
摘要

二元合金是材料科学的基本研究课题，本文选用Ni／Sn和T'ffSn二元体系，研究其

界面扩散行为。将Ni和n分别作为基体，Sn作为填料，制备了含有曲界面的Ni／Sn和

Ti／Sn固液扩散偶，前者在600--900"C退火10min一180min，后者在600--800"12退火

10min一180min，形成了扩散溶解层。光学显微镜和电子探针微区分析表明，扩散溶解

层的厚度和层数随温度的升高和时间的延长而增加，厚度与温度成指数关系，厚度与时

间成抛物线关系。扩散层与基体Ni和n的连接较平滑，呈规则的圆弧状，而与填料

Sn的连接则呈不规则的扇状或者点散状。在Ni／Sn扩散层中生成了三层金属间化合物，

其厚度大小不同，分别是Ni，Sn、Ni 3 Sn2、Ni，Sn。。在Ti／Sn扩散层中出现的相分别

为TiSn、Ti 2 Sn3、TiSn4。根据Miedema模型计算各化合物的生成热，并结合实验现

象，分析了生成物的生成顺序。在Ni／Sn体系中首先生成Ni 3Sn4，然后在Ni 3Sn4与镍

基之间析出Ni，Sn，最后有Ni，Sn 2析出；在Ti／Sn体系中，生成物的顺序依次为TiSn、

币2 Sn3、TiSn4。
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Abstract

The study on binary alloy is a basic issue in material science．This thesis studies the

interface diffusion between Ni and Sn，Ti and Sn．Ni／Sn and Ti／Sn solid／liquid diffusion

couples谢m curving interfaces were prepared by crucible—type mechanical method，in which

Ni and Ti are matrixes and Sn is filler．The former Was annealed at the temperature from

600。C to 900。C for 1 0min-1 80min，The latter Was annealed at the temperature from 600。C to

8000C for 1 0min-1 80min．With optical microscope and scanning electron microscopy,the

interface migration were investigated．The results show that the number and the thickness of

the diffusion layers increase、析tll the growth of heat-treat temperature and time．The

thickness and the temperature satisfy Arrhenius relationship，and the thickness and the time

satisfy parabolic relationship．It has been showed that,the diffusion zone has apparent

interface with Ni and Ti matrix and has vague one with Sn filler．There are compotmds Ni 3 Sn，

Ni
3
Sn
2
and Ni3Sn4 in Ni／Sn diffusion couples．There are TiSn，Ti 2 Sn3 and TiSn4 in Ti／Sn

diffusion couples．The formation heat calculated by Miedema Model and the experimental

results showed the order of appearation of the compound．For Ni／Sn system，Ni 3 Sn 4 appears

first，and then Ni 3 Sn 4 appears between Ni and Ni 3 Sn，and Ni 3 Sn 2 appears last．For Ti／Sn

system，TiSn，Ti 2 Sn 3 and TiSn 4 al e first，second and last respectively．
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第一章绪论

1．1引言

材料学是人类社会发展的一个基础学科，渗透到国民经济的各行各业，从航天航空

科技，到微观纳米技术，从城市的高楼大厦，到遍及乡村的通讯网络，儿童手里的玩具，

军人手中的军工武器，都和材料息息相关。作为人类文明进化的标志，历史进程都是用

石器时代，陶器时代，青铜器时代，铁器时代等划分的。

现代材料学的研究正在朝着微观的方向发展，现代材料比如钢铁的应用研究已经比

较成熟，为了寻求机械性能，热力学性能都比较优良的能满足不同需求的材料，材料学

工作者在寻求通过两种或者两种以上的异种材料结合，以取得具有优良性能的新型材

料。

新材料应该有其特殊的性能，比如超高强度，超高硬度，超塑性，超导性，磁性。

而这些性能的实现，除了传统材料以外，大部分新型材料的研究开发，都是从异种材料

的连接入手的。

Ni／Sn合金作为枪黑色镀层的应用研究起于1935年蒙克(R．G．Monk)和依林汗

(H．J．T．El-lingnam)，他们从锡酸盐镀液中加入镍氰酸钾的碱性镍锡合金镀液中，

镀得镍锡合金镀层。Ni／Sn合金镀层的研究已经经历了数代的发展和改进，我国研究镍

锡合金起步较晚，但发展很快，经过近20年的研究发展，已经赶上了世界先进水平。

现代镍锡合金作为引线框架材料，阴极活性材料和半导体制冷器材料广泛应用于石油管

道防腐，电子电器工业，国防化工工业等领域。在镍锡合金中引入P等其他元素以改造

其性能的研究也在不断成熟中，镍锡合金有较好的耐蚀性。

钛合金是现代材料研究的热点之一，这主要是因为钛合金的优良的机械性能和热力

学性能可以让其在各个行业有其独特的优势。现在钛合金不仅应用航天航空事业中，在

造船，化工，冶金，医疗等方面应用也非常广泛。锡作为钛合金的辅助元素，也受到越

来越多的关注。Sn作为添加元素改善和优化钛合金的机械性能，以及在特殊用途的钛

合金中替代铝元素。锡为中性元素，在a钛和B钛中有很大的溶解度，在钛中加入锡元

素，有补充强化的作用，对塑性的不利影响要低于铝，可以使合金具有良好的压力加工

性能和焊接性能。

1．2二元合金相结构



第一章绪论

1．2．1与合金相关的基本概念

(1)合金：所谓合金是指，两种或者两种以上的金属，或者金属与非金属，经熔

炼或者烧结，或用其他方法组合而成的具有金属特性的物质【121。

纯金属在现代工业中获得了一定程度的应用，但由于其在硬度，强度，塑性等方面

都存在不同的缺陷，而不能得到广泛的应用。与此相反，合金在物理性能，化学性能以

及力学性能方面都具有优良的属性。所以，在现代工业中，应与最广泛的是合金而非纯

金属。为了研究合金具有这些优良性能的原因，必须要了解各合金组元间彼此相互作用

形成的哪些合金相，以及他们的化学成分和晶体结构，组织形态。

(2)相：相是指合金中结构相同，成分和性能均一，并以界面相互分开的组成部

分。是在熔炼或者烧结的过程中，组元间相互作用而形成的。

1．2．2相的分类

根据相的晶体结构特点，可以将相分成两大类：

(1)固溶体：合金的组元之间以不同的比例相互混合，混合后形成的固相的晶体

结构与组成合金的某一组元的相同，这种相就叫做固溶体。

(2)金属间化合物：合金组元之间发生相互作用，形成具有与各组元不同的独特

晶体结构和性质的新相，这种相中，除了离子键，共价键外，金属键就是金属间化合物。

1．2．3影响相结构的因素

到底形成金属间化合物，还是形成固溶体，主要有以下三个因素决定的【141。

(1)负电性因素。

负电性因素是指，组成合金的组元原子，吸引电子形成负离子的倾向。越容易吸引

电子形成负离子，则其负电性越强。如果两组元吸引电子的能力相差越小，那么这两种

组元形成固溶体的可能性就越大；相反，如果两组元吸引电子的能力相差越大，两组元

形成金属间化合物可能性就越大。

(2)原子尺寸因素

原子尺寸一般用原子半径来表示，而原子尺寸因素就用原子半径之差与其中一组元

原子半径的比来表示。比如，A、B两组元的原子半径分别为rA、rB，则原子尺寸因素

就可以表示为△r=．尘—堡，在负电性相差不大的前提下，△r越小，形成固溶体的可能
rA

性就越大。反之，越易形成金属间化合物。

2
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(3)电子浓度因素。

电子浓度是指合金晶体中的价电子数与其原子数之比，可以表示为：

c由丰：—VA(100-—r)+VBr(1-1)‰子一——1丽一 ，

其中，VA、VB分别表示溶剂和溶质的原子价，r为溶质B的物质的量比。在一定的金

属结构的单位体积中，能容纳的自由电子数是有限的，超过了这个限度，电子的能量将

急剧上升，结构就会变得不稳定，发生重新组合的现象，从而形成其他的晶体结构，以

容纳超限的电子数目。研究发现，电子浓度越小，形成固溶体的可能性越大；电子浓度

越大，形成金属间化合物的可能性就越大。

这三种影响因素具有不同的优先级别，一般情况下，负电性因素>原子尺寸因素>

电子浓度因素。具体组元要具体分析。

1．3扩散的基本理论

扩散是材料热处理过程中普遍存在的现象，两类不同的金属相互作用，一种金属原

子进入另一种金属里面，或者两种金属原子互相进入对方金属体中，就是扩散现象，即

大量原子的热运动引起物质的宏观迁移。可以说，扩散是随处可见的。从不同角度对扩

散进行分类，可以得到不同的扩散类型，按浓度均匀程度可以分为互扩散和自扩散；按

扩散的方向可以分为顺扩散和逆扩散；按原子的扩散路径可以分为体扩散和表面扩散

【12】
o

13．1扩散机制

扩散机制是人们为了深入研究扩散规律，说明扩散的宏观现象和微观机制之间的密

切关系而提出的。在晶体内部，扩散是通过原子之间的相对位移实现的，原子之间要发

生相对的移动，必须要克服一定的原子势垒，也就是激活能。理论上讲，原子移动到新

的位置需要的激活能越小，这种情况发生的可能性就越大。

(1)直接换位机制

这种扩散机制认为，原子的扩散由两个相邻的原子在空间上直接对调而完成的，这

种机制将原子近似成刚性球体，体积不会发生变化，这种换位就需要这两个相邻原子临

近的其他原子首先给它们让开空间，然后完成对调，其他原子再恢复原位，这样的需要

的激活能就很大，因此，这种机制实现的可能性就很小，理论上和实际实验中都没有出

3
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现过这样的换位机制。

(2)间隙机制

间隙机制适用于间隙式固溶体中间隙原子的扩散。间隙原子从一个间隙点跳到相邻

的间隙点，需要推开与之相邻的阵点上原子，使阵点原子发生瞬间的畸变，这时候也就

是克服临近阵点原子的阻力，即势垒。这种可能性就比较大，间隙原子的体积比阵点原

子的体积相差越大，间隙原子需要克服的势垒就越小，这种间隙机制就越容易实现。如

果间隙原子可以将临近阵点原子挤到相邻的间隙位置，从而间隙原子占据了阵点位置，

这种间隙机制称为篡位式间隙机制，需要克服的势垒也较小，容易实现。

(3)空位机制

空位机制适用于置换式固溶体的扩散。这种机制的实现的前提条件是：晶体在一定

温度下，存在一定的空位浓度。而实际情况是，晶体内部必须存在一定的空位，这种晶

体才能是稳定的。这就为空位机制的实现提供了必要的条件。

由于在晶体中，阵点上存在不是完全被原子占据，也就是说，阵点上有可能是空着

的，那么此阵点相邻的原子就容易克服空隙周围原子的阻碍，进入间隙位置。已经公认，

空位机制是FCC金属扩散的主要机制，同时在BCC和HCP金属，离子化合物中，它

也起着重要的作用。

(4)挤列机制

当在一个间隙位置挤入两个原子时，就会出现两个原子共用一个格点的情况，这种

情况称作挤列机制，如果连续出现这种挤列的情况，就可以实现挤列迁移，从而完成扩

散，这就是挤列子迁移机制【13】。

(5)环形扩散机制

在3个以上的原子之间相互调换位置，从而实现一种环形转动，循环交换位置，就

可以实现环形扩散，这样的机制需要克服的势垒要低于两个原子之间的换位机制。

还有填隙子机制等。其实，上述任何一个机制，并不能全部解释所有的扩散现象，

针对某种特定的扩散，可以用其中一种或者多种来解释。有证据证明，金属与合金中的

沿晶界扩散主要是通过空位机制，也有可能同时出现空位机制和间隙机制。

1．3．2扩散基本定律

(1)菲克定律

4
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菲克第一定律是基于单位时间内通过单位垂直界面的扩散物质量J(扩散流量)对

于各处都相等，浓度不随时间变化的扩散为研究对象，由菲克(A．Fick)与1855年提

出的。菲克第一定律指出：在扩散过程中，在单位时间内通过垂直于扩散方向的单位截

面积的扩散流量J与浓度梯度誓成正比。即：
dX

J=-D箜，(1-2)
dx

其中D为扩散系数。但在实际扩散过程中，扩散现象并不像菲克第一定律描述的

那种稳态的扩散，扩散流量在不同时间，不同位置都是不一样的，所以菲克第一定律并

不适用于整体描述这种非稳态的扩散现象，于是菲克利用微积分，建立了界面的浓度梯

度和距离以及时间之间的偏微分方程，导出了菲克第二定律：

筹g-=。害igx 2a

(2)扩散系数

(1．3)

扩散系数是用来描述扩散强弱的一个物理量，在实际冶金扩散过程中，温度是影响

到扩散每一个过程的量，无论是晶粒长大，还是晶体结构的转变都与温度密不可分。实

验发现，在不同温度下测定扩散系数，在间隙机制和空位机制中都可以用Ahrrenius方

程来表示扩散系数，即：

D=Doe—Q7盯 (1-4)

