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摘要

采用机械合金化法制备了MoSi2粉末及La203／MoSi2复合微粒。

运用粉末冶金法制备了纯钼烧结坯及掺杂不同含量La203／MoSi2复合

微粒的烧结钼坯，并对烧结钼的组织与性能进行了检测。结果表明：

掺杂钼组织中主要存在Mo、La203和M05Si3三相；La203／MoSi2复合

微粒的添加细化了钼基体晶粒；掺杂钼的致密度均低于纯钼；高掺杂

量烧结钼的硬度相比于纯钼有所提高，低掺杂烧结钼的硬度反而有所

降低；掺杂量为1．O、玑％的烧结钼的热膨胀系数低于纯钼；掺杂O．5

吼％和1．5叭％La203／MoSi2的烧结钼的导热性能优于纯钼；除了掺杂

量为1．5蚍％的烧结钼外，其余掺杂钼的室温抗弯强度均高于纯钼，

La203／MoSi2复合微粒的添加对烧结钼取得了很好的室温韧化效果；

由于在烧结过程中MoSi2与Mo发生原位反应得到高温抗蠕变强度更

好的M05Si3，掺杂钼显示出比纯钼更为优异的高温强度；掺杂量为

1．O叭．％的烧结钼具有最优异的综合性能；La203／MoSi2复合微粒掺杂

钼的室温强韧化机制主要为细晶强韧化及硬脆第二相粒子强韧化。采

用掺杂1．O叭．％La203／MoSi2复合微粒的烧结钼制造了挤压模。

关键词：烧结钼，La203／MoSi2，组织，挤压模具，性能
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ABSTRACT

MoSi2 powder and La203／MoSi2 composite micro·particles were

synthesised by mechanical alloying(MA)method．Pure Sintered Mo and

the sintered Mo witll di腩rent addition of La203／MoSi2 were prepared

throu曲Powder Metallurgy(PA)method．T11e microstmc咖，physical
and mechanical propenies of the pure Mo and doped Mo alloys were

measured．The results show that：the main phases ill the doped Mo are

Mo，La203 and M05Si3；the铲ains of Mo matrix were refined because of

La203／MoSi2 doping；t11e relatiVe density of any one of tlle doped Mo is

lower than that of pure Mo；the sitered Mo wim higher doping content

has 11i曲er hardness coInpared with tlle pure Mo，while me hardness of

the sitered Mo with lower doping content is lower；the themal expansion

coemcient of me doped Mo with 1．O训：％doping content is higher thall

t11at of pure Mo；the addition of O．5 wt％or 1．5 wt％La203／MoSi2 has

impr0Ved the也emal conductiVi够of sintered Mo；the room-temperature

bending strengmes of the doped Mo are a11 better tllan that of pure Mo，

except t11at of tIle siIItered Mo with 1．5叭％doping content；me doping of

La203／MoSi2 has achieVed good toughening e虢ct on me sintered Mo at

room temperatl鹏．M05Si3，、Ⅳhich has good hi曲temperature anti—cre印

strength，was acquired throu曲me in-situ reaction between Mo and

MoSi2，thus the hi曲temperature strengm of t11e doped Mo is f打better

th觚that ofpure Mo；the sintered Mo w油1．O、玑．％addition has the best

comprehensiVe p∞Iperties；me simered Mo doped wil-h La203／MoSi2 are

strengthened and tou曲ened by the combined strengthening-tou曲ening

of伊ain refining and me second phase particles．Extmsion die w猫

mallufactured usillg me simered Mo doped with 1．O、矾．％La203／MoSi2

composite particles．

KEY WORDS：sintered molybdenum，La203／MoSi2，micro st]rLlcture，

ex_tr-usion die，properties
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1．1引言

第一章文献综述

钼元素在地壳中的含量大约为0．01％。目前，发现的钼矿物大约有20余种，

其中只有辉钼矿、钼酸钨矿、钼酸铅矿、钼华四种矿物具有开采价值。钼在被人

们发现以前就已得到了应用。14世纪的日本钢制马刀中就添加了钼；在16世纪，

辉钼矿被当做铅笔使用。1778年，Scheele C．W．发现了铝元素，他在用硝酸分解

辉钼矿时得到钼酸，并获得了钼盐，同年制出了氧化钼。1781年，瑞典人哥耶

利穆用碳还原三氧化钼获得金属钼。Hjelm P．J．在l 782年得到纯金属，并将其命

名为钼。

金属铝是具有重要战略意义的稀有金属，其熔点高，强度大，硬度高，导电

导熟性能和耐腐蚀性能好，此外，其热膨胀系数和蒸汽压低，耐磨性好，因而被

广泛应用于冶金、化工、机械、石油、航空航天、电子、核工业、环保等领域【”】。

1．2钼的基本性质

1．2．1钼的物理性质

钼是一种具有高沸点及高熔点的难熔金属，处于元素周期表的第五周期第

VIB族，原子半径为O．139 m，具有两个未被电子充满的外电子层，在未充满电

子的N层中的电子分布为4s2，4p6和4d5，在O层中为5s1【4】。

纯钼是具有灰色光泽的可锻性金属，可进行锉加工和抛光，车加工和碾磨也

不困难【41。其熔点为2620℃，仅次于碳、钨、铼、钽和铌，沸点为4639．c【51，

20℃时的密度为10．22 g／cIn3。

钼的线膨胀系数较低(约为一般钢材的三分之一到二分之一)，在高温下尺

寸稳定，减少了破裂的危险【4】。

钼的热导率数倍于许多高温合金，大约为铜的一半，能快速升温和冷却，较

多数其它金属形成的热应力低【4】。

钼的电导率较高(约为铜的三分之一)，而且随温度的升高而下降。

钼具有很高的弹性模量，是工业金属中弹性模量最高者之一。钼的弹性模量

较少受温度的影响，甚至在800℃下其数值仍高于普通钢在室温下的数值【4】。

表1．1给出了钼的主要物理性质。
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原子序数

电子结构

平均相对原子质量

晶体结构

密度儋·cm。

熔点／℃

沸点／℃

蒸气压

熔化潜热／ld·mol’1

热容

升华热／kJ．mol。1

蒸发热(沸点时)／l【J·In01d

线膨胀系数／l(。1(293．373K)

热导率(300K)侧·(m·K)d

电阻率／uQ·cm(298K)

电子逸出功／eV

热中子俘获面／n12

辐射能删·cIn．2

弹性模量／GPa

韦氏硬度／御a

2000 K

2800 K

298 K

1000 K

2000 K

绝对零度

298 K

1003 K

1603 K

2003 K

2603 K

42

ls22s22p63s23p63d104S24p64d55s1

95．95

bcc

10．22

2620士lO

4639

2．40×lO．8

1．54×10．3

27．6士2．9

24．54

28．36

33．80

650士3．8

664．5

589．66士20．9

4．98×10_6

139【5】

5．2

4．37

2．6×10-28

0．55

6．3

19．3

70

329【5】

1530【5】

1．2．2钼的化学性质

在常温下，钼在空气中是稳定的。在400℃时发生轻微的氧化(可看到氧化

色)；高于600℃时，钼被迅速氧化成三氧化钼；高于700℃时，水蒸气将钼强烈

氧化为二氧化钼。

2



中南大学硕士学位论文 第一章文献综述

在钼的熔化温度以前，钼与氢均不发生化学反应。但钼在氢气中加热时，能

吸收一部分氢气形成固溶体f6】。

在1500℃以下，钼和氮不发生反应；高于1500℃时，钼和氮发生化学反应

生成氮化物。假如氮的压力低，到2400℃都还看不到反应。

碳、碳氢化合物和一氧化碳从800℃开始，就与钼相互作用而生成碳化钼

(M02C)。二氧化碳在700℃以上能使钼氧化。

氟与钼在常温下就能发生化学反应，生成具有挥发性的氟化钼MoF6。氯与

钼在高于250℃时才能发生相互作用，生成具有挥发性的卤化物MoCl5【6】。碘蒸

气与钼不发生化学反应。溴在淡红热状态下与钼发生反应【6】。当有水分存在时，

全部卤素在室温下均对钼起作用。硼与钼在加热情况下相互作用。

硫蒸气在温度高于440℃、硫化氢则需高于800℃才能与钼发生反应生成二

硫化钼(MoS2)，含硫气体在700～800℃时也能氧化金属钼。

温度高于1200℃时，钼与硅相互作用生成二硅化铝(MoSi2)，温度一直升到

1500℃时，该化合物在空气中仍然非常稳定。

钼在常温下的盐酸、硫酸和碱液中是稳定的；在热碱或温度为80～100℃的

盐酸、硫酸中，钼稍许溶解。金属钼在过氧化氢中溶解并生成过氢酸—-H2M006

和H2M020llIoJ。

1．3钼的应用

钼的消费形式以工业三氧化钼为主，约占70％，钼铁约占20％，金属钼和

钼化学制品各占5％【41。钼的应用领域及其分配比例大概如下：钢铁冶炼消费约

占80％(其中合金钢约43％，不锈钢约23％，工具钢和高速钢约8％，铸铁和轧

辊约6％)，化工产品约占10％，金属钼制品消费约占6％，高温高强度合金和特

殊合金约占3％，其它钼制品约占1蚶¨。

在钢中添加钼可使钢具有均匀的微晶结构，降低共析分解温度，扩大热处理

温度范围和淬透深度，还能提高它的硬度和韧性、抗蠕变性制11。铁中添加钼可

使生铁合金化，使铁晶粒细化，还可提高它的高温性能、耐磨性能和耐酸性能【l】。

在金属压力加工行业中，钼合金顶头是穿制不锈钢管的重要工具，添加钼的

模具可用于铜、铝型材的加工。

钼的熔化温度很高，在高温下还能保持较高的强度和良好的导电性，因此在

3
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电光源和电真空行业中得到广泛应用。如电灯泡中支撑钨丝的钩子，电子管栅极、

发射管和二极整流管阴极，封装在石英玻璃的导电杆、汽车灯反光罩等【1·7·剐。

在冶金工业中，钼被用于高温炉的发热体、支承架的结构件、隔热屏和高温

器皿、钨丝和钼丝配合可作热电偶。

在建材工业中以钼代铂，用于生产硅酸铝纤维的钼电极棒、流口和生产玻璃

纤维的钼电极板【9J。

往机械零件上喷镀一层钼后，可增强它的耐磨性。

二硫化铝的润滑性能优于石墨，具有非常低的摩擦系数(O．03～0．06)，高的

屈服强度(3．45MPa)，能在高温(350℃)和各种超低温条件下使用，在真空条件下

甚至可以在1200℃正常工作，特别在高速运转的机械部件中有着十分优良的润

滑作用，因而在汽轮机、燃气轮机、金属轧辊、齿轮齿、模具、汽车及宇航器械

上广泛使用【¨。

钼合金由于有优异的耐热性能和高温力学性能，在宇航、军事工业当中，可

用于火箭、导弹部件，如喷嘴、发动机的燃气轮片、冲压发动机喷管、火焰导向

器及燃烧室等【『丌。在液体燃料火箭发动机上广泛使用金属钼和钼合金(如

Mo．0．5Ti．O．08Zr)作燃烧室、喉部管套筒。特别是宇宙飞船发射和返回通过大气

层时，由于速度非常快，暴露于空气中的部件温度高达1482～1646℃，因而常

采用钼做蒙皮、喷管、火焰挡板、翼面及导向叶片等。钼的热膨胀系数低和导热

性能好，在太阳辐射光强烈作用下尺寸稳定性特别好，用金属钼网做成人造卫星

天线，可以保持其完全抛物的外型，而较之石墨复合天线重量更轻【_丌。

钼的热中子俘获面较小，有持久强度，对核燃料的稳定性能和抵抗液体金属

的腐蚀等特性，故用作核反应堆的结构材料，如隔热屏等【_丌。

钼与铬、铝的盐类可以共同沉淀而生成钼铬红颜料，钼酸根离子与金属表面

的铁离子形成难溶的Fe(M004)3，从而使金属表面钝化，达到防锈的效果【7】。其

颜色变化由淡橙色到淡红色，有着较强的覆盖能力，且颜色鲜艳，主要用于涂料、

塑料、橡胶、油墨、汽车和船舶涂料等领域171。锌、钙和钠的钼酸盐用作抗腐蚀

颜料，因而不含影响环境和人类健康的铅而受到普遍的关注【_丌。

微量的钼可刺激植物生长，尤其对豆科植物的作用更为显著，施加微量钼肥

能使大豆增产10％～15％，水稻增产20％～25％【¨。因此，钼的化合物(主要以钼

酸铵的形式)也可用于生产化肥。

钼是人体需要的微量元素，缺钼将影响人的正常生长。钼可减少人体对致癌
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物质的吸收并加速其排泄，钼还可保护正常细胞遗传物质不受致癌物质的侵袭，

