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水解法制备的掺铁二氧化钦超微粉

的热分析
、

晶粒生长和结构相变
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研究 了用四氯化钦水解制备的纯二氧化钦和分步沉淀
,

共沉淀方式制备的掺铁二氧化钦的热分解状况
,

晶化过程
。

采用 射线衍射和 单峰分析法计算了这三种样品在各个缎烧温度下的 晶体晶粒度
。

结果表

明
,

四氯化钦水解方法得到的二氧化钦粉为无定形
,

无定形二氧化钦加热晶化过程是一个持续的过程
,

并没有

以往文献中所报道的明显的晶化温度 和晶化放热峰
。

应用非晶物质晶化晶核生长速率方程计算了晶粒生长活

化能并且进行了讨论
。
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引 言

自从  !∀
”
等人对纳米材料进行了系统的研究 以来

,

纳米材料已引起 了人们的极大研

究兴趣
。

纳米材料具有大的比表面积和高的反应活性
,

使其在敏感材料和催化材料方面具有广

阔的应用前景
。

然而
,

许多特殊功能的实现
,

则需要在相应的纳米材料中涂覆其他物质而形成

复合功能材料
。

已经有不少掺  
, , , 。 ,

 等物质的报道
。

比如与二氧化硅形成二氧

化钦
一

二氧化硅高强度纤维
,

与 形成复合氧敏材料
一 。

而掺杂铁离子的二氧化钦粉据

有关文献报道在降解有机物的光催化性能方面显示 出比纯二氧化钦高的活性
’。

然而
,

要在较低的温度下能够烧结出性能优 良的纳米材料或要显示出较高的光催化活性
,

就要求得到的粉体晶粒尺寸小而均匀和较低的团聚度
。

因此讨论超微粒子的纯度
,

颗粒大小和

分布
,

分散特性
,

表面特征等显微结构和物化性质如结构相变就显得尤为重要
。

已有很多作者

发现纳米材料的熔点
【 ,

烧结温度
,

居里温度
,

德拜温度
‘’
等固体材料的特征温度 比相应的宏

观晶体的值大大降低
。

也有不少作者讨论了溶胶凝胶方法在锻烧过程中的晶粒长大动力学和

纳米材料的热稳定性
。

然而
,

对于四抓化钦水解方法制备的纳米掺铁二氧化钦粉体随锻烧温度

的结晶程度
,

晶粒大小
,

结构相变等性质的讨论
,

目前还少见报道
。

本文研究 了用四抓化钦水解法制备的纯二氧化钦和分步沉淀
,

共沉淀方式制备的掺铁二

氧化钦的热分解状况
,

晶化过程
。

采用 射线衍射和 单峰分析法计算 了这三种样品在各

个缎烧温度下的晶体晶粒度和晶粒生长活化能
。
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掺铁二氧化钦超微粉的水解法制备过程

在实验 中采用两种方法制备钦氢氧化物
,

分步沉淀和共沉淀方法
。

共沉淀方法的制备步骤为 在锥形瓶中加人一定量的 的 溶液
,

在搅拌的同时
,

用注射器取出一定量的 迅速注射人锥形瓶中
,

至溶液变澄清且呈淡紫红色时
,

将预先称

取的一定量
·

加人小烧杯 中形成的 溶液缓慢加人锥形瓶 中
,

持续搅

拌一段时间后
,

用氨水调节 值约为
一 ,

即可见在锥形瓶中有较大量的沉淀形成
。

将生成

沉淀转移到大烧杯中
,

加适量去离子水
,

使其生成乳液
,

多次抽滤洗涤
,

直至滤液用
·

一 ’

