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采用溶胶凝胶法制备了 E1! F !0*!G" H!体系系列样品 I利用扫描电子显微镜（J7K），L射线光电子能谱（LAJ），粉

末 L射线衍射分析（LM&）方法研究了 E1! F !0*!G" H!系列样品的颗粒尺寸、形貌、组分化学态、相关系和固溶区范围；

并利用超导量子干涉磁强计对样品的磁性能进行了研究 I采用 M1’+:’64结构精修的方法研究了 0*的不同掺杂量对
E1G" 晶体结构的影响，研究表明，!%%%N烧结的样品的固溶区范围是 ! O %—%P%=，为金红石单相；随着 0*掺杂量的

增加，金红石相晶胞参数规律性地减小；当 ! Q %P%=，为金红石相和 0*G" 相两相共存 I综合 LM&和磁性测量结果，

R%%N烧结的样品的固溶区范围是 ! O %—%P%"，为锐钛矿单相；随着 0*掺杂量的增加，锐钛矿相晶胞参数规律性地
减小；当 !"%P%D，为锐钛矿相和绿铬矿相（0*"G=）两相共存 I LAJ实验结果表明，R%%N和 !%%%N退火的样品中 0*都

是以 0*S =和 0*S $两种化学态存在，!%%%N烧结的样品中可能有更多的 0*= S转化为 0*$ S I根据 "?# 和"?$ 曲线的测
试结果发现，本文 R%%N烧结的 E1! F !0*!G" H!体系样品当 ! O %—%P%"时，为室温铁磁性 I当 !"%P%D时，由铁磁相和

顺磁相所组成，在低温下有较强的铁磁性；室温下主要是顺磁相，铁磁相只占据很小的体积分数 I
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!四川省教育厅重点专项项目（批准号："%%R&%%$）资助的课题 I

# 通讯联系人 I 7?,)16：8U3.-8@=!V;)W..I 2.,I 2-

! P 引 言

纳米 E1G" 有三种晶相：板钛矿、锐钛矿和金红

石相［!—$］I纳米 E1G" 是一种重要的宽禁带纳米半导

体材料，在紫外光区吸收强烈，而对可见光的吸收却

很低［C］I所以，如何提高纳米 E1G" 对可见光的利用

率，从而达到实用化，已成为学术界研究的热点问题

之一 I通过适当的过渡金属离子掺杂［>—!"］，能够改变
E1G" 的禁带宽度，达到改善 E1G" 特性的目的 I根据
报道［!"—!D］，适量的 0*掺杂纳米 E1G" 能够提高光催

化活性［!"］，提高光分解水的能力以及提高传感器的

稳定性和灵敏性 I而关于其磁性研究的报道却很
少［!R—!C］，&*.BU);等［!$］采用氧气等离子体辅助分子
束外延生长（GA<?KX7）技术在 Y)<6G=（%%!）基底上
生长出了掺杂 0*的锐钛矿相 E1G" 薄膜，且室温下

薄膜为铁磁性，但对掺杂量与磁性质的关系以及晶

体结构等方面研究的报道较少 I本文利用 L射线粉
末衍射分析和 M1’+:’64结构精修的方法研究了不同
温度处理的 E1! F ! 0*!G"H!体系相关系、固溶区范围

和晶体结构，结合 L射线光电子能谱（LAJ）的分析
结果研究了 0*的化学态，并利用超导量子干涉磁强
计（JZ9[&）对样品的磁学性能进行了测量 I

" P 实 验

(,#, 实验原料及样品制备

实验原料有：E106D，\]DG]，]06，无水乙醇，0*
（\G=）=·@]"G，以上药品均为分析纯 I
采用溶胶凝胶（J.6?5’6）法制备了 E1! F ! 0*!G"H!