增强人体对致癌物质造成损失的修复能力。

近年来，一些钼合金，如稀土钼合金具有优异的强韧性和电子发射性能，逐

渐成为一种新型热电子发射阴极材料，其发射性能力可达到W二n材料的水平，

并克服了w二111的放射性和脆断性的缺尉8，m121。Mo．47Re合金具有高抗拉强度

和较好的延性，可用来生产微米尺寸截面的箔带和极细丝材的弹性元件。

Mo．50Re合金丝和薄板所做元件可用于温度高达2400K的加热器、反射器中，

而且这些元件可通过焊接来制造、装配【13】。随着现代航空航天及核工业的发展，

对钼的综合性能(特别是高温性能、热冲击、中子辐照和高能粒子轰击性能等)提

出了更高要求，纯钼早已不能胜任如此苛刻的工作条件。因此，高温强韧化钼合

金的研究、开发与应用越来越受到重视。

1．4挤压模具材料的现状

挤压是对放在容器(挤压筒)内的坯料施加外力，使之从特定的模孔中流出，

获得所需断面形状和尺寸的一种塑性加工方法。按坯料温度区分，挤压有热挤压、

冷挤压和温挤压3种。坯料处于再结晶温度以上时的挤压为热挤压；在常温下的

挤压为冷挤压；高于常温但不超过再结晶温度的挤压为温挤压。冷挤压时，毛坯

的变形抗力很大；热挤压随然变形抗力减小，但是需在looO℃以上的高温环境

下进行；温挤压的毛坯温度通常为300～800℃，挤压压力为2000～2500MPa，

虽然温度比热挤压温度低，压力比冷挤压小(仅是冷挤压的l／2～2／3)，但是模具

在这样的高温、高压、摩擦和交变载荷的反复作用下，其使用寿命变短【l4’。影

响模具使用寿命的因素很多，提高模具寿命的一个很重要的方法是采用高性能的

模具材料。

目前，国内外主要采用模具钢作为挤压模具材料。根据模具材料的工作环

境，冷挤压模具材料应具有高硬、耐磨性、较高的强韧性、高的疲劳寿命、良好

的抗擦伤和咬合性能以及良好的工艺性能。根据上述要求，Crl2】MoV、W18Cr4V、

W6M05C“v2被广泛用作冷挤压模具材料。W18C“V是高速钢的一种，它具有高

硬度、高强度、高耐磨性和高热稳定性与足够的强韧性。W18Cr4V钢中的合金元

素含量很高，含有大量的碳化物形成元素，特别是W的含量高达18％，形成大

量的一次碳化物和二次碳化物，碳化物约占总量的18～22％，且一次碳化物呈粗

大骨骼状或呈树枝状分布于钢基体中【”】。李文生等【16】选用Cu，舢，Mn，Co，zn，Ni，

Re作为合金设计的主元素，研制了可用于冷挤压模具材料的Cu．14～．X合金。

该铜合金材料除了具有铜合金的良好性能外，与国内外开发的新型模用铜合金相
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比，其摩擦系数更小，对不锈钢等铁基材料的抗粘着性更好。在热挤压模具用模

具钢方面，除了常用的韧性模具钢(如5C心厦玎Mo，5CrNiMo，H11)、强韧性模具钢

(如H13，4Cr3M02V 4Cr5W2VSi)、高强度模具钢(如3Cr2W8V HM3，3Cr2W8v)

外，国内外近年来开发了多种新型挤压模具钢，如表1．2所示。

表1．2新开发挤压模具钢的化学成分(卅．％)1171

温挤压模具的工作温度不同，所选择的模具材料也不同。若挤压温度在

400℃以下，可选择冷挤压模具材料，如3Cr2W8V和高速钢等；当挤压温度高

于400℃时，常用H1l、H13等高速钢作为模具材料，此类钢Cr含量较高，淬

透性较高，淬火硬度增高，具有高的强韧性和较高的抗热疲劳性能，特别适合在

急冷急热的工作条件下使用；在650～850℃下进行挤压，可采用热作模具钢作

为温挤压模具钢，但这时允许单位压力应控制在1100MPa以下(采用高速钢时，

允许值为2000MPa)，特别是6Cr4M03Ni2WV效果相当好I堪J。

虽然近年来，我国在模具材料开发方面取得了很多成果，但模具材料的仍以

钢为主，一些高性能模具材料仍然依赖进口。随着航空航天事业的发展，为了适

应宇航器研制开发的需要，必须研发高温合金作为挤压模具材料。钼作为难熔金

属，具有高硬度、高强度、高导热性、良好的耐磨性与耐腐蚀性、低的热膨胀率

等优异性能，以它为基体的TZM，Mo．Re等合金已在许多高温领域得到应用，

只需进行一些韧化处理，钼基高温合金有望成为优良的新型挤压模具材料。

1．5钼的低温脆性

钼的一个致命缺陷是低温脆性问题。钼在800℃便开始发生再结晶，1200℃

6
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时再结晶基本完成，在发生再结晶后容易发生脆性断裂。一般而言，钼的脆性主

要有两个来源：一是钼的本征脆性；二是间隙杂质在晶界上的富集。

钼的本征脆性主要由过渡族金属的电子分布特点所决定【191。钼元素存在不

饱和的4d5电子层，d电子层是不对称分布的，原子结合力具有方向性，因此d

层电子相互作用时表现出共价键本性，而最外面的5s1电子层具有球对称性，体

现了金属键属性。在不同条件下，起作用的键会发生变化，金属钼相应表现出不

同的塑脆性能。当金属键起作用时，金属铝以塑性变形为主；而当金属钼发生脆

性断裂时，则意味着起作用的键由金属键变成了共价键。如随着温度的不断降低，

金属外层电子间由金属键向共价键转变，当温度低于塑脆转变温度(DBTT)时表

现出明显的共价键特征，晶格阻力急剧增大，可动位错减少，交滑移变得困难，

位错运动倾向于平面滑移，此种位错运动方式容易导致在铝晶界上产生应力集

中，从而发生沿晶脆性断裂。

影响钼的脆性的主要间隙杂质主要是C、N、O等。其中，O对钼的塑性危

害较大，它容易和其它元素形成杂质氧化物偏聚于晶界，阻碍晶界滑动。研究表

明【201，少量的氮(15～30ppm)增大钼的沿晶脆性，大量的氮(55～88ppm)则能抑制

脆性；55ppm的氮能使钼由沿晶断裂转变穿晶断裂。适量C在晶界的偏聚能降

低钼的脆性：一方面，利用C与O之间强的结合能，C能降低O向晶界偏聚的

驱动力121J；另一方面，C在钼合金中形成的M02C等碳化物与钼基体具有很强的

结合力，且其多析出于钼晶界，能降低晶界能，强化钼晶界旧J。此外，C、O原

子比也会对钼的脆性产生影响。当C／O<2时，O含量较多，钼的塑性变差；当

C／o耋2时，碳化物析出，钼晶界得到强化，脆性降低【20乃】。

由上可知，由于钼的本征脆性以及其中不可避免存在着C、N、O等杂质，

钼的强韧化研究便成为必然趋势。

1．6钼的强韧化

钼的低温脆性及再结晶脆性，极大地阻碍了钼的应用和发展，因此，为了

提高钼的塑性和再结晶温度，人们很早就开始了钼的强韧化研究。截至目前，钼

的强韧化主要通过掺杂的方法实现。对钼进行强韧化的主要方法有：加入固溶元

素，掺杂第二相粒子，添加Si、砧、K，复合强韧化和其它强韧化。

1．6．1加入固溶元素

1．6．1．1 Mo．Re合金

7
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铼具有高的熔点(3 170℃)，高的密度(21．02 g／cm3)，高的强度，良好的塑性，

其纯金属为密排六方(hcp)晶体结构；没有塑．脆转变温度，其塑性从低温到高温

都能够保持，且还具有非常高的弹性模量，其弹性模量仅次于锇，具有密排六方

晶格的铼在过渡金属中有较高的溶解度，这些特性在Mo．1沁合金的开发中显示

了它的优势【241。铼的加入改善了材料的强度、塑性和可焊性，锻制和轧制Mo．Re

合金产品具有较低的“塑．脆"转变温度，并使得再结晶退火后材料脆化的程度

有所减少；铼可以提高铝合金的再结晶温度，提升钼合金的高温性能；添加铼还

可减弱铝合金的各向异性，提高钼合金的加工性能、理化特性和热电特性等，被

称为“铼效应”【2睨61。添加大量的Ik，使Mo的低温韧性得到很大改善，被称

为“Re韧化”；Re的添加量较少时(董20 m％)也能改善Mo的低温韧性，这被称

为“Re软化”。纯钼具有冷脆性，所以其冷加工性能较差。添加铼大大降低了钼

合金的塑脆转变温度，使得Mo．R．e合金在常温时表现出很好的加工性。粉末冶

金法制各的M025Re合金和M050Re合金锭在常温经过25％变形后未发现明显裂

纹，而含35％Re的Mo．Re合金锭在室温变形90％以上而不产生裂纹【z琨引。纯钼

的再结晶温度大约为1250℃，随着Ib含量的增加，再结晶温度升高，当l沁含

量大于lO％时，Mo．Re合金的再结晶温度约为1500℃，这比纯钼的再结晶温度

高250℃左右【291。含铼40吼％以上的钼．铼合金可以承受很大的冷热变化，在极

端恶劣的环境下钼．铼合金仍有很长的使用寿命，在高温下仍可具有很高的强度，

可以用作加热材料、热电偶的护套和真空炉用材料等，在许多情况下钼．铼合金

是最好的甚至是唯一的选择。I沁对Mo性能的影响可归因于四点poJ：(1)I沁可与

Mo形成MoRe04型化合物，它与M02型化合物不同，不浸润晶界；(2)Re可提

高C、O在Mo中的溶解度，从而使碳化物、氧化物难以析出；(3)Mo．Re合金在

低温变形时发生孪生变形，这一点不同于纯Mo；(4)l沁使Mo的电子结构发生变

化，降低原子键的方向性，降低堆垛层错能，提高剪切模量。由于Mo-Re系合

金的DBTT低于纯钼及大多数Mo合金，这使得它们的高温强度较差。因此，要

让Mo．Re系合金得到更好地应用，就必须提高它们的高温强度。在Mo．Re系合

金中添加Ti、Nb、Ta、Hf均能使Mo．I沁的高温强度得到提高，其中Hf的强化

效果最好，这主要是因为Hf的原子半径>Mo的原子半径【3¨。

8
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Wb轴％Rt

图1．1 M0_R七二元平衡相图(固态部分)p2J

由Mo．I沁合金的二元相图(图1．1)可以看到，750℃和室温下，I沁在Mo中

的固溶限分别为39．5叭．％和29Ⅲ．％。因此，当R-e含量大于29叭．％时，Mo．R-e

合金中将产生中间相仃或Z。但在Mo．Re合金的实际制备过程中，因为冷却速

率与平衡状态存在偏差，所以在Re含量低于29砒．％的Mo合金中也经常能发现

仃和Z田J。仃中间相具有高硬度和高脆性，它的存在能提高Mo．1沁合金的强度，

但对其塑性则产生不良影响。C砌en J．C．等的研究表明l川，仃相的影响与Mo．Re

合金的制备方法、加工工艺、热处理方式及仃相的形貌等有关；含Re 41叭．％或

44．5埘．％的Mo．Re合金在任何状态下均不存在仃相；控制好Mo．Re合金的化学

成分，可使仃相的存在不影响合金的低温性能。

1．6．1．2 TZM合金

TZM即钛锆钼合金，是最早投入工业生产的铝合金。在难熔金属合金中以

强度高、导电导热性能好及热膨胀系数低、再结晶温度高，同时又比较容易加工

而闻名。’rZM合金的主要成分是：钛0．4％～0．6％，锆0．07％～0．12％，碳O．01％～

O．04％，余量为铝，其中加入的元素含量不超过l％。该合金的组织，通常是合

金元素在钼基体中形成的a固溶体(Mo．Ti、Mo．Zr)基体上分布有明显的块状

Mo．C以及少量弥散的TiC、Z疋等质点，从而对Mo具有固溶强化和弥散强化

的效果，既提高了合金的室温力学性能，也提高了合金的再结晶温度，使合金的

高温性能得到改善。为保证钼合金的塑性和热强性能稳定性，合金中应当避免产

生M02C，因为合金中过量的M02C会使钼的加工性能恶化。为了在任何条件下

9
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不生成M02C，(Z什Ti)／C之比应为2：1～6：1。固溶强化主要通过在钼基体中固

