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纳米 TI O Z

材料的合成与特性
`
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摘 要 用溶胶
一

凝胶法制得了纳米晶的 IT O Z

粉未
,

采用热分析
、

x 射线
、

透射电镜及红

外吸收光谱技术研究了材料的结构及尺寸形貌在不同热处理温度下的变化规律
.

结果表明
:

iT o :

干凝胶粉未在 35 0℃ 热处理后晶态锐钦矿结构开始形成
,

而粉末的粒径增长缓慢 ; T E M

显示平均颗粒大小为 22
n m

.

当热处理温度高于 550 ℃ 时
,

iT o :
晶粒迅速长大

,

并出现金红石

结构的 iT 仇
.

到 7 50 ℃ 时
,

样品中所有的晶粒均转变为金红石结构
.
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一
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,
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分类号 0 6 4 5
.

1 7

纳米材料由若干纳米晶粒组成
,

每个纳米晶粒的尺寸在纳米量级
.

由于它具有与传

统结晶材料完全不同的特性
〔̀ 〕 及在新材料复合

、

催化
、

敏感及光电子学等方面的重要应

用
,

近来受到了人们的广泛重视
,

对其制备技术及性能进行 了大量研究
.

迄今为止
,

制备氧化物纳米材料的方法 已有不少报道
〔2〕

.

iT o
:

作为一种重要的无机

功能材料
,

因其具有湿敏
、

气敏及光催化等功能
,

近年来倍受人们关注
.

z ud in 等用蒸发

冷凝法制备了纳米 iT o :

粉体并对其机械性能作了研究
〔3 〕

.

本文以钦酸正丁脂为原料
,

采

用溶胶
一

凝胶 (s of
一

G el ) 方法合成了纳米级 iT 0 2

材料
,

并对其结构及材料特性作了初步探

讨
.

1 实 验

纳米 iT 0 2

采用溶胶
一

凝胶法制备
.

以钦酸正丁脂为原料
,

无水乙醇为有机溶剂
,

加

入一宁量的盐酸
.

在反应过程中需不断搅拌
,

直至反应物充分混合
,

形成凝胶
.

然后将

凝胶在低于 1 0 0 C 下缓慢干燥
,

得到松散的干凝胶粉末
,

并在不同的热处理制度下处理
,

即得到纳米晶的 IT O :

粉末
.

样品的结构分析是在 D / m ax
一

I A 型 X 射线衍射仪上进行
.

C u
靶

,

工作电压 / 电流为

3 5 k V / 2 5 m A
.

热分析实验是在 p E R K IN 一 E LM E R T G S 一 2 型热重分析仪及 D T A 一 1 7 0 0型

差热仪上进行
,

扫描速度分别为 S C / m in 及 1 0 C / m in
,

气氛分别为空气及氮气
.

粉未形

广东省自然科学基金和西安交大电子材料室开放基金资助项目

收稿日期
: 1 9 9 5

一
0 1

一
1 2 周歧发

,

男
,

33 岁
,

副教授



第 2 期 周歧发等
:

纳米 Ti o :

材料的合成与特性

貌 观察是在 J E o L 一 1 0 0 e x T E M 上进行
,

N IL o L E T
一

SD x
一

F IT R 红外光谱仪
.

操作电压为 1 00 k v
.

样品的红外吸收光谱采用

2 结果及讨论

.2 1 热分析

图 1及图 2为 iT o :

干凝胶粉末差热分析 ( D T A ) 及热重分析 (T G ) 曲线
,

当升温速率为

1 0
`

C /m in 时
,

在大约 1 32
.

2
`

C 附近
,

有一宽的吸热峰
,

对应温区内 T G 曲线上有明显失重

台阶
,

这是干凝胶粉末吸附的水分及有机物质的挥发所致
.

在 4 04
.

4 C 附近
,

有一 晶化

放热峰
.

对应的 T G 曲线上也有失重现象
,

其失重台阶较平缓
,

随着热处理温度的提高
,

D T A 曲线上末见其它峰出现
,

T G 曲线上基本无失重现象
,

表明 iT o
Z

干凝胶粉末在有机

物燃烧及热分解后完成了非晶态向晶态的结构转变
.
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.
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图 1 溶胶
一

凝胶法制备的 iT o :
干凝胶

粉末的 DT A 曲线

D T A e u r v e o f T i 0 2 d r y 一 g e l po
u e le r

P r e
pe

r e d b y 5 0 1
一
g e l m e th od

图 2 溶胶
一

凝胶法制备的 iT o Z

干凝胶

粉末的 T G 曲线

F ig
.

2 T G e u r v e o f T i 0 2 d l r y 一 g e l po
u e le r

P r e P c r e d b y 5 0 1
一
g e l m e th o d

2
.

2 T E M 观察

在 T E M 下观察了经热处理后以及末经热处理的 iT o
:

粉末的形貌特征
.

经热处理

( 5 5 0℃ x Z h) 后 iT 0 2

粉末的 T E M 明场象及相应的电子衍射谱如图 3 所示
·

观察表明
:

iT o Z

粒子基本上呈球形
,

平均粒径约为 2 2 n m
.

颗粒较为均匀
,

选区电子衍射操作表明一

部分晶粒已长大
,

表现为清晰的周期性衍射斑点
.

