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Введение

Диаграммы спекания, которые определяют

превалирующий механизм спекания порошков при

данной температуре, размере частиц порошка и

размере перешейка между ними, могут быть исполь-

зованы для объяснения экспериментов по спеканию

и решения некоторых практических вопросов

спекания металлов и керамик.

Цель работы — построение диаграмм спекания

порошков золота различной дисперсности и опре-

деление превалирующих диффузионных механизмов

спекания для этих порошков.

Механизмы спекания

При спекании порошков образуются перешейки

между частицами, при этом увеличивается плотность

порошковых компактов. Существует шесть основных

механизмов, представленных в табл. 1, которые вносят

вклад в рост перешейка и в уплотнение. Все меха-

низмы дают вклад в рост перешейка одновременно:

скорость роста перешейка или скорость спекания x�
есть сумма шести составляющих.

Диаграммы спекания, построенные в координа-

тах радиус перешейка – температура, дают скорость

спекания и определяют механизм спекания при дан-

ной температуре. Такие диаграммы строятся по скоро-

стным уравнениям — уравнениям, которые описывают

вклад каждого участвующего механизма в скорость

роста перешейка или в скорость уплотнения [1].

Удобно представить процесс спекания, со-

стоящим из нескольких последовательных стадий [2].

Нулевая стадия — адгезия. Когда две частицы при-

водятся в контакт, между ними действуют меж-

атомные силы, сближающие их друг с другом. Эти

силы дают вклад в исходную прочность компакта.

Сформированный таким образом перешеек отно-

сительно велик, если размер частицы мал: адгезия

может играть важную роль в поведении частиц

субмикронного и нано размера. Стадия 1 — ранняя

стадия роста перешейка: отдельные частички

порошка еще различимы. Стадия 2 — промежу-

точная: перешейки уже достаточно большие, поры

примерно цилиндрические. К моменту, когда

достигнута последняя стадия 3, поры изолированные

и сферические. Первая стадия характеризуется тем,

что действуют все шесть механизмов переноса

вещества, представленные в табл. 1. На стадиях 2 и 3

действуют механизмы 4, 5. Соответствующие

скоростные уравнения для каждого отдельного

механизма зависят от стадии, которой достигло

спекание [1].

Рассмотрим стадию 1 спекания. В зависимости

от механизма уравнения скорости роста перешейка

представлены следующим образом:

1. поверхностная диффузия от поверхности

частицы (механизм 1)
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В стадиях 2 и 3 спекания уравнения скорости

роста перешейка представлены:

7. зернограничная диффузия от границ раздела

(механизм 4)
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8. объемная диффузии от границ раздела

(механизм 5)
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где все входящие в формулы (1) – (8) обозначения

приведены в табл. 2.

Для сферических частиц xf = 0,74 a.

Разность радиусов кривизны для механизмов
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Для построения диаграмм спекания необходимо

решить систему скоростных уравнений

,i jx x=� � (9)

где ,i j≠  i = 1, …, 8, j = 1, …, 8.

Решение уравнений (9) дает в двухмерном

пространстве “размер перешейка – температура”

Таблица 1

Диффузионные механизмы спекания

  Источник Сток

  материала материала

1 Поверхностная диффузия Поверхность Перешеек

2 Объемная диффузия Поверхность Перешеек

3 Пар Поверхность Перешеек

4 Зернограничная диффузия Граница зерен Перешеек

5 Объемная диффузия Граница зерен Перешеек

6 Объемная диффузия Дислокации Перешеек

№            Механизм

Таблица 2

Обозначения величин

a радиус частицы

x радиус диска-контакта двух частиц

xf конечное значение x, когда достигнута

100-процентная плотность

r, r
1
, r
2

радиусы кривизны перешейка

K
1
, K

2
разницы радиусов кривизны, вызывающие диффу-

зионные потоки

DS коэффициент поверхностной диффузии

DV коэффициент объемной диффузии

DB коэффициент зернограничной диффузии

δS эффективная толщина поверхности

δB эффективная толщина границы зерна

PV давление пара (PV = P
0
 exp(–Qvap/kT))

γS поверхностная свободная энергия

γB свободная энергия границы зерна

Ω объем атома или молекулы

k постоянная Больцмана

T абсолютная температура

T
пл

температура плавления

F gSW/kT (обычно порядка 10–6 см)

f объемная часть пор

D
0

теоретическая плотность

N плотность дислокаций

µ модуль сдвига
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границы, которые отделяют область пространства, в

которой скорость спекания по одному механизму

больше чем по другому. На границе два механизма

дают равные вклады в скорость спекания.

Результаты и их обсуждение

Для построения диаграмм спекания исполь-

зовали значения величин, представленные в табл. 3

[3 – 7]. Не все механизмы, дающие вклад в спекание,

отображены на диаграммах, ввиду их пренебрежимо

малого вклада по сравнению с другими меха-

низмами.

Для упрощения построения диаграмм мы

воспользовались следующими приближениями:

использовали модель спекания круглых частиц;

применяли более простые, но менее точные урав-

нения, которые являются, в лучшем случае, первым

Рис. 1. Диаграмма спекания порошка золота, размер частиц а, мкм: а — 5,0; б — 1,0; в — 0,1; г — 0,01.

приближением; масштабы диаграмм грубы; не

учитывали температурную зависимость физических

величин. Поэтому построенные диаграммы спекания

имеют больше качественный характер, чем коли-

чественный.

На рис. 1 представлены построенные диаграммы

спекания для золота в координатах “log x/a – T/T
пл

”

для размера частиц спекаемого порошка равных 5,0;

1,0; 0,1; 0,01 мкм. Спекание порошкового компакта

золота размером 5,0 и 1,0 мкм определяется, главным

образом, поверхностной диффузией вещества с

поверхности к перешейку между спекаемыми

частицами, а также зернограничной диффузией и

объемной диффузией вещества от границ зерен к

перешейку, при меньших размерах — 0,1 и 0,01 мкм

— поверхностной диффузией вещества с поверхности

к перешейку между спекаемыми частицами, а также

зернограничной диффузией. Объемная диффузия

а б

в г
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вещества от границ зерен к перешейку дает незначи-

тельный вклад в спекание.

Выводы
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Таблица 3

Свойства золота

Объем атома или молекулы, Ω, см3 1,251·10–23

Температура плавления, T
пл

, К 1336

Модуль сдвига, µ, Н/м при 300 К 8·1010

Плотность, ρ, г/см3 19,3

Свободная поверхностная энергия, γS, Н/м 1,450

Эффективная толщина границы зерна, δB, м 10·10–10

Эффективная толщина поверхности, δS, м 3·10–10

Коэффициент объемной диффузии, DV, см2/с 9,1·10–2

Энергия активации объемной диффузии, QV, 41,7

ккал/моль

Коэффициент зернограничной диффузии, 3,8·10–3

DB, см2/с

Энергия активации зернограничной диффузии, 26,73

QB, ккал/моль

Коэффициент поверхностной диффузии, 8·106

DS, см2/с

Энергия активации поверхностной диффузии, 64,97

QS, ккал/моль

мером частиц 5,0; 1,0; 0,1; 0,01 мкм. Показано, что

спекание порошковых компактов золота в основном

определяется поверхностной диффузией вещества с

поверхности к перешейку между спекаемыми

частицами и зернограничной диффузией от границы

зерен.
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