溶少量的Zr、Ti、C等元素，使晶格产生不对称畸变造成强化效应。一般来说，

溶剂原子与溶质原子的尺寸差别越大，强化效果越好。Zr、Ti、C原子和Mo原

子的尺寸差别因子分别为+14．3、+4．4、．34．5，因而Zr对Mo的固溶强化效果最

好【3引。发生变形时，TZM合金中存在的TiC、ZrC等弥散质点能够阻碍位错运

动，使合金得到强化。Mrotzek T．等的研究【36】发现，再结晶后的Mo．Ti和TZM

合金的硬度处于相同水平，这说明TZM合金不存在颗粒强化；但这些弥散于晶

界的颗粒阻碍了亚晶移动，导致合金的再结晶温度升高。但实际上Mo．Ti合金

中也存在着一种弥散的(Mo，TihC少颗粒，这种颗粒能吸附钼基体中的氧，从而

减少合金烧结过程中孔隙的产生，也能起到颗粒强化的作用【3‘丌。因此，再结晶

后，Mo．Ti和TzM合金的硬度处于同一水平并不能说明TZM合金不存在颗粒强

化。

TZM合金大都采用粉末冶金法和电弧熔融法来制备，但Sha彻a I．G．等采用铝

热熔炼法成功制各了M砌．5Ti．o．08Z山．02C(叭．％)合金f38】。该方法是将原料
M002、Ti02、Zr02，还原剂舢，熔剂Cao及一定量的C充分混合并装入反应腔体

中，通过铝热反应制备出还原合金样，然后将还原合金样在电弧熔炼炉中、氩气

保护下熔炼得到TZM坯料，最后坯料在l000℃真空退火6 h，得到的TZM合金。

该方法有别于传统制备方法，原料直接采用氧化物，降低了原料成本，并且采用

该方法制备的合金具有高的硬度和热轧后具有良好的可加工性，同时合金表面的

Al和Si复合物使TZM合金的高温抗氧化性增强。但该方法的一个缺点就是在成分

调节和杂质去除时工艺相对复杂。

TZC合金是由TZM合金衍生出来的另一类Mo．Ti．Zr-C合金。其与TZM合金的

主要区别是：它在钼中添加的C、Ti、Zr(最多为2．2％)比TZM(最多为l％)高出l～

2倍以上，其它杂质含量也要更高。

1．6．1．3 Mo．Si．B系合金

一般来说，往Mo中添加Si会产生明显的固溶强化效应，但当Si含量很小

时(如．1眦．呦，在室温或室温以下还可观察到固溶软化现射39】。随着Si含量的增

加，Mo．Si系合金的室温韧性和断裂韧性急剧下降。这主要是由于强度提高及断

裂方式由穿晶断裂转变成沿晶断裂【柏】。Mo．Si．B系合金一般有三个相：M03Si，

M05SiB2(T2相)和Mo的固溶相@一Mo)。其中，M03Si和T2相为脆性相，其室温

断裂韧性大约仅为2．3 MP口．√磊【41'42】，但它们具有很高的高温强度【42'43】，而且它

们在1000℃以上能形成具有保护性的硼硅酸盐玻璃层，提高Mo．Si—B系合金的

高温抗氧化性能M。a．Mo不具有抗氧化性，它主要可提高Mo．Si．B系合金的室

lO
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温断裂韧性，随着a．Mo体积分数的增加，Mo．Si．B系合金的室温断裂韧性和抗

裂纹扩展性能均得以提高，室温断裂韧性可达2l脚口．√聊【45一。但应注意的是，
a．Mo的增加必然导致M03Si和T2相的减少，从而影响Mo．Si．B系合金的高温抗

氧化性能和抗蠕变性能。因此，一般应把q．Mo的体积分数控制在s50％(a．Mo的

体积分数>50％时，Mo．Si．B合金的抗氧化性急剧下降)。此外，呈连续分布的粗

大a．Mo也会对Mo．Si．B系合金室温韧性的改善起到有益作用14。¨。

J6h锄。等人的研究【48】发现，通过机械合金化一烧结_÷热压工艺得到的拥有
超细微结构组织的Mo．Si．B合金在1300℃时具有超塑性，在应变速率高达10。3S4

时，其断裂前的塑性变形达到200％～400％，且在1400℃以上Mo．Si．B合金的

这种超细微组织仍然非常稳定。该合金在1700℃退火后，其组织得以粗化，抗

蠕变性能得到极大改善【4羽，可满足一种引擎制造用材料【491的性能需求。

Mo．Si．B系合金的主要韧化机制有裂纹捕获和裂纹桥接【删。裂纹在扩展时受

到a．Mo相的阻碍，被捕获的裂纹前端为“韧性”u．Mo，使得裂纹扩展驱动力增加。

当a．Mo为连续相时，这种裂纹捕获机制更有效。在裂纹长大过程中，裂纹尾部

发生桥接，这种桥接使裂纹张开受到阻碍，且裂纹桥主要由a．Mo相构成，它使

得裂纹尖端附近的应力集中减轻，但只在裂纹扩展一定程度后才起作用。

1．6．1．4其它固溶钼合金

Mo、W均为bcc结构金属，易形成以W为溶质的连续固溶体，产生固溶强

化，且W的熔点达到34lO℃，使得Mo．w系列合金具有很高的高温强度。当

Mo中添加25％的W时，合金的熔点大约提高200℃。含w量大于等于20％的

Mo．W合金在高温强度方面具有明显的优越性，而且在500～1500℃范围内，W

含量接近50％的Mo．W合金高温强度最高，当温度达到1500～1700℃时，合金

中W含量越高，合金的高温强度也越高【11。工业上，Mo-．W合金一般采用粉末

冶金或真空电弧熔炼的方法制各。这些方法需使用纯金属原料和高真空，制备成

本昂贵，且所需时间长。原料熔点不同，造成熔炼操作不易控制，在熔炼过程中，

各组元不能充分混合均匀造成偏析。印度学者M萄uIndar S．等【50】通过铝热共还原

M002和W02混合粉末，随后重熔共还原合金体的方法制备了Mo．30W合金。

得到的合金能很好地与炉渣分离，Mo．W形成固溶体，且无第二相产生。

Mo．n合金是另一类研究较多的固溶强化型钼合金。Ti具有高熔点(1668℃)，

少量n固溶到钼基体之后，不仅不会使钼合金的高温性能下降，还能改善钼合

金的组织和性能。研究表明【明，向钼基体中添加n之后，不仅对合金起到固溶

强化的作用，而且还能在基体中形成一种弥散的(Mo，Ti瑚0少颗粒，净化合金中
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的O，从而能够有效地提高合金的抗拉强度，且随着Ti添加量的增加，其抗拉

强度逐渐提高，当Ti含量达到O．8％时，合金的抗拉强度最大；当Ti添加过量

时，在晶粒之间产生过量的(Mo，Ti弦0少，使晶界强度下降，对合金性能产生不

利影响。Ti元素一般是以nH2或纯Ti的方式添加到Mo基体中。其中，添加TiH2

得到的合金的相对密度和拉伸强度要高于添加Ti的合金【51】。晶界处的孔隙率与

预烧结样的含氧量呈正比【521，纯Ti粉末在球磨混料、存放、压实、预烧结等过

程中就已被严重氧化，所以添加纯Ti粉末的预烧结样的含氧量相对较高，其相

对密度较低。Ti颗粒表面形成的氧化膜必然阻碍币向Mo的扩散，从而降低固

溶强化效果：生成的氧化物向晶界偏聚弱化晶界，导致强度下降。而TiH2的脆

性大于纯Ti粉末，在球磨过程中容易被细化，被细化的TiH2脱氢后得到的面

具有很高的活性，使得其向Mo基体的扩散速度加快，生成的氧化物减少，固溶

强化效果得到加强，晶界弱化降低。因此，添加TiH2的合金强度高于添加纯Ti

粉末的合金。

zr对Mo合金的强化效果要好于Ti，但是Zr在Mo中的固溶度较小，zr很

难扩散到Mo基体中。zr在Mo中主要以Z幻2的形式存在，只有少量的Zr与基

体Mo形成固溶体。Zr也可以ZrH2或纯Zr粉末添加到Mo中，但与Mo．Ti合金

相反，以纯zr粉末形式添加的强化效果好于以zrH2添加的强化效果【53】。这主要

因为ZrH2比纯Zr脆，球磨使ZrH2细化，ZrH2脱氢后生成化学活性更高的Zr，

活性更高的Zr更易与O发生反应形成Z内2粒子，导致合金强度降低。

1．6．2掺杂第二相粒子

1．6．2．1稀土钼合金

研究最多的掺杂第二相粒子的钼合金是稀土钼合金。稀土主要以稀土氧化物

的形式添加到Mo粉中，可以提高Mo的再结晶温度，且再结晶后的组织为燕尾

状搭接结构，无再结晶脆性，并具有较好的抗蠕变性能。稀土氧化物弥散分布于

Mo基体中，除了弥散强化作用外，还能改善Mo的室温韧性。经1900℃高温退

火的Mo．La203合金板的塑脆转变温度(DBTT)较相同状态纯钼板低80．103．c【541。

掺杂稀土氧化物La203、Y203等使烧结钼坯的室温抗弯强度和抗弯角，其抗弯强

度能达到930膨阳，较烧结态纯钼坯提高52％，弯曲角也从50增加到15．3 o【”】。

Iorio L．E．等【56】研究发现，经2350℃热处理后，La203掺杂Mo中的位错密度高于

AKS掺杂Mo中的位错密度，这表明前者拥有更高的再结晶温度。由于La203

在Mo中的固溶度十分有限，因此在高温下La203颗粒也能稳定存在于Mo中。

弥散分布的La203显著提高Mo的高温强度，且其值随着La203含量的增加而增

12
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加。在800．1500℃温度范围内，Mo．La203板材的高温抗拉强度比纯Mo板高

100脚口以上【5”。值得注意的是La203含量的增加可能使La203颗粒尺寸增加，
从而使La203的强化效果减弱l卯J。所以，控制La203颗粒尺寸，对于增强La203

的强化效果至关重要。采用机械球磨或液．液掺杂【58’59】的方法对Mo进行La203

掺杂能取得很好的效果。采用固．液掺杂法掺杂的单一稀土氧化物使还原

Mo．La203合金粉末细化，同时可能引起粉末的烧结性交差。为消除这种现象，

可采用添加复合稀土的方法，既可以克服成形，预烧结困难的工艺缺陷，又可显

著改善加工性能，提高加工材的高温使用性能。例如，掺杂两种或三种稀土氧化

物可大大提高钼的强度和断裂韧性，与采用相同方法制备的纯钼相比，其室温下

的屈服强度和断裂韧度(玉乙)分别增加超过38％和375％I则。

稀土元素对钼的强韧化效果和稀土元素的熔点有一定联系。研究发现，金属

钼中添加稀土氧化物之后，抗下垂能力和高温抗拉性能都得到了明显改善。稀土

对钼的抗下垂能力改善效果排序为是：La203>Sm203>№03>G(1203>Y203；对抗
拉性能的改善效果排序是：La203>Nd203>Sm203>Gd203>Y203【6¨。

