  TiO2  are  closely  related  to  the  electronic  properties  and 

refractive  indices  of  its  crystalline  forms.  It  can  be  noticed  from  Table  2.1  that  all 

polymorphs of TiO2 are characterized with very high refractive  indices (higher than the 

refractive  index  of  diamond,  nα  =  2.435),  especially  the  rutile  crystalline  form.  This 

property makes TiO2 a very good light‐scattering material when synthesized in the form 

of submicron size powders. Titanium dioxide  is also well known  for  its UV absorbance 

properties whereas  in  the  visible  range  it  is  characterized with  very  low  absorbance 

properties.  As  for  most  semiconductor  materials,  the  main  mechanism  of  light 

absorption  in  TiO2  is  the  inter‐band  (VB  to  CB)  electron  transition.  For  indirect 
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semiconductors  such  as  anatase  though,  this  phenomenon  is  very  limited  since  the 

direct transition of electrons from the valence to the conduction band  is prohibited by 

the  crystal  symmetry.  For  crystallites  with  an  average  size  <  20  nm,  as  well  as  for 

mesoporous materials, interface absorption becomes the predominant mechanism and 

absorption is expected to improve due to the higher proportion of interface as opposed 

to inner atoms.  

 

2.2.4. Application fields of TiO2 powders  

Over  the  last  couple  of  decades,  TiO2  powders  have  been  extensively  used  in  the 

industry and investigated as a material presenting very attractive features in a variety of 

application fields. At the submicron scale, e.g. for powders with average particle size in 

the  range  100‐1000  nm,  TiO2  is  a  white  pigment  with  very  good  light‐scattering, 

opacifying,  UV  resistance  and  bio‐compatibility  (non‐toxicity)  properties,  especially 

when  synthesized  in  the  rutile  crystalline  form.  For  this  reason,  submicron  size  rutile 

TiO2 powders are world widely produced (4 million tones per year) and exploited in the 

paint,  ink,  coatings,  paper,  and  plastic  industries.  At  the  nanometric  scale,  e.g.  for 

powders with average particle size < 100 nm, the combination of TiO2 high surface area 

and enhanced semiconductor properties (especially within the anatase crystalline form) 

makes  it  an  ideal  candidate  for  a  variety  of  innovative  application  fields.  The most 

promising  of  these  include  photovoltaic  devices  [29,30],  photocatalytic  applications 

(water splitting [31‐34], waste‐water treatment [31,35,36] and antimicrobial agents [37‐

39]), electrochromic devices [40,41], energy storage [42,43], etc…  

Among  these  applications,  dye‐sensitized  solar  cells  have  attracted  a  lot  of 

attention  after  the  seminal  publication  in  1991  of  the  first  light‐to‐electric  energy 

conversion yield results (7.1‐7.9 %) by M. Graetzel [29], the  inventor of the DSC. Since 

then,  extensive  research  has  been  concentrated  on  the  optimization  of  various 

parameters which are known to bear a significant impact on the overall efficiency of the 

device,  such  as  the  TiO2 photoanode  (morphology,  structure,  crystalline  composition, 

etc…), the organic dye and electrolyte chemical composition. These efforts have  led to 
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greatly  improved  performance  of DSC  devices,  up  to  11.18 %  [44]  and  opened  great 

opportunities  for  the development of new  low‐cost, well  controlled and  reproducible 

processes  for  the  synthesis  of  nanostructured  TiO2  powders with  tailored  properties 

[45],  such  as  the  aqueous  synthesis‐based  process  investigated  in  this  study. More 

details are provided in the last section of this literature survey, which are related to the 

structure, working principles and optimization of TiO2‐based DSC  fabrication methods 

and performance. 

 

2.3. Synthesis of TiO2 particles  

2.3.1. From the manufacture of pigments to the synthesis of nanomaterials 

The manufacture of TiO2 powders has been widely accomplished (for several decades) 

through  hydro‐  or  pyrometallurgical  processes,  namely  the  “sulfate  process”  and 

“chloride  process”  with  the  latter  being  currently  the  dominant  process.  Their  flow 

charts are presented and compared in Figure 2.6. The resulting products are TiO2 white 

pigments with broad particle size distribution  in the micron and submicron size range. 

These are provided with very good  light  scattering, opacity,  stability, and non‐toxicity 

properties.  

 

 
Figure 2.6. Schematic description and comparison of the sulfate and chloride processes for the synthesis 
of TiO2

 
pigments, taken from ref. [46].  
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With the  increasing demand for nanostructured TiO2‐based materials (powders, 

thin films, porous membranes, textile fibres, etc…), a range of synthesis techniques have 

been developed  that may provide  solutions  to advanced  fields of  technology. Among 

the exhaustive  list of  investigated  techniques  (sol‐gel, micelle and  inverse micelle, sol, 

hydrothermal,  solvothermal,  direct  oxidation,  chemical  vapour  deposition,  physical 

vapour deposition, electrodeposition, and sonochemical and microwave methods) some 

have  attracted more  attention  based  on  the  reported  experimental  results  or  their 

practical and cost‐effective advantages. The following sections provide some insights on 

the  methods  specifically  developed  for  the  synthesis  of  TiO2  nanoparticles  with 

controlled properties.   

   

2.3.2. High temperature (vapour) methods 

2.3.2.1. Chemical and physical vapour deposition (CVD and PVD) 

The CVD and PVD techniques are based on the use of a liquid or solid precursor which is 

first  vaporized  at  high  temperature  under  vacuum  conditions  and  further  condensed 

into a solid‐phase material at the surface of a substrate. The condensation  is driven by 

the  temperature  difference  between  the  flame  or  the  plasma  used  to  vaporize  the 

precursor  and  the  substrate.  In  the  case  of  PVD,  unlike  CVD,  no  chemical  reaction 

occurs.  Both  techniques  have  been  successfully  used  for  the  deposition  of 

nanostructured TiO2  thin  films on a variety of  substrates. For  instance, Wu et al.  [47] 

obtained  homogeneous  thin  films  of well  aligned  and  perpendicularly  oriented  TiO2 

nanorods  (200‐300  nm)  by  condensation  on  a  silica  substrate  of  a  titanium 

acetylacetonate  precursor  vaporized  at  500‐700  °C  in  an  N2/O2  gas  flow.  Other 

researchers  developed  PVD methods  involving  the  use  of  Ti  powders  as  precursor. 

Typically, vaporization of the powders was conducted in a vacuum chamber under ~ 300 

Torr at 850 °C in an argon gas flow and condensation led to direct deposition of a layer 

of TiO2 powders or nanowires depending on the experimental parameters [48]. In both 

CVD and PVD methods, it is usually possible to vary the experimental conditions in order 

to control the shape and the phase of the deposited TiO2 nanomaterials as well as the 
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thickness  of  the  resulting  film. However,  the high  production  costs  associated  to  the 

temperature  conditions,  and  the  complexity  of  the  equipment  used,  constitute 

significant drawbacks.  

 

2.3.2.2. Flame hydrolysis 

A derivative of the CVD method is flame hydrolysis that was successfully developed and 

used for the industrial production of highly crystalline TiO2 nanopowders. This process is 

currently  used  to  produce  the  P25  powder  from  Degussa  (Evonik)  [49]  which  is 

considered  the  main  reference  material  among  other  commercially  available  TiO2 

nanopowders. Unlike CVD and PVD, flame oxidation/hydrolysis is run under atmospheric 

pressure conditions, and condensation of the vapor phase into a solid‐phase material is 

driven by the temperature difference between the flame and the ambient temperature. 

The  precursor,  usually  a  solution  of  TiCl4  or  titanium  tetraisopropoxide,  is  vaporized 

using argon as a carrier gas into a reactor chamber heated at high temperature T > 1000 

°C under a pre‐mixed O2/H2/air or O2‐CH4/air gas  flow  (or  flame). The  temperature of 

the  flame,  the  composition  the of precursor, and  the gas  composition and  flow  rates 

may be adjusted to control to some extent the properties of the TiO2 powdered material 

[50,51]. However, the obtained powders are often characterized with broad particle size 

distribution  and  the  phase  and  impurity  contents  are  difficult  to  control.  Recently,  a 

lower temperature variation of this process has been developed by Altair Nano [52] that 

involves spray hydrolysis under atmospheric pressure at temperatures just over 200 °C. 

 

2.3.3. Solution methods 

2.3.3.1. Sol‐gel 

Sol‐gel  synthesis  has  been  widely  investigated  as  a  possible  route  to  produce  TiO2 

nanostructured materials with controlled properties. This method consists  in forming a 

colloidal  suspension  of  very  fine  particles  by  hydrolysis  and  polymerization  of  an 

inorganic  metal  salt  or  metal  organic  compound  (typically  alkoxide).  Once 

polymerization is completed, a liquid gel composed of an amorphous polymeric network 
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of titanium oxides and hydroxides is obtained that can be further employed either as is 

or after hydrothermal treatment (more on the latter in section 2.3.3.2) to fabricate thin 

films (by spin‐coating or dip‐coating), aerogels (under supercritical conditions), complex 

3D structures (by using templates) or nanopowders.  

Hydrolysis  of  the  precursor,  typically  a  Ti(IV)  alkoxide  of  formula  Ti(OR)x,  is 

achieved by addition of water. Generation of Ti‐O‐Ti bonds and further polymerization 

of the precursor into primary particles is induced by addition of a catalytic agent, usually 

an  inorganic  acid  solution  aimed  at  controlling  the  peptization  of  the  colloidal 

suspension. A fine tuning of the experimental parameters such as the pH, temperature 

and water  content makes  it possible  to  favor  the  formation of  long polymeric Ti‐O‐Ti 

chains or 3‐dimentional structures within a narrow size distribution range.  

Among the exhaustive list of investigated precursors, titanium tetraisopropoxide 

(TTIP) has been used by many research groups to synthesize pure anatase nanoparticles 

with  controlled  diameter.  For  instance,  the  production  of  TiO2  nanopowders with  an 

average size distribution of 10‐15 nm dedicated to the fabrication of mesoporous films 

in  the early DSC devices  [45] was  realized based on a multi‐step sol‐gel/hydrothermal 

process: a mixed TTIP/acetic acid precursor was hydrolyzed by addition of water and 

peptization was controlled using nitric acid at ambient temperature; the hydrothermal 

treatment was carried out  in an autoclave at 230 °C  for 12 hrs. Cordero‐Cabrera et al. 

[53] realized a systematic study showing the effect of the precursor (TTIP)/water molar 

ratio,  temperature  (50‐90  °C)  and  concentration  of  the  peptizing  agent  (HNO3).  They 

found that temperature had the greatest  impact on the size uniformity of the particles 

and reported conditions for the synthesis of monomodal sols with average particle size 

from  6  to  40  nm  in  the  temperature  range  50  ‐  70  °C.  The  use  of  additives  such  as 

amines, which act as surfactants and shape controllers, was also explored. For instance, 

Chemseddine and Moritz  [54]  found  that a  fine control of  the  initial concentrations of 

the  titanium  alkoxide  precursor  and  the  additive,  tertramethylammonium  hydroxide, 

led  to  the  formation  of  triangular,  ellipsoidal  or  hexagonal  nanocrystals  with  very 

narrow size distribution.     
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A derivate method of  the  sol‐gel  route has been developed  that makes use of 

organic  surfactants  for controlling  the particles  size and  shape properties, namely  the 

micelle and inverse micelle method. Kim et al. [55] conducted a study based on the use 

of  a  micelle  route  involving  the  hydrolysis  of  an  organic  solution  of  titanium 

tetraethylorthotitanate in cyclohexane with an oil/water microemulsion in the presence 

of a non‐ionic surfactant, polyoxyethylene‐5‐nonylphenyl ether. By controlling the molar 

ratios  of  the  precursor, water  and  surfactant,  they  obtained  TiO2  nanoparticles with 

different sizes and narrow size distribution. A non‐hydrolytic approach, namely the sol 

method, was also developed which employs titanium tetrachloride as a precursor while 

the  oxygen  donor  may  be  chosen  from  a  wide  range  of  chemicals  from  titanium 

alkoxides  to organic ethers. This method proved effective  for  the  fabrication of  short 

nanorods  or  nanoparticles with  high  homogeneity  in  size  and  shape,  as  reported  by 

Zhang et al. [56].  

According to this review, it is clear that the sol‐gel and its derived method offer a 

relatively  easy  and  low  capital  cost way  to  synthesize  TiO2  nanomaterials with well 

adjusted  morphological  properties.  However,  these  methods  suffer  from  some 

significant  inconveniences: 1) Results with  low reproduction yield are often associated 

with these techniques due to the great dependence of the products properties on the 

experimental  parameters;  2)  the  resulting  products  are  characterized with  very  poor 

crystallinity.  Supplemental  heat  treatments,  such  as  annealing  or  hydrothermal  and 

solvothermal processing, which are  introduced  in the next section, most often need to 

be  employed  in  order  to  remediate  the  latter  issue.  The  latter  adds  to  the  cost  and 

complexity of the process that makes it less suited for large scale production. Finally, the 

sol‐gel process  involves the use of many organic chemicals that  impose environmental 

pressures if large scale operation is employed on one hand while on the other the used 

TTIP precursor is significantly more expensive than TiCl4 ‐ the latter produced in million 

tones each year as part of the chloride pigment manufacturing process.     
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2.3.3.2. Hydrothermal and solvothermal processing 

Hydrothermal and  solvothermal processes  in general  rely on  the use of an autoclave. 

The difference between the hydrothermal and solvothermal routes lies in the nature of 

the  solvent:  the process  is  said  to be hydrothermal or  solvothermal depending  if  the 

solvent used to carry the reaction  is aqueous or organic, respectively. An advantage of 

both  techniques  is  the  elevated  range of processing  temperature, usually passed  the 

boiling point of  the  solvent. Also,  the hydrothermal and  solvothermal  routes are very 

often employed  for  improving  the  crystallinity of particles  initially  synthesized via  the 

sol‐gel  route.  Yanagizawa  and  Ovenstone  [57]  studied  the  impact  of  hydrothermal 

treatment  (at 250  °C,  in  the presence of  various  inorganic  salts and under acidic and 

basic conditions) on the crystallinity and phase composition of TiO2 amorphous powders 

which had been prepared via three different sol‐gel routes  involving the use of TTIP or 

TiCl4 as precursors. The results showed that 1 hr of hydrothermal processing at 250 °C 

was sufficient to drastically improve the crystallinity of the powders. In the same study, 

it  was  found  that  basic  conditions  and/or  the  presence  of  sulfate  ions  favor  the 

crystallization of pure anatase phase. Shan and Demopoulos  [58] recently reported on 

the synthesis of well‐dispersed and phase‐pure anatase TiO2 nanoplatelets via hydrolysis 

of a TiCl4 solution carried out at 240 °C with ethylene glycol as a solvent.  

 

2.3.4. Aqueous synthesis method 

Aqueous synthesis in the context of the present work involves the preparation of oxide 

particulate materials by forced hydrolysis of aqueous  inorganic metal salt solutions. As 

such, therefore it belongs to the category of solution synthesis methods. However, what 

makes  this  process  particularly  interesting  is  that  unlike  the  popular multi‐steps  sol‐

gel/hydrothermal  or  solvothermal  processes,  aqueous  synthesis  is  run  under 

atmospheric  pressure  conditions.  Thus,  it  does  not  require  the  use  of  expensive 

autoclaves and makes it low‐cost and easily scalable. Moreover, aqueous synthesis is by 

far more environmentally  friendly  than  the  sol‐gel and  solvothermal processes, which 

are  organic  chemical‐intensive.  Several  studies  already  provided  proof  that  aqueous 
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synthesis may be considered  for  the elaboration of high production yield methods  for 

the synthesis of ceramic nanomaterials with tailored properties. For instance, Vayssieres 

[59]  reported  on  the  growth  of  semiconductor  nanostructured  zinc,  iron,  and 

manganese oxides on different  types of  substrates by heterogeneous precipitation of 

aqueous  inorganic metal salt solutions at  low temperature < 100 °C. Other researchers 

explored the aqueous synthesis of TiO2 nanomaterials based on the hydrolysis of TiCl4, 

TiOSO4, and TiF4 solutions and tested the obtained materials for a variety of application 

domains ranging from the fabrication of photoanodes for DSC devices to photocatalytic 

applications  [60‐64].  However,  precursors  such  as  TiF4  aqueous  solutions  are  not 

desirable  for  obvious  safety  and  environmental  reasons,  especially  when  designing 

large‐scale  production  processes.  Section  2.4.2  of  this  literature  review  provides  an 

overview on  the underlying  theory and advances  related  to  the aqueous  synthesis of 

TiO2 nanomaterials based on forced hydrolysis of TiCl4 solutions.   

 

2.3.5. Discussion 

The  above  review described briefly  the  various methods which have been  commonly 

reported for the synthesis of TiO2 nanomaterials. Although several studies related to the 

development  and  improvement  of  these  methods  at  the  laboratory  scale  already 

provided  very  promising  experimental  results,  scaling‐up  of  these  processes  for 

industrial production of nanomaterials with identical properties remains a challenge. For 

instance,  the  sol‐gel  route,  although  very  popular  among  researchers, makes  use  of 

organic precursors or  solvents, which are often not  compatible with  the environment 

and  rather  expensive.  Besides  they  require  the  use  of  supplemental  post  heat 

treatment, which  increase the duration, complexity (use of autoclaves) and cost of the 

process. Energy intensive techniques such as chemical and physical vapor deposition are 

fast  and  efficient  processes.  However,  the  complexity  of  the  associated  set‐up  (high 

temperature vacuum chambers, plasma, etc…) represents a real obstacle to the scaling‐

up  of  these  techniques.  The  flame  hydrolysis  process  seems  to  have  successfully 

overcome  the  latter  issues, nonetheless bringing along  limited  control of  the product 
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properties (most notably the phase composition and particle size distribution).  In view 

of  these  issues,  there  exists  a  need  for  developing  low  cost,  easily  scalable,  high 

production yield and environmentally friendly processes, such as the aqueous synthesis 

based on forced hydrolysis, the method investigated in this study.   

 

2.4. Aqueous synthesis of TiO2 nanoparticles  

2.4.1. Forced hydrolysis ‐ General Theory 

Forced  hydrolysis  is  a  process  aimed  at  synthesizing  metallic  oxide  particles  by 

homogeneous precipitation in aqueous solutions. It is carried out by heating or diluting 

a metal  salt  solution  in  order  to  force  the  hydrolysis  of  the  hydrated metal  ions  in 

solution. From a chemical point of view, the formation of metal oxide particles happens 

through progressive deprotonation of the hydrated metal ion complexes in solution, as 

shown in Equation 2.4 [65]: 
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Formation of colloidal particles by homogeneous precipitation in solution is described in 

Figure 2.7. Particle nucleation starts with the formation of hydrated metal complexes in 

the dilute solution. These monomers  in turn get bonded to each other and give rise to 

longer polymeric chains which cluster into embryos. The progressive organization of the 

embryos  leads to the formation of nuclei. Growth of the nuclei  into nanosized primary 

particles  or  crystallites  takes  place  via  diffusional  growth  until  the  crystallites  have 

reached  their  critical  size.  These  further  get  aggregated  into  bigger  amorphous  or 

crystalline particles.  If  the  resulting particle‐suspension  solution mixture  is allowed  to 

age, the crystalline character of the particles may change due to further particle growth 

and associated phase transitions as explained in section 2.2.2 of the review. The nature 

of  the  final  products  is  strongly  influenced  by  the  precursor  aqueous  species  initially 

present in the solution. This in turn signifies that the initial concentration and speciation 

of  the  solution  are  crucial  parameters.  The  kinetics  of  the  hydrolysis  reaction  is  also 
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critical to the characteristics of the particles produced. Forced hydrolysis is controlled by 

selecting and maintaining an appropriate temperature. 

 

 
Figure  2.7.  Stages  in  the  formation of  colloidal particles by precipitation  in homogeneous  solutions. 
Adapted from [65]. 
 

 

2.4.2. Synthesis of TiO2 via forced hydrolysis of TiCl4 solutions  

2.4.2.1. Speciation of Ti‐Cl‐H2O aqueous systems 

In  Ti‐Cl‐H2O  aqueous  systems,  Ti(IV) may  be  present  in  different  forms  from  simple 

hydrated cations to more complex ones depending on the pH and Cl‐ concentration of 

the solution, as presented in Figure 2.8. At ambient temperature, dilution of pure liquid 

TiCl4 with water favors the formation of intermediate 6‐coordinated octahedral aqueous 

species,  namely  hydrated  oxy‐  or  hydroxy‐chloro‐titanium  complexes  of  general 

formulae  [TiOyCln.(H2O)6‐y‐n]
4‐(n+2y) or  [Ti(OH)xCln.(H2O)6‐x‐n]

4‐(n+x), among  those presented 

in Figure 2.8.  
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However,  the  qualitative  and  quantitative  determination  of  such  species  by 

employment of spectroscopic methods remains  limited. Only very  few species such as 

TiOCl2(aq), which is commonly referenced as the major product of the reaction of pure 

liquid  TiCl4  with  water  at  ambient  temperature  [66‐71],  were  encountered  both  in 

spectroscopic and thermodynamic studies (Figure 2.8). According to resin ion exchange 

studies  [72,73],  as  the  concentration  of  Cl‐  ions  in  a  Ti‐Cl‐H2O  aqueous  solution  is 

increased, the population of chlorine ions coordinated to Ti(IV) central cations becomes 

denser. On  the other hand, according  to  thermodynamic studies  [72,74,75], when  the 

pH of  such aqueous  solutions  increases, chlorine anions progressively get  replaced by 

hydroxyl  groups  (‐OH),  as  suggested  in  Figure  2.8.  The  same  phenomenon was  also 

reported  under  the  effect  of  dilution  or  temperature  increase  [76],  e.g. when  forced 

hydrolysis is promoted.   

 
 

 
 
Figure 2.8. Composite speciation diagram of the species present in Ti‐Cl‐H2O aqueous systems based on 
data from various spectroscopic and thermodynamic studies [66, 69‐75,77‐90].   
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2.4.2.2. Nucleation and growth of TiO2 particles 

Nucleation  of  TiO2  particles  starts  with  the  progressive  assembling  of  octahedral 

solvated complexes, or monomers, described in the previous section. In solution, these 

get bonded to form polynuclear chains or clusters via polycondensation of the ‐OH/‐OH2 

groups.  The  chemical  reactions  involved  in  this  transformation,  the  olation  and 

oxolation reactions [91,92], lead to the formation of oxo and hydroxo bridges along with 

elimination of water. They proceed via one‐ and  two‐step nucleophilic  substitution as 

described in Figure 2.9.  

 

 

 
Figure 2.9. Olation and oxolation theoretical mechanisms, adapted from [91‐93]. 

 

 

Depending on the nature of the present complexes, e.g. configuration of the ‐O, ‐

OH, ‐OH2 and ‐Cl groups coordinated to the Ti(IV) cation, the growth of TiO2 unit cells is 

driven  by  sharing  of  corners,  equatorial  and/or  apical  edges  of  the  octahedral 

monomers,  as  suggested  in  a  few  studies  [76,94,95]. Consequently,  the  formation  of 

nuclei can be oriented towards the crystallization of rutile, brookite or anatase phases. 
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Theoretical mechanisms  have  been  proposed  [94,95],  such  as  those  shown  in  Figure 

2.10 which illustrate the selective formation of rutile and anatase or brookite nuclei via 

sharing of  the equatorial  and  apical edges of  [Ti(OH)2(OH2)4]
2+ octahedral monomers, 

respectively.  

Once  primary  nuclei  are  formed,  their  growth  takes  place  through  a  diffusion 

process until equilibrium, in terms of particle surface tension, has been reached. While 

crystallites get bigger, they may undergo phase transitions as explained in more detail in 

section 2.2.2 of  this  review. Growth of TiO2 particles also  takes place  via aggregation 

[96]. Once the crystallites have reached their stable size, either they remain in the form 

of  a  stable  dispersed  colloid  or  they  tend  to  aggregate  into  larger  particles.  Both 

diffusional growth and aggregation phenomena strongly depend on the temperature at 

which  forced  hydrolysis  is  run  and  on  the  concentration  of  the  solution.  High 

temperature  (T  >  200  °C)  and  low  concentration  ([TiCl4]  <  0.5 M) were  reported  by 

Cheng et al. [76] to favor small particle size and moderate aggregation of particles. On 

the contrary, at lower temperature (T < 100 °C) and/or higher concentration ([TiCl4] > 1 

M), micron‐size aggregates were reported to be obtained. The same phenomena were 

observed elsewhere [97,98]. Although the effect of concentration and temperature on 

particle size, aggregation and shape were described  in a  few  isolated case studies, no 

fundamental kinetic study concerning the precipitation of TiO2 via  forced hydrolysis of 

TiCl4  solutions  has  yet  been  reported. Modelling  of  the  precipitation  yield  vs.  time 

curves with the Avrami precipitation kinetics model may be proposed as a new way to 

characterize the kinetics of TiO2 particle nucleation, growth and aggregation. Correlation 

of  the modelling  results with a complete characterization of  the products obtained  in 

varied experimental conditions may provide explanations for the effect of temperature 

and  TiCl4  concentration  on  the  TiO2  particles  final  size,  shape  and  aggregation  stage. 

Such type of study was for instance performed by Sarraf‐Mamoory et al. [99,100] in the 

case of preparation of fine copper powders from organic media.    
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Figure 2.10. Possible condensation pathways for TiO2 nuclei of rutile (a), and anatase and brookite (b) 
nuclei starting from octahedral cations [Ti(OH)2(OH2)4]

2+, adapted from ref. [93].     
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2.4.3. Advances on the synthesis of TiO2 nanoparticles from TiCl4 solution  

2.4.3.1. Via forced hydrolysis 

Synthesis  of  TiO2  nanoparticles with  the  rutile,  anatase,  brookite  or mixed  phase  by 

forced hydrolysis (isothermal treatment) of TiCl4 aqueous solutions has been the subject 

of  a  number  of  investigations.  Kim  et  al.  [67]  studied  the  precipitation  of  TiO2 

nanostructured powders, with  the use of an autoclave,  from an aqueous 0.67 M TiCl4 

solution at various temperatures. Drying of the powders was performed at 150 °C for 2 

hours. Powders with different compositions were reported: pure rutile powders at T < 

65 °C and T > 155 °C, pure anatase powders at 70 °C < T < 95 °C, and mixed powders of 

rutile and anatase in the temperature range 95 °C < T < 155 °C. However, Addamo et al. 

[98]  reported  the  production  of  poorly  crystalline  anatase  nanosized  particles  at  the 

boiling temperature (T > 100 °C) from a 0.9 M TiCl4 aqueous solution and only at higher 

concentration  (4.5 M  TiCl4)  a mixture  of  poorly  crystalline mixed  phase  of  rutile  and 

anatase was obtained.  In this case, drying of the powders was performed at 60 °C over 

two days. By comparing the characteristics of the powders obtained in the temperature 

range T > 100 °C in these two studies [67,98] it may be observed that: a) concentration 

has  an  effect  on  the  crystalline  phase  of  the  powders;  and  b)  drying  temperature 

improves the degree of crystallinity of the products. Zheng et al. [93] studied separately 

the  influence  of  concentration  and  temperature  on  the  composition  of  the  obtained 

mixed crystalline anatase and rutile phase powders. At 200 °C and in the concentration 

range  0.1‐1 M  TiCl4,  they  reported  that  the  higher  the  concentration,  the  higher  the 

content  of  rutile  phase  becomes.  Similarly,  for  a  0.3  M  TiCl4  solution  isothermally 

treated  in  the  temperature  range  100‐300  °C,  they  found  that  an  increase  of  the 

crystallizing  temperature was accompanied with a  raise of  the  rutile phase. Finally,  Li 

and Demopoulos [101], as part of their study on nanosized TiO2 precipitation from TiCl4 

aqueous  solution  by  neutralization  with  MgO,  observed  the  production  of 

nanostructured  rutile  particles  by  forced  hydrolysis  at  95  °C.  In  particular,  rutile  TiO2 

powders with  different  crystallite  sizes  between  11  and  18  nm were  obtained  from 

aqueous TiCl4 solutions with Ti(IV) concentration ranging from 0.5 to 2 M. 
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2.4.3.2. With the use of additives 

The  use  of  additives  for  the  control  of  the  shape,  size  or  crystalline  phase  of  TiO2 

powders  formed via hydrolysis of TiCl4 solution has been examined  to some extent  in 

the past. Hydrolysis of  a TiCl4 aqueous  solution by addition of a base  (neutralization) 

with further ageing of the suspension under controlled conditions of temperature, ionic 

strength, and pH has been  reported  for  the selective production of anatase, brookite, 

and  rutile nanoparticles  [68, 102‐104].  In general,  the addition of a base  into an acid 

metal salt aqueous solution at ambient temperature  leads to the precipitation of small 

metastable  and  amorphous metal oxyhydroxide nanoparticles  [91,105]. However,  the 

size  and  crystalline  degree  of  these  primary  particles may  be  improved  upon  ageing 

under  specific  conditions.  For  instance,  a  fine  control  of  the  pH,  hence  the 

protonation/electrostatic charge density of the particles surface, may be used to control 

the final particle size by lowering the interfacial tension between the particles. The ionic 

strength of  the  solution may be  adjusted  in order  to orient  the  crystallization of  the 

nanoparticles  into  a  targeted  phase  by  controlling  the  speciation  of  the  suspension. 

Pottier et al.  [103] reported on  the synthesis of TiO2 nanoparticles by addition of 3 M 

NaOH to 0.7M TiCl4 aqueous solution  in the pH range 2 ≤ pH ≤ 6 followed by ageing at 

60 °C. They found that base addition first led to precipitation of 2‐3 nm size amorphous 

TiO0.5(OH)1.5∙0.2H2O.  These  were  further  transformed  into  larger  crystalline  anatase, 

brookite or  rutile nanoparticles upon ageing, depending on  the pH and  ionic  strength 

(imposed  by  the  addition  of  NaCl)  conditions  of  the  suspension.  Li  and  Demopoulos 

[101]  reported on  the  synthesis of mixed phase  (rutile‐anatase) TiO2 nanoparticles by 

neutralization of 1.0 M TiCl4 solution with MgO at 95 °C. The anatase fraction (ranging 

from 0 to 70 wt. %) increased with pH elevation (from 2.5 to 6). The magnesium content 

in  the  TiO2 products was  found  to  increase with  a  rise of  the  final pH due  to partial 

hydrolysis of magnesium. It was less than 0.1 % when the final pH was kept at or below 

3. 

