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摘　要　通过金属硝酸盐和草酸二酰肼氧化还原的混

合物燃烧方法合成了钙钛矿型 LaA lO 3粉末。 混合物

在 350℃着火燃烧后产物为非晶态, 进一步在 500℃和

600℃焙烧后得到单相结晶钙钛矿相。 混合物的 DSC

分析得知, 混合物的着火起始温度为 340℃。这种软化

学方法的应用使钙钛矿型 L aA lO 3的合成温度达到了

迄今为止的最低温度。
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1　引　言

在氧化物材料合成中, 传统的陶瓷烧结合成方法往

往需要很高的温度进而对设备的要求也相应提高。 旧方

法的种种缺点, 例如高能耗、低扩散速度、高污染性以及

对新型材料合成的盲目性都要求人们改进合成方法。 近

期发展起来的所谓软化学方法为固态合成提供了更多更

好的选择 [1～ 3 ]。 具有钙钛矿型结构的 ABO 3化合物是一

类非常重要的实用材料体系。 稀土钙钛矿型氧化物已广

泛应用于催化及其它功能材料等方面 [4]。铝酸镧是一种

制备氧化物高温超导薄膜的常用基体材料 [5 ]。 作为软化

学合成多元稀土氧化物系列探索的一部分, 本文报道了

利用草酸二酰肼与金属硝酸盐混合物燃烧法在低温条件

下合成稀土铝酸盐的研究结果。

2　合成及物相分析

2. 1　实验药品

所用反应物为分析纯的 La (NO 3 ) 3· 6H2O, A l

( NO 3 )3· 9H 2O (> 99. 9% ), 水合联氨 N 2H 4· H2O

( 99% )和草酸二乙酯 C2H 5O 2CCO 2C2H5 ( 99% )用于草

酸二酰肼 ( C2H6N 4O 2, ODH )的合成。

2. 2　仪器设备

所有样品的物相分析均用 X射线粉末衍射方法,

采用日本理学公司 RD /M AX-RC转靶 X射线粉末衍

射仪, C u(Kα)靶 ,石墨单色器。热分析采用日本岛津公

司 S him adzu DSC -50系统,氧化铝坩埚, 空气气氛。样

品焙烧采用额定温度 1000℃的箱式电阻炉和 K SW -

4D-11电阻炉温度控制器 (上海实验电炉厂 )。

2. 3　合成

( 1)　 ODH 的制备是将 40m o l N 2H 4· H2O 和

150m o l蒸馏水加入三颈瓶搅匀后, 调节冰浴温度 5℃
左右。 30m o l草酸二乙酯以每秒 1～ 2滴的速率滴入三

颈瓶。反应 4h得到白色溶液。抽滤,洗涤, 得白色粉末。

反应式如下:

　 2N 2H 4+ C2H 5O 2CCO 2C2H5→C2H 6N 4O 2+ 2C2H5OH

( 2)　 LaA lO 3的燃烧合成 按 1: 1摩尔比将 La

(NO 3 )3和 A L(NO 3 ) 3溶于少量蒸馏水后倒入结晶皿

中,再加入三倍于 La离子摩尔量的 ODH,待马弗炉升

温至 150℃时将结晶皿放入。继续升温至 350℃左右等

溶液蒸干后开始着火燃烧,在极短的反应时间 (不超过

2m in)内生成膨松的白色固体。 反应式如下:

L a (NO 3 )3+ A l(NO 3 )3+ 3C2H 6N 4O 2→ L aA lO 3+ 6CO 2

+ 9H2O+ 9N 2

( 3)　 XRD和 DSC分析 所得白色固体在 450℃

焙烧 21h, XRD分析证明是非晶态。 500℃焙烧 10h,

XRD分析为 LaA lO 3相和大量的非晶态相, 500℃经过
48h焙烧后, 非晶态相明显减少 ,说明适当延长时间能

够完成从非晶到晶态的转度。 这样的 LaA lO 3相粉末

合成温度是迄今为止所达到的最低温度。 600℃焙烧
24h得到较纯净 LaA lO 3相, 见图 1。
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　　采用 DSC方法对 ODH混合物燃烧前的热分解和

氧化物形成及晶化过程进行了研究,见图 2。从 DSC图

结合 XRD结果可以推测热过程。 在 DSC图上只观察

到一个很大的热效应峰, 峰的起始温度在 340℃,应该

对应于前驱体着火燃烧温度,在 401℃时达到最高, 由

于 DSC是在一个相对封闭的系统中进行,因此不会有

足够的氧气供样品短时间燃烧完毕, 导致氧化过程延

续到 450℃后才完成。燃烧后形成氧化物非晶, 由于需

要克服势垒, 氧化物非晶的晶化过程需要一个更高的

温度, 晶化温度应介于 450℃和 500℃之间, 是个比较

缓慢的过程。

3　结　论

我们采用金属硝酸盐和 ODH 氧化还原混合物燃

烧方法成功地在 500℃合成了钙钛矿型 LaA lO 3, 在我

们前面所达到的 600℃合成基础上 [6]又降低了 100℃。
这些合成温度是就我们所知迄今所能达到的最低温

度。这种方法可以很好的控制化学计量比、均一性和纯
度,并且可以实现所有湿化学方法的优点诸如原子水

平上的掺杂等。 这种合成方法可望推广到其它具有钙
钛矿结构的稀土过渡金属氧化物的合成。

感谢郭奇珍教授在 ODH 合成中的有益指导。
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ABSTRACT　T he LaA lO 3 f ine pow de r w ith pe rov sk ite s tru ctu re has been synth esized by th e com bustion o f re-

dox m ix tu re contain ing co r responding s to ich iom e tr ic am oun t o fm e ta l n itra te, L a(NO 3 )3· 6H2O and A l(NO 3 )3·
9H 2O, and oxa ly l dihydra zide, C2H 6N 4O 2 a t 350℃. T he pow de r com bu stion product w a s am o rphous. I t cou ld

y ie lds cry sta lline sing le ph ase pe rov sk ite a fte r be ing ca lcined a t 500℃ and 600℃. DSC ana ly sis on the m ix ture

show s tha t the pro cess o f com bu stion star ts a t 340℃. T he app lica tion o f such soca lled so ft chem istrym e thod ha s

reached the so-far low es t syn the tic tem pe ra ture o f the pero v skite-type LaA lO 3.

KEYWORDS　 combust ion syn thes is, lan thanum a lum inate, oxalyl d ihydraz ide, sof t chem istry synthesis
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