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中获得了大量应用% 该合金的主要缺点就是
$

稳定元素

偏析! 该缺点是我们国内至今未能完全解决的技术

难点%

%5A5"!)@$ 钛合金

该合金是美国)G?LM公司于 #:$: 年针对美国国家航

空航天飞机计划1(.X对抗氧化金属及复合材料基体的

需求而研制的 # 种亚稳定
$

型钛合金! 美国牌号为

$

%#V! 该 合 金 名 义 成 分 )G\"(4\#a'3\%5;1P\&5%a.G%

)@%! )@"! )@a! )@9 等
$

钛合金主要
$

稳定元素都采

用2! 但由于2的抗氧化能力很差! 所以这些
$

钛合金

的使用温度一般都不超过 "&& <% 由于
$

%#V钛合金是

针对1(.X计划而研制的! 要求合金要具有良好的抗氧

化性能和高温性能! 所以
$

%#V合金设计时
$

稳定元素

选用抗氧化性能良好的的高熔点'3和1P% 该合金不仅

具有优异成形性$ 深淬透性$ 良好的抗腐蚀能力! 还具

有优异的高温抗氧化性能! 可用于制作有温度要求的飞

机结构件或发动机部件紧固件和液压管材等! 还可用作

金属基复合材料的基体$ 铸件等% 该合金是飞机发动机

舱附近导风罩类零件的理想材料! 例如波音 ;;; 飞机发

动机舱导风罩选用该合金后产生了很好的效果(%& 8%")

%

我国在 %& 世纪 :& 年代初开始对
$

%#V钛合金进行国

产化研究! 材料已研制成功! 该合金国内相对应的牌号

为)@$! 主要产品型态为板材$ 棒材$ 锻件$ 带材! 也

可生产箔材$ 丝材$ 管材等% 国内某型号飞机机身发动

机风罩零件上用 )@$ 代替 #/Q#$1G:)G不锈钢! 使飞机

减重 #A ]7! 并提高了零件的抗腐蚀性$ 热稳定性% 而

采用该材料代替 "&/Q'H.G(结构钢制造某机后! 机身承

力框上框段 " 个锻件结构件的焊接组合件实现减重 #ae

b%&e! 大大提高了飞机的结构效益%

航空航天标准件在其生产制造过程中要求材料具有

良好的冷镦成形性能! 且在其热处理后要获得足够高的

强度%

$

型钛合金由于在固溶状态下具有优异的冷成形

性能! 且其在随后时效处理状态下可获得很高的强度!

所以大量应用于高品质航空航天标准件的生产制造% 列

入我国+航空材料手册,的用于制造航空标准件的
$

型

钛合金主要有 )@%$ )@"! 这两种
$

型钛合金主要应用

于 # #&& 'XE级标准件的制造% 随着我国航空航天工业

的迅速发展! 新一代标准件要求其强度水平达 # "&&

'XE级以上! 所以研究和发展 # "&& 'XE级以上的
$

型

钛合金材料及其加工工艺成为我国材料工程技术人员的

当务之急% 对于冷加工成形性能优异的 # "&& 'XE级超

高强度
$

型钛合金! 我国目前尚无十分成熟的合金可

用! 国外资料显示!

$

%#. 钛合金具有优异的冷加工成

形性能及深的淬透性! 热处理后可获得很高的强度% 为

此! 我公司开展了超高强度紧固件用)@$ 合金棒丝材的

研制生产及应用研究工作! 目前已经研制生产出了 B

?

#

# "&& 'XE$ %

#

$ e的)@$ 钛合金棒丝材及形成了全

套冷热加工工艺! 并已经在航空航天标准件生产厂加工

出了各种规格的超高强度航空航天标准件! 满足了型号

设计需求%

#

!结!语

目前我国航空工业使用变形钛合金材料 :&e以上

是仿制前苏联$ 美国等工业发达国家! 而且大多数是在

航空发动机或飞机的仿制$ 技术借鉴或引进改进过程中

被动进行的% 虽然! 我国很多材料研制单位从上世纪

$& 年代至今研制开发了很多自主知识产权的钛合金!