其中D。为扩散常数或者称为频率因子，Q为扩散激活能(J／m01)，这两个量只与

物质的成分和结构有关，与温度无关。

1．3．3影响扩散的因素

扩散第一定律指出，扩散流量的大小有两个参数确定，那就是扩散系数D，和浓度

梯度粤，在一定的条件下，扩散的快慢主要有扩散系数来决定，有式(1—4)我们知道，
clx

温度T，扩散激活能O，扩散常数D。影响扩散的过程，这些参数与外部条件比如温度，

应力，压力，介质等有关，也与内部条件如组织，结构和化学成分有关。

(1)温度

因为扩散常数D。和扩散激活能，只与物质成分结构有关，而与温度无关，通过(1．4)

5
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我们看到，扩散系数与温度成指数关系，温度升高，扩散系数就急剧增大。这与我们平

时见到的物质扩散现象是一致的，可以用热运动知识来解释，温度升高，原子获得的运

动能就增加，随着原子能量的提升，就容易突破原子势垒，发生原子迁移，也就是宏观

上我们看到的扩散现象。

(2)晶体结构

晶体结构的类型，固溶体类型，还有晶体结构中的各向异性都对扩散系数由很大影

响。致密度大的晶体结构要比致密度小的晶体结构的扩散系数小的多，这是因为致密度

越小，空间原子发生迁移所需要突破的原子势垒就越小；我们知道间隙机制要比换位机

制容易实现，那么在固溶体方面，间隙固溶体要比置换固溶体更容易实现原子迁移，所

以间隙固溶体扩散系数也要比置换固溶体的大；由于晶体有各向异性的特点，扩散在各

向异性方向上，要比其他方向上更容易实现。

(3)成分的影响

主要包括组元特性、组元浓度以及第三组元等对扩散的影响。组元特性从微观参量

上讲，固溶体中组元的原子尺寸相差越大，畸变能就越大，溶质原子离开畸变位置进行

扩散就越容易，则Q值愈小，而D值愈大。组元间的亲和力愈强，即负电性相差愈大，

则溶质原子的扩散愈困难。通常溶解度越小的元素扩散越容易进行。实验证明，溶质组

元浓度对扩散系数的影响是通过Q和Do两个参数起作用的。通常是Q值增加，Do值

也增加；而Q值减小，Do值也减小。第三组元对扩散的影响比较复杂，有的促进扩散，

有的阻碍扩散，当加入的组元使合金的液相线温度降低时，则该组元就可以增加扩散系

数，反之，则相反。

(4)晶体缺陷

晶体中一系列的点、线、面缺陷也可以提高扩散系数，比如位错和空位。这是因为

这种缺陷处的原子所受到的原子势垒要比完整晶格原子所受到的原子势垒小得多；晶界

处的晶格畸变较大，能力较高，扩散激活能要比晶内的小，原子易于扩散迁移，而位错

线是晶格畸变的管道，沿这种管道的扩散激活能还不到晶格扩散激活能的一半。

还有其他很多影响扩散的因素，比如外界压力，形变大小，应力梯度，电场梯度等。

1．4原子扩散kirkendll效应

kirkendll效应是两种原子扩散流量不同而引发的一种现象。同时也是互扩散系统中

6
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扩散系数不同的一种有力的佐证。实现发现，kirkendll效应中的标志物总是向着熔点低

的一种组元方向移动，低熔点的扩散快，高熔点的扩散慢，这种不等量的原子交换造成

了kirkendll效应。在扩散偶端际组元的初始界面上放置惰性颗粒，例如Th02作为标识

物，可以分析扩散过程中标志物的迁移以确定出组元扩散能力的大小。否定了置换式固

溶体的换位机制，支持了空位机制。

1．5扩散热力学

1．5．1扩散激活能

前面通过对扩散机制的分析，我们已经知道，无论是间隙扩散，还是空位扩散，原

子都必须克服原子势垒，才能实现原子的迁移，达到扩散的目的，这种原子势垒就是扩

散激活能。扩散激活能用Q来表示，且与扩散系数的关系已经在式(1-4)中列出。

扩散激活能，对于间隙扩散来说：Q=NAAE，对于空位扩散来说：Q=NA(AE+AEv)。

对式子(1-4)两边求自然对数可得：

lnD=InD。一而Q(1-5)

这是一个D与{之间的一次函数关系式，通过实验测得lrlD与{之间的函数关系，
并作出函数图，通过截距可以求得D。，通过斜率可以求得Q的大小，其中R为气体常

数。

1．5．2扩散驱动力

扩散现象中，下坡扩散出现的比较多，就是原子由扩散浓度较高的组元向较低的组

元扩散，还有一类扩散却是相反，原子由低浓度的向高浓度的扩散，称为上坡扩散。

上坡扩散现象说明，浓度并不是扩散的主要驱动力，从热力学角度考虑，化学位梯

度才是扩散的驱动力。

在i，j二元固溶体中，若lmol的i组元由化学位较高的A点移到化学位较低的B

点，假定由A至B的方向为X轴正方向。则作用于一个i原子的驱动力为：

f=．上盟
NA 0x

(1—6)

上式可用于任意多组元体系。若某一组元存在化学位梯度，则该组元的原子就要受

7
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到扩散驱动力的作用，该力的大小与化学位梯度成正比，方向与化学位梯度方向相反。

1．5．3吉布斯自由能

从材料热力学出发，因为大部分反应都是在等压的条件下进行的，为了考察在非孤

立体系下过程进行的方向和限度，引入的一个热力学参数吉布斯自由能G=H．TS，以判

断系统是否可逆。判断条件为：

d删(H-TS)如擘嚣] m乃

当AG=G 2一Gl<O，表示系统发生不可逆的转变过程，自发从状态1向状态2转变。

所以式(1．7)是判断系统中发生各种转变的热力学条件。

(1)纯金属吉布斯自由能

纯金属的吉布斯自由能，可以用来解释两种变化，一种是凝固，一种是同素异构转

变。

凝固就涉及到转变的液相和固相，在固液两相中的吉布斯自由能可以由下式来确

定：

液相吉布斯自由能：GL=HL-TS L (1-8)

固相吉布斯自由能：Gs=HS-TSs (1-9)

其中H。、H。分别为液、固相的焓，S L、S。为液、固相的熵，由焓和熵的随温度

的变化来确定吉布斯自由能随温度的变化。当温度为T。时，AG=0，这时系统处于可

逆的平衡状态，液固共存。当温度为低于T。时，AG=Gs·GL<O，说明在T温度时，

金属由液体向固体转变。而当温度高于T。时，AG=GL—G。<O，金属由固体向液体

转变。

8
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G

T

Tm
温度

图1-1固、液两相吉布斯自由能图。

对于具有同素异构a相与p相转变的纯组元，比如钛元素，在恒压下，两相的吉布

斯自由能图如图l-2所示。当温度为T。时，AG=-0，这时候，既有0t相到p相的转变，

也有从p相到u相的转变，保持一种平衡可逆状态。当温度小于T。时，AG=G o-G9<

0，系统有p相向0L相转变。

G

T 温度

图1-2纯组元两相吉布斯自由能图。

(2)二组元合金相的吉布斯自由能

要讨论二组元合金相的吉布斯自由能，需要将二组元合金的类型分成两类，一类是

二组元固溶体的吉布斯自由能，还有一类是中间相吉布斯自由能。

二组元在形成固溶体之前，是利用机械手段将两组元集合在一起的，此时的吉布斯

9
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自由能为：G。=Ho-TS。，形成固溶体以后的吉布斯自由能为G。_H。一TS。；所以吉布

斯自由能的变化为：

AG=G。一Go=△H。一T△S。 (1—10)

其中，△H。=H。一Ho，△Sm=S。-So，由(1·10)可以得出固溶体的吉布斯自由

能：

G。=Go+△Hm-T△Sm (1-11)

对金属间化合物形成的中间相，其吉布斯自由能取决于化合特性，，如果中间相有

严格的化合比，只形成A。B。类型的金属间化合物，它的稳定区非常窄，相应的吉布

斯自由能曲线就比较陡，成分变化对吉布斯自由能的影响比较明显。中问相没有严格的

化合比，形成的吉布斯自由能曲线就比较平缓，成分的变化对自由能的影响也就比较平

缓。

1．5．4反应扩散

反应扩散是指在固态扩散过程中伴有相变发生的扩散。扩散相变时生成的新相多为

中间相，也可能是固溶体。在钢的化学热处理、固态烧结，粉末冶金，热浸镀铝、镀锌

等很多方面会发生反应扩斟131。

反应扩散过程中一个使人感兴趣的问题是，在各相层之间不存在两相区，并且相界

面的成分是突变的。反应扩散可以分为两个阶段，第一个阶段是指反应开始阶段，这个

阶段，由于两组元的浓度差较大，反应扩散的速率受化学反应速率的影响较大，新相扩

散层的厚度与反应时间成线性正比关系，反应扩散速率基本恒定。随着新相扩散层厚度

的加大，扩散反应就进入了第二个阶段，在此阶段中，新相层厚度与保温时间成抛物线

关系，反应扩散速率随时间呈曲线变化。通常在反应扩散开始阶段，由于新相层很薄，

扩散组元的浓度梯度很大，原子扩散可充分保证化学反应的进行，此时反应扩散速率主

要受控于化学反应速率。随着新相层厚度的增加，扩散组无的浓度梯度减小，原子扩散

将逐渐成为反应扩散的控制因素。

1．6异相界面原子的溶解

固态情况下原子的溶解度习惯称为固溶度。对原子溶解度的研究，从30年代起就
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已开始。Httme—Rotlle巧理论，提出了原子溶解的尺寸效应规则，之后的Darken—gurry理

论、Chelikowsky理论、张邦维理论等又对其进行了发展，加进了电子因素、电负性因

素等【14~151。

1．6．1 Hume-Rothery经验规则

(1)尺寸效应规则：如果形成合金元素的原子半径之差超过14％，--15％，则固溶度

极为有限。这一规则有时称为15％规则。

(2)电负性效应规则：如果合金组元的负电性相差很大，例如当Gordy定义的负电

性值相差O．4以上时，固溶度就极小。溶质与溶剂的电化学性质愈接近，则愈容易形成

固溶体。否则，愈容易形成化合物。

(3)相对价效应规则：两个给定元素的相互固溶度是与它们各自的原子价有关的，

且高价元素在低价元素中的固溶度大于低价元素在高价元素中的固溶度。

(4)价电子浓度因素：如果用价电子浓度表示合金的成分，那么II B～VB族溶质

元素在I B族溶剂元素中的固溶度都相同，约为e／a=1．36，而与具体的元素种类无关，

这表明价电子浓度e／a是决定固溶度的一个重要因素。

(5)两组元形成无限(或连续)固溶体的必要条件是它们具有相同的晶体结构。

在上述5条规则中，只有第l，2条是普遍规则，其余3条都限于特定情况。

1．6．2 Darken—gurry理论

基于Hume-Rotlle巧第1，2条规则，Darken-gurry提出用作图法预计某溶质组元在

给定的溶剂组元中的固溶度，这就是所谓Darken—gurry图。它是一个以Goldschmid原

子半径为横坐标，以Gordy定义的负电性作为纵坐标的图形。

1．6．3 Chelikowsky理论

Chelikowsky用元素的电子化学势和电子密度分别作为纵横坐标，将各元素的坐标

点标于该二维图形上，然后用椭圆将可溶区和不可溶区分开来预测固溶度。

1．6．4张邦维理论

张邦维用键参数函数(键参数函数属于我们称之的电子因素，不包括原子尺寸因素)

和尺寸因素联合作图来研究二元合金固溶度的规律，得到了与实验复合很好的结果。

1．6．5 Alonso理论
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在Chelikowsky理论的基础上，Alonso在描述合金固溶度时加进了很重要的原子尺

