
溶胶!凝胶法制备的纳米 "#$% 结构相变

及晶体生长动力学!

胡林华 戴松元! 王孔嘉
（中国科学院等离子体物理研究所，合肥 "#$$#%）

（"$$"年 &月 "$日收到；"$$#年 %月 %’日收到修改稿）

讨论了采用溶胶 (凝胶法经由先驱物钛酸四异丙脂水解而制备的纳米 )*+" 粉末的结构相变，并讨论了该纳米

粉末的生长动力学机理 ,结果表明，水解 -.值为 $/&，当高压釜热处理温度 0 1$#2时，粉末晶粒度增长较为缓慢，
而当热处理温度 3 1$#2时，粉末粒度明显长大 ,应用相变理论计算出了纳米 )*+" 颗粒的两阶段的生长激活能，分

别是 %4/156789:和 1&/;56789: ,<=>物相分析表明，高压釜热处理温度达到 1$#2时，样品就开始发生锐钛矿到金红
石相的结构相变，到 1’#2就基本实现了这一结构相变，使得这一相变温度比其他文献中报道的又降低了许多 ,
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% / 引 言

近年来，纳米 )*+" 已经引起人们极大的兴趣和

广泛的关注，它以良好的热稳定性、折光系数高［%］、

着色力强、光泽好等特性而广泛应用于功能材料，与

此同时，在催化领域中锐钛矿型纳米 )*+" 也同样得

到广泛地应用［"］,
"$世纪 &$年代初，由 AGEKLMK:教授领导的研究

小组，将纳米 )*+" 制作成多孔薄膜，应用于一种新

型的基于光电化学过程的太阳电池———染料敏化纳

米薄膜电池［#］，首次将纳米 )*+" 应用于可再生能源

研究领域，从而把 )*+" 的应用推广到了一个更深的

层次 ,
从热力学角度来看，锐钛矿相 )*+" 是亚稳定

相，而金红石相则属于稳定相，锐钛矿相经过一定温

度的热处理可发生结构相变，转变为金红石相 )*+" ,
由于 )*+" 的这两种晶相性质有许多的不同点，如在

光催化和光电转换性能方面，锐钛矿相纳米 )*+" 就

明显好于金红石相［’］，而且锐钛矿相和金红石相在

性能和用途上也存在着明显的差异 ,从应用的角度
来看，总希望能根据实际的需要使锐钛矿相向金红

石相结构转变人为可控，因此通过研究纳米尺寸的

变化来研究纳米 )*+" 的结构相变就显得具有很重

要的现实意义 ,
N*LFOPEFP*等人发现，纳米 )*+" 由锐钛矿相向

金红石相转变的相变温度为 %%;#2—%#%#2［1］；目前
一般制备方法所得的锐钛矿相纳米 )*+" 也要在

B;#2左右才能实现锐钛矿到金红石相的晶型转
换［B］,赵坤等人通过直流磁控溅射方法研究了溅射
参数如氧分压、基底温度、退火温度等对金红石相

)*+" 结构和锐钛矿相 )*+" 结构形成的影响
［;］，而本

文将讨论通过溶胶 ( 凝胶（F9:?QK:）法制备的纳米
)*+"在 1$#2—1’#2 很窄的范围内可实现结构相
变，使得这一相变的温度又降低了许多 ,同时本文也
将讨论由于结构相变而导致纳米 )*+" 颗粒迅速长

大的生长动力学 ,

" / 实 验

采用 F9:?QK: 工艺及烧结、研磨技术制备纳米
)*+" 多孔材料 ,以钛酸四异丙脂为原料，用一定量
的分析纯硝酸、氨水来调节水解溶液的 -. 值，溶
胶、凝胶的高压釜热处理温度为 ";#2—1;#2，压力
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为 !—"!!#$%，热处理时间为 !—&!’，经过蒸发脱
水、烧结后，充分研磨，得到均匀的纳米 ()*& 粉末 +
对粉末样品进行结构分析，采用 ,-#%./"0型 .射线
衍射仪（日本理光公司，12 靶，3!45，6!!78），粉末
的晶粒尺寸由谢乐公式得出

