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纳米多晶

制备工艺参数的设计

刘静波 刘国华 董 李文超
北京科技大学材料科学与工程学院 ������

摘 要 利用溶胶一凝胶法合成钡钦前驱体
，

经干燥
、

焙烧等工艺制备了一系列斓掺杂钦酸钡

纳米多晶粉体
，

利用 ��� 确定物相及原始晶粒尺寸 �通过模式识别中非线性映照及逆映照方

法以原始晶粒尺寸作为目标值将试样分为 �类
，

并通过分类图对工艺参数进行设计
，

按设计结

果进行实验验证
，

获得了预期结果的多晶粉体
，

说明模式识别的应用有利于克服传统
“
炒菜式

”

合成方法的盲目性
关键词 �氏 ���

一

瓜�
，
纳米多晶 �工艺参数设计 �模式识别 �非线性映照 �逆映照

分类号 �����

�����，
基材料具有铁电

、

压电
、

热电
、

介电

等特性
，

且无毒
、

无嗅
、

无污染
，

通过异质离子如

稀土元素斓的掺杂改性可以使之半导体化
，

在

电子器件及传感元件领域具有广泛的应用前景

及工程价值
，

通过溶胶一凝胶等软化学法合成

该类材料
，

可以实现原子和分子尺度的混合��，��
，

使产物性能有大的改善 �然而传统
“
炒菜式

”
合

成方法盲 目性很大
，

不适合新材料的研发 �计算

机辅助设计深受青睐
，

其中模式识别方法有助

于总结规律
、

预报未知
「���

本文采用非线性映照

及逆映照方法对工艺参数进行设计
，

可以根据

性能对材料进行
“
裁剪

” ，

缩短合成周期
，

使其性

能的稳定性和重现性得以保证
�

现逆映照
，

仍以样本间距离变化最小为约束条

件
，

采用与非线性映照相同的算法求得逆映照

结果
‘�，，
过程如图 �所示

�

标准样本的构造

线性度检查

数据的标准化处理

非线性映照

二维分类图绘制

丽爱丽
�逆映照�

图 � 模式识别流程图

���
�

� ���
����� ������������

��������

� 非线性映照和逆映照的基本原理

模式识别优化技术可分为线性映照和非线

性映照
，

因线性映照常使多维空间中分布在不

同区的异类点相混淆
，

为了缓和这一矛盾
，

本文

利用 了非线性映照方法对工艺参数进行了处

理
�

该方法对多维图像投影时
，

力图保持各样本

点间距离不变
，

以维持原有的数据结构
�

在降维

过程要维持所有点距离完全不变是不可能的
，

在实际操作过程中以各样本间距离变化最小为

约束条件
，

采用一定的优化算法并规定适当的

收敛标准
，

来求得样本的非线性映照结果 �为实

收稿 日期
�����戒�卜�� 刘静波 女

，

�� 岁
，

博士生

� 实验方法及结果分析

��� 多晶粉的制备

实验中利用溶胶一凝胶法合成溶胶前驱

体
，

选择不同配比的稀土元素 ��，�作为施主掺
杂物种

，

以实现对 �����
。
的半导化

，

再经水解
、

陈化
、

干燥
、

研磨
、

过筛
、

焙烧等工艺制备一系列

纳米多晶
〔�� ，

流程如图 �
�

因溶胶一凝胶过程各

组元对水表现出不同的活性
，

只有控制工艺参

数才能获得多组元的均一体系
�

在后续过程中

干燥温度
、

焙烧温度也是影响多晶粉体晶粒

尺寸的重要因素
，

为此必须寻找合适的工艺参
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焙烧温度 ���一����℃

� 纳米多晶粉体 �

圈 � ��
月

���
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���基纳米多晶的工艺流程图
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�����

数
侈�， 以保证多晶材料及敏感元件的性能有关

敏感元件的特性另有报道
〔���

��� 多晶粉体的表征

利用美国 �
一

�公司 ��
����

，
���

一

���热分析

仪对干凝胶原粉试样进行 ��
一

���
、
���

，��测

试
，

以确定终产物的热处理温度
，

实验在空气气

氛中进行
，

升温速率为 ��℃����测试温度范围

为��一����℃
，

利用美国�以�������
一

�������
�

��对焙烧前后试样进行测试
，

确定产物的纯度

及特征官能团的存在并辅助确定热处理温度 �

利用 日本理学 ��
一 ，��� 对纳米晶体进行

“
指

纹
”
鉴定

，

确定其主晶相
，

并利用 �射线峰展法

求算原始晶粒尺寸
�

��� 结果分析

������
一

��测试结果
�

溶胶
、

凝胶常常被视

为陶瓷制备过程的中间产物
，

对其进行热分析

有助于对陶瓷元件合成过程的了解
�

热分析曲

线�图��表明
��氏��，一�

���
，
试样在 ��一��℃温度

范围内失质百分率为 ��
�

���
，

伴随小的吸热峰
，

是醇
、

水的汽化造成 �在 ������℃温度范围内

失质百分率为 ������
，

并伴强烈的放热峰
，

该峰

归因于有机物的燃烧及热解
，

胶凝化过程主要

在此温度范围内�在��卜���℃温度范围内失质

百分率为 �����
，

并伴随小的放热峰
，

是因为有

机残留物的进一步燃烧�在 ���一���℃温度范围

内失质百分率 �
�

���
，

无明显的放热峰
，

此过程

主要和金属氧键的形成有关�在 ���℃出现很小

吸热峰
，

难以察觉失质效应
，

该峰和 �氏��，
一�

���

晶化相关吸

���红外光谱伊�
一

���测试结果
�

对焙烧前后

的试样进行红外光谱测试
，

结果�图 ��表明
�
高

波数范围内的有机物吸收峰 �����一������
一，
�

��℃ ���℃
���℃

��℃

图 �干凝胶原粉热分析结果
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图 � 典型试样的 ��
一