Sulfate  ions are known for their ability to orient the hydrolysis reaction of TiCl4 

towards  the  selective  production  of  anatase  crystalline  phase  [102,106].  Zhang  et  al. 
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[107]  also  reported  that  the  use  of  sulfate  ion  traces  in  TiCl4  solutions  inhibited  the 

anatase‐to‐rutile phase transition and  improved the uniformity of the powders. On the 

other hand researchers found that TiCl4 aqueous solutions with high HCl or chloride salt 

content  seem  to  favor  the  formation  of  brookite  typically  for  17  ≤  [Cltotal]/[Ti]  ≤  35 

and/or  rutile  for  [Cltotal]/[Ti]  ≥  35  [76,94,108,109].  The  hydrolysis  of  TiCl4  aqueous 

solution in the presence of concentrated HNO3 was also reported by Lee et al. [110] to 

favor the formation of pure brookite TiO2 nanoparticles. According to Hwang et al. [111] 

TiO2 powders precipitated from solutions of TiCl4 containing AlCl3 or ZrOCl2 were mainly 

crystallized  in the anatase phase. Finally, Yin et al.  [104]  found that the use of HF and 

HCl as cooperative catalysts favored the production of anatase cubic nanoparticles. 

The above review provides evidence that upon proper control, forced hydrolysis 

of TiCl4 aqueous solutions can lead to the production of TiO2 nanoparticles with tailored 

properties.  Interesting enough, such aqueous‐synthesized TiO2 nanopowders have not 

been  considered  for  the  fabrication of DSC photoanodes.  This  is done  in  the present 

work. 

 

2.5. TiO2‐based dye‐sensitized solar cells (DSCs) 

2.5.1. What makes DSCs part of our future 

According to the latest estimations on global energy consumption [112], if we consider 

all energy sources together, an equivalent amount of 3 cubic miles (CMO), or 3.3 trillion 

gallons  of  oil  is  being  used  per  year.  To  illustrate  this  number,  3  CMOs  would  put 

Manhattan  under  150  feet  of  oil.  The  pie  chart  presented  in  Figure  2.11  shows  the 

repartition  of  our  global  energy  consumption with  87 %  of  it  based  on  oil,  coal  and 

natural  gas which  are  “inherited”,  e.g.  non‐renewable  energy  sources  and  only  13 % 

relying on “income”, e.g.  renewable energy  sources  such as hydroelectricity, biomass, 

geothermal, wind, photovoltaic, and solar thermal energy.  
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Figure 2.11. Pie chart representing global energy usage. Adapted from [113]. 

 

 

Estimations  based  on  the  consumption  trend  observed  in  the  last  decades 

predict that we will have progressively to rely more and more on the use of renewable 

energy  sources over  the next 40  years  if we want  to  face  the  combined  challenge of 

decreasing oil reserves, increased energy demand and mitigation of threatening climate 

change effects. This alarming situation justifies the urgent need for the development of 

new, clean and renewable energy sources as well as the scaling‐up of the technologies 

already developed in laboratories.  

Dye  sensitized  solar  cells  is  one  among  the  newly  developed  solar  energy 

conversion technologies. Since the  invention of DSC devices  in the 90s by O’Regan and 

Graetzel  [29],  great  improvements made  at  the  laboratory  scale  have  brought  their 

light‐to‐electrical yield efficiency up to ~ 11‐12 %, and facilitated their fabrication. These 

results encouraged the creation of several companies: Dyesol  (Australia), G24i  (United 

Kingdom), and Solaronix (Switzerland) have already started the commercialization of the 

diverse  components  necessary  for DSC  fabrication  and  are  about  to  launch  the  first 

generation  of  derived  products  accessible  to  public  consumers.  Among  these 

innovations are portable battery charging items (bag packs, blankets, etc…), embedded 
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applications (cell phones, computer and TV screens, etc…) and fully building‐integrated 

structures (roofs, blinds, stained windows, etc…). With their numerous advantages such 

as  lost  cost,  light weight,  thin,  flexible  (when prepared on plastic  substrates or metal 

foils), customizable, performing under low light irradiance, DSC devices offer an infinite 

number of possibilities for the development of low scale applications.  

 

2.5.2. Device structure, working principle and performance parameters 

Dye‐sensitized solar cells are photovoltaic devices engineered for generating electricity 

under  light  irradiation,  in  a  certain way mimicking  the  photosynthesis  phenomenon 

achieved by plants  in nature. DSC devices differ  from  the conventional semiconductor 

devices  in  the  sense  that  the  light  absorption  function  is  separated  from  the  charge 

carrier  transport.  As  illustrated  in  Figure  2.12,  DSCs  are  sandwich‐like  type  of  cells 

composed of a photoanode, a counter electrode, and a  redox electrolyte mediator  in 

between the two electrodes. 

 

 
Figure 2.12. Diagram representing the structure of a DSC. 
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The photoanode, the focus of this research, consists of a thin mesoporous film of 

TiO2 nanoparticles deposited on a conductive transparent substrate and sensitized with 

an organometallic dye. When the photoanode is irradiated by a light source, the dye is 

oxidized  (Dye*,  (1))  and  electrons  are  injected  into  the  conduction  band  of  the 

semiconductor TiO2 thin film (2), as shown in Figure 2.13. These generated electrons are 

further  transported  through  the  network  of  TiO2  particles  until  they  reach  the 

conductive  surface  of  the  anode  (3)  and  are  further  driven  towards  the  platinum 

counter  electrode  through  the  external  load.  The  electrolyte  regenerates  the  ground 

state  of  the  dye  (Dye)  by  injecting  electrons  into  its  valence  band:  the  dye  accepts 

electrons from I‐ ions of the I‐/ I3
‐ redox couple electrolyte (4), the latter get oxidized into 

I3
‐, which diffuses towards the counter electrode where it is reduced back to I‐ ions (5). 

The maximum voltage generated by the device corresponds to the difference between 

the  Fermi  level  of  TiO2  and  the  redox  potential  of  the  electrolyte.  Overall,  a  DSC 

produces  electrical  power  under  illumination  without  suffering  any  significant 

permanent chemical damage. 

 

 
Figure 2.13. Diagram representing the working principle of a DSC, adapted from [114]. 
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The following information provides more details about some major components of DSC 

devices: 

• In  this study, FTO  (fluorine‐doped  tin oxide)‐coated glass substrates were used  for 

the assembly of DSC devices. However, one of the great advantages of DSCs  is that 

flexible  and  light  substrates  such  as  ITO  (indium‐doped  tin  oxide)‐coated  plastic 

sheets or thin metal foils may also be used as electrode substrates.  

• The  TiO2  semiconductor  film  is  usually  composed  of  a  “transparent  layer”  and  a 

“scattering  layer” on top with particle size  in the range 10‐20 nm and 150‐250 nm, 

respectively. On one hand, the transparent layer optimizes the quantity of adsorbed 

dye molecules, hence is characterized with a high surface area provided by the small 

TiO2 nanoparticles. On the other hand, the “scattering layer” made of larger particles 

scatters/reflects  the  photons,  which  haven’t  been  absorbed  by  the  dye  while 

crossing the transparent  layer. Optimization of TiO2 films  is the subject of the next 

section.   

• Typically, the dye or photosensitizer used is a ruthenium (II) complex, such as cis‐(di‐

thiocyano)bis(2,2_‐bipyridil‐4,4_‐dicarboxylic  acid),  commercially  known  as  N719 

(Figure  2.14)  which  was  developed  by  Graetzel’s  group  [114].  The  absorption 

properties of  the dye  in  the visible  (450‐600 nm) and near  IR  region  (920 nm) are 

attributed to the metal  (Ru) to  ligand  (NCS, thiocianato) charge transfer transition. 

Since  this  breakthrough,  other  ruthenium  (II)  sensitizers  have  been  developed 

[115,116],  namely  the  black  dye, which made  it  possible  to  achieve  overall  DSC 

conversion efficiency of 10.4 %. 

• The binding mechanism for the dye adsorption on the TiO2 particle surface has been 

studied  to  some  extent.  Leon  et  al.  [117],  among  others,  proposed  as  the main 

binding mechanism  the  chemisorption of  the dye  via  the  covalent‐like bonding of 

carboxyl  groups  from  the  dye  to  TiO2  surface.  More  recently,  Lee  et  al.  [118] 

suggested  a  new  mechanism  involving  mixed  bidentate  bridging  and  H‐bonding 

between  the carboxylic acid/carboxylate  (‐COOH,  ‐COO‐) groups and Ti‐OH  surface 

groups.   
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Figure  2.14.  Molecular  structure  (a)  and  UV‐Vis  absorption  spectrum  (b)  of  the  N719  ruthenium 
complex in solution, reproduced from [119,120]. 
 

 

• The electrolyte usually  consists of an organic  solvent  containing a  redox mediator 

system such as the iodide/triiodide couple. Lately, more extensive research has been 

devoted to improving the properties of the electrolyte as is the collaborative work of 

Marsan  and  Graetzel  groups,  which  led  to  the  development  of  a  non‐corrosive 

disulfide/thiolate redox couple [121].      

 

The performance of a dye‐sensitized solar cell is characterized by:  

• Its  short‐circuit  current  density  (ISC),  the maximum  current  density  that  can  flow 

between the two electrodes. 

• Its open‐circuit voltage  (VOC), a measure of  the maximum potential difference  that 

can  be  provided  by  the  cell  (at  Isc  =  0).  Theoretically,  the VOC  corresponds  to  the 

difference between the Fermi level of the TiO2 nanoparticles and the redox potential 

of the electrolyte. 

• The voltage and current density yielding maximum power, respectively VMP and IMP, 

as illustrated in Figure 2.15.  
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• Its  fill  factor  (FF),  is defined as  the  ratio of  the maximum achievable power  to  the 

theoretical power, such as expressed in Equation 2.5: 

 

                                                  
ltheoreticaSCOC

MPMP

P
P

IV
IV

FF max

*
*

==                                        (2.5) 

 

• Its overall light‐to‐current conversion efficiency, η, which corresponds to the ratio of 

the  maximum  achievable  power  of  the  cell  to  the  power  of  the  incident  light 

irradiation, such as expressed in Equation 2.6: 

 

lightP
Pmax=η                                                        (2.6) 

 

 
Figure 2.15. Diagram representing a typical DSC performance plot of I vs. V curve.  

 

 

The performance of DSC devices is tested by determining the I vs. V curve (Figure 

2.15) while  the  cell  is  irradiated by  a  calibrated  light  source  simulating  the  sun  light. 

Conventionally, the  lamp  is calibrated so that the  incident  light  is characterized with a 
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power of 1000 W/m2 and AM 1.5 (Air Mass 1.5). Outside of atmosphere the power of 

the sun light reaches 1360 W/m2 but at the sea level it is approximately 1000 W/m2 due 

to light absorption by the atmosphere. The air mass index relates to the spectral energy 

distribution of the  light (Figure 2.16). Air Mass 1  is associated to the  light with the sun 

directly overhead whereas Air Mass 1.5 is associated to the light received by locations at 

latitudes between 30° and 60°, as illustrated in Figure 2.16. 

 

 
Figure 2.16. Representation of the atmospheric sun light absorption related to various air mass indices 
(a) and associated solar radiation spectrum (b), taken from [122,123]. 
 

 

2.5.3. Fabrication of TiO2 photoanodes 

The performance of DSC devices depends on  a number of parameters  related  to  the 

properties  of  the  dye,  the mesoporous  semiconductor  TiO2  film,  and  the  electrolyte. 

However,  the  scope  of  this  research  is  restricted  to  improving  the  properties  and 

fabrication method of the semiconductor film. This section provides an overview on the 

advances reported in literature regarding the latter aspects. 

 

2.5.3.1. Fabrication techniques – Screen‐printing 

In the last decade, a variety of techniques has been developed for the fabrication of TiO2 

photoanodes used  in DSC devices, such as doctor blade coating/screen‐printing  [124], 

hydrothermal  crystallization  [125],  electrophoretic  deposition  [126],  spray  pyrolysis 
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deposition  [127],  UV‐assisted  chemical  vapour  deposition  [128],  and  lift‐off/transfer 

[129].  Screen‐printing,  an  easy  technique  already  employed  in  a  broad  range  of 

industrial  applications  (plastics,  adhesives,  glass  and  ceramics,  electronics,  etc…)  has 

also become popular among research groups  in the  field of DSCs  [130]. The technique 

consists  in coating a water‐ or an organic‐based paste onto a substrate by motion of a 

doctor‐blade under precise conditions of pressure, speed, and angle, this way ensuring a 

good control of  the  thickness of  the  film as well as  the  reproducibility of high quality 

films. For the fabrication of TiO2 photoanodes, a paste typically assuming ~ 10‐15 wt. % 

TiO2  nanoparticles  loading  is  prepared  for  screen‐printing.  Screen  printing  is  directly 

followed  by  sintering  of  the  film  at  elevated  temperature  (450‐500  °C)  aimed  at 

evaporating/burning off the supporting organic or mixed aqueous/organic medium and 

achieving necking/sintering of the particles network (Figure 2.17).  

 

 
Figure 2.17. Schematic diagram illustrating the sintering and TiCl4 post‐treatment of a TiO2 film. 
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A chemical post‐treatment of the sintered film is often applied which consists in 

dipping the film  in a  low concentration (40‐50 mM) aqueous solution of TiCl4, followed 

by  another  sintering  cycle.  Optimization  of  screen‐printed  TiO2  photoanode  in  DSC 

devices depends on a number of parameters among which  the properties of  the TiO2 

powders,  the  formulation of  the paste,  the  thickness and  structure  (single  vs. double 

layer) of  the  film,  the  sintering parameters, and  the chemical TiCl4 post‐treatment, as 

discussed below. 

 

2.5.3.2. Effect of TiO2 nanoparticle characteristics  

In addition to the light absorption and chemical stability of the dye, the performance of 

TiO2 photoanodes primarily  relies on  the properties of  the TiO2 nanopowders. Among 

these  properties,  particle  size  and morphology  [131‐133],  crystallinity,  phase  content 

[134,135],  band  gap  [133],  chemical  composition  (doping)  [136]  and  surface  groups 

[118,137] have been extensively studied and shown to have a significant bearing on the 

overall  efficiency  of  DSC  devices.  First,  the  average  particle  size  and  particle  size 

distribution need to be balanced so that the semiconductor film is characterized with a 

high  surface  area  (to  maximize  the  dye  loading)  and  an  average  porosity  in  the 

mesoporous range (2‐50 nm average pore size), to allow the diffusion of the dye and the 

electrolyte within the film. With respect to this issue, Miranda et al. [138] reported that 

the  overall  performance  of  DSC  devices was  optimized with  photoanodes  fabricated 

from  powders  with  bimodal  crystal  size  distribution  consisting  of  two  classes  of 

nanocrystals, 5 and 50‐100 nm in size, as compared to photoanodes based on powders 

with  unimodal  crystal  size  distribution.  Moreover,  the  particles  size  should  be 

considered  carefully  for  its  direct  impact  on  the  band  gap  of  the  film  [133]  and  the 

electron  diffusion  length  [139].  On  one  hand,  the  band  gap  of  TiO2  nanocrystals  is 

known  to  increase  with  decreasing  average  crystal  size,  providing  potential  for  the 

enhancement of the open circuit voltage in DSC devices. But on the other hand, Nakade 

et al. [139] found that the use of small nanoparticles is also known to have a detrimental 

effect on the electrons diffusion length and associated recombination life time. Second, 
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the  crystalline  degree  and  phase  content  are  important  aspects  of  TiO2  powders 

properties known to affect the efficiency of DSCs. High crystallinity of the TiO2 powders 

favors electron  transport with minimum charge  recombination  losses. Pure crystalline 

anatase nanoparticles are usually preferred for DSC applications due to their larger band 

gap.  However,  Li  et  al.  [135]  recently  found  that  the  introduction  of  10‐15 %  rutile 

nanoparticles  significantly  improved  light  harvesting  and  the  overall  solar  conversion 

efficiency  of  anatase  nanoparticles  in  DSCs.  Finally,  the  effects  of  bulk  and  surface 

chemical composition of TiO2 nanoparticles were investigated to some extent. Enhanced 

performance  of DSCs  assembled with W‐  and/or  Al‐doped  TiO2  nanoparticles  due  to 

electrical surface‐state modifications induced by the metal‐ion dopants was reported by 

Ko et al. [136]. The presence of hydroxyl surface groups (Ti‐OH) was recently suggested 

to contribute  to a better photocurrent due  to  improved adsorption mechanism of  the 

dye on the TiO2 nanoparticles [118,137].     

 

2.5.3.3. Effect of the paste formulation 

The  formulation  of  the  paste  plays  an  important  role  in  the  fabrication  of  TiO2 

mesoporous  thin  films  with  good  uniformity,  porosity,  and  mechanical  properties 

[124,140,141].  Typically,  the  screen‐printing  paste  is  prepared  by  mixing  TiO2 

nanopowders  (pre‐dispersed  in  a  solvent) with  a binder  and  a  rheological  agent.  The 

obtained mixture is further condensed by evaporation until an appropriate viscosity and 

TiO2  content  has  been  reached.  Each  component  of  the  paste  has  a  specific 

functionality. The binder is used to create the voids in between the particles. It plays an 

important  role during  sintering as  it affects  the viscoelastic properties of  the  film and 

subsequently  the  final  strength,  porosity  (density),  and  topological  structure  of  the 

sintered film [142,143]. Typically, an excess of binder will result in poor adhesion of the 

film on the substrate whereas low binder content will induce the formation of cracks in 

the film. The rheological agent controls the dispersion of the particles and the viscosity 

of  the  paste  [141].  Improved  dispersion  of  the  particles may  be  achieved  by  using 

additional surfactants, providing the paste with better steric stabilization and avoiding 
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the aggregation of particles [144,145]. So far, most studies have reported on the use of 

polyethylene glycol (PEG) or ethylcellulose as binders, α‐terpineol as a rheological agent, 

and  ethanol  as  a  solvent  [124,141,143,144].  Only  very  few  studies  focused  on  the 

preparation  of  aqueous‐based  pastes  even  though  these  are  less  chemical  intensive, 

hence  more  environmentally  friendly  and  better  suited  for  large  scale  production 

[140,146].  

 

2.5.3.4. Effect of the structure of the film 

Optimization of the thickness and structure of the film has also been  investigated by a 

few research groups [145,147,148].  Ideally, the thickness of the film should be smaller 

than the electron diffusion  length so that a maximum number of electrons  injected to 

the CB of TiO2 can reach the conductive surface of the anode. Given that the electrons 

life  time or diffusion  length depends on such parameters as  the TiO2 particle size and 

shape, there is no absolute optimal film thickness. For instance, Ito et al. [147] reported 

that the best  light‐to‐current conversion efficiency results were obtained for 12‐14 μm 

TiO2 films prepared with 20 nm average particle size, whereas Lao et al. [146] found that 

6 μm was the best film thickness for photoanodes prepared with 10 nm mean particle 

size. The structure of the film also plays an important role in the performance of DSCs. 

The  addition  of  a  scattering  overlayer  containing  TiO2  particles with  larger  diameter 

(150‐500 nm), on top of the transparent layer, was found to enhance the photocurrent 

of DSCs  [147,149]. The  function of  the  scattering  layer  is  to  scatter back  the  incident 

photons  that were  not  absorbed  by  the  dye while  travelling  across  the  transparent 

layer,  this  way  enhancing  the  light  collection  properties  of  the  photoanode.  The 

scattering effects may also be  achieved by  adding  an overlayer  containing  submicron 

size cavities acting as scattering centres, for instance characterized with an inverse opal 

structure, such as suggested by Tao et al. [150].  
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2.5.3.5. Effect of sintering temperature profile and TiCl4 post‐treatment 

Finally, other fabrication parameters such as the sintering temperature profile and the 

application  of  an  additional  TiCl4  post‐treatment  of  the  film were  found  to  strongly 

affect  the performance of DSCs. Sintering of  the  film  is usually achieved by  step‐wise 

gradual increase of the temperature [151]. Lee et al. [152] studied the effect of sintering 

temperature  in  the  range  400‐600  °C  and  found  that  the  overall  cell  efficiency was 

optimized  for  films  sintered  at 500  °C due  to necking of  the particles. Above 500  °C, 

crystal growth occurred  leading to a decrease of the surface area of film, hence of the 

amount of dye adsorbed, which translated  into  lower photocurrent. Post‐treatment of 

the film with an aqueous solution of TiCl4 is often applied to enhance the photocurrent 

of the cell  [146,152,153]. However, the root cause of this enhancement remains quite 

unclear. At first it was suggested that TiCl4 post‐treatment improved particle necking via 

chemical sintering (formation of a thin layer of Ti‐oxo/‐hydroxo species at the surface of 

the  particles,  further  transformed  into  crystalline  TiO2  during  sintering),  hence 

improving the electrons transport within the network of particles  [147]. However, this 

assumption is contradictory with the observations made by Yip et al. [153] who reported 

that the TiCl4 post‐treatment was responsible for an increase in the surface area of the 

film.  Besides,  Sommeling  et  al.  suggested  that  the  TiCl4  post‐treatment  resulted  in  a  

shift in the conduction band edge of the TiO2, which in turn led to improved injection of 

the electrons from the dye to the TiO2 [154]. 
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Chapter 3: Experimental 

 
 
3.1. Introduction 

In  this  chapter,  all  experimental  details  relating  to  the  chemicals  and materials,  the 

laboratory equipment, the methods and procedures, and the analytical equipment used 

are provided. In the first section, all chemicals and materials involved in the preparation 

of  dilute  TiCl4  aqueous  solutions  or  the  fabrication  and  assembly  of DSC  devices  are 

described. Second, the procedures applied for the synthesis and recovery of various TiO2 

nanostructured  materials,  the  TiO2‐based  paste  and  film  preparation,  and  the  DSC 

assembly  are  described  and  explained  in  details.  Finally,  the  various  analytical  tools 

employed to characterize the powders, films, and DSC devices are provided and for each 

characterization  method,  the  conditions  for  sample  preparation  and  analyses  are 

explained. 

 

3.2. Chemicals and materials 

3.2.1. Synthesis and product recovery  

The preparation of TiCl4 aqueous solutions was done by dilution of concentrated  liquid 

titanium  tetrachloride  (99.9  %  TiCl4,  Fisher  Scientific).  In  the  Appendix,  the  use  of 

chemical  additives  is  investigated, namely  sulfuric  acid  (concentrated,  95‐98 %  assay, 

Fisher Scientific), sodium sulfate anhydrous  (Na2SO4(s), ACS certified, Fisher Scientific), 

magnesium sulfate hydrate (MgSO4·5 H2O (s), ACS certified, Fisher Scientific), aluminium 

sulfate hydrate  (Al2(SO4)3·18 H2O(s), ACS certified, Fisher Scientific), and  liquid sodium 

hydroxide (10 N, ACS certified, Fisher Scientific). All these reagents were used without 

further purification. Finally, the use of concentrated ammonium hydroxide (29 % assay, 

certified  ACS  plus,  Fisher  Scientific)  was  employed  in  certain  cases  to  facilitate  the 

recovery (solid/liquid separation) of TiO2 nanoparticles. 
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3.2.2. Paste and film preparation 

The preparation of TiO2‐based pastes  involved the use of various organic solvents and 

chemical  reagents  such  as  ethanol  (Anhydrous  ethyl  alcohol,  Commercial  alcohols, 

Brampton, Ontario),  acetic  acid  (acetic  acid  glacial, 99.7 %  assay, ACS  reagent,  Fisher 

scientific), ethyl  cellulose  (ethoxy  content 48 %, 100  cps, Acros Organics),  α‐terpineol 

(97+ %, Acros Organics), polyethylene glycol (PEG 20,000, Avocado Research Chemicals 

Ltd), and glycerol (99.5 %, certified ACS, ACP Chemicals Inc.). The formulation of certain 

pastes involved the use of the reference material AEROXIDE® TiO2 P25 powder provided 

by Degussa (Evonik) [1].   

 

3.2.3. DSC assembly 

FTO‐coated conductive glass (Fluorine‐doped Tin Oxide‐coated glass, 10 Ω/cm2, Nippon 

Sheet Glass, Japan) was used as a substrate for the preparation of the photoanode and 

counter  electrode.  Cleaning  of  the  substrates  involved  the  use  of  a  specifically 

formulated  concentrated  cleaning  solution  Micro‐90  (International  Products 

Corporation,  USA)  and  acetone  (ACS  certified,  Fisher  Scientific).  Sensitization  of  the 

photoanode was carried out by dipping into an ethanolic solution of commercial N‐719 

dye (B2, Dyesol, Australia), used without any further purification. Rinsing of the excess 

dye  after  sensitization was  done with  ethanol.  The  platinum  counter  electrode was 

prepared by deposition of a solution of H2PtCl6 (certified ACS, Sigma Aldrich) dissolved in 

2‐propanol  (99.9  %,  certified  ACS  Plus,  Fisher  Scientific).  Sealing  of  the  sensitized 

photoanode and Pt‐counter electrode was achieved with a plastic  sealant Surlyn©‐30 

purchased  from  Dyesol.  Finally,  the  electrolyte  was  prepared  by  mixing  N‐

methybenzimidazole,  iodine  (I2), guanidinium  thiocyanate, and 4‐tertbutylpyridine  in a 

mixed  organic  solvent  of  acetonitrile‐valeronitrile  85/15  vol.  %.  In  this  case,  all  the 

chemicals and  solvents were purchased  from  Sigma Aldrich and used without  further 

purification.  
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3.3. Procedures and equipment 

3.3.1. Preparation of 2 M TiCl4 aqueous stock solution 

Liquid titanium tetrachloride reagent was drop‐wise added under magnetic stirring to an 

approximate  volume  of  200 mL  deionised water, maintained  below  10  °C,  in  an  ice‐

water bath (Figure 3.1). The drop‐wise addition of TiCl4 was controlled by using a glass 

separatory funnel, which was regularly fed through a plastic funnel by addition of 10‐20 

mL  of  concentrated  TiCl4(l).  Care was  taken  to  clean  and  thoroughly  dry  both  glass 

separatory and plastic funnels prior to use in order to avoid the premature precipitation 

of TiCl4(l) by contact with water droplets or surface moisture. Additional cold water was 

eventually added in order to reach a final concentration of 2 M TiCl4. The concentration 

of Ti(IV) in the so prepared stock solution was measured by Inductively Coupled Plasma 

Atomic Emission Spectrometry (ICP‐AES) analyses (more details are provided  in section 

3.4.1.2) and readjusted to 2 M  if necessary by supplemental addition of reagent‐grade 

TiCl4 or water. The stock solution was stored  in a cold bath at 3 °C. No changes  in the 

solution  appearance  were  observed  for  storage  duration  as  long  as  6 months.  The 

preparation of dilute TiCl4 aqueous  solutions was performed by addition of  the  stock 

solution  to  deionised water  at  ambient  temperature.  Characterization  of  dilute  TiCl4 

aqueous  solutions  involved pH measurements,  titration of  the  Ti(IV)  concentration  in 

solution by using ICP‐AES, and Raman spectroscopic analyses. 

 

3.3.2. Forced hydrolysis of TiCl4 aqueous solutions 

3.3.2.1. Starting set‐up 

During  the  early  course  of  the  work,  TiCl4  aqueous  solutions  were  processed  in 

magnetically stirred conical flasks at controlled temperature. The flasks were immersed 

into  a  hot  water  bath  consisting  of  a  transparent  Plexiglass  tank  equipped  with  a 

circulating heater  (Figure 3.2). The bath was placed over a  stirring plate, allowing  the 

simultaneous processing of up  to 5  flasks. This  set‐up was used  in order  to  study  the 

effect  of  the  initial  concentration  of  TiCl4  solution  on  the  induction‐nucleation 

phenomena  during  step‐wise  linear  temperature  increase  (Chapter  5).  It was  noticed 
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with  these  tests  that minor  changes  applied  to  the  agitation  conditions  affected  the 

kinetics  of  precipitation.  Thus  it  was  decided  to  standardize  the  reactor  to  ensure 

reproducibility during the subsequent bulk synthesis work.  

 

   
Figure  3.1.  Pictures  of  the  experimental  set‐up  used  to  prepare  1  L  of  2 M  TiCl4  aqueous  solution. 
Overview (left) and close view (right). 
 

 
Figure 3.2. Illustration of the preliminary set‐up used to thermally process TiCl4 aqueous solutions. 
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3.3.2.2. Main synthesis stirred reactor 

The reactor, a 400 mL beaker equipped with custom made Teflon  lid and baffles, was 

designed to process a volume of 200 mL of TiCl4 aqueous solution (Figure 3.3). Magnetic 

stirring was  replaced  by mechanical  stirring with  adjustable  rotation  speed  provided 

with a 3‐blade axial flow polyethylene coated impeller. All the dimensions of the reactor 

and  internal  elements  are  described  in  Table  3.1.  A  hot water  bath  into which  the 

reactor was immersed to ¾ of its height was used for heating. For each test, a volume of 

200 mL of an aqueous solution with the desired concentration, at ambient temperature, 

was poured into the reactor placed already in the preheated water bath and mechanical 

stirring  was  started  (1000  rpm).  This  instance  signified  the  start  of  the  synthesis 

experiment (t = 0). Typically the solution attained the target temperature within 10 min 

after the start of the experiment.  

 

       
Figure 3.3. Technical drawing of the reactor (left) and overview picture of whole set‐up (right). 
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Table 3.1. Technical description of the reactor and internal parts. 

Part  Material   Parameters, Dimensions 

Reactor   Glass beaker  400 mL standard beaker 

Lid  Teflon 

Smaller diameter: 7 cm; fits tight inside the beaker in 
order to minimise evaporation losses. Larger diameter: 9 
cm; four holes on the lid to allow the use of sensing 
probes, sample collector or rubber stoppers.   

Baffles  Teflon 
Number of baffles: 4 
Width: 0.9 cm 
Height: 8 cm 

Impeller 
Wings: Polyethylene 
Arm: Polyethylene coated steel 

Number of wings: 3 
Wings length: 2 cm 
Distance to bottom of reactor: 2.5 cm 

 

 

3.3.2.3. Recovery of TiO2 powders 

Two  different  solid  recovery  (S/L  separation)  routes  were  designed  for  the  TiO2 

nanopowders, which are compared  in the  flow chart presented  in Figure 3.4. Pressure 

filtration (A) using compressed air and membrane filters with 0.1 μm pore size was the 

first method used. Washing of the powders was performed by pouring deionised water 

at ambient temperature directly inside the pressure filtration vessel and re‐filtering. This 

operation was repeated 3 times before collecting a wet cake or an aqueous gel of TiO2 

powders.  The  use  of  pressure  filtration,  although  clean  and  facile, was  found  to  be 

associated with some technical difficulties when processing very fine TiO2 nanoparticles: 

when  the  synthesized  particles  had  an  average  diameter  <  100  nm,  some were  lost 

through  the pores of  the  filters and  subsequent clogging  led  to  long  filtration periods 

(typically ~ 1‐2 days per 500 mL of TiO2 colloidal suspension); corrosion of the pressure 

filtration  vessel  (made  of  stainless  steel)  due  to  the  strong  acidic  nature  of  the 

synthesized TiO2 colloids presented another challenge of using this route.  