体系系列样品：将一定量的 0*（\G=）=·@]"G溶液与
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图 ! "#! $ !%&!’( )!的 *+,图像 （-）! . /0/(，热处理温度 1//2；（3）! . /，热处理温度 1//2；（4）! . /0/1，热处

理温度 !///2

"#%56 溶液分别滴入蒸馏水中，反应过程中保持搅
拌，同时按比例滴加 786’8溶液，以调节 98值到
中性附近；反应约 6—1 :后，得溶胶状掺杂体系，然
后过滤、洗涤，于 ;/2下干燥 (6 :，所得粉末分别在
1//2，!///2下焙烧 (6 :，最后用玛瑙研钵研磨，得
到 %&掺杂量分别为 /<，(<，6<，1<，;<，=<，><
和 !!<的、1//2处理的 %?"/@1//，%?"(@1//，%?"6@
1//，%?"1@1//，%?";@1//，%?"=@1//，%?">@1// 和
%?"!!@1//系列样品，以及 %&掺杂量为 /<，/01<，
!<，(<，A<，6<和 1<的、!///2处理的 %?"/@
!///，%?"/01@!///，%?"!@!///，%?"(@!///，%?"A@
!///，%?"6@!///和 %?"1@!///系列样品 B

!"!" 材料表征

物相鉴定使用日本理学 CD,EF@?G%型 F射线
衍射仪（F?C）进行分析，采用 %H 靶 I"辐射（# .
!016/1; J），管流 !(/ KE，管压为 61 LMB用于物相鉴
定的数据采用连续扫描方式，扫描速度为 ($ .
6NDK#O，扫描范围为 !/N—P/N；用于结构精修和晶胞
参数测定的数据采用步进扫描的方式，步宽 ($ .

/0/(N，时间参数为 ! QD步，扫描范围为 !/N—P/NB颗粒
形貌和粒度分析在英国 *66/ 型扫描电子显微镜
（*+,）上 测 定 B FG* 测 试 采 用 MR *4#SOT#U#4
+*%EV-3((/#@FV 型光电子能谱仪分析，激发源为
E5I" F射线，功率 A// W，分析时的基础真空为 A X
!/$ = G-，电子结合能用污染碳的 %!Q峰（(>60> SM）校
正 B样品的磁滞回线（"@#）和磁化强度随温度的变
化曲线（"@$）测试使用的是美国 YH-OTHK CSQ#ZO公
司生产的 GG,*测试系统；"@$ 曲线测试过程是先
在零磁场中将样品冷却（[\%）至A I，然后在升温过
程中测量；"@# 曲线测试是在A// I下进行的 B

A 0 实验结果及讨论

#"$" 颗粒大小及其形貌特征

图 !（-），（3），（4）分别为 %?"(@1//，%?"/@1//，
%?"1@!///样品的 *+,图 B
由图 !（-），（3）可知：样品的粒度分布窄，但由

于纳米颗粒表面能较高，颗粒间有一定程度的团聚 B
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较图 !（"），图 !（#）中的颗粒团聚较弱，纳米颗粒的
边界较清楚，颗粒形态为球形，颗粒大小较均匀，颗

粒的粒度在 $%—&’ ()之间，平均粒径为 ’’ ()*图
!（+）中，颗粒形貌一致，接近球形；与图 !（#），（"）相
比，图 !（+）中粒子的球形有一定程度的畸变，且出
现了多个粒子融合生长的现象，哑铃形等不规则球

形，粒度也明显长大，平均粒径为 ’%% ()*

!"#" $%& ’ !()!*#+!体系的相关系和固溶区范围

图 , 不同掺杂量 -.! / ! 01!2, 3!体系的 456图 （#）’%%7样

品；（"）!%%%7样品

利用日本理学 689:4;5<0 型 456 对-.! / !01!2,3!

