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利用沉淀法制备 /01! 纳米粉体
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摘 要：以 /0（31&）&·,4!1与（34’）! /1&·4!1 为原料，并加入少量的 567,"" 作为分散剂，应用快速化

学沉淀法合成 /0!（/1&）&·.4!1 前驱体，前驱体经过热处理以后，获得了纳米 /01!，对样品进行 89:、

:;<、;6=、>6;和光谱分析与表征，根据慢扫描，通过高斯算法计算 /01! 晶粒大小 2结果表明：前驱体经

过 &""?焙烧后完全变成了 /01!，颗粒粒径为 %" @ !" AB 左右，晶粒尺寸为 # -+ AB，比表面积为 %%% -,.

B! C D，纯度 E (( -(+F 2
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" 引言

/01! 属于萤石型氧化物，/01! 晶胞中的

/0’ G按面心立方点阵排列，1! $ 占据所有的四面

体位置，每个 /0’ G被 . 个 1! $包围，而每个 1! $则

与 ’ 个 /0’ G配位 2 /01! 的结构中有 % C ! 立方体空
隙，可称之为敞型结构 2敞型结构是公认的快离子
导体，允许离子快速扩散 2经高温（ ! E (#" ?）还
原后，/01! 转化为具有氧空位、非化学计量比的

/01! $ H氧化物（" I H I " -#）［%］，而在低温下（ ! I

’#" ?）/01! 可形成一系列组成各异的化合物 2值
得注意的是，即使从晶格上失去相当数量的氧，形

成大量氧空位之后，/01! $ H仍然能保持萤石型晶

体结构，这种亚稳氧化物暴露于氧化环境时又易

被氧化为 /01!
［!］，纳米 /01! 因具有多方面功能

特性而在氧敏材料、固体氧化物燃料电池、耐辐射

玻璃、发光材料和汽车尾气净化等高科技领域得

到广泛应用 2最新研究表明，纳米 /01! 可用于集

成电路芯片加工的化学机械抛光（/=5）浆料，以
纳米 /01! 代替 JK1! 作为硅片和 JK1! 介质层 /=5
过程的研磨粒子，具有平整质量更高、抛光速率更

快、选择性更好的优点 2因此纳米 /01! 的制备成

为了材料科学中的研究热点之一 2
目前国内外对纳米 /01! 的制备已开展了较

多的研究工作 2纳米 /01! 制备方法归纳起来，有

固相法［&］，液相法（包括化学沉淀法［’］、溶胶 凝

胶法［#］和超声波化学法［,］等）以及气相法［+］等 2由
于化学沉淀法具有工艺简单、原料混合均匀和易

于工业化生产的优点，目前研究应用较多［.］2化学
沉淀法主要有两种：!直接沉淀法 2该法免去了焙
烧工艺，但由于成本高，产量低，难以实现工业化

生产 2"先沉淀出 /01! 的前驱体，然后燃烧制备

纳米 /01! 2笔者研究后一种方法，以 /0（31&）&·

,4!1和（34’）! /1&·4!1为原料，用沉淀法制备纳

米 /01! 2

% 实验部分

以分 析 纯 /0（ 31&）&·,4!1 为 铈 源，以
（34’）!/1&·4!1 为沉淀剂，配制 " -% BLM C N 的
（34’）!/1&·4!1 溶液快速加入到 " -% BLM C N 的
/0（31&）&·,4!1溶液中，同时加入 " -!OPF（以溶液

体系总质量为基准）的 567,"" 作为表面活性剂，
按 ! Q &（摩尔比）进行化学反应生成前驱体；搅拌
速率为 ."" R C BKA，反应时间为 %# BKA，反应温度为
!# ? 2反应完后得到前驱体溶胶，前驱体溶胶过
滤后用蒸馏水洗涤两次以除杂，为了防止前驱体

在干燥和高温热处理过程中的团聚，将已经滤干

的前驱体放入装有无水酒精的烧杯中，用超声波

分散 %" BKA 以减少前驱体颗粒间“水桥”；再进行
过滤、干燥、焙烧得到 /01! 粉末 2化学方程式为
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!（"#$）%&’!·#%’ ( %&)（"’!）!·*#%’ +
&)%（&’!）!·,#%’! ( *"#$"’! ( -#%’ .