An alternative nanoparticle (with average size < 100 nm) recovery route (N) was 

developed  to  avoid  the  technical  issues  related  to  the  use  of  pressure  filtration: 

concentrated  ammonium  hydroxide  (29 %  assay) was  added  to  the  synthesized  TiO2 

colloidal  suspension  and  the  pH was  raised  to  3,  a  pH  at which  fast  settling  of  the 
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nanoparticles  was  visually  observed,  in  order  to  suppress  peptization  via  mild 

aggregation of the nanoparticles [2,3]. This was followed by centrifugation and washing 

with deionised water at ambient  temperature. After  repeating  this operation 3  times 

(the duration of the entire operation was ~ 1 hour) an aqueous gel of TiO2 nanoparticles 

was collected. The TiO2‐containing gels obtained by using route A and N were dried over 

night in an oven at 60 °C and manually ground (dry) in a glass mortar. The effect of solid 

recovery route is addressed most specifically in Chapter 6, where both routes were tried 

and tested for optimizing the recovery of small 3‐5 nm anatase nanocrystallites.  

  

 
Figure 3.4. Process flow chart: isothermal synthesis and recovery of TiO2 nanostructured powders. 
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3.3.2.4. Kinetics ‐ Experimental procedure 

When studying the kinetics of TiCl4 hydrolysis, samples of approximately 3 mL in volume 

were withdrawn  at  various  times with  using  plastic  disposable  pipettes.  These were 

directly  flushed  into sample collectors  (~ 10 cm3)  immersed  into  ice‐water  in order  to 

freeze/stop the reaction. After the samples were collected, they were kept overnight in 

a  cold bath  (at 3  °C)  to  let  the particles  settle.  If  settling was not effective,  the  solid 

products  were  separated  from  the  solution  by  filtration  using  0.025  μm  pore  size 

Millipore filters. A volume of 50 μL of clear solution was pipetted and diluted into 10 mL 

volumetric  flasks with a  solution of ~ 5 wt. % hydrochloric acid. The concentration of 

Ti(IV) in the diluted samples was determined by  ICP‐AES measurements.  

 

3.3.3. Fabrication of TiO2 photoanodes  

3.3.3.1. Paste formulation 

Film deposition of  the TiO2 nanoparticles was performed by using  the  screen‐printing 

method.  The  recipe  for  preparing  the  screen‐printing  paste was  first  adapted  from  a 

standard method described in literature [4]. Later on, variations were tried involving the 

use of wet TiO2 gel as a starting material (as opposed to dry powders) and new organic 

solvents. In total, 9 different paste recipes were formulated, the preparation of which is 

explained and compared in Table 3.2. 

 

a) Standard method 

A  200  mL  5  wt.  %  ethanolic  solution  of  ethyl  cellulose  was  prepared  at  room 

temperature under magnetic stirring. 1 g of dry TiO2 nanopowder were manually ground 

in an alumina mortar for 1 min after adding 0.5 mL of acetic acid and 1 mL of deionised 

water (Figure 3.5.a). Grinding was continued upon addition of ~ 50 mL of pure ethanol 

(~ 5 mL every 5 min) alternating with 10 g of  the cellulose ethanolic solution  (~ 5 mL 

every 5 min). Another 50 mL of ethanol was used to transfer the mixture into a beaker.  
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Table 3.2. Chemical composition and preparation of the pastes. 

Paste 
1. Starting 
TiO2 material 

2. Particles 
dispersion  

3. Spacer 
incorporation  

4. Dilution 
/Transfer  

5. Rheological 
agent addition 

A  1 g Powder A 
0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

10 g of ethyl 
cellulose (5wt. % in 
ethanol) (grinding) 

ethanol, 10*5 
mL (grinding) 
/ethanol 

3 g of α‐terpineol 
(magnetic stirring)

N  1g Powder N 
0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

10 g of ethyl 
cellulose (5wt. % in 
ethanol) (grinding) 

ethanol, 10*5 
mL (grinding) 
/ethanol 

3 g of α‐terpineol 
(magnetic stirring)

P25  1 g P25 
0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

10 g of ethyl 
cellulose (5wt. % in 
ethanol) (grinding) 

ethanol, 10*5 
mL (grinding) 
/ethanol 

3 g of α‐terpineol 
(magnetic stirring)

HA/R 
1 g Powder A 
+ 1 g Powder 
R 

0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

20 g of ethyl 
cellulose (5wt. % in 
ethanol) (grinding) 

ethanol, 
10*10 mL 
(grinding) 
/ethanol 

6 g of α‐terpineol 
(magnetic stirring)

N’  10 g Gel N‐
Eth  

0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

10 g of ethyl 
cellulose (5wt. % in 
ethanol) (grinding) 

Ethanol, 10*5 
mL (grinding) 
/Ethanol 

3 g of α‐terpineol 
(magnetic stirring)

N’’  10 g Gel N‐
Eth  

0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

1 g of PEG  (dissolved in 10mL DIW) 
(magnetic stirring)   

H’N/P25 
10 g Gel N‐
Eth + 1 g P25 

0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

20 g of ethyl 
cellulose (5wt. % in 
ethanol) (grinding) 

ethanol, 
10*10 mL 
(grinding) 
/ethanol 

6 g of α‐terpineol 
(magnetic stirring)

H’N/R 
10 g Gel N‐
Eth + 1 g 
Powder R  

0.5 mL acetic 
acid + 1mL 
DIW (grinding) 

20 g of ethyl 
cellulose (5wt. % in 
ethanol) (grinding) 

ethanol, 
10*10 mL 
(grinding) 
/ethanol 

6 g of α‐terpineol 
(magnetic stirring)

N‐Aq  10 g Gel N‐Aq 
0.5 mL acetic 
acid (magnetic 
stirring) 

1 g of PEG  (dissolved in 10mL DIW) 
(magnetic stirring) 

3g of glycerol 
(magnetic stirring)

 
Legend: 
 