当纯Mo在低温发生塑性变形时，大量位错滑移至晶界，在晶界处塞积，使

晶界处发生应力集中，晶界处的杂质偏聚使得晶界弱化，导致裂纹形核、扩展。

王德志等【62l认为，在Mo中掺入La203后，杂质原子吸附在La203颗粒表面，使

晶界得到净化，晶界强度提高，是导致Mo韧性改善的主要原因。但是Miller M．K．

等【63】的研究成果表明，晶界的完全净化并不能保证Mo的韧性。他们发现，O在

晶界的偏聚不利于Mo的塑性发挥，但适量C在晶界的偏聚则可改善Mo的塑性。

文献【64】表明，Mo．La203合金的韧化机制主要为硬脆第二相(La203)韧化：大变形

时，Mo．La203材料的断裂主要是晶界应力集中导致沿晶裂纹形成和扩展的结果；

分布于晶内的大量弥散La203粒子改变了位错分布组态和微孔松弛应力，延缓了

沿晶裂纹的形成和扩展，因而使Mo．La203具有优良的韧性指标。

稀土掺杂元素中最常用的是La，对它的研究和报道也最多，其他稀土元素

与La有相似的强化效果和机理。

有关La203对Mo的强化机制研究【57，10】较少，La203除了有弥散强化的作用

外，还能细化晶粒，起到细晶强化的作用。ZhaIlg等【57】的计算表明，La203掺杂

Mo线材的强化机制主要有：颗粒强化，亚结构强化和位错强化。

1．6．3添加Si、砧、K

在Mo中添加AKS可提高Mo的再结晶温度，再结晶后，Mo的高温性能和

室温机械性能也得到改善。Mo．AKS合金的再结晶温度一般比纯钼高500-600℃，



中南大学硕士学位论文 第一章文献综述

再结晶后形成具有互锁结构的粗大晶粒组织。这种再结晶互锁晶粒结构能改善

Mo的高温抗蠕变性能【65】。在Mo．AKS合金中，能改善Mo性能的元素主要是K，

Si和Al的作用是使K在高温时能留在钼基体内。大部分掺杂的Si、灿、K在烧

结过程中通过表面连通孔挥发掉，残留的Si、舢因其原子半径与Mo原子相近

而溶入Mo基体中，而K原子的半径远大于Mo原子，因此其几乎不溶于Mo。

残留K大多分布在晶界上【6引，经烧结后在晶界上形成K泡，退火过程中，这些K

泡阻碍晶界移动和位错运动，使Mo的再结晶温度提高，性能得到改善【66，671。Iorio

L．E．等人的研究【68J表明，在掺杂AKS的还原Mo粉中，只含有硅酸铝钾和硅酸

铝，无钾泡。硅酸铝在1800℃即迅速分解，而硅酸铝钾要在2300℃以上才能完

全分解。因此，Si、Al、K掺杂钼中除了含有K泡外，往往还存在硅酸铝钾颗粒。

硅酸铝钾颗粒不仅和K泡一样，阻碍晶界和位错的移动，提高钼的再结晶温度，

而且抑制再结晶时的晶粒长大，惨杂量越多，细化晶粒的作用越明显【651。同时，

由于硅酸铝钾颗粒在变形过程中被拉长、断裂，沿纵向成链状分布，使得再结晶

晶粒边界沿轴向迁移所受阻力比沿径向的小得多，晶界沿轴向迅速迁移，而沿径

向迁移缓慢，最终形成了大长宽比的搭接结构，在外力作用下晶间滑移机会减小，

有利于提高再结晶后材料的韧性【69】。

Mo．AKS的组织、性能与掺杂量密切相关。Mo．AKS的再结晶温度，再结晶

晶粒长径比，硬度随着掺杂量的增大而增加，AKS的强化作用，特别是高温强

化作用增耐65，701。同时，掺杂量增大，第二相粒子分布密度增大，使烧结坯晶粒

得以细化，但烧结坯的密度减小【7¨。

W觚g等的研究【‘72】表明，掺杂灿、Si、K的Mo丝在1655K初次再结晶后，

晶粒被拉长并形成互锁结构，而一些不含或含极少量K泡和第二相粒子的晶粒

在1746K二次再结晶，晶粒异常长大并等轴化。这些粗化的等轴晶粒对掺杂钼

的性能造成不利影响，生产中应控制退火温度，防止二次再结晶的发生。Si、舢、

K的熔点低，在使用过程中会逐步挥发损失，缩短Mo．AKS合金材料寿命；且

Si、舢、K掺杂钼的成分不易控制。而稀土氧化物在Mo中能稳定存在，熔点又

与Mo相近，添加单一稀土氧化物就可达到添加K、砧、K或K、Si的效果，而

且稀土氧化物掺杂钼的成分易于控制。因此，稀土钼有逐步取代AKS掺杂钼的

趋势。

1．6．4复合强韧化

所谓复合强韧化，即利用两种或两种以上的强韧化方法对钼进行强韧化。在

现有的钼合金基础上，近年来，研究人员利用复合强韧化开发了一系列新型钼合

14
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金。美国的科研人员开发了一种很有发展前景的氧化物弥散强化型钼铼合金

(ODS Mo．Re)。与纯钼相比，虽然Mo．Re合金的低温性能得到很大改善，但是其

高温强度并没有明显提高，而氧化物弥散强化型钼合金(ODS Mo)拥有非常优异

的高温性能。为了进一步提高钼合金的高温强度，获得综合性能更加优异的钼合

金，美国科学家Mueller A．J．等人分别将7州％和14嘶％Re添加到ODS．Mo中，利

用粉末冶金法得到了ODS Mo．7Re和ODS Mo—14Re合金【73】。研究表明，相比于

ODS Mo，ODS Mo．7Re的力学性能没有明显改善，但是ODS Mo．14Re的塑脆转

变温度(DBTT)大大降低，1000～1250℃的抗拉强度也得到提高。

高家诚等【_74】研究了钾、镧复合掺杂钼丝的组织与性能，发现复合掺杂钼丝

再结晶后的组织和性能进一步改善，其再结晶晶粒的长宽比变大，而硬度值降低。

法国的一家公司将一定量的三氧化二钇和微量钾同时添加到钼中，研制成了一种

新型钼合金。与纯钼相比，这种钼合金的再结晶温度高，且再结晶后的组织结构

良好。试验证明，纯钼在加热至1100℃后，形成等轴状再结晶组织，而该种钼合

金在1750℃下加热半小时后形成长而大的再结晶组织；纯钼在1100℃加热再结晶

后，不能承受900的钳口弯折，发生明显脆裂，而这种新型钼合金经1750℃加热

半小时后，仍然能够承受3次以上的90。钳口弯折。这种钼合金还具有延展性好，

容易加工成型，抗高温变形性能优良，尺寸稳定，使用寿命长的优点，可作为一

种理性的耐高温结构材料。在众多高温铝合金当中，TZC合金(1．05％～1．50％

Ti，0．1％～O．3％Zr，0．12％～0．40％C)的再结晶温度和高温强度最高，拥有最好的

高温性能，但是令人遗憾的是其相关的生产工艺不易控制。为了解决这一难题，

喻玮强等人175】在TZM合金的基础上再添加稀土Y、Ce，研制成了生产工艺易于控

制且高温性能更为优异的高温钼合金。该高温钼合金组织中的弥散颗粒不仅存在

于晶界，也存在于晶内，因此可同时起到强化晶界和晶粒的作用，但是组织中的

粗大弥散颗粒和Mo．Ti固溶体对合金的性能不利。通过分析证实在合金中稀土元

素Y、Ce与Ti、Zr形成了Y203结构的复合氧化物。Ti在合金中可能以复合氧化物、

Ti(C，N)、Mo．Ti固溶体三种形式存在。

此外，人们试图将微量元素的固溶、弥散强韧化与钼钨合金的大量合金化的

强韧化结合起来，以开发综合强化型合金，如Mo．W．H乒C系和Mo．W．Hf-zr-C系

合金。这些新型钼合金的出现不仅进～步地改善了钼合金的性能，拓宽了钼合金

的用途，更为今后其它钼合金的开发指明了方向。

虽然近二十年来，科研工作者在钼的强韧化方面做了大量的工作，也取得了

较好的强韧化效果，但是在钼的强度与韧性方面往往不能“两全其美"，而且某

些强韧化措施的成本较高(如Mo．Re合金)，对强韧化钼合金的物理性能研究得也
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较少。因此，本文从同时提高烧结钼的高温强度，室温强韧性入手，力求降低钼

合金的生产成本，同时期望降低烧结钼的热膨胀系数、提高热传导等物理性能。

1．7本课题研究的意义与内容

1．7．1本课题研究意义

烧结钼作为高温工程领域中应用的一种粉末冶金材料，其应用领域也不断扩

大，人们对其性能提出的要求在许多方面已经超出了已有的或传统用途中所需的

性能要求，如挤压温度在1200℃左右的白铜管挤压时，普通的挤压工模具钢在

此温度下很快就会软化变形，在模具钢中镶嵌陶瓷材料作为模芯，又存在着急冷

急热条件下陶瓷材料易开裂、定径带塌陷的问题，采用烧结钼作为工模具，要求

钼不仅具有良好的高温强度和低温韧性，而且还具有高的导热性、热稳定性和低

的热膨胀系数，真正实现烧结钼材料的结构功能一体化。但目前烧结钼普遍存在

着耐高温性能差且发脆，数量少质量低，品种也不齐全，加工成品率低，许多异

型特殊产品奇缺，成本很高等缺点，严重阻碍了烧结钼的进一步应用与发展，因

此，寻求烧结钼综合性能提高的途径，成为钨钼界的一个共识。

在高性能钼材料的研究方面，多年来国内外材料工作者所进行的研究工作大

都着眼于钼合金材深度加工后材料的性能，而在高性能烧结钼方面的研究却没有

引起足够的重视，进而又影响到钼深加工材潜力的进一步挖掘。因此，有必要从

长远的眼光出发，针对高强韧性、高导热性、低膨胀性的烧结钼材料进行研究，

为烧结钼的广泛应用打下坚实的基础。

我国是钼资源大国，拥有世界第二的钼产量。但我国并非钼经济强国，长期

以来，我国出口的钼产品基本以原料为主，国外企业购买我国的钼原料，加工后

将产品返销中国，赚取了几十倍、甚至数百倍的巨额利润。我国在掺杂钼制品方

面的研究起步晚、技术落后、产品品种少，而且大多为常规制品，产品的科技含

量和附加值都比较低，大规格和尖端领域所需的异型制品仍需依赖进口，这与我

国钼资源大国的地位极不相称。随着我国国民经济的发展和国防建设的需要，高

性能掺杂钼制品的需求将与日俱增，我们面临的挑战将更加严峻。要想从根本上

摆脱这一不利局面，必须开发拥有我国自主知识产权的“高、大、精、尖"系列

掺杂钼制品，实现从钼资源大国向钼经济强国的根本性转变。因此，开展烧结钼

的强韧化研究，研发高性能掺杂钼制品，以高性能掺杂钼制品替代传统制品，替

代进口，增加出口，对促进国家建设和国民经济可持续发展是非常重要的。

16
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1．7．2本课题研究内容

本课题结合国家863计划，围绕烧结钼材料的强韧化展开研究，通过添加

La203／MoSi2复合微粒的方法来提高烧结铝材料的强度和韧性，主要研究内容如

下：

(1)La203／MoSi2复合微粒的制备：利用氢还原法制备钼粉，采用机械合金

化法将钼粉和硅粉制成MoSi2粉末，将MoSi2粉末与La203粉末混合，通过机械

球磨的方法把混合粉制成La203／MoSi2复合微粒粉末；

(2)烧结钼坯的制备：将La203／MoSi2复合微粒分别按比例0．2叭．％、0．5

砒．％、1．0吼．％、1．5吼％、2．O vvt．％掺入纯钼粉中，利用球磨法把La203／MoSi2

复合微粒与纯钼粉混合均匀；采用相同工艺，经过冷等静压、预烧结、烧结、矫

直后将掺杂钼粉和纯钼粉制成西17的烧结钼棒坯；

(3)烧结钼坯的组织与性能检测：利用现代检测手段检测烧结钼的金相组

织、断口组织、内部组织结构、密度、硬度、室温抗弯强度、室温断裂韧性、高

温压缩性能、热导率、热膨胀系数等，分析烧结钼组织与性能之间的关系，分析

La203／MoSi2复合微粒的添加对烧结钼组织与性能的影响；

(4)探讨La203．／MoSi2复合微粒掺杂烧结钼的强韧化机理；

(5)挤压模的制造。
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第二章实验方案与方法

2．1技术路线

烧结钼材料制备与分析技术路线如图2一l所示。

臣d自臣南[二匣重三圃 l堑墨竺竺型兰l

图2．1 烧结钼材料制备与分析技术路线

2．2原辅材料与实验设备

原辅材料：四钼酸铵((NH4)2M04013，纯度>99．9％，金堆城钼业集团有限公

司)、硅粉(Si，纯度>99．9％)、氧化镧(La203，纯度>99．999％)、纯钼粉(Mo，纯

度>99．95％，粒度3～10㈣、无水乙醇、蒸馏水

18
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实验设备：SK一6一13型管式还原炉、QM．1F型行星式球磨机、QM．～B轻型

