
 

Al3+对偏钛酸煅烧过程的影响和
作用机制研究
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摘　要：硫酸法钛白生产工艺中，偏钛酸经不同盐处理和高温煅烧后获得适宜粒径的金红石二氧化钛是制备颜料

钛白的基础，铝系盐处理是目前普遍采用的盐处理体系之一，但目前铝盐在煅烧过程的作用机制尚不明确。以硫

酸法钛白生产中间物料二洗偏钛酸为原料，仅以硫酸铝作为盐处理剂，在马弗炉里升温至 800～950 ℃ 条件下煅烧。

利用 XRD、SEM、HRTEM 等分析手段研究了 Al3+在煅烧过程中对 TiO2 晶型转变和粒子生长的影响。结果表明，

不同铝盐加量以及煅烧温度对 TiO2 晶型转变、粒子生长以及 Al3+的存在状态具有显著影响。铝盐加量较低时，

Al3+以取代模式掺入 TiO2 晶格中，置换 Ti4+，使晶胞体积变小，晶体内部键长变短，不利于原子重排和断键过程，导

致晶型转变率降低。随着铝盐加量的增加，过量的 Al3+在 TiO2 表面以 Al2O3 的形式存在，同时相同煅烧温度下得

到的锐钛型或金红石型 TiO2 粒子粒径减小。
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Abstract: In  the  production  of  titanium  dioxide  by  sulfate  process,  obtaining  rutile  titanium  dioxide
with suitable particle size through different salt treatments and high-temperature calcination of metati-
tanic acid is the basis for preparing titanium pigments. Aluminum salt treatment is currently one of the
commonly used salt treatment systems, but the mechanism of aluminum salt in the calcination process is
still unclear. In this study, the intermediate material in the production of titanium dioxide by sulfate pro-
cess, metatitanic acid after second washing, was used as raw material, and only aluminum sulfate was
used as salt treatment agent. The material was calcined in a muffle furnace at a temperature of 800-950 ℃.
The effects of Al3+on the crystal transformation and particle growth of TiO2 during the calcination pro-
cess were studied using XRD, SEM, HRTEM, and other analytical methods. The results show that dif-
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ferent  amounts  of  aluminum salts  and  calcination  temperatures  have  significant  effects  on  the  crystal
transformation, particle growth, and existence form of Al3+ in TiO2. When the amount of aluminum salt
is low, Al3+ is doped into the TiO2 lattice in a substitution mode, displacing Ti

4+, reducing the crystal cell
volume and shortening the internal bond length of the crystal, which is not conducive to the atomic re-
arrangement and bond breaking processes,  leading to a  decrease in the crystalline transformation rate.
And with the increase of the amount of aluminum salt added, excessive Al3+ exists as Al2O3 on the TiO2

surface. At the same time, with the increase of the amount of aluminum salt added, the particle size of
anatase or rutile TiO2 obtained at the same calcination temperature decreases.
Key words: titanium dioxide，metatitanic acid，Al ion doping，crystal transformation

 

