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摘 要 应用
、

半导体气敏特性
、

催化活性及亚单 分子 层分散模型共四项表征技术
,

进一步研究了五种二元氧化物的界面结构及其特性 曲线的放热峰及吸热峰分别与界面

化学反应
、

晶格畸变和瓦解
、

熔化
、

烧结以及固溶体的形成相关 导电性能的测试证明这些二

元氧化物属于
一

型半导体
,

对邻二甲苯具有气敏特性
,

其灵敏度在化学吸附的初期阶段与邻

二甲苯蒸气浓度呈线性关系 催化选择性及转化率的测定证明
一

及
一

体

系对邻二甲苯选择性氧化为苯醉具有催化活性
,

其非晶相 及 的活性较为显著
,

尤

其当二元氧化物的组成接近分散闭值 时
,

选择性最佳 为了解释大的分散闭值
、 与小的

比表面积之间的关系
,

经计算机编程计算
,

在分子水平及纳米尺度上提出了球形八面体密置的

亚单层分散模型并求得了模型的七个参数 通过讨论亚单层分散与非晶相结构之间的关系
,

提

出了晶相损失的机理以及作为催化剂的非晶相结构对热的亚稳特性

关 键 词 二元过渡金属氧化物界面结构 特性表征
、

半导体气敏特性
、

催化活性
、

球形八面体密置的亚单层分散模型及其七个参数
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引言

前文曾报道应用
、

及
一

方法
,

研究了五种二元过渡金属氧化物 以通式
“ 一 ’,

代表 界面上的非晶相分散作用及结构 本文进一步报道应用
、

半导体气敏

特性
、

催化活性及亚单层分散模型共四种表征手段
,

研究这些二元氧化物的界面结构及其

特性

实验

组分氧化物及其二元氧化物试样的制备

采用干混法及固相热反应制备试样 详情参见前文 川

热分析条件

收稿日期 一 一 ,

收到修改稿 期 一 一

荃金项目 国家自然科学基金 黑龙江省自然科学基金
,

作者简介 王智民 一 ,

男
,

教授
· ·



无 机 材 料 学 报 卷

对纯组分氧化物及二元氧化物试样进行差示扫描量热
,

采用 公司的 型

热分析系统 以
一

材质的 空柑竭作为参比物
,

装入 、 试样
,

在空气气

氛下加热
,

升温速率为
,

扫描温度范围为 、

半导体气敏特性的测试

以电阻作为气敏感量
,

分别测定试样对邻二甲苯等六种气氛的敏感特性 预先将金浆

和糊状试样徐在带有六脚铂丝的小陶瓷管上
,

阴干之后焙烧和陈化
,

制得气敏测试元件

该元件导 电性能的测定
,

系在一密闭的玻璃箱中进行
,

箱内按不同浓度充以氮和邻二 甲苯

或甲醇
,

乙醇
, ,

及 等 的混合气体
·

测试电路由 一 型气敏特性测试仪组成
·

催化活性的测试

以邻二 甲苯和压缩空气为原料
,

于固定床上测定生成苯配的催化活性 将 目的

二元氧化物试样与 、 目的 石英砂混合后装入反应管内 仲 反应温度为
,

空速为 一‘ ,

反应共进行 产物全部冷凝后收集于玻璃烧瓶中 产物中含有苯

配
、

邻甲苯甲醛以及没反应掉的邻二 甲苯
,

其数量分别用酸碱滴定
、

氧化还原反应以及重

量法测定 然后即可算出转化率和选择性 另外
,

还对
一

体系测定了甲醇选择性

氧化为甲醛的催化活性
,

气体产物经水冷凝管及洗气装置收集之
,

结果和讨论

热分析曲线解析

图 曲线 表明纯 在 、 的宽峰内
,

由
一

转变为 乍 曲线

在 、 有一强吸热峰
,

表明纯 发生 熔化 另有一峰在 、
,

表明

‘ 肠 口

一
洲 自

尽减羚

的
灿旧 ℃

图
一

体系的典型 曲线
一

,

,

完全升华 曲线 表 明

晶粒 在 发生烧结 据文献报

道
, 一

的 曲线在

有吸热峰
,

部 分生成 小
,

而后

组分则于 完全升华

曲线 、 弱 的 吸热 峰
,

应 为

少量的 晶粒发生了烧结 在

的吸热峰则是 完全升华

所致 由此可见
, 一 。系氧化物催化剂反应

温度不宜过高
,

这除了为防止 烧

结之外
,

还为了减少 升华
,

升华将形成

缺铂的
,

从而使催化剂活性可能

下降
一

体系代表性试样的

曲线 图略
,

表明纯 从 开始熔

化并伴有吸热峰
,

两个试样
“ ”

及
“ ”