球磨机、HM30lO型冷等静压机、马弗炉、KGPS．250／2．5型中频炉、D／ma)【2500

X射线衍射仪、天平、STA449C／3／MFC／G同步热分析仪、HVS．10型维式硬度计、

CSS一441 oo型电子万能试验机、MTS 8 l 0 Materials Test洫g System液压伺服控制

动态试验机、Gleeble 1500型热模拟试验机、SirioIl200型扫描电镜、JIM．3010

透射电子显微镜

2．3烧结钼材料的制备

采用粉末冶金法制备烧结钼材料，该制备过程包括掺杂．÷成形一÷预烧结_烧

结一矫直5个阶段(在金堆城钼业集团有限公司完成)，其中La203／MoSi2复合微

粒的制备包括纯钼粉的还原、MoSi2粉末的合成和La203／MoSi2复合微粒的制备

(在中南大学完成)。

2．3．1 La203／MoSi2复合微粒的制备

2．3．1．1纯钼粉的还原

采用的原料为金堆城钼业集团有限公司提供的四钼酸铵((NH4)2M04013)，纯

度大于99．9％。还原设备为SK．6．13的管式电阻炉。

本课题前期研究【76】发现，当焙解温度为350℃时，四钼酸铵已经开始分解成

M003，450℃时该分解过程完成，所需时间为30 min，得到的M003在500℃进

行氢还原时，产物为M0401l和少量的M002，当还原温度达到600℃时，还原产

物为M002和少量Mo。这说明M003还原成M002的一次还原反应完全的温度

在500～600℃之间。若还原温度过高，达到M003．M002系(或可能是

M04011．M002系)的共晶点(550～600℃)，在料层中容易出现液相，使料层结块形

成硬壳，妨碍气体扩散，因此，本实验选择540℃作为一次还原温度。M002还

原成Mo粉的二次还原在900℃即可基本完成，为了使反应完全，选择的二次还

原温度为940℃。同时，540℃的一次还原和940℃的二次还原所需时间分别为

60耐n和90 min。氢还原法制备Mo粉的具体工艺如表2．1。

采用D／ma)(2500 X射线衍射仪对制得的粉末进行物相检测(如图2．2)，证实

得到的粉末为Mo。

19
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20(。)

图2．2还原Mo粉的xRD图谱

2．3．1．2 MoSi2粉末的制备

MoSi2的合成方法主要有机械合金化(MA)、自蔓延高温合成(SHS)、等离子

喷涂、固态置换反应和放热扩散。其中，机械合金化能灵活控制第二相，自蔓延

高温合成技术能实现快速合成，提高效率，且这两种方法均操作简单、容易实现

及产品杂质含量低，最有可能满足生产要求而成为MoSi2合成的首选方法【77l。课

题选用机械合金化法制备MoSi2粉末。所用原料为经氢还原法制得的Mo粉及纯

硅粉(纯度大于99．9％)，设备为QM．Fl型行星式球磨机。只有当球磨能(即磨球

输送给磨料的能量)达到一定值时，机械合金化才能发生。而球磨能与球磨机转

速、球料比、磨球大小、球磨时间等球磨条件有关。因此，机械合金化能否顺利

进行与球磨条件密切相关。本课题前期研究结果r瑁】表明，球料比为20：l，球磨

转速390 r，miIl，球磨24 h为合成MoSi2的最佳条件。球料比过大或过小，均会

使得球和粉末的碰撞和摩擦产生的能量不足以使Mo和Si完全机械合金化。因

此，采用以下球磨工艺机械合金化合成MoSi2粉末：

一slc，oU一》篡∞c兽c一
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采用①20及①10两种钢质磨球，其质量比为l：1，球磨罐的填充率约为50％，

向球磨罐中充入血气作为保护气氛。由于Si的存在对烧结钼的性能是有害的，

MoSi2粉末不能有多余的Si存在，因此机械合金化原料中Mo稍稍过量。机械合

金化制备的MoSi2粉末的X射线衍射图谱如图2．3所示，由图可知，制得的粉末

主要为MoSi2，其中混有微量Mo，这是由于球磨时，Mo粉稍稍过量。

卫
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图2．3 MoSi2xRD图谱

2．3．1．3 La203，MoSi2复合微粉的制备

为了使La203和MoSi2的粒度更小，且与钼粉混合更加均匀，将La203、MoSi2

混合进行机械球磨，以制备复合微粉。其中，原料La203的纯度为99．999％，其

X】m图谱如图24所示，MoSi2则由前面的机械合金化制得。La203和MoSi2混

合机械球磨的工艺条件如表2．3所示。为防止MoSi2被氧化，球磨罐中通入舡

作为保护气。乙醇作为过程控制剂(PCA)，可减少磨料与磨料、磨料与磨球、磨

料与球磨罐内壁之间的粘接，提高球磨效率，减少磨料损失，其加入量为磨料质

量的4％。

2l
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2e(。)

图2-4原料La203的XRD图谱

2e n

图2-5 La203，MoSi2复合微粒的ⅪmI图谱

将球磨后的混合料用D／ma)【2500 X射线衍射仪进行检测，其Ⅺ①图谱如图

2．5所示。由图可知，混合料的组成仍然为La203和MoSi2，但它们的峰更宽，

表明它们的粒度更细。由于球磨过程中磨球及球磨罐壁的磨损，导致La203／MoSi2

复合微粉中混有微量铁。

一皇c300_}童∞celuI
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2．3．2粉末冶金法制备烧结钼材料

粉末冶金法制备掺杂钼合金棒料主要包括以下几个阶段：混料、成形、预

烧结、烧结、矫直。

2．3．2．1混料

采用固一固掺杂法，即将La203／MoSi2复合微粉与纯Mo粉(由金堆城钼业集

团有限公司提供，纯度>99．95％，粒度约为3～10岬)按La203／MoSi2复合微粉
比重分别为0．2训％、O．5卅％、1．O训：％、1．5埘％和2．0州％的比例混合后，装

入QM．～B轻型球磨机中进行球磨均匀混合。其球磨时间为2l小时，球料比为

l：2，球磨转速为40 r／I血。各规格混合粉编号如表2．4。

表2-4各规格混合粉编号

3．2．2．2成形

采用冷等静压成形，其优点是：(1)能压制模压所不能压制的复杂形状的零

件；(2)可压制长径比很大的管件、螺纹或逐节变径杆件；(3)由于粉体各向均衡

受压，因此可获得密度高且分布均匀、强度较高的压坯，在压制难压粉末，可不

加成形添加剂在较低压力下获得高质量压坯，从而可成为随后热致密化工序(热

轧、热挤等)的前期工序；(4)能压制各部分具有不同性质的压层零件、带镶块的

零件等。缺点是：压坯尺寸难于精确控制，压坯表面粗糙度高，生产率低于自动

模压等。

La203／MoSi2复合微粉与纯Mo粉充分混合后，将l#、2撑、3桴、甜、5撑、甜

规格粉末装入规格为①17的橡胶套内。随后将装有混合粉的橡胶套放入型号为

HM3010的油压式冷等静压机中进行压实，其压制条件如表2．5所示。

表2．5 La203／MoSi2与Mo混合粉压制成形工艺

2．3．23预烧结
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将经过压制成形的017棒料放置于马弗炉中进行预烧结，其预烧结温度为

1250℃，保温时间为l h，随后进行随炉冷却，整个预烧结过程均在还原H2气氛

中进行。

2．3．2．4烧结

烧结在中频烧结炉中进行。将经预烧结的①17棒料放入中频烧结炉中，在

H2气氛中逐步升温至1900℃，保温6 h，然后随炉降温冷却，即得到所需各规格

的m17烧结棒坯。

2．3．2．5矫直

因烧结后的①17烧结钼棒有轻微弯曲，为方便后续试验样品制备，需将所

得棒料加热后，在锻压机上进行矫直。

2．4烧结钼材料的性能与组织检测

2．4．1烧结钼材料的物理性能检测

(1)致密度测量

根据物质密度的定义p=M／y，用天平称出性能分析试验所需的规则试样

的质量，依照规则试样尺寸计算出试样体积，再用质量除以体积得到烧结钼材料

的密度。为保证密度数据的有效性，每个编号的烧结钼坯均取3个试样进行测量

取平均值。将得到的各掺杂钼的实际密度除以其各自的理论密度即为致密度。

(2)硬度测量

将烧结钼坯加工成规格为①10×15的金相试样，经粗磨、细磨、抛光后在

HvS．10维式硬度计上进行硬度测量。在每个试样上测试5个点，取其平均值。

(3)热膨胀系数测量

用线切割的方法将烧结钼加工成3．5IIun×3．5mm×20rm的试样，表面磨光后

在德国NETZSCH公司生产的同步热分析仪STA449c／3瓜IFC／G上测量其热膨胀

系数。样品升温速率为10℃／min，测量温度范围为室温～1000℃。

(4)热导率测量

用线切割的方法将烧结钼加工成西10×3．6的试样，表面磨光后在德国

NETZSCH公司生产的同步热分析仪STA449C／3／MFC／G上测量其1000℃时的热

扩散率。将烧结钼加工成①5×0．4的薄片，然后将薄片磨成①5×O．1的小圆片，用
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同步热分析仪STA449C／3／MFC／G测定其1000℃时比热。根据A=印c，计算得

出烧结钼的导热率，公式中允为导热率，口为热扩散率，p为密度，c为比热。

2．4．2烧结钼材料的力学性能检测

(1)室温抗弯强度

根据国家试验标准GB228．87，将烧结铝坯用线切割的方法制成尺寸为

50mm×10咖×4瑚m的试样，表面经砂纸打磨后把烧结钼坯试样放在CSS一44100
型电子万能试验机上进行室温三点弯曲试验，跨距为40士0．2咖，压下速度为l
mm／mill。所有试样弯曲断裂失效，抗弯强度由计算机自动记录计算得出。

(2)断裂韧性KIc

试样按国家标准GB4161．1984《金属材料平面应变断裂韧性试验方法》中规

定的标准三点弯曲试样SE(B)制各，尺寸见图2．6中。

I的放大图

图2—6断裂韧性测试用试样尺寸

f
目互
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一
a 缓
∥

L—— 堕． -J
图2．7裂纹长度测量

试验在液压伺服控制动态试验机MTS 810 Materials TeSting SyStem上完成，

压下速率为O．5础in。为了测试KIc，要求测定载荷(P)与裂纹顶端张开位移△Ⅳ)
的关系曲线，即P．△(V)曲线。P．△曲线通常通过载荷传感器和夹式引伸计，经放

大器放大后，最后由x．Y记录仪连续记录下来。从P．△曲线确定试样裂纹失稳

扩展时的临界载荷值FQ。测量裂纹长度a(对于纯钼，由于其断裂韧性较低，直

接将线切割切口作为试样的预制裂纹，线切割钼丝的直径为0．18 Im)，见图2．7。

把所测量的FQ值和a值分别代入三点弯曲试样的KI表达式，便可求出此时的

l沁。

KI的表达式为：

耻三z(参) (2-1)

式中

石(芳)=2．9(参)j一4．6(参)j+21．8(参)j一37．6(参)j+38．7(参)j (2-2)