 0    引言

在硫酸法钛白工艺中，水解反应产物经过水洗、

酸洗等净化步骤后，得到偏钛酸，即水合二氧化钛。

偏钛酸含有大量的硫酸根和水，其含钛物种主要是

锐钛矿型 TiO2 微晶和无定形的 TiO2，偏钛酸煅烧

工序主要包括脱水、脱硫和晶型转变三个过程，其

中晶型转变过程经历偏钛酸到锐钛矿型 TiO2 以及

锐钛矿型 TiO2 向金红石型 TiO2 两步相变，同时伴

随着颗粒的长大，该过程关乎金红石型 TiO2 的质量，

对最终钛白产品的颜料性能至关重要[1]。

通常情况下直接煅烧偏钛酸需要在 1 000 ℃ 以

上 煅 烧 8～10 h 以 上 才 能 完 全 转 变 为 金 红 石 型

TiO2
[2]。如果直接对二洗后的偏钛酸进行高温煅烧，

生成金红石型 TiO2 不仅需要非常高的煅烧温度，耗

费能源，而且得到的 TiO2 产品容易烧结、硬度高且

不易粉碎、表面易呈灰黄相、消色能力低[3]。 因此，

工业上常在煅烧前向偏钛酸浆料中添加一定的盐处

理剂进行前处理，以降低煅烧温度、改善金红石晶

型转变速率，进而调控 TiO2 产品的粒度、颗粒松软

程度和颜料性能等。常见的盐处理剂如锌盐、铝盐、

镁盐、锂盐、锡盐、钾盐、磷盐、铵盐等。其中铝盐

作为盐处理剂好处在于当 TiO2 承受更高的煅烧温

度时，金红石晶型的转变速度不至于过快，从而降

低 TiO2 粒子的烧结程度，得到粒子松软程度高、颗

粒致密性强、耐候性高的金红石型 TiO2。

铝盐处理剂常用硫酸铝[3]，目前已有不少人开

展了铝盐盐处理研究。杨青等[4] 通过添加不同含量

的铝盐，利用 SEM 对比分析了金红石晶体不同晶

面的生长速度，发现随着铝盐含量的增加，金红石颗

粒由球状转为长棒状，长径比增大。Gesenhues U
等 [5] 向 偏 钛 酸 中 掺 杂 了 0～0.8% 的 Al2O3， 并 在

930～980 ℃ 下进行煅烧。结果证明 Al2O3 掺入金

红石 TiO2 晶格中，在掺杂量较低时，Al3+取代 Ti4+；

在掺杂量较大时，Al3+被加在间隙处。且金红石的

晶体尺寸随温度的升高而增大，但不受 Al3+掺杂的

影响。王子楠等[6] 向偏钛酸中添加了铝盐、钾盐、

磷盐等进行盐处理并煅烧，发现 Al-K-P 复合盐处理

剂对 TiO2 晶型转变起着抑制作用，同时在 900 ℃
之后起着调整晶体形貌、减少 TiO2 烧结的作用。

当前钛白生产公司及相关科研单位均意识到盐

处理剂的作用效能会影响最终应用性能，但受限于

原子尺度的精准调控水平，大部分研究停留在盐处

理工艺的调控[7−8]，关于基础理论方面的报道仍比较

匮乏，同时不同盐处理剂对后续偏钛酸煅烧过程的

作用机理也尚不明确。因此，笔者探究盐处理剂对

偏钛酸煅烧过程的影响具有重要意义，有利于得到

盐处理剂对锐钛型 TiO2 向金红石型 TiO2 晶型转变

的作用机制，以及盐处理剂对 TiO2 晶体生长的影响

机制，以便对实际的硫酸法钛白工业生产起到指导

作用，有利于优化生产工艺条件，且有望在节约能源

的前提下生产颜料性能优异的高质量金红石型 TiO2。

 1    试验部分

 1.1    试验原料及设备

试验所用原料主要为某硫酸法钛白企业生产过

程的二洗偏钛酸（已加入 5.0% 的煅烧晶种，即煅烧

晶种中 TiO2 与偏钛酸中 TiO2 的质量比为 5.0%) 和

硫酸铝，均为工业级原料。

 1.2    试验设备

试验所用主要仪器如下：粉末 X 射线衍射仪（P-
XRD，Rigaku Ultima IV，日本）、场发射透射电子显

微 镜 （TEM，HRTEM，STEM mapping， JEOL  JEM-
F200，日本）、扫描电镜（型号 JSM-7001F，日本）。

 1.3    试验方法

1）Al3+掺杂 TiO2 样品制备方法

对二洗偏钛酸进行固含量（在 800 ℃ 下煅烧

2 h 后样品的质量与煅烧前称取样品的质量百分比）
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测试、打浆分散、添加铝盐 (Al2(SO4)3•18H2O) 进行