!"#$ 9 %!-":;<# （6）
计算粉末的晶粒尺寸 +其中 !"#$ 为（"#$）晶面法线方
向上晶粒的尺寸，常数 %值取 !=>?，!为 .射线波长
（!=6@3!AB7），"（&#）为衍射角变化，单位为弧度，&#
为衍射角 +同时由公式［>］

&C 9 6-［6 D !=> E（ ’8 - ’C）］ （&）
可以计算出粉末中金红石型 ()*& 所占的比例 +（&）
式中，&C 为金红石型 ()*& 的百分比，’8 和 ’C 是锐
钛矿型和金红石型 ()*& 的［6!6］和［66!］衍射峰的
强度 +为了观察纳米晶体 ()*& 粉末颗粒的形貌，采

用高分辨透射电子显微镜（FC(G#，F/>!! 型，日立
公司），观察粉末颗粒的微观形状和颗粒大小，采用

显微光密度计（$,H，$,H/6!6!#）统计粒径分布及平
均颗粒直径，并画出颗粒平均直径的分布曲线图 +

图 6 热处理温度（IF约为 !=?）对金红石相纳米 ()*& 形成的影

响的 JC,曲线

"= 结果与讨论

!"#" $%&’()& 法制备的纳米 *+,- 粉末的实验分析

结果

经 .射线衍射仪（JC,）分析表明，高压釜热处
理温度影响纳米 ()*& 的结构相变和晶型的生成 +在
水解 IF值为 !=?及热处理温度高于 @!"K时，样品
中就出现了金红石相纳米 ()*&，当温度达到 @3"K
时，基本上实现了锐钛矿向金红石相转变 +由此可以

看出，<;L/MNL法比其他方法在制备纳米 ()*& 过程中

出现金红石相 ()*& 的温度又降低了很多，如图 6
所示 +

表 6 不同热处理温度时纳米 ()*& 的晶粒度及各晶型的组分含量

热处理温度-K 3A" 3>" @!" @6" @&" @"" @3"

锐钛矿型纳米 ()*&

晶粒度 !"#$（8）O B7
@=6A A=>> A=>> P=3@ P=>? P=>? 6&=>

金红石型纳米 ()*&

晶粒度 !"#$（C）O B7
——— ——— 6@=? 6>=! 6>=! 6?=& 6?=&

金红石型纳米 ()*&

的含量 &C O Q
——— ——— >=!! &&=" 3P=! >3=@ ?P=A

锐钛矿型纳米 ()*&

的含量 &8 O Q
6!! 6!! ?&=! PP=P @"=! 6@=@ &=3!

平均晶粒度

!"#$ O B7
@=6A A=>> P=A! ?=>! 6&=A 6P=@ 6?=!

随着热处理温度升高，纳米 ()*& 的晶粒度也在

不断增大，在 @!"K之前，晶粒度增大较为缓慢，但当
热处理温度升高到 @!"K以后，样品中出现了金红石
相 ()*&，金红石相 ()*& 的晶粒度比锐钛矿相大得

多，并且随着温度的升高，金红石相 ()*& 的含量显

著增加，因而也就导致了纳米 ()*& 的晶粒度增长迅

速，具体可见表 6 +
从表 6中可以明显看出，金红石相、锐钛矿相以

及样品平均晶粒度都随着高压釜热处理温度的升高

而增加 +这主要是由于用溶胶 R 凝胶法制备纳米
()*& 时，热处理温度越高，缩聚物碰撞频繁，粒子团

聚生长概率增大，进一步缩聚反应的可能性增大，所

以晶体生长要好一些 +
图 &是用显微光密度计（$,H）测得纳米 ()*& 样

品的颗粒度分布曲线 +结果表明，样品的平均颗粒度
和 JC,测得的平均晶粒度相差不大，纳米 ()*& 颗

粒随着热处理温度的升高而长大，这与 JC,和 FC/
(G#结果较为一致 +
图 " 为 IF 值为 !=?，不同热处理温度，纳米

()*& 颗粒大小的 FC(G#形貌像 +发生相变前，纳米

()*& 颗粒生长不明显，见图 "中（%），（S），当开始出
现纳米 ()*& 从锐钛矿相向金红石相转变后，颗粒显

著长大，如（:），（T）+

!"-" 纳米 *+,- 的晶粒生长动力学

曾经有报道，()*& 薄膜在基片上的生长过程实
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图 ! 不同温度的纳米 "#$! 颗粒 %&’分布曲线图 （(）)*+,，

