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采用化学液相沉积法制备了系列未掺杂和掺杂不同金属离子的 )*+" ,白云母纳米复合材料 -利用扫描电子显

微镜（./0），1 射线衍射（234）对其 )*+" 薄膜的 )*+" 颗粒形态和相组成进行了详细研究 - 结果表明，)*+" 颗粒在

!5—5$67 之间；除球形颗粒外，掺杂 06
" 8
，96

" 8
的样品中还出现有金红石柱状颗粒 - )*+" 薄膜中相组成以锐钛矿、金红

石共存为特征；掺杂金属离子对 )*+" 相组成的影响取决于金属离子的离子半径、电荷及配位体特征 -
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! I 引 言

)*+" ,白云母纳米复合材料是在鳞片状白云母

基片上均匀地包覆一层折射率高的纳米级 )*+" 金

属氧化物薄膜而制备的 -由于 )*+" 薄膜具有很高的

折射率［!—(］，并与白云母基片存在很大差别，所以在

可见光的照射下，)*+" ,白云母纳米复合材料将发生

光的多层次反射与干涉作用，产生强烈的珠光效应

与视角闪光效应 - )*+" ,白云母纳米复合材料珠光效

应的强弱受 )*+" 薄膜中 )*+" 相组成的影响 -在 )*+"

的三种同质异构多型体金红石、锐钛矿、板钛矿中，

金红石是稳定相，锐钛矿、板钛矿是亚稳定相；由于

金红石的折射率（" - ’$(）高于锐钛矿（" - :%%），使

)*+" 更多地转化为金红石相就具有实际意义，并且

引起了许多学者的关注［:—5］-吴军等［&］研究表明，添

加离子导晶剂是控制 )*+" 薄膜中 )*+" 相组成的有

效方法，因此，系统研究金属离子掺杂对 )*+" 薄膜

中 )*+" 相组成的影响及其机理具有实际价值和理

论意义 -

" I 样品制备

$ )* 制备原料

化学原料：)*J?:，.6J?:，K?J?(，LMJ?(，96J?"，JNJ?"，

JCJ?"，06J?"，O>+P，PJ?，以上药品均为化学纯 -
白云母原料：为四川省雅安云母公司湿法生产

的 Q &$$ 目白云母粉，白度、透明度和光泽度都较

高，质量纯、剥分性好 -使用前，为了去除杂质，本文

对白云母原料进行了酸处理 - 具体方法是：首先用

(; -5R的浓盐酸与蒸馏水按体积比 !：( 配制稀盐酸

溶液，然后把白云母粉用配制的稀盐酸溶液浸泡，在

5$—;$S下不断搅拌 !$—!5 7*6，处理完后冷却、过

滤、洗涤和烘干备用 -

$ )$ 制备方法

)*+" ,白云母纳米复合材料的制备采用化学液

相沉积法 -具体制备过程为：将 )*J?: 溶液缓慢滴加

到 %5S左右的白云母悬浮液中，同时按比例滴加

O>+P 溶液 -反应过程中，磁力加热搅拌机边搅拌边

升温，温度控制在 %5S左右，EP 值保持在 "—" -5 之

间 - )*J?: 溶液滴加完毕后，保持恒温 %5S，并继续缓

慢滴加 O>+P 溶液，直到 EP 值为 :—5 时为止；然

后，自然冷却至室温，过滤、洗涤，除去 J?Q ；过滤、洗
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涤好的样品在 !"#—!$#%下烘干 "—&’，最后用 ()*
+,*-*!$ 型箱式电阻炉分别在 ./#，!#/#%下焙烧 " 0 /
’；这样我们制备了未进行金属离子掺杂的 ,12" 3白
云母纳米复合材料样品 45*./#，45*!#/# 0

按照上述制备工艺，在将 ,167& 溶液、4829 溶

液缓慢滴加到 ./%左右的白云母悬浮液中的同时，

按金属离子与 ,1 离子的摩尔比为 ! : - 的比例，分别

滴加 # 0"; 的 (<67&，=767$，>?67$，@<67"，6A67"，6567"，

;<67" 溶液，我们制备了分别掺杂有金属离子 (<& B ，

=7$ B ，>?$ B ，@<" B ，6A" B ，65" B ，;<" B 的系列 ,12" 3白云

母纳 米 复 合 材 料 样 品 (<*./#，(<*!#/#，=7*./#，=7*
!#/#，>?*./#，>?*!#/#，@<*./#，@<*!#/#，6A*./#，6A*

