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摘 要

本文研究了 系梯度功能压电材料中
,

不同离子
、 、 ‘ 、 ‘

的互扩散反应随扩散温度和扩散时间的变化规律 利用电子探计 测量了离子的组份

分布
,

确定了离子互扩散层的厚度 采用
“

薄板扩散叠加
”

模型
,

对
、 、

和
魂 离子的组份分布进行了计算机数值模拟

,

结果与 实验相吻合 估算了离子的扩散

系数与表观激活能
,

并对此进行了讨论

离子互扩散
,

组分分布
,

系压电材料
,

梯度功能材料词号键类关分

引言

梯度功能材料 是一类特殊的复合材料
,

它是 由两种或两种以上具有不 同功能

的材料所组成
,

在空间上材料之间的组份和显微结构梯度变化
,

从而消除宏观结合界面
,

并呈现出适应使用环境要求的梯度分布的功能 随着 的研究和开发
,

其应用领域不再
局限于缓和热应力的超耐热型材料

,

已扩散到电子
、

光学
、

化学
、

生物医学等功能材料

作者最近将 材料概念应用到压电陶瓷执行器中
,

采用组份梯度变化的 扩散层替

代压电双晶片中的粘接剂
,

用于改善
一

系压电陶瓷执行器的可靠性 理论分析结

果表明 ’
,

梯度扩散层的形成厚度
、

组份分布及其微观结构的变化
,

不仅决定了

系梯度功能压电陶瓷材料的接合牢固性和相容性
,

而且还影响 压电陶瓷执行器的弯

曲位移特性 因此在优化 压电执行器制备工艺之前
,

有必要研究 系

压电材料的离子互扩散规律
,

以达到控制互扩散层的形成厚度及其微观结构
,

实现优化制

备工艺的 目的
本文给出了 系梯度功能压 电材料离子互扩散的实验结果

,

利用 测量

了各扩散离子的浓度分布曲线
,

并对其进行了计算机数值模拟 确定了扩散层厚度随扩散

时间的变化关系 估算了离子的扩散系数表观激活能
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实验过程

下保温 预合成 和 粉末
,

考虑到两种粉末的烧结收

缩性能差异
,

本文选择组份
一 。 和组份

一 。 。滩

构成一对互扩散偶
,

用于研究 系梯度功能压电材料的离子互扩散 按照相应的

摩尔计量比混合 已预烧好的 和 粉末组成
、

配方
·

首先将 组份 或 组份

压制成圆片 压力 尸二
,

功
, ,

然后将 组份 或 组份 填充到模具中
,

在 压力下冷压制成 一 互扩散偶 帅
,

在 、 下烧结互扩

散偶
,

保温不同时间
,

经退火
、

切割及抛光后制备成分析样品 用 一 型电子探

针
,

沿样品横断面作定点测量离子的组份分布
,

测量位移方向垂直于扩散层表面 工作电

压
,

电流
,

电子探针扫描步距为 拼 测量前
,

样品横断面抛光
、

蒸碳

结果与讨论

离子浓度分布的 结果

用 电子探针沿样品横断面的互扩散区域作线扫描
,

不同离子
、 、 、

的特征 射线强度随线扫描位置的典型分布如图 所示 扩散条件 由

‘ ,

的︺。﹄合的巴

。少曰洲与改夕曰卜工训仔曰比戒仁口︺

的妇启认扫一。

眺︺丈云﹁
切︸的‘。扒祠﹃‘妇口工

图 不同离子的特征 射线强度随测量距离的典型分布曲线
一
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图 可看出
,