与经热处理的 iT 0
2

粉末相比
,

未经热

处理的干凝胶 iT o :

粉末其颗粒相对较小
,

平均粒经约为 5 n m
.

选区电子衍射操作只出现

衍射环
,

末出现周期性衍射斑点
.

2
.

3 x 射线衍射分析

图 4 ( A ) 是 iT o :

干凝胶粉末经不同热处理后 的 X R D 曲线
,

分析表明
,

经 3 50
`

C 以上

温 度处理 Z h 后
,

粉末在 20 分别为 25
“ ,

48
”

及 38
“

附近出现 3个最强峰的宽化衍射峰
,

而

随着热处理温度的提高
,

对应衍射峰的尖锐化倾向是非常明显的
.

根据 S C H E R R E R 公

式
,

晶粒大小 L 一 k刀刀
·

co s
0( 其中又是 x 射线波长

,

刀为半高宽
,

0 为衍射角 )
,

当半高宽

刀变小时
,

粒径相应变化
,

同时还可以看到
,

当热处理温度低于 5 50 C 时
,

样品中的晶粒

主要为锐钦矿结构
; 当热处理温度高于 55 0

`

C 后
,

情况有变化
.

到 65 0
`

C 以上时
,

样品中
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从表 中可 以看 出
,

样 品在 5 50
`

C 以下

热处理时
,

iT o :

粉末的平均晶粒尺寸不超

过 15 n m
.

可见此时粉料粒径生长是 比较稳

定 的
.

当处理温度高于 65 0
`

C 时
,

晶粒迅速

长大
,

经 75 0
`

C 处理 Z h 后
,

晶粒尺寸已超

过 3 3 n m
·

2
.

4 红外吸收光谱

红外吸收光谱 ( IR ) 可以提供凝 胶样品

在热处理过程 中基团结构变化的重要信息
.

将不同热处理温度 的样 品碾成粉末
,

然后

与 k Br 混合压片制样
.

其结果如图 4 ( )B 所

示
,

各吸收峰的位置见表 .2

表 2 样品的红外吸收振动峰值

T a b
.

2 V ib r a t i o n V a l u e s o f I R A bs o r
bt

r o n o f T i 0 2

样 品 振动峰值 c/ m 一 ’

一一一ùù
3 5 0

`

C

4 5 0
`

C

5 5 0
’

C

6 5 0
`

C

7 5 0℃

从表 2 的结果可以看 出
,

上述样品的红外吸收振动峰可以分为 2 个区间
,

即 I 在

4 5 0 ~ 6 5 0 e m 一 ’
之间

,

I 在 1 6 0 0 一 1 7 0 0 e m 一 ’
之间

,

其中 I 区对应于氧化物 T i 一 。 键的

振动峰
,

I 区对应于样品中含有少量 H Z
O 的 H 一 O 键的振动峰

〔5 〕
.

结果 已表明
:

粉体经

35 0
`

C 热处理后
,

有机物基本挥发完毕
,

其 iT
一

o 键的振动峰出现在 47 0 c m 一 ’
处

,

随热处

理 温度升高
,

其 iT
一

。 键的振动峰向高波数方向移动
;
在 55 0

`

C 时其振动峰值为 5 05 c m 一 ` .

此时的振动吸收带明显变窄
,

样品的红外光谱分析显示锐钦矿中的 iT
一

0 键振动峰值随热

处理温度的升高发生蓝移现象
.

从 X R D 的结果可以看出
,

经 55 0
’

C 热处理后凝胶样品完

全转变成锐钦矿结构
,

晶粒亦随之长大
.

随着热处理温度继续升高
,

对应短波数区的红

处吸收峰开始展宽
,

并分裂为两个较 明显的吸收峰
.

从 X R D 结果可以看出
,

当热处理温

度在 5 50 C 以上时
,

样品中开始出现金红石结构
,

在 75 0
`

C 热处理后粉末中所有晶粒均

转变为金红石结构
.

样品的 IR 分析显示金红石结构中的 iT
一

0 键振动峰值随热处理温度

升高而发生红移现象
.

可见 iT o :

粉末晶型的转变 以及纳米晶粒尺寸大小在红外吸收光谱

上对应 了振动峰位置的变化
.

上述结构变化在红外吸收光谱上对应了 iT
一

o 键的蓝移及红

移现象
.

3 结 论

采用溶胶
一
凝胶方法成功地制备了晶粒大小在 7 一 15 n m 的锐钦矿结构的 iT o

:

纳米

材料
.

D T A
,

x R D 及 IR 等分析技术研究表明
:

用该法制备的凝胶样品在 3 50 C 热处理后

有机物基本挥发完毕
,

锐钦矿结构开始形成
,

粉末样品的粒径增长较为缓慢
,

T E M 显示

平均颗粒大小约为 22 n m
.

当热处理温度高于 55 0
`

C 时
,

纳米 iT o :

晶粒迅速长大
,

并开始

出现金红石结构的 iT 0
2

晶粒
.

到 7 50
`

C 时
,

样品中所有晶粒均转变为金红石结构
.

同时
,

IT O Z

粉末晶型转变及纳米晶粒尺寸大小在 IR 上对应 了振动峰位置的变化及 iT
一

0 键的蓝

移与红移现象
.
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