的
。

检测不出滤液中的
一 ,

将所得滤饼 ℃ 恒温干燥 小时
,

过筛后即得到共沉

淀含铁钦氢氧化物
。

将所得的样品分别在 ℃
,

℃
,

℃
,

℃
,

℃
,

℃下缎烧

小时得到实验用样
。

分步沉淀方法的制备与共沉淀方法的区别在于分布沉淀方法中
,

溶液的加人是

在加人氨水调节溶液 值约为
一
之后 经过与上面共沉淀方法制备同样洗涤

,

干燥和过

筛以后
,

将所得的样品分别在上述的锻烧温度下锻烧 小时得到实验用样
。

采用与上述 的钦氢氧化物 的制备相 同的步骤
,

只是不在制备的过程中滴加硝酸铁溶液
。

即

得到不掺铁纯的二氧化钦氢氧化物 以作对比
。

将得到的样 品分别在与上述 同样的锻烧温度下

缎烧 小时得到实验用样
。

掺铁二氧化钦超微粉的分析

使用 函数拟合峰形 曲线 和半峰宽
,

积分宽等峰形指数分析 衍射峰形 的方法按照

如下二式 以获得样 品的微应变和晶粒尺寸等微结构参数  ’ 。

庆
 

。 月息

式中 月毛为结构增宽曲线函数 劝积分宽

的  
分量

,

口息为结构增宽曲线 函数

积分宽 的 分量
,

为衍射布拉

格 角
,

入为所用 射线波长
。

为微晶尺寸
,

。为晶格畸变应力
。

,

衍射采用  全 自动衍射仪
,

功率为  
,

选用 辐射
,

采用

定 时 阶梯 扫描 方 式收 集衍射峰 型
,

阶宽

 

,

步速为
· 一 ’。

使用仪器 自带
一

 软件分离 ’,  !

软件得到 、 和 刀
。

采用 提供的校准标

样测量仪器增宽曲线
二 ,

在 同样的测试 图

条件下
,

在 一 的范 围内收集各衍

射的峰型
,

得到仪器宽化曲线
。

热 分 析 过 程 采 用 公 司 的
·

一

型热分析仪
,

在空气气氛下
,

样品均

分别以
· 一 ’

的升温速率进行动态实

验
。

 

采用 四抓化铁水解制备的 纯二氧化钦

 分步沉淀
, 。

共沉淀掺铁量为

的钦氢氧化物的热重和差热曲线
, 。  !

一

 !  !
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结果与讨论
一

 分析

图 所示为 四氯化钦水解制备的纯钦氢氧化物
,

四氯化钦共沉淀和四氯化钦分步沉淀得

到的掺铁量为 的钦氢氧化物的热重和差热曲线
。

从差热曲线看
,

三种样品的曲线 的走

势相似
,

在 附近有一个吸热峰
,

这是样品中化合水脱附分解所致
,

对应的热重曲线上有

明显 的失重现象
。

从三个吸热峰的幅度大小可以计算得到三种样品吸附水的大小
。

纯的干凝胶

粉末 的失重率为
,

共沉淀四氯化钦水解方法为
,

分步沉淀方法的最终失重率为
。

三种样 品的最终失重率有较大的差异
,

说明三种样品的分子结构有较大差异
。

钦氢氧

化物的理论失重
·

为
, ·

为
,

因此
,

我们认为水解法制得的纯

钦氢氧化物主要以 Ti 0
2 ·

H

Z

O 的形式存在
,

而掺铁的钦氢氧化物主要以 TI O
Z ·

2 H

2

0 的形式存

在
。

另外
,

在分步沉淀方法和共沉淀方法制备的样品的差热曲线上在 59 O K 附近有一个较小的

放热峰
,

而在四氯化钦水解制备的纯二氧化钦粉末的差热曲线上却没有这个放热峰
。

2

.

2 水解法制备的二氧化钦超微粉在不同锻烧温度下的 X 射线衍射分析

图 2 一 4 所示分别为采用四氯化钦水解方法制备的纯二氧化钦粉
,

水解共沉淀和分步沉淀

方法制备的掺铁量为 0
.
s wt % 的二氧化钦粉分别在不同锻烧温度下锻烧 3 小时后 的样品的 X
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图 2 四抓化铁水解得到的纯二氧