体系系列样品进行了分析，结果如图 , 所示 *图 ,
（#）表明，对于在 ’%%7热处理的样品，当掺杂量在
%!!!%=%>时，只有锐钛矿单相；但当 !"%=%? 时，
除锐钛矿相外，还出现了绿铬矿相（01,2@）的特征衍

射峰（" A ,=&&’@ B，,=$>C> B，,=!>’, B），并与标准
D066卡片（EF=@?;!$>C，空间群 #@$）一致；而且，随
掺杂量的增加（ !"%=%?），其绿铬矿相（01,2@）衍射

峰强度逐渐增强，而 -.2, 锐钛矿相的衍射峰强度则

逐渐下降 *这种变化过程说明，在低于掺杂量的临界
值时，01@ G以代替 -.$ G的方式进入了 -.2, 的晶格中；

当掺杂量超过临界值（ !"%=%?）时，有 01,2@ 绿铬矿

相出现，说明掺杂量已超出了其在锐钛矿相 -.2, 中

的固溶区范围，导致了多余的 01@ G 在 ’%%7下以绿
铬矿杂相（01,2@）的形式存在，也就是说，456分析
结果显示：经 ’%%7热处理后，-.! / ! 01!2,3!体系固

溶区的范围是 ! A %—%=%> *
由图 ,（"）可知，!%%%7下热处理的样品，当掺

杂量在 %!!!%=%@ 时，只有金红石单相；但当 !"
%=%$时，除金红石相外，还出现了 012@ 相的特征衍

射峰（" A $=!C%% B，@=$@’% B），并与标准 D066卡片
（EF=@,;,?’，空间群 %&’,）一致；而且，随掺杂量的
增加（!"%=%$），012@ 相的衍射峰强度逐渐增强，而

-.2, 金红石相的衍射峰强度则逐渐下降 *这种变化
过程说明，在低于掺杂量的临界值（ ! A %=%@）时，
01@ G以代替 -.$ G的方式进入了 -.2, 的晶格中，当掺

杂量超过临界值（ !"%=%$）时，与 ’%%7下不同，过
量的 01@ G离子在 !%%%7下转化为 01& G，并以 012@ 相

出现；也就是说，456分析结果显示：经 !%%%7热处
理后，-.! / ! 01!2,3!体系固溶区的范围是 ! A %—

%=%@ *

!"!" $%& ’ !()!*#+!晶体结构分析

利用 6HIJ;C$!!程序分别对 ’%%7和 !%%%7的
-.! / !01!2,3!体系系列样品的晶体结构进行了结构

精修［!?］，结构精修初始模型参考文献［!C，,%］*结构
精修获得的晶胞参数结果列于表 !和图 @ *
表 !和图 @的结果显示：晶胞参数 ’，$ 和 ( 与

掺杂量呈现出规律性的变化 * ’%%7热处理下的样
品，当 01的掺杂量为 %! !!%=%>时，晶胞参数 ’，$
和( 随 01掺杂量的增加而规律性地减小，而当 01
的掺杂量 ! K %=%> 时，’，$ 和 ( 保持恒定不变；
!%%%7热处理下的样品，当 01的掺杂量为 %! !!
%=%@时，晶胞参数 ’，$ 和 ( 随 01掺杂量的增加而
规律性地减小；而当 01的掺杂量 ! K %=%@ 时，’，$
和 ( 保持恒定不变，这个结果证实了我们在 @=,节
有关 01!-.! / !2,3!体系固溶区的范围的分析结果；同

时，根据下面 @=$ 节 4<J 的分析结果，’%%7和
!%%%7下固溶区范围内的样品中 01主要以 01@ G 的
化学态存在，但都有部分 01@ G为平衡电价而以 01& G

的形式存在；这也从另一方面证实了晶胞参数的变

化规律是较小半径的 01@ G（%=&@ B）和 01& G（%=’, B）
离子代替较大半径的 -.$ G（%=&? B）、有效掺杂的必
然结果 *
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图 ! "#!$%& ’ !() *!体系样品的晶胞参数 "，#和 $与 "#掺杂量

