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摘　要　借助Ｒａｍａｎ，ＩＲ和ＸＲＤ等技术探讨了Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ系非晶在原位受控晶化过程中微结构变化。

结果表明，Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ系非晶在９２０℃左右出现网络结构重整，形成了富Ｓｉ区和富Ｚｒ和Ａｌ区。在９２０

～９５０℃间，从富Ｚｒ区析出初晶相四方氧化锆，并从富Ａｌ区形成Ａｌ—Ｓｉ尖晶石相。随着温度进一步升高，

Ａｌ—Ｓｉ尖晶石衍射峰先增强随后消失，同时在１　２００～１　１００，１　０００～７００和６５０～４００ｃｍ－１观察到莫来石的
红外特征峰；当温度升高至１　１００～１　１５０℃，出现了单斜氧化锆的拉曼特征峰１７９和１９３ｃｍ－１，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，Ａｌ不是以三氧化二铝形式析出而是先形
成过渡Ａｌ—Ｓｉ尖晶石相，随后与非晶二氧化硅反应形成莫来石晶相，Ｚｒ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。
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引　言

　　莫来石（ｍｕｌｌｉｔｅ）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（≈２．０ＭＰａ·ｍ１／２）。

近十几年来，科学工作者研究了氧化锆（ＺｒＯ２）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———非晶原位晶化法，成功制备了室温断裂韧性高达７．０
ＭＰａ·ｍ１／２以上的氧化锆－莫来石纳米复相陶瓷［１－３］。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Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ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［４，５］，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Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ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。

１　实　验

　　化学组成选择在ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＺｒＯ２ 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ＣａＯ和 ＭｇＯ总量不超过５％。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１　６８０～１　７００℃下保温２～４ｈ，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ＬａｂＲＡＭ　ＨＲ８００型显微激
光拉曼光谱议测试，光源为 Ａｒ离子激光，波长４８８ｎｍ，孔
径１００μｍ，５０倍长焦物镜，曝光时间２０ｓ，扫描信号累计２
次。样品的红外光谱采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ　６７００型红外光谱仪测
试，ＫＢｒ压片法制样，光谱分辨率为４ｃｍ－１，累积扫描１６
次，扫描范围为４００～４　０００ｃｍ－１；用日本的Ｄ／ｍａｘ２０００型

Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ　Ｋα）对粉末试样进行物相分析，范围１０°～
８０°。



２　结果与讨论

　　图１是Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ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４００～６００，

８００ｃｍ－１附近和９００～１　２００ｃｍ－１区域；经９００℃保温以后，

拉曼峰发生变化，但峰不是很明显；而温度升高到９２０℃时，

位于１４８，～３００，４６０和６００ｃｍ－１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～３００ｃｍ－１的拉曼峰劈裂为两个峰２６９和３１５
ｃｍ－１，６００ｃｍ－１附近的拉曼峰也分化为６４２ｃｍ－１尖峰和一
个位于５７０～６００ｃｍ－１宽弱峰。此时四方氧化锆（ｔ－ＺｒＯ２，空
间点群Ｄ４ｈ１５）的六种拉曼活性振动模式 （Ａ１ｇ＋２Ｂ１ｇ＋３Ｅｇ）

均已出现［６，７］，因此可以断定，Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ非晶中已经
析出ｔ－ＺｒＯ２。当温度升高至１　１００ ℃以上，在１７９和１９３
ｃｍ－１左右发现了单斜氧化锆（ｍ－ＺｒＯ２）的拉曼特征峰［７，８］。

Ｆｉｇ．１　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｈｅａｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　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。

　　图２为Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ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～１　０９０，～４６０和～８３０ｃｍ－１有强的红外吸收，前
两者分别对应四面体位中Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动和弯曲振
动；后者反应了四面体位中Ａｌ—Ｏ—Ａｌ键的伸缩振动［５］。经

９００℃保温以后，红外吸收峰略有宽化，强度稍有减弱；同
时在５６４ｃｍ－１左右出现了一新的红外吸收峰，它可能是团簇
中八面体位Ｚｒ—Ｏ或 Ａｌ—Ｏ键的振动吸收。当温度升高至

９２０℃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ＸＲＤ分析，

如图３ｂ，可以断定此时的试样仍是非晶。但是 ＡｌＯ６ 八面体
中Ａｌ—Ｏ键的振动吸收峰是 ｍｕｌｌｉｔｅ光谱的特征，只有在晶
化的ｍｕｌｌｉｔｅ的ＩＲ图才会出现，因此，５６４ｃｍ－１左右出现的

Ｆｉｇ．２　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｉ－Ａｌ－Ｚｒ－Ｏ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｈｅａｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｔｒｅａｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａ：Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ；ｂ：９２０℃；ｃ：９５０℃；ｄ：１　０００℃；ｅ：１　１００℃；ｆ：

