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等技术探讨了
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系非晶在原位受控晶化过程中微结构变化%

结果表明!
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系非晶在
E+,h

左右出现网络结构重整!形成了富
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区和富
1̀

和
7%

区%在
E+,

#

E;,h

间!从富
1̀

区析出初晶相四方氧化锆!并从富
7%

区形成
7%

3

-8

尖晶石相%随着温度进一步升高!

7%

3

-8

尖晶石衍射峰先增强随后消失!同时在
"+,,

#

"",,

!

",,,

#

G,,

和
*;,

#

C,,/H

P"观察到莫来石的

红外特征峰&当温度升高至
"",,

#

"";,h

!出现了单斜氧化锆的拉曼特征峰
"GE

和
"E!/H

P"

!同时形成了

方石英!四方氧化锆和莫来石成为主晶相%说明在热处理过程中!

7%

不是以三氧化二铝形式析出而是先形

成过渡
7%

3

-8

尖晶石相!随后与非晶二氧化硅反应形成莫来石晶相!

1̀

首先以四方氧化锆析出!高温下有

小部分四方氧化锆发生相变转化为单斜相!其中过剩的非晶二氧化硅转化为方石英%

关键词
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系非晶&红外光谱&拉曼光谱&微结构变化
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引
!

言
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莫来石"

H:%%80.

#陶瓷具有诸多优异性能!如高温力学性

能!抗高温蠕变性!抗热震性!低的热膨胀系数等!但莫来

石常温力学性能不佳!尤其是韧性过低"
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+

H
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+

#%

近十几年来!科学工作者研究了氧化锆"

1̀@

+

#相变增韧!晶

须$纤维复合!颗粒弥散补强以及多种增韧机制的协同增韧

方法!使莫来石常温力学性能有了大幅度提高!进一步拓宽

了莫来石陶瓷的应用范围%本课题组采用一种新的制备技

术333非晶原位晶化法!成功制备了室温断裂韧性高达
G&,

>U4

+

H

"

(

+以上的氧化锆
)

莫来石纳米复相陶瓷)

")!

*

%该方法

是根据陶瓷的结晶特性和晶体生长特性!通过调整陶瓷前驱

体
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系非晶的制备工艺和热处理过程!使非晶

均匀晶化!从中生长出具有一定长径比的柱状$板状形态晶

粒或纳米晶粒!产生类似晶须或板状粒子的补强效果%它避

免了增强增韧相的预合成和后续分散工艺!简化了工艺过程

且解决了烧结中的致密化问题%与溶胶凝胶法相比!它明显

缩短了制备周期%关于前驱体凝胶的晶化行为已有人进行研

究)

C

!

;

*

!但对于从氧化物熔体直接深冷得到的非晶中析出氧

化锆
)

莫来石纳米复相陶瓷的晶化过程很少有报道!尤其是

关于
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系非晶在晶化过程中拉曼和红外光谱的

特性目前还尚未见报道!本文对此进行了一些研究%
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!

实
!

验

!!

化学组成选择在
-8@

+

)7%

+

@
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)̀1@

+

系统三元相图中莫来

石相区内邻近斜锆石相区的范围内!具体组分按质量百分比

进行配比!调整剂
=4@

和
>

V

@

总量不超过
;S

%各组分分

别以相应的分析纯氧化物原料引入%按配方依次称取各原料

组分!充分研磨混匀后!置入刚玉坩埚内!用硅钼棒电炉加

热!于
"*D,

#

"G,,h

下保温
+

#

CB

!将均匀的液体倒在不

锈钢板上实施强制冷却!得到透明非晶体%然后对非晶体在

不同温度下热处理后!得到所需样品%

样品的拉曼光谱采用法国的
O4T?7> R?D,,

型显微激

光拉曼光谱议测试!光源为
71

离子激光!波长
CDD5H

!孔

径
",,

"

H

!

;,

倍长焦物镜!曝光时间
+,2

!扫描信号累计
+

次%样品的红外光谱采用美国
'8/$%.0*G,,

型红外光谱仪测

试!