寸因素，这样就有了三个坐标，为了构造二维图形，Alonso将两个Miedema坐标∥和

喜

疗泌结合成为一个坐标，这正好就是Miedema所提出的二元合金形成热。一种溶质在某

种溶剂基体中的形成热可以由Miedema理论计算出来，于是Alonso利用形成热和

Nigner-Size半径rws分别作为横、纵坐标，构造了二维固溶度图形。与Chelikowsky理

论比较，正确率有所提高，是由于考虑了原子尺寸因素的缘故。

1．7材料界面

本实验中需要获得材料的界面，以研究各界面间扩散层的生成，元素分布等。扩散

偶的制作与烧结都是取得材料界面的过程，这里有两种形成方法，那就是液相凝固和固

相扩散【21。对界面的研究很多，侧重点各有不同，依靠现实条件对扩散偶进行研究的方

法一般包括：微观组织的研究，机械性能的研究，元素分布的研究和相结构的研究。不

同的研究内容需要用不同的研究方法。

(1)液相凝固

液相凝固是材料成型工艺最常用的工艺方法，金属被加热至熔点以上，形成液态相，

然后随着温度降低，液态逐渐转变为固态，在此过程中发生一系列的组织转变。当两中

不同的元素一起加热时，在此过程中将发生扩散反应，生成扩散溶解层，形成界面。以

本实验固．液扩散为例，当熔点低的金属与熔点高的金属机械结合在一起，然后加热，

熔点低的金属熔化成液态，固态金属的原子就会进入液相中，随着温度降低，液相凝固，

这样在固液界面就形成了扩散溶解层。本实验主要通过此种方法获得界面。

(2)固相扩散

固相扩散的界面获得方法，和液相凝固方法类似，先通过机械加工的方式使两金属

机械结合，然后加热，但加热温度保持在所有金属中最低熔点金属的熔点温度之下，依

靠原子在界面处的扩散溶解，也可以获得一定厚度的扩散溶解层。扩散层是异相原子相

互作用的区域，对扩散的观察研究，可以揭示原子扩散的基本规律。

1．8本文研究工作的意义

金属间化合物是金属材料研究的热点，是寻找新的具有不同优良性能的材料的主要

途径。金属间化合具有的长程有序的超阵点结构，金属键结合较强，这种属性使金属间

12
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化合物具备了具有特殊物理，化学和力学性能的条件。近年来，金属合金作为磁性材料，

纳米材料，超导材料，超高温材料，超强度材料等被广泛研究。

1．8．1锡合金材料的应用背景

锡很少以纯金属的形式被应用，而主要以合金的形式出现，历史上来看，锡主要被

用作镀锡板来使用，镀锡是为了防腐，这一块主要用于食品，饮料和工业产品的包装；

随着现代电子工业的发展，锡基合金焊料已经越来越多的受到关注，此领域的锡的用量

占到30％．50％，主要是用到锡的低熔点和粘结各种金属的能力强等特点，随着技术的

发展，单位电子产品的用锡量在逐渐的减少，而电子产品总量的增加，使锡的消耗量还

在不断的增加中；在化学部门的应用也占了很大的比重，主要用来做聚氯乙烯的热稳定

剂，做催化剂，颜料阻燃剂，和玻璃的导电镀层；除此之外，青铜，轴承合金，航空合

金等都有对锡的应用。由此可见在机械，医学，镀层，焊接领域，锡合金材料都得到了

广泛的应用【1∞11。

(1)机械领域的应用

轴承合金领域，锡的应用主要是巴氏合金，锡基巴氏合金是以Sn为基加入Sb、

Cu等元素组成的合金。巴氏合金是一种软合金，其摩擦系数小，具有很好的顺应性以

及嵌藏性，合金的熔点一般在240．360℃。这种合金的组织由软基体和硬质点所组成，

在轴承工作时，基体中的硬质点可作为支承点，承受摩擦，而软的基体则保证轴承与轴颈

有良好的配合性，同时由于软基体磨损快，构成许多微孔，储存润滑油，形成润滑油膜层，以

减少轴承与轴颈的磨损。

轴承轴瓦材料磨损后，还可以用火焰喷涂巴氏合金丝材进行修复，这种丝材制备的

图层较致密，修复后的轴承使用寿命长。其典型成分为：3．5％Cu、7．5％Sb、Sn余量，熔

点在354℃左右，其典型组织是在软相a锡固溶体的基体上均匀分布着起抗磨作用的

硬相质点SnSb，因此具有较好的耐磨性、磨合性和抗咬合性。

(2)医学领域的应用

TiSn合金在医学上主要用于仿生材料。锡晶体具有简立方结构，这种结构可以促进

B相的形成，有利于形成纳米体微结构，另外锡还有良好的生物相容性，以及组织反应

的抗腐性。在钛中掺杂Sn能更好地降低钛合金的杨氏模量。杨氏模量是表征在弹性限

度内物质材料抗拉或抗压的物理量，它是沿纵向的弹性模量，降低钛合金的杨氏

13
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模量，使其和人体骨骼的弹性和硬度相仿。对Ti基多组元合金的研究表明，合金中Sn

量的增加会使树枝状结构的体积分数增加，从而进一步导致塑性应变量的增加，一定量的

Sn分散在合金中还不会降低Ti的溶解温度。

(3)镀层

锡镀层的用锡量曾经是占锡总体利用量最大的一部分，主要用作材料防腐，在食品，

饮料和产品包装方面应用最为广泛，同时，随着电镀技术的发展，锡基合金作为装饰性

的镀层材料在建筑，居家，工艺品方面也得到了大量的应用。

纯锡镀层具有无毒，延展性好，耐蚀性，可焊性好，具有亮白色金属外观的特点，

广泛应用于饮料，装运容器和食品包装方面。

Sn／Pb合金镀层由于具有良好的防蚀性、钎焊性以及熔点低、成本低等优点，广泛

用作可焊性、自润滑性等功能性镀层，其中最大的应用是作为可焊性镀层。由于电子工

业的发展，近年来电镀锡铅合金的应用年增长率约为7％．8％。

Sn／Ni合金镀层有以下特点：(1)镀层具有粉红色的幽雅色泽，且外观色泽随镀层中

镍含量的增加，由青白色经粉红色向黑色变化； (2)具有优良的耐蚀性和抗变色性能；

(3)有较好的硬度和耐磨性。镀层结晶致密、硬度高(650---700 HV)，介于镍镀层和铬

镀层之间，耐磨性能好；(4)内应力小。镀层不会出现裂纹、剥落等现象，但镀层略有脆

性，镀后不易加工；(5)镀层具有非磁性和可焊性；(6)金相结构稳定。目前这种镀层

除了应用于装饰性代铬镀层外，在电子、 电器产品、精密机械、光学仪器、照相器材

及化学器具等都得到了广泛的应用。

锡钻合金镀层在一定组成范围内时，表面外观色泽与铬镀层非常相似，通常用作代铬

镀层使用。铬镀层具有良好的耐蚀性和耐磨性，常被用作装饰性电镀的外层镀层，但镀铬

液污染严重，分散及覆盖能力差，阴极效率低，因此不仅生产效率低，而且复杂件的电镀及

小零件的滚镀都很困难。用覆盖能力较好的锡钴合金电镀工艺代替镀铬工艺，能大大提

高产品的合格率，小零件的滚镀也容易实现。此外，锡钴合金镀层内应力小，适于作塑料

制品的表面镀层。其应用范围在逐渐扩大。锡钻合金镀层硬度和耐磨性较差，不宜作耐

磨镀层。镀层抗变色能力也较差，镀后要进行钝化处理。

锡合金镀层正朝着防腐蚀性和抗氧化性强，焊接性好的方向发展，同时在美观性和

实用性方面也取得了很好的成果，电镀工艺技术也越来越成熟。

14
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(4)钎焊领域的锡合金

传统的钎焊钎料用的是锡铅合金，这种钎料已经广泛应用于设备以及电子产品领

域，但是，众所周知，元素铅是重金属，对人体和环境都有极大的危害，全世界都在限

制铅的生产销售。

所以对钎料的研究投向了无铅焊料，研究主要集中在Sn／Ag、Sn／Bi、Sn／Zn、Sn／In

等二元或三元无铅钎料体系。根据对焊接质量不同的要求，可以选择不同的钎料，以上

各钎料体系在只考虑可焊性时，均可代替锡铅焊料，但对产品工艺的要求不同，在开发

无铅焊料时要遵循几个基本的要求，比如，无毒；焊接性能要和锡铅焊料相当或者更好；

要具有良好的物理性能，湿润性，抗腐蚀性，且易于加工成型。在此条件下，还要考虑

经济成本。

国内外对无铅焊料的研究主要集中在Sn／Ag钎料上，此种焊料焊接性好，力学性能

好，热抗疲劳性高，同时通过添加其他辅料元素如Bi、In、Cu等来获得综合性能较好

的焊料。在价格上，Sn-Ag钎料是Sn—Pb钎料的3倍；

Sn／Bi系无铅焊料是以Sn为基，Bi作为合金成分加入，随着Bi含量的增加，钎料

的熔点逐渐降低，湿润性和抗拉强度也随之得到改善。

共晶Sn／Zn系合金的熔点是198。C，与SnPb合金的熔点很接近，是锡铅合金的理

想替代品之一。与Sn／Pb，Sn／Zn具有机械性能更好， 缺点是它易氧化、易腐蚀，随着

钎焊工艺的改进和无氧条件下焊接技术的发展，Sn／Zn钎料的浮渣和润湿性能等问题己

不再是一个瓶颈问题。

锡基无铅焊料的研究还在不断的完善当中，迄今为止，还找不到一种无铅焊料能完

全替代Sn／Pb钎料，无铅焊料必定朝着多元化方向发展。

锡基材料的应用具有广阔的空间，而锡作为合金添加元素以改善合金性能的研究也

比较多。对锡合金的研究也比较细化，不同应用的锡合金有不同的研究方法和侧重点。

1．8．2本论文的基本思路

根据Sn基二元合金的相图及其应用背景，选择Ni／Sn体系和T1／Sn合金体系的界面

作为实验研究对象。

本论文的基本思路和逻辑结构是：在简单叙述相关的研究现状和基础理论后，给出

Ni／Sn体系、Ti／Sn体系扩散偶的实验方法和工艺条件，结合扩散偶界面区域获得的扩散

15
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层图片对各体系的界面特征进行分析，分别讨论热处理温度和保温时间对界面区域扩散

层的影响，并通过电子探针分析技术获得扩散层内部分层成分情况。结合相关理论，推

测扩散层中可能的生成相及析出顺序。

16



中国石油大学(华东)硕士论文

2．1实验材料

第二章实验材料和研究方法

实验采用的镍块，钛块和锡粒都是高纯度的工业材料，采用手工的方法将镍板，钛

板加工成尺寸合适的形状，并采用“坩锅法”制备Ni—Sn和Ti．Sn扩散偶，实验材料的主

要成分和性质列举如下：

表2-1实验材料的化学成分及主要性质131

镍

钛

13．3

8．2

58．7l

47．88

1．243

1．320

面心立方

密排六方(低温)

体心立方(高温)

锡 13 118．71 1．41 正方晶系

a=3．5167

a=b=2．9500

c=4．6860(密排)

a=3．2730

a=b=5．83 18

c=3．1819

2．2实验设备、工艺及方案

2．2．1实验设备

本实验中涉及实验制备，扩散烧结，界面处理等工艺程序，用到的主要设备包括：

(1)扩散偶制作设备：小台钳，钢锯，锤子，锉刀，DR／LLnqG MACHfNE钻机，

17



第二章实验材料和研究方法

粉末压片机。

(2)扩散偶烧结设备：SK2-4．12管式电阻炉。其中SK2-4．12管式电阻炉外壳用

薄钢板卷成圆筒焊接而成，它安置于薄钢板制成的底座上，管型炉膛由碳化硅制成，炉

膛外表面镶嵌有螺旋型的单丝槽，加热元件采用铁铬铝合金丝穿绕于槽内，炉膛与外壳

之间用泡沫砖，硅石粉石棉填充构成保温层，炉膛两端用炉口砖固定于炉盖上，在炉体

两端炉口处，装有炉口堵头及热电偶堵头，热电偶从热电偶堵头插入炉膛中。

表2-2 SK2-4-12管式电阻炉的参数

(3)界面处理设备：

200mm台式砂轮机，利用台式砂轮机可以将烧结试样进行粗磨，为水磨打基础。

YM．2A型金相试样预磨机，金相砂纸；PG-2C型金相试样抛光机，粒度3．5号金

刚石研磨膏；

(4)观察设备：XJZ一6型金相光学显微镜(拥有DPl30彩色数码采集镜头)和电子

探针显微分析仪；

(5)照相设备：XJZ一6型光学金相显微镜和XJG．15卧式金相显微分析系统。

(6)成分分析设备：电子探针分析仪。

2．2．2扩散偶的制备

扩撒偶的只被采用“坩锅法”，坩锅法是根据材料的熔点不同，将熔点较高的材料做

基体，熔点较低的材料做填料，利用粉末压片机的机械力将填料压入基体的扩散偶制备

方法。如图2—1所示：

Ni．Sn和Ti．Sn扩散偶都采用相同的方法制备，分别以Ni、币为基，Sn为填料制作，

以Ni．Sn扩散偶的制作为例说明制作过程。

(1)制作基体

制作基体，首先要下料，利用手锯在Ni板上锯下12minxl2mmxlomm体积的镍块，

18
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这个过程需要一定工作技巧，选择平整而稳定的工作台并将小台钳固定在工作台上，用

