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摘!要! 近净成形)IA(4金属间化合物多孔材料具有优异的特性$ 但制备过程中由于)I$ (4元素粉末反应合成及孔隙演变的

复杂性$ 导致这种新型多孔材料的孔结构很难控制& 通过对 )I$ (4元素粉末在反应合成过程中的显微结构% 物相以及孔结构

进行观测和分析$ 揭示了近净成形)IA(4多孔金属间化合物的孔隙形成及生长的演变过程& 结果表明$ 在 (4元素两阶段的偏

扩散过程中$ 在快速扩散组元(4的位置$ 在iIPaOEXD44效应以及与孔径成反比的张应力的共同作用下$ )IA(4合金多孔材料中

的iIPaOEXD44孔隙随着(4元素的快速扩散逐渐长大# )IA(4合金多孔材料中的 iIPaOEXD44孔隙是以生坯中 (4颗粒的变形形状为

模板进行生长并连通$ 经烧结驱动力微观调整后随合金成分的均匀化而被稳定下来$ 形成由大量高度连通孔隙和很少一部分

细小闭合孔隙组成的孔结构&

关键词! 近净成形# )IA(4金属间化合物# 多孔材料# 扩散# iIPaOEXD44孔隙
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!

!前!言

金属间化合物多孔材料具有优异的材料特性(& 8$)

$

如良好的抗多种流体介质的腐蚀性能(& 8")

$ 抗高温氧

化b硫化性能(9)

$ 以及良好的室b高温力学性能$ 可机加

工和可密封焊接性能(> 8$)

$ 兼具陶瓷材料和金属材料的

性能等优点& 目前$ 金属间化合物多孔材料的合成方法

有合金法(:)和元素法(= 8&9)

% 种& 合金法以金属间化合物

预合金粉末为原料$ 添加一定的成形剂或造孔剂$ 通过

粉末压制成形和烧结制备多孔体& 元素法以成本低且压

制性好的金属元素粉末为原料$ 利用元素粉末之间的反

应放热和iIPaOEXD44效应来制备多孔体(&& 8&9)

& 与合金法

相比$ 元素法主要具有如下特点'

!

制备流程较短$ 主

要工序为冷压和烧结$ 无烧结前脱脂工艺$ 避免了大量

有机脱脂剂的排放$ 具有绿色环保特征#

"

避免了采用

昂贵的合金粉作为原料$ 采用成本低廉的元素粉末$ 冷

压成形性好$ 降低了生产成本#

#

在烧结过程利用了元
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素粉末之间的化学反应热进行材料的合金化及合成$ 降

低了烧结能耗$ 具有节能特点&

但是目前采用元素法制备金属间化合物多孔材料

时$ 存在如下问题'

!

与合金法利用粉末颗粒之间的间

隙成孔相比$ 元素法中 )I$ (4元素粉末之间存在复杂

的反应合成过程$ 最终烧结体的孔隙度与初始粉末颗粒

之间的间隙体积并无相关性$ 造成材料的孔结构很难控

制#

"

材料的孔隙是由于元素的偏扩散行为所引起的

iIPaOEXD44孔隙$ 这种iIPaOEXD44孔隙通常以典型的闭孔

结构为特征(&> 8&$)

$ 这与实际上近净成形 )I(4金属间化

合物多孔材料中存在大量通孔结构相左& 本文通过对

)I$ (4元素粉末在反应合成过程中的显微结构% 物相以

及孔结构进行观测和分析$ 进而揭示了近净成形 )I(4

多孔金属间化合物的孔隙形成及连通生长的演变机制$

奠定了近净成形 )I(4金属间化合物多孔材料孔结构控

制的理论基础&

"

!实验过程

实验采用纯度
#

=:5>c的雾化铝粉和氢化脱氢钛粉

为原料& 其中$ 铝粉的粒度为 ": f9$

%

V$ 氧含量为

#5""c# 钛粉的粒度为 9$ f<&

%

V$ 氧含量为 #5%:c&

% 种粉末以名义成分 )IA>#c(4!原子分数"进行球磨混

料$ 以氧化锆球作为球磨介质$ 球料比为&# p&$ 混料

时间为 < f: H& 将混合料进行模压成形$ 冷压压力为

%## '̀ D$ 尺寸为
,

"# VVj" VV& 将成形坯进行真空

无压烧结$ 真空度在 &#

8%

f&#

8"