盐处理，之后于设定的煅烧制度条件下进行高温煅

烧，退火，研磨，得到铝盐处理后的 TiO2 粉末样品

(Al-TiO2)。
2）Al3+加入方法

①称取一定量的偏钛酸，按照浆料 TiO2 浓度

为 350 g/L 加入去离子水打浆并充分分散。

②在配制好的偏钛酸浆料中分别添加 0、0.1%、

0.2%、0.3%、0.4%、0.5%、1%、2%、3%、4%、5%、

10% 的铝盐 (以 Al2O3/TiO2 计)，充分混合均匀，按照

铝盐加入量由 0 到 10% 依序标记为 1#～12#。
3）晶种粒径检测

分别称取等量的 1#～12#偏钛酸浆料于刚玉方

舟中，按顺序置于马弗炉中，煅烧制度为 2 ℃/min
匀速升温至 800～950 ℃ 范围内，高温煅烧、自然冷

却、研磨过筛，得到不同煅烧温度下的纯 TiO2 粉末，

以及不同煅烧温度、不同 Al3+掺杂量的 TiO2 粉末。

分别记为 P-A-T 和 A-y-T，其中，T 表示煅烧终点温

度，即退火温度；y 表示铝盐添加量。

 2    试验结果与讨论

利用各种表征手段对不同铝盐加量的 Al-TiO2

晶体粉末进行表征，探明 Al3+在偏钛酸煅烧过程对

晶型转变、晶体生长等的影响。

 2.1    晶型转变

铝盐加量位于 0～10% 时，在 800～950 ℃ 温

度范围内取不同的煅烧温度条件下得到的 TiO2 的

金红石晶型转变率不同，绘制了 TiO2 的金红石转化

率与铝盐加量的关系，如图 1 所示。由图 1 可知，在

同一煅烧温度下，添加铝盐使得 TiO2 的金红石晶型

转变率降低。900 ℃ 和 875 ℃ 下得到的 TiO2 的金

红石晶型转变率随 Al3+加入的变化非常明显，比如

煅烧温度为 875 ℃ 时，P-A-875（未掺杂 Al3+样品）

的金红石转化率为 81.37%，Al3+含量为 0.1%、0.2%、

0.3%、0.4%、0.5% 及 1%、5%、10% 时，A-y-875 的

金红石晶型转变率分别为 43.11%、28.88%、24.25%、

23.20%、15.33%、11.60%、7.14% 和 6.75%，由曲线

图也可直观地发现金红石晶型转变率呈骤降趋势；

850 ℃ 煅烧温度下的金红石晶型转变率变化趋势次

之；950 ℃、825 ℃ 和 800 ℃ 三条曲线的金红石晶

型转变率趋势图趋于平缓，这是因为 825 ℃ 和 800 ℃
两个温度下的 TiO2 刚刚开始进行晶型转变，煅烧温

度占据主导地位，950 ℃ 下的 TiO2 同样是温度提供

的动力占据主导地位，温度足够高，金红石晶型占比

达 90% 以上；850～900 ℃ 的温度区间内 TiO2 的金

红石晶型转变率受铝盐加量的影响较为显著，并且

Al3+的存在不利于 TiO2 由锐钛晶型向金红石晶型转

变过程的进行。另外，在添加等量的铝盐时，随着煅

烧温度的升高，金红石转化率增加。P-A-T 完全转

变为金红石晶型的完全转变温度位于 875 ℃ 到

900 ℃ 内。而 A-y-T 中，当铝盐加量为 0.1%～0.5%

时，TiO2 的完全转变温度接近 950 ℃，温度提高约

50 ℃；当 Al3+浓度为 1% 及以上时，TiO2 的金红石

晶型完全转变温度高于 950 ℃，表明铝盐在 TiO2 晶

型转变过程中提高了转变为金红石晶型的完全转变

温度，能够起着抑制锐钛晶型向金红石晶型转变的

作用。
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图 1    金红石转化率与铝盐含量的关系

Fig. 1    Relationship between rutile conversion and alumin-
um salt content

 

