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非晶态和晶态纳米氧化铝粉的相变与红外光谱
’

古堂生 林光明
中山 大学物理 系 广州

摘 要

以铝汞齐为前驱物
,

采用直接氧化法与室温水解法分别制备了非晶态与晶态纳米

粉 由 及 测试结果可知
,

经 缎烧后非晶态纳米 仅发生 , 、

的单一相变
,

无中问过渡相 而晶态纳米 的相变过程为 , 、 一 。
,

且相变过程不完
全

,

测定不同温度缎烧的试样的红外吸收光谱
,

给出非晶态纳米
、

纳米 乍 饥
和纳米

一

的特征 谱 从非晶态纳米 粉低温弛豫与 。
一 。
晶格畸变观点

讨论分析上述实验结果

关 键 词 纳米
,

非晶态
,

相变
,

红外吸收光谱
,

弛豫

引言

纳米氧化铝粉是有重要应用前景的陶瓷原料
,

但是 系统除 。 刚玉 相外
,

还具有
多种亚稳同素异形型结构

,

例如 城立方尖晶石
、

创四方
、

砚单斜
、

以正交
、

双立

方
、

斑六方 等
·

因此
,

研究纳米 的热稳定性
、

相变过程有重要的意义 近年已有

一些关于纳米 粉和薄膜的相变
、

热稳定性 【卜 】
、

红外吸收光谱 ’和拉曼光谱 等
的研究报道

,

但很少有关于纳米非晶态 粉的研究结果
,

本研究工作用直接氧化法与
室温水解法分别制备了非晶态与晶态两种纳米 粉

,

采用
、 、

等分析方
法对比两种纳米 粉的热稳定性

、

相变过程与键振动特征
,

讨论非晶态 粉的弛

豫过程对物理化学性质的影响

实验方法

将 的纯铝片放入 水溶液中进行表面处理
,

使表面形成合格的铝汞齐
再将这些铝片分为两份 一份放入蒸馏水中水解约

,

生成白色胶状川
,

经 低
温烘干后得到部分脱水的 粉末 另一份则直接在空气中与氧反应生成疏松的

粉
,

略带兰色 将水解法与氧化法的产物收集
,

于 缎烧
,

得到两种纳米 微粉
记为 和

,

随后分别在 、 范围内不同温度缎烧 、,

得到不同晶粒度和相成分
的纳米 微粉

,

试样编号见表

采用美国
一

公司生产的 型分析仪对试样进行差热分析
,

条件为大气气氛
,

升温速率为 加 采用 日本理学 一 衍射仪 靶 测定粉末
平均晶粒尺寸 和相成分

,

平均晶粒尺寸 由 公司 计算
,

并扣除仪器宽度 采

用美国 公司生产的
一 型分析仪测定试样的红外吸收光谱

,

扫描范围为
一

年 月 日收到初稿
,

月 日收到修改稿
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表 两组 试样的晶粒度和相成分
】

石 一

】】 川
一 乍乍

乍乍

、 今今

乍乍 丫丫

丫丫 甲

今今

口口

口口 口口

实验结果与讨论

热稳定性与相变
图 给出了一些试样的 图谱

,

可见水解法获得的是晶态纳米 争
,

而氧化法获

得的是非晶态纳米 在透射电镜 下观察
,

两种方法制得的粉体形貌是很不相
同的

,

水解法获得的粉体具有近似球状的形态
,

而氧化法制得的粉体呈絮状 纤维状
,

与过
去的一些报道很不相同 , “

,

刀
,

图 选择性地展示 了两个试样的 照片

二二 ‘ 一 护卜 , 已 住住

,, 。

一

外“ 亡

沪人 八八
妇妇沪甲户洲

一

、甘 、 脚衬 ‘‘

甘

一 护 七

浏杯嘛玛
一一、 , 资 州尸卜办如如

。 一 亡 卜

叭叭

一二二二

一
, 护 , 心心

。

二
, 一 一 吕 已

狮狮械械
学学优琳琳

一 亡

句呱功功
口 夕

图 两种 在不同温度阶段的 图
、 、 一 一。一 一

印 、 、 , 一

表 是两种纳米 粉在不同温度缎烧后
,

由 确定的平均晶粒尺寸与相成分
从表中数据可看出两点 两种试样的晶粒尺寸在温度低于 几 基本上保持恒定

,
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只使得红外吸收带上的精细结构发生了变化 而非晶态 的吸收带上没有精细结构
,

是由于其体结构 非晶态 是一种亚稳态结构
,

更加不可能存在单一的
、

择优的键振动模
·

表 纳米
一

粉末的红外吸收带的频率
。一

范 、

、 ,、一 ’’

一
,

,任
弓‘

进‘招书一卜

·

、‘,夕

卜川
、一 【

上‘

界、月匕一月﹄卜

·

图 氧化法和 水解法两组试样的红外吸收光谱
·

、 、 、 一 。 对 , ‘

对比 与 的 谱可看到 即使经过 以上的高温处理
,

水解法得到的 。
一

的吸收谱还是表现为一个比较宽的分布
,

而氧化法得到的 。
一

的吸收谱却明显窄得多
、

尖锐得多 这个结果同样表明氧化法 在经过相同的高温处理后
,

其晶粒生长速度较
快

,

晶粒尺寸较大
,

晶粒内的畸变能较低 即缺陷浓度相对较低
,

这与 射线衍射谱测试的

结果是相一致的 试样的谱是典型的 。
一

的 谱
,

说明非晶态纳米 粉在加
热至 时已完全转变为单相的 。

一

相反
,

由水解法制备的晶态纳米
一

在同

样温度下
,

可能还含有少量的
一 ,

少量的 相虽然在 图上未能反映
,

但其
图则与单相 。

一

明显不同
,

在测得的 。
一

红外吸收谱上
,

我们观察到了禁止模式的出现 表 列出了两种纳米
。一 粉末的红外吸收带的频率

,

表中用
“ ”
标示的频率为禁止模式 对

。一 单晶或微米级多晶体
,

通常的红外激活振动模有六个
,

分别为
、 、 、 、
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和 一 ,

此外由于晶格畸变还可能出现一些禁止振动模 例如
、 一 ‘ ,

】等人指出
,

这些模式可能是 晶格产生的
,

由于纳米颗粒中存在很高的畸变能
,

。一 结构中氧三角的畸变导致在红外吸收谱上出现了与这些禁止模式相对应的吸收带
表 的数据表明

,

对氧化法制得的试样其 谱以正常振动模为主
,

而对水解法试样
,

则以

禁止模式为主 例如 这与试样制备方法
,

特别是相变经历有密切关系
,

说明低温弛豫

过程有助于获得单一的畸变程度较少的 。
一

相

结论

以铝汞齐为前驱物
,

采用室温水解法和直接氧化法分别获得晶态和非晶态纳米
粉

·

经 退火后
,

晶态纳米 粉发生 。 相变
,

相为 相变的过渡

相 非晶态纳米 的相变过程为单一的 丫 一 转变
, 乍 相变被抑制

,

即由低温弛豫

后形成的 价 可以直接转变为稳定的
一

相 和水解法制备的晶态纳米 粉
不同

,

氧化法制备的非晶态纳米 粉的 甲 。 相变阻力较小
,

相变过程较完全
,

而且

相变最终产物 。
一

具有较少的畸变
,

其红外吸收光谱中较少出现禁止振动模
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