D̀范围内$ 经过中温

预烧!<9# f:## g"后得到)IA(4合金预烧坯$ 经过最终

温度 & "## g烧结 9 H后得到)I(4合金多孔材料&

对)IA(4生坯$ <9# g预烧坯$ :## g预烧坯以及

& "## g最终烧结多孔合金样品进行金相观测$ 用日本

6*G-公司 6.'A><##-2型扫描电镜进行显微结构观测

!.RDEEIEK*4ORNP3E 'IRP3QR3TF$ .*'"$ 采用扫描电镜附

件能谱分析仪!*EOPKFdIQTOPQIWO@APDF(ED4FQIQ$ *d@("

分析微区成分$ 采用(PRHIVOXOQ排水法测定了坯体的孔

隙度&

#

!实验结果

)IA(4混合粉末经一定压力成形为生坯后$ 坯体中

)IA(4元素粉末的分布以及粉末颗粒之间的细小间隙孔

形貌如图 & 所示&

从图中可以看出$ )IA(4生坯中颗粒间隙孔一般呈

现条状或不规则形状$ 孔径较细小$ 一般在 % f>

%

V范

围& 这种间隙孔的孔隙度主要取决于粉末颗粒形状% 粒

径和压制压力$ 经测定$ 其总孔隙度为 :59 c&

)IA(4坯体经过 <9# g保温 =# VIE 后的显微形貌如

图 &!)IA(4生坯中颗粒间隙孔的 .*'照片

UIK5&!,ENOPTDPNIR4OT3POQIE )IA(4KPOOE R3VTDRNQ

图 % 所示& 从图中可以看出 (4元素偏扩散引发 iIPaOEA

XD44孔隙的形成过程& 图中的孔隙可以分为 " 种类型'

!

初步产生的近等轴状的尺度在 &

%

V以下的细小孔隙#

"

由细小孔隙逐步连通的细长条状孔隙#

#

逐步长大的

孔径在 &#

%

V左右的较粗大孔隙& 对图中 " 种典型衬度

区域进行能谱分析$ 结果如图 " 所示&

图 %!<9# g保温 =# VIE 后 )IA(4坯体中 iIPaOEXD44孔隙

的 .*'照片

UIK5%!iIPaOEXD44T3POQIE )IA(4R3VTDRNQQIENOPOX DN<9# g

S3P=# VIE

图 " 的定量分析结果表明$ &$ % 和 " 标记区域的

成分分别为 )IA==5"%c (4!原子分数$ 下同 " $ )IA

$95#&c (4$ 以及 )IA:59=c (4& 根据 )IA(4二元相

图(&:)

$ " 处区域分别对应 (4单质相$ )I(4

"

相和
-

A

)I相&

)IA(4坯体经 <9# g保温后$ 以 % gbVIE升至 :## g

后的孔隙形貌如图 9 所示& 图中大量的 iIPaOEXD44孔隙

在)IA(4合金骨架颗粒之间以及颗粒内部产生$ )IA(4合

金基体可以明显分为 % 种类型'

!

颗粒本身无孔隙$ 经

能谱分析为富)I相#

"

颗粒内部产生大量的细小孔隙$

经能谱分析和物相分析确定为富(4相&

)IA(4坯体经 & "## g保温 9 H 后的孔隙形貌如图 >

所示& 从图中可以明显看出上述特征$ 同时坯体中仍保

留一小部分 (4元素在 )I(4

"

