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平平面冲击波作用下TiO2 晶粒的相变纳米化
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  摘要:利用平面冲击波技术,对溶胶-凝胶法制备的锐钛矿型TiO2 粉体和干凝胶进行冲击

实验,采用X射线衍射(XRD)、透射电镜(SEM)和激光粒度分析仪(LPSA)等手段对冲击前后

的TiO2 粉体和干凝胶进行表征。结果表明:冲击波的高温作用能够实现亚稳态的锐钛矿型

TiO2 向稳定态的金红石型TiO2 转变,并且冲击波直接作用于干凝胶时更容易获得稳定态的

金红石型TiO2;冲击波的瞬时性可以抑制TiO2 晶粒的长大,实现晶粒纳米化;冲击波的高压

作用可以有效控制由于溶胶-凝胶法导致的粉体团聚现象。
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1 引 言

  纳米TiO2 是一种重要的无机功能材料,具有较好的化学稳定性、良好的生物适配性和优良的光电

特性等,如今已被广泛地应用于光催化剂、染料敏化太阳能电池、气敏元件、自洁材料和生物材料[1-4]。

TiO2 具有3种晶型:金红石型、锐钛矿型和板钛矿型。低温状态下锐钛矿型TiO2 比较容易获得,经过

适当的高温处理后可以转化为高温稳定的金红石型。目前,实验室大多采用溶胶-凝胶法[5-6]、水热

法[7-8]等方法先制备锐钛矿型纳米TiO2,然后经煅烧获得金红石型TiO2。

  冲击波是一种动高压加载技术,能在瞬间产生高温高压,且作用时间极短。研究表明,冲击波加载

产生的超高压不仅对相变前的脆性氧化物粉体有细化作用,更重要的是其作用的瞬时性和随后的急冷

过程将有效地限制晶粒长大,使获得高温型纳米晶体成为可能。冲击相变获得的纳米晶体,由于存在大

量结构缺陷,使材料处于高内能的微观结构状态,其化学活性将显著提高[9]。本研究利用平面冲击波动

高压加载技术,对溶胶-凝胶法制备的锐钛矿型TiO2 粉体和干凝胶进行冲击,探讨冲击对粉体的晶粒

度、相变及形貌的影响。

2 实 验

2.1 锐钛矿型TiO2 粉体和干凝胶的制备

  以钛酸丁酯为前驱物,按摩尔比nTi(OC4H9)4∶nCH3CH2OH∶nH2O∶nHNO3=1∶18∶2∶0.2将钛酸丁酯

与无水乙醇总体积的1/3混合搅拌配制成A溶液,将无水乙醇总体积的2/3和蒸馏水混合搅拌配制成
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B溶液,在B溶液中加入浓硝酸作为酸度控制剂,在强力搅拌下将B溶液缓慢滴加到A溶液中,得到混

合溶液。往混合溶液中加入浓度为30%的氨水,调节pH值到4左右,转入45℃水浴加热,搅拌直至形

成溶胶,取出后在空气中静置一段时间形成凝胶。湿凝胶在鼓风干燥箱中于110℃干燥,得到干凝胶。
对部分干凝胶进行焙烧,从而制得锐钛矿型TiO2 粉体。

2.2 冲击波加载实验

图1 平面冲击波加载回收装置示意图

Fig.1 Schematicdrawingofdevicefor

planarshockwavetreatment

  图1为平面冲击波加载回收装置示意图。雷管

通过传爆药柱引爆硝基甲烷液体炸药,炸药爆轰驱

动45钢飞片,飞片与腔体正碰撞产生冲击波,对样

品腔中压实的 TiO2 粉体和干凝胶进行冲击相变。
通过调整炸药用量和飞片厚度,调节产生的冲击压

力和温度。为了减小样品在撞击过程中可能遭受到

的破坏,有效地吸收冲击波的剩余能量,样品腔体采

用由腔体内套和腔体外套组成的嵌式结构,并且在

样品腔体周围增设动量环,底部增设动量块,以提高

冲击样品回收的可靠性。爆轰结束后,在车床上切

开样品腔,将冲击后的粉体取出。利用D/MAX-ⅡA
型X射线衍射仪(X-RayDiffraction,XRD)进行物相

分析(Cu靶,Kα 射线,λ=0.154056nm),采用Leica
Stereoscan440型扫描电子显微镜(ScanningElectron
Microscope,SEM)进行形 貌 观 察,采 用 Mastersizer
2000型激光粒度分析仪(LaserParticleSizeAnalyzer,
LPSA)对粉体进行粒度分布分析。

