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采用胶体化学法制备表面修饰的二氧化钛纳米材料，并使用 +,-，./0，123456光谱等手段研究表面修饰的二
氧化钛纳米微粒的结构相变和光吸收性质 7结果表明，表面修饰可以改变二氧化钛的晶化行为、加快锐钛矿"金红
石的相变进程、引起二氧化钛纳米粒子的光吸收带边大幅度红移 7光吸收系数与光子能量之间关系的计算分析显
示，在吸收带边附近，二氧化钛纳米微粒溶胶及二氧化钛纳米薄膜的（!!"）$8& 46 !"（间接）和（!!"）& 46 !"（直接）均呈
线性关系，其间接和直接光学带隙能可以分别通过外推这种线性关系来测量 7
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!国家自然科学基金（批准号：&#$*$#&*）资助的课题 7
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$ K 引 言

.5L& 是一种重要的多用途无机功能材料，它具

有优异的气敏［$］、湿敏［&］、光催化［"］、光电转化［(］、介

电效应等特性［’，)］，在传感、太阳能利用、水处理、空

气净化、抗菌、除臭、涂料和化妆品等领域有着广泛

的应用前景 7二氧化钛通常有两种晶体结构：锐钛矿
和金红石结构，其中金红石是热力学稳定相，锐钛矿

属于亚稳相 7锐钛矿相（MC=E=6G）经过一定温度的
热处理可发生结构相变，转变为金红石相（,BE5>G），
即 M",相变 7二氧化钛的这两种晶相在许多性质
上存在差异［*，9］，如在光催化和光电转化性能方面，

锐钛矿相大大优于金红石相［*，%］；一些研究发现，在

光催化降解污水中的有机毒物时，由 *#N锐钛矿和
"#N金红石组成的二氧化钛纳米粉光催化效果最
佳［$#］7而在另外一些性能方面，如催化 O&P气体，金
红石又比锐钛矿相优越得多［9］7鉴于二氧化钛的锐
钛矿相和金红石相在性能和用途上存在显著差异，

为获得最佳的性能和应用，使二氧化钛的 M",的
结构相变具有可控性是非常必要的 7
制备 .5L& 纳米材料的方法很多，如溶胶3凝胶

法［$$］、化学沉淀法［$&］、水解法［$"］、微乳液法［$(］、气凝

胶法［$’］、醇钛盐热解法［$)］和化学气相沉积法［$*］等，

然而这些方法制备的 .5L& 纳米颗粒通常易团聚、长

大，且难于分散在溶剂（特别是有机溶剂）中，因此，

对所制备的 .5L& 纳米粒子进行表面改性是非常必

要的 7在最近的工作中，我们采用表面活性剂包覆改
性的方法制备了二氧化钛纳米微粒的溶胶，并对二

氧化钛纳米微粒溶胶的光吸收性质以及表面包覆有

表面活性剂的二氧化钛纳米粉体在热处理过程中的

晶粒生长行为和 M", 相变进行了较为系统的研
究，发现了一些有意义的结果 7

& K 实 验

采用了胶体化学方法制备表面包覆修饰的二氧

化钛纳米微粒及微粒溶胶，其过程如下：先量取约

"(<>的钛酸丁酯（约 #K$<Q>）置于大烧杯中，然后在
搅拌下滴加经硝酸酸化的去离子水，开始加水时溶

液出现絮凝，继续滴加水并控制溶液的 RO S "可得
透明的溶胶，水的加入量一般在 ’#—&##<>之间，通
过控制水的加入量可得到不同浓度的二氧化钛水溶

胶 7然后再向二氧化钛溶胶中加入适量的表面活性
剂十二烷基苯磺酸钠（简称 -TP）溶液，并用甲苯做
有机溶剂进行萃取，萃取产物经回流除水可得表面
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包覆有 !"#的二氧化钛微粒有机溶胶 $
将上述制得的表面包覆的二氧化钛微粒有机溶