相中向 )I相扩散所产生的

细小闭孔$ 如箭头标记处所示& 这种 iIPaOEXD44孔隙以

9"
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快速扩散组元为模板进行连通的孔隙演变过程具有同时

性和均匀性的特点$ 这为通过调整制备参数来改变合金

的孔结构性能提供了依据&

图 "!对图 % 中 &$ %$ " 标记区域的能谱分析

UIK5"!*d@(DED4FQOQS3PNHOVDPaOX POKI3EQ3E UIK5%

图 9!:## g 下)IA(4坯体中iIPaOEXD44孔隙的 .*'照片

UIK59!iIPaOEXD44T3POQIE )IA(4R3VTDRNQQIENOPOX DN:## g

图 >!& "## g烧结 )IA(4合金多孔材料的孔结构形貌

UIK5>! 3̀POQNP7RN7POIE )IA(4T3P37QD443FQIENOPOX DN& "## g

$

!结果讨论

)Ib(4元素粉末反应合成过程中的物相变化如图 <

所示(&=)

&

图 <!反应合成 )IA(4合金多孔材料的物相变化' !D"粉末

压坯$ !Z"<9# g$ !R"& ### g$ !X"& "## g

UIK5<!@+dTDNNOPEQ3S)IA(4R3VTDRNQ' !D" ZOS3POQIENOPIEK$

!Z"<9# g$ !R"& ### g$ ! X"& "## g X7PIEKNHO

QIENOPIEKTP3ROX7PO

由反应合成)IA(4合金的物相分析可知(&=)

$ )IA(4合

金的物相形成过程可以分为如下 9 个阶段'

!

)IA(4生

坯中的初始)I$ (4单相#

"

在 (4的熔点以下$ (4元素

第 & 阶段偏扩散形成 )I和 )I(4

"

相#

#

在 (4的熔点以

上$ (4元素第 % 阶段偏扩散形成 )I(4

%

等过渡相$ )I(4

"

>"
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相消耗完毕#

$

成分均匀化过程$ 形成平衡相&

)IA(4生坯在烧结过程中$ 在低于 (4的熔点的中温

段保温时$ )I$ (4元素发生固相扩散反应$ 其中 (4是

主要扩散组元(%# 8%&)

& 在这一扩散过程中$ (4向 )I的偏

扩散物质流被方向相反的空位流平衡& 随着 (4元素的

快速扩散$ (4颗粒中的空位浓度急剧增加$ 过饱和浓

度的空位将在 (4颗粒内部塌陷成 iIPaOEXD44孔隙(&&)

$

如图 % 所示&

随着固相扩散的进行$ 在坯体中产生了一系列的

iIPaOEXD44孔隙& 与图 & 所示的生坯中颗粒间隙孔不同

的是$ 这些iIPaOEXD44孔隙几乎全部从(4颗粒的内部开

始形成& 此外$ 这些由 (4颗粒内部的过饱和空位聚集

成的孔隙$ 其初始状态呈现弥散分布的闭合点状$ 即 &

类型孔& 这些细小孔隙一旦形成$ 对孔隙外缘基体产生

一定的表面应力 $ 其数值满足下式(%%)

'

!

e8

.

/

!&"

式中$

.

为材料的表面张力#

/

为孔隙的曲率半径# 负

号表明表面应力
!

是张力$ 其方向指向孔隙中心&

由于张应力的存在$ 使得材料的空位生成能减少$

造成受张应力作用区域的空位浓度高于无应力区& 因

此$ 在由于(4元素偏扩散造成基体高的空位浓度的前

提下$ 这种iIPaOEXD44孔隙附近存在的张应力对空位浓

度的进一步提升无疑会导致 iIPaOEXD44孔隙的进一步长

大& 这种应力引起 iIPaOEXD44空位浓度的增量
(

2

H

可由

下式计算(%%)

'

(

2

H

e

2

#

H

-

!

-

0

0-(

!%"

