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摘    要    钼及其合金具有优异的高温力学性能，被广泛应用于冶金、机械、化工、航空和核工业等领域。粉末冶金是钼合金的

主要制备方法。通过固溶强化、第二相强化、细晶强化等多种强化手段可以提高钼合金的力学性能，从而拓宽钼合金的应用范

围。本文介绍了粉末冶金制备钼合金的研究进展，包括粉体制备方法、压制工艺及坯体烧结工艺等，讨论了钼合金的强韧化方

法及其机理，并展望了粉末冶金法制备钼合金的发展方向，以期对钼合金的设计和制备提供一些思路。
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ABSTRACT    Molybdenum  and  molybdenum  alloys  prepared  by  the  powder  metallurgy  method  are  widely  used  in  metallurgy,
machinery,  chemical  industry,  aviation  and  nuclear  industry,  attributing  to  the  outstanding  mechanical  properties  at  elevated
temperatures.  The  mechanical  properties  of  molybdenum  alloys  can  be  improved  by  solid-solution  strengthening,  second  phase
strengthening,  fine  grain  strengthening,  and  other  strengthening  methods,  broadening  the  application  of  molybdenum  alloys.  The
research progress of molybdenum alloys prepared by powder metallurgy was introduced in this paper, including the powder preparation
method, pressing process, and bulk sintering process. Moreover, the methods and mechanisms of strengthening and toughening for the
molybdenum alloys were discussed in details. Finally, the development direction of molybdenum alloys prepared by powder metallurgy
method was prospected to provide some ideas for the design and preparation of the molybdenum alloys.
KEY WORDS    molybdenum alloys; powder preparation; sintering technology; strengthening mechanism

 

熔点超过 2000 ℃ 的金属材料通常被称为难熔

金属，例如钨、钼、钽、铌、铼等金属。其中钼

 （Mo）及其合金是应用十分广泛的难熔金属材料，

且是重要的战略资源材料。钼因具有熔点高、热膨 
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胀系数低、导电性和导热性高等优点[1‒5]，在冶金、