但因为种种原因大多数未获得工程化应用! 最终在实验

室不了了之% 所以! 我们国家钛合金工业今后发展的方

向应立足于产学研用一体化发展! 开发合金应立足于工

程应用! 真正实现研有所用%
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金属硫化物纳米薄膜性能研究获进展

金属硫化物纳米材料因其具有优异的光电特性而成为太阳能量转换$ 光电器件$ 催化等前沿领域的研究热点%

通过对金属硫化物纳米结构的设计及其薄膜材料的可控合成和组装! 可使其在太阳能利用和光电子集成器件等应用

上发挥更大作用%

中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑国家重点实验室贾均红研究员带领的课题组! 在对金属硫化物纳米材

料及其功能薄膜的设计$ 制备和性能研究方面! 取得了一系列突破和重要进展% 他们利用化学浴沉积结合自组装技

术! 在单晶硅及玻璃上可控制备了一系列金属硫化物如 /6 .̀$ /S.$ ,H

%

.

"

及 @G

%

.

"

等纳米晶薄膜% 同时! 采用自组

装结合紫外光刻技术! 制备了完整$ 有序的硫化物图案化薄膜! 研究了图案特征对薄膜光学及光电性能的影响! 并

揭示了硫化物沉积薄膜的形成和生长机理%

研究结果表明! 自组装薄膜可作为一种有效的模板来控制金属硫化物纳米材料的晶轴定向$ 晶型选择和表面形

貌! 所制备的薄膜具有稳定的光电流及灵敏的光电响应特性& 可通过调节图案尺寸实现对薄膜光学及光电性能的控

制% 这种图案化功能薄膜的特性在微型光学器件$ 传感器及太阳能电池等领域有着广泛的应用前景%

该项研究工作得到中科院-百人计划.和国家自然科学基金项目支持% 研究结果最近发表在+/QOVM*H7/3??,

"%&#%! #A' " A""#以及+K36QHE43R/3443GS EHS ,HMLQREUL.UGLHUL, "%&&:! ""%' "% 8"$& %&##! "a9' ;%9 8;""5#!

+(/. (II4'EMLQ,HMLQREULV, "%&#&! %' " A9; 8" A;%#! +(II4GLS .6QREUL.UGLHUL,"%&#&! %a9' ; "#9& %&##! %a$' 9A:

89a9#上%

"来源& 中国科学院兰州化学物理研究所%

9A
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" i纳米晶的制备及其光学性能研究
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摘!要! 以1Ec0! d"1c

"

#

"

/90

%

c和 *6"1c

"

#

"

590

%

c为前驱体! 通过添加络合剂 X*C\%&&&!

采用水热法! 成功地合成了 d

%

c

"

v*6

" i纳米棒和纳米管! 并采用先进的测试手段对其结构和性能

进行了表征与测试% 探讨了 d

%

c

"

v*6

" i纳米棒和纳米管的生长机制! 同时研究了 d

%

c

"

' *6

" i纳米

晶的光致发光性能% 研究结果表明! 水热温度$ 反应时间$ 1Ec0的添加量和 X*C\%&&& 对产物形

貌有着非常重要的影响! 所制备的材料具有 *6

" i的特征红光发射! 并在 *6

" i的掺杂量为 ae"摩

尔分数#时样品发光最好%

关键词! 水热& d

%

c

"

' *6

" i

& X*C\%&&&& 发光
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[LQLSLILHSLS 3H MFLSGRRLQLHMQLEUMG3H
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!前!言