‐ ‐ ‐ Steps 3 and 4 were alternatively applied 
~~~ Sonication  
 Dry TiO2 powders were used as a starting material 
 Wet TiO2 gels were used as a starting material 
 Ethanol was used as a solvent 
 Water was used as a solvent 
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Sonication (illustrated by the blue waving  lines  in Table 3.2 and shown  in Figure 3.5.b) 

was performed using an ultrasound horn in order to break the remaining aggregates and 

disperse the TiO2 nanoparticles (2 s work at 40 %, 2 s off, for 2 min). 3 g of α‐terpineol 

were added to the preparation and magnetically stirred for 1 min. The final preparation 

was  sonicated again and  then condensed at 37  °C using a  rotary evaporator until  the 

paste  had  reached  an  appropriate  viscous  consistency  (Figure  3.5.c).  This  recipe was 

applied for the preparation of pastes A, N and P25. 

 

b) Variations of the standard method 

A hybrid paste, paste HA/R was prepared based on the mixture of two different aqueous‐

synthesized TiO2 powders  (dried and ground) with different particle  size distributions: 

50  wt.  %  powder  A  and  50  wt.  %  powder  R.  Powder  R  was  produced  via  forced 

hydrolysis of a 0.3 M TiCl4 aqueous solution at 80 °C for 2 hrs (solid recovery was issued 

according to route A). More details on the characteristics of this powder are provided in 

Chapter 7. 

 

 
Figure 3.5. Diagram  illustrating  the  step‐wise procedure used  for  the  fabrication of  a dye  sensitized 
TiO2‐based photoanode: grinding of agglomerated dry powder (a), ultrasound dispersion in ethanol (b), 
thickening of the paste via evaporation  (c), screen‐printing  (d), annealing  (e), TiCl4 post‐treatment  (f), 
dye sensitization (g). 
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Other pastes, namely pastes N’, N’’, H’N/P25, H’N/R, and N‐Aq were prepared with a 

wet TiO2 gel as a starting material. Gel N‐Eth, used for the preparation of pastes N’, N’’, 

H’N/P25  and  H’N/R, was  prepared  as  per  following:  a  TiO2  colloid was  synthesized  via 

isothermal  treatment of  0.2 M  TiCl4  aqueous  solution  at  80  °C  for  30 min. After  fast 

cooling down to Tamb, concentrated NH4OH was added to the colloid until its pH is raised 

to pH 3 and  then centrifugation  (in 50 mL plastic centrifugation  tubes) was applied  to 

complete  initial  solid/liquid  separation a  first  time. The particles were  further washed 

twice  with  deionized  water  (2  x  ~  50  mL)  and  once  with  ethanol  (~  50  mL). 

Centrifugation  was  applied  between  each  washing  cycle.    Gel  N‐Aq  was  used  as  a 

starting material to make paste N‐Aq and prepared using the same procedure as gel N‐

Eth with  the exception  that only deionized water was used  to wash  the particles  (as 

opposed to using ethanol in the third washing cycle).  The two kinds of gels were found 

to contain approximately 10 wt. % solids.  

In  the case of pastes N’, N’’, H’N/P25, and H’N/R, ethanol was used as  solvent  to 

carry out the transfer of the gel from the conical centrifuge tubes to the alumina mortar 

(Table  3.2,  green  cells)  or  to  a  magnetically  stirred  beaker  (Table  3.2,  red  cells), 

depending  on  the method  used  to  incorporate  the  binder  to  theTiO2  gel.  Instead  of 

ethanol, deionised water was used as a solvent in the case of paste N‐Aq. Furthermore, 

in  pastes  N’’  and  N‐Aq,  the  binder  used  was  polyethylene  glycol  instead  of  ethyl 

cellulose. In the case of paste N‐Aq, glycerol, a water soluble rheological agent was used 

instead of α‐terpineol.  

Once all the components of a paste were mixed together, it was condensed with 

a  rotary  evaporator  at  37  °C  or  50  °C  depending  if  the  paste was  ethanolic  (N’, N’’, 

H’N/P25, and H’N/R), or aqueous  (N‐Aq). Condensation of the pastes was continued until 

their TiO2 content was approximately 10‐15 wt. %.  

 

3.3.3.2. Fabrication of the photoanode 

The TiO2 film was prepared on pre‐cleaned rectangle pieces of approximately 2 cm*3 cm 

FTO‐coated glass. Cleaning was done by using ultrasounds  in a  specifically  formulated 
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glass  cleaning  aqueous  solution  (Micro‐90,  International  Products  Corporation,  USA), 

followed by rinsing with deionized water and ethanol, drying, and UV‐ozone treatment 

(30 min). Care was taken that all the tools, used to handle either the glass substrate or 

to screen print the TiO2‐based paste, were previously cleaned with deionised water and 

alcohol.  The total surface of the screen printed film was delimited to a 1 x 1 cm2 square 

with 2 parallel bands of scotch tape applied on the conductive side of the glass substrate 

(Figures 3.6.a and 3.6.b). A small volume of paste was then deposited to one end of the 

delimited area and spread evenly by using a soft plastic spatula (Figures 3.5.d and 3.6.a). 

The bands of  scotch  tape were  removed and  the excess of paste was  cleaned with a 

sharp blade  (Figures 3.6.c and 3.6.d). The surrounding of  the square of screen printed 

paste was carefully cleaned using alcohol. 

 

 
Figure 3.6. Screen printing of a TiO2  film on a conductive glass substrate: screen printing of  the TiO2‐
based paste (a,b); removal of paste excess (c); resultant TiO2 wet film.  

 

 

Annealing of the film (Figure 3.5.e) was conducted via gradual stepwise heating 

at 150 °C for 15 min (120 oC/hr from room temperature to 150 °C), 325 °C for 5 min (240 
oC/hr from 150 °C  to 325 °C), 375 °C for 5 min (120 oC/hr from 325 °C to 375 °C), and at 

450 °C for 30 min (60 oC/hr from 375 °C to 450 °C) followed by cooling down to room 
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temperature with a cooling rate of 60 oC/hr. During the annealing treatment, a glass tray 

was  used  to  cover  the  hot  plate  in  order  to  avoid  any  air  flow‐related  temperature 

variation between the bottom of the glass substrate and the top of the film, and also to 

prevent the deposition of impurities (dust) on the films. 

After annealing, chemical bonding of the TiO2 film (Figure 3.5.f) was achieved by 

application of a treatment  in a 50 mM TiCl4 aqueous solution at 80 
oC for 30 min. The 

film was then slightly rinsed with water and ethanol, and annealed one more time. Once 

at room temperature, the TiO2 electrode was sensitized (Figure 3.5.g) by immersion into 

a 0.5 mM N‐719 dye (B2, Dyesol, Australia) solution in ethanol at room temperature for 

24 hrs. After sensitization, the excess amount of non‐adsorbed dye was carefully rinsed 

using ethanol. 

 

3.3.3.3. DSC assembly 

The platinum counter electrode was prepared as per following: two diagonally opposite 

holes were drilled through a glass substrate at a distance of 5 mm from each other as 

shown on Figure 3.7.a. Drill bits with 1 mm diameter were used on a Dremel drillpress. 

The  pierced  glass  substrates  were  cleaned  according  to  the  cleaning  procedure 

described  above  (no  UV‐ozone  treatment  was  applied  in  the  case  of  the  counter 

electrode) and one drop of 50 mM H2PtCl6 (in 2‐propanol) solution was deposited and 

spread on the conductive side of the substrate. Deposition of metallic platinum on the 

surface of the glass was achieved by annealing the substrates at 450 °C for 3 hrs.  

The plastic sealant (Surlyn©‐30, Dyesol) was cut with a sharp blade into a square 

shape that fits around the film and avoids electrolyte  leakage (Figure 3.7.b). Sealing of 

the TiO2 photoanode and Pt‐counter electrode was performed at 120  °C  for 4 min by 

using  a  programmable  Starlight  hot  press. With  this  method,  hermetic  sealing  was 

systematically obtained. The electrolyte (0.6 M N‐methybenzimidazole, 0.03 M  I2, 0.10 

M guanidinium thiocyanate, and 0.5 M 4‐tertbutylpyridine  in a mixture of acetonitrile‐

valeronitrile 85/15  vol. % was back  inserted  through  the  two holes of  the Pt‐counter 

electrode  (Figure  3.7.c)  and  the  holes  were  sealed  using  a  square  piece  of  sealant 
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covered  by  a  small  square  piece  of  thin microscopic  observation  slide  of  silica  glass 

(Figure 3.7.d). Sealing was again performed by using the hot press at 120 °C for 4 min.  

 

 

 
Figure  3.7.  Diagram  illustrating  the  assembling  of  a  DSC:  Pt‐counter  electrode  (a),  sensitized 
photoanode and plastic sealant (b), electrolyte back injection (c), assembled DSC (d).  

 

 

3.4. Characterization methods 

3.4.1. Ti(IV) chloride solutions 

3.4.1.1. pH measurements 

The measurements were performed at ambient  temperature, under magnetic stirring, 

with a general‐purpose double‐junction pH electrode from Cole Parmer, which accuracy 

is approximately 0.01 pH units for the pH range 0‐13. The electrode was systematically 

calibrated with  two buffer  solutions  at pH  2  and  7  (purchased  from  Fisher  Scientific) 

prior to performing any pH analyses. 
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3.4.1.2. Inductive Coupled Plasma‐Atomic Emission Spectroscopy (ICP‐AES) 

The measurements  were  performed  with  a  Thermo  Jarrel  Ash  Trace  Scan Machine. 

Standards of 50, 100, and 300 ppm of titanium prepared by dilution of a 1000 ppm ICP 

grade standard, and a blank (4 vol. % HNO3) were used for the calibration.   

 

3.4.1.3. Micro‐Raman spectroscopy 

Micro‐Raman spectra were collected using an InVia Raman microscope from Renishaw. 

The  laser excitation was provided by a polarized He‐Ne  laser operating at 514 nm. The 

laser beam produced a spot size of approximately 1 μm in diameter using the 50x short 

distance objective. The position of  the  solution  container underneath  the  laser beam 

was adjusted so that  its  focus point was  located at ~ 1 cm below the meniscus of the 

solution. All the spectra were collected over 180 s acquisition time,  in the wavelength 

range 100‐4000 cm‐1, using 100 % beam energy. The energy resolution was 4 cm–1 at the 

full width half max (FWHM) of the internal Si reference peak.  

 

3.4.2. TiO2 colloids 

3.4.2.1. Turbidity 

The  turbidity measurements were performed with a Micro 1000  IR Turbidimeter  from 

HF  Scientific  Inc..  The  apparatus  was  calibrated  with  0.02,  10,  100,  and  1750  NTU 

turbidimetry standards. 

 

3.4.2.2. Field Emission Gun‐Transmission Electron Microscopy (FEG‐TEM) 

Field Emission Gun‐Transmission Electron Microscopy observations were performed on 

a  Philips  CM‐200 microscope  operated  with  an  accelerating  voltage  of  200  kV.  For 

sample preparation, a small volume of approximately 0.5 mL of colloid was withdrawn 

with a plastic pipette and flushed into a glass vial containing ethanol. Ultrasounds were 

applied  in order to de‐agglomerate the particles and the resulting ethanolic dispersion 

was deposited and left to dry at Tamb on a Cu grid with an amorphous carbon film.  
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3.4.3. TiO2 powders and films 

3.4.3.1. X‐Ray Diffraction (XRD)  

X‐Ray  Powder  Diffraction  analysis  was  performed  using  a  Rigaku  Rotaflex  D‐Max 

diffractometer equipped with a rotating anode, a copper target (λ(CuKα1) = 1.5406 Å), a 

monochromator  composed  of  a  graphite  crystal,  and  a  scintillator  detector.  The 

diffractometer used 40 kV and 20 mA. Scanning  took place between 20° and 70°  (2θ) 

with a 0.05° step and an acquisition time of 4 s per step. In the case of TiO2 powders, the 

samples were  ground  in  an  alumina mortar  and prepared  for  analyses  in  the  sample 

holders specifically designed  for powder XRD analyses.  In the case of TiO2  films, these 

were prepared on microscopic observation glass slides and characterized as prepared.  

The patterns obtained  for  samples of  TiO2 powders  and  films were  compared  to  the 

JCPDS  reference  data  of  the  anatase  (#00‐021‐1272),  rutile  (#00‐001‐1292),  and 

brookite (#00‐029‐1360), which patterns and crystal parameters are provided  in Figure 

3.8 and Table 3.3, respectively.   

 

 

 
Figure 3.8. JCPDS XRD patterns of the brookite (#00‐029‐1360), rutile (#00‐001‐1292), and anatase (#00‐
021‐1272) crystalline phases of TiO2. 
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Table 3.3.  JCPDS crystal phase parameters of  the brookite  (#00‐029‐1360),  rutile  (#00‐001‐1292), and 
anatase (#00‐021‐1272) crystalline phases of TiO2. 
 

Anatase (#00‐021‐1272)  Rutile (#00‐001‐1292)  Brookite (#00‐029‐1360) 

h  k  l  d (A)  2 theta (°)  I (%)  h  k  l  d (A)  2 theta (°)  I (%)  h  k  l  d (A)  2 theta (°)  I (%) 

1  0  1  3.520  25.281  100  1  1  0  3.24  27.507  80  1  2  0  3.512  25.340  100 

1  0  3  2.431  36.947  10  1  0  1  2.49  36.041  60  1  1  1  3.465  25.689  80 

0  0  4  2.378  37.801  20  2  0  0  2.29  39.312  4  1  2  1  2.900  30.808  90 

1  1  2  2.332  38.576  10  1  1  1  2.19  41.187  30  2  0  0  2.729  32.791  4 

2  0  0  1.892  48.050  35  2  1  0  2.05  44.142  12  0  1  2  2.476  36.252  25 

1  0  5  1.700  53.891  20  2  1  1  1.69  54.233  100  2  0  1  2.409  37.297  18 

2  1  1  1.667  55.062  20  2  2  0  1.62  56.783  30  1  3  1  2.370  37.934  6 

2  1  3  1.493  62.121  4  0  0  2  1.49  62.26  20  2  2  0  2.344  38.371  4 

2  0  4  1.481  62.690  14  3  1  0  1.45  64.179  20  2  1  1  2.332  38.576  4 

1  1  6  1.364  68.762  6  3  0  1  1.36  68.999  30  0  4  0  2.296  39.205  5 

2  2  0  1.338  70.311  6  2  0  2  1.25  76.084  4  1  1  2  2.254  39.967  8 

1  0  7  1.280  74.031  2  3  2  1  1.17  82.352  8  0  2  2  2.244  40.153  18 

2  1  5  1.265  75.032  10  4  0  0  1.15  84.107  4  2  2  1  2.133  42.340  16 

3  0  1  1.251  76.020  4  2  2  2  1.09  89.934  8  0  3  2  1.969  46.072  16 

0  0  8  1.189  80.727  2  4  1  1  1.04  95.578  8  2  3  1  1.893  48.012  30 

3  0  3  1.173  82.139  2  1  0  3  0.96  106.719  4  1  3  2  1.851  49.173  18 

2  2  4  1.166  82.662  6  5  1  0  0.9  117.716  2  2  1  2  1.833  49.694  3 

3  1  2  1.161  83.149  4  4  1  2  0.89  119.881  8  2  4  0  1.757  52.012  3 

2  1  7  1.060  93.221  2  5  0  1  0.88  122.171  4  3  2  0  1.691  54.205  20 

3  0  5  1.052  94.182  4  2  2  3  0.84  132.99  2  2  4  1  1.662  55.234  30 

3  2  1  1.044  95.143  4  3  0  3  0.83  136.273  4  1  5  1  1.649  55.711  5 

1  0  9  1.018  98.319  2  5  2  1  0.82  139.899  4  1  1  3  1.610  57.176  13 

2  0  8  1.007  99.804  2  2  3  2  1.597  57.685  2 

3  2  3  0.997  101.221  2  1  2  3  1.541  59.991  7 

3  1  6  0.956  107.448  4  0  5  2  1.494  62.065  10 

4  0  0  0.946  108.963  4  1  6  0  1.473  63.065  4 

3  0  7  0.925  112.841  2  3  1  2  1.466  63.416  9 

3  2  5  0.919  113.861  2  2  5  1  1.461  63.643  12 

4  1  1  0.914  114.909  2  2  0  3  1.452  64.104  12 

2  1  9  0.897  118.439  4  1  3  3  1.442  64.603  6 

2  2  8  0.889  120.104  2  2  1  3  1.434  65.003  10 

4  1  3  0.882  121.725  2  1  6  1  1.417  65.876  9 

4  0  4  0.879  122.336  2  4  0  0  1.364  68.768  5 

4  2  0  0.846  131.036  2  3  3  2  1.336  70.432  8 

3  2  7  0.831  135.998  2  4  0  1  1.319  71.490  3 

4  1  5  0.827  137.391  4  2  3  3  1.312  71.931  2 

3  0  9  0.810  143.888  2  0  0  4  1.285  73.648  2 

4  2  4  0.797  150.039  4  0  2  4  1.238  76.949  10 

0  0  12  0.793  152.634  2  4  3  1  1.211  79.025  2 

1  2  4  1.207  79.283  1 

3  3  3  1.155  83.643  4 

0  8  0  1.148  84.288  2 

4  4  1  1.143  84.724  2 

0  4  4  1.122  86.743  4 

5  2  1  1.040  95.590  3 

2  8  1  1.037  95.993  2 

3  2  4  1.024  97.609  4 

1  2  5  0.987  102.559  2 
3  7  2  0.983  103.201  4 
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3.4.3.2. BET surface area analyses (BET) 

The  analyses  of  powders  and  films were  performed  on  a Micromeritics  TriStar  3000 

apparatus under nitrogen controlled atmosphere. A multiple point specific surface area 

type of analysis was carried out. Each sample weighed approximately 200 mg and had 

been degassed for 4 hrs at 80 °C prior to nitrogen physisorption. Powders were analysed 

as prepared  (dried  and  ground) but  the  films were  carefully  scratched off  their  glass 

substrate  in  order  to  minimize  the  impact  of  sample  preparation  on  the  analytical 

results. 

 

3.4.3.3. Fourrier Transformed Infra‐Red spectroscopy (FT‐IR) 

The spectra were collected over the range 4000 to 650 cm‐1 with 16 sample scans and 4 

cm‐1  resolution  using  a  Perkin  Elmer  Spectrum  400.  The  powders  and  films  were 

previously ground. 

 

3.4.3.4. Thermogravimetric Analysis (TGA) 

The  analyses were  performed with  a  TA  Instruments Q500  TGA,  starting  at  ambient 

temperature up to 700 °C with a heating rate of 10 °C/min in N2 atmosphere. All powder 

and film (previously scratched off the glass substrate) samples were previously dried at 

60 °C, but no further grinding was applied 

 

3.4.4. DSC performance 

The  performance  of  the  assembled  devices was  characterized  by  taking  photovoltaic 

measurements  under  Xenon  lamp  illumination‐equipped  ORIEL  Model  68820  Solar 

Simulator.  The  power  of  the  simulated  light  was  calibrated  to  1000  W/m2.  The 

illuminated area was limited to 0.16 cm2 by applying an external photo‐mask (0.4 × 0.4 

cm2) on the surface of the cell. The Intensity vs. Voltage (I vs. V) curves were obtained 

with a Keithley 2400 Sourcemeter at 5 mV voltage step. 
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Chapter 4: On the Speciation of TiCl4 Aqueous Solutions 

 

4.1. Introduction 

In  this  chapter,  the  preparation  of  aqueous  solutions  of  TiCl4  with  concentrations 

ranging  from 0.01  to 2 M starting  from concentrated pure  liquid TiCl4  (99,9 %, ρ=1.72 

g/cm3, 9.06 M)  is described and the solutions are characterized at room   temperature 

(22  °C).  In  particular,  the  effect  of  dilution  on  the  speciation  of  TiCl4  solutions  is 

investigated based on the combined results of acid‐base titrations, Raman spectroscopy 

analyses,  and  thermodynamic modelling  of  TiCl4  solutions  realized  by  using  the  OLI 

software package. The purpose of this chapter is to provide some insights on the nature 

of aqueous solutions (precursor complexes) of TiCl4, a first necessary step towards the 

understanding of the chemical mechanisms involved in the synthesis of TiO2 colloids by 

forced hydrolysis of TiCl4 aqueous solutions.   

 

4.2. Background information  

Concentrated  TiCl4(l)  is  a  colourless  liquid,  which  mostly  contains  TiCl4  tetrahedral 

molecules characterized with highly covalent (as opposed to ionic) chemical bonds. It is 

notorious  for  its  violent  exothermic  reaction with water  at  ambient  temperature  [1], 

often  reported  to occur according  to  the  spontaneous  reaction described  in Equation 

4.1:   

TiCl4(l) + 2 H2O(l/g) = TiO2(s) + 4 HCl(g) + ΔH (ΔH < 0)                          (4.1) 

 

However, at low temperature (typically below 5 °C), liquid TiCl4 can be diluted in water 

by slow addition of concentrated TiCl4(l)  in water without the occurrence of the above 

irreversible  formation of TiO2 precipitates.  In other words,  the complete hydrolysis of 

TiCl4(l)  is  suppressed  although partial hydrolysis  is  suspected  to occur,  leading  to  the 

formation of Ti(IV)‐Cl‐OH‐OH2 complexes. The formation of these precursor complexes 

has  been  investigated  by  other  researchers  who  made  use  of  thermodynamic 

calculations  and/or  spectroscopic  analytical  techniques.  For  instance,  Lorimer  (as 
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mentioned  by  Kapias  and  Griffiths  [1])  suggested  that  the  products  of  concentrated 

TiCl4(l) hydrolysis at  low  temperature depend on  the  relative  concentrations of  liquid 

TiCl4  and water:  Equations  4.2  and  4.3  describe  the  reactions  proposed  in water  or 

excess liquid TiCl4 respectively [1]: 

 

    TiCl4(l) + 4 H2O(l) = Ti(OH)4(aq) + 4 HCl(g)                                      (4.2) 

TiCl4(l) + H2O(l) = TiOCl2(aq) + 2 HCl(g)                                          (4.3) 

 

Other researchers suggested that the products of TiCl4 hydrolysis have the form 

of  oxy‐chloro  and  hydroxy‐chloro  Ti(IV)  complexes  of  general  formula 

[Ti(OH)xClz∙a(H2O)]
4‐(x+z) and  [TiOyClz∙a(H2O)]

4‐(2y+z)  [2‐6]. The  formation of  these  species 

may be described as in Equations 4.4 and 4.5 respectively: 

 

TiCl4 + a H2O = [Ti(OH)xClz∙(a‐x)(H2O)]
4‐(x+z) + (4‐z) Cl‐ + x H+                       (4.4) 

TiCl4 + a H2O = [TiOyClz∙(a‐y)(H2O)]
4‐(2y+z) + (4‐z) Cl‐ + 2y H+                        (4.5) 

 

TiOCl2 is often referred to as the main product of TiCl4 partial hydrolysis in dilute (0.5‐5 

M)  aqueous  solutions  of  TiCl4(l)  [4,7‐11],  while  its  quantitative  determination  was 

claimed to have been made by FT‐IR spectroscopy [12,13]. 

 

4.3. Preparation of a 2 M stock TiCl4 aqueous solution 

When  preparing  a  2  M  TiCl4  stock  solution  from  concentrated  liquid  TiCl4  at  low 

temperature  (0‐3  °C),  a  series  of  events were  visually  observed which  are  described 

below,  along  with  the  temperature  fluctuations  that  were  monitored  by  using  a 

thermometer inside the solution. As droplets of concentrated TiCl4(l) were dripped into 

water, the generation of white fumes was first observed (Figures 4.1.b and 4.1.c). With 

time, these fumes (apparently HCl(g)) were found to be responsible for the corrosion of 

stainless  steel metallic  structures  present  in  the  fume‐hood. When  drops  of  TiCl4(l) 

entered water, two simultaneous phenomena were observed: an unstable white‐yellow 
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precipitate  instantaneously  formed  and  rapidly  dissolved  (Figure  4.1.c),  while  a  fast 

increase‐decrease  of  the  temperature  inside  the  solution  could  be  read  on  the 

thermometer.  These  observations  were  made  in  particular  at  the  beginning  of  the 

preparation,  when  water  was  present  in  excess  as  compared  to  TiCl4.  As  the 

concentration  in  TiCl4 was  being  increased,  the  appearance  of  the  solution  gradually 

evolved towards a yellow translucent colour (Figures 4.1.a and 4.1.d).(a) The exothermic 

character  of  TiCl4  hydrolysis was  also  found  to  diminish  (the  temperature  inside  the 

solution became more stable) and less fumes were produced. Upon close observation of 

the  area where  TiCl4(l) drops entered  the  solution,  it was possible  to notice  that  the 

previously  observed  white‐yellow  precipitates  no  longer  formed.  Instead,  a  local 

intensification of the yellow tint of the solution and the formation of small bubbles that 

rapidly dissolved could be observed  (Figure 4.1.d). Finally, when preparing dilute TiCl4 

aqueous  solutions by mixing  the 2 M  stock  solution with deionised water at ambient 

temperature, only very light fumes were observed to form and both liquid phases mixed 

homogeneously without resorting to precipitation.   

 

 
Figure 4.1. Preparation of a 2 M TiCl4 stock solution: front view picture of the set‐up (a); closer view of 
the conical  flask while proceeding  to  the addition of concentrated TiCl4(l)  (b); drawing of  the system 
when  adding  concentrated  TiCl4  at  the  beginning  of  the  preparation  (water  is  in  excess)  (c),  in  the 
middle of the preparation (TiCl4 is in excess) (d).  
 

(a)  Footnote: When  drops  of  concentrated  TiCl4(l)  were  dripped  on  the  dry  wall  of  a  beaker,  the 
formation  of  solid  compounds  with  an  intense  yellow  colour  occurred  apparently  by  reaction  of 
concentrated TiCl4(l) with  the moisture  from  the environment. Some of  the Ti(IV)  species present  in 
these  solids  are  thought  to  be  responsible  for  the  colour  of  aqueous  ≥  1 M  TiCl4  solutions.  Similar 
observations were reported by Davies et Long [14]. 
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These  experimental  observations  relate  to  the  two  reactions  described  in 

Equations 4.2 and 4.3. On one hand, the  formation of acidic white  fumes and bubbles 

may be associated to the production of HCl(g). On the other hand, the unstable white‐

yellow precipitates observed to form by introduction of TiCl4(l) in water and the yellow 

colour characterizing the  final stock solution may relate to the presence of condensed 

polymeric  forms of Ti(OH)4, and   molecular TiOCl2, respectively, as suggested by other 

researchers  and  chemical  suppliers  [7‐10].  These  observations  represent  a  first  step 

towards  the  understanding  of  TiCl4  partial  hydrolysis  and  the  determination  of  the 

speciation  of  dilute  aqueous  TiCl4  solutions. More  extensive  characterization  of  the 

stock and dilute solutions is described in the following sections. 

 

4.4. Acidic character of TiCl4 aqueous solutions  

In order to quantify the amounts of free protons, H+, generated in dilute TiCl4 solutions 

prepared with water, acid‐base  titrations were performed on 0.05, 0.1, 0.5,  and 1 M 

TiCl4 solutions. The solutions were all prepared starting with the same 2 M TiCl4 stock 

solution. An aqueous solution of NaOH was used as a titrant, of which the concentration 

was adjusted so that [NaOH]/[TiCl4] = 10. This was done in order to minimize the effect 

of base volume addition on the profile of the titration curves and as such ensure the full 

conversion of Ti(IV)(aq) into TiO2(s). The equivalence point, defined as [NaOH]∙(VNaOH,eq.) 

= [H+]exp,in.]∙(VTiCl4,in.), was determined by using the tangents method. The titration curves 

are  reported  in  Figure  4.2.    Table  4.1    presents  comparative  (experimental  and 

thermodynamically simulated)  initial pH and [H+] data, as well as the partial hydrolysis 

coefficient of the solution prior to titration, a = [H+]in./[TiCl4]. Table 4.2 provides pH and 

[H+]  experimental  data  related  to  the  point  of  equivalence,  and  the  final  conversion 

yield, b =  [H+]eq./[TiCl4].  The  simulated data were obtained by using  the OLI  software 

package:  the  MSE  (H3O
+)  chemistry  model  and  databank  were  selected  and  the 

assumption was made that no solid phase compounds were present  in the  initial TiCl4 

aqueous solution.  
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Table 4.1. Acidity of 0.05‐1 M TiCl4 solutions: experimental data and thermodynamic simulation (Figure 4.2). 

[TiCl4] 
(mol/L) 

pHinitial 
        Exp                     OLI 

[H+]initial (mol/L) 
         Exp                     OLI 

a = [H+]initial/[TiCl4] 
        Exp                     OLI 

0.05  1.12  1.02  0.076  0.124  1.52  2.48 

0.10  0.89  0.78  0.129  0.219  1.29  2.19 

0.50  0.55  0.56  0.281  0.940  0.56  1.88 

1.00  ‐0.21  ‐0.38  1.622  1.859  1.62  1.86 

 

Table 4.2. Acid‐base titrations of 0.05‐1 M TiCl4 solutions: experimental parameters and results. 

[TiCl4] (mol/L)  [NaOH] (mol/L)  VNaOH, eq (mL)  [H+]eq (mol/L)  b = [H+]eq/[TiCl4] 

0.05  0.5  19.3  0.19  3.86 

0.10  1  19,5  0.39  3.90 

0.50  5  19.7  1.97  3.94 

1.00  10  19.5  3.9  3.90 

 

 
Figure 4.2. Titration curves of 0.05, 0.1, 0.5 and 1 M TiCl4 solutions. The solid black symbols represent 
the pHOLI,in. computed  for each solution and  the dash  lines  the  instance VNaOH added = 0 mL  for each 
titration.  
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The experimental and OLI  simulated pH values of 0.05, 0.1, 0.5, and 1 M TiCl4 

aqueous  solutions  reported  in  Table  4.1  illustrate  the  strong  acidic  character  of  TiCl4 

aqueous solutions with ‐0.21 < pHexp,in. < 1.12 and ‐0.38 < pHOLI,in. < 1.02. The acidity of 

the solutions  is seen to  increase with the concentration of the solution. The simulated 

and experimental pH values are in good correlation except for the case of the 1 M TiCl4 

solution. The  latter may be attributed to the experimental  limitations of the pH probe, 

which is not robust enough for use at very low pH (pH < 0). The experimental pH values 

were  converted  to  equivalent  theoretical  concentration  in  protons,  [H+]exp,in.,  as  in 

Equation 4.6.  

[H+]exp,in. = 10
‐(pHexp,in)                                                 (4.6) 

 

The  obtained  values  are  compared  in  Table  4.1  to  the OLI  values.  There  exist  quite 

significant discrepencies between the two sets of data. These may be attributed on one 

hand  to  the  experimental  error  associated with  the  pH measurements  in  very  acidic 

media,  and  on  the  other  hand  to  the  difference  between  Equation  4.6  and  the 

theoretical  chemistry  model  used  by  OLI  software  that  links  the  hydronium 

concentration [H3O
+] to the pH.(b) In fact, in the case of a 0.1 M TiCl4 solution, the values 

corresponding  to  the  [H+]exp,in.  and  [H3O
+]OLI,in.  are observed  to differ by  a  factor of  3 

([H+]exp,in.   = 0.281 vs.  [H3O
+]OLI,in. =0.940) although  the experimental and simulated pH 

values were found to be almost identical (pHexp,in. = 0.55 vs. pHOLI,in. = 0.56). Despite the 

gap  observed  between  the  values  obtained  for  [H+]  exp,in.  and  [H3O
+]OLI,in.,  both  are 

observed to increase with an increasing solution concentration of the solution.  

 

(b) Footnote: In the MSE (H3O
+) basis of the OLI system, pH is calculated as follows: 
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All  a  values  reported  in  Table  4.1  are  >  0.5,  an  indication  that  dilution  is 

consistently associated with partial hydrolysis.  If  the  case of  the 1 M TiCl4  solution  is 

excluded,  it  can  be  observed  that  aexp  and  aOLI  decrease  with  an  increasing  TiCl4 

concentration.  In particular, an  important drop  can be noticed when  comparing a0.1M 

and a0.5M (1.29 vs. 0.56 for aexp. and 2.19 vs. 1.88 for aOLI). From this observation, it may 

be  deduced  that  the  speciation  of  TiCl4  aqueous  solutions  depends  on  their 

concentration.  

The data reported  in Table 4.2 show that  in all  four cases, the values collected 

for  the  final  conversion  yield,  b,  are  in  the  range  3.86‐3.94.  This  result  confirms  the 

hypothesis that most of the HCl(g) generated during the preparation of a 2 M TiCl4 stock 

solution reports into the solution as acid HCl(aq). 

Returning  to  the  titration  curves  in  Figure 4.2,  it  is noticed  that all  the  curves 

display similar general profiles typical of strong acid‐strong base titrations with an initial 

plateau  around  pHexp,in.,  followed  by  a  sharp  inflection  trend  at  the  equivalence  and  

final plateau. However, when comparing the shape of the titration curves obtained for 

0.05 and 0.1 M TiCl4 solutions, some significant differences may be pointed out. First, in 

the case of the 0.5 and 1 M TiCl4 solutions, it is possible to distinguish the occurrence of 

a supplemental inflection point prior to the equivalence (at ~ 11‐12 mL of added NaOH). 

Second, at the start of the titration curves, the addition of NaOH is observed to initiate 

either a slow linear increase of the pH in the case of 0.05 and 0.1 M TiCl4 solutions or a 

slow decrease‐increase event in the case of the 0.5 and 1 M TiCl4 solutions. 

The occurrence of multiple  inflection points on the titration curves of 0.5 and 1 

M  TiCl4  solutions  suggests  that  protons  are  liberated  in  several  steps.  These may  be 

related to the sequential and progressive hydrolytic transformation undergone by Ti(IV) 

species, such as [Ti(OH)xClz∙a(H2O)]
4‐(x+z) or [TiOyClz∙a(H2O)]

4‐(2y+z).  It may be assumed, as 

discussed  in  section 2.4.2 of Chapter 2  (p. 26)  that  the chlorides are  first  replaced by 

water molecules, which  in  turn  get  deprotonated  into  hydroxyl  and/or  oxyl  groups; 

these two last steps are expected to generate the release of protons H+; further on, the 

hydroxylated  and  oxylated  Ti(IV)  complexes  combine  via  olation  and  oxolation,  the 
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latter  two  reactions  also  generating  protons.  On  the  other  hand,  the  pH  decrease‐

increase event observed at the start of the titration curves of 0.5 and 1 M TiCl4 solutions 

may be  the manifestation of  the  replacement of chlorides  from  the  first coordination 

shell of  chloro‐Ti(IV)  complexes with water molecules.  In  the  case of 0.05  and 0.1 M 

TiCl4  solutions,  the  occurrence  of  a  single  inflection  point  on  the  associated  titration 

curves  suggests  that  most  Ti(IV)  complexes  in  solution  are  in  the  form  of  already 

hydroxylated complexes.  

 

4.5. OLI simulation of TiCl4 aqueous solutions  

The OLI Stream Analyser is a thermodynamic software used for simulating the speciation 

and  chemical  equilibria of multi‐component  aqueous  systems.  Several databanks  and 

thermodynamic  frameworks  are  provided within  the  software  and  among  these  the 

Mixed  Solvent  Electrolyte model  (chemical  framework  and databank) MSE  (H3O
+  ion) 

was selected to compute the speciation of TiCl4 aqueous solutions. The assumption was 

made  that no  solid phase compounds were present  in  the  system  (by deselecting  the 

chemical model option “So”). 

Figure  4.3  is  a  reproduction  of  the  composite  speciation  diagram  already 

provided  in  the  literature  review of  this  thesis  (Figure 2.8, p. 27).  It was modified by 

adding and/or highlighting  the aqueous species  listed  in  the MSE  (H3O
+  ion) chemistry 

model databank. By comparing both versions of the diagram, four new Ti(IV) species are 

found to appear, namely  [Ti(OH)2Cl]
+, Ti(OH)2Cl2,  [Ti(OH)2Cl3]

‐, and  [Ti(OH)2Cl4]
2‐. These 

Ti(IV) hydroxy‐chloro complexes may be related to other previously reported Ti(IV) oxy‐

chloro complexes according to the following hydrolysis reaction: 

 

[TiOClx]
(4‐2‐x) + H2O = [Ti(OH)2Clx]

 (4‐2‐x)                                       (4.7) 

 

Standard‐state properties of these complexes differ by adding/subtracting the standard 

properties of water.  In  the MSE  (H3O
+  ion)  chemistry model,  the assumption  is made 

that all the thermodynamic functions of similar hydrolysis reactions are equal to zero, so 
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that hydroxylated and oxylated complexes of formula [Ti(OH)2Clx]
 (4‐2‐x) and [TiOClx]

(4‐2‐x), 

respectively,  are  considered  thermodynamically  equivalent  in  conditions  of  infinite 

dilution. In particular, the Ti(OH)2Cl2(aq) species figuring in the MSE (H3O
+ ion) databank 

may  be  considered  thermodynamically  equivalent  to  the  TiOCl2(aq)  species. 