胶分成两部分，一部分通过提拉涂膜方法转移至光

学石英玻璃上，并经过适当的温度的热处理得到二

氧化钛纳米薄膜；另一部分有机溶胶经减压蒸馏除

去甲苯后，得到表面包覆的二氧化钛纳米微粒，再经

%&&’热处理除去表面包覆剂，得到表面裸露的二氧
化钛纳米颗粒，最后通过不同温度的退火获得二氧

化钛纳米粉体 $
采用 ()*+,- (. /&&0型 0射线衍射仪对样品进

行物相和结构相变分析，分别使用 12345&&60型透
射电镜和 678894:2型紫外4可见分光光度计对样品
进行形貌观察和光吸收测量 $

图 ; 经不同温度下热处理 5)后样品的 <23形貌像及相应的电子衍射照片 （7）%&&’；（=）:&&’；（>）?:&’；（@）/&&’

AB 结果与讨论

图 ;为经不同温度热处理的样品的 <23形貌
像及相应的电子衍射照片，由图可见，经 %&& 和
:&&’热处理的样品，颗粒细小，尺寸分布均匀，颗
粒形状为类球形，粒径约在 :—;&CD之间，相应的电
子衍射图上出现了较清晰的衍射环及衍射斑点，经

分析衍射环对应二氧化钛的锐钛矿相，衍射斑点对

应金红石相，这表明样品在 %&&’除去表面包覆剂
时就已晶化，锐钛矿和金红石两相并存 $随着热处理
温度的提高，颗粒迅速长大，颗粒尺寸分布也变得不

均匀，当热处理温度达到 ?:&’时，样品由球状颗粒
逐渐变为棒状，/&&’热处理的样品全部变为棒状，
相应的电子衍射图上只出现金红石相衍射花样，表

明已全部转化为金红石相 $
图 5为表面包覆二氧化钛纳米微粒经不同温度

热处理后的 0E!图谱 $由图可见，经 %&&’热处理的
样品已开始晶化，并出现了二氧化钛的锐钛矿相和

金红石相的衍射峰，这与 <23结果一致，不过其衍
射峰弱而宽，表明颗粒的尺寸较小，颗粒发育尚不完

整，晶格缺陷较多，可能含有非晶成分；经 :&&’热
处理的样品，其锐钛矿和金红石相的衍射峰明显变

窄、变锐，表明它们的晶型趋于完整，晶粒开始长大；

随着热处理温度的进一步提高，锐钛矿衍射峰逐渐

减弱，金红石相衍射峰显著增强，这是由于 F!E相
变的缘故；当热处理温度升至 /&&’时，锐钛矿相衍
射峰消失，表明 F!E相变过程已完成 $

0E!结果显示胶体化学方法制备的表面包覆
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图 ! 表面包覆的二氧化钛纳米微粒经不同温度热处理后的

"#$图谱 曲线 ! %&&’，曲线 " (&&’，曲线 # )&&’，曲线

$ )(&’，曲线 % *&&’

的二氧化钛初始粉体是无定形的 +大量实验结果表
明：无定形二氧化钛在热处理时，通常首先晶化为锐

钛矿相，然后锐钛矿相再在更高的温度下转变为金

红石相 +然而本工作所制备的表面包覆的二氧化钛
纳米粉体在 %&&’时就出现了锐钛矿和金红石两
相，这里的金红石相究竟是由锐钛矿相转变而来的，

还是无定形的二氧化钛直接晶化而成的？为了揭示

这一问题，我们对不同热处理温度下获得的二氧化

钛样品的锐钛矿和金红石相的相对含量进行了

分析 +
,-../等［01］人曾报道，二氧化钛的 2!# 相变

程度可由下式计算：

& 3 04［0 5 &61（ ’( 4 ’)）］， （0）

式中 & 为样品中金红石相所占的质量分数，’( 和 ’)
分别为锐钛矿相（0&0）晶面和金红石相（00&）晶面衍
射峰的积分强度，通过测量不同热处理温度下 ’(
和 ’)，并根据（0）式就可计算样品中金红石相所占的