分别在 、 和
、 出现放热峰

,

均表征复合氧化物 钥酸盐 或固溶体的生成
,

而在此峰之前曲

线一直平坦
,

说明试样制备时在 焙烧 小时之后
,

已达到了界面上的热分散平衡 纯

从 起有一个缓慢的拐点
,

是熔化之前晶格松动和热容改变所致 但该曲线在
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拐点之前一直很平稳
,

说明纯 未发生化学反应及晶相变化
·

此外的
一

等其

它三个体系
,

则与
一

体系相似
,

故从略讨论
·

综合以上 的结果
,

证明了五种二元过渡金属氧化物在焙烧制备过程 中
,

低温下

仅有体相内的晶格畸变
,

随着温度升高将发生晶格瓦解
,

两个组分氧化物将在界

面上进行相互分散而形成非晶相过渡层 当温度继续升高时
,

各组分进一步相互渗透到对

方体相中
,

形成固溶体或发生化学反应 因此
,

界面上形成的过渡层是非晶相的热介稳态
,

是固溶体的前躯体 当高温下分子获得足够能量时
,

即可发生体相扩散和化学反应
,

形成

固溶体和盐类复合氧化物
,

随之将失去催化活性

索、杏﹃一工塌系
。

习留

半导体导电性能
、

气敏性能及吸附物种

图 为一组代表性试样在邻二 甲苯气氛中

的导电性能测试结果 这些试样的组成正好与其

分散闭值相同 ‘】半导体测试元件的灵敏度或叫

气敏性能 定义为 二 一 妇
,

式中

为元件在空气中的电阻值
,

为元件在邻二

甲苯 或其它测试气体 气氛中的电阻值 图

表明灵敏度与测试箱中邻二甲苯的浓度呈线性关

系 这一事实说明
,

六个试样都属于
一

型半

导体 即电子导电 吸附物种为邻二 甲苯给出电

子之后形成的正碳离子
,

故能使导电性能增高

能够将晶格中的氧离子 一 或 一 提供给

正碳离子
,

而掺杂进去的金属离子则能恢复

的上述氧化作用并使 自身被还原为较低的价态或

零价态 如 还原为 或 图 和 显

示为恒定的导电性能 即不随气体浓度而改变
,

这说明 和 在邻二 甲苯浓度很低的时候就己达

饱和吸附
,

具有比试样 和 更高的灵敏度 另

外还有两个元件
,

系由试样 及试样 制得
,

由于

焙烧时元件表面烧结为针状颗粒物
,

故图 中没

有获得测试结果 甲醇
、

乙醇
,

等气氛中

的测试表明
,

除
一

体系之外
,

其它四种

二元氧化物元件导电性能没有改变
,

即无气敏性

能 可见这四种二元氧化物制造的元件对邻二甲
苯蒸气的化学吸附作用具有较高的选择性 参下

一一

护护刁刁一一

, , 胆胆

券券一
二浮

月
·

吻

图 气敏特性与邻二甲苯浓度的关系

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一 ‘

一

刀

催化选择性及其与催化剂组成的关系

产物与苯配标准 谱图的比较
,

证明
一 , 一

及
一

作为催

化剂活性组分所得到的产物
,

确实含有苯配
一

所得产物则仅是邻甲苯甲醛 图 显

示了催化剂活性组分组成与选择性的关系
,

从中看出
, 一

体系与其它体系相 比
,

其

苯配选择性最好
,

而且当 含量增至分散闭值 附近时选择性达到最大值
,

但含量超过

分散闹值 、之后选择性几乎保持不变
·

至于
一

及
一

体系
,

则仅当
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含量在其分散闭值 。附近时选择性最好 这些事实表明
,

和 的非晶态才是真正

的有效活性组分
,

可见将
一

负载于高比表面载体之上
,

例如
一 一

等
,

必然会是一个优 良的催化剂
· 一 一

与 八
一

的主要差别就在

于前者系由非晶相的 以及非晶相的 。掺杂组成
,

并且在催化剂表面既有单层分

散
,

也有亚单层分散
·

下面将详述所谓的亚单层模型是由有限数 目的单层叠加而成
,

本

文特称为
“

亚单层模型
”