3 结果分析与讨论

3.1 XRD分析

  利用一维模型和阻抗匹配法,计算得到实验中厚度为4mm的飞片速度为2.27km/s,入射压力为

49.83GPa。对冲击前后锐钛矿型粉体和干凝胶进行XRD测试,结果如图2所示。图2(a)为锐钛矿型

粉体冲击前后的XRD图。从图2(a)中可以看出:冲击前的TiO2 粉体为锐钛矿型,晶体发育完好;冲击

处理后的粉体由锐钛矿型转变为金红石型,但仍存在大量的锐钛矿型,这是因为冲击波的作用时间非常

短,冲击作用生成的产物来不及长成完整的晶型,内部出现严重的晶格畸变。图2(b)为干凝胶冲击前

后的XRD图,从图2(b)中可以看出,冲击前干凝胶中含有大量的硝酸铵(这是由于在以浓硝酸为酸度

控制剂的溶液中加入了适量浓度的氨水)以及无定型TiO2,冲击后硝酸铵分解成气体,样品腔中粉体的

边沿区域由无定型转化为锐钛矿型和金红石型,而中心区域基本上转变为金红石型,且中心区域金红石

型衍射峰的强度高于边沿区域。其主要归因于冲击波的边侧稀疏波效应:中心区域向四周产生压力和

温度梯度,使中心区域成为能量集中区域(热斑),高温促使粉体发生相变,由锐钛矿型向金红石型转变。
  通过对比图2(a)和图2(b)可以发现,在相同的冲击条件下,冲击干凝胶后,中心区域得到的基本上

都是金红石型TiO2;而冲击锐钛矿型粉体,则只有部分转化为金红石型。这是因为,干凝胶与粉体相

比,干凝胶更疏松,内部的空洞和缝隙更多,属于疏松介质。根据冲击波对疏松介质的压缩特性[10]:冲
击压缩疏松介质时会产生比密实介质更多的热能;疏松介质中传播的冲击波具有起伏不平的阵面,阵面

弯曲会产生因斜碰撞而形成的微射流,形成微射流时,粒子把冲击压缩时所获得的能量转移集中到更少

的、称之为“射流”的物质中,使射流的能量密度大大提高,当射流通过疏松介质中的空洞或缝隙与其它

介质发生碰撞时,将形成局部高温;另外疏松介质中还存在剧烈的摩擦以及绝热剪切导致的剧烈塑性流

动等多种复杂过程,这些同样促使冲击波阵面内形成局部的能量集中区域。因此,在冲击波作用下干凝

胶更容易形成稳定态的高温相金红石型TiO2。
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图2 TiO2 冲击前后的XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofTiO2beforeandafterimpact

根据冲击前后锐钛矿型粉体和干凝胶的XRD图,可以计算得到金红石型TiO2 的含量及产物的平

均晶粒度。金红石型TiO2 的含量为[11]

xR= 1
1+0.8(IA/IR)

(1)

式中:xR 为金红石型TiO2 的质量分数,xA 为锐钛矿型TiO2 的质量分数(xA=1-xR),IA 为锐钛矿

型TiO2(101)晶面的衍射峰强度,IR 为金红石型TiO2(110)晶面的衍射峰强度。产物的平均晶粒度可

以用Scherrer公式计算,即

D= Kλ
Bcosθ

(2)

式中:K 为Scherrer系数,这里K=1;λ为波长,实验中λ=0.154056nm;θ为衍射角;B 为最强衍射峰

的积分半高宽。各产物的平均晶粒度和晶型含量的计算结果列于表1。

表1 冲击处理前后TiO2 的平均晶粒度及金红石相含量

Table1 ParticlesizeandrutilephasepercentofTiO2beforeandaftershockwavetreatment

Sample  Averageparticlesize/(nm) Percentofrutilephase/(%)

Anatasepowderbeforeimpact 23.3 0

Anatasepowderafterimpact 15.6 58.09

Edgezoneofthexerogelafterimpact 24.8 43.98

Centralzoneofthexerogelafterimpact 60.5 93.21

观察表1可以发现,冲击前锐钛矿型粉体的平均晶粒度为23.3nm,冲击后晶型转变为金红石型,
转化率超过50%,平均晶粒度为15.6nm,表明冲击波的高压和高温作用可以使锐钛矿型粉体的颗粒破