机械、化工、航空、核工业等领域有着广泛应用，

被誉为“代表未来金属”[6‒8]。钼作为我国具有资

源优势的矿产资源，在我国已探明的总存储量约

900 多万吨，占世界总量 48% 以上。然而我国钼金

属的加工技术与国外存在较大差距，国产钼制品都

是以自主加工的初级产品为主，高端的钼制品仍依

赖进口，无法将资源优势转变成为经济优势和科技

优势，形成了钼资源生产规模大、经济价值高、产

品层次低的特点。因此，立足实际市场需求，加强

科研投入，解决卡脖子难题，是我国钼制品产业升

级的必要条件，也是产品更新换代的急切需求[9‒13]。

纯钼金属自身存在低温脆性、再结晶脆性和韧

–脆转变温度低等多种缺陷，严重限制了纯钼在工

业上的应用[14‒16]。为了解决上述问题，通常采用合

金化的方法来改善纯钼的力学性能，该方法有效拓

宽了钼制品的工程应用范围。钼合金的制备工艺主

要包含掺杂钼合金粉末的制备、压力成形和高温烧

结三个方面。本文介绍了钼掺杂粉体的制备方法、

坯体压形和烧结工艺，总结了钼合金的强韧化手段

以及钼合金的应用领域，展望了钼合金的发展趋势，

以期对钼合金的设计和制备提供一些思路。

 1    钼合金粉体的制备

 1.1    钼合金粉末的掺杂方式

在钼中添加合金化元素可以起到细化晶粒、提

高力学强度和塑性、提升再结晶温度和改善钼合金

韧性的作用。通常钼粉体合金化的方法有三大类：

固–固掺杂法（S–S doping），液–固掺杂法（S–L
doping），液–液掺杂法（L–L doping） [17]，通过这

三种方法可以将第二相颗粒或合金元素掺杂或固溶

到钼基体中。

 1.1.1    固–固掺杂法

固–固掺杂法又称机械混合法，该方法通常是

通过高能球磨方法来实现钼粉的合金化，该方法是

将氧化物（碳化物）粉末或固溶掺杂的金属粉末与

纯钼粉混合，通过调节高能球磨的转速、时间和球

料比等参数，来获得不同粒径尺寸的掺杂钼粉。该

方法对设备的要求低，且操作简单，产生的废料废

气少，环境负担小，且产品产量大，制备周期短。

因此该方法多用于工业化生产掺杂钼粉体或掺杂钼

合金材料。但是该方法的缺点是在制备过程中不可

避免的引入大量杂质，如 C、N、O、Si、Al 等，

由于杂质元素多存在于钼合金的晶界处，因此会显

著降低钼晶粒间的界面结合强度，从而使钼合金容

易发生脆断，因此该方法制备的钼合金的强度和塑

性均较低；其次，固–固掺杂法制备的钼合金中第

二相颗粒团聚严重，粗大且脆性的第二相硬质颗粒

在钼合金塑性变形过程中发生脆断，在钼基体中引

入大量微裂纹，微裂纹的进一步扩展和连接，导致

钼合金断裂失效；第三，该方法容易导致钼合金中

第二相颗粒和钼合金组织分布不均匀，最终导致钼

合金产品工作稳定性差。

何欢承等[18] 通过固–固掺杂球磨法制备了 0.6 mm
厚的钛锆钼（titanium zirconium molybdenum，TZM）

合金和 La‒TZM 合金板材。研究表明，La2O3 的掺

杂细化了 TZM 合金的晶粒，提高了 TZM 合金的

再结晶温度。何斌衡等[19] 通过固–固掺杂制得不同

组分的 Y2O3 掺杂钼合金，研究表明 Y2O3 能够有

效细化钼合金的晶粒尺寸，改善晶粒分布均匀性，

并提高其综合力学性能。

 1.1.2    液–固掺杂法

液–固掺杂法又被称为调浆法，将稀土硝酸盐

溶液与 MoO2 或 MoO3 粉末混合，依次通过干燥、

分解、还原、压制和烧结工艺制得钼合金。与固–
固掺杂法相比，采用液–固掺杂方法制备的钼合金

第二相分布更加均匀。

早在 1994 年，周美玲和王金淑等[20‒23] 采用液

固掺杂方法制备了镧钼合金坯体和丝材，该团队成

功制备出了具有良好热发射功能性的镧钼合金材料，

随后该团队一直致力于对该方法制备的镧钼合金的

强度、塑性和断裂韧性等力学性能以及热电子发射

性能进行系统的表征和分析[21‒23]。此外，西安交通

大学孙院军团队[24‒25] 同样采用液–固掺杂工艺制备

了稀土氧化物掺杂钼合金，研究发现，将稀土硝酸

镧溶液与 MoO2 颗粒均匀混合后经干燥、氢气还原

后可制得纳米尺寸稀土氧化物掺杂的钼合金粉末。

 1.1.3    液–液掺杂法

液–液掺杂法是将稀土硝酸盐水溶液与钼酸铵

的水溶液均匀混合，通过共沉淀法或溶胶–凝胶法

 （还需络合剂如柠檬酸等）制备前驱体，将前驱体

粉末烘干后在马弗炉中高温煅烧，以去除前驱体中

的 C、N、H 等元素，最终获得粒径大小和形貌可

控的稀土氧化物掺杂 MoO3 的氧化物混合粉末，最

后使用氢气对氧化物混合粉末进行还原处理，最终

获得稀土氧化物掺杂钼金属粉末。早在 2001 年，

第 41 卷第 1 期 张强等:   钼合金粉末冶金研究进展 ·45·