离子的特征 射线强度分布由三部分组成
,

即两端各一个平台及中间一个梯

度变化区域 两端的平台表征了扩散偶两边配方组成中的初始扩散离子浓度
,

中间梯度部

黝黝戳戳
咖咖嘿嘿

,

沁沁碟竺竺
卉卉碑协 灿灿

黔黔嘿嘿
娜娜俨嘿嘿

黯黯解瓣瓣
撰撰沁嚼嚼
瓣瓣伽礴礴

段 ,

图 时不同扩散时间的离子浓度线扫描谱线
一

史史丫丝丝

华华嘿嘿
摆摆渺哎成成

生生斌逻逻
一一

命命啊比衅衅吸吸州盯
’’

‘‘

念念衅竺竺
反

图 相同扩散时间不同扩散温度时离子浓度分布线扫描谱线

分表征离子浓度的梯度变化 不同的离子
,

其互扩散层厚度亦不同 在相同扩散温度
、

不同
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扩散时间下
,

离子浓度分布 线扫描谱线如图 所示 从图中可以看出
,

延长扩散时

间
,

离子扩散层厚度增加
,

相同扩散时间
、

不同扩散温度下
,

扩散偶的离子浓度分布线扫描

谱线如图 所示 随着扩散温度升高
,

离子的互扩散程度亦增加 比较图
、

可看出
,

虽

然延长扩散时间和升高温度均可使扩散层厚度增加
,

但温度的作用效果 比时间大得多

离子浓度分布的数值模拟

由于互扩散层的厚度 比扩散偶两侧的各 自初始厚度小得多
,

因此
,

可以把扩散偶的离

子互扩散看作一对半无限大区域的限定源扩散 假定互扩散偶中某种扩散离子的初始浓度

分布如图 所示
,

相应的初始条件可表示为

,

‘ ,

,

,

、

根据
’

第二定律
,

离子的扩散方程可表

示为
口 口

、

丽戈刀丽一一掀一次

若离子的扩散系数 与位置 无关
,

则 式可写成

誓
一

纂 ,

图 扩散偶 一 的某种扩散离子初始浓度

分布示意图

一

在 的区域
,

扩散离子浓度均匀

分布
,

可以将它分割成 个薄板截面
,

每

薄板的厚度为 △入
,

横截面的面积为单位面

积 对每一个薄板截面
,

可使用薄板扩散方

程的高斯解 若不考虑薄板扩散之间的相

互影响
,

利用线性叠加原理
,

可得到整个浓

度分布函数
,

,

‘ 一

了开西居
△久 【

一 入‘ “艺

其中 久‘为第 艺个薄板中心到平面 的距离
,

为扩散时间

当分割的薄板数 趋于无穷多时
,

即 、
,

△入 、 时
,

式求和
,

可用积分形式

表示
,

即
, 。

令 轰轰 氛 式可写成

, 一

、肠西下
【一

一 入
」入

厂了九

,

, 一

了弄西厄

三 贡 。

汇一 已 ’既

行
一

厂与
引入误差涵数
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则 式可表示为
。

、 , 、
。 口 一

,

七 吸
, 不 十

—
十
了万万

一 一

‘氏
己。。﹄︸宙。公工澎
二‘﹄之

。

,

峨 ,

”

一卜

、

嘴

’

丁

刀住

二左︸叱﹄︸。。妙。﹁工巴已﹄之

「
卫 【一

」
一

尸

卜

段 。

段 一

图 一 扩散偶中
、 、

和 浦 离子计算机数值模拟的归一化浓度分布曲线与

实验的比较
, ,

如果离子的初始浓度分布与图 相反
,

则边界条件变为

创
’一一一一

产了、‘

相应的离子浓度分布涵数
,

则变为
、

’ 一
,

入
,

饰

—
, 一

一
‘ ’