��谱圈
�

���焙烧前 �何烙烧后
���

�

� ��
·

��
������� �������������油 ����℃口��

在 ���℃���焙烧后均消失
，

低波数范围内的吸

收峰�������
一 ‘
�其归属为 �司������

，
��

，
���键

的伸缩振动
�

由于掺杂物种和掺杂配比不同
，

谱

图上峰的出现位置和强度略有差别
�

掺杂含量

增大
，

某些谱带如 �曰�出现轻度位移
，

对于纯

的 �����在 ��� ��
一，
附近的峰

，

峰形不对称�斓

掺杂的�����
�

峰形展宽
，

峰强变锐
，

这也确
了

����取代 ����而进人 �����
�

晶格中
【���

������
“
指纹

”
鉴定及原始晶粒尺寸计算

�

��� “
指纹

”
鉴定联合谱图�图 ��表明

�
各试样

的谱图均与 �����
�

�四方相�标准图谱的峰值一
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一
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�
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����
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‘‘ ��� 八 � �
���

���
’

�

���

集
，

选取对原始晶粒尺寸影响较大的掺杂量
� ，

干燥温度 �，
，

成胶酸度�� 和焙烧温度 九�个因

素构成四维样本空间 � 以原始晶粒尺寸 �作为

分类依据
，

其值利用 ��� 峰展法进行测试
，

通

过谢乐公式求算
，

按�������
，

巧���
‘ �‘ ��

���
，
�������将样本分为 �类

，

综合考虑晶化度

及粒径尺寸选择上述指标为分类依据
�

目�侧葱友罕

表 �制备��
二

���
一

��认纳米晶的工艺参数及纳米晶尺寸
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圈 � 不同合成工艺条件下试样 ��� 联合谱图

�馆
�

� �������� ��� ����������盯�����������������

致 ������� ������
，

各试样的峰强和宽化程度

有所不同
�

未经掺杂的以及掺杂的 �����
�

于

���一����℃���条件下焙烧
，

均形成了完全四方

相
，

晶粒发育良好�随着焙烧温度的升高晶化程

度增大晶粒亦增大�相同焙烧条件下
，

掺杂配比

增大
，

晶化程度趋好
，

粒径偏小 �����取代后会造

成晶胞参数的变化
，

使���值趋于 �，�
，

根据峰展

法采用 【���」晶面
，

经由谢乐公式 ��烈渭����可

计算晶粒尺寸
�

��� 模式识别分析

实验中我们发现
�
溶胶一凝胶合成过程中

酸度的控制直接涉及到能否成胶
，

只有��控制

在 �礴范围内
，

才能获得质量较好的溶胶
，

酸度

过高或过低将无法保证获得纳米尺度的多晶粒

子 �斓系元素作为施主掺杂
，

对 �����
，
的半导

化有重要作用
，

也影响原始晶粒的尺寸
，

因此严

格控制掺杂配比对材料的性能至关重要�湿凝

胶的干燥温度及焙烧温度的变化对晶化度和粒

子尺寸影响很大
�

由此可见
，

掺杂量
、

成胶酸度
、

干燥温度
、

焙烧温度是影响多晶粒子的重要因

素
，

而且这 �个因素互相制约
，

呈非线性关系
，

从实验中只能获得定性关系
，

无法用于材料设

计
，

因此本文利用非线性映照及逆映照来实现

这一 目的
�

� 数据处理及工艺设计

表 �列出实验中获得的 ��组数据组成样本

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

通过非线性映照
，

获得二维分类图�图 ��
�

图 �中只给出分界线
，

而没有相应的坐标
，

因为

无须对样本的原始特征进行直接判别分析
，

故

没有建立多维空间与二维空间坐标间的对应关

系
�

由图可见
，
�类样本被较好地分开

，

分类图 �

中只有 �个误判点
�

在获得非线性映照图后
，

可利用该图对制

备 �动
��一����

，
纳米晶的工艺参数进行设计

�

为

此
，

在图 �所示的 目标区内选定 �个点
，

通过逆

映照确定其工艺参数
，

并根据设计的工艺参数

通过实验验证
，

结果如表 �所示
，

根据设计参数

进行实验获得的原始晶粒尺寸为 ����和 ����处

于 �� 到 ����� 之间设计范围内
�

表 �逆映照设计的工艺参数及实验结果

����
� � ������咖� ���������� �������������

������
·
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���
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▲ ����比�
� 巧��

‘ �‘ �����
�设计点

圈 ‘ 样本在二维平面的非线性映照图

���
�

����如��
��������卿

�������� ��������� �一�
·

������
��������

� 结论

通过非线性映照可以将不同工艺参数条件

下获得的产物按原始晶粒尺寸分为 �类
，

并且

根据逆映照对参数进行设计
，

实测值和预报值

基本吻合
，

说明该方法便于预测和控制材料的

制备过程
，

并保证材料性能的重现性和稳定性
�
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