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板钦矿纳米 微晶的热分析特性研究
’
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摘 要

对板钦矿纳米 微晶样品 。一 进行了差热分析
,

发现其 曲线上

出现了
、

两个吸热峰 通过对原始样品及其系列热处理样品进行 射线衍射

实验
,

证实 峰对应于物理或化学吸附的脱附过程
,

峰完全对应于 。
一

原始样品结
构从板铁矿经锐钦矿向若金红石的一级相变 这一结构相变促成了纳米晶粒的生长

关 键 词 纳米 微晶
,

差热分析
,

射线分析
,

一级相变

弓言

八十年代以来出现的纳米材料
,

因其独特的性质而受到了普遍的重视 纳米材料热稳定
性对其应用有特别重要的意义

,

受到广泛关注
,

目前这方面的研究已经取得不少结果 卜 ”
,

例如
,

纳米材料的熔点
、

起始烧结温度和晶化温度 比常规材料低得多
,

不少纳米材料的热

分析特性曲线上存在放热峰或吸热峰

有三种晶型 板钦矿
,

锐钦矿 和金红石 板钦矿结构
的 属正交晶系 、 。 , ,

晶格常数 单位均为 人 。 , 。 ,

。 ,

一个晶胞中有 个分子 锐钦矿和金红石结构的 虽然都是属于正方晶系
,

但二者晶格常数并不相同
·

对锐钦矿
, 。 , 。 ,

一个晶

胞中有 个分子 而对于金红石
,

则是
, 。 ,

一个晶胞中只有 个分
子

具有光催化
、

湿敏和气敏等特性
,

是一种重要的无机功能材料 锐钦矿和金红石
两种晶型的纳米 材料之热分析特性已得到了一定的研究

,

但关于板钦矿纳米
的热分析特性研究尚未见报道 本文介绍了我们借助差热分析 和 射线衍射 功
对所制备板钦矿纳米 系列样品的研究结果

,

较充分地揭示了它的热分析特性

实验方法

板钦矿 。
一

微晶样品是采用液相法 【 工艺制备得到的
,

其颗粒均匀
,

山 射线衍

射 片导其平均晶粒度为
飞

差热分析工作是在北京光仪厂生产的 一 型微机差热天平上进行的
,

其温度扫描速
度范围为 而

,

每次进行热分析测量时所使用的样品质量为 左右
·

年 月 日收到初稿
,

月 日收到修改稿
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对
一

微晶系列样品的 射线衍射 物相和平均晶粒度分析采用 日本产理光
型全 自动衍射仪进行

,

选用 。辐射
,

仪器功率为
,

衍射线束置
石墨单色器滤波

,

我们采用 函数单峰分析法剥离儿何宽化
、

分离晶粒尺度增宽和畸变
效应增宽

,

组份和 妙 组份增宽效应用 参数 峰形因子 分开 依据获

得的 数据
,

对照标准图谱可以确定样品的物相 由 射线线宽法 亦即谢乐

公式可计算出样品的平均晶粒度

实验结果与讨论

板钦矿 。
一

微晶原始样品的差热分析 结果如图 所示
,

由图 可以看出
,

以 而 的速度对 。
一

样品进行升温扫描所得到的 曲线分别在 和

的两个温区出现了吸热峰 第一吸热峰 峰 较大
,

峰位在 左右
,

相对应
的热重 曲线和热重差分 曲线上有较大变化

,

说明样品出现了失重 第二吸热峰
峰 很小

,

峰位在
“

左右
,

相对应的 曲线和 曲线上没有发生变化
,

这说明样

品质量未改变

,三尽势日罗﹃誉﹁
﹄。

户
令

牡招振护朴场

之吕巴召﹃咬。诩逻

针对板钦矿
一

的热分析特性
,

我们对其原始样品 和 以 而 速

率分别升温至
、 、 、 、

、 、

淬火的样品 依次编号

为 进行了 物相和晶粒度分

析
系列样品的 图谱如图 所示

,

其
中空心圆

、

三角形和实心圆分别表示板钦
矿

、

锐钦矿和金红石结构 样品的

平均晶粒度分析结果 选取与各物相对应的
最强独立衍射峰进行分析 依次为

、

· 、 · 、 · 、 、 · 、

· 、

对上述 样品的物相

和平均晶粒度分析结果如表 所示 依据
结果

,

图 给出了纳米
一

系列样
品晶胞大小 体积 随温度的变化情况

·

飞“

蓦
岁

集羔黔蔽
二

图 板钦矿 。
一

微晶原始样品的热分析
特性曲线

以 拟

而

图 和表 结果表明
,

在低于 峰的温区内
, 一

样品基本维持着板钦矿
结构

,

在 以下平均晶粒度也基本不变
·

图 和 的一致说明 曲线上的

峰显然对应着 。
一

样品中物理或化学吸附的脱附过程
,

因为 曲线上相应地出现了失
重

,

而在 峰出现前后
,

样品的 物相和微结构参数均无什么变化 纳米微晶由于表面
积大

、

活性强而特别易于吸附水分和氧气等杂质
,

在对样品进行升温热处理的过程中