Nonetheless,  several  species  such  as  the  [TiClx]
(4‐x)  complexes,  often  encountered 

through spectroscopic  investigations  in  literature, do not appear  in the MSE (H3O
+  ion) 

databank, apparently due to a lack of “reliable” thermodynamic data [15].  

 

 
Figure 4.3. Composite speciation diagram of the species present in Ti‐Cl‐H2O aqueous systems based on 
data from various spectroscopic and thermodynamic studies, completed with the Ti(IV) species present 
in the MSE (H3O

+ ion) program of the OLI stream analyser software.   
 

 

A  composition  survey was  performed where  Titanium(IV)  Chloride  and Water 

were entered as the components of the stream and the concentration of TiCl4 was made 

to vary  in  the  range 0 – 10 mol/L  (Figure 4.4).   Figure 4.5 presents  the  results of  this 

survey: the speciation diagrams obtained for TiCl4 aqueous solutions in the range 0‐2 M, 

0‐5 M, and 0‐10 M are shown in Figures 4.5.a, 4.5.b, and 4.5.c, respectively; in addition 
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to  the speciation of Ti(IV) species,  the concentration of H3O
+, Cl‐ and HCl  ions and pH 

were  plotted  vs.  the  TiCl4  concentration  in  Figure  4.5.c;  finally,  the  percent  ratios  of 

Ti(IV) complexes present in 0.05‐2 M TiCl4 solutions is illustrated in Figure 4.5.d.  

 

 
Figure 4.4. Screen view of the survey parameters selected on the  interface of the OLI stream analyser 
software for computing the speciation diagram and pH evolution of 0 ‐ 10 M TiCl4 aqueous solutions.  
 

 

In  the  low  concentration  range  (0‐2  M  TiCl4,  Figure  4.5.a)  the  presence  of 

hydrated and/or hydroxylated complexes can be observed. As  the TiCl4  concentration 

increases,  hydroxylated  complexes  having  a  decreasing  number  of  hydroxyl  groups 

coordinated  to Ti(IV)  successively dominate among  the chloride‐free Ti(IV) complexes. 

However, for TiCl4 solutions with a concentration > 0.05 M, chloro‐Ti(IV) complexes are 

the dominant species. From Figure 4.5.b, it can be seen that the number of chloride ions 

coordinated to Ti(IV) complexes increases with the TiCl4 concentration. On Figure 4.5.c, 

the  pH  of  the  solution  is  observed  to  drop  from  7  to  ‐0.8  for  TiCl4  solutions  in  the 

concentration range 0‐2 M, and further follow a slowly decreasing linear trend for TiCl4 

solutions in the concentration range 2‐10 M. The concentration of H3O
+ ions features a 

linearly increasing trend with a constant molar ratio of ~ 2 mol of H3O
+ per mol of TiCl4 
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(Figure  4.5.c).  It  is  also  interesting  to  notice  that  [TiCl(OH)2]
+  and  TiCl2(OH)2  (Figure 

4.5.d), that may be considered as the thermodynamic equivalents of [TiOCl]+ and TiOCl2, 

respectively,  are  the  two  major  Ti(IV)  species  present  in  solutions  with  TiCl4 

concentrations ranging from 0.05 to 3 M. This is of particular relevance in understanding 

the  nucleation  and  growth  mechanisms  involved  in  the  aqueous  synthesis  of 

nanostructured TiO2(s) material via forced hydrolysis of 0.2‐1.5 M TiCl4 aqueous solution 

precursors, as described in the next two chapters. 

 

 
Figure 4.5. Composite speciation diagrams of the species present  in TiCl4 aqueous solutions computed 
with the OLI software at various scales: 0 < [TiCl4] < 2 M (a), 0 < [TiCl4] < 5 M (b), and 0 < [TiCl4] < 10 M 
(c); molar distribution of the Ti(IV) species present in 0.05‐2 M TiCl4 solutions (d). 
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4.6. Raman spectroscopy of concentrated TiCl4(l) and derived aqueous solutions  

Raman spectroscopic analysis was performed on TiCl4 solutions with concentrations  in 

the  range  0.05‐2 M,  pure  TiCl4(l)  and  yellow  solid  compounds  collected  during  the 

preparation of the 2 M stock solution ((a) Footnote, p.75).  No similar study was found in 

literature, at least not in the case of dilute (≤ 2 M) TiCl4 aqueous solutions. However, the 

Raman  spectrum  of  concentrated  TiCl4(l)  and  various  other  Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O  systems 

were  found  in  literature  [14,16‐20]. The molecular vibration modes  reported  in  these 

references, whether they were hypothetically assigned or theoretically calculated, were 

 used  as  background  information  to  interpret  the  features  appearing  on  the  Raman 

spectra presented  in this study. The obtained Raman spectra and a comprehensive  list 

of  Raman  vibration modes  gathered  from  various  literature  sources  are  provided  in 

Figures 4.6.a‐c, and Figure 4.6.d, respectively. 

In  Figure  4.6.a,  a  series  of  peaks  is  observed  to  successively  appear  as  the 

concentration of TiCl4 aqueous solutions increases. Starting with the spectrum related to 

deionised water,  one  broad  band  can  be  observed  in  the  range  100‐250  cm‐1 with  a 

shoulder  around  160  cm‐1.  According  to  Carey  and  Korenovsky  [21]  this  band  is 

attributed to translational vibration mode of liquid water involving O‐O stretching along 

the O–H∙∙∙O  or  hydrogen  bond  direction.  As  the  concentration  of  TiCl4  in  solution  is 

increased  from 0.05 to 0.2 M, the appearance of a peak at ~ 970 cm‐1  is  first noticed. 

Graetzel and Rotzinger [20] observed a peak at 975 cm‐1 on Raman spectra of aqueous 

solutions of TiO(ClO4)2 and TiOCl2  in 2 M HCl, which  they attributed  to  the  stretching 

vibration mode  of  Ti=O,  induced  by  titanyl  [TiO]2+  ions. When moving  to  the  Raman 

spectrum of a 0.5 M TiCl4 solution, an  intensification of  the peak at 970 cm
‐1 and  the 

broad band  in  the  range 100‐150 cm‐1 can be observed along with  the  formation of a 

small shoulder with a maximum around 260 cm‐1. On one hand, the increased intensity 

of the peak at 970 cm‐1 may be attributed to a higher concentration of  [TiO]2+  ions or 

other  Ti(IV)  species  bearing  Ti=O  types  of  bonds.  On  the  other  hand,  the  increased 

intensity of the band in the range 100‐150 cm‐1 and the formation of a shoulder at ~ 260 

cm‐1 may suggest the presence of chloro‐Ti(IV) complexes. In fact, it is known from the  
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Figure 4.6. Micro‐Raman spectra of 0.05‐2 M TiCl4 aqueous solutions in the wavelength range 100‐1100 
cm‐1 (a) and 1400‐4000 cm‐1 (b); concentrated TiCl4(l) and yellow solid compounds (c); and list of Raman 
vibration modes associated to Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O systems from literature (d). 
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Raman  spectrum  of  concentrated  TiCl4  that  the  bending  modes  δ(Cl‐Ti‐Cl)  of  Ti‐Cl 

chemical bonds appear in the wavelength range 110‐140 cm‐1, namely under the form of 

two strong peaks at 119 and 136 cm‐1 in the case of molecular TiCl4 [18,19]. Moreover, 

Davies et Long [14] reported the appearance of two strong Raman peaks in the spectral 

regions  155‐168  cm‐1  and  255‐261  cm‐1  from  the  Raman  spectra  of  TiCl4  and  TiOCl2 

solutions  prepared  in HCl, which  they  attributed  to  the  presence  of  species  such  as 

[TiO2Cl4]
4‐ or [TiOCl5]

‐. However, in several studies [14,18,19], the appearance of strong 

peaks  in the spectral range 340‐390 cm‐1  is attributed to the stretching modes of Ti‐Cl 

bonds  that  do  not  show  on  the  Raman  spectrum  of  0.5 M  TiCl4  solution.  This  last 

observation makes  it difficult  to draw  conclusions on  the exact nature of  the  chloro‐

Ti(IV)  complexes  and  the  features  of  this  spectrum.  Nevertheless,  the  broad  band 

present  in the range 100‐150 cm‐1 may be thought to arise from the bending vibration 

modes δ(Cl‐Ti‐Cl) of other chloro‐Ti(IV) species, such as TiOCl2. Unfortunately, no Raman 

spectrum  associated  to  the TiOCl2 molecule was  found  in  literature  to  correlate  such 

hypothesis. For TiCl4 solutions with concentrations  in the range 1‐2 M, the appearance 

and increasing intensity of a peak at 385 cm‐1, a shoulder with a maximum at ~ 505 cm‐1, 

and another peak at 895 cm‐1 are observed. The peak at 385 cm‐1 may be attributed to 

the symmetric stretching mode of TiCl4 as suggested in various studies [14,18,19] while 

the broad shoulder at ~ 505 cm‐1 may be thought to originate from the superimposition 

of  the  anti‐symmetric  vibration mode  of  TiCl4  and  other  TiClx  (x  ≠  4)  species  such  as 

suggested  by  Schrijnemakers  et  al.  [16].  The  presence  of  a  peak  at  895  cm‐1 may  be 

associated  to  the vibration modes of Ti‐O bonds, generally expected  to appear  in  the 

wavelength  range 800‐1100 cm‐1  [14].  It may be  thought  to  relate  to  the presence of 

hydroxyl groups in the first coordination shell of Ti(IV). However, no data were found in 

literature to corroborate this assumption. 

In Figure 4.6.b, a small peak at 1610 cm‐1, two  large peaks at ~ 3220 and 3400 

cm‐1  and  a  shoulder  at  ~  3650  cm‐1  can  be  distinguished.  All  of  these  features  are 

associated with  the presence of water molecules. More  specifically,  the  small peak at 

1610 cm‐1 is attributed in literature to the ‐OH bending vibration mode while the other 
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peaks in the range 3000‐3700 cm‐1 relate to of the ‐OH stretching vibration modes [21]. 

As the concentration of the solution is increased, it may be observed that the intensity 

of the peak at 1610 cm‐1 slightly increases while the intensities of the peaks at 3220 and 

3650 cm‐1 decrease quite significantly. According to Carey and Korenowski [21], all these 

peaks  are  related  to  the  amount  of  H‐bonding  engaged  in  the  solution,  so  that  the 

significant decrease in intensity of the peaks at 3220 and 3650 cm‐1 indicates that fewer 

H‐bonds occur  in high concentration TiCl4. This observation may also be  interpreted as 

indicative  that  the  quantity  of  free water molecules,  as  opposed  to water molecules 

coordinated to Ti(IV) ions, decreases as the concentration of TiCl4 solutions increases.  

 The spectrum corresponding to concentrated TiCl4(l) (Figure 4.6.c) is very similar 

to other spectra found in literature. Its main features are two very strong peaks at 119 

and 387 cm‐1, a  strong peak at 136 cm‐1 and a broad and  lower  intensity peak  in  the 

range 480‐510 cm‐1. As mentioned earlier, the peaks at 119 and 136 cm‐1 are attributed 

to the bending mode δ(Cl‐Ti‐Cl) of TiCl4 molecules while the peaks at 387 and 483 cm‐1 

correspond to the symmetric νs(Ti‐Cl) and anti‐symmetric νas(Ti‐Cl) stretching modes of 

TiCl4  [18,19]. Unlike all spectra  found  in  literature,  the broad peak at 500 cm
‐1 can be 

seen to feature two maxima at 483 and 505 cm‐1.The shoulder at 505 cm‐1 was assigned 

by  Schrijnemakers  et  al.  [16]  to  the  anti‐symmetric  vibration  mode  ν(Ti‐Cl)  of  TiClx 

groups.  

The Raman spectrum obtained for the yellow solid compounds is more complex 

(Figure  4.6.c)  to  interpret  due  to  the  appearance  of  a multitude  of  peaks, which  are 

indicative of the presence of various species. Similarities with the spectrum collected for 

concentrated TiCl4(l) can be noticed, such as the shoulder with a maximum at 120 cm‐1, 

and two peaks at 136 and 387 cm‐1, attributed to the presence of TiCl4 molecules. The 

peak  observed  at  479  cm‐1  and  the  shoulder with  a maximum  at  400  cm‐1 may  be 

indicative of the presence of ‐TiCl3 groups: Morrow and Hardin [19] attributed a peak at 

400 cm‐1 to the symmetric stretching mode ν(Ti‐Cl) of ‐TiCl3 groups and suggested that a 

peak with  lower  intensity  related  to  the anti‐symmetric  stretching mode  νas(Ti‐Cl) of  ‐

TiCl3 groups should appear in the wavelength range 450‐500 cm
‐1. It is also noteworthy 
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to mention that the peaks observed at 165 and 479 cm‐1 also showed on the spectrum 

of TiOCl2‐HCl  solution  reported by Davies and Long  [14]. However,  they also  reported 

two  strong peaks at 255 and 348  cm‐1, which are not present  in  the  spectrum of  the 

yellow solid compounds here investigated. Mamaevea et al. [22] also reported that TiCl3 

(in the planar D3h symmetry configuration, such as  in [TiCl3(OH)2]
‐)  is Raman active and 

should exhibit three peaks at 107±7, 320±30, and 498±16 cm‐1. These positions correlate 

features such as  the shoulder with a maximum at 120 cm‐1 and  the peak at 332 cm‐1. 

The  latter may also be thought to originate from the superimposition of peaks at 320, 

354, and 349 cm‐1 reported by Creaser and Creighton [17], which they attributed to the 

presence of [TiCl6]
2‐ and [TiCl5]

‐. The same authors also mentioned that in the presence 

of Ti(IV) chloride dimmers such as [Ti2Cl9]
‐ or [Ti2Cl10]

2‐, the appearance of peaks  in the 

wavelength  range  250‐300  cm‐1  is  expected  in  relation  to  the  stretching  mode  of 

chlorine  bridges  ν(Cl∙∙∙Cl).  This  is  the  case  of  the  Raman  spectrum  obtained  for  the 

yellow solid compounds, which features a peak at 282 cm‐1. Besides, the strongest peaks 

of [Ti2Cl9]
‐ or [Ti2Cl10]

2‐ are expected  in the spectral regions 380‐420 and 340‐390 cm‐1, 

respectively,  correlating  the  strong peak and  shoulder observed  in  the  range 380‐410 

cm‐1. Finally, no similar features were found in literature that explains the appearance of 

two  small peaks  at 215  and 226  cm‐1. Although  these occur  in  the wavelength  range 

associated  with  the  vibration  mode  of  metal  chloride  bonds,  their  interpretation 

remains inconclusive.   

 

4.7. Discussion 

The  observations made  during  the  preparation  of  a  2 M  TiCl4  stock  solution were  in 

good  correlation with  literature. First,  the exothermic character of TiCl4 hydrolysis  [1] 

was  confirmed  by monitoring  the  temperature  changes  inside  the  solution.  Second, 

solutions prepared with a concentration ≥ 1 M were  found  to be characterised with a 

typical  yellow  coloration,  correlating  the  observations  made  by  other  researchers 

[14,23]. Davies and Long [14] suggested that the colour originates from the formation of 

TiOCl2(s).  However,  Nabivanets  [23]  reported  that  only  solutions  containing  anionic 
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Ti(IV)  chloride  complexes  are  characterized  with  a  yellow  coloration.  This  last 

observation is in agreement with the presence of Ti(IV) species such as [TiCl6]
2‐, [TiCl5]

‐, 

[Ti2Cl9]
‐ and  [Ti2Cl10]

2‐, suggested  to appear  in  ≥ 1 M TiCl4 aqueous solutions based on 

the appearance of peaks at 282 and 332 cm‐1 on  the Raman spectrum of yellow solid 

compounds formed by reaction of concentrate TiCl4(l) with environmental moisture.  

The experimental and OLI simulated acidic pH values collected for 0.05‐1 M TiCl4 

solutions, confirmed the partial hydrolysis of TiCl4 by reaction of TiCl4(l) with water. The 

stoechiometric ratio of protons liberated, a, was found to vary with the concentration of 

the solution, an indication that partial hydrolysis leads to the formation of various Ti(IV) 

species.  This  assumption  was  first  correlated  to  features  observed  on  the  titration 

curves  of  0.05  to  1 M  TiCl4  solutions  and  particularly  to  the  appearance  of multiple 

inflection  points  on  the  titration  curves  of  0.5  and  1 M  solutions.  Second,  the  OLI 

thermodynamic  simulation  and  Raman  spectroscopic  investigation  of  TiCl4  aqueous 

solutions  further  confirmed  that  the  speciation  of  TiCl4  aqueous  solutions  strongly 

depends on their concentration.  

Identification  of  some  Ti(IV)  complexes  became  possible  through  the 

combination of Raman  spectroscopic  investigation and OLI  thermodynamic  simulation 

of  0.05‐2 M  TiCl4  solutions.  First,  the  appearance  and  increasing  intensity  of  peaks 

related to the vibration modes of Ti‐Cl bonds on the Raman spectra of 0.5 to 2 M TiCl4 

solutions  (Figure 4.6.a) was  in agreement with the  increasing presence of chloro‐Ti(IV) 

complexes  suggested  by  the  OLI  software  (Figure  4.5.a).  Second,  the  occurrence  of 

Raman peaks at 970 cm‐1 and 895 cm‐1 related to the vibration modes of Ti=O and Ti‐O 

bonds,  respectively,  suggested  the  simultaneous  presence  of  oxylated  Ti(IV)  aqueous 

species  such  as  TiOCl,  TiOCl2,  TiOCl3  and  TiOCl4  and  hydroxylated  thermodynamic 

equivalents  present  in  the  MSE  (H3O
+)  chemistry  model,  namely  [TiCl(OH)2]

+, 

[TiCl2(OH)2]
0,  [TiCl3(OH2)]

‐  and  [TiCl4(OH)2]
2‐.  Besides,  both  peaks  were  observed  to 

increase with the concentration of the solution, which phenomenon is corroborated by 

the  increasing  concentration  of  [TiCl2(OH)2]
0,  [TiCl3(OH2)]

‐  and  [TiCl4(OH)2]
2‐  for  TiCl4 

aqueous solutions in the concentration range 0‐2 M (Figure 4.5.c).  
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However, some discrepancies appear when comparing results obtained from the 

Raman  spectroscopic  and  OLI  thermodynamic  simulation  studies  of  TiCl4  aqueous 

solutions.  For  instance,  the  Ti(IV)  chloride  aqueous  species  of  formula  [TiyClx]
(4y‐x), 

suggested to participate in the speciation of 1‐2 M TiCl4 solutions based on the results of 

Raman spectroscopic analyses, did not figure in the MSE (H3O
+ ion) databank of the OLI 

stream analyzer software  (apparently due  to a  lack of  reliable  thermodynamic data  in 

literature  [15]). Moreover,  the  presence  of  Ti(IV)  hydroxylated  complexes  of  formula 

[Ti(OH)x]
(4‐x)  in 0.05‐0.1 M  TiCl4  solutions,  accounting  for ~ 30‐50 mol. % of  the  Ti(IV) 

complexes present  in  these  solutions according  to  the OLI  thermodynamic  simulation 

(Figure 4.5.d), could not be confirmed by using Raman spectroscopy. This, however, may 

be  due  to  the  limited  sensitivity  of  the  Micro‐Raman  apparatus  at  low  TiCl4 

concentration. Finally,  the Raman  spectroscopic analysis of  concentrated TiCl4(l)  (9.06 

M) showed molecular TiCl4 to be the main species present in solution, whereas the OLI 

thermodynamic  simulation  of  TiCl4  solutions  in  the  concentration  range  9‐10  M 

suggested [TiCl4(OH)2]
2‐ to be largely predominant.  

 

4.8. Conclusions 

Speciation of TiCl4 solutions  is a very complex topic. Among the various Ti(IV) aqueous 

species listed in Figure 4.3, only very few, namely TiCl4, TiOCl2, TiO
2+, Ti(OH)4, appear in 

both thermodynamic and spectroscopic types of studies, so that there  is a  large gap of 

information  that  remains  to  be  filled.  Besides,  no  study was  found  in  literature  that 

systematically  investigates  the  speciation of TiCl4  solutions with  concentrations  in  the 

range  0‐2  M.  Finally,  it  is  generally  difficult  to  access  detailed  information  on  the 

speciation of commercially available products such as “TiOCl2∙HCl aqueous solutions”.  

The  study  reported  in  this  chapter,  by  combining  the  results  of  acid‐base 

titrations, thermodynamic simulations, and Raman spectroscopic analyses, offers some 

advances and contributes to a better knowledge and understanding of the speciation of 

TiCl4 aqueous solutions.  In particular, the results confirmed that the reaction of TiCl4(l) 

with water does not necessarily  leads  to  the  formation of TiO2(s) but various partially 
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hydrolyzed Ti(IV)‐(Cl) species. Considering the latter, a new general reaction mechanism 

may be suggested that describes TiCl4 partial hydrolysis (in Equation 4.8, b = x + y and d 

= a ‐ c): 

 

a TiCl4 + b H2O = c [Ti(OH)xClz1]
4‐(x+z1) + d [TiOyClz2]

4‐(2y+z2) + (4a‐cz1‐dz2) Cl
‐ + (cx+2dy) H+    (4.8) 

 

For  future work,  complementary  Infra‐Red  spectroscopic analyses of 0.05‐2 M 

and concentrated TiCl4(l) may be performed  in order to complete the results obtained 

with  Raman  spectroscopy.  Improvement  of  the  MSE  (H3O
+  ion)  databank  by 

determination  of  the  thermodynamic  data  related  to  species  of  formula  [TiClx]
4‐x  is 

necessary  to  better  correlate  the  results  obtained  by  using  OLI  thermodynamic 

simulations and Raman spectroscopic investigation of TiCl4 solutions. 
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Chapter  5:  Aqueous  Synthesis  of  Self‐Assembled  Nanofibre‐

Structured Rutile (TiO2) Particles 

 

5.1. Introduction  

In  this  chapter,  the  production  of  rutile  (TiO2)  nanostructured  powders  by  forced 

hydrolysis of aqueous Ti(IV) chloride solutions  is  investigated  in  terms of precipitation 

kinetics  and nucleation and  growth mechanism over  the  temperature  range 70‐90  °C 

and  Ti(IV)  concentration  range  0.5‐1.5 M. Details  on  the method  used were  given  in 

section 3.3.2.4 of Chapter 3. The precipitation kinetics  is analysed with  the aid of  the 

Avrami model. The effects of experimental parameters such as  the  type and speed of 

agitation, the temperature, and the  initial concentration of the solution on the kinetics 

of  the  hydrolysis  reaction  and  the  properties  of  the  obtained  TiO2  products  are 

presented and discussed. Finally, controlled forced hydrolysis is shown that can lead to 

the  production  of  unique  self‐assembled  nanofibre  structured  rutile  particles  with 

potential for application as scattering centres in the fabrication of DSC photoanodes. 

 

5.2. Induction‐nucleation 

In  the  first  stage of  the present  investigation,  a  study of  the  induction period of  the 

solution that marks the initiation of the precipitation reaction was conducted. The effect 

of the initial concentration of the solution was studied: TiCl4 aqueous solutions (100 mL) 

prepared with  0.5,  0.75,  1,  1.25  and  1.5 M  TiCl4  concentration were  simultaneously 

subjected  to  step‐wise heating,  starting  at ~ 13  °C with  an  average  rate of 1  °C/min, 

under magnetic stirring (Figure 5.1, more details are provided in section 3.3.2 of Chapter 

3). The purpose of  this  test was  to determine  the minimum  temperature  required  for 

the initiation of precipitation by forced hydrolysis.  

The  initiation  of  nucleation  was  visually  manifested  and  monitored.  Once 

nucleation  started,  the  solutions  turned  white  opaque  as  shown  in  Figure  5.1.  The 

induction  temperature  –  the  temperature  at which  the milky  cloud  appeared  – was 

found to vary with the initial TiCl4 concentration. Thus, as it can be seen in Figure 5.1.a 



94 
 

and Figure 5.1.b, after 73 min heating (corresponding to 80 °C) nucleation had already 

occurred in the 0.5 M TiCl4 solution but not in the 1.0 M solution, while it just started in 

the  0.75  M  solution.  The  heating  profile  along  with  the  determined  induction 

temperature  for  the various TiCl4 concentration  solutions  is presented  in Figure 5.1.c. 

The presented data  reveals under  the applied heating profile  that no nucleation  took 

place below 70 °C. The nucleation temperature increased with increasing concentration, 

namely 72 °C for 0.5 M; 76 °C for 0.75 M; 82 °C for 1.0 M; 85 °C for 1.25 M and 90 °C for 

1.5 M TiCl4 solutions. At the end of the test (95 °C), all solutions were completely white 

opaque. 

 

 
Figure  5.1.  Visual  monitoring  of  nucleation  onset  as  a  function  of  time  and  initial  TiCl4  aqueous 
concentration  (a,b):  0.5  M  (left  corner),  0.75  M  (right  corner),  1  M  (centre);  heating  profile  and 
nucleation temperature as a function of TiCl4 initial concentration (c). 
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The  question  that  arises  from  the  obtained  data  is  why  the  nucleation 

temperature increases with increasing concentration. The hydrolysis reaction that leads 

to TiO2 nucleation‐formation is associated with acid generation: 

 

TiCl4(aq) + 2 H2O(l) → TiO2(s) + 4 HCl(aq)                                    (5.1) 

 

An  increase  in TiCl4  initial concentration  ([TiCl4]inital)  leads  to an  increase  in  [H
+,Cl‐], as 

reported in Chapter 4. Hence, one possible explanation for the observed behaviour may 

be  the  increased acidity  that hinders  the  initiation‐progress of  the hydrolysis  reaction 

(Equation 5.1) in accordance with Le Chatelier’s principle. Another possible explanation 

for  the  observed  behaviour  may  be  the  nature  of  the  precursor  Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O 

complexes that is known to change with increasing concentration. The investigation on 

the speciation of TiCl4 aqueous solutions that was presented  in Chapter 4 showed that 

Ti(IV)  ions  in  dilute  solution  are  coordinated  either  to  ‐OH2,  ‐OH  or  ‐Cl  groups.  The 

polymerization  of  the  Ti(IV)  complexes  leads  to  the  formation  of  TiO2  nuclei  by 

interaction of adjacent ‐OH and/or ‐OH2 groups participating in the octahedral structure 

of  the  Ti(IV)  complex,  resulting  in  the  formation  of  Ti‐O‐Ti  chemical  bonds  and 

simultaneous  loss  of H2O  and  protons H
+.  The  higher  the  initial  concentration  of  the 

solution,  the  less  water molecules  or  hydroxyl  groups  participate  in  the  octahedral 

configuration of the Ti(IV) complexes (Figure 4.3 of Chapter 4, p. 81). This leaves Cl‐ ions 

occupying the first coordination shell of Ti(IV), apparently rendering  less amenable the 

latter to hydrolysis.  

 

5.3. Isothermal kinetics  

In  this  part  of  the  study,  TiCl4  solutions were  isothermically  processed  in  a  custom‐

designed reactor, which is described in Chapter 3. The kinetics of hydrolytic conversion 

of TiCl4(aq) to TiO2(s) was studied at various agitation speeds (500 and 1000 rpm), initial 

TiCl4(aq) concentrations  (0.5, 0.75, 1, and 1.25 M TiCl4) and temperatures  (60, 70, and 

80 °C), as presented in Figures 5.2.a, 5.2.b, and 5.2.c, respectively.  
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Figure  5.2.  Kinetics  of  TiO2  precipitation:  (a)  effect  of  agitation  speed  and  reactor  configuration 
(evaporation control “EC”) on Ti(IV) conversion  for  [TiCl4]initial = 1 M and T =   80  °C;  (b) effect of TiCl4 
concentration on Ti(IV) conversion at T = 80 °C  for [TiCl4]initial = 0.5 M, 0.75 M, 1 M, 1.25 M; (c) effect of 
temperature on Ti(IV) conversion yield for [TiCl4]initial = 1 M and T = 70 °C, 80 °C and 90 °C. Dash lines at 
10 min (a,b) and at 5, 10 and 15 min (c): end of the heat‐up period; (d) ln‐ln plot of the Avrami equation 
for [TiCl4]initial = 1 M and T =  80 °C. 
 

 

It  is  interesting to note that the kinetics of hydrolytic conversion of TiCl4(aq) to 

TiO2(s) was  greatly  affected  by  the  agitation  speed  as well  as  the  type  of  agitation 

(mechanical vs. magnetic) and the use of an open or closed (“evaporation control”, EC) 

vessel.(a) As mentioned in the previous section (“Induction – Nucleation”), the first series 

of  tests  involved  stoppered  conical  flasks  (Figures  5.1.a  and  5.1.b)  that  were 

magnetically stirred. Such type of stirring/reactor configuration resulted in shorter indu‐ 

 
 
(a) Footnote: On Figure 5.2.a it can be seen that negative conversion values were obtained for two of 
the  tests.  These  arose  from  an  initial  increase  of  the  Ti(IV)  concentration  in  solution  as  a  result  of 
evaporation.  
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ction period and  faster overall kinetics  (refer  to  curve with open diamond  symbols  in 

Figure  5.2.a).  Upon  replacement  of magnetic  stirring with  the mechanically  agitated 

reactor, significantly slower precipitation kinetics was observed. Moreover, the agitation 

speed was found to generally influence the induction period and overall kinetics (Figure 

5.2.a).  The  kinetics  further  appeared  to  slow  down,  i.e.  the  induction  period  was 

extended, if an open (uncovered) reactor was used. It is tentatively deduced from these 

results  that agitation affects  the polymerization process  involving  the precursor Ti(IV) 

complex hence the homogenous nucleation of TiO2 and ultimately the crystal size and 

morphology  of  the  resultant  powder. With  the  view  of  controlling  the  kinetics  in  a 

reproducible manner – an  issue not addressed  in previous  studies –  the mechanically 

agitated  reactor  operated  at  fixed  agitation  speed  (1000  rpm)  was  used  for  the 

subsequent tests described in Figures 5.2.b and 5.2.c.  

By examining  Figures  5.2.b  and  5.2.c  the  kinetics of  conversion of  TiCl4(aq)  to 

TiO2(s)  is  observed  to  slow  down  with  an  increase  in  TiCl4(aq)  concentration  (or 

equivalently  supersaturation)  and  to  accelerate with  an  increase  in  temperature.  The 

former effect is rather counter‐intuitive pointing to a non‐typical chemical crystallization 

system. As  it can be seen,  the reaction curves are S‐shaped consisting of an  induction 

period,  an  accelerating  middle  part  and  a  final  plateau.  The  induction  period 

corresponding  to  the  formation of  the TiO2 nuclei was  found,  in addition  to agitation 

speed, to vary according to the TiCl4(aq) concentration and temperature. Thus at 80 °C 

(Figure 5.2.b) the induction time increased from 10 to 20, 40 and 60 min as the TiCl4(aq) 

concentration  increased  from  0.5  to  0.75,  1.0  and  1.25 M  respectively. On  the other 

hand at  fixed  initial  concentration 1.0 M Ti(IV)  the  induction  time decreased  from 50 

min at 70 °C to 40 min at 80 °C and 25 min at 90 °C. (b)  

 

 
 
 
 
(b) Footnote: Time zero (t=0) in these graphs corresponds to the time heating of the solutions started. 
Typically it took 5, 10 or 15 min for the solution to reach the target temperature: 70 °C, 80 °C and 90 °C. 
The end of the heat‐up period is indicated on the figures with dash lines.  
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The  S‐shaped  kinetic  curves  can  be  described  with  the  aid  of  the  Avrami 

nucleation‐growth model [1,2], as per Equation 5.2:  

 

x(t) = 1 – exp(‐ktn)                                                     (5.2) 

 

where x  is the conversion of TiCl4(aq)  into TiO2(s), k  is the apparent nucleation‐growth 

rate constant and n the particle geometry parameter. As reported  in Figure 5.2.d,  ln‐ln 

plots of  the Avrami  equation  (Equation  5.3)  yielded  values of n  ~  3,  characteristic of 

spheroidal particle growth.  

ln(‐ln(1 – x)) = ln(k) + n.ln(t)                                     (5.3) 

 

Next,  the  TiO2  powders  are  characterized  in  detail  to  assess  their  nucleation‐growth 

mechanism from a microscopic point of view. 

 

5.4. Nanostructured particle characterization 

This  section  provides  the  results  from  a  characterization  study  performed  on  TiO2 

powders  obtained  via  isothermal  treatment  at  80  °C  of  0.5‐1.5  M  TiCl4  aqueous 

solutions. In this part of the study, all solid products were recovered by using the solid 

recovery  route  A  (described  in  Chapter  3,  p.  59‐60),  involving  the  use  of  pressure 

filtration,  drying  at  60  °C  over  night,  and manual  grinding,  prior  to  characterization. 

Typically,  S/L  separation  and washing were  carried  out  in  a  short  period  of  time  of 

approximately  20‐30 min,  and no  significant processing  time difference were noticed 

between the various products.    

Figure  5.3  shows  the  XRD  patterns  of  TiO2  powders  produced  from  TiCl4(aq) 

solutions with  different  initial  concentration  and  different  degrees  of  conversion  (x). 

Patterns (a) to (c) correspond to powders obtained at high degree of conversion (x ≥ 0.9) 

while  patterns  (d)  and  (e)  correspond  to  low  conversion.  In  particular  pattern  (e) 

corresponds to the initially nucleated material (x = 0.01). Identification of the peaks  
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Figure 5.3. XRD patterns of the powders obtained by forced hydrolysis at 80 °C for solutions of various 
[TiCl4]initial at different degrees of conversion (x). 
 

 

revealed  all  the  TiO2  powders  to  be  phase‐pure  rutile.  The  patterns  exhibited  rather 

broad  and  low  intensity  peaks  characteristic  of  partially  crystalline  powders  with 

nanosized structure. Judging from the shape and  intensity of the peaks ((a) to (d)), the 

crystallinity  decreased  with  an  increase  in  initial  TiCl4  concentration.  Among  the 

powders  produced  the  one  obtained  from  the  0.5 M  TiCl4  solution  had  the  highest 

degree of crystallinity. This  is further exemplified by the appearance of both (201) and 

(220)  peaks  at  44.1°  and  56.8°.  It  appears  in  other words  that  the  higher  the  initial 

concentration the lower the crystallinity of the rutile nanostructured powder becomes. 

By linking this observation to the kinetics of the hydrolytic precipitation reaction (Figure 

5.2.b)  it  is deduced  that  the  faster  the  kinetics  the higher  the degree of  crystallinity. 

Such  behaviour  points  again  towards  significant  variation  in  precursor  Ti(IV)‐Cl(‐I)‐OH 

speciation  as  a  function  of  TiCl4  concentration  that  drastically  influences  the  TiO2 
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crystallization process. In the case of the 1 M TiCl4 solution processed at 80 °C, samples 

of TiO2 powders were collected at the initial stage of the reaction (t = 30 min, x = 0.01) 

and compared to the final product (t = 5 hrs, x ≥ 0.9). By comparing the XRD patterns of 

the  two  samples  ((e) vs.  (c)) a noticeable  increase  in peak  intensity may be observed 

with the progress of the reaction. Such an  improvement of the crystalline character of 

the powders may be  the  result of Ostwald  ripening and  the growth of  the crystals as 

discussed by Penn and Banfield [3].  

FEG‐SEM examination of the TiO2 powders showed these to consist of spheroidal 

particles  that were partially  fragmented,  revealing  a unique  internal  structure  (Figure 

5.4).  The  spheroidal  particles  appeared  to  have  been  made  of  self‐assembled 

nanofibres. The radius of the spheroidal particles was found to increase with the initial 

concentration of the TiCl4 solution from ~ 300 nm (0.5 M) to ~ 3000 nm (1.5 M) (Figures 

5.4.a, 5.4.c and 5.4.e). The  interior of  the particles was  characterized by a nucleation 

centre from which elongated self‐assembled nanofibres had grown isotropically (Figures 

5.4.b, 5.4.d, and 5.4.f). The nucleation centre (particle core) appeared to be ~ 50‐100 nm 

in diameter and be made of aggregates of discrete elementary nuclei. The consistency 

