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摘要: 采用粉末烧结方法, 利用光学显微镜、扫描电子显微镜和 X 射线衍射技术研究了二元 Co / A l和 Mn/ A l混合粉末

的扩散反应,并依据 T FDC 电子理论对实验结果进行了讨论。结果表明:对于 A-l Co 体系, Al原子向 Co 扩散, 扩散的前

锋在靠近 Co的一端, 在粉末颗粒界面处形成了 CoA l, Co2Al5 金属间化合物, 这些化合物中 CoA l数量最多, 该化合物的

成分离 Co 最近; 对于 A-l Mn 体系, Mn 原子向 Al扩散, 扩散的前锋在靠近 Al 的一端, 在粉末颗粒界面处形成了

Mn5Al8 , Mn22Al78 , MnA l6 金属间化合物, 这些化合物中 MnAl6 数量最多, 成分最接近 Al。
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Abstract: T he diffusion react ion in the system o f Co/ A l and M n/ Al w as researched w ith OM , SEM

and X-ray diff ract ion method. T he specimen of Co/ Al and M n/ Al w as prepared through powder met-

allurg y technolog y. The experiment w as analy zed accor ding to the TFDC model. The r esults show ed

that , due to the adhesive energy of Co cry stal w as larger than that of Al crystal, A l atoms may diffuse

into Co crystal in Co/ A l sy stem, and the intermetal lic compounds CoAl and Co2Al5 were formed, and

the former w as more than the lat ter. T he composit ion of CoA l w as closer to Al than that o f Co2Al5 .

In M n/ A l system, due to the adhesive energ y of Al cr ystal w as larg er than that o f M n crystal, Mn at-

oms may diffuse into Al cry stal, and the intermetallic compounds M n5Al8 , Mn22Al78 , M nA l6 were

formed. The quantity of M nAl6 was larger than other s, and its composit ion w as clo ser to that of A l.
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  金属间化合物的制备方法主要有熔炼法、扩散法
和气相沉积法[ 1] 。扩散法制备金属间化合物的方式之

一是粉末固相烧结。金属粉末的烧结实质上就是粉末

发生扩散反应的过程, 有关扩散反应的粉末烧结理论

已经进行了大量研究[ 2- 7] ,这些研究主要集中在烧结

影响因素以及所形成的金属间化合物性能方面,而对

于粉末扩散反应形成金属间化合物的规律研究的不

多。20世纪 90 年代, 程开甲[ 8] 提出了改进的 T FD

( Thomas-Ferm-i Dirac)理论 ( TFDC 电子理论) , 并给

出了界面研究的边界条件。李世春[ 9- 12] 先后完成了

/原子作用体积0、/二原子模型0、/原子相图0等铺垫模

型,并依据 T FDC电子理论计算了元素的结合能。目

前,利用 TFDC 电子理论研究粉末固相扩散反应的报

道较少。

本工作借助于粉末烧结的实验方法, 选择 Co 和

Mn粉分别与 Al粉进行固相烧结,研究混合粉末接触

界面处金属间化合物的形成, 并利用 TFDC 电子理论

对金属间化合物的形成机理进行讨论。该项研究对于

在原子层次上研究 A l基金属间化合物的形成规律具

有一定的探索意义。

1  实验材料与方法

实验采用粒度为 50~ 60Lm, 纯度均为 99. 5%左

右的 Mn, Co 和 Al粉末。试样制备工艺流程为:混料

→一次冷压→保温 30m in( 200 e )→二次温压→冷却

→烧结→冷却→烧结体。样品尺寸为 <16mm @ 4mm。

在WE-30B液压式万能实验机上用自制模具压制; 在

SX210-12箱式电阻炉中以不同烧结温度和保温时间

烧结,烧结温度依据相图手册[ 13] 选定。对烧结试样,

用光学显微镜进行显微组织观察; 用 JSM-5410LV 型

扫描电子显微镜进行表面微观形貌分析; 用 X 射线衍
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射法分析试样的相组成。

2  结果和分析

2. 1  烧结体的显微组织分析
将两种混合粉末压制生坯进行烧结, 得到的烧结

体光学显微组织如图 1 所示。由图 1可知, 显微组织

中仍然可以看到 Co 和 Mn 粉末颗粒分布于 Al颗粒

基体上,说明混合粉末没有反应完。通过与生坯的显

微组织对比可知, Co 和 Mn 粉末颗粒稍微有些变小,

而且形状趋于规则, /白色0基体 Al的区域增多,接触

界面更加清晰了,这些都说明粉末之间发生了扩散反

应。扩散反应使得粉末颗粒接触界面之间凹凸被/填
充0, 尤其是 Co-Al 的显微组织变化比较明显 (见图

1a) , Al颗粒均匀包裹着 Co颗粒, 呈网状分布, 这主要

是 Al颗粒烧结时发生蠕变流动的结果。显微组织观

察初步得知粉末与 Al之间已经发生了扩散反应, 但

没有观察到扩散反应区域。

图 1  烧结体的光学显微组织  ( a) Co-Al( 500 e , 50h) ; ( b) Mn-Al( 600 e , 12h)

