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多铁性材料
W2]<&

(

%

W]&

&由于具有潜在的磁电耦合效应而备受关注!但纯相陶瓷的制备始终是一

个难点!部分原因在于对其反应烧结相变规律的认识尚不充分"高温原位拉曼光谱技术%

/T3$;H;4

&是表征

复杂的固体相变及反应的有力手段"首次利用
/T3$;H;4

!研究了不同配比%

)k)

!

)bI(k)

和
)bIKk)

&的

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

在不同升降温速率%

)I

和
)IIl

*

H24

e)

&下的反应烧结相变过程!以及降温时反应产物的收缩

效应"结果表明$

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

反应烧结生成
W2]<&

(

的过程中!会产生中间过渡相
W2

*

]<

-

&

O

和
W2

*K

]<&

(O

k

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

配比为
)bI(k)

#升降温速率较快时!产物中杂相含量最少!可见
W2

过量及较快的升降温速率

能有效抑制杂相的生成"降温过程中!发现
W]&

的
6

)

3)

峰位随着温度降低发生蓝移!且二者呈良好的线性

关系!这说明降温过程中
W]&

仅因温度变化产生晶格收缩!并没有结构相变"此外!还利用二维
9

射线衍

射%

*'39$'

&及背散射电子衍射%

+W#'

&!表征了烧结产物的相组成及形貌"

9$'

结果也显示
W2

过量时杂相

含量较少!与拉曼结果一致"结合
*'39$'

和
+W#'

的结果可知!

W2

过量时烧结产物晶粒尺寸较大且均一!

可见快速升降温有利于晶粒的成核与生长"研究结果可帮助进一步认清反应烧结规律!并指导纯相
W2]<&

(

基陶瓷的制备"
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引
!

言
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多铁材料是当前国际上的研究热点之一!它在电磁设

备#光电子学#自旋电子学等领域有着广泛的应用前景(

)

)

"

W2]<&

(

%

W]&

&是典型的多铁材料!为斜方结构!空间群
!(?

!

居里温度约
))IIM

!且在
L-IM

以下呈
8

型反铁磁序!能

在室温下同时表现出铁电性和反铁磁性!并可能具有磁电耦

合效应(

*3(

)

"对于
W]&

基材料的性质及结构的研究数不胜

数!但仍然存在相互矛盾的结果!而这些有争议的结论常常

是因为无法制备纯相的
W2]<&

(

(

-3J

)

"由于
W2]<&

(

的合成温区

较窄!

W2

在高温时易挥发!导致在
W2]<&

(

陶瓷中常含有少

量
W2

*

]<

-

&

O

!

W2

*K

]<&

(O

等杂相(

N

)

"此外!对其反应烧结相变

规律的认识尚不充分!相关的报导也较少!也是制备纯相陶

瓷较困难的一个因素"我们的前期工作利用高温原位
9

射线

衍射法研究了
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

配比为
)k)

时!不同升温速率下

产物中
W2]<&

(

相的含量!发现速率越快!含量越高(

O

)

"因

此!亟需对
W2]<&

(

陶瓷的反应烧结相变规律进行深入的研

究"

拉曼光谱对物质结构变化十分敏感!高温原位拉曼测试

能提供高温状态下物质的结构及相组成等变化(

)I

)

!是表征

复杂的固体相变及反应的有力手段"

W2]<&

(

材料的拉曼光

谱已有一些研究!

MC=@;E2

等(

))

)和
]DYDHDE;

等(

)*

)通过群论

预测了多晶和单晶
W]&

的
)(

个拉曼振动模"

]DYDHDE;

等

还测量了不同温度下
W]&

单晶的拉曼光谱!研究了磁序与

结构相变的关系(

)(

)

"

MC=@;E2

等测量了常温下多晶
W]&

陶瓷

的拉曼光谱(

))

)

!

$CD=

等补充了变温拉曼的实验!并发现了

7<<>

温度附近的结构变化以及低温下的自旋再取向转变(

)-

)

"

但是!目前公开报导的文献中还未见采用高温原位拉曼光谱

对
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

反应烧结过程的相变等的研究!而变温拉曼

光谱技术具有比变温
9

射线衍射技术更快的升降温速率!这

对进一步明晰升温速率对相变规律和产物组成的影响具有更

大意义"因此!本文将主要利用高温原位拉曼光谱!研究不

同反应物配比#升降温速率两个因素对
W]&

陶瓷反应烧结

过程及产物的影响规律!以期为制备纯相提供实验指导"
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实验部分

!!

