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对嫩烧法合成的纳米
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从室温到

之间的晶格热膨胀系数进行了测定 实验结果表明 在测试温度范围内
,

纳米
一

的晶胞

参数与温度呈线性关系 燃烧法合成的纳米
一
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引言

纳米级
一

是重要的结构陶瓷
、

功能陶瓷和生物陶瓷材料 【‘一
,

应用范围广 目

前
,

制备纳米
一

的方法很多
,

主要有沉淀法
,

电子束照射法
,

溶胶
一

凝胶法和相转移

法 电子束照射等物理法可直接生成纳米
一 ,

但设备投资大
,

同时收率低
,

造成成本

高 而沉淀法等湿法大部分都有一个明显的弱点
,

即必须首先合成
,

再在 晶

相转型制备成
一

转型过程中会造成粒度发生变化
,

往往由纳米级转变为微米级 近

年来的研究表明
,

采用金属硝酸盐与某些有机物在一定条件下发生自蔓延反应 也称燃烧合
成

,

在相对低的温度下直接合成目标产物 燃烧合成工艺简单
、

节能 本文采用这种方

法制备了纳米
一

粉体 分析表明粉体为
一

相
,

分析证明粉体粒度

为 、 ,

球形体和类球形体 但对其重要性质之一的晶格膨胀系数的研究却未见报道
,

而 目前通用的测量材料膨胀系数的方法为膨胀仪法
,

由于要求被测样品为固体型材
,

而无

法对粉体材料进行测定
,

故本文采用动态高温 射线粉晶衍射技术
,

遵循热膨胀系数的定
义 【 ,

,

对燃烧法合成的纳米
一

粉体从室温到 之间进行了 分析
,

计算不

同温度下
一

样品的晶胞参数
,

在此基础上得到了 轴和 轴方向上的晶格膨胀系数

和晶胞体积膨胀系数

实验部分

实验原料及仪器

实验原料
· 、

均为分析纯
·

实验仪器 一 型转靶 射线衍射仪 日本理学电机公司
,

动态高温衍射附件
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实验中用硝酸铝和尿素合成
一

的化学反应方程式为
·

一
一

个 个

实验结果表明燃烧合成制备纳米
一

合适的原料摩尔比为
·

可
,

溶液的 值为
,

燃烧合成的点火温度为 时
,

可得到结晶比较完整

的纳米
一

粉体 其 谱图见图
,

谱峰与 的 一 标准数据一致 用于高

分辨电镜观察的透射电镜为
,

加速电压为
,

图 为纳米
一

的透射

电镜照片
,

粒度为 、 ,

形貌为球形

瀚溯姗洲姗洲咖

的几仃

目匕 目二吕二 ‘二匕之心翻 ‘二 ‘ 心与 已二目目为 已二山日

口

图 燃烧法合成的纳米
一

的 图谱

价
一

图 燃烧法合成的纳米 。
一

的透射电镜照

片
一

晶格热膨胀系数的测定

测定条件

用 日本理学
一

型 转靶 射线衍射仪测定衍射数据
,

辐射
,

闪烁

表 部分衍射峰的 值 随沮度的变化数据
飞妞 价

门‘月,八日口曰内月性八曰︺二工︺︸二上,二上今曰八」

计数器前加石墨弯晶单色器
,

管压
,

管流
,

测角仪半径
,

光 阑系统

为 二
,

每个样品填入高温炉试样架中
,

表面用光滑的平板玻璃压实

采用 。
一

步进扫描方式
,

步长
“ ,

扫描速度为
,

为了得到较为精确的 值
,

在

程序升温前在待测样品中混入 的 粉内标相进行 测定
,

取得对待测物相的谱线
误差修正值

·

纯待测样测定的升温速度为
,

测定样品在室温
、 、 、 、
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等 燃烧法合成的纳米
一

晶格热膨胀系数研究

、

和 条件下保温 后 口值位于 之间的 谱 得到的谱图经计

算机处理并对谱线进行误差修正
,

得到各衍射峰的角度 和晶面间距数据 、‘
,

表 为

部分衍射峰的 值随温度的变化数据

测定原理
射线分析表明

, 一

属六方晶体结构 对于六方晶体系
,

面间距与晶胞参数的关
系为 间

嵘 ‘

·

—
十
产一夕月性一

一一

其中 ‘为某衍射谱线对应衍射晶面 的晶面间距
,

为晶面指数
, 、 。为晶胞参

数 晶胞参数的测定采用 射线衍射外推法 根据热膨胀系数的定义
, 一

晶胞的
。 、 轴方向上的线膨胀系数 手

、

冬为

、几了‘‘、,,声‘八」
矛,吸、了吸、。多一 一

口 一 口

一

△

△

。子
一 句

句 一

△

句 △
一

晶胞体积为 缪
三 ,

其晶胞体积的膨胀系数为

以

一

一

式
、

和 中的 。 、 伪 和 分别为室温

分别为对应温度 时的晶胞参数和晶胞体积

△

△

时的晶胞参数和晶胞体积
, 、

和

结果和讨论

从本质上讲
,

晶体材料的体积和线性尺寸随温度的变化与晶体的结构密切相关
,

任何

给定晶体的比容随温度的升高而增加
,

并且晶体趋于变得更加对称 体积和线性尺寸随温

,

、翔

厦
月

妻
。
·

, , ,

’
·

翔
’

纂 。忍

℃

图 晶胞常数计算值与温度之间的关系 图

℃

晶胞体积计算值与温度之间的关系

毗

度的升高
,

主要由原子围绕某一平衡位置振动时振幅加大而引起 温度升高
,

原子点阵能

增加
,

在平衡能量位置之间振动的振幅加大
,

导致原子间距加大
,

从而产生了相应的点阵

膨胀
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从表 的 射线衍射结果可以发现 随着温度的上升
,

各衍射峰的位置 逐渐向低
角方向移动

,

并在此基础上
,

计算了样品在不同温度下的晶胞常数
,

从计算结果可以发现
,

随着温度的上升
,

晶胞参数值逐步增加
,

样品的
、 。 以及 与温度 之间呈较明显的

线性关系
,

如图
、

根据晶胞参数与温度之间的关系和式
、

和
,

经曲线拟合
,

可以得到
一

的晶格热膨胀系数 △ 。△乃 一“ “ 、

△ 旬 △劝二 一“ 。 和 △ △

二 一 ” “ 由于纳米级
一

是重要的结构陶瓷
、

功能陶瓷和生物陶瓷材料
,

相应

地要求与其复合的功能材料的热膨胀性能与之匹配
,

以免使用过程中由于材料之间的热膨

胀性能差异而导致相互剥离
,

影响器件的性能 从测定结果可以看出
,

忽略粉末样品的择优
取向的影响

, 一

的 和 。轴方向的平均线热膨胀系数相近
,

说明其无取向性膨胀
一

的晶胞常数
、 。 以及晶胞体积 与温度之间明显的线性关系

,

可以认为在上述

试验温度区间样品未发生明显的相变或结构转变

结论

在测试温度范围内
, 一

的晶胞参数的变化与温度呈线性关系 在室温至

范围内未发现样品有明显的相变或结构转变 得到的
一

的晶格热膨胀系数分别为
△ 。△ 一 、

△ 勿 △ 一 “

和 △ △ 一“
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