of these nuclei  is better appreciated by referring to Figures 5.4.f and 5.4.g that shows 

SEM  images  of  the  initially  nucleated material  after  30  min  treatment  of  1M  TiCl4 

solution at 80 °C corresponding to 1 % conversion (x = 0.01) of TiCl4 to TiO2. This freshly 

nucleated material is seen to consist of globules of 0.5 μm size (Figure 5.4.f) themselves 

in turn being aggregates of elementary (~ 10‐20 nm) nuclei (Figure 5.4.g).  

By  TEM  imaging  analysis  (Figures  5.5.a  and  5.5.b)  further  probing  of  the 

nucleation‐growth mechanism was made. As  it  can be deduced  from Figure 5.5.a  the 

fibres  were  generated  from  a  common  nucleation  centre,  in  agreement  with  the 

observations made  in  Figures  5.4.b,  5.4.d  and  5.4.f.  At  higher magnification  (Figure 

5.5.b),  the  fibres  seem  to  grow  in  1D  direction  via  discrete  building  events  near  the 

nucleation  centre.  The  SAED  (Selective Area  Electron Diffraction)  pattern  provided  in 

Figure  5.5.c  displays  broad  arcs  consistent  with  the  preferential  orientation  of  the 

nanofibres.    
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Figure 5.4. FEG‐SEM pictures of TiO2 nanofibre‐structured particles produced by forced hydrolysis at 80 
°C, effect of [TiCl4]initial: (a,b) 0.5 M TiCl4 (2 hrs, x = 0.95); (c,d) 1 M TiCl4 (5 hrs, x = 0.90); (e,f) 1.5 M TiCl4 
(5 hrs, x = 0.20); (g,h) initially nucleated TiO2 material (80 °C, 1 M TiCl4, 30 min, x = 0.01). 



102 
 

 

 
Figure  5.5.  TEM  pictures  (a,b),  SAED  pattern  (c)  and  HR‐TEM  picture  (d)  of  the  rutile  TiO2  powder 
produced from 1 M TiCl4 solution (5 hrs, x ≥ 0.9). 

 

 

The crystalline structure of the fibres was further investigated with HR‐TEM (High 

Resolution‐Transmission Electron Microscope) images (Figure 5.5.d). These images made 

possible  to observe  the atomic planes  in  various  locations of  the  fibres. The d‐spacing 

values were accurately estimated for two fibres and found to be 0.312 nm and 0.316 nm. 

JCPDS  reports  the  theoretical  value  for  the  d‐spacing  of  the  (110)  plane  in  the  rutile 

crystalline  structure  to  be  0.322  nm.  These measurements  provide  evidence  that  the 
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growth of  the  rutile nanofibres proceeds via preferential elongation of  its  (110) atomic 

planes.   

The  BET  surface  area  of  a  number  of  rutile  nanostructured  powders  was 

measured  and was  found  to  be  larger  than  the  BET  surface  area  of  the  commercially 

available TiO2 powder P25  from Degussa  (Table 5.1). On  the same  table  the equivalent 

nanocrystallite size from the BET measurements is reported. The latter was found to be ~ 

20 nm.  

 
Table 5.1. BET surface area and nanocrystallite size of TiO2 powders synthesized from aqueous solution 
compared to P25. 
 

Conversion, x  Synthesis conditions  BET surface area (m2.g‐1)  dBET (nm) 

0.95 
0.90 
0.20 
‐ 

0.5 M; 2 hrs; 80 °C 
1 M; 5 hrs; 80 °C 
1.5 M; 5hrs; 80 °C 
P25 

77 
89 
74 
50 

20.0 
17.3 
20.8 
30.8 

 
 

The  differential  thermal  (DT)  and  thermogravimetric  (TGA)  curves  of  a  typical 

nanofibre‐structured  rutile  sample  (1 M  TiCl4,  80  °C,  5  hrs)  are  shown  in  Figure  5.6. 

Weight loss stages can be identified based on the DT curve, each of them related to the 

loss of different  species.  The  first  two  steps were  attributed  to  the  loss of physically 

adsorbed  water  (3.8  wt.  %)  and  chemically  bonded  hydroxyl  groups  (5.1  wt.  %), 

respectively. The presence of these species was confirmed by spectroscopic analysis.  

FT‐IR spectra obtained for the same product before and after heat treatment are 

shown  in  Figure  5.7.  In  the  case  of  the  powder  prior  to  heat  treatment,  two 

characteristic bands at 1625 cm‐1 and ~ 3200 cm‐1 are present. According to  literature 

[4‐6] these bands may be respectively attributed to adsorbed molecular water and ‐OH 

stretching vibration of chemically bonded surface and structural hydroxyl groups. Heat 

treatment (4 hrs) of the rutile powder at 250 °C (spectrum (b) in Figure 5.7) resulted in a 

reduction in the intensity of these two bands while at 400 °C (4 hrs treatment; spectrum 

(c)) the two bands disappeared altogether. These observations validate the hypothesis 

of water and hydroxyl group  loss,  respectively  in  the  temperature  ranges Tamb‐170  °C 
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and 170‐350 °C. The third stage on the DT curve  (350‐450 °C) associated with 1 wt. % 

loss may  be  attributed  to  the  loss  of  chlorides  trapped  inside  the  particles  due  to 

incomplete hydrolysis of some Ti(IV) complexes. This was verified via HF digestion of the 

non heat‐treated powder  and  gravimetric  titration of AgCl which  yielded ~ 0.7 wt. % 

chloride content.(c) On the basis of all these analytical data the chemical composition of 

the  non‐heat  treated  nanofibre‐structured  rutile  powder  was  determined  to  be: 

TiO1.86(OH)0.26(Cl)0.02∙0.18H2O.          

 

 
Figure 5.6. DT/TGA analysis of nanofibre‐structured rutile powder (1 M TiCl4, 80 °C, 5 hrs). 

 
 
 
(c) Footnote: A sample of aqueous‐synthesized powder was extensively washed with deionised water in 
order to largely remove all the surface‐adsorbed chlorides from the nanostructured particles. Following 
thorough washing and drying (at 60 °C for 12 hrs) the solids were digested and analyzed gravimetrically 
to determine  the amount of  structural chloride as per  following procedure: 1) 10 g of material were 
digested with ~50 mL of concentrated  (49 vol. %) hydrofluoric acid; 2) an excess of 1 N silver nitrate 
solution was mixed with the digestion solution at Tamb for 30 min; 3) the obtained solution was diluted 
to  a  volume  of  1  L with  deionised water;  4)  the  silver  chloride  precipitate was  separated  from  the 
solution via filtration and washed repeatedly; 5) the collected AgCl solids were dried for 3 hrs at 90 °C 
and weighed.  
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Figure 5.7. FT‐IR spectra of the powders before (a) and after 4 hrs heat treatment at 250 °C (b) and 400 °C (c). 
 

 

5.5. Effect of thermal treatment/annealing  

Powders obtained by hydrolysis of 1 M TiCl4 (5 hrs, 80°C, 1000 rpm) were submitted to 

annealing  at  various  temperatures,  namely  250,  400,  550,  and  700  °C  for  4  hrs.  The 

effect  of  annealing  on  the  nanostructure  of  the  particles was  studied  by  performing 

XRD, SEM and BET analyses.  

    XRD  characterization  showed  the  particles  after  thermal  treatment  to  retain 

their  rutile  phase  structure  but  to  exhibit  sharper  and  taller  peaks  indicative  of 

enhanced  crystallinity  and  grain  growth  (Figure  5.8.a).  BET  and  SEM  characterization 

(Figures  5.8.b  and  5.8.c)  confirmed  that  the  nanostructure  of  the  material  was 

preserved  after  heat  treatment  at  250  °C  (surface  area  equal  to  78  m2/g  and 

nanocrystallite  size  of  ~  20  nm  vs.  89 m2/g  or  17  nm  size  for  the  non‐heat  treated 

material).  The  heat  treated material  at  400  °C was  still  nanostructured  but with  less 

surface area and coarser crystallite size (Figure 5.8.d), namely 32 m2/g surface area and 
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49 nm crystallite size. From the SEM characterization of the material heat treated at 550 

and  700  °C  (Figures  5.8.e  and  5.8.f),  it  can  be  seen  that  the  nanostructure  of  the 

material  is  lost due  to  further coarsening and  longitudinal assembly of  the  fibres. The 

formation of 50‐100 nm diameter pores is also observed at the surface and in the inner 

structure of the particles. 

 

 
Figure 5.8. Effect of annealing on TiO2 rutile particle (1 M TiCl4, 80 °C, 5 hrs, 1000 rpm): XRD patterns of 
the powders as synthesized and annealed  for 4 hrs at 250, 400, 550, and 700  °C  (a); SEM pictures of 
powders as synthesized (b), and annealed at 250 °C (c), 400 °C (d), 550 °C (e), and 700 °C (f).  
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5.6. Conclusions 

The kinetics of TiO2 precipitation via forced hydrolysis of aqueous solutions of TiCl4 was 

found  to exhibit  sigmoidal  change of Ti(IV)  concentration with  time,  characterized by 

slow  induction‐nucleation and accelerated growth stages. The onset of nucleation and 

length  of  the  induction  period  were  found  to  depend  on  the  concentration  of  the 

solution, temperature and agitation type and speed. Agitation speed and temperature 

had a positive effect on nucleation and overall kinetics but contrary to normal behaviour 

an  increase  in  Ti(IV)  chloride  concentration  had  the  opposite  effect.  The  effects  of 

agitation  and  Ti(IV)  chloride  concentration  on  kinetics  were  attributed  to  possible 

differences  in  the  formation  and  polymerization  of  Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O  precursor 

complexes. 

Forced hydrolysis under the studied conditions (0.5 M ≤ [TiCl4] ≤ 1.5 M, 70 °C ≤ T 

≤  90  °C  and  1000  rpm mechanical  agitation)  led  to  the  production  of  self‐assembled 

nanofibre‐structured  rutile spheroids. The  formation of  the nanostructured spheroidal 

particles was observed to proceed via the following steps: 1) nucleation and aggregation 

of elementary nanocrystallites  (~ 10‐20 nm); 2) preferential growth of elongated  self‐

assembled nanofibres  along  the  (110)  rutile  atomic plane.  The higher  the  initial  TiCl4 

concentration, the  longer and thinner the fibres were grown. The nanofibre structured 

powders exhibited high specific surface area in the order of ~ 80 m2/g. Coarsening of the 

fibres and progressive loss of the nanostructure was observed upon annealing. 
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Chapter 6: Aqueous Synthesis of Crystalline Anatase Nanocolloids 

 

6.1. Introduction 

In  this  chapter,  the  production  of  anatase  (TiO2)  nanostructured material  via  forced 

hydrolysis  of  a  0.2 M  TiCl4  aqueous  solution  is  investigated  in  terms  of  precipitation 

kinetics, and nucleation and hydrothermal ageing mechanisms. Two product  recovery 

routes were  tried,  namely  routes A  and N,  previously  described  in  section  3.3.2.3  of 

Chapter 3. The products obtained  are  characterized by  FEG‐SEM,  FEG‐TEM, XRD, BET 

surface area, TGA, EDS, and FT‐IR analyses.  It  is shown that forced hydrolysis of 0.2 M 

TiCl4 may be used  to  synthesize  TiO2 nanocolloids  containing nanocrystals  in  the  size 

range 4‐5 nm with anatase as the major crystalline phase (~ 85 wt. %).     

 

6.2. Precipitation‐Synthesis 

Forced  hydrolysis  of  0.2  M  TiCl4  aqueous  solution  was  performed  at  80  °C  in  a 

mechanically agitated reactor  (1000 rpm), under atmospheric pressure conditions  (the 

experimental  set‐up  is  described  in  Chapter  3,  p.  58‐59).  Typically  the  solution was 

processed  for 30 min,  the  time  required  to achieve  the maximum TiCl4(aq)  to TiO2(s) 

conversion rate. However, some tests were run up to 4 hrs in order to study the effect 

of hydrothermal ageing on  the properties of  the  synthesized material. Because of  the 

technical difficulties encountered when using pressure  filtration  (route A)  to  separate 

the  nanoparticles  from  the  liquor,  an  alternative  solid  recovery method  was  tested 

based on centrifugation  following pH adjustment with ammonium hydroxide  (route N, 

described  in  Chapter  3,  p.  59‐60).  In  this  section,  a  kinetics  study  is  first  presented, 

followed by the characterization of the colloid and dry products obtained under various 

processing  conditions.  In  particular,  the  effects  of  hydrothermal  ageing  and  solid 

recovery on the properties of the synthesized material are investigated. The properties 

of the aqueous‐synthesized powders are compared to the properties of the commercial 

reference TiO2 material P25 from Degussa (Evonik).    
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6.3. Kinetics of nucleation and transformation 

Figure 6.1 presents the fraction of converted Ti(IV) to TiO2 as a function of time for two 

tests repeated under the same experimental conditions. According to this diagram the 

conversion of soluble TiCl4 to insoluble TiO2 follows an “S‐shape” kinetic curve (up to 35 

min)  that  can be divided  into  three parts:  an  induction period,  a  fast  increase  and  a 

short plateau. Similar kinetic profiles were previously observed and described in Chapter 

5 when processing 0.5‐1.5 M TiCl4 aqueous solutions at 80 °C. The end of the induction 

period was  visually manifested  by  a  change  in  the  appearance  of  the  solution which 

started to turn white translucent at ~2‐3 min. Up to 35 min, gradual color intensification 

was observed due to the formation of the TiO2 nanocolloid, as shown  in Figure 6.2. At 

35 min, both  reaction curves  indicate a quasi‐complete  (near 95 %) conversion of  the 

TiCl4 to TiO2. The fast hydrolysis kinetics upon lowering the TiCl4 concentration down to 

0.2 M may be attributed to enhanced water activity as discussed elsewhere [1]. 

 

 
Figure 6.1. Kinetics of TiO2 production: [TiCl4]initial = 0.2 M, T =  80 °C and 1000 rpm mechanical agitation; 
the dash line at 10 min and the arrow at 30 min denote the end of the heat‐up period from Troom to 80 
°C and the end of the standard aqueous synthesis time, respectively. 
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Figure 6.2. Turbidity measurements and picture of  colloid  samples  taken at various  times during  the 
isothermal processing of a 0.2 M TiCl4 aqueous solution (80 °C, 1000 rpm).  
 

 

The  second  part  of  the  reaction  curves,  from  35 min  to  4  hrs,  describes  the 

hydrothermal ageing kinetics of the colloid. At this stage of the process, the color of the 

solution inside the reactor was observed to progressively change from white translucent 

to white opaque (Figure 6.2). On Figure 6.1, both reaction curves feature a redissolution 

event  that  leads  temporarily  to  lowering  of  the  converted  fraction  down  to  ~  0.73 

before  its  rise again  to > 0.90. The decrease of  the Ti(IV) conversion  fraction down  to 

0.73 signifies that a fraction (approximately 15 mol. %) of the nanocolloid present at 35 

min  dissolved  back  in  the  solution.  The  subsequent  increase  of  the  Ti(IV)  conversion 

fraction back to > 0.90 suggests that an equivalent amount of Ti(IV) re‐appeared as solid 

phase via hydrolysis. Reyes‐Coronado et al.  [2]  recently  reported  that  titania becomes 

soluble at high hydrochloric acid concentration and is susceptible to transformation via 

dissolution‐recrystallization  [3].  In  this  study,  the  synthesis  of  titania  based  on  the 
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hydrolysis of TiCl4  is  associated with  an  increase  in  the  concentration of hydrochloric 

acid  in  the  solution,  up  to  ~  0.76 M  HCl  at  35 min  (according  to  the  EDTA‐assisted 

titration  of  the  colloid),  corresponding  to  pH  ~  0.12.  The  dissolution‐recrystallization 

events are shown to be  initiated at different times, 35 min and 85 min for Test #1 and 

Test #2,  respectively. The delay observed between  the  two curves may be  thought  to 

originate  from minor  variations  of  the  experimental  conditions,  namely  the  different 

sample collection frequency leading to temperature and mixing conditions alteration, as 

discussed in Chapter 5.  

 

6.4. Characterization of the colloids‐Effect of time  

6.4.1. TEM analysis 

TEM  images of colloid samples collected at 30 min and 4 hrs are presented  in Figures 

6.3.a and 6.3.b, respectively. At 30 min  (Figure 6.3.a), the colloid was  found to mostly 

contain very lightly aggregated nanocrystallites with crystallite size of 4‐6 nm, hence the 

broad  rings  displayed  on  the  associated  SAED  pattern  (Figure  6.3.d).  Higher 

magnification observations of the sample confirmed the nanoparticles to have a rather 

high  degree  of  crystallinity  as  it was  possible  to  observe  the  atomic  planes  on most 

particles  (Figure  6.3.e).  In  addition  the  associated  SAED  pattern  displays  broad  rings 

which are characteristic of small nanocrystalline particles. At 4 hrs,  the appearance of 

few  large  isolated aggregates characterized with dimensions  in  the  range 100‐300 nm 

was observed, as shown in Figure 6.3.b. These aggregates are thought to result from the 

condensation of  small nanocrystals  into  self‐assembled nanorods. The nanorods were 

found to have an approximate diameter of 10 nm and length in the range 20‐50 nm with 

radial  orientation.  Such  self‐assembled  nanostructured  aggregate  morphology  was 

previously observed to be characteristic of rutile TiO2 nanoparticles obtained by forced 

hydrolysis of TiCl4 solutions with higher concentration (Chapter 5). 

Both  aqueous‐synthesized  nanocolloids  recovered  by  either  route  A  or  N 

following  washing  were  highly  hydrated  having  a  gel‐like  consistency.  TEM  imaging 

analysis  presented  in  Figure  6.3.c  shows  that  the  gel  obtained  via  route  N  contains 
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slightly aggregated nanoparticles  in  the size range 5‐10 nm,  i.e. somewhat  larger  than 

those of the original aqueous colloid (prior to particle recovery, Figure 6.3.a). This may 

be  explained  by  an  increase  of  the  degree  of  aggregation  due  to  pH  elevation  and 

lowering of the surface charge and zeta potential [4]. 

 

 
Figure 6.3. TEM pictures of nanocrystallites collected  from  the  reactor at 30 min  (a) and at 4 hrs  (b), 
from the centrifuged gel obtained via particle recovery route N (c); HR‐TEM picture (e) and associated 
SAED pattern (d) of nanocrystallites collected from the reactor at 30 min. 
 

 

6.4.2. XRD analysis 

Three batches of aqueous nanocolloids were prepared, one after 30 min and the others 

after 2 and 4 hrs reaction time in order to subject them to phase identification following 

their recovery through route A. The resulting TiO2 powders, named powder A, A’, and 

A’’, respectively, were submitted to x‐ray diffraction analysis as presented in Figure 6.4. 

The  patterns  corresponding  to  the  three  powders  exhibit  rather  broad‐  and  low‐

intensity peaks. Such  features are usually associated with  semi‐crystalline powders or 

crystalline powders composed of very small nanocrystals. In the present case it is rather 
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the  latter as evident by  the TEM  images  (Figures 6.3.a and 6.3.b). The different peaks 

appearing on the XRD patterns related to the three powders were compared with the 

reference  patterns  of  crystalline  TiO2  anatase  (#00‐021‐1272),  rutile  (#00‐001‐1292), 

and brookite (#00‐029‐1360). Looking at the relative intensity of the (101) anatase peak 

at  25.3°  and  the  other  peaks  appearing  on  the  patterns  of  powders  A,  A’,  and  A’’, 

anatase clearly appears to be the major TiO2 phase present in all powders. The presence 

of  small amounts of  rutile and brookite, hardly visible on  the pattern of powder A,  is 

more  clearly  evident  on  the  patterns  of  powders  A’  and  A’’  as  revealed  by  the 

emergence of  low‐intensity peaks  at 27.3°, 36.1°  and 41.2°  attributed  to  rutile  (110), 

(101), and  (200) peaks, and a  shoulder  centered at 30.8° attributed  to brookite  (121) 

peak.  

 

 
Figure 6.4. XRD patterns of the TiO2 nanopowders obtained by forced hydrolysis (at 80 °C, 1000 rpm) of 
a 0.2M TiCl4 aqueous solution for 30 min and recovered via route N (a) and A (b) (powders A and N); 
hydrothermally aged for 2 hrs (c) and 4 hrs (d) and recovered via route A (powders A’ and A’’). 
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Figure 6.5. Gaussian  fit of  the XRD patterns obtained  for powders N, A, A’, and A’’  in  the 21‐33° 2θ 
range.  
 
 
 
Table 6.1. Anatase, rutile and brookite phase contents of powders N, A, A’ and A’’. 

Sample  Synthesis conditions  Anatase (wt. %)  Rutile (wt. %)  Brookite (wt. %) 

Powder N 
Powder A 
Powder A’ 
Powder A’’ 

0.2M; 30 min; 80 °C; N 
0.2 M; 30 min; 80 °C; A 
0.2 M; 2 hrs; 80 °C; A 
0.2 M; 4 hrs; 80 °C; A 

84.8 
84.6 
79.0 
74.1 

6.4 
6.9 
8.9 
9.5 

8.8 
8.5 
12.1 
16.4 

 

 

A closer analysis of these patterns in the 21‐32° 2θ range was performed in order 

to  calculate  the  content of  each phase present  in  the powders.  The  XRD patterns of 

powders  A,  A’  and  A’’  were  fitted  and  deconvoluted  using  a  Gaussian  distribution 
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function,  as  shown  in  Figure  6.5.  Zhang  and  Banfield  [5]  developed  a  method  to 

determine  the  phase  content  in wt. %  of  anatase,  rutile  and  brookite  in  TiO2 mixed‐

phase  powders.  The  three  equations  derived  in  that  method  were  applied  to  the 

Gaussian fits of the anatase (101), rutile (110), and brookite (121) peaks. The results of 

these calculations are summarized  in Table 6.1. They confirm anatase to be the major 

TiO2 phase present with 84.6, 79.0 and 74.1 wt. % in powders A, A’ and A’’, respectively. 

The  results  also  show  that  upon  hydrothermal  ageing  the  anatase  phase  content 

decreased by 5.6 and 4.9 wt. % units between 30 min and 2 hrs and between 2 and 4 

hrs, respectively. Within the same time intervals, the rutile and brookite phase contents 

increased correspondingly by 2.0 and 0.6 wt. % (from 6.9 to 8.9 wt. % and from 8.9 to 

9.5 wt. %) and by 3.6 and 4.3 wt. % (from 8.5 to 12.1 wt. % and from 12.1 to 16.4 wt. %) 

units,  respectively.  These  findings  indicate  that  the  particle  dissolution‐precipitation 

phenomenon  deduced  from  the  kinetics  reaction  curves  (Figure  6.1)  is  accompanied 

with  phase  transition  phenomena.  The  anatase‐to‐rutile  phase  transition  has  been 

shown  to occur either via direct  transformation of anatase  to  rutile, or via a  two‐step 

phase  transition mechanism  involving  the  formation  of  brookite  as  an  intermediate 

phase  [5].  In  this  study,  the  increasing  brookite  content  upon  hydrothermal  ageing 

seems  to  indicate  that  the  two‐step  (anatase‐to‐brookite‐to‐rutile) phase  transition  is 

the leading mechanism. The crystallization of rutile and brookite TiO2 via hydrothermal 

treatment of  aqueous TiCl4  solutions  (with hydrochloric  acid present  as  in  this  study) 

was shown in previous studies to highly depend on the initial [Cl]/[Ti] ratio and acidity of 

the solution [6,7]. This appears to be the underlying factor here triggering the transition 

from anatase  to brookite and rutile. Thus, at  the point of maximum redissolution,  the 

concentrations of Ti(IV) and chloride ions in solution were approximately 0.05 M (25 % 

of  [TiCl4]initial)  and  0.76  M  (95  %  of  [Cl‐]total,  released  upon  hydrolysis  at  35  min) 

respectively, which give a  [Cl]/[Ti]  ratio of 15.2. This  ratio  is close  to  the one  ([Cl]/[Ti] 

=18) reported by Di Paola et al. [7] to favor the crystallization of brookite. In the  latter 

study,  the  synthesis  of  pure  rutile  particles  via  hydrolysis  of  dilute  TiCl4  aqueous 

solutions was shown to occur under even higher ratio ([Cl]/[Ti] = 38).  
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On  the  basis  of  these  observations,  it  was  selected  to  produce  anatase 

nanocrystallites (85 wt. % anatase content, 4‐5 nm size) at high yield (95 % conversion) 

by running the aqueous solution (0.2 M TiCl4) synthesis process for 30 min at 80 °C and 

1000 rpm  followed by either direct  filtration  (powder A) or neutralization to pH 3 and 

centrifugation (powder N). 

 

6.5. Characterization of the TiO2 dry nanopowders 

6.5.1. Nanocrystallite properties 

Upon drying (at 60 °C, over night), the TiO2 gels (A and N)  lost their water and formed 

brittle scales  that  required grinding prior  to  their characterization and use. The phase 

composition of powder N was calculated based on the Gaussian fit of its XRD pattern in 

the 2θ range 22‐33°. It was found to contain 84.8, 6.4, and 8.8 wt. % anatase, rutile and 

brookite, respectively, which is very similar to the composition of powder A (Table 6.1). 

SEM examination of the ground powders A (Figures 6.6.a and 6.6.b) and N (Figures 6.6.c 

and 6.6.d) revealed the presence of  large aggregates. When compared to powder P25 

TiO2  (Figures 6.6.e and 6.6.f), powders A and N had a more compact structure. These 

visual features were confirmed by performing BET surface area and porosity analyses of 

the three powders. The results, presented  in Table 6.2, show the three powders to be 

nanostructured:  the  aqueous‐synthesized  powders  were  found  to  have  a  very  high 

surface  area,  362  and  250  m2/g,  and  inversely  small  equivalent  average  crystallite 

diameter of 4.3 and 6.2 nm  for powder A and N respectively, as compared to the P25 

powder with BET  surface  area of 51 m2/g with  and equivalent  crystallite diameter of 

30.2 nm. The equivalent BET crystallite size diameter calculated for powders A and N are 

in good agreement with  the TEM visual observation of  the particles  shown  in Figures 

6.3.a and 6.3.c. The porosity results showed powders A and N to have similar porosity 

with an average pore size of 27 and 32 Å, respectively. Powder P25 was found to have a 

much higher porosity with an average pore size of 118 Å.   
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6.5.2. Surface hydroxylation/hydration 

Chemical characterization of powders A, N and P25 was made by combining TGA, FT‐IR 

and EDS analyses. TGA analyses of powders A, N and P25 are presented  in Figure 6.7. 

The  curves  related  to  powders  A  and  N  both  display  three weight  loss  stages  with 

inflection  points  at  100  and  200  °C whereas  the  curve  related  to  P25  powder  only 

displays  two distinct weight  loss stages with a  transition at 100  °C. These stages have 

been delimited with dash  lines on the graphs.  In all cases, the weight  loss observed  in 

the temperature range Tamb‐100 °C is attributed to dehydration of the samples by loss of 

physically  adsorbed  water.  Surface  hydration  of  powder  A  and  N  (9  and  10  wt.  % 

respectively) was found to be 20 times more important as compared to powder P25 (0.5 

wt. %), owing on one hand to the synthesis process (aqueous vs. flame synthesis) and on 

the other hand to the higher surface area of powders A and N (Table 6.2). Between 100 

and  200  °C,  dehydration  continues  by  loss  of  chemically  bound  water.  But  more 

importantly, the loss of chemically bound surface ‐OH and ‐Cl groups is also expected to 

occur above 100  °C  [8].  In  this  temperature  range,  the weight  loss  (4‐5 wt. %) of  the 

aqueous‐synthesized powders was 10  times more  important  than  the one of powder 

P25 (~ 0.4 wt. %).  These losses to a large degree reflect the higher presence of surface 

Ti‐OH/‐OH2 groups. The weight losses above 200 °C are believed to be due to structural 

(internal) chemically bound  ‐Cl  (according  to another study, P25 contains 0.3 wt. % Cl 

[9])  and  ‐OH  groups  or water molecules.  For  example,  it  is  possible  that  incomplete 

hydrolysis  of  some  Ti(IV)‐Cl‐OH  precursor  complexes  during  particle  nucleation  and 

growth  is at the origin of structural ‐OH/‐OH2 and ‐Cl groups. The presence of water  in 

all powders was confirmed with FT‐IR analysis (Figure 6.8). This is evident by the peak at 

1620 cm‐1 plus  the broad band  in  the range 2700‐3600 cm‐1 attributed respectively  to 

the  δH2O bending mode and  the overlapping of  the  νOH  stretching  vibration modes of 

adsorbed/structural water and H‐bonded ‐OH groups [10]. 

 

 

 



120 
 

6.5.3. Cl and N impurities 

In addition to the surface hydroxyl groups and water, evidence of the presence of Cl and 

N/NH4 (counting for part of the weight  loss above 200 °C) was detected  in the case of 

powders A and N. The EDS results, presented in Figure 6.9 (the curves were normalized 

on  the base of Ti Kα  line)  show  that both aqueous‐prepared powders contain Cl, with 

powder N bearing a higher content than powder A.  It  is  likely that some chloride  ions 

participating  in  the  structure  of  the  Ti(IV)  precursor  complexes  get  carried  into  the 

nanoparticles  during  their  crystallization  and/or  remain  chemically  adsorbed  to  their 

surface. In the case of powder N, the FT‐IR spectrum displays the appearance of a peak 

at 1405 cm‐1 with a shoulder attributed to the presence of a smaller peak at 1440 cm‐1 

and three other small peaks at a higher frequency range with maxima at 2800, 3000 and 

3120 cm‐1 (as featured using downwards arrows on Figure 6.8). The same series of peaks 

was  identified by Robertson et al.  [11] to relate to the vibration modes of ammonium 

chloride  (NH4Cl)  particles.  It  is  deduced,  therefore,  from  these  results  that  the 

ammonium chloride formed by neutralization reaction in the case of colloid N may have 

contaminated  the  particles.  In  particular,  the  additional  contamination  by NH4Cl  can 

explain  the higher weight  loss experienced by powder N above 200  °C. However,  it  is 

shown in the next chapter that the Cl and N impurities are easily removed by annealing 

(450 °C, 30 min) the powders, without causing any phase transformation or loss of their 

nanostructure.  
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Figure 6.7. TGA curves of powders A, N, and P25. 

 

 
Figure 6.8. FT‐IR spectra of powders A, N, and P25. 
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Figure 6.9. EDS spectra of powders A and N. 

 

 

6.6. Conclusions  

An aqueous solution, low‐cost, scalable (0.2 M TiCl4, 80 °C, 30 min) and environmentally 

friendly process was designed for the synthesis of anatase nanocolloids. The recovery of 

the nanoparticles  from  the  colloid was optimized by  adjusting  the  final pH  to  3 with 

ammonium hydroxide (route N), as opposed to using pressure filtration (route A). This 

adjustment  promotes  light  aggregation  that  facilitates  particle  recovery  by  fast 

centrifugation. The  isolated dry nanopowders were  found  to consist predominantly of 

anatase as the major phase (~ 85 wt. %) along with small amounts of rutile and brookite. 

They were determined  to possess a  very high  surface area  (up  to 250‐350 m2/g) and 

their primary nanocrystallites to be in the order of ~ 5 nm. An interesting feature of the 

aqueous‐synthesized  anatase  nanocrystallites  is  their  relatively  elevated  content  of 

surface hydroxyl groups, in comparison to the P25 reference material.  
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Chapter  7:  TiO2‐based  Single  Layer  Photoanodes  for  DSC 

Applications 

 

7.1. Introduction 

In this chapter, the formulation of various screen‐printable TiO2 pastes and their effect 

on the properties of annealed TiO2 single  layered thin film photoanodes  is  investigated 

(all experimental details are provided in Chapter 3, p. 61‐67). The first section reports on 

the properties and associated cell performance of mesoporous thin TiO2 films fabricated 

with powders A, N, and P25 that were introduced in Chapter 6.  The preparation of the 

corresponding pastes was made according to a standard protocol provided in literature 

[1].  In  the  next  two  sections,  opportunities  for  improvement  of  light‐to‐electron 

conversion cell efficiency and for simpler, less costly, and more environmentally friendly 

paste  preparation  methods  are  suggested.  For  instance,  the  use  of  mixed  powder 

combining high surface area anatase nanoparticles and  larger  rutile particles acting as 

light scattering centres for the preparation of hybrid pastes is introduced and shown to 

lead to increased cell efficiency. Second, early results on the use of aqueous‐synthesized 

TiO2 colloidal gels as starting materials for direct (without drying and regrinding) paste 

formulation are presented. Based on SEM imaging work, this new method is shown that 

leads  to  the  fabrication  of  highly  uniform  TiO2  thin  films,  as  opposed  to  fabricating 

photoanodes from dry TiO2 powders that suffer from aggregation. 

   

7.2. Pastes A, N, and P25 

Powders  A,  N,  and  P25  (Chapter  6) were  used  to  prepare  three  pastes  of  identical 

composition, as per procedure described in Chapter 3. As a reminder, powders A and N 

were  prepared  by  aqueous  synthesis with  the  former  collected  by  pressure  filtration 

from the spent acidic solution while the latter was collected following neutralization (to 

pH 3 with NH4OH)  and  centrifugation. P25 was used  for  comparison purposes. These 

were screen printed and annealed on non‐conductive silica‐based glass substrates and 

the resultant films were characterized  in terms of thickness, surface area, porosity and 
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crystallinity  via multiple  analytical  techniques  (profilometry,  SEM,  TEM,  BET  surface 

area, XRD, UV‐Vis absorption, Micro‐Raman, FT‐IR, and TGA). 

 

7.3. Characterization of mesoporous films prepared with pastes A, N, and P25 

Typical profiles obtained for films A, N, and P25 are presented  in Figure 7.1. According 

to  these  profiles,  the  roughness  of  films  A  and  N  appears  to  be  higher  than  the 

roughness of film P25. SEM micrographs of the same films are presented  in Figure 7.2 

(top  views).  The  presence  of  submicron  size  aggregates  can  be  observed  on  the 

micrographs of films A and N (mainly this one) whereas film P25 is characterized with a 

uniformly porous nanostructure, in agreement with the profilometry data. The average 

pore size calculated from the BET surface area analyses were, 79, 76 and 236 Å for films 

A, N and P25  respectively  (Table 7.1). Pore  size and development of  an open porous 

network  is vital for full access and coverage of all TiO2 surface by the dye on one hand 

and the fast/unhindered diffusion of the electrolyte. It can be concluded from the above 

results  that  the  paste  preparation  protocol  was  not  optimum  in  terms  of  particle 

dispersion when using the aqueous‐synthesized TiO2 powders A and N.  

 

 
Figure 7.1. Profilometry scans obtained for films A (a), N (b) and P25 (c). 



 

Figure 7.2. FEG‐SEM top viiews of films AA (a), N (b) and

 
d P25 (c). 

1226 
