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利用粉末 * 射线衍射和扩展 * 射线吸收精细结构（+*,-.）技术对用化学共沉淀法制备的非晶和纳米
/01"·!)23"1#体系进行了研究 4粉末 *射线衍射结果表明，#%%5温度处理的样品呈非晶态，)%%5时样品已经晶

化，形成单一立方相的纳米结构 4 +*,-.分析显示，在从非晶态向纳米结构晶化的过程中，最近邻的 /061配位层的
配位数和键长没有发生明显的改变，说明 #%%5时已经形成和 &%%5相同的最近邻局域结构 4而对于 /06/0（3）配位
层，随着晶粒尺寸的减小，配位数明显降低，键长显著缩短，具有比 /061配位层更大的无序 4这些结果表明晶粒尺寸
的变化对于较远配位层的影响要比对最近邻的影响大得多 4
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"国家自然科学基金（批准号：!&&($%")）资助的课题 4

! 引 言

/01" 具有良好的力学、热学、光学和电学性质，

在催化剂、氧气敏感传感器、高温固态燃料电池、化

学惰性表面材料、耐火材料等方面都有广泛的应

用［!—$］4
纯 /01"有多种不同的晶相，这些晶相在一定的

条件下会发生转变 4在常压和较低温度下，稳定的相
是单斜相，它在 !!(%5可以转变为四方相 4而四方
相在 "#(%5又可以转变为立方相 4这些高温相具有
很好的力学和离子性质，有广泛应用前景 4为了在常
温下得到这些高温相，可以通过掺入低价阳离子，例

如78" 9，:;" 9，3#9 和稀土离子，这些阳离子进入

/01" 晶格，替代 /0$ 9 形成 /01" 和这些离子的固溶

体，将其稳定在常温状态 4人们对于 /01" 系统这些

性能的发现和研究主要集中在晶态 /01" 系统，然而

近来纳米 /01" 系统表现出许多优良性质
［)，’］，如低

的热导率，低的制备温度，更好的力学性质等，越来

越引起人们的重视 4人们已经发展了多种制备纳米
/01" 的方法，与晶态 /01" 系统相比表现出不同的相

结构，不同方法制备的纳米 /01" 的初始相也不相

同，但是关于这方面的研究还不多 4因此，更准确地
表征非晶态和纳米尺寸 /01" 系统的结构，特别是从

非晶态向纳米结构晶化过程中结构的变化对于研究

其性质，改善其制备有重要意义 4
本文利用化学共沉淀法制备非晶和纳米 !)2

3"1# 稳定的 /01"，利用粉末 *射线衍射（*<=）和扩
展 * 射线吸收精细结构（+*,-.）技术来表征其结
构 4>?等人［(—&］曾利用 *,-. 技术对 /01" 系统进行

了深入细致的研究，但他们的研究对象集中在晶态

/01" 系统 4 @ABC?D?等人
［!%］利用 *<=方法对用水解

法合成的（%—!%）2DAE 3"1# 浓度的 /01" 系统的晶

化过程进行了研究 4 +*,-.技术是研究非晶态和无
序系统结构的有力工具，但由于标准的 +*,-.方程
对于无序度较大的系统不再适合，为了获得更准确

的结果，在数据分析中采取累积量展开的方法，对于

掺入的 3离子对结构的影响，以及 /01"·3"1# 从非
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晶态向纳米尺寸晶化过程中局域结构的变化情况进

行了研究 !

" 实 验

!"# 样品制备

#$%"·&’()"%*样品通过化学共沉淀法制备 !首
先在氧氯锆酰（#$%+,"·-."%）溶液中加入一定量的

)+,* 溶液，再滴加氢氧化钠（/0%.）溶液，并剧烈搅
拌直到溶液 1.值 2 &*，反应生成水和氧化锆凝胶
沉淀 !水和凝胶经过 &3次以上的去离子水清洗，除
去 /04和 +,5，使沉淀上层清液的 1.值接近 6，然后
在 -37下温度烘烤 6" 8，再经研磨得到粉末 !这些
粉末在箱式炉内用 *337，’337，9337温度分别灼
烧 ’ 8，得到具有不同晶粒尺寸的 #$%"·&’()"%* !