小台钳的虎口将镍板稳定在上面。用手锯工作时，应尽量保持锯条和镍板的切面保持平

行，以节省体力，还可以为下步工艺操作的打下一个良好的基础。

制作基体的第二步是给锯下的基体进行打孔操作，打孔是在钻机上进行的，将镍块

平放在钻机的工作平台上并夹紧，一定要保证镍块的平整，选择尺寸为04．7mm的钻头

打孔，但不要打穿镍块，还要保证孔有一定的深度，以方便填料充分，如图2．1所示，

制成坩锅式的样式。由于在打孔过程中钻头的高速运转，产生大量热量对镍孔洞的内表

面有一定的氧化作用，在打好孔后，要用打磨工具将孔洞内表面的氧化层除去，以防影

响实验结果。

图2-1“坩锅法”扩散偶制备示意图及烧结后示意图

(2)填料

制作扩散偶的Sn，是选用高纯度的锡粒，硬度非常低，容易变形，这是对填料工

作有利的，但同时，锡粒的形状不规则，这就很难保证锡与镍孔的内表面充分接触。为

了达到最佳效果，我们对镍孔首先进行预填料，进行手工压进，然后我们选用769YP-40C

粉末压片机将锡粒压进镍孔内，并多压进几次，达到填料充分的目的。

2．2．3扩散工艺的制定

将制备好的扩散偶放到SK2-4．12管式电阻炉中进行烧结，通过改变保温时间和保

温温度来研究扩散工艺对扩散溶解层的影响，对扩散工艺进行多次重复试验，以保证实

验结果的准确度和精确性。实验的扩散工艺如表2．3所示：

19



第二章实验材料和研究方法

表2-3实验样品的扩散工艺

2．3界面反应的组织观察

光学显微镜和扫描电镜是材料研究中用于观察试样显微组织的主要工具。光学显微

镜是本课题研究过程中最基本的观察工具。试样经过扩散处理，界面会发生一定的反应

变化，宏观上表现为初始界面附近生成新的物质。利用光学显微镜和彩色金相，观察试

样扩散处理前后界面附近区域的变化，为扩散过程中界面的迁移、界面形貌以及扩散溶

解层特征的描述提供最直接的证据。此外，对个别样品辅以扫描电子显微镜进行观察研

究。

2．3．1金相试样的制备

试样扩散处理后从炉中取出进行金相试样的磨制，具体过程如下：

(1)镶样

由于所得烧结样品较薄，不便于磨制，因此需要镶样。首先将烧结好的试样正面向

下平放在镶样机下模上，再加入胶木粉，盖上上模，盖上顶盖，旋转转盘使压紧，打开

电源加热，到达设置温度时开始计时，20分钟后关闭电源取出试样，镶样完成。

(2)粗磨

首先将扩散都沿横截面用手锯切开，然后使用①200台式砂轮(转速2800转／分)对

试样进行粗磨。试样保温扩散过程中表面不可避免的要形成较厚的一层氧化物膜。利用

砂轮对试样表面进行粗磨可以有效去除这层氧化皮，露出鲜活的基体。

(3)水磨

试样经砂轮打磨后，再在水磨机上预磨。所用水磨机是型号为YM．2A型，直径0220
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的台式金相试样预磨机(磨盘直径0250，转速400转／分，砂纸直径0230，转速500

转／分)。试样经水磨机预磨后，再依次经过180号、320号、600号、1000号和2000

号不同粒度的水磨砂纸磨制，最后获得表面较平滑的试样。

(4)抛光

试样经过粗磨、水磨，最后在PG．2C型金相试样抛光机(抛光盘直径0220，转速

900转／分，电动机O．1 8Kw二380v-50HZ)上，使用3．5号金刚石研磨膏作为抛光剂进行抛

光后获得所需的金相试样。

2．3．2金相试样的编号

由于扩散偶数量较大，不同扩散偶有不同的扩散参数，为了方便叙述和管理，应该

对扩散偶进行编号。编号形式如图2—2所示，编号形式中最后一个参数是预留的，可以

不写，也可以做简单标记时使用，以方便管理。例如Ni．Sn 800℃．60min，表示Ni．Sn

扩散偶，保温温度为800℃，保温时间为60min的试样。

2．4界面反应的表征

X／X X-X—X

图2-2样品的编号形式

其他参数

保温时间

保温温度

扩散偶元素B

扩散偶元素A

试样经过扩散热处理，两种不同元素之间的界面上发生了一定的反应变化，生成了

不同的金属间化合物或者金属固溶体，不管是界面区域的微观组织，还是扩散层上出现

的新相之间的分层，都是不同的，可以通过光学显微镜和电子探针技术进行分析。

通过光学显微镜可以观察热处理前后界面处生成物的分布以及界面迁移情况，对界

面分布和迁移情况进行记录。同时对部分试样利用电子探针技术进行分析，可以对扩散
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反应产物进行定量分析；结合得到的扫描照片与光学显微照片，可以对扩散层在不同的

保温温度和保温时间下产生新相和发生迁移的情况进行推断，对界面形貌和扩散溶解层

特征进行详细分析提供充分的材料。
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第三章Ni／Sn固液扩散偶相界面的实验研究

3．1 Ni／Sn合金的相关知识

3．1．1 Ni与Sn的性质

镍：化学符号为Ni，具有面心立方晶格结构，每个晶胞有4个原子，原子量是58．69，

无同素异构转变，密度是(8．7．7．84)x10 3kg／m 3，熔点为1455。C，沸点为3080。C。

镍的强度为400—500MPa，塑性大于50％，适用于各种冷热加工，化学性能稳定，

在500℃以下几乎不会被氧化，常温下也不受潮气、水以及某些盐类水溶液的作用，是

具有铁磁性的金属元素，它能够高度磨光和抗腐蚀。主要用于合金(如镍钢和镍银)

及用作催化剂(如拉内镍，尤指用作氢化的催化剂)，可用来制造货币等，镀在其他

金属上可以防止生锈。

锡：化学符号为Sn，是正方晶格结构，原子量为118．71，锡有14种同位素，其

中10种是稳定同位素，分别是：锡112、114、115、116、117、118、119、120、

122、124。

金属锡柔软，用小刀就可以将锡切开，熔点231．890C，沸点22600C。有三种

同素异形体：白锡为四方晶系，密度7．28x10 3kg／m 3；延展性好；灰锡为金刚石形

立方晶系，密度5．75x10 3kg／m3；脆锡为正交晶系，密度6．54x10 3kg／m 3。锡的化

学性质非常稳定，在常温下不易氧化，所以能在常温下保持闪亮的光泽。延展性

好，可以制成锡箔，没有毒性，所以可以用来包装糖果等。但如果温度下降到

一13．2℃，它就会变成松散的粉末，而超过161℃，它又会变成具有斜方晶系的晶

体结构的斜方锡。

3．1．2 Ni／Sn相图分析

图3．1是Ni／Sn二元相图，从合金相图上我们可以看到，Ni／Sn扩散偶在SK2管式

电阻炉中经过加热，会发生一系列复杂的反应，生成Ni 3 Sn4、Ni 3 Sn、Ni 3 Sn2等Ni／Sn

系的金属间化合物，由烧结温度，烧结时间的不同生成不同的化合物，理论上这些物质

都可以生成，但在实际实验中，由于实验条件的限制，可能只出现部分相。
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图3-1 Ni／Sn二元合金相图【45】

在低温下，当Sn的含量在23．3at％-25．6at％之间时，镍锡合金都可以以中间相Ni3Sn

的形式出现，Ni 3 Sn具有类似Mg 3 Cd的晶体结构，并在高温977"C，Sn的溶解度为

25％时，Ni，Sn的晶体结构转变为六方结构。在高温下，Ni 3 Sn中，Sn的含量在

22．9at％．26．8at％之间。

在600"C以下低温状态下，Ni 3 Sn4相中，Sn的含量为55．5at％一57at％，当温度升高

到795"C时，Sn的溶解度会将不会超过到55．5at％，而且在Ni，Sn。相中Ni在溶解在Sn

中的量不会超过0．005at％。电镀镍锡合金，Ni在Sn中的溶解度范围在47．9at％．51．2at％，

这时的晶体结构为六方晶胞。当温度超过350℃时，这种晶胞会分解成Ni，Sn。和Ni，Sn：

的平衡相。
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表3．1反应中的特殊点

(注：表中LT和HT分别表示化合物或者纯金属的低温形态和高温形态，即旺和P形态)

相关研究表明，在低速加热的情况下(温度每分钟上升10度，每上升50度加热停

止30分钟。)，就可以形成Ni，Sn。和Ni3Sn2的平衡相，当快速加热时，这种平衡相的

形成就会被抑制，而迅速转变成具有Ni，Sn，结构的饱和阶段，当超过400℃时，就形

成了稳定的Ni，Sn，相。利用快速冷却的手段，可以让Ni在Sn的溶解度高达16．8at％。

3．1．3 Ni／Sn合金研究现状

镍锡合金作为镀层材料，引线框架材料，阴极活性材料和半导体制冷器材料广泛应

用于石油管道防腐，电子电器工业，国防化工工业等领域。

镍锡合金作为锂电池非碳类负极材料，受到了广泛的关注，董全峰等人用不同方法

制备了镍锡的非晶态合金和晶态合金，观察其组织形貌和晶体结构，对比其电化学性能，

研究发现晶态合金Ni，Sn具有稳定的晶体结构，具有良好的电循环功能。

纳米粒子是现代材料学研究的热点之一，Ni／Sn系合金纳米粒子由于其独特的理化

性能，受到研究者的热捧。研究发现，纳米粒子具有比纳米粉末更强的催化性能。雷军

鹏等人采用直流电弧法制备Ni／Sn纳米粒子，研究其成分，结构，形貌以及热稳定性。

实验证明，金属间化合物Ni，Sn。的存在提高了Ni／Sn纳米粒子的热稳定性。



第三章Ni／Sn固液扩散偶相界面的实验研究

镍锡合金具有美观的光泽，还具有优良的耐磨性和耐腐蚀性，可以用来做电器，仪

表，机械，石油管道的镀层。研究表明，在Sn含量不高时，镀层组织是由亚稳相NiSn

和aNi组成，其结构为非晶和部分微晶，只有当Sn含量较高时才会产生稳定的Ni，Sn。

相和flSn。

对Ni／Sn之间扩散的研究较少，何艳玲等研究了在低温状态下，镍粉和锡粉通过粉

末冶金的方式烧结，形成的金属间化合物过程，结构特征，以及烧结体性能特点。

3．2 Ni／Sn固液扩散偶界面特征

实验采用不同温度，从600℃到900℃，以50℃为梯度逐渐增加，根据实际反应情

况，在时间段选择上，低温时选择30min．120min之间的不同时间段，时间尽量选择完

整些，高温时选择5min一60rain之间的不同时问段。取得扩散实验，经粗磨，水磨，抛

光等一系列处理后，利用光学显微镜获取可以反映扩散偶扩散区域形貌的金相照片，来

说明金相区域的界面特征。固定温度、保温时间这两个参数中的一个，分析另一参数对

扩散反应的影响。最后利用电子探针技术，对各层成分进行分析。

3．2．1热处理温度对Ni／Sn扩散层界面特征的影响

热处理温度对扩散反应的影响是十分明显的，温度越高，原子热运动的程度越激烈，

根据扩散反应微观机制，温度可以明显增加原子的能量，当原子具有了突破原子势垒的

能量，就可以发生扩散现象。

图3．2是未经过处理和在不同温度下保温60min的Ni／Sn合金金相图片，是在金相

显微镜下放大400倍时获取的。

未经过热处理的Ni／Sn扩散偶是机械结合，两元素之间没有发生明显的扩散现象。

当进行热处理后，两元素问发生冶金反应，生成二元合金，有机械结合转变成冶金结合，

生成扩散层，而且随着保温温度的升高，扩散层的厚度随之增加。

图3．2(a)是未经热处理的扩散偶镍基。由于是采用坩锅式扩散偶，而且是将锡粒

利用压片机压进镍孔，压入后的锡呈片层状，层与层之间为机械结合，且结合力较小，

当对扩散偶进行打磨处理时，层状锡会从锡孔中脱离，所以通过金相显微镜拍下的图片

中没有锡。但通过对镍孔观察可以看到，经过抛光的镍表面光滑，没有划痕，镍孔周围

没有形成反应层。
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Ni

(d)N皓n舯O℃60rain

-睁
．寄

鞠趋
(e)N皓Ⅱ850℃60miⅡ (D N谘n帅0℃60mi柚

图3{N鹕n扩散俩未处理与不同热赴理温度下金相图

经过热处理，在600'C时，镍锡扩散偶界面处形成两层扩散层，其中在锡侧的扩散

层较厚，以扇状深入到锡中，在镍侧的扩散层较薄，颜色相对较深，沿镍界面均匀分布：

在锡表面有不均匀的凹坑，应该是锡与电阻炉中的氧气发生氧化反应，生成锡的氧化物。
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当温度上升到700℃时，通过金相照片可以看到，镍锡之间的反应扩散层仍为两层，靠

