
http://www.hxtb.org                    化学通报  2004 年  第 67 卷                              w022

La0.7Sr0.3MnO3晶格热膨胀系数的测定
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摘  要  采用动态高温粉末Ｘ射线衍射技术，对微波合成的产物 La0.7Sr0.3MnO3从室温到 1200°C

之间的晶格热膨胀系数进行了测定。实验结果表明：在测试温度范围内，La0.7Sr0.3MnO3 的晶格膨胀

系数与温度呈线性关系。微波法合成的 La0.7Sr0.3MnO3的晶格热膨胀系数为：αa
T=9.1×10-6/°C、αc

T=11.8

×10-6/°C 和αV
T=29.8×10-6/°C。在实验温度区间内未发现样品有明显的相变或结构转变现象。
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Abstract  The thermal expansion coefficients of lattice parameters a and c of La0.7Sr0.3MnO3 were

determined and discussed by means of dynamic high temperature powder X-ray diffraction in the

temperature range from room temperature to 1200°C. We could be concluded by experimental result that

there was linearity relation between expansion coefficients of lattice parameter and temperature. The thermal

expansion coefficient values of αa
T、αc

T and αV
T of La0.7Sr0.3MnO3 lattice were 9.1×10-6/°C、11.8×10-6/°C

and 29.8×10-6/°C. From the powder X-ray diffraction analysis it also could be seen that there was no phase

change or structure change in the temperature range showed above.
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固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)材料以富氢气体为燃料时，其二氧化碳的

排放量比热机过程减少 40%以上，这对缓解地球的温室效应十分重要。当燃料电池以纯氢为燃

料时，它的化学反应产物仅为水，从根本上消除了氮、硫的氧化物及二氧化碳等的排放。SOFC
完全可以和燃气机集成一起，形成联合发电技术，其总效率高达 70%甚至更高[1]。SOFC 的工作

温度高达 1000°C，因此关键在于 SOFC 材料的制备和热稳定性研究，La0.7Sr0.3MnO3 是一种重要

的 SOFC 材料，但对其重要性质之一的晶格膨胀系数的研究却未见报道，而目前通用的测量材
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料膨胀系数的方法是膨胀仪法[2]，要求被测样品为固体型材，而无法对粉体材料进行测定，故

本文采用动态高温Ｘ射线粉晶衍射技术，遵循热膨胀系数的定义[3]，对 La0.7Sr0.3MnO3 在室温至

1200°C 之间进行Ｘ射线衍射分析，计算不同温度条件下 La0.7Sr0.3MnO3 样品的晶格参数，在此

基础上得到晶格 a、c 轴方向上的线膨胀系数和晶胞体积膨胀系数。

1 实验部分

1.1 实验原料及仪器

La0.7Sr0.3MnO3 为采用微波合成法制备的固体粉末。日本理学 D/max-RB X 射线衍射仪，动

态高温衍射附件(室温～1500°C)
1.2 晶格热膨胀系数的测定

1.2.1 测定条件  用日本理学 D/max-RB X 射线衍射仪测定衍射强度，CuKα辐射，闪烁计数器

前加石墨单色器，管压 40kV，管流 100mA，测角仪半径 185mm，光阑系统为 DS=SS=1°，
RS=0.15mm。每个样品填入高温炉试样架中，表面用光滑的平板玻璃压实。采用θ-2θ步进扫描

方式，步长 0.02°，扫描速度为 0.5°/min，升温速度为 5°C/min。测定样品在室温、200°C、400°C、
600°C、800°C、1000°C 和 1200°C 条件下保温 0.5ｈ后 2θ值位于 20～80°之间的Ｘ射线衍射谱。

谱图经计算机处理，得到各衍射峰的角度(2θ)和晶面间距数据(dhkl)，表 1 为部分衍射峰的 d 值

随温度的变化数据。

表 1  部分衍射峰的 dhkl值随温度的变化数据

Tab.1  Experimental result of d value of part diffraction peak at different temperature

不同温度(°C)下 dhkl/nm
hkl

20 200 400 600 800 1000 1200
110 0.27440 0.27470 0.27525 0.27565 0.27630 0.27670 0.27735
202 0.22398 0.22422 0.22466 0.22501 0.22555 0.22591 0.22643
024 0.19386 0.19407 0.19443 0.19477 0.19525 0.19562 0.19605
214 0.15834 015850 0.15881 0.15907 0.15946 0.15975 0.16009
208 0.13697 0.13710 0.13734 0.13763 0.13798 0.13858 0.13858

1.2.2 测定原理  X 射线衍射分析表明，La0.7Sr0.3MnO3 属六方晶体结构。对于六方晶体系，面间

距与晶格参数的关系为[4]：
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其中 dhkl 为某衍射谱线对应衍射晶面(hkl)的晶面间距，hkl 为晶面指数，a、c 为晶格参数。晶格

参数测定采用 X 射线衍射外推法[5]。根据热膨胀系数的定义，La0.7Sr0.3MnO3 晶格 a、c 轴方向上

的线膨胀系数αa
T、αc

T为：
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La0.7Sr0.3MnO3晶胞体积为
2

3 2caV = ，其晶胞体积的膨胀系数αV
T为：
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2 结果与讨论