!"! 粉末 $%&

:;<实验在 =0> ?>@AB>A &-C.D 转靶（铜靶 !!
线）衍射仪上进行，管压为 E3FG，管流为 &33HC! ""
角扫描范围从 "3I到 -3I，步长为 3 !3E !

!"’ ($)*+

J:CD?实验在北京正负电子对撞机同步辐射
实验室的 EK&L光束线 :CD?实验站上进行 ! :射线
能量通过 ?@（&&&）双晶单色器选出 !不同温度处理
的样品的 #$ ! 吸收边的吸收谱在室温下用透射方
式测得（测量中通过调节样品厚度，使#!"!&）!

* 数据分析及结果

’"# 粉末 $%&

图 &示出 #$%"·&’()"%*样品经 *337，’337，

9337温度处理后的 :;< 谱 ! 从图 & 可以看出，
*337处理的样品处于非晶态，’337时已经基本晶
化 !随着处理温度进一步升高，衍射峰变锐，晶粒逐
渐变大 !图中 ’337和 9337处理后的样品（&&&）衍
射峰半高宽分别为 &M*EI和 3M-I，根据 ?>8A$$A$公式
的计算，晶粒大小分别为 N和 &3 BH!可以看出，经过
不同温度的处理，形成不同尺寸的纳米结构

#$%"·)"%* !因为立方相和四方相的区别在于：四方
相有（3&"）反射面而立方相没有，立方相的（33"），

（&&*）和（33E）衍射峰在四方相中分别分裂成两个
峰，（33"），（&&3）；（3&*），（&"&）；（33E），（""3）!这些现
象在衍射峰较宽时会导致衍射峰不对称并随着衍射

峰变锐而更加明显，但在测得的衍射谱中并没有发

现明显的不对称和分裂，也没有发现（3&"）反射，即
此时只有立方相存在，没有单斜相或四方相出现，说

明掺入 &’( )"%* 的 #$%" 稳定于立方相 !本文的

J:CD?结果也证明了这一点 !

图 & 不同温度处理的 :;<谱

’"! ($)*+

J:CD?是用来研究材料结构无序的有力工具 !
J@OABPA$QA$等人［&&］指出，当所研究的系统无序度较
大时，其分布函数已不能用对称的 R0SOO@0B函数来
表示，标准的 J:CD?方程为
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其中 ($（#）和%$（#）分别为第 $ 种原子的散射振幅
和相移，%$ 和 ’$ 分别为原子配位数和间距，#"

$ 为平

均平方偏差（<APVAWK0,,A$因子）!光电子波矢 #和光
电子能量有如下关系：

# 2 -$" )（* 5 *3）U+# " ! （"）
（"）式将不再适用，利用它来分析会导致配位数减
小，键长缩短等错误结果 !更一般的 J:CD? 方程
应为
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其中 -（ .）为原子在某层的径向分布函数，&3 为由
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多体效应引起的振幅衰减因子 !
人们发展了各种方法来构造原子配位分布函

数，例如：利用特定的函数，或用累积量展开来表征

非 "#$%%&#’项的贡献［()］，这些方法在处理无序度较
大的系统时取得了有意义的结果［(*—(+］! 累积量展
开是一种与模型无关的方法，适合处理中等无序的

系统 !它利用了关系式

,’!!（ "，!）-./［&)#"］0 " 1 "
2

$ 1 (

（)&#）$
$！ %$，（3）

其中 %$ 为累积量展开系数，!（ "，!）为有效分布函
数，定义为
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截止到第四项，789:;方程可表示为
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由于本文研究的系统是纳米结构和非晶态，通常的