近几年来! 稀土氧化物在催化$ 光学$ 生物$ 磁

性(# 8A)等方面得到了广泛应用% 其中! 稀土元素独特的

电子层结构决定了其具有特殊的发光特性! 比如稀土元

素有丰富的电子能级$ 由于 AR电子处于内层而发光的

色纯度高$ 吸收激发能量的能力强$ 转换效率高等! 从

而使稀土化合物广泛地应用于发光和激光材料% 由于红

色荧光粉d

%

c

"

v*6

" i具有良好的发光性能和可以合成超

细颗粒的特性(a 89)

! 近年来! 人们对 d

%

c

"

v*6

" i的发光

性能的研究产生了广泛的兴趣% 目前有很多关于一维

d

%

c

"

纳米材料的报道! 如纳米管(; 8:)

$ 纳米线(#& 8#%)

$

纳米棒(#" 8#A)

$ 纳米带(#a 8#9)和纳米盘(#;)

$ 三棱柱结构(#$)

和窝状结构(#:)等% 材料的性能很大程度上取决于其形貌

和结构! 如果可以得到高度复杂$ 形貌可控的纳米结构!

氧化钇将会得到更为广泛的应用! 并有望在场发射$ 纳

米管电装置$ 显示器件$ 高温润滑和摩擦$ 生物标记等

领域发挥重要的作用! 开辟材料应用的新领域%

d

%

c

"

是一种非常重要的稀土氧化物! 制备方法主要

以水热8模板法和水热 8微乳液法为主% BLH7

(%&)等采
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用六次甲基四胺作为模板剂制备出了少见的 "D8花状

d

%

c

"

v*6

" i纳米结构! -花朵.直径平均在 9

!

?左右!

-花瓣.厚薄度约为 "& H?& BF3H7

(%#)等人采用 1E

%

0

%

\

*D)(/%0

%

c为模板剂在 %&& <下水热 #% F后合成了纺

锤状d

%

c

"

v*6

" i纳米棒束! 并详细研究了其生长机理及

发光性能% 中国地质大学的 =6

(%%)等人以 /)(@为表面

活性剂采用共沉淀熔盐合成法制备了 d

%

c

"

v*6

" i红色荧

光粉! 并研究出在 ":A H?和 A99 H?两处由于*6

" i离子

的;

J

&!#

\

a

-

9

!

;

J

&!#

\

a

D

%

转变有明显的较强发光带% X*C\

%&&& 是一种高聚物! 添加到溶液中可以通过与溶质反

应生成两亲性嵌段共聚物! 进而形成各种胶束% 本文采

用X*C\%&&& 作为络合剂! 与 d"1c

"

#

"

和 *6"1c

"

#

"

形

成共聚物胶束! 然后再生长成晶体! 并对其光学性能进

行了研究%

"

!实!验

"

5

!

!

:

"

;

#

v

<=

# >粉体的制备

称取一定量的 d"1c

"

#

"

/90

%

c和 *6 "1c

"

#

"

/

90

%

c溶于 "& ?4去离子水中! 然后加入一定量的 X*C\

%&&&! 强烈搅拌使其充分溶解% 将配置好的 $ ?41Ec0

"#ae! 质量分数# 溶液加入到上述混合溶液中! 继续

搅拌#a ?GH! 使其充分反应后! 将溶液转入 #&& ?4的水

热釜中! 在 %&& <下加热 #A F% 取出反应釜! 自然冷却

至室温% 用无水乙醇超声洗涤 " 次! 然后在 9& <下干

燥 " F 得到样品% 将干燥后的样品放于马弗炉中于

!!!!

;&& <在空气中煅烧 % F! 最终得到白色产物待用%

"

5

"

!

:

"

;

#

v

<=

# >粉体的表征

前躯体的热分解温度用德国耐驰 .)(A:: 同步热分

析仪测定! 温度范围 %& b#&& <! 加热速率 %& N>?GH&

样品形貌用日本 K*c-公司的 K.'9"$& -2扫描电镜进

行观察& 掺杂 *6

" i之后的样品的激发和发射光谱采用

美国XLQ]GH *4?LQ公司 -. aa 型光谱仪测定! 激发光源

为 Aa& =氙灯! 激发狭缝 o#& H?! 发射狭缝 oa H?!