采用 X 射线能谱分析方法研究了 La3MO3和 La0.7Sr0.3MnO3的组成，结果见表 2。

表 2  X 射线能谱分析结果

Tab.2  The result of energy dispersive X-ray spectrometer analysis

元素含量/(wt)% 原子百分比/%
设计成分

La Sr Mn La Sr Mn
La:Sr:Mn
(原子比)

LaMnO3 69.509 3.685 25.136 50.042 4.206 45.752 1.09:0.09:1
La0.7Sr0.3MnO3 52.989 9.781 27.848 38.149 11.163 50.688 0.75:0.22:1

当 Sr 掺入 LaMnO3 时，为了维持系统的电中性，部分 Mn3+被氧化为 Mn4+，Sr2+的离子半径

为 0.113nm，La3+的离子半径为 0.115nm，Mn4+的离子半径为 0.054nm，Mn3+的离子半径为

0.066nm，由于 Mn4+的离子半径明显小于 Mn3+的离子半径，于是 Mn-O6八面体中的氧离子向 Mn4+

偏移，引起晶体体积变小，从而使晶格常数 a 和 c 同时变小。

晶体材料的体积和线性尺寸随温度的变化与晶体的结构密切相关，任何给定晶体的比容随

温度的增加而增加。体积和线性尺寸随温度的增加，主要由于原子围绕某一平衡位置振动时振

幅加大而引起，即温度升高，原子点阵能增加，在平衡能量位置之间振动的振幅加大，导致原

子间距加大，从而产生了相应的点阵膨胀。

从表 1 的 X 射线衍射结果可以清楚地发现：随着温度的上升，各衍射峰的位置(dhkl)逐渐向

低角方向移动。在此基础上，计算了各样品在不同温度下的晶格参数，结果见图 1～图 4。
从图 1、图 2 可见，随着温度的上升，晶格参数值逐步增加，样品的 a、c 以及 V 与温度 T

之间呈较明显的线性关系。
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图 1  晶格参数 a、c 与温度 T 的关系曲线

Fig.1  The relating curve of lattice parameter with temperature

200 400 600 800 1000 1200
0.348

0.350

0.352

0.354

0.356

0.358

0.360

0.362

V/
nm

3

T/℃

图 2  晶胞体积 V 与温度 T 的关系曲线

Fig.2  The relating curve of lattice volume with temperature

图 3～图 4 中的∆a = a－a0、∆c = c－c0和∆V = V－V0分别为对应不同温度点对起始温度点

的 La0.7Sr0.3MnO3 晶格参数变化量。根据测定的晶格参数与温度之间的关系和式(2)、(3)和(4)，
作图 3～图 4 经曲线拟合，可以得出 La0.7Sr0.3MnO3的晶格热膨胀系数：αa

T =9.1×10-6/°C、αc
T =11.8

×10-6/°C 和αV
T =29.8×10-6/°C。由于作为固体电解质薄膜的 YSZ 在 100～1000°C 范围内的热膨
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胀系数为 10.8×10-6～11.1×10-6/°C，相应地要求 SOFC 阴极材料的热膨胀性能与之匹配，以免

应用过程中由于电解质与阴极材料之间的热膨胀性能差异而导致相互剥离，影响 SOFC 的性能

[6]。从测定结果可以看出，忽略粉末样品的择优取向的影响，La0.7Sr0.3MnO3 的平均线热膨胀系

数为 10.1×10-6/°C，与固体电解质 YSZ 的热膨胀系数相近。La0.7Sr0.3MnO3 的晶格参数 a、c 以

及晶胞体积 V 与温度之间呈明显的线性关系，可以认为在上述试验温度区间内样品未发生明显

的相变或结构转变现象。
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图 3  晶格参数 a,c 轴方向的热膨胀度与温度 T 之间的关系曲线

Fig.3  The relating curve of thermal expansion degree of a a、c
with temperature

0 200 400 600 800 1000 1200
0.0

5.5

11.0

16.5

22.0

27.5

33.0

(
V/

V)
X1

0
△

-3

T/℃

图 4  晶胞体积 V 的热膨胀度与温度 T 之间的关系曲线

Fig.4  The relating curve of thermal expansion degree of V with
temperature

测定用同样方法合成的未掺杂 Sr 的 LaMnO3的热膨胀系数为：αa
T =8.3×10-6/°C、△αc

T =10.2

×10-6/°C 和αV
T =26.6×10-6/°C，说明掺杂后 La0.7Sr0.3MnO3 热膨胀系数较未掺杂 Sr 的 LaMnO3

热膨胀系数大，故可通过调整 Sr 的掺入比，合成与固体电解质 YSZ 的热膨胀系数相近的固体

氧化物燃料电池负极材料 La1-xSrxMnO3。

3 结论

在测试温度范围内，La0.7Sr0.3MnO3 的晶格热膨胀系数与温度呈线性关系。在实验温度区间

内未发现样品有明显的相变或结构转变现象。晶格热膨胀性能研究表明，La0.7Sr0.3MnO3 的晶格

热膨胀系数αa
T 与αc

T 分别为 9.1×10-6/°C 和 11.8×10-6/°C, αV
T =29.8×10-6/°C，而作为固体电解

质薄膜的 YSZ 在 100～1000°C 范围内的热膨胀系数为 10.8×10-6～11.1×10-6/°C，表明

La0.7Sr0.3MnO3与固体电解质 YSZ 的热膨胀性能匹配较好。
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