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Спекание нанопорошков без давления  не позволяет получить материал с малым размером зерна без пор. Перспективным способом получения объемных  наноматериалов является спекание нанопорошков под давлением. Общепринятые модели для объяснения процессов уплотнения при спекании обычных  порошков не пригодны для нанокристаллических систем, из-за сильного уменьшения размера частиц.  Поэтому,  необходимо математически описать процесс спекания нанопорошков под давлением, что бы иметь возможность оценивать свойства получаемых материалов в зависимости от режима спекания.

Горячее изостатическое прессование было смоделировано Ashby и соавторами [1]. Ими предложены уравнения, описывающие механизмы переноса, которые дают вклад в уплотнение порошка. Различные механизмы переноса дают различный вклад в уплотнение. Уравнения, описывающие механизмы переноса видоизменяются в значительной степени для наносистем, так как включают некоторые факторы, связанные с уникальностью наночастиц собранных вместе. В  работе [2] приведены уравнения скорости уплотнения нанопорошков при спекании под давлением. 

Удобно представить процесс спекание состоящим из трех последовательных стадий. Стадия 0 – начальная стадия спекания  отдельные частички порош​ка еще различимы. Стадия 1 - промежуточная: перешейки уже достаточно большие, поры - примерно цилиндрические и не изолированы. К моменту, когда достигнута последняя стадия -2, поры - изолированные и сферические. Вторая стадия начинается, когда относительная плотность  спекаемого порошка достигает значения 0,9.

Стадия 0 рассматривается как отдельная, со своими собственными скоростными уравнениями уплотнения. Стадии 1 и 2 описываются похожим набором скоростных уравнений. 

0 (начальная) стадия спекания длится около 5 минут и может быть рассчитана при помощи «флуктуационной модели» согласно которой, уплотнение нанопорошков на начальной стадии определяется флуктуационным плавлением наночастиц [3]. 

Оценка точности расчетов по уравнениям, предложенным в работе [2], была проведена на примере нанопорошка никеля. Для этого был произведен эксперимент по спеканию нанопорошка никеля под давлением, и проведен численный расчет этого эксперимента по оцениваемым уравнениям из [2]. 

Эксперимент

Предкомпакты из нанопорошка  Ni, были получены методом гидростатического прессования с относительной плотностью 62% от теоретической плотности. Образцы получали прессованием  порошков однокомпонентной смеси, с исходным размером частиц  70 нм. С целью полного восстановления оксидов предкомпакты отжигали в потоке водорода  при температуре 500oC в течение 1,5 часов. Горячее прессование при заданной температуре проводили при давлении 500 МПа в течение 10 минут. После охлаждения образца были произведены замеры плотности и среднего размера зерна в спеченном под давлением образце. Температурно-временной режим спекания схематически показан на рис. 1.  Было установлено, что плотность образца равна 0,98, а средний размер зерна равен 1,5 мкм.

Расчеты показывают, что наибольший вклад на стадиях 1 и 2  дают ползучесть и зернограничная диффузия. Остальные механизмы уплотнения дают  суммарный вклад в уплотнение нанопорошка менее 0,1%. Поэтому, можно при рассмотрении процесса спекания нанопорошка под давлением ограничиться учетом только двух механизмов уплотнения - зернограничной диффузией и ползучестью по Коблу. Вклад зернограничной диффузии по мере уплотнения нанопорошка  возрастает и наиболее заметен на второй стадии спекания.

Вклады зернограничной диффузии и ползучести по Коблу в скорость уплотнения нанопорошков при спекании под давлением на стадиях 1 и 2 определяются  уравнениями (1)-(4) [2]. В (1)-(4) используются следующие обозначения: ∆P1 и ∆P2   обозначают изменение давления действующего на частицу по сравнению с прикладываемым – Р, индекс  соответствует стадии процесса спекания; ρ - плотность порошка; ρ0- начальная плотность спекаемого порошка; k - постоянная Больцмана; T- температура спекания;  g- размер зерна; 
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- атомный объем; r - радиус частиц; 
[image: image2.wmf]D

- толщина границ зерен; Db - коэффициент зернограничной диффузии; DV - коэффициент объемной диффузии.
Ползучесть Nabarro-Herring и Coble. Стадия 1:
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Зернограничная  диффузия  под давлением. Стадия 1:
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Ползучесть Nabarro-Herring и Coble. Стадия 2:
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Зернограничная  диффузия под давлением. Стадия 2:
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  Результаты численного расчета зависимости плотности спекаемого при температуре 773К нанопорошка никеля от времени  при давлении  500МПа представлены на pис. 2. В результате численного расчет получено, что плотность порошка никеля после приложения давления 500 МПа равна 0,975 и близка к экспериментальному значению 0.98.

На рис. 3 представлена рассчитанная   зависимость  размера зерна от времени в течение 10 мин после приложения давления 500 МПа.   

Выводы.

Установлено, что как на первой, так и на заключительной стадиях спекания основной вклад в уплотнение нанопорошкового компакта разной дисперсности при различных температурах дают ползучесть и зернограничная диффузия. Причем вклад зернограничной диффузии при спекании под давлением по мере уплотнения  заметно возрастает и в конце второй стадии соизмерим и даже превосходит  вклад ползучести.

Результаты численных расчетов соответствуют экспериментальным данным, что позволяет сделать вывод о правомерности использования предложенных в [2] уравнений для расчетов уплотнения спекаемых под давлением нанопорошков.

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант  08-03-00040-а.
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                       Рис.1  Схема температурно-временного режим спекания
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Рис.2. Зависимость роста плотности компакта от времени спекания под давлением 500МПа.
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Рис. 3. Зависимость размера зерна от времени спекания под давлением.
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