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研究了采用溶胶)凝胶法经由前驱物钛酸四异丙酯水解制备纳米 *+," 结构相变及锐钛矿晶体生长动力学过

程 - 研究结果表明，在酸性条件下水解，由于高压热处理温度的变化导致锐钛矿向金红石相的结构相变，锐钛矿相
纳米 *+," 生长活化能在 "’$.以下和以上分别为（%’/& 0 1/’）234567和（&$/" 0 %/$）234567；而在碱性条件下水解的

活化能值为（#/’ 0 $/1）234567 - 在不发生结构相变的条件下，酸性水解条件下锐钛矿相纳米 *+," 生长速率相比没

有碱性条件下快，即表明在酸性条件下提高锐钛矿生长速率主要依靠提高温度来实现，而在碱性条件下，可以通过

延长高压热处理时间使得晶体生长速率加快，该研究成果对实现锐钛矿相纳米 *+," 晶体尺寸控制和将来批量化制

备提供了理论和实验指导 -
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% / 引 言

近年来，纳米 *+," 已经引起人们的极大兴趣和

广泛关注，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

广泛的应用［"］- G$年代初，由瑞士洛桑高等工业学
院的 :HIJKL7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———染料敏化太阳电池（8M;）［#—&］，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 *+," -
*+," 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［G，%$］，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，研究纳米 *+," 晶体生长动力学过程对结构相

变、颗粒形貌和微结构控制具有重要意义，同时通过

对晶体生长动力学研究，为将来批量化纳米材料的

制备提供很好的理论基础 - 人们希望能根据实际的
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来研究纳米 *+," 的结构相变

就显得具有很重要的现实意义 -
近二十年来，有关纳米 *+," 生长和晶化过程的

理论研究从未间断，尤其是对 *+," 由非晶相向纳米

晶的转变、锐钛矿相向金红石相的结构相变等过程

中晶粒的生长活化能、生长速率常数等动力学参数

的变化情况和动力学性质等方面的研究［%%—%1］- 我
们的研究小组多年来一直从事有关纳米 *+," 薄膜

等功能材料在 8M;中的应用研究，而且目前正在从
事纳米 *+," 薄膜在大面积 8M;上的应用研究工作 -
本文将研究溶胶)凝胶过程中不同水解条件时，纳米
*+," 的结构相变以及锐钛矿相晶粒的生长活化能

等参数变化情况，通过研究锐钛矿晶粒生长动力学
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过程，获得晶粒生长速率随高压热处理温度和热处

理时间的变化，更好的实现纳米 !"#$ 结构相变和生

长过程可控，从而为纳米 !"#$ 薄膜材料批量化制备

提供理论和技术指导 %

$ & 实 验

本文采用溶胶’凝胶工艺及烧结技术制备纳米
!"#$ 晶体，具体的制备过程详见文献［()］% 以钛酸
四异丙酯为前驱物，采用分析纯硝酸或氨水来调节

水解溶液的 *+值，根据实验所需样品数将溶胶分
成若干份，固定热处理时间时设定高压釜热处理温

度为 (,-—$.-/，或恒定热处理温度设定高压热处
理时间为 0—(0- 1不等，以上这些样品经过蒸发脱
水、烧结后，充分研磨，即可得到均匀的纳米 !"#$

粉体 %
对粉末样品进行结构分析，采用 23456’78型 9

射线衍射仪（日本理光公司，:;靶，0- <=，(-- >?），
粉末的晶粒尺寸由谢乐公式得出

!"#$ @ %!3"ABC#% （(）
其中 !"#$为（"#$）晶面法线方向上晶粒的尺寸，常数

%取值 -&D,，!为 9射线波长（-&()0-E F>），"为衍
射峰的半高宽，单位为 G5H，$#为衍射角 % 同时由公
式［(E］

&I @ (3［( J -&D K（ ’? 3 ’I）］， （$）
可以计算出粉末中金红石型 !"#$ 所占的比例 %（$）
式中，&I 为金红石型 !"#$ 的百分比，’? 和 ’I 是锐
钛矿型和金红石型 !"#$ 的［(-(］和［((-］衍射峰的
强度 %

7 & 结果及讨论

!"#" 锐钛矿晶粒生长活化能

7&(&(& 酸性溶胶高压热处理时的生长活化能
有研究认为溶胶’凝胶过程中锐钛矿晶粒生长

是扩散控制的生长机制，采用五次方方程对锐钛矿

晶粒尺寸的生长进行关联和拟合［((，(7］，有

!)
? L !)

?- @ (?· )$， （7）
其中 !?-为初始晶粒直径，!? 为 ) 时刻锐钛矿晶粒
直径，$为晶粒生长相对于时间的级数，晶粒生长速
率常数 (? 为

(? @ (?-·M6*（L * 3 #+）% （0）
其中 (?-为常数，* 为锐钛矿晶粒生长活化能，将
（0）式代入（7）式，得到

!)
? L !)