综上，Al3+的存在提高了金红石晶型的完全转

变温度。在同一煅烧终点温度下，Al3+降低了晶型

转化速率，从而降低金红石晶型转化率。

 2.2    Al3+的存在方式

为了进一步探究温度和铝盐加量对 TiO2 晶体

的晶型分布情况和 Al 元素掺杂方式的影响，对煅烧

温度为 825 ℃ 和 950 ℃ 时得到的 TiO2 进行 XRD
分析，如图 2 所示。其中图 2(a) 所有样品以锐钛晶

型为主，没有与 Al 相关化合物的特征峰出现；2(b)
图为 P-A-825、A-0.1-825、A-0.3-825、A-0.4-825、A-
1-825 和 A-5-825 的 位 于 2θ 为 25.4°左 右 的 锐 钛

(101) 晶面特征峰的局部放大图，相比于 P-A-825，A-
y-825 的锐钛 (101) 晶面的特征峰均发生了右移。

图 2(c) 部分样品以金红石晶型为主，A-4-950、A-5-
950 和 A-10-950 均出现一条与 Al 元素相关的特征

峰，物相分析可知，位于 2θ 为 37.8°左右的峰属于
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Al2O3(811) 晶面的特征峰，PDF 卡片编号为 71-1 12
3。图 2(d) 为 P-A-950、A-0.3-950、A-0.5-950、A-2-
950 和 A-4-950 的 位 于 2θ 为 27.5°左 右 的 金 红 石

(110) 晶面的特征峰局部放大图，同样，相比于 P-A-
950，A-y-950 的金红石 (110) 晶面的特征峰也向高

角度进行了偏移。结合谢乐公式可知，锐钛 (101)
晶面的特征峰和金红石 (110) 晶面的特征峰的右移

说明了 TiO2 的晶胞变小，晶胞参数降低，晶胞体积

减小。另外已知 Al3+的离子半径为 0.051 nm，电负

性为 1.5；O2−的离子半径为 0.142 nm；Ti4+的离子半

径为 0.068 nm，电负性为 1.54。可以发现，Al3+的离

子半径小于 Ti4+的离子半径，电负性接近，所以当

TiO2 晶格中发生取代掺杂时，Al3+进入 TiO2 晶格中

替代 Ti4+，占据 Ti4+的位置，会导致晶胞体积变小[9]，

从而使晶胞参数降低，导致 XRD 晶面特征峰的峰

位置向高角度进行偏移，与 XRD 结果一致[10−11]，但

是当掺杂浓度高于 4%时，掺杂达到饱和，其余铝盐

以 Al2O3 的形式存在。
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图 2    (a)  P-A-825 和 A-y-825  (y=0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,1,2,3,4,5,10)； (b) 锐钛 (101) 晶面； (c)  P-A-950 和 A-y-950  (y=0.1,0.2,

0.3,0.4,0.5,1,2,3,4,5,10)；(d) 金红石 (110) 晶面的 XRD 谱图
Fig. 2    XRD patterns of catalysts (a) P-A-825 and A-y-825 (y=0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,1,2,3,4,5,10), (b) (101) face of anatase, (c) P-A-

950 and A-y-950 (y=0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,1,2,3,4,5,10) and (d) (110) face of rutile
 

为了进一步验证 Al3+在 TiO2 晶格中的取代掺

杂，利用晶体结构精修得到进行铝盐处理的 TiO2 和

铝盐处理 TiO2 的晶胞参数。已知 P-A-950、A-0.5-
950 和 A-1-950 的金红石晶型转变率全部为 100%，

利 用 Fullprof 软 件 对 P-A-950、A-0.5-900 和 A-1-
900 的 XRD 衍射数据进行 Reitveld 方法的结构精

修，XRD 衍射数据精修结果和晶体结构相关数据如

表 1 所示。可发现，金红石型 TiO2 的晶胞体积随着

铝盐加量的增加而略微下降。进一步验证 Al3+进

入 TiO2 晶格后，导致 TiO2 晶胞缩小，晶胞参数和晶

胞体积也随之降低。
  

表 1    TiO2 晶体结构精修结果统计
Table 1    The data of TiO2 crystal structure refinement res-

ults

样品名称
晶胞参数

晶胞体积 /nm3

a/nm b/nm c/nm

P-A-950 0.459 29 0.459 29 0.295 86 6.241 0

A-0.5-950 0.459 28 0.459 28 0.295 86 6.240 9

A-1-950 0.459 27 0.459 27 0.295 85 6.240 6
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 2.3    晶粒尺寸与晶体形貌