!#/#，65*./#，65*!#/#，;<*./#，;<*!#/# 0

$ C 实验与结果

! "# " 扫描电子显微镜分析

为了研究所制备的 ,12" 3白云母纳米复合材料

表面 ,12" 的粒度分布及颗粒形态，本文利用英国

(&&# 扫描电子显微镜（(D;）对所有样品进行了扫描

电子显微镜分析，限于篇幅仅列出部分样品的 (D;
图像，如图 ! 0

图 ! ,12" 3白云母纳米复合材料的 (D; 图像

(D; 分析表明，,12" 3白云母纳米复合材料 ,12"

薄膜的 ,12" 颗粒边界清晰，表面平整，颗粒粒度在

!/—/#<E 之 间，颗 粒 间 有 少 许 团 聚 现 象 0 除 掺 杂

@<" B ，;<" B 离子的样品外，其他样品 ,12" 颗粒形态

为规则、均匀的球形颗粒（图 !（F）和（G））0而在掺杂

@<" B 、;<" B 离子的样品（图 !（8）和（H））中除球形颗

粒外，还发现有自形、柱状的金红石颗粒，柱的长度

可达 $##<E0金属离子掺杂对 ,12" 颗粒形态的影响

可能与金属离子的离子半径大小和离子电荷的高低

有关 0
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! "# " $ 射线衍射（%&’）分析

为了研究 !"#$ %白云母纳米复合材料 !"#$ 薄膜

的相组成，作者利用 &’( 分析方法对本文样品进行

了 &’( 分析 )分析仪器为 (%*+,-$.// 型 , 射线衍射

仪；实验条件为：01!!线，石墨单色器，连续扫描，扫

描范围为 .2—3/2，扫描速度为 4/2%*"5；狭缝宽度 /)
6**；电压为 ./78；管流为 $./*9)分析结果如图 $)

图 $ !"#$ %白云母纳米复合材料 &’( 图

从图 $ 可以看出，!"#$ %白云母纳米复合材料的

&’( 谱图即有白云母的衍射线，也有金红石、锐钛

矿的 特 征 衍 射 线；但 未 出 现 其 他 物 相，如 9:$#6，

;5#，<=$#6，>5#$，0?#，01#，@5# 的衍射线，说明掺

杂的金属离子是以替代 !"A B ，进入 !"#$ 晶格的形式

存在的［C］)其中 !"#$ 薄膜的相组成以锐钛矿、金红

石的共存为特征 )但是未进行金属离子掺杂以及掺

杂不同金属离子的样品中金红石、锐钛矿的相对含

量存在很大区别 )根据文献［D］，我们利用（4）式计

算了不同样品 !"#$ 薄膜中金红石相的相对含量，并

列于表 4 )
" E F［4 B 4)$3（ #+ % # E）］G4， （4）

式中 " E 为 !"#$ 薄膜中金红石相的相对含量；#+ 为

锐钛矿（4/4）衍射线强度；# E 为金红石（44/）衍射线

强度 )