B——试样厚度(删岫；

、矿一试样宽度(姗吣；
S——跨距(mm)。

计算所得№值须满足一下4个条件：
晰《1．10 1

叭删啦5阿 j p3，

如果同时满足上述4个条件的话，则计算的KQ就是有效的KIc，即认为K配

为平面应变条件下的断裂韧性。

]J]_]
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(3)高温压缩试验

根据试验要求，将烧结钼坯制成①8×12的试样，试样表面经砂纸打磨处理，

达到试验所需粗糙度。

高温压缩试验在Gleeble l 500型热模拟试验机进行，试验设置最大载荷为

2500kg，应变速率为O．Ol S一，试样由Gleeble热模拟拉伸试验机通过高电流加热，

短时间达到试验所需温度，试样轴向温度差波动幅度控制在士2℃，温度分别为

700℃、800℃、900℃、looO℃、1100℃，所有试样的压下量为60％，保温时间

为3 miIl，计算机自动记录拉伸载荷和位移数据，通过转换得到真应力与真应变

的关系。

2．4．3烧结钼的组织分析

(1)烧结钼的物相分析

在D／ma)【2500X射线衍射仪上对添加La203／MoSi2复合微粒的烧结钼试样

进行X射线衍射分析，电压为40 kV，电流为40 II认，Cu靶，石墨晶体单色器，

确定La203／MoSi2复合微粒在烧结钼基体中的存在形式。

(2)金相组织分析

将烧结钼用线切割切割成西12×15的小圆柱体，然后依次用400群、600拌、

800拌、1000稃和200皑的水磨砂纸打磨，直至试样表面基本光滑，肉眼观察无明

显划痕。然后采用机械抛光的方法在抛光机上进行抛光，抛光液为氧化铝悬浊液。

在光学显微镜100倍下观察试样表面，直至试样表面完全光滑，基本无划痕为止。

用水清洗试样表面，滴酒精吹干。

由于钼的抗腐蚀性能非常好，普通的化学腐蚀很难取得很好的效果，所以在

反复多次试验后决定采用电解抛光腐蚀的方法。相比于其它腐蚀方法，电解抛光

腐蚀的优点是电解抛光腐蚀兼有抛光和腐蚀的作用，对试样表面要求有所降低，

即使试验表面有些许小划痕，在电解抛光腐蚀过程中也会将其“抹平’’。选定的

电解液为1叭．％NaOH水溶液，腐蚀电压为16～20V，腐蚀时间为2～4 min。

电解抛光腐蚀后用超声波清洗试样表面的电解液，滴酒精吹干。

采用懈系列正粼显蝴察试样的横截面，观察烧结钼的金相组织，分
析烧结钼的组织随La203／MoSi2复合微粒掺杂量的变化。

(3)断口分析

在Sifion 200型扫描电镜上对室温弯曲试样断口组织进行观察，分析在不同
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温度下的室温弯曲断裂机制。

(4)透射(TEM)分析

选择La203／MoSi2复合微粒添加量高的掺杂烧结钼，采用线切割制成西3×0．4

的小圆片。然后依次采用400撑、600撑、800撑、1000撑、1500撑、2000群的水磨砂纸

打磨，直至试样厚度减到100岬以下。用酒精漂洗打磨后的小薄圆片，将其置
于电解双喷减薄仪中进行双喷减薄。电解双喷液为硫酸乙醇溶液，硫酸与乙醇的

体积比为1：7，电解电压为25 V，减薄温度为．15℃。采用JIM．3010高分辨透射

电子显微镜对减薄后的样品进行显微组织分析，以探讨烧结钼材料的强韧化机

制。
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第三章实验结果与讨论

3．1 La203／MoSi2复合微粒掺杂钼的相组成

图3．1为添加2．O训=％La203／MoSi2复合微粒烧结钼的)(】之D图谱。从图中可

以看出，除Mo的衍射峰外，还有M05Si3和La203的衍射峰。热力学计算结果【79】

表明，La203具有很好的热稳定性，在高温下不易分解及被还原剂还原成单质La，

因此在H2气氛中经1900℃的烧结后在掺杂钼组织中还是以La203的形式存在。

而烧结过程中，MoSi2与Mo发生原位反应(3．1)，生成了M05Si3相。

J、
∞_
C
3
o
c)
、_，

X
兰
∞
C
∞

C

10Mo+3MoSi2_2M05Si3 (3—1)

2e(·)

图3．1 La203／MoSi2复合微粒掺杂钼的相组成

3．2烧结钼材料的组织分析

3．2．1烧结钼的金相组织

图3．2为烧结钼的500×金相组织。由图可知，纯钼(图3．2 a)的晶粒大小最

为粗大，添加La203／MoSi2复合微粒使烧结钼的晶粒细化。随着La203／MoSi2复

合微粒添加量的增加，掺杂烧结钼的晶粒越来越细小。其中，掺杂2．0

训：％La203／MoSi2复合微粒的烧结钼晶粒(图3．2 f)最为细小，但其晶粒大小并不
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均匀。这主要是掺杂的不均匀性造成的。La203／M05Si3复合微粒的存在对晶粒的

长大起着阻碍作用，因此La203／M05Si3复合微粒分布较多的地方，晶粒变得细小；

而分布很少或没有的地方，则晶粒长大变粗。

图3．2烧结钼的金相组织

a-纯钼 b．0．2 wt％ c．O．5、w％ d．1．0 wt％ e．1．5 wt％ f．2．0 wc％

3．2．2烧结钼的断口组织

图3．3为烧结钼室温弯曲断裂后的断口扫描照片。从图中可以看到，纯钼与

少量掺杂烧结钼(图3-3 a～c)的断裂方式为沿晶断裂，掺杂量为O．5嘶％的烧结钼

(图3．3 c)的晶粒比纯钼的晶粒更为细小，但其组织中存在一些大晶粒。从掺杂量
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为1．0叭％的掺杂烧结钼(图3．3 d)开始，烧结钼组织中开始出现河流花样，这表

明烧结钼在沿晶断裂的同时开始出现穿晶断裂，而且随着掺杂量的增加，烧结钼

组织(图3·3 e，f)中的河流花样越来越多，烧结钼穿晶断裂的趋向越来越高。同时

可以看到，在一些高掺杂量的烧结钼组织(图3—3 d，e)中出现了一些比较大的孔

洞，这对烧结钼的性能造成不利影响。

图3．3烧结钼的断口组织

a．纯铝 b-O．2 wt％ c．0．5 wt％ d．1．0 wt％ e．1．5 w眇6 f-2．O wt％

3．3烧结钼材料的物理性能

3．3．1烧结钼的致密度

图3．4表示了烧结钼坯的致密度随La203／MoSi2掺杂量的变化。由图可知，

纯钼烧结坯的致密度最大，达到96．09％；掺杂烧结钼的致密度均低于纯钼，其
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中掺杂1．0叭％La203瓜伯Si2复合微粒的烧结钼坯致密度最小，为94．49％。这主

要是因为La203／MoSi2复合微粒的掺入，使得烧结钼内部的气孔等各种缺陷增多，

导致掺杂烧结钼坯的致密度低于纯钼，而掺杂1．0训％La203／MoSi2复合微粒的

烧结铝组织中的各类缺陷最多，导致其致密度最低。

3．3．2烧结钼的硬度

La，，O。，MoSi．addition(、~t．％)
‘ v ‘

图3-4 La203，MoSi2烧结钼致密度随掺杂量的变化

如图3．5所示，纯钼烧结坯的硬度为154 HVl0／20，烧结钼的硬度随着

La203／MoSi2的添加而有所下降，但下降幅度不大。随着La203／MoSi2掺杂量的

增大而轻微降低，当掺杂量达到1．5嘶．％时，其硬度骤然增大到180 HVl0／20；

掺杂量为2．0叭．％时，烧结钼的硬度最高，达到194 HVlo／20。这主要是因为当

La203／MoSi2掺杂量较小时，La203／M05Si3复合微粒强化贡献不大，La203／MoSi2

的加入反而增加了烧结钼的内部组织缺陷，导致其硬度有所下降；当掺杂量较大

时(达到1．5叭．％)，La203／M05Si3复合微粒强化作用明显，使得烧结钼的硬度迅

速增大。
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∽

童

№03／Mosi2 cont哪(叭．％)

图3—5烧结钼的硬度随La203／MoSi2掺杂量的变化

3．3．3烧结钼的热膨胀系数

物体的体积或长度随温度的升高而增大的现象称为热膨胀。假设物体原来的

长度为％，温度升高△『后长度增加量为址，实验得出

粤：a，址 (3．2)
出o

‘ 、 7

a，称为线膨胀系数，也就是温度升高1K时，物体的相对伸长。

实际上，线膨胀系数a，并不是一个常数，而是随着温度的变化稍有变化。

通常a，随着温度的升高而增大。

图3．6 a～f分别依次为纯钼烧结坯、掺杂0．2讯．％、0．5叭．％、1．0叭．％、1．5

砒．％、2．0叭．％La203／MoSi2复合微粒的烧结铝的热膨胀系数测量数据。可以看

到，除1．O叭．％La203／MoSi2．Mo外，它们的热膨胀系数均随着温度的升高而增

大。同时，也只有1．O叭．％La203／MoSi2的掺杂使得烧结钼在1000℃时的热膨胀

系数降低(如图3．7所示)，其它掺杂钼在1000℃时的热膨胀系数相比于纯钼均有

所增大。
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k

鲁
1一

La20—MOS‘2 addItion M·％)

图3．7烧结钼1000℃时的热膨胀系数随La203／MoSi2掺杂量的变化

影响掺杂烧结钼热膨胀系数的因素很多，La203／M05Si3的体积分数、尺寸大

小、形状分布，钼基体材料的强度与塑性，相间的界面性质、结合强度，材料的

致密度，以及材料内部的残余应力，都或多或少的影响到掺杂钼的热膨胀系数。

掺杂烧结钼是Mo、La203及M05Si3等相组成，其内部结构和性能是不均匀的，

每一个相都有其自身的热膨胀系数。因此，掺杂烧结钼在受热膨胀时，将出现十

分复杂的情况，热膨胀系数的差异导致内应力，而内应力将抑制物体的热膨胀。

掺杂钼在升温过程当中，由于基体与第二相La203／M05Si3膨胀系数的差异，导致

二者热膨胀失配。其中，Mo基体受到压应力而La203／M05Si3颗粒受到拉应力。

这时，La203／M05Si3颗粒将对基体的变形形成约束，而这种约束主要依靠界面区

来传递。当第二相体积分数一定时，第二相／基体界面面积主要决定La203／M05Si3

颗粒尺寸。尺寸越小，La203／M05Si3颗粒与基体界面面积增大，对基体的约束力

增加。La203／M05Si3颗粒的形状也会对烧结钼的膨胀系数产生影响。La203／M05Si3

以球状颗粒存在于Mo基体中(如图3．8)，而球状颗粒对热膨胀的抑制作用最明

显。此外，由于晶界的热膨胀系数是晶内的2．5～5．O倍，而晶粒度较小的材料比

晶粒度较大的材料有更多的晶界数量，因此其热膨胀系数也更小。由此可见，

La203／MoSi2的添加细化Mo基体的晶粒，反而增大了烧结钼的热膨胀系数。掺

杂烧结钼中存在一些孔隙，但它对烧结钼热膨胀的影响可以忽略。因为热膨胀的

物理本质是温度变化时原子间结合力发生变化，导致平均原子间距发生改变，它

只与晶格振动有关。同时由于Mo及掺杂钼的再结晶温度较高(>1000℃)，在测

定温度范围内(25～1000℃)内材料未发生再结晶，位于晶界处的孔洞与空位并没

有被“吞食"、吸收或聚集，而是随着晶界一起运动，并不会抵消材料的热膨胀，
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因此，孔洞和空位的存在对材料的热膨胀也无影响。

图3-8 掺杂烧结钼中的La203／M05Si3粒子形态

由上可知，当掺杂量较小时，第二相La203／M05Si3对烧结钼的热膨胀系数的

影响也较小，反而晶粒细化使烧结钼的热膨胀系数有些许增大；当掺杂量较高时，

La203／M05Si3对烧结钼的热膨胀系数的影响也变大，但晶粒细化的影响更为明

显；只有掺杂量为1．5嘶％时，第二相La203／M05Si3对烧结钼热膨胀系数的降低

效果超过了晶粒细化对热膨胀的增强作用，掺杂钼的热膨胀系数有较大减小。

假定掺杂烧结钼中只存在均匀静应力，其热膨胀系数可按Tumer公式【80】计
算

∑a如％，t／n％2专丽 。。3)

式中，a『f、％，、墨、Jp，分别代表第i相的线膨胀系数、质量分数、体积弹性
模量和密度。

3．3．4烧结钼的比热容

根据奈曼一考普(Neum锄．Kopp)定律【801，多相金属合金的比热容可通过下式
计算：

C=口lCl+口2C2+口3C3+⋯+口。C。 (3—4)