锡一侧的扩散层厚度较大且不规则，靠镍一侧的扩散层薄但较规则，在两扩散层之间有

裂纹出现，可能是在冷却过程中，由于两扩散层化合物的膨胀系数不同，而产生的裂纹，

较厚的扩散层相比600"C时的形状更加圆滑，而且在远离扩散界面的锡内部也产生了相

同的生成物。在800℃，镍锡之间生成了三个扩散层，而且扩散层的厚度明显增加，在

锡侧的扩散层继续向锡内部延伸，分散在锡内也有不同的扩散物出现，靠近镍侧的两个

反应层较规则，厚度上比较均匀，图片上出现的黑色物质应该是锡的氧化产物。

当温度达到850。C时，靠近锡侧的扩散层厚度继续向锡延伸，形状已经比较完整，

不再以扇状的形式伸入，在锡内部的化合物也逐渐聚集，生成团状的物质，在镍侧扩散

层中有黑色孔隙，这是因为在将锡粒压入镍孔时，没有完全压实而留下的空隙，在空隙

中的氧与金属反应，生成黑色氧化物。900℃时，三个扩散层通过金相图片已经非常明

显，且形状和850℃时类似，厚度显著增加。

表3-2不同处理温度下保温60min的扩散层厚度

综上所述，温度对扩散的影响是显著的，通过金相照片我们也可以看到，在其他条
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件都相同的前提下，扩散温度越高生成扩散层的越理想，厚度随着温度的升高明显增厚。

热处理有助于原子突破原子势垒发生迁移，发生扩散现象。

对扩散层厚度进行测量，由于靠近锡侧的扩散层极不规则，而且在锡的内部也析出

了镍锡的合金，为了使数据更加精确，在研究扩散层厚度随温度变化情况时，测量进行

简化，只测量靠近镍侧的规则扩散层厚度。且选择不同位置，进行多次测量，求平均值。

将数值列入表3．2。

图3．3是根据表3．2提供的数据绘制的保温温度与扩散层厚度的变化曲线图，从图

上可以看出保温温度对扩散反应的影响，在750"C以下，扩散层厚度的增加是比较平缓

的，随着温度的升高，曲线的斜率急剧增大，扩散层的厚度增加非常显著。这是因为扩

散温度增加了原子激活能，使热运动加剧，有助于原子突破势垒，发生迁移。

我们知道，扩散程度的强弱可以用扩散系数来表示，根据Ahrrenius方程扩散系数

公式：D=Doe—Q他r。式中Q和D。都是与温度无关的，R为气体常数，可见扩散系数

D与温度T成指数关系。从图中我们可以看出，扩散层厚度急速增大的转变点可能在

750℃到800℃之间。

E

≥21．120
剖
蛩
趟100
耧
』

600 650 700 750 800 850 900 950 1000

温度，℃

图3-3反应温度与扩散层厚度的关系
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3．2．2保温时间对Ni／Sn扩散层界面特征的影响

(t)Ni／Sn 800℃30min (d)NiISn 800℃60mia

目3-4800'C，不同保温时问的Ni／Su盘相图片

保温时间也是对扩敞层厚度有重要影响的一个参数，图3．4是在800℃下．不同保

温时间的金相图片．放大倍数为400倍。从图3_4(a)我们可毗看到，在800℃，扩散

层数为三层，靠近锡侧的扩散层较不规则，以扇形向锡中延伸，而且在远离扩散界面的

锡的内部，也产生了反应生成物，生成物形状为团簇状，较分散；当时间延长到20分

钟时，扩散层厚度增加明显，靠近锡侧的扩散层仍以不规则的扇状向锡内部延伸，在此

扩散层与镍侧扩散层之间产生丁裂纹，应该是在冷却过程中，锡侧扩散层凝固时产生拉

应力所致，原先分散在锡内部团簇状的生成物，发生聚集，逐渐长大。

保温30分钟的金相图片显示，靠近锡侧的扩散层的更加均匀，通过颜色判断，扩

散层保持为三层．而且此时的厚度与保温20分钟的金相相比没有发生很大的变化，扩

飘豳
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散层更加平缓，呈规则的圆弧状。保温时间增加到60分钟时，锡的消耗量明显增加，

以至于在锡侧出现了不平整的凹坑，出现的黑色物质应该为锡的氧化物。

为了更好分析保温时间对扩散层厚度的影响，对不同保温时间下形成的扩散层进行

测量，为了得到较精确的数据，在不影响正确反映扩散趋势的前提下，对测量方法进行

简化，仍然以靠近镍侧的规则扩散层为测量对象。

图3．5是根据表3．3提供的数据测绘出的保温时间与扩散层厚度关系的曲线。从曲

线上可以看出，扩散层厚度随保温时间的增加而增加，在保温时间30℃之前，扩散层

的厚度随保温时间的增加的较明显，而后期保温时间对厚度的影响并不大。

研究表明，界面上扩散层厚度与时间的关系可以写成下列方程式，即

万”=x(t-to)(3-1)

式中：6为金属间化合物相的厚度；K为成长速度；to为潜伏期时间，对于大多数金属

问化合物，式中的11值通常取2。

按照式(3．1)，扩散厚度应该与保温时间成抛物线关系，但实际情况并非如此，在

反应初期，界面处的两组元原子浓度相差较大，这时的扩散按线性规律增长，当扩散层

厚度增加到一定程度时，扩散才呈现抛物线规律。

表3-3 800"C不同保温时间条件下的Ni／Sn扩散层厚度
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图3-5 800"(2，不同保温时间与扩散层厚度的关系

3．2．3不同温度下保温120rain时Ni／Sn扩散特征

为了增加对比性，更全面观察金相组织生成情况，现在选一组扩散偶，保温时间为

120rain，金相显微镜的扩大倍数选择100倍，得到图3-6。

在低倍金相显微镜下，可以看到，600。C，保温120min的金相，在锡内部有条形和

块形的烧结析出物，通过观察此析出物应该是和界面处锡侧扩散层含有相同的成分(图

3-6(a))，而电子探针分析技术也证明了此点。黑色裂纹应该是压片时，压入的氧气与

锡发生反应，生成氧化物。镍侧扩散层较薄，在低倍显微镜下不易观察到，但通过高倍

金相观察，此处也应该有两个扩散层。温度上升到650*(2(图3—6(b))，可以看到，明

显的两个扩散层，靠近锡侧的扩散层不均匀生长，呈扇状或条状，在锡内部条状析出物

逐渐长大，而且数量也在增多。温度升高到750*(2时，锡内部的条状析出物，已经出现

聚集成簇，黑色物质应为锡的氧化产物，扩散层厚度明显增加，沿镍侧有均匀扩散层，

且此扩散层在850。C时已经显著增厚，在锡内部的条状物质不断增长增粗，扩散层数增

加为3层。

此组相图，相比前两组相图，增加了保温时间，减少了观察倍数，使得扩散层生成

情况，以及内部析出物的成长情况更加清楚。通过金相图片可以看出，在固液反应条件

下，镍原子深入到锡的内部，同锡发生扩散反应，生成镍锡合金，这种合金以条状的形
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式出现，并且随保温温度的增加，保温时间的延长可以不断的生长。扩散层数随保温时

间和温度的增加而赠长。但通过观察可以推测，扩散层数最多为三层。

根据以上分析可以知道，热处理温度是影响扩散层厚度的主要因素，保温时间也对

扩散具有重要影响。

、髫!淼
-镶．磷’溯

(b)Ni／Sn 6钟℃保温120rain

(c)Ni／Sn7舶℃保温120rain (d)Ni／Sn&鲫℃保温120rain

图3-6不同保温温度下加热120min的NI／Sn金相图片

3．3扩散层区域生成物成分分析

羹
秘毒

一矗翁

3^1二元扩散层的相区

要确定生成的某扩散层的相是单相还是多相，可以通过相律来确定。假设一个系统

中的相数为译，组元元素个数为k，所以任何一个相里都有k个成分变量，那么在这个

系统中的成分变量为咄．加上温度和压强两个变量，变量的数为X-9k+2，根据平衡条

嚣
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件，每个组元有(平．1)个独立方程，k个组元共有k(9．1)个平衡方程，此时的方程

个数为Y．：雌(Q—1)。
我们定义自由度

6=X—Y=k-q'+2 (3-2)

在我们实验中，系统为二组元系统，压力和扩散温度是一定的，这时候，可以将这

两个量去掉，自由度就变成了6=k—Q，假设扩散区域的相为双相区，此时6=k．(『2．2=0，

说明两相之间不存在浓度梯度，扩散在此区域是不能发生的；假设扩散区域为单相区，

则自由度为iS=k-旷2—1=1，说明此区域存在浓度梯度，扩散可以发生，结合实验现象，

可以证明，扩散区域为单向区。

3．3．2 Ni／Sn扩散层成分分布

利用电子探针技术，对扩散层进行背散射电子扫描，并对明显扩散层和特殊位置进

行点成分分析。

图3—7是700℃保温60min的Ni／Sn扫描电子显微照片，沿X-÷Y一线进行线扫描，

图中黄色线表示扫描途径，红色线表示Ni的相对含量变化曲线，蓝色线是Sn相对含量

变化的曲线。数字编号①_÷⑤表示不同层进行点扫描的位置，从图上可以看到扩散层④

上中有较多裂纹，而且仅出现此扩散层中，在其他层均无此种裂纹。

对镍和锡的相对含量变化曲线进行观察，可以看到，在扫描不同的扩散层时有个明

显的变化梯度，如3—7(b)所示黑线表示为Sn的含量增加梯度示意图，镍的含量变化

趋势与Sn的相反。结合3．7(a)与3．7(b)，可以的得出，在镍锡扩散界面发生扩散

反应，生成扩散界面明显的扩散层，可以判断在各层生成的物质成分是固定的，而且各

不相同。表3．5为对①_⑤进行点扫描微区分析的结果。

在成分统计之前，先对打点数据进行了处理，将影响分析的杂质元素全都去掉，表

3．5是处理后的数据，结合相图，我们可以看到各扩散层的化学成分从Ni_÷Sn分别为

Ni3Sn、Ni 3Sn2、Ni 3Sn 4。
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(a)扫描图片 (b)元素相对音量变化曲线

图31Ni／Sn700"C 60min扫描电子显微照片及镶锈相对古量变化曲线

表3-5Ni／Sa 700"C 60rain各扩散层的化学成分

图3—8是800℃，保温60rain试样的扫描电子显微镜背散射照片，表3-6是对应区

域的电子探针微区分析的结果。图片显示，扩散层厚度明显增厚，700'C在Ni，Sn。层出

现的裂纹，在800℃时已经消失-应该是随着保温温度的升高，生成Ni，Sn。晶体分布

更加均匀所致。对深入到锡内部的成分也进行了打点分析(图3—8)，发现在锡内部点@

的成分与④的成分相同，都是Ni，sn．

3．3．3分析与讨论

对扩散层电子扫描及成分分析，经过机械结合制成的Ni／Sn扩散偶经过不同温度，

不同保温时间热处理后，镍锡界面之间生成了不同的金属间化合物而非固溶体。有两种
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原因可以解释这种情况，首先，Ni属于过渡族元素，sⅡ属于第四主族元素，两种元素

的凛子吸引电子成为负离子的能相差较大，根据负电性的原理，两者的负电性相差越大，

越易形成金属问化合物：另一方面，Ni原子的原子半径为I 62 A，而sn的原子半径为

l 72 A，根据原子尺寸效应仅为Ar：!i二蔓=o 058，可知，NitSn之问原子尺寸效应相
h

对较大，更易生成金属间化合物。

Sn

鬻

图3-8Ni／Sn 800℃60min扫描电子显微照片

在化学势的作用下，扩散的作用是双向的。Ni的晶体结合能为428kJ／Mol， Sn的

晶体结合能为303kJ／Mol，从结合能的角度考虑，应当是sn原子更容易脱离自身的晶

体结构往Ni中扩散，但根据镍锡相围，我们知道，锡的熔点只有232'C，而反应温度

都在60032以上，锡在反应过程中始终以液态形式存在。Ni在液态s且的溶解度很大，

扩散速度快，扩散能力强，对扩散起主导作用，所以Ni向sn的扩散更容易，而且镍在

液态锡中的扩散较剧烈，以致在锡一侧形成了不规则的扩散层。有相图可知，在镍僦生

成的合金的熔点较高，在所选反应温度下，多以共晶或者包晶形式存在，所以扩散较缓

慢，生成的扩散层也比较规则。
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表3-6 Ni／Sn 800"(2 60min各扩散层的化学成分