Fig. 1  Micrographs of lum p sin tered ( a) Co-Al( 500 e , 50h) ; ( b ) Mn-Al( 600 e , 12h)

  为了能够观察扩散反应区域, 对上述两种烧结体

进行扫描电子显微镜观察, 烧结体的微观形貌如图 2

所示。在烧结体的 SEM 照片中, 可以清楚地看到粉

末颗粒以及颗粒之间的界面; 同时,在每个烧结体的颗

粒接触界面处, 围绕着粉末颗粒都有一条/亮带0(图中

箭头所指) ,这条/亮带0就是 Co 和 Mn粉末颗粒与 A l

颗粒的扩散反应区域 ) ) ) 扩散反应产物的存在区域。

2. 2  烧结体的相分析

为了鉴别存在于扩散反应区域的扩散反应产物,

对两种烧结体进行了 X 射线衍射分析, 如图 3 所示。

由 X 射线衍射分析可知, 混合粉末经过压制和烧结

后,通过扩散反应分别产生了 CoAl, Co 2Al5 , Mn5Al8 ,

Mn22Al78和 MnAl6 金属间化合物。

3  讨论

金属和 A l以熔炼的方式可以形成 A l基二元合

金, A-l M n和 A-l Co 二元合金相图中存在的相如表 1

所示。表 1中所列化合物以A l的原子分数为序, 与相

图中/横向0的化合物左右顺序位置一致。表 1中同时

列出了烧结体中产生的化合物以及其中数量最多的化

合物。

表 1 Co-Al和Mn-Al化合物分析

T able 1 Compound analy se about Co-A l and Mn-A l

Binary alloy Compound in phase diagram ( atom fract ion of Al/ % ) C om pound produced in sample Maximum com pound in sample

C o-Al CoAl( 0. 5) , Co2Al5 ( 0. 71) , Co4Al13 ( 0. 76) , C o2Al9 ( 0. 82) CoAl, Co2Al5 CoAl

Mn-Al
Mn 4Al( 0. 2) , MnAl ( 0. 5) , Mn5Al 8( 0. 62) ,

MnAl6M n22Al78( 0. 78) , MnAl 4( 0. 8) , MnAl 6( 0. 86)
Mn5Al8 , Mn22Al78, M nAl6 M nAl6

  在 500 e 时, 相图中的 Co-Al化合物中, CoAl最

靠近 Co端,而实验结果是形成的 CoAl最多; 在600 e

时,相图中的 Mn-Al化合物中, M nA l6 最靠近 Al端,

而实验结果是形成的 MnAl6 最多。

文献[ 14, 15]研究表明, 对于 A-l Zn体系, Al粉和

Zn粉扩散烧结可形成共析组织。Zn 可以扩散进入到

Al晶体中,而 Al却不容易扩散进入 Zn晶体中,因为

Al晶体的结合能大于 Zn 晶体的, 因此, Zn的晶格更

容易解体,结果 Zn 扩散进入到 Al晶体,形成 A l( Zn)

固溶体。对于 N-i Cu体系[ 16] ,虽然 Ni和 Cu可以形成

无限固溶体,但是在固态扩散时, Cu可以进入 Ni中,

反过来却不行, 这就是 Ni/ Cu 扩散偶的克肯达耳效

应。

对于本实验的 A-l Co 体系, A l与 Co 接触时, Co
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图 2  烧结体的 SEM 照片  ( a) Co-Al; ( b ) Mn-Al

