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相转变%由此说明!采用高温高压技术制备

N8

*̂"

'8

)̂!

R3

(

`

<

固化体将扩大相转变的压力上

限!获得的固化体具有更好的相稳定性%

6M]37-71.71

等)

()

*研究了常压下烧绿石

"一般式为
+

(

C

(

`

<

$的高温相稳定性%他们认

为!烧绿石相的稳定性将由
-

+

+

-

C

离子半径比

决定"

-

+

(

-

C

分别表示烧绿石分子式中
+

和
C

位阳离子半径$%当
-

+

+

-

C

介于
*̂!"

%

*̂<G

之

间时!烧绿石将获得稳定结构#当
-

+

+

-

C

低于

*̂!"

时!烧绿石将形成缺陷型萤石结构"萤石

结构的空间群为
W-@=-

!晶格常数是烧绿石的

*

+

(

$#当
-

+

+

-

C

高于
*̂<G

时!烧绿石将从立方相

向单斜相转变%

N8

(

R3

(

`

<

烧绿石离子半径比

恰好等于
*̂!"

!它居于烧绿石稳定态的边缘!

当样品被加热到超过
*G)=H

后!

N8

(

R3

(

`

<

烧

绿石结构将向萤石结构转变%

基于以上结论!本文对比了样品在
!NV7

下!烧结温度"

*F<=H

和
*"<=H

$对样品相选择

的影响!其
JAc

图如图
!

所示%当用
'8

替换

N8

(

R3

(

`

<

中的
N8

位时!

-

C

可由下式计算得到'

-

C

B

"

*

D

N

+

(

$

-

"

N8

=

C

$

C

N

+

(

-

-

"

'8

=

C

$

"

*

$

图
!

!

N8

*̂"

'8

)̂!

R3

(

`

<

烧绿石在
!NV7

(

不同合成温度下的
JAc

图

W.

4

&!

!

JAc

;
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(
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237,M32E718!NV7
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经计算!

N8

(dN

'8

N

R3

(

`

<

烧绿石的离子半径

比可从
*̂!"

"

N8

(

R3

(

`

<

$变到
*̂F!

"

'8

(

R3

(

`

<

$!

居于
*̂!"

%

*̂<G

之 间!而 合 成 温 度 亦 在

*G)=H

以下!因此本实验并未观察到相转变%

但文献)

*!

*采用高温高压固相反应法制备

N8

(

R3

(

`

<

立方烧绿石!即使温度达到
*G<=H

时仍未观察到相转变!因此有理由相信高温

高压技术可扩大
N8

(

R3

(

`

<

烧绿石及固化体在

常压下的相转变温度%另外!从图中还可看

出!随着温度的增加!物相结构无明显变化!

说明在较低合成温度"

*F<=H

$下即可获得理
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想的相结构!较单纯制备
N8

(

R3

(

`

<

烧绿石的

合成温度低
=))H

!制备条件更加温和安全%

利用
J

,

V23,V%ME#23E.$1(̂)

软件对
"

个

样品的晶胞参数进行计算!所得数据列于

表
=

%分析表中数据可知'所有样品晶格常数

均发生了不同程度的膨胀"

N8

(

R3

(

`

<

立方烧

绿石
VcW

卡片中晶格参数
4f*̂)F)*)1-

$#

随着温度升高!晶胞参数增大#随着压力增

大!晶胞参数减小%我们认为!所有样品晶格

参数膨胀归因于用离子半径较大的
'8

=_成功

替换了
N8

=_位!这也从侧面印证了
'8

已进

入晶格中取代
N8

位的事实!与
JAc

谱线左

移相符#温度升高将进一步加剧晶格畸变!从

而导致晶格常数增大#压力增加导致晶格常

数减小!这归因于更高压力将加速扩散传质

和体积收缩(粉体致密度增加(晶粒不易

长大%

表
>

!

C;

<?D

E;

F?A

G3

=

H

I

样品在不同温度$压力下的晶胞参数

/*7'0>

!

P*++()0

&

*3*50+031*+;(..030-++05

&

03*+M301*-;

&

3011M301.,3C;

<?D

E;

F?A

G3

=

H

I

样品号 温度+
H

压力+
NV7

晶胞参数精修值+
1-

*

'

*F<= =̂) *̂)FFG)

(

'

*F<= =̂F *̂)F!(=

=

'

*F<= !̂) *̂)F===

!

'

*"<= =̂) *̂)F"=>

F

'

*"<= =̂F *̂)F"()

"

'

*"<= !̂) *̂)FF<G

图
F

为
N8

*̂"

'8

)̂!

R3

(

`

<

烧绿石在合成温

度为
*F<=H

!合成压力为
=̂F

(

!̂)NV7

工艺

下!放大
())))

倍的
60O

图%由图可看出!样

品的晶界清晰!晶粒尺寸分布在
*

%

!

$

-

之

间!致密度高%随着压力增加!样品晶粒度更加

均匀!气孔更少且小%文献)

*<

*报道的用高温

固相法制备的"

'8

*dN

N8

N

$

(

"

?2

*dN

R3

N

$

(

`

<

烧绿

石样品的
60O

图显示!其晶粒较大!平均尺寸

大致分布在
*)

%

*F

$

-

之间!组织中孔洞多且

大%而本实验用高温高压法制备的样品晶粒明

显细化!气孔少且孔径小%故认为晶粒细化主

要归因于加压后烧结时间大幅缩短!晶粒来不

及进一步长大%而气孔少则归因于高压下样品

中气体排泄更加充分!样品致密度高%

图
F

!

N8
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<

烧绿石的
60O

图

W.

4

&F

!

