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热处理温度对硅酸钇纳米晶相组成及显微结构的影响
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摘要: 以硝酸钇、硅酸钠和氢氧化钠为起始原料,采用微波水热法制备了硅酸钇纳米晶。研究了后期热处理温度对

硅酸钇纳米晶的相组成和显微结构的影响。利用 X-射线衍射仪 ( XRD )、场发射扫描电子显微镜 ( FESEM )和透射

电子显微镜 ( TEM )对粉体进行了表征。结果表明: 经微波水热可直接合成硅酸钇粉体, 但其结晶性能较差, 后期热

处理有助于提高其结晶性能。随着热处理温度的升高,粉体中 Y 2 S iO5相的含量增加, 微晶的微观结构从棉絮状结

构逐渐向柱状结构转变 , Y2 S iO 5纳米晶沿 [ 378]取向生长。
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  硅酸钇材料的结构特点和一系列优异的物化性

能,如:低高温挥发率、低高温氧气渗透率、低线膨胀

系数、耐化学腐蚀以及化学和热力学稳定等物理化

学特性
[ 1]
。对硅酸钇的热性能

[ 2~ 4]
、光性能

[ 5~ 6]
、介

电性能
[ 7]
的研究表明, 其可作为高性能结构材料

(如石墨、C /C复合材料及 SiC结构陶瓷等 )的高温

抗氧化涂层材料、光学基质材料和介电材料等。

硅酸钇纳米晶可通过提拉法、水热法、溶胶-凝

胶法等方法合成。张榔等
[ 8 ]
采用提拉法以 Y2O3和

S iO 2为原材料, 经 1000e 灼烧后再称重, 充分均匀

混合后,放在特制的模具中, 经 3GPa压力下压成

块,再于 1400e 下烧结 16 h后合成, 周期较长。Ana

I. Becerro等
[ 9]
采用水热法以鲍氏皂土和硝酸钇溶

液为原材料, 在 365e 经 6d的保温才能获得硅酸

钇。Dam ien Boyer等
[ 10]
采用溶胶-凝胶法以 YC l3,

P rOH, TEOS等为原料,反应后的凝胶在 1500e 热处

理 4h才能获得硅酸钇; 张亮等
[ 11]
采用溶胶-凝胶法

以硅酸四乙酯、乙醇、Y2O3、S iO2等为原料, 反应后

的凝胶在 1350e 左右热处理后,可获得硅酸钇。由

于硅酸钇的晶型多且结构复杂,且上述方法普遍需

要高温或长时间保温,才能获得具有预期结构的硅

酸钇晶体。因此,开发新的合成方法至关重要。

微波水热法合成氧化物晶体颗粒的研究, 是近

年才开展起来的,但已得到越来越多的关注和重视。

与常规水热法及常规化学法合成的粉体相比, 有粒

径分布窄、分散性好、团聚少、晶粒完整且结晶性好

等优点, 合成速率和效率也都比传统水热法高很

多
[ 12]
。本研究采用这种新方法成功制备了硅酸钇

纳米晶,并研究了后期低温热处理对其晶相组成及

微观结构变化的影响。

1 实  验

首先用蒸馏水分别配制 Y ( NO 3 ) 3 # 6H 2O (分

析纯 )、N a2 S iO3 # 9H 2O (分析纯 )和 NaOH (分析纯 )

的水溶液 (浓度均为 0. 5mo l/L ) ;然后按 Y( NO3 ) 3 B
Na2 SiO3BNaOH为 2B1B4(摩尔比 )量取上述溶液, 放

入 XP1500型微波消解罐,填充比为 60%, 然后密封

放入 MDS-6微波消解 (萃取仪, 按温度控制方式升

温到 200e 保持 10m in。反应结束后,将罐冷却到室

温, 倒出产物, 抽滤,用乙醇洗涤产物数次,在烘箱中

干燥。最后在粉体中分别引入 2%质量分数氟化锂

(以沉淀干燥后的质量为基准 ) , 控制升温速率为

4e /m in升温至 600e , 700e , 800e , 900e 并保温

2h, 随炉冷却至室温。

采用 D /max2200PC型 X-射线衍射仪 ( XRD )分

析物相组成, 管电压 40kV,管电流 40mA, 扫描范围

15~ 70b。采用 JEM-200ex透射电子显微镜对产物
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进行显微结构观察,并做电子衍射花样。采用 JEM-

