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纳米 晶粒生长动力学研究

刘河洲
,

胡文彬
,

顾 明元
,

吴人洁
上海 交通大学金属基复合材料 国家重 点实验 室

,

摘 要 研究了纳米 粒子热处理过程的晶粒生长
,

结果表明 低于 锐钦矿晶粒

的长大速率较小
,

后锐钦矿晶粒的长大速率显著增加
·

锐钦矿晶粒的生长动力学符合五

次方方程
,

表观生长活化能由于纳米尺寸和相变效应的影响在高温区和低温区表现不同
,

高于

时为 士 石
,

低于 时为 士 金红石晶粒的生长符

合二次方方程
,

表观生长活化能为 士

关 钮 词 纳米 心 热处理 晶粒生长 锐钦矿 金红石 活化能

中图分类号 文献标识码

引言

纳米粒子以其特殊的性能和应用 已引起材料科学界的高度关注
,

纳米 颗粒显示出

许多独特性能
,

在大尺寸功能陶瓷
、

电子元件制造
、

新材料复合
,

光催化及其他功能材料方

面具有广泛的应用前景
,

成为该领域研究的热点 , 纳米 晶粒在热处理过程中
,

锐钦

矿随着温度升高和时间延长逐渐长大
,

达到一定的温度和时间后发生相变逐渐转化为金红

石
,

金红石晶粒也随热处理温度升高和时间延长逐渐长大 陈刊 对纳米 晶粒生长动力

学的研究
,

尤其是纳米尺寸效应对于晶粒生长动力学规律的影响
,

是令人感兴趣的课题
,

也是热处理过程工业化放大的重要物理化学依据 本文利用反胶束水解合成的纳米 初

级粒子进行等温热处理实验
,

系统地研究了热处理过程中锐钦矿和金红石晶粒生长的动力

学
,

探讨了纳米尺寸对晶粒生长速率及活化能的影响

实验

在反胶束微乳液中
,

用 水解结合后包覆处理对粒子的修饰合成纳米 初级粒

子 将分析纯 的 缓缓滴加到纯冰水中形成 的透 明溶液
,

与表面活性剂

及异辛烷配制成反胶束微乳液
,

加入少量醇胺类添加剂 维持搅拌速率为
,

在

温度下进行水解反应 反应完成后
,

加人大量的水使微乳液分层
,

取下层的悬浮水溶

液
,

加入一定量的多元梭酸和低分子聚乙二醇作后处理
,

保温 后放置 用超速离

心分离出沉淀
,

经水和乙醇分别洗涤
,

然后在空气中烘干得到纳米 初级粒子 晶粒生
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图 为 与 热处理 后得到的纳米颗粒的 照片
,