?- @ (?-· )$M6*（L * 3 #+）% （)）
实验测定范围，由于 !)

?!!)
?-，因此对（)）式两

边取对数，即可改写为

)NF!? @ NF(?- J$NF ) L * 3 #+ % （E）
从（E）式可知，在不同热处理温度时，)NF!? 与

(3+ 呈线性关系，从二者之间的线性关系可以计算
出锐钛矿相纳米 !"#$ 晶体生长活化能 % 表 (为不同
热处理温度条件下纳米 !"#$ 粉体中锐钛矿和金红

石的晶粒度大小及各自组成百分比含量数据 % 根据
（E）式，对酸性条件下不同热处理温度及 9I2测得
的锐钛矿相纳米 !"#$ 晶粒度大小等数据进行数据

转换并进行线性拟合，拟合结果如图 (所示 %

表 ( 不同温度下纳米 !"#$ 粉体中各晶型的晶粒度大小及组成含量（*+值约为 -&,，热处理时间为 ($ 1）

热处理温度 +3/ (,- $(- $7- $0- $)- $E- $.-

锐钛矿相纳米 !"#$ 晶粒度 !?3F> E&) O -&E ,&) O (&0 ,&) O (&7 (-&E O (&7 ((&) O (&0 (E&0 O (&$ $E&- O 0&$

金红石相纳米 !"#$ 晶粒度 !I3F> - - 0$&0 O ((&. E(&, O (E&, E(&, O (E&- D-&) O $-&- (()&- O $E&.

金红石相纳米 !"#$ 的含量 &I3P - - D&- $$&7 0.&- D0&) ,.&.

锐钛矿相纳米 !"#$ 的含量 &?3P (--&- (--&- ,$&- ..&. )7&- ()&) $&7

平均晶粒度 !?QMG5RM 3F> E&) O -&E ,&) O (&0 ($&( O $&( $$&( O 0&D 7)&$ O D&7 .-&) O (.&( (($&, O $E&$

从图 (拟合结果来看，锐钛矿相纳米 !"#$ 的晶

粒大小 ! 与热处理温度的倒数 (3+ 不是满足单一
的指数关系，在 + " $)-/和 + # $)-/两阶段分
别满足两个不同的指数关系 % $)-/以下，实验点变
化比较平缓，而在 $)-/以上变化很快，两段温区的

实验点分别符合线性关系 % 由 NF!—(3+ 的线性关
系，可分别求出两阶段相应的晶粒生长活化能为 *(

@（()&D O 0&)）<S3>BN，*$ @（D-&$ O (&-）<S3>BN % 引
起晶粒生长活化能变化的原因应该是比较复杂的，

虽然在 $7-/时样品中 !"#$ 已经发生相变，但由于
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图 ! 不同温度下锐钛矿相纳米 "#$% 的 !&!—!’" 的关系曲线

()值约为 *+,，热处理时间为 !% -

金红石相和锐钛矿相的摩尔热焓相差很小（!#.
/ 约

为 0 12’345）［%］，因此相变放热对晶粒生长活化能影
响应该很小 6 从表 !中可以明显看出，%7*—%8*9范
围内样品中金红石的含量由 %%+:;急剧增加到
<7+0;，金红石相的形成对锐钛矿的生长活化能起
到了重要的作用［%］，在此区间内锐钛矿晶粒粒径急

剧增大，从而导致锐钛矿的生长活化能显著增大 6
另外，热力学因素可能是引起锐钛矿生长活化能变

化的又一重要原因，温度从 !,*9上升到 %0*9时，
晶粒粒径从 8+0 &3生长到 !!+0 &3，变化不大，而这
时表面积大、表面活性高、且小粒子晶格生长不完

全，缺陷较多，生长阻力就相对较小，热力学因素容

易导致粒子通过表面扩散生长［!:］，生长活化能较

低 6 随着温度升高，晶粒迅速生长，表面活性降低，
同时晶格生长相对比较完整 6因此，晶粒生长需克服
阻力明显增加，导致生长活化能显著增加 6
: +!+%+ 碱性溶胶高压热处理时的生长活化能
酸性条件下，()值低于 !+0 时，随着热处理温

度从 !,*9升高到 %=*9，发生了结构相变，锐钛矿
相晶粒在不同的温区生长的活化能不同 6 为此我们
对碱性条件下（()!!!+0<）不同热处理温度及 >?@
测得的晶粒度大小等数据进行数据转换，拟合结果

如图 %所示，结果发现纳米 "#$% 的晶粒大小 ! 与热
处理温度的倒数 !’" 满足单一的指数关系 6 由
5&!—!’" 的线性关系，可求出相应的晶粒生长活化
能为 $ A（:+0 B *+7）12’345 6
从图 %中拟合数据可获得此时锐钛矿晶粒生长

