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钨铜复合材料致密化问题和方法
`

蔡一湘 “ 刘伯武
(广州有色金属研究院

,

广州 51 06 51 )

摘要 : 在常规溶渗
、

烧结条件下金属钨和铜之间互不溶解
,

浸润特性能差
,

使两种粉末复

合的致密化过程进行相对困难
。

阐述了如何提高该系统致密化过程和速度
,

弱化致密化条

件
,

获得均匀弥散且两相分别连续分布的组织结构
,

并实现对成分和 尺寸的准确控制
。

结合

各类应用的性能要求
,

对钨铜复合材料致密化的各种方法进行分析和讨论
,

试图为选择高性

能钨铜复合材料加工方法提供依据
。
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1 前言

金属钨和铜之 间的互不溶解 特性
,

使其

只能形成假合金 ( sp eu do
一
all oy )

。

两元素之

间的这种弱交互作用使它们在复合之后易呈

现两元素本征物理 性能的特定组合
,

从而可

灵 活且准确地设计其成分和性 能
,

并获得广

泛的应用
。

高导电铜和强抗弧蚀钨的复合材料具有

优 良的抗电弧烧蚀特性
,

成为 电触头和 电极

的主要材料 ; 两金属高导热和高温强度的结

合使材料呈 良好的抗热震
、

抗烧蚀和高温气

蚀特性
,

成 功地 用于 3(XX〕℃ 以上
、

气速 高达

1(XX)而
s 、

且经 受固体颗粒冲刷 的火 箭喷嘴

上 ;将高导热铜和低膨胀钨结合
,

可在 ( 5
.

6 -

or )
x lo

一 6 / ℃ 范围内调整材料的热膨胀系数

值 ( C化 )
,

且获得 100
一 2 4 0W / m

·

K 的热导特

性
,

实现与半导 体硅
、

砷化嫁
、

氧化铝和氧化

被 的良好 的匹配封接
,

作为 CUP
、

IC
、

固态微

波管等高气密性封装的热沉基片
。

随着高新技术 的不断发展
,

对钨铜复合

材料性能的要求远高于一般钨铜触头材料的

性能水平
。

例如
,

高强度和高气 密性要求接

近全致密的相对密度 ( > 98 % ) ;特 定的物理

性能要求严格控制成分和结构形态 ;复杂形

状部件的接近成 品形 状成形
,

特 别是 IP M 技

术的应用
,

要求严格控 制尺寸及变形
。

上述

特性常集中反映在同一应用需求之内
。

传统

的熔渗烧结和简单的液相烧结 已难于满足此

种要求
,

因此
,

许多新 的复合加工技术得到发

展
。

本文试图通过对钨铜复合材料致密化过

程存在的问题进行分析
,

结合应用 中不 同性

能要求
,

对近期发展 的钨铜复合材料加工方

法的优劣进行讨论
,

为高性能钨铜复合材料

加工方法选择提供依据
。

2 致密化过程问题

在常规溶渗
、

烧结条件下钨铜金属之间

互不相溶及低浸润性 的特点
,

使两种粉末致

密化过程进行 比较 困难
,

难 于达到高致密化

二
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程度和期望 的组织结构
。

仅依靠提高压力 和

烧结温度
,

虽有助于提高最终密度
,

但也给工

艺条件执行 和综合性 能保证带 来不 少问题
,

归纳起来有如下三个方面
:

2
.

1 致密化程度与速度

致密化 问题
,

实际上是致密化程度
、

速度

和条件问题
。

一般用相对密度表示致密化程

度
,

应用 中普遍要求相对密度大于 98 %
。

另

一方面是寻求在合理的致密化条件下提高致

密化速度
,

一般用致密化系数表示
:

研究表 明川
,

作为 热控制 ( ht
e
mr al ~

-

ag

~
t) 用途 的钨铜复合材料的理想组织 结

构应高度致密
,

弥散 均匀的钨颗粒形成 连续

骨架
,

凝固铜围绕钨颗粒间隙 (包括间隙点和

烧结颈侧隙 )
,

呈连续网络分布
,

如图 1 所示
。

形成的钨骨架决定 CTE (热膨胀系数 )值主体

变化
,

网络铜有利 于 cT (热导 )的提高
,

是一

种较理想 的特征结构
。

风 一
心

一 试、 一
心

式中 心
、

d
: 、

试
*
分别为生坯

、

烧结坯和理论

密度
。

金属粉末烧结 机理的研究表 明
,

要达到

高致密化程度需具备的基本条件是
:

a
.

固相可部分溶解在液相中 ;

b
.

固相与液相接触角应为零 ;

c
.

