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在SPS过程中碳污染的研究
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摘要：为了研究放电等离子烧结(sPs)过程中采用石墨模具对烧结材料的污染情况，以金属w为原料，用石墨模

具，压力为30^伊a，分别在l 500℃和l 900℃下进行放电等离子烧结．对烧结体的表层和表层下0 5脚处进行了
x衍射物相分析，用扫描电镜对l 900℃下烧结体的横截面进行了形貌观察和线扫描，并对化学反应进行了热力学

计算．结果表明：石墨模具与物料金属w会直接发生化学反应；污染产物碳化物存在于w烧结体表层，00蛳1以内

区域，表层下0．5 r啪处仅有单质w存在；l 500℃表层有w2c和wc生成，1 900℃仅有wc生成．
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放电等离子烧结技术(sPs)“41是材料合成和加工领域的一种新技术，其主要的特点是：①烧结温度

低，时间短，可获得细小、均匀的组织，并能保持原始材料的自然状态；@能获得高致密度材料；@通过控制

烧结组分与工艺，能烧结类似于梯度材料及大型工件等复杂材料．目前，sPs所采用的模具主要是石墨模

具．在高温下与氢气或真空中使用石墨模具时，石墨与烧结物料发生反应，碳会扩散到物料中并可能生成

固溶体或碳化物，使烧结材料的成分和性能发生变化．因此石墨模具对试样产生污染及其污染程度，是一

个关键的问题，作者以纯钨粉作为原料，研究了sPs过程中c对样品的污染程度．

1 实验方法

1．1仪器与原料

仪器：日本住友石炭矿业株式会社制造的Spark Plasma Sintem曙System(Dr SINrER 1020)放电

等离子烧结装置；阻MAⅪ3c型x射线衍射仪；}皿Ac}Ⅱ·s～3500型扫描电子显微镜．
原料：APL酚姻rNEERED MATERIALs，INc．UsA生产，粒度为5um的钨粉．

1．2实验方法

1)烧结实验：在电子天平上称取30 g钨粉，置于≯20 mm的石墨模具中进行放电等离子真空烧结．

为了便于脱模，在石墨与钨粉接触的地方放置有碳纸．烧结的真空度为3～5 Pa，压力为30 MPa，烧结温

度有l 500℃和1 900℃2种．

1 500℃：室温驾600℃螋1 400℃三唑1 500℃(3IIlin)竖室温
l 900℃：室温驾600℃驾l 700℃三唑l 800℃驾I 890℃驾l 900℃(5IIlin)堡室温
2)分析：用x射线衍射仪测定烧结体表面及体内的物相组成；并用扫描电子显微镜研究烧结体横截

面的形貌和线扫描．
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2 实验结果与讨论

2．1实验结果

将烧结体表面的碳纸用砂纸打磨后，作表层的x衍射成分分析；再采用线切割的方法，从烧结体表面

切除0．5IIlIn，用x衍射分析切面的成分，结果如图1、2所示．

拍，(。)
图1 l 500℃下烧结体的x衍射图

Fig．1 XRD pa艋r啮0f rr咀ted出atl 500℃

加／(。)
图2 l 900℃下烧结体的x衍射图

Fig 2 XRD触rns of“Ia把dals at 1 900℃

从图l、2的x衍射图谱可以知道，采用石墨模具进行放电等离子烧结时，在烧结体表面将会有w和c

的反应，生成w和c的化合物：在1 500℃时有wc和wzc生成，在1 900℃时只有wc物质．同时，在2

种烧结体的表面都检测到有c，这主要由于表面的碳纸清除不彻底所造成的．从表层下O．5mm处的x衍

射图谱可知：此处的物质仅有w单质存在，并无wc和wzc的生成、也没有石墨挥发而扩散的c存在．

用扫描电镜观察1 900℃下烧结体的截面，见图3．

(a) 二次电子像 (b) 背散射电子像 (c) 线扫描

图3 1 900℃下烧结体的截面sEM像

开g．3 SEM microg豫pIls of the ma把n叫s secdon at 1 900℃

从图3(a)的二次电子像中可以看到明显的2个区域，2个区域问有明显的界线，但采用能谱分析时没

有发现2个区域在成分上的差异，因此这仅仅是由于密度不同而造成形貌差异的2个区域．从图3(b)也

可以看到这一点，背散射像就看不到2个不同的区域，背反射主要是反映原子序数的差异．

图3(c)为囹3(b)的线扫描像，在图3(c)左上侧的图像与图3(b)的背散射电子像是同一张图，图3(c)背

散射电子像中所画黑线是线扫描途径．在图3(c)右侧的w和c的线扫描曲线上可以知道，由于C元素的原

子系数较小，干扰因素较多，所以从C的线扫描曲线上不能明显地看出元素c的变化．但通过w的线扫描

曲线可以看到在距表层200～300m的区域中，样品中w的含量明显减少，因为本样品中只有w和C2种元
素，所以可以认为w的减少是由于c的增加，因此c主要分布在距表层200～300 r】11l的区域中．这是由于在

