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摘 要 研究了
一

柱状晶制备过程 结果表明
, 。一 柱状晶可以通过无压烧结

和酸洗的方法制备得到 。一 柱状晶形貌与添加剂种类有关
,

选用轻稀土氧化物为添加

剂制得的
一

柱状晶具有较小的直径和较大的长径比
,

而选用重稀土氧化物为添加剂的
一

柱状晶的直径较大
,

长径比较小 文中就添加剂种类对
一

柱状晶形貌的影响进

行了讨论

关 键 词 柱状晶
一

残 氮陶瓷
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引言

具有
一

和 尽 两种晶型
,

其相应的固溶体分别为
一 二 一 。 。

。 。 一 。 ,

金属离子
, ,

为金属价态 和 尽 一 一 ,

其

中 三 三
·

口
一

胭
一

易于获得柱状的晶粒形貌
,

因此有关 尽 口
一

自

增韧研究相对较早 已有的研究结果表明
,

材料韧性与柱状晶粒形貌有关
,

随着柱状晶粒

直径和长径比的增大以及数量的增多
,

材料韧性明显增高 但是研究也发现
,

材料在韧

性升高的同时强度却有所下降
,

这与柱状晶的尺寸和分布不均匀有关 近年来
,

相继有

关于外加晶种对 庄 胭
一

显微结构影响的报道 ”一 ,

发现通过改变晶种的数量
、

尺寸与分布
,

可对陶瓷中柱状晶的数量
、

尺寸和分布进行调控
,

所制备得到的陶瓷具有高

强高韧的特点 最近
,

等人还应用加晶种
、

流延和气压烧结技术制备得到了各向异

性的 尽 口
一

陶瓷
,

使陶瓷在垂直与柱状晶排布方向上的韧性大大提高 【一‘’ 与

尽 口
一

相 比
,

虽然
一

具有高得多的硬度
,

但是通常认为
一

只能获得等

轴状的晶粒形貌
,

材料韧性较低
,

因此限制了它在工业中的广泛应用 最近
,

相继有研究者

发现了
一

柱状的晶粒形貌 ”一 ’ ,

这为制备高硬高韧的
一

陶瓷提供了可能 到

目前为止
,

利用改变组份和工艺条件来控制
一

晶粒形貌的研究已有不少报道
,

而通

过加入晶种研究
一

显微结构的影响却很少见报道 【, ” 这与
一

柱状晶的制备相

对滞后有关
一

陶瓷主要由
一

以及微量的晶间玻璃相组成
,

随着添加剂的加入
,

晶间相

含量将增加
,

由于晶间相具有相对较低的耐腐蚀性
,

可采用腐蚀的方法将其去除
,

这为

制备
一

单晶提供了可能 此外
,

根据 界面生长理论
, 一

的生长特性与
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其周围液相的成分有关
,

改变添加剂
,

可能改变
一

的形核与生长
,

从而可能得到不同

形貌的
一

的单晶

在上述思想的指导下
,

本文拟选用
一 一

作为研究对象
,

选用不同类型的稀土氧化

物为添加剂
,

用无压烧结和酸洗的方法制备 。
一

柱状晶

实验

根据
一 一 一

系统的相关系
,

选定
二 , , 。 为研究组份

,

选用稀土氧化物
、 、

为添加剂
,

添加剂与
一

的重量 比为

选用
, , , , , ,

纯度为 和

为原始粉料
·

考虑到氮化物表面吸附氧
,

和 分别按
,

。 。

和 计算配比 称好的粉料在玛瑙研钵中以无水酒精为介质研磨
,

经红外

灯下烘干后
,

倒入直径为 的钢模中轻压成圆柱状
,

然后再将该坯体放入装有埋粉的

石墨柑塌中 埋粉成份组成为 等于
,

在氮气保护下的碳管炉中无压烧

结
,

温度为
,

保温

将合成后的产物压碎
,

过筛
,

并依次通过以下两次酸洗处理过程 温度为 的

浓 和浓 混合溶液 温度为 的浓 溶液
·

每

次酸洗处理后
,

用蒸馏水漂洗粉体
,

去除残留酸

以严格单色化的 卜 蕊既 相机摄取样品的 射线衍射图谱 靶 辐射
,

人 入
,

粉为内橱
,

由线性扫描仪 一 瑞典生产 及相应的程序系统对底片进

行数据处理
,

得到经校正后的 值和衍射强度 晶粒形貌观察在 公司的 一 型

扫描电镜上进行
,

晶粒的粒径与长径比的测定采用直接在扫描照片上量取
,

其晶粒总数不

少于 个

结果和讨论

表 给出了合成产物酸洗前后的相组成 从表中可以看出
,

经无压烧结后
,

合成产物

均由 。
