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摘 　要 　通过高温熔剂法生成硼酸铝晶须 , 结合 X射线分析及扫描电镜 , 研究了合成过程中的

热力学及硼酸铝晶须的生长机理 , 探讨了硼酸铝晶须的生长模型.
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1 　前　言

硼酸铝晶须(9Al2O3·2B2O3) 是近年发展起来的一种价格低廉的复合材料增强剂. 它在性能

上与碳化硅晶须相近 , 而其价格仅为碳化硅晶须的三十分之一[1 ] . 它具有比强度高、比模量大、

耐高温、热膨胀系数小、尺寸稳定性好、导电和导热等优良性能 , 在航空航天、军事工业等高科技

领域将有广泛的应用.

目前 , 国内外有关硼酸铝晶须生长机理的报道很少 , 本文结合实验和检测结果研究了硼酸

铝晶须的生长机理.

2 　实　验

2 . 1 　实验过程

以玻璃态、粉末态B2O3 为硼源 , Al (OH) 3 超细粉为铝源 , 按一定的摩尔比 , 称取一定质量

的原料 , 加入适量的熔剂 A , 混合研磨数分钟后 , 放入刚玉坩埚内 , 置于 Si - C 棒炉中 , 加热至

1 300oC 左右 , 恒温一定时间 , 冷却至室温后取出.

2 . 2 　结果分析

将晶须试样进行 X射线分析 , 结果见图 1. 晶须的 SEM 电镜照片见图 2.

2 . 3 　硼酸铝晶须生长过程的分析

实验用高温熔剂法合成了硼酸铝晶须. 反应体系为 Al - B - O 系. 反应过程涉及的反应如下

9Al2O3 (s) + 2B2O3 (l) = 9Al2O3 ·2B2O3 (s) (1)

2Al (OH) 3 (s) = Al2O3 (s) + 3 H2O (g) (2)

2Al2O3 (s) + B2O3 (l) = 2Al2O3 ·B2O3 (s) (3)
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式(1) 的 ΔG0
(1200

o
C) = - 179. 9 kJ/ mol , ΔG0

(1400
o
C) = - 184. 85 kJ/ mol , ΔG0

(1600
o
C) = - 190. 96 kJ/

mol.

式 (1) 与 (2) 结合得

18Al (OH) 3 (s) + 2B2O3 (l) = 9Al2O3 ·2B2O3 (s) + 27 H2O (g) (4)

　　式(1) 的ΔG0 为负值 , 且随温度升高其值更负 , 故温度升高 , 正反应趋势增大. 由于在降温

过程中 , 有式 (3) 生成的产物 2Al2O3·B2O3 , 该反应物为颗粒状[2 ] ;为了防止反应 (3) 的发生 , 应

尽量使B2O3 与 Al2O3 [或 Al (OH) 3 ]反应完全 , 即按式 (1) 充分进行. 由于温度很高 , 氧化硼在

1 200oC 已为液态.

图 1 　硼酸铝晶须的 XRD 谱

Fig. 1 The X - ray diffraction patterns of the aluminum borate whisker

由上述可知 , 当系统处于平衡状态时 , 系统的吉布斯自由能最小. 根据热力学第二定律 , 系

统有缓慢过渡到平衡态的趋势. 系统处于平衡态时 , 一旦成核 , 随着时间的推移 , 借助于熔剂 A

的作用 , 晶核逐渐长大. 当熔剂 A 熔化成液相时 , 它能将液态B2O3 运输到固态 Al2O3 周围. 根据

经典的成核理论 , 新相优先在成核促进剂的凹陷处成核 , 即凹陷效应. 凹陷的半径越小 , 晶核的

形成能越小 , 晶核也越稳定. 根据 Weimarn 定律[3 ] , 晶体在成核和生长这两个过程中存在着竞

争 , 成核过程越快 , 在过饱和解除以前形成的晶核数目就越多 , 得到的晶须相应的也越多.
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　　图 2 　硼酸铝晶须的 SEM 图

