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综　　述

一、论坛背景

２０１２年１１月２３～２５日，由中国工程院主办，中国工程院化工冶金与材料工
程学部、中南大学粉末冶金国家重点实验室、中国材料研究学会粉末冶金分会等

承办的中国工程院第 １５１场工程科技论坛在湖南长沙中南大学国际报告厅召
开。中国科学技术协会副主席、中国材料研究学会理事长、中国工程院黄伯云院

士担任论坛主席。

论坛结合我国粉末冶金发展现状，探讨我国粉末冶金材料与技术重点发展

方向，设大会场和“粉末冶金铁铜基材料与制品”、“难熔金属材料与高温合金”

两个分会场。中国工程院化工冶金与材料工程学部副主任屠海令院士，中国工

程院外籍院士、美国工程院院士 Ｃ．Ｔ．Ｌｉｕ教授，中国工程院刘业翔院士，中国科
学院金展鹏院士、葛昌纯院士，法国工程院吕坚院士，吉林大学校长李元元教授，

中南大学副校长周科朝教授，昆明理工大学副校长易健宏教授，广东有色金属研

究院副院长刘敏教授，长江学者、西北工业大学凝固技术国家重点实验室主任黄

卫东教授，长江学者、北京工业大学材料学院院长聂祚仁教授，长江学者、国家杰

出青年科学基金获得者、中南大学粉末冶金国家重点实验室杜勇教授，安泰科技

股份有限公司周武平副总裁，西北稀有金属材料研究院国家钽铌特种金属材料

工程技术研究中心主任钟景明教授，中国工程院一局谢冰玉局长、王爱红处长、

宋玮玮博士等与来自国内外的 ４０余家高校、科研单位、企业的 １２０多名代表出
席了论坛。

中国科学技术协会副主席、中国材料研究学会理事长黄伯云院士致开幕辞，

他介绍了粉末冶金在航空航天、装备制造、能源与交通工业、地矿资源加工等领

域所取得的重要成果，本次论坛专家、学者云集，规模宏大，将进一步推动粉末冶

金新材料与新技术的发展。中国工程院屠海令院士讲话指出，中国工程科技论

坛已成为中国工程院最具学术影响力的品牌活动，对于中国工程科技的发展及

青年专家的培养起到了良好的推动作用，粉末冶金在保障国防安全与武器装备

制造中具有重大作用，同时在支撑国民经济发展与经济建设如航空航天工业、机

械制造工业等的发展方面发挥了重要作用。目前，粉末冶金科学与技术迅猛发

展，新材料、新技术不断涌现，应用范围急剧拓展，粉末冶金基础理论研究迅速发
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展，因此，召开本次论坛具有十分重要的战略意义和现实意义。

二、论坛成果总结

（一）推进粉末冶金新理论、新技术、新材料不断发展

在大会报告中，黄伯云院士作了题为“粉末冶金科学与技术发展现状”的报

告，对当今世界及我国粉末冶金现状与趋势作了深刻阐述，对欧洲、北美、亚洲粉

末冶金发展状况进行了深度分析，指明新兴国家的粉末冶金发展迅速，但北美洲

和欧洲的国家仍然具有明显优势；我国已成为硬质合金、铁基合金等典型粉末冶

金产品的产量大国，但技术水平和产品附加值仍需进一步提高，为我国今后粉末

冶金理论与技术发展指明了方向。报告还指出现代粉末冶金材料与技术发展迅

猛，一系列新的粉末冶金技术正在不断涌现，包括喷射沉积、快速凝固、温压成

形、注射成形、挤压成形、爆炸成形、激光烧结成形与三维（ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎ，３Ｄ）打
印等。

大会安排了两个会专题报告阐述粉末冶金新理论迅速出现的状况，包括 Ｃ．
Ｔ．Ｌｉｕ院士作的题为“新型纳米强化超高强度钢之设计”的报告，阐明了计算材
料学（ＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ）对设计含多种元素（＞１０）的超高强度钢有
巨大的帮助，纳米团簇强化的粉末冶金／机械合金化 （ｐｏｗｄｅｒｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ／
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｌｌｏｙｉｎｇ，ＰＭ／ＭＡ）钢具有极佳的高温性能和韧性，纳米颗粒强化超高
强度钢（ｕｌｔｒａｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｅｅｌ，ＵＨＳＳ）具有极佳的强度以及粉末冶金（ｐｏｗｄｅｒ
ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ＰＭ）工艺在生产含稳定氧化纳米团簇和晶粒细化的新型铁素体钢方
面独具功能。杜勇教授作的题为“梯度硬质合金及耐磨涂层的计算模拟和实验

验证”的报告，将 ＣＡＬＰＨＡＤ、第一性原理和相场模拟等多种计算方法相结合，探
讨新型硬质合金和涂层材料研发的可行性并且快速合理地确定实验制备的合金

成分和工艺参数，再加以 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子
显微镜（ＴＥＭ）和纳米压痕等检测技术对材料结构和力学性能的研究与验证，最
终可以得到具有优良性能和较高实用价值的新型硬质合金和涂层材料。这种计

算模拟指导实验制备进行材料设计的方法必将在未来高性能材料的研发中发挥

巨大的作用。

大会还安排了５个报告论述粉末冶金新技术迅猛发展的现状，葛昌纯院士、
刘敏副院长及周克崧院士、李元元校长、黄卫东主任、周武平副总裁分别作了题

为“喷射成形 ＦＧＨ４０９５高温合金盘件制造及性能研究”、“新型热喷涂技术及其
应用前景”、“放电等离子烧结合成钛基复合材料的研究”、“高性能金属结构件

的激光立体成形”和“化学气相沉积在难熔金属材料中的应用”的报告。上述报
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告指出，目前，铸、锻、焊、粉末冶金等各种传统技术都被努力发挥到近于极限，但

由于其各自的技术原理所带来的根本性限制，依然难以满足高精度、高性能、高

柔性、复杂薄壁等极限化需求，这常常成为制约瓶颈。上述几种粉末冶金新技

术，为解决同时满足上述多方面高端需求的难题提供了新的技术途径。这些技

术在医学植入体、船舶、机械、能源、动力领域复杂整体构件的高性能制造和快速

修复等领域也都有广阔的发展前景。

此外，有５个专题报告剖析了我国粉末冶金新材料的发展现状，包括吕坚院
士、周科朝教授、易健宏教授、聂祚仁教授、钟景明教授分别作的题为“高强高韧

金属纳米材料研究新进展”、“高性能铁基粉末冶金材料及其制备技术的发展现

状与趋势”、“粉末冶金技术在贵金属领域中的应用”、“废弃难熔金属的再生及

其高端应用”、“铍及铍合金技术进展”的报告。上述研究成果指出高性能粉末

冶金材料以高密度、节材、节能、高效、低成本的工艺特点和优良的综合力学性

能，成为国民经济、重大工程、国家安全、战略性新兴产业的支撑材料和基础材

料，但是其关键材料和核心共性技术亟待突破，需要粉末冶金从业人员的不懈努

力、大胆创新、协同配合，显著提高我国粉末冶金材料的技术性能水平，解决国家

高端装备制造业和重要领域的亟需！

（二）推动粉末冶金中青年专家的学术成长

为了发挥粉末冶金中青年专家的作用，论坛安排了两个分会场专题探讨铁

铜基材料与制品、难熔金属材料与高温合金及其他粉末冶金新材料、新技术、新

工艺，邀请了一批长江学者、国家杰出青年科学基金获得者作分会场报告，报告

内容丰富且有深度，为我国中青年专家的学术成长提供了很好的环境。邀请专

家包括在美国通用公司工作１０余年的国家第一批“海外高层次人才引进计划”
江亮教授、２０１１年国家科学技术进步奖一等奖获得者（排名第一）长江学者赵中
伟教授、中南大学材料科学与工程学院院长梁叔全教授、国家杰出青年科学基金

获得者范景莲教授、硬质合金国家重点实验室常务副主任张忠健研究员、东睦新

材料集团股份有限公司曹阳副总经理、北京有色金属研究总院有研粉末新材料

（北京）有限公司汪礼敏总经理、金属多孔材料国家重点实验室常务副主任汤慧

萍教授、国防科学技术大学周新贵教授等。

（三）促进粉末冶金学术界与企业界的合作交流

粉末冶金具有典型行业背景，涵盖学术界和企业界的广大业内同行，目前中

国有７个一级学会（协会）设有粉末冶金分会，论坛按国内外粉末冶金技术的发
展趋势、粉末冶金基础理论、粉末冶金新技术与新工艺、铁铜基材料与制品、难熔
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金属及硬质合金、磁性材料、摩擦及减摩材料、纳米晶非晶材料、特种陶瓷及其复

合材料９个研究方向进行了广泛征文，得到了全国粉末冶金工作者的热情支持
和积极参与，内容丰富，涉及范围广，比较全面地反映了全国粉末冶金行业的最

新学术和技术成果。在会议期间，同时召开了中国粉末冶金六学协会理事长、秘

书长和代表的联席会议暨中国材料研究学会粉末冶金分会第一次理事会，会议

由中国科学技术协会副主席、中国材料研究学会理事长黄伯云院士主持，葛昌

纯、李元元、易健宏、刘敏、熊翔、刘咏、赵慕岳、曹阳、周武平、钟景明等出席。在

中国粉末冶金各界人士的共同努力下，争取到举办 ２０１３年亚洲粉末冶金会议，
特别是得到了举办２０１８年的世界粉末冶金大会的举办权，这是全国粉末冶金工
作者的共同心愿。２０１３年的亚洲粉末冶金大会举办在即，这得依靠大家的共同
努力。而２０１８年的世界粉末冶金大会举办为时甚早，但也应积极筹备，争取办
成一次高水平的世界粉末冶金会议。

（四）扩大中国工程科技论坛影响

中国工程科技论坛是我国工程科技交流的重要平台，在中国工程院的支持

下，本次论坛结合我国粉末冶金材料及技术与国外有较大差距、国防工业和国民

经济发展继续的先进粉末冶金材料尚不能满足需求的现状，在湖南长沙中南大

学召开粉末冶金科学与技术发展前沿论坛。论坛的成功举办，系统地总结了我

国粉末冶金的发展现状及存在的问题，深入探讨了未来的发展方向，明确了今后

的发展目标。
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中国粉末冶金发展现状

黄伯云

中南大学粉末冶金国家重点实验室

摘要：中国是一个正在实现工业化的发展中国家，其粉末冶金工业始于 ２０
世纪５０年代。中国粉末冶金经过几十年的努力，在材料及其制品的研究开发与
规模化生产等方面都取得了重大进展，已成为世界粉末冶金制品生产大国之一。

然而，中国粉末冶金行业在生产高附加值产品、降低能耗、实现可持续发展等方

面还有大量的工作要做。本文综合论述了粉末冶金高技术新材料和传统粉末冶

金产业的发展现状与方向，重点介绍了中国相关粉末冶金产业。

关键词：粉末冶金；粉末冶金工业；研究开发

一、引言

中国现代粉末冶金工业虽然起步较晚，但经过近半个世纪的发展，中国在粉

末冶金领域的多个方面已成为世界的粉末冶金大国。粉末冶金制品也取得了长

足进步，其中硬质合金的产量２００５年为１４４００ｔ，２０１３年产量增加到２２５００ｔ，约
占世界总产量的４０％，其中出口量达５０００ｔ，居世界第二。２０１２年我国人造金刚
石产量达１２０亿克拉（注：１克拉 ＝００００２ｋｇ），约占世界总产量的 ９５％，我国已
成为世界金刚石工具生产大国，其产量的 １／３用于出口。钕铁硼的产量占世界
总产量的７０％。我国已在粉末冶金材料的应用、粉末冶金技术开发等方面取得
了长足的进步，粉末冶金新材料为我国航空航天、核工业、重大军事工程、机械制

造、交通运输等工业的发展已做出重大贡献。

二、铁基、铜基粉末及其制品

（一）发展历史

１９５２年，上海纺织机械厂建立了中国第一条纺织机械用铜基粉末冶金含油
轴承生产线；１９６１年北京天桥粉末冶金厂的成立和１９６５年上海粉末冶金厂还原
铁粉生产线的建立，标志着中国铁基粉末冶金工业步入正常发展的轨道。
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２０世纪８０年代初期，武汉钢铁公司建成年产 ５０００ｔ还原铁粉生产线，随后
形成了１万 ｔ还原铁粉的年生产能力。１９８７年，鞍山钢铁公司从德国引进雾化
铁粉制造技术，形成５０００ｔ优质雾化铁粉的年生产能力。自 ２０世纪 ８０年代后
期开始，中国铁基粉末冶金零件行业如上海粉末冶金厂、宁波东睦粉末冶金公司

等，通过装备引进和技术改造，使产品质量大幅度提高。

（二）钢铁粉末与铜基粉末

最近几年是中国钢铁粉末的高速发展时期（图 １），２００５年的实际铁粉总量
已超过２０万 ｔ。在制造的钢铁粉末中，２０１１年我国雾化铁粉产量为 １２７９万 ｔ，
在钢铁粉末中的比重约为３６７％。其中，山东莱芜钢铁集团粉末冶金有限公司
已具备年产４万 ｔ雾化钢铁粉末的生产能力。随着中国对高性能铁基粉末冶金
零件需求的增加，雾化铁粉的比重将持续提高。为了满足用户对铁粉性能的需

要，在铁粉品种方面，已摆脱单一纯铁粉供应的局面，开始批量生产部分预合金

钢粉末和预混合粉。２０１１年，我国铁基粉末总产量 ３４７８万 ｔ，比 ２０１０年增加
８２％。我国钢铁粉末产量已与北美相当，占世界总产量的 ２２％；全国铁粉生产
厂家估计有５０家。由于汽车制造业的飞速发展，预计我国钢铁粉末年产量很快
将达到５０万 ｔ。

图１　近年来我国铁粉产量统计

铜基粉末主要包括纯铜粉和铜合金粉末两大类。图 ２为 ２００２—２０１０年中
国主要铜粉生产企业的电解铜粉产量的变化，从中可以看到 ２００２年我国铜基粉
末产量达到８４００ｔ以上，２００８—２０１０年产量基本维持在４００００ｔ以上，２０１２年铜
及铜合金粉末产量约 ４３０００ｔ，居世界第一。２０１１年我国汽车和家电行业用的
铜粉量达１６０００ｔ，“十二五”期间汽车按５％的速度增长，到２０２５年我国汽车产
量将超过２３００万辆，每辆汽车粉末冶金制品用量达到欧洲水平，仅汽车用铜粉
量将达到３２０００ｔ。另外，水雾化铜粉的表面处理技术已投入纯铜粉的生产。
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图２　我国铜粉末生产状况

（三）铁／铜基粉末冶金零件及其应用

中国自２００２年以来铁基粉末冶金零件产量如图 ３所示。特别是 ２００１—
２００４年，粉末冶金零件的年增长率在２０％以上。这种快速增长与中国汽车工业
的发展紧密相关。２０１１年我国铁基粉末冶金制品产量为 １６１万 ｔ，成为亚洲最
大的铁基制品生产基地。

图３　我国铁基制品生产状况

目前中国制造的汽车中使用粉末冶金零件在５ｋｇ／辆左右。在未来 ５年中，
若每辆汽车使用粉末冶金零件增加 ２ｋｇ，按年产 １８００万辆计算，２０１１年我国汽
车产销量达１８６３万辆，预计在现有基础上汽车用粉末冶金零件将增加 ３６万 ｔ，
汽车用粉末冶金零件总量将达２０万 ～３０万 ｔ。
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中国铜基粉末冶金零部件主要有含油轴承、减摩衬套、摩擦材料等。其中含

油轴承产量占总量５０％左右，主要厂家有扬州保来德有限公司、重庆江洲粉末
冶金科技有限公司、南方含油轴承厂、广东信宜粉末冶金厂等。

（四）铁基粉末冶金技术研究进展

早在２０世纪 ７０年代，中国已开展粉末锻造如 Ｆｅ－Ｍｏ共还原钢粉和 Ｆｅ－
Ｎｉ－Ｍｏ水雾化合金钢粉的研制，在粉末锻造机理研究等方面取得了突破，研制
出１０余种高强度粉末锻造齿轮。其中武钢粉末冶金厂便研制出重达２２ｋｇ的齿
轮。

从１９９５年开始，武钢粉末冶金公司与北京科技大学、中南大学和华南理工
大学针对温压技术开展了系统研究，研制出密度为 ７４１ｇ／ｃｍ３、重量为 ０９５ｋｇ
的磁性部件。在铁基粉末的制备技术上也取得了进展，如对于 Ｆｅ－１５Ｎｉ－
０５Ｍｏ－１Ｃｕ－０５Ｃ粉末，压制压力为 ６３７ＭＰａ时，压坯密度达到 ７４６ｇ／ｃｍ３。
通过在铁基粉末中添加硬质碳化物，研制出高负荷发动机用斜齿轮和高耐磨性

气门导管。１９９８年，扬州 Ｐｏｒｉｔｅ工业公司引进了温压技术，现生产的温压部件约
７００ｔ／ａ，中国大陆温压成形零部件生产总量已达 １０００ｔ以上。高精度粉末冶金
结构零件的研发取得重大进展，尤其以汽车零件为代表的新零件的增加更带动

了粉末冶金产业的不断发展，如高密度粉末冶金结构零件、组合烧结和烧结硬化

工艺的应用已取得重大的成果。

三、硬质合金

（一）发展历史

中国硬质合金工业的历史起步较晚。１９４８年，大华电冶厂（现大连钢厂）试
制出来了中国第一批硬质合金。１９５８年，中国的第一个硬质合金专业生产厂
家———株洲硬质合金厂建成投产。１９６５年，中国的第二个硬质合金专业生产厂
家———自贡硬质合金厂开始筹建。由于中国钨资源十分丰富，国家经济建设又

急需大量硬质合金，促使中国硬质合金工业蓬勃发展。

（二）现状

１产量稳步增长
目前中国有２００多个硬质合金生产企业，年产能力大于２５８００ｔ／ａ。这些硬

质合金生产企业主要分布在中国的１６个省市（直辖市），主要集中在湖南、四川、
江西、浙江、福建、广东和河北等省。
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中国不但是钨资源丰富的国家，约占世界钨资源的 ４０％，同时也是钨的生
产与消耗大国。２００５年，国内大约６０％的钨精矿被用于硬质合金的生产。２０１１
年，中国的硬质合金产量创历史新高，达 ２４０００ｔ，约占世界硬质合金总产量的
４０％。

图４分别展示了近１０年来中国硬质合金的总产量与出口总量。２００４年，株
洲与自贡两家企业的硬质合金总产量约占国内硬质合金总产量的 ５０％，１５年来
中国硬质合金的总产量和出口量持续增长。

图４　我国硬质合金生产状况（单位：ｔ）

２产品品种齐全
经过几十年的发展，中国的硬质合金品种型号齐全，主要有切削工具、矿用

工具和特种硬质合金几大类，几乎涉及硬质合金的每一个应用领域，基本满足了

中国的需求，但是目前一些高技术含量和高附加值的产品还依赖于进口。

３硬质合金技术进展
目前中国硬质合金企业用于硬质合金的研发投资稳步增加。近年来，中国

硬质合金企业无论在生产能力上，还是在工业装备、产品质量控制与硬质合金新

产品开发能力等方面均取得了长足的发展。中国的钨冶金、钨粉、碳化钨粉的生

产水平，涂层硬质合金、梯度硬质合金以及硬质合金深加工都有较大的发展；一

些自主开发的硬质合金用原料生产设备与硬质合金生产设备已经达到国际先进

水平。我国超细硬质合金质量已经达到国际先进水平，目前已制造出最小晶粒

度达０３μｍ的 １０余个超细硬质合金牌号的产品，其最高强度为 ４８００ＭＰａ，最
高硬度为９３８ＨＲＡ。超粗硬质合金的碳化钨（ＷＣ）晶粒达 ５０μｍ以上，其使
用寿命和断齿率明显优于常规硬质合金。我国研制的高线轧辊系列超粗硬质合

金晶粒度达４２μｍ以上，达到Ｓａｎｄｖｉｋ产品的使用寿命，并已出口欧美、巴西、印
度等国家。其他如盾构刀及涂层硬质合金我国已拥有大量自主知识产权的产

品。
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四、难熔金属

中国的难熔金属钨、钼、钽、铌工业经过５０多年的奋斗，取得了高速发展，在
产量规模、研究开发、工业体系等方面取得了举世瞩目的成就。特别是近 １０年
来，在钨、钼制品等方面成绩显著，产量、规模、产品种类发展迅速，其产量和规模

跃居世界前列。

（一）钨制品加工业

我国的钨工业从２０世纪５０年代起步，首先从发展白炽灯的钨丝开始，逐步
发展出硬质合金、钨铜触头材料、Ｗ－Ｎｉ－Ｆｅ高密度钨合金、Ｗ－Ｎｉ－Ｃｕ高密度
钨合金、钨单晶、钨丝、钨棒、钨材、钨板，形成了一个较为完整的钨制品体系，由

过去的“钨资源大国”变成了一个“钨工业大国”。

１钨丝、棒材、电极
我国钨丝材生产是继硬质合金之后的第二大钨制品，其产量占整个钨制品

的２５％以上。２０世纪９０年代中期以来，我国钨丝加工业发生了质的变化，从主
要以增加产量的发展模式向提高技术水平、提高深度加工水平和提高经济效益

为目的的发展模式转变，使得我国钨丝加工整体水平呈现新格局，我国近年来钨

加工材的产量如表１所示。２０多年来，中国钨丝产量一直呈上升趋势。目前我
国钨丝主要生产企业有厦门虹鹭钨钼工业有限公司、成都虹波实业股份有限公

司、赣州虹飞钨钼材料有限公司、四平钨钼材料厂等。我国钨电极的产能近年来

也增加很快。

表 １　近年钨加工材的产量

品种 ２００６年 ２００７年 ２００８年 ２００９年 ２０１０年 ２０１１年

细钨丝／亿 ｍ ５６ ５６ ５５ ５７５ ７６６ １０６５

粗钨丝（杆）／ｔ ３５７２ ３９７８ ３５８３ ４３５５ ７６２４ ９３１４

钨合金电极杆／ｔ ４３５ ５５９ １１６４ １８２３ ３２０ ３３０

２高密度钨合金
我国高密度钨合金从２０世纪６０年代初开始研制 Ｗ－Ｎｉ－Ｃｕ合金，发展到

现在能大批量生产 Ｗ－Ｎｉ－Ｆｅ、Ｗ－Ｎｉ－Ｆｅ－Ｃｏ等多组元多成分多品种的钨合
金，研究开发能力得到快速的发展，不断涌现出一些研制钨基高密度合金的新技

术。２０世纪９０年代以来，我国钨合金制备与研究开发水平上了一个新台阶，由
２０世纪８０年代年产量 ３００ｔ发展到现在年产 ２５００ｔ的生产能力。在中国，钨合
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金成为继硬质合金、钨丝之后的第三大主要钨制品。我国高密度钨合金不仅较

好地满足了我国建设的需要，还先后出口欧洲有关国家，如欧洲核子研究中心的

Ａｌｉｃｅ探测器建设的核心部件之一 ———钨合金屏蔽部件总重量达 ７ｔ，其中最大
的一件重达１２５ｔ，便是由我国安泰科技股份有限公司难熔材料分公司研制。
在高密度钨合金中，钨 －铜材料由于其突出导热、导电性能，近年来取得迅速发
展，尤其是２０世纪９０年代以后，除了用于高压触头材料和高温发汗材料之外，
在迅速发展的微电子领域作为封装和热沉材料获得了广泛的应用。

３钨板材
我国是世界生产钨板材的主要国家之一，我国钨板年产量为 ６０～１００ｔ。我

国钨板材的品种以纯钨为主（约８０％），掺杂钨板和合金钨板居次要地位。我国
目前批量生产的钨板宽度小于或等于 ２５０ｍｍ。最近我国还开发出 ０２ｍｍ×
４００ｍｍ×Ｌｍｍ宽钨板、２ｍｍ×２００ｍｍ×２０００ｍｍ超长纯钨板和 ０４ｍｍ×
２００ｍｍ×４００ｍｍ大规格冷轧钨板材。钨板材加工技术得到进一步发展，由熔
炼法（ＭＰ）制备钨锭到粉末冶金，发展到现在的粉末冶金锭高温轧制开坯工艺，
使得钨板材的性能得到大幅度提高，生产成本大大降低。

（二）钼制品

我国具有钼资源优势，钼矿储量居世界第三位。我国钼的生产已有 ６０多年
的历史，形成了采、选、冶、深加工整套钼产品的生产系列。

在钼制品生产方面，１９８１—２０００年全国细钼丝产量由 １５亿 ｍ提高到 ２１
亿 ｍ以上，钼杆和粗丝产量由 ４０ｔ提高到 ４００ｔ以上，其他钼材和制品超过
１２００ｔ。钼丝在我国钼制品生产中占有重要地位，约占钼深加工制品总产量的
１３％。２０００年钼条生产总量在 ９００ｔ以上；粗钼丝和钼杆的产量达 ４００ｔ以上。
其他深加工制品产量也有增长，钼顶头１００ｔ左右，可控硅用钼圆片约 ８０ｔ，作隔
热屏、飞船蒙皮及导向片等年耗钼板坯１８０ｔ。

在钼合金新产品研究开发方面，近年来我国通过合金化技术先后开发了钼

铼和钼钨合金系列，随后又发展 Ｍｏ－Ｔｉ－Ｚｒ－Ｃ系列合金，其中 ＴＺＭ、ＴＺＣ合金
已成为钼合金中使用较广的合金。近几年，采用液固掺杂技术，研制出具有很好

高温性能的掺杂钼（ＨＴＭ），其再结晶温度达 １８００℃，即使在再结晶以后仍有一
定的强度和塑性。

（三）钽、铌等其他难熔金属制品

在粉末生产方面，我国目前已经研究出了多种钽粉生产工艺，开发出了

１００００μＦ·Ｖ／ｇ、３００００μＦ·Ｖ／ｇ、５００００μＦ·Ｖ／ｇ、７００００μＦ·Ｖ／ｇ、８００００μＦ
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·Ｖ／ｇ系列出口高比容钽粉，研究出超过 １０００００μＦ·Ｖ／ｇ高压高比容钽粉已
逐成系列。而在铌粉生产方面，电容器级铌粉研究水平已达比容 １０００００～
１２００００μＦ·Ｖ／ｇ。

在金属加工方面，开发出了 Φ０２５ｍｍ、Φ０２０ｍｍ、Φ０１７ｍｍ系列出口细
径钽丝，最细的研究水平达 Φ００６５ｍｍ，钽丝抗拉强度可以控制在 ３２０～
１６８０ＭＰａ的范围内。而在锭、棒、板、管、片生产方面，由于精炼的技术能力增
强，可以生产多种规格的钽铌金属及其合金锭，用其做原料，可以生产各种规格

的管、棒、板、片、箔材。

五、磁性材料

（一）发展历史

当前中国主要的商品磁体共有４类：２０世纪３０年代末开发出 ＡｌＮｉＣｏ永磁，
２０世纪５０年代初期开发的铁氧体磁体，２０世纪６０年代末开发的ＳｍＣｏ磁体（包
括第一代稀土永磁 ＳｍＣｏ５和第二代稀土永磁 Ｓｍ２Ｃｏ１７），２０世纪 ８０年代初开发
的第三代 ＮｄＦｅＢ稀土永磁。经过多年的发展，这些磁体无论是产量、价格还是
各自所占的市场份额均发生了很大的变化。１９９９年以前，铁氧体永磁的产值始
终占全球永磁总产值的一半以上，堪称磁体市场的主体。２０００年以后，稀土永
磁体（ＮｄＦｅＢ＋ＳｍＣｏ）的产值首次超过了铁氧体，这种趋势仍将持续下去。

（二）中国稀土永磁的现状

中国磁体产业近 １０年来有了飞跃的发展。２００４年中国烧结铁氧体达到
３５００００ｔ，黏结铁氧体５００００ｔ；烧结钕铁硼永磁达到 ２７５１０ｔ，黏结钕铁硼永磁
达到１３５０ｔ；铸造磁体３５００ｔ。随着市场需求的增加，一些有实力的烧结钕铁硼
生产企业开始着手黏结钕铁硼磁体的生产，并部分采用国家优质性能的磁粉。

目前国内已有一批年产１０００ｔ烧结钕铁硼永磁和 ３００ｔ黏结钕铁硼永磁的生产
能力的企业，成为我国重要的钕铁硼生产和销售基地。

图５是最近１０年间中国烧结 ＮｄＦｅＢ磁体总产量的增长概况，由图中数据可
知，２００１—２０１１年中国 ＮｄＦｅＢ产量增长速度超过 １０倍。而且中国烧结钕铁硼
产地遍及１１个省和京津地区。浙江省的烧结 ＮｄＦｅＢ磁体生产发展最快。山西
地区由于得天独厚的自然和低成本条件，目前已与沪杭、京津地区形成了中国三

角鼎立的稀土永磁产业格局。我国烧结钕铁硼行业飞速发展，新增生产能力大

幅提高，中科三环公司通过长期努力，进入到计算机硬盘驱动器音圈电机

（ＶＣＭ）应用市场；在汽车应用领域方面，中科三环的钕铁硼磁体也成功应用到
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点火线圈、电动助力转向、气囊传感器等汽车零部件中，同时还进入了核磁共振

成像仪领域。

图５　最近１０年间中国烧结 ＮｄＦｅＢ磁体的总产量

全球主要的烧结铁氧体厂家长期以来一直采用铁红做原料。国内的研究者

通过近３０年的探索，解决了采用铁鳞作为原料所面临的许多理论和实际问题，
现在已成功地开发出使用铁鳞代替铁红生产高性能烧结铁氧体和黏结铁氧体所

需粉料的独特工艺。北京矿冶研究总院是采用铁鳞生产预烧料的最大基地，成

功开发了拥有自主知识产权的全计算机控制的先进旋转窑炉，单炉年产预烧料

８０００ｔ。
安泰科技股份有限公司具备年产 １５００ｔ以上烧结磁体的能力及技术，能够

稳定提供 Ｎ４５、Ｎ４５Ｍ、Ｎ４４Ｈ、Ｎ３８ＳＨ、Ｎ３０ＵＨ等中高档钕铁硼烧结磁体及制品；
横店集团东磁股份有限公司现已具备年产１０万 ｔ永磁预烧料和年产 ８５万 ｔ永
磁铁氧体、３万 ｔ软磁铁氧体的生产能力，是全国最大的永磁铁氧体和软磁铁氧
体生产基地，可稳定提供 ＤＭ４４３３、ＤＭ４２４０、ＤＭ４２２９等中高档铁氧体烧结磁体
及制品。

（三）中国磁体产业前景

作为朝阳产业，稀土永磁产业是磁性材料产业的重中之重，其新的应用成长

点在不断涌现，特别是以信息产业为代表的知识经济的发展，给稀土永磁等功能

材料不断带来新的用途。在信息化领域，电脑的普及带动了相关外置设备的发

展，尤其是硬盘驱动器（ｈａｒｄｄｉｓｋｄｒｉｖｅ，ＨＤＤ）、数字多功能光盘（ｄｉｇｉｔａｌｖｅｒｓａｔｉｌｅ
ｄｉｓｃ，ＤＶＤ）、ＤＶＤ－ＲＯＭ和刻录机等是钕铁硼磁体应用的大市场，全球仅在这一
领域的需要量将达２万 ｔ。在汽车领域，汽车已经成为中国国民经济发展的第五
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大支柱工业，到２０１３年，中国的汽车产量达到 ２０００万辆。例如，每辆汽车用电
机数为３０只，扬声器为５只，将需要永磁体大于２０万 ｔ。

六、摩擦材料

用粉末冶金技术制造粉末冶金摩擦材料已有 ７０多年的历史。在中国，特别
是在１９６５年后，粉末冶金摩擦材料的科研、生产得到迅速发展，迄今，中国已有
数十个具有一定生产规模的生产企业，年产统计摩擦制品约 ８５０万件，广泛应用
于飞机、船舶、工程机械、农业机械、重型车辆等领域，基本满足了中国主要主机

配套和引进设备摩擦片的备件供应和使用要求。

目前，在中国生产的粉末冶金摩擦材料按基体来划分主要包括铁基、铜基及

其他金属基体材料。通常对粉末冶金摩擦材料产量的统计以铜基和铁基为主

体，其产量约占总粉末冶金摩擦材料９０％以上。统计的数据如表２所示。

表 ２　中国粉末冶金摩擦材料的年度产量

２００３年 ２００４年 ２００５年 ２００６年 ２００７年 ２００８年 ２００９年 ２０１０年 ２０１１年

摩擦材料总量／ｔ ２５５６ １２５５ ２１７９ ２３０８ １７６２ １５０７ １７４８ １６６３ １０９９

铁基粉末冶金摩擦材料／ｔ １３５６ ６２４ １０２２ １３７１ １２０９ ８０９ ８８８ ９７９ ２５９

铁基摩擦材料在总摩擦

材料中的比例／％
５３１ ４９７ ４６９ ５９４ ６８６ ５３７ ５０８ ５８８ ２３６

铜基粉末冶金摩擦材料／ｔ １２００ ６３１ １１５７ ９３７ ５５３ ６９８ ８６０ ６８４ ８４０

铜基摩擦材料在总摩擦

材料中的比例／％
４６９ ５０３ ５３１ ４０６ ３１４ ４６３ ４９２ ４１２ ７６４

粉末冶金摩擦材料在２０世纪 ９０年代的不稳定发展，主要原因是其他品种
如半金属、纸基、碳基等摩擦材料的迅速发展，挤占了部分粉末冶金摩擦材料的

市场，同时，铜基粉末冶金摩擦材料的产量略低于铁基粉末冶金摩擦材料，但从

发展趋势来看，铜基粉末冶金摩擦材料产量一直呈稳步增长的趋势，２００１年开
始，铜基摩擦材料在粉末冶金摩擦材料的使用中开始占主导地位，２００３年达到
了创记录的１６８２ｔ，占总摩擦材料产量的８６８％。

我国飞机用铁基刹车材料的研制始于２０世纪６０年代初，２０世纪７０年代先
后完成了“三叉戟”和“图 －１５４”等飞机用刹车材料的研制任务，并开始大规模
生产。２０世纪８０年代更广泛地开展波音等机型用刹车材料的研制和生产较好
地满足了国内的需求，我国研制成功的“波音”机型用铁基刹车材料使用寿命平

均达１４００～１５００起落，最长的达到１８００起落，达到和超过了国外同类产品的先
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进水平。我国生产的“图 －１５４”用刹车材料已长期批量销往俄罗斯和乌克兰等
国。在高性能刹车材料用 Ｃ／Ｃ复合材料方面，我国也取得了重大进展，中南大
学粉末冶金研究院成功研发了七八种机型用 Ｃ／Ｃ航空制动材料。

七、粉末冶金科研及人才培养

中国粉末冶金技术和粉末冶金工业之所以在这 ５０年内有飞速的发展，得益
于粉末冶金专业人才的培养和粉末冶金新技术、新材料的研究与开发。

我国从事粉末冶金专业人才培养的高等学校有中南大学、北京科技大学、华

南理工大学、合肥工业大学、哈尔滨工业大学、北京工业大学、东北大学，这些学

校以前均设有粉末冶金专业。近 １０年来，我国先后在不少高等学校、研究所和
大型企业设立博士后流动站来培养高层次粉末冶金专业人才。据统计，我国在

各行各业中共拥有工程师以上的粉末冶金专业技术人员约 ８０００人，其中中国科
学院院士１人，中国工程院院士２人。

在粉末冶金新技术、新材料的研究中，中国政府更给予了高度重视。在不少

大型研究院如北京有色金属研究总院、钢铁研究总院、广州有色金属研究院、西

北有色金属研究院、北京航空材料研究院、中国科学院金属研究所、昆明贵金属

研究所等均设有粉末冶金研究所或粉末冶金研究室，还组建了一些专业粉末冶

金研究所，如原北京市粉末冶金研究所、杭州粉末冶金研究所。各高等院校除了

培养人才外，也进行了大量的科学研究。例如，中南大学还建立了粉末冶金研究

院、粉末冶金国家工程研究中心、粉末冶金国家重点实验室、粉末冶金检测分析

中心，北京科技大学建立粉末研究所。不少大型企业中也建立了相应的研究所，

如株洲硬质合金集团有限公司、自贡硬质合金有限公司均建有研究所。

八、结语

中国粉末冶金的科学技术与工业均取得了巨大的发展，但与世界各国相比，

还存在一些差距，但是随着我国工业化进程的加快，装备制造业的快速发展，特

别是汽车工业的发展和粉末冶金新技术的应用，未来的 ５～１０年将是中国粉末
冶金高速发展的时期。

９１　中国粉末冶金发展现状　



黄伯云 １９４５年生，湖南南县人。材料学家，中国工
程院院士，中国科学技术协会全国委员会副主席，中

国材料研究学会理事长，中南大学教授，全国五一劳

动奖章、全国优秀共产党员获得者，中国共产党第十

六、第十七次全国代表大会代表，第十一届全国政协

委员，第十二届全国人民代表大会代表，１９８６年获得
美国爱荷华州立大学（ＩｏｗａＳｔａｔｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）博士学
位。主要从事新材料研究，在高性能炭／炭复合材
料、粉末冶金航空制动材料、特种粉末冶金功能材料

和铁基、钨基合金复杂精密零部件注射成型等领域完成了一系列技术发明与创

新，获得国家科技成果奖４项，国家教学成果奖 ２项。其中，高性能炭／炭航空制
动材料的制备技术，２００５年获得国家技术发明奖一等奖，填补了该奖项连续６年
空缺的历史。
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高性能铁基粉末冶金材料及
制备技术的现状与发展趋势