扫描速度o# &&& H?>V%

#

!结果与讨论

以 X*C\%&&& 为络合剂! 不同反应条件下生成的

d

%

c

"

v*6

" i样品的形貌如图 # 所示% 由图 # 可以看出!

添加X*C\%&&& 之后! 样品由原来的无规则片状生长出

了棒状产物% 这是由于 X*C\%&&& 具有较长的分子链!

可以延缓溶液中的离子立即发生反应! 进而使得溶液中

自由移动的离子相对比较多% 此外! X*C\%&&& 对溶液

中离子的延缓作用只是一种空间位阻作用! 没有离子间

的库仑力和离子发生络合趋势的作用强! 所以在室温下

的溶液中还是会发生化合反应产生少量的棒晶% 随着水

热反应的进行! 溶液中存在的大量的自由移动离子等反

应原料! 可以保证棒晶继续定向生长! 从而使得纳米棒

的长度变长% 随着温度的增高! 晶粒生长完整! 无规则

的片状d

%

c

"

v*6

" i就在 X*C\%&&& 的聚合作用下完全转

变成一维的纳米棒! 此时样品长约 %&

!

?! 直径约为 9&

!!

图 #!不同条件下制备的d

%

c

"

v*6

" i样品的 .*'像' "E##A& <! #A F! $ ?41Ec0& "P##;& <! #A F! $ ?41Ec0& "U# %&& <! #A F!

$ ?41Ec0& "S# %&& <! $ F! $ ?41Ec0& "L#%&& <! %A F! $ ?41Ec0& "R# %&& <! #A F! "% ?41Ec0

JG75#!.*'G?E7LV3Rd

%

c

"

v*6

" i

VE?I4LV' "E# #A& <! #A F! $ ?41Ec0& "P##;& <! #A F! $ ?41Ec0& "U# %&& <! #A F!

$ ?41Ec0& "S# %&& <! $ F! $ ?41Ec0& "L#%&& <! %A F! $ ?41Ec0& EHS "R# %&& <! #A F! "% ?41Ec0

$A
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%

c

"

v*6

" i纳米晶的制备及其光学性能研究

b"&& H?之间"如图 #U所示#% 由于这个原因! 本组实

验确定了实验温度为 %&& <% 图 %S! L给出的是在

%&& <反应温度下! 反应时间为 $ F 和 %A F 时制得的

d

%

c

"

v*6

" i样品的 .*'图% 与图 #U"反应时间 #A F#相

比! $ F时样品形貌杂乱! 不规则片状和棒状产物共存!

且棒状产物长径比相差很大! %A F条件下制备的样品整体

形貌均一! 分散性好! 而且由于时间的延长! d

%

c

"

v*6

" i

微纳米棒已经进一步生长成 d

%

c

"

v*6

" i微米管! 由图 #L

的附图可以看出! 微米管长约 %&

!

?! 外管壁直径约为

#

!

?% 图 #R显示的是改变 1Ec0的添加量! 由原来的

$ ?4变为 "% ?4! 这时溶液中的 c0

8离子增多! 高的

c0

8离子浓度导致了快的成核速率! 可在短时间产生大

量的晶核% 但是同时总的 d

" i浓度不变! 因而大量的晶

核将生长成数量众多的小纳米棒! 最后获得的同样是长

径比很大的微纳米棒结构! 该纳米棒长约 "&

!

?! 直径

大约在 9& b%&& H?之间%

不同温度下得到的d

%

c

"

v*6

" i样品傅里叶红外光谱

测试图谱如图 %% 实验证明! 不同温度下得到的

d

%

c

"

v*6

" i样品的红外光谱图差别很小% 'UDLTGMM和

DETGSV3H

(%")在很早的时候做过关于d

%

c

"

的红外光谱图!