内部的材料致密度提高，高温烧结时间较短，c的扩散很少，仅停留在表层的几百m范围内．

2．2讨论

在SPs过程中，生成碳钨化合物的方式主要有2种⋯．

1)c和金属w直接反应生成Wc和w：c，这2种单质元素之间的反应是固体和固体之间的反应，反
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应速度很慢．高温下C在w中进行由表向里的扩散，并进行反应．这一过程如图4所示．

2)通过w与含C的气相(cO、c02、c卜14等)发生反应．碳氢化合物气体在浓度差作用下，由表向里

扩散，形成碳化钨．由于在sPs过程中，真空度为3～5 Pd，空气量很小，约为10 4m01．那么，烧结炉的腔

体中的c的气体化合物更少，通过这种途径生成碳化钨几乎就不可能了．

陌4碳化钨形成过程

Fig 4 ne gener鲥on of Lk carbide Iu“gs忙n

在高温下，w和c的化学反应方程式为

W+o=WC (1)

2W+o=W，C (2)

根据Gibbs自由能计算式
f T f r

△G=△629H+l △GP d丁一71I △嘭／71d 71
J 2，H J 2v#

将相应的热力学数据”1代入上式，经计算化学反应式(1)、(2)的自由能表达式为

△G。，#～3l 516—32．155丁一1 758×10—3丁!一1 1．1 54×105 71—1+0．170×10一。丁’+3 975 71ln 71(3)

△Gw，=一26 486+112 284 71—0．536×lO一3 7’2～8．532x 105 71一一19 484 71ln 71 (4)

烧结温度为1 500℃(1 798 K)和l 900℃(2 198 K)时的Gibbs自由能分别是

△Gwc(1 500℃)=一4l 083 kJ／mol；△Gwc(1 900℃)=一42．1 53 kJ／moI

△Gwc(1 500℃)=一89．353 kJ／mol；△Gwf(1 900℃)=一112．22l kJ／moI

通过计算可知，化学反应式(1)和式(2)的自由能均小于0，因此，在sPs过程中，生成碳钨化合物的方

式是c和w粉直接反应．在】900℃下，由于高温有利于c的扩散，w和c的化合反应迅速、完全，w和

c可以完全反应生成WC，此过程可以从圉4中的(a)直接副(c)，而不经过(b)；而在、500℃下，由干反应

温度较低，c的扩散速率较低，发生w不完全碳化反应，过程只进行了2步，即从图4中的(a)直接到(b)，

生成WC和W．C．

3结论

1)在真空中使用石墨模具进行放电等离子烧结时，石墨模具与物料金属w会直接发生化学反应，

2)w的碳化物存在于距表面300nm以内区域，表层下0．5mm处仅有单质w存在．

3)在l 500℃烧结时，生成的碳化物有w，C和wc；在l 900℃烧结时，生成的碳化产物只有wc．

关于石墨模具的污染问题，建议从以下几个方面着手来减轻或避免c的污染问题：切除烧结体表层

0 5 mm的c污染层；对石墨工作面实施涂敷、浸渍和包覆处理等表面处理的方法；还可以使用钨、钼、铼等

难溶金属和其合金代替石墨制造模具．
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Abstract： In order to study me p011udon of gm山te die on ttle sintered mate^a1 in spark plasma

sintenng(sPS)，The meta】t帅gstcn as me mate而a1 and t}10 gm洲te die we肥hea￡ed jn sPs bv a

pulse direct currenL The polludon of carbon was stIldied when山e nlngsten was sintered bv SPS at

l 500℃ or l 900℃ with印plying pressure of 30 MPa By means of x．ray柚alysis and sEM

obseⅣacion arId t11emlodynalT“c calcIIladon， lt was fourld that gmphite could direcnv react wim

mngsten Carbide pollu蛀on 1ayer was formed at about 300nm deep from血e surface．There was onlv

n】ngsten under 500nm from thc surface The p011u廿on layer was composed of WC at}500℃， and

of WC and W，C at 1 900℃．

Key words：spark plasma sintc订ng(sPs)；x—ray diffmcbon；carbon删1ud呻

  


