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晶种对氢氧化铝转相和热压烧结氧化铝晶形变化的影响
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,
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扭

摘 要 以氢氧化铝为初始原料
,

通过球磨过程中高纯氧化铝磨介的磨屑作为晶种引入氢氧

化铝中 引入的 。
一

晶种使氢氧化铝于 的条件下转变为 相氧化铝 而且随

着
一

晶种引入量的增加
,

缎烧后氧化铝颗粒的平均粒径减小
,

颗粒尺寸分布均匀 锻烧

得到的氧化铝超细粉经热压烧结后
,

晶粒形貌随晶种的引入量的不同而发生变化 未引

入
一

晶种的条件下
,

晶粒形状主要为等轴状 晶种引入后
,

晶粒发育成六角片状 , 而且

随着晶种引入量进一步增加时
,

六角片状晶粒尺寸减小
,

当晶种数量增加到 以上时
,

晶粒发育生长为长柱状

关 键 词 氢氧化铝
一

晶种 氧化铝晶粒形貌
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引言

晶种引入因可提供晶粒生长的晶核
,

降低晶粒相变势垒和减小活化能
,

因此在氧化铝
、

氮化硅等先进陶瓷材料中得到广泛地研究和应用 【‘一
,

特别是通过加入晶种促进一水软铝

石 和氢氧化铝 向 相氧化铝的转变及烧结
,

等人 曾研究

在 乍 粉料中加入 拼 的 。
一

超细粉作为晶种
,

发现晶种的加入可显著降低从
一

到
一

的转相温度 无晶种加入情况下这一转相需在 才能完成
,

而引

入 晶种后在 即可完成转相
,

并得到粒径为 拼 的超细粉 等人

进一步研究了引入晶种后 相氧化铝超细粉的烧结
,

在 达到高的致密度
,

获得等轴

状细晶粒的显微结构

上述引入晶种的方式是直接加入超细
一

颗粒作为晶种
,

最近 等人

通过氢氧化铝湿法球磨过程中氧化铝磨介被研磨下的磨屑作为晶种引入到氢氧化铝
,

研究

磨屑作为晶种对氢氧化铝转相过程的影响 发现来自氧化铝磨屑的晶种同样具有促进氢氧

化铝向 相氧化铝转相的作用

研究工作采用工业用 粉为初始原料
,

以高纯 磨球为研磨介质
,

通过球

磨引入微细
一

磨屑作为晶种
,

研究了晶种的不同引入量对氢氧化铝转变为 相氧化

铝过程的影响
,

特别是系统研究了
一

晶种引入对烧结后氧化铝晶粒形貌的影响及机
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理 发现随着晶种引入量从 增加到
,

