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纳米 CaCOs微晶的晶格畸变和反常红外特性 

p I 水淼岳林海。 刘清徐铸德 
豪

。l0027) 

郑遗凡 丁成豪 

(杭州石油 元所，杭州 310023) 

利用 TEM、SEM、x射线衍射(XRD)和 voigt函数单峰分析法讨论了纳米 CaCO~徽晶结构 ，解释 

了纳米 CaCO~擞晶的反常红外吸收特性 ．并认为微结构中的尺寸效应使得纳米 CaCO~晶}苦中存在 

较大的畸变应力，从而弓l起 了碳酸钙微晶的红外 吸收峰有约 帅 啪 --的蓝移和明显窄化。 
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近年来，由于纳米碳酸钙在许多领域的广泛应用．作为一种纳米材料已经引起了广泛的研 

究兴趣。许多研究者从界面组元的体积分数、结构特点和晶粒组元出发来解释和探索纳米材料 

的反常性能。有作者报道随着粒径的减小，大部分晶体晶格收缩，有些反而膨胀 ．例如氧化镁微 

晶。这种品格的收缩或膨胀导致了纳米材料的晶格结构中存在较大的晶格畸变和应力[】]，从而 

对其物理化学特性有一定程度的影响。对红外吸收而言，大多数的纳米材料随着粒径的减小将 

导致吸收峰的蓝移和峰形的宽化 ]，但也有的材料由于晶格膨胀和氢键的存在而出现红移和 

蓝移同时存在的现象 ] 

自由碳酸根离子属于 D 点群，因而有 4个振动模式 ，̂- ，A：”和二重简并的 A- 具有喇 

曼活性 ，血”具有红外活性 ，而 皆具有红外和喇曼活性。因而碳酸钙的红外光谱显示三个峰。 

作者通过 XRD衍射，Voigt函数单峰分析法观察到纳米碳酸钙的晶格中存在很大的畸变应力， 

通过 FT·IR透射谱分析，观察到了 h吸收峰的蓝移和窄化现象。这一现象尚未见报道 。经过进 
一

步的分析我们认为可能是由于纳米碳酸钙的尺寸效应和晶格畸变使晶体场效应变小、晶格 

振动变弱而导致这一反常现象 

1 方法和理论 

使用半峰宽和积分宽进行分析处理 x衍射蟑形，以获得样 品的微应变和晶粒尺寸等微结 

构参数是目前常用的方法。这种方法必须将峰形曲线用合适的解析 函数表达出来。Young and 

Wiles分析综合了不同的峰形函数，并将六种峰形解析函数 G、L、ML、IL、P-V和 PV I同实验数 
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据进行了分析 比较 ，结果发现 Voigt函数能最接近模拟实验数据 。 

Voigt函数 ，0)可看作 Cauchy函数和 Gaussian函数(以下分别用下标 C和 G来表示)的卷 

积 。 

f( )= l fc(̈) (x-- )̈血 (1) 

通过 Fourier变换和反变换 ，( )有如下的形式： 

m， ㈣ m[警+ ]} 
其中 一 ／ ÷ ，。为复误差函数。通过对 Voigt函数的积分 ，便得到了积分宽 。 

= ㈣  

而半峰宽 2m可以下式关系求得 

e 訾+／k]}=i1啦]一 (4) 
(2)、(3)、(4)式所表示 的 Voigt函数的峰 

形因子 2 ／ 和 Gaussian积分宽 ，Cauchy积 

分宽 的关系可用曲线表示(见图 1) 

假定实测峰形曲线函数 (̂ )、仪器增宽曲 

线函数 g0)和结构增宽曲线 函数 ，(z)都可用 

Voigt函数表达 ，他们之间就有如下关系 ： 

k=扯 *，c，̂ 6；如 如 (5) 

式中 *代表卷积。 0)，g( )和 ，(z)函数的积 

分宽 c和 有如下关系： 

屏一成一庳，(雎) 一 (辟) 一 (风) (8) 