分别以
)k)

!

)bI(k)

和
)bIKk)

的比例配比
W2

*

&

(

和

]<

*

&

(

混合样品!研磨均匀后压成厚
IbNHH

的圆片"采用

配备
"24Y;H

高温样品台的
$<42A@;\24d2;

拉曼光谱仪对上

述样品进行高温原位拉曼光谱%

/T3$;H;4

&测量!使用
K(*

4H

半导体激光器!激发功率约
Ib*HV

"升温速率分别设置

为
)I

和
)IIl

*

H24

e)

!反应气氛为空气!由室温升至
N*K

l

再降至室温%降温速率与升温速率相同&!在
*K

!

JKIl

区

间采集拉曼光谱"对经过高温拉曼烧结并降温冷却下来的样

品进行二维
9

射线衍射%

*'39$'

&及背散射电子衍射

%

+W#'

&测试!分别使用
WEDY<E

公司的
'N'R#%&d+$

二维

9

射线衍射仪和
]+R

公司的
,;

5

<>>;4-II

场发射扫描电镜"

*

!

结果与讨论

!!

不同配比%

)k)

!

)bI(k)

和
)bIKk)

&的
W2

*

&

(

和
]<

*

&

(

混合样品经不同升降温速率%

)I

和
)IIl

*

H24

e)

&反应烧结

后降至室温!此过程的部分拉曼图谱见图
)

/图
(

"因为
NII

l

以上样品的热辐射很强!掩盖了拉曼信号!所以最高只采

集了
JKIl

时的拉曼光谱"分析图谱可知!

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

二

元混合物在低于
LIIl

时并未发生相变!仅发生因热膨胀效

应产生的峰位红移!及无序度增加导致的峰型变宽"在
LII

l

时!几组样品均开始生成
W2]<&

(

以及
W2

*K

]<&

(O

(

)K

)和

W2

*

]<

-

&

O

(

)L

)

!但还有一些反应物剩余"比较不同升温速率的

结果发现!

LIIl

时!三种反应物配比下!

)IIl

*

H24

e)时

反应物的相对峰强均强于
)Il

*

H24

e)时的"这也许是因为

升温速率过快!反应物发生反应的时间滞后"比较相同温度

下不同反应物配比的结果!发现
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

配比为
)bI(k

)

时!杂相
W2

*K

]<&

(O

和
W2

*

]<

-

&

O

的峰较配比为
)k)

或

)bIKk)

时弱!说明
W2

适度过量可抑制杂相!促进
W2]<&

(

图
G

!

9*

I

1

P

C:"

I

1

P

比例为
GQG

(升降温速率分别为
GZ

和

GZZ[

*

.*%

\G的部分
UTC!/./%

图谱

:*

4
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!
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=
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=
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9*

I

1

P
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1

P
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*

.*%

\G

-"/)*%

4

.
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4

$/)"'/)'"0"&)"5)".

=
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的生成(

O

)

!但
W2

过量太多时会使富
W2

相
W2

*K

]<&

(O

增多"当

温度进一步升高时!

W2

*

&

(

与
]<

*

&

(

的峰均消失!表示二者

基本完全反应!杂相
W2

*

]<

-

&

O

的峰也几乎消失!但高温时

W2

*K

]<&

(O

的峰与
W2]<&

(

的峰重叠较多!很难判断
W2

*K

]<&

(O

的相对含量"可以推断
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

反应烧结生成
W2]<&

(

的过程中!会产生中间过渡相
W2

*

]<

-

&

O

和
W2

*K

]<&

(O

"从降

温过程的图谱中可明显看出!

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

配比为
)k)

或

)bIKk)

的样品中杂相较多"温度降至室温后!

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

配比为
)bI(k)

#升降温速率为
)IIl

*

H24

e)的样品几乎没

有杂相的拉曼峰出现!而其他烧结产物均有杂相!证明该条

件为反应烧结
W2]<&

(

的较佳条件!同时也证明了快速升温

及淬火制备纯相
W]&

方法的合理性(

)O3*I

)

"

图
I

!