从中可见获得的纳米

颗粒基本呈较均匀的准球形 观测的平均粒径与 射线宽化法 定的锐钦矿及金红

石晶粒尺寸对照见图
,

可见用 射线宽化法测定不同温度热处理所得晶粒的粒径较好地

反映了 观测所得颗粒粒径的变化
,

即 射线宽化法测定的晶粒尺寸可以较好地表征

纳米颗粒尺寸的变化趋势

结果和讨论

锐钦矿晶粒生长动力学

锐社矿晶粒生长分析

热分析显示
,

化学合成获得的 初级粒子在 温度下预处理 可以确保脱水和

有机物脱附的完全 分析表明
,

初始样品为锐钦矿
,

晶粒平均直径为 、 在

等温热处理过程中
,

晶粒不断长大
,

如图 所示是不同温度下随着热处理时间的延长锐钦

矿晶粒尺度的变化情况
,

可见等温热处理的初期
,

粒径增长较快
,

此后增长的速率逐渐下

降 同时可见
,

随着热处理温度的提高
,

锐钦矿的粒径长大的速率显著增长

图中表明
,

低于 锐钦矿晶粒的长大速率较小
,

后锐钦矿晶粒的长大速率显

著增加 说明温度对于晶粒生长速率的影响非常显著
,

温度高时
,

晶粒快速生长
,

在较低的

温度下
,

晶粒的生长较缓慢

锐钦矿晶粒生长活化能

假定锐钦矿晶粒的生长是扩散控制生长机制
,

采用五次方方程对锐钦矿晶粒尺寸的长

大进行关联

又一 又
。 二

·

沪

。 为初始晶粒直径
,

为 时刻锐钦矿晶体粒直径
,

沪为晶粒长大相对于时间的

级数
,

由 公式
,

晶粒长大速率常数 似 可以表达为

板 二 概 。
·

一 刀

其中 。 为常数
,

凡 锐钦矿晶粒长大表观活化能
,

代入 式为

久一 又
。 从 。护 一凡 刀

实验测定范围内
,

由于 又。 久
,

对 式两边取对数可改写为

凡 中 一

根据式
,

用不同温度下等温热处理的实验结果
,

将 对 “ 作图
,

从二

者的关系可计算晶粒的表观生长活化能凡 图中可见
,

所有温度下的实验点不呈现线性关

系 分析发现
,

实验点按照温度区间
,

大致以 为界可以分为两个部分
,

前实验点

变化很平缓
,

以后变化很快
,

两段温度下的实验点分别符合线性关系
,

说明锐钦矿晶

粒长大的表观活化能按照温度区间
,

大致以 为界可以分为两个部分
,

在高温 区和低温

区可以分别进行线性 回归
,

以考察温度对晶粒生长表观活化能的影响 对于 前后锐钦
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矿晶粒的表观生长活化能分别进行线性回归
,

结果示于表 取平均值得到
,

表

观活化能 士 ,

表现活化能 土

引起晶粒生长活化能变化的原因应该是非常复杂的
,

由于金红石相与锐钦矿相的摩尔

热焙差很小 △ 厂二
,

因此相变放热对晶粒生长的表观活化能的影响应该是不明

显的 此外
,

金红石相在热力学上的稳定性超过亚稳态的锐钦矿
,

锐钦矿晶粒中稳定的金

红石相的形成
,

并不能弥补锐钦矿晶格上的缺陷
,

即不可能使锐钦矿晶粒的稳定性增加
,

导致其表观生长活化能的增加

从 分析可知
,

锐钦矿晶粒生长活化能增大的温度区间正好是锐钦矿到金红石相变

主要的温度区间
,

金红石相的形成可能对锐钦矿晶粒生长的活化能产生了重要的影响 相

变机理认为 陈‘ 锐钦矿到金红石的相变是从界面成核
,

然后向晶粒内部生长完成的
,

表

观上表现为晶粒粒径以接近加倍的速率生长
,

需要消耗的活化能因而大大增加 高于

热处理时
,

相变速率明显增加
,

从而导致锐钦矿晶粒的表观生长活化能显剧增大

表 锐钦矿晶粒的表观生长活化能
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图 对 的关系

沥

图 与 关系

从
·

热力学因素是另一个引起锐钦矿晶粒表观生长活化能变化的重要原因 低温时
,

晶粒

粒径很小
,

比表面积大
,

表面活性很高
,

且小粒子晶格发育不完善
,

缺陷较多
,

生长阻力相

对很小
,

这些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 随着温度的

提高
,

颗粒迅速长大
,

比表面积大大减小
,

表面活性降低
,

同时晶格发育趋于完整
,

缺陷减
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少
,

晶粒趋于稳定
,

因而其生长所需克服的阻力明显增加
,

导致表观生长活化能显著增加

锐牡矿晶粒生长速率常数

从式 可知
,

在等温热处理时
,

与 呈线性关系
,

从二者的关系可以计算生

长速率常数 概 及晶粒生长对于时间 的指数 图 是 、 等温热处理的实验结果

从图 中可见
,

实验点呈 良好的线性关系
,

可求得式 中锐钦矿晶粒生长五次方方程

对于时间 的幂的平均值 叻 土 不同温度下的生长速率常数 板 如表 所示

表 锐钦矿晶粒生长速率常数
口

·

一‘
·

’

