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!纳米掺铁二氧化钛的微晶特性与晶体生长
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本文结合透射电镜分析研究了 !"#$%&# 方法制备的纯二氧化钛和掺铁二氧化钛干凝胶的晶化过程。计算了

在不同的煅烧温度下二氧化钛微晶的晶胞参数，晶粒度，畸变等参数的变化关系。应用非晶物质晶化晶核生长

速率方程计算的晶粒生长活化能表明晶粒生长分为两个阶段，临界点大约为相变温度。纯的和掺铁的二氧化

钛在两个阶段的晶粒生长活化能分别约为 +*- ./0·1"# 2 )’ ,*- 3/0·1"# 2 ) 和 +4- 4/0·1"# 2 )’ ,.- ./0·1"# 2 )。这

个差别可能是由于相变过程首先发生在小晶粒上，导致小晶粒生长较为困难所致。

关键词5 !"#$%&# 晶粒度 晶粒生长活化能

分类号： 64)7- 7) 8)

在本文的第一部分我们通过热分析结合各煅烧温度下的红外图谱，分析了溶胶 $ 凝胶方

法制备的纯的和掺铁二氧化钛粉的热分解和晶化过程。在实验条件下得到的二氧化钛干凝胶

粉由于有大量的醇氧层包裹，基本上呈无定形状态。而随着煅烧温度的提高，无定形晶化的过

程持续地进行，而没有存在较明显的晶化温度。而且掺铁样品促进了其晶化过程，但却抑制了

二氧化钛从锐钛矿向金红石的相变。晶化过程的持续进行和掺铁对晶化过程的促进作用同时

也体现在热重曲线上。

本文的第二部分结合透射电镜进一步分析研究了 !"#$%&# 方法制备的纯二氧化钛和掺铁

二氧化钛超干凝胶的晶化过程。计算了在不同的煅烧温度下二氧化钛微晶的晶胞参数，晶粒

度，畸变等参数的变化关系。并计算了微晶的晶粒生长活化能。

) 实验部分

二氧化钛干凝胶粉的制备方法与本文第一部分相同。

使用 9":%; 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 = )’ + >。

! ? ! @ " A
BC"!# D! E

" ? " A
F # 7;GH# D" E

式中：" A
B 为结构增宽曲线函数 $ D % E 积分宽的 BGICJK 分量，" A

F 为结构增宽曲线函数 $ D % E 积

分宽的 FGI!!:GH 分量，# 为衍射布拉格角，!为所用 < 射线波长。 ! 为微晶尺寸，" 为晶格畸

变。

< 衍射采用 < L&M; NLO 全自动衍射仪’ 功率为 (P/9 Q 7P1R’ 选用 BI &$ 辐射’ 采用定时

阶梯扫描方式收集衍射峰型’ 阶宽 *- *+S’ 步速为 )S·1:H 2 )。 使用仪器自带 LB$RLO 7- * 软件

收稿日期：+***$*4$)+。收修改稿日期5 +***$*.$+.。

%通讯联系人。

第一作者：水 淼，男，+4 岁，博士；研究方向：物理化学。

9"#- ),’ T"- )
0GH-’ +**)

第 ) 期
+**) 年 ) 月

无 机 化 学 学 报
BUVTWXW 06YZTR[ 6\ VT6ZFRTVB BUWNVX]Z^



第 ! 期 ·""·

图 ! 纯二氧化钛干凝胶粉在

#$$%下煅烧 " 小时的

&’( 照片
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图 6 掺铁 $, #9=? 的二氧化钛

干凝胶粉在 #$$%下煅烧

" 小时的 &’( 照片
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图 " 纯二氧化钛干凝胶粉在

#$$%下煅烧 " 小时的电

子衍射照片
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水 淼等：纳米掺铁二氧化钛的 B08C+/8 法制备与表征!
纳米掺铁二氧化钛的微晶特性与晶体生长

