
Спекание порошковых 
систем



Основные типы спекания
- Жидкостное спекание: плавни, минерализаторы, эвтектики, 
перитектики
(стягивание частиц за счет высокого радиуса кривизны жидкостной
прослойки – перешейка между частицами, быстрый диффузионный 
перенос компонентов через жидкость, рекристаллизация 
кристаллитов, изменение реологических свойств во время спекания – 
ползучесть и пр., часто – понижение температуры спекания)

-Твердофазное спекание (пластическая деформация частиц 
(обычно
эффективен при приложении внешнего давления), испарение-
конденсация –перемещение вещества с поверхности к вогнутой 
поверхности перешейка
между кристаллитами и его «залечивание» – может протекать 
практически
без усадки, диффузионный перенос вещества через перешеек – 
важно наличие пространственных и точечных дефектов)
-Спекание под давлением («горячее прессование»)
-Реакционное спекание (протекание химической реакции и 
образование
новых фаз)



Стадии спекания
Всю сложную последовательность процессов, происходящих при 
изотермической выдержке, удобно разделить на стадии, чтобы для 
каждой из них попытаться определить движущие силы и 
соответствующие механизмы.
Спекаемое тело на протяжении всего процесса  характеризуется тремя 
принципиально отличными состояниями, которые можно рассматривать 
и как стадии спекания.

На начальной стадии происходит припекание частиц друг к другу и 
повышение площади контакта между ними. На этой стадии отдельные 
частицы сохраняют индивидуальность.

На второй стадии спекания пористое тело может быть представлено в 
виде совокупности двух беспорядочно перемещающихся фаз - фазы 
вещества и "фазы пустоты". На этой стадии формирование замкнутых 
пор еще не заканчивается, а контакты между частицами уже исчезают.

На третьей стадии в спекающемся теле в основном имеются лишь 
замкнутые изолированные поры и уплотнение тела есть следствие 
уменьшения числа и общего объема изолированных друг от друга пор.



Эти три стадии четко не разграничены: 
Замкнутые поры могут встретиться в реальной прессовке на 
ранней стадии процесса, а межчастичные контакты на 
заключительной. Всего можно выделить 6 стадий спекания:
 
1)образование контактов между частицами; 
2) рост "шеек" контактов;
3) закрытие сквозной пористости; 
4) сфероидизация пор; 
5) уплотнение за счет усадки пор; 
6) укрупнение (коалесценция) пор.



Наличие веществ, препятствующих контакту, затормаживает 
формирование контакту и снижает прочность материала.  Несмотря на 
то, что на стадии образования межчастичных контактов не происходит 
изменения прочности и усадки, все же происходят важные изменения 
структуры материала, сопровождающиеся изменением прочности и 
свойств проводимости.

Чем выше плотность прессовки, тем выше площадь контактов и 
потенциальных границ зерен.

Формирование межчастичных 
контактов



Рост межчастичных 
контактов

(а). Механизм вязкого течения чаще характерен для аморфных тел. Расстояние между центрами
частиц уменьшается, они сближаются. Размер контактного перешейка увеличивается
пропорционально квадрату времени: x2~t. Эффективная вязкость течения при этом
пропорциональна коэффициенту диффузии компонентов.
(б). Механизм объемной диффузии, при котором стоком вакансий, возникающих вблизи
вогнутой поверхности перешейка, является его выпуклая поверхность. Сближения частиц не
происходит. x5~t.
(в). Механизм объемной диффузии, когда стоком избыточных вакансий служит
немонокристаллическая (аморфизированная) граница между крупинками или дислокация
внутри них. Частицы сближаются, а x5~t.
(г). Поверхностная диффузия. x7~t.
(д). Перенос через газовую фазу под действием разности равновесных давлений вблизи
вогнутой и выпуклой поверхностей перешейка. x5~t , при малых степенях спекания x3~t.
(е). Граничная диффузия вдоль границ раздела частиц: x4~t.

На второй стадии «шейки» между частицами порошка увеличиваются в размерах. Этот рост требует 
переноса вещества, который может осуществляться с помощью различных механизмов, при этом 
сопровождаться усадкой (снижением пористости) или нет.
Обычно считают, что рост "шеек" происходит довольно быстро и подобно связыванию характеризует 
начальный этап спекания.



Закрытие сквозной 
пористости

Криволинейные поровые каналы превращаются в изолированные, 
закрытые группы пор или даже отдельные поры.  Одной из причин 
образования изолированной пористости является рост "шеек", т.е. эта 
стадия непосредственно вытекает из предыдущей.
Здесь важно помнить, что сам факт увеличения количества 
изолированных пор означает, что общий объем пор в спекаемом теле 
уменьшается, т.е. происходит усадка. Закрытие сквозной пористости в 
свою очередь способствует возникновению новых контактов.



Сфероидизация 
пор

Результат роста «шеек» контактов между частицами



Усадка изолированных 
пор

Диффузия газовой фазы 
(пористости) по 
межзеренным границам.