士

士

、

士
、

士

士

士

士

八勺只︺八八,︸,妇泞丫一曰‘叮‘︹汽只曰︵艺︵拭︶︺

金红石晶粒生长动力学

金红石的生长速率

分析表明
,

纳米 颗粒中金红石相的形成最早发生在
,

随着热处理时间

的延长
,

金红石粒径逐渐长大
,

如图 所示

侣曰魂佗︸电曰肠

已
三芝才

‘。

飞
,

黑
图 金红石晶粒粒径随时间的变化 图 金红石晶粒生长的速率常数

金红石晶粒生长的动力学规律与其成核生长机理是相关的
,

试用下式来表达金红石晶

粒的生长速率 ’, ’“

畏一 轰
。 二

·

洲

式 中 为金红石 晶粒的初始粒径 为 时刻金红石晶粒的直径
, 无 为生长

速率常数
, 甲 为时间指数 热处理实验表明

,

金红石一出现就有较大的粒径
,

初始粒径为
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式两边取对数
,

则有

晨一 轰
。 甲

为了获得金红石晶粒生长的速率常数
,

取 轰一 轰
。 对 作图

,

从中可近似地关

联出平均 护二
·

。 说明金红石晶粒比锐钦矿晶粒的生长速率对时间的指数要大 金红

石粒径的平方与时间 次方成正 比
,

是一个减速增长的过程
,

这可能与金红石晶粒的成

核和生长机制有关 金红石成核生长的定性机理分析表明 陈 , 。 金红石的成核发生在锐钦

矿界面上
,

生长则是向晶粒 内部延伸 因此
,

金红石晶粒的生长主要是通过吞并融合两个

锐钦矿粒子而进行的
,

其初始粒径较大 同时
,

已经形成的金红石晶粒可能通过表面扩散

的方式长大
,

在长大过程中存在较复杂的混合机制 当相变量随时间递增时
,

锐钦矿粒子

数减小
,

其接触
、

融合概率减小
,

同时形成金红石的晶格逐渐发育完善
,

生长速率因而逐渐

下降 表 列出了不同温度下实验关联的金红石晶粒的生长速率常数 振

表 金红石晶粒生长速率常数

介
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二

一 ‘ 沪

士

士

士

士

士

生认肠
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·

金红石晶粒的表观生长活化能

金红石晶粒的表观生长活化能反映了金红石生长需要的驱动能 、 的温度下
,

金红石晶粒明显长大
,

其生长速率大于锐钦矿 从粒径随热处理温度的变化可以计算表观

生长活化能 实验结果表 明
,

一定时间之后
,

加
邓

甲甲 月习习

轰 孟
。 ,

则 式可写为

无 笋 亡

将 公式 。
】

一

代入
,

则有

。 沪 一

︵芝之。互

,
‘

下

图 金红石晶粒表观生长活化能的回归

式中 为金红石晶粒生长活化能 对于同

一时间
,

娜 为常数
,

频率因子 。 也为

常数
,

从 对 的关系可求得金红

石生长的活化能 图 显示 与 “

呈近似的线性关系
,

从 中获得金红石晶粒

长大的表观活化能 示于表
,

平均值为
士
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表 金红石晶粒表观生长活化能

。

,

一 ‘ 士 士 石 石 士 士

从上述的晶粒生长动力学讨论中可见
,

锐钦矿生长近似符合五次方方程而金红石生长

符合二次方方程
,

不同晶相的 晶粒的生长似乎存在较显著的差异 可以从两种晶粒在

不同温度范围的生长情况来分析这种差别 锐钦矿在较低的温度下的生长速率较小
,

当温

度较高时
,

生长速率迅速增长
,

晶格发育趋于完善
,

其生长过程接近扩散控制生长机制
,

尽管锐钦矿粒径随温度升高迅速长大
,

但随时间变化不如随温度变化敏感
,

因此可用经时

间指数修正的五次方方程描述其生长动力学过程 而金红石生长的测定范围在较高的温度

区间
,

实验发现其粒径长大速率明显快于锐钦矿
,

从相变机理分析金红石是以吞并锐钦矿

的方式成核和生长的 , ‘。】
,

存在可能的相变与扩散混合控制机制
,

表观生长速率随时间的

变化相对较大
,

经时间指数修正的二次方方程适用于其生长动力学过程的数据处理

结论

研究了纳米 热处理过程中锐钦矿和金红石晶粒生长动力学
,

探讨了纳米尺寸对晶

粒表观生长活化能和生长速率的影响 实验获得了锐钦矿和金红石两种晶粒的表观生长活

化能与不同温度下的生长动力学速率常数 从所获动力学数据可以推断锐钦矿与金红石的

生长机制可能存在明显的差异

锐钦矿晶粒的生长接近扩散生长机制
,

符合五次方动力学方程
,

表观生长活化能由于纳

米尺寸和相变效应的影响在高温区和低温区明显不同
,

高于 时为 士
,

低于 时为 士 ,

表观活化能的变化反映了纳米尺寸效应及相变对晶粒

生长的影响

金红石晶粒的生长可能受到锐钦矿至金红石相变机制的影响
,

生长动力学符合二次

方方程
,

表观生长活化能为 士
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