!关系图 （+）,--.样品；（/）&---.样品

表 & $%& ’ !"#!() *!体系系列样品的相关系和晶胞参数

温度0. ! " # % 相

- !123)2（-） 31,-3&（!） &!4125（2） 锐钛矿相

-1-) !12554（&） 31,-6,（6） &!416&（5） 锐钛矿相

-1-6 !12522（&） 31,--!（6） &!41!-（2） 锐钛矿相

,-- -1-4 !125,5（)） 316553（,） &!41--（&） 锐钛矿相

-1-2 !125,)（)） 31654-（,） &!,13&（&） 锐钛矿相

-1-5 !125,)（-） 31654-（)） &!,13&（2） 锐钛矿相

" 7 613,52 8，# 7 &!1,36) 8，$ 7 3&41!3 8! "#)(!

- 61,3&5（&） )13,55（-） 4)1!56（&） 金红石相

-1--, 61,3&!（&） )13,5!（-） 4)1!4!（)） 金红石相

-1-& 61,553（&） )13,4)（&） 4)1),)（)） 金红石相

&--- -1-) 61,542（&） )13,6&（-） 4)1&65（&） 金红石相

-1-! 61,565（&） )13,)-（-） 4)1-,)（)） 金红石相

-1-6 61,565（&） )13,)-（-） 4)1-,)（)） 金红石相

" 7 ,12636 8，& 7 51,,4- 8，# 7 61234& 8，$ 7 )!,13)3 8! "#(!

结构精修获得的原子参数、温度因子 ’ 列于表
) 9图 6为不同热处理温度下 $%& ’ ! "#!()*!样品的结

构精修 :射线衍射分析的观察值、理论值及其差值
图 9如表 ) 所示，;%<=><?@ 修正结果 (A)* 7 &5B—
)!B，与 CDE<F等在相似体系中的精修结果非常相

似［)&］，高于 &-B，可能是因为纳米颗粒的粒度细小
和结晶程度较低的原因 9

图 6 $%& ’ ! "#!() *!的 ;%<=><?@精修图 实线为观测值，（ G）为

计算值，（ H）为 I#+JJ衍射位置，底部曲线为差值 （+）,--.烧结

样品；（/）&---.烧结样品

根据表 )的 $%& ’ !"#!()*!体系的 ;%<=><?@结构精
修结果，我们分别计算了 ,--.和 &---.热处理下
样品的阳离子 $%6 G 与氧离子之间的键长，并列于表
!；利用 I#DKL价健理论计算了 ,--.和 &---.热处
理下样品中 $% 的化合价分别为 61&2)—61)&)，
61-2-—61-3)［))］，其值接近于正常值，这与 :MN测得
$%& ’ !"#!()*!体系中 $%元素的化合价为 G 6的结果
相接近，表明 $%& ’ ! "#!()*!体系结构精修结果是可

信的 9

!"#" $%& ’ !()!*+,!的 -./分析

"#是一种过渡金属元素，电子排布为 !@,6O&，由
于其外层 O电子和次外层 @电子能级接近，除最外
层 O电子参与成键外，@ 电子也能全部或部分参与
成键，形成多种化合价，因而，有必要对 $%& ’ !

"#!()*!体系中 "#元素的化合态进行研究，从而准
确地对 $%& ’ !"#!()*!样品开展磁学性质的研究 9图 ,
为 ,--.和 &---.烧结样品的 :MN图谱 9

)5!! 物 理 学 报 ,4卷



表 ! "#$ % !&’!(! )!体系的 *#+,-+./结构精修结果

温度01 空间群 原子
等效点

及坐标

!

2 232! 2324 2325 2326

722 "4$ 089/:

"#$ % ! 0&’!
4#

2，;04，$0<
$ = 23;> $ = 23;> $ = 23;> $ = 23;> $ = 23;>

(
<%

2，$04，&

’ = 232<!$（$） ’ = 232<!<（$） ’ = 232<!2（!） ’ = 232<!$（!） ’ = 232<!;（;）

$ = 235! $ = 235! $ = 235! $ = 235! $ = 235!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
*?@A $<3;5 !!3<$ !;326 !!34> !;3$4

温度01 空间群 原子
等效点

及坐标

!