9*

I

1

P
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I

1

P

比例为
GQGHZP

(升降温速率分别为
GZ

和
GZZ[

*

.*%

\G的部分
UTC!/./%

图谱
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4
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!
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=
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=

0"'A*)-GQGHZP.+0/$$/)*++#
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图
P

!
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P

比例为
GQGHZW

(升降温速率分别为
GZ

和
GZZ[

*

.*%

\G的部分
UTC!/./%

图谱
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4
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=
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为进一步验证最优的反应烧结条件!我们将经过高温拉
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曼烧结的
W]&

陶瓷进行
9$'

测试!结果如图
-

所示"图中

可以看出
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

的两个样品的烧结产物中存

在较 多 杂 相
W2

*

]<

-

&

O

和
W2

*K

]<&

(O

!而
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为

)bI(k)

的样品中仅存在少量
W2

*K

]<&

(O

!几 乎 不 存 在

W2

*

]<

-

&

O

相"这可能因为过量的
W2

*

&

(

可以与
W2

*

]<

-

&

O

发

生反应$

W2

*

&

(

h

W2

*

]<

-

&

O

a

-W2]<&

(

%

)

&

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)bIKk)

的样品中也几乎没有
W2

*

]<

-

&

O

相!

但
W2

*K

]<&

(O

的含量明显高于
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)bI(k)

的样

品!证明
W2

过量太多会增加富
W2

相的含量!与拉曼光谱的

结果一致"

图
V

!

不同反应物配比和不同升温速率下

高温拉曼烧结产物的
]!(

图谱

:*

4

HV

!

]!(

=

/))"$%'+#

=

$+58&)'A*)-5*##"$"%).+0/$$/)*++#

9*

I

1

P

C:"

I

1

P

/%55*##"$"%)-"/)*%

4

.

&++0*%

4

$/)"'

!!

*'39$'

结果见图
K

!可以看出
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)bI(k)

和
)bIKk)

时德拜%

'<X

:

<

&环是明显不连续的!这说明
W2

过

量时烧结形成的晶粒较大"仔细观察图
K

%

;

&和%

X

&!发现图
K

%

X

&的
'<X

:

<

环的均匀性要优于图
K

%

;

&!证明当
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

时!升温速率较快时!烧结形成的陶瓷平均晶粒尺寸

较小"因为
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)bI(k)

和
)bIKk)

的两组样品

结果类似!因此后文仅讨论
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

和
)bI(k)

的样品"图
L

为
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

和
)bI(k)

的两组样品

的
+W#'

图!其中灰色部分为
W]&

陶瓷晶粒!白色部分为杂

相!黑色部分为孔隙"可以看出!四个样品中!在
W]&

的晶

界处均有杂相分布!且
W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

的样品杂相较

多!这与
9$'

的结果一致"四个样品中均有大量的孔隙!这

是因为高温拉曼光谱测试过程中!升温至
N*Kl

后并没有保

温!而是立刻降温!因此不能使陶瓷致密化"此外!

W2

*

&

(

3

]<

*

&

(

为
)bI(k)

的两个样品的烧结产物的晶粒尺寸明显大

于
)k)

的两个样品"对比图
L

%

;

&与%

X

&!可以看出图中较大

的晶粒尺寸相近!但明显图
L

%

X

&中较小的晶粒更多!即证明

了由
*'39$'

得到的结论$

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

时!升降温

速率较快的样品烧结形成的陶瓷平均晶粒尺寸较小"同时可

得!

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

的样品烧结出的产物晶粒尺寸更不

均匀"

!!

全部降温过程的拉曼图谱见图
J

"由图中可以看出!随

着温度降低!

W]&

的峰越来越明显!由高温时只能看到一个

6

)

3)

峰变为理论预测的
-6hO+

峰全部显现出来(

)*

)

"降温

过程中
6

)

3)

峰的峰位置发生了明显的蓝移!用
6

)

3)

峰位对

图
W

!

烧结产物的
I(C]!(

结果

%

;

&$

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

!升降温速率为
)Il

*

H24

e)

'%

X

&$

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)

!升降温速率为
)IIl

*

H24

e)

'%

G

&$

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为

)bI(k)

!升降温速率为
)Il

*

H24

e)

'%

U

&$

W2

*

&

(

3]<

*

&

(

为
)k)bI(
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