[d1

压片法制样!光谱分辨率为
C/H

P"

!累积扫描
"*

次!扫描范围为
C,,

#

C,,,/H

P"

&用日本的
W

(

H4J+,,,

型

f

射线衍射仪"

=:Q

2

#对粉末试样进行物相分析!范围
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#

D,̂

%



+

!

结果与讨论
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系非晶经不同温度保温相同时间

后试样的室温拉曼光谱图%从图中可以发现!未经热处理

时!非晶的拉曼峰不明显!是典型的馒头峰!位于
C,,

#

*,,

!

D,,/H

P"附近和
E,,

#

"+,,/H

P"区域&经
E,,h

保温以后!

拉曼峰发生变化!但峰不是很明显&而温度升高到
E+,h

时!

位于
"CD

!

#

!,,

!

C*,

和
*,,/H

P"附近拉曼峰变得明显!强

度增大!但峰仍然比较宽&当温度进一步升高!峰形变窄!

其中位于
#

!,,/H

P"的拉曼峰劈裂为两个峰
+*E

和
!";

/H

P"

!

*,,/H

P"附近的拉曼峰也分化为
*C+/H

P"尖峰和一

个位于
;G,

#

*,,/H

P"宽弱峰%此时四方氧化锆"

+)̀1@

+

!空

间点群
W

CB

";

#的六种拉曼活性振动模式 "

F

"

V

<

+N

"

V

<
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V

#

均已出现)

*
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G

*

!因此可以断定!
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非晶中已经

析出
+)̀1@

+

%当温度升高至
"",,h

以上!在
"GE

和
"E!

/H

P"左右发现了单斜氧化锆"

X)̀1@

+

#的拉曼特征峰)
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一些物质具有拉曼活性而没有红外活性或红外活性差&

反过来!另一些物质具有红外活性而没有拉曼活性或拉曼活

性差%因此!拉曼光谱和红外光谱技术联用是分析物质分子

振动规律的有效手段%由非晶制得晶体!这种从无序到有序

的结构变化!正体现了分子团簇间旧键的断裂$新键的形成

以及键长和键角的变化%
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图
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系非晶经不同温度保温相同时间

后试样的室温红外光谱图%与拉曼光谱图比较!未经热处理

的非晶在
#

",E,

!

#

C*,

和
#

D!,/H

P"有强的红外吸收!前

两者分别对应四面体位中
-8
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-8

的伸缩振动和弯曲振

动&后者反应了四面体位中
7%

3

@
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7%

键的伸缩振动)

;

*

%经

E,,h

保温以后!红外吸收峰略有宽化!强度稍有减弱&同

时在
;*C/H

P"左右出现了一新的红外吸收峰!它可能是团簇

中八面体位
1̀

3

@

或
7%

3

@

键的振动吸收%当温度升高至

E+,h

时!红外吸收峰明显宽化!且峰位发生偏移强度也明

显减弱%这与拉曼光谱图的变化刚好相反%结合
f?W

分析!

如图
!"

!可以断定此时的试样仍是非晶%但是
7%@

*

八面体

中
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键的振动吸收峰是
H:%%80.

光谱的特征!只有在晶

化的
H:%%80.

的
N?

图才会出现!因此!

;*C/H

P"左右出现的
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新的红外吸收峰是团簇中八面体位
1̀
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键伸缩振动所致%

另外!从
?4H45

和
N?

光谱图的信息获知!经
E,,

#

E+,h

热

处理后!非晶的网络结构发生了很大变化%在长程无序中出

现了
1̀

3

@

团簇!且结构向有序的四方对称性高的方向靠

拢%大家知道!拉曼光谱是反应分子极化率的变化!而红外

光谱反应的是分子偶极矩的变化%因此!分子结构对称性越

高!其拉曼活性越好而红外活性越差!否则相反%对于未经

热处理的
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系非晶!若把它看成是一个大分

子!其基团都是无序排列!分子对称性差!所以它有强的红

外吸收而拉曼峰不明显&热处理之后!长程无序中有了短程
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有序现象!分子对称性变好!从而使得拉曼峰更强而红外峰

减弱%由于网络结构重整!随着更多的
1̀

和
7%

取代
-8
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四面体中的
-8

!使得四面体中
M

3

@

的平均键长增长!导致

非晶网络结构疏松!这是红外吸收峰宽化的直接原因%再回

到图
+

!当温度升高至
",,,h

时!位于
;*C/H

P"的
1̀

3

@

键伸缩振动峰向高频移动至
*+D/H

P"

!同时观察到
H:%%80.

