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高能球磨制备 Y-Al-Mg-Si-O-N氧氮微晶玻璃 
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摘  要：研究高能球磨对 Y-Al-Mg-Si-O-N 氧氮玻璃原料的非晶化作用。通过 X 线衍射(XRD)和扫描电子显微镜

(SEM)观察，研究球磨转速和球磨时间对 Y-Al-Mg-Si-O-N氧氮玻璃原料粉末结构和形貌的影响。研究结果表明：

在本实验条件下，随着球磨转速的增加和球磨时间的延长，粉末中的 TiO2和 MgO 首先被非晶化，Y2O3和 ZrO2

随后也向非晶相转变，SiO2部分被非晶化，Si3N4和 Al2O3未发生明显非晶化；在球磨过程中，粉末粒度逐渐变小，

由大而薄的片状和纤维状逐步变成细小的球状；粉末的晶粒细化和非晶化促进粉末烧结过程的进行，对于

3Y2O3-10Al2O3-3MgO-65SiO2-15Si3N4-2TiO2-2ZrO2体系粉末样品，烧结线收缩率最大达到 4.97%，抗弯强度最大

为 78.1 MPa；而对于 3Y2O3-10Al2O3-3MgO-50SiO2-30Si3N4-2TiO2-2ZrO2体系粉末样品，烧结线收缩率最大达到

7.8%，最大抗弯强度为 123.1 MPa。 

关键词：氧氮玻璃；非晶化；高能球磨 

中图分类号：TB321          文献标志码：A         文章编号：1672−7207(2010)02−0514−07 
 

Preparation of Y-Al-Mg-Si-O-N oxynitride glass-ceramics by 
 high-energy ball milling 

 
TANG Wu-biao1, 3, LUO Zhi-wei1, 3, ZHU Li-gang1, 2, 3, LU An-xian1, 3 

 
(1. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083，China; 

2. Department of Chemistry and Biology, Yulin Normal University, Yulin 537000, China; 

3. Key Laboratory of Non-ferrous Materials Science and Engineering, Ministry of Education, 

 Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Amorphouszing effect of high-energy ball milling on Y-Al-Mg-Si-O-N powder was studied. The effects of 

velocity and time of high-energy ball milling on the structure and the micrograph of Y-Al-Mg-Si-O-N powder were 

investigated. The results show that, with the increase of milling velocity and time, TiO2 and MgO are completely 

amorphousized, Y2O3 and ZrO2 are amorphousized, while SiO2 is partly amorphousized, whereas Si3N4 and Al2O3 have 

no evidence of amorphization. Through the milling process, the size of the powders gets smaller and the strain in the 

powder becomes larger. As a result, the powder changes from slice or fibre shape to particle shape. The refining and 

amorphousizing of the powder accelerate the sintering process. The largest linear shrinkage rate for 

3Y2O3-10Al2O3-3MgO-65SiO2-15Si3N4-2TiO2-2ZrO2 and 3Y2O3-10Al2O3-3MgO-50SiO2-30Si3N4-2TiO2-2ZrO2 are 

4.97% and 7.80%, respectively, and their bending strength are 78.1 MPa and 123.1 MPa, respectively. 
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早期的氧氮玻璃是在烧结氮化硅陶瓷过程中发现

的。氮化硅陶瓷在液相烧结时需要添加各种氧化物

(Y2O3，La2O3，MgO，CaO和 Al2O3等)以促进烧结，
这些氧化物在烧结时，会与氮化硅反应形成液相，当

温度下降时，这些残余的液相就形成玻璃相存在于氮

化硅的晶界间[1−3]，而这些玻璃相的性质对氮化硅陶瓷

的力学性能有较大的影响[4−7]。由于氧氮玻璃中的 N
原子可取代玻璃中的 O原子进入玻璃网络中，N可以
与 3个 Si连接，因而，可使玻璃的强度和密度大大增
加，所以，氧氮玻璃具有比氧化物玻璃更优良的性能。