采用 /’01型差热分析仪（北京光学仪器厂）
对前驱体进行热分析；采用日本理学 2 3 456 7 89
型转靶全自动 : 射线衍射仪对前驱体及其产物
进行晶体结构分析；采用日立 # 7 !;; 型透射电
镜（上海精密科学仪器有限公司）对产物进行粒径

与形貌分析；采用直读式表面积分析仪（美国

<=5>?5@A8B4)）测量产物的比表面积；采用 CDE 7 0
型紫外发射光谱仪（北京分析仪器厂）对产物进行

纯度分析 .

% 结果与讨论

% FG 前驱体的热分析及其 :H2分析
% FG FG 前驱体的热分析
前驱体的 2I9分析结果如图 G 所示 .

图 G 前驱体的 !"#曲线

$%& ’G !"# ()*+,- ./ 0*,()*-.*

根据 2I9 结果分析，在 JK L左右出现的吸热
谷，主要是由于脱去吸附水造成；随着温度升高，

&)%（&’!）!·,#%’ 将氧化并开始逐渐分解，从而在

%K*F;L左右产生一个放热峰，其反应方程式为
%&)%（&’!）!·,#%’ ( ’% + $&)’% ( *&’%" ( ,#%’" .

% FG F% 前驱体的 :H2分析
前驱体的 :H2 分析结果如图 % 所示 .从图 %

中可以看出，前驱体为 &)%（&’!）!·,#%’，其 ! 值
（晶面间距）与 M&E2D!, 7 !-- 所列 ! 值完全一致 .
% F% 产物的 :H2分析
将前驱体在 !;; L，KK; L和 ,;; L下分别焙

烧 G A，其 :H2 图谱如图 ! 所示 .从图 ! 可以看
出，前驱体在 !;;L焙烧 GA已完全形成 &)’%，其 !
值（晶面间距）与 M&E2D!$ 7 !J$ 所列 ! 值完全一
致，属于立方晶系，空间群为 "# ! # .此时的衍射
峰较宽；当焙烧温度为 KK; L时，衍射峰增高变
窄；当焙烧温度为 ,;; L，衍射峰变得非常狭窄尖

图 % 前驱体的 12!图谱

$%& ’% 12! 3455,*6- ./ 0*,()*-.*

图 ! 不同焙烧温度下焙烧 G 7 8,9% 的 12!图

$%& F ! 12! 0455,*6- ./ 8,9% .:54%6,; 45 ;%//,*,65

(4<(%645%.6 5,=0,*45)*, /.* G 7

锐，衍射强度大大增强 .根据 D@A)88)8 公式 $ +
; F,J! 3 %@BN"（其中 % 为 & 射线特征衍射峰半高
宽；!为入射光波长；"为衍射角）可知粒子直径
与半峰宽度有密切的关系，粒子直径变小，导致衍

射峰变宽 .因此可以通过图 ! 可以看出：粒子的直
径随着焙烧温度的增加而增大，在 !;; L下，灼烧
的粉末粒度最小 .
分别对在 !;; L和 ,;; L两个不同焙烧温度

下所得 &)’%（%%;）面衍射线进行慢扫描，经计算
机拟合得慢扫描曲线，如图 $（5）、（O）所示，并通
过高斯算法，由程序计算 &)’% 原生晶粒的大小 .
结果表明：在 !;; L焙烧 GA，其原生晶粒粒径 $
为 K F- >4；,;; L焙烧 G A，其原生晶粒粒径 $ 为
%J F, >4 .
前驱体在 !;; L焙烧 G A 后所获得的 &)’%

IPQ照片如图 K 所示 .从产物的 IPQ 照片可以看
出 &)’% 粒子呈球形或类球形，其颗粒大小约为

G; R %; >4左右 .测定 !;; L焙烧 G A 所得 &)’% 的

/PI比表面积为 GGG F*, 4% 3 S，其纯度 T JJ FJ-U .
纳米 &)’% 是由其前驱 &)%（&’!）!·,#%’ 经焙

烧发生热分解反应形成，属固相反应中的一类 .与
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图 ! !"#" 的 $%&（""#）衍射线慢扫描图谱

’() $ ! $%& *+,,"-./ 01 !"#"（""#）2+/"3 0. /405 /6+..(.)

