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日

本仙 台
, 一

摘 要 通过冷冻干燥方法制备了
一 , 一

二元及
一 ,

三

元体系的前驱物粉末
,

研究了不同温度下的相变及微观组织结构
,

证明 具有球化晶粒的

作用
,

并获得了具有均匀细小显微组织的三元体系

关 键 词 冷冻干燥 相变 晶粒度 , 复相陶瓷

中图分类号 文献标识码

引言

通过快速凝固或化学合成方法制备前驱物从而获得亚稳相是 目前很多研究的热点 ,
,

因为通过亚稳结构
,

可产生许多用常规方法无法获得的性能 例如
,

高强硬
、

软磁
、

半导

体
、

光学等特性 其次
,

利用亚稳相不稳定的特点
,

可将其作为一种前驱物来获得所需要的

微观组织结构
,

例如
,

通过控制亚稳定非晶相的结晶过程可得到纳米组织结构 或由过饱

和固溶体及其相变达到所需微观组织及性能
一

是一种很有潜力的增韧结构陶瓷
,

有关研究已经很多 阳一
,

最近
,

有文献报

道
,

采用喷雾干燥方法获得的亚稳相可使 杏 单一相固溶 的
,

而平衡状

态的固溶度却不足
,

但是当温度较高时
,

由于 争 转变为
一

时的核心数量

非常少
,

遇高温或长时间烧结快速长大
,

造成层片状微观组织
,

然而
,

只有保持均匀
、

细小

的微观组织的结构陶瓷才具有优良的综合性能 等人 , 刃的研究结果表明
,

将

引入 或 陶瓷体系中
,

具有明显的细化晶粒作用
,

这为上述 仇
一

高固溶度

亚稳体系的组织结构细化带来了希望

本文从硝酸盐的水溶液出发
,

首次采用冷冻干燥方法制备前驱物粉末
,

研究了
, 一

二元及
一 ,

三元体系从 、 的相变过程及其微

观组织结构

实验方法

采用分析纯的
·

,
·

,
·
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化学株式会社
,

分别配制摩尔比为 的 和 二元体系
,

摩尔比分别

为 及 的 三元体系混合盐溶液
,

首先将其分别经液氮快速冻

结
,

然后置于 日本产
一

冻结干燥机在 一 下干燥 将干燥后的前驱物粉末松

装于白金增祸中以 的速度加热至所需温度
,

热重及差热
一

通过
一

进行分析
,

采用
一

进行 物相鉴别
, 一

扫

描电镜观察形貌

结果和讨论

前驱物粉末的热分析
一

图 显示了冷冻干燥后前驱物粉末的 分析结果
,

可见四种样品均在 、 之

间有一个明显的吸热峰
,

这可能是由于吸附水以及硝酸盐的熔融和部分分解所至
,

此时的

重量损失近 , 在 、 “

处出现了第二个吸热峰
,

这要归结于硝酸盐的最终分解
,

这时的失重在 之间 而在 、 附近有一个比较小的放热峰
,

可推断为非晶

态向晶态转变时放热所致
,

这时失重不明显 同时
,

只有
一

体系在 附近有

一个很小的放热峰
,

这可能是由于
一

相变放热所产生的

一 拐二 ,
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图 冷冻干燥前驱物粉末的 曲线
一

相变过程
根据

一

分析结果
,

四种前驱物粉末均在高于 才开始结晶
,

锻烧实验证明
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了这一结论
,

表 详细列出了上述四种配比的前驱物粉末以 升温至所需温度
、

保

温 后的 射线物相分析 结果
·

由表可见
, 一

体系 就 已析出
一 ,

形成复相组织
,

但 相直到
“

才析出
,

证明在该实验条件下
,

在 中的固溶极限已远远超出 的平衡

固溶度
,

这与文献 」的结果一致
·

而对于加入 的二元或三元体系来说
,

单一立方二

氧化错固溶体均可保持到
,

这不仅表明立方二氧化错中 的固溶度在超过

的情况下可稳定到 而且与 相比
,

具有提高立方向四方二氧化

错相变温度的作用
,

这也可从
一

体系直到 才析出
一

得到证实 同时
,

不含 或当含量低于 时
,

发生
一

相变
,

而 含量超过 时
,

一

于 时析出
,

可见 还具有推迟析出
一

的作用 另外
,

由表 可发

现
,

在
一 ,

三元体系中
, 一

可一直保持到
,

这可归结于

和 共同作用的结果
,

而
一

二元体系
一

只保持到
,

含量超

过 的
一

体系 卜 只在 出现
,

持续温度区间最窄

表 烧结后 分析的物相结果

“
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“ 一
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” ,

·

显微组织

通过扫描电子显微镜观察了不同体系 、 烧结后的微观组织变化过程
,

图 显

示了
一

体系在该温度区间内烧结 后的结果
,

可见 时还未完全烧结
,

高于
“

后开始出现明显的层状结构
,

这与文献 图 的结果相同

图 为
一

体系在相同条件下的烧结结果
,

可见其形貌与
一

体系截然

不同
,

晶粒呈等轴状
,

而且 、 的晶粒尺寸比 、 略显细小
,

这可能是由

于 。
一

的晶核数量远多于 午 所导致的
,

因为 恰好完成了 乍 向 。
一
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的相变 见表 延长烧结时间的结果见图
,

烧结 、 ,

晶粒尺寸变化不明显
,

延长至

晶粒有所长大
,

但幅度不大

图 摩尔比为 以 加热至不同温度烧结 的 照片

图 摩尔比为 以 加热至不同温度烧结 的 照片

俄

图 摩尔 比为 在 下不同烧结时间的 照片

图 显示了 摩尔比为 体系的显微组织
,

未完全烧结
,

当温度达到 时可看出晶粒有球化的趋势
,

从图 可看出
,

烧结时间超过 后
,

晶

粒开始明显球化
,

直到
。

晶粒尺寸无明显变化 这是因为尽管相变已于 完成 见
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表
,

但晶粒发育尚未结束
,

而且由于
一 , 一 , 一

和 四种物相互相

制约
,

抑制生长
,

长时间烧结不仅不会造成组织粗化
,

由图 可见
,

反而提高了样品的

致密度
,

图 摩尔比为 以 加热至不同温度烧结 的 照片

加

图 摩尔比为 在 下不同烧结时间的 照片

结论

· 一 , 一

二元及两种配 比的
一 ,

三元混合硝酸盐水

溶液经 一
“

冷冻干燥后的前驱物粉末均为非晶态
,

以上才发生晶态相变

对于
一

二元体系
,

开始发生立方向四方二氧化错的相变
,

时析出
,

微观组织具有明显层片状结构

在单一立方二氧化错相中的溶解度于 至少可达
,

其次
,

只要有 存在
,

立方向四方二氧化错的转变温度都可提高到 以上

在
一

或
一 ,

体系中均具有显著的球化晶粒的作用

对于
一 ,

及 三元体系
,

经 长达 的烧结
,

可获得 由
一 ,

一 , 一

和 四种物相及均匀细小的等轴晶粒组成的致密度较高的复相陶

瓷
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