Укрупнение 
пор

За счет значительной разницы в концентрации вакансий около крупных и 
мелких пор, которая связанна с различной кривизной поверхности 
(Лаплассово давление), происходит диффузионное движение вакансий 
от мелкий пор к крупным. Этот процесс приводит к уменьшению и 
исчезновению мелких пор – поглощению их более крупными.

При спекании происходит снижение общей пористости, снижение 
количества пор на единицу объема материала, увеличение их среднего 
размера.

На стадии укрупнения пор может не происходить снижения общей 
пористости материала.



Движущая сила процесса 
спекания

Пористая порошковая масса характеризуется огромной внутренней 
поверхностью, которая тем выше, чем дисперснее материал. Эта 
поверхность неоднородна по характеру и кривизне.

Любая система стремится к понижению свободной, в т.ч. 
поверхностной энергии. Спекающаяся масса подвергается 
изменениям в сторону снижения поверхностной энергии, которая 
является движущей силой процесса спекания.

С повышением температуры диффузионные процессы в твердом 
теле значительно ускоряются (повышение концентрации вакансий и 
рост коэффициента диффузии), состояние системы стремится к 
равновесному с более высокой скоростью.



Концентрация вакансий вблизи межзеренных границ, находящихся под 
механическим напряжением (С), может значительно отличатся от 
равновесной (С0).

- Механическое напряжение;

V0 – единичный объем вакансии;



Движущая сила процесса спекания связана, главным образом, с 
удельной поверхностью системы (поверхностной энергией) и 
кривизной поверхности.



Механизмы переноса при 
спекании

1. Перенос вещества через газовую фазу;
2. Объемная диффузия;
3. Поверхностная диффузия;
4. Вязкое течение;
5. Течение под внешней нагрузкой (горячее прессование).







Перенос вещества через газовую 
фазу

Данный механизм связан с разницей в давлении пара над выпуклой 
и вогнутой поверхностью (Лапласово давление).

Этот механизм переноса вещества 
часто также называют «испарение - 
конденсация».







Объемная 
самодиффузия



Зарастание изолированной поры по механизму 
объемной самодиффузии





Вязкое 
течение





Расстояние между центрами соседних частиц



Время полного заплывания поры



Поверхностная 
диффузия

Поверхностная диффузия характеризуется низкой энергией 
активации и высоким значением коэффициента самодиффузии. 
Т.е. активирование поверхности происходит даже при 
сравнительно низких температурах, а направленный перенос 
вещества происходит очень быстро. Процесс поверхностной 
диффузии особенно большое значение имеет на ранних 
стадиях спекания. Перенос вещества по поверхности не 
приводит к уплотнению материала.



Интенсификация диффузионного
спекания

• Повышение степени измельчения исходного материала 
(увеличение
общей величины поверхности раздела фаз, уменьшение радиуса
выпуклых участков, рост избыточной поверхностной энергии,
уменьшение расстояний между источниками и «поглотителями
вакансий» )
• Применение исходных материалов в «активном» состоянии
(механоактивация и пр., ведущие к увеличению концентрации
дефектов и размера кристаллитов, использование неравновесных
модификаций фаз)
• Введение добавок, образующих твердые растворы с основным
компонентом (создание повышенной концентрации вакансий),
изменение газовой атмосферы для повышения дефектности твердой
фазы (анионные вакансии)
• Введение добавок, влияющих на рост кристаллитов 
(увеличивающих
скорость роста или, наоборот, предотвращающих вторичную
рекристаллизацию)



Активация спекания

Основные факторы механической активации – увеличение активности 
поверхности и кристаллической решетки, за счет образования дефектов и 
дислокаций при пластической деформации частиц.













Кинетика спекания





Диффузионное растворение 
пор

Условие: сферическая пора в кристаллическом веществе как 
капля
пустоты + формула Томсона для зависимости равновесного
давления пара от радиуса кривизны. Вблизи поверхности поры
равновесная концентрация вакансий Cve повышена по
сравнению с плоской поверхностью на величину

(следствие: поглощение мелких пор крупными)
Между плоской поверхностью и внутренней частью пористого 
тела
устанавливается градиент концентрации вакансий, что 
эквивалентно обратному потоку атомов и приводит к зарастанию 
пор:











Изменение механических свойств 
спекаемого материала







Механическая прочность 
спеченных материалов при 

комнатной температуре
Огнеупорные материалы при невысоких температурах подвержены 
хрупкому разрушению.

Крайне незначительная 
упругая и пластическая 
деформация, после 
которой наступает 
разрушение.



• Механическая прочность 
характеризуется пределом прочности 
(на сжатие, изгиб, растяжение)

среднеплотные 
огнеупоры

плотные 
огнеупоры



Прочность – это свойство, которое определяет сопротивление 
материала разрушению под воздействием сил внешнего 
нагружения.