文章报道的在谱图上 A#&! A9%! a9a U?

8#出现的峰在本

实验里同样出现% 从图 % 可以看出! 中心在 " A#& U?

8#

和 # 9"& U?

8#两处的吸收带是因为 c0伸缩振动和吸收

水的存在! 在 % "a: U?

8#和 % &9# U?

8#对应的是/8c键

的不对称伸缩振动! 在 # ;9" U?

8#和 # 9#& U?

8#两处的吸

收峰对应的是/8c键的对称伸缩振动! 而 # ##" U?

8#和

::& U?

8#两处的吸收峰则是由于/8c键的面内弯曲变形

所致% 随着水热温度的升高这些吸收峰始终存在! 类似

吸收峰已被C3H7

(%A)在高温条件下合成制备氧化钇粉末试

验中报道! 分析有可能是由于氧化钇粉体和 N@Q基底在

!!

空气中吸附的 /c

%

和 0

%

c所导致% 此外! 在# ":" U?

8#

处出现的尖锐的峰应该属于样品表面吸附的1c

8

"

%

图 %!不同温度下得到的 d

%

c

"

v*6

" i样品的 J)\,+光谱图

JG75%!J)\,+VILUMQE3Rd

%

c

"

v*6

" i

HEH3UQOVME4V6HSLQSGRRLQLHM

ML?ILQEM6QLV

综合以上分析! 添加络合剂 X*C\%&&& 制得的d

%

c

"

*6

" i样品的生长机理可用下面的图 " 来简单说明' 作为

一种硬路易斯酸! X*C\%&&& 可以与稀土离子硬酸盐形

成一种复合物! 这种复合物具有很大的结晶常数% 在本

实验中! 一种X*C\%&&& 与 d"1c

"

#

"

的共配复合物已经

在X*C\%&&&\d"1c

"

#

"

\1Ec0\0

%

c体系中形成! 红外光

谱也表明 X*C和 1c

" 8作为 % 种配体在化合物中共存%

随着溶液碱性的增加! 不稳定的 X*C\%&&& 与d"1c

"

#

"

共配复合物会逐渐溶解! 最初的 X*C\%&&& 配体会被浓

度较高的 c08所取代% 随着水热反应的持续进行!

d"c0#

"

' *6

" i的晶核会逐渐形成! 在 d"c0#

"

自身内

在的六边形晶体结构特征的驱动力作用下! 棒状纳米粒

子逐渐形成% 随着反应时间的延长或者 c0

8离子浓度

的增加! 棒状纳米粒子就会进一步生长成尺寸较大的微

米棒% 如果纳米棒晶表面的 d

" i的浓度持续增加! 就有

!!

图 "!添加X*\C%&&& 为模板剂制备的 d

%

c

"

v*6

" i产物的生长机理图示

JG75"!.UFL?EMGUQLIQLVLHMEMG3H 3RMFLd

%

c

"

v*6

" i

HEH3UQOVME4VVI4GMMGH7IQ3ULVV[GMF X*\C%&&&

:A
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可能使具有规则形状的纳米棒晶的圆周边缘优先生长!

这是因为边缘部分的表面自由能比其他部分的表面自由

能相对较高所导致的% 随着晶体的缓慢生长! 原料向生

长区域大量转移! 会导致纳米棒晶生长表面的中心部位

出现欠饱和状态% 于是! 纳米管就会在每个纳米棒晶中

以相同的速率往相反方向生长! 直至d

" i完全消耗殆尽!

最终形成了具有良好内部中空形貌的纳米管%

,

!发光性能研究

图 A 显示的是室温下采用 X*C\%&&& 模板剂所得产

物d

%

c

"

v*6

" i在激发波长为 %a" H?下的发射光谱% 在谱

图上均出现了比较明显的 *6

" i的特征发射带! 依次为

a"a5$$ H?处的a

D

#

\

;

J

#

态跃迁! a$#5#& H?处的a

D

&

\

;

J

&

态

跃迁! a$:! a:A5a;! 9&#59A H?处的a

D

&

\

;

J

#

态跃 迁!