周科朝

中南大学粉末冶金国家重点实验室

摘要：粉末冶金技术具有显著节材、节能的特点，可批量生产出具有近终形

状和尺寸精度零件，是典型的绿色制造技术。在粉末冶金材料中，高性能铁基粉

末冶金材料已成为先进结构与复合材料的重要组成部分，在汽车制造、高端机械

加工、新能源开发利用、海洋工程等领域发挥了重要的作用。本文主要结合预混

合料与高端零部件加工技术、粉末冶金工模具钢与新型高性能材料等体系，重点

介绍这些高性能铁基粉末冶金材料及制备技术的发展现状与特点，也指出了这

些材料体系在铁基粉末冶金领域中的地位、国内与国外的技术差距以及发展的

迫切需求。最后对粉末冶金材料新理论的发展、材料与制品关键生产技术与工

艺装备水平的提升以及高效创新性研究开发体制的建立提出一点思考。

关键词：铁基；粉末冶金；现状；发展趋势

一、引言

新材料是支撑交通运输、能源动力、资源环境、电子信息、农业和建筑、航天

航空、国防军工等领域发展的支柱与基石，对国家支柱产业的发展和国家安全的

保障起着关键性的作用。新型材料和先进制备加工技术是实施我国战略性新兴

产业的重要内容，是《国家中长期科学和技术发展规划纲要（２００６—２０２０年）》核
心战略任务之一。先进结构与复合材料是新材料产业的核心，具备前瞻性、先导

性和探索性，对新兴产业的形成和发展具有引领作用，能够促使某些工业分支产

生革命性变化，引发相关技术的更新换代。我国“十二五”科技计划高度重视先

进结构与复合材料的发展，《国务院关于加快培育和发展战略性新兴产业的决

定》（国发〔２０１０〕３２号）将“先进结构与复合材料”列入战略性新兴产业，明确指
出要“积极发展高品质特殊钢、新型合金材料、工程塑料等先进结构材料……”

《国家“十二五”科学和技术发展规划》要求前瞻部署新材料前沿技术研究，抢占
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高性能结构材料、先进复合材料、低碳排放材料等前沿制高点；攻克稀缺材料替

代与高效利用、国家重大工程用关键材料等核心技术；重点发展重大工程和重大

装备亟需的新型高附加值材料。《国家高技术研究发展计划（８６３计划）“十二
五”发展纲要》确定了先进结构与复合材料主题项目重点研究金属结构材料高

性能化技术、高性能碳基／陶瓷基／金属基复合材料低成本制造技术、重大工程与
装备用高性能结构陶瓷材料、新型高分子结构材料和高性能粉末冶金材料等。

高性能粉末冶金材料已成为先进结构与复合材料的重要组成部分，高端材

料及制品对汽车制造、机械、航空航天及国防军工等领域的发展起到了相当重要

的作用［１－４］。传统粉末冶金工艺将材料制备和制品成形加工相结合，较铸造／锻
造／机加工工艺具有短流程、低能耗、少切削、环境友好等技术优势。现代粉末冶
金既保留材料制备和制品成形加工相结合的传统技术特点，又不局限于传统的

压制 －烧结工艺，融入新原理、新方法和新工艺，初步发展成包括过程综合、技术
综合和学科综合的先进材料技术与制品制备技术。现代粉末冶金在高端金属结

构材料、高性能复合材料及其制品开发和生产方面具有突出的技术优势，甚至具

有工艺的不可替代性。铁基粉末冶金是现代粉末冶金的重要组成部分，不仅材

料及制品的产量占据行业 ７０％的份额，而且牵引作用大、新原理和新工艺的共
性强，其发展对行业整体技术进步的推动作用、相关产业的促进作用显著。铁基

粉末冶金新材料及先进制备加工技术的研究发展趋势主要体现在两个方面：材

料的成分和结构设计常常突破传统物理冶金极限，如引入新型合金元素，合金化

程度突破固溶度上限，强化相尺寸下限延伸至纳米级，强化相种类和多尺度复合

的程度及体积分数超过传统熔铸材料；材料与制品的成形和加工也不断吸收其

他学科的理论与工艺，发展新工艺新技术。本文简单介绍现代粉末冶金的技术

特点，重点探讨高性能铁基粉末冶金材料技术的发展方向。

二、铁基粉末冶金材料及制备技术的现状

（一）现代粉末冶金的技术特点

自１９０９年库利奇（Ｗ．Ｄ．Ｃｏｏｌｉｄｇｅ）发明延性钨的制备技术以来，粉末冶金技
术得到了迅速的发展。粉末冶金新材料不断涌现，先后发展出硬质合金、铁基／
铜基烧结材料与制品、粉末高速钢、金属微孔元件、核反应堆结构材料、难熔金

属、粉末高温材料、弥散强化材料、永磁／软磁材料、钨铜合金、微细／纳米金属粉
末材料等，形成了比较完整的现代粉末冶金材料体系。回顾粉末冶金材料技术

最近１００年的发展，它不仅在 ４次技术革命所形成的全部产业中均发挥了显著
的作用，其内涵也不断拓展和延伸。李祖德［５］就粉末冶金技术对经济发展和科
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学技术进步的贡献、自身发展特点进行了全面、客观地归纳总结，指出现代粉末

冶金初步发展成包括过程综合、技术综合和学科综合的先进材料技术与制品制

备技术。

所谓过程综合，即在同一过程中完成粉末冶金材料的制备和加工的两道或

两道以上的工序处理，进而缩短工艺流程。例如，热等静压综合了成形与烧结的

过程，计算机辅助３Ｄ激光成形可同时实现无模成形与烧结，烧结硬化技术可一
并完成烧结与热处理，而喷射沉积更是综合了雾化、混合、成形及烧结的过程，等

等。技术综合是指在粉末冶金工艺的实施过程中或实施之后，引入其他非粉末

冶金的工艺技术，以达到强化材料微结构和制品尺寸精度控制的目的。比如，注

射成形引入塑料成形的方法，生坯强度高、尺寸一致性好；组合烧结可在烧结过

程中完成焊接，适用于结构复杂零部件的制备；高速压制借鉴了锻造的理念，可

以显著提高压坯的成形密度；烧结齿轮的滚压能够进行局部的轧制变形，同时达

到变形区域的致密化和加工硬化；３Ｄ激光成形则借用激光加热实现了计算机程
序控制成形与烧结，等等。学科综合是指与其他学科的理论和技术相互融合，开

发新型材料，提升新材料技术与装备水平。例如，与物理学科结合产生了爆炸固

结、放电等离子烧结、微波烧结等新型烧结技术；与化学学科相结合形成了粉末

燃烧合成、气氛反应烧结、纳米粉末制备等新技术；与冶金学科相结合形成一些

制备特殊形貌结构和性能的粉体材料的新工艺等；与机械学科相结合进行新型

工装模具加工、新型工艺装备开发等；与电子信息技术相结合出现了 ３Ｄ成形加
工、粉末冶金工艺过程的自动控制和在线监测等。

高性能、高附加值的新材料技术和先进制品加工技术的开发，是现代粉末冶

金发展的核心。发达国家高度重视高性能粉末冶金材料及制品的先进制备技术

开发。例如，２００１年９月，美国金属粉末工业协会及政府部门倡导并拟订了随后
２０年（２００１—２０２０年）的“粉末冶金与粉体材料的产业规划和技术路线图”
（ＰＭ２Ｉｎｄｕｓｔｒｙｖｉｓｉｏｎａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｒｏａｄｍａｐ），明确指出了需要重点发展的粉末
冶金材料理论（如孔隙 －性能关系、新材料的热物理数据）、材料与制品的关键
生产技术（如高精度全致密低成本压制、复杂或大制品的 ３Ｄ快速成形，节能烧
结、复合材料共烧结）、工艺装备水平的提升环节（如制品和工艺的在线监测与

控制、连续性更高的制造装备）。该报告的前瞻性目前仍未过时，对我国乃至世

界粉末冶金工业的发展、粉末冶金新材料开发均具有参考和借鉴价值。

（二）铁基粉末冶金材料及制备技术的现状

铁基粉末冶金材料与技术是粉末冶金技术水平的标志。铁基粉末及制品量

大面广，占粉末冶金市场的 ７０％份额。２０１０年，全球钢铁粉末产销量约为 １２０
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万 ｔ，其中还原粉末为５１３６万 ｔ，雾化粉末为 ６６万 ｔ；近年来铁基制品的产量保
持约２０％的年增长率，２０１１年全球产量达 ５０万 ｔ，产值超过 ２００亿元。铁基粉
末冶金材料及制备技术的研究发展趋势和目标主要体现在 ３个方面：① 开发新
型材料体系及制备技术，获得与现行使用的铸造或锻造材料性能相当甚至更佳

的材料和制品，并降低制造成本，如粉末冶金工模具钢、烧结硬化材料、粉末锻

造、齿轮滚压、高速压制技术等；② 开发常规铸造工艺无法实现的材料体系与复
合技术，使材料具有更高的特定物理、力学性能，如颗粒增强铁基粉末冶金复合

材料等；③ 利用粉末冶金近净成形的优势，开发可替代需要复杂机械加工的铸
造或锻造材质零部件的制备技术，在满足使用性能的同时大幅降低零部件的制

造成本，如注射成型、组合烧结技术等。

近年来，汽车产业的快速发展推动了铁基粉末冶金材料技术在汽车零部件

制备中的应用，汽车行业也成为最大应用领域之一。粉末冶金零部件在汽车工

业上的经济效益表现在节材、节能、减重等方面。粉末冶金制品总产量在汽车上

的应用比例，是代表粉末冶金制品工业水平的一个重要衡量指标。例如，美国

７１％、日本 ８９５％的铁基粉末冶金零件用于汽车工业。每辆汽车上所用粉末冶
金零件的重量分别为美国１９５ｋｇ、欧洲１４６ｋｇ、日本９５ｋｇ、中国约５ｋｇ［６］。汽
车工业的粉末冶金关键零部件主要包括正时齿轮、链轮、凸轮、排气门阀座、连

杆、同步器齿毂、中心盘毂、格力森齿轮等，这些部件对强度、扭力及耐磨性能要

求都很高，质量好坏直接影响到汽车的整体性能。

我国铁基粉末冶金产量大、增长快，近 １０年钢铁粉末产销量年平均增速
１７５％，２０１１年的产量达３４７８万 ｔ［图１（ａ）］，与美国相当；粉末冶金制品平均
年增长率为 １５４％，２０１１年行业统计的 ５３家企业，制品销量 １６１万 ｔ，收入
５０１亿元，其中铁基制品产量近１３万 ｔ。粉末冶金制品中汽车零件的比重迅速
加大，２０１１年达４５％［图 １（ｂ）］。但总体而言，技术水平低、高端产品比例小。
我国铁基粉末冶金制品产量约为粉末产量的 ４０％，不仅远低于北美洲国家和日
本，而且基本以密度 ６４～７１ｇ／ｃｍ３的中低档产品为主，汽车工业需要的高强
度齿轮、连杆、大扭矩同步器齿毂和齿套、链轮等关键零部件仍依赖进口或采用

传统机械加工件。

我国铁基粉末冶金材料及制品的发展空间广阔。以汽车行业为例，我国年

产汽车近２０００万辆，由于技术水平制约，我国每辆汽车上使用的铁基粉末冶金
零件量不到５ｋｇ，若每辆汽车增加７ｋｇ以上的铁基粉末冶金零件，接近欧洲国家
及美国等发达国家每辆汽车上使用的铁基粉末冶金零件量的水平，每年将增加

１４万 ～１８万 ｔ钢铁粉末和铁基粉末冶金零部件的需求。
我国铁基粉末冶金材料和制品的制备技术与国外发达国家的差距表现在两
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图１　我国钢铁粉末产量和铁基粉末冶金零件的市场分布

个方面。一方面，钢铁粉末品种少、预混合料使用比例低。钢铁粉末的研究与开

发受到世界主要工业国家的重视，其生产工艺技术、产品研发和生产规模都得到

了较快发展。美国 Ｈｏｅｇａｎａｅｓ公司、瑞典 Ｈｇａｎｓ公司、加拿大 ＱＭＰ公司
（ＱｕｅｂｅｃＭｅｔａｌＰｏｗｄｅｒｓ）和日本神户钢铁集团（ＫｏｂｅＳｔｅｅｌＧｒｏｕｐ）是国外钢铁粉
末的主要生产企业，开发出数十种钢铁粉末及其预混合料粉末以适应不同制品

的成形工艺和性能要求。这四家企业占据了国际铁粉市场的主要份额，铁粉产

量基本稳定，约为８５万 ｔ／ａ。国外知名制品生产企业基本上直接购买它们生产
的、开袋即可进行压制的预混合料粉末产品，进行制品的生产。而我国铁基制品

企业大都先从不同的粉末生产企业购买各种元素粉末，而后自己采用机械混合

的方式配制待压的粉末原料，这影响了烧结制品的性能、均匀性和批次稳定性。

另一方面，成形密度、强度和尺寸精度较低。由于国内粉末生产企业开发的预黏

结粉、预扩散合金钢粉等产品存在成分偏析严重、烧结制品性能不稳定、压坯尺

寸波动大的问题，制品生产企业不愿采用，自己配制的机械混合料的性能和稳定

性又得不到保证，粉末原料环节的问题一直难以根本解决。压制在铁基粉末冶

金行业目前仍占主导地位的成形方式，常规压制的低合金钢制品密度大都在

７１ｇ／ｃｍ３以下。高密度压制成形工艺如温压技术，我国开展研究多年，取得了
一定进展，但应用到生产还有许多障碍需要跨越。

发展高端粉末冶金钢铁材料及制品的制备技术，是促进我国粉末冶金产业

升级、提升竞争力的必需途径，也是我国汽车工业和其他装备制造业发展的迫切

需求。“十一五”、“十二五”期间，基于新材料技术发展以重大需求为导向、以

“高性能、低成本、绿色化”为目标的总体规划，国家科技计划也将重点支持能够

为重大项目提供支撑、先导作用突出、产业优化升级作用显著的关键材料与技

术。结合我国技术现状和需求，普遍认为高性能铁基粉末冶金材料及制备技术需

要发展的重点内容：① 预混合料及高端零部件制备加工技术，可以突出现代粉末
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冶金技术的“低成本、绿色化”的制品制备加工的技术优势；② 粉末冶金工模具钢，
可以利用和发展现代粉末冶金技术在“高性能材料及制品近终成形”的工艺优势；

③ 新型高性能（复合）材料体系，可以进一步发挥粉末冶金工艺的“不可替代性”。

三、预混合料及高端零部件制备加工技术

铁基粉末冶金烧结材料的力学性能主要取决于密度，零件密度提高迄今主

要依靠改进粉末原料、压制成形及后续加工工艺。只有保证了密度和性能的前

提下，继而可发展结构更复杂、尺寸精度更高的制品制备技术。核心技术有粉末

预混合料、高密度成形与加工以及组合烧结等。

（一）先进的预混合料技术可为高端制品的制备提供原料保障

铁粉是粉末冶金工业的重要基础原料之一。铁粉产量的 ８５％左右用于粉
末冶金零件的制造，其余用于化工、磁性材料、切割、焊条、发热材料等。纯铁粉

的生产主要有还原和雾化两种工艺。国外用精矿粉还原的铁粉基本稳定在现有

规模，水雾化铁粉尤其是合金钢粉的产量在不断扩大。我国钢铁粉末基本为纯

铁粉，２０１０年产量达到２９万 ｔ，２０１１年上升到近 ３４万 ｔ，其中还原铁粉 ２１１７万
ｔ、雾化铁粉１２７９万 ｔ。纯铁粉具有高压缩性，可直接制备软磁材料与制品，但
是其强度和硬度低，制备结构材料需加入合金元素进行强化。在粉末冶金中，实

现合金化的方法主要有预混合法、预扩散合金化法及完全预合金化法。

图２　黏结预混合示意图

最常用的合金化方法是预混合法，预先将各种合金元素粉末、石墨粉及压制

用润滑剂等与铁粉混合，混合均匀后进行压制，在材料及制品烧结过程同时完成

合金化。预混合法工艺灵活、粉末处理成本低、压缩性好，但合金元素分布均匀

性和合金化程度常常难以保证。预扩散合金化处理如 Ｆｅ－Ｎｉ／Ｃｕ／Ｍｏ等合金，
完全预合金化法处理如高速钢、不锈钢、Ｆｅ－Ｍｏ／Ｎｉ／Ｍｎ合金的雾化粉末，合金
元素的均匀性和强化效果得到保证，但粉末的压缩性有不同程度降低，使得材料

和制品的压制密度有所损失。因此对预混合法的改进受到重视，如采用无偏析

混粉、粉末预黏结与预扩散合金化等技术，将压缩性优良的钢铁粉与合金元素粉

末、润滑剂、黏结剂、溶剂等均匀混合黏结，制备待压（常规压制、温压、高速压制

等）的预混合（预黏结）粉末原料（图 ２），可实现合金强化效果与压缩性的协调，
粉末压制性、成分均匀性、合金元素强化效果、制品一致性和批次稳定性等均得
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以保证［７］。低合金含量（通常９０ｗｔ％ ～９８ｗｔ％ Ｆｅ）铁基制品的粉末原料均可以
采取这种方式制取预混合料。

优质预混合料是实现成分与密度高均匀、尺寸高精度的零件生产的关键。

预混合技术自２０世纪８０年代面世以来，一直得到国际粉末冶金界的充分重视，
各大钢铁粉末公司如瑞典 Ｈｇａｎｓ公司、美国 Ｈｏｅｇａｎａｅｓ公司先后推出一代、二
代甚至三代商品化的预混合钢粉，Ｈｇａｎｓ公司所销售粉末的 ６０％是预混合料。
这些预混合料制成的铁基制品的一致性非常好，性能也显著提高。例如，

Ｈｏｅｇａｎａｅｓ公司的 Ａｎｃｏｒｂｏｎｄｐｌｕｓ预混合钢粉与常规机械混合钢粉相比，压制密
度增加０１３ｇ／ｃｍ３，烧结性能提高１０％。随着全球经济一体化的加快，国外钢铁
粉末公司纷纷进入我国，抢占高端市场份额，并牢牢掌握核心技术，高效无偏析

混粉技术、粉末预黏结、预扩散合金化技术都有各自的专利技术，如瑞典 Ｈｇａｎｓ
公司的 Ｓｔａｒｍｉｘ、Ｄｅｎｓｍｉｘ无偏析混粉和粉末预黏结工艺、Ｄｉｓｔａｌｏｙ粉末预扩散合
金化工艺、神户制钢的 ＳＥＧＬＥＳ无偏析混粉工艺等。

我国铁基粉末预混合料技术与国外差距大，无偏析混粉、预黏结与预扩散合

金化等关键技术缺乏系统深入研究。粉末生产企业开发的预黏结粉、预扩散合

金钢粉等产品的成分偏析严重、批次稳定性差，导致生产的材料与制品性能不稳

定、压坯尺寸波动大，推广应用缓慢。国外大型钢铁粉末公司纷纷进入我国，抢

夺高端粉末市场，国内高端铁基粉末产品开发生产所需 ８０％ ～９０％的粉末预混
合料为进口产品，价格为我国铁粉的 ３～４倍。因此我国亟需大力发展高压缩
性、压坯尺寸高一致性、低成本、环保的预混合料技术。目前国内只有少数几家

单位进行了相关混合料的开发工作，如中南大学与莱芜钢铁集团粉末冶金有限

公司联合开发了 Ｆｅ－Ｃｕ－Ｃ等预混合料，北京科技大学研制了塑化改性的预混
合料。预混合料开发和应用有望为我国钢铁粉末新增 １０亿 ～１５亿元市场，带
动３０多亿元铁基粉末冶金零部件产业，而且对提高我国钢铁粉末和铁基粉末冶
金材料的竞争力具有重要的带动作用。

（二）高密度成形与加工技术是开发高强度制品的技术关键

高密度、高强度并适用于形状复杂零件始终是铁基粉末冶金技术的追求，各

种先进技术不断挖掘成形潜力的同时也带来了零件精度和制备成本的控制问

题，也是粉末冶金行业长期面临的难题。对于铁基粉末冶金零件，提高密度几乎

会改善其所有力学性能，尤其当密度达到 ７２ｇ／ｃｍ３后，材料硬度、抗拉强度、疲
劳强度、韧性等都会随密度的提高而更为显著地增大［８］。常规一次压制／烧结制
备的铁基粉末冶金材料密度一般低于７２ｇ／ｃｍ３，其力学性能远低于同类材料的
全致密件。当前已经产业化的提高密度的技术或多或少地存在一定的不足。采
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用复压／复烧工艺制备的铁基粉末制品的密度可达７５ｇ／ｃｍ３，但是能耗增大、生
产成本提高。温压成形可制备密度 ７３～７４ｇ／ｃｍ３的铁基制品，但应用范围
窄，且相对成本较高。粉末锻造制备的铁基零件密度高达 ７８３ｇ／ｃｍ３，接近全致
密，英国 ＧＫＮ、日本丰田和美国福特等掌握此种核心技术，制造的发动机连杆、
同步器齿毂和伞齿轮等零件在汽车上得到应用，但存在设备价格太高、能耗大和

成品率较低等问题。

除采用高压缩性的粉末原料外，通过改变压制方式来提高压坯密度仍是主

要技术途径。２０１２年日本 ＮＴＮ公司报道，通过改进原料粉末、成形和烧结条件，
采用５８０～９８０ＭＰａ的压制压力，可以制备出相对密度 ９５％以上的铁基烧结合
金。使用冲击力的高速压制技术当前颇受重视，它可制备密度为 ７４ｇ／ｃｍ３以
上的铁基零件压坯，表明一次压制成形获得高密度仍有潜力，而且高速压制还可

以同预混合料技术、模壁润滑、温压以及复压／复烧等技术有机地结合起来。北
京科技大学与莱芜新艺粉末冶金制品有限公司目前将粉体塑化改性处理和高速

压制技术相结合，已经制备出 ７４ｇ／ｃｍ３的零件。如果能够控制好零件尺寸精
度和装备成本，高速压制技术的产业化前景值得期盼。

就铁基粉末冶金制品而言，齿轮类零件应用量最大、范围最广、最具代表性。

我国铁基粉末冶金齿轮产品密度大多低于７２ｇ／ｃｍ３，强度、硬度低，尺寸精度不
高，多为低承力制品，应用于汽车等高端市场的比例仍远低于欧洲国家、美国、日

本等发达国家。温压、高速压制技术虽然可使齿轮烧结密度达到 ７４ｇ／ｃｍ３和
７５ｇ／ｃｍ３，但烧结齿轮经热处理后的性能，特别是表面接触疲劳性能与锻造合
金钢齿轮还有较大差距，而且会增加生产成本及尺寸控制的难度。

烧结齿轮的滚压技术目前很受国际粉末冶金界的关注。由于齿轮的失效大

部分为表面接触疲劳，通过提高表面密度来提高其抗疲劳性能的滚压技术是一

种低成本而有效提高烧结齿轮性能的技术。图３给出了表面滚压后的烧结齿轮
密度分布，其表层致密度大于９８％，齿根强度可达 １３００～１５００ＭＰａ，与锻造锰钢
齿轮性能相当。表面滚压工艺可实现常规烧结齿轮的低成本、高精度、连续化的

后续加工。英国 ＧＫＮ公司、加拿大 Ｓｔａｃｋｐｏｌｅ公司、奥地利 Ｍｉｂａ公司等少数公司
掌握了批量生产粉末冶金滚压齿轮技术，所加工的齿轮已应用于 ＢＭＷ、奔驰、大
众等多种高档轿车发动机及变速箱。与常规机加工锻钢齿轮相比，滚压烧结齿

轮的寿命相当、噪声小、重量轻，而且生产成本可以降低 ３０％ ～４０％（表 １）。齿
轮滚压技术现处于技术深化、应用拓展阶段，国内制品生产企业和科研院所也十

分重视该项技术，宁波东睦、中南大学等单位正在开展该技术研究。齿轮滚压技

术具有很大的市场容量，目前全球对性能达到锻钢水平的高端齿轮年需求量达

７亿件，产值规模超过１００亿元。
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图３　常规压制烧结齿轮的表面滚压致密化

表 １　机加工齿轮与表面致密化烧结齿轮的成本比较

项目 原材料 压制 烧结 表面致密化 机加工 热处理 总成本

机加工齿轮 ０１４ － － － ０７６ ０１０ １０

表面致密化烧结齿轮 ０２５ ００５ ００５ ０１５ ０１０ ０１０ ０６

　　注：以机加工齿轮的总成本为１，其他各项成本为分别与之比较所得。

（三）用组合烧结技术开发复杂零部件

组合烧结技术是将粉末冶金技术与焊接技术相结合，可以开发复杂程度高

的零件，并减少零部件的装配次数，提高装配精度，其典型应用是汽车工业的关

键零部件中空凸轮轴和行星齿轮架（图 ４）。就粉末冶金中空凸轮轴而言，它较
传统铸造、锻造凸轮轴既可简化加工，又具备明显的性能、成本优势，还可提高发

动机功率。目前日本丰田，美国 Ｆｏｒｄ、ＧＭ、Ｃｈｒｙｓｌｅｒ，法国 Ｒｅｎａｕｌｔ，德国 ＶＷ，意大
利 Ｆｉａｔ等汽车公司的发动机厂家开始研制并使用组合式中空凸轮轴。装车使用
的优势十分显著，丰田用于 ＩＳ型直列式 ４缸发动机，较铸铁凸轮轴减重 ２６％ ～
５０％，磨损率仅为原来的１／７；美国 ＲｏｖｅｒＭＧ－Ｆ汽车的可变阀控制（ＶＶＣ）发动
机，凸轮轴芯轴由冷拉钢管制成，钢管上的凸轮用 ＡｓｔａｌｏｙＥ粉压制烧结而成，组
合烧结得到的粉末冶金中空凸轮轴的重量减轻４０％左右。

我国组合烧结技术的研究和应用与日本、韩国、美国、德国等国有极大的差

距。例如，粉末冶金中空凸轮轴技术在我国还处于起步阶段，国内汽车企业提出

粉末冶金中空凸轮轴的需求，国内却无法满足，只能进口中空凸轮轴或采用传统

凸轮轴，影响我国高性能发动机的设计和生产，也只有有研粉末新材料（北京）

有限公司等少数单位在开展相关研究。
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图４　行星齿轮架和中空凸轮轴的实物照片

四、粉末冶金工模具钢

当前我国汽车、航空航天、电力汽轮机、高速铁路和大型石化装备等战略性

新兴产业迅速发展，越来越离不开高精度、高效率、高可靠性和专业化的现代机

械加工制造，从而对大型、整体、复杂形状的模具和刀具需求越来越大。另外，日

益增多的难加工特种材料对工模具材料的硬度、强度、冲击性能等也提出了越来

越高的要求，发展高性能工模具钢材料及其制品的先进制备技术变得越来越迫

切。

（一）工模具钢是高端先进装备制造领域的关键材料和发展基础

先进工模具钢具有广阔市场，仅模具一项全球年产值约 ６００亿美元，日本、
美国等国模具工业产值已经超过了机床工业。随着我国装备制造业水平的提

高，工模具的需求和开支迅速提升。以汽车制造为例，新型轿车开发成本的

５０％为模具费用，一套金属板材冲压模具的费用常常超过 １００万美元。我国虽
是工模具钢的生产大国，同时也是进口大国。我国工模具钢年产量已达 ３０万 ｔ，
居世界第一，产值７００亿元。但我国工模具钢整体质量较低，高质量工模具钢和
高性能工模具仍依赖进口，其中高端粉末冶金高合金钢刀具和模具 ５０％的市场
被国外垄断。因此实现我国高端装备制造业的可持续发展和不受制于人，急迫

需要开发高性能粉末冶金工模具钢技术。

（二）粉末冶金工模具钢的性能和技术优势

与常规铸锭冶金工艺相比，粉末冶金可突破组织不均匀的技术瓶颈，有效避

免和抑制了碳化物偏析与粗大组织形成，碳化物可细化至亚微米甚至纳米级，材

料的强度和韧性等性能大幅度提高。粉末冶金工艺也可突破常规铸锭冶金的成

分极限，开发新型材料体系。例如，粉末高速钢（ＰＭＨＳＳ），其合金含量可以进一
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步提高，Ｗ／Ｍｏ／Ｃｒ／Ｖ／Ｃｏ等主要合金元素的总量可达 ４０％以上，却不会引起成
分偏析和碳化物粗大；又如，高氮粉末高速钢，加入合金元素氮，可实现组织更

细、强化层次更多。此外，粉末冶金工模具钢的加工工艺灵活多样，既可沿用常

规铸锭冶金的锻造、轧制等加工工艺生产锻件、棒材等，又能直接成形精密制造，

如热等静压、喷射沉积工艺实现材料与制品一体化制备。

粉末高速钢代表粉末冶金工模具钢的最高技术，研究始于 １９６５年，到现在
已经发展到第三代。第一代产品出现在 ２０世纪 ７０年代初至 ８０年代，美国
Ｃｒｕｃｉｂｌｅ公司和瑞典 Ｓｔｏｒａ工厂等相继用氮气雾化 －热等静压工艺制造出性能优
良的粉末高速钢，并进入工业化生产。第二代产品的时间段为 １９９１—２００３年，
法国 Ｅｒａｓｔｅｅｌ公司对气雾化钢液的熔炼工艺作了改进，采用底吹和电渣加热技
术。第三代产品的发展始于 ２０００年后，ＢｏｈｌｅｒＵｄｄｅｈｏｌｍ公司的新生产线投产，
进一步引入了电磁搅拌技术，产品质量比第二代粉末高速钢又有所提高，而且简

化了工艺，提高了生产效益。

粉末冶金制备的工模具钢较传统铸锻材料，强度和韧性等性能大幅度提高。

以小于１００ｍｍ材横向取样为例，铸锻 Ｍ４２钢抗弯强度为 １３ＧＰａ，第一代粉末
高速钢为３０ＧＰａ，第二代粉末高速钢 ＥＳＨＡＳＰ２０３０为 ３５ＧＰａ，而第三代粉末
高速钢 ＤｖａｌｉｎＴＭＡＳＰ２０３０为 ４２ＧＰａ，比第二代又提高２０％，纵向取样可高达６
ＧＰａ，粉末高速钢的红硬性也有显著提高［９］。与常规铸锭冶金相比，粉末冶金高

速钢的高性能源于组织细化、强化元素含量提高、裂纹源尺寸减小等（图 ５）。目
前第三代粉末高速钢已成为高性能、大尺寸、形状复杂刀具的首选材料。一些牌

号的粉末高速钢也用作高耐磨的冷作模具钢，由于含有的 ＭＣ型碳化物大量弥
散分布，其耐磨性可高于高合金冷作模具钢，且韧性好，制成的模具比其他钢制

模具使用寿命高几倍到几十倍，但仍需不断努力降低成本。

图５　各种高速钢的力学性能与析出碳化物组织比较
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（三）我国粉末冶金工模具钢占比小、技术水平和材料性能与国际差距明显

我国粉末高速钢研究始于２０世纪８０年代，钢铁研究总院采用“非真空冶炼
＋氮气雾化制粉 ＋热挤压”工艺，制备出 ＦＷ１２Ｃｒ４Ｖ５和 ＦＷ１０Ｍｏ５Ｃｒ４Ｖ２Ｃｏ１２的
粉末冶金高速钢，其中 ＦＷ１２Ｃｒ４Ｖ５横向抗弯强度约 ３０００ＭＰａ，淬回火硬度
ＨＲＣ６６。２００７年，安泰科技股份有限公司、北京航空材料研究院、北京科技大学
等采用“母合金制备 ＋真空气雾化制粉 ＋热等静压成形 ＋精锻”工艺，制备出
ＡＨＰＴ１５、ＡＨＰ－Ｔ１５Ｍ、ＡＨＰ２０６０及 ＡＨＰ１０Ｖ等粉末冶金工模具钢，横向抗弯强
度约３５００ＭＰａ。

总的来说，我国粉末冶金工模具钢量小，技术水平和材料性能与国际差距明

显。美国、日本、欧洲等每年的粉末高速钢总产量过万吨，使用量占高速钢总量

的１０％ ～１５％，而我国２０１０年粉末高速钢产量不到 １００ｔ。在材料质量和技术
方面，国产粉末夹杂物控制水平相对落后，夹杂物尺寸大、数量多，产品性能明显

低于国外同类产品。在装备水平方面，瑞典 Ｓｏｅｄｅｒｆｏｒｓ厂及 ＢｏｈｌｅｒＵｄｄｅｈｏｌｍ公
司的生产线，中间包均为 ９ｔ，大装备保证了粉末质量稳定性，也提高了生产效
率，而我国的装备规模小，质量稳定性较差，生产效率较低，成本高。

五、新型高性能（复合）材料体系

传统钢铁材料的研究表明，对钢中夹杂物控制与利用，可以将有害的非金属

夹杂转化为有利的纳米级强化析出相，大幅提高钢的强度水平。粉末冶金工艺

在弥散强化复合材料的开发方面具有突出的技术优势，容易精确调控粉末和弥

散颗粒的结构、形貌及粒度，进而开发出新型高性能材料体系。

（一）纳米颗粒强化铁基复合材料

传统熔铸钢铁材料引入多元、多层次复合强化的理念，也能开发出性能优良

的产品。日本 ＪＦＥ公司在热轧工艺过程中，使尺寸３ｎｍ左右的晶内沉淀相均匀
分布在铁素体基体内，开发出兼具优良延伸性能和扩孔性能的 ＮａｎｏＴｅｃｈ钢，以
及具有优良高温蠕变性能的（Ｎｂ，Ｖ）ＣＮ纳米析出铁素体耐热钢。在热轧带钢中
我国发现了纳米级氧化物、硫化物，利用其强化作用，开发出用于集装箱的高强

钢。

在粉末冶金材料中，强化相控制趋于更精细，强化／复合的方式多样，所得到
的性能也更突出。例如，日本开发出用于快反应堆包壳材料的 ９Ｃｒ双相氧化物
弥散强化钢，欧洲开发了氧化物弥散强化马氏体钢 ＯＤＳＥｕｒｏｆｅｒ９７，美国开发了
机械合金化氧化物弥散强化铁基合金（ＭＡ／ＯＤ，１２Ｙ１，１２ＹＷＴ），使用温度提高
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到８５０℃。中南大学研究了铁基高温合金中原位生成含 Ｙ－Ｔｉ－Ｏ纳米团簇强
化相的工艺，将有害元素氧转化成有益的强化相。利用纳米颗粒强化机制和粉

末冶金工艺优势，有望开发出更多高性能的铁基粉末冶金复合材料。

（二）粉末冶金氮化不锈钢

高氮不锈钢是一类很有发展前景的新型工程材料，自 ２０世纪 ８０年代起受
到了国际冶金界的高度重视，但一直受到冶炼设备复杂、技术要求高且能耗大等

因素的制约。不锈钢氮化可节约镍铬资源，提高钢的强度和耐蚀性，其技术核心

是合金设计和加压熔炼工艺。氮元素的强化作用显著，每加入 ０１％的氮，钢材
的屈服强度和极限强度可提高６０～１００ＭＰａ，而且含１％氮的奥氏体不锈钢与含
２０％铬的耐蚀性相同。粉末冶金工艺制备高氮不锈钢的研究受到国内外的广泛
重视，并开发出多种粉末冶金高氮不锈钢材料。２０世纪末，美国 Ｃｒｕｃｉｂｌｅ公司采
用气体雾化法制备出氮含量０４％ ～１２％的高氮不锈钢粉末；瑞士联邦技术部
冶金厅开发出一种名为 ＰＡＮＡＣＥＡ的高氮无镍奥氏体不锈钢（１７３Ｃｒ－３２Ｍｏ－
１２Ｍｎ－０９Ｎ），氮含量 ０８％ ～１２％，改善传统镍铬不锈钢的生物相容性，抗拉
强度达１０９０ＭＰａ，屈服强度达６９０ＭＰａ，可应用在医疗器械领域。钢铁研究总院
开发了粉末高氮不锈钢制备技术，氮过饱和熔体、渗氮获得含 ０９％的高氮不锈
钢。“十一五”期间，安泰科技股份有限公司和北京科技大学开展了气雾化法制

备高氮不锈钢粉末的研究，制备出氮含量０４％ ～０６％的无镍高氮不锈钢粉末、
氮含量０６％ ～１０％的超级奥氏体不锈钢粉末。

粉末冶金制备高氮不锈钢工艺灵活，技术优势突出。高氮不锈钢粉末制备

方法有高压（常压）熔炼 ＋氮气雾化、流床化渗氮、机械合金化等。材料与制品
制备方法有热等静压制成近终成形制品（瑞典粉末冶金公司）、粉末锻轧（瑞典

ＡＳＰ公司）、热挤压（美国）制备锻件或型材、注射成形 ＋氮化烧结制备精细零件
（北京科技大学、中南大学）。粉末冶金工艺制备大型氮化不锈钢材料及制品得

益于热等静压技术和装备的普及。目前采用热等静压工艺可制备出高致密度、

高性能、高可靠性的粉末冶金不锈钢零部件，应用于核能、海洋石油、化工、航天

航空、医疗器械等领域。例如，西欧、北美、日本、俄罗斯共同建造的 ２０００ＭＷ核
聚变反应堆上，不锈钢的等静压制品被用于屏蔽材料，仅在第一壁结构中采用材

料总重量就超过４１００ｔ。瑞典北海油田项目中，热等静压工艺制备的双相不锈
钢制品被用于海下及海面平台部件，包括大型阀体、管接头、Ｙ形件、环形件、管
道等。此外，粉末冶金双相不锈钢产品也用于造纸工业中的纸浆输运管道。

我国高氮粉末冶金不锈钢制备水平与国外尚有差距，粉末氮含量的控制技术相

对落后、氮含量稳定性较差，高性能低成本不锈钢应用技术开发尚处于初始阶段。
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六、结语

我国当前处于高端装备制造业发展和经济转型的关键时期，为高性能粉末

冶金材料和制品提供广阔市场，为我国粉末冶金行业发展创造了机遇。粉末冶

金“小批量多品种”技术特点以及在新材料开发方面的工艺优势有利于在各行

业拓展应用，开拓新市场。同时，我国粉末冶金学科的发展也面临着挑战。高性

能粉末冶金材料迫切的市场需求与理论基础和技术装备相对薄弱的矛盾突出，

制约高性能粉末冶金材料的开发与应用。过程综合、技术综合和学科综合的现

代粉末冶金发展需要不断吸收其他学科的理论与技术，突破传统物理冶金理论

极限，创造新方法新工艺，发展和完善自身的材料理论和工艺技术。

（１）现有的粉末冶金理论和物理冶金理论已经不能完全指导新材料的开
发。其主要体现在粉末冶金新合金体系、新复合体系的开发引入非传统合金元

素和新组元，如 Ｍｎ、Ｃｒ、Ｓｉ等合金元素，纳米强化颗粒；合金设计常常突破传统的
成分极限，如第三代粉末高速钢；新型成形、烧结和后续加工工艺需要理论、模型

跟进，如高速压制、微波烧结、放电等离子体烧结、粉末锻造和高效润滑的弹塑性流

变、氮化高合金钢的气氛反应与烧结、烧结体的后续塑性加工等；烧结体的孔隙等

缺陷响应、多层次强化相的作用机制、损伤失效评判等也缺乏系统深入研究。

（２）精确控制的要求越来越需要技术装备水平提升。随着“材料智能化加
工技术”（ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ）理念的深入，为了实现以目标性能为
设计依据、应用计算机控制工艺过程、精确控制材料和制品的目标，需要大幅提