由图3．2，3．4以及成分分析我们知道，靠近锡侧并以扇状渗入到锡的内部的扩散

层成分是Ni，Sn。，锡中分散析出物也是Ni，Sn。，此成分在镍锡扩散层中厚度最厚，形

状不规则，通过实验观察可以发现，最先生成的也是这种物质，在锡为液态的情况下，

镍原子易溶于液态锡中，并快速扩散，在反应前期，锡含量较高，镍含量较低，生成

Ni 3 Sn。金属间化合物。按照扩散驱动力和扩散激活能计算‘101，应该是Ni 3 Sn：最先出现，

但在实验温度范围内观察发现并不是这样，这是因为在固液反应中，扩散原子的迁移速

度与主要受扩散浓度梯度影响，原子的热运动较剧烈，首先生成了Ni，Sn。，退火时选

择随炉冷却，有较长时间的保温期，随着保温时间的延长，保温温度的增加，在Ni，Sn。

层与镍基体之间生成Ni 3 Sn，最后在Ni3 Sn4层与Ni3 Sn层之间生成Ni3 Sn2。

3．4本章小结

本实验采用坩锅法制备了扩散偶，在所选的工艺条件下，获得了理想的扩散层，并

利用金相显微镜对金相图片进行观察，分析组织形貌特征，绘制了保温温度与扩散层厚

度关系曲线图和保温温度与扩散层厚度关系曲线图；最后利用电子探针技术对微区成分

进行分析。实验发现，烧结温度对扩散层厚度影响显著，两者成指数关系；保温时间与

扩散层厚度之间呈抛物线关系，但在反应初期，反应浓度占主导地位，两者基本上成线
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性关系；700"C以上，在Ni／Sn扩散偶上分布标准的三个扩散层，从Ni_Sn分别是Ni 3 Sn、

Ni，Sn2和Ni，Sn。，与Ni／Sn相图完全吻合：根据实验现象和文献数据分析，三种生成

物的顺序为，首先生成Ni，Sn。，然后在Ni 3 Sn。扩散层和Ni基之间先生成Ni，Sn化合

物，最后生成Ni 3Sn 2。
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第四章Ti／Sn固液扩散偶相界面实验研究

4．1 Ti／Sn合金的相关知识

钛：化学符号为面，原子量为47．87，原子核由22个质子和20—32个中子组成，

钛位于元素周期表中ⅣB族。密度为4．506—4．5169／em3，熔点16684-10"(2，沸点为

3260'c，钛有两种同质异晶体：882"C以下为密排六方结构a钛，882℃以上为体心立方的

13钛。合金元素根据它们对相变温度的影响可分为三类：①稳定相、提高相转变温度的

元素为a稳定元素，有铝、碳、氧和氮等。其中铝是钛合金主要合金元素，它对提高合

金的常温和高温强度、降低比重、增加弹性模量有明显效果。②稳定13相、降低相变温

度的元素为13稳定元素，又可分同晶型和共析型二种。前者有钼、铌、钒等；后者有铬、

锰、铜、铁、硅等。③对相变温度影响不大的元素为中性元素，有锆、锡等。

根据钛的不同温度下的晶体结构不同，钛合金有三种类型的组织：a型钛合金，13

型钛合金和时D型钛合金。不同钛合金的性能不同，用途也自然不一样。a型钛合金室

温强度低，而高温强度和蠕变强度很高，合金组织稳定，耐腐蚀，塑性好；p型钛合金

在淬火态塑性韧性较好，冷成形性好，但密度较大，组织不够稳定。口+D型钛合金兼有

a型钛合金和13型钛合金的特点，具有非常好的综合机械性能，是应用最广泛的钛合金。

表4．1是两种元素相关性质的比较。

钛合金的应用是非常广泛的，钛合金有好的耐热强度、低温韧性和断裂韧性，

故多用作飞机发动机零件和火箭、导弹结构件。钛合金还可作燃料和氧化剂的储

箱以及高压容器。现在已有用钛合金制造自动步枪，追击炮座板及无后座力炮的

发射管。在石油工业上主要作各种容器、反应器、热交换器、蒸馏塔、管道、泵

和阀等。钛可用作电极和发电站的冷凝器以及环境污染控制装置。钛镍形状记忆

合金在仪器仪表上已广泛应用。在医疗中，钛可作人造骨头和各种器具。氮化钛

颜色近于黄金，在装饰方面应用广泛。

4．1．2 Ti／Sn相图分析

图4．1是钛锡二元合金相图，从相图上我们可以看到，Ti／Sn扩散偶可以形成n，Sn，

Ti 2 Sn，Ti sSn3，ctTi 6Sn5和13Ti 6Sn5等，还可以形成微量的aTi与Ti 3Sn固溶体。

金属钛有两种晶体结构，而且两种结构的形成温度受Sn含量的影响，纯钛在882*(2
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以下为aTi，在882"C以上为13Ti。当约6．7at％的Sn溶解到n中时，娟_pTi的转变温

度降为842℃，当Sn的含量增加到37．8at％时，这个转变温度就降到了790"C。

从相图上可以看到，有3个共晶反应，当温度下降到1605"C以下时，由液态相共

晶出13Ti和Ti 3Sn：当温度下降到1475"C以下时，由液态相共晶出Ti 5Sn3和13Ti6Sn 5相；

当温度下降到231℃时，由液态相共晶出aTi。Sn，和Sn的共晶相。通过相图，可以看

到有2个包晶反应，分别是：1550"C时，有液态相和n，Sn析出Ti：Sn；在1510。C是，

由液态相和n：Sn析出Ti，Sn，。除了包晶反应和共晶反应，相图中还有几个特出点，

现列举在表4—2中。

表钳Ti／Sn元素性质的比较
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图4-1 TUSn合金相图‘451

表4-2 Ti／Sn两相反应的几个特殊点

(注：表中I刀和HT分别表示化合物或者纯金属的低温形态和高温形态，即n和p形态)

4．1．3 Ti／Sn合金研究现状

对TffSn合金的研究，主要是将Sn作为n合金的添加元素以改善和优化钛合金的

机械性能，以及特殊用钛合金替代铝元素。锡为中性元素，在a钛和p钛中有很大的溶

解度，在钛中加入锡元素，有补充强化的作用，对塑性的不利影响要低于铝，可以使合

金具有良好的压力加工性能和焊接性能。钛锡合金中，当锡超过一定浓度时，就会形成

有序的西，Sn，降低塑性和热稳定性。
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日本花田修治(S．Hanada)教授的研究小组研究了掺杂4％～5％(m01)Sn的

Ti．16m01％Nb合金的马氏体相变及拉伸性能。随着Sn含量的加入和增加，马氏体转变

温度迅速下降(Sn量增加l％，相应温度降低150K)，同时马氏体起始温度Ms及奥氏体终

止温度Af也下降。且含Sn量高，可以获得较大的超弹性应变。

Ti／Sn合金在医用生物材料方面有着很好的应用前景，He等基于“p．Ti固溶体可以

提高延展性并降低杨氏模量，而纳米微结构可以提高强度”这一思想，设计了五元钛合金

Ti60Cul4N订2Sn4 X()【=Nbl0、Ta、Mo)，B相中高锡量可以支持树枝状结构的优先

生长，并促进形成外延树枝状形态，这正是医学材料期望的结果。具有简立方结构的Sn

的半径为0．162nm，比Ti与Nb的金属半径大10％，可促进D相的形成。而Cu和Ni为

fee结构，在Ti合金中充当了a相的形成者。所以，增加Sn量，减少Cu和Ni量可以有效

降低杨氏模量，达到生物材料的标准。

中南大学的李大建在{Cu．Sn．Ti体系边际二元系界面反应的研究》一文中指

出：Cu-Sn-Ti系合金已经应用于焊接金刚石工具，并使工具寿命和切削速度都得到了提

高。在以Cu为基的焊料中，晶体结构的不同会带来很大的内应力，活性元素Ti与金刚石

作用生成TiC，可以有效去除内应力，并可以提高界面的强度，如果Ti与C过度反应，则

会带来过多的生成物从而影响焊接质量，而Sn则可以降低Ti的活性，避免这种情况的发

生。实验制备Ti／Sn固液扩散偶，经电子显微和探针观测发现：Ti／Sn固液扩散偶在873K

下退火30"-"160min，只生成1个Sn，n，中间相。

n．Sn合金具有以下特点：

(1)在钛中掺杂Sn能很好地降低钛合金的杨氏模量。

(2)Ti基多组元合金应用越来越广泛，研究表明，在钛基多组元合金中Sn量的增加会

使树枝状晶体结构的含量增加，可以提高合金的塑性应变量，一定量的Sn分散在合金中

还不会降低Ti的溶解温度。

(3)Sn具有简立方结构，可促进p相的形成，并有利于形成纳米体微结构，而且Sn还

具有良好的生物相容性及组织反应的抗腐性。

(4)Sn是相当弱的强化剂，但能显著提高热强性。因此在热强化钛合金中，一般加

入1％"--6％，在个别情况下，锡的含量可达到13％。锡作为热强钛合金的合金化元素

的优越性在于：以锡合金化时，其室温塑性不降低而热强化性增加。
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4．2 Ti／Sn体系的界面特征

实验采用不同扩散工艺参数，将制作的TdSn扩散偶放在管式电阻炉中进行热处理，

将热处理后的Ti／Sn扩散偶进行粗磨、水磨、抛光处理，并在电子显微镜下进行观察，

获取不同温度，不同时间段的金相图片，来说明反应区域的界面特征。对工艺参数的选

择，低温时可以选择时间跨度较大的保温时间，高温时为了全面观察扩散层生长情况，

尽量选择跨度较小的保温时间。固定温度、保温时间这两个参数中的其中一个，分析另

一组参数对反应扩散层厚度的影响。最后利用电子探针技术，对各扩散层的成分进行分

析。

在未烧结前，Ti基体与Sn填料为机械结合，因为是将锡粒机械压入Ti孔内，被压

入的锡粒成片状分布，机械结合程度不大，所以在打磨时，锡片便层层剥落，不便观察，

形成了和图3．2(a)类似的情况，这里不再介绍。

4．2．1 600℃不同保温时间下Ti／Sn扩散偶界面特征

在600℃，液态Sn和Ti基体发生扩散反应，Ti／Sn机械结合的形式逐渐转变为冶

金结合。在TdSn界面反应区域，生成的各相以层状分布。图4．2为加热600℃，不同

保温时间下生成的扩散偶金相图片，放大倍数为400倍。

通过金相图片可以看到，在600℃加热120min的时候，钛基体和锡填料都有很大

的富裕，没有消耗完。扩散层非常明显，沿钛基界面分布清晰，而沿锡界面扩散层呈蜂

窝状分布，以点散状的形式散在锡中，却没有直接伸向锡的内部，分布也较规则，这是

和Ni／Sn扩散层不同的地方，当保温时间增加到1 80min和240min时，扩散层厚度和分

布情况，没有明显的变化，但需要指出的是，在远离扩散层的锡内，产生了不同程度的

裂纹，这个现象在不同温度，不同保温时间的金相中均有出现，裂纹分布不规则，而且

是发生在Sn内部，而非扩散层界面。应该有两个因素导致这种情况的产生：柯肯达尔

效应以及冷却过程中各物质的膨胀系数不同。
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表∞60012不同保温时间扩散层厚度

E

蠢80
碴

鐾75
上高

60 180 240 300

保温时间，min

图4-3 600"C保温时间与扩散层厚度的关系曲线

4．2．2 650℃不同保温时间下Ti／Sn扩散偶界面特征

温度升高到650℃扩散层厚度较600"C有明显的增加，扩散偶以锡粒压入西孔的方

式制成，在钛和锡之间存在着塑性变形，这主要体现在硬度较小的锡上，在粉末压片机

压入的过程中，钛孔内表面也受到了不同程度的锡粒的挤压，造成了微小的塑变。在金

相图片上表现部分凹入钛基体，并不是标准的圆形。但反应温度超过锡的熔点，所以当

反应时，消除了塑性变形的影响，并可以不用考虑膨胀系数的问题。在扩散偶650℃保

温60rain金相图片(图4．4(a))上可以看出，钛锡扩散偶在化学势差的作用下，生成

扩散层。靠近钛侧的扩散层分布较规则，组织均匀，所以经过粗磨，水磨和抛光处理后，
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此处的图像较平滑，靠近锡侧的扩散层点散分布，以蜂窝状的形式呈现。保温时间增加

到120rain，扩散层厚度增加。当保温时间增加到180ram时，扩散层的厚度明显增加，

而且从颜色上判断，在靠近钛侧的地方，新生出一层扩散层，此层扩散相较薄但比较均

匀。在图4_4中，前面提到的裂纹仍然存在，应为液态锡冷却时，产生不同拉应力所致。

局部拉应力过大时，沿裂纹产生较大的孔洞(固4-4(c))。

、-

渊

(c)瑚n锄℃180mim
圈4-4Ti／$n 650"C，不同保温时间的金相圈片

图4．5是根据表“所绘的65012保温时间与扩散层厚度关系衄线，从图上可以看

出，在650"(2，保温时间对扩散层厚度的髟响是明显的，结合金相图片对比，我们可以

发现，新层的出现并没有给扩散层厚度增加提供太大的尺寸影响，应该是在120rain之

前形成的扩散层快速长大所致。也有可能这种新形成的扩散层与锡的晶体结构类似或者

相同，增加了扩散的速度。而保温180min产生的裂纹也要比图4_4(a)和4．4(b)较
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大，甚至出现孔洞现象。

