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压的升高而增强 等人报道
,

激光沉积
膜的硬度仅

,

远低于一般的类金刚石膜
和 一 膜 一 和 一 的硬度
等人采用 激光在 一 的纯凡 气

中沉积 一 膜
,

测量膜中 原子含量
,

得到
〕约

,

样 品 的 谱在 一
一 ‘
出现宽 的非对称峰 在 。 一‘ 和

加
一 ‘

处 出现二个弱 峰 其 中
一‘

是

三 特征峰
,

表明 主要以终结键形式存在于
膜中 随着沉积 压的提高

,

谱 带宽度减
小
、

带宽度不变
,

同时 带和 带频率升高
, 。 。

增大 膜中的内应力随着凡压的增大逐渐由

的压应力变为 的张应力
,

转变点在约
压强处 膜的带隙也随着沉积气压的变化改变 当
、 。时

,

约
,

当 。 时
,

约为
,

当 几 时
,

增至
左右 对 一 和 一 膜进行场发射对比

实验发现
, 一 膜的闭值电场 一 林

,

而
一 膜为 一 卜 掺 后的薄膜比不掺
膜的闭值场明显降低
总之

,

人们利用激光溅射方法已经成功地制备
出了类金刚石膜

,

对制备的工艺条件进行了大量的
摸索

,

总结了很多经验
,

并开发出很多技术措施辅
助沉积

,

提高了类金刚石膜质量
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一 复合氧化物纳米微粒的制备及初步表征
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牡丹江师范学院化学系 牡丹江