789:;分析未能得到好的拟合结果，因此我们利用
累积量展开的方法来处理 !
数据分析利用 >?89:;软件包［(=］进行 !实验数

据经过吸收边前、边后背底扣除和归一化，得到的

789:;信号如图 )所示 !很明显，非晶样品呈现出更
简单的结构，随着样品处理温度的升高，更多的精细

结构呈现出来 ! :@$A&-A 变换后得到的径向结构函数
如图 *所示，从图 *可以看出，所有样品都有两个明
显的峰，位于 4B) ’C左右的第一个峰来源于第一配
位层氧原子的贡献，位于 4B*+ ’C的第二个峰来源
于次近邻 DAEDA（F）配位层的贡献，更远的配位层由
于弱的散射而不可见 !对于不同温度处理的样品，
DAEG配位峰的强度基本相同，说明从非晶态到晶态
的晶化过程中，DAEG配位层没有明显变化，具有相
类似的结构 !而对于 DAEDA（F）配位峰，在非晶态时强
度很低，随着处理温度的升高，样品晶化，强度越来

越大，而且峰位发生明显变化，说明晶化过程对

DAEDA（F）层的局域结构影响较大 !定量的分析结果
（如表 (所示），可以更清楚地说明 !

DAEG峰和 DAEDA（F）峰利用 H#CC&’I窗口分离出
来经 :@$A&-A反变换到 # 空间，结果如图 3中实线所
示，可以看出，对于 DAEG层，不同温度处理的样品具
有相同的振荡频率和强度，显示它们具有相同的结

构；而对于 DAEDA（F）层，非晶态的样品明显比晶化的
样品频率和强度都要低，这预示着非晶态具有更小的

键长和更大的无序 !定量分析也得到同样的结果 !利
用（=）式进行非线性最小二乘法拟合，其中配位数 )，
原子间距 ,，J-KL-E?#,,-A因子以及累积量展开的第
三项作为拟合参数，第四项对拟合的结果没有明显影

响，因此利用累积量展开的第三项就已经满足现有的

研究体系 !理论散射振幅和相移通过 :7::软件包［(M］

算出 !拟合结果示于图 3和表 (!

图 ) 不同温度处理的 DA -吸收边 789:;函数 图 * DA -吸收边 789:;的 :@$A&-A变换

表 ( 不同温度处理样品的 789:;拟合结果

处理温度6N DAEG6’C 配位数 #) O (4 5 )’C) %* O (4 5 *’C* DAEDA O ’C 配位数 #) O (4 5 )’C) %* O (4 5 *’C*

P44 4!))+ = 4 !44M* 4 !44(=M= 4!*=4 (( !+ 4 !4(+) 5 4!4444P3
+44 4!))= = 4 !44Q) 4 !44(P(4 4!*++ P 4 !4(+= 5 4!444=MM
*44 4!))Q = 4 !44Q4 4 !44))=3 4!**3 3 !Q 4 !4(=4 5 4!444M+(

4)*( 物 理 学 报 +4卷



（!）"#$%配位层的 &’()*函数 （+）"#$"#（,）配位层的 &’()*函数

图 - 不同配位层 &’()*函数的拟合结果

- 讨 论

!"# $%&’配位层

从表 .可以看出，对于非晶和不同尺寸的纳米
"#%/·.01,/%2，"#$%层配位数都是 3，45等人［6—7］对
于结晶完好的 "#%/·,/%2 系统研究表明，当掺入的

,/%2 从 289:1增加到 .089:1和 /;89:1时，"#$%配
位数从 <降到 6，而 =98>9?5等人［.<］对稀土稳定的立
方 "#%/ 的研究显示 "#$%配位数进一步减少到 3 @这
个结果显示，非晶和纳米态将进一步减少 "#$%层的
配位数 @正如 A9［.7］所强调 "#—%键的基本特性是它
的强共价性，莹石型的 <配位结构不再适合，结果是
在单斜 "#%/ 中发现的 "#$%层的 6配位结构 @而对于
立方 "#%/，则需要由掺杂引入氧空位 @ "#—%键长随
晶化和晶粒尺寸的增大而略微缩短，但变化不是很