升粉末冶金的装备水平。

（３）需要建立高效的创新性的研究开发体制。应对粉末冶金新材料小批量
多品种、学科交叉和应用领域不断拓展的趋势，需要建立系列、针对性强的“以需

求为牵引、以企业为主导、以高校／科研院所为骨干”的协调创新平台。
高性能铁基粉末冶金材料以高密度、节材、节能、高效、低成本的工艺特点和

优良的综合力学性能正受到粉末冶金行业越来越多的重视。将新材料技术、复

杂形状零件的成形技术以及特殊的烧结和后续加工技术等结合，突破关键材料

和核心共性技术，将显著提高我国铁基粉末冶金材料的技术性能水平，满足国家

高端装备制造业和重要领域的需求。
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ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析

易健宏　等

昆明理工大学材料学院 中南大学粉末冶金研究院

摘要：本文研究了 Ｎｂ单施主掺杂、Ｌａ单受主掺杂及（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压
敏陶瓷的晶界偏析机理。以锐钛矿 ＴｉＯ２、Ｎｂ２Ｏ５和 Ｌａ２Ｏ３氧化物粉体为原料，采
用传统固相烧结工艺制备了 ＴｉＯ２压敏陶瓷，采用扫描电镜（ＳＥＭ）、能谱仪
（ＥＤＳ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）检测了 ＴｉＯ２压敏陶瓷样品的显
微结构、化学组成、热蚀沟和显微形貌；通过点缺陷热力学分析、晶界能和材料结

构检测分析讨论了 ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析机理。研究结果表明：Ｎｂ掺杂
ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析驱动力为静电势；Ｌａ掺杂和（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压敏
陶瓷的晶界偏析驱动力均为弹性应变能。第二相的形成起源于点缺陷 ＮｂＴｉ和 Ｌａ′

Ｔｉ在晶界的偏析。偏析离子在高能量晶粒表面或晶界面成核，并逐渐长大形成第二

相；第二相主要在能量较高的晶面上生长，这有利于使整个材料体系的能量最低。

关键词：ＴｉＯ２压敏陶瓷；第二相；偏析；共掺杂

一、引言

ＴｉＯ２陶瓷是一种具有电容性和压敏特性双功能的新型功能陶瓷。ＴｉＯ２压

敏陶瓷的压敏特性是一种晶界效应，主要来源于其晶界势垒结构。在高温烧结

过程中，掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的杂质和空间电荷在晶界偏析，当晶界偏析趋势显著大

时便会形成第二相［１－３］。当各种点电荷在晶界偏析达到平衡时，构成晶界缺陷

模型而形成晶界势垒，晶界势垒导致了压敏陶瓷的非线性 Ｉ－Ｖ曲线［４－５］。晶界

偏析是多晶材料中一个普遍而基础的界面问题，半导体陶瓷的晶界势垒是元素

偏析在晶界面附件形成的电荷平衡、能量平衡和化学平衡综合作用的必然结果。

一般认为晶界偏析的驱动力为晶界静电势和晶界晶格失配的弹性应变能，这

两种力量相互排斥和作用而最终决定晶界区域杂质和点缺陷的平衡浓度。对于掺

杂离子半径与 Ｔｉ４＋相近的阳离子，可以忽略弹性应变能，晶界偏析驱动力为空间电
荷在晶界形成的静电势；而对于半径与 Ｔｉ４＋相差较大的掺杂离子，晶界偏析驱动力
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来源于晶界两侧晶格畸变形成的弹性应变能［６－１１］。而对于不能忽略弹性作用能的

（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析和晶界势垒，还没有进行过系统研究。
因此，本文尝试采用晶界偏析的缺陷热力学模型和实验相结合，研究 Ｎｂ掺

杂、Ｌａ掺杂和（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析基本原理，为控制晶界
偏析和晶界势垒设计作初步探索。

二、实验材料和实验方法

实验采用传统电子陶瓷工艺一次烧成法制备 ＴｉＯ２压敏陶瓷样品。Ｎｂ掺杂

ＴｉＯ２压敏陶瓷样品的摩尔组成为９８％ＴｉＯ２＋１％Ｎｂ２Ｏ５。Ｌａ掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷样
品的摩尔组成为９８％ＴｉＯ２＋１％ Ｌａ２Ｏ３。（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷样品的摩
尔组成为９８％ＴｉＯ２＋０８％Ｎｂ２Ｏ５＋０７％Ｌａ２Ｏ３。将分析纯的 ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、Ｎｂ２Ｏ５和
Ｌａ２Ｏ３称量后，加入玛瑙罐中，以玛瑙球为研磨介质，在去离子水中用行星式球磨
机研磨８ｈ，研磨浆料经烘干和造粒后，在１４０ＭＰａ下干压成型得到直径为１３ｍｍ、
厚度为１０～１５ｍｍ的 ＴｉＯ２素坯圆片，排胶后在１３５０℃烧结得到直径为１０ｍｍ左
右、厚度为１ｍｍ左右的ＴｉＯ２压敏陶瓷样品。采用ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｘ射线衍射仪进行ＴｉＯ２
样品的物相分析，采用 ＰｈｉｌｉｐＥＳＥＭＸ３０扫描电镜测量样品的显微结构，采用 Ｐｈｉｌｉｐ
ＥＳＥＭＸ３０扫描电镜附带的ＥＤＡＸ公司的ＥＤＳ能谱仪，采用ＡＦＭ测量样品的热沟。

三、结果与讨论

（一）显微结构与组成

图１、图２分别为 Ｎｂ掺杂和 Ｌａ掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷的显微结构照片。由图

１和图２可知：Ｎｂ掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的自然表面没有出现明显的组成偏析，而 Ｌａ掺
杂 ＴｉＯ２陶瓷的自然表面出现了明显的组成偏析和第二相。Ｎｂ掺杂不引起明显

的组成偏析和第二相主要原因是 Ｎｂ５＋离子半径与 Ｔｉ４＋离子半径很接近，Ｎｂ在
ＴｉＯ２晶格中的固溶度可以达到 ５ｍｏｌ％，因此 １ｍｏｌ％的 Ｎｂ掺杂不会出现第二

相。但 Ｌａ３＋离子半径比 Ｔｉ４＋离子半径大得多，Ｌａ基本无法在 ＴｉＯ２晶格中固溶，
因此，１ｍｏｌ％的 Ｌａ掺杂就会导致明显的组成偏析和第二相的生成。

图３为（Ｌａ、Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷的显微结构和化学组成的能谱分析图
谱。在１３５０℃烧结，共掺杂组成为 ０７ｍｏｌ％Ｌａ２Ｏ３和 ０８ｍｏｌ％Ｎｂ２Ｏ５的 ＴｉＯ２
陶瓷样品的背散射电子像如图 ３（ａ）所示。图 ３（ａ）表明：（Ｌａ、Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２
压敏陶瓷的偏析很明显，形成了第二相。为了得到晶界、晶粒和第二相的组成，

从而定性分析晶界偏析，对样品的组成进行了能谱分析，测试结果如图 ３（ｂ）～
（ｄ）及表１所示。
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图１　Ｎｂ掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的显微结构

图２　Ｌａ掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的显微结构

由表１和图３（ｂ）～（ｄ）可知，图３（ａ）中１、２、３晶粒主要成分为Ｔｉ、Ｏ和Ｎｂ，
且各元素质量百分比和原子百分比相对稳定。晶粒中 Ｔｉ的平均质量百分比为
６３１８％，平均原子百分比为３７０８％；Ｏ的平均质量百分比为３５６０％，平均原子百
分比为６２５５％；Ｎｂ的平均质量百分比约为 １２２％，平均原子百分比为 ０３７％。
晶粒中不含Ｌａ、Ｓｉ等元素，这些元素将在晶界或第二相中析出。图３（ａ）中５～９点
所示晶界的偏析元素包括 Ｏ、Ｔｉ、Ｓｉ、Ｎｂ和 Ｃａ等，晶界中没有检测到 Ｌａ，这可能是
Ｌａ主要存在于第二相。图３（ａ）中４点所示的第二相中 Ｏ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｌａ的质量百分
比分别为 ３１３２％、１６０８％、２３５９％、２８７１％，原子百分比分别为 ６８８５％、
６０９％、１７３２％、７２７％。第二相 Ｎｂ和 Ｌａ的含量都比较高，而 Ｔｉ的含量比晶粒
中的 Ｔｉ含量要低得多，可以初步判定第二相是由 Ｌａ、Ｎｂ和 Ｔｉ组成的化合物。

一般来说，第二相是晶界偏析过剩饱和的结果，然而 Ｌａ元素在晶粒和晶界
上都没有析出，而在第二相中大量析出。出现该现象的原因可能是 Ｌａ的原子半
径较大，具有较大的弹性能［６］，因而无法在晶粒和晶界中稳定存在。图 ３（ａ）中
白色物相为第二相，经 ＳＥＭ和 ＸＲＤ分析，ＴｉＯ２基双功能陶瓷中除 ＴｉＯ２主晶相
外，还有第二相 ＬａＮｂＯ４和 ＬａＮｂＴｉＯ６，并且第二相随烧结温度增加发生转变，由

ＬａＮｂＯ４向 ＬａＮｂＴｉＯ６转变
［２－３］。
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图３　（Ｌａ、Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的显微结构和化学组成能谱分析

（ａ）背散射电子（ＢＳＥ）照片；（ｂ）晶粒化学组成；（ｃ）晶界化学组成；（ｄ）第二相化学组成

表 １　（Ｌａ、Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的能谱分析

ＳｉｔｅｓｉｎＦｉｇ．１（ａ）
Ｅｌｅｍｅｎｔ／ａｔ％

Ｏ Ｔｉ Ｎｂ Ｌａ Ｓｉ Ｃａ
Ｒｅｍａｒｋ

１ ６３６５ ３６０２ ０３３ Ｇｒａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

２ ６２１５ ３７４１ ０４４ Ｇｒａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

３ ６１８５ ３７８１ ０３４ Ｇｒａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

４ ６８８５ １７３２ ６０９ ７２７ Ｓｅｃｏｎｄｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

５ ４７１９ ４９１１ ０８３ ０８６ ０５６ Ｔｒｉｐｌｅｊｕｎｃｔｉｏｎｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

６ ６５３４ ３３２３ ０３７ ０５０ Ｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

７ ６５２４ ３３０５ ０４０ ０３３ ０１９ Ｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

８ ５６３０ ４２３４ ０３６ ０４０ ０１５ Ｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

９ ６８４６ ３０９３ ０２７ ０１１ Ｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
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（二）平衡偏析与非平衡偏析

图４为（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷在 １３５０℃保温 ４ｈ后，在空气中急冷的背

散射电子像。从图４可知：晶粒表面有明显的析出物，有些析出物呈点状，有些
析出物则呈条状；在晶界析出物也比较明显，图４中箭头所指为晶界析出物 Ａ的
位置。在高温充分保温，ＴｉＯ２晶粒充分长大，掺杂离子在 ＴｉＯ２晶粒中的固溶度
增加，然后急冷，掺杂离子的固溶度急剧下降而导致部分掺杂离子从 ＴｉＯ２晶粒
中析出。由于靠近晶界或晶粒表面的晶粒中的掺杂离子扩散路径较短能比较容

易在晶界或晶粒表面偏析，掺杂离子偏析后形成许多点状析出物，这些点状析出

物一部分生长为条状析出物，而另一部分点状析出物仍保持相对独立的“小

岛”。

图４　（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷样品急冷的显微结构

图４所示的显微结构是一非平衡偏析过程的检测结果，和样品平衡偏析的
显微结构有显著差别。偏析分为平衡偏析与非平衡偏析。平衡偏析服从平衡态

热力学原理，溶质的再分布使体系的自由能降低。在陶瓷材料中，平衡偏析的主

要驱动力是晶粒内和界面区域的偏析粒子之间的弹性应变能和静电相互作用；

非平衡偏析受动力学因素控制，它是在非平衡过程（如化学腐蚀、溅射、蒸发、溶

析、分解淬火等）中产生的。从热力学上讲，非平衡偏析终究要转变为平衡偏析，

但由于动力学原因，系统有时能长期处于非平衡状态。与平衡偏析不同，非平衡

偏析是随淬火（或固溶）温度的升高而增大的。发生非平衡偏聚时，往往晶界附

近出现溶质原子的贫化区，表明非平衡偏析不是长距离的点阵扩散，而是晶界附

近溶质原子向晶界发生短程迁移的结果。因此，非平衡偏析可以在极短的时间

内完成，而平衡偏析完成的时间较长。（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷的非平衡
偏析在极短时间内完成，偏析所形成的核还没有充分的时间长大和结晶化，虽然

０４　中国工程科技论坛：粉末冶金科学与技术发展　



非平衡偏析形成的第二相化学组成基本与平衡偏析第二相一致，但它们是分散

的点或条，并且是非晶态的。

为进一步明确点状或条状析出物如何演变成第二相，对非平衡偏析和平衡

偏析（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷进行了 ＴＥＭ显微形貌分析，检测结果如图 ５
所示。图５（ａ）为非平衡偏析的三叉晶界析出物 ＴＥＭ形貌照片，图 ５（ｂ）为平衡
偏析的三叉晶界析出物 ＴＥＭ形貌照片。图５表明：非平衡偏析过程在三叉晶界
形成分散的球形析出物与图 ４中的点状析出物形态与分布是相似的；平衡偏析
过程在三叉晶界形成的析出物已经生长成小块，这与图３（ａ）掺杂ＴｉＯ２陶瓷平衡
偏析的结果是一致的。

图５　（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷三叉晶界的析出物

（ａ）非平衡偏析；（ｂ）平衡偏析

由于晶界处晶界能较高，新相易于在该区成核。在高温原子的活动性增强，

晶体内的掺杂离子会在静电势和弹性作用能的作用下扩散进入晶界区，而环绕

杂质原子有较强的弹性应变场使其具有较高化学势，且在晶界处由于其开放结

构及低应变场，使该处有较低化学势，这种势差就促使掺杂离子扩散进入晶界区

形成偏析。非平衡偏析时间极短，大多数新相只能成核，来不及长大而形成分散

的球形析出物，如图５（ａ）所示；平衡偏析时间较长，已经成核的新相有足够的时
间生长成第二相，因而表现出如图５（ｂ）所示的 ＴＥＭ显微形貌像。

（三）晶界能量的热沟分析

在图４和图５中晶粒表面或晶界都存在偏析，但并不是每个晶粒表面和晶
界的偏析浓度都是相同的。比如，在图４中所示的 Ｂ晶粒表面“干净”并没有掺
杂离子偏析，这主要与晶粒表面和晶界面能量有关。研究［１２］已经表明：ＴｉＯ２晶
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体各个晶面能量是不同的，如（００１）晶面能量最高，（１１０）晶面能量最低。一般
认为，晶面能量较高，其构成的晶界面能量也较高。晶界偏析倾向于能量较高的

晶界面，因为这样可以大大降低整个材料体系的能量。可以采用 ＥＤＳ和 ＥＢＳＤ
测量断口配对样品的杂质偏析与晶界面指数之间的关系，采用 ＡＦＭ和热沟理论
计算了晶界面能量［１３］。

本文采用 ＡＦＭ测量晶界结构的三维形貌，基于热沟理论定性计算了晶粒表
面能量和晶界面能量，计算的原理与步骤如下。晶界能的测定可利用界面棱处

３个界面张力的平衡关系进行，如图６（ａ）所示，图中γｇｂ为晶界能，γｓ为表面能，ｔｉ
为单位矢量，ｎｉ为界面法向矢量，即几何热沟与界面能之间的关系

［１３］。陶瓷在

烧结过程中，通过原子扩散，在表面与界面相接触部分形成几何热沟，即热蚀沟，

简称热沟，如图６（ｂ）所示。假设忽略扭矩，表面能为各向同性，晶界能是晶界失
配的函数，则为保持界面张力平衡，热沟处界面张力的平衡关系如下：

γｇｂ
γｓ
＝２ｃｏｓ

Ψｓ
２

（１）

式中，γｇｂ为晶界能；γｓ为晶粒表面能；Ψｓ为热沟二面角。热沟二面角 ψｓ可由
ＡＦＭ测得，故可得到晶界能 γｇｂ和表面能 γｓ之间的关系，倘若已知表面能 γｓ，就
可求得晶界能 γｇｂ。ＡＦＭ有着很高的三维图形分辩率，故而可以直接进行形貌测
定。

图６　热沟几何示意图
（ａ）界棱处界面平衡模型示意图；（ｂ）热沟示意图［１３］

ＡＦＭ是一种确定几何热沟的简易方法，ＡＦＭ下得到（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压
敏陶瓷的热沟如图７（ａ）所示。在图７（ａ）中，晶粒１和晶粒２构成晶界Ａ，晶粒２
和晶粒３构成晶界 Ｂ，晶粒３和晶粒１构成晶界 Ｃ，在高温烧结过程中，热沟的晶
粒表面力求表面能最低，所以大部分热沟的表面会弯曲，如果热沟的某表面为一

平面可以预测这个表面本身的表面能就很低，如晶界 Ｃ热沟中晶粒３的表面。

２４　中国工程科技论坛：粉末冶金科学与技术发展　



图７（ａ）中晶界 Ａ、晶界 Ｂ和晶界 Ｃ对应的热沟二面角如图 ７（ｂ）～（ｄ）所
示，它们的热沟二面角 Ψｓ分别为 １０６１°、１２６６°、１１１２°。根据式（１）可以计算

晶界能与表面能的比值
γｇｂ
γｓ
，晶界 Ａ、晶界 Ｂ和晶界 Ｃ的

γｇｂ
γｓ
分别为

γｇｂ
γ( )
ｓ ＧｂＡ

＝１２，

γｇｂ
γ( )
ｓ ＧｂＢ

＝０９，
γｇｂ
γ( )
ｓ ＧｂＣ

＝１１３。假设晶粒表面能各向同性，即不同晶界热沟表面

能量 γｓ为常数，故比值
γｇｂ
γｓ
直接反映了晶界能 γｇｂ的相对大小。

图７　ＴｉＯ２陶瓷自然表面三叉晶界热沟几何

（ａ）ＡＦＭ照片；（ｂ）晶界 Ａ的热沟二面角；（ｃ）晶界 Ｂ的热沟二面角；（ｄ）晶界 Ｃ的热沟二面角

图７所示的晶界热沟计算表明：晶界 Ａ的晶界面能量最高为表面能的 １２
倍，而晶界 Ｂ的晶界面能量最低为表面能的 ０９倍。因为高能量晶面构成的晶
界面能量一般也较高，可以推测晶界 Ａ的晶界面为高能量的晶面构成，而晶界 Ｃ
的晶界面为低能量的晶面构成。根据晶界的高浓度偏析对应于高能量的晶界

面，可预测掺杂离子在晶界 Ａ的偏析趋势比在晶界 Ｂ的偏析要强一些，这与图 ７
（ａ）所示 ＡＦＭ的测试结果是一致的，晶界 Ａ存在有明显的析出物，而晶界 Ｂ没
有析出物，晶界 Ｃ也存在析出物。晶界 Ｂ的晶界面能量较低，掺杂离子在晶界 Ｂ
偏析的趋势较小，从晶界Ｂ热沟的两晶粒析出的掺杂离子便会沿着晶界Ｂ迁移，
便在三叉晶界形成析出物。晶界 Ａ、三叉晶界和晶界 Ｃ的偏析如图 ７（ａ）中箭头
所指。根据图７热沟计算晶界面能量的方法得到了不同掺杂和在不同烧结温度
下 ＴｉＯ２陶瓷样品的晶界面能量，一般规律是随掺杂量和烧结温度的增加，掺杂
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离子的偏析现象越明显，晶界的二面角越小，晶界面能量越高。

（四）点缺陷的晶界偏析

点缺陷是电子功能陶瓷的重要研究内容之一，晶界中的点缺陷分布是影响

显微结构和电学性能的主要因素，晶界的点缺陷分布可根据晶粒内的缺陷化学

方程和点缺陷热力学原理得到［１４］。（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷主要存在如下缺
陷化学方程，如式（２）～式（５）所示。根据 ＴｉＯ２陶瓷的缺陷化学和点缺陷热力

学可以得出 ＴｉＯ２本征缺陷和掺杂缺陷的浓度
［１５－１６］，各点缺陷的浓度表达式，如

式（７）～式（１１）所示。
本征热缺陷： ←→　　　　ｎｕｌｌ ２Ｖ··Ｏ ＋Ｖ″″Ｔｉ （２）

电子缺陷： ←→　　　　ｎｕｌｌ ｅ′＋ｈ· （３）

组分缺陷： 　　　　Ｏ ←→Ｏ
１
２
Ｏ２＋Ｖ

··

Ｏ ＋２ｅ′ （４）

施主 Ｎｂ掺杂缺陷：　　２Ｎｂ２Ｏ５
　ＴｉＯ
←→

２

４Ｎｂ·Ｔｉ＋Ｖ″″Ｔｉ＋１０Ｏ
×
Ｏ （５）

受主 Ｌａ掺杂缺陷：　　２Ｌａ２Ｏ３
　ＴｉＯ
←→

２

４Ｌａ′Ｔｉ＋Ｔｉ
····

ｉ ＋８Ｏ×Ｏ （６）

［Ｔｉ····ｉ ］（ｘ）＝ｅｘｐ－
ｇＴｉｉ＋４ｅΦ（ｘ）( )ｋＴ

（７）

［Ｖ″″Ｔｉ］（ｘ）＝ｅｘｐ－
ｇＶＴｉ－４ｅΦ（ｘ）( )ｋＴ

（８）

［Ｖ··Ｏ］（ｘ）＝２ｅｘｐ－
ｇＶＯ ＋２ｅΦ（ｘ）( )ｋＴ

（９）

［Ｎｂ·Ｔｉ］（ｘ）＝Ｃｅｘｐ－
ｅΦ（ｘ）－ｅΦ∞( )ｋＴ

（１０）

［Ｌａ′Ｔｉ（ｘ）］＝Ｃｅｘｐ－
ｅΦ∞ －ｅΦ（ｘ）－Ｕｓ（ｘ）[ ]ｋＴ

（１１）

在式（７）～式（１１）中：ｇＴｉｉ、ｇＶＴｉ、ｇＶＯ分别为钛间隙、钛空位、氧空位的缺陷形成能，

ｅＶ；ｅ为电子电荷，１６０２×１０－１９Ｃ；Φ（ｘ）为距晶界中心 ｘ处的静电势，Ｖ；ｋ为玻
尔兹曼常量，１３８１×１０－２３Ｊ／Ｋ；Ｔ为热力学温度，Ｋ；ｅΦ（ｘ）为距晶界中心 ｘ处的
静电势能，ｅＶ；Φ∞为晶界中心电势等于 ０时，晶粒内部静电势，Ｖ；Ｕｓ（ｘ）为距晶
界中心 ｘ处的弹性应变能，ｅＶ；Ｃ为掺杂浓度，ｍｏｌ％。

式（７）～式（９）分别为 ＴｉＯ２热缺陷钛间隙、钛空位和氧空位的缺陷浓度，它
们与缺陷形成能、静电势和温度有关，本文假设缺陷形成能不随温度变化，而实

际上缺陷形成能一般随温度增加是降低的［１７，１８］。式（１０）和式（１１）分别为施主
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掺杂点缺陷浓度和受主掺杂点缺陷浓度，它们与掺杂浓度、静电势和温度有关；

特别是受主掺杂离子浓度还与弹性应变能 Ｕｓ（ｘ）有关。当掺杂离子半径与 Ｔｉ
４＋

相近时，静电势为晶界偏析的主要驱动力，但 Ｌａ３＋离子半径为 １１８?远远大于
Ｔｉ４＋离子半径０６８?，其晶格失配所引起的弹性应变能是不能忽略的［１５］。晶界

中心的弹性应变能 Ｕ０可由式（１２）求出，弹性应变能 Ｕｓ（ｘ）分布可由式（１３）可
得到。

Ｕ０ ＝
Δｒ( )ｒ

２

３４５－ Ｔ( )１７００
ｅｖ （１２）

Ｕｓ（ｘ）＝
Ｕ０ １－

ｘ
２( )[ ]ａ

ｎ

， ｘ≤２ａ

０， ｘ＞２
{

ａ
（１３）

式（１２）和式（１３）中：Ｕ０为晶界中心 ｘ＝０处的弹性应变能，ｅＶ；ｒ为金红石 ＴｉＯ２
晶格中钛离子的离子半径，?；Δｒ为掺杂离子与金红石 ＴｉＯ２晶格中钛离子的离
子半径差值，?；ａ为金红石 ＴｉＯ２的晶格常数，?，此处取 ａ和 ｃ的平均值；ｘ＝０
时，代表所在位置是晶界中心，ｘ就是距晶界中心的距离；当 ｘ＝∞时，代表在晶
粒内部，此时体相静电势 Φ∞将不再变化，晶界静电势 Φ（ｘ）的分布如式（１４）所
示。

Φ（ｘ）＝Φ∞［１－ｅｘｐ（－ｘ／δ）］ （１４）
式中，Φ（ｘ）为离开晶界中心 ｘ处的静电势，Ｖ；Φ∞为晶界中心电势等于 ０时，晶
粒内部静电势，Ｖ；δ为德拜长度，表示静电势的屏蔽能力的大小与屏蔽半径，ｃｍ；
Ｄｅｂｙｅ长度可以由式（１５）得到：

δ＝
ε０εｋＴ

ｅ２ＮｉＺ
２







ｉ

１／２

（１５）

式中，ε０为真空的介电常数，８８５４×１０
－１２Ｆ／ｍ；ε为 ＴｉＯ２的静态相关介电常数，

ε＝１２０；Ｎｉ为体相中每种点缺陷离子的浓度，ｃｍ
－３；Ｚｉ为体相中每种点缺陷离子

的有效荷电数。

由式（１５）可知，晶界静电势主要由晶粒静电势 Φ∞和德拜长度 δ决定。Φ∞
与缺陷形成能、氧分压、掺杂以及温度有直接关系。德拜长度δ随温度Ｔ、离子浓
度 Ｎｉ和离子有效荷电数 Ｚｉ变化，而离子浓度和离子电荷也是由缺陷化学、氧分
压和掺杂等因素决定的。

１施主 Ｎｂ掺杂
对于施主 Ｎｂ掺杂，存在的缺陷化学方程式为式（２）～式（５），主要的缺陷化

学方程为式（５），体相的电中性条件近似为
［Ｎｂ·Ｔｉ］∞ ＝４［Ｖ

″″
Ｔｉ］ （１６）
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　　利用式（８）和式（１６）得出体相的静电势为

ｅΦ∞ ＝
ｇＶＴｉ
４
＋ｋＴ
４
ｌｎ
［Ｎｂ·Ｔｉ］∞
４

（１７）

　　当 Ｎｂ掺杂浓度较低时，可以认为掺杂的杂质离子全部固溶，即 Ｎｂ５＋全部取
代 Ｔｉ４＋转化为 Ｎｂ·Ｔｉ。当１６ｍｏｌ％Ｎｂ掺杂 ＴｉＯ２陶瓷样品在 １３５０℃烧结，ｇＶＴｉ＝

２５ｅＶ时，［Ｎｂ·Ｔｉ］∞ ＝１６ｍｏｌ％，代入式（１７）可以算出体相的静电势 Φ∞ ＝
０４３１９Ｖ。利用 Φ∞ ＝０４３１９Ｖ、式（１４）和式（１５）可计算静电势 Φ（ｘ）在晶界的
分布，如图８（ａ）所示。将 Φ（ｘ）、Φ∞、钛空位缺陷形成能 ｇＶＴｉ＝２５ｅＶ、氧空位缺
陷形成能 ｇＶＯ ＝２２ｅＶ、烧结温度 １３５０℃和掺杂浓度 Ｃ＝１６ｍｏｌ％分别代入式

（８）～式（１０）可以求出［Ｖ″″Ｔｉ］（ｘ）、［Ｖ
··

Ｏ ］（ｘ）和［Ｎｂ
·

Ｔｉ］（ｘ），根据式（３）和式（４）

在１３５０℃的平衡常数［１９，２０］，可求出ｎ（ｘ）和ｐ（ｘ），于是得到施主Ｎｂ掺杂，晶界点
缺陷的分布情况，如图８（ｂ）所示。

图８　施主 Ｎｂ掺杂 ＴｉＯ２的（ａ）晶界静电势和（ｂ）晶界点缺陷浓度分布

图８（ａ）为 Ｎｂ掺杂为１６ｍｏｌ％时 ＴｉＯ２样品的静电势在晶界的分布，由图８
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（ａ）可知其晶界静电势为０４３１９ｅＶ。图８（ｂ）为在 Ｎｂ掺杂为１６ｍｏｌ％、１３５０℃
时各缺陷浓度在晶界的分布，由于静电势为正，晶界中心负电荷聚集，因此正点

缺陷 Ｎｂ·Ｔｉ在空间电荷区发生偏析，而负电荷 Ｖ
″″
Ｔｉ在空间电荷区耗尽。

２受主 Ｌａ掺杂
对于受主 Ｌａ掺杂，存在的缺陷化学方程式为式（２）～式（４）和式（６），主要

的缺陷化学方程为式（６），体相的电中性条件近似为
［Ｌａ′Ｔｉ］∞ ＝４［Ｔｉ

····

ｉ ］∞ （１８）
　　利用式（７）和式（１８）得出体相的静电势为

ｅΦ∞ ＝－
ｇＴｉｉ
４
－ｋＴ
４
ｌｎ
［Ｌａ′Ｔｉ］∞
４

（１９）

　　当１４ｍｏｌ％Ｌａ掺杂 ＴｉＯ２陶瓷样品在１３５０℃烧结，ｇＴｉｉ＝２ｅＶ时，［Ｌａ′Ｔｉ］∞ ＝
１４ｍｏｌ％，代入式（１９）可以算出体相的静电势 Φ∞ ＝－０３０１９５Ｖ。利用 Φ∞ ＝
－０３０１９５Ｖ、式（１４）和式（１５）可计算静电势 Φ（ｘ）在晶界的分布。将 Φ（ｘ）、
Φ∞、钛间隙缺陷形成能 ｇＴｉｉ＝２ｅＶ、烧结温度１３５０℃和掺杂浓度 Ｃ＝１４ｍｏｌ％分

别代入式（７）和式（１１）可以求出［Ｔｉ····ｉ ］（ｘ）和［Ｌａ′Ｔｉ］（ｘ），如图 ９（ａ）所示。由
图９（ａ）可知：在晶界点缺陷 Ｌａ′Ｔｉ的浓度较高，这表明 Ｌａ在晶界偏析的趋势很强
烈，这与显微结构分析、化学组成的 ＥＤＳ分析、物相分析以及 Ｌａ２Ｏ３－ＴｉＯ２相图
等信息均是一致的。如果不考虑弹性应便能，采用式（２０）代替式（１１）来计算点
缺陷 Ｌａ′Ｔｉ在晶界的浓度分布，则得到图９（ｂ）所示的结果。图 ９（ｂ）表明：Ｌａ在晶
界不发生明显的偏析，这与实验检测结果是不相符的。在晶界当掺杂离子半径

与 Ｔｉ４＋相近时，静电势为晶界偏析的主要驱动力，但 Ｌａ３＋离子半径为 １１８?远
远大于 Ｔｉ４＋离子半径０６８?，其晶格失配所引起的弹性应变能是不能忽略的。

［Ｌａ′Ｔｉ（ｘ）］＝Ｃｅｘｐ－
ｅΦ∞ －ｅΦ（ｘ）[ ]ｋＴ

（２０）

　　３（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂
（Ｌａ、Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２的缺陷化学及其补偿机制分别参照 Ｎｂ、Ｌａ单掺杂的

情况来研究。由于 Ｌａ、Ｎｂ掺杂的静电势符号不同，需要进行对两种掺杂静电势
进行相加后，才能得到整个（Ｌａ、Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的静电势。根据式（１７）和
式（１９）可得（Ｌａ、Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２陶瓷的静电势 ｅΦ∞为

ｅΦ∞ ＝ｅΦ
ＮｂＴｉ
∞ ＋ｅΦＬａＴｉ∞

＝ ｇＶＴｉ
４
＋ｋＴ
４
ｌｎ
［Ｎｂ·Ｔｉ］∞( )４

＋ －
ｇＴｉｉ
４
－ｋＴ
４
ｌｎ
［Ｌａ′Ｔｉ］∞( )４

＝
ｇＶＴｉ－ｇＴｉｉ
４

＋ｋＴ
４
ｌｎ
［Ｎｂ·Ｔｉ］∞
［Ｌａ′Ｔｉ］∞

ｅΦ∞ ＝０１２５＋
ｋＴ
４
ｌｎ
［Ｎｂ·Ｔｉ］∞
［Ｌａ′Ｔｉ］∞

（２１）

７４　ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析　



图９　Ｌａ掺杂 ＴｉＯ２晶界点缺陷浓度分布

（ａ）考虑弹性应变能；（ｂ）不考虑弹性应变能

　　在烧结温度为 １３５０℃，ｇＴｉｉ＝２ｅＶ，ｇＶＴｉ＝２５ｅＶ，则掺杂浓度为［Ｌａ′Ｔｉ］＝

１４ｍｏｌ％，［Ｎｂ·Ｔｉ］∞ ＝１６ｍｏｌ％时，算出 Φ∞ ＝０１２９７Ｖ。根据施主和受主掺杂
ＴｉＯ２缺陷浓度的计算方法，得到（Ｌａ、Ｎｂ）共掺 ＴｉＯ２压敏陶瓷的缺陷浓度分布如

图１０所示。对比图９（ａ）与图 １０，发现点缺陷 Ｌａ′Ｔｉ的浓度受到点缺陷 Ｎｂ
·

Ｔｉ的影

响而有所降低，但远远大于 Ｎｂ·Ｔｉ的浓度，Ｌａ在晶界强烈偏析，而导致第二相生
成。

对于施主 Ｎｂ掺杂 ＴｉＯ２，由于掺杂离子 Ｎｂ
５＋半径与 Ｔｉ４＋相近时，不用考虑弹

性应变能，静电势为点缺陷 Ｎｂ·Ｔｉ在晶界偏析的主要驱动力，而对于受主 Ｌａ掺杂

和（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２，掺杂离子 Ｌａ
３＋离子半径远大于 Ｔｉ４＋离子半径，晶格失配

所引起的弹性应变能是点缺陷 Ｌａ′Ｔｉ晶界偏析的主要驱动力。掺杂离子 Ｎｂ
５＋和

Ｌａ３＋在晶界的偏析导致第二相的形成。
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图１０　（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２的晶界缺陷浓度分布

四、结论

（１）Ｎｂ掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析驱动力为静电势，不会出现明显的

组成偏析和第二相。

（２）Ｌａ掺杂和（Ｌａ，Ｎｂ）共掺杂 ＴｉＯ２压敏陶瓷的晶界偏析驱动力为弹性应

变能。由于强烈的组成片需形成第二相。第二相的形成起源于掺杂离子Ｌａ３＋和
Ｎｂ５＋在晶界的偏析。

（３）偏析离子在高能量晶粒表面或晶界面成核，并逐渐长大形成第二相，第
二相主要在能量较高的晶面上生长，这有利于使整个材料体系的能量最低。
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高性能金属结构件的激光立体成形

黄卫东

西北工业大学凝固技术国家重点实验室

摘要：激光立体成形技术是将增材成形原理与同步送粉激光熔覆技术相结

合，集成激光技术、计算机技术、数控技术和材料技术诸多现代先进技术而形成

的一项实现高性能致密金属零件快速自由成形的增材制造技术。兼顾高精度、

高性能、高柔性与快速反应，成形结构十分复杂的薄壁金属零件，是航空航天领

域金属材料加工技术的挑战性前沿需求，激光立体成形为此提供了一条全新的

技术途径。这项技术在医学植入体、船舶、机械、能源、动力领域复杂整体构件的

高性能直接成形和修复等领域也都有广阔的应用前景。我国在激光立体成形的

材料、工艺、装备的研究和应用上都处于世界先进水平。本领域值得重视的发展

方向包括高性能复杂薄壁结构金属零件的直接成形制造、高端金属零件的激光

立体成形修复、基于激光立体成形的激光组合制造技术以及激光立体成形装备

技术。

一、引言

自１９８６年立体光刻技术［１］诞生以来，产生了很多构思奇妙的增材成形制造

技术［２－６］，对社会生产力的发展起到了极大的推动作用。但大多数增材成形技

术主要是应用于快速原型制造，所以一度被冠以“快速原型”技术的名称。但增

材成形原理绝非只能用于成形，也可以解决高性能的需求。激光立体成形技术

就是一种兼顾精确成形和高性能成形需求的一体化制造技术［７］。激光立体成形

技术是将增材成形原理与同步送粉激光熔覆技术相结合，集成激光技术、计算机

技术、数控技术和材料技术诸多现代先进技术而形成的一项实现高性能致密金

属零件快速自由成形的增材制造技术。

２０世纪９０年代以来，材料加工技术发展前沿呈现了一个明显的趋势：追求
短流程、低消耗、高柔性、环境友好、成形与组织性能控制一体化的先进技术。这

种趋势反映的是需求的极限化要求，即同时满足多方面高端需求。这种极限化
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的需求在很多领域反映出来，而尤以航空航天领域为典型。航空航天领域的金