单靠 颗粒 重 排 的液 相 至 少 需 大 于

35 %
。

对钨铜 系统而言
,

在常规溶渗
、

烧结条件

下
,

二相相互浸润性较差
,

钨在液相铜中几乎

不溶解 ( or
一 s a
ltn %

,

于 1200 ℃ 下 )
,

在液相烧

结致密化过程中无法发生溶解沉淀和颗粒形

状圆化等物质迁移机制
,

仅依靠在液相作用

下的颗粒重排
。

因此
,

致密化速度缓慢
,

致密

化程度低
。

常规熔渗烧结和简单 的液相烧结

无法满足 98 % 相对 密度要求
。

通 过增加成

形压力来提高生坯密度
,

可达 到提高最终密

度的 目的
,

但仅在一定压力范 围有效且作用

有限
,

不适当地提高压力易引起压坯分层和

模具损耗等问题
。

另一方法就是增加烧结温

度直到 1400
一 1500 ℃

,

密度可明显提高
,

但显

然对烧结条件要求苛刻
,

并且高温下尺寸变

形严重
,

液相铜过分溢出使成分发生偏移
。

显然
,

只有通过缩短粉末 颗粒间物质输

送距离
,

提高系统烧结活性
,

才有可能提高致

密化程度和速度
,

减弱致密化所需的条件
。

2
.

2 均匀性分布和特征结构

图 l w 一 C u 复合材料结构

烧结组织分布均匀性基本取决于两组元

粉末 的混合过程
,

混合 的均 匀程度一 般用混

合程度系数 M 判断
:

M =

粤
x 100

r

式中
,

S C 为化学成分标准偏差
,

P 为同 一

组元 的平均成分
。

烧结组 织均 匀化 程度 可用均 匀性 指数

H l 衡量

X IX()
孙一一H

一一

式中
,

S H 为显微硬度 的标 准偏差
,

H 为

平均硬度值
。

因此
,

M 和 IH 值愈小
,

其混合及 组织均

匀性程度愈高
。

溶渗烧结 时
,

液相铜仅靠钨骨架孔隙的

毛细管作用渗人
,

铜凝固相分布粗大且不 均

匀
。

简单液相烧结时
,

在较低温度下低 浸润
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性使液相铜难 均匀分布
,

高温烧结条件下 钨

颗粒会严重聚集长大
,

形成粗大不均匀组织
。

显然
,

寻求超细粒度粉末
、

强化粉末混合

状态
,

甚至采用化学沉淀包覆方法将两相 预

先均匀混合
,

才能获得均匀 的分布组织和期

望 的特征结构
。

2
.

3 成分及尺寸控制

钨铜系在熔渗烧结时
,

成分控制准确度

不高
,

尽管采用精确渗铜计算
,

实际成分偏差

仍然较大
。

而在高温液相烧结过 程 中
,

液相

铜的下坠和溢 出更 易引起成分偏移
,

同时也

给复杂形状部件的表面 加工带 来较 大的 困

难
。

一 般液 相烧 结 的 收 缩率高达 巧 % -

20 %
,

变形及尺寸精度控制远较 固相烧结 困

难
。

这对直接制造复杂形状部件
,

尤其是采

用 IP M 技术带来很 大 的麻烦
。

在 实现致密

化的同时
,

应确保成分和尺寸得到有效 的控

制
,

以利于直接用 PM 和 IP M 方法制造复杂

形状钨铜部件
。

采用成分 补偿可对成分偏移进行修正
,

但很难保证稳定性
。

目前的研究表明
,

通过

改善粉末活性状态
,

诸如选择超细粉末和高

贮能状态粉末
,

在较低温 的条件下获得快速

致密化过程
,

可使铜溢出大大减少且稳定
,

变

形和尺寸精度也明显提高
。

当然
,

如能在 固

相状态下烧结
,

对成分控制是最有利的
。

液相烧结
,

尤其是高体积分数 的液相烧

结
,

变形及尺寸控制是相 当困难 的
。

一般而

言
,

生坯密度分布均匀性有利于变形控制
,

高

生坯密度的烧结收缩和变形减小
。

日本钨业

分司的经验表明川
,

对 w 一 or c 。
系统

,

在成

形压力大 于 400 M aP
,

生坯密度 达 14
.

6酬
c
时

之上时
,

可获得稳定 的尺寸控制
。

有关液 相烧结尺 寸控制关系 的研究 表

明川 :
液相烧结坯 的宏观变形与微观结构某

些可测量参数有内在的联系
,

如溶解度
,

接触

角
、

配位数
、

晶粒尺寸及 固体的体积分数
。

钨

铜系统具有低互溶性和高二面角
,

A in hs 计算

表明
,

其三维晶粒邻接度 > 3 时可避免坍塌
,

且抵抗变形的临界 固体体积分数为 0
.