Fig. 2  SEM micr ographs of lump sintered

( a) Co-Al; ( b ) Mn-Al

图 3  烧结体的 X 射线衍射图谱

Fig. 3  XRD spectra of lump sin tered

的结合能是 Al 的 1. 3倍, 因此, Al晶体比较容易解

体。在热激活条件下, Al原子向 Co 扩散迁移并且进

入到 Co 晶体,而 Co 原子却进入不了 A l晶体, 因此,

扩散的前锋在靠近 Co 的一端。实验结果表明, CoA l

的数量最多,其含 Al量为 50% (原子分数) ,和其他的

Co-Al化合物比较, CoAl最靠近 Co 晶体一端。

同样,对于 A-l M n体系, Al与 Mn接触时, M n的

结合能比 Al 的小, 这意味着 Mn 的晶体结构容易解

体, M n晶体解体之后, M n原子向 Al扩散迁移并且进

入到 Al晶体, 而 Al原子却不容易进入到 Mn 晶体。

Mn原子扩散进入到 Al晶体中,因此, 扩散的前锋在

靠近 Al的一端。实验结果表明, M nA l6 的数量最多,

含 Al量为 86%(原子分数)。

相界面处异类原子扩散的机理比较复杂[ 14, 15] , 原

子的扩散方向与结合能有关, 而扩散过程与原子半径、

原子外层电子密度有密切关系。T FDC理论认为[ 17] ,

固体中原子的边界条件就是原子表面电子密度相等的

条件,电子密度相等就是量子力学波函数连续的条件。

两组元形成固溶体或化合物时, 组元的原子半径要发

生变化,以满足原子接触界面的电子密度连续。电子

密度大的原子要膨胀半径,电子密度小的原子要收缩

半径。然而膨胀的原子和收缩的原子其原子半径并不

是等量地变化, 其变化量与其他物理参数有关。对于

扩散问题, 只考虑组元的结合能就可以了
[ 12]
。Co 的

电子密度和结合能都大于 Al的, 因此,在 Co 和 Al接

触的时候, A l的晶格首先解体, 结果 Al 原子扩散到

Co 晶体里,这就是为什么最多的化合物是 CoAl,而且

在所有的化合物中, CoAl 的成分最靠近 Co 晶体一

端。在 Mn 和 Al接触的时候, M n 的晶格首先解体,

结果 Mn原子扩散到 Al晶体里,这就是为什么最多的

化合物是 MnA l6 , 而且在所有的化合物中, M nAl6 的

数量最多,含 Al量为 86%,最靠近 A l晶体一端。

4  结论

( 1) Co 粉末与 Al粉末在 500 e , 50h 固相烧结的

过程中, A l原子向 Co 扩散, 扩散的前锋在靠近 Co 的

一端,在粉末颗粒界面处形成了 CoA l, Co2A l5 金属间

化合物,成分接近 Co的 CoAl数量最多。

( 2) M n粉末与 Al粉末在 600 e , 12h固相烧结的

过程中, M n原子向 Al扩散,扩散的前锋在靠近 Al的

一端,在粉末颗粒界面处形成了 Mn5Al8 , Mn22Al78 ,

MnAl6 金属间化合物,成分接近 Al的 MnAl6 数量最

多。
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表 7  <150mm容器性能对比

T able 7 Compar ison of <150mm vessel per formance

Rein forced material S2 glas s F-12 ( 2A) F-12 ( 2A) [7, 8]

Sample number SN1# SN2# SN3# SN4# n= 3 bot tles

Formula m at rix B6 "6 "6 "6 HR18

M anufacture method Wet fil am ent win ding

Bu rst pressure / MPa 31. 0 32. 5 34. 5 35. 0 -

Vessel performance factor ( P V/ W c) / km 20. 2 21. 5 37. 3 38. 0 37-40

Translat ion of delivered hoop st ren gth/ % 98. 9 99. 1 79. 5 78. 2 > 70

Fracture posit ion Longitudin al and hoop dest roy

维-树脂固化热应力所致,其详细机理有待于进一步研

究。

3  结论

( 1)研制的低粘度、次中温固化的 T DE-85/芳香

胺体系(代号 B6) , 综合性能优良, 适合于干湿法缠绕

成型。作为湿法缠绕用时,在 25 e 和 35 e 温度下的使

用期分别为 10h 和 6. 6h; 而作为干法缠绕用时, 该配

方体系配制好以后于冰箱中( [ 4 e )存放 5d后仍具

有较好的性能, 预浸带在冰箱( [ 4 e )冷藏条件下具有

2d的使用期。

( 2)该体系( B6)的固化物力学性能数据较高, 说

明该配方体系具有较高的强度和刚度, 用萃取法测试

的固化度也说明了其在 60 e 左右能够完全固化。

( 3) NOL 环和容器实验表明:该配方体系与高强

2
#
玻璃纤维和 F-12 芳纶纤维均具有较高的粘结性

能,并且 F-12/ B6的容器特性系数 P V/ W c 值与高温

固化体系 F-12/ HR18接近, 尤其明显的是高强度转化

率,高强 2
#
玻璃纤维和 F-12 纤维最高值分别达到

991 1%和 79. 5%。
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