１　１５０℃；１：Ｍｕｌｌｉｔｅ；２：ｔ－ＺｒＯ２；３：ｍ－ＺｒＯ２；４：Ｃｒｉｓｔｏｂａｌｉｔｅ；５：Ｓｐｉ－
ｎｅｌ

新的红外吸收峰是团簇中八面体位Ｚｒ—Ｏ键伸缩振动所致。
另外，从Ｒａｍａｎ和ＩＲ光谱图的信息获知，经９００～９２０℃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Ｚｒ—Ｏ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Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ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Ｚｒ和 Ａｌ取代Ｓｉ—Ｏ
四面体中的Ｓｉ，使得四面体中Ｔ—Ｏ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２，当温度升高至１　０００℃时，位于５６４ｃｍ－１的Ｚｒ—Ｏ
键伸缩振动峰向高频移动至６２８ｃｍ－１，同时观察到 ｍｕｌｌｉｔｅ
的特征吸收带群１　２００～１　１００，１　０００～７００和６５０～４００
ｃｍ－１［９，１０］，表明ｔ－ＺｒＯ２、ｍｕｌｌｉｔｅ已形成，这与图３ｄ的ＸＲＤ
分析结果一致。在图１中，ｍｕｌｌｉｔｅ形成时拉曼活性不明显，

而ｔ－ＺｒＯ２ 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Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ系非晶晶化
行为的一种方便快速而有效的手段。

　　另外从图３ｃ发现，经９５０℃热处理后，Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ
系非晶已开始析出ＺｒＯ２，结合图１的Ｒａｍａｎ结果，可以进
一步确定为ｔ－ＺｒＯ２；同时在２θ＝６７°左右发现一个较宽的衍
射峰，当温度升高至１　０００℃时，ｔ－ＺｒＯ２ 和该衍射峰均增强，
且在２θ＝４６°左右也检测到一弱峰，随着温度进一步升高，ｔ－
ＺｒＯ２ 和ｍｕｌｌｉｔｅ成为主晶相，而６７°和４６°左右的衍射峰几乎
完全消失，如图３ｅ，ｆ。这种亚稳相的出现，曾在文献［１１，

１２］中报道过，即所谓的Ａｌ—Ｓｉ尖晶石相。在Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ
系非晶中它应形成于富 Ａｌ区。因此，该非晶在析晶之前存
在分相现象，通过分相形成富Ｓｉ区和富Ｚｒ和 Ａｌ区。接着，

从富Ｚｒ区形成ｔ－ＺｒＯ２，从富 Ａｌ区形成 Ａｌ—Ｓｉ尖晶石；当

Ａｌ—Ｓｉ尖晶石浓度达到某一值时，便与非晶二氧化硅（ＳｉＯ２）

反应生成ｍｕｌｌｉｔｅ。再从图３ｅ，ｆ可以看出，当热处理温度≥
１　１００℃，检测到ｍ－ＺｒＯ２，这与Ｒａｍａｎ结果一致。说明，在
高温下，一部分ｔ－ＺｒＯ２ 发生了相变生成了ｍ－ＺｒＯ２。

３　结　论

　　拉曼光谱和红外光谱技术联用是研究Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ系
非晶晶化行为的一种方便快速而有效的手段。

通过Ｒａｍａｎ和ＩＲ光谱分析获知，Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ系非
晶在热处理过程中，在９２０℃左右出现非晶网络结构重整，

形成了富Ｓｉ区和富Ａｌ与Ｚｒ区，此时红外吸收峰宽化，而拉
曼散射增强。结合ＸＲＤ分析可以断定，在９２０～９５０℃间，

从富Ｚｒ区形成ｔ－ＺｒＯ２，从富Ａｌ区形成Ａｌ—Ｓｉ尖晶石。说明
该非晶在受热过程中，Ｚｒ首先以ｔ－ＺｒＯ２ 析出，Ａｌ首先形成
了Ａｌ—Ｓｉ尖晶石相。温度进一步升高，Ａｌ—Ｓｉ尖晶石相先增
强随后消失，同时在１　２００～１　１００，１　０００～７００和６５０～４００
ｃｍ－１观察到ｍｕｌｌｉｔｅ的红外特征吸收峰；当温度升高至１　１００

～１　１５０℃，出现了ｍ－ＺｒＯ２ 的拉曼特征峰１７９和１９３ｃｍ－１，

同时形成了方石英，ｔ－ＺｒＯ２ 和 ｍｕｌｌｉｔｅ成为主晶相。这说明

Ａｌ—Ｓｉ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 ｍｕｌｌｉｔｅ晶相。因此，在 ｍｕｌｌｉｔｅ晶粒继续生
长晶化完全的温度下有一部分ｔ－ＺｒＯ２ 发生相变转化为单斜
相ｍ－ＺｒＯ２，而过剩的非晶二氧化硅就转化为了方石英。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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［３］　ＴＡＮ　Ｘｉａｏ－ｐｉｎｇ，ＬＩＡＮＧ　Ｓｈｕ－ｑｕａｎ，ＬＩ　Ｓｈａｏ－ｑｉａｎｇ，ｅｔ　ａｌ（谭小平，梁叔全，李少强，等）．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（无机材料学报），