式中$ 2

#

H

为无应力区域的空位浓度#

0

为一个空位的

体积&

结合公式!&"和!%"易知$ iIPaOEXD44孔隙越小$ 其

附近区域空位浓度增量越大$ 造成后续偏扩散过程中过

饱和空位的塌陷更容易在孔隙外缘实现$ 从而导致

iIPaOEXD44孔隙的长大& 不断长大的 iIPaOEXD44孔隙首先

在(4颗粒内部逐步实现连通$ 如图 % 中箭头标记区域

所示& 在一定的(4含量$ 粒度要求和压制压力条件下$

由于(4颗粒的易变形性$ 可以实现(4在)I颗粒外围的

连续分布$ 如图 & 所示& 这样首先在 (4颗粒内部连通

的iIPaOEXD44孔隙$ 在连续分布的(4颗粒的基础上为进

一步实现在坯体中的整体连通$ 提供了结构条件& 这是

偏扩散)IA(4合金多孔材料高开孔隙率与 (4含量相关的

主要原因& 大量iIPaOEXD44孔隙的形成造成反应物或生

成物的颗粒间距不断增大$ 随着 (4单质的不断消耗促

进了以)I颗粒为中心的多孔合金骨架的形成& (4颗粒

被大量消耗后$ 随着温度的进一步升高$ 多孔坯体基本

上保持了在熔点以下中温保温阶段时的 (4的孔结构特

征$ 如图 " 所示&

(4单质消耗完后$ 合金主要由 )I(4

"

与
-

A)I% 相组

成& 在 )I(4

"

相中 (4元素的扩散速率远大于 )I元

素(%# 8%&)

$ 因此造成 )I(4

"

相中的 (4向 )I的快速扩散&

这是)IA(4坯体中(4元素的第 % 阶段偏扩散$ 其结果是

在)I(4

"

相中形成了大量的细小孔隙& 由于 (4单质消耗

完后$ )IA(4合金多孔材料的骨架已经基本形成$ 这种

多孔)I(4

"

相被第 & 阶段偏扩散产生的孔隙分隔成小块

或岛状体$ 如图 9 所示$ 因此造成后续孔隙的长大及连

通等演变过程被限制在局部区域$ 并且最终遗留下一小

部分仍然闭合的细小等轴状孔& 这种局部区域孔隙的演

变过程$ 促进了孔隙的连通$ 一定程度上增加了 )IA(4

合金的开孔隙率$ 同时增大了多孔体的平均孔径&

随着温度的进一步升高$ )IA(4合金进入成分均匀

化阶段$ 孔隙的演变过程主要受烧结过程中的表面能降

低的驱动力限制$ 主要体现为小孔隙逐步减小或消失$

坯体平均孔径增大$ 同时孔壁边缘平直化(%%)

&

以上所述的反应合成)IA(4合金的iIPaOEXD44孔隙演

变过程$ 可由示意图 $ 概括描述&

图 $!反应合成)IA(4合金的iIPaOEXD44孔隙演变过程示意图' !D")IA(4生坯$ !Z"iIPaOEXD44

孔隙初步产生$ !R"孔隙长大及连通$ !X"成分均匀化及最终孔结构形成

UIK5$!.RHOVDNIRKPDTHQS3PNHOiIPaOEXD44T3POOW347NI3E IE PODRNIWO4FQFENHOQIJOX )IA(4D443F

<"
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!!)IA(4合金多孔材料中孔结构的形成首先从!D")IA(4

生坯开始$ 反应合成过程中$ 经过!Z"(4元素第 & 阶段

偏扩散开始产生初始的细小等轴状闭合的 iIPaOEXD44孔

隙$ 以及!R" (4元素第 % 阶段偏扩散过程中 iIPaOEXD44

孔隙的长大及连通演变$ 最终生成!X"包含大量高度连

通孔和少量闭合孔两种孔隙特征的)IA(4合金多孔体&

%

!结!论

!&"近净成形 )IA(4多孔金属间化合物的 iIPaOEXD44

孔隙具有与初始颗粒之间的间隙体积的非相关性$ 这种

iIPaOEXD44孔隙在(4元素 % 阶段的偏扩散过程中$ 在快

速扩散组元(4的位置$ 包括 (4单质和 )I(4

"

相中产生$

在iIPaOEXD44效应以及在基体中存在的与孔径成反比的

张应力的共同作用下$ 随(4元素的快速扩散逐渐长大&

!%")IA(4合金多孔材料中的 iIPaOEXD44孔隙是以初

始(4颗粒的变形形状为模板进行生长并连通$ 由此造

成)IA(4多孔合金中开孔隙率与(4含量的相关性$ 经烧

结驱动力微观调整后随合金成分的均匀化被稳定后$ 形

成由大量高度连通孔隙和很少一部分细小闭孔组成的孔

结构&
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