Subramanian 等[26] 已尝试采用液–液掺杂的溶胶–凝
胶法制备纳米尺度 Y2O3 掺杂的氧化物弥散强化

 （oxide dispersion-strengthened，ODS）合金。

虽然液–液掺杂法可以实现稀土氧化物与钼基

体间的分子级别混合，相比较于固–固掺杂和液–固
掺杂法，该方法获得的稀土氧化物的分布更加均匀

且弥散。但是该方法无法实现任意氧化物均可以纳

米尺度均匀掺杂到钼基体中，目前该“理想”结构

多处在实验室研发水平。纳米尺度氧化物弥散分布

在钼基体中这种“理想”结构是由多种影响因素共

同决定的，例如氧化物的种类、粉体制备方式及烧

结工艺等。以稀土氧化物为例[27]，实验发现，由于

氧化物与钼金属单质是不互溶的，在高温下，La2O3

在钼晶粒中存在的结构体能量（E）大于 0，因此

La2O3 在钼基体内为热力学不稳定状态，La2O3 具

有很强的热驱动力从钼晶粒中脱附（扩散）出来，

从而存在于钼晶界处。在高温下，纳米尺寸 La2O3

颗粒进一步聚集长大，最终成粗大的第二相晶粒。

因此制备纳米尺度 La2O3 掺杂钼合金具有一定的难

度，且该结构镧钼合金材料在工业上产业化应用具

有一定难度。目前报道的纳米尺寸 La2O3 掺杂钼合

金中的 La2O3 质量分数普遍低于 1%，以减少纳米

尺寸 La2O3 颗粒团聚的机率。实验发现，即使降

低 La2O3 的添加量，采用液–液掺杂方法并结合较

低温烧结工艺（1850 ℃ 保温 4 h），在钼基体中仍

不可避免的存在亚微米或微米尺度的 La2O3 粗大颗

粒 [28]。但是同为氧化物的 Er2O3 和 HfO2 在钼晶粒

中存在的体能量虽然大于 0，但却低于 La2O3 的体

能量，因此在实验中发现，即使是高质量分数

Er2O3（4%） [27] 或 HfO2（8.6%） [29] 掺杂，也可以

获得纳米尺度氧化物掺杂的 W/Mo 合金材料。因此，

上述“理想”结构的获得，不完全取决于掺杂工艺，

还取决于氧化物的物理属性。

为了研究掺杂方法对钼粉体特性的影响，张丹

丹等 [30] 采用不同掺杂方式制备了 Al2O3 掺杂钼合

金粉末。研究发现，固–固掺杂的钼合金粉末颗粒

粗大，且大小不均匀，粒径为 1～4 μm；液–固掺

杂制得的粉末粒度和固–固掺杂水平相当，但颗粒

粒径分布的均匀性明显改善，颗粒粒径以 1 μm 为

主，少部分粒径大于 2 μm；液–液掺杂工艺能够实

现分子级别的混合，大部分 Al2O3 均匀分布在钼晶

粒内部，少部分均匀分散在晶界处。可见液–液掺

杂方法最大限度地实现了掺杂相的均匀混合，能够

获得良好的表面形貌、成分均匀性和颗粒分布，有

助于改善粉体的烧结性能和提高材料的强度、塑性

和韧性[31]。

固‒固掺杂工艺操作简单、成本低，但是颗粒

尺寸分布不均匀且第二相分布均匀性较差；液–固
工艺制备的粉末颗粒尺寸的均一性优于固–固掺杂，

但是工序复杂、成本高，且颗粒尺寸的均匀性不是

最佳；液–液掺杂制得的粉体均匀性是最佳的，能

够实现分子水平的混合，但是该方法工序复杂、生

产成本高、产出规模小，而且相比较于前两种工艺，

液–液掺杂法具有更高的环境成本，例如会产出废

气（NOx、CO2），因此该方法目前很难在工业上

推广使用。如何既获得“理想”的结构和性能，又

须是环境友好型制备方法，需要粉末冶金领域的工

作者进一步研究。

 1.2    钼合金粉末制备工艺

随着工程制造技术领域的发展，市场对钼合金

的性能提出了更高的要求，导致钼粉朝着超细、粒

度均一方向发展，这对钼粉的制备提出了更高要求。

钼粉的主要制备方法有球磨法、溶胶–凝胶法、冷

冻干燥法、喷雾干燥法、原位生成法等。

 1.2.1    球磨法

球磨法是将掺杂的氧化物粉末或固溶掺杂的金

属粉末与钼单质粉末混合，通过高能球磨过程来实

现氧化物掺杂或钼合金化。李大成等 [32] 采用自行

设计的高能机械化学球磨机在室温下将钼粉置于煤

气气氛下高能球磨得到了亚微米的碳化钼粉体。在

球料比为 8:1 的情况下，经过 30 h 球磨，粉体平均

粒度在 100 nm 左右。

 1.2.2    溶胶–凝胶法

溶胶–凝胶法[33] 是将硝酸盐溶液与钼酸铵溶液

进行混合，加入适量的柠檬酸做络合剂，在一定温

度下水浴搅拌后形成溶胶，溶胶脱水后形成凝胶，

进一步烘干凝胶后得到干凝胶，高温焙烧干凝胶后

可得到掺杂的氧化物混合粉末，氧化物混合粉末通

过高温氢气炉被还原得到细小、粒度均匀的氧化物

掺杂钼合金粉末。

 1.2.3    冷冻干燥法

冷冻干燥法 [34] 制备钼合金分为两个阶段：预

冷冻和冷冻干燥。预冷冻是将钼酸铵溶液、硝酸盐

溶液和聚合物分散剂溶液混合，通过超声波震动或