分离 !"6D E>*8*2B E401*8/ )*= 软件得到 6 " 和 !。采用 FGH& 提供的校准标样测量仪器增宽曲线

# @ $ A，在同样的测试条件下，6 " 在 6$ I !J$K的范围内收集各衍射的峰型，得到仪器宽化曲

线。

6 结果与讨论

6, ! 二氧化钛干凝胶粉的透射电镜照片与电子衍射花样

图 ! 和图 6 分别为溶胶 C 凝胶法制备的纯的和掺铁 $, #9=? 二氧化钛干凝胶粉在 #$$%下

煅烧 " 小时的 &’( 照片。图 " 所示为纯二氧化钛干凝胶粉在上述温度下煅烧 " 小时后的电子

衍射照片。从电子衍射照片的较为规则的衍射条纹来看，#$$%下煅烧 " 小时的样品基本上已

经完全晶化。由于纳米晶体具有较大的比表面积和表面自由能，因此基本上呈团聚状态。但在

团聚体的周围，还是能够较为清晰地看到单个的晶体。从电镜上看，晶体的晶粒度纯二氧化钛

在 6$ I "$<-，掺铁二氧化钛的晶粒度稍小，大约在 6$<- 左右。

6, 6 二氧化钛干凝胶粉在不同煅烧温度下的 L 射线衍射图

图 M 所示为溶胶 C 凝胶方法制备的纯二氧化钛干凝胶粉在 !!$%，6$$%，"$$%，M$$%，

#$$%，##$%，J$$%，N$$%下煅烧 " 小时后的 @ !$! A晶面的 L 射线衍射图谱。图 # 所示为溶胶

凝胶方法所制备的掺铁量为 $, #9=? 的二氧化钛干凝胶粉在上述各煅烧温度下煅烧 " 小时后

的 @ !$! A晶面的 L 射线衍射图谱。从图上看，在 6$$%以下纯二氧化钛和掺铁二氧化钛干凝胶

粉没有明显的衍射峰形，应为无定形。这种结构的形成与较高的乙醇水比例下二氧化钛的颗粒

表面被 OC5 层所包围有关 P "D M Q。而此后随着煅烧温度的提高，锐钛矿晶型的衍射峰越来越强。

显示出无定形结构的二氧化钛正逐步地转变成锐钛矿结构的二氧化钛，但此过程并没有一个

以往某些报道所提到的确定的晶化温度。经对比，我们可以认为掺铁二氧化钛干凝胶粉的开始

晶化的温度要低而且晶化的速度较快。随着煅烧温度的进一步提高，在 J$$% I N$$%下有相

当的锐钛矿转化为金红石结构，这样，金红石结构的衍射峰逐渐地变得强了起来。从图上看，对

于二氧化钛从锐钛矿到金红石的结构相变，掺杂的铁离子起到了抑制作用。随着煅烧温度的提

高，（!$!）晶面的衍射峰的宽化程度逐渐减小，在较低温度下煅烧时，二氧化钛颗粒较小，因此

衍射峰形的宽化较大，随着煅烧温度的提高，晶粒逐步长大，相应地衍射峰形的宽化变小。从图

中看到，纯二氧化钛和掺铁样品的各衍射峰位置没有明显的变化。我们认为这可能是由于掺杂
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表 # 纯的二氧化钛和掺铁为 %& ’()* 的二氧化钛干凝胶粉末在不同的煅烧温度下的晶粒度，

微晶畸变和锐钛矿晶胞参数与煅烧温度的关系

!"#$% & ’(")* +),%- ."//)0% +/(")* "*1 2%$$ 3"("4%/%(5 67 8*"/"5% 9*1%( :"()695 2"$0)*"/)*;
!%4<%("/9(%5 )* /=% 2"5% 67 39(% "*1 >%?@A BC/DE !)FG H6<)*; I%(6;%$ 36C1%(
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图 ’ 溶胶 F 凝胶方法制备的掺铁量为 %& ’()*
的二氧化钛干凝胶粉在不同温度下煅烧

! 小时的 G #%# H晶面的 IJK 图谱
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图 " 溶胶 F 凝胶方法制备的纯二氧化钛干

凝胶粉在不同温度下煅烧 ! 小时的

G #%# H晶面的 IJK 图谱

D.0& " G#%# H 3-,/1 IJK 3,))14/6 <; 3541 =.>?

L14<01- 3<(E14 3413,41E MN 6<-F01-
21)O<E +,-+./,)1E ;<4 !O
G , H##%8，G M H?%%8，G + H!%%8，
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G 0 H9%%8，G O H$%%8

量较小而且铁离子和钛离子的离子半径较为接近的缘故。表 # 所示为纯的二氧化钛和掺铁为

%& ’()* 的二氧化钛干凝胶粉在不同的煅烧温度下的晶粒度P 微晶畸变和锐钛矿晶胞参数与煅

烧温度的关系。由于在 ##%8和 ?%%8下煅烧的样品绝大多数还是无定形结构，所以在计算晶

粒度大小时我们不将其考虑在内。

图 9 所示为纯的二氧化钛和掺铁为 %& ’()* 的二氧化钛干凝胶粉末在不同的煅烧温度下

的晶粒度与煅烧温度的关系。从图中可见，两种样品的晶粒都随着煅烧温度的提高而逐渐生

长。而在同一煅烧温度下，掺铁为 %& ’()* 的二氧化钛的晶粒度要比纯的二氧化钛的要小。我

们认为在同样的制备条件下，由于掺入的铁离子替代了干凝胶粉中三维空间网络中的链状结

构之中的钛离子，从而使得这种结构的延续性被破坏，而造成了在晶化过程中具有较小的晶粒

度。另外，从图中可见，在相变发生之前，晶粒长大的过程较为缓慢，而在从锐钛矿到金红石的

结构相变发生时，锐钛矿晶粒的生长过程就大大加速。计算结果与 I 衍射的计算结果较为一

致。与纯二氧化钛的晶胞参数 ! C !& $$%BP " C A& "@!B 相比，掺铁二氧化钛微晶晶格略为收缩，
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图 $ % & ’纯二氧化钛 % ( ’掺铁的二氧化