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Figure 7.3. TEM pictures of nanocrystallites extracted  from colloid A (0.2 M TiCl4, 30 min, 80 °C, 1000 
rpm) (a) and film A after annealing (b).  

 

 

The BET surface area measurements performed on the three different powders 

and annealed films are presented in Table 7.1. These data show that films A and N are 

characterized with a much higher surface area (135 and 131 m2/g respectively) than film 

P25  (49  m2/g).  The  decrease  in  the  surface  area  observed  between  the  aqueous‐

synthesized  powders  and  the  corresponding  films  is  caused  by  the  growth  of  the 

nanoparticles  upon  annealing  (Figure  7.3).  This  phenomenon  was  substantiated  by 

performing TEM analysis of powder A after annealing. The corresponding image (Figure 

7.3.b) shows aggregated nanoparticles with a narrow size distribution in the range 8‐12 

nm,  agreeing with  the equivalent BET particle diameter  value  (11.9 nm)  reported  for 

film  A  in  Table  7.1.  Particle  growth  and  improvement  of  the  crystallinity  upon  film 

annealing can also be deduced from the X‐ray diffraction patterns obtained for films A 

and  N  (Figure  7.4),  according  to  which  an  increase  in  peak  intensity  and  a  slight 

narrowing of the anatase  (101) peak  is evident. By comparing the phase compositions 

reported in Table 7.2 for powder A (84.6 wt. % anatase, 6.9 wt. % rutile, and 8.5 wt. % 

brookite) and  film A  (83.5 wt. % anatase, 6.9 wt. %  rutile, and 9.6 wt. % brookite), or 

powder N (84.8 wt. % anatase, 6.4 wt. % rutile, and 8.8 wt. % brookite) and film N (85.7 
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wt. % anatase, 7.2 wt. %  rutile, and 7.1 wt. % brookite),  it  is deduced  that no phase 

transition occurred upon annealing. 

 

 

Table 7.1. BET surface area and porosity analyses of powders and films A, N, and P25. 

Sample  BET surface area (m2.g‐1)  BET average pore size (Å)  dBET (nm) 

Powder A 
Powder N 
Powder P25 
Film A 
Film N 
Film P25 

362 (± 20) 
250 (± 5) 
51 (± 1) 
135 
131 
49 

27 
33 
118 
79 
76 
236 

4.3 
6.2 
30.2 
11.9 
11.4 
31.5 

 

 

 

 
Figure 7.4. XRD patterns of powders A and N, and films A and N (a); Gaussian fits of the XRD patterns of 
films A and N (b). 
 
 



129 
 

Table 7.2. Anatase, rutile, and brookite phase composition of TiO2 powders and films A and N. 

Sample  Synthesis conditions 
Anatase 
(wt. %) 

Rutile    
(wt. %) 

Brookite 
(wt. %) 

Powder A 
Powder N 
Film A 
Film N 

0.2 M; 30 min; 80 °C; (A) 
0.2 M; 4 hrs; 80 °C; (N) 
0.2 M; 30 min; 80 °C; (A); annealing (450 °C, 30min) 
0.2 M; 30 min; 80 °C; (N); annealing (450 °C, 30min) 

84.6 
84.8 
83.5 
85.7 

6.9 
6.4 
6.9 
7.2 

8.5 
8.8 
9.6 
7.1 

Note: The phase composition data associated with powders A and N were already presented in Chapter 6. 

 

 

UV‐visible absorption curves of the TiO2 films A and P25 supported on FTO glass 

are  shown  in  Figure  7.5.a.  The  absorption  efficiencies  of  the  bare  TiO2  films  were 

corrected  for  the  FTO‐glass  background.  The  absorption  curves  were  computed  by 

converting  the measured  reflectance  spectra  (R)  with  the  aid  of  the  Kubelka‐Munk 

function,  F(R).  By  assuming  the  thickness  of  the  films  to  be  infinite,  the  simplified 

version of  the Kubelka‐Munk  function, F(R∞)  shown  in Equation 7.1, was derived and 

used [2]. 

F(R∞) = (1 ‐ R∞)
2/(2R∞)                                                   (7.1) 

 

It can be seen on Figure 7.5.a,  that as we move  from P25 to  the aqueous‐synthesized 

TiO2‐derived film, the films become progressively more transparent to visible light. This 

(blue)  shift  of  the  absorption  edge may  be  interpreted  as  a  result  of  the  quantum 

confinement  effect  of  the  TiO2  nanocrystals.  To  estimate  the  band  gap  of  the 

semiconductor, the  linear part of the Tauc plots  (F(R).hν)n vs. hν to  (F(R).hν)n = 0, was 

extrapolated as explained elsewhere [3]. For indirect transition semiconductors such as 

TiO2, n = 
1/2 (section 2.2.3 of Chapter 2, p. 13‐17). The Tauc plots are presented in Figure 

7.5.b.  From  the  associated  linear  extrapolations  the  following  band  gap  values were 

computed: 3.37 eV (film A) and 3.15 eV (film P25). These results reflect the diminishing 

crystallite  size effect  [4].  Furthermore  as  the  crystallite  size decreases,  the  frequency 

and line‐width of the Eg Raman peak (Figure 7.6) increases/blue‐shifts, respectively as a 

result of phonon confinement [5,6]. 
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Figure  7.5.  UV‐vis  absorption  spectra  of  films  A  and  P25  (in  diffuse  reflectance  mode)  (a)  and 
corresponding Tauc plots (b). 
 

 

 
Figure 7.6. Micro‐Raman spectra of films A and P25. 
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Chemical characterization of the films revealed that most of the impurities such 

as the adsorbed chlorides and ammonium chloride initially present in powders A and N 

were  removed upon  film annealing. This was exemplified by  the absence of  the Cl Kα 

peak on the EDS spectra of films A and N (Figure 7.7) and by the absence of the series of 

peaks  previously  attributed  to  ammonium  chloride  on  the  FT‐IR  spectrum  of  film  N 

(Figure  7.8).  According  to  the  TGA weight  loss  curves  of  films  A,  N,  and  P25  in  the 

temperature  range Tamb‐150  °C  (Figure 7.9),  the  surface hydration of  films A and N  (2 

and 2.7 wt. % loss) was found to be slightly higher than the surface hydration of film P25 

(0.9 wt. % loss). This result originates from the larger surface area of films A and N. The 

weight  loss observed  in the temperature range 150–600 °C, 1.4, 1.4 and 0.2 wt. %  for 

films A, N, and P25 respectively, is thought to correspond to the surface hydroxyl groups 

Ti‐OH as described elsewhere [7].   

 

 

 
Figure 7.7. EDS spectra of powders and films A and N. 
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Figure 7.8. FT‐IR spectra of powders and films A, N, and P25. 
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Figure 7.9. TGA curves of films A, N, and P25. 

 

 

7.4. Cell performance 

A  series  of  photoanodes  based  on  TiO2  powders  A,  N  and  P25 were  prepared with 

various  film  thicknesses  and  assembled  into  DSCs.  The  results  of  the  photovoltaic 

measurements  performed  on  these  solar  cells  are  provided  in  Table  7.3,  and  the 

corresponding I vs. V curves are shown in Figure 7.10.a.  

From  these  data  it  can  be  seen  that  the  DSC  devices  based  on  aqueous‐

synthesized powders A and N produced equivalent performance with the DSC based on 

the  commercial  powder  P25.  Film  thickness  and  post‐treatment  by  immersion  into 

dilute  aqueous  TiCl4  solution  (Chapter  3,  Figure  3.5.f)  were  found  to  influence  cell 

performance  in  agreement  with  previous  investigations  [8‐10].  The  anodes  which 

received the TiCl4 treatment have much higher power conversion efficiency, η, and short 

circuit current density, Isc. For example  in the case of anodes prepared with equivalent 

thickness  (~ 10‐12  μm),  η  and  Isc were  found  to more  than double  for  all  three  cells 

when using the TiCl4 post‐treatment. The respective numbers are (Table 7.3): from 0.89 
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to 2.40 % and 1.96 to 5.99 mA/cm2 in the case of A films; from 1.32 to 2.70 % and 2.59 

to 6.25 mA/cm2 in the case of N films; and from 1.22 to 2.73 % and 3.07 to 6.22 mA/cm2 

in the case of the reference P25 films. According to a previous report [11] the beneficial 

effect of TiCl4 treatment relates to  improved electron transport and  life time owing to 

the development of better chemical necking between  the particles, here catalyzed by 

the enhanced surface hydration/hydroxylation of the nanocrystallites. Moreover, recent 

research suggests  that  this  feature  facilitates  the binding of  the dye molecules on  the 

TiO2 surface [7] that translates to enhanced cell performance [12,13].  

The effect of  film  thickness on performance parameters  for  the  two  aqueous‐

synthesized  anatase‐based  cells  (A  and N)  is  illustrated  in  Figure  7.10.b.  The  plotted 

results  show  that  the  efficiency  and  Isc  tend  to  increase  whereas  the  open  circuit 

voltage, Voc, tends to decrease with the thickness of both TiO2 films. The increase of the 

Isc  is  thought  to originate  from  the  larger volume of TiO2‐anchored dye, hence higher 

density (per unit area) of electrons produced and transported. The tendency of the Voc 

to decrease with  the  thickness of  the  film  is  thought  to  result  from a  combination of 

longer  electron  diffusion  length  and  larger  electrolyte  resistance  overpotential. 

However, the efficiency of a cell is known to depend more on its Isc than on its Voc. This 

explains  why  the  efficiency  of  the  A  and  N  cells  is  observed  to  increase  with  the 

thickness of the TiO2 film.  

When  comparing  the  performance  characteristics  of  the  two  aqueous‐

synthesized nanocolloid‐based cells (A and N), it can be observed that the N series had 

slightly better Isc and efficiency than the A series. This result is thought to be caused by 

the presence of  larger  aggregates  in  the N  film  than  in  the A  film, which may  act  as 

scattering particles, increasing the amount of light absorbed by the anode. At this point 

it  is  important to mention that the above comparative data refer to single transparent 

layer  photoanodes without  the  inclusion  of  a  scattering  layer  [14]  that  is  a  standard 

component of the so‐called “double‐layer” film structure [10]. Double‐layer electrodes 

based on  the A  and P25 powders produced  for example higher  conversion efficiency 

outputs as described elsewhere, namely 5 and 4.1 % respectively [15]. 
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Table  7.3.  Characteristics  and  performance  of  the  DSC  devices  fabricated  with  variable  thickness 
photoanodes made from powders A, N and P25. The symbols identify data represented in Figure 7.10. 
 

DSC 
Thickness 
(μm) 

TiCl4 
Treatment 

Isc (mA/cm2)  Voc (V)  FF  η (%) 

A1  9.6    1.89  0.665  0.71  0.89 
A2  10.2    1.96  0.655  0.69  0.89 
A3  4.0  ✓  4.43   0.685   0.67  2.04  

A4  8.0  ✓  5.23  0.610  0.64  2.04 
A5  11.5  ✓  5.45  0.605  0.73  2.40 
A6  12.0  ✓  5.99  0.595  0.67  2.40 
N1  6.0    2.47  0.670  0.74  1.23 
N2  12.4    2.59  0.660  0.77  1.32 
N3  3.0  ✓  3.94   0.655   0.72  1.86  
N4  5.5  ✓  5.45  0.605  0.71  2.34 
N5  9.8  ✓  5.51  0.625  0.72  2.48 
N6  12.9  ✓  6.25  0.620  0.70  2.70 

P25‐1  13.4    3.07  0.605  0.61  1.22 

P25‐2  10.6  ✓  6.22   0.665   0.69  2.73  

 

 

 

 
Figure 7.10. Photovoltaic measurements of a series of DSC devices based on photoanodes made from 
powders A, N  and P25:  I  vs. V  curves  for  the 12  μm  thick  film photoanodes with  and without  TiCl4 
treatment  (a); effect of the  film thickness  (b) on the  ISC  (triangles), VOC  (circles), and η  (diamonds), of 
DSCs prepared with powder A (white), N (grey), and P25 (black). 
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7.5. Hybrid paste HA/R   

In view of the previous results and given the equivalent if not better performance of the 

aqueous‐synthesized powder A to that of P25,  it was further thought to use powder A 

for  the  formulation  of  a  hybrid  paste  using  mixed  powders  with  complementary 

properties.  Thus,  a  hybrid  paste,  labelled  paste  HA/R,  was  prepared  by  using  two 

constituted powders (A‐nanocrystalline anatase and R‐nanofibre structured rutile) both 

synthesized via  the aqueous solution synthesis process described  in Chapters 5 and 6. 

Single‐layer films were fabricated and characterized with SEM imaging and DSC devices 

were assembled and tested.  

 

7.5.1. Powder R 

Powder R was obtained by isothermal treatment (80 °C, 2 hrs) of a 0.3 M TiCl4 aqueous 

solution in the mechanically stirred reactor (1000 rpm). Solid/liquid separation, washing 

and drying of the synthesized powders were processed according to route A (Chapter 3, 

p.  59‐60).  The  XRD  pattern  of  powder  R  (Figure  7.11)  shows  rutile  to  be  the major 

crystalline phase while small amounts of anatase can be detected by the appearance of 

a shoulder at 25.3° and a low intensity peak at 48.0°, attributed to the anatase (101) and 

(200) diffraction planes, respectively.  SEM pictures of powder R are presented in Figure 

7.12 from which the powder is observed to contain 200‐400 nm particles characterized 

with an urchin‐like structure. At the surface of the particles, small elongated triangular 

nanocrystals can be seen  that grew  in a radial direction providing  the powders with a 

surface  area of  112 m2/g  (Table  7.4). Hence, powder R  simultaneously possesses  the 

particle size distribution properties required for efficient light‐scattering materials, and a 

high  surface  area,  which  is  essential  to  the  fabrication  of  efficient  photoanodes. 

Moreover, the urchin‐like structure characterizing the particles offers an ideal platform 

for hosting  smaller anatase nanoparticles. The contribution of  the  light  scattering and 

structural properties of powder R  to  the DSC performance was  tested by  assembling 

devices with single layer photoanodes made from the hybrid paste, namely paste HA/R .  
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upon grinding during paste preparation. These aggregates are thought to be responsible 

for  cracks  generation  within  the  film  during  annealing.  During  annealing,  the  film 

contracts mostly owing to the loss of the water adsorbed at the surface of the aqueous‐

synthesized TiO2 particles and the destruction/removal of the organic ingredients of the 

paste. It is conceivable that the tension generated by contraction of the film, especially 

at  the  interface  of  the  aggregates  with  the  well  dispersed  particles,  leads  to  the 

observed cracks. However, these cracks did not seem to affect the adhesion of the film 

to  the  glass  substrate  (Figure  7.13.c),  a  property  of  great  importance  for  the  good 

functioning  of  a DSC  device. At  higher magnification  (Figures  7.13.c  and  7.13.d),  it  is 

interesting  to  notice  that  the  urchin‐shaped  rutile  particles  characterizing  powder  R 

were homogeneously covered by non‐aggregated anatase nanoparticles from powder A. 

The  resultant  film  structure  is  characterized with  large voids  (macropores)  created by 

the arrangement of  the 200‐400 nm rutile particles  from powder R, and smaller voids 

(mesopores) owing to the assembly of small 8‐12 nm particles  from powder A around 

the bigger rutile particles.    

 

7.5.3. Cell performance 

An 8 µm  thick single  layer  film was prepared on FTO‐coated glass with paste HA/R and 

the  resultant  photoanode  was  assembled  into  a  DSC  (post  TiCl4  treatment  of  the 

annealed film was applied). The I vs. V curve of this cell is shown and compared to the I 

vs. V curves of DSCs made with single powders A, N, and P25  in Figure 7.14. From this 

diagram,  it  is observed  that  the  cell based of  the hybrid paste HA/R  registered higher 

short circuit current density and open circuit voltage, namely 8.96 mA/cm2 and 0.71 V, 

than  the  other  cells.  These  results  translated  in  greatly  improved  light‐to‐current 

conversion efficiency, η = 4.07 %.  

  Such  results  may  be  explained  on  the  basis  of  the  properties  of  the  mixed 

powder  used  to  prepare  the  photoanode.  First,  the  mixing  of  the  small  anatase 

nanoparticles  characterizing  powder  A  with  the  larger  rutile  particles  apparently 

provides  for a more uniform  (fewer occurrences of aggregates)  inter‐particle network 
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with larger pore size (140 Å average pore size, Table 7.4). As such, the resultant porous 

structure allows for easier infiltration of both the dye and the electrolyte within the film, 

hence for less diffusion resistance, resulting in a higher VOC. Second, the larger particles 

introduced with the use of powder R are thought to act as scattering centres, so that the 

probability of photons  travelling across  the  film without generating electrons  is much 

lower  than  in  the  case  of  photoanodes  prepared with  powder  A,  N  or  P25  only.  In 

standard DSCs, scattering particles are provided as a second layer (dual layer structure) 

on the top of the transparent  film  [16‐18]. However,  from a  fabrication point of view, 

the  deposition  of  a  second  layer makes  the  device  building  process much  longer  in 

manufacturing time and more costly since  it requires more material (thicker films) and 

the application of a second annealing cycle.  

 

 
Figure 7.14. Photovoltaic measurements of DSC devices based on photoanodes made from powders A, 
N, P25 and HA/R: I vs. V curves for the 12 μm thick film photoanodes A, N, and P25, and 8 μm thick film 
photoanode HA/R with TiCl4 treatment. 
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It is interesting to mention here another study in which researchers reported on 

the “synergistic effect between anatase and rutile TiO2 nanoparticles  in dye‐sensitized 

solar cells” [19] involving photoanode fabrication with an anatase‐rutile nanocomposite 

powder. Similar to the present study, the authors in that study noticed an improvement 

in  DSC  performance  when  rutile  was  added  up  to  15  wt.  %  in  anatase.  That 

improvement was, however, attributed to interfacial transfer of electrons from rutile to 

anatase nanoparticles, similar to the beneficial effect of the TiCl4 treatment, rather than 

due to scattering effect, as proposed here. Moreover  in that study the performance of 

the nanocomposite was much lower than that of the P25 reference material (2.72 % vs. 

4.59 % efficiency), which is exactly the opposite of what measured in the current study 

(4.07 % vs. 2.73 % efficiency). Hence, the hybrid paste formulation of the current work 

provides a superior alternative that deserves further development.  

   

7.6. Alternative paste formulation protocols  

In this section, alternative paste formulation methods were  investigated  in an effort to 

(i) improve the film properties hence the DSC performance and (ii) bring simplifications 

to  the  manufacturing  process.  For  example,  avoidance  of  the  formation  of  large 

aggregates such as those observed in films prepared with pastes A and N could improve 

the  uniformity  and  adhesion  properties  of  the  annealed  films. On  another  front,  the 

direct use of wet TiO2 material as opposed to dry powders can significantly shorten and 

simplify the paste preparation procedure. In contrast to pastes made from dry powders, 

all pastes  tested  in  this work were prepared starting with ethanolic or aqueous‐based 

TiO2 nanoparticle gels, namely gel N‐Eth and gel A‐Aq, which detailed preparations were 

described in Chapter 3 (Table 3.2).  

 

7.6.1. Pastes N’ and N’’ based on “as is” ethanolic gel 

7.6.1.1. Paste N’ 

A first attempt was made to simplify the paste preparation procedure and improve the 

dispersion  of  the  particles  by  replacing  powder N  (dry) with  the  ethanolic  gel N‐Eth, 
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collected from one of those films. The  low magnification top views (Figures 7.15.a and 

7.15.b)  show  the  film  to  be  characterized  with  a  very  uniform  structure  and  low 

roughness. On  Figure 7.15.a a  crack  is  seen  to propagate  through  the plate  featuring 

clean edges, which are typical of a brittle fracture. The sharp and rather straight edges 

of  the  plate  also  reveal  the  brittle  nature  of  the  film.  The  flaking  of  the  film,  at  all 

likelihood  related  to  contraction  induced  as  a  result  of  water  evaporation  during 

annealing.  From  the  cross  sectional  image  in  Figure  7.15.c,  the  thickness  of  the  film, 

approximately 6 µm,  appears  to be  constant  and  the  internal  structure of  the  film  is 

seen  to  be  rather  homogenous. A  high magnification  top  view  image  (Figure  7.15.d) 

makes it possible to distinguish uniformly distributed small pores of diameters < 50 nm.  

 

7.6.1.2. Paste N’’ 

In order to avoid the solidification of the paste upon storage at Tamb, ethyl cellulose was 

replaced by polyethylene glycol (PEG, 20,000 g/mol), a water soluble organic binder. The 

corresponding  paste,  namely  paste N’’, was  prepared without  adding  any  rheological 

agent like α‐terpineol, as done in standard preparation protocols [20,21]. However, the 

resulting  condensed paste was  found  to  have  poor  rheological properties,  essentially 

lacking  elasticity  that  made  it  difficult  to  manually  screen‐print  films  with  uniform 

thickness.  In  addition  the  film  started  to dry  very  fast  at Tamb  and  the  appearance of 

cracks  at  the  surface  of  the  film  could  be  observed  a  few  minutes  only  after  the 

application  of  the  paste  on  the  glass  substrate.  During  annealing,  the  cracks  kept 

expanding and eventually led to flaking and peeling off of the film.  

SEM images of the resultant plates are shown in Figure 7.16. These are found to 

bear similar characteristics to plates from film N’ shown in Figure 7.15. In particular, the 

surface of the film is found to be very smooth and flat (Figure 7.16.a), while the internal 

structure of the  film appears to be highly uniform and rather dense  (Figure 7.16.b).  In 

this  case,  packing  of  the  particles  is  apparently  so  compact  that  no  pores  can  be 

observed. Such film characteristics are not desired when fabricating photoanodes since 

a reasonable degree of film porosity, typically in the mesoporous range (pore diameters 
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in the range 2‐50 nm), is required for the good functioning of DSCs. Judging by the clean 

and  straight  fracture  of  the  film,  it  appears  again  the  latter  to  be  brittle. Moreover, 

when  looking  at  the  fracture  surface  of  the  film  (plate  edges),  hackle marks  can  be 

noticed that form symmetric patterns of chevron‐like structure, revealing the direction 

of crack propagation (Figure 7.16.c, black  lines), or concentric patterns  initiated from a 

common  origin  in  a  plume  structure  (Figure  7.16.d,  black  lines).  These  features  are 

typically encountered at the fracture surface of rocks and certain metals characterized 

with  brittle  mechanical  properties  [22].    The  fracture  of  film  N’’  was  most  likely 

originated  by  its  contraction  upon  drying  and  annealing.  Moreover,  it  was 

experimentally noticed that an  increasing  film thickness may affect  its mechanical and 

adhesion properties.  In  that sense,  the  large  thickness of approximately 17 µm of  the 

plates  collected  for  film  N’’  might  have  contributed  to  weaken  its  mechanical  and 

adhesion strength.    

 

 
Figure 7.16. SEM pictures of plates from a TiO2 single layer thin film prepared with paste N’’: top views 
(a,b); fracture surface (c,d). 
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7.6.2. Pastes  H’N/P25  and  H’N/R  based  on  ethanolic  gel  blended  with  larger  TiO2 

particle varieties 

As detailed  in  the  last  section,  the use of TiO2  gels without prior drying and grinding 

proved  successful  in  optimizing  particle  dispersion  and  avoiding  the  presence  of 

undesirable  aggregates within  the  paste  and  film. However,  the  resultant  films were 

brittle  and  rather  dense with  low  porosity  not  rendering  them  appropriate  for  DSC 

photoanode fabrication. In order to overcome the latter problem believed to stem from 

the  very  fine  and  narrow  nanoparticles  size  distribution  (4‐8  nm)  characterizing  the 

aqueous‐synthesized anatase, it was decided to blend it with larger average particle size 

TiO2 varieties. Two TiO2 varieties were used: the commercial P25 powder and the home‐

made rutile product, powder R. In both cases the hybrid pastes, H’N/P25 and H’N/R, were 

made with  the  N‐Eth  ethanolic  anatase  gel  (Chapter  3,  p.  62).  H’N/P25 was  prepared 

starting with a mixture of gel N‐Eth and dry powder P25 (50 wt. % powder N equivalent, 

50 wt. % P25 powder), while H’N/R was prepared with a mixture of gel N‐Eth and dry 

powder R (50 wt. % powder N, 50 wt. % powder R).        

 

7.6.2.1. Paste H’N/P25 

The films prepared with paste H’N/P25, were found to crack and peel off during annealing. 

However, the occurrence of cracks visually observed in the case of film H’N/P25 was much 

lower than  in the case of films N’ and N’’, a first  indication of  its  improved mechanical 

properties.  The  better  consistency  of  the  film,  vis‐à‐vis  the  simple  N’  film, may  be 

deduced  from  the  irregular  trace of  internal cracks  (Figure 7.17.a) and  from  the small 

fragments  of  film  partially  detached  at  the  fracture  surface  (Figure  7.17.c).  Top  view 

SEM images of a plate show that the film is characterized with higher roughness (Figure 

7.17.b) and enhanced porosity  (Figure 7.17.d),  in comparison  to  film N’, owing  to  the 

presence of  larger particles  (5‐150 nm, 21 nm average particle size)  introduced by the 

50 wt. % of P25 powder. At low magnification the two TiO2 materials appear to be quite 

homogeneously mixed  (Figure  7.17.b).  However,  at  higher magnification,  it may  be 

noticed  that  the  particles  from  powder  P25  (the  brightest)  are  grouped  into  bundles 
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Figure 7.18 presents SEM  images of the surface (Figures 7.18.a and 7.18.b) and 

cross section of the thinnest of the three films (Figures 7.18.c and 7.18.d), as deposited 

on glass substrate. By comparing top views of film H’N/R (Figures 7.18.a and 7.18.b) and 

film N’ (Figures 7.15.a and 7.15.b), it becomes evident that the addition of 50 wt. % 200‐

400  nm  rutile  particles  to  the  paste  formulation  had  a  significant  impact  on  the 

roughness of the film. In particular, the presence of uniformly distributed particle units 

of approximately 500 nm can be noticed at  the surface of  the  film  (Figure 7.18.b). No 

internal  cracks  such as previously observed  in  the  case of  film H’N/P25 were  found. By 

examining the cross sectional images of the film, it is confirmed that the latter has good 

adhesion  properties  since  no  voids  can  be  observed  between  the  film  and  the  glass 

substrate. The film is characterized with a regular thickness of approximately 2 µm. 

 

7.6.3. Paste N‐Aq  

Finally,  a  paste  was  prepared  based  on  an  aqueous  gel  (ethanol  free)  containing 

aqueous‐synthesized anatase nanoparticles, namely paste N‐Aq. This gel was mixed with 

PEG (the binder) and glycerol (the rheological agent), both soluble in water contrary to 

ethyl cellulose and α‐terpineol. With this new paste formulation, solvent exchange from 

water  to  ethanol was  eliminated,  translating  into  further  simplification  of  the  paste 

preparation process.  

After  condensation,  the  paste was  found  to  have  good  rheological  properties 

and to be stable over time. Films of various thicknesses were prepared on regular glass 

slides. As the films were drying at ambient temperature, the appearance of small dots 

could be observed  that were not removed upon annealing. Above a certain  thickness, 

the films cracked during annealing. One film that did not visually appear to be cracked 

was used for further SEM imaging analysis (Figure 7.19).  

  Surprisingly, top views of this film show the  latter to be composed of 20‐50 µm 

size isolated fragments, separated from each other by a few microns wide gaps (Figures 

7.19.a  and  7.19.b).  These  fragments  display  typical  features  associated  with  brittle 

fracture. Side views of these fragments (Figures 7.19.c and 7.19.d) show the presence of 
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large spherical cavities of a few microns  in diameter that most  likely resulted from the 

formation  of  trapped  pockets  of  water  vapour  during  annealing.  Looking  at  the 

positioning of these cavities in the film, it is obvious that their formation was initiated in 

the interior of the film. The reason these pockets of high water vapour occurrence were 

observed may be thought to originate from an excess of glycerol, a highly hygroscopic 

compound.  

 

 
Figure 7.19. SEM pictures of plates  from a TiO2  single  layer  thin  film prepared with paste N‐Aq:  top 
views (a,b); side views (c,d). 
    

 

Improvement of  the aqueous paste  formulation  is necessary before moving on 

to  sensitization  and DSC  assembly  and  testing.  This may be  achieved  first by using  a 

water soluble rheological agent with higher volatility or equivalently lower boiling point 

than glycerol, namely 290  °C  (against 214  °C  for  α‐terpineol). For  instance, propylene 
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glycol, whose boiling point is 188 °C, is an organic compound often used in the food or 

cosmetics  industry with  the purpose of  raising  the viscosity of emulsions. Second,  the 

incorporation of larger TiO2 particles such as the 200‐400 nm rutile particles of colloid R, 

may also be used for reducing the density of the particle network structure in the film, 

thus facilitating the evaporation/combustion of the binder and rheological agent.    

 

7.7. Conclusions 

The aqueous‐synthesized powders A and N were successfully deposited as single‐layer 

films and annealed into photoanodes. The fabricated films were found to have a specific 

surface area of ~ 130 m2/g and the anatase nanocrystallites to have grown from 3‐5 nm 

to ~ 12 nm upon annealing. The  latter were also characterized with an enhanced band 

gap of 3.37 eV and to assume higher degree of crystallinity but still carrying ~ 1.5 wt. % 

surface OH groups. The pore size was determined to be ~ 8 nm. By comparison the film 

prepared with P25 nanoparticles had the following properties: 50 m2/g, 30 nm, 3.15 eV, 

0.2 % surface OH and 25 nm pore size. The films were optimized  in terms of thickness 

and TiCl4 post‐treatment. The cells assembled with the aqueous‐synthesized based TiO2 

photoanodes were found to match the performance of the cell assembled with the P25‐

based photoanode. The respective performance parameters (η,  Isc, Voc, FF) were (N vs. 

P25): 2.70 %, 6.25 mA/cm2, 0.620 V, 0.70 vs. 2.73 %, 6.22 mA/cm2, 0.665 V, and 0.69.  

Significant  improvement of the cell performance was  further achieved by using 

hybrid aqueous‐synthesized TiO2 powders, namely powder HA/R composed of 50 wt. % 

powder A  and 50 wt. % powder R. The  corresponding  cell parameters  (η,  Isc, Voc,  FF) 

were: 4.07 %, 8.96 mA/cm2, 0.71 V, 0.64. These  results were explained based on  the 

improved porosity and structure of the film and scattering effect owing to the addition 

of 200‐400 nm rutile particles to the paste formulation.    

Finally, several attempts were made  to simplify  the paste and  film preparation 

methods by making direct use of aqueous‐synthesized TiO2 gels as opposed to dried and 

ground  powders.  These  efforts  led  to  partially  successful  results.  By  far  blending  the 

anatase gel with  larger TiO2 particle  varieties produced  the most promising  results  in 
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terms of mechanical  integrity of the annealed films. However, further work  is required 

to  enable  the  building  of  thicker  films  via  the  optimization  of  gel‐based  paste 

formulation before moving on to cell assembly and testing.  
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Chapter 8: Synopsis 

 

Introduction 

The  specific  findings  of  this  work,  presented  in  Chapters  4‐7,  have  already  been 

summarized  in  their  respective conclusion sections at  the end of each chapter.  In  this 

synopsis,  global  conclusions  are  drawn  based  on  the  whole  body  of  the  results 

presented  and  discussed,  and  the  contributions  to  original  knowledge  are  identified. 

Finally,  this  chapter  also  provides  a  list  of  suggestions  for  future  work  that  may 

contribute to further understanding and control of TiCl4 aqueous systems and advances 

in the field of TiO2‐based DSC devices.  

  

Global conclusions 

In this thesis, the synthesis of TiO2 nanopowders via controlled forced hydrolysis of TiCl4 

aqueous  solutions and  the use of  these materials  for  the  fabrication of DSC  thin  film 

photoanodes were  investigated  in detail. The main conclusions arising  from  this work 

may be set out as follows:  

 

• The speciation of Ti(IV) in Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O solutions was deduced to be in the form of 

oxy‐  or  hydroxy‐chloro‐Ti(IV)  complexes  of  general  formula  [TiOx(Cl)y]
(4‐2x‐y)  and 

[Ti(OH)x(Cl)y]
(4‐x‐y). The nature and ratio of these complexes strongly depend on the 

Ti(IV)  concentration:  as  the  concentration  is  decreased,  partial  hydrolysis  occurs 

leading to the number of chloride ions coordinated to Ti(IV), y, to decrease while the 

number  of  hydroxyl/oxyl  groups,  x,  increases.  A  new  comprehensive  hydrolysis 

reaction was suggested to describe this behavior: 

 

a TiCl4 + b H2O = c [Ti(OH)xClz1]
4‐(x+z1) + d [TiOyClz2]

4‐(2y+z2) + (4a‐cz1‐dz2) Cl
‐ + (cx+2dy) H+ 

 

• The kinetics of  forced hydrolysis and TiO2 nanoparticle  formation was observed  to 

depend  on  the  type  of  agitation  and mixing  conditions.  In  contrast  to  previous 
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studies, well reproducible results were obtained via a mechanically‐stirred reactor in 

which controlled isothermal treatment (80 °C, Patm) of TiCl4 aqueous solutions could 

be undertaken.  

 

• Nanoparticle product recovery,  initially performed by using pressure  filtration, was 

significantly  improved  in  the  case  of  anatase  nanocolloids  via  the  formation  of 

reversible  aggregates  induced  by  partial  neutralization  to  pH  3 with  NH4OH  and 

subsequent  centrifugation.  In  this way,  the  cumulative duration of  S/L  separation 

and  washing  was  reduced  from  3‐4  days  to  approximately  1  hour,  an  essential 

improvement from a process implementation point of view.  

 

• The  kinetics of  conversion of  TiCl4(aq)  into  TiO2(s) was  investigated under  various 