斌 “

由 或 式可计算出离子浓度分布函数
,

当
,

趋向于 时
,

由

式可得 三念
二‘

·

查误差涵数表可知 厄念
一

·
,

利用
,‘参数值则可估算离子的扩散系
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数
,

结果如表 所示 图 为理论数值计算拟合的 〕 、 “ 、

和 离子的归

一化浓度分布 曲线
,

图中并给出了 实验测量结果作为对 比
,

二者基本吻合 但从图

中可以看出
,

实验确定的扩散层厚度
,

比从理论数值计算得到的扩散层厚度小

这是由于在理论数值计算过程中
,

没有考虑 固体材料离子扩散的具体微观机制
,

并忽略了

相邻薄板之 间扩散的相互影响
,

仅从离子浓度梯度分布出发
,

在理想状态下进行数值模拟

计算
,

扩散 比较容易进行 事实上 固体材料中的离子扩散
,

不仅与离子的浓度分布有关
,

而且与固体材料内部的缺陷 如氧空位
,

铅空位等 和微观扩散机制有关 由于存在空位扩

散机制
、

填隙扩散机制及其它扩散机制
,

固体材料中实际的离子扩散进行得相对缓慢些

因此理论数值计算的扩散层厚度 比实验测量的要大

表 扩散离子的性能

八

』 币
巾

一 ‘ 名一 ‘ 一 ‘ 侣 一 ‘ 人 “ 一

石刀住

扩散层的形成

由离子浓度分布的线扫描谱线可得到扩散层厚度 图 给出 时 一 扩散偶样品

的扩散层厚度的平方 子 与保温时间 的关系 从图 可以看出 护 与 呈线性关系
,

即

子

这表 明扩散层的形成决定于离子的扩散
,

式中 儿为扩散速率常数
,

表征离子的扩散能

力 由图 中曲线的斜率可得
、 、 、

离子的扩散速率常数
,

如表 所

示 可见四种离子的扩散系数排列顺序为
,

这与前面估算的

顺序相一致
·

四种扩散离子的半径大小如表 所示
,

离子半径最大
,

它从 相 组份

扩散进入 相 组份 取代 或 离子时
,

由于 与 或 “ 离子之

间半径差别较大
,

不相匹配
,

因而阻碍了 离子的扩散 但对于 离子而言
,

情况恰

好相反
,

由于 与 或 离子之间半径相 匹配
,

有利于 “ 离子的扩散
,

因此
,

十 十 由于 和 离子在氧八面体中具有不同的库仑势能
,

而 离子荷

电量较多
,

因此 离子的扩散系数 比 离子大
,

扩散相对容易些
,

至于 十 ,

作者认为是由于
、

离子具有不同的 场强 场强定义为 子
,

为阳

离子荷电量
,

为阳离子在氧八面体中与氧离子之间的距离 离子的 场强越高
,

其

极化率也就越大 具有较高极化率的阳离子
,

容易使其周 围的离子被极化变形
,

从而减少

扩散过程中的钉扎效应
,

使扩散较为容易 离子的 场强 比 离子高
,

因而
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为了获得离子的表观激活能
,

可应用 关系式

一

式中 为离子扩散速率常数
,

理想气体常数
,

绝对温度
·

离子的 与 呈

线性关系
,

如图 所示 利用该曲线的斜率可以计算出 离子的表观激活能 采用相

同的方法
,

可计算出其它扩散离子的表观激活能
,

结果如表 所示 离子的表观扩散激活能

越高
,

离子扩散就越难进行
,

因而其扩散系数就越小
,

这与理论分析相符合

均沮

认。,巴

釜」

一

吞 月

毛

八︸

已,。之飞

, 一‘ 一‘

图 一 扩散偶的扩散层厚度的平方 矛

与保温时间的关系 扩散温度

一

图 一 扩散偶的 扩散速率常数的对

数值 哟 与温度倒数 的典型曲线

一

结论

系梯度功能压 电材料离子的互扩散结果表 明
, 、

离子的扩散 比
、

离子快
,

它们的扩散系数排序为 刀
十 十 利用薄板扩

散叠加模型
,

对扩散离子的浓度分布曲线进行了计算机数值模拟
,

并与 实验结果进

行了比较
,

二者基本吻合 估算了
、 、 、

离子的扩散系数和表观激活

能
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