为了研究铝盐处理剂对煅烧产物 TiO2 的晶粒

尺 寸 和 晶 体 形 貌 的 影 响 ， 利 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM) 对 P-A-T 和 A-y-T 进行表征分析。

图 3 为向偏钛酸中加入 0、0.5% 和 5% 的铝盐

进行盐处理并于 800 ℃ 下高温煅烧得到的 TiO2 的

晶体形貌图和晶粒尺寸统计。结合上文可知，P-A-
800、A-0.5-800 和 A-5-800 样品的锐钛含量相近，

约为 94%。由图 3 可知，TiO2 相邻粒子之间存在聚

集现象[12]。P-A-800、A-0.5-800 和 A-5-800 的晶粒

尺寸分别为 46.38、41.60 nm 和 37.06 nm，晶粒尺寸

随着铝盐加量的增加而略有降低。另外，P-A-800、

A-0.5-800 和 A-5-800 三个团聚体样品的小晶粒的

形貌均呈较为规整的球状。

图 4 为 P-A-950、A-0.5-950 和 A-5-950 TiO2 样

品的晶体形貌图和晶粒尺寸统计。
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图 3    P-A-800、A-0.5-800、A-5-800 的粒子形貌和粒径分布

Fig. 3    Particle morphology and particle size distribution of P-A-800, A-0.5-800, A-5-800
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图 4    P-A-950、A-0.5-950、A-5-950 的粒子形貌和粒径分布

Fig. 4    Particle morphology and particle size distribution of P-A-950, A-0.5-950, A-5-950
 

P-A-950 和 A-0.5-950 为 金 红 石 型 TiO2，A-5-
950 的金红石含量大于 90%，可近似视为金红石已

跟前者进行对比分析。结果发现，P-A-950、A-0.5-

950 和 A-5-950 的晶粒尺寸分别为 133.4、107.2 nm
和 62.03 nm，即随着铝盐加量的增加，TiO2 晶粒尺

寸显著降低。并且由晶体形貌图可发现，P-A-950
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存在明显的烧结情况，粒子之间粘连，导致晶粒形状

不规则。随着铝盐加量的增加，晶粒边界变得分明，

烧结程度降低，且 TiO2 晶粒尺寸也随之降低，表明

Al3+抑制了 TiO2 晶体的生长过程[10]，降低了 TiO2 的

晶粒尺寸，提高了 TiO2 晶体的抗烧结能力。因此，

Al3+对于调控 TiO2 晶粒尺寸方面有着重要意义，合

适的铝盐加量可有效控制 TiO2 晶粒的尺寸大小。

 2.4    元素分布

利用 STEM 对纯 TiO2 和铝盐处理的 TiO2 粉末

样品的微区成分进行检测，不同元素具有不同的特

征 X 射线波长，根据 mapping 图像判定钛、氧、铝

等各元素的分布情况。煅烧条件为 950 ℃ 时，不同

铝盐加量进行盐处理并煅烧得到的 TiO2 的元素分

布情况如图 5 所示。
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(a) A-0.5-950；(b) A-1-950；(c) A-5-950；(d) A-5-950

图 5    铝盐处理的 TiO2 粉末样品及其元素分布

Fig. 5    TiO2 powder  sample  treated  with  aluminum  salt
and its element distribution

 