活化能低，表明碱性条件下，由于不发生锐钛矿向金

红石的结构相变，晶粒生长的活化能比较小，同时这

也充分说明了酸性条件下，由于结构相变导致锐钛

图 % 碱性条件时不同温度下 !&!—!’" 的关系曲线 ()值约

为 !!+0<，热处理时间为 !% -

矿晶粒生长活化能随热处理温度显著增加 6

!"#" 锐钛矿晶粒生长速率常数

:+%+!+ 酸性溶胶高压热处理时的晶粒生长速率
常数

在溶胶的高压热处理过程中，以 () 值约为
!+*0、热处理温度设定为 %:*9、采用不同的热处理
时间 7—!7 -的硝酸溶液环境下的样品为例，热处
理的时间越长，纳米 "#$% 的晶粒度就越大 6 从宏观
角度来分析是因为热处理的时间越长，缩聚物之间

进行碰撞的几率增大，粒子缩聚生长的几率也就增

大，即纳米 "#$% 晶粒的结晶程度越好，晶粒生长得

越趋于完整，纳米 "#$% 的晶粒度就越大 6
同样从（8）式可知，在等温热处理时，05&!C 与

5& %呈线性关系，从二者的关系可以计算速率常数
&C A（!+<% B *+%!）D !*0 &30·-E *+:!0及晶体生长对于

时间 % 的指数为! A *+:!0 B *+*0% 6 对上面热处理
时间为 7—!7 - 的数据进行拟合，得到如图 : 所示
的线性关系 6
: +%+%+ 碱性溶胶高压热处理时的晶粒生长速率
常数

图 7是 ()值约为 !%+*、热处理温度为 %0* 9、
热处理时间从 !0 -到 !7* -的锐钛矿相纳米 "#$% 的

>?@谱图 6 通过谢乐公式计算晶粒度大小，从
05&!C 与 5& % 之间的线性关系，拟合计算出速率常数

&C A（:+*7 B *+,0）D !*0 &30·-E *+08及晶体生长速率

常数对于时间 % 的指数为! A *+08* B *+*,: 6 相比
酸性条件下锐钛矿较低的生长速率常数和晶体生长

对于时间 % 指数，表明未发生结构相变时酸性条件
下锐钛矿的生长没有碱性条件下的生长速率快 6
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图 ! 酸性条件下锐钛矿晶粒生长的速率常数 "# 值约为

$%&’，热处理温度为 (!& )

图 * 不同热处理时间纳米 +,-( 的 ./0谱图 "#值约为 $(%&，

热处理温度为 (’& )

!"!" 纳米 #$%& 生长过程控制

不同的 "#值、高压热处理温度和时间都可影
响纳米 +,-( 的结构相变和颗粒度大小及形貌，通过

对结构相变控制和晶粒生长动力学过程研究，我们

就可以通过控制实验条件，实现对纳米 +,-( 晶粒度

和晶相的控制 1 在了解和熟悉锐钛矿和金红石生长
动力学基础上，通过控制 "#值，改变高压热处理温
度或时间，即可实现纳米 +,-( 颗粒大小在 $&—!&
23范围内任意可控；同时不同实验条件下锐钛矿生

长速率变化规律的研究结果也为批量化制备多孔薄

膜电极材料提供重要的实验指导和技术方案 1 图 ’
为 "#值以及高压热处理温度对金红石和锐钛矿相
+,-( 晶粒度的影响结果示意图 1

图 ’ 不同实验条件与纳米 +,-( 晶粒度大小之间的关系

*% 结 论

实验结果表明，锐钛矿相纳米 +,-( 在酸性条件

下（"#!$%&’、热处理温度为 (!&)）的生长速率常
数为（$%4( 5 &%($）6 $&’ 23’·78 &%!$’，在碱性条件下

（"#!$(%&，热处理温度为 (’&)）的生长速率常数
为（!%&* 5 &%9’）6 $&’ 23’·78 &%’: 1 碱性条件下的生
长速率高于酸性条件下的值，一方面是由于 (’&)
高压热处理条件下，锐钛矿生长速率随时间的变化

要比 (!&)热处理条件下生长速率快；另外，锐钛矿
的生长速率还是比较缓慢，只有在发生结构相变时，

锐钛矿的生长速率才会显著加快 1 这也就说明了未
发生结构相变时，酸性条件下锐钛矿的生长没有碱

性条件下的生长速率快，即加快锐钛矿在酸性条件

下生长速率主要依靠提高温度来实现较理想，温度

对酸性条件下锐钛矿晶粒生长速率影响非常显著，

而在碱性条件下，却是延长高压热处理时间，晶体生

长速率比通过提高温度时更快 1
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