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热膨胀法原位观测ＳｒＣｏＯ３－δ材料的一级相变

李伟森，王耀文，杜晓波，贺天民
（吉林大学 物理学院，吉林 长春１３００１２）

　　摘　要：在相变点处，若两相化学势的一阶导数不连续则为一级相变．材料发生一级相变时，必定伴随着体积的变

化．用热膨胀方法原位观测了ＳｒＣｏＯ３－δ材料的一级相变过程．结果表明：ＳｒＣｏＯ３－δ材料在９２０℃时出现体积突变现象，

对应六角相到立方相的转变．原位观测结果也进一步确认了多晶材料可通过测量其线膨胀来反映其体膨胀变化规律．
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　　相是指系统中物理与化学性质相同且成分相
同的均匀物质的聚集态，与其他部分之间具有明
显的分界面．系统中各相之间相互转变称为相
变［１］．相变是自然界中十分普遍的物理过程，相

变一般包括一级相变和二级相变２类［２］．相变总

是在一定压强和一定温度下发生的［３］．在发生相
变时，凡是体积发生变化，并伴随热量的吸收或释
放，这类相变称为一级相变；而体积没有变化，也
不伴随热量的吸收和释放，只是热容量、热膨胀系
数和等温压缩系数等物理量发生变化，这类相变
称为二级相变［２］．由于一级相变伴随着体积变
化，所以在不同材料组合使用时，就必须考虑材料
之间可能因一级相变的体积变化而产生的应力．
另外，也可以利用一级相变伴随着热量的吸收和
释放这一特性，将其用于储存能量或控制环境温
度等．因此，研究一级相变对于机械仪器制造、航
天技术、太阳能利用和生物医药等诸多领域均具
有重要的实际意义．
ＳｒＣｏＯ３－δ是一种非常重要的母体化合物，可

用于进一步开发多种功能性材料，如氧分离膜、甲
烷反应器和固体氧化物燃料电池的电极材料
等［４］．但该材料在空气中受热并不稳定，会经历
相变过程，由６５３～９２０℃的六角相转变为９２０℃
以上的立方钙钛矿相［５］．这一相变会伴随着体积

变化，对材料的稳定性及用途均产生很大的影响，

因此研究和分析相变过程十分必要．常用的材料
相变分析方法有热分析法、差热分析法、电子探针
微量分析法、显微镜法、磁性分析法、原位金相观
察和热膨胀法等［６］，其中，热膨胀法由于具有操作
方便，相变过程可实时监控，测量数据准确等优点
而被广泛使用［７］．为原位观测ＳｒＣｏＯ３－δ材料的一

级相变，采用热膨胀法来测量ＳｒＣｏＯ３－δ材料的热

膨胀系数随温度的变化，观察和测定了ＳｒＣｏＯ３－δ
材料的一级相变点及相变温度．

１　实验原理

１．１　热膨胀原理
在温度变化时物体膨胀和收缩是重要的物理

现象，特别是固体物质的热胀冷缩［８］．固体材料
热膨胀的实质是原子的热振动，属于非简谐运动，

振动结果使得原子的平均位移量不等于０．当位
移量大于０时为膨胀，位移量小于０时为收缩［９］．
对于大多数晶体而言，其原子的平均位移量大于

０，因此当晶体温度升高时，体积会膨胀．为了表
征材料受热时其长度或体积的变化程度，引入了
线膨胀系数和体膨胀系数．
１．２　线膨胀系数

线膨胀系数［９］是指与单位温度变化对应的试



样单位长度的线膨胀量．当温度由Ｔ１ 变到Ｔ２
时，试样长度从Ｌ１ 变到Ｌ２，则材料在该温度范围
内的平均线膨胀系数珔α为

珔α＝
Ｌ２－Ｌ１

Ｌ１（Ｔ２－Ｔ１）＝
ΔＬ
Ｌ１ΔＴ．

（１）

当ΔＴ趋近于０时，式（１）的极限值（恒压下）称为
线膨胀系数或微分线膨胀系数（也称物理膨胀系
数），即

α＝１Ｌ
Ｌ
（ ）Ｔ ｐ

， （２）

式中Ｌ为试样在指定温度Ｔ 时的长度．线膨胀
系数α的意义是，温度每改变１℃时，其长度的相
对变化量．
１．３　体膨胀系数

体膨胀系数［９］是指单位温度变化对应的试样
单位体积的膨胀量．当温度由Ｔ１ 变到Ｔ２ 时，试
样体积相应地由Ｖ１ 变到Ｖ２，则材料在该温度区
间内的平均体膨胀系数为

珋β＝
Ｖ２－Ｖ１

Ｖ１（Ｔ２－Ｔ１）＝
ΔＶ
Ｖ１ΔＴ．

（３）

当ΔＴ趋近于０时，式（３）的极限值（恒压下）称为
微分体膨胀系数，即

β＝
１
Ｖ
Ｖ
（ ）Ｔ ｐ

， （４）

式中Ｖ 为试样在指定温度Ｔ 时的体积．体膨胀
系数β为温度改变１℃时，其体积的相对变化量．

对于各向同性材料，平均体膨胀系数珋β与平
均线膨胀系数珔α之间的关系为［９］

珋β≈３珔α［１＋珔α（Ｔ２－Ｔ１）］， （５）
由于珔α（Ｔ２－Ｔ１）１，所以式（５）可近似为

珋β≈３珔α． （６）

１．４　线膨胀系数与一级相变的关系
在发生一级相变前，材料的平均线膨胀系数

珔α一般会随温度的变化而连续均匀变化．而当发
生一级相变时，材料的平均线膨胀系数曲线将会
发生明显变化，且在微分线膨胀系数曲线中可以
观察到其突变的相变点，即相变温度［９］．