Максимально возможное значение прочности материала, 
называемое теоретической прочностью (Pтеор), зависит от модуля 
упругости (E), поверхностной энергии твердого тела (γ), параметра 
кристаллической решетки материала (a)



Практическая прочность: теория 
Гриффитса

• Теоретическая прочность огнеупорных оксидных материалов, 
рассчитанная исходя из силы межатомных связей, может 
достигать 10^4 МПа. В реальных объектах имеется множество 
концентраторов напряжений (трещин). Напряжение на острие 
трещины:

r – радиус кривизны острия 
трещины;
l – длина трещины;

на 2 – 3 
порядка



Зависимость прочности от 
пористости

• Пористость снижает механическую прочность 
материала даже, если поры на являются 
значительными концентраторами напряжений.

Предложено несколько 
формул:

Формула Бальшина

Формула Рышкевича



Механическая прочность зависит не только от значения 
пористости, но и от размера пор:

m -  коэффициент, линейно зависящий от размера пор, 
чем больше размер пор, тем сильнее снижение 
прочности материала.

Экспериментально подтверждается, что 
мелкозернистые материалы (с небольшим размером 
пор) прочнее крупнозернистых.

Пористость внутри зерен (полые сферы) меньше влияет 
на механическую прочность, чем межзеренные поры.



• Термическая нагрузка (первого рода) на 
огнеупор возникает из-за градиента 
температуры, вследствие 
неравномерного термического 
расширения при неравномерном 
нагреве футеровки.

• Градиент температуры возникает по 
толщине футеровки (из-за разности 
температур), а также 
термоциклирования (термоудара).



• Теплопроводность материала напрямую влияет 
на максимальное значение  возникающего 
перепада температуры.

• Термические напряжения 1-го рода определяются 
коэффициентом термического расширения и 
градиентом температуры.

• Если возникающие локальные термические 
напряжения превосходят механическую прочность 
огнеупора происходит термическое разрушение 
футеровки.



Макрокинетика спекания 
порошков



Высокотемпературное спекание по диффузионному механизму – 
металлы, бескислородные соединения (SiC, AlN и др.), тугоплавкие оксиды.

При обжиге частиц > 10 мкм спекание происходит за счет поверхностной 
диффузии и объемной диффузии вакансий, что, как правило, не 
сопровождается объемной усадкой, т.к. источники и стоки избыточных 
атомов имеют одинаковую мощность и расположены на поверхности 
канальных пор.

Смешанная объемная и зернограничная диффузия от поверхности 
контактного перешейка к границе между частицами приводит к 
сближению центров частиц и усадке материала.



Кинетическое уравнение роста межчастичных 
контактов:

x – радиус контактного перешейка;
R – радиус частиц;
F(T) – функция температуры и поверхностного 
натяжения;
t – время;
n, m – показатели, зависящие от механизма диффузии.

(*)



Для объемной диффузии от поверхности перешейка к границе 
зерен:

n = 4
m = 1

σ – поверхностное натяжение;
δ – атомный диаметр;
k – постоянная Больцмана;
T – температура.
Dv – коэффициент объемной диффузии.



Для зернограничной диффузии от поверхности перешейка к 
границе зерен:

n = 6
m = 2

σ – поверхностное натяжение;
δ – атомный диаметр;
k – постоянная Больцмана;
T – температура.
Db – коэффициент зернограничной диффузии.



Если изначальный размер контактов между частицами 
отличается от нуля (отпрессованный порошок), то уравнение (*) 
принимает следующий вид:

x – радиус контактного перешейка;

x0 – исходный радиус контактного перешейка (после прессования 

порошка);
R – радиус частиц;
F(T) – функция температуры и поверхностного натяжения;
t – время;
n, m – показатели, зависящие от механизма диффузии.

P – давление прессования;

Hb – твердость материала частиц 

порошка по Бринеллю.



Объемная усадка может быть рассчитана как суммарный результат 
уменьшения расстояния между центрами частиц порошка, которое 
связанно с размером межчастичных контактов.



Для механизма объемной самодиффузии, после подстановки 
соответствуюхих n, m и F(T) получаем выражение для объемной усадки 
при спекании:

Для механизма зернограничной самодиффузии, после подстановки 
соответствуюхих n, m и F(T) получаем выражение для объемной усадки 
при спекании:



σ – поверхностное натяжение;
δ – атомный диаметр;
k – постоянная Больцмана;
T – температура.
Dv – коэффициент объемной диффузии.
Db – коэффициент зернограничной диффузии.



Кинетика изменения пористости (для свободно засыпанного 
порошка):

Q0 – исходная пористость;

Q – текущая пористость.

Если порошок предварительно отпрессован (x0 != 0) 
наблюдается линейная зависимость усадки от 
времени:



Т.е. диффузионные механизмы спекания, согласно теории, приводят 
к существенно нелинейной кинетике спекания свободно засыпанных 
порошков и к линейной кинетике спекания предварительно 
отпрессованых порошков.



Спекание при вязком течении вещества под 
действием капиллярных сил (спекание 
аморфных порошков – стекол).



Кинетика роста контактных перешейков между частицами по механизму 
вязкого течения (формула Френкеля):

η – коэффициент сдвиговой вязкости.



Кинетика уплотнения порошков, спекающихся по 
механизму вязкого течения.

при ΔQ << Q0 и x/R << 1



Анализ экспериментальных 
данных по спеканию порошков