碎,实现晶粒的细化和相变。干凝胶在冲击前是无定型的TiO2,冲击后转变为锐钛矿型和金红石型

TiO2,冲击后中心区域的金红石型TiO2 含量超过90%,平均晶粒度为60.5nm,而边沿区域的金红石

型TiO2 的含量只有43.98%,平均晶粒度为24.8nm。分析认为:当平面冲击波作用于锐钛矿型粉体

和干凝胶时,其瞬时性可以有效抑制晶粒的长大,实现晶粒的纳米化。冲击波作用于锐钛矿型粉体时,
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通过调整飞片厚度和炸药量、提高入射压力,可以实现从亚稳态的低温相锐钛矿型向稳定态的高温相金

红石型转变。而冲击波作用于干凝胶时,中心区域的金红石型转化率明显高于边沿区域,且中心区域的

平均晶粒度是边沿区域的2倍左右,这是由于冲击波的边侧稀疏效应造成中心区域的温度很高,从而实

现锐钛矿型向金红石型的转变,但是高温同样也促使中心区域的平均晶粒度大于边沿区域。

3.2 形貌和粒度

  图3为锐钛矿型TiO2 粉体冲击前后的SEM 照片。由图3可知:冲击前粉体团聚现象明显,团聚

体在几百纳米至1μm之间,粒径较大;冲击后TiO2 粉体明显细化,团聚现象减轻,但仍存在少量团聚,
为类球形晶粒。这是由于冲击波的高压作用使颗粒大部分碎化,减少了团聚现象,但其瞬时性使得晶粒

的择优生长作用不明显,纳米TiO2 粒子容易形成球形或者类球形结构。图4为干凝胶冲击后的SEM
照片。由图4可知,与粉体相比,干凝胶冲击后的细化程度相对较差,且仍存在团聚现象。这是由于冲

击波作用于疏松介质时,疏松介质可以获得更高的升温,急速的升温使生成的TiO2 纳米晶粒软化甚至

熔化,而高应变率条件下产生的塑性流动使软化区域扩大,导致颗粒团聚。

图3 TiO2 粉体冲击前后的SEM照片

Fig.3 SEMphotosofTiO2powderbeforeandafterimpact

图4 TiO2 干凝胶冲击后的SEM图片

Fig.4 SEMphotoofTiO2xerogelafterimpact

  图5为锐钛矿型TiO2 粉体冲击前后的粒度分

布图。从图5可以看出,冲击前粉体的粒度分布接

近800nm,而冲击后的粉体分布在70nm左右。这

是由于冲击前粉体的团聚现象严重,而冲击后粉体

的晶粒明显细化,但仍存在较大颗粒,这与图3的结

果一致。图6为干凝胶的边沿区域和中心区域冲击

后的粒度分布图。由图6可知,在冲击后的干凝胶

中,边沿区域的粒度主要分布在200nm左右,而中

心区域的粒度主要分布在500nm左右,中心区域

TiO2 的粒径要比边沿区域的大很多,这与通过

Scherrer公式所得的计算结果相符。由图5、图6获

得的粒径分布与通过Scherrer公式所得的计算结果存在较大差异,这是由于纳米粉体极易团聚,通过

LPSA测试得到的可能是粉体的颗粒度,而非晶粒度。对比图5中锐钛矿型TiO2 粉体冲击后的粒度分

布以及图6中干凝胶冲击后的粒度分布,可以发现冲击波作用于锐钛矿型粉体能够更好地实现粉体细

化,减少团聚现象。这是因为冲击波作用于干凝胶产生的更高升温使生成的纳米TiO2 颗粒熔化,在其

表面形成熔化层,与邻近的小颗粒连结在一起,使晶体内部既存在少量大块的团聚粒子团,又存在破碎

的细小粒子,因此粒度要比冲击后的锐钛矿型TiO2 粉体的粒度大。
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图5 TiO2 粉体冲击前后的粒度分布图

