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热处理对铁掺杂TiO２ 锐钛矿Ｇ金红石相变的影响
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备了纯 TiO２ 和不同浓度Fe掺杂 TiO２ 纳米粉末,并对各样品进行了３５０℃、５００℃、

６５０℃的热处理.通过SEM、XRD、EDS、XPS等测试方法对其表面形貌、晶体结构及成分组成进行了表征,研究了热

处理温度对Fe掺杂 TiO２ 相变的影响.实验结果表明:纯 TiO２ 与 FeＧTiO２ 在３５０℃、５００℃时均为单一的锐钛矿,

６５０℃时大部分转变为金红石;热处理温度升高有利于锐钛矿向金红石的转变;Fe掺杂后以＋３价的形式存在,Fe离

子掺杂能够明显减小 TiO２ 的晶粒尺寸,高浓度的Fe掺杂对锐钛矿Ｇ金红石相变有微弱的促进作用.
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Abstract　ThepureandFeＧdopedTiO２ withdifferentconcentrationsnanopowdersweresynthesizedbysolＧgel
methodandannealedatthetemperatureof３５０℃,５００℃and６５０℃．Thesurfacemorphology,crystalstructureand
elementalcompositionwerecharacterizedbySEM,XRD,EDSandXPS．Theinfluenceofheattreatmenttemperatureon
thephasetransformationofFeＧdopedTiO２ wasstudied．ExperimentalresultsshowedthatboththepureandFeＧdoped
TiO２ wereanataseatthetemperatureof３５０℃and５００℃,respectively．ThephasestructureofpureandFeＧdopedTiO２

werealmostallrutileatthetemperatureof６５０℃,whichindicatedthathigherheattreatmenttemperaturepromotedthe
phasetransformationofanataseandrutile．Feelementexsitedintheformof＋３valence．TheincorporationofFeinto
TiO２latticesdecreasedthecrystallitesizeofTiO２．Fedopingwithhighdopantlevelhadaslightpromotioneffectonthe
phasetransitionfromanatasetorutile．
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　　随着国民经济的不断增长,环境问题日益严重,
如何有效地处理有机污染物成为当下研究的热点.
近年来,半导体光催化材料逐渐凸显出在环境保护

方面的重要价值.在众多的光催化材料中,TiO２ 由

于具有高效、无毒、化学稳定性好和使用寿命长等优

点成为最具代表性的光催化剂之一,在抗菌消毒、污
水处 理、太 阳 能 电 池 等 方 面 都 得 到 了 广 泛 的 应

用[１Ｇ３].TiO２ 有３种常见的晶体结构,其中板钛矿

应用较少,锐钛矿与金红石两种晶体结构使用较多.
锐钛矿是热力学不稳定的相,在一定温度范围内会

逐渐转变为金红石[４].因此,热处理温度对 TiO２

的相变有重要影响.另一方面,在实际应用中,

TiO２ 存在太阳能的利用率低以及光生电子Ｇ空穴对

的复合率较高的缺点,这些缺陷都大大限制了 TiO２

在实际生产中的应用,因此对 TiO２ 进行改性处理

尤为重要.研究表明,在 TiO２ 中掺入离子是一种

有效的改性方法.不同掺杂离子对 TiO２ 锐钛矿向

金红石的转变过程影响不一致,从而可改变 TiO２

的使用性能.AbdElＧLateef等[５]采用溶胶Ｇ凝胶浸

渍提拉工艺制备了Zr掺杂 TiO２ 薄膜,XRD测试结
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果显示５５０℃热处理后纯 TiO２ 为锐钛矿/金红石混

晶结构,而Zr掺杂 TiO２ 全部为锐钛矿,表明Zr的

加入抑制了其相变.Bhange等[６]采用溶解燃烧法

制备Sn掺杂 TiO２ 粉体,研究表明Sn掺杂能促进

锐钛矿/金红石的转变,使金红石含量增加.另外,
掺杂离 子 的 浓 度 对 TiO２ 相 变 也 有 较 大 影 响.