表4-4 650℃不同保温时间扩散层厚度

E
1

越
虽
銎
耧
』

希

110

100

60 180 240

保溢时问／min

图4．5 650"(2保温时间与扩散层厚度的关系曲线

4．2．3 700"(2不同保温时间下Ti／Sn扩散偶界面特征

图4-6是700℃的金相图片，从金相图片上可以看出，在经过700℃，不同保温时

间保温处理以后，除了扩散层沿钛侧与锡侧分别出现均匀相和非均匀相之外，扩散现象

出现了明显区别于600℃和650"C金相的特点。首先，锡侧的扩散层，点散化更严重，

不规则分布，有的在锡内部分散出化合物(图4-6(c))；第二，裂纹贴近扩散层，原先

离扩散层较远的裂纹，现在逐渐靠近扩散层，这种趋势在一定程度上阻碍了钛向锡中的
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扩散；第三，在700"C保温180min的金相图中可以发现，在钛一侧，也出现了微小的

裂纹，这是因为，生成的扩散层物质，膨胀系数较钛基大，在冷却过程中，在拉应力作

用下，与钛基之间形成裂纹。第四，通过图4．4与4．6的对比可以发现，裂纹的宽度，

从低温到高温，呈现不断增大的趋势，在保温180min，650℃和700"C都出现了不同程

度的孔洞现象。通过图4．6(c)可以观察到，在裂纹往锡一侧还出现了二次裂纹，较靠

近扩散层的裂纹细小。

表4-5 700"(2不同保温时间扩散层厚度

，110
芒
1

裂
蛩100
这
羟
豁
90

80

60

60 120 180 2柏
保温时问／min

图4．-7 700"12保温时间与扩散层厚度的关系曲线

图4．7是根据表4．5的数据绘制的700。C保温时间与扩散层厚度的关系曲线，此曲
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线与650"12绘制的曲线类似，整体平均厚度有所增加，650'(2保温180min观察出现的新

扩散层，在这里已经观察不到，可能与邻近富锡相层作用，扩散到其中。原子间的扩散

是以化学势为驱动力的，开始时，由于界面两侧的原子浓度差最大，双方的扩散通量最

大，在锡为液态的情况下，扩散的主要方向为钛原子脱离基体向锡中扩散，在锡中与锡

作用生成金属问化合物或者直接融入锡中形成固溶体。

鬣蘸
醚

4．2．4 800*(2不同保温时间下Ti／Sn扩散儡界面特征

在800℃高温，选取10min、20min、30min、60rain、90rain、120min六个不同的保

温对间，来研究扩散偶界面特征。R00"C的温度下，在保温Io面n时，础sn扩散偶之间

就出现了出现了明显的扩散层，而且有明显的分层现象(图4。8(a))，在靠近锡侧的扩
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散层已经不是前面提到过的点散状分布，而是连成了一体，在锡中裂纹与钛基之间，以

放射状的形式向锡中延伸，此层扩散层中有较多的裂纹，可以判断此层为脆性相，在冷

却过程中脆性相在收缩时受力不匀，导致产生交错杂乱的裂纹，而靠近钛侧的扩散层相

较均匀，裂纹较少，沿钛界面平缓分布；保温时间延长到20min时，原先靠近锡侧扩散

层上的裂纹已经明显减少，相也向均匀化发展，以片状向锡内延伸，但在此层扩散物中

夹有未参与反应的锡，可能是在800℃高温下，原先片状的锡熔为液态，但在锡层与锡

层之间保持了存在少量的杂质，阻碍了钛原子的扩散，在高温下，钛原子拥有足够高的

原子激活能，使绕过杂质，继续向锡中扩散。将部分锡包在扩散层中：30min的扩散层

均匀化程度进一步加大，钛原子向锡内扩散的速度远大于锡向钛中的扩散，靠近钛侧的

扩散层较薄，而靠近锡侧扩散层较厚；加热60min、90min、120min(图4．8(d)(e)

(f))可以看出，在锡中的裂纹阻碍了扩散层的进一步增厚，而靠近钛侧的扩散层的厚

度已经超过了靠近锡侧的扩散层厚度，这里通过颜色改变可以判断，在120min时出现

了三个较明显的扩散层。长时间保温条件下，形成的扩散层组织较均匀，生成相为单一

相，这个也可以通过相律来判断。

表4-6 800"(2不同保温时间扩散层厚度

热处理时l司／min 扩散层平均厚度／lun
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(e)Ti／Sn$00℃90mia

目“Ti／Sn 800℃

sn了
．．o。
≯r≤
：。二_，

(D"IliOn800℃120rain

不同保温时间的金相图片

-●r一．
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800℃的扩散层厚度变化较复杂，受到很多方面因素的影响，首先保温时间是个主

要因素，其次在锡中形成的裂纹，阻碍了扩散层的进一步扩大，这会影响到扩散规律。

图4．9是根据表4-6剔除失败数据绘制的800℃保温时间与扩散层厚度的关系曲线，从

表和曲线上可以看出在800℃不同保温时间下，扩散层的厚度成近似抛物线趋势，但在

保温60min和90min，扩散层的厚度有所下降，这主要是因为，在锡中形成的裂纹阻碍

了钛原子向锡中进一步扩散，导致扩散层厚度不再增加所致，所以在绘制曲线时，可以

将这部分不考虑在内。在800℃扩散层的变化中，裂纹的影响是非常明显的。

E
1

越
碴
趟
轻
率高

30

20

10

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

保温时问，min

图4．-9 800"12保温时间与扩散层厚度的关系曲线

4．2．5烧结温度对扩散界面特征的影响

为了研究烧结温度对扩散层界面特征的影响，挑选保温时间为120min，不同烧结

温度的扩散偶做对比研究(图4—10)。通过对比发现，在钛锡扩散界面上，形成的扩散

层厚度逐渐增加，扩散层的层数呈增多趋势，在靠近锡侧的扩散层组织由600。C的点散

状，逐渐均匀化，反映到金相图片上可以看到，当温度上升到800℃时，锡侧扩散层组

织较规则，形状较圆滑；不同的保温时间都存在不同程度的裂纹现象，这主要是因为扩

散层形成的化合物或者固溶体膨胀系数不同，在冷却过程中产生了不同拉应力造成的。

52
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通过Ti／$n扩散偶扩散层厚度随温度变化曲线(图4-11)可以看出，扩散偶的厚度

随温度变化曲线基本成指数关系，这是因为，扩散温度的升高，可以增加扩散原子的激

活能，增加突破原子势垒的概率，发生原子迁移就越密易。经典的扩散理论把热处理温

度作为合金体系扩散的主要影响因素，根据扩散系数D=Doe屯憎可知，温度对扩散影

响是以指数关系增大的，表现在曲线关系上可以得到很好的验证。

表们不同温度下保温120rain的扩散层厚度

热处理温度，℃ 扩散屡平均厚度，lIIll

600

650

700

(c)啪n 700℃120rain (d)Ti／Sn800℃120mm

图4-10TFSn不同保温温度保温120mia的叠相图片
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700 750 800

温度，℃

图4-11 Ti／Sn扩散偶扩散层厚度随温度变化曲线

4．3 Ti／Sn扩散层界面特征及成分分析

4．3．1 80012保温120min的扩散层成分分析

利用电子探针技术，取得800℃保温120min的扩散层的电子图片，并对扩散层进

行线扫描分析，得到如图4．12电子图片。图中黄色线是扫描路径轨迹，蓝色线和红色

线本别表示扫描路径上钛和锡的浓度分布曲线。从图上可以看出，在钛锡之间生成了相

应的扩散物质，浓度曲线的梯度分布可以得出，在某一梯度上，有钛锡合金组成扩散层。

电子探针做微区分析，定量分析的基本思路是：先测出试样中Y元素的X射线的

修正强度值I。，再在同样的条件下测出纯Y元素的x射线修正强度值I。。，然后将二

者相比，就可以得到Y元素的相对质量浓度，所以，在电子图片上，曲线所反应的趋

势也是元素相对质量的变化趋势。在这里，我们想要得到的是扩散层的组成成分。我们

可以引入一个参数m，可以假设m表示的是扫描对象的总质量，结合原子量，可以求

出原子个数比，参数m在求原子个数比时可以消去，所以不会影响计算结果。
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熏
’—————百墨■———1

4-12Ti／Sn800"c 120rain电子圈片

如图4．13，纯组元的成分在变化趋势上表现为高度最高，我们把这个高度定为100，

则在任何其他位置，测量的高度值即可认为是质量的百分含量。从圈中可以看出，钛锡

扩散偶发生扩散反应，生成的扩散层从成分上可以分为三层．在成分变化上表现为3个

梯度。

表4-8为计算的数据与各扩散层的化学成分，表中的化学式仅仅表示钛锡含量组成，

而并不表示生成了此种金属问化合物，也有可能以固溶体的形式存在。根据生成物是生

成周溶体还是金属间化合物，主要看三个方面的因素，那就是负电性因素，原子尺寸因

素，电子浓度因素。

』If●，、
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伽嘲。"lkrUn嘲

图4-13 Ti／Sn扩散偶成分变化趋势图

表4-8 Ti／Sn 800"(2 120min各扩散层的化学成分

4．3．2界面裂纹成因分析

在钛锡扩散偶形成的界面上，扩散特征都有一个共同点，那就是在锡侧产生了不同

程度的裂纹现象，甚至裂纹较大时产生了孔洞。通过与镍锡扩散偶的对比发现，此种裂

纹没有出现在镍锡扩散界面上。

柯肯达尔效应是被kirkendall等于1 974年发现的。从表4．1中可以看出，Sn的

原子尺寸比Ti的大，而熔点要比Ti的小，熔点低的扩散速率要比熔点高的快，在
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钛锡扩散层退火反应时，在形成TiSn合金后，TiSn阻碍了钛原子往液态锡中的扩

散，而液态Sn原子继续向TiSn中扩散，也就是Sn的扩散通量要比Ti的扩散通

量大，扩散为不均衡的扩散，Sn原子更容易进入TiSn，形成空位，Ti原子无法及

时填补，形成的空位呈集中或分散的形式分布在锡中，总数超过平衡空间的空位

浓度，就形成了kirkendall孔洞。由于原子是不停的运动的，所以随着扩散的进行，

这些孔洞就会不断的变大，最后形成一条裂纹。这是在退火过程中产生裂纹的因

素。

在随炉冷却的过程，形成的扩散层物质为脆性相，由于各相的膨胀系数不同，

造成各层的收缩性不同，冷却时，在拉应力的作用下，产生了不同程度的微裂纹，

随着温度下降，拉应力增大，微裂纹也随着扩散层收缩不断增大，所以在扩散层

上出现了很多细小裂纹。同时这个因素对锡中的大裂纹也产生了致使其增大的趋

势。

另外，在制作扩散偶时，锡填料是用锡粒压入钛孔中的。在锡表面可能存在

氧化层或其他杂质，也是扩散时产生裂纹的一个因素。

4．4本章小结

通过烧结坩锅式Ti／Sn扩散偶，获得了不同温度，不同保温时间下的理想扩散

层，扩散层的出现是原子突破原子势垒，发生原子迁移的结果，这个过程中受温

度，时间，压力等多方面因素的影响，对于Ti／Sn二元体系，在不考虑压力的情况

下，对通过管式电阻炉烧结的试样，进行打磨、抛光处理，利用金相显微镜观察

扩散界面特征，利用电子探针技术，确定扩散层的成分。实验发现，扩散温度对

扩散层厚度影响明显，通过绘制的扩散厚度随温度或者时间变化的曲线显示，温

度与扩散层厚度基本成指数关系，这是因为扩散温度提高了原子的激活能，有利

于原子实现迁移。保温时间是影响扩散的另一个重要因素，其与扩散层厚度基本

呈抛物线关系成长。在Ti／Sn体系中，不同温度，不同保温时间都在锡的内部，靠

近扩散层的地方，出现了不同程度的裂纹。裂纹的形成应该是原子扩散柯肯达尔

效应的结果，也与冷却时各扩散层的膨胀系数不同有关。
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第五章Ni／Sn及Ti／Sn体系相的形成