研究表明：随着氮含量的增加，氧氮玻璃的密度、弹

性模量、黏度、表面张力、折射率、抗酸碱腐蚀等性

能增加，玻璃的转变温度和软化温度提高，热膨胀系

数下降[8−14]。氧氮玻璃的这些优点导致了这类玻璃被

广泛用作高温绝缘材料、窗口材料、核废料封装材料、

氮化硅和碳化硅焊接材料及抗碱腐蚀材料等[15−16]。然

而，与氧化物玻璃相比，氧氮玻璃的熔化温度高达    
1 500~1 750 ℃[17]，难以通过传统熔融冷却法制得，而

且用传统熔融冷却法获得玻璃中的氮含量也较低，所

以，通常采用溶胶−凝胶法来制备氧氮玻璃，以降低
玻璃的熔融温度，增加氮含量。但是，用溶胶−凝胶
法一般需要利用较昂贵的金属醇盐或是金属无机盐，

而且制备条件苛刻，制备量较少。与溶胶−凝胶法相
比，高能球磨法可以达到凝胶−溶胶法同样的效果，
除使物料的混合达到纳米级或非晶化、制出过饱和的

固溶体外，同时还具备操作简单、易制备出大量粉末

的特点。 
本文作者旨在探讨用高能球磨工艺制备氧氮玻璃

和氧氮微晶玻璃的可能性，先将原料磨成非晶，再进

行烧结，并对其结构和性能进行表征。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 
本实验选用氧氮玻璃的化学组成如表 1所示。原

料纯度均为分析纯(AR)，将各原料按表 1称量，充分
混合后放入不锈钢球磨罐中进行球磨(球磨机的型号
为 QM-1SP)，磨球为淬火钢球，取大、小钢球的质量
比为 大球直径为，1׃1 20 mm，小球直径为 8 mm，以
氩气为保护气氛。球磨工艺如图 1 所示。将 1 号和 2
号原料按图 1所示的球磨工艺进行球磨，对全部球磨
后的样品进行 XRD和 SEM分析，将全部球磨后的粉
末压制成长度为 55.10 mm 的长条进行烧结。为便于
比较，将 1 号原料经不同工艺球磨后的样品标记为
1-1，1-2，1-3 和 1-4；同理，将 2号原料经不同工艺
球磨后的样品标记为 2-1，2-2，2-3和 2-4(见表 2)。所
有样品在热压烧结炉中进行烧结，烧结炉的型号为：

FVPHP-R-10FRET-40，以氩气为保护气氛，烧结工艺
为：以 20 ℃/min从室温升到 1 300 ℃，保温 10 min，
再随炉冷却，得到微晶玻璃样品。 
1.2  结构与性能测试 
将粉末原料、各球磨条件下球磨后的样品在玛瑙

研钵中充分研磨，过孔径为 50 µm的筛，采用日本理
学电机株式会社生产的 Rigaku D/max 2550 PC 型全
自动 X 线衍射仪测定各个样品的 X 线衍射谱。实验  
条件如下：Cu 靶，扫描范围为 10˚~80˚，扫描速度为 

 
表 1  氧氮玻璃化学组成 

                             Table 1  Chemical composition of oxynitride glass                            w/% 

原料编号 Y2O3 Al2O3 MgO SiO2 Si3N4 TiO2 ZrO2 

1号 3 10 3 65 15 2 2 

2号 3 10 3 50 30 2 2 

 

 
图 1  氧氮玻璃原料的球磨工艺 

Fig.1  Milling processes of oxynitride glass raw material 
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表 2  粉末的球磨工艺 

Table 2  Milled process of powder 
第 1阶段球磨 第 2阶段球磨 

原料 样品编号 
转速/(r·min−1) 时间/h 方式 转速/(r·min−1) 时间/h 方式 

1-1 220 24 湿磨 — — — 
1-2 220 24 干磨 — — — 
1-3 220 24 干磨 300 9 干磨 

1号 

1-4 220 24 干磨 300 27 干磨 
2-1 220 24 湿磨 — — — 
2-2 220 24 干磨 — — — 
2-3 220 24 干磨 300 9 干磨 

2号 

2-4 220 24 干磨 300 27 干磨 

 
8 (˚)/min，测试温度为室温。 
将粉末原料、各球磨条件下球磨后的混合料及烧

结后的试样在玛瑙研钵中喷金后进行 SEM 观察，实

验设备的型号分别为 JSM5600LV和 KYKY2800。 
精确测量样品烧结前后的长度，计算经各球磨流

程 后 试 样 的 收 缩 率 ， 收 缩 率 计 算 公 式 为

δ=[(L0−L1)/L0]×100%。其中：L0为烧结前压制样品的

长度，本实验中 L0=55.10 mm；L1 为烧结后样品的   
长度。 
采用 CSS 44100型万能试验机测定微晶玻璃样品

的抗弯强度，测定方式为三点弯曲法(GB 228—87)，
跨距为 35 mm。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  球磨工艺对 Y-Al-Mg-Si-O-N粉末结构的影响 
对未球磨 1号和 2号原料、样品 1-1，1-2，1-3，

