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摘 要 使用
、

和 等研究了 界面固相反应产物的相组成
、

反应区

的显微结构以及反应区中反应物原子的浓度分布
·

界面固相反应形成
、

和石墨态 沉积物
,

的形成为该反应提供了足够的热力学驱动力 护 热处理

后
,

反应区由调整的 沉积物区 均匀的 沉积物区 无 沉积物区 从 侧至 侧 构

成 建立 界面固相反应模型以解释 界面固相反应的微观机理 在 界面

固相反应过程中
,

分解是不连续的
,

从而在 界面前沿形成调整的 沉积物区独特结

散扩态固解分应反相固词键

构关

中图分类号 文献标识码

引言

众所周知
,

在高温结构陶瓷
、

金属基复合材料等领域内有广阔的应用前景

金属界面结构和性能决定着 金属高温复合构件或 金属复合材料的力学性能及使
用性能【卜 研究表明

,

与绝大多数过渡金属
、 、 。 、 等 都有大的高温反

应活性
,

界面相容性低
,

严重地制约了 金属高温复合构件和 金属复合材料的发
展 ’, 】研究能阻止或有效抑制 金属界面固相反应的技术是实现 在上述领域内应

用的关键
,

为此
,

首先要对 金属界面固相反应过程有充分的认识

作为一个典型的 过渡 金属系统
,

其界面固相反应的研究早在上世纪六十年

代就开始了
,

但绝大多数的研究工作是针对于 回 基复合材料具体的工艺过程来开展

的
,

杂质
、

粉末粒度
、

孔隙等复杂的外部条件增加了研究的难度 , “
,

以至于迄今对

界面固相反应过程
、

反应区结构及反应的微观机制等关键间题尚缺乏较全面的认识 本文

采用高纯度的
、

作为实验材料
,

以平面界面的 扩散偶作为实验部件
,

以更为

规范的实验方法研究 界面固相反应产物的形成与长大
,

反应层的显微结构以及反应

过程中反应物原子固态扩散的规律
,

建立 界面固相反应模型

实验材料与方法

采用中科院上海硅酸盐研究所提供的高致密烧结
一

致密度
,

含有 七 左右

的
、

等杂质 和纯度为 的高纯 作为实验材料
,

被切成
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的薄片
,

并分别经
、
户 粉研磨 同尺寸的 片分别经

、

目 砂纸研磨

研磨后的试样均用 拼 金刚石抛光膏抛光
,

再放入丙酮中超声波清洗
,

蒸馏水漂洗
,

冷风吹干

将 与 片的抛光面叠合在一起构成平面界面的反应偶 该反应偶被置于管状炉

中
,

在 温度范围内进行高温热处理
,

炉管中通入 十 混合气体作为保

护气氛
,

气氛中两种气体的相对量及气流总量由玻璃转子流量计控制 在热处理过程中
,

反应偶上施加约 的正压力以确保 片与 片的紧密结合
·

热处理后的 反

应偶用环氧树酷镶嵌后沿垂直界面的方向用金刚石刀片将其切开 反应偶纵截面经研磨
、

抛光后
,

再经 酒精溶液腐蚀 用光学显微镜
, , 、

扫描电子

显微镜
, , ,

观察 界面固相反应区的显微结构
,

电子探针显微

分析仪
, 一 , ,

分析反应区中
、

元素的浓度分布
·

为分析反

应区的相组成
,

首先要将反应区从反应偶中完整地剥离
,

再使用精密 射线衍射仪 ,
, ,

对剥离下来的反应区抛光面进行衍射分析
·

图 热处理后的反应区全貌

实验结果和讨论

界面固相反应

图 为经 热处理的 界

面固相反应区纵截面形貌 界面固相

反应 分显著
,

形成由
、

在

中的固溶体 和石墨态 沉积物颗粒构成的反

应区 图 该反应区的 分析 图 表

明 从 侧到 侧
,

反应区中 的浓度分

布逐渐降低
,

而 的浓度分布从 侧向

侧逐渐降低
,

均呈现
“

下坡扩散
”