图 5 中均检测到 Ti、O、Al 三种元素的存在，

且 Ti、O 元素分布均匀，而 Al 元素则因掺杂浓度不

同而有所差异。图 5(a) 为 A-0.5-950 的元素分布情

况，mapping 图中可发现 Al 元素分布较为均匀，说

明较低加量铝盐处理并煅烧得到的 TiO2 中均匀掺

杂了 Al 元素。图 5(b)A-1-950 的元素分布情况与

图 5(a) 相同，Ti、Al、O 三种元素在 TiO2 晶格中均

匀分布，1% 的 Al3+浓度得到的 TiO2 中，Al 成功掺

杂进入 TiO2 晶格。图 5(c) 和图 5(d) 均为 A-5-950，

铝盐加量较高，其中图 5(c) 为单个元素的 map-

ping 图像，图 5(d) 为 Ti 和 O、Al 和 O 两种元素融

合 以 及 Ti、Al、O 三 种 元 素 融 合 在 一 起 的 map-
ping 图。图 5(c) 的 Al 元素 mapping 图中，亮度突

出区域的 Al 元素含量较高，其他区域含量分布较为

均匀。图 5(d) 在 5% 的铝盐加量下，存在高亮区域

错列分布的 TiO2 和 Al2O3，二者以吸附的形式存在，

或 Al2O3 附着在 TiO2 表面。综上，铝盐处理后煅烧

得到的 TiO2 中，Al3+成功掺杂到晶格中，但是随着铝

盐加量的增加，继续掺杂需要的能量较高，即掺杂过

程存在饱和值，到达一定值后，掺杂过程不易发生，

Al3+倾向于在 TiO2 表面以 Al2O3 的形式存在。结

合 XRD 试验结果，可知 Al3+浓度的掺杂饱和值不高

于 4%，与 XRD试验的结果一致。

 2.5    微观结构

对 TiO2 晶体的 HRTEM 晶格图进行分析，测量

晶格图中明暗条纹之间的条纹间距，与标准物质的

特征峰对应的晶格间距进行对比，确定条纹间距对

应的具体晶面属性，进一步验证 Al3+在 TiO2 晶格中

的掺杂情况。图 6 分别为 950 ℃ 下退火得到的未

加铝盐的二氧化钛 P-A-950、铝盐加量为 0.5%、1%、

5% 的 A-0.5-950、A-1-950、A-5-950 的 HRTEM 图

像。图 6(a) 晶格图像显示，P-A-950 存在金红石相

的 (110)、(101)、(200) 和 (111) 晶面，其中金红石相

的 (110) 晶面的条纹间距为 0.335 nm，(101) 晶面的

条 纹 间 距 为 0.253 nm， (200) 晶 面 的 条 纹 间 距 为

0.230 nm，(111) 晶面的条纹间距为 0.222 nm，晶面

的取向较为杂乱，除却金红石的晶面外，无锐钛相的

相关晶面，与 XRD 结果一致，金红石晶型转变率达

到 100%。图 6(b)A-0.5-950 仅含有金红石 (110) 晶

面的晶面间距，条纹间距为 0.324 nm，与 P-A-950 相

比较，条纹间距减小，与 XRD 结论一致，铝盐掺杂

使晶胞参数变小，且该样品的取向比较有序。

同理，图 6(c) 含有 0.317 nm 的金红石 (110) 晶

面间距、0.247 nm 的金红石 (101) 晶面间距以及

0.218 nm 的金红石 (111) 晶面间距。图 6(d) 铝盐加

量 5% 的 TiO2 中，除了属于金红石 (110) 晶面的晶

面间距外，还含有锐钛相的 (101) 晶面的晶面间距，

其 中 金 红 石 (110) 晶 面 间 距 变 为 0.318 nm， 锐 钛

(101) 晶面间距为 0.345 nm，这是因为 A-5-950 的金

红石转化率为 91.80%，含有部分锐钛晶型。另外，

还可发现随着铝盐加量的增加，金红石相的 (110)
晶面的条纹间距逐渐减小，表明 Al3+成功掺入 TiO2
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晶格中，使晶胞体积变小。Al3+的离子半径小于 Ti4+