Bokare等[７]合成了不同浓度 Nd掺杂 TiO２,５００℃
热处理后纯 TiO２ 为锐钛矿/金红石混晶,而 Nd掺

杂 TiO２ 均为锐钛矿,而且随掺杂浓度提高,X射线

衍射(XRD)峰强度下降,峰型逐渐模糊,表明 Nd掺

杂不仅抑制了相变,而且高浓度的 Nd掺杂还会抑

制 TiO２ 锐钛矿的晶型完整性.本研究采用溶胶Ｇ凝

胶法制备了纯 TiO２ 和不同浓度 Fe掺杂 TiO２,并
对其进行了３５０℃、５００℃、６５０℃的热处理,研究了

热处理温度及掺杂浓度对 TiO２ 锐钛矿/金红石晶

型转变的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

实验试剂:钛酸丁酯(分析纯),成都市科龙化工

试剂厂;无水乙醇(分析纯),成都市科龙化工试剂

厂;冰醋酸(分析纯),成都市科龙化工试剂厂;硝酸铁

(分析纯),成都市科龙化工试剂厂;去离子水,自制.
实验仪器:电子天平(JD３００Ｇ３型),沈阳龙腾电

子有限公司;磁力搅拌器(７８Ｇ１型),金坛科技仪器

有限公司;箱式电阻炉(４Ｇ１３型),沈阳节能电炉厂;
电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３０型),上海鸿都电

子科技有限公司;数控超声波清洗器(KQ３２００DE
型),昆山超声仪器有限公司.

１􀆰２　样品制备

将一定体积比的冰乙酸、无水乙醇与去离子水

加入到烧杯中,在电磁搅拌下混合均匀得到溶液 A;
再将一定体积比例的钛酸丁酯与无水乙醇加入到分

液漏斗中,混合均匀后逐滴加入烧杯中,滴加完毕后

继续搅拌以形成均匀透明的 TiO２ 溶胶,室温下陈

化以形成凝胶;将凝胶干燥研磨后分别在３５０℃、

５００℃和６５０℃条件下煅烧２h,随炉冷却,最后再充

分研磨得到纯 TiO２ 粉体.在上述溶液 A 中按照

Fe/Ti摩尔浓度比分别为０􀆰４％、０􀆰８％、１􀆰２％加入

一定量的硝酸铁,即可制得不同浓度的 Fe掺杂

TiO２ 粉体,分别标记为０􀆰４％ FeＧTiO２、０􀆰８％ FeＧ
TiO２、１􀆰２％ FeＧTiO２.

１􀆰３　材料表征

晶体结构表征,采用DXＧ２７００型X射线衍射仪

(XRD);表面形貌以及元素组成(EDS)测试,采用

Quanta４５０FEG型扫描电子显微镜(SEM);元素价

态分析(XPS),采用 XSAM８００型多功能表面分析

系统进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为纯 TiO２ 与不同烧结温度下FeＧTiO２ 的

XRD谱图.由图１(a)可知,在３５０℃的烧结温度

下,当衍射角(２θ)分别为２５􀆰３°、３８􀆰２°、４８􀆰１°、５４􀆰４°、

５５􀆰１°出现了锐钛矿(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、
(２１１)晶面衍射峰,没有出现金红石相衍射峰,FeＧ
TiO２ 与纯 TiO２ 衍射峰位置一致,说明此温度下均

表现为单一的锐钛矿相.并且可以看出,纯 TiO２

只存在锐钛矿(１０１)晶面衍射峰,锐钛矿相衍射峰很

弱,而FeＧTiO２ 的锐钛矿(１０１)、(００４)、(２００)晶面

衍射峰均有不同程度的增强,说明 Fe离子的加入

有助于较低温度下锐钛矿的生长.但随着掺杂浓度

的提高,锐钛矿衍射峰强度无明显变化,说明掺杂浓

度的变化对锐钛矿相生长的影响较为微弱.由图１
(b)可知,煅烧温度在５００℃时,样品仍表现为单一

锐钛矿相.经图１(a)与图１(b)比较可以看出,温度

升至５００℃时,纯 TiO２ 的锐钛矿相衍射峰强度有较

为明显的增加,并且半高宽变窄;另一方面,FeＧ
TiO２ 在２θ为３７􀆰０°和３８􀆰７°处新增了锐钛矿(１０３)
和(１１２)晶面,这两个现象说明５００℃有利于 TiO２