60O

;
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=̂FNV7
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*F<=H

#

]

&&&

!̂)NV7

!

*F<=H

>

!

结论

*

$采用高温高压固相反应法在极短时间

"

*F-.1

$内成功制备出完全固溶的
N8

*̂"

'8

)̂!

R3

(

`

<

立方烧绿石固化体!较单纯制备
N8

(

R3

(

`

<

烧绿

石的合成条件更加温和"本实验的合成温度(压

力(时间均有所降低$!较其它
N8

(

R3

(

`

<

烧绿石

制备方法合成时间"一般不低于
!G:

$节约近

())

倍!效率可观%

(

$

JAc

结果表明!采用高温高压固相反

应法合成
N8

*̂"

'8

)̂!

R3

(

`

<

立方烧绿石固化体!

可显著扩大样品在常温(常压下的相转变压力

和温度!增加了烧绿石相的稳定性%

=

$

60O

图像表明!样品的微观组织致密!

晶粒细小!气孔小且少!较一般合成方法制备的

烧绿石品质更加优良%

!

$样品的晶格常数变化规律为'随
'8

含

量的增加及合成温度的升高而逐渐增大!随合

成压力的增加而逐渐减小%

实验证明!高温高压固相反应法是一种高

效(快速的合成烧绿石及其固化体的方法!本文

的研究可为未来开展高放核素工业固化提供一

种新的技术途径和基础数据参考%

参考文献!

)

*

*

!

L0C0ALI

!

0LB'NA?&V%M,$1.M-.--$].@

%.[7,.$1718378.7,.$12SS2/,E

)

I

*

&6/.21/2

!

()))

!

(G>

'

()F*@()F(&

)

(

*

!

V+9L06I

!

9K+NB+ H&6$%M].%.,

5

$S?2

!_

71863

(_

.1,:2

;5

3$/:%$32%7,,./2$SN8

(

R3

(

`

<

S$3

E.-M%7,.$1$SVM7187%\7%.12273,: -2,7%

)

I

*

&

?237-B1,231

!

())"

!

=(

"

F

$'

F!F@F!G&

)

=

*

!

O+'c+DCV

!

9K+NB+ H&V32

;

737,.$1718

:.

4

:,2-

;

237,M32@JAcE,M8.2E$17

;5

3$/:%$32

E23.2EX.,:,:2

4

21237%/$-

;

$E.,.$1N8

(dN

'8

N

R3

(

`

<

)

I

*

&I$M317%$S+%%$

5

E718?$-

;

$M18E

!

())<

!

!>=

原子能科学技术
!!

第
!"

卷



!=<

"

*@(

$'

(")@("=&

)

!

*

!

DBQR:71

4

M$

!

Q̀K+'NI.7:M

!

RP Q̀ KM

!

2,

7%&V32

;

737,.$1718-./3$E,3M/,M37%/:737/,23.[7@

,.$1$S

"

'8

*dN

N8

N

$

(

"

?2

*dN

R3

N

$

(

`

<

E$%.8

)

I

*

&

?237-B1,

!

())>

!

=F

"

"

$'

(=G<@(=>(&

)

F

*

!

'g69A0'?

!

I+AcB' A

!

6̀ O0A6I

!

2,7%&

+/,.1.82.1/$3

;

$37,.$1.17[.3/$1.7]7E28

;5

3$@

/:%$32

"

'8

*&G

+1

)&(

$

R3

(

`

<dN

"

+1f9:

!

Q

!

'

;

!

VM

!

+-

$)

I

*

&I6$%.86,7,2?:2-

!

())>

!

*G(

"

*

$'

*@<&

)

"

*

!

HQ99K H # N

!

+6Q#+9PA+O+' A

!

O+cP+#+'AA

!

2,7%&+/,.1.82.--$].%.[7@

,.$1.1/3

5

E,7%%.12-7,3.Y

'

+E,M8

5

$SM371.M-.1@

/$3

;

$37,.$1.1

4

78$%.1.M-[.3/$17,2

)

I

*

&IV:

5

E

?:2-6$%.8E

!

())F

!

""

"

(@!

$'

F>"@")*&

)

<

*

!

6KH̀ A+A 0

!

A+B6̀ ' V0

!

P+BA0 A N&

62%S@.3378.7,.$1.18M/28E,3M/,M37%/:71

4

2E.1,:2

,371E

;

%M,$1.M-

;5

3$/:%$32E +1

(

R3

(

`

<

"

+1f+-

!

?S

$)

I

*

&I6$%.86,7,2?:2-

!

())F

!

*<G

"

(

$'

F<G@

FG=&

)

G

*

!

DB+'I

!

KQcB'960#6#

!

690W+'̀ #6HK

6#

!

2,7%&B$1]27-.3378.7,.$1$SQ@

!

9:@718

?2@8$

;

28

;5

3$/:%$32E

)

I

*

&I +%%$

5

E ?$-

;

8

!

())<

!

!!!@!!F

'

!(>@!==&

)

>

*

!

0LB'NA?&9:282E.

4

17182Z7%M7,.$1$S1M@

/%273@X7E,2S$3-E

'

?%M2ES3$- -.1237%$

45

)

I

*

&

?7178O.123

!

())*

!

=>

"

=

$'

"><@<*F&

)

*)

*

KQ'cB'60#6#

!

DQHB'KHP + '

!

9̀ OB@

DB'++

!

2,7%&+%

;

:7@82/7

5

.18M/287-$3

;

:.[7@

,.$1$S?-@8$

;

28N8

(

9.

(

`

<

)

I

*

&I'M/%O7,23

!

())>

!

=GF

"

(@=

$'

())@()=&

)

**

*

9̀ c̀ À #B9
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