1-4，2-1，2-2，2-3以及 2-4进行 XRD分析，结果如
图 2和图 3所示。 

 

 
图 2  1号原料经不同工艺球磨后的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of raw material 1 after ball milling by 
different processes 

 

图 3  2号原料未球磨和经不同工艺球磨后样品的 XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of raw material 2 before and after ball 

milling by different processes 

 
从图 2和图 3可以看出：随着球磨转速的增加或

球磨时间的延长，Y2O3，MgO，TiO2和 ZrO2晶体的 X
线衍射峰逐渐减小最终消失，其中：MgO 和 TiO2晶

体的 X线衍射峰最先消失，Y2O3和 ZrO2晶体的 X线
衍射峰随后消失。这表明 TiO2和MgO最先被非晶化，
Y2O3和 ZrO2随后被非晶化。SiO2在 2θ=67˚处的 3 个
尖锐的衍射峰逐渐变平缓，这说明 SiO2随着球磨转速

的增加和球磨时间的延长逐渐被非晶化。 
为探明球磨工艺对粉末的非晶化作用，据 X线衍

射谱，利用谢乐公式计算了球磨工艺中 1 号原料中
SiO2粒度和应变的变化。谢乐公式如下： 

θη
θ

λβ tan2
cos

+=
d

             (1) 

d
1sin2/cos +=

λ
θηλθβ             (2) 

式中：β为衍射峰的半高宽(以弧度表示)；θ为衍射角；
λ为 X线的波长(0.154 06 nm)；η为应变；d为晶粒度。
式(2)中还有 2个未知数，需要 2组 β和 θ值进行求解，
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可以通过取同一晶体的 2个衍射峰的半高宽和衍射角
求解。本文选用 SiO2的(100)峰和(101)峰计算 SiO2的

粉末直径和应变，计算前将重叠的峰分开，然后进行

计算，结果见表 3。 
由表 3可以看出：样品 1-1的 SiO2晶粒的晶粒度 

 
表 3  1号原料未球磨和球磨后 SiO2晶粒的 

晶粒度 d和应变 η 

Table 3  d and η of SiO2 crystalline before and  

after ball milling 

样品编号 d/nm η 

未球磨 72.4 0.000 443 

1-1 65.0 0.003 054 

1-2 69.5 0.001 278 

1-3 55.6 0.008 927 

1-4 47.1 0.011 233 

比样品 1-2的晶粒度小，而应变比样品 1-2的应变大。
说明在其他因素条件不变的情况下，湿磨比干磨效果

更好。对于干磨工艺，对比样品 1-2 和 1-3 以及样品
1-3和 1-4可知：随着球磨转速的增加和球磨时间的延
长，粉末变得越来越细，粉末中的应变越来越大。从

表 3还可以看出：提高球磨转速比提高球料质量比和
球磨时间对粉末的磨碎效果影响更大，更利于粉末样

品的非晶化。另外，对比图 2和图 3可知：除了 1号
原料中 Si3N4的含量比 2 号原料的低，导致 1 号样品
中 Si3N4的 X线晶体衍射峰强度比 2号样品的小，原料
中其他组分的 X 线晶体衍射峰强度变化也较小。说明
球磨工艺对原料中其他物质的非晶化没有明显影响。 
2.2  球磨工艺对 Y-Al-Mg-Si-O-N粉末形貌的影响 

2号原料未球磨和经不同工艺球磨后的SEM像如
图 4和图 5所示。从图 4(c)~4(e)可见：对于干磨后的
样品，随着球磨转速的增加和球磨时间的延长，粉末 

 

 

样品：(a) 未球磨；(b) 2-1；(c) 2-2；(d) 2-3；(e) 2-4 
图 4  2号原料未球磨和经不同工艺球磨后的低倍 SEM像 

Fig.4  Low magnification SEM images of raw material 2 before and after ball milling 
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样品：(a) 未球磨；(b) 2-1；(c) 2-2；(d) 2-3；(e) 2-4 

图 5  2号原料未球磨和经不同工艺球磨后的高倍 SEM像 

Fig.5  High magnification SEM images of raw material 2 before and after ball milling by different processes 
 

的团聚明显减少，颗粒变得越来越细小，分布也越来

越均匀。比较图 4(b)和图 4(c)可知：湿磨后的样品与

干磨后的样品相比，团聚颗粒数目明显减少。 

从图 5 可见：2 号原料含有较多的“纤维状”物

质，随着球磨的进行，纤维状物质的纤维断裂，并以

颗粒形式出现。粉末由大而薄的“片状”变为“小片

状”(图 5(c))，接着变为细小的“圆饼状”(图 5(d))，

最后变为更细小更分散的“球状”(图 5(e))。从图 5(b)