2
。

显

然
,

对于复杂部件仅要求不发生变形是不够

的
,

更希望控制尺寸精度范 围
。

与成分控制

相似
,

在较低温度条件下获得高致密化速度

和程度
,

尺寸控制精度可 明显提高
。

在 固相

烧结状态对尺寸控制是最有利的
。

3 致密化方法

3
.

1 活化烧结

合金液相烧结过程实质上分为固相烧结

和液相烧结两部分
。

由于混合粉末之间的化

学势驱动
,

大部分固相扩散致密化发生在加

热过程
。

一旦 液相形成
,

致密化过程主要依

赖颗粒重排和溶解沉淀机制
,

以及颗粒形状

的圆化和颗粒堆积
。

由于固相钨在液相铜中

仅有极小溶解度
,

物质输送无法通过溶解沉

淀和颗粒圆化方式进行
。

再加上钨铜之间浸

润性差
,

使该系统很难实现致密化
。

显然
,

促

进的因素就在于改善 固态 和液态烧结 过程
,

活化烧结已被证实是有效方法
。

对难熔金属 钨
、

钥 的固相 活化烧结研究

已证 明
,

加人 dP
、

iN
、

oC
、

eF 活化添加金属 大

大促进钨
、

钥相烧结的过程
,

其中 iN
、

dP 的作

用比较显著
。

在 W 一 C u 系 中
,

oC
、

iN
、

eF
、

dP 也具有明

显的活化烧结作用
,

但作用大小排序明显不

同仁
4 ]

,

如图 2 所示
。

J
.

L
.

J o如
s o n
从该系统多

相平衡的角度进行了研究
,

认为 iN
、

dP 较多

的溶解于 C u
,

使 W 在 液相 中溶解度仅 有少

许增加
。

相反 C。 和 eF 在 Cu 中溶解度有限
,

可与 W 在烧结温度时产生稳定 的中间相
,

形

成大量高扩散性界面层
,

促进固相 W 颗粒的

烧结
。

研究证明随着添加量 的增加
,

活化烧

结特性提高
,

在 0
.

35 %
一 0

.

5% eF 或 oC 时的

密度
、

强度和硬度出现最佳值
。

但应该指出
,

活化剂的加人对热导性有较大 的损害
,

不适

于热控应用的材料困
。
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岁\侧却权霉

图 2 加入质量分数为 0
.

35 % 的活化剂对 W 一 10 Cu 烧结密度的影响 hl
,

氢气气氛

3
.

2 氧化物粉末共还原烧结

单纯金属钨和铜 的超细和弥散粉末的制

造难度大
,

但该类金属氧化物粉末却极易达

到超细弥散状态
。

采用该两种金属氧化物粉

末共还原烧结
,

在 固态和液相烧结过程 中都

呈现强烈的致密化效果
。
K

.

v
.

s eb as it an e[] 用

钨铜氧化物共还原粉末获得接近 100 % 的相

对密度
,

在高度弥散状态下
,

仅靠毛细管作用

引起的颗粒重排也完全可以实现全致密化
。

在粉末共还原 处理中
,

采用 了焙烧
一 还

原方法 ( c al ic
n e er du ic gn )对 W o 3 (或 W o 2

.

9 )和

cu o 的混合物先在空气中焙烧形成 Cu W仇
,

然后在 珑 中还原
。

该粉末 系统 的成形和烧

结特性明显优于直接还原方法
,

相对密度可

超过 99 %
。

有研究把此结果归 因于 Cu WO4

在低温 氏 中还 原动 力学 过程优于 WO 3 和

A件仁
7 ]

。

在 32 5 一 3 5 0℃
,

e u WO 4 被迅速 还原

成六方 晶 W O 3
,

在铜存在 的条件 下
,

六 方 晶

W O 3 转变到 W么〕仇 8的起始温度明显降低
,

表

明比直接还原 形成的单斜晶 WO 3 反应活性

大
。

在 500 ℃即有
a 一 W 形成

,

500
一 7 00 ℃ 多

相存在并各 自反应
,

700
一 750 ℃ 反应速率明

显加快
。

由于活性加大
,

反应温度降低
,

粉末

更易超细弥散
,

从而具有 良好的成形 和烧 结

特性
,

如图 3 所示
。

·

一丁二
丁

OC,
J

:
nU八曰扩汽一

二二二!