属材料加工技术的典型前沿需求是兼顾高精度、高性能、高柔性与快速反应，成

形结构十分复杂的薄壁金属零件。尽管铸、锻、焊、粉末冶金等各种传统技术都

被努力发挥到近于极限，但由于其各自的技术原理所带来的根本性限制，依然难

以满足这种极限化需求，这常常成为制约航空航天整体技术发展的瓶颈。激光

立体成形技术，作为一种快速自由成形高性能致密金属零件的新技术，为解决同

时满足上述多方面高端需求的难题提供了一条全新的技术途径［８－１０］。这项技

术在医学植入体、船舶、机械、能源、动力领域复杂整体构件的高性能直接成形和

快速修复等领域也都有广阔的发展前景［１１－１３］。

二、国际发展现状与趋势

作为美国制造业振兴计划 “ＷｅＣａｎ’ｔＷａｉｔ”项目的一部分，美国政府今年 ８
月高调宣布成立国家增材制造创新研究所（ＮａｔｉｏｎａｌＡｄｄｉｔｉｖｅＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ
ＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＮＡＭＩＩ），其第一阶段的政府和民间投资为 ７０００万美元。奥
巴马总统强调这个研究所的成立是强化美国制造业的步骤。在空客于 ２００６年
启动的集成机翼计划（ＩｎｔｅｇｒａｔｅｄＷｉｎｇＡＴＶＰ，第一阶段总经费 ３４００万英镑）中，
ＴＷＩ承担起落架激光成形研发工作，经费４００万英镑，ＴＷＩ为此建立了两套激光
成形装备。南非科技与工业研究院（ＣＳＩＲ）下属的国家激光中心与南非航空制
造公司 Ａｅｒｏｓｕｄ将合作开展 Ａｅｒｏｓｗｉｆｔ项目研究。Ａｅｒｏｓｗｉｆｔ的目标是自主开发高
速度、大体积的高性能金属零件激光添加材料制造（ＬＡＭ）系统，为全球航空工业
制造钛金属材料配件；并力争在未来三年内，使 Ａｅｒｏｓｕｄ公司成为全球航空结构
材料制造领域的领军者。Ａｅｒｏｓｗｉｆｔ的目标是直接加工２ｍ×０５ｍ×０５ｍ的零
件。为此，南非科技部已经投入了２８００万兰特，并且预计他们的 ＬＡＭ制造体系
将在 ２０１２年年底至 ２０１３年年初完成组建和试验工作，然后开始优化和工艺鉴
定，希望从２０１５年开始全面生产。美国波音飞机公司、洛克希德 －马丁公司、
ＧＥ航空发动机公司、Ｓａｎｄｉａ国家实验室和 ＬｏｓＡｌｏｍｏｓ国家实验室，欧洲 ＥＡＤＳ
公司，英国罗 －罗公司，法国 ＳＡＦＲＡＮ公司，意大利 ＡＶＩＯ公司，加拿大国家研究
院，澳大利亚国家科学研究中心等大型公司和国家研究机构都对激光立体成形

技术及其在航空航天领域的应用开展了大量研究工作。参与这项研究的世界著

名大学更是数不胜数。值得注意的是，美国军方对这项技术的发展给予了相当

的关注，在其直接支持下，美国于 ２０００年率先将这一先进技术实用化。应用目
标包括先进飞机承力结构件如钛合金支架、吊耳、框、梁等，航空发动机零件如镍

基高温合金单晶叶片，战术导弹、人造卫星、超音速飞行器的薄壁结构件如导弹

制导部外壳座、导弹姿态控制系统的铼燃烧室等。２００２年１０月该公司获得美国
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国防部后勤局 （Ｕ．Ｓ．ＤｅｆｅｎｓｅＬｏｇｉｓｔｉｃｓＡｇｅｎｃｙ）出资 １９４０万美元，资助 ＡｅｒｏＭｅｔ
公司由单纯的技术研究开发到成为军用及民用飞机的通过认证的、性能可靠的

钛合金结构件激光立体成形制造供应商的转变。

三、西北工业大学的主要研究工作

西北工业大学于１９９５年开始在国内率先提出以获得极高（相当于锻件）性
能构件为目标的激光立体成形的技术构思，并在迄今 １７年的时间里持续进行了
激光立体成形技术的系统化研究工作，形成了包括材料、工艺、装备和应用技术

在内的完整的技术体系。针对航空航天等高技术领域对结构件高性能、轻量化、

整体化、精密成形技术的迫切需求，开展了钛合金、高温合金、超高强度钢和梯度

材料激光立体成形工艺研究，突破结构件的轻质、高刚度、高强度、整体化成形，

应力变形与冶金质量控制，成形件组织性能优化等关键技术。激光成形和修复

了大量重点型号中的关键结构件，解决了重点型号任务研制过程中迫切需要解

决的关键技术难题，为型号研制与生产提供了有力的技术保障。针对大型钛合

金构件的激光立体成形，解决了大型构件变形控制、几何尺寸控制、冶金质量控制、

系统装备等方面的一系列难题，并试制成功 Ｃ９１９大飞机翼肋 ＴＣ４上、下缘条构
件，该类零件尺寸达４５０ｍｍ×３５０ｍｍ×３０００ｍｍ（图１），成形后长时间放置后的最
大变形量小于１ｍｍ，静载力学性能的稳定性优于１％，疲劳性能也优于同类锻件
的性能。而专用于先进飞机结构件的激光成形修复装备可以修复尺寸达５０００ｍｍ
×６００ｍｍ×３０００ｍｍ的零件。激光组合制造和成形修复航空发动机关键零件也
取得重大进展，在航空工业中得到广泛应用。该技术的研究和应用还包括大型机

械装备关键零件的高性能快速修复与口腔金属植入体的成形和医学临床研究。

在激光立体成形工艺装备建设方面取得重大突破，实现我国商用激光立体

成形工艺装备制造的零突破。到２０１２年为止，向航空航天领域内国家大型企业
和研究院所，以及 ＧＥ中国研究中心提供了 ５台激光立体成形与修复装备，在领
域内形成较大影响力。在激光立体成形装备方面，国内除西北工业大学外，目前

没有其他单位提供过商用化激光立体成形装备。目前，西北工业大学已经开发

出了系列固定式和移动式激光立体成形工艺装备。针对不同应用特点，分别采

用 ＣＯ２气体激光器、ＹＡＧ固体激光器、光纤激光器和半导体激光器，成形气氛中
Ｏ含量可控制在１０ｐｐｍ以内，具有熔池温度、尺寸和沉积层高度的实时监测与
反馈控制系统，配备自主开发的材料送进装置、成形 ＣＡＰＰ／ＣＡＭ及集成控制软
件，能够实现各种金属材料，包括高活性的钛合金、铝合金和锆合金复杂结构零

件的无模具、快速、近净成形以及修复再制造。图２显示了西北工业大学所研发
的 ＬＳＦ－Ｖ型激光立体成形与修复再制造商用装备。
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图１　西北工业大学激光立体成形 Ｃ９１９飞机翼肋缘条
（ａ）上缘条；（ｂ）下缘条

图２　西北工业大学研制的 ＬＳＦ－Ｖ型激光立体成形与修复再制造商用装备

四、几个值得重视的发展方向

（一）高性能复杂薄壁结构金属零件的快速反应研制与小批量生产

激光立体成形技术特别适合于高性能复杂薄壁结构金属零件的快速反应研

制与小批量生产。同批量化制造相比，满足多样化需求的个性化制造本质上是

高成本的。信息化增材制造与采用常规制造技术来满足多样化和个性化需求相

比，成本已经得到了极大的降低，但同批量化制造相比其成本仍然更高。因此，

除了在新品研制和航空航天等可以承受较高制造成本的高端领域外，激光立体

成形技术在其他领域的应用发展还受到较大的限制。但任何新技术的发展都有

一个从初期的高成本逐渐降低成本的过程。激光立体成形有进一步降低制造成
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本的广阔空间：激光器及其运行成本在不断降低；随着人力成本越来越高，激光

立体成形相对于需要大量人力的传统加工技术的成本会变得越来越低。在现阶

段，激光立体成形还主要是在要求高性能、小批量、快速反应的零件研制和生产

的场合具有竞争力，而未来在批量生产领域的竞争力方面也会逐渐增强。

（二）高端金属零件的激光立体成形修复

有一个十分值得关注的趋势：虽然激光立体成形技术最初主要是作为一种

致密金属零件的高性能快速制造技术而发展起来的，但工业界却越来越关注它

作为一种高性能成形修复技术的巨大技术优势。除了航空航天领域外，机械、能

源、船舶等领域的大型装备的高性能快速修复都对激光立体成形技术提出了迫

切的需求。据报道，美国采用激光立体成形技术维护的军事装备资产达 ４０亿美
元／年，其包括飞机、陆基和海基系统都配备了激光立体成形系统。以制造成本
高昂的整体叶盘为例，近几年来包括美国 ＧＥ公司、美国 Ｈ＆ＲＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ公司、
美国 Ｏｐｔｏｍｅｃ公司以及德国 Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ激光技术研究所在内的多个研究机构开
展了整体叶盘的激光成形修复技术研究。２００９年 ３月，作为美国激光修复技术
商用化推进领头羊的 Ｏｐｔｏｍｅｃ公司宣称其采用激光成形修复技术修复的 Ｔ７００
整体叶盘通过了军方的振动疲劳验证试验。美军已经在其“野战零件医院”中

列装了激光立体成形装备，用于靠近现场需要位置快速制造战损装备所需的金

属零件。这些激光立体成形装备已分别布置在科威特、伊拉克和阿富汗的军事

基地。

（三）基于激光立体成形的激光组合制造技术

同锻造、铸造和机械加工等传统制造技术结合，形成激光组合制造技术，是

激光立体成形技术一个十分重要的技术发展方向。没有任何一种技术是十全十

美以致足以覆盖任何工艺需求，而相互结合、取长补短则是最适当的选择。激光

立体成形技术的工艺灵活性和柔性化的特点，使得以其为基础发展激光组合制

造技术具有十分重要的实用价值。最为重要的是，激光立体成形技术可以把异

质材料结合成一个高性能的整体构件，这是激光组合制造的技术思路赖以实用

的必要基础。美国 Ｓａｎｄｉａ国家实验室采用激光立体成形技术开展了“Ｆｅａｔｕｒｅ
Ａｄｄｉｔｉｏｎ”（可理解为“特征结构生长制造”）研究，在机械加工的盘上激光直接沉
积薄壁复杂结构，实现了电子装置支架的激光复合制造。对于此类结构复杂构

件，传统的铸造成形工艺存在的问题：① 由于结构复杂，铸造本身工艺困难；

② 制造周期长，如电子装置支架的铸造周期长达５２周；③ 制造成本高。采用激
光组合制造后该结构件的制造周期缩短为３周，成本降低６５％，同时结构件的重
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量得以减轻。西北工业大学采用激光立体成形技术在 Ｉｎ９６１合金铸件上成形了
ＧＨ４１６９合金的复杂结构，形成一个高性能结合的整体构件，成功地解决了我国
某型先进航空发动机研制中长期不能解决的技术难题（图 ３）。最近在我国某型
在研的先进军用飞机上，也正在研究在大型钛合金锻件上激光立体成形出小型

复杂结构，并使其达到整锻件的力学性能指标。

图３　西北工业大学激光组合制造航空发动机零件

（四）激光立体成形装备技术

任何先进的工业技术必然以先进的装备技术作为其集中体现。激光立体成

形装备涉及激光、机械、数控、工艺软件设计、温度与化学环境检测与控制、成形

材料特性等许多方面因素的交互作用与技术集成，需要高度专业化的团队与技

术条件的密切协同，才能设计制造出高水平的装备。具备高水平激光立体成形

装备设计与制造技术，也是我国在增材制造技术领域必须发展的核心竞争力。
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出成绩的中国博士学位获得者”、航空航天工业部“优秀青年教师”、航空工业总

公司“有突出贡献的中青年科技专家”等荣誉称号。
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废弃有色金属的再生及其高端应用

聂祚仁　等

北京工业大学材料科学与工程学院

摘要：再生金属产品与原矿生产的金属产品相比，往往存在结构缺陷。利用

一系列再生技术可以避免或修复再生金属的结构缺陷。“配合 －沉淀”纯化再
生技术利用溶液反应，可以预先去除废弃金属原料中的多种杂质；热解梯度还原

再生技术通过煅烧和还原双重作用，避免再生金属的结构缺陷；冷冻干燥技术再

生利用低温低压的结晶、蒸发原理可以去除残余有机相，合成高品质前驱体，并

进一步制备出特定组分和粒径可调的优质再生金属产品超细粉末。通过再生技

术获得的优质再生金属产品，可以媲美原矿产品，应用于硬质合金、电池材料、发

射材料等高端领域。

关键词：废弃有色金属；缺陷；再生；高端应用

一、废弃有色金属再生的必要性

随着科技的发展和工业规模的扩大，高品位原生资源的日益贫乏，开发利用

废弃有色金属成为保护资源和环境、维持人类社会可持续发展的必由之路［１］。

废弃有色金属包括工业废料（炉渣、泥渣、废杂金属屑）以及报废的金属零

构件等。有色金属的稀缺尤其凸显了金属再生的强大生命力，因此对废弃难溶

金属的加工处理受到世界各国的普遍重视。美国是有色金属消费大国，对有色

金属的回收极为重视。以２００２年为例，美国的加工业和最终用户再生与消费的
含钨废料中，钨的含量约为４５００ｔ，占各类消费形式或表观消费总量 １２９００ｔ的
３５％。钼的表观消费量为１９９００ｔ，其中大约 ３０％主要从金属钼废旧零件、超合
金、不锈钢、低合金钢等废钢屑中回收。钽的表观消费量为５２５ｔ，其中 ２０％为含
钽废屑的消费。此外，铌、钛、锆、铪、钒的回收量也均为当年表观消费量的 ２０％
以上［２］。中国在废弃有色合金的回收方面还不具备规模，但相关的研究已经逐

步开展，包括利用机械破碎法、硝石法、锌熔法、冷流法、电解法等一系列方法回

收废硬质合金中的钨以及废催化剂中的钨［３］；利用氧化焙烧碱浸法、加碱焙烧水
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浸法、酸浸法、碱性熔融法等方法从废催化剂、废钼丝、切削屑中回收钼［４］等。中

国是钴资源使用大国，但国内钴资源非常稀缺，加强废旧电池、废旧合金、废催化

剂中的钴［５－７］再生利用已经成为近年国内外的研究热点［８－１１］。

目前废弃有色金属的重要研究方向是开发有效的再生技术以及开拓再生金

属的高端应用。只有这样，才能使有色金属再生产业进入高附加值的高技术产

业领域，并最终提升再生产业在资源原材料加工产业中的地位。

二、废弃有色金属再生的瓶颈

废弃有色金属的回收再生一般采用传统的冶金工艺，但获得的再生产品往

往存在结构缺陷，这些缺陷导致再生产品不能具备与原矿产品相同的性能，从而

限制应用。

再生废弃金属产品与原矿产品相比，一般都具有结构上的缺陷。例如，再生

碳酸钴和原矿碳酸钴的结构有明显的不同（图１）。再生碳酸钴为单斜晶系晶体
的碳酸钴，碳酸钴的三强峰对应的半高宽的值分别为 ０７９９、０８２４、０８００；而原
矿碳酸钴的三强峰对应的半高宽的值分别为 ０３２２、０４１０、０３３１。比较再生和
原矿碳酸钴的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）结果可以知道，再生碳酸钴的半高宽的值比原
矿的值大两倍以上，这说明再生产物的结晶度较原矿的差。

从图１还可以看出，再生碳酸钴和原矿碳酸钴的晶格结构也有很大不同：再
生碳酸钴的晶格条纹不连续、不完整，而原矿碳酸钴的晶格条纹比较完整且延续

较长。可见，原矿生产的碳酸钴结晶度比较好，而再生碳酸钴结晶不太完全。

图１　碳酸钴的 ＸＲＤ、ＴＥＭ图

三、废弃有色金属再生技术

（一）“配合 －沉淀”纯化再生

废弃钴镍材料复杂体系中锰、铁、锂等金属的含量高，如果不预先对杂质进
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行有效分离，将严重影响再生金属的质量，这是再生金属容易产生结构缺陷的原

因之一［１２，１３］。利用配合剂和沉淀剂构成“配合 －沉淀”体系，可以从复杂废弃金
属浸出溶液中逐步分离有价元素，使溶液纯化。以 Ｍｅ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）－ＯＨ－ －
ＮＨ３－ＣＯ

２－
３ 体系为例，通过控制溶液的 ｐＨ、碳酸根总浓度［Ｃ］和氨总浓度［Ｎ］，

可以调控 Ｎｉ（ＯＨ）２、ＮｉＣＯ３、Ｃｏ（ＯＨ）２、ＣｏＣＯ３、Ｍｎ（ＯＨ）２和 ＭｎＣＯ３生成反应的
吉布斯自由能变 ΔＧ，从而控制金属分离的趋势和限度（图 ２）。经过“配合 －沉
淀”体系纯化再生，可以获得纯度较高的钴产品（图３）。

图２　Ｍｅ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）－ＯＨ－ －ＮＨ３－ＣＯ
２－
３ 体系沉淀反应

的 ΔＧ－ｐＨ－Ｃ和 ΔＧ－ｐＨ－Ｎ曲面

（二）热解梯度还原再生

热解梯度还原再生包括预还原（分解）、还原（分解）和冷却三个阶段。与通

常的热分解还原相比，增加了预还原，将前驱体在还原气体与保护性气体 Ｎ２或
ＣＯ２的保护气氛中，低于热分解还原温度１０％ ～２０％的温度处理，使晶体脱水和
进行预还原（草酸盐或碳酸盐晶体裂解释放 ＣＯ２和 ＣＯ的混合气体，具有还原性
质），低温溢出的气体可以使晶体堆变得疏松并维持形状不变。
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图３　Ｍｅ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）－ＯＨ－ －ＮＨ３－ＣＯ
２－
３ 体系获得的 ＣｏＣＯ３的 ＸＲＤ图

生产实践表明经过梯度温度的热解还原的就可以确保前驱体热解还原后具

有形貌遗传性，即维持前驱体的形貌（图 ４）。回收钴粉的结构可与原矿产品相
媲美（图５）。

图４　还原前后的产品 ＳＥＭ 图
（ａ）还原前；（ｂ）还原后

图５　原矿和再生钴的 ＸＲＤ与 ＴＥＭ 图
（ａ）原矿；（ｂ）高温活化再生；（ｃ）低温活化再生

（三）冷冻干燥技术再生

经过萃取分离后的反萃液中有机物的存在直接影响到有价金属的前驱体粉
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末的晶体形成品质，在前驱体形成前利用冷冻干燥技术可以去除残余有机相，合

成高品质前驱体，制备出优质粉末以满足部分电池、切削刀具、催化等领域对特

殊超细粉体的需要［１４］。

利用冷冻干燥技术经理论计算和生产实践可知：对于稀溶液，金属离子浓度

ＣＭ（Ｎｉ，Ｃｏ）＜０１ｍｏｌ／Ｌ，过冷度 ΔＴ＞１００℃，液滴半径 Ｒ＜１ｍｍ时，Ｖ扩散 ＜Ｖ冻结，
形成的冻结物经低温低压干燥可得到非晶或微晶的均质的钴／镍前驱体，并可除
去有机相。

冷冻干燥技术的研究表明，金属盐溶液冷冻前驱体向金属粉体的转变存在

两种不同方式：一是由非晶态前驱体直接向晶态产物转变，中间产物始终为非晶

态，如超细 Ｎｉ、Ｗ粉末；二是非晶态前驱体先非晶晶化，形成晶态中间产物，然后
晶态中间产物发生热分解还原，最后形成晶态超细粉体，如超细 Ｃｏ、ＣｕＯ粉末。
超细钴粉的粒度控制采用前驱体两段还原工艺，钴粉粒度和控制工艺参数如图

６所示。

图６　超细钴粉 ＴＥＭ像和激光粒度分布

四、废弃有色金属高端应用

（一）硬质合金

通过多种再生技术的联用，采用低压烧结制备出物相纯净、全致密、晶粒尺

寸分布均匀、缺陷密度低的 ＷＣ－Ｃｏ硬质合金块体（图 ７），能够极大地增强硬质
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合金性能，硬度达 ＨＶ２１０８９，达到国内硬质合金性能的一流水平。经葡萄牙
ＣＥＩＴ检测显示再生金属制备的硬质合金主要性能指标优于国外著名厂家
Ｕｍｉｃｏｒｅ采用矿石原料生产的同类产品（图８）。

图７　再生金属制备的硬质合金 ＸＲＤ图

图８　再生金属制备的硬质合金性能

（二）电池材料

利用再生技术获得的金属产品，还可以制备电池材料应用于高端电源领域。

再生和原矿钴氧化物分别制得的钴酸锂均为 α－ＮａＦｅＯ２型层状结构的 ＬｉＣｏＯ２，
产物物相纯净，结构单一，结晶度良好（图９）。

再生和原矿钴酸锂的充放电性能表明，再生钴酸锂样品的首次放电容量为

１０９４ｍＡｈ／ｇ，原矿钴酸锂样品的首次放电容量为 １１０３ｍＡ·ｈ／ｇ，经过 ５０次循
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图９　钴酸锂的 ＸＲＤ图
（ａ）再生；（ｂ）原矿

环后，再生钴酸锂在第５０个周期容量的保持率为８６６％，原矿钴酸锂在第５０个
周期容量的保持率为 ８６３％。这表明以再生钴氧化物为原料制得的电池循环
性能不低于原矿的循环性能（图１０）。

图１０　钴酸锂电池循环性能

（三）发射材料

通过再生技术获得的再生金属还可以应用于热发射电极材料（图 １１）。将
再生金属产品应用于多元稀土钨电极，发现具有电极表面逸出功低、引弧性能良

好、抗烧损性能较高、开路电压、电弧稳定性好等一系列优点。此外，该种多元复

合稀土钨电极在焊接应用上还表现出如下优异性能：弧电压低、电弧稳定性好、

弧压力大、电弧热功率大，适用于交流焊接和中大电流直流焊接（图１２）。
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图１１　稀土钨电极性能

图１２　稀土钨电极焊接静特性曲线

五、结论

（１）废弃有色金属具有巨大的回收价值，但是再生金属产品与原矿生产的
金属产品相比，往往存在结构的缺陷。

（２）利用一系列再生技术可以避免或修复再生金属的结构缺陷。通过“配
合 －沉淀”纯化再生技术能够尽可能地将废弃钴镍材料复杂体系中的杂质去除；
利用热解梯度还原再生技术能够通过煅烧和还原的双重作用避免再生金属的结

构缺陷；利用冷冻干燥技术再生技术可以去除残余有机相，合成高品质前驱体，

并进一步制备出特定组分和粒径可调的优质再生金属产品超细粉末。

（３）将获得的优质再生金属产品应用于硬质合金、电池材料、发射材料等高
端领域，获得良好的应用前景，其结构和性能能够媲美甚至超越原矿产品。
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ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｎｉｃｋｅｌ，ｃｏｂａｌｔａｎｄａｌｕｍｉｎｕｍ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ
ｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｍｅｄｉｕｍ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００８，１６０（２）：３１０－３１７

［１１］ＦｒｅｉｔａｓＭ ＢＪＧ，ＣｅｌａｎｔｅＶＧ，ＰｉｅｔｒｅＭ Ｋ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ
ｃｏｂａｌｔａｎｄｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍｓｐｅｎｔＬｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓａｓｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｓ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１０，１９５（１０）：３３０９－３３１５

［１２］ＬｅｅＪ，ＰａｎｄｅｙＢＤ．Ｂｉｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｓａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｅｓｏｕｒｃｅｓ
ｆｏｒｍｅｔａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ—Ａｒｅｖｉｅｗ．ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１２（３２）：３－１８
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［１３］ＦｅｒｒｅｉｒａＤ Ａ，ＰｒａｄｏｓＬ Ｍ Ｚ，ＭａｊｕｓｔｅＤ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｉｕｍ，ｃｏｂａｌｔ，ｃｏｐｐｅｒａｎｄｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｓｐｅｎｔＬｉ－ｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００９，１８７（１）：２３８－２４６

［１４］ＰａｕｌＦ，ＢｉｎｄｅｒＪＲ，ＧｅｓｓｗｅｉｎＨ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｏｐｅｄＢａ０６Ｓｒ０４ＴｉＯ３
ｃｅｒａｍｉｃｐｏｗｄｅｒｖｉａａｓｏｌｆｒｅｅｚｅｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎａｎｄｆｒｅｅｚｅｄｒｙｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．Ｃｅｒａｍｉｃｓ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２００９，３５（１）：４７９－４８６

聂祚仁 博士，教育部“长江学者”特聘教授，负责完

成国际合作和国家杰出青年科学基金，“９７３”、
“８６３”等课题，研究难熔金属等冶金材料工程新技术
产品，已广泛应用于国防工程和民用工业，被欧洲、

美国、日本等采购使用，具有资源节约、环境友好特

色，获国家技术发明二等奖 ２项（１、４）、国家科技进
步一等奖１项（本单位１）和二等奖 ２项（１、２），发表
ＳＣＩ／ＥＩ论文 １８０余篇、他引 １５００多次，专／译著 ５
部，授权发明专利 ４０余项；担任 ＩｎｔＪＬＣＡ编委和全

球 ＬＣＡ中心联盟委员、中国材料研究学会环境材料分会主任、国家“８６３”计划主
题组专家、科学技术部工业领域节能减排总体专家组副组长等，被授予“全国五

一劳动奖章”。
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表面无立方相梯度硬质合金梯度层形成的
实验研究及计算机模拟

杜勇　等

中南大学粉末冶金国家重点实验室

摘要：本文建立了多组元梯度硬质合金 Ｗ－Ｃ－Ｃｏ－Ｔｉ－Ｎ体系的热力学及
扩散动力学数据库。在热力学及扩散动力学数据库指导下，设计制备了 ＷＣ－Ｔｉ
（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ表面无立方相梯度硬质合金，采用 ＳＥＭ观察梯度层的显微结构，
ＥＰＭＡ分析合金组元的面分布，ＥＤＸ分析合金组元的成分分布。并利用所建立
的热力学及扩散动力学数据库模拟了合金梯度层形成过程，计算所得各组元的

成分分布与实验结果相吻合。建立的热力学及扩散动力学数据库可为开发设计

高性能硬质合金提供理论指导。

关键词：涂层；硬质合金；梯度烧结；微结构；热力学；动力学；计算机模拟；

Ｔｈｅｒｍｏ－Ｃａｌｃ；ＤＩＣＴＲＡ

一、引言

硬质合金是一种以难熔金属化合物（ＷＣ、ＴｉＣ、ＴａＣ和 ＮｂＣ等）为基体，以过
渡族金属（Ｃｏ，Ｆｅ，Ｎｉ）为黏结相，通过粉末冶金方法制备的金属陶瓷工具材
料［１］。硬质合金具有高强度、高硬度、高弹性模量、耐磨损、耐腐蚀、低热膨胀系

数以及高化学稳定性等优点，被誉为“工业的牙齿”，广泛地用作刀具、钻具、耐

磨零件等。为提高硬质合金切削工具的使用寿命和切削性能，提高加工效率，通

常采用化学气相沉积（ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＶＤ）和物理气相沉积（ｐｈｙｓｉｃａｌ
ｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＶＤ）方法在刀具基体上涂覆硬度高、耐磨性好的金属或非金属
化合物（如 ＴｉＣ、ＴｉＮ、Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）、Ａｌ２Ｏ３和 ＺｒＯ２单层、多层或复合多层等）的薄

层［２－５］。但是，涂层与硬质合金基体的热膨胀系数不同，涂层工具材料在冷却过

程中由于热应力作用易产生裂纹［６，７］。由于涂层材料的脆性，通常裂纹更容易在

涂层表面产生并向内部扩展。为了尽可能防止裂纹产生和扩展而导致的材料失

效，以获得高性能的硬质合金切削刀具材料，通常要在涂层之前对含 Ｎ硬质合金
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基体进行梯度烧结，即先在含 Ｎ气氛中进行保压烧结，然后在真空或保护气氛下
进行脱 Ｎ烧结。经该过程处理后，在合金基体表面区会形成不含立方相碳化物
和碳氮化合物的韧性区，而相应的黏结剂含量却高于涂层基体名义黏结剂含量。

这样一种结构既有利于涂层与基体的结合，又可在涂层中形成韧性缓冲区。当

裂纹扩展到该区时，其良好的塑性和韧性可以吸收裂纹扩展时的能量，能够有效

地阻止涂层中形成的裂纹向合金内部扩展，提高界面结合强度和降低界面应力

集中，延长合金切削工具的使用寿命［８－１２］。

梯度硬质合金材料的工业生产涉及复杂的热力学和动力学过程。迄今为

止，国内外学者对梯度硬质合金梯度烧结过程中的显微组织结构演变及梯度区

的形成机理做了大量的研究工作［６，９，１３－１７］。随着研究工作更加系统和深入，梯度

硬质合金材料的综合性能仍在不断提高。瑞典是世界硬质合金强国，瑞典的

Ｓａｎｄｖｉｋ公司和瑞典皇家工学院联合在梯度硬质合金体系的热力学计算和动力
学模拟计算方面做了大量的研究工作［６，９，１５，１７］，这些研究成果为梯度硬质合金材

料的设计奠定了坚实的理论基础和科学依据。实践表明，通过试错法或凭借经

验进行材料研究开发会耗费大量的人力和物力；热力学计算和动力学模拟计算

在新材料研究开发以及工艺参数的合理确立方面发挥了重要的指导作用。

Ｓａｎｄｖｉｋ公司能够在激烈的国际竞争中牢牢占据硬质合金研发的国际领先水平
与其高度重视硬质合金体系热力学和扩散动力学数据库的研发密切相关。

综上所述，从材料设计的角度来考虑，热力学计算、动力学模拟和材料工艺、

结构、性能之间关系模型的研究仍然是今后硬质合金研究的主要方向。热力学

计算和动力学模拟将在梯度硬质合金的设计研究中发挥重要作用。瑞典的

Ｓａｎｄｖｉｋ公司在梯度硬质合金体系的热力学和动力学数据库的建立方面做了很
多研究。由于技术垄断，系统的热力学和动力学数据库并未公开发表。为了设

计出具有我国自主知识产权的新型硬质合金牌号，有必要研发出多组元梯度硬质

合金的数据库。本工作采用理论和实验方法，利用 ＣＡＬＰＨＡＤ建模得到梯度硬质
合金体系的热力学和扩散动力学数据库，进而计算预测了梯度烧结过程中梯度层

的形成机理、显微结构的演变，以及合金组分对梯度层厚度、显微结构的影响。

二、相图热力学

梯度硬质合金体系梯度烧结过程是复杂的冶金过程，材料组分、烧结温度和

气氛等都会影响梯度层的形成。相图热力学提供了梯度烧结过程中所需的多种

信息，如相的组成、各组元成分、溶解度和活度等。

（一）梯度烧结过程中热力学机理

ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ基梯度硬质合金在脱 Ｎ条件下烧结时会引起表层立方
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碳氮化合物的分解，在表层生成梯度层。实验表明，纯 ＴｉＮ在温度高达１５００℃的
真空状态下仍能够稳定存在，但 ＴｉＮ＋ＷＣ在 １４００℃发生反应放出 Ｎ２，说明 ＴｉＮ
在 ＷＣ或其他 Ｃ源存在的情况下热力学不稳定。在 Ｃｏ和 Ｎｉ等黏结剂存在的情
况下，ＴｉＮ＋ＷＣ发生反应放出 Ｎ２的温度还会明显下降，Ｃｏ／Ｎｉ黏结剂的存在加

速了体系脱 Ｎ反应过程。在高温下，ＴｉＣ和 Ｎ２发生如下反应
［８］：

〈ＴｉＣ〉＋Ｎ →２ 〈ＴｉＮ〉＋Ｃ （１）
式中，〈〉为 ＴｉＣ和 ＴｉＮ以固溶的形式存在。对于 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ），Ｃ和 Ｎ２三相反应，
其吉布斯自由能 ΔＧ变化可由下式表示：

ΔＧ＝－ＲＴｌｎＫＰ ＝－ＲＴｌｎ
ａＴｉＮａＣ
ａＴｉＣＰ

１／２
Ｎ

( )
２

（２）

式中，Ｒ为摩尔气体常量；Ｔ为热力学温度；Ｋｐ为平衡常数；ａＴｉＮ、ａＴｉＣ、ａＣ分别为
ＴｉＮ、ＴｉＣ和 Ｃ的活度；ＰＮ２为 Ｎ２的分压。

对于理想溶液，

ａＣ ＝１，ａＴｉＮ／ａＴｉＣ ＝ｘＴｉＮ／ｘＴｉＣ
式中，ｘＴｉＮ和 ｘＴｉＣ分别为 ＴｉＮ和 ＴｉＣ的浓度。

由 ＴｉＮ和 ＴｉＣ的形成自由能，可计算出任意温度下任意组分的 Ｔｉ（Ｃｘ，
Ｎ１－ｘ），Ｎ２与 Ｃ平衡时的分压 ＰＮ２。这一信息对烧结过程中控制烧结气氛中 Ｎ２
的压力是很重要的。

对于两相反应平衡［８］，

Ｔｉ（Ｃｘ，Ｎ１－ｘ） →ｚ Ｔｉ（Ｃｘ，Ｎ１－ｘ）ｚ－Δｚ＋１／２ΔｚＮ２ （３）
　　从反应式中可以看出，Ｎ的分压是 ｘ和 ｚ的函数，当有 Ｃｏ和 Ｎｉ等液相黏结
剂存在的情况下，ＰＮ２会影响 Ｃ（当 Ｃ的活度小于１）、Ｎ和 Ｔｉ在液相中的溶解度，
进而影响到烧结过程中的冶金过程。因此，对于含 Ｎ梯度硬质合金的烧结过程
应该根据烧结材料的组分、烧结温度和所要求材料的性能合理控制 Ｎ２压力。

（二）相图热力学模型

ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ是一个高效的热力学计算软件，在热力学数据库的支持下该软
件可以计算各种相平衡和相转变等信息。由于热力学与相图间的高度自洽性等

一系列优点，可采用合理的相模型和 ＣＡＬＰＨＡＤ方法评估各个体系，构筑具有实
用价值的多组元体系计算相图［１７］。

含 Ｎ梯度硬质合金体系主要包含硬质相 ＷＣ、黏结相 Ｃｏ和具有立方结构的
碳氮化合物。本工作采用置换溶体模型来描述液相，用两个亚点阵模型（Ｃｏ，Ｔｉ，
Ｗ）ａ（Ｃ，Ｎ，Ｖａ）ｃ来描述固相，第一个亚点阵含有的组元分别为 Ｃｏ、Ｔｉ和 Ｗ，第二
个亚点阵含有的组元分别为 Ｃ、Ｎ和 Ｖａ，两个亚点阵结点数的比例为 ａ：ｃ，其中
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Ｖａ表示空位。Ｇｉｂｂｓ自由能 Ｇｍ可由下式表示
［１８］：

Ｇｍ ＝
Ｍ

Ｉ
ｙＭｙＩ

ｏＧＭ：Ｉ (＋ＲＴ ａ
Ｍ
ｙＭｌｎｙＭ ＋ｃ

Ｉ
ｙＩｌｎｙ)Ｉ ＋ＥＧｍ ＋Ｇｍ

ｍｇ （４）

式中，Ｍ和 Ｉ分别为占据第一和第二个亚点阵的组元；ｙ为各个组元在亚点阵中
的摩尔分数；ｏＧＭ：Ｉ为组元 Ｍ和 Ｉ在２９８Ｋ、０１ＭＰａ稳定态下形成化合物 ＭａＩｃ的

Ｇｉｂｂｓ自由能；ＥＧｍ为过剩 Ｇｉｂｂｓ自由能；Ｇ
ｍｇ
ｍ 为磁性有序对 Ｇｉｂｂｓ自由能的贡献。

（三）相图热力学数据库

相图热力学优化计算是利用所研究体系已有相图和热化学的实验信息，建

立描述该体系中各相 Ｇｉｂｂｓ自由能与温度、压力和成分等变量之间关系的热力学
模型并确定模型参数的过程。利用 ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ软件中 ＰＡＲＲＯＴ模块［１９］和

ＣＡＬＰＨＡＤ方法便可对硬质合金已有的热力学数据进行评估，得到模型参数。这
些热力学模型参数按照特定的格式集成在一起就得到硬质合金的热力学数据库。

图１　计算的 ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金各相的体积分数和温度的关系

本工作建立的多组元涂层硬质合金 Ｗ－Ｃ－Ｃｏ－Ｔｉ－Ｎ体系的热力学数据
库描述所有在二元系、三元系和多元系中可能出现的碳化物、氮化物、碳氮化合

物和金属间化合物。利用 ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ软件调用硬质合金热力学数据库，可以计
算合金体系热力学性质。图１为采用本工作建立的热力学数据库计算的 ＷＣ－
Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金随温度各相的体积分数变化。对于梯度硬质合金，合金相组
成为立方相、黏结相和 ＷＣ三相共存为最佳的组织结构。由图可见，随着烧结温
度不断升高，在其中的一个温度范围内仅出现以上三相。这对于选择合金烧结

温度至关重要。图２是采用本工作建立的热力学数据库计算的 １４５０℃时 ＷＣ－
ＴｉＣ－ＴｉＮ－Ｃｏ体系的等温截面图。随着 Ｎ含量的减少，立方相在液相 Ｃｏ中的
溶解度增加，因此在脱 Ｎ气氛下表层一定区域内随着立方相中 Ｎ的分解会导致
液相 Ｃｏ中立方相的固溶度增加。由于表层至芯部存在 Ｎ势梯度，溶解于液相
Ｃｏ中的立方相通过液相向芯部扩散，并在芯部重新析出。
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图２　１４５０℃时 ＷＣ－ＴｉＣ－ＴｉＮ－Ｃｏ体系的等温截面图
（Ｔ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗ（Ｔｉ）－ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｏｆＴｉ，ｗ（Ｃｏ）－ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔｏｆＣｏ，ｗ（Ｃ）－ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ

ｏｆＣ，Ｐ－ｐｒｅｓｓｕｒｅ）

三、扩散动力学

对于涂层梯度硬质合金体系在脱 Ｎ氮条件下烧结时形成梯度层的机理，许多
研究者［７，１３，１６］进行了深入的研究。以下简单分析梯度层形成的扩散机理及模型。

（一）梯度层形成的动力学机理

Ｓｃｈｗａｒｚｋｏｐｆ等［７］根据实验结果分析认为，合金中含 Ｎ相的分解由 Ｎ通过液
相黏结剂向外扩散控制，表层立方相碳化物和碳氮化物的分解由立方相中所含

的 Ｔｉ、Ｔａ、Ｎｂ等过渡族金属元素通过液相黏结剂向合金内部扩散控制。金属原
子的流动是由液相黏结剂中 Ｎ浓度梯度所驱动的，液相黏结剂中 Ｗ、Ｃ、Ｔｉ和 Ｎ
原子浓度乘积［Ｗ］［Ｃ］［Ｔｉ］［Ｎ］为常数，由于 Ｗ原子和 Ｃ原子以 ＷＣ的形式存
在，所以［Ｗ］［Ｃ］乘积为常数，因此，［Ｔｉ］［Ｎ］为常数，对此式微分得到：

ｄｃＴｉ
ｄｘ
＝－ ｃＴｉ

ｃ( )
Ｎ

ｄｃＮ
ｄｘ

（５）

式中，ｃｘ（ｘ＝Ｔｉ，Ｎ）为 Ｔｉ和 Ｎ的原子浓度。
从式（５）可以看出，合金中 Ｔｉ与 Ｎ原子在液相黏结剂中溶解度梯度方向相

反，梯度区的形成是由元素在液相中的扩散和系统的热力学特性所控制的。

当含 Ｎ硬质合金在脱 Ｎ气氛（如真空）中进行烧结时，表面氮化物（或碳氮
化物）的稳定性小于内部氮化物（或碳氮化物）的稳定性，易于分解并生成 Ｎ２而
逃逸，合金中的 Ｎ原子向合金的表面进行扩散。由于 Ｎ原子与 Ｔｉ原子之间存在
强烈的热力学耦合，在液相烧结温度下，合金内部 Ｎ原子通过液相黏结剂向合金
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表面扩散的同时，合金表面的 Ｔｉ原子通过液相黏结剂向合金的内部扩散。这种
由 Ｎ原子与 Ｔｉ原子相向扩散的结果导致合金表面的立方相碳化物、氮化物以
及碳氮化物发生分解，向合金内部扩散的金属原子与合金内部的 Ｃ和 Ｎ等原子
发生反应生成新的硬质相碳化物、氮化物以及碳氮化物。由于 Ｎ原子逸出合金
表面和金属原子向合金内部扩散，在合金的表面区域形成空隙，此时，液相黏结

剂向合金表面区流动，在合金的表层形成具有无立方相和富黏结相的梯度结构

韧性区域。为了描述上述扩散过程，需要建立元素扩散的动力学模型。

（二）扩散动力学模型

ＤＩＣＴＲＡ（ＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ）是用来模拟多元体系扩散控制
相变的软件包，软件中的模拟过程基于多组元扩散方程的数值计算［２０］。

ＤＩＣＴＲＡ软件中的热力学参数来自于 ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ的热力学数据库，而原子迁移
率作为扩散参数储存在动力学数据库中，结合原子迁移率和有关的热力学参数

便可模拟处理实际情况。

根据 Ｓｃｈｗａｒｚｋｏｐｆ等［７］提出的动力学模型，梯度层是由于 Ｎ原子与 Ｔｉ原子
相向扩散形成的。从热力学角度上看，是由于 Ｎ原子与 Ｔｉ原子存在强烈的热力
学耦合。这种热力学耦合可以表达为 ＦｉｃｋＯｎｓａｇｅｒ扩散方程矩阵 Ｄｎｋｊ中非对角线

的扩散系数［１５］：

Ｊｋ ＝－
ｎ－１

ｊ＝１
Ｄｎｋｊ
ｃｊ
ｚ

（６）

式中，Ｊｋ为组元 ｋ的扩散通量；ｃｊ／ｚ为组元 ｊ的浓度梯度；ｎ为任意选择作为参
考的组元。

从式（６）可知，一种组元存在浓度梯度（如 Ｎ元素）发生扩散，可能会导致另
外一种元素（如 Ｔｉ元素）扩散。

ＤＩＣＴＲＡ是基于原子移动性参数而不是扩散系数，扩散系数是由原子移动
性参数及热力学因子组合而成［６］：

Ｄｎｋｊ＝
ｎ

ｉ＝１
（δｋｉ－ｘｋ）ｘｉＭｉ

μｉ
ｘｊ
－
μｉ
ｘ( )
ｎ

（７）

式中，δｋｉ为 Ｋｒｏｎｅｃｋｅｒｄｅｌｔａ函数（如果 ｉ＝ｋ，δｋｉ＝１；否则 δｋｉ＝０）；ｘｉ、μｉ和 Ｍｉ分别
为摩尔分数、化学势和元素 ｉ的迁移率；μｉ／ｘｊ－μｉ／ｘｎ为热力学因子。

ＤＩＣＴＲＡ模拟过程中，假设所有的扩散过程发生在一个连续的基体相，如液
态 Ｃｏ相。由于此时基体连续且各组元在液相中的扩散率要远远大于在固相中
的扩散率，因此将分散相作为溶质原子的来源，它们的成分分数会在每个格点被

计算一次。计算过程分为两步，一是平衡计算，另一是扩散计算。ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ
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用于热力学平衡计算，而 ＤＩＣＴＲＡ则根据“局部平衡假设”直接用于扩散计算。
由于连续基体相中分散相的存在会阻碍扩散通道，因此为了得到各组元在黏结

相中有效的扩散率，扩散矩阵方程（７）需引入迷宫因子 ｆ［６］：
Ｄｎｋｊｅｆｆ ＝λ（ｆ）Ｄ

ｎ
ｋｊ （８）

式中，Ｄｎｋｊｅｆｆ为有效扩散系数；λ（ｆ）中 ｆ为基体的体积分数，可以减少扩散矩阵中的
原子扩散率。

（三）扩散动力学数据库

扩散动力学数据库的建立和热力学数据库的建立类似，即利用 ＣＡＬＰＨＡＤ
等方法建立了各组元原子移动性参数与温度和成分等变量之间关系。动力学数

据库中包含了各组元在各个相中的原子移动性参数。元素 Ｂ的移动性参数 ＭＢ
可以分成一个频率因子 Ｍ０Ｂ和一个激活焓 ＱＢ，即

ＭＢ ＝ｅｘｐ
ＲＴｌｎＭ０Ｂ( )ＲＴ

ｅｘｐ－ＱＢ( )ＲＴ
１
ＲＴ

（９）

由于缺乏液相扩散系数的实验数据，Ｅｋｒｏｔｈ等［１５］假设数据库中所有组元（Ｃｏ、
Ｔｉ、Ｗ、Ｃ和 Ｎ）有相同的原子移动性参数。然而，这些假设与实际都有较大的偏
差。因此，陈伟民等［２１］提出一种有效的预测液相扩散系数的方法。假设 Ｃ和 Ｎ
等非金属元素在液相黏结剂中具有相同的迁移率，激活能 Ｑ取为 ６５０００Ｊ／ｍｏｌ，
扩散频率因子取为６５×１０４Ｊ／ｍｏｌ［６］。Ｃｏ、Ｔｉ和 Ｗ等金属元素的自扩散移动性
参数则由修正的液相扩散 Ｓｕｔｈｅｒｌａｎｄ方程获取，

ＤＢＢ ＝Ｄ
０
ＢＢｅｘｐ－

ＱＢＢ( )ＲＴ
（１０）

式中，ＤＢＢ为元素 Ｂ在溶剂 Ｂ中的自扩散和杂质扩散系数；Ｒ为摩尔气体常量；Ｔ
为热力学温度，而自扩散的指前因子和激活能可以表示为

Ｄ０ＢＢ ＝
３３７３７×１０－１６ＶＢ

１／３ ＴＢ槡
ｍ

Ｃ１ＭＢ
１／２ （１１）

ＱＢＢ ＝ Ｃ２＋
１( )１７７６
·ＲＴｍＢ （１２）

式中，ＭＢ为元素 Ｂ的质量；Ｖｉ和 Ｔ
ｍ
ｉ分别为元素 ｉ的摩尔体积和一个大气压下的

熔点；Ｃ１和 Ｃ２为常数。

图３为计算的液相 Ｃｏ和 Ｔｉ自扩散系数与相关实验和理论数据［２２－２８］的对

比。所计算的扩散系数与最近公布的实验和理论数据相吻合，可见本工作建立

的扩散动力学数据库的准确性。
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图３　计算的液相（ａ）Ｃｏ和（ｂ）Ｔｉ自扩散系数与相关实验和理论数据的对比

四、实验方法

实验制备了 ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金。采用市售 ＷＣ粉末、（Ｔｉ，Ｗ）Ｃ固溶
体粉末、Ｃｏ粉和 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）粉末混合。将配好的粉末球磨、干燥、过筛、添加成形
剂，然后成形与烧结。含 Ｎ梯度硬质合金涂层基体的烧结通常分两步进行。第
一步为预烧结。在预烧过程中主要是脱成型剂和脱氧以便在随后的烧结过程中

获得致密的烧结体。为了避免在预烧结阶段梯度的形成，要控制烧结气氛为低

压的氮气。烧结温度控制在 １３５０℃，一方面是有利于烧结体的致密化，致密化
过程主要出现在液相之前，液相出现后的主要任务是填补烧结体的空隙；另一方

面，避免 ＴｉＮ和 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）的溶解，防止梯度形成。温度达到 １３９０℃保温 １５ｍｉｎ
后随炉冷却。第二步为梯度烧结。梯度的形成是在液相出现之后通过控制氮压

来实现的。梯度是在亚共晶温度下 Ｃ和 Ｎ等轻元素的扩散以及液相时 Ｗ、Ｃｏ和
Ｔｉ的重新分布而形成的。经预烧的样品在 １４５０℃的脱 Ｎ气氛（主要是 Ａｒ及
ＣＯ）下保温２ｈ，从而在合金的表面形成缺立方相碳化物和碳氮化物的韧性区。
表１为制备 ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金的成分配比。

表 １　ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金的成分配比 （单位：ｗｔ％）

Ｃｏ Ｔｉ Ｃ Ｎ Ｗ

８ ５ ６１５ ０２ ｂａｌａｎｃｅ

采用扫描电镜（ＳＥＭ）观察合金的显微组织。图 ４为梯度烧结后 ＷＣ－Ｔｉ
（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金的显微组织的背散射图片。从图 ４中可以明显地观察到梯度
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的存在，偏白的为 ＷＣ相，黑色的为 Ｃｏ的黏结相，灰色的为立方相。图 ５为采用
电子探针（ＥＰＭＡ）检测试样表面组元的面分布。可见，由于 Ｎ活度的梯度引起
Ｔｉ向内扩散，在合金表层形成了无立方相层，仅含有 Ｗ、Ｃ和 Ｃｏ三个组元，而基
本上是不含有 Ｔｉ。在无立方相层内部次表层区域出现 Ｔｉ分布，且 Ｃｏ和 Ｗ含量
降低，Ｃ元素富集于立方相之中。采用能量分析光谱仪（ＥＤＸ）分别检测试样表
面梯度层的元素分布。

图４　ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ的横截面的 ＳＥＭ 照片

图５　ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ的横截面各组元的面分布
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五、计算机模拟与讨论

利用 ＤＩＣＴＲＡ软件调用相图热力学数据库及扩散动力学数据库，可对梯度
层的相体积分数和组元成分分布进行计算机模拟。利用本工作建立的多组元梯

度硬质合金的数据库对本次实验进行了模拟比较。

图６为 ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金各组元成分随距离的变化曲线。由实验值
和模拟曲线比较表明模拟结果与实验值吻合较好，计算可以很准确地反映各组

元的分布情况。

图６　ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金中各组元成分随距离的变化曲线

组元 Ｃｏ浓度随距离变化非常剧烈，由表层向芯部过渡时，浓度逐渐升高，在
次表层达到峰值后又骤降到最低值，向芯部缓慢下降到合金组元的公称含量，Ｃｏ
浓度最大值是芯部的１５～２倍。这是由于表层的 Ｔｉ元素向合金内部扩散在合
金的表面区域形成空隙，液相黏结剂便向合金表层流动填充空隙，因此形成了黏

结相的梯度变化。组元 Ｔｉ基本不溶解在 ＷＣ相和黏结相中，而是以立方相的形
式存在，因此在无立方相层 Ｔｉ含量极低，而出现立方相后 Ｔｉ含量突增到达峰值，
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并向合金芯部逐渐过渡到均质合金立方相公称含量。组元 Ｗ浓度变化不同于
ＷＣ相，主要是由于组元 Ｗ还存在其他相中，一部分溶解于黏结相，并一部分以
固溶体的形式存在立方相中。组元 Ｗ浓度从表面向次表层逐渐降低，然后缓慢
向芯部逐渐升高到公称含量。组元 Ｃ在内部次表层区域存在峰值，而后缓慢向
芯部逐渐降低到公称含量。

六、结论

（１）利用 ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ和 ＤＩＣＴＲＡ软件建立了多组元涂层梯度硬质合金
Ｗ－Ｃ－Ｃｏ－Ｔｉ－Ｎ体系的热力学及动力学数据库。

（２）采用预烧结和在脱氮气氛下梯度烧结制备了 ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ梯度
硬质合金，并利用 ＳＥＭ、ＥＰＭＡ、ＥＤＸ等方法分析了合金微观组织结构、元素面分
布和组元成分分布。

（３）利用相图热力学 ＴｈｅｒｍｏＣａｌｃ软件调用本工作建立的热力学数据库可
以计算出 Ｗ－Ｃ－Ｃｏ－Ｔｉ－Ｎ体系中烧结温度下的相图等热力学信息。利用扩
散动力学 ＤＩＣＴＲＡ软件调用本工作建立的热力学及扩散动力学数据库，模拟了
ＷＣ－Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）－Ｃｏ合金组元成分分布，并与实验值进行了比较，实验结果和计
算结果相当吻合。
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杜勇 １９６４年生。中德“铝合金微结构”联合实验室
中方主任，中南大学相图及材料设计与制备科学中

心常务副主任。国家杰出青年科学基金获得者，教

育部“长江学者”特聘教授，教育部“长江学者和创新

团队发展计划”创新团队项目带头人，国家自然科学

基金委员会创新研究群体项目负责人。现任国际刊

物 ＣＡＬＰＨＡＤ副主编、Ｊ．ＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂ．Ｄｉｆｆｕｓ．副主编、
Ｉｎｔ．Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｒｅｓ．编委、Ｊ．ＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ编
委，中国《金属学报》编委，国际相图委员会委员。

１９９２年获中南大学材料学博士学位，先后在东京工业大学、巴塞罗纳大学、德国
克劳思塔尔大学、维也纳大学、威斯康星大学麦迪逊分校从事材料热力学、动力

学及材料设计研究１１年，在德国为洪堡学者。研究领域包括相图热力学、扩散
及界面反应、材料性能测定及计算模拟、材料微结构演变模拟与梯度结构涂层技

术及其他应用。获省自然科学一等奖１项，国家自然科学三等奖 １项，国际相图
委员会最佳论文奖１项，获国家发明专利授权２项。先后在 ２５种国际刊物上发
表论文３２０篇，在美国合作出版专著１本。
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化学气相沉积在难熔金属材料中的应用

周武平　等

中国钢研安泰科技股份有限公司

北京市难熔金属材料工程技术研究中心

摘要：本文简述了化学气相沉积技术的发展，重点介绍了化学气相沉积技术

在制备难熔金属材料异型制品和涂层方面的应用，并展望了化学气相沉积制备

难熔金属制品在尖端应用领域的前景。

关键词：化学气相沉积；难熔金属；异型制品；涂层

一、引言

化学气相沉积（ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＶＤ）是在热、光和等离子体等的
激活和驱动下使气态物质在气相或气／固界面上发生化学反应，从而制得稳定固
态沉积物（或赋予固体材料表面某种特性）的一项材料制备技术。化学气相沉

积多为多相反应，反应分别在气相和气／固界面上发生。气相界面上反应后形成
粉末，气／固界面上反应后形成涂层。

ＣＶＤ技术的发展最早可追溯到 １９世纪末，ＤｅＬｏｄｙｇｕｉｎｅ［１］利用氢气还原金
属氯化物在铂丝上沉积钼、钨等难熔金属作为白炽灯丝。这段时期，ＣＶＤ技术主
要应用在物质纯化过程中，利用氢气还原金属氯化物从而有效地实现金属分离、

富集、提取与精炼，而对硬质涂层的研究仍局限于实验室阶段。

２０世纪５０～７０年代，ＣＶＤ研究重点从物质纯化等冶金过程转移到新材料
制备过程上，在半导体薄膜、刀具涂层以及各种耐氧化、耐腐蚀和耐热冲击涂层

等领域得到广泛应用。从２０世纪 ７０年代至今，ＣＶＤ技术在材料制备领域取得
了重大的成功，已发展成为集多种技术于一体的技术群。

目前，ＣＶＤ技术在提纯物质、制备各种单晶体、功能涂层、梯度功能材料以及
无定形态无机薄膜材料等领域都有所应用。利用 ＣＶＤ技术制备出的制品多为
柱状晶组织，具有良好的变形加工性能。

与传统粉末冶金相比，ＣＶＤ方法主要特点如下：
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（１）化学气相沉积制品的组织由细晶区、无取向生长区和呈排列整齐的柱
状晶区组成。随着沉积温度的升高，柱状晶变得粗大并逐渐向枝状晶发展。

（２）在沉积温度较低时，晶粒具有明显的择优取向，随着温度的升高，组织
趋于杂乱，沉积层生长择优取向降低。

（３）沉积层的沉积速度随着温度增高而加快，最快可达２～３ｍｍ／ｈ。
（４）化学气相沉积法获得的制品与粉末冶金制品相比具有高密度（接近理

论密度）和高纯度（＞９９８％）的优势。
难熔金属一般是指熔点高于 １６５０℃并有一定储量的金属，包括钨、钼、铼、

铌、钛、钒、铬等。由于其具有良好的高温性能，对熔融碱金属和蒸气有良好的耐

蚀性能等特点而广泛应用于航空、航天、电子、核工业、汽车、半导体照明、机械加

工、高温设备、稀土冶炼、放射性医疗、薄膜技术、钢铁冶金、金刚石合成、有色金

属加工模具等领域，在国民经济中有着至关重要的作用。

２０世纪４０年代中期以前，难熔金属制备方法主要是粉末冶金技术。４０年
代后期至６０年代初，由于航天技术和原子能技术的发展，电耗熔炼和电子束熔
炼等冶金技术的应用，使难熔金属材料的研究步入一个快速发展时期。６０年代
以后，新的制备技术的发展、新型复合材料的开发以及多种功能涂层研制，使难

熔金属逐渐在高新技术领域得到广泛的应用。采用 ＣＶＤ技术制备难熔金属便
是材料制备技术发展成果之一。

二、新型 ＣＶＤ工艺

一般的 ＣＶＤ技术是一个高温化学气相沉积的过程，沉积温度为 ９００～
２０００℃。由于沉积温度很高，一方面容易引起零件变形和组织上的变化，从而降
低基体材料的机械性能并消弱基体与沉积层间的黏附性能，使沉积层和零件质

量受到影响；另一方面限制了基体材料的选择，大部分的钢由于高温固态相变和

尺寸变化而不能使用，典型的基体材料为一些难熔金属、陶瓷材料和石墨，这极

大地制约了化学气相沉积的应用。

因此，化学气相沉积技术正朝中、低温和高真空方向发展，并与等离子体技

术、激光技术相结合，出现了多技术相融合的新型化学气相沉积工艺。

（一）金属有机化学气相沉积技术

金属有机物化学气相沉积技术（ＭＯＣＶＤ）是一种中温化学气相沉积技术
（ＭＴＣＶＤ），利用金属有机化合物在较低温度下的分解实现沉积过程。ＭＯＣＶＤ
技术沉积温度低，典型的沉积温度为５００～８００℃，并可以沉积超薄层甚至原子层
的特殊结构表面，但其缺点是沉积速度低，沉积层的晶体缺陷密度高［２］。
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ＭＯＣＶＤ技术的发展与化合物半导体材料研究和器件制造的需求紧密相关，
并又促进了新型半导体器件的研制［３］。目前主要类型的半导体器件制作中都用

到了 ＭＯＣＶＤ技术，如异质结双极晶体管（ＨＢＴ）、太阳能电池、发光二级管
（ＬＥＤ）等。在金属材料中，ＭＯＣＶＤ典型应用有乙酰丙酮铱沉积金属铱、羰基钨
（钼）沉积钨（钼）、乙酰丙酮铂沉积铂等。

（二）等离子体化学气相沉积技术

等离子体化学气相沉积（ＰＣＶＤ）是借助气体辉光放电产生的低温等离子体
增强反应物的化学活性，促进气体间的化学反应，是介于 ＣＶＤ和 ＰＶＤ之间的一
种处理方法。

ＰＣＶＤ技术形成的沉积层区别于常规的 ＣＶＤ技术得到的材料，主要为非晶
态，而且沉积温度大大降低。常规 ＣＶＤ技术沉积 ＴｉＮ、Ｔｉ、ＴｉＣ等涂层所需要的温
度一般为９００℃、１０００℃、１２００℃，而用等离子体强化时，这三种涂层的沉积温度
一般为５２０℃、５５０℃、７００℃。

ＰＣＶＤ最早是利用有机硅化合物在半导体基体上沉积 ＳｉＯ２，后来在半导体
材料的制备中得到广泛的应用，如沉积 Ｓｉ３Ｎ４、ＳｉＣ、磷硅玻璃等。目前，ＰＣＶＤ可
以在金属、陶瓷、玻璃等基材上沉积保护膜、强化膜、修饰膜和功能膜，其应用的

最新进展是金刚石膜的沉积。

（三）激光化学气相沉积技术

激光化学气相沉积（ＬＣＶＤ）是在真空室内放置基体，通入沉积源，在激光束
作用下与基体表面及其附近的气体发生化学反应，在基体表面形成沉积层。

ＬＣＶＤ技术具有沉积温度低、极高的空间分辨率和良好的空间选择性，可以进行
局部精细定域沉积、沉积层纯度较传统 ＣＶＤ高和成膜材料范围广等优点。

目前 ＬＣＶＤ技术已实现了金属膜、介质膜、半导体晶体膜及其特殊功能膜的
制备。利用 ＡｒＦ、ＫｒＦ、ＸｅＣｌ等准分子激光光解羰基化合物后，可以制备难熔金属
膜，如 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ｗ等。伊里诺斯州大学的 Ｗ．Ｂ．Ｃｈｏｕ通过在不锈钢表面上，用
激光作用使 ＴｉＢｒ４发生热解，从而制得金属 Ｔｉ膜，沉积速度高达 ３１７００μ／ｍｉｎ，
比传统 Ｔｉ膜制备速率高两个量级。

除了 ＭＯＣＶＤ、ＰＣＶＤ、ＬＣＶＤ等新型 ＣＶＤ工艺，仍有许多其他先进的 ＣＶＤ沉
积工艺，如超声波化学气相沉积（ＵＷＣＶＤ）、超真空化学气相沉积（ＵＨＣＶＤ）、低
压化学气相沉积（ＬＰＣＶＤ）等，这些工艺在材料制备和表面改性中发挥着越来越
重要的作用。
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三、ＣＶＤ在难熔金属领域中的应用

难熔金属的首要特征是具有极高的熔点，其次是具有优异的高温力学性能。

表１列举了难熔金属的一些特点［４］。

表 １　难熔金属特性表

材料 Ｗ Ｒｅ Ｔａ Ｍｏ Ｎｂ

熔点／℃ ３４２２ ３１８６ ３０１７ ２６２３ ２４６７

密度／（ｇ／ｃｍ３） １９３ ２１０２ １６６５ １０２８ ８５７

线胀系数／１０－６ ４５ ６２ ６３ ４８ ７３

脆塑性转化温度／℃ ４００ － －２６９ －２０ －２００

弹性模量／ＧＰａ ４１１ ４６３ １８６ ３２９ １０５

采用 ＣＶＤ技术，可以生产粉体、涂层、棒材、锭料、坩埚以及异型制品等。表
面涂层，可在器件或零件表面沉积难熔金属涂层，起到抗腐蚀、氧化、高温等作

用；异型制品包括管状、盘状坩埚等复杂形状的制品；复合材料，开发具有优异性

能的新型材料。

（一）难熔金属涂层

ＣＶＤ涂层是指采用 ＣＶＤ技术在零件表面涂覆一层甚至多层具有特殊功能
的涂层，以改善零件使用性能。难熔金属具有高熔点、强耐蚀性以及优良的导电

导热性能，在零件表面通过 ＣＶＤ方法制备难熔金属涂层，能够显著提高抗烧蚀、
耐磨蚀、抗氧化等性能。

１ＣＶＤ钨涂层
当前钨的化学气相沉积方法主要有钨卤化物（主要是氟化钨）氢还原法和

钨羰基化合物热离解法。美国和前苏联在氟化物 ＣＶＤ工艺和理论上进行了全
面深入的研究，包括机理研究以及制备方法的改良，并且不局限于常规的化学气

相沉积法。其制备方法主要有激光化学气相沉积法、脉冲化学气相沉积法、等离

子体增强化学气相沉积法等。在难熔金属涂层应用上，美国等国家已逐渐实现

了 ＣＶＤ工业化生产。
瑞士 Ｕｐｐｓａｌａ大学的 Ｗｉｌｌｉａｍｓ［５］采用氩离子激光（波长 ５１４５ｎｍ）化学气相

沉积的方法在石墨线圈上沉积钨涂层，用于微推进系统中推进器制动机构的电

触头及支撑线圈的机械支撑结构。有钨涂层的石墨线圈在真空中的最高使用温

度为２０５０℃，在 Ｎ２中为１９４０℃，较涂层沉积前提高了数百摄氏度。
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羰基钨［Ｗ（ＣＯ）６］是一种粉末状物质，属于羰基金属的一种，在 １５０℃下升
华形成羰基钨蒸气。以羰基钨为前驱体进行 ＭＯＣＶＤ沉积，具有沉积温度低、膜
层致密、膜表面的光洁度好、加工流程短、无腐蚀等特点。中国钢研李一等［６］以

Ｗ（ＣＯ）６为前驱体，采用 ＭＯＣＶＤ技术在 Ｃｕ基体表面进行沉积 Ｗ涂层研究，通
过调整 Ｗ（ＣＯ）６热解温度、气化温度及载气（高纯氢气）的流量等工艺参数，成
功制备了均匀、致密的 Ｗ涂层，Ｗ（ＣＯ）６的利用率为５０％ ～６０％。

在集成电器中，通常采用 ＭＯＣＶＤ－ＴｉＮ作为扩散阻挡层，ＣＶＤ铝作为导体。
但铝很容易因电迁移而失效。难熔金属钨具有良好的抗电迁移能力和较低的电

阻率，因而在集成电路上的应用受到人们的重视。钨的 ＣＶＤ制备技术在硅片上
具有良好的台阶覆盖性能，可以在深宽比较高的通孔和接触孔内获得平滑的薄

膜。因此，ＣＶＤ钨已逐渐取代喷射沉积铝及铝合金作为集成电路互联线的材料
之一。

控制沉积层晶体结构取向是采用 ＣＶＤ法的一个重要目的。西北有色金属
研究院高广睿等［７］开展了 ＣＶＤ法制备定向 Ｗ 涂层的研究。钨涂层的制备采用
氢气还原氯化钨，在钼基体上沉积钨的 ＣＶＤ方法，制备的钨涂层形貌如图 １所
示。研究表明涂层致密，法向偏离［１１０］晶向 ８°范围内的晶粒占涂层面积的比
例为８５３２％，１０°范围内［１１０］晶粒占全部面积的 ９６８６％。［１１０］择优取向的
生成受气体流量 Ｈ２／Ｃｌ２、反应室压强及沉积温度的影响。对涂层进行抗热震热
循环试验后表明，涂层与基体结合良好。

图１　ＣＶＤ钨涂层表面形貌［６］

北京理工大学李树奎等［８］系统研究了化学气相沉积 Ｗ的晶粒取向和晶界
分布特征，研究结果表明 ＣＶＤ－Ｗ生长组织具有三个生长区，分别是等轴晶区、
混合生长晶区和柱状晶区。ＣＶＤ－Ｗ的晶粒取向和晶界分布特征与沉积组织的
生长特点密切相关。
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在 ＣＶＤ－Ｗ 涂层性能研究方面，国内外研究者们开展了大量工作。采用
ＷＦ６氢还原法在其他基体材料表面生成钨涂层时，涂层与基体的黏附性能是保
证沉积质量的主要因素。据前人的实验，ＷＦ６在不同基体上沉积涂层时，黏附性

能如表３［９］所示。

表 ３　氟化钨氢还原在不同基体上涂层黏附性

金属
Ａ·克拉索夫斯基 Ｗ．Ａ·布鲁恩特 Ｗ．贝勒

８７３Ｋ ７４０Ｋ ９００Ｋ １２７０Ｋ １５６０Ｋ ９２３Ｋ

Ｍｏ 良好 有涂层 有涂层 有涂层 　 良好

Ｎｉ 良好 有涂层 　 有涂层 　 良好

Ｃｏ 良好 有涂层 有涂层

Ｃｕ 满意 　 有涂层 有涂层 　 满意

Ｃｒ 差 　 无涂层 无涂层 无涂层

Ｔａ 差 无涂层 涂层剥落 涂层剥落 无涂层

Ｔｉ 差 　 无涂层 无涂层 　 　

Ｆｅ 差 　 涂层剥落 有涂层 有涂层 差

　　注：不同学者对涂层黏附牢固性的表述不同，Ａ．克拉索夫斯基和 Ｗ．贝勒将其分为良好、满意、差三类，Ｗ．Ａ．布鲁恩

特将其分为有涂层、无涂层、涂层剥落三类。

中国兵器工业研究所的张昭林等［１０］利用 ＷＦ６为沉积源在炮钢基体上制备
出致密均匀的高纯钨涂层，纯度大于 ９９９％，涂层具有典型的柱状晶结构。同
时对钨涂层在高温、高压及高速粒子冲刷条件下进行抗烧蚀性能检测，其实验结

果如表２所示。

表 ２　抗烧蚀性能对比试验结果

试样 线烧蚀率／（ｍｍ／ｓ） 质量烧蚀率／（ｇ／ｓ）

高强韧炮钢 ２２５ ３６２５

高强韧炮钢 ＋钨涂层 ００９ ０４２

北京理工大学李树奎［１１］、谭成文等［１２］对 ＣＶＤ－Ｗ涂层的组织、力学性能、
冲击加载条件下塑性变形机制进行了研究，并分别与等轴晶重熔钨以及粉末冶

金烧结钨的性能进行了对比分析。研究表明，ＣＶＤ－Ｗ是应变率敏感材料，且有
明显的应变硬化效应。其塑性变形方式除滑移外，还有大量的孪晶产生，临近孪

晶间的交互作用会产生两种类型的穿晶断裂，这是 ＣＶＤ－Ｗ致脆的原因。在低
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于１０３ｓ－１应变率量级，ＣＶＤ－Ｗ不会发生绝热剪切，难以与钨合金一样通过绝
热剪切变形提高其塑性变形能力。

２ＣＶＤ铼涂层
铼在高温下有非常好的力学性能，其拉伸强度在室温下为 １１７２ＭＰａ，

２２００℃仍可保持在４８ＭＰａ，远超其他金属。同时铼在高温下有非常好的耐热冲
击性，２２００℃的高温下可承受１０５次热疲劳循环而不失效。此外，金属铼还有非
常好的耐磨损和抗腐蚀性能，其抗磨损能力仅次于金属 Ｏｓ［１３］。

美国的 Ｕｌｔｒａｍｅｔ公司经过几十年的研究，确定了一种高性能液体火箭发动
机的材料组成及制备方法。采用 ＣＶＤ法在石墨基体沉积 Ｒｅ涂层制备的发动机
燃气舵已经通过测试。实验表明，铼能够很好地和石墨及其他 Ｃ／Ｃ材料结合，
其结合属于塑性结合，具有良好的热相容性。以铼为涂层的燃气舵表现出相当

好的化学惰性及非常优异的抗磨损冲刷性能。

Ｇｅｌｆｏｎｄ和 Ｍｏｒｏｚｏｖａ［１４］以 Ｒｅ２（ＣＯ）１０和 Ｒｅ（ＣＯ）３为沉积源在钢和陶瓷（Ｃ／
ＳｉＣ）表面沉积铼涂层，研究分析了沉积温度及沉积源挥发温度对涂层性能的影
响。结果表明，当以 Ｒｅ２（ＣＯ）１０为沉积源时，随着沉积温度的升高铼涂层择优取
向明显，晶粒取向为［００２］方向；以 Ｒｅ（ＣＯ）３为沉积源，挥发温度为 １２０℃时，
铼涂层出现多层组织结构，而当挥发温度为 １１０℃时，涂层组织为单层致密结
构。

国防科技大学王海哲等［１２］在 Ｃｆ／ＳｉＣ基体和石墨基体上进行铼沉积实验，制
备出具有较好黏结性能的铼涂层，铼涂层表面形貌如图 ２所示。其沉积温度为
１１３０℃，并采用金属内衬的方法加热 ＳｉＣ基体。Ｃｆ／ＳｉＣ基体的 ＣＶＤ铼晶粒非常
细小，Ｃｆ完全被铼包覆，同时基体与铼涂层之间存在过渡层，这说明 Ｃｆ和 ＣＶＤ
铼之间有良好的浸润性。

图２　ＣＶＤ铼表面晶粒形貌［１２］
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３ＣＶＤ复合涂层
ＣＶＤ复合涂层是指在化学气相沉积过程中，采用两种或两种以上的沉积源，

通过调节流量比例，制备出具有特定组成成分和特殊功能的涂层。

日本 Ｎａｎｏｅｌｅｃｔ研究院的 Ｓａｉｔｏ［１５］采用低压化学气相沉积法，以 ＷＦ６、
ＳｉＨ２Ｏ２、ＳｉＨ２Ｃｌ２为原料制备出 ＷＳｉｘ涂层，对其反应动力学进行了研究，并分析

了 Ｈ２、ＳｉＨ４和 Ｓｉ２Ｈ６的流量比例对涂层性能的影响。韩国的 Ｈｙｎｉｘ
［１６］采用脉冲

化学气相沉积法制备钨涂层，过程分为四个步骤（一个循环）：ＷＦ６与 ＳｉＨ４反应、
惰性气体净化、引入 ＳｉＨ４和惰性气体净化。第一和第三步中还可引入 Ｈ２，以减
少涂层中杂质 Ｆ。

Ｇｅｓｈｅｖａ等［１７］以 Ｗ（ＣＯ）６和 Ｍｏ（ＣＯ）６为前驱体，在陶瓷基片上采用 ＣＶＤ
法沉积 Ｗ／Ｍｏ复合涂层，通过控制不同的技术参数，制备了具有超微粒子结构的
涂层材料。经过退火后，该涂层不仅具有超模量、超硬度的优良性能，还具有稳

定的电子物理特性。通过对涂层成分的测定，发现涂层中富含杂质 Ｃ、Ｏ和 Ｎ。
Ａｕｃｋ和 Ｂｙｒｎｅ［１８］在１９７３年报道了 ＣＶＤＷ－Ｒｅ合金在不同退火温度和时

间下晶体长大规律；北京工业大学马捷等［１９，２０］对钨铼和钼钨合金的 ＣＶＤ制备技
术进行了广泛的研究，制备出结构为单相固溶体的钨铼合金涂层和钨钼合金涂

层，且涂层成分均匀、沉积纯度高。

除 ＣＶＤ钨、钼、铼外，其他 ＣＶＤ难熔金属涂层在空间技术上的应用也起到
了关键的作用。例如，ＣＶＤ铌可用作发动机喷嘴，且该方法制备的铌具有良好的
综合力学性能和可焊性，又易于在其他金属或陶瓷基体上沉积成形，因此 ＣＶＤ
铌可以很好地解决异种材料间的连接问题。通常在 Ｉｒ／Ｒｅ喷管或其他材料喷管
的头部和尾部沉积铌环，使喷管分别与喷注器及铌喷管延伸段实现电子束焊接。

ＣＶＤ铌还可用作喷管与发动机其他部件的过渡连接环以及钨热交换器的连接
法兰等。

（二）异型制品

ＣＶＤ技术制备难熔金属制品主要用于钨制品的制取。采用 ＣＶＤ方法，在一
定形状的基体材料（如铜、镍、石墨等）表面形成致密的钨金属层，然后设法除去

基体材料，形成单独的零件。目前工业上应用最为广泛的是氟化钨 ＣＶＤ法制取
金属钨异型制品。

前苏联早在２０世纪６０～７０年代就实现了无废料闭路循环的氟化物化学气
相沉积新工艺，图３为无废料闭路循环氟化物化学气相沉积 Ｗ的工艺原理，图 ４
为制取钨制品的装置图。该新工艺彻底解决 ＨＦ的污染问题，可生产异型钨制
品和毛细管以及具有特异性能的钨制品［２１］。这些制品可用作高温下的结构元
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件，如电真空仪表装置元件和 Ｘ射线管旋转阳极钨靶等。

图３　无废料闭路循环氟化物化学气相沉积钨的工艺原理［１９］

美国等西方发达国家的 ＣＶＤ技术在难熔金属制品制备方面获得了长足的
发展和应用。Ｕｌｒａｍｅｔ公司对 Ｗ、Ｍｏ、Ｒｅ等难熔金属及其合金的 ＣＶＤ制备技术
都有所研究［２２］。采用氟化钨氢还原的方法制备出了用于熔融反应堆燃料容器

的特大型无缝钨坩埚，直径３２５ｍｍ、长５７５ｍｍ、壁厚１５ｍｍ。利用 ＣＶＤ技术制
备的铼热电偶保护套管，可在 ２６００℃的高温下工作，目前已在裂变反应堆中得
到了应用；而当热电偶套管沉积有铱保护层时，可使其在有氧环境下的工作温度