表 4 不同样品 !"#$ 薄膜中金红石相的相对含量（H）

掺杂金属离子 I? 9:6 B 01$ B 0?$ B ;5$ B <=6 B >5A B @5$ B

D./J K 4$ 4C 4K A/ A/ C4 C$

4/./J 46 $ C 44 ./ DK K4 K/

图 $ 和表 4 结果表明，未进行金属离子掺杂的

样品（I?-D./ 和 I?-4/./），随热处理温度的升高，金

红石相的转化率略有增加，但增幅不大，!"#$ 薄膜

的相组成仍以锐钛矿相为主（DCH）) 与 I?-D./，I?-
4/./ 样品的变化特征相比，其他样品表现出不同的

变化趋势 ) 其中，掺杂有 9:6 B ，01$ B ，0?$ B 离子的样

品，随热处理温度的升高，金红石相的转化率反而降

低，!"#$ 薄膜的相组成以锐钛矿为主，金红石相的

含量分别为 $H，CH，44H，说明 9:6 B ，01$ B ，0?$ B 离

子对于 !"#$ 由锐钛矿向金红石转化起到了抑制作

用 )与此相反，掺杂有 ;5$ B ，<=6 B ，>5A B ，@5$ B 离子的

样品，随热处理温度的升高，金红石相的转化率大幅

度提高，!"#$ 薄膜的相组成以金红石为主，金红石

相的含量分别为 ./H，DKH，K4H，K/H，说明 ;5$ B ，

<=6 B ，>5A B ，@5$ B 离子对于 !"#$ 由锐钛矿向金红石

转化起到了明显的促进作用，而且以掺杂有 <=6 B ，

>5A B ，@5$ B 离子的样品提高幅度大为特点 )

A L 讨 论

掺杂金属离子是以替代 !"#$ 晶格中的 !" 而存

在的 )在金红石和锐钛矿中，虽然 !" 都是六配位，但

锐钛矿中的八面体是强烈畸变的八面体，因此半径

小的离子更易进入其晶格 )由于 >5A B 与 !"A B 电荷相

同，但离子半径大于 !"A B ，所以，当 >5A B 取代 !"A B 进

入 !"#$ 晶格后，可以起到促进 !"#$ 向金红石转化的

晶核化作用，有利于 !"#$ 向金红石转化 )
研究表明，当外来掺杂离子取代 !"#$ 晶格中的

!" 时，如果能产生氧空位，将有利于 !"#$ 向金红石

转化［K］) 其中，一个一价阳离子可产生 6%$ 个空位，

一个二价阳离子可产生一个空位，一个三价阳离子

只能产生 4%$ 个空位 ) 在本文掺杂的金属离子中，
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!"# $ ，%&# $ 是 三 价 离 子，由 于 !"# $ 离 子 半 径 小 于

’() $ ，当 !"# $ 取代 ’() $ 时，!"# $ 易于进入畸变的八面

体配位体中，形成锐钛矿型晶格，使 ’(*+ 向锐钛矿

转化［,］，抑制了向金红石的转化 - %&# $ 离子则相反，

%&# $ 取代 ’() $ 形成金红石型晶格，使 ’(*+ 向金红石

转化［.］-
本文掺杂的 /0+ $ ，/1+ $ ，23+ $ ，43+ $ 均是二价阳

离子，当它们分别取代 ’(*+ 晶格中的 ’( 时均可产生

较多的氧空位；其中 /0+ $ ，/1+ $ 离子在其化合物中

均以强烈的 56"78’&""&9 畸变配位形式存在，当它们

分别取代 ’(，易于进入锐钛矿晶格，抑制 ’(*+ 向金

红石转化 - 43+ $ 是掺杂二价金属离子中半径最大

的，活性高，常处于高自旋态，取代 ’(*+ 晶格中的 ’(
后非常易于形成金红石晶格，促进 ’(*+ 向金红石转

化，是很好的促使 ’(*+ 由锐钛矿向金红石转化的促

进剂 - 23+ $ 的离子半径比 ’() $ 大，但比 43+ $ 小，当

23+ $ 取代 ’() $ 后，能促进 ’(*+ 向金红石转化，但强

度没有 43+ $ 离子大［:;］-

表 + 掺杂离子六配位离子半径 ! 以及不同样品 ’(*+ 薄膜中锐钛矿（:;:）衍射线（!:;:），

金红石（::;）衍射线（<::;）衍射角度 +!的变化

掺杂金属离子 =1（’() $ ） !"# $ /0+ $ /1+ $ 23+ $ %&# $ >3) $ 43+ $

掺杂离子半径 !?37 ;-;@: ; -;A) ; -;B# ; -;BA ; -;B) ; -;@) ; -;@, ; -;.#

.A;C +!!:;: ?（D） +A-); +A -)) +A -#) +A -#A +A -#@ +A -#. +A -#, +A -#.