２００６，２１（４）：９０６．
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［６］　Ｂｏｕｖｉｅｒ　Ｐ，Ｌｕｃａｚｅａｕ　Ｇ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｓｏｌｉｄｓ，２０００，６１：５６９．
［７］　Ｄｍｉｔｒｙ　Ａ　Ｚｙｕｚｉｎ，Ｓｖｅｔｌａｎａ　Ｖ　Ｃｈｅｒｅｐａｎｏｖａ，Ｅｌｌａ　Ｍ　Ｍｏｒｏｚ，ｅｔ　ａｌ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，１７９：２９６５．
［８］　Ｄｊｕｒａｄｏ　Ｅ，Ｂｏｕｖｉｅｒ　Ｐ，Ｌｕｃａｚｅａｕ　Ｇ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０００，１４９：３９９．
［９］　Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ　Ｋ　Ｊ　Ｄ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９７２，５５（２）：６８．
［１０］　Ｄｏｎｇ　Ｘ　Ｌ，Ｗｉｌｌｉａｍ　Ｊ　Ｔ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９９０，７３（４）：９６４．
［１１］　Ｅｍｉｌｉｊａ　Ｔｋａｌｃｅｃ，Ｓｔａｎｉｓｌａｖ　Ｋｕｒａｊｉｃａ，Ｈｒｕｏｊｅ　Ｉｖａｎｋｏｖｉｃ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００５，２５：６１３．
［１２］　Ｃａｍｐｏｓ　Ａ　Ｌ，Ｓｉｌｖａ　Ｎ　Ｔ，Ｍｅｌｏ　Ｆ　Ｃ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｏｎ－Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｓｏｌｉｄｓ，２００２，３０４（１）：１９．
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Ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ａｎｄ　ＩＲ　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ　Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　Ｂｕｌｋ
Ｉｎ－Ｓｉｔｕ　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ＴＡＮ　Ｘｉａｏ－ｐｉｎｇ１，２，ＬＩＡＮＧ　Ｓｈｕ－ｑｕａｎ２，ＣＨＡＩ　Ｌｉ－ｙｕａｎ１，ＺＨＡＮＧ　Ｇｕｏ－ｗｅｉ　２，ＺＨＡＮＧ　Ｙｏｎｇ２

１．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｅｎｔｒａｌ　Ｓｏｕｔｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ　４１００８３，Ｃｈｉｎａ
２．Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｆｏｒ　Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ　Ｍｅｔａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｍｉｎｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

Ｃｅｎｔｒａｌ　Ｓｏｕｔｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ　４１００８３，Ｃｈｉｎａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｉｎ－ｓｉｔｕｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　Ｓｉ—Ａｌ—Ｚｒ—Ｏ（ＳＡＺ）ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｂｕｌｋ　ｗｅｒｅ　ｉｎ－
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｂｙ　ｌａｓｅｒ　Ｒａｍａｎ（ＬＲａ），ｉｎｆｒａｒｅｄ（ＩＲ）ａｎｄ　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ．Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｎｅｔ－
ｗｏｒｋ　ａｐｐａｒｅｎｔｌｙ　ｒｅｏｒｇａｎｉｚｅｄ　ａｔ　ａｂｏｕｔ　９２０℃，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｉ－ｒｉｃｈ　ａｎｄ　Ａｌ，Ｚｒ－ｒｉｃｈ　ｒｅｇｉｏｎｓ．Ｔｈｅ　ｔ－ＺｒＯ２ｗａｓ　ｃｒｙｓ－
ｔａｌｌｉｚｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｚｒ－ｒｉｃｈ　ｒｅｇｉｏｎ　ａｔ　９２０～９５０℃ａｎｄ　ｐｏｏｒｌｙ　ｄｅｆｉｎｅｄ　Ａｌ—Ｓｉ　ｓｐｉｎｅｌ　ｗａｓ　ｆｏｒｍｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ａｌ－ｒｉｃｈ　ｒｅｇｉｏｎｓ．Ｗｉｔｈ　ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ　ｉｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ｏｆ　Ａｌ—Ｓｉ　ｓｐｉｎｅｌ　ｗａｓ　ｅｎｈａｎｃｅｄ　ａｎｄ　ｔｈｅｎ　ｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ＩＲ　ｂａｎｄ　ｇｒｏｕｐｓ　ｏｆ　ｍｕｌｌｉｔｅ　ｃｅｎｔｅｒｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　１　２００～１　１００，１　０００～７００ａｎｄ　６５０～４００ｃｍ－１　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ａｔ　１　１００～１　１５０℃，
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（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｍａｒ．１８，２０１０；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｊｕｎ．２２，２０１０）　　
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