达到２４００℃。

图４　不同用途的化学气相沉积反应器［１９］

（ａ）棒材制品；（ｂ）管材制品；（ｃ）坩埚制品

国内采用 ＣＶＤ技术制备难熔金属制品主要集中在科研院校，未能形成大规
模的工业化生产。北京理工大学的吕延伟等［２３］在 ５００℃进行 ＷＦ６还原反应，反
应物 Ｈ２和 ＷＦ６纯度均为 ９９９９９％，比例控制在 ２３∶１，沉积速度为 ０４～
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０５ｍｍ／ｈ，制得纯度９９９９％以上的钨管。
北京工业大学的马捷等［２４，２５］对 ＣＶＤ－Ｗ制品的制备工艺、组织性能分析以

及工艺优化进行了系统的研究。以 ＷＦ６为前驱体与 Ｈ２混合后通入自制的化学
气相沉积室，在紫铜管基体上发生化学气相沉积反应，制得沉积层厚度均匀、表

面平整光滑的钨管，外径分别为８ｍｍ、１０ｍｍ、１２ｍｍ、１４ｍｍ、３０ｍｍ，金相观察截
面，ＣＶＤ钨呈现明显的柱状晶结构，如图５所示。同时，利用 ＣＶＤ方法制备出可
用于轧制的钨锭。实验表明，ＣＶＤ钨锭经轧制后，柱状晶有序排列被破坏，组织
择优取向逐渐减弱，与传统方法相比，ＣＶＤ钨的宽度和延伸远远大于粉末冶金制
备的多孔钨材料，且不易产生层裂。

图５　ＣＶＤ钨截面形貌及组织［２８］

胡昌义［２６］对用于发动机的 Ｉｒ／Ｒｅ喷管已进行了多年的研究，并首次在国内
采用 ＣＶＤ技术制备出 Ｉｒ／Ｒｅ复合喷管。ＣＶＤ方法制备的 Ｉｒ／Ｒｅ喷管工作温度
２２００℃，远高于传统 Ｎｂ合金喷管的工作上限温度 １４００℃，使得 Ｉｒ／Ｒｅ发动机具
有更高的效率。其制备方法是采用乙酰丙酮铱为前驱体，通过 ＭＯＣＶＤ技术在
具有喷管形状的 Ｍｏ基体表面沉积约５０μｍ的 Ｉｒ涂层，再在 Ｉｒ涂层表面用 ＣＶＤ
法沉积约１０００μｍ厚的 Ｒｅ，最后用化学或电化学的方法去除 Ｍｏ芯，即得到里面
为 Ｉｒ涂层的 Ｉｒ／Ｒｅ复合喷管。

（三）ＣＶＤ技术的其他应用

ＣＶＤ技术可以制备出纯度高、粒度细的难熔金属及其合金粉末。采用 Ｈ２
还原 ＷＦ６制备钨粉末，其纯度可达 ９９９９９５％以上，粒度为 ００２～０１μｍ；

Ｍａｇｎｕｓｓｏｎ和 Ｄｅｐｐｅｒｔ［２７］采用 Ｗ（ＣＯ）６作为前驱体，在 １０００℃下进行热分解，
Ｗ（ＣＯ）６→Ｗ＋６ＣＯ，制得的钨单晶颗粒尺寸可控制在１５～６０ｎｍ。

中南大学的周乐君［２９］使用 ＣＶＤ技术制备超细铼粉，以 ＮＨ４ＲｅＯ４为原料，在
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氧化性气氛条件下加热分解成 Ｒｅ２Ｏ７；以 Ｎ２为载气，将分解后的气态 Ｒｅ２Ｏ７输
送至反应器，然后在反应器内通入 Ｈ２还原得到超细铼粉。制得的金属铼粉粒度
为０１～０８μｍ，平均粒径 Ｄ５０为０３０８μｍ。

利用 ＮｂＣｌ５和 ＴａＣｌ５为沉积源，在 ９００～１０００℃的反应温度下，可以制备出
平均粒径３０～４０ｎｍ的铌粉和钽粉，制得的粉末粒度均匀，铌粉中含有少量的
氢，钽粉中不含有氢元素［３０］。

此外，在难熔金属功能梯度材料（ＦＧＭ）的制备中，ＣＶＤ技术同样发挥着重
要的作用。功能梯度材料是指材料的组成或结构从材料的某一方位向另一方位

连续地变化，使材料的性能和功能呈现梯度变化的一种新型的功能性材料。目

前在难熔金属材料中，化学气相沉积技术可以制备出 Ｔｉ／ＴｉＣ、Ｔｉ／Ｃ、Ｍｏ／Ｆｅ、Ｍｏ／
ＳｉＯ２等一系列梯度材料。

章娴君等［３１］以 Ｍｏ（ＣＯ）６、Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４为沉积源，采用 ＭＯＣＶＤ方法，在
Ａｌ２Ｏ３陶瓷基片上制备出较大尺寸的 Ｍｏ／ＳｉＯ２功能梯度材料。分析测试结果表
明，该梯度材料组成呈连续梯度变化，渡层至基体 Ｍｏ含量逐渐减小，表面形貌
晶粒分布均匀且结构致密。也可以采用同样的方法，以钛酸丁酯和羰基钼为沉

积源，制备 Ｍｏ／ＴｉＯ２系梯度材料；以羰基钼和羰基铁为沉积源，制备出 Ｍｏ／Ｆｅ系
梯度材料。

四、展望

虽然 ＣＶＤ技术在难熔金属制备中有着极大的优势，但在国内仍未能实现工
业化应用，主要制约其工业发展的原因：① 沉积设备的局限性，一套ＣＶＤ沉积设
备只能制备相同类型的零件；② 有毒气体的排放，难熔金属沉积过程中，多会释
放有毒有害气体，如 Ｆ２、ＣＯ等；③ 沉积成本较高，沉积源产量少、沉积利用率低
等都是其原因。

由于 ＣＶＤ工艺条件的复杂多变性，ＣＶＤ过程中各种沉积参数的改变对于难
熔金属涂层和难熔金属性质有极大影响。以 ＣＶＤ钨为例，不同沉积源的选择直
接影响钨的沉积效果。以 ＷＦ６为源的沉积速度快，各种资料显示沉积速度一般
可以达到０５ｍｍ／ｈ左右，而且涂层纯度高，但反应产生的废气会腐蚀设备和沉
积基体。以 Ｗ（ＣＯ）６为源的沉积温度低，但沉积速度慢（一般在 ５０μｍ／ｈ左
右），沉积过程不易控制，反应产生的含碳气体会降低涂层纯度。

难熔金属由于具备独特的性能，在当今科学领域的应用越来越重要，ＣＶＤ
技术成功地制备出了高纯度、高密度、性能优良的难熔材料，极大地促进了难熔

材料的推广，使难熔金属材料在国际尖端研究领域大放光彩。例如，在制备热核

试验堆的面向等离子体材料方面有着显而易见的巨大优势。“国际热核试验
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堆”（ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｔｈｅｒｍｏｎｕｃｌｅａｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅａｃｔｏｒ，ＩＴＥＲ）装置中最关键、使用条
件最严酷的材料之一是第一壁材料（也称为面向等离子体材料），是指在磁约束

可控热核聚变反应装置中能直接面对等离子体的第一壁和偏滤器、限制器的装

甲材料。钨作为核聚变反应（试验）堆面向等离子体的理想候选材料之一，目前

已引起国际上核聚变研究者的广泛关注。但钨材脆性大，高致密化困难，与其他

金属材料匹配性差。通过 ＣＶＤ工艺在石墨或铍的基体上涂覆一层高纯度、高致
密度的钨涂层，不仅能够满足对第一壁材料的苛刻要求，还能够大大地降低材料

成本。目前国内中国钢研、厦门钨业等均已开展相关研究工作。

采用 ＣＶＤ技术制备难熔金属钨（钼）复杂制件在众多领域都有着广泛的用
途，如可制备作为核能领域里液态金属传送管道的钨管，钨（钼）复合 Ｘ光机旋
转靶以及可作为进一步深加工的原料的高纯度、高致密度钨（钼）沉积坯料等。

因此，随着前驱体制备技术以及 ＣＶＤ制备技术的发展，采用 ＣＶＤ技术制备
的难熔金属材料必将在国防、电子、核能、医疗及半导体照明等领域发挥更为重

大的作用。
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铍及铍合金技术进展

钟景明　等
国家钽铌特种材料工程技术研发中心 西北稀有金属材料研究院

摘要：本文综述了２１世纪以来我国铍及铍合金技术方面的进展，简要介绍
了国际发展现状，同时分析了未来５年我国铍及铍合金的发展方向。

关键词：铍；铍合金；新技术

一、引言

铍属稀有轻金属，具有低密度、高熔点、高刚度、所有金属中最低的热中子吸

收截面、优异的热性能、对红外线的反射率高达 ９９％等优良性能［１，２］，在一些应

用领域，特别是核、国防、航空航天和高科技领域，铍是唯一适用或首选的材料。

铍铝合金结合了铍的刚性和铝的韧性，２０世纪 ９０年代铍铝合金已成为美国国
家航空航天计划材料科技成熟项目的成员，在美国的国防和航空航天领域已经

充分证明了它们的价值［３－５］；铍铜合金是一种综合性能优良的有色合金弹性材

料，应用在几乎所有的工业领域中［５］。因此，开发与完善铍系列产品是一个国家

发展国防、高新技术和基础工业重要的一环，也是国家战略资源利用和储备的重

要研究对象。

近年来，我国铍及铍合金技术取得了许多新的进展，产品的种类、性能和工

艺水平都得到了进一步提高，但我国铍工业技术水平仍与美国存在一定的差距，

大多数最先进金属铍及铍合金的制备技术还在美国，针对这一现状，本文分析了

未来５年我国铍及铍合金产业重点需要突破的关键技术。

二、我国铍及铍合金技术进展

（一）金属铍

铍是一种战略性、关键性材料，用铍能大幅度提高构件性能，其不可替代性

表现在：① 铍是核反应堆和有关特殊应用不可替代的反射层材料；② 金属铍是
惯性仪表最理想的结构材料，还没有一种其他金属能够达到用铍做主材制作的
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惯性器件导航时所能达到的精度；③ 对于太空环境中工作的镜体，特别是动态
（振荡或旋转）镜体，铍是最佳材料，同时也是最有可能制成大尺寸镜体的材料；

④ 铍是同步加速器束流管／束流窗口最佳的材料［５－１０］。

西北稀有金属材料研究院是我国唯一的铍材生产和研制基地，近年来铍材

的粉末冶金工艺技术水平得到了进一步提高，不但实现了传统铍材的升级换代，

满足了我国武器、军用卫星、核反应堆对铍材性能提出的更高要求，还研制出国

际重大科技合作项目“国际热核聚变实验反应堆”（ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｔｈｅｒｍｏｎｕｃｌｅａｒ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅａｃｔｏｒ，ＩＴＥＲ）用高纯核用热压铍材和我国重大科学工程北京正负
电子对撞机重大改造工程同步加速器束流管用高纯高强铍材。

１铍材粉末冶金工艺技术进步
铍的脆性导致其材料制备通常采用粉末冶金工艺。我国早期铍粉冶技术进

步主要集中在成型工艺，２１世纪以来，不但成型工艺技术水平进一步提高，制粉
技术也发生了较大的变化。

２０世纪 ９０年代，西北稀有金属材料研究院自主研发了一整套气流冲击制
粉生产线，采用冲击制粉工艺生产的金属铍材性能，较原有的圆盘磨粉材料性能

得到了较大的改善［１１］，但仍存在粉末杂质含量高、粉末粒度分布范围较宽、粒度

分布锐度不够和大颗粒铍粉等问题。针对这些问题，进入 ２１世纪以来，通过优
化现有的气流冲击制粉工艺，实现了铍粉粒度和粒形的较精确控制。同时专门

进行铍粉净化处理研究，革新净化配方并增加水洗工艺，有效去除铍粉中游离态

的杂质，粉末纯度提高了 １％，粉末粒度分布锐度和流动性也得到了改善，并且
新的铍粉净化处理技术减少了粉末流失，处理后的粉末在空气中不易潮解。另

外开发了铍粉中铁铝比的控制技术，有效消除了铝存在晶界时对金属铍材性能

带来的危害［１２］。

我国铍固结工艺主要有等静压和热压成型，热等压工艺的技术水平基本与

世界先进水平保持同步，近年来掌握了不同粒度和纯度的铍粉末与热等静压工

艺参数的关系，针对不同粒度和纯度的铍粉末采用相应的静压工艺参数，同时创

新了静压工艺路线有效控制材料晶粒度、微合金相含量、大小和分布，产品的性

能得到了大幅提升，实现了我国传统铍材的升级换代，近净形程度也得到了提

高。并掌握了铍粉三维近等比例收缩技术，降低了铍材的各向异性，以及大尺寸

粉坯均一性控制技术和除气技术，使静压铍坯的尺寸大幅度提高。

我国热压工艺与世界先进水平存在一定的差距。进入 ２１世纪以来，传统铍
粉末热压工艺已无法满足热压铍材品质全面提高的要求，特别是无法成型高纯

铍粉。西北稀有金属材料研究院近 ５年来集中力量，对热压工艺进行了大量的
研究和试验，从模具、加热方式、成型温度／压力／时间进行了技术创新，有效控制
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了铍高温热压成型过程中晶粒长大、杂质聚集的问题，使热压铍材的品质得到全

面提高，特别是改善材料各向异性性能，延伸率较原有热压铍材提高了两倍以

上［１３］。

２“国际热核聚变实验反应堆”用高纯热压铍材的研制
由于铍材的优异核性能加上它对氧的亲合力和吸气作用降低了对等离子体

的污染，提高了等离子体的纯度，故被“国际热核聚变实验反应堆”项目选择作

为直接面对等离子体的材料［１４］。此项目预计需要１６８４块总计１３ｔ金属铍，这是
迄今以来单个项目耗铍最多的。

从２００３年开始，西北稀有金属材料研究院开展“国际热核聚变实验反应堆”
第一壁板用铍材料研究。通过制粉、热压成型模具和成型工艺的技术创新，填补

国内高纯热压铍材的研发技术空白。使用该技术研制的“国际热核聚变实验反

应堆”用 ＣＮ－Ｇ０１级铍材的性能达到美国同类产品 Ｓ－６５Ｃ材料水平，在个别性
能上优于 Ｓ－６５Ｃ材料［１５］（表 １）。２０１０年 １月，ＣＮ－Ｇ０１级铍材通过了“国际
热核聚变实验反应堆”组织的认证。我国“国际热核聚变实验反应堆”用 ＣＮ－
０１真空热压铍材的研制成功，为祖国争得了荣誉，也打破了美国铍材在国际上
的垄断地位。

表 １　中国 ＣＮ－Ｇ０１铍材与美国 Ｓ－６５Ｃ材料典型力学性能对比

产品 σｂ／ＭＰａ σ０２／ＭＰａ Ｅ／ＭＰａ δ／％

中国 ＣＮ－Ｇ０１
横 ３７８６ ２６２２ ３０１，８３３ ５７６

纵 ３５３９ ２４８２ ３０４，６００ ３８３

美国 Ｓ－６５Ｃ
横 ３９１８ ２０８８ ２８９，１００ ６１４

纵 ３６２５ ２１２０ ３０１，４３３ ３３０

３同步加速器束流管用高纯高强铍材的研制
铍的低密度、高强度、最大的热容量和良好的导热性、无磁性以及良好的耐

蚀性使铍成为同步加速器束流管／束流窗口最佳选择材料［１０］。

我国为继续保持在世界高能物理研究领域中的领先地位，对第一代北京正

负电子对撞机进行改造。束流管是北京正负电子对撞机中的核心部件，所用铍

材不但要求强度高，还必须纯度高；除了对材料性能的要求外，由于是薄壁铍管，

加上铍的脆性，加工时零件很容易在薄弱处开裂、变形，且很难保证加工精度。

经过材料和机加工技术攻关，西北稀有金属材料研究院攻克了第一套超高真空

束流管用高纯铍材的热等静压制备技术和薄壁铍管精密加工技术，实现了壁厚

０６ｍｍ、长３００ｍｍ的细长薄壁铍管的生产，如图１所示。同步加速器束流管用
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高纯高强铍材的成功研制为国家重大科学工程北京正负电子对撞机改造奠定了

基础，也实现了我国铍材在高能物理学应用领域的突破。

图１　西北稀有金属材料研究院为第三代北京谱仪生产的薄壁铍管

（二）新型铍铝合金的开发

铍铝合金的含铍量为 ３０％ ～６５％，刚度、密度和低温延性是选择不同铍铝
合金的主要原因。铍铝合金相对于铝合金、钛合金、镁合金和一些传统的复合材

料更轻、刚度和热稳定性更好，因此在航空航天领域铍铝合金具有很强的竞争

力，美国预测随着铍铝合金成本进一步降低，铍铝合金将成为下一代航空航天新

的结构材料［３－５，１６］。

２００４年，西北稀有金属材料研究院着手铍铝合金研发，以洛克合金（Ｌｏｃｋ
ａｌｌｏｙ）中的 Ｂｅ－３８％Ａｌ为基准，分别进行了精密铸造和粉末冶金工艺技术与材
料基础研究工作。

经过几年攻关，西北稀有金属材料研究院获知影响铍铝合金性能的一些关

键因素，明确了两种工艺制备铍铝合金的强化方向，同时掌握了精密铸造工艺和

粉末冶金工艺制备铍铝合金的核心技术。图２是西北稀有金属材料研究院用两
种方法研制的同一种合金成分（Ｂｅ－３８％Ａｌ）的铍铝合金金相组织，从中可以看
出，由于粉末热等静压研制铍铝合金的微结构取决于原始粉末的形状和尺寸，晶

粒尺寸较精密铸造方法研制的铍铝合金细小［１７］，因此，同一种合金成分的铍铝

合金用铸造工艺生产比粉末冶金工艺生产的性能要低，但精密铸造方法研制的

铍铝合金工艺简单，成本较低，并能制备粉末冶金工艺无法制备的结构复杂件。

表２列出了我国铍铝合金的力学性能［１７］。
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图２　西北稀有金属材料研究院研制的铍铝合金组织
（ａ）精密铸造；（ｂ）粉末热等静压

表 ２　西北稀有金属材料研究院研制的铸造和粉末热等静压铍铝合金力学性能（典型值）

工艺 σｂ／ＭＰａ σ０２／ＭＰａ δ／％

精密铸造（Ｂｅ－４％Ｎｉ－３４％Ａｌ） ２１１５ １５６６ ７２

粉末冶金（Ｂｅ－３８％Ａｌ） ３２５８ ２３４１ ５２

目前西北稀有金属材料研究院的铍铝合金中试线正在建设当中，成为我国

唯一具备铍铝合金生产能力的企业，图 ３是西北稀有金属材料研究院研制的铍
铝合金产品。

图３　西北稀有金属材料研究院研制的柔性铍铝合金连接件

（三）铍铜合金

铍铜合金是一种综合性能优良的有色合金弹性材料，主要用来制作各种高

级弹性元件和电子元件，是电子零件朝小型化、高密度化方向发展不可缺少的材

料，应用于几乎所有的工业领域，优异的性能也使铍铜合金在国防领域占有一席

地位［５，１８］。

我国铍铜合金一直存在着较多的质量问题，只能满足国内低端产品的市场

需求，铍铜高端产品市场被美国 ＢｒｕｓｈＷｅｌｌｍａｎ公司和日本 ＮＧＫ公司占领。
２００９年，国家发展和改革委员会支持中色（宁夏）东方集团有限公司瞄准美国、
日本两强水平建设年产２０００ｔ高精度铍青铜板带材项目，进行大卷重高精度铍
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铜生产线的扩建以及再建，改变我国传统铍铜合金生产因手工操作和设备落后

导致产品性能不稳定的现状，同时公司通过优化目前强化处理工艺，解决铍铜时

效不足、过时效等技术难题，大幅度提升我国铍铜合金产业的总体水平和国际竞

争力。

（四）锑铍芯块

锑铍芯块是核电站二次中子源“点火”控制装置的重要配套元件，采用锑与

铍混合粉末模压制造。１９９７年，我国西北稀有金属材料研究院自主研发了铍锑
芯块产品，达到了国际先进水平，替代了进口，为用户提供了稳定的铍锑中子源

产品。

三、国外铍及铍合金技术进展简介

２０世纪９０年代初，美国开始研发金属铍惰性气体雾化制粉技术研究，并最
终在２０世纪末实现规模化生产［１９］。雾化球形铍粉良好的流动性、填充性，使铍

的快速近净形（ｒａｐｉｄｎｅａｒｎｅｔｓｈａｐｅ，ＲＮＮＳ）技术和更大尺寸热等静压铍坯技术
得以实现，并且球形粉宜于制取铍异型件［２０］。同时雾化球形铍粉的研制成功也

为高纯 Ｏ－３０级光学级铍材研制生产奠定了基础［２１］。用 Ｏ－３０级铍材制作美
国下一代太空望远镜———詹姆斯韦伯太空望远镜（ＪａｍｅｓＷｅｂｂＳｐａｃｅＴｅｌｅｓｃｏｐｅ，
ＪＷＳＴ）镜体尺寸可达１５２ｍ［２２］。另外，美国实现了铍铸锭源产品的生产，铸锭
原料不仅有镁热还原法生产的铍珠，还有电解精炼法生产鳞片铍［２３］。

继２０世纪９０年代成功开发新型铍铝合金以后，美国铍铝合金的生产工艺
技术取得了飞速发展。在铸造工艺方面，铍铝合金可用与标准铝铸件相同方法

铸造，另外通过立体印刷（ＳＬＡ）方法，大量的 ＲＰ技术被用于制造铍铝合金［５，２３］。

在粉末冶金方面，采用惰性气体雾化法制取粉末［２３，２４］。近净形制造技术和电子

束焊接工艺技术使铍铝合金的生产成本大幅降低［２３］。另外，美国还掌握了铍铝

合金的半固态加工技术，并成功应用于生产［５，２３］。

除了新型铍铝合金以外，国外铍行业的新材料主要有铍和氧化铍的金属基

复合材料（Ｅ材料）［２３，２５］、新型铍铜合金［５，２３，２６］、铍镍合金［５，２３，２６］、铍钛合金［２７，２８］、

Ｂｅ－Ａｌ－Ｍｇ三元合金［２９］和 ＢｅＯ－ＵＯ２的新型核燃料
［３０］等，其中 Ｅ材料、高导率

铍铜合金和铍镍合金已实现规模化生产并得到应用，Ｂｅ－Ａｌ－Ｍｇ三元合金也得
到了少量应用，其余处于研发阶段。

四、我国未来铍行业的重点发展方向

我国的铍行业，特别是金属铍行业在比发达国家晚起步 ３０年和技术封锁的

２０１ 　中国工程科技论坛：粉末冶金科学与技术发展　



情况下，取得这样的成果是很不容易的，为了实现我国在武器、空间、未来能源和

高新技术领域对铍及铍合金的自主保障供给，彻底打破美国对国际铍市场的垄

断和技术封锁，我国未来亟需发展的技术主要有４项。
１惰性气体雾化制取金属铍及铍合金粉末技术
粉末冶金生产的材料最终性能很大程度依赖于粉末的性能。铍粉的制备工

艺也经历了圆盘磨制粉、球磨制粉、气流冲击制粉和雾化制粉四代技术。我国目

前仍采用第三代气流冲击制粉技术，有关铍的雾化制粉的研究尚未展开。但提

高铍材的纯度，降低铍材的各向异性以及提高铍铝合金中铍和铝的分布均匀性，

突破金属铍和铍铝雾化制粉技术是关键。

２新品级铍材开发
我国目前金属铍的种类较少，未来几年针对惯导和光学应用开发新品级的

仪表级和光学级铍材是重点研发方向。

３新型铍铝合金的研制
美国和前苏联的铍铝合金研发均始于 ２０世纪 ６０年代，成熟于 ２０世纪 ９０

年代，已经开发了多品种的铍铝合金产品以适应不同的应用领域［５，３１］。我国铍

铝合金的研制起步较晚，虽已掌握了铍铝合金的制造技术，但产品种类、质量和

生产技术水平还与国际上有较大差距，因此获得高性能低成本的铍铝合金的生

产新技术以及研制新品级铍铝合金是未来重点研发方向。

４铍铜合金生产关键技术研究
我国目前高质量的铍铜产品全部依赖进口，迫切需要提升现有铍铜合金生

产线技术水平，重点是掌握高质量铍铜合金半连续铸造工艺和高精度大卷重铍

铜带材生产工艺。另外，低铍含量的高导高弹铍铜合金和铍镍合金（含铍镍钛）

开发也是我国未来的研发重点。

五、结语

未来１０年，通过加强基础理论和工程化技术研究，掌握一批先进的铍和铍
合金核心技术，可大幅缩小我国与国际先进水平的差距。在此基础上，进一步研

制新材料和新品级铍和铍合金，全面提高我国铍行业自主创新能力，建立健全铍

产业基础研究、工程化技术、新产品研发技术创新体系，使铍和铍合金性能、品

级、种类向多元化的高端延伸。
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钟景明 汉族，１９６３年 ４月出生。教授级高级工程
师，享受国务院特殊津贴专家，１９８４年毕业于中南大
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的研究开发。多年来，曾先后承担和完成了近 ２０项
国家重大科技攻关、“８６３”、自然科学基金、重点军工配套等项目，先后荣获中国
有色金属工业总公司首批第三层次跨世纪学术和技术带头人、有色金属行业“百

千万人才”等称号，获省部级科技进步奖一、二等奖各２项。在国内、国际会议和
刊物上共发表论文２０多篇，其中７篇被国际权威检索机构 ＳＣＩ和 ＥＩ收录。
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硬质合金刀具涂层的现状及发展方向

邓玲　等
成都成量工具集团有限公司

摘要：现代切削面临着不断发展的高速、高效、高精加工要求，和越来越多的

高强度、高韧性、难切削等高性能级材料；加之硬加工、干切削等切削要求日新月

异，使得硬质合金材料难以满足日趋复杂的综合切削性能要求。而涂层是解决

这些新难题最有效的手段。涂层对硬质合金刀具寿命的影响程度远超过基体本

身对寿命的影响，涂层技术的发展将是现代刀具发展的着力点。而降低涂层工

艺温度、增强膜基结合力、研发更强韧的涂层材料和更加简单易控的涂层工艺装

备，则是涂层技术研发的着力点。

关键词：硬质合金刀具涂层；涂层重要性；涂层研发方向

一、引言

全球正处在先进制造技术发展时期，现代切削技术正朝着高速度、高精度、

高效率的方向发展，大力发展数控加工技术及装备，已成为世界各国政府的战略

决策。加工中心（ＭＣ）、柔性制造系统（ＦＭＳ）、柔性制造单元（ＦＭＣ）、计算机集
成制造系统（ＣＩＭＳ）等随之而产生。用数控装备武装现代工业和改造传统工业
也成为世界各国制造业发展的方向。随之而来的数控加工技术不断优化，这些

技术与高速加工技术、刀具技术、切削加工工艺紧密结合，对制造业乃至全球经

济的发展起到巨大的推动作用。与此同时，切削技术对刀具性能的要求也越来

越高，提高切削加工效率已经成为加速产品开发、降低成本、抢占市场的关键。

目前硬质合金刀具加工约占整个机械加工工作量的９０％。
涂层技术是提升刀具性能的主要手段之一。通过涂层提高了切削刀具抗各

种磨损的能力，延长了刀具的寿命，提高了被加工零件的表面精度，也提高了切

削速度和进给速度，从而提高了金属切除效率。今天，在作为切削刀具主流材料

的硬质合金中，涂层硬质合金刀具占了８０％以上。从１９７０年最先采用的化学气
相沉积（ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＶＤ）到１９８０年开始的物理气相沉积（ｐｈｙｓｉｃａｌ
ｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＶＤ）涂层技术，现代涂层技术已经广泛应用到刀具、模具、零部
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件和装饰产品上。采用涂层技术可有效提高切削刀具使用寿命，使刀具获得优

良的综合机械性能，从而大幅度提高机械加工效率。因此，涂层技术与材料、切

削加工工艺一起被称为切削刀具制造领域的三大关键技术。

二、涂层对硬质合金刀具的重要性

尽管硬质合金刀具的硬度为８９～９３５ＨＲＡ（１３００～１８５０ＨＶ），但是对于难
加工材料的高效加工已不适用。虽然可以采取各种措施，提高刀具材料的硬度

与耐磨性，但同时必然带来刀具材料抗弯强度和冲击韧性的下降，即材料变脆，

从而影响刀具的使用性能。

在硬质合金刀具基体上涂覆一层或多层硬度高、耐磨性好的金属或非金属

化合物薄膜，如 ＴｉＣ、ＴｉＡｌＮ、Ａｌ２０３等的涂层刀具，结合了基体高强度、高韧性和涂
层高硬度、高耐磨性的优点，降低了刀具与工件之间的摩擦系数，提高了刀具的

耐磨性而不降低基体的韧性。因此，涂层硬质合金具有高硬度和优良的耐磨性，

延长了刀具的寿命，这是切削刀具发展的又一次变革［１］。

（一）延长刀具使用寿命

在硬质合金刀具表面涂上适合的涂层后，硬质的涂层可提高刀具抗磨损的

能力，防扩散或热屏障层可有效保护硬质合金刀具基底，采用低摩擦系数的表面

涂层使切削更加轻快，有效延长刀具的使用寿命。

成都成量工具集团有限公司做过基底与涂层后的刀片的对比切削实验。加

工同样数量工件后的磨损情况如图１和图２所示，未涂层刀片后刀面磨完，而涂
层处理后的刀片后刀面磨损 ＶＢ仅０４ｍｍ。通过图片可以十分明显地看到涂层
后的硬质合金刀片性能强得多。

图１　无涂层的硬质合金刀片
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图２　Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）＋Ａｌ２Ｏ３＋ＴｉＮ涂层的硬质合金刀片

（二）提高被加工零件的加工质量

过快的后刀面磨损，会使刀片真实的切削位置与预设的切削位置差异过快

增大，使工件尺寸难以得到有效保证；在加工容易黏刀的材料时，容易在刀具刃

口形成积削瘤，使真实切削位置与预设的切削位置产生偏差，导致难以保证加工

精度，如图３所示；当积削瘤突然脱落的时候，也会硬伤工件表面，影响工件表面
质量。

图３　积削瘤改变真实切削位置示意图

为硬质合金刀具武装上合适的涂层，如抗磨损的硬涂层、与工件低摩擦系数

的涂层、具有自润滑效果的软涂层、复合使用等，可有效解决磨损快或产生积削

瘤的问题。

（三）提高加工效率

当硬质合金刀具武装上适当的涂层后，可有效抵抗磨损，为获得更高切削速

度提供了有力保障，使刀具在更快速的加工条件下也能保持长寿命；刀具的使用

寿命延长以后，可有效减少换刀次数，节约宝贵的时间。快速加工和减少换刀时

间，均有效提高了加工效率。
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三、硬质合金刀具涂层概况

（一）影响涂层性能的关键因素

硬质合金涂层刀具要获得理想的综合性能，也不是只要有涂层就可以了。

涂层也需要与被加工材料有针对性、与基体材料具有相容性。同时，涂层自身也

需要满足一些性能要求。通过归纳，影响涂层性能的有４个方面关键因素。
（１）涂层表面光整，与被加工材料具有低摩擦系数。
（２）涂层与被加工材料具有低的化学亲和性、高硬度和高韧性、组织致密、

耐高温。

（３）涂层与基体之间具有强的结合力。
（４）硬质合金刀具基体与涂层之间具有较强的亲和力。

（二）硬质合金刀具涂层的发展状况

１涂层工艺
涂层对于硬质合金刀具性能的提升已经得到广泛的认知，硬质合金刀具涂

层，主要采用两种涂层工艺：ＣＶＤ工艺和 ＰＶＤ工艺。
１）ＣＶＤ工艺
ＣＶＤ工艺是反应物质在气态条件下发生化学反应，生成固态物质沉积在加

热的固态基体表面，进而制得固体薄膜的工艺技术。它本质上属于原子范畴的

气态传质过程。该工艺制备的涂层呈内部拉应力，涂层厚度与时间成正比，涂层

成分易于控制，成分均匀，可重复性好，台阶覆盖率优良；但 ＣＶＤ工艺过程温度
较高，通常在１０００℃左右，在硬质合金基体中容易生成脆性 η相；同时，该工艺
过程会使用毒性、污染性强的原料。该工艺可涂层材料包括 ＴｉＮ、ＴｉＣＮ、ｋ－
Ａｌ２Ｏ３、α－Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＮ等及多元复合涂层。涂层厚度通常为５～１２μｍ，最厚可至
２０μｍ。通过多年的发展，目前针对 ＣＶＤ工艺温度高的问题，发展了中温 ＣＶＤ
（ＭＴ－ＣＶＤ）技术。该工艺温度通常为７００～９００℃，能够改善在硬质合金基体中
容易生成脆性 η相的问题，同时减少了在高温 ＣＶＤ涂层中常见的由高温导致的
拉伸裂纹。涂层时间通常为１～４ｈ。

出现的新 ＣＶＤ涂层工艺还包括金属有机化合物化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）、
激光化学气相沉积（ＬＣＶＤ）、低压化学气相沉积（ＬＰＣＶＤ）等工艺技术。

２）ＰＶＤ工艺
ＰＶＤ工艺是在真空条件下，采用物理方法，将材料源固体或液体表面气化成

气态原子、分子或部分电离成离子，并通过低压气体（或等离子体），在基体表面
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沉积为固体薄膜的工艺技术。物理气相沉积的主要方法有真空蒸镀、溅射镀膜、

电弧等离子体镀、离子镀膜及分子束外延等。发展到目前，物理气相沉积技术不

仅可沉积金属膜、合金膜，还可以沉积化合物、陶瓷、半导体、聚合物膜等。

该工艺制备的涂层呈内部压应力，使用的技术多样化，涂层温度较低，通常

在２５０～４５０℃，最低可低于７０℃，最高可高于６００℃，使其应用范围广，包括高速
钢刀具等都可以使用 ＰＶＤ进行涂层而不改变基体组织，硬质合金刀具也不至于
生成脆性 η相。该工艺制备的涂层产品尺寸变形小，对环境污染很小。但该工
艺使用的技术和装备均较 ＣＶＤ复杂，沉积速度慢，可控性较 ＣＶＤ差，台阶覆盖
率较差。

该工艺涂层材料包括 ＴｉＮ、ＴｉＣＮ、ＴｉＮ、ＺｒＮ、ＴｉＡｌＮ、ＭｏＳ２等及多元复合涂层。
涂层厚度通常为２～５μｍ，最厚可至１５μｍ，最薄可至几百纳米。

在 ＰＶＤ涂层技术方面，国内主要研究精力投入到了沉积方法及设备方面。
近年来，磁控溅射离子镀膜技术（ＭＳＩＰ）的发展是最快的，它已经成为当今最先
进的表面处理方式之一。磁控溅射离子镀膜技术是指基体带有负偏压的磁控溅

射镀膜工艺，它把磁控溅射的优点和离子镀膜过程的优点（能改变膜基界面的结

合形式，提高膜基附着力，膜层组织致密等）结合在一起形成的一种新的涂层技

术。借助于惰性气体辉光放电，使镀料（如金属钛）气化蒸发离子化，离子经电

场加速，以较高能量轰击工件表面，此时如通入 ＣＯ２、Ｎ２等反应气体，便可在工件
表面获得 ＴｉＣ、ＴｉＮ覆盖层，硬度高达 ２０００ＨＶ。离子镀的重要特点是沉积温度
只有５００℃左右，且覆盖层附着力强。

３）等离子体化学气相沉积
等离子体化学气相沉积（ｐｌａｓｍａｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＣＶＤ）是一种用

等离子体激活反应气体，促进在基体表面或近表面空间进行化学反应，生成固态

膜的技术。ＰＣＶＤ技术的基本原理是在高频或直流电场作用下，源气体电离形
成等离子体，利用低温等离子体作为能量源，通入适量的反应气体，利用等离子

体放电，使反应气体激活并实现化学气相沉积的技术。ＰＣＶＤ与传统 ＣＶＤ技术
的区别在于等离子体含有大量的高能量电子，这些电子可以提供化学气相沉积

过程中所需要的激活能，从而改变了反应体系的能量供给方式。由于等离子体

中的电子温度高达１００００Ｋ，电子与气相分子的碰撞可以促进反应气体分子的
化学键断裂和重新组合，生成活性更高的化学基团，同时整个反应体系却保持较

低的温度。这一特点使得原来需要在高温下进行的 ＣＶＤ过程得以在低温下进
行，能避免脆性 η相生成，降低涂层内部应力。

该工艺技术的涂层温度一般在６００℃以下，能够做 ＴｉＮ、ＴｉＣ、ＴｉＣＮ、ＺｒＮ、ＣｒＮ、
ＭｏＳ２、ＴｉＡｌＮ、ＴｉＡｌＣＮ、ＴｉＮ－ＡｌＮ、ＣＮｘ、类金刚石（ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）、Ｔａ－
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Ｃ等及多元复合涂层。涂层厚度一般为 ２～４μｍ，且台阶覆盖性好。该涂层工
艺不仅可用于为硬质合金涂层，也可用于高速钢、热作工具钢和某些模具钢、发

动机和机械零件、泵零件、医疗器件和装饰件等。

２涂层材料
１）涂层材料分类
为应对各种加工场合，行业内已出现各种具有针对性的涂层材料。硬质合

金涂层材料可按照其特性及使用目的分为“硬”涂层和“软”涂层两大类。

硬涂层，即追求高的硬度及耐磨性的涂层材料，是目前应用最广泛的涂层材

料，如 ＴｉＣ、ＴｉＮ、ＴｉＣＮ、Ａｌ２Ｏ３、ＤＬＣ、ＣＢＮ、ＴｉＡｌＮ等及其组合。
硬涂层作为目前应用最广泛的涂层，为满足更加苛刻的切削加工条件，对涂

层高耐磨性、高热稳定性及高抗氧化性要求，许多研究开始采用在现有传统硬涂

层中添加其他合金元素的方法提高涂层的性能，涂层成分向多元化发展。有大

量的研究成果表明，通过添加不同金属或非金属元素制备出的多元的刀具涂层

材料，能提高硬度、耐氧化性（Ａｌ、Ｃｒ等）及耐磨性（Ｚｒ、Ｖ、Ｂ等），大大提高刀具的
综合性能。

软涂层，即追求与工件低的摩擦系数的涂层材料，也称为“自润滑刀具”涂

层材料，如 ＭｏＳ２、ＷＳ２、ＣａＳ２、ＴａＳ２等及其组合。如图 ４
［２］示意为添加 ＣａＦ２固体

润滑剂的 Ａｌ２Ｏ３．ＴｉＣ．ＣａＦ２自润滑陶瓷刀片在切削过程中的减摩擦模型。

图４　添加 ＣａＦ２固体润滑剂的 Ａｌ２Ｏ３ＴｉＣ．ＣａＦ２自润滑陶瓷刀片

在切削过程中的减摩擦模型

随着对硬质合金刀具涂层的持续研发，软涂层也逐渐出现在硬质合金刀具
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上。软涂层追求的目标是低摩擦系数，增加刀具表面的润滑性能，在切削加工中

