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黄长石固溶体材料的生成和氧化行为
‘
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中国科学院上海硅酸盐研 究所 高性能陶瓷和超微结构 国家重 查

、

实验室 上海

摘 要

研究了在口 。
一 。 。

,

中加入
一

黄长石固溶体

组份的反应过程和致密化行为 烧结过程中
,

稀土元素先进入
一 ,

随温度的升高
,

稀土

元素存在于晶界玻璃相中
,

并在退火过程中以黄长石相析出 对热压及经退火处理的样品
,

研

究了其在 的氧化行为 氧化时
,

作为晶界相的黄长石固溶体并不会导

致样品开裂 但在更高温度氧化时
,

氧化后的表面存在择优取向的
一

晶粒
,

且由于

离子的表面偏析使表面氧化层软化而形成气泡

,

黄长石
,

氧化行为妊词号键类关分

引言

众所周知
,

稀土 材料是一种有希望的高温结构陶瓷
,

由于晶界相的含量和组份对

陶瓷的性能
,

尤其是高温力学性能具有重要的影响
,

选择合适的晶界相成为稀土 材料

组份设计的一个重要方面 从
一 一 一

。
一

的亚固相关系 二 , , , ‘一 〕研究中得

知
,

黄长石是唯一与
一

口
一

共存的含 稳定相
,

由于它具有非常高的 含量和熔点
,

有望成为理想的晶界相之一
然而黄长石的抗氧化性能很差

,

容易导致以其做为晶界相的 材料的低温氧化开裂
阵 以 一 取代部分 一 的黄长石固溶体

,

预期 比黄长石有较好的抗氧化性能 因此
,

近年来不少工作致力于研究稀土黄长石 固溶体的形成规律
、

固溶范围和抗氧化性能 一

初步的研究结果表明
,

稀土黄生石固溶体 一 二 二 一 。 的低温氧化性能 会

因 卜。键取代部分 一 键而得以明显改善 为了真正了解以黄长石固溶体为晶界相时

材料的抗氧化性能
,

本工作特意选择不含稀土元素的 庄 为主晶相
,

稀土黄长石

固溶体中具有最大固溶度的
一

黄长石 固溶体
一 ,

作为晶界相
,

研究材料的反应生成

行为和在 。 的氧化性能 为稀土
一

材料的组份设计提供基础数据

实验

以
,

含氧量
,

无锡化工厂
,

含氧量
,

上海耀龙化工

厂
, ,

上海耀龙化工厂
,

为原料
,

选取 口。 。 。

晰 一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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黄长石固溶体 简称为 尽
一 一 ‘