/
成形压力

2 t

尸J
4

:
né0

银瞒翠却佩

瞬
/

. ,

瞬
/

/

/

nOC6-CUnU

撅眠牟知佩

_
A

一 一 一 一 B

1 10 0 12 0 0 1 30 0 14 0 0 1 50 0
1 10 0 12 0 0 13 0 0 14 0 0 1 5 0 0

烧结温度 /
“

C 烧结温度 /
。
C

图 3 致密化系数与压力和烧结温度的关系
A 单独还原 B 共还原 C 机械混合
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实际上
,

这种 粉末体系状态在 固相烧结

过程 中就表现出极大的活性
,

在 850
一 10 30 ℃

烧结 Zh
,

固相烧结也可获得 97
一
98 % 相对密

度
。

即使在液相烧结时
,

其固相烧结部分对

致密化全过 程 的 贡献的 百分 比大 大提高
。

P
.

P
.

kS al ah
o te 表 明

,

经过焙烧处 理
,

C u 分布

均匀程度增大
,

使 ( or
一 3 5 ) C u/ W 获得最大的

致密化速率
,

烧结组织非常细密 〔“ 〕
。

也有研究表 明
,

氧化物共还原粉末在烧

结到 1《XX〕一 103 0℃ 范围时
,

不会 因为铜 氢病

而产生鼓泡现象
。

3
.

3 超细弥散粉末和高能球磨作用

与其他粉末冶 金过程相似
,

粉末粒度和

均匀 性强烈影 响 W 一 C u 系统 的烧结特性
。

B in y a l l g [ ’ 0 ]和 I。

yUH
n g Moon

[” l分别对钨粉和

铜粉粒度对致密化过程 的影 响进行了研 究
,

结果都表明
,

减小两种粉末粒度
,

烧结特性提

高
,

材料性能改善
。

图 4 为铜粉粒度对应致

密化关系
。

名HH侧写
承\侧却军友

(+ 2 0 0目) (
一

2 0 0目+ 32 5目) (
一

4 0 0目) (3卜m )

姗咖用{ 相对密度 . . . . 硬度

图 4 W 一
30 % C

u

合金不同粒度与烧结密度
、

硬度的关系 ( 1 350 ℃烧结 l h)

受铜粉生 产方法限制
,

很难获得超 细粒

度粉末
。

从 W
、

C u 二相分布状态 来看
,

超 细

C u 粉在 钨颗粒周 围分布可使 W 颗 粒在 C u

液相作用下重 排距离缩短
,

从 而强化 了致密

化过程
。

采用 化学 沉淀包覆 在细 钨颗粒外

表
,

烧结时促进致密化
,

并更易形成凝固铜相

均匀 连续分 布
。

M a t e r i己 , 玩 n o v a ti o 。 x n C [’ 2〕推

出的此类粉末 已获得广泛的应用
。

经过高能球磨方法处 理后 的粉末
,

通常

会引人严重的晶格畸变
、

高密度 缺陷和纳米

级的精细结 构
,

使粉末体系的热力 学和动力

学特征与常规固态反应不 同
,

具有偏 离平衡

态的属性
,

包括
:

( l) 有效晶粒尺寸连续下 降 (衍射峰连续

宽化 )和峰位置移动
,

最后可能导致非晶合金

的形成
。

(2 )反应组元 B r a g e 衍射峰强 度逐渐 下

降
,

非晶系的宽峰强度逐渐增强
。

(3) 先期形成 的中间产物 (金 属间化 合

物 )被进一步球磨后
,

导致中间产物非晶化
。

总之
,

粉末在球磨过程经过反复形变
、

冷

焊和撕裂处于极高 的畸变储能状态
,

也形成

交替的层状结构 和超 细显微结构
,

随着时间

延长
,

各组元 X 射线衍射位置不变
,

强度减

弱
。

M oo n H e e H o n g [ ” 〕和 I。 H yan g M。 。 n [ ’ 4】等

的研究表明
,

经过高能球磨处理后 的 W 一 C u

粉 末 系 显 示 出 极 大 的 烧 结 活 性
,

仅 在

H oo ℃
、

l h 烧结
,

相 对 密度 可大 于 % %
。

X

射线分析表明
,

球磨 50 h
,

对低于 20 % c u
,

c u

衍射峰 消 失
,

已 不 是 单 一 分 离 相
,

而 对 于

3 0% C u
,

随球磨时 间增加
,

衍射峰 明显宽化
,

表明畸变内能增加和晶粒细化
。

颗粒呈等轴
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状
,

平均尺寸约 3
.