减少工件与刀具之间的摩擦，防止积屑瘤的产生，从而提高加工表面质量，延长

刀具寿命。常用的固体润滑剂有 ＭｏＳ２、ｈ－ＢＮ、Ｈ３ＢＯ３、ＴａＳ２、ＷＳ２及软金属 Ｎｉ、
Ｗ、Ａｌ、Ｔｉ和 Ｃｏ等。

２）ＣＶＤ金刚石涂层
２０世纪７０年代初采用低压 ＣＶＤ方法合成了金刚石薄膜，经过多年的技术

攻关，低压气相合成金刚石的技术终于有了重大突破，研究金刚石成为世界性的

热门课题。

ＣＶＤ金刚石薄膜是在高温条件下使原料气体分解，生成碳原子等活性粒子，
并在一定的工艺条件下在基体上沉积生成金刚石膜的一种方法。金刚石涂层的

显微硬度可达１００００ＨＶ，热导性高，摩擦系数很低，适合于有色金属合金的高速
切削。

金刚石涂层刀具由于其良好的机械加工性能，在切削加工领域具有广阔的

应用前景，是加工石墨、金属基复合材料（ＭＭＣ）、高硅铝合金及许多其他高磨蚀
材料的理想刀具。目前其主要应用领域是汽车和航空航天工业。由于金刚石涂

层刀具是在刀具基体上直接沉积金刚石薄膜而成，因而它具有制造复杂形状刀

具的潜力。图５［４］和图６［４］为金刚石涂层的显微图。

图５　晶体结构金刚石涂层

３）ＤＬＣ涂层
ＤＬＣ是一种由碳元素构成、在性质上和钻石类似，同时又具有石墨原子组成

结构的物质。ＤＬＣ是一种非晶态薄膜，由于具有高硬度、高弹性模量、低摩擦因
数（μ＝０００５～０２）、耐磨损以及良好的真空摩擦学特性，很适合作为耐磨涂层。
图７［７］为 ＤＬＣ原子结构模型。

目前制备 ＤＬＣ涂层的方法很多，不同的制备方法所用的碳源以及到达基体
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图６　纳米结构金刚石涂层

图７　ＤＬＣ膜 ｓｐ２和 ｓｐ３键碳原子杂化结构模型

表面的离子能量不同，常见的制备 ＤＬＣ涂层的方法有真空蒸发、溅射、等离子体
辅助化学气相沉积、离子注入等。把蒸发沉积与离子注入技术结合起来的“真空

蒸发离子束辅助沉积技术”是目前能够兼具 ＤＬＣ与基体良好结合力和涂覆厚度
的工艺技术。

ＤＬＣ涂层主要应用于硬质合金刀具、钻头、铣刀、光盘模具及其辅助模具、齿
轮、芯轴等运动部件、关键零部件、粉末冶金成型模具、塑胶成型模具、引线框弯

曲模具、玻璃片成型模具、镁合金加工模具与轴承等。

４）立方氮化硼涂层
立方氮化硼（ｃｕｂｉｃｂｏｒｏｎｎｉｔｒｉｄｅ，ＣＢＮ）继人工合成金刚石之后出现的另一种

超硬无机材料，它除了具有许多与金刚石类似的优异物理、化学特性，如超高硬
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度（仅次于金刚石）、高耐磨性、低摩擦系数、低热膨胀系数等，同时还具有一些

优于金刚石的特性。用高温高压方法得到的 ＣＢＮ是颗粒状晶体，最高显微硬度
可达８４３ＧＰａ，ＣＢＮ薄膜的最高显微硬度为 ６１８ＧＰａ，其综合性能并不亚于金
刚石薄膜。ＣＢＮ热稳定性极好，在大气中加热至 １０００℃也不发生氧化。与金刚
石不适合加工钢铁材料不同，ＣＢＮ对铁族金属具有极为稳定的化学性能，因此可
广泛用于钢铁制品精密加工、研磨等。ＣＢＮ除具有优良耐磨损性能外，其耐热性
也极为优良，高温下也能切削耐热钢、淬火钢、钛合金等，并能切削高硬度冷硬轧

辊、渗碳淬火材料以及对刀具磨损非常严重的 Ｓｉ－Ａｌ合金等难加工材料。图 ８
为 ＣＢＮ的晶胞结构图，图９［８］为某 ＣＢＮ涂层产品显微照片。

图８　ＣＢＮ晶胞结构

图９　泰珂洛 ＢＸＭ１０新型 ＣＢＮ涂层

合成 ＣＢＮ薄膜的方法主要有化学输运 ＰＣＶＤ、热丝辅助加热 ＰＣＶＤ、ＥＣＲ－
ＣＶＤ、反应离子束镀、活性反应蒸镀、激光蒸镀离子束辅助沉积法等。ＣＢＮ的合
成技术有待于进一步发展，包括反应机制和成膜过程、等离子体诊断和质谱分

析、最佳工艺条件的确定、高效率设备的开发等。例如，阿肯色州立大学材料与

制造研究实验室（ＭＲＬ）和 Ｖａｌｅｎｉｔｅ公司材料研究和开发部（ＭＲＤ）在美国国家
科学基金的支持下合作完成的 ＣＢＮ－ＴｉＮ涂层工艺，通过静电喷雾涂覆（ＥＳＣ）
工艺先将带负电荷的 ＣＢＮ粒子在电场作用下移向接地的基体并涂覆在其表面，
再采用化学气相渗透（ＣＶＩ）工艺，使 ＥＳＣ工艺涂覆的疏松粒子表面予以加固，成
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为合金涂层，并和基体产生强大的黏接力［９］。

３涂层结构
随着刀具需求的不断提高以及涂层技术的不断创新发展，涂层结构也从最

开始的单层膜逐渐朝多层、复合方向发展。目前最为广泛应用的是单层涂层和

多层涂层。多层结构能有效地控制涂层上裂纹的产生，即使产生了裂纹或剥落，

它扩散到整个涂层结构的速度也要慢得多。利用各个单涂层的优点根据不同的

切削条件组合，达到润滑、隔热、抗氧化、抗磨损等目的，进一步增强刀具性能，提

高刀具的使用寿命。目前研究较多且有较好应用的是双层涂层和层数为 ３～７
的多层复合涂层。图１０［３］为 Ｓａｎｄｖｉｋ公司的 ＧＣ３２系列涂层牌号。

图１０　Ｓａｎｄｖｉｋ公司的 ＧＣ３２系列涂层牌号

基于纳米多层膜具有硬度和模量异常升高的超硬效应的理论预测，１９８７年
Ｈｅｌｍｅｒｓｓｏｎ等在 ＴｉＮ／ＶＮ纳米多层膜中获得了高达 ５０ＧＰａ的硬度，使得陶瓷纳
米多层膜材料的超硬特性通过材料组合获得优异的性能，其可剪裁性也为提高

涂层各项性能提供了条件。

纳米多层涂层一般由多层数的同种结构材料、化学键和原子半径及点阵常

数相近的各单层材料组成，可能得到与组成它的各单层涂层的性能差异显著的

全新涂层。硬质合金刀具的多层纳米涂层可分为“氮化物／氮化物”（ＴｉＮ／ＶＮ）、
“氮化物／碳化物”（ＴｉＮ／ＣＮＸ）、“碳化物／碳化物”（ＴｉＣ／ＶＣ）、“氮化物或碳化
物／金属”（ＴｉＮ／Ｎｂ）、“氮化物／氧化物”（ＴｉＡｌＮ／Ａｌ２Ｏ３）等体系。这些复合涂层
根据切削需要，可相互叠加涂覆上百层，总厚度可达 ２～５μｍ。使刀具具有优异
的抗摩擦磨损及自润滑性能，十分适合于干切削。图 １１为纳米晶多层膜的界面
ＳＥＭ［４］。

比较显著的例子是 Ｒｕｓｈｆｏｒｄ公司的超音速等离子体颗粒沉积工艺
（ＨＰＰＤ），该工艺采用 ＳｉＣ添加钛和硼元素，将材料分子分离为原子形态，从而在
等离子体流中产生反应物。然后，通过成核过程重新组合这些物质，并将组合成

的材料分子加速到 ８倍音速以上使其沉积到基体上，从而获得 ＴｉＣ、ＴｉＮ、ＢＮ和
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图１１　纳米晶多层膜

ＢＣ涂层材料。ＨＰＰＤ工艺的显著特点是其拓展干式切削加工范围的能力，不需
要冷却液的加工能力可使切削加工在本质上变得更绿色，尤其有益于高效切削

加工。

４涂层后处理
特殊的后处理，有效降低内层涂层的应力，提高涂层表面的光洁度，消除涂

层应力，获得更加稳定的切削性能，大幅提高硬质合金刀具使用寿命。同时能美

化产品外观。

硬质合金行业内的先进厂家已经推出了经过涂层后处理的一些产品。例

如，Ｓａｎｄｖｉｋ公司的 ＧＣ４２２５双色涂层结构，采用由 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）＋厚层 Ａｌ２Ｏ３＋超平
滑表面层，合理匹配而成的复合涂层。其最大特点是表面采用了消除表面应力

的后处理工艺，即通过喷丸处理去掉前刀面 ＣＶＤ涂层的拉应力表层（ＴｉＮ），使露
出表面的 Ａｌ２Ｏ３的拉应力下降 ４０％，内层涂层的应力下降 ２０％，显著改善了刀
片的抗微崩刃性能和抗剥落能力，在提高刀刃完整性和可靠性的同时还提高了

涂层表面的光洁度，降低了刀片与切屑之间的黏结性，保证了在高速切削中的可

靠性和安全性［５］。如 ＩＳＣＡＲ公司 ２００７年的 ＳＵＭＯＴＥＣ系列牌号、ＷＡＬＴＥＲ公
司２００９年推出银虎刀片等。

涂层刀具后处理还包括热处理、深冷处理和磁化处理等多种处理技术，这些

处理方法虽然有所差别，但都是为了减小涂层刀具内部的应力并使其重新分布，

增强刀刃的抗崩刃能力，从而提高刀具的使用寿命［１］。

５硬质合金基体
涂层与硬质合金基体之间的结合强度是制约刀具使用寿命的关键因素，涂

层必须与合适的基体相结合才能达到预期的性能。由于不同材料的热膨胀系数
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不同，涂层冷却过程中可能因为热应力而产生裂纹。由于涂层材料的脆性，通

常裂纹更容易在涂层表面产生并向基体中扩展。为了尽可能防止裂纹扩展而

导致的材料失效，并有利于获得高性能的硬质合金切削工具材料，可对基体进

行梯度处理，形成如图 １２［６］所示的结构，使涂层基体表面区域形成立方相碳化
物和碳氮化物的韧性区域，此区域的黏结剂含量高于基体的名义黏结剂含量；

当涂层中形成的裂纹扩展到该区域时，由于其良好的韧性，可以吸收裂纹扩展

的能量，能够有效地阻止裂纹向合金内部扩展，提高硬质合金切削工具的使用

寿命［１］。

图１２　梯度结构硬质合金截面图

四、成都成量工具集团有限公司在硬质合金刀具涂层研发中的工作

成都成量工具集团有限公司也积极地参与到相关的工作中，与多个院校合

作，通过多个项目，共同研发涂层技术。

在“高档数控机床与基础制造装备”科技重大专项的“高效可转位刀具多元

复合膜涂层设备及技术的研究”子课题中，与项目组成员共同研究并产业化的新

复合耐磨 ＴｉＮ／ＣｒＮ／ＡｌＮ的多元多层复合膜涂层技术及设备“ＸＨ－８００”，如图 １３
和图１４为设备的实物照片，其制备的 ＴｉＮ膜、ＣｒＮ膜的显微硬度达到 １８００ＨＶ
以上；多元复合膜显微硬度３０００ＨＶ，膜厚度大于３μｍ。基于这套涂层技术的研
究成果，形成了三个系列的涂层，如表 １所示，并得到用户的认可。涂层后的产
品如图１５和图１６所示。现已建成１条产能达 ５１０万件／年的刀具、工模具涂层
生产线。能够为高效可转位刀具提供 ＴｉＮ、ＣｒＮ、ＡｌＮ、ＡｌＴｉＮ等物理涂层，如 ２０１１
年生产硬质合金涂层刀片１１０万片。
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图１３　ＸＨ－８００炉体

图１４　ＸＨ－８００控制柜

表 １　“高效可转位刀具多元复合膜涂层设备及技术的研究”课题研发的涂层系列

系列 涂层厚度 应用范围

Ａ系列（ＴｉＡｌＮ） ≥５μｍ 铣削和钻削

Ｂ系列（ＴｉＣｒＮ） ≥５μｍ 铣削和钻削

Ｃ系列（ＴｉＮ／ＣｒＮ／ＡｌＮ） ≥８μｍ 精车、铣削、粗铣

在“高档数控机床与基础制造装备”科技重大专项“高性能 ＰＶＤ／ＰＣＶＤ刀具
涂层技术与装备开发”项目中，项目组在原有 ＴｉＮ、ＴｉＡｌＮ薄膜基础上，通过添加
Ｃｒ、Ｓｉ等元素改善薄膜硬度、韧性及高温抗氧化性；在膜基过渡层方面，使用另外
一种目前尚未被使用的元素做为过渡层，大大提高了膜与基结合强度，如图 １７
～图１９在６０ＫＧ载荷情况下表面压痕测试中表现。同时发现过渡层元素的晶
体结构类型，会影响到膜的生长模式。
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图１５　用 ＸＨ－８００涂层的部分产品

图１６　涂层显微形貌 图１７　无过渡层

图１８　ＴｉＣＮ过渡层 图１９　新研制的过渡层

在 “高性能 ＰＶＤ／ＰＣＶＤ刀具涂层技术与装备开发”项目中，通过添加不同
金属或非金属元素，获得多元硬质薄膜及多元叠加组合的多层硬质薄膜，优化薄

膜成分、结构，改善薄膜的强度和韧性配合，提高了薄膜的力学、化学等性能。例
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如，图２０和图２１［５］是二元、三元、四元涂层的微观结构图和表面形貌图，表 ２为
各种复合涂层的物相结构。

图２０　涂层的结构形貌

图２１　涂层的表面形貌

表 ２　涂层的物相结构

序号 ｈｋｌ／Ｉ １１１／Ｉ ２００／Ｉ ２２０／Ｉ ３１１／Ｉ

１ Ｔｉ－ＴｉＡｌＮ／ＷＣ ３６７４０／３９２ ４２７４０／６０ ６２０００／２３ ７３８８０／３８

２ Ｃｒ－ＴｉＡｌＮ／ＷＣ ３６８６０／９４ ４２５６０／４９ ６１９４０／３５ ７４１２０／２５

３ Ｔｉ－ＡｌＴｉＳｉＮ／ＷＣ ３６４４０／１６２ ４２５００／７４ ６１８８０／３３ ７４１２／２８

４ Ｃｒ－ＡｌＴｉＳｉＮ／ＷＣ ３６４４０／２５ ４２５００／４５ ６１８８０／１６ ７４１２／１９

５ Ｔｉ－ＡｌＴｉＣｒＮ／ＷＣ ３６６６０／２０２ ４２５４０／４９ ６１８００／２６ ７４１２／２０

６ ＴｉＡｌＮ／ＷＣ ３６５４０／２８ ４２６００／４７ ６１８００／１７ ／

７ ＴｉＡｌＳｉＮ／ＷＣ ３６６２０／８８ ４２５６０／１２６ ６１８２０／２０ ７４０６／４６
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五、硬质合金刀具涂层的发展方向

自１９２３年德国的施勒特尔发明硬质合金至今已经近 ９０年了，整个硬质合
金刀具行业中，硬质合金基体牌号的研发和刀具形状的研究已相当成熟。欲通

过改进硬质合金基体牌号提高刀具性能、达到更高要求的切削条件已显得举步

维艰。而通过在硬质合金表面涂层，可以轻易地提高硬质合金刀具寿命数倍甚

至数十倍。很明显，硬质合金刀具涂层的研究将是提升现代硬质合金刀具性能

的最有效、最有前景的途径。

我们要特别重视涂层工艺的研发，它是不断提高新牌号性能和开发速度的

最有效的关键技术；同时应加快 ＣＢＮ涂层的开发。

（一）在 ＣＶＤ方面

发展重荷和铣削用的涂层合金。目前 ＣＶＤ涂层刀片在铣削条件下使用效
果不太好，其主要原因是抗机械震动和抗热振性较差。如能克服这一缺点，将获

得更广泛应用。

发展低温 ＣＶＤ和中温 ＣＶＤ法。一般 ＣＶＤ法多在 １０００℃左右的高温下进
行，易生成 η相和破坏基体韧性。而低温 ＣＶＤ一般在５００℃以下进行，可以避免
高温引起的涂层张应力和涂层与基体界面上 η相的形成。中温 ＣＶＤ一般在５００
～９００℃下进行，以乙腈为含碳气体原料，沉积出 Ｔｉ（Ｃ，Ｈ）涂层。由于此法沉积
温度较低，涂层生长快，沉积时间短，所以 η相大大减少，刀片韧性好，抗冲击性
好，耐磨性也比高温 ＣＶＤ涂层。

发展复合涂层和固溶体涂层。早期只进行单层 ＴｉＣ或 ＴｉＮ涂层，但很快发
展到 ＴｉＣ／ＴｉＮ涂层，甚至三层涂层，如由 ＴｉＣ（或 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）及 Ａｌ２Ｏ３组成的复合涂
层。由于组合涂层能分别以不同的涂层材料来满足抗磨损性能与基体结合性能

等不同的要求，故能获得比单一涂层好得多的性能。

发展氧化物涂层。氧化物涂层常用在陶瓷工具，经常使用但又容易崩刃和

破损的场合，其工具寿命可比陶瓷长３～４倍。

（二）在 ＰＶＤ方面

硬质合金刀具 ＰＶＤ涂层技术向两个方面发展：一是涂层越来越硬；二是涂
层越来越软。刀具的硬涂层主要是元素周期表中的ⅣＡ、ⅤＡ、ⅥＡ族金属元素
与 Ｃ、Ｎ、Ｏ等元素的化合物；刀具的软涂层则主要是 ＭｏＳ２、ＷＳ２等硫族化合物。

在硬质合金刀具硬涂层中，ＺｒＮ、ＴｉＺｒＮ的 ＤＬＣ膜涂层和金属 －碳膜涂层也
有各自的适用范围，且其应用围正在不断拓展。ＤＬＣ主要用于有色合金的加工，
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作为刀具涂层材料，ＴｉＺｒＮ已部分取代 ＴｉＮ。金属 －碳膜涂层已经开始在欧洲使
用。在可以预见的将来，ＴｉＮ、ＴｉＣＮ和 Ｔｉ０５Ａｌ０５Ｎ在 ＰＶＤ刀具涂层领域仍将占
据主导地位。近年来，在刀具 ＰＶＤ涂层领域出现了四种硬度更高的新型涂层，
即立方氮化硼（ＣＢＮ）涂层、氮化碳（ＣＮｘ）涂层、多晶氮化物超点阵涂层和氧化铝
（Ａｌ２Ｏ３）涂层。

航空航天工业使用的许多高强度铝合金、钛合金或贵金属材料等都不适合

用硬涂层刀具加工，目前此类材料仍主要使用硬涂层的硬质合金刀具、金刚石刀

具或立方氮化硼刀具加工。刀具软涂层的开发则可较好地解决此类材料的加工

问题。刀具软涂层的主要成分为硫族化合物（如 ＭｏＳ２、ＷＳ２等）。采用 ＭｏＳ２涂
层的高速钢刀具在加工高强度铝合金、钛合金方面显示出了优异性能，且能获得

优良的加工表面粗糙度和稳定加工精度。

（三）涂层前、后处理技术方面

硬质合金涂层刀具，不论用 ＣＶＤ法、ＰＶＤ法还是 ＰＣＶＤ法进行涂层处理，刀
具内部都会产生较强的应力，成为涂层脱落或刀具崩损的潜在威胁。特殊的后

处理，有效降低涂层刀具的应力，提高涂层表面的光洁度，获得更加稳定的切削

性能，大幅提高硬质合金刀具使用寿命，同时能美化产品外观。

涂层刀具后处理还包括热处理、深冷处理和磁化处理等多种处理技术，这些

处理方法虽然有所差别，但都是为了减小涂层刀具内部的应力并使其重新分布，

增强刀刃的抗崩刃能力，从而提高刀具的使用寿命。

对硬质合金刀具进行涂层处理，是对刀具性能的补充、提升；而对涂层的后

处理，这是对涂层性能的进一步加强。而目前在涂层后处理方面，投入的研究远

低于对涂层材料、工艺和设备的研究。

同时，在硬质合金刀具涂层前处理方面的工艺、设备的研究也相对较少。一

个完整的硬质合金刀具涂层过程，前处理和后处理都是必不可少的，我们还需要

在前、后处理方面加大研发力度。

五、结语

现代切削面临着不断发展的高速、高效、高精加工要求，和越来越多的高强

度、高韧性、难切削等高能级材料，加之硬加工、干切削等切削要求日新月异，使

得硬质合金材料难以满足日趋复杂的综合切削性能要求。而涂层是解决这些新

难题的手段。涂层对硬质合金刀具寿命的影响程度远超过基体本身对寿命的影

响，涂层技术的发展将是现代刀具发展的着力点。对于硬质合金刀具涂层的要

求可以归纳为６个方面。
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（１）涂层材料、结构、工艺的研发要结合基体材质实施。
（２）膜基过渡层与刀具基体材料应具有良好的相容性和亲润性，在有效的

使用过程中应能保证膜与刀具基体的牢固结合。

（３）涂层应具有高的硬度，尤其是高温硬度，此外应具有高的韧性。
（４）顶层薄膜与被加工材料具有低的化学亲和性、低的摩擦性以及隔热性，

从而降低温度对刀具基体的影响。

（５）涂层表面应具有良好的光滑度，涂层厚度应均匀。
（６）涂层过程尽量不影响基体性能，工艺、设备、操作简单，对环境无污染。
更加有效地或选择性地达到以上 ６个要求是我们不断努力的方向，刀具的

涂层从材质、工艺上，都在不断地研发、优化，不断地涌现出新的思路、新的技术，

涂层没有最好，只有更好！
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网状结构硬质合金界面钴相迁移过程研究

张忠健　等
株洲硬质合金集团有限公司 硬质合金国家重点实验室，湖南株洲

摘要：界面钴相梯度控制是网状结构硬质合金研究的重要问题。本文通过

理论计算模拟和 ＳＥＭ检测的方法，研究了烧结温度与保温时间对界面钴相扩散
的影响。实验表明，当烧结温度高于 １３５０℃时，即使很短的保温时间界面钴相
也很容易扩散均匀，当温度低于 １３２０℃，即使延长保温时间，界面钴相扩散也受
到抑制。实验结果与理论计算符合性很好。钴相迁移的驱动力是毛细管力，其

迁移过程与钴相的均匀化过程密切相关。

关键词：网状结构硬质合金；钴相；扩散；毛细管力

一、引言

网状结构硬质合金（简称网状合金）是 ２１世纪初美国发明的一种新型结构
的硬质合金复合材料，其基本特征是在高韧性基体中分布有高体积分数的高硬

度团粒，其典型显微组织如图１［１］所示。一般来讲，它是由两种不同成分或者性
能的硬质材料构复合而成，核心材料一般是金刚石、高硬度硬质合金，ＴｉＣ、ＴｉＮ金
属陶瓷，而包覆材料有黏结金属钴、镍、钢铁以及高钴粗颗粒硬质合金［２，３］。网状

合金的优势主要体现在实现了两种不同成分、性能材料的微观复合，从而进一步

拓宽了材料设计的自由度。在使用过程中，高硬度团粒具有一定的尺寸，能够有

效抵抗外界的磨损，整体提高材料的磨损性能，而高韧性的网状基体能够有效提

高抗裂纹扩展，从而提高了材料的可靠性。通过这种独特的微观复合技术，实现

了不同性能材料的组合，从而为进一步提高硬质合金性能提供了新的方法。文

献［３］表明，通过这种独特的组织结构设计，能够有效改善硬质合金的耐磨性与
韧性，从而显著提高硬质合金产品的使用寿命。

在网状合金制备中，有两个关键技术，一是如何实现团粒的均匀分布，另一

个是钴相界面的梯度控制。目前，国内外在网状合金的研究重点集中在如何实

现团粒的均匀分布，而对另一关键技术界面钴相迁移的研究还没有发现公开的

文献报告。因此，本文将通过相图计算、第二性原理等理论计算方法和烧结实
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图１　网状合金典型微观组织结构

验，揭示网状合金制备中钴相迁移的若干规律，从而为进一步开发网状合金钴相

梯度控制技术提供参考。

二、实验材料与方法

实验牌号选用工业生产中常用的ＹＧ２０Ｃ和ＹＧ６两个牌号，其成分和性能如
表１所示。其中，ＹＧ２０Ｃ作为网状合金的基体，ＹＧ６作为团粒，基体与团粒的重
量比例为３０：７０，其烧结前的初始钴相分别为２０％和６％。

表 １　ＹＧ２０Ｃ与 ＹＧ６的成分及性能

类别 Ｃｏ／（ｗｔ％） ＷＣ／（ｗｔ％） ＨＲＡ ρ／（ｇ／ｃｍ３） 晶粒度／μｍ

ＹＧ６ ６ ９４ ９０５ １４９１ １２

ＹＧ２０Ｃ ２０ ８０ ８３５ １３５ ３２

制备方法：首先按照常规球磨方法分别将 ＹＧ２０Ｃ和 ＹＧ６Ｘ制备成料浆，然
后将 ＹＧ６Ｘ干燥制备成团粒，将 ＹＧ６Ｘ团粒与 ＹＧ２０Ｃ料浆按照比例混合后干
燥，压制成试样进行烧结，烧结温度控制在 １３２０～１４１０℃，保温时间 ３０～１２０
ｍｉｎ。试样烧结后，磨制成金相样进行 ＳＥＭ观察，钴相含量及分布曲线通过能谱
仪测定。

三、钴相分布的计算机模拟

钴相迁移是一个非常复杂的物质迁移过程，为了研究烧结过程中钴相迁移

的基本规律，本文首先利用相图热力学及动力学模拟烧结过程中的钴相迁移规

律，并分别对固相烧结和液相烧结进行研究。
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（一）固相烧结的钴相分布模拟

对于固相烧结阶段，利用 Ｗ －Ｃｏ－Ｃ三元系热力学、动力学数据，通过
ＤＩＣＴＲＡ（ＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ）模拟软件，模拟了 １３２０℃下初始钴
相为２０％的基体与初始钴相为６％的团粒，进行固相烧结时的扩散过程，如图 ２
所示。

图２　１３２０℃时初始钴相为２０％的基体与初始钴相为６％的团粒的固相烧结模拟曲线

由图１可见，模拟区域的左边是钴相为２０％的基体，右边是初始钴相为 ６％
的团粒。在１３２０℃下的固相烧结过程中，即使烧结３ｈ，钴梯度仍然存在。

（二）液相烧结的固相分布模拟

利用相同的方法，对上述材料进行１４１０℃下液相烧结过程模拟，结果如图 ３

所示。

可见，在１４１０℃钴扩散的热力学模拟过程中，初始钴相的梯度仅经过 ８０ｓ
的扩散过程就已经消失。

四、烧结实验验证

（一）液相烧结时的界面钴相分布

液相烧结是硬质合金的典型烧结方式，ＷＣ－Ｃｏ硬质合金的共晶点为
１３４０℃，其烧结温度一般控制在１３８０～１５２０℃。图４（ａ）所示为ＹＧ２０Ｃ－ＹＧ６网
状合金在１４１０℃ 烧结时的界面组织，图４（ｂ）所示为钴相的线扫描分布。可见，

８２１ 　中国工程科技论坛：粉末冶金科学与技术发展　



图３　１４１０℃下初始钴相为２０％的基体与初始钴相为６％的团粒的液相烧结模拟曲线

在液相烧结过程中，由于团粒与基体之间存在不同的 ＷＣ晶粒度，形成明显的界

图４　１４１０℃烧结时的界面形貌和钴相线扫描
（ａ）１４１０℃烧结后的界面形貌；（ｂ）１４１０℃烧结后的钴相线扫描

面，而钴相分布完全均匀化。对团粒组织和基体分别做钴含量检测表明，团粒组

织的钴含量由原始的 ６％增加到了 １１２％，而基体组织的钴含量由原始的 ２０％
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下降到１０５％。这说明液相烧结后，钴相从高粗基体中向低钴团粒组织中大量扩
散，以致最终团粒组织的钴含量要高于基体材料，这与理论模拟结果很好吻合。

（二）固相烧结时的界面钴相分布

图５（ａ）所示为网状合金在１３２０℃ 烧结时的界面组织，图 ５（ｂ）所示为钴相
的线扫描分布。

图５　１３２０℃烧结时的界面形貌和钴相线扫描
（ａ）１３２０℃烧结时的界面形貌；（ｂ）１３２０℃烧结时的钴相线扫描

可见，当烧结温度低于 ＷＣ－Ｃｏ合金共晶点时，界面钴相存在明显的梯度分
布。对核壳组织分别做钴含量检测表明，核心组织的钴含量由原始的 ６％增加
到６５％，而壳体组织的钴含量由原始的 ２０％下降到 １９５％。说明在固相烧结
后，钴相的迁移受到明显的抑制。

（三）共晶点温度烧结时的界面钴相分布

图６（ａ）所示为网状合金在１３４０℃ 烧结时的界面组织，图 ６（ｂ）所示为钴相

的线扫描分布。
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图６　１３４０℃烧结时的界面形貌和钴相线扫描
（ａ）１３４０℃烧结后的界面形貌；（ｂ）１３４０℃烧结后的钴相线扫描

可见，在共晶点温度烧结时，界面处存在一定的钴相梯度，但梯度比 １３２０℃
明显减小，对核壳组织分别做钴含量检测表明，核心组织的钴含量由原始的 ６％
增加到８５％，而壳体组织的钴含量由原始的 ２０％下降到 １３５％。说明在共晶
点温度烧结时，钴相的迁移开始明显。

（四）保温时间对界面钴相分布的影响

保温时间对钴相分布的影响如表２所示。

表 ２　不同保温时间下团粒与基体的钴含量

温度
３０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ １２０ｍｉｎ

团粒（Ｃｏ，ｗｔ％）基体（Ｃｏ，ｗｔ％）团粒（Ｃｏ，ｗｔ％）基体（Ｃｏ，ｗｔ％）团粒（Ｃｏ，ｗｔ％）基体（Ｃｏ，ｗｔ％）

１３２０℃ ６５ １９５ ６７ １９４ ６６ １９５

１３４０℃ ８５ １３５ ９８ １０８ １０１ １０１

１４１０℃ １１２ １０５ １１７ １０４ １１３ １０７
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可见，当烧结温度在 １４１０℃时，即使较短的保温时间，钴相已完全扩散，而
在低温阶段１３２０℃，即使延长保温时间，仍然保持梯度。说明在网状合金烧结
过程中，烧结温度对钴相分布的影响要远大于保温时间。

五、钴相扩散过程分析

（一）钴相迁移的驱动力

上述实验表明，当合金在烧结中出现液相后，钴相从高钴组织向低钴组织开

始迁移，导致的原始梯度减小甚至消失。因此，首先应用毛细管理论分析液相阶

段钴相迁移的机制。图７所示为网状合金界面钴相示意图，团粒为低钴细晶粒
组织，其钴相自由程 ｄ２较小，而壳体材料为高钴粗晶粒组织，其钴相自由程 ｄ１
较大。在烧结过程中出现液相后，必然在颗粒之间产生毛细管力，由于钴相自由

程的不同，在界面出产生不同的毛细管力。半径越小，毛细管力越大。半径相差

越大，毛细管力越大，从而在毛细管力的作用下钴相从高钴组织向低钴组织迁

移。同时，由于团粒中的碳化钨晶粒较细，为了达到钴相的平衡，最终团粒中的

钴含量要高于基体。

图７　钴相迁移示意图

（二）硬质合金烧结过程中钴相的变化过程

图８所示为不同烧结温度下的 ＹＧ２０Ｃ的微观组织，其中图 ８（ａ）为 １３２０℃
时的微观组织，图８（ｂ）为 １３４０℃时的微观组织，图 ８（ｃ）为 １４１０℃时的微观组
织。

显然，硬质合金的烧结过程可以分为三个阶段：第一阶段为固相烧结阶段，

合金以致密化过程为主，此时钴相分布很不均匀，为原始混合状态，碳化钨结晶

也不完整；第二阶段为钴相均匀化过程，在结晶温度保温，钴相在毛细管力作用
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图８　不同烧结温度下的微观组织
（ａ）１３２０℃；（ｂ）１３４０℃；（ｃ）１４１０℃

下，分布逐渐均匀，钴团尺寸逐渐减小，并最终实现了钴相的均匀分布；第三阶段

为碳化钨晶粒的溶解 －析出阶段，碳化钨晶粒逐渐长大，结晶完整。因此，要控
制网状合金的钴相分布，减小界面之间钴相从高钴基体向团粒中扩散，主要是控

制烧结的第二阶段，在合金充分致密化的基础上，抑制钴相的均匀化过程。

六、结论

（１）当网状合金烧结温度高于 １３５０℃时，即使很短的保温时间界面钴相也
很容易扩散均匀；当温度低于１３２０℃，即使延长保温时间，界面钴相扩散也受到
抑制。

（２）界面钴相迁移的驱动力是毛细管力，要控制网状合金的钴相分布，主要
是控制烧结的第二阶段，在合金充分致密化的基础上，抑制钴相的均匀化过程。
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粉末冶金多孔材料的最新进展

汤慧萍　等
西北有色金属研究院 金属多孔材料国家重点实验室

摘要：本文简要介绍了粉末冶金金属多孔材料的发展及其应用领域，重点阐

述了粉末冶金金属多孔材料孔结构控制与表征技术的最新进展，并指出孔结构

控制与表征技术是该材料快速发展并得到广泛应用的基础。

关键词：粉末冶金；金属多孔材料；孔结构；应用

一、引言

粉末冶金多孔材料是以金属粉末为原料通过成形和烧结制备而成，具有明

显微孔隙特征的一类金属材料，兼具“金属”与“多孔”的双重特征。由于大量孔

隙的存在使其有别于金属致密材料而呈现出一系列特殊的功能特性，如过滤与

分离、流体分布、吸音降噪、表面燃烧、高效换热、阻燃防爆、电池电极等，广泛应

用于国防军工、能源环保、石油化工、核技术、生物制药和冶金机械等重要工业领

域，是现代工程应用领域实现技术发展不可或缺的关键材料［１－４］。

近年来，在现代工业应用提出更高要求的促进及各国实施的重大项目资助下，粉

末冶金多孔材料得到了快速发展。归纳起来，主要表现在以下几方面：① 以金属间
化合物为代表的耐高温、耐腐蚀金属粉末多孔材料；② 以孔径的微细化、梯度化为特
征的金属膜材料；③ 结合增材制造技术发展起来的自由设计的有序孔结构材料；
④ 以计算机图形分析为主的孔结构表征方法。本文将对上述发展现状进行简要介绍。

二、耐高温、耐腐蚀金属粉末多孔材料

金属多孔材料早期的材质主要是铜及铜合金（含油轴承）等，２０世纪 ６０年
代，西北有色金属研究院与钢铁研究总院、中南大学联合攻关，成功制备出核工

业用粉末冶金镍基多孔材料，并先后荣获全国科技大会奖、国家发明一等奖和二

等奖。２０世纪８０年代后，金属多孔材料呈现出材质多样化的特点，先后开发了
多孔不锈钢、多孔钛及钛合金，多孔钨、多孔钽等粉末冶金多孔材料［４］。

当前，随着能源环保、交通运输、航空航天等现代工业及先进技术的发展，对
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粉末冶金多孔材料提出了新的要求，特别是高温腐蚀性气氛下的耐蚀性要求，如

洁净煤技术中高温含硫气体、核工业高温含氟气体、多晶硅生产中的高温含氯气

体等。针对不同使用要求，研究了 Ｆｅ－Ａｌ、Ｎｉ－Ａｌ金属间化合物，Ｎｉ－Ｃｒ高温合
金，Ｎｉ－Ｃｕ耐蚀合金等多孔材料及其耐蚀性能［５～８］。其中，Ｆｅ３Ａｌ的耐硫腐蚀能
力很好（图１），美国橡树岭国家实验室和Ｐａｌｌ公司联合研发的Ｆｅ３Ａｌ多孔管成功
应用于 ＩＧＣＣ技术中的高温气体净化，荣获 ２０１１年美国 ＡＳＴＭ协会工程材料成
就奖。西北有色金属研究院在“８６３”项目支持下，研究了高Ａｌ含量Ｎｉ基和Ｆｅ基
合金多孔材料，并通过洁净成形和高温预氧化技术，显著提高了金属多孔材料高温

复杂气氛耐蚀抗力（图２），Ｎｉ－Ｃｒ－９Ａｌ预氧化１０ｈ后，４５０℃大气气氛腐蚀增重
为０６５３μｇ／（ｃｍ２·１００ｈ），３％Ｈ２Ｓ气氛腐蚀增重为００８６８ｍｇ／（ｃｍ

２·１００ｈ）。

图１　不同合金在４５０℃、３％Ｈ２Ｓ气氛下的腐蚀曲线

图２　Ｎｉ－Ｃｒ－Ｆｅ－Ａｌ合金的腐蚀曲线
（ａ）４５０℃大气；（ｂ）４５０℃，３％Ｈ２Ｓ气氛

１＃Ｎｉ－Ｃｒ－Ｆｅ－４５Ａｌ；２＃Ｎｉ－Ｃｒ－Ｆｅ－９Ａｌ；ｙ１＃１＃预氧化；ｙ２＃２＃预氧化
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三、金属微孔膜材料

