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反应机理和扩散路径的研究
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摘 要 利用差热分析和 分析确定了 与 发生化学反应的温度和 保温

后的物相组成
,

通过
一 ‘ 扩散偶对反应机理进行了研究

,

实验结果表明在反应过程中

扩散路径是
,

在扩散偶中 与 作为反应相始终存在
,

生成物

中
,

和 三相同时存在
,

而对于粉料烧结后只有 和 两相

关 键 词 扩散偶

中图分类号 文献标识码

引言

碳化物和硼化物等结构陶瓷材料普遍具有高的硬度
,

高的红硬性以及高的耐磨性而 日

益受到人们的重视 】等人的研究结果表明 高纯的
、

晶粒细小的 在高温条

件下具有非常好的抵抗塑性变形的能力 材料则相反
,

在 、 可以发生塑性

变形
,

但是通过加入一定量的
,

由于 的出现
,

会产生沉淀硬化 这种 好

的抵抗塑性变形的能力
、

的沉淀硬化以及在高温条件下表现出来的塑性表明
一

陶瓷基复合材料是一种非常具有发展前途的高温结构陶瓷材料
,

要获得
一

复合材料
,

如果以 和 作为原材料
,

在不添加助烧剂的条件下

其工艺条件很难满足 等人的研究表明
,

要获得 的理论密度
,

在 的

压力条件下
,

烧结温度高达 采用过渡塑性相工艺 升
,

,

以 和 为原料
,

通过化学反应可以获得高致密度的 陶瓷基

复合材料 一 】,

与传统陶瓷制备工艺得到相同相组成的材料相 比
,

新工艺不仅可以显著降

低烧结温度
,

而且所得材料的显微结构发生了很大的改变
,

出现了长柱状的
,

导致材

料断裂韧性的提高 其中
,

在烧结过程中的化学反应可以表示如下
“

软
”

的过渡塑性相基体 反应相 分 硬基体 增强相

尽管如此
,

由于 中粉料之间的化学反应很快进行完毕
,

不能观察到反应的中间过

程
,

以至于不能很好的控制材料的最终显微结构
,

因此有必要对 和 的反应机理进行

研究 本文通过差热分析
,

确定了反应开始的温度
,

通过扩散偶实验研究了反应的过程

实验方法

在实际烧结过程中过渡塑性相工艺是通过粉料之间的化学反应进行的
,

如图 所示 由
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于颗粒尺寸很小
,

反应很快进行完毕
,

很难直接观察反应的中间过程 为了更好地观察反应

的过程
,

以金属 板替代 颗粒
,

碳化硼烧结体替代碳化硼颗粒
,

形成
一

扩散偶来

模拟粉料之间的化学反应
,

如图 所示 其中 板是利用 粉料在
,

热

压烧结的
,

气氛保护
,

烧结体是通过酚醛树脂作为助烧剂
,

气氛条件下

无压烧结获得的 按照图 所示装炉
,

在
、

条件下保温不同时间后
,

利用扫

描电镜对断 口形貌进行观察
,

对反应层利用 由表及里逐步进行相分析
,

确定界面反应

和扩散路径 另外通过差热实验确定
一

反应开始的温度 首先将 粉和 粉按摩

尔比 混合
,

在酒精中湿磨
,

室温下干燥后进行差热实验

图
一

烧结时化学反应示意图

一 ‘

图 片和 片装模示意图

实验结果与讨论

与 ‘ 反应温度的确定

图 给出了摩尔比为 的
一

混合物的差热曲线
,

由于设备的限制
,

实验的最高

温度为
“

从图 可以看出
,

当温度高于 时开始出现放热峰
,

说明金属 开始
。 【亘三巫」

, 、

才 压石不不门
、 奋一 ⋯

, ,

件

一
筹

·

已、侣。
一

图
一

混合物的差热曲线
一 ‘

图
一

烧结后的 图
一

和 发生化学反应 随着温度的升高
,

放热峰逐渐增大
,

在 左右放热峰最高
,

可

以认为此时 和 的反应最剧烈 将相同的
一

混合物在 保温 后
,

进行
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分析
,

没有发现 和 衍射峰
,

而出现了 和 衍射峰
,

如图 所示 说明

与 发生了如下反应

一

世恤

, 血

划由

世恤

恤

图 不同反应层的示意图

一

与 反应机理和扩散路径

图 给出了
一

扩散偶烧结后 中间层的划分

示意图 表面 。表示烧结后原 片的最外层 烧结后

极易与 层分离 表面 则是磨去最外层 大约

后的表面 表面
、 、

依次类推

图 是
一

扩散偶分别保温
、

和 后

得到的反应中间层的 结果 由于不能很好地控制

反应层的厚度
,

因此所得到的 衍射峰比较杂乱
,

但仍有规律可循 从 层到 层之间
,

首先出

现
,

接着出现了
,

最后是 相 从表面 到表面
,

的峰值逐渐减弱
,

的峰值逐渐增强
,

说明

在这个范围内 的含量首先增加
,

然后随着 的

出现而逐渐减少 在与 最紧邻的表面
,

出现了

对比不同的保温时间得到的 结果
,

可以看出随着保温时间的延长
,

在 存在的

区域内 和 的含量逐渐减少
,

说明 逐渐向 中扩散
,

同时 逐渐转变成

根据以上反应扩散偶的研究结果
,

尽管各个反应物层相互重叠
,

仍可以很清楚地得出

保温的整个扩散路径如图 所示
二

由于首先生成了
,

可以认为反应过程中 的扩散系数大于 的扩散系数 这一点

与 等人提出的 的扩散速率大于 的假设是一致的
,

发生如下反应

升 」
热力学计算结果表明 中碳的化学势大于 中的化学势

,

因此随着时间的延长
,

有从 中扩散到 中的趋势
,

而 有从 中夺得 的趋势
,

原子在先生成的

相中溶解扩散
,

一旦超过其溶解度将发生置换反应
,

两者综合作用的结果是

时自

日 日
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皿
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己

保温不同时间各反应层的物相组图
一

一 今 一 ▲一
二 一

、、了吸、
、

【 】分 【 」

【 」 叶

由于 的扩散系数相对较大
,

因此在与 紧邻的界面处滞留着 〔

含量达到一定程度时将发生如下反应

【 」叶

图表明当

结论

和 混合料开始反应的温度在 左

右
,

在
“

出现放热的最高峰
·

反应过程中的扩散路径是
,

在扩散偶中 与 作为反应相始终存在
,

生

成物中
,

和 三相同时存在
,

而对于粉料

烧结后只有 和 两相

在
“

条件下扩散偶反应的机理如下

一 」

」斗 【 」

【卜
叶
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