6700型场发射扫描电子显微镜 ( FESEM )对产物进

行显微结构观察。

2 结果与讨论

图 1是微波反应温度在 200e 下所制备的试样

的 XRD图谱, 从图中可以看出, 采用微波水热反应

可以直接从液相合成硅酸钇纳米晶, 其主晶相为

Y 2S i2O7和 Y 2 SiO5, 但是所合成的硅酸钇衍射峰微

弱, 强度不高, 说明其结晶度较差。 Y2 S i2O 7 和

Y 2S iO 5的形成可能发生式 ( 1) ~ ( 5)
[ 13 ]
反应。

由式 ( 1 )和 ( 2)可知: 在反应初期生成了

Y 2 ( S iO3 ) 3和 Y (OH ) 3前躯体沉淀, 导致溶液内部不

均匀,而微波能场以每秒二三十亿次的速率不断地变

换正负极性,分子运动发生了巨变, 分子排列起来并

高速运动,产生相互碰撞、摩擦、挤压,致使其成分不

单一。从图中还可以看出,采用微波水热直接合成的

粉体在 2H= 30b附近还存在非晶峰,这说明粉体中还

有大量非晶态物质,结合微波水热法的特点,即微波

加热的热惯性小,关闭电源后,试样即可在周围的低

温环境中实现较快速降温, 结合晶体生长相关理论,

这种情况是导致其中存在大量非晶峰重要原因。

图 1 微波水热于 200e 时所制备试样的 XRD谱

F ig. 1 XRD spectrum o f the powders prepared by

m icrow ave-hydro therm a1 process a t 200e

图 2是不同退火温度下获得粉体的 XRD图谱。

从图中可以看出,经 600e 退火处理后, 粉体仍然以

非晶为主, 经 700e 处理 2h后, 粉体的主晶相为

Y2 S i2O 7含有少量 Y 4# 67 ( SiO4 ) 3O; 当退火温度为

800e 时, Y2 S i2O7 晶相消失, 粉体以 Y 2S iO 5 和

Y4# 67 ( S iO4 ) 3O为主,继续升高退火温度至 900e

时, Y2 SiO5衍射峰明显增强。这说明当配比一定的

情况下,低温处理有利于合成 Y 2 Si2O7相, 高温处理

则有利于合成 Y 2 SiO 5相。

图 2 不同热处理温度时粉体的 XRD图

( L iF= 2, m ass frac tion /% )

F ig. 2 XRD spectrum of the pow de rs prepa red by

m icrowave-hydrothe rm a1 m e thod

at different annea ling tem peratures

退火过程中出现的 Y 4# 67 ( S iO 4 ) 3O,理论上应合

成 Y4 S i3O12。然而, XRD图谱 (图 2 )中只观察到

Y4. 67 ( S iO4 ) 3O型晶体衍射峰的存在, 结合 Mario A

和 A lic ia D
[ 14]
的分析结果, Y4. 67 ( SiO4 ) 3O被认为是

化学计量比最接近于 Y 4S i3O12的硅酸钇晶体, 因此

出现了 Y4. 67 ( S iO4 ) 3O相。

图 3为不同退火温度时粉体的 SEM图。从图

中可以看出,未经退火的粉体,颗粒较小 (图 3a), 粉

体呈现出棉絮状的形貌; 经 600e 退火时 (图 3b ),

颗粒粒度有所增加,颗粒形态更加明显; 经 700e 退

火时,图中呈现出树枝状的结构, 粉体呈现孪晶生长

特征 (图 3c) ;经 800e 退火后,粉体呈现出长柱状结

构和短柱状结构并存的现象 (图 3d) ;继续增加热处

理温度,短柱状向长柱状生长,长柱状微晶则进一步

长大 (图 3e)。结合 XRD分析结果, 热处理温度的

提高有助于合成柱状 Y2 S iO5微晶。

  从图 3中还可以看出, 柱状晶粒的生长基本按

图 4所示的生长过程进行, 而这个过程是一个典型

的蒸发-凝聚传质生长过程
[ 15, 16]

, 在热处理过程中,

由于微波水热所合成的前躯体粉体粒度细小, 比表

面积大,表面能较高,其在较低的温度下可以蒸发而

在颗粒间凝聚,促使了柱状 Y2 S iO5微晶的生长。
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图 3 不同退火温度下所制备粉体的 SEM图 ( L iF= 2% , 质量分数 )