experimental conditions of initial TiCl4 concentration, temperature, and agitation. All 

these  parameters were  found  to  have  a  strong  influence  on  TiCl4  hydrolysis:  an 

increase of  the  temperature or  the agitation  speed  resulted  in a  faster kinetics of 

Ti(IV) conversion while an increase of the initial Ti(IV) concentration was found to be 

associated  with  a  slower  kinetics  of  Ti(IV)  conversion.  The  latter  phenomenon, 

rather counter  intuitive, was related to the speciation of TiCl4 solutions. For 0.2‐1.5 

M  TiCl4  solutions  (isothermally  treated  at  70‐90  °C),  the  kinetic  curves  of  Ti(IV) 

conversion  were  characterized  with  an  “S‐shape”,  typical  of  the  nucleation  and 

growth Avrami model.  

 
• Solutions with TiCl4 concentration > 0.2 M yielded rutile upon isothermal treatment 

at 80 °C while those with ≤ 0.2 M gave anatase. This allows for proper selection of 

processing conditions to control the production of the desired nanostructured TiO2 

phase.  Anatase  is  a metastable  phase  under  these  conditions  that was  detected 

upon solution ageing to undergo anatase‐to‐rutile phase transition via a dissolution‐

recrystallization mechanism. 
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• Controlled  forced  hydrolysis  (80  °C,  Patm)  of  0.3,  0.5,  1,  and  1.5 M  TiCl4  aqueous 

solutions  was  found  to  lead  to  the  formation  of  a  unique  nanostructured 

morphology  of  self‐assembled  rutile‐nanofibre  particles.  The  nanofibres  were 

characterized with a diameter of 10‐20 nm and their  length was  found to  increase 

from  approximately  100  nm  (0.3 M  TiCl4)  to  3  µm  (1.5 M  TiCl4) with  increasing 

concentration. The powders synthesized from 0.5‐1.5 M TiCl4 aqueous solutions had 

a  surface  area  close  to  80 m2/g  while  the  powder  synthesized  from  the  0.3 M 

solution was  characterized with  a  larger  surface  area of  112 m2/g.  This particular 

material,  labelled as powder R, was  further  implemented to the  fabrication of DSC 

photoanodes as light‐scattering centres.  

 
• Isothermal processing of a 0.2 M TiCl4 solution  in the custom‐designed reactor  (80 

°C,  Patm,  30 min)  led  to  the  synthesis  of  semi‐crystalline  TiO2  nanocolloids  with 

anatase as  the major crystalline phase  (85 wt. %). The dry particles were  found  to 

consist of aggregated 4‐8 nm nanocrystallites with a very high surface area (250‐350 

m2/g)  and  enhanced  band‐gap  (3.37  eV).  The  same material  was  found  to  bear 

important surface hydroxylation. In comparison, the reference powder P25 material 

is characterized with the following properties: 70 wt. % anatase/ 30 wt. % rutile, 20 

nm average particle size, 50 m2/g, 3.15 eV, very  little  ‐OH/‐OH2. Upon annealing at 

450  °C  for  30 min,  the  crystallinity  of  the  powders was  improved  along with  an 

increase of the crystal size to 10‐12 nm, translating into lower but still high 130 m2/g 

surface area but without any changes of the phase composition.  

 
• A series of DSC devices was assembled using photoanodes based on single aqueous‐

synthesized anatase powders A (recovered by pressure filtration) and N (recovered 

following  partial  neutralization  with  NH4OH  and  centrifugation).  Typically,  the 

photoanodes  prepared  with  powder  N  led  to  better  DSC  performance  than 

photoanodes prepared with powder A, probably due  to  the  light  scattering effect 

caused  by  the  presence  of  aggregates  induced  by  the  partial  neutralization 

treatment. The best cell performance, namely η = 2.70 %,  ISC = 6.25 mA/cm2, VOC = 
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0.620  V,  and  FF  =  0.70,  obtained  for  a  photoanode  prepared with  the  aqueous‐

synthesized TiO2 powder N, was comparable to the performance of a cell prepared 

with a P25 TiO2 thin film, namely η = 2.73 %, ISC = 6.22 mA/cm2, VOC = 0.665 V, and FF 

= 0.69.  

 
• In  an  effort  to  improve  the  performance  of  the  aqueous‐synthesized  anatase 

nanophase,  a  hybrid  powder  containing  50 wt. %  of  powder  A  and  50 wt. %  of 

powder R was used for the fabrication of a thin film mesoporous photoanode. This 

hybrid  photoanode  was  characterized  with  a  rather  uniform  mesoporous  film 

structure (140 Å average) and surface area of  62 m2/g. Such properties were found 

to translate  into greatly  improved cell performance: η = 4.07 %, ISC = 8.96 mA/cm2, 

and  VOC  =  0.710  V,  and  FF  =0.64.  This  observed  improved  performance  was 

explained on the basis of a light scattering effect introduced by the presence of 200‐

400 nm size rutile particles (powder R), and the improved diffusion of both the dye 

and the electrolyte within the film hence lower diffusion resistance.  

 

• Finally, a new TiO2‐based screen‐printing paste preparation method was advanced 

that allows for the formulation of highly dispersed pastes (aggregate‐free) by using 

directly  wet  ethanolic  gels  of  aqueous‐synthesized  TiO2  particles  as  a  starting 

material instead of previously dried and manually ground powders. When using the 

aqueous‐synthesized anatase as single TiO2 powder, the resultant films were found 

to be characterized with a dense and highly homogeneous structure, but very brittle 

mechanical  properties. However,  the  use  of  hybrid  ethanolic  gels  containing  TiO2 

particles with  different  size  distributions  showed  to  simultaneously  allow  for  the 

creation  of  a  mesoporous  structure  with  improved  adhesion  and  mechanical 

stability. A first attempt was made to further simplify the paste preparation by using 

water  as  a  solvent  (instead  of  ethanol),  but  further  optimization  of  the  paste 

formulation is needed before moving on to the assembly and testing of DSC devices.    
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Claims to originality   

Several parts of  this  thesis can be considered as a contribution  to original knowledge. 

Here are the most important ones: 

 

• The  use  of  Micro‐Raman  spectroscopy  combined  with  OLI  thermodynamic 

simulations  to  determine  the  speciation  of  0‐2  M  TiCl4  aqueous  solutions  was 

reported for the first time. 

 

•  The kinetics of Ti(IV) conversion into TiO2(s) by isothermal treatment (70‐90 °C, Patm) 

of  0.2‐1.5  M  TiCl4  solutions  was  determined  for  the  first  time.  Similarly,  the 

dependence of kinetics on agitation and mixing condition was observed for the first 

time.  

 

• An  entirely  aqueous  solution  synthesis  process  was  designed  based  on  the 

isothermal  treatment  of  TiCl4  aqueous  solutions  (without  resorting  to  the  use  of 

additives or pre‐neutralization)  in a stirrer‐tank  reactor  (mechanically agitated and 

operated  under  Patm  condition)  that  allows  the  preferential  synthesis  of  either 

anatase nanocolloids or self‐assembled nanofibre rutile particles at low temperature 

(typically 80 °C).   

 
• A new method was developed for the fast recovery of TiO2 anatase nanocolloids that 

uses post‐synthesis partial neutralization with NH4OH and centrifugation. 

 

• The  formulation of  screen printing pastes  for  the  fabrication of DSC photoanodes 

based on the use of aqueous‐synthesized hybrid TiO2 gels is totally novel. 
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Suggestions for future work 

 

• Chapter 4 of this thesis presents new Raman spectroscopy data and thermodynamic 

simulation of 0‐2 M TiCl4 aqueous  solutions.  It may be advised  for  future work  to 

complete  this  part  of  the  study with  FT‐IR  analyses  of  the  same  solutions.  These 

techniques may help to better define the speciation of TiCl4 aqueous solutions, and 

more particularly elucidate the case of TiOCl2, generally assumed to predominate in 

Ti(IV)‐Cl(‐I)‐H2O systems.  

 

• At  this  point  of  the  project  and  given  the  successful  production  of  rutile 

nanostructured powders or anatase nanocolloids via controlled isothermal aqueous‐

synthesis,  it would be  interesting  to  study  the possibility of  scaling up  the current 

production system (200 mL batch reactor), and further design a continuous process 

for industrial application. 

 
• Chapter 7 reports the early results of TiO2 photoanode thin films prepared based on 

the formulation of new hybrid aqueous‐synthesized TiO2 gels. Further development 

of  these  pastes  is  suggested  that may  greatly  contribute  to  overcome  the  high 

production  cost  vs.  light‐to‐current  conversion  efficiency  issue  currently  faced  by 

DSC technologies.  
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APPENDIX: Forced Hydrolysis of a 1 M TiCl4 Aqueous Solution at 

80 °C ‐ Use of Additives 

 

A.1.     Sulfate additives 

In this section, the effect of sulfate additives on forced hydrolysis of a 1 M TiCl4 aqueous 

solution  at  80  °C  was  investigated.  This  work  was  initiated  with  the  objective  of 

producing  anatase  nanoparticles  from  high  concentration  TiCl4  solutions  (>  0.2  M), 

hence  increasing  the  reaction  yield  as  well  as  modifying  their  morphology.  Sulfate 

additives were chosen as they have been shown in literature (Chapter 2, section 2.4.3.2) 

to  favor  anatase  formation.  A  variety  of  sulfate‐based  additives  were  tried  such  as 

sulfuric acid (concentrated H2SO4(l)), sodium sulfate anhydrous (Na2SO4(s)), magnesium 

sulfate hydrate  (MgSO4·5 H2O  (s), and aluminium sulfate hydrate  (Al2(SO4)3·18 H2O(s)). 

In all cases, the additives were mixed with the TiCl4 solution at Tamb prior to processing 

in the reactor. When the additives were in the form of salts, they were first dissolved in 

deionized water and then mixed with the TiCl4 solution. In the first part of this section, 

the  kinetics of  Ti(IV)  conversion  into  TiO2(s)  for  a  1 M  TiCl4  ‐  x M H2SO4(aq)  solution 

containing various concentrations, x, of H2SO4(aq)  is presented. In the second part, the 

effect  of  the  sulfate  additives  on  the  properties  of  TiO2(s) material  produced  under 

various experimental conditions  is  investigated based on the results of XRD, FEG‐SEM, 

EDS, and BET surface area analyses.  

 

A.1.1. Kinetics 

Two TiCl4‐H2SO4(aq) solutions were prepared by addition of  0.5 and 1.5 mL H2SO4(l) to 

200 mL of a 1 M TiCl4 aqueous  solution, of  final  concentration 0.046 and 0.137 M  in 

H2SO4. The solutions were hydrothermally treated at 80 °C in the mechanically agitated 

reactor  (1000  rpm)  and  samples  were  regularly  collected  in  order  to  monitor  the 

evolution of Ti(IV)  concentration with  time. Figure A.1  compares  the kinetics of Ti(IV) 

conversion, x, for 1 M TiCl4, 1 M TiCl4 – 0.046 M H2SO4, and 1 M TiCl4 – 0.137 M H2SO4 

aqueous  solutions.  The  1 M  TiCl4  and  1 M  TiCl4  –  0.046 M  H2SO4  curves  are  both 
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characterized  with  a  typical  “S‐shape”  associated  to  the  kinetics  of  homogeneous 

nucleation and growth of particles (Chapter 5). The 1 M TiCl4 – 0.137 M H2SO4 curve  is 

associated with a much slower kinetics  than  the  two previous cases.  In particular,  the 

induction period, which is approximately 50 min for the 1 M TiCl4 and 1 M TiCl4 – 0.046 

M H2SO4 curves,  increases up to 150 min  for the 1 M TiCl4 – 0.137 M H2SO4 curve. By 

comparing the 1 M TiCl4 and 1 M TiCl4 – 0.046 M H2SO4 curves it can also be noticed that 

Ti(IV) conversion after the induction period is slower in the case of the 1 M TiCl4 – 0.046 

M H2SO4 aqueous solution.  

 

 
Figure A.1. Kinetics of Ti(IV) conversion for 1 M TiCl4, 1 M TiCl4 – 0.046 M H2SO4, and 1 M TiCl4 – 0.137 M 
H2SO4 aqueous solutions processed at 80 °C in the mechanically agitated reactor (1000 rpm). 
 

 

In conclusion,  it can be deduced from this diagram that the addition of H2SO4(l) 

to the initial 1 M TiCl4 solution slows down the kinetics of Ti(IV) conversion. This may be 

attributed  on  one  hand  to  the  increased  initial  acidity  of  the medium  owing  to  the 
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additional protons H+ brought by H2SO4(l) that hinders the precipitation of TiCl4(aq) into 

TiO2(s) according to Le Chatelier’s principles. A similar phenomenon was observed and 

discussed for TiCl4 solutions of increasing concentration and acidity (Chapter 5). On the 

other hand, the presence of sulfate ions may also be considered as a factor influencing 

the kinetics of TiCl4 hydrolysis.  In fact,  it was suggested by Zhang et al. [1] that sulfate 

ions,  which  are  larger  and  more  negatively  charged  than  chloride  ions,  tend  to 

preferentially  adsorb  at  the  surface  of  the  positively  charged  TiO2  nuclei  [2],  thus 

hindering the hydrolysis reaction mechanism.  

 

A.1.2. Characterization of the solid products 

In this section, characterization of the solid products obtained via forced hydrolysis of 1 

M TiCl4 aqueous solution containing sulfate additives is provided. The effects of various 

experimental conditions are  investigated, namely  the nature and concentration of  the 

sulfate additives on the phase composition and morphology of the solid products. In the 

case  of  sulfate  salt  additives,  all  the  starting  solutions  were  prepared  so  that  the 

stoechiometric ratio of titanium to sulfate is kept constant, so that [Ti(IV)]/[SO4
2‐] = 10. 

All  solid  products were  separated  from  their  batch  liquor  and washed  via  the  solid 

recovery route A (Chapter 3, p. 59‐60).  

 

A.1.2.1.    Effect of H2SO4(aq) 

Figure A.2 shows the XRD patterns of powders obtained via forced hydrolysis (80 °C, 5 

hrs) of 1 M TiCl4 – x M H2SO4 aqueous solutions with x = 0, 0.009, 0.046, 0.092, 0.137, 

and 0.183. The solutions were prepared by addition of 0, 0.1, 0.5, 1, 1.5, and 2 mL of 

concentrated  H2SO4(l)  to  200 mL  of  a  1 M  TiCl4  aqueous  solution.  All  patterns  are 

characterized with quite low intensity and broad peaks, which is indicative of the semi‐

crystalline character and small crystallite size of the powders. The powder produced by 

hydrothermal treatment of a 1 M TiCl4 solution (Figure A.2.a)  is characterized with the 

rutile  phase,  as  previously  discussed  in  Chapter  5.  As  the  initial  concentration  of 

H2SO4(aq) in solution is increased, the appearance of peaks related to the anatase phase 
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can  be  observed.  In  particular,  the  emergence  of  small  peaks  at  25.3°  and  48.0° 

corresponding  to  the  A(101)  and  A(200)  atomic  diffraction  planes  of  the  anatase 

crystalline phase of TiO2 are evident on the pattern of the powder produced from the 1 

M TiCl4 – 0.046 M H2SO4 aqueous solution  (Figure A.2.c). On the next patterns  (Figure 

A.2.d‐f),  the  phase  composition  of  the  powders  is  observed  to  bear  an  increasing 

amount  of  anatase,  while  the  amount  of  rutile  is  inversely  decreasing.  These 

observations are in good correlation with other studies in literature that also report on 

the preferential crystallization of anatase TiO2 when synthesized from aqueous solutions 

containing sulfate ions [1,3‐5]. The main reason advanced to explain such phenomenon 

is  the adsorption of  sulfate  ions at  the  surface of  the TiO2 nuclei. First,  the adsorbed 

sulfate  ions may  prevent  the mutual  interaction  of  TiO2  nuclei,  thus  preventing  their 

aggregation,  coalescence  and  further  growth  into  rutile  particles,  as  previously 

described  in Chapter 6. Second,  the  limited growth of  the nuclei, evident by  the  slow 

kinetics of Ti(IV) conversion observed for a 1 M TiCl4 – 0.137 M H2SO4 aqueous solution 

(Figure A.1), may hinder the anatase‐to‐rutile phase transformation, which according to 

Zhang  and  Banfield  [6]  is  expected  to  occur  for  TiO2  crystals  having  an  approximate 

diameter > 18 nm.       

Figure  A.3  shows  TEM  pictures  and  associated  SAED  pattern  obtained  for  a 

powder synthesized by hydrothermal treatment of a 1 M TiCl4 – 0.137 M H2SO4 aqueous 

solution  at  80  °C  (5  hrs).  Figures  A.3.a  and  A.3.b  confirm  the  nanostructure  of  the 

powder expected from the corresponding XRD pattern (Figure A.2.e), with very small 3‐5 

nm  crystallites  aggregated  into  a  particle  of  ~  80  nm  size  (Figure  A.3.a)  and  slightly 

bigger 5‐30 nm crystallites aggregated  into a particle of ~ 400 nm  size  (Figure A.3.b). 

The  SAED  pattern  (Figure  A.3.c)  associated  to  the  aggregate  shown  in  Figure  A.3.b 

displays broad rings which are characteristics of crystalline nanoparticles. 
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Figure A.2. XRD  patterns  of  solid  products  obtained  via  forced  hydrolysis  of  1 M  TiCl4  –  x M H2SO4 
aqueous solutions, at 80 °C, for 5 hrs, with x = 0 (a), 0.009 (b), 0.046 (c), 0.092 (d), 0.137 (e), and 0.183 
(f).  
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Figure A.4. SEM pictures a powder  synthesized by hydrothermal  treatment of a 1 M TiCl4 – 0.137 M 
H2SO4 aqueous solution at 80 °C, for 5 hrs at low (a) and high (b) magnification. 
 

 

 

 
Figure A.5. EDS elemental analysis of a powder synthesized by hydrothermal treatment of a 1 M TiCl4 – 
0.137 M H2SO4 aqueous solution at 80 °C, for 5 hrs. 
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Figure A.6. Diagram representing the geometry of sulfate ions (a), and the adsorption of sulfate ions at 
the surface of TiO2 nuclei (b). 
 

 

 

A.1.2.2.    Effect of sulfate salts 

Figure  A.7  shows  the  XRD  patterns  obtained  for  powders  synthesized  via  forced 

hydrolysis  (80  °C,  5  hrs)  of  a  1 M  TiCl4  aqueous  solution  prepared with  sulfate  salt 

additives  ([Ti(IV)]/[SO4
2‐]  =  10),  namely  MgSO4·5  H2O(s),  Al2(SO4)3·18  H2O(s),  and 

Na2SO4(s). All XRD patterns are characterized with quite low intensity and broad peaks, 

indicative  of  the  semi‐crystalline  character  of  the  powders  and  small  size  of  the 

synthesized crystallites. The three powders are found to contain both the anatase and 

rutile  crystalline phases  in different  ratios. For  the powder obtained by hydrothermal 

treatment  of  a  1  M  TiCl4  –  0.1  M  Na2SO4  aqueous  solution,  anatase  is  the  major 

crystalline phase whereas  the  two other powders  contain  approximately 50 wt. % of 

rutile and 50 wt. % of anatase, judging by the relative intensity of the A(101) and R(110) 

peaks. Such difference may be thought to arise from the different solubility properties 

of the three sulfate salt used as additives. Sodium sulfate is known for its high solubility 

properties  in water, namely 43  g/L  at 80  °C,  as  compared  to 39.3  g/L  and 35  g/L  for 

magnesium sulfate and aluminium sulfate at 80 °C, respectively [7]. Also, the probability 

of sulfate ions to chemically interact with the surface of TiO2 nuclei may be expected to 
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increase when using sodium sulfate (or sulfuric acid) as compared to using magnesium 

or aluminium sulfate salt additives.    

 

 
Figure A.7. XRD patterns of powders prepared by  forced hydrolysis  (80  °, 5 hrs) of 1 M TiCl4 aqueous 
solutions prepared with 0.1 M of sulfate additive: MgSO4·5 H2O (a), Al2(SO4)3·18 H2O (b), and Na2SO4 (c).  

 

 

The SEM pictures of the three powders (Figures A.8.a, A.8.c, and A.8.e) show that 

in all cases the synthesized TiO2 material resulted in large aggregates in the size range 2‐

7 µm with compact structures. At higher magnification (Figures A.8.b, A.8.d, and A.8.f), 

the  structure of  the aggregates  is  found  to vary  slightly  in  correlation with  the phase 

composition of the powder. The powder obtained by hydrothermal treatment of the 1 

M  TiCl4  –  0.1  M  Na2SO4  aqueous  solution,  is  characterized  with  large  aggregated 

particles composed of sub‐units  in the size range 50‐200 nm. Such feature was already 

observed  in the case of a powder  issued from the 1 M TiCl4 – 0.137 M H2SO4 aqueous 
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solution (Figures A.4.b and A.8.b), which has a very similar phase composition (anatase 

being the major crystalline phase) as the powders produced from the 1 M TiCl4 – 0.1 M 

Na2SO4 aqueous solution (Figures A.7.c and A.2.e). The other two powders, obtained by 

hydrothermal  treatment of 1 M TiCl4 – 0.1 M MgSO4·5 H2O and 1 M TiCl4 – 0.033 M 

Al2(SO4)3·18 H2O, respectively, are found to be characterized with particles  in the form 

of cauliflower‐shaped aggregates (Figures A.8.d and A.8.f). It may be advanced that this 

particular  structure  originates  from  the  growth  of  self‐assembled  rutile  nanofibres 

initiated at the surface of a core particle consisting of aggregated anatase nanocrystals.  

The EDS spectra obtained for the three powders are compared in Figure A.9. All 

the spectra display a peak at 2.32 keV, which  is attributed  to  the Kα  line of elemental 

sulfur. In the case of the 1 M TiCl4 – 0.1 M MgSO4·5 H2O (Figure A.9.a) and 1 M TiCl4 – 

0.033 M Al2(SO4)3·18 H2O (Figure A.9.b) starting aqueous solutions, the intensity of the S 

Kα    is observed to be  lower than  in the case of the 1 M TiCl4 – 0.1 M Na2SO4 aqueous 

solution  (Figure  A.9.c).  This  observation may  be  correlated  to  the  particle  structure 

observed  for  the  three  powders:  in  the  first  two  cases  the  S  Kα  rays  are most  likely 

generated at the core of the particle and partially absorbed by the  layer of rutile self‐

assembled nanofibres  covering  the particle  core, whereas  in  the  third  case  the  same 

rays  are  generated  directly  at  the  surface  of  the  particles,  hence  having  a  higher 

probability to reach the x‐ray detector. No peaks were found that match the Kα  line of 

sodium, magnesium or aluminium, expected at 0.95, 1.25, and 1.48 keV,  respectively, 

and  indication  that  the  cations  do  not  resort  inside  the  TiO2  particles  during  their 

formation. 
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Figure  A.8.  SEM  pictures  of  powders  prepared  by  forced  hydrolysis  of  1 M  TiCl4  aqueous  solution 
prepared with sulfate additives: Na2SO4 (a,b), Al2(SO4)3·18 H2O (c,d), and MgSO4·5 H2O (e,f). 
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Figure A.9. EDS  spectra of powders prepared by  forced hydrolysis  (80  °, 5 hrs) of 1 M TiCl4 aqueous 
solution prepared with 0.1 M of sulfate additive: MgSO4·5 H2O (a), Al2(SO4)3·18 H2O (b), and Na2SO4 (c).  

 

 

A.1.3. Conclusions 

Hydrothermal treatment at 80 °C of a 1 M TiCl4 solution containing sulfate additives  in 

various forms was investigated. A kinetic study showed that the presence of sulfuric acid 

as additive in the initial chemical composition of the TiCl4(aq) solution slowed down the 

kinetics of  conversion of Ti(IV)  into TiO2(s). Although  similar Ti(IV)  conversion kinetics 

was previously found to lead to crystallization of TiO2 with the rutile phase (Chapter 5), 

in  this  case  the  solid  products were  characterized with  a mixed  crystalline  phase    of 

anatase and rutile. More precisely, it was found that the higher the initial concentration 

in sulfate additives, the slower the kinetics of the hydrolysis reaction, and the larger the 

anatase  content  of  the  synthesized  powders.  This  result,  which  is  counter  of  other 

results presented  in Chapters 5 and 6, may be attributed to preferential adsorption at 

the surface of  the TiO2 nuclei  that stabilizes  them as anatase. The presence of sulfate 
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additives was also found to be responsible for the formation of aggregated particles  in 

the micron  size  range,  an  attractive  feature  from  the  standpoint of product  recovery 

(S/L  separation).  However,  dense  aggregation  of  the  particles,  apparently  caused  by 

chemical bridging of sulfate ions between adjacent TiO2 nanocrystallites, was also found 

to be very detrimental to the surface area of the powders. Since the focus of this study 

is  to  synthesize  TiO2  nanopowders  suitable  for  the  fabrication  of  high  surface  area 

photoanodes for DSC applications, the use of sulfates ions was not further considered. 

  

A.2.   Neutralization 

A.2.1. Introduction 

In this section, the effect of neutralization of a TiCl4 aqueous solution via base addition 

prior to hydrothermal processing  is  investigated. Neutralization was  induced by mixing 

the 2 M TiCl4 stock solution with a concentrated solution of sodium hydroxide (10 N) at 

Tamb. In all cases, the final concentration in TiCl4 was 1 M and the concentration in NaOH 

was made to vary in the range 1‐3 M. The solution was further processed at 80 °C in the 

mechanically agitated reactor (1000 rpm). In this section, the effect of pre‐neutralization 

on the kinetics of Ti(IV) conversion and the properties of the synthesized TiO2 powders 

is investigated.   

 

A.2.2. Experimental observations  

Neutralization was performed by addition of concentrated NaOH(l) to 100 mL of the 2 M 

TiCl4  stock  solution,  previously  diluted  with  an  approximate  volume  of  50  mL  of 

deionized  water  in  a  200  mL  conical  flask.  This  procedure  was  performed  under 

magnetic stirring at ambient temperature. Upon addition of the concentrated NaOH(l), a 

white cloud formed instantaneously inside the solution, and slowly disappeared. This is 

an  important  phenomenon  to  point  out  as  the  latter may  be  associated  to  partial 

hydrolysis  leading  to  the  transformation  of  Ti(IV)‐chloro  complexes  into  hydrated  or 

hydroxylated Ti(IV) species. From the studies presented in Chapters 5 and 6, it is known 

that the speciation of Ti(IV) chloride solutions plays an important role in determining the 
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kinetics of particle nucleation and growth as well as the properties of the resulting TiO2 

powders. 

 

A.2.3. Kinetics 

Figure A.10 shows the kinetic curves obtained for 1 M TiCl4 aqueous solution, and two 

neutralized TiCl4 aqueous solutions of initial chemical composition 1 M TiCl4 ‐ 1 and 2 M 

NaOH. All three curves follow the typical “S‐shape” previously described the case of the 

forced hydrolysis of a 1 M TiCl4 solution at 80 °C (Chapter 5). It can be noticed from this 

diagram  that  when  neutralization  is  applied,  the  kinetics  of  Ti(IV)  conversion  is 

accelerated.  In particular,  the higher  the degree of neutralization applied,  the  shorter 

the induction period, namely 5, 10, and 30 min for 1 M TiCl4 ‐ 2 M NaOH, 1 M TiCl4 ‐ 1 M 

NaOH, and 1 M TiCl4 aqueous solutions. Neutralization  is also  found to be responsible 

for  a  faster  growth  of  the  particles,  relatively  to  the  increasing  slope  of  the  Ti(IV) 

conversion curves observed after the induction period.  

 

 
Figure A.10. Kinetics of Ti(IV) conversion for 1 M TiCl4, 1 M TiCl4 ‐ 1 M NaOH, and 1 M TiCl4 ‐ 2 M NaOH 
aqueous solutions hydrothermally treated at 80 °C. 
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These  observations may  be  associated  to  variations  of  the  speciation  of  the 

solution,  induced  by  neutralization. According  to  the  study  on  the  speciation  of  TiCl4 

aqueous  solutions  (Chapter  4),  upon  addition  of  sodium  hydroxide,  the  chloro‐Ti(IV) 

complexes found in the 2 M TiCl4 solution are expected to transform into hydroxylated‐

Ti(IV) complexes. The  replacement of chloride  ions with hydroxyl, a  first step  towards 

the  formation  of  TiO2(s)  nuclei  by  forced  hydrolysis,  explains  the  shorter  induction 

period and accelerated particle growth observed when neutralization is applied.   
 

   

A.2.4. Characterization of the solid products 

All  the  powders  characterized  in  this  section  were  produced  via  neutralization  at 

ambient  temperature  and  forced  hydrolysis  (80  °C,  2  hrs)  of  1 M  TiCl4  ‐  x M  NaOH 

aqueous solutions,   with x = 1, 2, and 3. The recovery of the solids was carried out via 

route A (Chapter 3, p. 59‐60).  

Figure  A.11  shows  the  effect  of  neutralization  on  the  phase  composition  of 

powders synthesized via forced hydrolysis of a 1 M TiCl4 aqueous solution. In all cases, 

rutile  is  found  to be  the major  crystalline phase.  In  the  case of  the powder obtained 

from a 1 M TiCl4 ‐ 3 M NaOH solution, a small fraction of anatase can be detected by the 

appearance of a shoulder at 23.5°  (Figure A.11.d). By comparing all  four spectra  from 

the  lowest  (x = 0)  to  the highest  (x = 3) degree of neutralization, a narrowing of  the 

peaks is observed along with a slight increase of the peak intensity. The appearance of a 

small peak at 39.1° and a medium peak at 56.1°, attributed to the rutile (200) and (220) 

crystal planes, can also be noticed on  the spectra of powders produced  from  the 1 M 

TiCl4 – 2 and 3 M NaOH aqueous solutions. These observations  relate  to an  increased 

average  crystallite  size  and  improved  crystallinity  of  the  powders.  This  improvement 

may be  thought, on a kinetics point of view,  to originate  from  the  shorter nucleation 

and growth period, hence the longer hydrothermal ageing of the powders (Figure A.10). 

The  faster  kinetics  of  Ti(IV)  conversion  observed  with  an  increased  degree  of 

neutralization  also  justify  the  presence  of  small  amounts  of  anatase.  As  previously 
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discussed (Chapter 6), fast hydrolysis kinetics is usually favorable to the synthesis of TiO2 

nanocrystallites with the anatase phase.  

 

 
Figure  A.11.  XRD  patterns  of  TiO2  powders  produced  via  isothermal  treatment  at  80  °C  of  pre‐
neutralized 1 M TiCl4 aqueous solution: [NaOH]initial = 0 M (a), 1 M (b), 2 M (c), and 3 M (d). 

 

 

SEM  pictures  of  TiO2  powders  obtained  via  forced  hydrolysis  of  a  1 M  TiCl4 

aqueous solution after neutralization are shown in Figure A.12. On the left hand column, 

the  particle  size  is  observed  to  decrease with  an  increased  degree  of  neutralization. 

Such phenomenon may be related to the faster hydrolysis kinetics, or more precisely to 

the  faster  nucleation  of  TiO2  nuclei  induced  by  neutralization  (Figure A.10).  Powders 

produced by  forced hydrolysis of a 1 M TiCl4  solution neutralized with 1 M NaOH are 
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characterized  with  large  particles  of  1‐5  µm  average  size,  apparently  composed  of 

densely packed self‐assembled rutile nanofibres, along which cracks are initiated (Figure 

A.12.a). Small nanoparticles  in  the  size  range 50‐100 nm  can also be observed at  the 

surface  of  a  large  aggregate  as  well  as  a  200  nm  size  aggregate  made  of  smaller 

nanoparticles  (Figure  A.12.a).  The  very  thin  and  elongated  but  densely  packed  rutile 

nanofibres justify both the very high BET surface area of 249 m2/g and the small average 

pore  size of  26 Å measured  for  these powders. At  a higher degree of neutralization, 

namely  [Ti(IV)]/[NaOH]  =  2,  smaller  0.5  ‐  2 µm  particles  are  formed, which  structure 

resembles the one of sea urchins (Figures A.12.c and A.12.d). In this case, the assembly 

of the TiO2 needles appears to be less dense and very few cracks can be observed. From 

the BET surface area analysis, the powders were found to have a surface area of 97 m2/g 

and  41  Å  average  pore  size.  Finally,  when  the  degree  of  neutralization  is  further 

increased to [Ti(IV)]/[NaOH] = 3, small crack‐free nanostructured flower‐like particles in 

the  size  range  0.3‐0.5  µm  are  obtained  (Figures  A.12.e  and  A.12.f).    These  particles 

feature  slightly  elongated  and  self‐assembled  triangular‐shaped  crystallites  pointing 

outwards in radial directions, which provide the powder with a surface area of 85 m2/g 

and average pore size of 120 Å. From these results, it is observed that the surface area 

of  the  synthesized  powders  decreases  when  the  degree  of  pre‐neutralization  is 

increased. This may be related to the decreasing particle size, or more precisely to the 

decreasing  ratio of  the  length of  the  rutile nanofibres  to  the diameter of  the particle 

core. 

EDS elemental analysis of the three powders (Figure A.13) shows the presence of 

small but equivalent amounts of elemental chlorine in the chemical composition of the 

powders. Since  the  three powders are characterized with different  shape and particle 

size,  it may be deduced  from  this  finding  that chlorides resorts homogeneously  in  the 

structure of the particles, as opposed to being preferentially adsorbed at their surface. It 

may  further  be  suggested  that  the  presence  of  chloride  impurities  in  TiO2  powders 

formed  via  forced  hydrolysis  of  TiCl4  aqueous  solutions  mostly  originates  from  the 

incomplete hydrolysis of Ti(IV)‐chloro complexes upon isothermal processing.  
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Figure A.12. SEM pictures of powders obtained via forced hydrolysis of pre‐neutralized 1 M TiCl4 ‐ 1 M 
NaOH (a,b), 1 M TiCl4 ‐ 2 M NaOH (c,d), and 1 M TiCl4 ‐ 3 M NaOH (e,f) solutions. 
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Figure A.13. EDS patterns of powders obtained via forced hydrolysis of 1 M TiCl4 ‐ 1 M NaOH (a), 1 M 
TiCl4 ‐ 2 M NaOH (b), and 1 M TiCl4 ‐ 3 M NaOH (c). 

 

 

A.2.5. Conclusions 

The use of neutralization via base addition at Tamb prior to hydrothermal treatment of a 

1M TiCl4 aqueous solution  (80  °C, 2 hrs) was  found  to accelerate  the kinetics of Ti(IV) 

conversion  into  TiO2(s).  This  result  was  explained  based  on  the modification  of  the 

speciation of the solution from Ti(IV)‐chloro complexes to hydroxylated T(IV) complexes, 

which  are  more  likely  to  form  TiO2  nuclei  under  forced  hydrolysis.  Control  of  the 

hydrolysis reaction kinetics via neutralization made  it possible to synthesize rutile TiO2 

particles within a variety of  sizes and  shapes.  In particular,  flower‐like nanostructured 

rutile  particles  with  a  high  surface  area  of  85  m2/g  and  good  crystallinity  were 

synthesized. Such material  is endowed with a combination of properties (surface area, 

structure,  and  size) which may  be  very well  suited  as  light  scattering material  in  the 

fabrication of the of TiO2‐based photoanodes, as discussed in section 7.5 of Chapter 7.   
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