液相反应一样，固相反应通常可以看着是扩散 %
反应 % 成核 % 生长的过程 &但热分解反应有其特
点，即在一个固相内由表面向内部进行，一般于较

狭窄的温度范围内并需要一定时间完成，同时还

伴随有分解产物的扩散［’］&因此，纳米 ()*" 晶粒

形成过程也应经历四个阶段：分解的反应物质点

的扩散 % 产物晶核的生成 %分解的反应物质点及
产物质点的扩散 % 产物晶粒的长大，即质点的扩
散迁移能力将对晶粒尺寸产生重要影响 &根据质
点扩散系数（!）与温度（ "）关系：

! + !#),-（ % #
$"）

式中：# 为扩散活化能，. / 012；$ 为气体常数，
$ + 3 $45! . /（012 $ 6）；!# 为频率因子 &

图 7 在 4## 7下焙烧 5 8所形成的 !"#" 9:;照片

’() 7 9:; *80,0)-+*8 01 !"#" 6+46(."3 +, 4## 7 10- 5 8

低温焙烧时，()*" 粒子处于结构形成初期，

此时由于质点扩散能力小，形成的晶核难以长大，

则 ()*" 晶粒细小；随焙烧温度升高，质点扩散能

力呈指数增加，已分解的 ()! 8和 *" % 通过扩散迁

移至 ()*" 晶核表面，晶粒逐渐成长；并且由于其

中相对较小晶粒具有较高的表面能，而较大晶粒

的表面能较低，则小晶粒与大晶粒界面间存在过

剩表面能，该过剩表面能成为推动力使得小晶粒

内部质点能跃过晶界向大晶粒内部扩散，引起晶

界移动，使大晶粒进一步长大，并伴随着一些较小

晶粒被兼并和消失 &因此随焙烧温度的提高，()*"

晶粒尺寸增大 &

4 结论

（5）采用化学沉淀法，通过加入少量的表面
活性剂作为分散剂获得了前驱体，前驱体经过焙

烧后成功地获得了纳米 ()*"，结果表明热处理温

度对纳米 ()*" 的晶粒尺寸和结晶状况都有很大

的影响 &
（"）采用化学沉淀法通过控制合适的合成工
艺条件可获得纳米 ()*"，并且使用多种测试手段

对纳米 ()*" 进行了表征 & 结果表明：以（9:!）"

(*4·:"*为沉淀剂，配制 # $5 012 / ;的（9:!）"(*4·

:"* 溶液快速加入到 # $5 012 / ; 的 ()（9*4）4·

<:"*溶液中，同时加入 # $" =>?（以溶液体系总

质量为基准）的 @AB<## 作为表面活性剂，在温度
为 "7 C，转速为 3## D / 0EF 的搅拌条件下按 " G 4
（摩尔比）进行反应 57 0EF 生成前驱体 ()（9*4）&
3:"*，经过过滤、洗涤和干燥后，在空气中 4## C

下焙烧 5 H，可得到原生晶粒尺寸为 7 $I F0左右，
颗粒尺寸为 5# J "# F0 左右、粒子大小分布比较
均匀，比表面积为 555 $<3 0" / K，纯度 L ’’ $’I?的
纳米 ()*" &
（4）用该方法具有原料便宜，设备操作条件
简单，颗粒单分散好，能有效除去杂质，是一样较

为理想的制备纳米 ()*" 粉体的方法，具有良好的

工业化前景 &
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