2拌m
,

如图 5
、

图 6 所示
。

_ 一

一九一~ 口一
一沪、 沪

~ 一2 味一
、 一

一6 0 8 0 10 0

2 8 / (
。

)

图 5

}
, o o h

不同铜含量 w
一

uC 粉末球磨

50 小时后衍射谱

.

W
, C U

, 贾

一

一肚 J
,

~
6 0 8 0 10 0

2夕 / (
。

)

图 6 W
一

30 C
u

不同球磨时间的衍射谱

实际上
,

平衡条件 下 固溶度很小 或互不

固溶 的元素
,

在高能球磨后有可能互溶甚 至

形成饱和固溶体
,

基于下列 因素可作出一定

的解释
:

( l) 球磨初期形成的高密度位错
,

其应力

场提高了元素粉末 的 自由能
,

形成 合金化主

要驱动力
。

( 2 )在高能球磨后形成 的纳米 晶具有高

的晶界体积分数
,

晶界处储存大量过剩 的热

烩
。

( 3 )相界面能量也是驱动合 金化 和使系

统约束在单相亚稳定 的重要 因素
。

( 4 )精细的复合层状结构
,

在进一步球磨

时断裂成小碎片
,

其尖端是有小 至 1I’irn 曲率

半径
,

其表面张力也可驱动原子固溶
。

可 以认为溶质原子 固溶有 两类 形式
,

一

为进人溶剂 晶格
,

导致点阵常数变化 ;二为纳

米晶溶剂提供 的大量 晶界
,

相当部分溶质原

子偏聚在 晶界
,

使处于晶界的原 子丧失衍射

特征
,

从而在 X 射线及 电子衍射谱下呈单 相

结构
。

显然
,

此时溶质与溶剂 的原子并非处

于最近邻状态
,

属于亚互溶状态
。

上述理论分析
,

可以 对高能球磨 的特征

现象作出一定的解释
。

至于烧结活性提高的

原因
,

在大部分研究 中还包括球磨杂质 的引

人
,

尤其是铁对烧结活性 的帮助
。

对追求高

导热性导电性 的用途而 言
,

杂质 的带人会严

重影响其性能
,

这一点应给予充分的考虑
。

3
.

4 烧结后成形加工

如前所述
,

残余孔隙 的存在对某些 物理

和力学性能有着致命的影 响
。

在许多高需求

的应 用场合
,

要 求全致 密 的 W 一 Cu 复合材

料
。

这种要求在一次成形烧结过程中很难得

以满足
。

因此进一步采用烧结后 的二次加工

技术
,

其工艺 和性 能及组 织特征是人们颇感

兴趣的问题
。

采用复压复烧和 IH P 等方法进一步提高

W 一 C u 复合材料密度
,

已被证实为有效的方

法
,

但工艺成本和生产效率受到限制
,

组织形

态未有 明显变化
。

采用锤锻或冷
、

热轧制方法对 W 一 C u 复

合材料二次加工
,

可极大地提高材料 的密度
,

获得小于 5娜 的 晶粒 结构使其具有 较高的

力学性能
,

且 在高温下可 以保持
。

但是在高

钨含量时
,

变形 加工就相 当困难
。

已有研究

表 明 [ ’ 6〕 : (2 0%
一
27 % ) c

u 一 w 合金 延展 性

低
,

加工极为困难
。

而对 40 % C u 一 W 合金可

以连续加工成各种板
、

棒
,

并可方便地进一步
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加工成薄板和线材
。

在 C u
再结晶温度之上

加工 W 一
O4 C

u
复合材料线材

,

可达 n oo M aP

抗拉强度
,

即使 在 1《XX)℃ 下 退火
,

仅微弱 降

低抗拉强 度和硬度
。

面 收缩率达 50 % 左右

时
,

W 晶粒沿加工方向延长
。

4 结束语

在常规溶渗
、

烧结条件下
,

金属钨和铜粉

末复合的致密化过程受两种金属间互不溶解

和低浸润特性影响
,

其致密化速度和程度
、

组

织结构分布和成分及尺寸的控制是该复合材

料致密化过程的关键问题
。

采用 活化烧结
,

氧化物粉末共还原烧结
,

选择超细弥散粉末

体系
,

采用高能球磨处理方法均可有效地加

速致密化过程
,

提高致密化程度
,

获得弥散分

布的两相分别连续结构
,

并且在较低温度下

烧结
,

使成分和尺寸获得有效 的控制
。

但是

杂质的加人
,

对导电
、

导热特性是有害的
。

二

次成形和加工是进一步提高致 密度 的方法
,

但必须 有足够的铜含 量才 可进行延展性加
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