晶粒形貌从等轴状
,

六角片状
,

最后发育

生长为长柱状这一变化规律

实验过程

本实验采用国产工业氢氧化铝粉作为初始原料 这种氢氧化铝粉由 法制得
,

粉料

的纯度为
,

主要杂质为
、 、

和
, 、 、

和 的百分含量

分别为
、 、 、

氢氧化铝粉平均粒径为 料

一

晶种引入采用湿法球磨方法
,

在尼龙球磨罐内加入初始原料氢氧化铝粉
、

高纯

氧化铝磨球以及蒸馏水 球磨过程中高纯氧化铝磨球的磨屑即为
一

晶种引入到氢氧

化铝粉料中 将球磨后的氢氧化铝粉料放入烘箱进行烘干
,

同时
,

称量球磨前后氧化铝磨

球重量变化
,

可计算出
一

磨屑量 含
一

晶种的氢氧化铝粉经 缎烧 锻

烧后获得的氧化铝粉采用液体石蜡进行造粒干压成型
,

得到 沪 氧化铝素坯 采

用热压烧结方式对素坯进行烧结
,

于 烧结
,

热压烧结压力为
,

氢气作为保

护气体

粉料的粒度分析和测量采用美国 公司的
一

粒度分析仪 颗粒形貌采

用 日本 七 公司生产的 一 型透射电镜进行观察 原料及缎烧后的相组成分析采用 日

本 公司的 型 光衍射仪
·

氧化铝试样显微结构分析采用 日立公司生产

的 一 型扫描电子显微镜
,

试样的制作采用表面抛光经过高温热腐蚀
,

通常热腐蚀温度

低于烧结温度 、

结果和讨论

一

晶种的特征

使用氧化铝磨介和去离子水空磨 后
,

将磨屑从悬浮液分离出来经干燥后作为晶种进

行分析 对晶种粉末的 相分析表明 晶

种的主要成分为 相氧化铝
,

其中含有一定数

量的氧化铝的水合物
, ,

这种水合物是球磨过程
图 氧化铝磨屑晶种的 照片 中机械能转化为化学能的结果 但是相对于其

它的氢氧化铝的水和物
,

它能在较低的温度锻
一 一 烧转变成 相氧化铝

图 为晶种粉末的透射电镜照片 从照片中可以观察到
,

晶种颗粒形状多为不规则
,

大部分颗粒呈片状和柱状
,

边缘带有尖角 这与直接加入超细氧化铝颗粒作为晶种的晶形

不同
,

直接加入的氧化铝晶种通常为表面光滑的等轴状或球形颗粒 此外
,

通过磨屑引入

的晶种
,

其尺寸大小具有一定的分布
,

主要粒径范围为 、 拜

晶种数量对氢氧化铝缎烧转相的作用

引入晶种的数量可通过改变球磨的时间来控制 本研究中球磨时间为
、 、

和
,

对应的晶种引入量分别
、 、

和 将不同球磨时间的氢氧化铝粉料

在
“

锻烧
,

各个样品的 分析结果见图 从图中可以看出没有引入晶种的
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样品
,

锻烧后的主要成分为 ‘ 相氧化铝和少量的 相氧化铝
,

杂乱的背底显示其中还存在

二二
二二

户户

禅禅

,, , 尸, , 护尸 ”

一一一 一
,

一
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一

主一为刁
·

飞飞

井井效段段
’

· , 气气
二

大量的无定型物质 在其它的样品中
,

相

的含量随晶种引入量的增加而显著提高

样品中的晶种含量为
,

在与

样品同样的条件下锻烧后
,

其 相含量超过
‘ 相成为主要组分 而在

,

样品中
,

只有 。 相
, 、 相 已经无法从 图中观察

到

︵己冬一右一一

岁、一门乏

夕
。 一

一一

图 不同晶种引入量的 于

缎烧 的 图谱
图 晶种引入量对 转相锻烧的

晶粒尺寸的影响

图 是氢氧化铝锻烧后粒径分布的测试结果 随着晶种的数量的增加氧化铝晶粒的粒

径分布变窄
,

同时平均晶粒尺寸 毗。 也随晶种引入量的增加而减小 当晶种引入量为

时
,

魂。为 户 而晶种引入量增加到 时
,

毗。减小至 拼 这与晶种本身粒径
、 拜 相当

·

上述结果表 明
,

晶种引入促进氢氧化铝相变和晶粒细化 这是因为本研究中氢氧化铝

锻烧转相按下面的反应过程进行

分 灭
一

一 、
一

斗
一

从结晶学观点来看
,

在成核过程中晶种可以作为晶核的引子
,

也可以在晶种粒子上产

生外延成核和外延生长
,

加快了晶相的转变 正象 等人 所言
,

晶种粒子可以作为

一种择优成核点
,

使得晶相转变温度有效的降低
,

这样的晶种可以提供体系中非均匀性的

活性点
,

增加了成核频率 成核频率的增加导致了成核速率的增加
,

在一定温度下形成更小

的晶粒 因而添加
一

晶种后氢氧化铝相变温度显著降低是成核密度提高
、

成核势垒

降低
、

成核频率及成核速度增加综合作用的结果 从反应动力学观点来看
,

晶种的引入可

降低相应的活化能 等 “ 在研究 。分
一

转变时也表明 添加 、

的高纯 超细的
一

晶种
,

件 的活化能为
,

而不加晶种时
,

其活化

能为 士

晶种引人对氧化铝粉烧结过程中晶形的改变
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图 为晶种引入量不同时锻烧转相的氧化铝粉烧结后的 照片 所有的样品均为