晶体结构的完整.FeＧTiO２ 与纯 TiO２ 在５００℃下

比较,掺杂后 TiO２ 的锐钛矿衍射峰强度较纯 TiO２

弱,表明Fe掺杂在５００℃对晶粒的长大有一定的抑

图１　纯TiO２ 和不同烧结温度下FeＧTiO２ 的XRD谱图

[(a)３５０℃;(b)５００℃;(c)６５０℃]
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制作用.由图１(c)可知,热处理温度为６５０℃时,所
有样品在２θ为 ２７􀆰４°、３６􀆰０°、３９􀆰２°、４１􀆰２°、４４􀆰０°、

５４􀆰３°、５６􀆰６°处 均 出 现 了 金 红 石 (１１０)、(１０１)、
(２００)、(１１１)、(２１０)、(２１１)、(２２０)晶面衍射峰.锐

钛矿(１０１)晶面衍射峰强度随掺杂量增加逐渐减弱;
当掺杂量为０􀆰４％时,在２θ为３７􀆰８°和４８􀆰１°出现锐

钛矿(００４)、(２００)晶面衍射峰,当掺杂量大于０􀆰８％
时这两个衍射峰基本消失,表明高浓度的 Fe掺杂

能够促进锐钛矿相向金红石相转变.可见,在温度

到达６５０℃时,纯TiO２ 和FeＧTiO２ 大部分完成了锐

钛矿向金红石的转变,此时的相以金红石为主.

２􀆰２　EDS与XPS分析

图２ 为经 ５００℃ 热处理后 １􀆰２％ FeＧTiO２ 的

EDS谱图,谱图显示除了 Ti、O两元素外,还出现了

明显的Fe元素,表明Fe元素已经通过掺杂进入了

TiO２ 样品之中.

图２　５００℃热处理后１􀆰２％ FeＧTiO２ 的EDS谱图

为了进一步分析样品中存在的元素的价态,对

５００℃热处理后的１􀆰２％ FeＧTiO２ 进行 XPS测试,
结果如图３所示.图３(a)表明,样品主要由 Ti、O、

C和Fe元素组成,其中C元素的衍射峰应该是来源

于仪器的油污污染.图３(b)为 Ti２p的高分辨谱

图３　５００℃热处理后的１􀆰２％ FeＧTiO２ 的 XPS谱图

[(a)全谱图;(b)Ti２p;(c)Fe２p;(d)O１s]

图,其中位于４５８􀆰７eV处的峰对应于 Ti２p３/２,位于

４６４􀆰３eV处的峰对应于Ti２p１/２,两处峰对应的结合

能位置表明 Ti元素主要以＋４价存在[８].图３(c)
为Fe２p的高分辨谱图,在７１０􀆰７eV 处的峰对应于

Fe２p３/２,位于７２４􀆰０eV 处的峰对应于 Fe２p１/２,两
处特征峰表明Fe是以＋３价的化学态存在[９].图３
(d)为 O１s的高分辨谱图,谱图中位于５２９􀆰７eV 的

衍射峰对应于 TiO２ 的晶格氧,５３０􀆰６eV 处的衍射

峰对应于表面吸附氧[１０].

２􀆰３　SEM 形貌分析

图４为纯 TiO２ 与１􀆰２％ FeＧTiO２ 的SEM 图.
图中(a)、(b)分别为５００℃热处理后纯 TiO２、１􀆰２％
FeＧTiO２ 的SEM 图,(c)、(d)分别为１􀆰２％FeＧTiO２

在３５０℃、６５０℃热处理后的SEM 图.由图可以看

出,纯TiO２ 和１􀆰２％FeＧTiO２ 颗粒均出现了团聚现

象,并且样品的颗粒呈现出形状不规则的板块状,尺
寸较大,从几十纳米到几微米不等,样品周围同时分

布着许多小颗粒.由此可知,温度和掺杂对样品的

表面形貌影响不大.