式中C为合金的比热容，口。为第丹相在合金中的原子浓度，C。为第，2相的比热

容。由于经烧结后MoSi2与Mo反应变成了M05Si3，所以La203／MoSi2掺杂烧结
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钼的比热容可由式(3—5)计算得到。

C=口lCI+口2C2+口3C3 (3．5)

式中C即掺杂烧结钼的比热容，口。、口：、口，分别表示纯钼、La203、和M05Si3在

掺杂钼中的原子浓度，cl、C：、C3分别表示纯钼、La203、和M05si3的比热容。

纯铝、La203和M05Si3的比热容可从相关资料中查得，将它们与纯钼、La203、

和M05Si3在烧结钼中的原子浓度代入式(3．5)得到的各烧结钼1000℃时的比热容

与掺杂量之间的关系如图3．9所示。

La203，MoSi2 Addition(vvt％)

图3—9烧结钼的比热容与掺杂量之间的关系

3．3．5烧结钼的热导率

热导率九，又称为导热系数，它表示在单位温度梯度下，单位时间内通过单

位面积的热量。本文根据热扩散率a的定义：

a：土 (3．6)a=一 Ij。OJ

伊

推导出热导率九的计算公式：

A=印c (3-7)

式中，p、c分别表示烧结钼的密度和比热容。通过测量烧结钼的热扩散率a、

比热容c及已测的密度p，便可依据公式(3-7)计算出烧结钼的热导率。其各项性

能的测量结果及1000℃时的热导率计算结果如表3-l所示。

一一k．。西．r、一_西∞工。车一oo△∞
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表3．1 烧结钼的各项性能的测量及计算结果

La。O。，MoSi，Addiaon(vvt％)
● v -

图3．10烧结钼的热导率与La203，MoSi2添加量之间的关系

图3．10表示了烧结钼的热导率与La203／MoSi2添加量之间的关系。由图可知，

掺杂量为O．5叭％和1．5训：％的烧结钼的导热性能优于纯钼，其余掺杂钼的导热

性能均比纯钼差。

烧结钼的热传导性能受多种因素的影响。金属基复合材料的热传导主要依靠

自由电子及声子传导。首先，由于加入La203／MoSi2复合微粒形成的La203／M05Sb

使得烧结钼中的杂质与缺陷增多，对自由电子和声子的散射作用增强，形成的热

阻增大，从而使导热系数降低。其次，烧结钼内部存在弥散的气孔，气体为热的

不良导体，气孔越多，烧结钼的热导率越小。
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3．4烧结钼材料的力学性能

3．4．1烧结钼的室温抗弯性能

表3．2列出了烧结钼的抗弯强度及掺杂钼相对于纯钼的抗弯强度提高幅度，

图3—11为烧结钼的室温抗弯强度o bb与La203／MoSi2掺杂量之间的关系曲线。由

表3．2及图3．1l可知，添加La203／MoSi2复合微粒之后，烧结钼的室温抗弯强度

增加；随着La203／MoSi2复合微粒掺杂量的增大，烧结钼的室温抗弯强度随之增

大，在添加量为0．5吼．％时达到最大，达到477．56 MPa，相比于纯钼提高了

20．52％；继续增大掺杂量，烧结铝的室温抗弯强度减小，当掺杂量达到1．5Ⅲ．％

时最小，低于纯钼，仅为317．22 MPa；之后室温抗弯强度再次增大。

除掺杂1．5叭．％La203／MoSi2的掺杂钼外，其余掺杂钼的抗弯强度均高于纯

钼。而1．5Ⅲ．％La203／MoSi2．Mo的室温抗弯强度之所以低于纯钼，是因为其组

织中存在比较大的孔洞(如图3．3 e所示)。由图3．3可知，当La203／MoSi2复合微

粒的掺杂量为0．2叭．％、0．5叭．％时，其断裂方式仍然为沿晶断裂(如图3．3 b、c)，

但是La203／MoSi2复合微粒的加入起到了弥散强化的作用，同时也使基体晶粒得

到细化，起到细晶强化的作用，随着La203／MoSi2掺杂量的增大，其强化作用也

相应增大，因此刚开始时烧结钼的室温抗弯强度随着La203／MoSi2添加量的增大

而增大。当掺杂量达到1叭．％时，烧结钼仍以沿晶断裂为主，但开始出现穿晶断

裂(如图3．3 d)，且此时烧结钼组织缺陷增多，室温抗弯强度下降；在掺杂量为

1．5谢．％时，烧结钼组织缺陷数量达到顶峰，室温抗弯强度最低；当掺杂量增大

到2．0叭．％时，掺杂烧结钼的断口组织出现大量河流花样(如图3．3 f)，烧结钼以

穿晶断裂为主，且组织缺陷减少，材料强度提高。

表3．2烧结钼的抗弯强度及掺杂钼相对于纯钼的抗弯强度提高幅度
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La203／Mosi2com朗t(吼．％)

图3-l l烧结钼的室温抗弯强度随La203／MoSi2掺杂量的变化

3．4．2烧结钼的室温断裂韧性

(1)室温断裂韧性的计算方法

Z
、．，

刁
∞
o
_J

E×tension(mm)

图3-12 FQ值计算示意图

根据室温断裂韧性的计算公式：K，=j鼍z唔)可知，要计算室温断裂韧
B形2

～

性K，c，就必须首先得到试样裂纹失稳扩展时的临界载荷值FQ和石(参)的值。
4l
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彳l景l的值可通过测得的裂纹长度口的数值查表得到。FQ的值可通过以下方法
＼∥／

得到：如图3．13所示，虚线为记录的载荷．位移曲线的直线部分的拟合，其斜率

为％)0，通过虚线的起点做一条斜率为o．95％)0的直线(如图中实线)，实线与
载荷一位移曲线的交点为Fl，如果曲线上F1之前的点的力均低于Fl，则取Fo=Fl；

如果在F1之前还有一个最大力超过Fl，则Fo取这个最大的力。

(2)烧结钼的室温断裂韧性

图3．13和3．14分别为烧结铝三点弯曲断裂后的试样照片和断裂韧性试验后

的断口宏观形貌，表3．3表示了烧结钼的室温断裂韧性及掺杂钼相对于纯钼的断

裂韧性变化量，图3．15为烧结钼的室温断裂韧性随La203／MoSi2添加量的变化曲

线。从图3．13及3．14中可以看到，纯钼的断口平齐，掺杂钼的断口有些弯曲，

且断口表面高低不平，表明掺杂钼的韧性好于纯钼。由表3．3及图3．15可知，

纯钼烧结坯的室温断裂韧性只有6．15 MPa偶¨2，La203／MoSi2的添加使烧结钼的

室温断裂韧性迅速增大。随着La203／MoSi2添加量的增大，烧结钼的室温断裂韧

性有所波动，但都大大高于纯钼烧结坯，其中掺杂2．0叭．％La203／lvIoSi2复合微

粒的烧结钼的室温断裂韧性最大，达到12．4 MPa．m“2，比纯钼烧结坯提高了

101．63％。这说明La203MoSi2的添加对烧结钼起到了很好的韧化作用。

l

图3．13烧结钼三点弯曲断裂试样

1一纯钼2．0．2叭．％3—0．5 vvt．％4．1．0叭．％5．1．5叭．％6—2．O州．％
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2 3 4 5 6

图3．14烧结钼断裂韧性试验后的断口宏观形貌

1．纯钼2．0．2、矶．％3．0．5叭．％4．1．0叭％5—1．5叭．％6．2．O州．％

当La203／MoSi2添加量较少时，掺杂钼的断裂方式仍与纯钼一样，为沿晶断

裂，但此时掺杂钼的晶粒变小，发生细晶韧化作用，使掺杂钼的断裂韧性提高。

La203肭oSi2掺杂量增大到1．0Ⅲ．％之后，烧结钼的断裂方式除了沿晶断裂外，
还出现了穿晶断裂。发生穿晶断裂时，裂纹扩展需要由一个晶粒横过晶界进入另

一个晶粒，由于晶界阻力大，穿过晶界困难，另外穿过晶界后裂纹扩展方向又可

能需要发生改变，因此，与沿晶断裂相比，这种穿过晶界而又改变裂纹扩展方向

的断裂需要消耗更多的能量。所以掺杂钼室温断裂韧性比纯钼高得多，特别是掺

杂量为2。O叭．％的掺杂铝，其断裂方式已经以穿晶断裂为主，断裂消耗的能量最

大，室温断裂韧性最高。

表3．3烧结钼的室温断裂韧性及掺杂钼相对于纯钼的断裂韧性提高幅度
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La203／MoSi2 addition M．％)

图3一15烧结钼的室温断裂韧性随La203／MoSi2掺杂量的变化

3．4．3烧结钼的高温压缩性能

图3．16为烧结钼700℃压缩的真应力．真应变曲线。由图可以看到，添加0．5

叭％La203／MoSi2复合微粒(c线)对烧结钼高温强度提高的没有帮助，而其它掺杂

烧结铝(b、d、e、f线)的强度均高于纯钼(a线)，且随着La203／MoSi2复合微粒掺

杂量的增加，烧结钼700℃时的压缩强度越来越高。

True Strain

图3．16烧结钼700℃压缩真应力．真应变曲线

a-纯钼b一0．2州％ c-o．5、vt％ d．1．0埘％ e-1．5吼％ 62．0州％

一皿皿：一器￡_∞o：_l卜
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True Strain

图3．17烧结钼800℃压缩真应力．真应变曲线

a．纯钼 b．0．2 vvt％ c．0．5州％ d-1．O州％ e．1．5训：％ 62．O、vt％

图3．17表示了烧结钼800℃高温压缩的真应力．真应变曲线。与700℃时不同，

添加0．2谢％La203／MoSi2复合微粒(b线)使烧结钼800℃时的压缩强度得到很大

提高，甚至高于掺杂量为0．5训：％(c线)，接近于掺杂量为1．O训：％的烧结钼(d线)。

此外，烧结钼800℃时的压缩强度随着掺杂量的增加而增大。

岔
乱
=
’-一

∞
∞

巴
C，)

o

己
卜_

True Stra．n

图3．18烧结钼900℃压缩真应力．真应变曲线

a-纯钼 b-0．2训％ c一0．5州％ d-1．0、v眇6 e-1．5训％f：．2．0州％

图3．18为烧结钼900℃压缩真应力．真应变曲线。从图中可知，La203／MoSi2

复合微粒的掺入，使得烧结钼900℃时的压缩强度得到很大提高。掺杂量为0．2
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叭％的烧结钼(b线)的强度高于掺杂量为O．5嘶％(c线)和1．0讯％(d线)的掺杂钼，

除此之外烧结钼的强度随着掺杂量的增加而增大，且掺杂量1．5训：％(e线)和2．O

吼％(f线)的烧结钼的强度较为接近。

图3．19烧结钼l000℃压缩真应力．真应变曲线

a-纯钼b．0．2 wt％ c．0．5、w％ d．1．0、州％ c．1．5 wt％ F2．0 wt％

图3．19为烧结铝1000℃压缩的真应力．真应变曲线。由图可知，添加

La203／MoSi2复合微粒对烧结钼1000℃时的强度提高作用十分明显。掺杂量为0．2

训：％的烧结钼在1000℃时的强度超过了掺杂量为O．5训％，与掺杂量为1．0叭％的

烧结钼相近，而掺杂量为1．5叭％的烧结钼的强度则超过了掺杂量为2．0训％的

烧结铝，成为1000℃时压缩强度最好的烧结钼。

图3-20表示了1100℃高温压缩时，烧结钼的真应力．真应变曲线。从图中可

以看到，纯钼(a线)在压缩变形过程中发生破断，而掺杂钼的状态依然良好，

La203／MoSi2复合微粒的掺杂使得烧结钼的高温性能得到很大改善，其中掺杂量

为1．5叭％(e线)时对烧结钼1100℃的高温性能改善效果最好。掺杂量为0．2Ⅲ％

的烧结钼(b线)1100℃时的压缩强度好于掺杂量为0．5训=％的烧结钼(c线)，但不

如掺杂量为1．0训：％(d线)和2．0训％的烧结钼(f线)。

^西山：一西田2历。己卜
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True Strain

图3．20烧结钼l 100℃压缩真应力．真应变曲线

a．纯钼 bO．2训％ c．0．5讲％ d-1．O叭％ e．1．5 m％ 仁2．0m％

La20少^osi2 Addltion M％)