后者 行
一 ,

则仅是 在 午 上的非晶相单层分

散 至于
一

对甲醇氧化为甲醛的实验结果
,

则与文献报道的基本一致

共用氧原子的密置球形八面体亚单层分散模型

二元氧化物界面与负载体系界面的差异

了了

一 创创,

又又之产牡钾钾钾

一一
气

尸 , 协、、 , 、、

一一
了了 心

“

一一 , · ,,

任七一一
州尸、、

一
二

多多多
占 口 ‘ “卜户 口 吸

味一各万军﹃器,,’月乙

·

山

图 邻二甲苯氧化反应的催化活性

, , ,

·

文献 、 报道
,

负载体系根据

的 “一 密置模型计算得的单层饱和容量为
,

认为该值与 实测

的分散闹值 相近
,

从

而证得负载体系确实存在着 的

密置单层分散
,

并由此解释了为什么分散闭

值和载体物种无关而仅与活性组分有关

也就是说
,

这类负载体系的分散闭值其实

就是单层饱和容量
,

而后者的数值只取决

于活性组分
,

与载体并无关系 但是前文

证明 在上述五种二元氧化物界面

上的分散闭值 、 分别为
, ,

,

及
,

则与第二组分物

种有关
,

这是二元氧化物与负载体系的第

一个差异 第二个差异是
,

负载体系的界

面是活性组分氧化物在高比表面载体上的

单层分散
,

二元氧化物却是两个组分氧化

物在界面双侧都发生非晶相分散而形成过

渡层
,

其分散量之大远远超出单层饱和容

量 这里特就第二个差异解释如下
既然对五种二元氧化物来说

,

各纯组分氧化物以及不同配比的二元氧化物试样
,

其比

表面经实测要 比 午 及 胶 等载体小得多
,

可是 在五种二元氧化物中的分

散阐值反而 比负载体系的单层饱和容量大得多
,

前者为
,

大约是

后者 的 、 倍 那么
,

二元氧化物在如此小的比表面上却有着如此大的分散闭值
。,

使我们有理由提出
“

亚单层分散
”

这样一个基本假定
,

即认为 各组分在界面上存在着

亚单层分散
,

其层数的多少取决于两个组分的物种

亚单层分散模型的机理和假定

第一
,

当二元氧化物某一组分的加入量低于它的单层饱和容量时
,

就只有单层分散

当加入量超过单层饱和容量
,

但还低于分散闭值时
,

随着加入量的增加将在界面上发生由

单层分散向非层分散的转变
,

一直到加入量等于分散闭值 、为止
,

即不再进行界面分散或

叫达到分散饱和 这里所说的亚单层分散
,

是指有限的数个单层的叠加
,

故特称
“

亚单层分
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散
”

这种叠加可以是均匀的
,

也可以是非均匀的 但不论是否均匀
,

这种亚单层分散都仍

然属于非晶相分散
,

即属于长程无序而短程有序的非晶态微晶 至于 由数个单层均匀叠加

而成亚单层分散
,

这当然是一个理想模型 为了便于计算亚单层分散模型的有关参数
,

我

们不妨按照均匀叠加考虑 第二
,

当某一组分氧化物的加入量增至分散闭值以上时
,

除了

界面分散 已达饱和之外
,

随着加入量的进一步增加
,

该组分便开始聚集为体相被保存下来

并被 定量检出为剩余晶相
,

而 已经形成的亚单层分散的界面过渡层仍将继续存在 第

三
,

如果焙烧温度较高
,

体相内晶格分子获得了足够的能量
,

那么也可能发生界面化学反

应以及体相扩散
,

分别形成新的化合物 例如复合氧化物或盐类 和固溶体 已经生成的非

晶相分散的界面过渡层
,

也可能在高温下因烧结而消失
,

催化剂也将失去活性

亚单层分散的球形八面体模型及模型参数

参照非晶态的微晶模型及 硬球密堆模型
,

为了计算每种组分氧化物在界面过渡

层上亚单层分散的平均单层数
,

我们设想这些渡过金属氧化物的非晶相微晶中
,

以八

面体为结构单元短程有序地排列
,

结构单元的通式以 表示 “一‘“
,

即各八面体通过共

用 原子而密置为二维的单层 有限的数个这样的单层之间则相互叠加 以
一

为例
,

由 的晶体结构可知
,

离子与六个 一 离子配位而成 八面体 虽

说六个 键的键合作用不完全相同
,

但这个不规则的八面体仍可以近似地看作球形

各八面体之间通过共边相互连接成锯齿结构
,

八面体的六个 一 离子中有五个为其它八

面体所共用
,

其余一个 “一 离子则仅与本八面体的 离子结合而形成 二 双键
,

因

此我们设想球形八面体的半径 。 “一 ,

即 和 一 各自的 离子

半径 之加和 那么
,

在
一

界面上形成 密置的 八面体单层的饱

和容量
,

可以通过下式计算
·

。 咭
,

这是因为每个密置的

球形八面体及相应空隙的垂直投影面积等于 吕
·

,

各八面体垂直投影之间的空 白面积

也包括在这 “ 之中 为 , 的分子量 刃 为 常数 已知 的分

子量为
, 。 代入上式即得 至于 在界面上的

亚单层分散的平均单层数
,

则可将分散闭值 “ 除以 而算得
,

例如焙烧温度

为 时
,

个单层 同理
,

对于 以及 的 八

面体
,

由于每个分子中含有两个 八面体
,

因此
·

” 咭
,

的

汀
, 。 ,

则 而 在界面上的平均单层数 则等
于 。 二 个单层 梦
其它几种二元氧化物也照此进行计算并将结果汇总于表

从表 中可以看出

每个组分氧化物在二元氧化物界面上的亚单层分散作用的平均单层数
,

与两个组分

氧化物的物种都有关系

所谓
“

亚单层分散
” ,

并不象 多层吸附那样具有无限多的单层数
,

而仅是有限的

几个单层叠加而成
,

故特称
“

亚单层分散
”

