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Zr02-Hf02-CaO 系發似賣右的固溶体

的性能及測定錯果的教掌純理

E. 11. 303 , H. r. SIRoBeHRo
OJ;映馬克主耐火材料科學研究所〉

ZrO z- HfOz-CaO 系的美似萱石 的 問 熔

体，做方卉友具有可調性能的新材料的基袖而

言很有意3C此系中各神美似萱石的問i容体存

在的相對「祠的均廣性范圍，便于造捧具有所

需性能的材料，并方其邊一步工jt J5Y.用創造了

前提奈件。然而神ZrOz-H fO z-CaO系中各秤

問榕体的性能缺少研究。

本文中隊述了 ZrOcHfO z-CaO系中各

神農似費石的問溶体的X射錢和比軍汁測定

的密度結果。方了萌定組成一性能(密度、

熱膨脹、熔品)美系，利用了數字鏡汁學方法

和概率理拾。用X射錢膨脹測量法謀得了誰位

晶格錢膨脹溫度系教 (TR JIp)值。在空占有中于

0"'-'1550"(;溫度區間用YPC-5011衍射汁測定

了單位晶格參斂。按照φOMH 'l eB E. H 等人

萌定的方法(參看.iKypHa JI Heopra-HH 'leC

RO誼XHMHH. 1978r. 23 Bun. 5. C. 1417"'-'

1420) 測定了熔鼠， 根掘rOCT2211-65的規

定用比重汁測出了密度。草位晶格各神參數的

測量混差舟，士 1 X 104nm ， 較高 溫 度 (1300"'-'

1500"(;)作曲測量混差不超迂± 2 X 1 0九m。
!適迂X~射鐵法測定萌坑，Z rOz -H£Oz -CaO

系中，在均廣性范間內，美似費石的固溶体的

-!f!.位晶格寥數值固溶体中槍寓子被度的增犬而

直錢增犬。財指定的固溶体，根掘其中的CaO

和 HfOz 派度X射錢汁算的和比i!t汁測定的密

度，參看表1、1和表 2。

用兩神不同方法測得的密度值的良好吻合

i昆明 ， ZrOz-HfOz-CaO 系的三元間溶体和相

J5Y.限制系中的二元間溶体一拌，“二氧化輸茂



其与稀土元素氧化物的化合物”一文 (参看
AHcccp,TI:HayRa，1984-1'(6C.)中所列的
模式是正确的。根据该模式，当不 等价置换
Zr'+或Hf4+离子时，由于形成阴离子空位，而
使晶格保持电中性。在ZrO,.-Hf Oz-Ca0系的
搂似萤石的固溶体I{|，每一个被置换的．Zr4+或

Hf4+离 子形成一个空位。测出的密度值随固
溶体 中 Ca0浓度 的增 高而直线减小 (见表
1)，随固溶体中Hfoz浓度的增高而不断增
大 (见表2)。
    在衍射计炉内加热所研究的试样时，，、l1位
晶格参数随温度的升高而直线增大（见图1）。

在ZrO=HfO"-Ca0系统中类似萤石的固溶体Ca0的浓度与蔫■密度的均方根差，
线回归方程式和相关系数的关系    表l

在ZrO：一HfO.,-Ca0系统中类似萤石的固溶体Hf0.;的浓度与测量密度的均方根
差，线回归方程式和相关系数的关系    表Z



根据测定的单位晶格参数数据，确定出线膨胀-t
的平均温度系数，并求出了TKⅡP与阎溶体q J
Ca0和Hf02浓度之间存在的线性关系。加入
Hf02可使TKJIP值减小1/2～1/2.5  ．(见表
3和表4)。
    由于能确定Zr02-Hf02-Ca0系统中类似
萤石的固溶体的熔点，故可根据与 Ca0浓度
的增高呈线性关系而确定出其 减少量 (见表
5)。这类周溶体的熔点与Hf 0,浓度的关系
则非线性关系 (图2)。
    在研究ZrOz-HfOz-Ca0系的一系列射线
断面：ZrOa-Ca0,(Hf 0.l,2r0.9) Oz-Ca0,
(Hf 0.3，2r0.'() 02-Ca0和Hf02-Ca0过程中，
取得了熔点、TIt .TIP和密度关系等的数据。为
了总结实验结果，利用了回归相关分析法 (见
表1～5)。
    确定ZrOz-Hf Oz-Ca0系中类似萤石的固

溶体的密度表明，加入Ca0和Hfoz对该指标
值的变化有着不同的影响：随 Ca0浓度的增
大rk<0(见表1)，即密度减小；如果 Hfoz
的浓度增大 （见表2），rk>0，即密度增高。
    在确定TK JIP过程中相关系数rk出现负值
说明，无论是加入Ca0或Hf0。，其值均减小。  (
然而，加入Hfoz时相关系数的绝对值却接近 ：
一个单位数，这与TK JIP和Hf0：浓度之间存 、
在着较密切的线性关系相一致，且似乎是接近

图 l Zr0。-Hf0。-Ca0系统中类似萤石的固溶体
    单位晶格参数a与温度的关系

    在ZrOrHfOrCa0系统中类似萤石的固溶体中Ca0的含量与测量单位晶格
    TKJIP的均方根差，线回归方程式和相关系数的关系    表3
=======================:==— 一 ==========:=====:==:======

图 2 Zr0。-Hf0。-Ca0系类似萤石的固溶体的熔
    点T熔与Hf0。浓度的关系



2r4+和Hf4+离子半径值的结果。
    熔点与Ca0含量从属关系的类似规律性
“列入表5。
    表1～5中所列的线回归方程式均属y=
AX+B(1)型式的方程式。
    求得的线性回归考虑了所研究的相关系数
  （见表1、5）。对p和口而言，观察到与Ca0
和Hfoz的浓度呈线性关系、由方程式(1)确
定的线性关系特性。对T熔而言，亦观察到与
Ca0浓度呈线性关系，由方程式(1)确定的
线性关系特性。T熔与Hf02浓度之间则非线
性关系，而属抛物线型式的关系：
    y=AX'+ BX +C    (2)

    对比计算数据和实验数据，说明所得结果
准确一致，均方根差证明了此点（见表1’5）。
    结 论
    本文在ZrOz-Hf Oz-Ca0系中类似萤石的
固溶体以X射线和比重计测定了密度，证明三
元系中的固溶体和限制系 中的固溶体一样，当
不等价置换离子和铪离子时，由于形成了阴离
子空位，而使晶格保持电中性。
    求出了线回归方程式，算出了相关系数，
说明这些方程式能描述密度、TI{ JIP和熔点与
添加剂之间存在着线性关系。
    （王元化译自《OrHeynopbI?，1987，
    Ngl0，9～13I吕峻校）

    在Zr0。-HfOrCa0系统中类似萤石的固溶体中Hf0。的含量与测量单位晶格
    TK.JIP的均方根差，缘回归方程式和相关系数的关系    表4
二二-二二u__ __ ．______：____二=一__ __ __：．__=‘-=．=．：二===．_．=：-==．=二=：二二=二____．=====：===============：==========二======：：=：=====：=================二========二===— = ===— ==：

    在Zr0，-Hf0，-Ca0系统中类似萤石的固溶体Ca0的浓度与测量熔点的均方
    根差，线回归方程式和相关系数的关系    表5
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