（-）./+,，（0）.!+,，（1）.)+,
图 + 纳米 "#$! 颗粒的 23"45形貌像 （(）)*+,，

（-）./+,，（0）.!+,，（1）.)+,
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质上是一个异相成核晶体生长的过程［!］，与水热条

件下制备纳米粉体中的晶体生长机制类似［"#，""］$本
文根据非晶物质晶化过程的相变理论［"%］，非晶物晶

化过程中晶核长大速率为

! & "［’()（* #+ $%）］［" * ’()（* !&+ $%）］，（,）
其中 ! 是晶核长大速率，" 为常数，!& 为非晶态与
晶态之间摩尔自由能差，#为晶核长大激活能 $通常
非晶态是热力学不稳定状态，并且由非晶态到晶态，

不可逆性大，相变驱动力大，!& " $%，从而（,）式
可以简化为

! & "［’()（* # + $%）］$ （-）
可以假定晶核以恒速生长，即 ! 与时间 ’ 无关，那么
晶粒尺寸 ( & !’，对于本文高压釜热处理温度均为
"#.，则有

( # ’()（* # + $%）， （/）
01( #* # + $% $ （2）

表 % 不同样品的 345转换数据

%+6 "###+% )*$+ 7 18 01(

-2, %9"2 /9"2 "92-

-:, %9#; 29:: "9!,

/#, "9!! ;92# %9#,

/", "9!/ !9:# %9%:

/%, "9!" "%92 %9/,

/,, "9:: ";9/ %9:2

/-, "9:- "!9# %9!/

根据此关系，对热处理温度及 345测得的晶粒
度大小等数据进行数据转换，如表 %，再对表 %的结
果进行线性拟合，拟合结果如图 -，结果发现纳米
<=>% 的晶粒大小 ( 与热处理温度的倒数 "+% 不是
满足单一的指数关系，在 %$/#,6和 %%/#,6两阶
段分别满足两个不同的指数关系 $由 01 (? "+% 的线
性关系，可分别求出两阶段相应的晶粒生长激活能

为 #" & ":9/@A+8B0，#% & /!9; @A+8B0 $从图 - 看出，

/#,6正好是激活能值发生变化的转折点，这与 345
结果，纳米 <=>% 发生结构相变温度是 /#,6，结果比
较一致 $

图 - 不同温度下 "+%?01(的关系曲线

在低温阶段激活能较小，表明晶粒生长较为容

易，再可根据热力学的不可逆程度大，因此，晶核生

成数量大，晶粒度就小 $当温度升高后，激活能值较
大，虽不可逆性仍很大，但晶核相对较难以生成，生

成的晶核数目少，晶粒度大［",］$而且当温度达到
/#,6时，就有纳米 <=>% 发生锐钛矿向金红石相结

构相变，这样一来，样品内部一些较大的锐钛矿 <=>%

晶粒继续长大，较小的锐钛矿晶粒将直接转化为金

红石结构［"-］，样品的粒度进一步增大 $虽结构相变
和温度升高均能增大纳米 <=>% 的晶粒度，然而在本

文中讨论的晶粒度，在 /#,6以后，即发生结构相变
后，增长速度比相变前更快，这说明粒度增大，主要

还是由于结构相变所导致的 $

- 9 结 论

" $ 采用 CB0?D’0法所得的 <=>% 在 /#,6左右就可

实现锐钛矿向金红石相转变，到 /-,6就基本完成了
从锐钛矿向金红石相转变，使得纳米 <=>% 发生相变

所需的温度又降低了很多 $
% $ 当热处理温度低于 /#,6时，晶化激活能为

#" & ":9/@A+8B0，晶核容易生成，晶粒度较小；当高

于 /#,6为 #% & /!9; @A+8B0，晶粒生长较为缓慢，结

构相变导致晶粒度明显增大 $
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