质量分数，计算结果示于表 0 +从表 0 可以看出，当
样品在 ((&’以下热处理时，样品中金红石相的相
对含量随着温度的升高几乎保持不变，表明在较低

温度下所产生的金红石相非锐钛矿相转变所致，而

是由无定型二氧化钛直接晶化而成的，因为若样品

在 %&&’以下就开始发生 2!#相变，则金红石相的
相对含量应该随着温度的升高而增大 +当热处理温
度高于 ((&’时，样品中金红石含量随着温度的升
高显著增加，这显然是逐渐发生了 2!#相变的缘
故，至 *&&’时金红石相的相对含量已达到 0&&7，
说明 2!#相变已经完成 +从表 0还可以看出，经表

面包覆处理的二氧化钛纳米微粒的 2!#相变大约
发生在 ((&—*&&’之间，与溶胶8凝胶法［0!］制备的
二氧化钛粒子的相变温度（((&—1&&’）相比，表面
包覆改性虽不能降低 2!#相变的起始温度，但却
可以使相变结束的温度提前约 0&&’ +

表 0 热处理 !9后不同温度下金红石相的相对含量

热处理温度4’ %&& %(& (&& ((& )&& )(& *&&

金红石相含量4:;7 (06* (!6< (!61 )&6= )16% <06< 0&&

图 =分别给出了表面包覆 >?@! 纳米微粒的甲

苯溶胶及由该有机溶胶涂膜并在 %&&’热处理的
>?@! 薄膜的光吸收谱 +由图可见，分散在甲苯有机
溶剂中表面包覆的 >?@! 纳米微粒的光吸收带边约

在 (&&AB附近，与体相 >?@! 材料及 >?@! 纳米薄膜相

比，光吸收边出现了较大幅度的红移现象 +出现这种
红移现象可能是由于吸附在粒子表面的表面活性剂

所产生了界面偶极效应以及介电限域效应的缘

故［0<，!&］+

图 = 样品的吸收光谱 曲线 ! >?@! 纳米微粒溶胶；曲线

" >?@!纳米薄膜

根据 >CDCEC9C/C［!0］等提出的理论模型，分散在
不同介质中的半导体纳米微粒的光吸收带隙可近似

表示为

*+ 3 *& 5!
!!!

F

)! G
(0!F

) G (& 5"*， （!）

式中 *& 为体相材料的光学带隙，!F 为体相材料的

激子玻尔半径，(0 和 (& 都为半导体材料的介电常

数"0 与介质的介电常数"! 的比值"0 4"! 的函数，

（!）式右边第二项为电子 8 空穴限域能，它可引起
吸收边蓝移，第三和第四项分别为电子 8 空穴作用
能和考虑到介电限域效应后的表面极化能，它们可
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使吸收边红移，式中!! 为考虑其他因素的能量修
正项 !从（"）式可以看出，半导体纳米粒子的吸收边
实际是上述的红移和蓝移共同作用、相互竞争的结

果 !当二氧化钛纳米粒子的表面被表面活性剂包覆
修饰后，微粒表面的 #$%& 与表面活性剂带负电的亲
水基团作用，并在粒子表面形成反向胶束的界面偶

极层，由于半导体微粒和介质的介电常数!’和!"相

差较大，因而产生明显的介电限域效应［""］，使表面

极化能增大，从而使上式右端的第三和第四项成为

影响二氧化钛能隙大小的主要因素，很显然，!’ 和

!" 相差越大，吸收边红移的幅度也就越大；另一方

面，表面活性剂分子本身的带隙在%() *+以上，可视
为势垒材料，它可施加较大的界面马德隆势，使体系

的电子 , 声子耦合作用增强，导致能级收缩，表现为
吸收边的红移 !由于表面包覆导致纳米微粒吸收边
出现红移现象在其他一些半导体体系中也被观察

到［")，"-，"%］!
对于许多无定型或非晶半导体材料而言，其吸

收带边和吸收系数之间有以下关系［".］：

（""#）# / $（"# 0 !%）， （-）
式中"为吸收系数，"#为光子能量，$为材料的特征
常数，!% 为半导体材料的光学吸收带隙，指数 # 是
与半导体材料内能带电子跃迁有关的常数，常见的