的特征 在

一侧的反应区中
, 、

元素浓度曲线较

平坦
,

反应区中有近似相同的 浓度比
,

表明在 一侧的反应区中只含有一种 硅

化物
,

即 侧的反应区中的 原子浓

度从反应区向 侧的方向逐渐降低
,

为

固溶体区
在 的结构中

, ,

原子通过 ”杂化
,

形成强的共价键 含 的共价键成分
,

晶体中 一 键的键能 约 很高
,

为热力学 分稳定的化合物 从下列

反应的热力学分析可以看出
,

热分解反应的能垒很高
,

成为 界面固相反应的主

要阻力

峥

△ 冬 一

△ 冬 一

因此 界面固相反应需要补充足够的能量
,

提供足够大的反应驱动力
·

如表 所示
,

由于铁硅化物均具有较大的形成焙
,

因此
,

铁硅化物的形成可以为 界面固相反应提

供热力学驱动力
·

对表 中的数值进一步分析可知 铁硅化物形成焙的数值大致随其中
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的 原子 比的增加而降低
,

在表 中所列的铁硅化物与 的形成焙 卜
的差值中

,

惟有 △石份 , 一 △ 和 △万户 一 △ 两项为负
,

但后者的数值非常小
,

▲ ,

‘

。祠。州。一、忿。

礴 仲

卜曰门︸
目

,﹂甘
创曰一匕

﹄月﹂﹄目
护、

臼呀﹂皿曰曰﹂八曰
月胜﹂

‘

曰︸曰八

图 反应区的 衍射分析

一 一
邑
幼

一

曰

葱

李

﹄几

﹄

祠。西﹃仍。一

︸八八︸跳月︸月﹃

图 反应区中

一

泣

元素的 成分分析
,

值得注意的是
,

在 界面固相反应过程中
,

除了 热分解构成反应的阻力
,

反应区中
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沉积物颗粒形成所产生的界面能和弹性应变能也需要补充额外的能量
·

所以
,

如果

界面固相反应形成
,

将难以提供足以克服反应阻力的驱动力
,

反应的热力学条件不具

备 而 界面固相反应形成 时
,

反应需要克服的能垒最小
,

反应的热力学条件是

完全可以满足的
表 铁硅化物的形成焙 及其与 形成焙的差

几
】

万飞 △瑕
, 。 。 。 〕 △碟

,

、
。 , 。 一 △万晶

, ,

一

一

一

一

一

一

综上所述
,

界面固相反应过程如下式所示

一

△ 一
· ,

△ 。。。 一

薰薰薰鬓鬓蘸蘸
汤汤即鲤盈咒日又令星之钊 产产产

黝黝篡篡蒸蒸彝彝彝黝黝

薰薰薰瓢瓢
爵爵

鱿鱿鱿鱿巅巅羚羚
辘辘

黝黝罐罐

图
“

热处理后的反应区形貌

一

肠
一 一 一

毗 饱

一
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界面固相反应属于氧化
一

还原反应
,

这种反应也是陶瓷 金属界面固相反应中
最重要的一种类型 厂, 界面固相反应形成最稳定的 符合反应产物的生成序与

稳定序一致的米德洛夫一别托杨规则 卜‘】
·

界面固相反应区的显微结构

图 为经过 热处理后的 界面固相反应区中各微区的特征形貌

侧反应区中的亮层为单相 层
,

暗层则是由 和 沉积物颗粒构成 在邻近 的反

应区中
,

亮层和暗层交替排列或称作含 沉积物层 暗层 在反应区中周期性分布形成
“

三

明治
”