Votgt函数单峰分析法认为结构增宽曲线 

图 I Voigt函数的峰形因子2w／p与Cauchy分量 

风和Gaassian分量 关系 

Fig．1 Cauchy component and Gaussian  component精 

formfa~tor 2~,／g V0i function 

函数 ，(z)的 Cauchy分量是由粒径增宽引起而 Gaussian分量则是由畸变应力增宽引起 这样 ， 

徽晶尺寸 D和畸变应力 e便可 由下面二式得到 ： 

D=Z／成cos(0) (7) 

P一既／4tan(0) (8) 

因此，在获得实测峰形曲线和仪器增宽曲线的半峰宽和积分宽后 ，从图 1和式 (6)便可分 

别得到 盛，盛。根据式(7)、(8)便可求得样品晶粒尺寸 D和畸变应力 e。 

2 实 验 

用 20～40 净化过的coz气体鼓泡碳化 5～10 氢氧化钙悬浮液 pH值为 7～8，然后经 

过滤、110U干燥至恒重、320目过筛而得超细碳酸钙样品 。通过控制反应条件 ，得到不同粒 

径和聚集形态的 3种样品。 

X衍射采用 X PertMPD垒 自动衍射仪，功率为 35 kV×45mA，选用 CuK。辐射，采用定时 

阶梯扫描方式收集衍射峰型，阶宽 0．02。，步速为 l。／分钟。使用仪器 自带 PC—APD4．0软件分离 

，用 Phgips Pro~iIe Fit软件得到 2w和 。 

红外觏I试采用 Nicolet FT—IR 5DX红外分析仪，使用 KBr压片测定红外透射谱。 
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用 99．99 的参比碳酸钙(上海化学试剂一厂，粒径>1000 nm，见图 2)作为无本征宽化样 

品使用，在同样的测试条件下，2 在 20～70。的范围内收集各衍射的峰型，作为仪器增宽曲线 

函数 ( )。图 3即为仪器增宽曲线函数 0)的积分宽 ，半峰宽 2 随 2日变化之仪器宽化曲 

线 

2 参比样品的 SEM心片 

Fig，2 SEM  image of the rereren∞ calcite 

3 结果与讨论 

图 3 仪器峰形积分宽 半峰宽 2”随 2口变化曲 

线 

Fig．3 Fw HM 2w and integral breadth 打of[nstru— 

mental broadening 2O 

3．1 纳米碳酸钙微晶结构 

三种样品的电镜照片如图 4、5、6所示。 

从电镜照片上看，980227c样品基本上由 

立方形微粒构成，粒径约为 10～80 Dm，构成 

980622样 品的微粒呈纺锤形 ，长径约为 1．5～ 

2 lam，宽径约为 300～600 Dm，颗粒较为完整饱 

满，也有少量立方体微粒，粒径在 l 00～400 nm 

不等。构成 980602样品的微粒太部分呈纺锤 

形 ，长径约为 l～1．5 m，宽径约为 200～600 

Dm，有一定比例的颗粒呈立方体形，粒径约为 

1 00～500 nm，而且 明显地纺锤形颗粒的结构 

较为松散 ，似 为许多立 方形的小微粒聚集而 

成 。 

样品 9g0227c的 TEM 照片 

TEM image of sample 980227c 

图 7为 980227C样 品的 XRD衍 射 图谱 。将 碳 酸钙 方解 石标 准 图谱 Mineral Powder 

Diffraction File Data Book ICDD No．5-586同980227c，980602，980622样品图谱比较，各衍射峰 

的晶面间距 、强度 都较为一致，因此所得三种样品均为方解结构。 

图 8为参 比碳酸钙样品和 980227c，980602，980622样品的(11O)晶面衍射相对强度分布 

曲线图，可见三种样品衍射峰形和峰宽同参 比碳酸钙相 比有明显的差别。 
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蚓 5 样品 980602的 SEM照片 

Fig 5 SEM image of sam ple 980602 

20∞ 3O 00 40．00 

2 

5O 00 60 00 7O 00 

2 ’ 