钛干凝胶粉末在不同的煅烧温度

下的晶粒度与煅烧温度的关系曲

线图

)*+, $ -.&*/ 0*12 30, 4&54*/&6*/+ 62782.&69.2
*/ 6:2 4&02 ;< % & ’ 89.2 =*>? &/@ %( ’

)2 @;8*/+ =*>? A2.;+25 8;B@2.

图 C % & ’纯二氧化钛 % ( ’掺铁二氧化钛干

凝胶粉的 5/ % ! ’对 ! D " 关系

)*+, C 5/ % ! ’ 30 ! D " */ 6:2 4&02 ;< % & ’ 89.2
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而纯二氧化钛晶格略微膨胀，随着温度的升高，纯二

氧化钛晶格晶胞参数基本上变化不大，微晶畸变在

FGGH时为最大。而掺铁二氧化钛晶胞参数随着煅烧

温度的提高，进入晶格的铁离子的增加而逐渐减小。

而微晶畸变随着煅烧温度的升高而逐步减小。这种微

晶畸变的减小我们认为可能是由于随着煅烧温度的

提高，晶粒逐步张大，晶格逐渐完整所致。

?, " 二氧化钛干凝胶粉微晶晶体生长动力学

应用不同煅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 # J K
! L # I 2A8% M $ D %" ’ J I ! M 2A8 % !&N D %" ’ J （!）

式中 ! 为晶核生长速率， # 为常数，!&N 为晶态

和非晶态物质之间的摩尔自由能差，$ 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，!&N& %"，从而上面的公式可简化为K
! L # I 2A8 % M $ D %" ’ J （"）

假定晶核以恒速生长，这样晶粒尺寸即正比于 !。图 C
所示为纯二氧化钛和掺铁二氧化钛干凝胶粉在不同煅

烧温度下的晶粒度对数与煅烧温度倒数关系。从计算结

果看，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。纯二氧化钛的晶粒生长活化能

约为 $! L ?G, OPQ·7;5 M !R $? L CG, SPQ·7;5 M !，而掺铁

二氧化钛的晶粒生长活化能约为 $! L ?$, $PQ·7;5 M !R
$? L CO, OPQ·7;5 M !。

两个阶段的晶粒长大活化能的较大差别可能是与

相变过程有关。晶粒长大过程实际上可以认为是大晶

粒以某种方式吞并小颗粒的过程，当热处理温度低于

#GGH时，在样品内部只存在单一的锐钛矿结构的晶粒

长大过程。当热处理温度高于 #GGH时，一方面样品中的一些较大的晶粒继续长大，另一方面，

一些较小的锐钛矿晶粒将转变为金红石结构，而从热力学观点来讲，从锐钛矿转变为金红石的

相变过程是单向，即不可逆的。随着热处理温度的进一步提高，将有更多的较小的锐钛矿晶粒

转变为金红石结构，甚至一些已经长大的晶粒也发生了相变，这样样品中可供锐钛矿大晶粒持

续长大的小晶粒越来越少，从表观上来讲，使得锐钛矿晶粒长大的过程变得困难，从而使得其

表观晶粒长大的活化能大大增加。

" 结 论

二氧化钛干凝胶粉的 =TU 照片显示晶粒呈一定的团聚状态，从边缘上有较为清晰的单个

颗粒，单个晶粒的大小与 V 射线计算的结果较为接近。从不同煅烧温度的 VWX 图谱上看，在
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实验条件下得到的二氧化钛干凝胶粉由于有量的醇氧层包裹，基本上呈无定形状态。而随着煅

烧温度的提高，无定形晶化的过程持续地进行，而没有存在较明显的晶化温度。而且掺铁样品

抑制了其晶化过程，在同样的煅烧温度下，掺铁二氧化钛的晶粒度要比纯的要小，而且抑制了

二氧化钛从锐钛矿向金红石的相变。与纯二氧化钛的晶胞参数相比，掺铁二氧化钛微晶晶格略

为收缩，而纯二氧化钛晶格略微膨胀，随着温度的升高，纯二氧化钛晶格晶胞参数基本上变化

不大，微晶畸变在 %&&’时为最大。而掺铁二氧化钛晶胞参数随着煅烧温度的提高，进入晶格

的铁离子的增加而逐渐减小。而微晶畸变随着煅烧温度的升高而逐步减小。这种微晶畸变的减

小我们认为可能是由于随着煅烧温度的提高，晶粒逐步长大，晶格逐渐完整所致。
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