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以铝为助剂结合放电等离子烧结制备
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,
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武汉理工大学材料复合新技术 国家重 点实验室

,

武汉

摘 要 以铝为助剂结合放电等离子烧结工艺
,

在较低温度下快速制备出高纯致密

块体材料 掺加适量铝能加快 的反应合成
,

提高制备材料的纯度
,

并促进 晶

体的生长和材料的快速烧结致密 在升温速率为
, 之 轴压力为 时

,

材料制备

的最佳温度为 、 所制备材料经
、

和 分析表明不含 和 等

杂质相
,

为 户 的板状结晶

关 镶 词 铝 , 制备 放电等离子烧结

中图分类号 文献标识码

引言

的优异性能吸引了国内外众多学者探索该材料的制备方法 但在
一 一

三元

相图中
,

在高温下
,

单一 相区狭窄
,

使得制备高纯
、

致密 块体材料非常困

难
,

传统制备方法所合成的材料中往往含有
、

或硅化物等中间相 早在 年
,

等采用化学气相反应法 功 成功合成了 并测定其晶体结构
,

但化学

气相反应法只能在实验室内制备少量 粉末或薄膜
,

且成本昂贵 上世纪九十年代

初
,

等采用 自蔓延高温反应结合热压烧结工艺制备出 为主晶相的块体材

料
,

但材料中 含量低于
,

另含有 以上的杂质相
,

最近
,

美国学

者 等人以 为原料
,

经 压力冷压后再在
、

压力下

热等静压 制备出 含量高达 的块体致密材料 ’, 】但其制备条件十分苛刻

且过程异常复杂 材料的性能与材料的纯度及显微结构密切相关
, 、

或

硅化物等杂相的存在显著影响 材料的性能

本研究是以元素粉为原料
,

采用铝作烧结助剂结合放电等离子烧结工艺来制备

材料 文中重点探索了铝掺量
,

烧结温度对 结构形成的影响规律 应用 射线衍射
、

扫描电镜 和能谱仪 对制备材料的相组成
、

显微结构进行表征

实验过程

研究中所用原料的特征列于表 中
,

其中
、 、

粉从中国有色金属研究院购得

粉为商品活性碳
,

原料的颗粒粒径分布经超声波分散由 图象分析仪分析得出

按设定的配合比例进行称量后
,

在塑料混料瓶中混合不小于 再将其放入直径为

归 的石墨模具中
,

然后在放电等离子烧结系统 中按设定的工艺过程
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进行材料的合成
·