机械搅拌来使溶液混合均匀，待悬浮液澄清之后进

行冷冻干燥。向悬浮液中快速倒入液氮进行预冷，

·46· 粉末冶金技术 2023 年 2 月



当冷冻干燥器温度降低并稳定后，将预冷冻的悬浮

液快速放入冷冻干燥器中进行冻干，最后可得到松

散的前驱体粉末。前驱体粉末通过高温氢气还原过

程可以得到细小、松散的钼合金粉末。采用冷冻干

燥法制得的 Mo–La2O3 粉末平均粒度可达 56 nm，

远小于传统制备方法制备的钼合金粉末[35]。

 1.2.4    喷雾干燥法

喷雾干燥法是将溶液在高速气流作用下破碎成

细小的液滴，同时液滴被迅速蒸发干燥结晶，从而

得到超细粉末的一种制备方法。操齐高等 [36] 采用

溶液喷雾干燥法制备仲钼酸铵和仲钨酸铵前驱体混

合物粉末，再将前驱体粉末在氢气气氛下进行高温

还原，获得了粒径 0.5～3 μm 的球形 Mo–W 固溶合

金粉。

 1.2.5    原位生成法

原位合成法是一种最近发展起来制备复合材料

的新方法。基本原理是不同元素或化合物之间在一

定条件下发生化学反应，而在金属基体内生成一种

或几种陶瓷相颗粒，以达到改善单一金属合金性能

的目的。通过这种方法制备的复合材料，增强体是

在金属基体内形核、自发长大，因此，增强体表面

无污染，基体和增强体的相溶性良好，界面结合强

度较高。同时，不像其它复合材料，省去了繁琐的

增强体预处理工序，简化了制备工艺。Xu 等[37] 制

备了一种原位合成 Al2O3 颗粒增强钼合金，该方法

直接将 MoO2 和 Al(NO3)3 溶液结合，在还原工艺

中，通过 Al(NO3)3 的直接分解在钼单质颗粒中原

位形成 α-Al2O3 颗粒；经过高温烧结后，具有良好

结合性的 α-Al2O3 颗粒均匀分布在钼基体中，可起

到细化合金晶粒，提高合金硬度的作用。

 1.3    新型钼成形技术发展

钼粉的成形技术朝着“成形件高致密、近净成

形”的方向发展。相比较于广泛使用的等静压成形

技术，以下几种成形技术具有很大的创新性，可用

于粉末的近净成形。

 1.3.1    温压技术

温压技术主要是利用原料粉末和高温聚合物润

滑剂进行混料，之后再和常规的粉末冶金技术进行

统一，开展压制以及烧结工作，最终就可得到粉末

冶金的零件。利用该项技术可以生产出密度、强度

较高且质量优质的零件，因此，该方法实际应用的

范围较广。但目前适合于钼合金的混料配方尚需试

验确定。

 1.3.2    流动温压技术

流动温压技术是在原料粉末中加入润滑剂，来

提高粉末的流动性、填充能力和成型性，在成型过

程中，与金属粉末注射成型工艺相结合，形成了一

种全新的冶金零部件成型技术。该项技术提高了混

合粉末的流动性以及填充成型性，从而可以在

80～130 ℃ 下，在传统压机上精密成型具有复杂几

何外形的零件，如带有与压制方向垂直的凹槽、孔

和螺纹孔等零件，而不需要其后的二次机加工。流

动温压技术既克服了传统粉末冶金技术在成型方面

的不足，又降低了注射成型技术的成本，具有十分

广阔的应用前景。目前，该技术尚处于研究的初始

阶段，在混合粉末的制备方法、适用性、成形规律、

受力状况等方面的研究均未见报导。

 1.3.3    高速压制技术

高速压制技术是国外推行的一项新技术，该技

术可将生产零件的过程与传统的压制工序保持一致。

粉末可通过送粉靴自动将混合粉填充模腔进行压制

成形，随后将零件顶出，并将其转入到烧结工序之

中。高速压制压坯的径向弹性后效很小，压坯的尺

寸偏差小，可用于粉末的近净成形，且生产效率极

高；但其设备吨位较大，尚不具备制备大尺寸工件

的能力，且该工艺过程的噪音污染严重。

 2    钼合金烧结技术与应用

钼合金的烧结工艺是粉末冶金技术的研究重点，

通过对升温速度、保温时间、降温机制和烧结气氛

的控制来获得高致密、低孔隙度的烧结坯体。钼合

金的分类比较丰富，不同种类的钼合金烧结工艺不

同，常见钼合金的性能和应用见表 1。
 2.1    钛锆钼合金烧结

钛锆钼合金是指将 Ti、Zr、Hf 等活性元素以

碳化物或者氢化物形式加入钼中烧结得到的钼合金。

制备此类合金的难点在于控制碳、氧等杂质元素的

含量[38]。熔炼法是传统的制备钛锆钼合金的方法，

由于该方法制备钛锆钼合金时碳挥发剧烈，因此需

要添加过量的碳，但是过量碳容易导致晶界杂质偏

聚，从而降低钼合金强塑性。此外，熔炼法获得的

合金需要通过大变形加工来破碎粗大的柱状晶，导

致成品率降低且成本高[39]。因此目前多采用真空热

压烧结或者中频烧结法制备钛锆钼合金[40]，由于烧
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结过程中碳化物形成机制和扩散机理的不同，两种