２　实验过程

２．１　实验装置简介
实验仪器为德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产的

ＤＩＬ４０２Ｃ高温热膨胀仪，如图１所示．在测试过
程中，当样品发生膨胀时，图１中所有孔雀绿部分
将在线性导轨（图中蓝色部分）的引导下向后移

动，并由光学解码器测出相应的长度变化．长度
变化数据和图像通过计算机记录下来，并在显示
器上实时显示，由此可以原位观测材料的热膨胀
系数和一级相变的变化过程．

图１　ＤＩＬ４０２Ｃ高温热膨胀仪的工作原理示意图

测试条件：测试样品为直径约６ｍｍ、高度为

４．２ｍｍ的圆柱；用Ａｌ２Ｏ３ 标样对仪器进行定标，
空气为载气，流量为６０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为

５℃／ｍｉｎ，温度范围为３０～１　０００℃．
２．２　实验试样制备

１）按物质的量比为３∶１称取ＳｒＣＯ３（９９％）
和Ｃｏ３Ｏ４（９９％），加入无水乙醇作为研磨助剂，在
研钵中将其充分研磨与混合．
２）将混合后的粉末压制成圆片，然后在空气

中１　０００℃烧结１０ｈ．
３）将烧结后的圆片研磨成粉末，并且分成

２份：
样品 Ａ：将粉末压制成圆片和圆柱后，在

１　２００℃下烧结１０ｈ，将圆片样品研磨成粉末，取
少量粉末测试ＸＲＤ；

样品Ｂ：将粉末压制成圆片后在１　１００℃下
烧结１０ｈ，再将其研磨成粉末，然后压制成圆片
和圆柱，在１　２００℃下烧结１０ｈ．将圆片样品研
磨成粉末，取少量粉末测试ＸＲＤ．

用经ＸＲＤ测试为单相的粉末对应的圆柱样
品来测量ＳｒＣｏＯ３－δ的热膨胀系数．

３　实验结果与讨论

３．１　ＸＲＤ分析
图２是不同条件下制备的ＳｒＣｏＯ３－δ样品的

ＸＲＤ谱图．为了方便比较，同时给出ＳｒＣｏＯ３－δ的
标准ＸＲＤ谱图（ＪＣＰＤＳ＃４０－１０１８）．从图２中可
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以看出，样品 Ａ仍有杂质相存在，没有获得单相
的ＳｒＣｏＯ３－δ；样品Ｂ为单相的ＳｒＣｏＯ３－δ．因此，
选用样品Ｂ进行热膨胀系数的测定．

图２　不同条件下制备ＳｒＣｏＯ３－δ样品的ＸＲＤ谱图

３．２　热膨胀系数曲线
图３是ＳｒＣｏＯ３－δ样品在３０～１　０００℃范围内

的平均线膨胀系数曲线，时间间隔为１９６ｍｉｎ．从
图３中可以看出，样品的平均线膨胀系数随温度
的升高而增大．在９００℃左右，平均膨胀曲线出
现明显的突变，对应于一级相变［１０］．

图３　ＳｒＣｏＯ３－δ样品的平均线膨胀系数曲线

利用Ｏｒｉｇｉｎ软件，将图３中的数据对温度求
导数，可得其微分线膨胀系数曲线，如图４所示．
由图４可以直接看出，样品在９２０℃时发生了一
级相变．这与ｄｅ　ｌａ　Ｃａｌｌｅ等人用差热分析和热重
分析所获得的结果一致［５］．

根据平均体膨胀系数与平均线膨胀系数之间
的关系式，将测得的平均线膨胀系数的数据代入
（６）式，得到了ＳｒＣｏＯ３－δ材料的平均体膨胀系数．
利用Ｏｒｉｇｉｎ软件处理可得平均体膨胀系数曲线
（图５），再对其进行一阶求导，可得微分体膨胀系
数曲线（图６）．

图４　ＳｒＣｏＯ３－δ样品的微分线膨胀系数曲线

图５　ＳｒＣｏＯ３－δ样品的平均体膨胀系数曲线

图６　ＳｒＣｏＯ３－δ样品的微分体膨胀系数曲线

由图６可以看出由ＳｒＣｏＯ３－δ的微分体膨胀
系数曲线所确定的一级相变温度也是９２０℃，与
图４中微分线膨胀曲线确定的一级相变温度一
致．这说明，多晶材料在各个方向上的热膨胀特
性相同，因此，可通过测定其在某一方向的线膨胀
特性来反映其体膨胀的变化规律．

４　结束语

用热膨胀法原位观测了ＳｒＣｏＯ３－δ样品的一
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级相变过程，由ＳｒＣｏＯ３－δ的微分膨胀系数曲线确
定其一级相变温度为９２０℃，与差热分析和热重
分析方法的结果一致．通过原位观测ＳｒＣｏＯ３－δ
材料的热膨胀系数随温度的变化，可直观地了解
材料的物理性能与温度变化过程中的机制，这有
助于激发学生的研究兴趣，可促进近代物理实验
课建设，提升教学效果．
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