图 7 980227c样品的 x射线衍射图谱 

Fig一7 X-ray dlffract[on spectrum of sample 980227c 

图 6 佯品 980622的 SEN／照片 

Fj置 6 SEM image of sample 980622 

图 8 参 比碳酸钙 980227c、980602和 980622样 

品的 儿O晶面衍射强度曲线图 

Fig 8 X—ray diffraction irt~ensiCy cl~lrv~of l 10 plane 

for rcfcrcnc~ calci~e， sample 980227c． 

980602 and 980622 

从表 1结果看 ，并与参比碳酸钙 比较，纳米 

碳酸钙微晶晶格中存在 1．2～1．880较大的晶格畸变．而且应力分布不论是在不同的衍射方向 

上还是在三种不同样品之间都比较均匀。从 XRD衍射所得到的晶粒平均尺寸来看 ，980227c 

样品在不同衍射方向上的晶粒尺寸相当接近．约 75 nnq．980602和 980622样品在不 同衍射方 

向上的晶粒尺寸有较大区别。另外，980602样品在不同衍射方向上的晶粒尺寸的离散度介于 

二者之间。结合电镜照片，980227c的微粒基本上为单个晶体 ，980622样品颗粒可能是 980227c 

所表现的基本结构在不同晶面方向上结合所致 ，或称其为 980227c的团聚体。而 980602样品 

电镜照片中较为疏松的结构和纺锤形颗粒和立方体晶粒的共存则在一定程度上反映了这种团 

聚体的形成过程。这种现象也从另一个侧面反映了合成碳酸钙微晶团聚体形态的多样性[1 0】。 

另外 ，从表中可见．随着团聚体的形成，晶胞参数 逐渐增大，而 c逐渐减小。我们认为可能是 

晶粒尺寸和晶体间的团聚作用力等因素所引起的。 

j； S ∞ 昌 一2 
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表 1 三种样品(1iO)、(113)、(ZOO)晶面衍射实驻值与 v醐 函数分析结果表 
Table l Experlm~ tal Data l 10，113，202 Plane X-ray Diffraction for Three Samples 

and the Rm Jb Voigt FRnc'lion Armlysis 

薹 9~227C142 cm 87 7 2cm sample 为1，3= 5 _。， = 4 crn～， =l 卜厂 ＼f ⋯一 ， 为强而宽峰， 和 为弱而窄峰并且 k／ 一 J — ． ⋯ 和 吸收峰均未出现分裂现象，据手册 ’ M y 
s鲥uer c。mmerc~al Spectra m orat ns znors“ — ／7 

7l3 cm-~o 较之参比碳酸钙有明显的蓝移约 图。 '驰∞。 ，驰o6 和参比样品的红 
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4 结 论 

纳米碳酸钙微晶红外吸收光谱的 吸收峰有明显的蓝移，约 40 cm～，且异常窄化 。这可 

能是由于纳米碳酸钙微晶结构中存在较大的畸变应力和尺寸效应，引起晶体场效应变弱 ．使碳 

酸钙的远红外晶格振动变弱或消失所导致的。 

通过纳米碳酸钙微晶三种样品的剖析，我们认为纳米碳酸钙形态多样化的原因可能在于 

其基本结构的团聚方式的不隔。因而控制不同的反应工艺条件，往往可以得到不同团聚形态的 

产品 。 
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DISToRTION OF CRYSTAL LATTICE AND ABNORMAL INFRA—RED 

BEHAVIOR IN NANOCRYSTALLIN E CaCO3 

SHUI Miao YUE Ling—H ai‘ LIU Qing XU Zhu—De 

( 砷 哪 穆，ẑ 一 岫 ．拙“ 。 310027) 

ZHENG Yi—Fan DING Cheng-Hao 

(̂  ofAm 蝴 ， 310023) 

In this paper， we report the results of nanocrystalline CaCOs by Llsjng TEM ， SEM ， X—ray 

diffraction (XRD)and Voig【functioin analysis，and furthermore，give an explanation to the 

abnormal infra—red behavior of nano-particle calcite． W e suppose that the size effect that exists in 

micro—structure caus∞ the intensive stress in the crystal structure of calcite．and which results in an 40 

cm一’blue shift and obvious narrowfi~ss of the assimilation bend． 

Keywordsj CaCOl nanocrystalllne etd~te d蜘 0r“叽 of crystal 岫ce inlra—red behavt~" 
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