一 、

相和 相组成
,

但 相和 相的相对含量与添加剂种类有关
,

和

为添加剂的合成产物中含有相对较多的 相
,

而 为添加剂的合成产物中则含

有相对较多的 相 经浓 十 浓 混合溶液酸洗后
,

合成产物中的 相和 相均消

失
,

但同时又出现了一种未知相
,

这种未知相可经浓 腐蚀去除
表 合成粉体酸洗前后的相组成

朋 刀
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由于本工作选用的原始组份包括
一

及外加添加剂
,

使得在反应烧结过程中除形

成
一

相外
,

还有一定数量的晶界相出现 晶界相的类型
、

数量与添加剂种类有关 研
究表明 ‘刀

,

稀土离子 十 和 易于形成 相
,

因此添加 和 的合成产物

中含有相对较多的 相 而离子 易于形成 相
,

因此添加 姚 的合成产物中含有较
多 相

,

无论是 相还是 相
,

由于其相对较低的耐腐蚀性能
,

在随后的酸洗过程中将被

腐蚀去除

图 为以 为添加剂的合成产物在依次通过 十 混合溶液和浓 酸

洗后的显微照片 从图中可以看出
,

经 和 混合溶液酸洗后
,

合成产物由长柱状

颗粒以及细小的等轴状颗粒组成 经浓 进一步酸洗后
,

产物中的细小等轴状颗粒消

失
,

只留下长柱状的颗粒
,

射线衍射结果表明
,

这些长柱状的颗粒为
一

图 为添加 和 勿 制备得到的 。
一

柱状晶的显微形貌 与图 相 比可

以发现
,

用 和 添加剂替代
,

可使
一

柱状单晶的直径减小
,

长径比

增加 选用不同添加剂制备得到的
一

的柱状晶的直径与长径比分布如图 所示
,

从图

中可以看出
,

选用添加剂为 的 柱状晶的直径分布主要集中在 、 户 ,

其

长径比主要集中在 而选用 为添加剂
一

柱状晶的直径与长径比分布分别

主要集中在 “ 与 、 户 选用 为添加剂
一

的直径相对较小
,

其值主

要集中在 拼
,

大部分晶粒的长径比均
一

的形成是通过溶解
一

析出过程实现
,

当温度升高到一定值时
,

原料中的稀土氧

化物与 表面的 以及 表面的 坛 形成低熔点的氧化物液相
,

这些氧化物液

相随后又与氮化物形成
一 一 一

液相
,

当
一 一 一 一

液相达到一定饱和度时便逐渐在
。一 颗粒表面析出

一

以及形成相应的中间相 【 研究认为
,

不同稀土氧化物液相

对 魂 和 颗粒的润湿性不同 根据酸碱理论
,

含轻稀土
,

的液相碱性

强
,

因此优先与酸性较强的 润湿并反应
,

有利于
一

在
一

上的成核
,

得到

高的成核率和晶核密度
·

而重稀土 的液相碱性较弱
,

优先与酸性较弱的 润湿
,

不

利于
一

的形核
,

得到较低的形核率和晶核密度 在随后的生长过程中
,

低形核密度有

利于
一

的发育
,

形成的
一

晶粒形貌相对粗大 而高形核密度
一

晶粒形貌

则相对细小
。一 晶粒形貌除与晶核密度有关外

,

还与其随后的生长发育有关 根据 界

面生长理论
,

即使结晶匀性为各向异性的晶体
,

其最终形貌与生长环境的关系很大 对于
一

而言
,

晶粒的每个晶面都会与周围液相形成一个生长界面
,

因此含有不同稀土元

素的液相就会影响到生长界面的粗糙度 如果液相使晶粒的不同生长界面的粗糙度相差很

大
,

即生长速度相差很大
,

则各向异性生长就会发生
,

晶粒表现为长柱状形貌 含轻稀土元

素的液相可能有此效果 实际上
,

在以往对含不同稀土添加剂的庄 尸
一

的研究也

发现
,

尽管轻稀土系统在烧结过程中的液相粘度低却得到细晶的显微结构 为解释这一现

象
,

认为轻稀土元素对 的侧面有毒化作用
,

使晶粒的底面和侧面的生长

速率明显不同

结论

通过研究
一

柱状晶的制备过程
,

得出以下主要结论

通过无压烧结和酸洗的方法可制备得到
一

柱状晶



期 黄清伟
,

等 。一 柱状晶的制备

一

柱状晶的形貌与添加剂的种类有关
,

选用 为添加剂
,

得到的
一

柱状单晶具有相对较大的直径与较小的长径比 而用 和 为添加剂时
, 一

柱状单晶直径较小
,

长径比相对较大 添加剂对
一

晶粒的形核和生长过程的影响是

造成
一

柱状晶形貌不同的原因
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