烧结方式得到的钼合金有显著差异。真空烧结过程

中由于碳与氧发生反应而挥发，因此容易在坯体中

留下大量的孔隙，降低坯体相对密度，不利于后续

加工[41]。中频烧结是在氢气气氛下进行，氢与粉体

中的氧形成水蒸气，同时由于存在碳挥发，在坯体

周围形成了碳化氛围，从而抑制坯体中碳的进一步

挥发，最终碳在坯体内形成碳化物。此外，王承阳

等 [42] 发现减小孔隙率、提高相对密度能够有效提

升钛锆钼合金的硬度和室温抗拉强度，当相对密度

达到最大值 98.6% 时，钼合金的硬度也达到了最大

值（HV10 240），抗拉强度也达到最大值（ 820
MPa）。所以，炉体内的气氛和孔隙度的控制是中

频烧结的关键。由于具有优良的高温性能、较强的

再结晶温度、良好的导热性能等，钛锆钼合金被广

泛应用于航空航天领域，如用作火箭喷嘴、喷管喉

衬、配气阀体，还可用于压铸模具、高温炉发热体、

隔热屏等。

 2.2    氧化物弥散强化钼（ODS‒Mo）合金烧结

一般在氢气气氛保护下采用中频烧结制备稀土

钼合金，坯体中稀土元素以稀土氧化物形式存在于

钼晶内或晶界处。冯鹏发和杨秦莉等 [43‒44] 研究了

稀土元素对烧结过程的影响，指出了稀土钼合金烧

结时应缓慢升温，并在适当的温度保温以消除粗大

晶粒和“环晶”；同时，发现稀土氧化物不仅能够

吸附晶界杂质，还能延迟烧结进程。曹维成 [45] 研

究发现稀土氧化物的掺杂会增加孔隙度，降低钼合

金的相对密度，钼合金的硬度也随着相对密度的降

低而降低，如何提高钼合金相对密度是研究的关键。

Hu 等[34] 采用冷冻干燥法和低温中频烧结法制备了

相对密度高达 99.6% 的 Mo‒Y2O3 合金，其具有优

异的力学性能（HV0.2 (487±28) 的高硬度、902 MPa
的高屈服强度和 1110 MPa 的高抗压强度）。ODS‒
Mo 合金及其产品应用广泛，如稀土钼丝可用作电

光源灯丝和高温炉发热体等。ODS‒Mo 合金是优

质的钢管热穿孔顶头及宇航、核工业材料，合金产

品可用于玻璃熔化电极、坩埚及高温烧结舟皿等。

ODS‒Mo 合金还可替代钍钨阴极用作大功率电子

管的热阴极材料，并能有效降低电子管的工作温度，

提高其可靠性。

 

表 1    钼合金的性能和应用

Table 1    Properties and applications of the molybdenum alloys
 

合金种类 主要性能 产品或应用

二元系合金

Mo‒Cu 导电导热性好、加工性好 电子封装材料、电触头材料、散热器

Mo‒W 高温强度高、耐腐蚀 锌冶炼炉耐蚀部件

Mo‒Re 低温延展性好 热离子交换器、电子元器件

Mo‒Ti 高温强度高、抗蠕变性好 航天结构材料、大功率陶瓷管栅极

Mo‒Zr 再结晶温度、高温强度高、蠕变速率低 航天结构材料、核工业材料

Mo‒Hf 再结晶温度、高温强度高 航天结构材料、核工业材料

Mo‒Si 高温强度高、抗蠕变性好 飞机和航空航天工业高温应用

Mo‒Al2O3 高温强度高、再结晶温度高 高温喷嘴喷管、穿孔不锈钢管的钼顶头

Mo‒Ni 耐腐蚀 合金靶材、常用于酸性环境下

Mo‒Na 耐火度高、高温抗蠕变性能好 旋转溅射管形靶材、高温炉板料

ODS‒Mo 高温强度高、抗蠕变性好 电源灯丝、核工业材料、电极、坩埚

多元系合金

TZM 高温强度高、抗蠕变性好 电子管栅极材料、压铸模具

MHC 高温强度高、抗蠕变性好 火箭助推器、烧结舟皿

ZHM 高温强度高、低温延展性好 高温合金的等温铸造模具

MWH 强度、硬度高、高温性能好、抗烧蚀 火箭高温构件、电子管的灯丝、零件

Mo‒Si‒Al‒K 再结晶温度高、塑性好 灯脚、芯线丝和支架丝

Mo‒Si‒B 力学性能好、抗氧化 飞机和航空航天工业高温应用

Mo‒W‒Cu 高强度、 耐高温和抗烧蚀 燃气舵、喉衬等耐烧蚀部件

注：MHC指Mo‒Hf‒C合金，成分是Mo‒1.2Hf‒0.005C；ZHM指Mo‒Hf‒Zr‒C合金，成分是Mo‒0.5Zr‒1.5Hf‒0.2C；MWH指

Mo‒W‒Hf‒C合金，成分是Mo‒23.72W‒1.2Hf‒0.08C。
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 2.3    Mo‒W、Mo‒Re固溶合金烧结