早期的粉末冶金多孔材料多为单一无序孔结构，孔径在微米级范围，过滤精

度为２～５０μｍ，主要用于液体和气体的粗滤。
近年来，随着金属多孔材料应用领域的拓展和研究的深入，梯度孔结构金属

膜材料的研究和开发应运而生。金属膜材料的出现使金属多孔材料朝高精度、

大流量方向发展，国外 ＧＫＮ公司、ＭＯＴＴ公司、ＰＡＬＬ公司和凯发集团相继开发
了多种多孔金属微滤膜，其中最具代表性的金属微滤膜是 ＧＫＮ公司的金属膜和
凯发集团的 ＦｅｒｒｏＣｅｐＴＭ膜。ＧＫＮ公司的金属膜是采用亚微米级甚至纳米级的
金属粉末利用粉末湿法喷涂技术成形，通过烧结在多孔管外壁制得亚微米级的

金属膜，其关键技术在于亚微米级甚至纳米级的金属粉末制备和金属膜层的成

形、烧结。凯发集团的 ＦｅｒｒｏＣｅｐＴＭ膜是采用溶胶凝胶法在不锈钢多孔管内壁复
合一层 １００ｎｍ厚的 ＴｉＯ２膜，其关键技术是 ＴｉＯ２和不锈钢多孔管的复合技术。
国内金属微滤膜的研究始于 ２０世纪 ９０年代，主要研究单位包括西北有色金属
研究院和钢铁研究总院等，经过多年的努力同样取得了长足的进步，如西北有色

金属研究院开发了具有自主知识产权的离心分级沉积成形技术、膜层控制技术

和整体多台阶保温烧结技术，成功制备出了 Ф６０ｍｍ×１０００ｍｍ金属内壁膜管，
其过滤精度为０３μｍ（过滤效率为 ９９％），透过性能是常规金属多孔材料的 ３
倍。表１为目前国际上金属微孔膜生产的主要单位、制备技术及产品规格性能。

表 １　国际上制备金属微孔膜的主要单位、制备技术、产品规格性能

公司及品牌 过滤精度／μｍ 结构、尺寸 制备技术

ＧＫＮ公司

吉凯恩金属膜
０３，０５ 外壁细孔管 Ф６０ｍｍ×１０００ｍｍ 粉末湿法喷涂

凯发集团

ＦｅｒｒｏＣｅｐＴＭ膜
０２ 内壁细孔管 Ф１９ｍｍ×３００ｍｍ 溶胶凝胶

Ｍｏｔｔ公司

ＨｉＦｌｏｗＴＭＮｉｃｋｅｌ膜
０１ 内壁细孔管 Ф１０ｍｍ×６０ｍｍ膜管 溶胶凝胶

Ｐａｌｌ公司

ＰＳＳ金属膜
０３ 外壁细孔管 粉末挤压烧结

西北有色金属研究院

金属膜
０３ 内、外壁细孔管 Ф６０ｍｍ×１０００ｍｍ 粉末湿法喷涂或离心沉积

图３为典型的金属膜材料显微组织。金属多孔基体与金属、陶瓷、有机高分
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子等材料复合后，既可以发挥金属多孔材料可焊接密封的特点，还可以更进一步

提高过滤精度，如与高分子材料复合，其过滤精度可提高到纳滤水平，与致密钯

膜复合可实现氢气的提纯。

图３　金属膜材料纤维组织
（ａ）微滤膜；（ｂ）金属／陶瓷复合膜；（ｃ）金属复合 Ｐｄ膜

图４为金属微滤膜与常规多孔材料过滤性能对比图。从图中可以看出，通过
梯度孔结构的适配设计，在保证流体阻力变化不大的情况下有效提高了过滤精度。

９９％过滤效率时的过滤精度为０３μｍ，透气系数达到２００ｍ３／（ｍ２·ｈ·ｋＰａ）。

图４　金属微滤膜与常规多孔材料过滤性能对比
（ａ）Ｐ－Ｑ曲线；（ｂ）气体中的过滤精度

Ｍ２－９５０膜；Ｇ－１２４０常规多孔

四、有序孔结构金属多孔材料

随着快速成形技术的发展，有序孔结构金属多孔材料得到了快速发展。快

速成形技术基于离散 －堆积的原理，以数字模型直接驱动成形设备快速制造任
意复杂形状的三维物理实体［９－１０］。金属粉末多孔材料制备的快速成形技术包
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括粉床激光熔化技术（ＳＬＭ）和粉床电子束熔化技术（ＥＢＭ）。近年来，西北有色
金属研究院在国内率先开展了粉床电子束熔化成形技术研究，并与国内相关单

位合作开发了我国第一台电子束快速成形设备，重点进行了电子束快速成形多

孔钛合金的研究工作，成功开发了生物医用双峰孔结构多孔钛合金和航空航天

用轻质有序孔结构多孔钛合金。

（一）成形工艺对孔结构的影响

电子束成形过程中可以通过调整电流强度、成形温度、扫描速度等工艺参数

获得不同孔结构的多孔体。采用低成形温度、低束流强度和高扫描速度的工艺

１，就可快速成形出既具有有序宏观大孔，同时孔壁上也有因不完全致密烧结而
形成的细小微孔结构的双峰孔结构多孔体（图 ５）。而采用高成形温度、高束流
强度和低扫描速度的工艺２，则可制备出孔筋完全致密的有序多孔体（图６）。通
过力学性能分析（表２），具有双峰孔结构特性的多孔结构较致密孔筋多孔结构
的强度和弹性模量要低，但多孔壁上的小孔使表面积增大，有利于细胞和骨生长

因子容易到达、固着于表面上，并沿小孔的表面或空隙攀附生长，适用于医学植

入、生物制药等领域。而孔壁致密的有序多孔结构由于具有相对较高的强度，更

适用于航空航天、能源环保等轻质结构件。

图５　工艺１形成的双峰孔结构多孔体
（ａ）宏观大孔结构；（ｂ）孔壁上的微孔

图６　工艺２形成的致密筋孔结构多孔体
（ａ）宏观大孔结构；（ｂ）放大的孔筋
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表 ２　多孔结构的成形工艺及对应的力学性能

类别 孔隙率／％ 压缩强度／ＭＰａ 弹性模量／ＧＰａ

工艺 １ ８０ ８２ ０４

工艺 ２ ８０ １２５ ２３

（二）孔结构对力学性能的影响

孔结构能决定多孔体的最终力学性能，所以需要针对所需力学性能对孔的

类型、孔径尺寸、孔壁厚度及孔隙率等进行设计。图７是利用电子束快速成形技
术制备了三种不同孔结构单元的多孔体。１号孔单元为直角单元孔结构，２号孔
单元为菱形孔结构，３号孔单元为孔壁平滑无尖角的类人骨结构。力学性能测
试结果表明（表３）：在孔隙率接近的情况下，１号和 ２号孔结构单元的样品相对
于３号样品，模量略有降低但强度降低较明显，这主要由于力学性能对孔隙形状
敏感，不规则孔隙的尖锐部分往往是应力集中区，由此降低材料的强度和塑性在

外载荷作用下，三叉界面处会发生高度应力集中和局部应变，微裂纹会首先在该

处形成，超过一定程度就会引起断裂的发生。所以 ３号类似于真实人骨的单元
结构更适用于需要承力的结构材料。

图７　三种孔结构单元模型及成形样品
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表 ３　不同多孔结构力学性能

样品编号 孔单元类型 密度／（ｇ／ｃｍ３） 孔隙率／％ 模量／ＭＰａ 抗压强度／ＭＰａ

１ １＃孔单元 １４５ ７０ ５３６６ １２６

２ ２＃孔单元 １４８ ６８ ４５３２ ５７

３ ３＃孔单元 １５１ ６６ ６３０４ ３０３

五、孔结构表征技术

粉末冶金多孔材料的孔结构主要采用孔径及其分布进行描述，而孔径则利

用最大孔径、平均孔径与等效孔径来表征。孔径与孔径分布是粉末冶金多孔材

料最为重要的特征，其测量方法概括起来有直接法和间接法［１１］。直接测量法是

直接观测多孔材料孔径的大小，包括显微镜观测法、扫描电镜照相 －计算机图像
分析法等。间接测量法是利用与孔尺寸有关的物理现象和参数，将孔径视为毛

细管孔径后计算出的等效孔径。此类测试方法主要包括 Ｘ射线小角度散射法、
气泡法、液体置换法、汞压法、气体吸附法、透过法、气体扩散法、过滤法、探针分

子法和量热测孔法。其中有些方法可以测试多孔材料的最大孔径、最小孔径、平

均孔径、孔径分布，有些方法只适用于个别性能的测试。上述粉末冶金多孔材料

孔结构表征方法都是基于毛细管假设下的物理性能检测，将孔隙简化为圆，将孔

通道简化为直管，即所谓的“圆 －直管模型”，检测得到的孔径和孔径分布等结
果为等效值，而且不同检测方法得到的结果差异较大，也难以反映孔隙形貌、孔

的弯曲程度等特征。

在孔结构表征方面，西北有色金属研究院金属多孔材料国家重点实验室首

次将分形理论及算法设计用于表征粉末冶金多孔材料的内部结构，依据分形理

论及算法设计，结合计算机图形处理技术建立了孔隙形貌图像的处理方法和描

述孔形貌特征的分形分析方法。在国际上首次提取“锐度因子”和“形状因子”

两个关键特征参量表征孔隙形貌，以孔隙的“形貌因子”为标度对象，用分形几

何理论研究孔隙的形貌特征，可实现孔结构的准确表征（图 ８和图 ９）。本实验
室系统研究了分形维数的影响因素（孔隙度、放大倍数、分辨率、阈值、粉末颗

粒形貌及粒度分布），获得了孔形貌分形维数与孔隙度、放大倍数间的定量关

系，确定了金属粉末多孔材料的无标度区间，建立了透气系数、体积孔隙度和

面孔隙度与孔形貌分形维数的函数关系，计算得到体积孔隙度和透气系数的

预测值与实验值吻合良好，可实现粉末冶金多孔材料对渗透性能的准确预

测［１２－１５］。
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图８　提取孔隙边界前后的结果对比（球形粉末）

图９　提取孔隙边界前后的结果对比（不规则粉末）

六、结语

粉末冶金多孔材料是一类非常重要的结构功能一体化材料，在能源环保、冶

金化工、航空航天、核工业等领域具有广阔的应用前景。孔结构是该材料实现大

规模应用的关键因素之一，孔结构的形成与控制、孔结构表征与评价是粉末冶金

多孔材料研究的重要方向。
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汤慧萍 博士，教授，博导。西北有色金属研究院副

总工程师，金属多孔材料国家重点实验室常务副主

任。国务院特殊津贴专家，陕西省“三秦学者”特聘

专家，全国有色金属行业劳动模范。主要从事金属

多孔材料，难熔、稀有金属粉末冶金等方面的研究与

开发。主持或参加国家级科研项目 ２０余项，获省部
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部分成果进行转化，应用于我国洁净煤、核能、航天
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委员，中国钢协粉末冶金协会副理事长。
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铜及铜合金粉末产业与技术发展现状及展望

汪礼敏　等

北京有色金属研究总院 有研粉末新材料（北京）有限公司

摘要：本文介绍了近几年国内外铜及铜合金粉末产业和技术的发展现状，分

析了我国与国外先进水平的差距以及国内目前行业在生产技术、装备和市场等

方面存在的问题，并展望了今后的行业发展。

关键词：铜及铜合金粉末；发展现状；生产技术；行业发展

一、应用现状

随着粉末冶金（ｐｏｗｄｅｒｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ＰＭ）技术的不断进步，制备的粉末冶金零
部件性能越来越接近常规机械加工制备的零部件，甚至达到或超过后者的性能，

具有近净成形、成本低等特点，可广泛应用在汽车、家电、工具、机械、航空航天等

诸多技术工程领域。此外，由于粉末冶金工艺特点，还可以生产许多其他工艺不

能制备的产品，如含油轴承、金刚石工具、碳刷、摩擦材料等。在粉末冶金领域，

铜及铜合金粉末的用量仅次于铁粉，主要用于含油轴承、摩擦材料、金刚石工具、

电碳、导热、触点材料、化工催化剂、射孔弹等［１－３］。图 １为我国铜及铜合金粉末
的应用领域比例图。

图１　我国铜及铜合金粉末的应用领域比例图

粉末冶金零件在汽车、家电上的应用越来越广泛，汽车和家电等产量的增长

带动了粉末冶金零件等产品需求量的增长，２０１１年汽车和家电行业的铜粉用量
达到约１６０００ｔ，主要应用于铁铜基零部件（铁基结构件、含油轴承、铜基结构
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件）。汽车领域是粉末冶金行业的最大市场，带动了粉末冶金汽车零件产业高速

发展。中国目前轿车（乘用车）使用粉末冶金零件车均 ５ｋｇ，远远低于欧洲
１４ｋｇ、日本１６ｋｇ、美国１８ｋｇ的水平。据中国汽车工业协会统计，２０１１年中国的
汽车产量为１８６３万辆，位居全球第一。“十二五”期间如果汽车按照最低的 ５％
增长速度来预测，到２０１５年我国的汽车年产量将超过 ２３００万辆，汽车保有量达
到１５亿辆［４］。如果按年产２３００万辆车计算，加上保有量汽车粉末冶金零件的
更换，每辆汽车粉末冶金制品的用量达到欧洲水平，我国全年汽车粉末冶金零件

用量将达４５万 ｔ以上，其中铜及铜合金粉末用量将在３２万 ｔ以上。
我国已经成为世界金刚石工具生产大国，其产量的 １／３用于出口，生产企业

主要分布在河北省石家庄市、湖北省鄂州市、江苏省丹阳市、福建省泉州市及广

东省佛山市等地，这些地区金刚石工具的产量占到全国总产量的 ６０％以上，该
行业年消耗铜及铜合金粉末量约 ９０００ｔ。在摩擦材料行业中，铜粉主要用于生
产轿车、货车和工程车辆的各种摩擦片，每年消耗在５０００ｔ左右。碳刷生产企业
主要分布在上海、浙江省温州市、江苏省和河北省任丘市等地。在过去的几年

中，用于碳刷的铜粉消费量一直增长较快，年消费电解铜粉总量超过４０００ｔ。

二、国内外铜及铜合金粉末的产业现状

铜及铜合金粉末的应用不断拓展，产品种类日益丰富，主要包括电解铜粉、

雾化铜及铜合金粉末（球形、类球状、片状）、扩散部分合金化合金粉末（青铜、黄

铜、渗铜等）、包覆粉末（Ｃｕ／Ｆｅ、Ｃｕ／Ｃ、Ａｇ／Ｃｕ）、超细（纳米）铜粉。主要制备工艺
包括电解、水／气雾化、扩散法、湿法冶金、物理法（气流破碎、球磨）等［３－８］。近十

几年来，国内的铜及铜合金粉末年均增长率在 ２５％以上，达到世界第一。２０１１
年，国内的铜及铜合金粉末产量约 ４３０００ｔ，居世界第一。图 ２为国内铜及铜合
金粉末近四年的产量比较。图３为国内铜及铜合金粉各种工艺生产的产品比例
图。其中电解、雾化为主要生产方法，约占总产量的９０％［１－３］。

图２　我国铜及铜合金粉末近四年的产量比较［１－３］
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图３　国内铜及铜合金粉各种工艺生产的产品比例图

目前我国５０多家生产企业生产铜及铜合金粉末，分布在北京、上海、重庆、
天津、甘肃等１７个省（直辖市），年产销量超过 ３０００ｔ的企业 ９家：有研粉末、重
庆华浩、金川集团、苏州福田、中科铜都、安徽旭晶、衡水润泽、苏州元磁、上海巨

联等。其中有研粉末，产能１５０００ｔ／ａ。
电解铜粉具有纯度高、成形性好、呈树枝状等特点，广泛应用于粉末冶金零

部件、金刚石工具、电碳等领域，尤其是在电碳、冷压金刚石锯片、部分 ＰＭ零部
件等领域中，由于其特有的性能是其他铜粉所无法代替的。目前，国内电解铜粉

有２５家生产企业，分布在北京、上海、重庆、天津、甘肃等１４个省（直辖市）［１－３］，
产量２万多吨，约占世界总产量的４０％。有研粉末、金川集团、重庆华浩、苏州福
田、天津瑞尔普公司等电解铜粉产量占 ９０％，其中有研粉末公司的产量在国内
排名第一、世界前三，产能达到了１００００ｔ以上。

雾化工艺是当今铜及铜合金粉生产技术的发展趋势。该工艺以回收的废铜

合金零件和金属锭为原料，进行精炼工艺，然后通过雾化介质（水／高压气体）将
熔体破碎成粉，再采用还原后处理和分级工艺获得松装密度和粒度组成可调的

铜合金粉，成品粉末具有良好的流动性和化学稳定性，适用于粉末冶金自动化生

产应用。自２０世纪７０年代开始，金属雾化制粉已成为各先进国家竞相研究的
热点和关键技术。与其他制粉方法，如化学法、电解法、机械法等相比，雾化法具

有合金化程度高、成分均匀、生产效率高、成本低、无污染等许多优点，因而成为

铜及铜合金粉末重要的生产方法。预计 ２０１５年世界铜及铜合金粉末制备方法
中，雾化及雾化氧化还原（ＡＯＲ法）粉末将占６０％以上。国内雾化铜及铜合金粉
末生产厂家有 ５０多家，分布在浙江、河北、北京、上海、重庆、甘肃等 ２０余个省
（直辖市）。产量大于或等于１０００ｔ的有６家：中科铜都、安徽旭晶、衡水润泽、苏
州元磁、绍兴吉利来、上海巨联、有研粉末［１－３］。

部分合金化 ＣｕＳｎ扩散粉末由于具有成形性好、成分均匀一致等优点，避免
了雾化合金粉末成形性差、混合粉末容易产生偏析等缺点，广泛应用于含油轴
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承、金刚石工具等领域。有研粉末公司年产量约 １０００ｔ，已经达到国外 ＳＣＭ、
Ｆｕｋｕｄａ、Ｎｉｐｐｏｎ等公司同类产品水平。

利用化学置换法生产的铜包铁粉，铜含量一般为 １５％ ～２２％，其核心是金
属铁颗粒，外表面包覆一层铜，可为粉末冶金产品提供良好的铁铜金属结合，使

被保护的核心金属铁颗粒按特定要求组成并且无偏析，广泛用于制造粉末冶金

含油轴承、金刚石制品中的黏相材料以及摩擦材料。其主要特点：无铅、抗冲蚀

性、低成本、降低粉末冶金产品的重量等优点［９－１１］。图 ４为铜包铁粉的微观形
貌。铜包铁粉可完全或部分地替代铜粉、青铜粉，铁铜混合粉等传统粉末，尤其

是其低廉的价格。从２００５年开始，铜包铁粉末得到了大量的应用，目前需求量
在４０００ｔ左右，生产厂家有近１０家［２，３］。

图４　铜包铁粉的微观形貌
（ａ）铜包铁粉的 ＳＥＭ照片；（ｂ）铜包铁粉的剖面金相照片；（ｃ）铜包铁粉的剖面金相照片

２０１１年，世界铜及铜合金粉末的总产量近 １１００００ｔ。其中，亚洲 ６００００ｔ；
北美２００００ｔ；欧洲２５０００ｔ；其他５０００ｔ。图５为世界铜及铜合金粉末产量分布
图。

图５　世界铜及铜合金粉末产量分布图

目前，国外电解铜粉主要生产厂家为俄罗斯的 ＧＧＰ公司、日本的 Ｎｉｐｐｏｎ公
司和 Ｆｕｋｕｄａ公司、意大利的 Ｐｏｍｅｔｏｎ公司。欧洲的 Ｅｃｋａ公司和 Ｍａｋｉｎ公司，北
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美的 ＳＣＭ公司、Ａｃｕｐｏｗｄｅｒ公司和 Ｃｈｅｍｅｔ公司主要以雾化法为主，产量都在
５０００ｔ以上［１～３］。表１为２０１１年铜及铜合金粉世界生产厂家及产能情况。图 ６
为２０１１年世界铜及铜合金粉末生产厂家产量比例图。

表 １　铜及铜合金粉世界生产厂家及产能情况

生产厂家 国家 制粉方法 产能／ｔ

Ｍａｋｉｎｍｅｔａｌｓ 英国 雾化 ５０００

Ｅｃｋａ 德国 雾化、电解 １２０００

ＧＧＰ 俄罗斯 电解 １００００

Ｐｏｕｄｍｅｔ 法国 雾化 ６０００

Ａｃｕｐｏｗｅｒ

ＳＣＭ

Ｃｈｅｍｅｔ

美国 雾化

１８０００

１５０００

１２０００

Ｆｕｋｕｄｎ

Ｎｉｐｐｏｎ
日本

雾化 １５０００

电解 ５０００

Ｃｈａｎｇｓｕｎｇ 韩国 雾化 ５０００

有研粉末

重庆化浩

金川

中科钢都

中国

雾化、电解 １３０００

电解、雾化 ６０００

电解 ４０００

雾化 ４０００

图６　２０１１年世界铜及铜合金粉末生产厂家产量比例图
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三、国内外差距

经过近１０年的快速发展，国内铜及铜合金粉末行业整体水平有了较大的提
高。但同国外相比尚存在以下问题：生产厂家多，规模小、档次低，急需整合；环

保节能技术亟待提高；自动化程度不高；自主创新能力不足，缺乏高端产品制造

技术，竞争力弱；国外企业的进入，竞争压力增加；行业的无序竞争导致企业微利

或亏损。国内外的具体差距，现按粉末种类分述。

（一）电解铜粉

在电解铜粉方面，以有研粉末、重庆华浩为代表的企业，在生产工艺、装备、

产品规格、环保等方面逐步达到国外先进水平。重庆华浩公司在国内率先开发

出自动刮粉装置，实现了刮粉的自动化，降低了工人的劳动强度，提高了产品的

稳定性，开发出大型免维护树脂整体电解槽。天津瑞尔普公司开发了 ０８～
１０ｇ／ｃｍ３的低松比电解铜粉，已经批量生产。有研粉末公司在电解铜粉产业技
术方面：通过优化电解工艺和电解液浓度，并对电解整流设备实现自动控制和节

能设计，电解电耗降低 １５％以上，硫酸消耗降低 ２０％以上，实现了零排放；发明
了一种连续电解制粉方法及装置，将产量提高 １０％以上，稳定了产品质量；在高
纯、低铅、含有轴承专用铜粉等方面进行开发，制备出最低铅含量为 １０ｐｐｍ的电
解铜粉，达到国外同类产品先进水平；采用逆流洗涤的方法可以减少 ４０％以上
的用水量，提高了铜的回收率大于或等于 ９９８％；成功开发出 ０６～１０ｇ／ｃｍ３

的低松比电解铜粉生产工艺，建设了年产２０００ｔ的电碳用的低松比生产线，完善
了０６～３０ｇ／ｃｍ３电解铜粉系列化，成为国内铜粉产品系列最全的生产商。

电解法制备铜粉属于传统的粉末制造工艺，至今已有 １００多年的发展历史。
随着粉末冶金工业以及军备需求的大幅增长，致使世界上的各大强国加强了粉

末原料以及粉末应用工艺的研究，促使粉末制备的技术不断升级，技术含量逐渐

增加。我国从１９４９年新中国成立以来通过前苏联援建等方式，才逐渐开始相关
工艺的研究及工业建设，技术相对落后，而且工业基础较为薄弱。虽然我国从起

步到现在已有６０余年的发展，但是电解铜粉的工艺研究及工业生产与国外同行
相比仍然有较大的差距。这些差距主要体现在以下三个方面。

（１）制造能耗相对较高。国外企业通过电解液组成、电解工艺等工艺研究
和工业实践，大幅降低单位铜粉的电能消耗，在成本方面具有一定的优势。而目

前国内生产工艺产生的残板率较高，且残板需要经过重新熔炼、浇注、泡板等工

序重新做成阳极板方可再重复利用，因此浪费了大量的能源、人力和物资。

（２）装备水平低、产品稳定性较差。国外电解铜粉的制造已实现了自动化
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连续生产，各工序参数采用自动控制技术，减少了人为操作带来产品性能的波

动。而我国目前生产线自动化程度较低，大部分工序仍然维持着人工操作，造成

一方面工序参数稳定性相对较差，另一方面操作失误时有发生，容易产生大量浪

费和发生质量事故。

（３）缺乏高端产品的制造技术。虽然国内电解铜粉的产量较大，但是大部
分产品都集中在附加值不高的中低档的产品上，对于高端场合应用的电解铜粉

仍然由国外实力较强的企业垄断。例如，在电碳制品、高铁受电弓滑板等工业应

用中的松装比重为 ０６～１０ｇ／ｃｍ３的低铅、低铁、高纯以及抗氧化性强的具有
非常发达树枝状电解铜粉。长期以来，我国的电解铜粉只在价值链低端与国外

企业竞争，而且近几年来国外企业也逐渐开发一些中低端产品，并且采用来华建

厂的策略（如日本 Ｆｕｋｕｄａ公司）蚕食中国电解铜粉市场。这使得我国电解铜粉
行业的竞争更加激烈、利润水平走低。

（二）雾化铜及铜合金粉

目前，国内用于粉末冶金零部件的低松比铜及铜合金粉生产方法主要是电

解法和扩散法，如用于微型含油轴的松比在２４ｇ／ｃｍ３左右的 ＣｕＳｎ１０，其原料主
要采用电解铜粉。然而，以电解法为主体的铜合金粉制造工艺，生产 １ｔ铜合金
粉总耗电量达 ３８００～４２００ｋＷ·ｈ，而采用雾化法通过调整雾化参数，可以制备
松比小于或等于 ２７ｇ／ｃｍ３ 的铜粉，能部分取代电解铜粉，其耗电量仅为
２０００ｋＷ·ｈ，每吨可节电１８００～２２００ｋＷ·ｈ；另外，雾化制备工艺环保避免了电
解工艺过程中对环境存在的污染。美国 ＳＣＭ公司、日本福田公司等用水雾化或
雾化氧化还原法来生产低松比铜及铜合金粉，产能在 １万 ｔ左右的规模。近几
年国内在雾化技术方面，通过自主开发、引进国外先进设备与技术，雾化水平提

高非常快，与国外的差距显著缩小，逐渐成为一种粉末主流制备工艺。有研粉末

公司雾化粉末年产量约２０００ｔ以上，年产能达 ４０００ｔ以上，已经达到国外 ＳＣＭ、
Ｆｕｋｕｄａ、Ｎｉｐｐｏｎ等公司同类产品水平。国内在雾化技术、喷嘴设计和雾化设备、
自动化程度等方面，同国外先进水平相比，还存在一定的差距，生产能耗高，产品

质量不稳定。粉末后续加工改性技术有待于进一步研究开发，如催化剂、热导材

料、片状仿金粉等铜基粉末，国外生产技术已经成熟。

（三）扩散预合金化粉末

国外对铜预合金粉末的研究起步较早，如瑞典的赫格拉斯早在 ２０世纪就用
扩散法制备了铁铜镍预合金粉末，并取得了专利技术；低噪声含油轴承用

ＣｕＳｎ１０扩散粉末生产技术，在美国、日本等工业发达国家已是一种较成熟的技
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术。但其对制造该扩散粉末的工艺、技术、装备严格保密。著名的德国飞羽公司

率先研制出的部分合金化 ＣｕＳｎ１０扩散粉代替雾化工艺生产的完全合金化
ＣｕＳｎ１０粉末，显著地提高了金刚石工具的生产效率和使用寿命；国外 ＳＣＭ、
Ａｃｕｐｏｗｄｅｒ等公司用扩散法制备的渗铜粉已经实现批量化、系列化生产，并在我
国占据大部分市场份额。

国内由于技术和装备水平落后，虽然有的单位对扩散法制备铜预合金粉末

进行多年的实验研究，但一直没有解决产品质量和产品稳定性等技术问题，不能

满足粉末冶金制造商的使用要求。有研粉末公司作为国内最大的铜及铜合金粉

末的生产厂家，近年来对该系列粉末展开了系列化研究，取得一定的进展，使扩

散法制备的铜预合金粉粉末正逐渐占据国内市场。

（四）包覆粉末

铜包铁生产技术在国内已成熟，应用逐年增加。生产工艺采用铁粉、硫酸铜

置换生产，废液中含有大量的硫酸铁，需要进行废水处理［９，１０］。部分小企业为了

降低成本，直接将废水排放，污染环境。因此．需要开发一种“综合利用”的铜包
铁生产方法，避免对环境的污染，降低生产成本［３］。

铜包石墨粉广泛应用于高档石墨碳刷电极、触头材料、自润滑轴承、金刚石

干切锯片，特点是石墨的分布更加弥散均匀，增强了金属与石墨间的界面结合，

促进了材料的烧结过程，提高综合性能；消除石墨大颗粒团聚现象，形成铜的连

续空间三维网络，降低材料的电阻率，提高导电性；相对于传统混合法，减少贵金

属的使用量［１１］。图７为铜包石墨粉末及制品微观形貌。有研粉末公司 ２００９年
开始了研究，现达到批量生产，具有每月 ２００ｔ的产能。铜包石墨在国外电碳行
业得到了广泛的应用，国内还需粉末厂家与电碳制品厂家共同努力进一步开发。

图７　铜包石墨粉末及制品微观形貌
（ａ）粉末 ＳＥＭ照片；（ｂ）粉末剖面金相照片；（ｃ）压制烧结后的剖面金相照片

四、国内铜及铜合金粉末产业及应用的发展方向

国内铜及铜合金粉末生产的发展方向应主要在以下几个方面：开发电解铜
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粉节电、节水、闭路循环的绿色环保生产工艺；完成低松比电解铜粉和高低松比

水雾化粉末产业化；研究应用于金刚石胎体粉末高性能铜合金粉末；湿法冶金方

法的绿色环保生产工艺；实现高档铜合金粉末的产业化，如片状仿金粉、ＭＩＭ用
粉、超细粉末、铜和非金属复合粉末。另外，铜粉和铁粉等复合粉末的预合金粘

接技术必须突破，替代工艺存在环保问题的湿法制备的铜铁复合粉末，为粉末冶

金、金刚石工具等下游产业提供质优价廉的原材料。

国内铜及铜合金粉末应用的领域主要有以下４个发展方向［１１－１３］。

１热管和散热器领域
全球电子散热产品市场 ２００８年达到了 ５９亿美元，平均每年的增长率为

１２％。目前，全球主要电子散热元件厂上集中在中国台湾、日本、美国等地，日本
技术最为领先，而中国台湾销售量最大。

热管可以称作热量的超导体，具有热传递速度极快的优点，这种产品主要安

装在散热器中，可以有效降低热阻，增加散热效率。与传统的风冷散热器相比，

热管散热器具有散热效率高、导热性，无噪声、节能等优点。中国台湾的热管产

量最大，月产量为１２００万支，这类产品产量居世界第一。近几年台资企业纷纷
在大陆建厂，纯铜粉在热管应用前景看好。２０１１年中国台湾和大陆热管用的纯
铜粉达到了４０００ｔ。

随着电子器件、汽车发动机等散热元件等领域的蓬勃发展，以铜粉为原料，

采用注射成型工艺制造的长而薄、复杂外形的鳍状元件大量出现，具有工艺简

单、成本低等优点，应用前景广阔。

２涂料、颜料及印刷
金属颜料涂料、导电橡胶和铜浆料等领域需求大量的铜及铜合金粉末。美

术饰品和金属印刷术需要金属颜料，金属颜料仍然是一个巨大的铜粉消费市场。

像“发乳白色光银”一样的金属仍然是高端的汽车的时髦色，而且铜色车也在变

得比较流行。日本的福田金属箔粉工业株式会社近年来一直在从事开发用铜粉

制造的屏蔽电磁的颜色。

３化工催化剂
超细或片状的铜合金粉末可以应用于生产甲基氯硅烷的催化剂，其成分主

要是铜或氧化亚铜，同时含有锌、锡等元素。国内年需求量在４０００ｔ以上。美国
ＳＣＭ公司是世界上最大的甲基氯硅烷生产用催化剂的厂商。世界上主要的有机
硅生产公司，如道康宁、瓦克、拜耳等，均采用 ＳＣＭ公司提供的催化剂。

４其他应用领域
粉末冶金电触头材料、高强高导铜合金（如氧化铝弥散强化铜合金粉末制备

的焊接电极）、杀菌的产品、汽车发动机润滑剂、炮弹（破甲装药／燃烧弹等）等。
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五、结语

我国目前已经成为铜及铜合金粉末生产、使用大国，在生产工艺、装备和技

术上都有了较大进步，但同欧洲、美国、日本等发达国家相比，还存在一定的差

距。电解和湿法工艺的节能、环保、自动化强的关键技术有待提高；部分替代电

解和气雾化法的水雾化粉末制备的关键共性技术和装备亟需开发和应用；铜包

铁粉复合粉末湿法替代技术的突破，将继续为粉末冶金、金刚石工具等下游产业

提供质优价廉的原材料。

未来几年，国内汽车工业继续平稳增长，铜及铜合金粉末在散热、涂料、颜

料、焊接剂、化工催化剂等领域应用的发展以及制造技术、管理水平与国外差距

的逐渐缩小，国内铜及铜合金粉末的市场前景看好。
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屠海令 中国工程院
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任／院士

Ｃ．Ｔ．Ｌｉｕ 香港城市大学 院士
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金展鹏 中南大学 院士
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李元元 吉林大学 校长／教授
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熊　翔 中南大学粉末冶金研究院 常务副院长／长江学者

易健宏 昆明理工大学 副校长／教授

刘　咏 中南大学粉末冶金研究院 副院长／教授

黄卫东 西北工业大学
凝固技术国家重点实验室主

任／长江学者

聂祚仁 北京工业大学材料学院 院长／长江学者

杜　勇 中南大学粉末冶金国家重点实验室 国家杰青获得者／长江学者

周武平 中国钢研安泰科技股份有限公司 副总裁／教授级高工

钟景明 西北稀有金属材料研究院 院长／教授级高工

汤慧萍 金属多孔材料国家重点实验室 常务副主任／教授

汪礼敏 有研粉末新材料（北京）有限公司 总经理／教授级高工

邓　玲 成都成量工具集团有限公司硬质合金工具厂 厂长／教授
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曹　阳 东睦新材料集团股份有限公司 副总经理

梁叔全 中南大学材料学院 院长／教授

张忠健
株洲硬质合金集团有限公司／硬质合金国家重
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游　昕 昆明理工大学 博士生

杨　超 华南理工大学 副教授

陆宇衡 华南理工大学 副教授

钱　昭 中南大学粉末冶金研究院 博士生

江　勇 中南大学材料学院 教授

朱啸峰 上海粉末冶金协会

杨青青 华中科技大学 博士生

陈　珊 华中科技大学 博士生

甘雪萍 中南大学粉末冶金研究院 副教授

刘　晶 赫格纳斯中国有限公司
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白佳声 上海刀具厂有限公司 总经理
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陈　越 中国机协粉末冶金协会 顾问

刘惠明 中国机协粉末冶金协会 秘书长
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银锐明 湖南工业大学 教授

罗丰华 中南大学粉末冶金研究院 教授

韩　强 金堆城钼业股份有限公司 高工

胡连喜 哈尔滨工业大学材料学院 教授

戴　煜 湖南顶立科技有限公司 总经理

赵万军 东睦新材料集团股份有限公司 高工

熊　宁 中国钢研安泰科技股份有限公司 副总裁

董　帝 中国钢研安泰科技股份有限公司 高工

杨　勇 鞍钢粉材

卜福昌 鞍钢粉材

丁　宁 鞍钢粉材

９５１　参会人员名单　



续表

姓名 单位 职务／职称

邓　涛 株洲硬质合金集团 高工

蔡一湘 广州有色金属研究院 教授

何新波 北京科技大学 教授

郑东海 华南理工大学机械与汽车工程学院 博士生

李爱坤 中南大学粉末冶金研究院 博士生

肖志瑜
华南理工大学国家金属材料近净成行工程技术

研究中心
教授

刘如铁 中南大学粉末冶金研究院 副教授

赵慕岳 中南大学粉末冶金研究院 教授

熊拥军 中南大学粉末冶金研究院 科技办公室主任

邹俭鹏 中南大学粉末冶金研究院 教授

０６１ 　中国工程科技论坛：粉末冶金科学与技术发展　



后　　记

科学技术是第一生产力。纵观历史，人类文明的每一次进步都是由重大科

学发现和技术革命所引领和支撑的。进入２１世纪，科学技术日益成为经济社会
发展的主要驱动力。我们国家的发展必须以科学发展为主题，以加快转变经济

发展方式为主线。而实现科学发展、加快转变经济发展方式，最根本的是要依靠

科技的力量，最关键的是要大幅提高自主创新能力。党的十八大报告特别强调，

科技创新是提高社会生产力和综合国力的重要支撑，必须摆在国家发展全局的

核心位置，提出了实施“创新驱动发展战略”。

面对未来发展之重任，中国工程院将进一步加强国家工程科技思想库的建

设，充分发挥院士和优秀专家的集体智慧，以前瞻性、战略性、宏观性思维开展学

术交流与研讨，为国家战略决策提供科学思想和系统方案，以科学咨询支持科学

决策，以科学决策引领科学发展。

工程院历来重视对前沿热点问题的研究及其与工程实践应用的结合。自

２０００年元月，中国工程院创办了中国工程科技论坛，旨在搭建学术性交流平台，
组织院士专家就工程科技领域的热点、难点、重点问题聚而论道。十年来，中国

工程科技论坛以灵活多样的组织形式、和谐宽松的学术氛围，打造了一个百花齐

放、百家争鸣的学术交流平台，在活跃学术思想、引领学科发展、服务科学决策等

方面发挥着积极作用。

至２０１１年，中国工程科技论坛经过百余场的淬炼，已成为中国工程院乃至
中国工程科技界的品牌学术活动。中国工程院学术与出版委员会今后将论坛有

关报告汇编成书陆续出版，愿以此为实现美丽中国的永续发展贡献出自己的

力量。

中国工程院
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