的特征吸收带群
"+,,

#

"",,

!

",,,

#

G,,

和
*;,

#

C,,

/H

P"

)

E

!

",

*

!表明
+)̀1@

+

$

H:%%80.

已形成!这与图
!$

的
f?W

分析结果一致%在图
"

中!

H:%%80.

形成时拉曼活性不明显!

而
+)̀1@

+

的形成及相变信息很突出%这进一步证实拉曼光谱

和红外光谱技术联用是研究分析
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系非晶晶化

行为的一种方便快速而有效的手段%

!!

另外从图
!#

发现!经
E;,h

热处理后!
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系非晶已开始析出
1̀@

+

!结合图
"

的
?4H45

结果!可以进

一步确定为
+)̀1@

+

&同时在
+

0

i*Ĝ

左右发现一个较宽的衍

射峰!当温度升高至
",,,h

时!

+)̀1@

+

和该衍射峰均增强!

且在
+

0

iC*̂

左右也检测到一弱峰!随着温度进一步升高!

+)

1̀@

+

和
H:%%80.

成为主晶相!而
*Ĝ

和
C*̂

左右的衍射峰几乎

完全消失!如图
!%

!

&

%这种亚稳相的出现!曾在文献)

""

!

"+

*中报道过!即所谓的
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尖晶石相%在
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系非晶中它应形成于富
7%

区%因此!该非晶在析晶之前存

在分相现象!通过分相形成富
-8

区和富
1̀

和
7%

区%接着!

从富
1̀

区形成
+)̀1@

+

!从富
7%

区形成
7%

3

-8

尖晶石&当

7%

3

-8

尖晶石浓度达到某一值时!便与非晶二氧化硅"

-8@

+

#

反应生成
H:%%80.

%再从图
!%

!

&

可以看出!当热处理温度
+

"",,h

!检测到
X)̀1@

+

!这与
?4H45

结果一致%说明!在

高温下!一部分
+)̀1@

+

发生了相变生成了
X)̀1@

+

%

!

!

结
!

论

!!

拉曼光谱和红外光谱技术联用是研究
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系

非晶晶化行为的一种方便快速而有效的手段%

通过
?4H45

和
N?

光谱分析获知!
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系非

晶在热处理过程中!在
E+,h

左右出现非晶网络结构重整!

形成了富
-8

区和富
7%

与
1̀

区!此时红外吸收峰宽化!而拉

曼散射增强%结合
f?W

分析可以断定!在
E+,

#

E;,h

间!

从富
1̀

区形成
+)̀1@

+

!从富
7%

区形成
7%

3

-8

尖晶石%说明

该非晶在受热过程中!

1̀

首先以
+)̀1@

+

析出!

7%

首先形成

了
7%

3

-8

尖晶石相%温度进一步升高!

7%

3

-8

尖晶石相先增

强随后消失!同时在
"+,,

#

"",,

!

",,,

#

G,,

和
*;,

#

C,,

/H

P"观察到
H:%%80.

的红外特征吸收峰&当温度升高至
"",,

#

"";,h

!出现了
X)̀1@

+

的拉曼特征峰
"GE

和
"E!/H

P"

!

同时形成了方石英!

+)̀1@

+

和
H:%%80.

成为主晶相%这说明

7%

3

-8

尖晶石只是一过渡相!当达到某一浓度后便与非晶二

氧化硅反应形成
H:%%80.

晶相%因此!在
H:%%80.

晶粒继续生

长晶化完全的温度下有一部分
+)̀1@

+

发生相变转化为单斜

相
X)̀1@

+

!而过剩的非晶二氧化硅就转化为了方石英%
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