和图 5(c)可见：图 5(b)中的粉末颗粒比图 5(c)中的粉

末颗粒小，说明湿磨比干磨的效果更好。 

从图 4和图 5还可以看出：颗粒的粒度随着球磨

转速的增加和球磨时间的延长而减小，这与 XRD 分

析结果一致。从 SEM像可见：颗粒粒度约为 150 nm，

比 XRD 分析计算得到的结果大 2~3 倍。这可能是因

为 XRD分析的是晶粒粒度，而 SEM看到的是由几个

晶粒组成的颗粒，两者并不一致。 

2.3  球磨工艺对 Y-Al-Mg-Si-O-N 粉末烧结性能的 

影响 

将 1号和 2号原料球磨样品烧结后得到的微晶玻

璃样品，按分析测试中的方法，计算了烧结后样品的

线收缩率和抗弯强度。各个样品的线收缩率如图 6所

示。从图 6可以看出：在干磨过程中，随着球磨转速

和球磨时间的增加，线收缩率也增加。对于 1号原料，

收缩率由样品 1-2的 1.38%增加到样品 1-3的 4.90%和

样品 1-4的 4.97%；对于 2号原料，收缩率由样品 2-2

的 3.63%增加到样品 2-3的 7.62%和样品 2-4的 7.80%； 
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(a) 1号原料；(b) 2号原料 

图 6  不同样品烧结后的线收缩率 

Fig.6  Line shrinking rates of different samples after sintering 

 
当球磨转速由 200 r/min增加到 300 r/min时，收缩率
增加迅速；当球磨转速固定为 300 r/min 时，时间由   
9 h增加到 27 h，收缩率的增加速度变缓。由此可见：
球磨转速的增加对粉末烧结性能的影响比球磨时间和

球料比对粉末烧结性能的影响更加明显。从 XRD 谱
可以看出：湿磨后粉末粒度变得更小，湿磨样品的烧

结收缩率应该比干磨的大，这在 2号原料中比较明显，
湿磨收缩率为样品 2-1 的 4.14%，干磨试样的收缩率
为样品 2-2的 3.63%；但 1号原料出现了相反的结果，
湿磨的收缩率为样品 1-1 的 1.05%，比干磨样品 1-2
的 1.38%小，其原因有待研究。另外，从图 6 还可以
看出：2 号原料的收缩率比 1 号原料的大，表明随着
Si3N4的含量增加，粉末的烧结性能提高，原因也有待

进一步研究。 
烧结样品的抗弯强度如图 7所示。可见：随着球

磨转速的增加和球磨时间的延长，粉末试样烧结后的

抗弯强度不断增加，1号原料的最大抗弯强度为 78.1 
MPa，2号原料的最大抗弯强度为 123.1 MPa。 

 

 

(a) 1号原料；(b) 2号原料 

图 7  不同样品烧结后的抗弯强度 

Fig.7  Bending strengths of different samples after sintering 
 

3  结论 
 

(1) 随着球磨转速的增加和球磨时间的延长，

Y-Al-Mg-Si-O-N 粉末中的 TiO2和 MgO 首先被非晶

化，Y2O3和 ZrO2随后被非晶化，SiO2也部分被非晶

化；随着球磨转速的增加和球磨时间的延长，SiO2粉

末不断的细化，粉末中的应变也不断的增大；增加球

磨转速比延长球料质量比和球磨时间对球磨效果的影

响更大，湿磨对粉末的细化效果比干磨更好。 

(2) 随球磨转速的增加和球磨时间的延长，粉末

试样中的颗粒由原来的片状和纤维状逐步变成细小的

球状。 

(3) 粉末的非晶化对烧结有促进作用，随球磨转

速的增加和球磨时间的延长，烧结线收缩率不断变大，

抗弯强度不断提高。对于 3Y2O3-10Al2O3-3MgO- 
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65SiO2-15Si3N4-2TiO2-2ZrO2粉末烧结样品，其线收缩

率最大达到 4.97%，抗弯强度最大为 78.1 MPa；而对

于 3Y2O3-10Al2O3-3MgO-50SiO2-30Si3N4-2TiO2-2ZrO2

粉末烧结样品，其线收缩率最大达到 7.8%，抗弯强度

最大为 123.1 MPa。 
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