2 2B227 2 B2$ 2 B2! 2 B2;

$222 (4! 09C9

"#$ % ! 0&’!
!#

2，2，2
$ = 23;> $ = 23;> $ = 23;> $ = 23;> $ = 23;>

(
4 )

!，!，2

! = 23;272（2） ! = 23;24;（5） ! = 23;24>（5） ! = 23;2;7（<） ! = 23;2$5（>）

$ = 235! $ = 235! $ = 235! $ = 235! $ = 235!

*?@A $>3;2 $>36; $<3!> $>36> $>34$

注："#0&’，(的温度因子 $（D!）是人为给定，分别为 23;>，235!

表 ; "#$ % !&’!(! )!体系样品键长和化合价

温度01 空间群 原子 等效点及坐标 !

722 "4$ 089/:

"#$ % ! 0&’!

?(（<%）E 4

?(（<%）E !

2322 232! 2324 2325 2326

* + * + * + * + * +

$3>42 $3>;5 $3>;6 $3>;5 $3>;7

43$6! 43$6! 43$>5 43!$! 43!$!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
$3>5> $3>65 $3>56 $3>57 $3>56

$222 (4! 09C9

"#$ % ! 0&’!

?(（4 )）E 4

?(（4 )）E !

2B22 2 B227 2 B2$ 2 B2! 2 B2;

* + * + * + * + * +

$3>46 $3>72 $3>45 $3>7$ $3>75 E !

43265 43262 432>! 432<< 432<!

$3><$ $3>65 $3>6> $3>5> $3>7< E 4

注：*为键长；+为化合价 B

由文献［!;］可知，以 &’; F掺杂 "#(! 由于三价 &’
取代四价 "#会产生部分 &’5 F离子以保持 "#(! 晶格

中的电价平衡，&’; F和 &’5 F的芯能级分别在76536 +G
和 76>3! +G，两峰相差 !37 +GB如图 7（8），（H）所示，
本文 7221烧结、&’掺杂量分别为 4I和 7I的样品
的 JKL光谱显示："#$ % ! &’!(!)!体系中 &’元素相应

的化合态为 F ;和 F 5共存，&’; F和 &’5 F的芯能级分
别在 7663! +G和76>35 +G，两峰相差 !34 +G，较文献
报道值分别产生了 237 +G和 234 +G的移动，两峰差
值减小了 23$ +G；&’芯能级的移动及其峰间距的减
小，可能是由于 &’取代 "#后所处的晶体场的影响
不同所致 B如图 7（M）所示，$2221烧结、掺杂量为
!I的样品的 JKL光谱也显示出 &’元素的化合态为

F ; 和 F 5 共存，&’; F 和 &’5 F 的芯能级分别在
7653< +G和 76>35 +G，两峰相差 !3< +G，较图 7（8）中
的差值，两峰差值增大了 23; +G，这可能是由于锐钛
矿相和金红石相不同的结构环境对 "#$ % ! &’!(!)!体

系中 &’产生的作用不同所致 B
从 J*N分析结果可知：当掺杂量超过临界值

（!"232<（7221）或 !"2324（$2221））时，在 7221
和 $2221下，过量的 &’离子分别以 &’!(; 绿铬矿相

和 &’的高温稳定相 &’(; 相形式存在，也就是说在

$2221下 &’; F更易于以 &’5 F化学态存在 B可以预测：
同样掺杂量的情况下，$2221烧结的样品比 7221烧
结的样品可能有稍多的 &’; F 以 &’5 F 化学态
存在 B
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图 ! "#$ % !&’!() *!体系样品的 +,-光谱 （.），（/）为 !001烧