温度烧结
,

热压烧结压力为 没有晶种引入时 样品
,

见图
,

晶粒

大多为等轴状
,

间或有异常长大的板状晶粒
,

晶粒的尺寸不太均匀 对于晶种含量大约为

图 样品
,

大部分晶粒的形状已转变为六角片状
,

平均直径约为 户 而晶种

含量超过了
,

见 样品 图
,

晶粒的形状继续保持为六角片状
,

但直径显著减

小
,

约为 户 左右
·

当晶种含量 样品
,

见图
,

晶粒不再是六角片状
,

可以

观察到晶粒生长出现长柱化的趋势
,

可以观察到长径比 全 的长柱状晶粒 并且晶粒尺寸也

明显小于 样品

图 晶种不同引入量对热压烧结氧化铝晶粒形貌的影响
一

· ·

上述结果表明 晶粒形状和尺寸随晶种引入量发生明显的变化 】在

研究氧化铝片状晶种对显微结构的影响时给出如下公式

一

叫击
其中 为几何常数

,

为引入片状晶种的直径
,

为晶种的浓度
,

为各项异性系

数 从该公式的关系中可以看出
,

烧结体中的晶粒尺寸 。与引入晶种的数量成反 比
,

晶种

的浓度越小
,

晶粒的尺寸就增大 反之
,

晶粒的尺寸减小 本研究通过氧化铝磨介的磨屑作

为晶种
,

尽管晶种形状为不规则形状
,

但实验结果也表明随晶种引入量增加的同时晶粒的

尺寸减小 所不同的是晶粒形貌变化由等轴状到六角片状
,

再到长柱状

许多研究 【 一 报道在液相存在的条件下
,

氧化铝晶粒会发育成六角板状或片状 本

研究初始原料中含有
、 、

杂质
,

高温烧结条件下将形成少量液相
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等 的实验证实液相的存在
,

会减低氧化铝晶粒的 面的移动速率
,

而 方向

上的生长较快
,

晶粒的生长出现明显的各向异性
,

图 示出在 面 晶体结构投

影图 从试样的显微结构照片 图 来看
,

晶种数量少时
,

有较完整的六角片状的大晶粒
,

也有少数长柱状晶粒
,

晶粒尺寸很大 晶种数量增加后
,

晶粒形状大多仍为六角形的片状
,

但是尺寸明显减小 当晶种的数量进一步增加时
,

晶粒不

出现长柱状的趋势 上述晶粒形状随晶种

引入量的变化规律可总结如图 所示的规

律 该图形象说明长柱状晶并不沿

面方向生长
,

这是因为长柱状晶粒的发育

生长还与烧结压力和压力方向有关
,

是晶

种和压力的协同作用结果 当晶种的数量

比较多时
,

晶种的发育受到周围晶种的限

制
,

也受到加压面的限制 空间阻力使晶粒

不能在所有的方向上均匀生长
,

于是晶粒

长柱化满足晶粒各向异性发育的需要
,

同

时又使晶粒长大过程中的空间阻力减小

因此
,

晶粒的发育从六角片状转化为长柱

状

主缪几

图 面 晶体结构投影图
一

司一龟 一 龟 一 丈屯

图 晶粒形状随晶种引入量变化规律示意图

结论

高纯氧化铝磨介的磨屑作为
一

晶种引入氢氧化铝后
,

可促进氢氧化铝转相
,

并

在
“

的条件下完全转变为 。 相氧化铝 而且随着晶种数量从 增加到
,

缎烧转相后得到的氧化铝粒度细化
,

其平均粒径由 拼 减小至 户 ,

颗粒尺寸分布也

变窄

研究发现缎烧转相得到的氧化铝粉热压烧结后
,

晶粒形貌随
一

晶种数量的增加

发生变化 晶种的增加一方面使晶粒细化
,

另一方面晶粒形状也被改变 没有晶种的情况

下
,

晶粒呈等轴状 晶种引入后
,

晶粒发育成六角片状 且随着晶种引入量增加六角片状晶

粒尺寸减小 但当晶种引入量高于 时
,

六角片状晶粒转变为长柱状
,

形成具有长柱

状晶粒的 这一发现对指导氧化铝材料显微结构设计和制备高韧性氧化铝陶瓷材料具
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有重要意义
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