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СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В КЕРАМИКЕ MgAl2O4 В ПРОЦЕССЕ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО ИЗОСТАТИЧЕСКОГО ПРЕССОВАНИЯ
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Керамика из алюмомагниевой шпинели MgAl2O4 подвергалась высокотемпературному изостатиче-
скому прессованию. Процедура привела к увеличению плотности керамики на 0.28% по сравнению
с образцами, полученными первичным горячим прессованием. Методом ИК-спектроскопии оце-
нены структурные изменения в уплотненном материале. В ИК-спектре отражения, записанном в
области 40–1000 см–1, увеличение плотности проявилось в уменьшении интенсивности ряда полос
изолированных колебаний, локализованных в тетраэдрах MgO4 и AlO4. Эффект отнесен смешению
колебаний в тетраэдрических структурных единицах в уплотненной керамике. Этот результат пока-
зал, что консолидация материала происходит с увеличением внутренней связности кристаллитов.
В то же время валентные колебания групп Al–O в октаэдрах AlO6 сохранили частоту и интенсив-
ность после изостатического прессования, что свидетельствует об отсутствии наведенных термооб-
работкой стехиометрических искажений.
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ВВЕДЕНИЕ
Керамика из алюмомагниевой шпинели (АМШ)

обладает химической стойкостью, оптической
прозрачностью в широком спектральном диапа-
зоне (0.5–5.5 мкм), высокой механической проч-
ностью [1] и радиационной стойкостью [2, 3].
В оптических деталях из АМШ отсутствует двулу-
чепреломление света благодаря ее кубической
структуре [4]. Характерной чертой АМШ являет-
ся экологическая безопасность.

Сырьем для АМШ служит порошок MgAl2O4,
синтезируемый по различным химическим тех-
нологиям. Консолидированный материал полу-
чается путем горячего вакуумного одноосного
прессования (hot pressing, HP) порошка. Однако
такая обработка не устраняет в керамике мелкие
поры, существенно снижающие прозрачность.
Для улучшения оптического качества АМШ про-
водится финишная обработка изделий посред-
ством их высокотемпературного изостатического
прессования (hot isostatic pressing, HIP) [5]. Техно-

логия HIP приводит к подавлению межзеренных
границ, в результате чего плотность АМШ может
достигать более 99.9% от ее теоретической вели-
чины [6].

Изменения оптических и физико-механиче-
ских свойств АМШ, подвергнутой изостатиче-
скому прессованию, достаточно хорошо изучены
[7, 8], однако мы не нашли в литературе описаний
изменения строения кристаллитов керамики в
результате применения HIP.

Цель настоящей работы – оценка изостатиче-
ского воздействия на строение АМШ с использо-
ванием методов ИК-отражения в спектральном
диапазоне от 40 до 1000 см–1 (область структурных
полос) и пропускания в окне 1500–7500 см–1 (об-
ласть полос поглощения свободной и связанной
воды), т.е. во всем спектре колебательной актив-
ности керамики MgAl2O4.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения исходных порошков АМШ бы-
ли использованы две технологии: образец 1 – ме-
тод Печини (вариант золь–гель-синтеза) с после-
дующей термообработкой в расплаве хлорида ка-
лия для уменьшения агломерации [9]; образец 2 –
синтез из двойного изопропилата, при котором
металлы Mg и Al растворяются в изопропиловом
спирте в присутствии хлоридов олова и аммония.
Образованная в результате гидролиза смесь гид-
роксидов алюминия и магния прокаливается до
образования сложного оксида.

Горячее вакуумное одноосное прессование
порошков проводилось в графитовой пресс-фор-
ме под давлением 150 МПа и при температуре
1250°С в течение 30 мин. Высокотемпературный
изостатический нагрев осуществлялся в атмосфе-
ре аргона под давлением также 150 МПа и при
температуре 1275°С в течение 100 мин. В указан-
ной последовательности обработки HP эффек-
тивно увеличивает плотность керамики, а HIP уда-
ляет примеси и повышает прозрачность АМШ [7].

Прецизионное измерение плотности образцов
проводилось методом гидростатического взвеши-
вания на аналитических весах Shimadzu AUW 120D
с использованием приставки SMK-301; результа-
ты приведены в табл. 1.

ИК-спектры отражения и пропускания запи-
саны на Фурье-спектрометре Bruker Vertex-70 в
неполяризованном свете.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры отражения. ИК-спектры отражения

керамики MgAl2O4 в области 40–1000 см–1 пока-
заны на рис. 1. В них проявились полосы 225, 303,
380 (только в спектре образца 1), 495, 543, 690, 740
и 808 см–1. Рассмотрим их отнесение к структур-
ным элементам керамики.