例如
一

的组分氧化物 的平均单

层数为
,

的平均单层数为
,

而
一

界面总的单层数平均为 十

将本文的球形八面体 密置模型与 “一 密置模型 ”一 加以比较便可以看到 以

为例
, “一 模型的单层饱和容量已知为 。

,

如果用此值去除

界面上 的分散闭值
,

即 个单层
,

则 一 模型所得 的单
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层数 目 要 比 球形八面体模型的单层数目 还要大 可见
,

按 卜 模型计算

界面过渡层更是属于亚单层分散
,

而且单层数目更多 但考虑到 护一 密置层的容量较
密置单层的少许多

,

因而难于解释界面上有那么多的晶相损失
、

分散闭值以及催化活性等

实验结果 正因为这一点
,

球形八面体模型对于五种过渡金属二元氧化物催化剂界

面过渡层的分散结构来说要 比 。“一 模型更较适合 ,

界面过渡层在结构上不同于 固溶体
·

前者的某一组分氧化物除了具有一定的平均

单层数之外
,

还具有相应数 目的单层叠加的厚度 以 为例
,

根据球形八面体模型
,

每个单层的厚度 至少是 与 一 之加和
,

即 一 ,

其中

代表 离子半径
,

则某一组分氧化物在界面上的亚单层分散的叠加厚度 , 应

为 与 。 之乘积
,

即 , 。
·

亡 例如
一

的
, ,

·

二元

氧化物界面过渡层的总厚度 衍 应为两个组分氧化物各自的亚单层叠加厚度 , 之和
,

例如
一 , 云, 云, 与 。

· · · ·

表 列出 以上所有的 个模型

参数
·

由表 可知
,

各组分氧化物亚单层分散的叠加厚度 , 在 、 的范围
,

可以认

为仍属于短程有序而长程无序的非晶相微粒
,

因为这一尺寸对 射线的衍射能力很弱
,

而

不能被 检出 一般说
,

晶粒分散得越小
,

衍射能力就越弱
,

微晶尺寸至少要大于

才有可能被 检出 实际上 在焙烧后被检出的剩余晶相
,

平均晶粒度为几百纳米
卜 江 因此

,

虽说界面过渡层属于亚单层分散
,

但是毕竟只有很薄的厚度
,

不能产生衍射
,

从而导致 测出一定量的晶相损失 可见
,

二元氧化物的亚单层分散界面过渡层仍然属

于非晶相结构
,

并应用
一

及 进行了表征
,

它与化学计的晶相表面化合物不同
,

也

与固溶体不同
,

而是这些化合物和固溶体的前躯体
,

对热具有亚稳性

表 五种二元奴化物界面过渡层组分粼化物密里球形八面体亚单层分散模型参数
派 卜

·

一

几乙

, 一 一 一 一

了一

, ,

一

一

一

一

一

忿乙

在特定情况下
,

亚单层模型可以进行具体修饰

散
,

或者有一定量的非晶相进入另一组分的体相中

例如当非密置时
,

有可能发生选择性分
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,

等 五种二元过渡金属氧化物界面上的相互作用
、

非晶相结构及催化性能

结论

证明了组分氧化物经固相热反应形成二元氧化物的过程中
,

放热峰及吸热峰的出

现
,

分别与界面化学反应
、

晶格畸变和瓦解
、

熔化
、

烧结以及固溶体的形成相关 导电性能

的测试证明了这些二元氧化物属于
一

型半导体
,

具有对邻二甲苯的气敏特性
,

其灵敏度在

化学吸附的初期阶段与邻二甲苯的蒸气浓度呈线性关系 催化选择性及转化率的测定证明

了
一

及
一

体系对于邻二 甲苯选择性氧化为苯醉具有催化活性
,

其中非

晶相分散的 及 的活性较为显著
,

尤其当二元氧化物的组成接近分散闹值时
,

选

择性最佳 为了解释界面上大的分散闭值与小的比表面积之间相互适应的关系
,

提出了有

限单层叠加的球形八面体密度的亚单层分散模型并计算了模型的七个参数 指出界面上的

亚单层分散具有非晶相结构
,

这是产生晶相损失的机理所在 界面非晶相结构对热具有亚

稳性
,

属于催化活性的非化学计量物种
,

因而在制备催化剂时
,

焙烧温度应远低于组分的

熔点
,

催化反应温度也应如此
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