( a)未退火; ( b) 600e ; ( c) 700e ; ( d) 800e ; ( e) 900e

F ig. 3 SEM im ages of the prepared powders heat trea ted a t d iffe rent annealing tem peratures( L iF= 2% , mass fraction)

( a) w ithout treatm ent; ( b) 600e ; ( c) 700e ; ( d) 800e ; ( e) 900e

  图 5是 900e 下热处理 2h所得到粉体的 TEM

图。图中晶体结构与 SEM 所观察到的结构及大小

基本一致。图中右上角是电子衍射花样, 从电子衍

射中可以看出, 其为多晶结合体, 呈现出孪晶现象,

这也与 XRD结果一致。

  从结晶的角度看, 粉末的热处理实际上是其晶

化 (包括相变 )的过程。晶核和晶体由非晶态转变

为晶态的核化和晶化过程是自由焓降低的过程, 也

是各向同性转变为多数情况下各向异性的过

程
[ 17, 18]

。晶核和晶体的晶格常数越小, 这个过程中

的自由焓下降越大, 也就越易实现核化和晶化。因

此晶核和晶体的晶格常数最小的方向,就是最易实

现核化和晶化的方向
[ 6, 19, 20]

。形成的柱状晶核和晶

体在长度方向上常常是晶格点阵密度最大的方向,

也就是晶格常数最小的方向。结合图 5中电子衍射

图, 对其标定可知, 晶带轴 [ UVW ]为 [ 378], 为六方

密排结构,而 Y2 SiO5晶相属单斜二轴晶系
[ 1]
, 晶面

角度 B= 102. 68b, 符合衍射花样规律。

3 结  论

( 1)以硝酸钇、硅酸钠和氢氧化钠为起始原料,

采用微波水热法成功合成硅酸钇纳米晶,合成的硅

酸钇由 Y2 S i2O 7和 Y2 S iO5晶相组成,结晶度较差。

( 2)通过控制后期热处理温度, 可获得不同组

分的硅酸钇纳米晶。不经过热处理的粉体中含有较

多的非晶态物质,经热处理后结晶程度提高, 在 600

~ 900e 的范围内, 低温下处理易获得 Y2 S i2O 7晶

相, 随着热处理温度的提高易获得 Y2 S iO5晶相, 微

晶微观结构从棉絮状结构逐渐生向柱状结构转变,

电子衍射花样表明其为密排六方结构,沿 [ 378]取

向生长。
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Effect of Thermal Treatment Temperature on Phase Composition and

M icrostructure of Nano-Y ttrium Silicate Powders

CAO L-i yun, XU B in-sheng, HUANG Jian- feng, WANG Ling- ling, XIA Chang-kui

( Key Laboratory o fAux iliary Chem istry& T echno logy for Chem ica l Industry, M in istry of Education, Shaanx iUn iversity of Science and

Techno logy, X i. an 710021, Ch ina)

Abstrac t: Y ttrium silicates nanoc rystallites were prepared by a m icrow ave-hydro therm a1 m ethod using Y ( NO3 ) 3# 6H2O, Na2 SiO3#

9H2O and NaOH as ma in sourcem ate rials. The in fluence of therm a l treatm ent tem perature on the phase com position and m icrostructure

o f yttrium s ilicates crystallites w as investig ated. The y ttrium s ilicates powders we re character ized by X-ray d iffraction( XRD ), field em is-

sion scanning e lectron m icroscopy( FESEM ) and transm ission e lec tron m icroscopy( TEM ) . Resu lts show tha t yttrium silicates nanocrys-

ta llites have been successfu lly prepared by them icrow ave-hydrotherm al m ethod, but the ir crysta llization property is poo r. Y2 S iO5 con-

tent of the yttr ium silicates nanocrysta llites increases and the grain changes from co tton fiber pattern to co lum na r pa ttern w ith the in-

crease o f therm a l treatment temperature. The increase o f therm a l treatm ent temperature is also benefit fo r the g row th o f y ttrium s ilicates

crysta llite, and the grow th of Y2 S iO5 nanocrystallites is along [ 378].

K ey words: nano powders; heat treatment; yttrium silica tes
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