В спектрах исходных образцов присутствуют
слабые полосы 225 и 385 см–1. Пик 225 см–1, лежа-
щий в инструментально труднодоступной обла-
сти спектра, в литературе не упоминается. Пик
385 см–1 наблюдался в спектре α-Al2O3 [10, 11], что
указывает на наличие изолированных колебаний
тетраэдров AlO4 в АМШ. Однако в результате
применения HIP оба пика исчезают.

Снижение интенсивности после изостатической
термообработки наблюдалось также для полосы
303 см–1, которая отсутствует в спектре α-Al2O3, что
позволяет предположить, что она принадлежит
колебательно-изолированным структурам MgO4 [12].

Объяснением эффекта снижения интенсивно-
сти трех названных полос может быть тот факт,
что ввиду близости кристаллического строения
тетраэдрических ячеек MgO4 и AlO4 в них всегда
имеется смешение колебаний [13]. Повышение
плотности керамики почти до плотности моно-
кристалла уменьшает эффективность изоляции
колебаний в тетраэдрах двух типов.

Полоса 543 см–1 относится к валентным коле-
баниям групп Al–O в октаэдрах AlO6 [14–17]. Ее
положение и интенсивность практически совпа-
дают в спектрах образцов различного происхож-
дения и не изменяются после проведения проце-
дуры уплотнения HIP, что свидетельствует об
исключительной стабильности этих структур-
ных единиц. При синтезе АМШ появление пика
543 см–1 (в особенности в сочетании с выражен-

Таблица 1. Плотность керамики MgAl2O4 до и после
применения HIP

* Точность измерений ±0.002.

Образец
Плотность*, г/см3

до обработки HIP после обработки HIP

1 3.550 3.559
2 3.552 3.560

Рис. 1. ИК-спектры отражения образцов 1 (а) и 2 (б)
до (1) и после (2) изостатического прессования.
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ДУНАЕВ и др.

ным плечом в области ~ 500 см–1 [1]) рассматри-
вается как свидетельство формирования кристал-
лической структуры MgAl2O4 [15, 18].

Также к валентным колебаниям групп Al–O
относится полоса 690 см–1 [1], которая в спектре
отражения образцов, не подвергнутых HIP, пере-
крывается с полосой 740 см–1, принадлежащей ва-
лентным колебаниям Mg–O [19]. Интенсивность
последней уменьшается после изостатического от-
жига, что улучшает разрешение соседних полос –
690 и 808 см–1. Снижение интенсивности пика
740 см–1 в обоих образцах согласуется с указан-
ным выше уменьшением интенсивности полосы
303 см–1 изолированных колебаний в тетраэдрах
MgO4, что подтверждает увеличение смешения
колебаний элементов MgO4 и AlO4 в результате
уплотнения керамики.

Полоса 808 см–1 ранее наблюдалась в спектре
α-Al2O3, подвергнутого абразивной обработке, и,
соответственно, была отнесена к серии запре-
щенных полос в спектре искаженной структуры

кристалла [11]. По-видимому, это отнесение
можно также применить к локальным нарушени-
ям стехиометрического строения АМШ.

Спектры пропускания. ИК-спектры пропуска-
ния в области 1000–7500 см–1 показаны на рис. 2.
Спектр образца 1 имеет слабую полосу 1632 см–1

деформационных колебаний мостиков H–O–H в
молекулах воды и интенсивную полосу 3450 см–1

валентных колебаний групп –OH [1]. В спектре
пропускания образца 2 проявилась только очень
слабая полоса 3450 см–1.

Высокое содержание гидроксильных групп в
образце 1, синтезированном методом Печини,
можно объяснить применением выдержки по-
рошка шпинели в расплаве KCl для уменьшения
слипания частиц в процессе HP. Хлорид калия
после первичного (одноосного) прессования уда-
ляют из продуктов синтеза обычным промывани-
ем в воде, что сохраняет в конечном продукте
остаточные гидроксильные группы. После изо-
статической обработки полосы, связанные с во-
дой, исчезают в обоих образцах, т.е. процедура
HIP эффективно осушает насыщенную водой
АМШ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом ИК-спектроскопии отражения оце-

нена эффективность высокотемпературного изо-
статического прессования керамической алюмо-
магниевой шпинели для повышения структурной
однородности кристаллитов. Исследование пока-
зало, что указанная высокотемпературная обработ-
ка привела к уменьшение интенсивности характе-
ристических полос изолированных колебаний в
тетраэдрах MgO4 и AlO4. Колебания приобрели
более смешанный характер без локализации в ин-
дивидуальных тетраэдрах, т.е. увеличилась внут-
ренняя связность кристаллитов. В то же время па-
раметры колебаний групп Al–O, локализованных
в октаэдрах AlO6, не изменились после изостати-
ческого прессования, что свидетельствует о дина-
мической (колебательной) изоляции этих струк-
турных единиц.
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