Fig.5 ParticlesizedistributionsofTiO2

powdersbeforeandafterimpact

图6 TiO2 干凝胶边沿和中心区域冲击后的粒度分布图

Fig.6 Particlesizedistributionsoftheedgeand
centralzonesofTiO2xerogelafterimpact

4 结 论

  利用平面冲击波技术,实现了TiO2 粉体由亚稳态的低温相锐钛矿型向稳定态的高温相金红石型

转变。结果表明,冲击波直接作用于干凝胶更容易实现锐钛矿型TiO2 向金红石型TiO2 的转变;利用

平面冲击波技术可以有效抑制晶粒的长大,使粉体明显细化,减少粉体的团聚,实现TiO2 粉体的晶粒

纳米化。
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StudyonNanometerizationofTitaniaGrainduring
TransformationunderPlanarShockWave
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(1.StateKeyLaboratoryCultivationBaseforNonmetalCompositeandFunctionalMaterials,
SouthwestUniversityofScienceandTechnology,Mianyang621010,China;
2.NationalKeyLaboratoryofShockWaveandDetonationPhysics,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:TheanatasepowdersandTiO2xerogelpowderspreparedbythesol-gelmethodwereimpact-
edunderplanarshockwave.ThepowdersafterimpactwaveloadingwerecharacterizedbyX-raydif-
fraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andlaserparticlesizeanalyzer(LPSA).There-
sultsshowedthatthemetastableanataseformofTiO2canbetransformedintostablerutileunderthe
hightemperatureeffectoftheshockwave,andthephasechangeoftheTiO2xerogelpowderstothe
rutilephaseismoreaccessiblethanthatoftheanatasepowders.Theshortdurationofshockwavecan
inhibitthegrowthofgrainandachievenano-grains.Thehighpressureprocesscaneffectivelycontrol
agglomerationastheresultofthesol-gelmethod.
Keywords:planarshockwave;titania;nanometer;phasechang
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究方面具有创新性、高水平、有重要意义的研究成果,读者对象为国内外科技工作者。征稿内容为动态及静态高压技术,人工合成新材

料,高温高压下材料的力学、光、电、磁等特性以及物质微观结构的研究,动态及静态高压研究中的测试技术,高温高压下的相变,高温高

压物态方程等。接受中、英文稿件。
1.来稿应具有科学性、先进性和实用性,论点明确、论据可靠、数据准确、逻辑严谨、文字简练、图表清晰。每篇论文的篇幅应在6000

~8000字以内,请使用中华人民共和国法定计量单位。论文格式请参考近期出版的《高压物理学报》。请使用网站(www.gywlxb.cn)
的作者投稿系统进行投稿。
2.所投稿件不得涉及国家及本单位机密,投稿时请附本单位保密审查意见,由审查者签名并加盖公章。
3.文章标题字数应在20字以内。文中图、表应有自明性,所有图题、图注、表题、表注均为中、英文对照,图、表中的文字一律用英文。
4.第一作者应确保全体作者同意文章署名,请提供第一作者、通讯作者简介(姓名、出生年、性别、职称、学位、研究方向等),以及所

有联系方式(通信地址、邮政编码、电话号码、传真、电子邮箱等),以备联系。请注明论文(工作)的资助项目(资助项目名称和批准号),
简要介绍工作背景和论文意义。
5.来稿应保证文章版权的独立性,严禁抄袭,文责自负,请勿一稿多投。

重点注意事项
▲ 中英文摘要 摘要用第三人称书写,语言要简练,应有具体内容。要求:(1)拥有与论文同等量的主要信息,重点包括4个要

素:即研究目的、方法、结果和结论。(2)以提供论文梗概为目的,不得评论、解释论文内容。中文摘要应在200~400个字之间,英文摘

要不少于120个实词。为便于EiCompendex以及国外其它数据库收录,英文摘要中尽量避免特殊字符(各种数学符号、上下脚标及希腊

字母)及由特殊字符组成的数学表达式;第一句不要与英文题名重复;尽量用短句子并避免句形单调;用过去时态叙述主要工作,用现在

时态叙述结论,尽量用主动语态代替被动语态。

▲ 参考文献 参考文献应是公开出版物。请充分著录参考文献,引用条数不宜太少,并尽量引用近期国内外文献,采用“顺序编

码制”著录。中文参考文献必须附英译文,著录项目应齐全。

▲ 版权与稿酬  《高压物理学报》已加入《中国学术期刊(光盘版)》、万方数据———数字化期刊群、中国核心期刊(遴选)数据库、
中文科技期刊数据库、中国期刊网、台湾中文电子期刊服务———思博网(CEPS)等,并被EiCompendex光盘收录。凡经本刊录用的稿件,
其著作权(包括光盘版和网络版出版权)便自动转让给《高压物理学报》编辑部,编辑部不再另行通知。来稿一经发表,即付稿酬(包括光

盘版和网络版稿酬)。
《高压物理学报》一贯秉承服务科学、服务读者、服务作者的办刊理念,慎重对待每一篇来稿,尊重作者劳动。优秀稿件享有快速发

表通道,重大创新性成果可在3个月内刊出。
通信地址:四川绵阳919信箱110分箱 《高压物理学报》编辑部,邮政编码:621900
网  站:www.gywlxb.cn; 电子邮件:gaoya@caep.ac.cn(征订、咨询)
电  话:(0816)2490042; 传  真:(0816)2485139
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