化钦粉下锻烧后 的 X 射线 衍

射图谱
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射线衍射图谱
。

从 图中看
,

纯的二氧化钦粉末和共沉淀方法
,

分步沉淀方法得到的二氧化钦粉

末都是无定形结构
。

随着锻烧温度的提高
,

无定形结构逐渐晶化而成为锐钦矿结构
,

锐钦矿的

衍射峰形逐渐加强
。

与以往 的一些报道不同
I’”] , 这个晶化过程是持续地进行的

,

因此
,

在差热

曲线上基本上反映不出晶化吸热峰的存在
,

不过共沉淀和分步沉淀方法得到的样品的差热曲

线上存在弱 的放热峰可能为无定型结构转化为锐钦矿结构所致
。

从 X R D 图谱上看
,

不同锻烧

温度下的系列样品的衍射峰位置变化较小
,

而且纯二氧化钦和采用共沉淀和分步沉淀制备得

到的掺铁二氧化钦粉末相应缎烧温度下的衍射峰位置也比较接近
。

然而从二氧化钦的结构相

变的角度考虑
,

三种样品的起始相变温度约为 500℃
。

由于掺人三价铁离子后有助于氧空缺的

形成
,

从而明显促进 了二氧化钦从锐钦矿到金红石 的结构相变
。

经 70 0℃ 下锻烧掺铁二氧化铁

已全部转化为金红石型
,

而且分步沉淀的掺铁方法比共沉淀的掺铁方法更能够促进相变的发

生 l
, , ]

。

2

,

3 二氧化钦超微粉微晶与生长动力学

表 1 所示为纯二氧化钦
,

共沉淀掺铁和分步沉淀掺铁的二氧化钦粉末的锻烧温度和计算

得到的晶粒度的关系
。

考虑到 110 ℃ 时基本上为无定形结构
,

因此
,

从 25 0℃起计算晶粒度的大

/J
、 。

表 1 纯二叙化钦
,

共沉淀拚铁和分步沉淀掺铁的二抓化钦粉末的缎烧温度和晶粒度的关系

Ta bl
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从表中数据看
,

晶粒随着锻烧温度的提高而逐渐长大
,

而且有两个较为明显的过程
,

在相

变发生之前
,

晶粒随缎烧温度的提高增长得较慢
,

而在相变发生之后
,

晶粒迅速长大
。

在较低的

锻烧温度下
,

水解分步沉淀样品显示出较小的晶粒度
,

而在较高的锻烧温度下
,

共沉淀方法得

到的样品的晶粒度最小
,

水解得到的纯的二氧化钦样品其次
,

而分步沉淀方法得到的样品则晶

粒度较大
。

锐钦矿相的晶粒度在约 50 0℃ 的相变温度之前随着锻烧温度的提高而缓慢增加
,

粒

度基本上在在 20
一
30

n m 之间
,

而在相变温度之后
,

随着锻烧温度的提高
,

锐铁矿晶粒迅速长

大
。

在相同的锻烧温度下
,

分步沉淀得到的样品晶粒度最大
,

而共沉淀得到的最小
,

而纯二氧化

钦界于其中
。

,

应用不同锻烧温度下的晶粒度数据
,

可以从中计算晶粒生长的活化能
。

由相变理论可知
,

非晶物质晶化过程中晶核长大的速率为I
’2
] :

u = 。
[
e x p

(
一

Q
/ 无丁) ]〔l

一 e x p
(
一 △Fv / 无, ) ] ( s )

式中
“ 为晶核生长速率

, 。 为常数
,

乙Fv 为晶态和非晶态物质之间的摩尔 自由能差
,

Q 为

晶核长大活化能
。

通常非晶态固体的过冷度非常大
,

相变驱动力大
,

d
Fv >

k 少
,

从而上面的公式

可简化为
:

u = e
〔
exp(

一
口/ kT )] (6 )

假定晶核以恒速生长
,

这样晶粒尺寸即正比于
“。 图 5 所示为 ln

“
与 l/ T 关系

。

从计算结

果看
,

纯二氧化钦和共沉淀方法制备的样品晶粒的生长较为明显地分为两个阶段
,

两者大约是

以相变温度为分界点
。

前者的晶粒生长活化能约为 Q
:二

10

.
7 kJ

·

m ol

一 ’,

口
2 二

1 n

.
6 kJ

·

m ol

一 ’,
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掺铁促进 了二氧化钦从锐钦矿到金红石的相变
,

这种作用在分步沉淀法制备的样 品中更为明

显
。

热重曲线表明
,

水解法得到纯二氧化钦主要是以 TI O
: ·

H

Z

O 的形式存在
。

而水解法得到的

掺铁二氧化钦则主要是以钦氢氧化物 Ti o
: ·

Z H

Z

O 的形式存在
。
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