状的区域
,

称之为调整的碳沉积物区
, 一

图

从
一

三元相图的等温截面图上可以看出
,

可以与 两相共存
,

所以
,

界面固相反应区中的 沉积物一旦形成
,

就会在连续的凡 基体中稳定地存在
,

形

成 混合物层 如
一

中的暗层 不能与 两相共存
,

但可与 十

三相共存
,

因此
,

反应区界面不会是
,

而只能是 这与实验

观察到的 界面前沿总是暗层的实验结果 图 完全一致

在远离 反应界面的
一

中
,

亮层和暗层的厚度逐渐减小
,

沉积物颗粒正经历

聚集长大和重新分布的过程
,

沉积物颗粒的尺寸逐渐增大
,

长径比减小
,

趋于球化
,

且

分布更加均匀 图
,

直至形成一个 沉积物颗粒在 基体中完全均匀分布的区域
,

称为均匀的碳沉积物区
,

图 这一过程的进行

有利于降低 沉积物颗粒在 基体中总的界面能
,

符合能量最低原则
,

是可以自发进

行的
·

侧的反应区中不含有 沉积物颗粒
,

称为无碳沉积物区
, 一

图 其中
,

店近裂缝约 拼 的微小区域 图 结构疏松
,

含有较多

的孔隙
,

并成列分布
·

因为 和 耐蚀性不同
, 一

界面清晰可辨 图

反应区中裂缝的形成可能基于下列两点 存在于
一

前沿的空隙造成
一

凡

界面结构疏松
,

结合强度极低 由于 和
一

相组成不同
,

热膨胀系数存

在差异
,

在冷却过程中由此产生的应力集中促进了裂纹的形成与扩展

不连续分解与 界面固相反应模型
一

是 界面固相反应区显微结构的一个重要特征
,

但不是所有的 过渡

金属界面固相反应都能形成
一

从依 等 , 应用 仇 的过饱和理论总结了固相

反应形成周期形结构反应区的条件
,

将其应用于 金属界面固相反应过程
,

则在其反应

区中形成
一

必须具备三个条件 金属原子与 的亲和性大
,

与 的亲和性小
,

以

形成稳定的金属硅化物 反应界面上金属原子的浓度足够高
,

以使 分解 ,

在金属硅化物中的溶解度低 显然
,

与过渡金属中的碳化物形成元素 如 。 、 、

、

反应时不可能形成
一 ,

因为 为稳定化合物
,

而 的碳化物为不稳定化

合物 如 △振
,

所以 与 的亲和性大大高于其与 的亲和性 由于

为强石墨化元素
,

随 含量的增加
,

中的 含量降低
,

在 含量大于 的铁固溶

体和所有的铁硅化物中 的含量极低 〕因此
,

对 界面固相反应而言
,

条件
、

是满足的

当 界面固相反应发生时
,

向 中扩散
,

促使 分解成
、

原子优

先与 反应形成 氏
,

同时阻碍 向 中的扩散
,

造成 在 反应界面前沿的富积
,

形

成富碳区
,

反过来也增加了 在该富碳区中的扩散阻力
,

造成 界面前沿的 含量显著

降低
,

不再满足条件
,

分解逐渐停止 图 此后
,

伴随着 向 界面的不断扩
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散
,

界面前沿的 原子浓度逐渐提高
,

在满足了 分解所需的 原子浓度后
,

分解反应又重新进行 因此
,

在 界面固相反应过程中
,

分解呈现不连续性
,

遨坦
‘

图 界面固相反应模型示意图

造成不含 沉积物的铁硅化物层 亮层 和富含 的铁硅化物 十 碳沉积物层 暗层 在反应

区中交替排列
,

形成
一

图 在早期形成的反应区中
,

借助于 原子的扩散
,

铁

硅化物层和铁硅化物 碳沉积物层的界限变得越来越模糊
,

反应区逐渐向
一

过渡 图

在热处理过程中
,

位于 侧的
一

中 中的 原子向 中扩散
,

同时
,

自身

的 含量降低
,

形成

由于 原子在 中的扩散速率远大于 原子在其中的扩散速率以及 在 中

的扩散速率 时
、

在 中的扩散系数为 一“ 、 一‘ ‘ ,

凡 在

含 的 凡 中的扩散系数为 一‘ ‘ ,

因此
,

从
一

前沿向 界面扩散

并与之反应而消耗的 原子的量远大于从
一

中扩散至
一

中来补充的 原子的量

以及从 中扩散至
一

中来补充的 原子的量 反应物原子的不平衡扩散就在
一

前沿形成孔隙
,

这种现象称为 效应
,

该种孔隙也就称为 孔隙

界面固相反应区形貌及反应过程中原子扩散的特征如图 所示

结论

界面固相反应形成
、

和石墨态 沉积物
·

的形成为该反

应提供了足够的热力学驱动力 反应方程式为
,

△ 全。。
。 一

经
“

热处理的 界面固相反应区由调整的 沉积物区 均匀的 沉

积物区 无 沉积物区 从 侧至 侧 构成
·

因为反应过程中
,

反应物原子的不平衡扩

散在均匀的 沉积物区 无 沉积物区界面形成一列几乎与 界面平行的孔隙

建立了 界面固相反应模型
,

在 界面固相反应过程中
,

分解具有不
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等 界面固相反应模型

连续性
,

它是调整 沉积物区形成的基本原因
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