
第 第 期
月

无 机 材 料 学 报
己

,

,

反应 自生成 传质过程的研究
’

王 群 王 文忠
东北大学材料与冶金学院 沈 阳

高 钦 沈玉辉 陈建峰
大连理工大学材料系 大连

摘 要

根据反应 自生成 的传质及生长特征
,

构造出传质模型
,

并建立了传质方程 分
析表明 整个反应过程分 晶体生长并伴随 元素富集及

、 , , 晶体共生两个
阶段进行 原子的扩散传质速率是控制总反应速率的关键因素

关 键 词
,
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,

氮化
,
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弓言

反应自生成技术是由 合金的直接氧化法
,

又称 法扩展开的一种陶瓷复合
材料合成技术 采用不同的合金

,

在不同的气氛下反应
,

可得到 卿
、

司
, 、

风司等各种类型的陶瓷复合材料
·

当前这一领域的研究主要体现在以下几方面 合
成新型陶瓷复合材料 提高材料致密度及室温抗弯强度 采用纤维增强技术提高

材料的高温强度 叭 以 方法合成 复合材料的合成机理 , 刀 本文着重研

究了反应自生成 过程中
,

合金溶液的传质方式及反应特征

实验方法

熔炼成分为
、

毗
,

其余为 的合金
·

快速冷却以防止铸锭的宏观偏析
·

将 的方锭放入刚玉增竭中
,

合金周围的 填料是一种有效的阻生剂
,

它

一方面能防止 合金溶液同琳祸壁的粘连
,

另一方面则阻止 的横向生长
,

反应温度为
使用的高纯氮经高效脱氧剂深度脱氧后 进入反应室

,

的含氧量低于 为

排除反应室中的残存氧
,

在反应开始前进行多次抽真空
、

再充气重复操作过程
,

反应开始
后控制 流量为 而 利用 一 扫描电镜观察产物的 形貌特征

,

实验结果与分析

传质过程
反应 自生成 的组织形貌特征可表述为 晶体沿 叫 晶向生长

,

形成了按宏
观生长方向平行排列的柱状晶体组织

,

如图 所示
·

这种特征同反应自生成
陶瓷复合材料有很大的差别 晶体生长方向为 晶向 由网络状 及

相构成 按煦网络间毛细力传质的观点
,

晶体的微观生长速度同材料的总体生长速度应保
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端还必然存在一个微小的合金液相区液珠
,

使得气氛中的 同液相区中的 反应生成
,

图 及图 均证实了这一推论
·

反应不断进行
,

则晶柱顶端的液相不断消耗
,

通过
晶柱内及束集 晶柱间的传质通道的虹吸作用

,

合金溶液连续向上供应
,

最终形成内
部具有微观通道的 晶柱

,

该过程可由图 示意说明
忍 传质模型
实验证实

,

反应初期合金中镁元素蒸发非常强烈
,

这种蒸发的主要作用就是降低气氛中
的氧分压

,

有利于氮化反应 进入 稳定生长期后
,

合金中的 元素已基本消耗完

在 下合成
,

后中止反应
,

取剩余合金进行成分分析
,

结果为 ,
,

其余 产物的能谱分析结果也表明
,

生成的 组织中不含有 元素
,

因

此
, 一 一

合金的氮化过程实际上可近似认为是对
、

合金溶液的氮化 经热力学计
算

,

温度低于 时
,

合金溶液在氮化过程中
,

只能形成
,

而不能生成

所以
,

在反应自生成 的同时
,

合金溶液 更确切地说应是 晶体生长端的液珠 中的
元素发生富集

,

使得该处的成分沿图 所示的 线向右变化 变到 点后
,

液珠中的
元素达到饱和溶解度 同样可计算出该点处合金氮化不能生成 因此以后的反应过程
是个稳态生长过程

,

即液珠中的成分不发生变化
,

晶体与 晶体同时生长
,

出现了在

非共晶成分点形成
“

共晶
”

组织的特性 这样
,

整个反应过程可表示为
元素富集段 阵 卜饱和 弓
、 ·, 共生点‘

一

场和 弓
。· ·

以上两个过程可由图 所示的传质模型清楚地说明 图中的传质通道是 晶柱中及
晶柱间的毛细孔 传质球即为 晶柱生长端的液珠
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图 反应自生过程的传质模型
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传质方程
根据图 可写出各元素的传质方程

、 一 。 一

鲁
一 , 。

鲁

听 。
擎口劣

式中
、

月

汗认
、

环吸为
、 、

的总质量流
· , 户 、 户 、

为
、 、

的质量浓度
, 、 、

为
、 、

的扩散系数
,

为毛细管中
液体的平均流速
反应过程中

、

两种元素不可能出现单一元素的积累增加
,

环伙
、

政应按生成
的反应方程式保持定比关系

,

即 现、月矶心 在 区间即 元素富集段
,

反应体
系中晶体的质量增加速率可写为

、
、 一

挚
一 。呱 十。

挚工 芯

·

犷
’

矛

等别
了

分式中
、

环伙 为
、

晶体的质量增加速率
, 、

伪 为比例系数
,

于
、

在
、

共生点 处
,

反应体系中晶体的质量增加速率可写为

、 一 。 一 ,

挚

、
、 刀
挚
口工

几众 二

。【。 。

鲁

黑

, 产

式中 。
、 。 是图 中的两段成分杠杆臂长度

分析
、 、

式可知
,

晶体生长速率同时受

,
、

晓
一

元素的传质速率

控制
,

其中包括毛细传质及扩散传质两项 根据 方程

犷 峨△尸

产

式中 为最大毛细传输速率
,

为毛细管半径
,

户为流体的粘度
, △尸 为作用于毛细管

中流体的合力 可推算出
,

毛细传质速率远远大于反应自生成材料的生长速率 网 因此可得
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结论 在反应自生成过程中
,

具有毛细传质途径的
、

元素的物流供应不会影响 晶

体的生长速率
,

真正控制反应速率的因素只能是低速传质项 原子的扩散传质速率

结论

合金溶液通过 柱晶中的毛细孔向生长端传输
,

反应过程仅发生在生长晶体顶

端的微小液相区中
构造出反应自生成 的传质模型

,

由该模型可非常直观地理解反应过程中 元素
富集及

、

共生长这两个基本过程
建立了元素传质及晶体生长方程

,

并得出结论 原子在晶体项端液相微区中的扩
散速率是整个反应过程的

“

瓶颈
” 环节
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