过程中升温速率统一为
, 之 轴压力为 反应烧结后在

内冷却至 以下 所得试样厚度为 的圆片

表 原料粉
, , ,

的特征
丁 , ,

户

不 同 温 度 下 合 成 的 样 品
,

分 别 用

法测定密度 采用转靶 射线衍射

仪
一 , ,

分析材料的相组成 用扫描电镜
一 , ,

结合能

谱仪
, ,

观察矿物

形貌和颗粒大小

一 压

下

结果和讨论

铝对 形成的影响

用元素单质粉合成制备 材料的

研究结果表明 比 】
,

所合成材料的纯度与原始

配合比中 的配 比密切相关
,

试样加热到高

温时
,

容易挥发而致使样品中 的数量

减少
,

他们在原料配 比中特意增加 的

以补偿 在高温时的挥发
,

这样的组成在

和 压力下等静压 制备出含

量在 以上的 材料 本研究共选

配 组不同起始成分试样
,

分别在 系统中

于 温度下烧结 图 为所得产物

的 射线衍射谱

试样 的起始成分按 分子式的

化学计量进行配制
,

烧结后试样的主晶相为

和
,

且 的衍射峰比 的

衍射峰要强很多
·

样为文献 闭 建议的配

比
,

即比 分子式的化学计量多配了

口 ,

图 不同原料配比在 烧结试样的

射线衍射图谱
一

即
,

·

·

忍

摩尔分数的 烧结后样品的主晶相与试样 相同
,

但 衍射峰的强度大幅度增加
,

相应 的衍射峰的强度大幅降低
· 、 、 、

样的起始配比是在 样的基础

上
,

分别掺加不同数量的 取代等量的
,

即为 二
一 ,

分别

等于
、 、 、

当 二 时
,

试样 的主晶相为
,

在其 射线衍射谱

上只存在一个很弱的属于 的衍射峰 当 二 和 时
, 、

试样的 射线衍

射谱上只存在 相应的衍射峰
,

且衍射峰的强度随掺量的增加而增强 当 掺量增



瘤悔而
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程

不同原始组成经 烧结制备材料的断面扫描电镜照片见图
,

断面的二次电子象

结合能谱仪微区成分分析表明 试样的主晶相 呈板状形貌 杂质相
二

主要为一

些方形或圆形颗粒 随 掺量的改变
,

其形貌各不相同 当原始配 比为 时
,

图

表明 主晶相 在板状平面内最大尺寸 即
,

同时还存在有细小的未充分发育

的絮状晶体
,

经能谱仪 微区成分分析
,

这些细小晶粒的化学成分与大颗粒的板状晶

体基本相同 随 掺量的增加
,

未发育好的絮状晶体和方形或圆形
二

颗粒依次减少
,

而板状结晶的 的发育进一步完善
·

当原始配比为 。 时 图
,

絮状晶

体和方形或圆形
二

颗粒完全消失
,

晶体为结晶良好的均匀板状形貌
,

板状平面

内尺寸达 拼 当 含量进一步增加至原始配比为 。 。 时 图
,

虽然主晶相

仍是板状
,

但其晶粒尺寸反而变小至 科 ,

同时出现了小圆形
二

颗粒 上述结

果表明 原料起始组成为 一 二 ,

当 劣 不高于 时
,

增加 掺量能加快

的晶体发育和提高合成材料的纯度
,

与 射线衍射的结果相吻合

点

图
,

书 ,压

进八‘︸,乙‘

匡︸。
。。招的州口

卯 。

℃ 图 不同温度下烧结试样的 射线衍射谱

图 轴位移与温度的关系曲线
一

盯 价
一

旋

一 二 , 二

劣
·

原料配比为 试样在 和 烧结密度测定值分别

为 和 “ ,

相当于 矿物理论密度的 和 矿物理论密度由晶格

参数计算得出 表明应用放电等离子烧结工艺可以在相对较低的温度下
,

很短的时间内制

备出高纯
、

致密的 材料

图 为不同起始组成试样在放电等离子烧结过程中 轴位移对应温度关系的曲线 随

着 的添加量的增加
,

对应的曲线
, , ,

斜率逐渐增大
,

曲线出现拐点的温度值逐渐变

小
,

说明位移增长速度逐渐变快
,

样品烧结致密化也逐渐变快
,

反应烧结发生突变的温度变

得更低
,

特别是曲线 。
,

对应
,

在 出现一个拐点
,

在 出现另一个拐点
,

在
、 期间

,

曲线斜率变得很大
,

位移增长速度非常快
,

说明这个阶段反应烧结非常

剧烈
,

并且样品致密化也非常迅速
,

而在 温度以后
,

其位移几乎没有进一步增加
,

表明其在 以前就完成了试样烧结致密化过程 当 含量进一步增加至 时
,

曲线 虽然斜率较大
,

但位移在 后反而没有 时增长迅速

温度的影响
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图 为原料配比为 二 在不同温度下烧结后所得样品的

射线衍射图谱 当合成温度为 时
,

试样中主晶相为 和
,

说明在此温度下

已有大量的 形成
,

但 的特征峰仍较强 当合成温度为 时
,

的

形成基本结束
,

只是在 二 处有一极为微弱属于 的衍射峰的存在 当合成温度

在 、 “

时
,

图谱上无 以外的其它衍射峰
,

说明合成材料 已达到非常高的

纯度

原料配 比为 的试样在 和 烧结密度分别为

和 “ ,

相当于 矿物理论密度的 和
·

矿物理论密度由晶格参数

计算得出 表明应用放电等离子烧结工艺可以在相对较低的温度下
,

很短的时间内制备高

纯
、

致密 材料

结论

以元素粉为原料
,

采用原始组成为
一 ,

其中

时
,

能加快 的反应合成和晶体的生长
,

并能显著提高制备材料的纯度
,

且随 掺
量的增加

,

越有利于 的合成
,

且 的颗粒尺寸亦相应增大

以铝为助剂结合放电等离子烧结工艺能在 、 的温度下快速制备纯净致密

的 块体材料
·
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