Mo‒W、Mo‒Re 系列合金主要采用 H2 氛围保

护的中频烧结方法制备。Mo‒W、Mo‒Re 合金的

烧结温度随着 W、Re 含量增加而升高，最高烧结

温度达 2200～2300 ℃，相对密度可达 95% 以上。

高温烧结对烧结设备的要求较高，且高温烧结得到

的钼合金晶粒粗大，性能不佳；低温烧结晶粒虽然

得到细化，但合金相对密度降低，因此如何优化烧

结工艺得到高致密又细晶的钼合金是研究的重点。

钼铼合金和钼钨合金具有较高的抗拉强度、良好的

延展性和高温性能，被广泛应用于航空航天、核能、

电子、军工等高科技领域，如作为结构包套材料用

于空间核反应堆的热离子交换器，制成箔材和极细

丝材作为弹性元件用于加热器、热电偶等高温设备中。

 2.4    钼铜（Mo‒Cu）合金烧结

钼铜合金是由不能互溶的钼和铜制备而成的

 “伪合金”。由于钼和铜的熔点相差太大，因此钼

铜合金主要以液相烧结方式制备。这种烧结方法依

靠液相金属的流动促进固相金属 Mo 颗粒的扩散烧

结，由于 Mo 和 Cu 的热膨胀系数不同，烧结体存

在较大的孔隙，因此难以实现完全致密。在微观组

织中，Mo 主要呈现条状，极少存在被 Cu 包裹的

Mo 颗粒[38]。另一种制备钼铜合金的方法是熔渗法，

通过预先烧结多孔 Mo 骨架，然后向骨架中浸熔液

相 Cu，其微观组织主要是 Cu 包裹 Mo 形成的网络

结构[38]。采用该方法制备 Mo‒Cu 合金时，烧结和

浸渗的温度不能过高，否则会造成钼骨架的孔隙封

闭，不利于液相 Cu 渗入骨架。陈国钦等[46] 制备出

钼颗粒分布均匀、相对密度为 99% 以上的高铜体

积分数钼铜合金，且钼铜界面干净、平滑，不存在

任何界面反应物和非晶层。钼铜合金优良的性能使

其具有广泛的应用领域：（1）可调节的热膨胀系

数和高导热导电性使得合金可以用于封装集成电路

及高功率半导体器件，如大功率晶体管、大功率微

波器件中的基片和散热原件等；（2）无磁性、低

热膨胀系数和高弹性模量使钼铜合金可满足一些特

殊仪器仪表的要求，如磁控管、低噪音行波管；

 （3）良好的力学性能、抗烧蚀性和抗热震性使合

金适合用于超高压电触头材料、喷管喉衬、电子束

靶等高科技器件；（4）密度较低且变形加工较钨

铜材料容易，使钼铜合金在航天、军工方面也有一

定的应用，如用作磁炮的导轨材料、穿甲炮弹的弹

药罩等。

 2.5    新型烧结技术

 2.5.1    微波烧结

微波烧结将微波能转换成动能和内能，使得材

料整体加热然后达到致密化烧结的目的。与传统烧

结技术相比，微波烧结技术具有加热速度快、降低

烧结温度、缩短烧结时间和改善性能等明显优点。

对 Mo‒W‒Cu 微波烧结研究发现[47]，在 1000 ℃ 的

烧结温度和 5 min 的烧结时间下，微波场实现了辐

射对 Mo、W、Cu 颗粒的完全穿透，从而有效地促

进了 Mo、W 和 Cu 之间的扩散和固溶。

 2.5.2    大电流烧结

大电流电场烧结工艺是近年来提出的一种新型

快速烧结技术，主要利用电流通过试样产生焦耳热

来实现快速烧结致密化。该方法具有在比传统烧结

方法更低的温度和更短的时间内实现材料烧结致密

化的关键优势。研究发现大电流电场烧结制备

W‒Mo‒Cu 合金中的孔隙减少，相对密度、显微硬

度及电导率提高[48]。

 2.5.3    放电等离子烧结

放电等离子烧结是一种具有升温快、烧结时间

短、所制得的材料相对密度高、外加压力和烧结气

氛可控等特点的材料制备新技术。与传统烧结技术

相比，具有快速、低温、节能、环保等多项优势和

特点。研究发现放电等离子烧结镧钼合金平均晶粒

大小仅为 3.74 μm，烧结坯抗拉强度、抗压强度分

别高达 765 MPa 和 2307 MPa，相较于常压氢气烧

结的钼镧合金，无论晶粒大小、均匀性、抗拉强度、

抗压强度都更加优异[49]。

 2.5.4    低温活化烧结

在钼中加入 Ni 等元素可以降低烧结温度，在

低温下烧结可以获得高相对密度的钼合金。研究发

现[50] 不加 Ni 的 Mo‒Cu 合金在 1300 ℃ 温度下烧结，

其相对密度最高为 88%，而添加少量 Ni 后烧结，

相对密度提升至 97.1%，添加少量活化元素 Ni 有
助于合金的烧结致密化。

微波烧结、大电流烧结、放电等离子烧结、低

温活化烧结等粉末冶金新技术发展迅速，为钼合金

粉末冶金提供了新思路和方向。钼合金的相对密度

及孔隙分布对其性能具有重要影响，但是受限于粉

体制备技术和烧结技术，高相对密度的钼金属材料

仍难以获得，丰富烧结工艺、提高钼合金相对密度

需要更深入、细致和系统的研究。因此，如何获得
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相对密度高、孔隙度可控的烧结坯体是钼合金的重