明显 @这说明非晶态时 "#原子周围 %原子的局域结
构已经基本形成 @正如前面所说，BC+>C$D!::C#因子
反应了由热无序和纯随机静态无序引起的 E!FGG5!H
项贡献，而 !2 项则反应原子分布函数的非对称程

度 @从拟合的结果可以看出，对于经不同温度处理的
样品的 BC+>C$D!::C# 因子很接近，说明各个样品中
由热无序和纯随机静态无序引起的无序相差不大 @
而 !2 项随处理温度的降低而逐渐变大，其正的值

显示分布函数在高 " 端缓慢下降，这表明随晶粒尺
寸减小，原子分布函数的非对称性越强，即偏离

E!FGG5!H项越明显 @

!"( $%&$%（)）配位层

对于 "#$"#（,）配位层，2;;I处理的非晶态样

品，配位数只有 -J<，随处理温度的升高、晶粒尺寸
的增大，"#$"#（,）配位数显著增大 @经 7;;I处理的
样品的配位数达到 ..J0，与结晶学的结果相近，说
明此时 "#$"#（,）层已基本形成与晶态一致的局域结
构 @配位数随晶粒尺寸减小而降低是因为：位于晶粒
表面的 "#离子的 "#$"#（,）配位较小，而位于晶粒内
部的 "#离子 "#$"#（,）配位应保持与体材料相同的
配位数，&’()* 获得的是这两者的平均，因此当晶
粒尺寸较小时，晶粒的表面积相对体积变大，整体的

配位数减小，且 "#（,）离子更多地分布在纳米晶粒
表面 @这说明晶粒尺寸效应对于较远配位层的影响
要比最近邻配位层明显得多 @对于 "#—"#（,）键长，
在非晶态时明显缩短，随晶粒尺寸的增大而逐渐增

大 @键长的这种明显内缩可能是由于键长的非
E!FGG5!H分布引起的，我们关于累积量展开第三项
!2 的拟合结果说明了这一点，对于非晶态 !2 项明

显变大，即其偏离 E!FGG5!H 项越明显 @与 "#$% 配位
层相比，"#$"#（,）配位层的 BC+>C$D!::C# 因子要大
得多，说明 "#$"#（,）层的无序度比第一近邻的 "#$%
层大得多 @

0 结 论

利用 ’KB和 &’()*技术对化学共沉淀法制备
的 "#%/·.01,/%2 样品进行了研究 @ ’KB结果表明，
低于 2;;I温度处理的样品呈非晶态，高于 0;;I处
理的样品具有单一立方相的纳米结构，晶粒尺寸随

处理温度的升高而增大 @ &’()* 的分析结果表明，
对于非晶和不同晶粒尺寸的纳米样品，"#$%配位层
的配位数和键长没有明显变化，说明在 2;;I时，在

./2.6期 戚泽明等：非晶和纳米 "#%/·,/%2（.01）的 ’射线衍射与扩展 ’射线吸收精细结构研究



!"# $最近邻已经形成和 %&&’时相同的局域结构 (而
对于 !")!"（*）配位层，配位数和键长随晶粒尺寸的
减小而显著减小和缩短，配位数的这种减小是因为

大量的 !"（*）离子分布在纳米晶粒的表面 ( +,-.,)

/011,"因子和累积量第三项的分析结果显示 !")!"
（*）配位层的无序度要比 !")2配位层大得多，两配
位层原子都呈不同程度的非对称分布 (

［3］ 4( 56078，/( 9( 4:;1<,，=( >( 4?078,， ! ( "#$%& ( ’(%) (，!"
（3%%@），AB@# (

［A］ =(C;，D(D6;"0 %$ #* (，! ( "#$%& ( ’(%) (，#（3%%@），3##E (
［B］ >(C,F7，G( C( C;H60，5( 407?0I0"60，+(,- ( .%/ (，$%%（3%%@），

JJA (
［#］ 4( K( 4( +0LM01，01*23 0$#$% 41526，#&N#!（3%%#），JB(
［E］ O( P6""678,"，Q(Q0:7，P(Q( R,0" %$ #* (，’#5515 "#$ ( .%- ( 016 (