值为 ’1"，"，’1-和 ’等 !将（-）式应用于表面包覆的
二氧化钛纳米微粒有机溶胶及二氧化钛纳米薄膜的

光吸收时发现，在吸收带边附近的高能量区域，这两

种二氧化钛样品的（""#）’1" 23 "#（间接带隙）和
（""#）23 "#（直接带隙）均有较好的线性关系（参看
图 %和 .），将这两种线性关系分别外推至（""#）’1" /
)和（""#）" / )可以测量各自的间接和直接带隙能
值 !对于二氧化钛微粒溶胶，测量的直接和间接带
隙能值分别为 "(4 和 "(%*+；对于二氧化钛纳米薄
膜，直接和间接带隙能分别为 -(%-和 -(".*+!由此
可见，表面包覆使二氧化钛纳米材料的直接和间接

带隙能几乎同等量地减小 !
5678等人［"-］曾报道表面包覆有硬脂酸的二氧

化钛微粒溶胶的间接带隙值约为 "(".*+，这个间接
带隙值低于我们的测量结果（"(%*+），出现这种差别
的原因可能与两者所使用的是不同表面活性剂有

关，从介电常数来看，硬脂酸与二氧化钛纳米微粒之

间的介电常数相差更大，因此由介电限域效应所引

起的吸收带边红移也就更加显著 !此外，表面活性剂
的用量、二氧化钛微粒溶胶的浓度对光吸收带边的

图 % 样品的（""#）’1" 23 "#关系 曲线 & #$9" 纳米微粒溶胶；

曲线 ’ #$9"纳米薄膜

图 . 样品的（""#）" 23 "#关系 曲线 & #$9" 纳米微粒溶胶；曲

线 ’ #$9" 纳米薄膜

位置也有一定的影响 !
事实上，对于一个半导体材料而言，其直接和间

接跃迁常常是同时存在的，只是当材料的最小带隙

为直接跃迁时，其间接跃迁往往因为光吸收系数较

小而无法观察到，除非竖直跃迁涉及一个较小波矢

的声子的吸收，当然这种情况一般很少出现 ! 出现
上述结果的原因是二氧化钛为间接带隙半导体，其

价带的最高点和导带的最低点不在同一个 ( 空间
内，最小带隙（从价带顶到导带底）为间接跃迁带隙，

它在 ( 空间可能存在间接和直接跃迁模式 !类似这
种在 ( 空间存在两种光学跃迁模式的情况在其他
一些间接带隙半导体材料中也被观察到［".］!

% ( 结 论

通过对表面包覆二氧化钛纳米材料的晶化行
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为、!!"结构相变和光吸收性能的研究，发现以下
有意义的结果 #
（$）经过表面包覆的二氧化钛纳米粒子的晶化
行为和 !!"相变明显不同于没有表面包覆改性的
样品 #在低热处理温度下，无定形的二氧化钛可直接
晶化成锐钛矿和金红石两相，其中的锐钛矿相可以

在较高的温度下通过 !!"相变转化成金红石相 #
表面包覆虽然不能降低 !!"相变的起始温度，但
由于它能有效抑制晶粒长大，因而可以使相变结束

的温度提前 #

（%）表面包覆改性可以使二氧化钛纳米粒子的
光吸收边出现较大幅度的红移，出现这种红移现象

可能与表面活性剂所产生的界面偶极效应以及介电

限域效应有关 #
（&）对吸收带边附近的光吸收系数与光子能量
之间的关系研究表明，二氧化钛纳米微粒溶胶及二

氧化钛纳米薄膜均能较好地符合（!!"）$’% () !"（间
接带隙）和（!!"）% () !"（直接带隙）这两种线性关
系，通过线性外推法可测量出它们的间接和直接光

学带隙能值 #

［$］ *+,-./ 0 $121 "# # $%&’# # ()* +,-- # !" 234
［%］ 5+6 5 7，8)+/9 8 8，76:/9 ; ! $121 . # "# # $%&’# # ()* # #$

$<=%
［&］ 76+/9 >，?6+/9 @，AB/ 5 %/ ’- %44& 0’/%&1’-2 3%//%&2 %# %121
［<］ 8./9 C >，0+/9 D E，?6:/9 ? %/ ’- %44% $!14 # . # $!%# # 5!62 #

&% 3F［童少平、冷文华、张 昭等 %44% 化学物理学报 &% 3F］
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