为组份
,

并考虑到氮化物表面的氧含

量进行配料 用无水酒精作介质
,

将初始原料混合并均匀研磨 以 的压强压成

祖
,

厚 的小圆片
,

再以 的压强冷等静压 形成素坯 置于埋粉中的素

坯
,

在通以 大气压 流动气氛的碳管炉中
,

于 、 的温度范围内进行无压烧结

各保温
,

用以研究样品的反应过程
·

材料的密度由阿基米德原理测定
,

相组成由 射线

衍射确定
,

并利用衍射峰高和校正曲线 ’ 进行相含量的半定量分析

研究氧化行为的样品由热压工艺 压强为 制备 热压温度为
,

保温 切

割部分经热压制备的样品放置在碳管炉中退火 热压和退火样品均切割并细磨

成 大小
,

厚 的长方片
,

上下两个面均用 拜 的金钢石膏抛光 在氧化之

前
,

长方片表面用丙酮和 乙醇两步超声清洗 样品放在 增祸 内
,

并置于马弗炉中
,

以 的升温速度
,

将马弗炉升至指定温度
,

保温一定时间后
,

随炉冷却
·

氧化增重由

分析天平测得 仕
,

样品的氧化表面则用 射线衍射确定氧化产物
,

借助于扫描 电镜
,

带有电子能谱 系统 观察其微观结构变化
·

热压和退火

样品中
,

主晶相 庄 的晶胞参数 由 一 瓦 相机及相应的线性扫描系统 以 粉作

内标 进行了精确测定

结果与讨论

反应生成行为

在
、 、

烧结样品的失重
、

密度和物相分析结果列于表 由表可见
,

埋粉的使用把失重控制在一定程度以内
,

这些小的偏移不会影响观察到的相组成

表 口
一 一 一 ,

样品的密度和物相分析
一

月
一 一 一

从飞

,

一 ‘

口
‘

对
‘

一 一
一

‘

刀 一

刀 忍

一 龙 口
, 石

一 口
‘ 石 习

, 二 。一 。‘ 。一 口
,

尽
一

即

一

从烧结样品的密度变化可知
,

口
一 一 一 ‘

组份相当容易烧结致密
,

如果以其在

热压样品的密度为理论密度
,

则在 无压烧结后
,

样品的密度即可以达到理论密度的

这主要归结于组份中较多的氧化物在高温形成液相而有助于烧结 相组成分析则表

明
,

在反应过程中
,

较低温度下
一。 和 庄 同时形成

,

而进一步升高温度
,

则在消耗 〔卜 和
一

的同时
,

口
一

进一步生成 值得指出的是
, 一

黄长石并

未在反应过程中大量出现 在较少稀土添加量的情况下
,

离子在较低温度下趋向于溶入
一 、,

在高温下随
一

的溶解及 庄 的进一步形成而溶入晶界玻璃相
·



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

期 张军红等 口
一 一 一

黄长石固溶体材料的生成和氧化行为

热压样品的相组成大致和 无压样 品的相组成相似 对热压样 品退火
,

则使原先在晶界玻璃相的稀土元素以黄长石相的形式析出
,

同时黄长石衍射

主峰的低角度偏移
,

反映出黄长石具有一定的 一 固溶量 由于样品中黄长石相的量较

少
,

无法精确测定其晶胞参数 热压样品退火前后主晶相 尽 的晶胞参数大致不变
,

若

将 庄 的晶胞参数代入晶胞参数和固溶度的拟合方程 加以计算
,

口
一

的 值约

为
,

比设计值偏小 说明晶界玻璃相消耗 了一部分
一 组份

氧化行为

低温氧化

退火和未退火的 尽
一 一 ,

样品
,

在 氧化 后均未有明显的增重

结果
,

如表 所示
,

表明表面并未有明显的氧化产物出现 显微结构观察表明
,

退火和未退火样品均未有明显的开裂

表 口
一 一 一 ,

退火样品氧化表面的相组成
一 一

叮
一

口
一 一 一 ,

劝 。

口
一 ,

口
’

口
, 一 ,

口
· , 注

一

一 ,

口

八了

口 口
一 , , 一 一 , 巾

一

中温氧化

退火和未退火的 庄
一 一 ‘

样品在 分别氧化
、

和 的增重示于图

由图 可见
,

经退火样品的增重明显低于相应的未退火样品 这应归因于退火处理在一

定程度上减少了晶界玻璃相
,

而晶界玻璃相则是氧分子向内扩散和稀土元素向外扩散的主

要途径

退火和未退火的 尽
一 一 ,

样品在 氧化不同时间的表面 和 结果

基本相 同
,

故 以下以退火样品为例进行说明 图谱结果
,

如图 和表 所示
,

表 明

氧化 直至 的氧化表面
,

均存在具有择优取向的四方
一

晶粒
,

其

方向垂直于样品表面 而氧化后方石英的含量随氧化时间的延长而减少 对氧化表面

的观察 见图 则表 明
,

氧化 后
,

样品表面 已呈现大量由 逸出而形成的气

泡 图
,

当进一步延长氧化时间至
,

氧化表面则出现大气泡 在放大后的 照相

图 和 上可清晰地看到气泡上发育得相当好的近方形的 晶粒
,

这和前面

的 结果一致
,

说明 晶粒存在择优取向 氧化过程中形成择优取向的

晶粒在 基陶瓷的氧化研究中已有报道 “
,‘ 并认为这和晶粒生长过程中的相对嫡变有

关 在硅酸盐玻璃中析出 的过程
,

被认为应伴随较大的嫡变 扭
,

而择优取向晶粒

由于是各向异性的晶粒生长造成
,

相对各向同性生长有较大的嫡变 以前关于 基陶瓷
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