0,)7 ( +&16 (，’%!（3%%#），A&@ (
［S］ O(P6""678,"，Q( =1,6?,"，Q( K( R1,67，K( G0"T;0"L?，+(,- ( 8%$$ (，

!&"(（3%J#），BES (
［@］ K( C6，U ( /( >:,7，5( V( K( Q0:7，+(,- ( .%/ (，$)*（3%%B），

3&&SB (
［J］ K( C6，U ( /( >:,7，5( V( K( Q0:7，+(,- ( .%/ (，$)*（3%%B），

3&&@# (
［%］ K( C6，U ( /( >:,7，5( V( K( Q0:7，+(,- ( .%/ (，$)*（3%%B），

3&&JA (
［3&］ W( PFX:6I6，9( GF"01,Y，9( =0"H60)O;6< %$ #* (， ! ( 01*23 0$#$%

’(%) (，!)"（3%%%），#&% (

［33］ K(V6Y,7-,"8,"，=( 4( P"FM7，01*23 0$#$% ’1))95 (，"+（3%@%），

#J3(
［3A］ W)O0. 9-YF"Z?6F7：K"67H6Z1,，9ZZ16H0?6F7，[,H:76T;,Y F\ W9]4，

4VW9]4 07L W9DV4，,L( -. +( >( RF7678Y-,"8,"，O( K"67Y（5F:7
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0SAKCBLT BGOIABCOCFLFAE LKGIOSGNJ LME MLMGBIQJFLTTCMA )I2!·5!2"（#$%）ULJ JFNECAE HQ VGUEAI 6&ILQ ECWWILBFCGM（6@8）

LME AXFAMEAE 6&ILQ LHJGIOFCGM WCMA JFINBFNIA（*61:.）Y 6@8 IAJNTF JSGUJ FSLF FSA JLKOTA CJ LM LKGIOSGNJ OSLJA LMMALTAE HATGU
"<<Z；LME CF BIQJFLTTC[AJ CMFG BNHCB MLMGBIQJFLTTCMA [CIBGMCL LF $<<Z Y *61:. LMLTQJCJ CMECBLFAJ FSLF FSA BGGIECMLFCGM MNKHAI
LME HGME TAM\FS GW )I&2 JSATT SLJ MGF BSLM\AE USAM FILMJWGIKCM\ WIGK LKGIOSGNJ CMFG MLMGBIQJFLTTCMA Y 7SCJ JN\\AJFJ FSLF LF
"<<Z，CF SLJ WGIKAE FSA JLKA MALIAJF&MAC\SHGI TGBLT JFINBFNIA LJ LF =<<Z Y :GI )I&)I（5）JSATT，UCFS FSA IAENBCM\ GW \ILCM JC[A，
FSA BGGIECMLFCGM MNKHAI EABIALJAJ GHDCGNJTQ：FSA HGME TAM\FS CJ JSGIFAI LME FSA ECJGIEAI HABGKAJ TLI\AI Y 7SCJ IAJNTF JN\\AJFJ FSLF
FSA \ILCM JC[A AWWABF CJ KNBS JFIGM\AI WGI KGIA ECJFLMF BGGIECMLFCGM JSATT（)I&)I）FSLM WGI FSA WCIJF MALIAJF&MAC\SHGI JSATT（)I&2）Y

6789:2;<：*61:.，BIQJFLTTC[A，BGGIECMLFCGM MNKHAI，HGME TAM\FS
%!++：>##<，>#;"，>#;>

"VIG]ABF JNOOGIFAE HQ FSA ,LFCGMLT ,LFNILT .BCAMBA :GNMELFCGM GW 0SCML（-ILMF ,GY#==?;<!$）Y

"!"#?期 戚泽明等：非晶和纳米 )I2!·5!2"（#$%）的 6射线衍射与扩展 6射线吸收精细结构研究