+!<::; ?（D） +B-@A +B -@@ +B -@) +B -@) +B -A; +B -A+ +B -)+ +B -);

:;A;C +!!:;: ?（D） +A-)+ +A -)@ +A -+) +A -+. +A -#. +A -); +A -); +A -);

+!<::; E（D） +B-@A +B -@A +B -@A +B -@A +B -). +B -A; +B -#+ +B -#@

表 + 列出了掺杂金属离子六配位的离子半径 !
以及 不 同 样 品 ’(*+ 薄 膜 中 锐 钛 矿（:;:）衍 射 线

（!:;:），金红石（::;）衍射线（<::;）衍射角度（+!）的

变化，其结果证实了上面的分析 -
与未掺杂样品（=18.A;，=18:;A;）相比，掺杂小半

径离子 !"# $ 的样品金红石（::;）衍射线衍射角 +!基

本保持不变、锐钛矿（:;:）衍射线衍射角 +!呈明显

增大趋势，说明掺杂的 /0+ $， /1+ $ 离子主要是代替锐

钛矿晶格中 ’( 的位置 - 与此类似，掺杂大半径离子

/0+ $ ，/1+ $ 样品金红石（::;）衍射线衍射角 +!也基

本保持不变、但锐钛矿（:;:）衍射线衍射角 +!呈明

显减小趋势，说明掺杂的 !"# $ 离子主要是代替锐钛

矿晶格中 ’( 的位置，但由于 /0+ $ ，/1+ $ 的离子半径

大于 ’() $ ，造成了锐钛矿（:;:）衍射线衍射角 +!减

小，相应的 ! 值增大的现象 - 与 /0+ $ ，/1+ $ 离子不

同，掺杂大半径离子 %&# $ ，>3+ $ 和 43+ $ 的样品，金红

石（::;）衍射线衍射角 +!显减小趋势，而锐钛矿

（:;:）衍射线衍射角 +!变化幅度非常小，如掺杂

>3) $ 离 子 的 样 品 金 红 石（::;）衍 射 线 衍 射 角 +!，

.A;C由 +B - @AD减小为 +B - )+D，:;A;C下由 +B - @AD减
小为 +B -#+D；而锐钛矿（:;:）衍射线衍射角 +!变化

幅度 非 常 小，分 别 为 .A;C 的 +A - );D! +A -#,D，
:;A;C的 +A - )+D!+AF);D；说明掺杂离子 %&# $ ，>3+ $

和 43+ $ 离子主要代替了金红石晶格中 ’( 的位置 -

如表 + 所示，同种样品，随热处理温度的升高

（.A;!:;A;C），掺杂有 43+ $ ，>3) $ ，%&# $ 以及 23+ $ 样

品的金红石（::;）衍射线衍射角 +!表现出减小的趋

势，相应 ! 值增大；锐钛矿（:;:）衍射线衍射角 +!
表现出增大的趋势，相应 ! 值减小 - 这反应出有更

多的 大 半 径 43+ $ ，>3) $ ，%&# $ 以 及 23+ $ 离 子 代 替

’(*+ 金红石晶格中 ’( 的位置 - 与此相反，掺杂有

/0+ $ ，/1+ $ 离子样品的金红石（::;）衍射线衍射角

+!表现出增大的趋势（/0+ $ 为 +B - @)D!+B - @AD，/1+ $

为 +B - @)D!+B - @AD），相应 ! 值减小，但变化幅度很

小；而锐钛矿（:;:）衍射线衍射角 +!表现出减小的

趋势（/0+ $ 为 +A - #)D! +A - +)D，/1+ $ 为 +A - #AD!
+AF+.D），相应 ! 值增大 - 这说明半径比 ’() $ 大 的

/0+ $ ，/1+ $ 离子更多地代替了 ’(*+ 锐钛矿晶格中 ’(
的位 置 - 掺 杂 !"# $ 离 子 的 样 品，当 热 处 理 温 度 由

.A;C升高到 :;A;C时，金红石（::;）衍射线衍射角

+!表现为减小（+B - @@D!+B - @AD）；锐钛矿（:;:）衍射

线衍射角 +!表现为增大（+A - ))D!+A - )@D），表明

!"# $ 在热处理温度升高时，抑制了 ’(*+ 由锐钛矿向

金红石的转化，!"# $ 更多地代替 ’(*+ 锐钛矿晶格中

’( 的位置 -

在 G<H 实验中得到中国科学院物理研究所陈景然工程

师的大力支持，在此表示衷心的感谢！
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