　Fig. 2 　SEM morphology of the aluminum

borate whisker

3 　硼酸铝晶须的生长机理

目前 , 有关硼酸铝晶须生长机理国内外尚未见

详细报道. 根据图 2 及 XRD 检测结果 , 并且结合

Al2O3 - B2O3 相图 , 认为硼酸铝晶须的生长机理如

下 :

硼酸铝晶须是通过 L - S 成核并生长 , 称之为

L - S 机理. L 代表液态 B2O3 , S 代表固态 Al2O3 微

粒. 晶须作为单晶生长的特殊情况 , 也存在成核和

生长两个过程 , 晶须生长要求一个作为螺旋位错的

基质 , 即固态Al2O3 , 同时 , 还有传质过程中的原料

供给过程 , 即熔剂 A 作为传质载体 , 不断将反应物

B2O3 输送到基质处. 当温度达到 400oC 左右 , 粉末 (或玻璃态粉末) B2O3 开始熔化 , 温度达到

750oC左右 , 熔剂 A 熔化成液态 ;温度达到 1 200oC 左右 , 反应 (1) 开始发生 , 有固态 9Al2O3·

2B2O3 生成 , 形成了晶核 ;同时 , 反应产物中还有一个液相和过量的 Al2O3 颗粒 , 随着恒温时间

的延长 , 熔剂 A 作为载体不断运输液态的B2O3 , 以供给晶核长大.

根据价键理论 , 化学反应的发生是旧键的破坏和新键的形成. 破坏旧键需要克服反应物分

子中原子之间的引力 , 形成新键需要原子靠近到一定距离 , 要克服原子间的斥力 , 两者都要求

反应的分子有较高的能量. 一般来说 , 分子互相碰撞时 , 由于能量不够高 , 不能克服原子间的引

力和斥力 , 只有少数能量特别高的活化分子碰撞后才可能发生反应. 活化能的高低直接影响反

应速度的大小 ;而且 , 在反应中 , 并不是所有的活化分子经过碰撞后都发生反应 , 只有发生有效

碰撞的活化分子才能发生反应. 分子之间发生有效碰撞必须满足两个条件 :一是碰撞的能量足够

高 ;二是碰撞发生在能够引起反应的特定位置上. 并不是每个分子的碰撞都能满足这两个条件 ,

所以整个反应必须在一定温度下 , 需要一定的时间才能完成 , 实验结果充分说明了这一点.

恒温结束后开始降温 , 随着温度的降低 , 溶液过饱和 , 从而继续析出晶核 , 这时如果降温太

快会出现再结晶现象. 当温度降至 1 050oC 时 , 有部分 9Al2O3·2B2O3 (s) 在 B2O3 (l) 的作用下生成

2Al2O3·B2O3 (s) , 最后产物是 9Al2O3·2B2O3 和粒状 2Al2O3·B2O3 共存. 为减少 2Al2O3·B2O3 颗

粒[2 ] , 在接近 1 050oC 时应加快降温速度.

4 　晶须生长模型

众多研究表明[3 - 4 ] , 晶须的形成是因为晶核内含有轴向的螺旋位错 , 它决定了晶须快速生

长的方向. 为了使晶须生长 , 晶须的侧面应是低能面 , 吸附在低能面上的原子其结合能低而解析

率高 , 生长得非常慢 , 为此侧面上的过饱和度必须足够低 , 以防止可能引起径向生长的二维成

核. 吸附原子迁移到台阶或扭折的位置上就会结合得比较牢固. 晶须在生长过程中 , 表面上吸附

的原子往往通过表面扩散向结晶的尖端迁移 , 给晶须尖端 (或基面) 上露头的螺旋位错供料. 对

于半径为 r 的晶须 , 其生长速率为 x/ r ( x 为晶须表面到能被吸附的原子的距离) 乘以原子直接

碰撞在晶须尖端上的速率 , 这个系数可以高达 1 000[5 ] . 在低的过饱和度下 , x 距离以内被吸附
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的原子在尖端上生长 , 因而抑制了二维成核. 如果过饱和度远高于晶须生长所需 , 就会产生基面

生长的片晶 , 并与晶体的对称性一致. 因此 , 在过高的过饱和度下得不到晶须.