王冰

摘 要

关键词

利用溶胶一 凝胶法制备枯粉的前驱体
,

利用差热分析 确定前驱体的分解
沮度

,

并在不 同温度下对前驭体进行傲烧
,

得到四种不 同的黑色粉体
,

分别对它
们进行红外光语分析

,

并用透封电子显徽镜对 ℃和 以叉〕℃产物的形貌
、

拉
径进行表征 结果表明

,

微拉形状为类球形
,

平均拉径小于
纳来微拉 前驭体 制备 表征 溶胶一 凝胶法

纳米微粒因为具有大的比表面积和表面原子
数

,

表面能和表面张力随粒径的下降急剧增加
,

光
、

磁
、

热敏感特性和表面稳定性等方面与常规粒子有
很大不同

,

因此
,

纳米微粒在磁性材料
、

电子材料
、

光子材料
、

高密度材料的烧结
、

催化
、

传感
、

陶瓷增
韧等方面有广阔的应用前景
纳米晶体稀土 一过渡复合氧化物广泛用于新

型磁材料
、

固体电池
、

传感器
、

高效催化剂及气敏
剂 本文采用溶胶 一凝聚法

,

克服以往溶胶制备过
程中沉淀出现即行弃掉的浪费做法

,

通过反复加氨
水调节 值

,

促使沉淀溶解并进一步形成溶胶
,

节

省了原料
,

所得 。 一 复合氧化物粒径在

之间

实验部分

主要试剂
· 、

酒石酸
、

氨水
、

无水乙醇
、

· ,

试剂均为分析纯

前驱体的制备
取

·

氏
、 , ·

凡 各 口
,

酒石酸
,

放人小烧杯中
,

加 耐 燕馏水使

之溶解
,

滴加氨水
,

生成沉淀又立即消失
,

随氛水的

收稿日期 一 一 巧
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加人
,

沉淀越来越多
,

溶液变为粉白色浑浊液
,

继续
滴加氨水至沉淀全部溶解 磁力搅拌加热至 ℃

恒温
,

恒温过程中
,

溶液中反复有沉淀生成
,

滴加氨
水调节 值

,

保证 值约为
,

沉淀消失 如此反
复直至出现粉紫色的溶胶

,

老化一定时间后转化为
略带粘性弹性的稠厚状凝胶 于 一 ℃的干
燥箱中干燥 得干凝胶

,

研细成粉
,

即制得复合
氧化物的前驱体
差热分析测定
将前驱体以 ℃

· 一‘的升温速率由 ℃

升至 ℃
,

测定 曲线
样品的制备
将前驱体分为四份

,

分别在 ℃
、

℃
、

日刃 ℃
、

℃的马弗炉中锻烧 一 ,

升温
速率稍大于 ℃

· 一‘ ,

自然冷却至室温
,

得膨松
多孔黑色物为样品 一

样品 一 的红外光谱测定
样品 一 的透射电镜成像

结果与讨论
热分析

吸收峰由梭酸盐的振动引起
,

差值大于
一‘ ,

表明酒石酸中两个
一

所处的化学环境不同
,

原子与金属离子配位情况不同川
, 一 和化学吸

附水在此处产生的吸收峰被覆盖 。 一‘

一 。 一‘

刃 一 表明前驱体中含有
, 一‘ ,

表面吸附水

白门口山、

目川比侧勺

皿位

伏

苏李
尸一一一一一 一

二
,

翻度 度

图 一 复合叙化物前驱体的 曲线

图 为溶胶前驱物的 曲线
,

曲线可以
有两个吸热峰

,

℃ 附近的吸热峰可能是前驱体
中未配位的络合剂酒石酸分解引起的

℃ 附近开始出现一强烈的吸热峰
,

此温
度为熔化温度

,

表明在此温度下
,

前驱体开始分
解

,

到 ℃时
,

前驱体完全分解
,

过程熔变为
,

由此我们选择与该温度相近和大于该
温度的四个温度

,

对前驱体进行缎烧
,

得纳米微粒
样品 一

红外光谱分析

图 样品 一 的 光谱图

由图 可见
,

样品 一 随缎烧温度的升高
,

在
。 一‘ 一 。 一‘

处的峰强逐渐变弱
,

表明
, 一 配体酒石酸分解

,

化学吸附水脱附
,

这与差热
分析的结果一致 样品 在此范围内无吸收峰

,

, 一

完全分解
, 一‘

优
。 一 一‘

。 一 一 。 。 一 一 一‘
表明生成

复合氧化物
,

处的 。 一 为物理吸附水的
吸收峰
与普通块材相比

,

纳米微粒的比表面导致平均
配位数下降

,

不饱和键和悬键增多
,

存在一个较宽
的键振动膜的分布

,

在红外光场作用下
,

它们对红
外吸收的频率也就存在一个较宽的分布

,

导致纳米
微粒红外吸收带的宽化 又由于粒径减小时

,

颗粒
内应力会增加

,

导致电子由低能级向高能级
、

半导
体电子由价带向导带跃迁引起的光吸收带发生红
移 样品 一 中 。 一 ,

左右的吸收峰出现
“
平

台
” ,

即宽化现象 随锻烧温度的升高
,

此处的吸收
带向长波方向移动

,

红移了
一‘
左右 样品 峰

线的光滑度较好
,

说明其晶化好
,

晶型缺陷不明显
,

接近块材 而样品 一 晶化差
,

晶型缺陷明显
,

这
一点与宽化现象一致 纳米微粒的量子尺寸效应和
表面效应共同作用的结果会引起红外吸收带向短
波长方向移动

,

出现蓝移
,

相对于样品
,

样品 一

在无机吸收峰处存在不同程度的蓝移 综合以上分
析

,

初步确定样品 一 为纳米微粒
透射电了显微镜《 分析

肠帕拍仙“幼“曰臼加曰目

图

前驱体中

热分解前驱体的红外光谱图
一 ,

和 。 一 ,

处的 图 样品 的透射电镜照片
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陷少
,

这与红外分析结果一致 粒径分布均匀
,

但微
粒之间有链状团聚现象 这主要是温度升高后微粒
的结晶程度变高而导致的 大量实验已证明锻烧温
度对微粒的粒径大小影响很大

,

温度升高
,

粒度增
大显著

,

但比较样品 与样品 的透射电镜照片
,

可
以看到温度变化

,

但粒度的变化不很明显
,

这可能
与纳米微粒的结构有关 有研究表明

,

纳米晶粒在
温度不高于 一 熔点的温度下

,

保持
“

深度
界稳状态

” ,

不发生晶粒长大 只有在更高的温度下
才能导致晶粒明显长大

图 样品 的透射电镜照片

图 和图 是样品 与样品 的透射电镜照片
透射电镜的加速电压为

,

放大倍数为 万
倍

,

分辨率为
从图 中可见 粒子主要是长短不一的棒状

,

也有一些球形和类球形
,

颗粒分散均匀
,

微粒的粒
径在 和 之间

,

棒状物为纳米微粒的团
聚体 从图 可见

,

颗粒尺寸较小
,

约 左右
,

粒
子的形状多为球形

,

证明样品 的晶化好
,

晶体缺

结论
以相应组分的硝酸钻

、

硝酸钦和酒石酸为原
料

,

用氨水控制体系的 值约为
,

控制反应温度
为 ℃

,

制备了具有一定化学计量比的 一 复
合氧化物的前驱体 将其经 ℃

、

℃
、

印 ℃
、

℃锻烧后
,

产物经红外光谱
、

透射电镜成像
,

初步证明为不同粒径的 一 复合氧化物的纳米
微粒

,

且其红外光谱峰形有纳米物质红移
、

蓝移
、

宽
化现象

,

与文献一致

参 考 文 献

廖代正
,

姜宗慧
,

李延团 间苯二甲酸桥联双核铜配合物的晶体结构及磁性研究【 〕无机化学学报
, ,

洲 一 洲

刘南生
,

孙日圣
,

陈达 草酸沉淀法制备纳米晶及粉体评价〔〕化学世界
, , 一

编样 司徒琳莉

多聚磷酸催化合成 乙酸异戊醋的研究
’
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摘 要 以多聚磷酸代替浓硫酸作催化剂
,

时乙酸异戊醋合成进行了系统研究 以冰醋酸
和异戊醉为原料合成乙酸戊醋 冰醋酸

、

酸醉物质的 以
、

催化别
量

、

反应时间 反应最佳
,

环 己烷为带水剂
,

醋化产率为
,

样品
用红外光谱表征

,

关键词 多聚磷酸 乙酸异戊醋 催化别 合成

乙酸异戊酷的制各是有机化学实验教学中的

一个重要实验 目前其制备一直采用浓硫酸作催化

剂
,

一般反应时间为
,

产品收率为
,

其主

要缺点是腐蚀性强
,

稍有不慎就会腐蚀皮肤和衣

物
,

存在较大的危险性
,

反应废液对环境污染很大

同多酸化合物是一类含有氧桥的多核配合物
,

广泛

用作催化剂抗病毒药物 在作为酸型催化剂时
,

具

有活性高不腐蚀设备污染轻微等优点
,

本实验研究
了其在合成乙酸异戊醋上的催化作用

实验部分

试荆与仪器

试剂 冰醋酸
、

异戊醇
、

环 已烷
、

磷酸
、

五氧化二磷
,

试剂均为分析纯

仪器 盯 一 一 傅立叶红外光

谱仪
,

型调温电热套
, 一 循环水多用

真空泵

收稿日期 一 一