图3．2l 烧结铝的最高真实应力、试验温度及La203／Mosi2复合微粒添加量之间的关系

图3．21表示了高温压缩过程中，烧结钼的最高真实应力、试验温度以及

La203／MoSi2复合微粒掺杂量之间的关系。烧结钼的最高真实应力可以反映其强

度性质。由图可知，无论在哪一个试验温度，纯钼的最高真实应力都是最小的，

其强度最低。随着温度的升高，烧结钼的最高真实应力逐渐减小，强度逐渐降低。

温度越高，La203／Mosi2复合微粒掺杂对烧结钼的高温强化作用越明显。例如，

700℃时，掺杂量为O．2 vvt％的烧结钼的最高真实应力相对纯钼提高了48．97 MPa，

1000℃时，则提高了157．9 MPa。
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700℃ 800℃ 900℃ 1000℃ 1100℃

图3．22高温压缩后的烧结钼试样

a．纯钼 b—O．2州．％c·0。5 vvt．％d—1．0州．％e-1．5Ⅲ．％f2．0、vt．％

图3—22为高温压缩试验后的试样照片。高温压缩后的试样均呈鼓形，从800

℃开始，鼓形表面开始出现裂纹，且随着温度的升高，裂纹越来越多。

由上可知，La203／MoSi2复合微粒的添加对烧结钼产生了很好的高温强化作

用。一方面，La203／MoSi2复合微粒中的MoSi2与Mo在高温烧结时发生原位反

应形成硬脆的M05Si3，仍以La203／M05Si3复合微粒的形式存在，MoSi2相完全消

失，不存在厚的界面层，而M05Si3具有较高的高温抗蠕变强度，与Mo间的界

面结合强度远高于Mo与Mo间，Mo与La203间的界面强度，起到阻止界面上
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空位成核并使空位消失在界面上的作用，使材料的高温强度提高；另一方面，高

温变形主要以晶界滑动的形式进行，La203／MoSi2复合微粒的添加使得烧结钼晶

粒细化，晶界总长度增加，高温变形变得更为容易，从而降低烧结钼的高温强度。

3．5烧结钼的强韧化机制探讨

综上所述，掺杂烧结钼的室温强度与室温断裂韧性均比纯钼烧结坯有所提

高，证明La203／Mosi2复合微粒的添加对铝具有强韧化的作用。其强韧化机理主

要有细晶强韧化和第二相粒子强韧化。

3．5．1细晶强化

由图3．2可知，掺杂钼的平均晶粒尺寸小于纯钼，说明La203／MoSi2复合微

粒的添加对烧结钼具有细化晶粒的作用。细化晶粒可以提高金属的强度，其原因

主要有两个方面。一方面，因为细晶粒受到外力发生塑性变形可分散在更多

的晶粒内进行，使得塑性变形较均匀，应力集中较小。另一方面原因则在

于晶界对位错滑移的阻滞效应。当位错在多晶体中运动时，由于晶界两侧

晶粒的取向不同，加之这里杂质原子较多，增大了晶界附近的滑移阻力，

因而一侧晶粒中的滑移带不能直接进入到第二个晶粒。此外，还要满足晶

界上形变的协调性，需要多个滑移系统同时动作，这同样导致位错不易穿

过晶界，而是塞积在晶界处，引起强度的升高。晶粒越细小，晶界越多，

位错被阻滞的地方就越多，多晶体的强度就越高。

实验证明在许多金属中屈服强度和晶粒大小的关系满足霍尔一配奇

(Hall．Petch)关系式

口y=仃j+砖d—V2 (3-8)

式中，口，和七，，是两个和材料有关的常数，d为晶粒直径。由公式(3-8)可知，多

晶体的强度和晶粒的直径d成(．1／2)次方的关系，即晶粒越细，强度越高；多晶

体的强度高于单晶体。

需注意的是，细化晶粒只是常温时材料强化的有效手段。在高温时，晶界滑

动成为材料形变的重要组成部分，这就导致了在高温下，细晶材料比粗晶材料软，

与常温时的细晶强化效果刚好相反。

3．5．2第二相粒子强化

La203，MoSi2复合微粒被添加到钼中后，在烧结过程中，MoSi2与Mo发生原

49



中南人学硕十学位论文 第三章实验结果与讨论

位反应生成M05Si3，使得La203／MoSi2复合微粒变成La203胛订05Si3复合微粒弥散

分布于钼基体中，对钼起到了第二相粒子强化的作用。图3．23显示了掺杂烧结

钼的微观组织。由图可见，烧结钼基体晶界均比较干净，未发现掺杂颗粒；

La203／M05Si3复合微粒几乎都以球状颗粒存在于烧结钼基体晶内，且其尺寸较

大，直径约为1¨m左右。

对于第二相粒子强化来说，第二相粒子的强度、体积分数、间距、粒子的形

状与分布等都对强化效果有影响。按照第二相粒子的大小和形变特性，可将其分

为不易变形的粒子和易变形的粒子。La203／M05Si3复合微粒为弥散强化粒子，是

不易变形的粒子。位错在运动过程中遇到不易变形粒子时往往只能绕过，图3．24

为位错绕过La203，M05Si3复合微粒的强化过程。

图3．23掺杂烧结钼的微观组织

钆b．第二相颗粒形貌c，d．晶界形貌
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一位错滑移方向

Si3复合微粒

图3．24位错绕过La203，M05Si3复合微粒

图3．24表明，La203／M05Si3复合微粒对位错产生足够大的斥力，使得位错

线在粒子前受阻、弯曲。随着外加切应力的增加，迫使位错以继续弯曲的方式向

前运动，直到A、B处相遇。由于位错线在A、B处的方向是相反的，所以互相

抵消，留下一个围绕粒子的位错环，实现位错增殖。其余的位错线绕过粒子，恢

复原态，继续向前滑移。这种绕过机制被称为奥罗万(Or0Ⅷm)机制。

根据Or0聊m．Ashby公式t8l】，La203／M05Si3复合微粒使烧结钼的屈服强度增

加量盯。可由下式计算出：

旷仃咖=丽南砌(丢) p9，仃p钉咖2面矿而加恼j o母)

肌为Taylor因子，JLl为剪切模量，6为Bu玛ers矢量，妒为La203／M05Si3复合微

粒的直径，A为复合微粒间距。

由公式(3．9)可知，La203／M05Si3复合微粒的强化效果主要与Bu玛ers矢量、

微粒直径及微粒间距有关。微粒间距越小，尺寸越大，强化效果越好。

3．5．3细晶韧化

由于晶界两边的晶粒取向不同，晶界是原子排列相对紊乱的区域，因此其位

错结构比较复杂。当变形由一个晶粒横过晶界到达邻近的另一个晶粒时，穿过具

有复杂位错结构的晶界是比较困难的，而且穿过晶界后，位错滑移方向还要改变，

要完成这种形变过程需要消耗较大的能量，因而同时起到了强化和韧化的双重作

用。晶粒愈小，则晶界面积愈大，这种强化和韧化作用也越大。因此，细化晶粒

＼、／＼／

◎

◎
＼、／＼／

◇

◇
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是同时达到强化和韧化目的的有效措施。

Cont骶ll吲认为，晶粒直径d与裂纹扩展的临界应力仃。存在式(3．10)所示关
系

呼孕一： (3．10)‘

K。
”一7

式中 G——切变模量；

K。_Petch斜率：

，，，——裂纹有效表面能。

由式(3-10)可知，细化晶粒后，裂纹扩展所需临界应力增大。而断裂韧性可

由下式表示：

疋=仃f√翮f+sp (3．11)

式中 K。——断裂韧性

占口——塑性变形功

口。——裂纹临界长度

根据位错理论【82】
●

g口=s△r=p61，址 (3一12)

式中 s——塑性变形速率

p——可动位错密度

6——柏氏矢量

1，——位错运动平均速率

址——位错运动时间

晶粒细化后，裂纹扩展临界应力提高，在其它条件相同时，与粗晶粒相比，

变形时间增加，当p、'，亦增大时，则占。增大。这样，塑性变形功提高，裂纹扩

展临界应力增大，由式(3·11)可知，材料的断裂韧性提高。

3．5．4第二相粒子韧化

在钼的低温或室温塑性变形中，钼的脆断主要原因为大量位错滑移到晶界，

造成晶界处高度应力集中。弥散分布于钼基体中的如03／M05Si3复合微粒作为一
种硬而脆的粒子，引起位错分布组态的变化，使位错分布更加均匀。这样，一方
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面使烧结钼的变形更加均匀，缩短了滑移面的有效长度，晶界附近的位错塞积减

轻；另一方面，大量位错被La203／M05Si3复合微粒钉扎在晶界或强滑移带前，使

晶界或强滑移带附近的位错密度降低，这种位错组态有利于延缓沿晶微裂纹的形

成。随着变形量的增大，多晶体中的位错数量也不断增大，从而在复合微粒周围

产生很大的应力集中，当应力集中达到基体与第二相粒子的结合强度时，微裂纹

就会在晶界处产生，使积聚的应力得到松弛，裂纹尖端钝化。由此可知，分布于

晶内的大量弥散La203／M05Si3复合微粒改变了位错分布组态和微孔松弛应力，延

缓了沿晶裂纹的形成和扩展，甚至使沿晶断裂转变为穿晶断裂，使得La203／MoSi2

复合微粒掺杂烧结钼具有比纯钼烧结坯更好的韧性指标。

3．6挤压模具的制造

由上可知，从烧结钼的综合性能考虑，掺杂1．0Ⅲ．％La203／MoSi2复合微粒

的烧结钼最好。采用本课题提供的方法和工艺制备巾48的该掺杂量烧结钼棒，

随后将其锻造成①28棒材，经过适当的机加工得到所需的挤压模具，挤压模具

如图3．25所示。

a b

图3．25采用掺杂量为1．0叭．％烧结钼制造的挤压模具
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第四章结论

1．运用粉末冶金法制备了纯钼烧结坯及La203／MoSi2复合微粒掺杂烧结钼。

掺杂烧结钼中主要存在Mo、La203、M05Si3三相，其中M05Si3是由La203／MoSi2

复合微粒中的MoSi2与基体Mo发生原位反应生成的。

2．掺杂烧结钼的致密度均低于纯钼；高掺杂烧结钼的硬度相比于纯钼有较

大提高，低掺杂烧结钼的硬度反而比纯钼低；只有掺杂量为1．0叭％的烧结钼

1000℃时的热膨胀系数比纯钼有大幅度减小，其它掺杂钼1000℃时的热膨胀系

数均高于纯钼；掺杂量为0．5叭％和1．5眦％的烧结钼的热导率高于纯钼。

3．La203／MoSi2复合微粒的添加，改善了烧结钼的室温断裂韧性，其中掺杂

2．0训：％La203／MoSi2复合微粒取得的增韧效果最好，掺杂烧结钼的室温断裂韧性

达到了12．4 MPa．m屺；除了掺杂量为1．5训：：％的烧结钼外，其它掺杂钼的室温抗

弯强度均高于纯钼。室温抗弯断裂断口形貌表明，随着掺杂量的增加，烧结钼的

穿晶断裂逐渐增多，穿晶断裂比沿晶断裂消耗的能量更多，导致烧结钼室温韧性

和强度提高。

4．La203瓜IoSi2复合微粒的添加，对烧结钼取得了很好的高温强化效果，掺

杂烧结钼的高温压缩强度比纯钼有了很大提高。一方面MoSi2与基体Mo反应生

成了高温抗蠕变强度较高的M05Si3，且M05Si3与与Mo间的界面结合强度远高

于Mo与Mo间，Mo与№03间的界面强度，起到阻止界面上空位成核并使空
位消失在界面上的作用，使材料的高温强度提高；另一方面，掺杂La203／MoSi2

复合微粒使钼基体晶粒细化，导致晶界总长度增大，晶界滑移变得更加容易，从

而使烧结钼高温强度降低。

5．烧结钼的金相及断口组织表明，掺杂La203／Mosi2复合微粒具有细化晶粒

的作用，起到了细晶强韧化的效果；同时掺杂烧结钼中的硬脆第二相

La203／M05Si3复合微粒具有钉扎位错，使裂纹尖端钝化的作用，起到了第二相粒

子强韧化的效果。

6．掺杂1．0叭．％La203／MoSi2复合微粒的烧结钼具有最好的综合性能，采用

该烧结钼材料制造了挤压模具。
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