结样品 &’ 元素的 +,-光谱；（2）为 $0001烧结样品 &’ 元素的

+,-光谱

!"#" $%& ’ !()!*+,!粉体磁性能的探讨

关于 &’掺杂的 "#() 材料的磁性能前人报道的

主要是薄膜材料［$3，)4，)!］，认为室温下 &’掺杂 "#() 薄

膜表现为铁磁性特征 5本文用 -6789法对研究样品
进行了磁滞回线（":#）和磁化强度随温度的变化曲
线（":$）的测试，结果显示本文的 "#$ % !&’!()*!粉体

样品室温下由铁磁相和顺磁相所组成，下面以

&;"4:!00样品为代表进行说明 5
图 3 为 &;"4:!00 样品的室温 ":# 回线 5从该

图可以得出以下两点：一是因为发现有磁滞回线，矫

顽力不大，和相应薄膜材料的文献报道值 #& <
0=0$—0=0$! "接近；经计算得到在 ! "磁场下，磁化
强度为 0=>"? @&’ 原子；该值虽然小于最大磁矩

)=3"? @&’原子
［)!］，但可以认为该磁矩来自于掺杂到

"#() 晶格中的 &’ 的贡献；同时，该值与 9’AB/.C 等
人［$3］宣布的室温铁磁性 &’掺杂 "#() 薄膜样品的饱

和磁化强度 0=3"? @&’原子很接近，因此可以认为该
样品确实包含铁磁相，铁磁相对应于掺杂到 "#() 晶

格中的 &’D E 离子；二是从回线的形状特征可以看
出，样品明显由铁磁相和顺磁相所组成 5这一点也可
以从图 >样品的 ":$ 曲线得到进一步说明 5

图 3 "#0=F3&’0=04() *!的":#曲线

图 >（.）为 &;"4:!00样品的 0=) "磁场下的 ":
$ 曲线 5图 >（.）":$ 曲线表明：该样品磁化强度在
!0 G以下，随着温度的升高有一急剧下降，说明在
低温下有较强的铁磁性；这个结果与 HBIJK’LKK 等
人［)3］在掺杂 &’离子的二氧化硅玻璃母体中的 &’D E

离子的磁性能是完全一致的；这里的铁磁性可能源

于两种 &’D E离子，一是掺杂到 "#() 晶格中的 &’D E离
子，二是来源于由于含量和敏感性原因未被 +;9测
试出来的 &’)(D 杂相的磁性能贡献 5其次，在 !!=> G
时，磁化强度有一小的峰值，对应于样品的 MKKN 温

度和图 >（/）$@#:$ 曲线中的极小值，说明发生了反
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铁磁相变；随后，在 !"" #时，磁矩并不等于零，而是
有一残存值 $ %&’ 分析结果证实：在 ()! * 掺杂的
+,- . !()!/01!样品中，由于三价 ()取代四价 +,会产
生部分 ()2 * 离子以保持 +,/0 晶格中的电价平衡，

34567)877等人［02］研究表明 ()2 *离子是反铁磁性的，
因此，这里的反铁磁相应该对应于这部分 ()2 * 离

子 $另外，图 9（:）-;"<" 曲线显示：-;"<" 曲线实际
分为两段，低温段几乎可以外插通过坐标原点，这对

应于正常的顺磁相；这里的正常顺磁相可能源于由

于含量和敏感性原因未被 %=> 测试出来的 ()0/!