二元合金体系及多元合金体系成为材料工作者关注的热点，纯金属不能满足的一些

化学，物理，机械等方面的性能，很多在合金体系中都可以找到，所以在工程应用领域

以及材料科学领域得到了广泛的研究。二元合金体系扩散问题是研究者关心的问题之

一：扩散过程中生成相以及相的成分，相形成的先后次序，在扩散过程中，生成相所表

现出来的力学方面的性质，比如Zn／A1界面的迁移运动显著影响了Zn．A1合金的超塑性

【8】，可以运用到实际工程中去，所以也是研究的关注点。

现阶段有关二元合金体系形成热的研究取得了很多的理论成果，在Miedema理论

之前，材料研究者已经涉足于物质的形成热的问题，而这样研究为Miedema理论理论

的提出提供了理论参考，当然Miedema理论也不同程度的受到这些理论成果的影响。

用经验规律来描述形成热的最早的提出者是Pauling，他建立了形成热与元素电负性，

电子对数之间的关系式，可以很好地解释离子化合物的问题，但对于合金系统却不能完

全解释，存在较大的误差，于是Mott对Pauling的公式做了修正，并提出了确定合金共

用电子对的方法，解决了二元液态合金生成热问题。Burtles和Vasller将mort的方法用

于三元合金的描述。但这些方法和经验理论的精确度都很低，Miedema理论是将

Wigner-Seitz对纯金属做理论描述的元胞模型推广到二元合金中，建立Miedema模型。

Miedema模型与pauling等人提出的生成热公式，在形式上式一样的，只不过内容做了

优化，可以认为Miedema理论是吸取了历史上已有的合金生成热理论的精髓的基础上

提出的f29J。

Miedema理论是近年来最为成功的热力学理论之一，通过组元的性质(元素的负电

性西，电子密度nws以及摩尔体积V)，可以计算除了O，S，Se，Te外的任何二元合

金形成热，而且实验证明，这种计算的偏差不超过8kJ／mol，被广大材料学研究者进行

了广泛引用做理论说明和热力学解释f24】。

对Ni／Sn和TVSn的研究，不少文献已经提供很多数据口5。261。特别是NVSn，实验研

究和理论成果得到较好的符合。

在扩散系统中形成的新相能否稳定存在，这里有个经验法则。在相图中，把两种元

素的熔点连一直线，那么相的熔点处于该连线上方的相比连线下方的相稳定。如果相的

熔点在连线的上边，则其到连线的距离越长，相就越稳定。以NVSn相图为例来说明。
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将锡熔点232"C与镍熔点1455"(2连成一线，可以看出Ni 3Sn、Ni3Sn2和Ni 3Sn4的相都

在连线的上面，所以这三相均可以稳定存在，特别是Ni，Sn：的熔点距离连线的距离最

远，所以它的稳定性最强。在实验观察中，以Ni，Sn。相层最厚，而且分布极不规则，

这是因为反应过程中，液态锡与固态镍的扩散通量不一致所致。除了这个经验法则之外，

还有一个堆垛密度的影响，一般情况下，堆垛密度越高，形成的相的化合物越稳定。

5．1 Miedema理论

建立Miedema理论模型是利用Miedema理论的前提，为了解释二元合金生成热。

首先建立模型有两个假设【29】：一是A、B两种金属在形成有序的金属间化合物时，合金

由两种金属的元胞组成。二是两种元素形成合金时，其合金化效应被认为是由于元胞在

从纯金属到合金时其边界条件引起的。

Miedema在这两个假设的基础上提出，在考虑Van der Waals溶液，将金属A溶于

金属B中的溶解热为：

埘字=毒焉≯[_(△∽2+詈(△刀器明 @，，

此公式是一种经验的制定，不是理论推导而来的，式(5．1)对两种过渡族金属，

两种非过渡族金属，以及一种过渡族金属和一种碱土金属或者贵金属所形成的二元合金

体系，都能很好的符合，但对于一种过渡族金属和一种多价非过渡族金属结合时，必须

加以修正才能很好的符合，加上～个负项得到下式

△H竺m2ii：了黯[一(△巾‘)2+罟(△”篡)2一iR] c5-2，

这是因为过渡族金属的d电子与非过渡族金属P电子接触之后，相互杂化，降低了

能量所致。

式(5．2)没有考虑成分和体积变化对形成能的影响。而在Ni／Sn体系和Ti／Sn体系

中，还需要引入体积和成分对形成热的影响。这时候体积的计算需要用下式的结果进行：

吒73(合金中)=吒73(纯金属A)【l+孵@：一由：)J (5．3)

其中詹表示A原子与B原子相接触的比例，Miedema等人得出的詹的关系式表达如
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F：

詹=(1一c；雍+8(c；)2(1一c洲(5-4)
式中

c：=XA叼73／G』埒73+％瑶73) (5。5)

c；=XB曙73／G月听73+‰瑶73)(5-6)

分别表示A原子和B原子的表面浓度，即A原子或者B原子的表面积占合金原子

的总的表面积之比。a为常数，根据原子价不同而不同。

在考虑体积和成分的影响因素后，合金的生成热关系式为：

△}i-_詹AH学 (5—7)

在上述公式中，有几个模型参数和比例常数，其中模型参数为由’、刀。1／。3和V，Miedema

用晶格参数的测定值来确定了V值；根据元素功函数实验测定值来确定矿；对电子密

度刀。的实验较少，Miedema也是根据经验公式来确定的，几经修改，由Moruzzi等人

用实验和其他理论计算的电子密度值给予了很好的验证。Miedema公式中的三个常数P、

Q、R。在二元合金体系中，Q／P=9．4，根据此经验公式来确定P值发现对于不同的金属

P值是不同的，在一种过渡族元素与一种非过渡族元素形成的二元合金体系中，P=12．35，

也就是本实验中的使用值。R值的确定，Miedema也是使用经验的方法，在液态金属中

R值是固态合金中的0．73倍。

另外，XA，XB分别是组元A和B的原子分数；VA，VB是组元A，B的摩尔体积，

通过上述公式，就可以计算出合金的形成热。

5．2实验分析

5．2．1 Ni／Sn体系

通过实验观察和电子探针技术的分析，我们知道，在镍锡扩散偶上形成了理想的三

个扩散层，扩散层的成分分别是Ni，Sn、Ni 3 Sn：和Ni 3 Sn。，与相图完全相符。现在利

用Miedema理论对这三种金属间化合物的生成热进行计算分析。首先将相关参数列入

下表中(数据来源于文献【29】)
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表5-1 Miedema模型中元素Ni，Sn的各参数取值

根据Miedema模型公式，经过计算分析，表5．3列出了Ni—Sn系金属间化合物的形

成热数值。

表5-3 Ni／Sn系金属间化合物的Miedema形成热

从表5—3可以看出，按照生成热的关系，Ni／Sn锡中，金属间化合物Ni，Sn的生成

热最小，理论上讲，应该是在加热过程中，扩散偶界面应该先生成Ni。Sn，但是，根据

实验观察发现，最先析出的化合物是Ni，Sn。而不是Ni，Sn，这是因为在锡为液态的情

况下，Ni在Sn的扩散速度较快，在600"C时，Ni 3Sn4的形核驱动力最大【30l，所以其最

先析出。实验观察中发现，Ni，Sn。相生长的最快，扩散层厚度最厚，形状极不规则，

这应该与参与反应的锡为液态有关。物质在液态中的扩散速度要远大于在固态中的扩散

速度。根据经验法则，最稳定的相应该为Ni，Sn，，在低温下，由于镍的含量较少，没

有观察到Ni，Sn：相的存在，当生成Ni。Sn。相以后，在液态锡与固态镍中间，有固态

Ni 3Sn。阻挡，阻碍了镍向锡中的快速扩散，于是在Ni，Sn。与固态镍之间按照形成热的

关系，首先析出Ni 3 Sn，然后在固态Ni 3 Sn与固态Ni 3 Sn。间生成Ni 3 Sn2相。
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第五章Ni／Sn及T'dSn体系相的形成

5．2．2 Ti／Sn体系

扩散偶实验及电子扫描发现，生成的扩散层的相为TiSn、Ti：Sn 3、TiSn。三种，从

实验金相图片中并不能观察生成相的先后顺序，而且相层之间的界面通过电子显微镜和

金相显微镜观察都比较困难，下面就利用Miedema模型公式来推断生成物的析出先后

顺序。在通过电子扫描技术得到的三种化合物中，相图上均没有出现，相图上出现了

Ti
3
Sn、Ti

2
Sn、Ti 5 Sn 3、Ti 6 Sn 5几种相成分，为了说明问题，也将这几种物质的生成

热进行计算分析。Ti为过渡族金属元素，Sn为非过渡族金属元素，其参数取值见表54

和表5．2。

表5．4 Miedema模型中元素Ti，Sn的各参数取值

其他模型参数或者常数值参考表5．2即可。以上表中各值源于文献[29】，利用

Miedema模型公式计算结果见表5．5．

表5-5 Ti／Sn系实验中出现的合金的Miedema形成热

为了便于对照，我们将在Ti／Sn相图中出现的化合物也进行了计算，列于表格5—6

中，通过对表5．5和表5—6的分析可以看到，在Ti／Sn扩散偶界面，TiSn合金的形成热

最低，也就是说在TffSn热处理界面，最先析出的应该是合金相TiSn，并形成了较厚的

扩散层。通过形成热的对比我们发现，除了合金相TiSn的形成热最低外， Ti，Sn，、

TiSn。合金的形成热都大于Ti 3Sn、n 2 Sn、Ti 5Sn3、m6Sn 5，但实际反应却没有出现后

者中的任何一个化合物，这是因为在Ti／Sn界面形成的扩散层nSn阻碍了Ti原子向液

态锡中的扩散，致使Ti的相对含量很低，无法形成n，Sn、n 2 Sn、n，Sn，、Ti。Sn，等
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相。而且我们知道，在液态中的原子扩散速度要远大于在固态中扩散速度，导致TiSn

中的钛原子高温下继续脱离TiSn晶体向锡中扩散，或者锡原子渗入到TiSn形成了

Ti
2
Sn 3、TiSn4相。三种合金相的形成顺序为nS¨Ti 2 Sn3一÷TiSn4。

表％Ti／Sn相图中出现出现的合金相的Miedema形成热

5．3本章小结

简单介绍了Miedema理论的发展，以及相关参数的确定，介绍了Miedema模型公

式的利用条件，以及使用参数时应该注意的问题，并通过经验法则来判断生成相的稳定

性问题。通过计算对比，结合实验现象发现，对Ni／Sn系，最先形成的相为Ni，Sn。，

然后在Ni，Sn。与固态镍之间按照形成热的关系，首先析出Ni，Sn，然后在固态Ni，Sn

与固态Ni 3 Sn。间生成Ni，Sn 2相；对T1／Sn系，扩散层的中没有出现相图中的合金相，

根据形成热对比可以发现，三种合金相的形成顺序应该为TiSn、Ti 2 Sn，、TiSn4。
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结论

结论

本课题研究了Ni／Sn、Ti／Sn固液扩散溶解层的形成，通过对扩散溶解层组织形貌的

观察，利用电子探针技术对扩散层进行点扫描和线扫描，并进行定性和定量分析，结合

Miedema理论对各生成物的生成热进行计算，得到如下结论：

1．利用“坩锅法”制备Ni／Sn、T1／Sn固液扩散偶，经过不同温度，不同保温时间退火

处理，打磨，抛光后，获得理想的扩散层。

2．在Ni／Sn扩散偶中，形成理想的扩散层相，锡侧扩散层相较不规则，呈扇状向锡

内部扩散，靠近镍侧的扩散层较圆滑，沿界面均匀分布，而且相层分布也较规则。

3．在Ti／Sn扩散偶中，扩散层厚度沿界面分布厚度较不均匀，各处理温度下均在靠

近扩散层的锡的内部出现了不同程度的裂纹现象。此裂纹在高温时对扩散层厚度有一定

程度的影响。靠近锡侧扩散层分布低温时呈点散状，随着温度的升高逐渐均匀化，靠近

钛侧的扩散层较平滑。

4．在Ni／Sn、Ti／Sn系统中，扩散层的厚度与温度基本呈指数关系，与保温时间基本

成抛物线关系。温度与保温时间都是影响扩散的重要因素。

5。通过电子探针技术，对理想扩散层进行了线扫描和点扫描，并根据测得图像和数

据进行计算分析，发现在Ni／Sn扩散层生成的相分别是Ni 3 Sn4、Ni 3 Sn、Ni 3 Sn2。在

TffSn扩散层生成相为TiSn、Ti 2 Sn 3、TiSn4。

6．利用Miedema理论对Ni 3Sn4、Ni3Sn、Ni 3Sn2、TiSn、Ti 2 Sn 3、TiSn4等合金

相的生成热进行了计算分析，并结合实验解释生成物的先后顺序及成因。发现在Ni／Sn

系中，扩散层中相的出现次序应为：最先形成的相为Ni，Sn。，然后在Ni，Sn。与固态镍

之间按照形成热的关系，首先析出Ni 3Sn，然后在固态Ni，Sn与固态Ni3Sn。间生成

Ni，Sn，相；对Ti／Sn系，扩散层的中没有出现相图中的化合物相，根据形成热对比可以

发现，三种合金相的形成顺序依次应为TiSn、Ti：Sn，、TiSn。。
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