
书书书

第 37 卷 第 6 期
Vol． 37 No． 6

稀 有 金 属
CHINESE JOUＲNAL OF ＲAＲE METALS

2013 年 11 月
Nov． 2013

收稿日期: 2013 － 06 － 05; 修订日期: 2013 － 07 － 25

基金项目: 国家科技部国际热核聚变实验堆 ( ITEＲ ) 计划专项 ( 2010GB109004 ) ; 中央高校基本科研业务费专项资金资助

( 2012HGQC0032) ; 国家大学生创新项目 ( 201210359013) 资助

作者简介: 罗来马 ( 1980 － ) ，江西奉新人，博士，副教授; 研究方向: 难熔金属制备及应用

* 通讯联系人( E － mail: ycwu@ hfut． edu． cn)

稀土改性钨合金的研究现状与发展趋势

罗来马1，3，卢泽龙1，李 浩1，罗广南2，昝 祥1，3，吴玉程1，3*

( 1． 合肥工业大学材料科学与工程学院，安徽 合肥 230009; 2． 中国科学院等离子体物理研究所，安徽 合

肥 230031; 3． 安徽省有色金属材料与加工工程实验室，安徽 合肥 230009)

摘要: 钨合金由于具有高熔点、高强度、低蒸汽压、低溅射腐蚀速度、良好的热稳定性、及高强度和高延展性等优良的综合性能，广泛应用国

防、航空航天、冶金、电子、机械等众多领域，但同时钨合金也存在再结晶温度低、脆 －韧转变温度( DBTT) 高以及高温强度低等问题。而稀

土元素作为金属的维生素，以其独特的性质，添加在合金当中，能有效的细化晶粒、净化晶界，使材料各方面性能有很大程度的提升。所以

通过加入稀土元素改善钨合金性能，使其能够符合相关的指标与需求，成为国内外研究热点之一。主要介绍了稀土元素在钨合金W-Cu合金、

W-Ni-Fe( Cu) 合金、其他合金( W-TiC合金、W电极) 中所导致的性能改变及相关的作用机制，同时也指出了稀土元素改善钨合金性能过程中

存在的一些问题及未来的发展趋势。
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Current Status and Development Trend on Ｒare Earth Modified Tungsten Alloys
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Abstract: Because of its high melting point，high strength，low vapor pressure，low sputter etching rate，good thermal stability and

high strength ductility and excellent comprehensive properties，tungsten alloys were widely used in national defense，aerospace，metal-

lurgy，electronics and other fields． However，tungsten alloys also existed a variety of problems，such as low recrystallized temperature，

high ductile-brittle transition temperature ( DBTT) and low temperature strength． Moreover，as the vitamin for metal，the rare earth el-

ements with their unique properties could refine grain，effectively purify grain boundaries，and make the material improve to a great ex-

tent． Therefore，adding rare earth elements into tungsten alloys for improving mechanical properties of tungsten alloys became one of the

hottest researches． This review introduced the function and the mechanism of the rare earth elements in tungsten alloys ( W-Cu alloys，

W-Ni-Fe ( Cu) alloy，W-TiC alloy and the tungsten in the electrode) and came up with some problems on it and also pointed out how

it developed in future．
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钨基材料是仅次于硬质合金的第二大类钨的