杂相的磁性能贡献［02］$在高温段的直线则是对应于
+,/0 晶格中因电价平衡而产生的 ()2 * 离子反铁磁
相在 ?77@温度以上存在的顺磁性以及杂相 ()0/! 存

在的顺磁性［02］；由此分析，室温下，本文样品主要是

顺磁相，而铁磁相只占据很小的体积分数，这个分析

结果和图 2的磁滞回线所反映的事实也是一致的 $

图9 （A）+,"BC2 ()"B"D /0 1!样品在 "B0 + 磁场下的 #<" 曲线；

（:）+,"BC2()"B"D/0 1!样品在 "B0 +磁场下的 -;"<#曲线

图 E（A）为 (=+0<F"" 样品的室温 #<$ 半程回
线 $从该半程回线可以看出，()掺杂 0G的 (=+0<F""
样品的 #<$ 曲线为特征的“’”型，表现为较强的铁

图 E （A）为 +,"BCE ()"B"0 /0 1!样品的 #<$ 曲线；（:）为 +,"BCD ()"B"2
/0 1!样品的#<$曲线；（H）为 +,"BC!()"B"9/0 1!样品的#<$曲线

磁性特征，磁性应源于掺杂到 +,/0 晶格中的 ()! *离
子 $图 E（:）为 (=+2<F""样品的室温 #<$ 半程回线，
图 E（H）为 (=+9<F""样品的室温 #<$ 半程回线，他
们的特点与图 2掺杂量为 DG的 +,"BC2 ()"B"D /0 1!样品

的#<$ 曲线非常相似，但更加趋近于直线，表现出
明显的顺磁性特征 $这些特征说明，相对于 ()掺杂
0G样品的铁磁性，()掺杂 DG，2G和 9G样品的铁
磁相相对含量逐渐减少，而顺磁相 ()0/! 的含量逐

渐增加 $尽管磁性测量和 %=>技术都是确定材料相
图的重要手段，但考虑到 %=> 技术受组分含量

FE!!2期 李 健等：+,- . !()!/0 1!体系的相关系、晶体结构和磁性能研究



（!"）和结晶程度的影响，有时磁性测量手段可能更
为敏感 #从本文 $%& ’ ! ()!*+,!体系系列样品（ ! -
./.+，./.0，./.1，./.2）的磁性测量结果看，!..3
烧结的样品中第二相 ()+*4 杂相在 ()掺杂 0"的样
品中已经出现，()+*4 杂相出现的临界组分应该在

./.+ 5 ! 5 ./.0；因此，综合 678和磁性测量分析的
结果，!..3烧结的 $%& ’ ! ()!*+,!体系样品的固溶区

至少为 ! - .—./.+ #

0 / 结 论

本文采用 9:;<=>;法制备了 $%& ’ !()!*+,!体系系

列样品，并分别在 !..3和 &...3进行了热处理，其
平均颗粒粒度约为 !! ?@ 和 !.. ?@，且粒度均匀 #
678和 6A9 的分析结果表明，$%& ’ ! ()!*+,!体系样

品中代替 $% 的 () 可能存在两种化学态，主要为
()4 B，可能部分转化为 ()1 B；&...3烧结的样品比
!..3烧结的样品可能有稍多的 ()4 B 以 ()1 B 化学态
存在 # 678 分析和 7%>CD>;E 结构精修的结果证明：
&...3的样品，当 ()的掺杂量为 .! !!./.4时，只

有金红石单相，晶胞参数随 ()掺杂量的增加而规律
性地减小；而当 ()的掺杂量 ! F ./.4 时，金红石相
晶胞参数保持恒定不变，同时存在高温相 ()*4 杂

相；因此，&...3下 $%& ’ ! ()!*+,!体系的固溶区范围

为 .!!!./.4 #综合 678和磁性测量结果，!..3烧
结的样品的固溶区范围是 ! - .—./.+，为锐钛矿单
相；随着 ()掺杂量的增加，锐钛矿相晶胞参数规律
性地减小；当 !" ./.0，为锐钛矿相和绿铬矿相
（()+*4）两相共存 #
根据 "<# 和 "<$ 曲线的测试结果发现，本文

!..3烧结的 $%& ’ ! ()!*+,!体系样品当 ! - .—./.+
时，为室温铁磁性 #当 !"./.0时，由铁磁相和顺磁
相所组成，在低温下有较强的铁磁性；室温下主要是

顺磁相，铁磁相只占据很小的体积分数 #
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