图４　纯 TiO２ 与１􀆰２％ FeＧTiO２ 的SEM 图

[(a)纯 TiO２,５００℃;(b)１􀆰２％ FeＧTiO２,５００℃;

(c)１􀆰２％ FeＧTiO２,３５０℃;(d)１􀆰２％ FeＧTiO２,６５０℃]

２􀆰４　Fe掺杂对TiO２ 的晶粒尺寸与相变影响分析

纯 TiO２ 与FeＧTiO２ 的晶粒尺寸(D)由ScherＧ
rer公式[１１]计算,见公式(１).

D ＝Kλ/βcosθ (１)

　　式中,D 为晶粒尺寸,nm;K 取常数０􀆰８９;λ 为

X射线的波长,nm;β 为 XRD 特征衍射峰的半高

宽,rad;２θ为衍射角,(°).
根据公式(１),晶料尺寸的计算结果如图５所

示.由图５可知,不同热处理温度的FeＧTiO２ 的晶

粒尺寸较纯 TiO２ 均有不同程度的减小,表明Fe掺

􀅰０１１􀅰



第２期 朱晓东等:热处理对铁掺杂 TiO２ 锐钛矿Ｇ金红石相变的影响

杂抑制了晶粒尺寸的长大.从 XRD分析可知,FeＧ
TiO２ 样品中并没有出现与 Fe有关的氧化物衍射

峰,这可能是Fe３＋ 的离子半径(６４pm)与 Ti４＋ 的离

子半径(６０􀆰５pm)接近,Fe３＋ 置换 Ti４＋ 形成了置换

固溶体,引起了晶格畸变程度,使得粒子间的 Ti离

子和 O离子的重排和传递受到阻碍,粒子生长受

阻,从而出现半径减小[１２]现象.

图５　不同温度热处理后样品平均晶粒尺寸曲线图

[(a)３５０℃;(b)５００℃;(c)６５０℃]

混晶 TiO２ 中锐钛矿质量分数由SpurrＧMyers
方程[１３]计算,见公式(２).

XA ＝ [１＋１􀆰２６(IR/IA)]－１ (２)

　　式中,XA 为锐钛矿相的质量分数;IR 为锐钛矿

(１０１)晶面的相对强度;IA 为金红石(１１０)晶面衍射

峰的相对强度.
公式(２)的计算结果显示,６５０℃时纯 TiO２ 由

７􀆰６％的锐钛矿和９２􀆰４％的金红石组成;０􀆰８％ FeＧ
TiO２ 由２􀆰６％的锐钛矿和９７􀆰４％的金红石组成;

１􀆰２％ FeＧTiO２ 由１􀆰９％的锐钛矿和９８􀆰１％的金红

石组成.可见,随着掺杂浓度的提高,金红石百分含

量增多,说明高浓度的 Fe掺杂能够促进相变.锐

钛矿向金红石的转变过程中,较小的锐钛矿晶粒有

利于金红石在晶界处成核,因此能促进相变[１４].由

Scherrer公 式 计 算 结 果 可 知,Fe 掺 杂 后 锐 钛 矿

TiO２ 的晶粒尺寸减小,因此有利于相变.此外,

Fe３＋ 置换 Ti４＋ 会形成晶格畸变,引入更多的晶格缺

陷,缺陷在晶格中的移动有利于锐钛矿中 Ti—O 键

的断裂,从而加速了金红石相的形成[１５].

３　结论

(１)纯 TiO２ 与FeＧTiO２ 在３５０℃热处理后生成

锐钛矿,５００℃时仍为单一锐钛矿,但６５０℃热处理

后几乎全为金红石.
(２)温度是影响晶粒尺寸的主要因素;Fe离子

对锐钛矿晶粒尺寸长大有抑制作用.
(３)高浓度的 Fe掺杂能够微弱地促进锐钛矿

向金红石转变.
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