(a) The formation of reacion micro - region (b) Formation of aluminum borate crystal nucleus

(c) The growth of crystal nucleus (d) Formation of whole aluminum borate whisker

图 3 　硼酸铝结晶质生长的过程

Fig. 3 Formation and growth of aluminium borate whisker

　　硼酸铝晶核在较低的过饱和度下生成晶须. 在晶须的生长过程中 , 其过饱和度可以通过反

应温度和降温速率控制. 实验中利用 DW - 702 温控仪进行控制. 硼酸铝晶须生长过程可以分为

以下 4 个阶段 : (a) 反应微区的形成 ; ( b) 硼酸铝晶核的形成 ; (c) 晶核的长大 ; ( d) 整根晶须的形

成. 这 4 个阶段见图 3 (a) ～3 (d) . 从结构化学角度看 , Al2O3 的结构为三角形 , Al2O3 的结构为密

排六方 , 周围 6 个侧面的表面能低 , 不易结合 Al2O3 分子 ;而上下两侧面的表面能高 , 易结合

B2O3 分子 , 这样便可以解释为什么硼酸铝晶须的生长为轴向生长 , 即按 c 轴生长. 实际上 , 周围

六个侧面在有些情况下也能结合B2O3 分子 , 使晶须变粗.

5 　结　论

(1) 利用高温熔剂法合成了性能良好的硼酸铝晶须 , 在显微镜下观察晶须形貌 , 确认硼酸铝

晶须的生长机理为 L - S 生长机理.

(2) 结合实验结果和结构化学知识初步探讨了晶须的生长模型为 : (a) 反应微区的形成 ; ( b)

硼酸铝晶核的形成 ; (c) 晶核的长大 ; (d) 整根晶须的形成.
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GROWTH MECHANISM OF AL UMINUM BORATE WHISKER

ZHAO Mingshu 　ZHAI Yuchun

( Northeast U niversity , S henyang 110006 , China)

ABSTRACT　The growth mechanism and thermodynamics during synthesis with the high temperature

flux method is examined by XRD and SEM. It is supposed that the whisker growing can be modeled

with a 4 - step mechanism.

KEY WORDS　Aluminum borate whisker , Growth mechanism
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立管 - 翼阀系统稳定流动的影响因素的研究

应力分析表明 , 立管 - 翼阀系统内的移动床流动是不稳定的 , 而流化流动则可以是稳定的.

在内径 57 mm、高 3420 mm、三种翼阀结构的立管 - 翼阀系统中 , 以 Y - 15 型 FCC 催化剂、

平衡催化剂和 PVC 颗粒为实验物料 , 在负压差 0～1 000 mmH2O 条件下 , 进行了稳定性流动实

验 , 重点考察操作条件、翼阀结构、松动气量、窜气量等因素的影响.

根据阀板力平衡分析及实验结果 , 可用下式计算料封高度 :

h
D

= a1
M F ( s + A sinβ)

DA Sρsb
+ a2

P2 - P1

Dgρsb
- a3

A W 2
s sin (α - β)

DgSρ2
sb

+ a4
W 2

s

Dgρ2
sb

- n

其中 a1 , a2 , a3 , a4 与 n 为经验常数 , 公式的最大偏差为±20 %.

从理论分析的计算结果 , 绘制出立管 - 翼阀系统表述颗粒流率与松动气量关系的操作特性

图 (分 :板倾角的影响 ;翼阀弯角的影响 ;阀板质量的影响) , 指出了所设计装置的可稳定操作的

范围.

(摘自化工冶金研究所 1998 年石爱军的硕士学位论文 , 导师 :陈丙瑜 , 夏麟培)
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