要发展方向。

 3    钼合金的强化方式

为了提高钼金属的强度、塑性，通常会在钼中

添加合金化元素来实现合金化，该方法操作简单、

成本低、工艺成熟，适合工业生产，但是性能很难

取得更好突破。钼合金主要的强化手段有固溶强化、

沉淀强化、弥散强化和细晶强化。

 3.1    固溶强化

在钼中加入合金元素可以引起晶格畸变，从而

阻碍位错运动，提高钼合金的强度和韧性。根据元

素添加量的不同，固溶强化又可以分为微量元素固

溶强化和大量元素固溶强化。

微量元素固溶强化型钼合金主要指添加少量的

钛、锆、铪等元素（主要是 IVB 族元素）形成

Mo‒0.5Ti、Mo‒0.5Zr 等二元系合金，并在基体中

形成 (Mo,Ti)xOy、(Mo,Hf)xOy 颗粒 [51]，引起钼晶格

畸变，阻碍位错运动。但是，当合金类元素含量过

高时，形成的第二相会偏聚在晶界，造成钼合金的

力学性能下降[52]。

大量元素固溶强化型钼合金一般指 Mo‒W、

Mo‒Re 系列合金。钨、铼等元素的原子半径和钼

原子的相差不大，可以形成置换固溶体。铼不仅熔

点高，而且可以和钼大量固溶，提高钼合金的再结

晶温度和延展性，降低塑脆转变温度，有利于改善

钼合金的高温和室温性能[53]。钨、钼均为体心立方

结构，且钨的熔点高 3410 ℃，钨的添加可以提高

钼合金的高温强度，但是添加量过多，会造成大量

晶格畸变，降低塑性，影响加工性能。

 3.2    沉淀强化

沉淀强化是通过原位生成或者直接加入方式向

钼基体中引入第二相颗粒，通过钉扎作用阻碍位错

滑移和晶界运动，从而抑制钼晶粒长大，获得细晶

粒材料。第二相颗粒强化在不改变塑性和韧性的同

时，可以有效提高材料硬度和强度，从而提高材料

的抗蠕变强度以及高温力学性能。钼合金沉淀强化

的第二相颗粒一般都是碳化物或稀土氧化物。碳化

物弥散强化通常是向钼基体中加入微量的 Ti、Zr
和 C，其中的金属元素在高温下与碳反应生成细小

弥散的碳化物，这些碳化物具有熔点高、密度低、

热稳定性好等优点，并均匀分布在晶内或晶界处，

与基体形成较低能量的半共格晶界，改善晶界的结

合力[52]，并阻碍位错运动，提高材料的强韧性。范

景莲等 [54] 采用粉末冶金法制备了不同含量（质量

分数）ZrC 和 TiC 的 Mo‒Zr、Mo‒Ti 合金，如图 1
所示，随着碳化物含量的提高，钼合金的强度增加。

但是，当碳化物质量分数超过 0.4% 后，碳化物与

钼晶粒的界面结合处容易产生裂纹，使钼合金的强

韧性下降。当 ZrC 或 TiC 添加质量分数为 0.4% 时，

合金的室温强度达到最高。微量活性元素也可以与

晶界处的杂质生成细小且均匀分布的第二相颗粒，

并对位错产生钉扎作用，从而提高材料的力学性能。
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图 1    TiC 和 ZrC 质量分数对合金室温抗拉强度的影响[54]

Fig.1    Effect  of  the  mass  fraction  of  TiC  and  ZrC  on  tensile

strength of the alloys at room temperature[54]
 

 
 3.3    弥散强化

稀土氧化物弥散强化是指 La、Ce、Y 等稀土

氧化物掺杂到钼基体中，在钼的晶界和晶内以氧化

物的形式存在。这些稀土氧化物颗粒具有熔点高、

热稳定性好和化学性质稳定等优点，在钼合金塑性

变形过程中对位错起到钉扎作用，位错运动绕过第

二相颗粒后形成位错环，并在第二相颗粒周围形成

应力场，阻碍后续位错绕过，使流变应力显著提高。

稀土元素可以在晶界内和杂质元素（如氧、氮）等

形成第二相颗粒，清洁晶界并钉扎位错。这类钼合

金的再结晶温度比纯钼高 400～500 ℃，高温退火

后仍有较好的室温韧性。采用喷雾干燥法制备的

Mo‒La 合金 [16]，氧化镧均匀分布在晶界和晶内，

能够有效细化晶粒和抑制晶粒的异常长大。在

La2O3 质量分数低于 5% 时，钼合金的屈服强度随

着 La2O3 含量的增加而提升，见图 2。
对弥散强化第二相颗粒的要求如下：（1）颗

粒尺寸要尽可能小（10～50 nm），尺寸越小，位

错需要克服阻力越大，钉扎作用越强，可以更有效

阻碍晶界迁移，提高材料的强度；（2）颗粒与基

体金属无相互作用，在高温条件下颗粒相互集聚的
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倾向性小；（3）第二相颗粒具有熔点高、硬度高，