的 离 子 半 径 ， 所 以 当 Al3+进 入 TiO2 晶 格 中 取 代

Ti4+后，晶体结构更加紧密，晶胞体积变小。

基于上述的试验结果可知，盐处理时向偏钛酸

浆料中添加一定比例的铝盐，提高了金红石晶型的

完全转变温度和 TiO2 的抗烧结能力，另外，Al3+的存

在抑制了晶体的生长，从而减小了晶粒尺寸[5]。Al3+

在 TiO2 晶型由锐钛晶型向金红石晶型转变过程中

的作用机制可归纳为：当铝盐加量较低时，随着煅烧

温度的升高，偏钛酸浆料经过脱水和脱硫过程后，锐

钛微晶生长，锐钛晶型逐渐完善，Al3+作为掺杂离子

进入锐钛型 TiO2 晶格中，受离子半径和电负性等因

素所限，Al3+在 TiO2 晶格中发生取代掺杂，Al3+占据

TiO2 晶格中的 Ti4+的位置。根据缺陷化学理论，Ti4+

被 Al3+取代后由于电荷补偿效应而形成点缺陷，Al3+

掺杂带来的正阳离子电荷的不足必须通过本征正电

荷缺陷来补偿，Al3+取代 Ti4+进入 TiO2 晶格会形成

阴离子空位[13]，导致空位周围的 Ti-O 键得到加强。

随着煅烧过程的进行，掺杂 Al3+的 TiO2 晶格收缩，

晶胞体积变小，原子连接更加紧密，键能增强，导致

原子重排过程需要更高的能量，转化为金红石晶型

需要更高的能量，即所需的煅烧温度升高，煅烧时间

增长，晶体的生长速度减慢。当铝盐加量较高时，由

于取代掺杂过程 Al3+的掺杂量有限，所以高浓度铝

盐处理时，除了取代掺杂外，其余 Al3+附着在 TiO2

晶格表面，以 Al2O3 的形式存在。
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图 6    (a)P-A-950；(b)A-0.5-950；(c)A-1-950；(d)A-5-950 的 HRTEM 形貌
Fig. 6    HRTEM images of (a )P-A-950, (b) A-0.5-950, (c) A-1-950 and (d) A-5-950

 3    结论

通过加量铝盐盐处理制备不同浓度 Al3+掺杂

的 TiO2，并利用各种表征手段和方法对其进行分析，

得到以下结论：

1) Al3+提高了金红石晶型的完全转变温度。但

Al3+的存在使高温下金红石型 TiO2 的晶粒边界逐渐

分明，降低了金红石型 TiO2 的烧结程度，Al3+提高了

金红石型 TiO2 的抗烧结能力。

2)  Al3+抑制了 TiO2 晶体的生长过程，降低了

TiO2 的晶粒尺寸，适宜的 Al3+浓度可以有效调控

TiO2 晶 粒 的 尺 寸 ； 相 同 煅 烧 温 度 下 ，Al3+抑 制 了

TiO2 粒子生长，得到的锐钛型或金红石型 TiO2 粒

子粒径减小。

3) 在同一煅烧终点温度下，Al3+降低了晶型转

变的速率，从而降低了金红石晶型转变率。当 Al3+

进入 TiO2 晶格中取代 Ti4+后，晶体结构更加紧密，

晶胞体积变小，晶体内部键长变短，不利于原子重排

和断键过程，导致晶型转变率降低。随着 Al3+浓度

的增加，过量的 Al3+生成 Al2O3。
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编辑　杨冬梅

钙钛矿光伏研究取得进展
 

（2023 年 7 月 24 日消息）中国科学院上海高等研究院开发了简单有效的策略，通过在 SnO2 纳米颗

粒中加入草酸甲脒（FOA）来同时抑制 SnO2 体相和表面缺陷以及钙钛矿埋底界面处 FA+/Pb2+相关缺陷，

实现了有效的靶向缺陷钝化。

　　研究发现，甲脒离子和草酸根离子在 SnO2 层中均呈纵向梯度分布，聚集在 SnO2/钙钛矿埋底界面处，

调节钙钛矿的晶体生长，降低体相及界面缺陷，改善钙钛矿和 SnO2 之间的能级匹配。结果表明，FOA 处

理后的 PSCs 能量转换效率从 22.40% 提高到 25.05%，同时 PSCs 的存储稳定性和光稳定性也显著提升。

该研究为靶向治疗埋底界面缺陷，改善 PSCs 性能提供了有效途径。

摘自 https://www.cas.cn/syky/202307/t20230724_4940549.shtml
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