,

这
些物理和化学吸附的杂质就会因脱附进人到空气中

,

样品的热重 曲线便会出现失重
,

同时其 曲线上也相应出现一个吸热峰 由于吸附是一种较弱的作用
,

样品 曲线
因物理或化学脱附而出现的吸热峰一般是处于较低温区内
另外

,

从图 中也注意到
,

所制备的 仆 原始样品主要是板钦矿结构
,

但其中也存
在着极少量金红石结构的成分

,

说明在由液相法制备板钦矿结构的 。
一

微晶时
,

金红石
。一 也有一定产率

,

这一点与由气相法制备 。
一

的情形 有相似之处
,

由图 可知

在 以下样品中的少量金红石基本不发生大的变化
,

因此
,

我们在研究板钦矿 。
一

微晶热分析特性时
,

可以不考虑原始样品中极少量金红石
一

的影响
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图 中结果有力地表明
,

在 曲线 峰出现的温区内
, 一

样品处于

板钦矿
、

锐钦矿和金红石共存的混合相
,

图中结果明确显示混合相的演变过程 当温度为

峰起始点 时
,

原板钦矿 。
一

虽基本维持原有结构
,

但 已明显表现出了向锐钦矿
转变的趋势 见图 」当温度为 峰前部 时

,

原板钦矿 。
一

已处于锐钦矿结构

为主
、

金红石次之
、

板钦矿最弱的状态 见图 到 峰中部 时
,

金红石和锐钦矿
强度相当

,

板钦矿已极少【见图 到 峰后部 时
,

混合相中已是以金红石结构
为主体

,

锐钦矿极少
,

板钦矿基本不存在 见图 图 表明
,

在 峰出现之后的温区

中
,

样品则完全为金红石结构 这证实
,

曲线上的 峰虽然很小
,

但它却完全对应于
。一 样品结构从板钦矿经过锐钦矿向着金红石的结构相变过程 一 曲线上也未出现失

重 这一相变对应于 。
一

晶型的转变
、

伴随着吸热的过程
,

属于一级相变

门 六

, 碑 加‘

⋯⋯
二
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图 板钦矿 , 一 微晶原始样品及其系列热处理样品的 射线衍射 图谱
一

价
一

耐
习以 、 , 、 、 、

记
盆 、

表 板钦矿 。
一

微晶原始样品及其系列热处理样品的 分析结果

一

“

户

一



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

期

图 和表 基本给出了 。
一

原始样品在升温过程中物相和平均晶粒度的连续变化情
况

,

同时也较明确地揭示了其先后发生的脱附和结构相变过程

头、卜

从上述差热分析
、

物相分析和

平均晶粒度分析结果得到 曲线上

的 峰对应于样品的脱附过程 在热处理

过程中所制备的 二
一

样品
,

在 以

下基本维持原相 板钦矿结构
,

在 以

下晶粒度基本不变 这说明亚稳结构的板钦

矿 。
一

晶粒有较高的生长激活能
,

而在
一 ”

温区内
,

晶粒较缓慢地长大
在 温区内出现一级相变

,

晶粒

度发生了很大的变化 一 晶粒迅速长大
,

在
“

的很小温区内
,

晶粒度增大了一

倍 在高于 曲线上 峰的很宽温区

内
,

晶粒仍在快速长大
,

我们认为
,

这是比

板钦矿 。
一

晶粒更稳定的金红石
一

晶粒的正常长大过程
,

但这一过程始 自相

变的发生 所以 峰主要由结构相变所引

起
,

而且这一相变同时也促进了晶粒的生
长过程

臼创水阳

阴场翻

彻云翻 日 一 一 , 心

面 面
“

图 纳米 微晶晶胞体积随温度的变化
一 几一

不少纳米材料具有亚稳态结构
,

在足够高的温度下
,

其颗粒将形成相对稳定的相 所制
备的 仆 原始样品为板钦矿结构

,

当温度升到一定程度时
, 二一 晶粒原有的亚稳结

构状态被破坏
,

并向较稳定的晶型转变
,

在 峰出现之后
,

样品 已完全变为稳定的金红石
结构

结论

样品 曲线上存在两个明显的吸热峰
,

在较低温区出现的较大的 峰对应于物
理或化学吸附的脱附过程 相对应的 曲线上出现明显失重 在较高温区出现的较小的
峰

,

则对应于 。
一

原始样品结构从板钦矿经锐钦矿向金红石的一级相变过程 相对应的
曲线上并未出现失重

伴随着这个一级相变的发生
, 。一 晶粒随温度上升而快速长大 在高于 峰的

温区中
,

存在着 。
一

晶粒的正常长大过程 在此结构相变过程中
,

处于亚稳态的板钦矿
一

经过锐钦矿转变为结构最稳定的金红石 。
一

实验结果表明
,

峰对应于
一

晶型的转变
,

即它是由结构相变引起的
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