热稳定性好等优点。

 3.4    细晶强化

细晶强化主要是通过细化合金的晶粒来提高材

料的力学性能。晶粒尺寸越小，单位体积内的晶粒

数量越多，在受到外力作用下，材料的塑性变形可

以在多个晶粒内同时进行，从而减少应力集中的现

象。细晶强化又可以称为晶界强化，通过晶界对位

错的阻碍作用实现基体的强化。如图 3 所示[55]，晶

界对位错在晶粒间的转移存在阻碍作用，晶界越多

晶粒越细，晶界面积就越大，对位错运动起到有效

的阻碍作用，抑制了金属内部裂纹的扩展，对材料

起到显著的强化作用。

 
 

晶界强化

晶粒 2

晶粒 1

晶
界

图 3    细晶强化机制示意图[55]

Fig.3    Schematic  diagram  of  the  fine-grained  strengthening

mechanism[55]
 

 
由霍尔佩奇（Hall-Petch）公式（σy = σ0 + kyd

‒1/2，

式中 σy 为屈服强度，d 为晶粒直径，σ0 和 ky 都是

常数）可以看出多晶材料的屈服强度与晶粒大小有

直接关系，晶粒越细化，材料强度越高。但是，当

晶粒细小到 30 nm，纳米金属的性能不再满足该关

系式，如图 4 所示[56]，出现了屈服强度下降的现象，

因此在一定范围内细化晶粒可以改善钼合金的强度、

塑性和韧性。

合金化也具有细化晶粒的作用。Chen 等[57] 在

钼中掺杂 La2O3，研究发现亚微米和纳米 La2O3 颗

粒可以均匀分布在钼基体中。当 La2O3 质量分数低

于 0.9% 时，钼晶粒显著细化；掺杂质量分数到达

0.9% 时，钼合金具有最大的屈服强度，约是纯钼

的 1.8 倍，如图 5 所示。图中 ML1～ML5 分别指

La2O3 掺杂质量分数为 0.3%、0.6%、0.9%、1.5%、

2.5%，其中 σ0 是基体强度，σHP 是晶粒细化的贡献，

σor 是奥罗万强化的贡献，可以看出细晶强化对钼

合金的强化有重要贡献。
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图 5    钼合金强化贡献的计算[57]

Fig.5    Calculated  strengthening  contribution  of  the  Mo ‒La2O3

alloys[57]
 

 
在钼中掺杂其他元素来实现合金化强化，掺杂

的元素与钼基体结合，可以有效的细化晶粒，同时

元素形成的第二相与基体固溶或者弥散分布在基体

内，阻碍位错的运动，提高钼合金的强韧性。但是

随着对钼合金性能的需求进一步提高，对钼合金强
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图 2    La2O3 质量分数对钼合金屈服强度的影响[16]

Fig.2    Effect  of  La2O3 mass  fraction  on  the  yield  strength  of

molybdenum alloys[16]
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图 4    霍尔佩奇公式中晶粒尺寸和强度的关系[56]

Fig.4    Relationship  of  grain  size  and  strength  in  Hall-Petch

equation[56]
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化提出了更高的要求，单一的合金化强化越来越难

以使钼合金满足应用要求，需要进一步丰富强化

方法。

 4    结论和展望

钼具有高熔化温度、高导热性和优异的力学性

能等特点，在冶金、机械、化工、航空和核工业等

行业有着广泛的应用。随着社会和科技的进一步发

展，对钼合金的综合性能要求也越来越高，因此，

对钼合金的粉末冶金技术和强化方法需要更加深入、

细致的研究，主要包括以下几点：（1）在液–液掺

杂工艺的基础上进一步完善掺杂工艺和制备方法，

降低成本和工序的复杂程度，拓宽工程应用范围；

 （2）探索新型压形工艺，向着近净成形为主要目

标的新型固结技术发展；（3）优化粉末冶金烧结

工艺，研究探索高致密化、低孔隙度为主要目标的

新型烧结工艺；（4）根据强化机理，将合金化强

化和其他强化方法相结合，探索更高效的强化手段，

以满足日益增长的高性能要求。
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