9#"5$" H?处的a

D

&

\

;

J

%

态跃迁和 9"%5A% H?处的a

D

&

\

;

J

"

态

跃迁% d

%

c

"

v*6

" i属分立中心发光! 发射谱在 9#"5$" H?

附近有一个主强峰% 根据以上实验结果! 结合文献

(%a 8%9)可以推测其发光机理如下' 如图 a 所示! 在

d

%

c

"

v*6

" i中! d

%

c

"

为基质! *6

" i为激活离子! *6

" i的

掺入引起基质点阵中品格畸变! 构成发光中心% d

" i的

晶体结构有 % 种对称性不同的格位' /

%

和 .

$

! 在这 %

类格位上*6

" i有不同的光谱性质% 一方面! 由于 /

%

位

置上有奇宇称态混进! 导致反演中心缺失! 此时有助于

产生电偶极跃迁! 即a

D

&

\

;

J

%

态跃迁% 另一方面! .

$

位

置由于存在对称的反演中心! 不利于电偶极跃迁! 此时

它只能进行磁偶极跃迁! 即a

D

#

\

;

J

#

态跃迁% 在本实验

结果中! 最强峰处在 9#"5$" H?处! 此处主要是由 /

%

位置*6

" i离子中心超灵敏的a

D

&

\

;

J

%

受迫电偶极跃迁产

生的! 这是部分禁戒的R\R跃迁%

图 A!d

%

c

"

v*6

" i在 %a" H?处的荧光发射谱图

JG75A!*?GVVG3H VILUMQE3Rd

%

c

"

v*6

" i

HEH3UQOVME4VEM%a" H?

在实验中改变 *6

" i的添加量! 依次为 #e! %e!

ae和 #&e"摩尔分数#% 经测试! 相对应的发光强度见

图 A 附图! 在 % 组样品中掺杂量为 ae时! 发光强度最

图 a!d

%

c

"

晶格中 *6

" i可能替代的位置

JG75a!)FL43UEMG3H 3R*6

" i

QLI4EULS GH d

%

c

"

4EMMGUL

强! 这与已有的文献报道相一致%

发生这种现象的原因可能与 d

%

c

"

主晶格中 *6

" i

8

*6

" i的距离(%; 8%$)有关! 当掺入量高于 ae时! 如掺杂

量为 #&e! 相邻 *6

" i之间的距离比较小! *6

" i之间会

发生能量的传递现象! 因而出现猝灭或者发光强度减弱

现象% 另一方面! *6

" i掺杂量在 #e或者 %e时! 相邻

*6

" i离子之间的距离比掺杂量为 ae和 ;e的大! 这有

可能会影响c

% 8

\*6

" i电荷转移变化! 使其转移量降低%

由于猝灭效果和激活离子之间的距离相关! 所以样品发

光强度和他们之间的临界距离紧密相关%

-

!结!论

在X*C\%&&& 辅助的水热条件下制备出微纳米棒和

微纳米管状的d

%

c

"

' *6

" i荧光粉! 其平均长约 %&

!

?!

直径约为 9& b"&& H?% 经过延长反应时间至 %A F 后!

d

%

c

"

v*6

" i纳米棒已经完全进一步生长成为了d

%

c

"

v*6

" i

微米管! 微米管长约 %&

!

?! 外管壁直径约为 #

!

?% 在

%a" H?的紫外光激发下! 在 9#" H?附近观察到 *6

" i

的特征红光发射峰! 主发射峰出现在 9#"5$" H?处!

属于a

D

&

\

;

J

%

态间的电偶极跃迁% 同时通过掺杂不同量

的 *6

" i

! 测试出 *6

" i掺杂量在 ae "摩尔分数#时!

d

%

c

"

v*6

" i样品发光强度最强%
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