深加工制品，主要包括 W-Ni-Fe，W-Ni-Cu，W-Cu

以及其他合金［1］，如图 1 所示。由于不仅包含了钨

的高熔点、高强度、低蒸汽压等优异的特点又可以

综合其他金属材料的一些特殊性能，钨基合金广

泛地应用于能源、冶金、电子信息、机械加工、航

空航天、国防军工等众多领域［2 － 4］。但随着现代社

会科技的不断发展，对材料的要求也越来越高，考

虑到钨合金存在钨本身的一些性能缺陷［5］，研究

人员研究各种改善钨合金性能的方法，如添加有

益合金元素，细化晶粒，形变强化等［6 － 8］。而稀土

自 18 世纪末叶发现以来，由于其独特的性能特点，

能与其他材料组成性能各异、品种繁多的新型材

料受到广泛的关注，能够显著提高其他产品的质

量和性能，被称为金属材料的维生素［9 － 13］。因此，

众多研究将各种稀土作为合金化元素加入钨合金

中优化其性能，本文对此研究现状展开了讨论，并

指出了存在的相关问题以及未来发展的趋势。

1 稀土改善 W-Cu复合材料的性能

钨铜材料是一种综合了钨和铜的诸多优良特

性的复合材料，它结合了高的强度、硬度、耐电

弧侵蚀性、耐高温抗氧化性、良好的导电、导热

性及 抗 熔 焊 性 等 特 点，已 经 应 用 于 许 多

领域［14 － 17］。

1． 1 稀土改性W-Cu电触头材料

早在 20 世纪 30 年代，钨铜复合材料就已问

世，普通的 W-Cu复合材料结合了高的耐压强度和

图 1 中国钨基合金材质体系比例示意图

Fig． 1 Proportion of tungsten-based alloy system diagram

耐电烧蚀性能，大大提高了高压电器开关的耐压

等级和使用功率，首先作为电触头的材料开始生

产使用。

然而，随着现代工业的高速发展，高压输变电

网路负荷日益增加，开关电器向更大容量，更高电

压发展，对 W-Cu 电触头材料提出了更高的要求，

而W-Cu本身物理性能相差太大，生产之后作为假

合金来说，结合力也不强，局部性能不均匀，这些

都促使着钨铜材料的不断发展与改善。

为了解决上述问题，研究人员就钨铜复合材

料中添加了稀土元素展开了研究。实验发现，在钨

铜材料中添加一定量的稀土元素可以改善其显微

组织，如图 2 所示［18］。原始组织的钨铜材料，形貌

为连续不规则分布的网带状，其中熔渗的 Cu，呈

黑色带状形态; 连续白色部分基体为 W。在加入

1%的稀土 Ce后，合金发生极大改变，由于少量稀

土降低了 Cu的活性，不利于材料两相( W，Cu) 的

结合，导致组织呈云团状，Cu发生很大的团聚。但

是在 Ce的含量增加到 3%时，组织明显改善，大

量稀土元素存在于基体相的晶界附近，阻止晶粒

长大偏聚达到细化晶粒的效果，使得 Cu 的团聚大

大减少。正是这种弥散均匀的组织能够显著提高

合金的硬度，导电性，高温强度以及平均介电强

度，并且在真空电击穿试验中，发现其能有效降低

斩波电流，而在电冲击下，正如图 3 所示，材料也

具有更强的抗烧蚀性［19］。不过，当稀土元素 Ce 含

量进一步提高时，会形成 CeCu6 等金属间化合物，

减少了稀土原子细化晶粒作用，组织恶化，合金反

而粗化。

同时，由于稀土及其氧化物的密度较钨铜小，

无论其加入含量多少，最终合金的密度都有一定

的下降。除此之外，不同稀土元素以不同的添加方

式添加到钨铜材料中也会有不同的效果。陈勉之

等［18，20］研究发现就提高 W-Cu 材料的相对密度、

硬度及导电性能而言添加稀土较稀土氧化物有更

好的效果，添加稀土单质 La 的效果要好于添加单

质 Ce所产生的效果。
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图 2 不同含量稀土添加物的试样金相照片

Fig． 2 Metallograph of W-Cu alloys with different contents of rare earth addition

( a) Original microstructure of Cu20W80; ( b) Microstructure of Cu20W80 with 1% cerium;

( c) Microstructure of Cu20W80 with 3% elemental cerium; ( d) Microstructure of Cu20W80 with 10% elemental cerium

图 3 经过 100 次电弧击穿实验 W-Cu触头合金的 SEM图像

Fig． 3 SEM images of W-Cu contact alloys after 100 times arcing breakdown experiment

( a) Conventional W-Cu alloy; ( b) Ce-doped alloy

1． 2 稀土改性 W-Cu 功能梯度材料( 热沉与电子

封装材料)

到了 20 世纪 90 年代，随着大规模集成电路和

大功率电子器件的发展，W-Cu 材料开始大规模地

用作电子封装和热沉材料，其中 W-Cu功能梯度材

料( functionally graded material，FGM) 的引入更使

得 W-Cu的应用趋于广泛，其不同工艺过程如图 4

所示［21］。

这种新型的钨铜梯度材料一侧是高导电 \高导热

的铜，另一侧是低膨胀\高熔点、高硬度的钨，中间则

为组成梯度变化的过渡区。这种连续改变材料的组成

和结构，使其内部界面消失，具有热应力缓释功能，

能充分发挥钨、铜元素各自的本征特性［22 －24］。

同样，由于钨铜的热物理性能相差太大，国内
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图 4 不同工艺所生产的梯度材料

Fig． 4 Production process of graded materials

外研究学者采用钨骨架渗铜法等都不易获得成分

严格意义上梯度分布的 W-Cu材料。图 5 所示为溶

渗法中钨骨架沿纵截面的 SEM形貌［25］，这与理想

状态下的钨骨架( 如图 6) ［26］是有所差距的。

为了进一步提高 W-Cu梯度材料的性能，研究

人员就掺入稀土元素展开了研究。一般认为在溶

渗法中，往往在 W-Cu 梯度材料中添加稀土元素，

一方面可以使稀土元素弥散强化和控制再结晶的

图 5 钨骨架的 SEM照片

Fig． 5 Tungsten skeleton SEM image of functionally graded

materials

图 6 理想功能梯度材料的形貌模型

Fig． 6 Morphology model of ideal functional graded material

作用充分发挥，细化 W 基体晶粒，提高合金烧结

性能，细化甚至消除了复合材料的孔隙。而另一方

面，由于稀土的独特性能也可以帮助不同层次中

Cu 基体的纯净化，从而保证合金整体的高导电率

和导热性能。张珂等［27］通过超高压力通电快速烧

结工艺分别制备了含 1% La2O3 的 W-Cu 梯度合金

与未添加的 W-Cu梯度合金相比，在激光热冲击试

验中，其抗腐蚀性明显提高。

每一次钨铜材料新应用的开发，均对其质量和

性能提出了新的更高的要求，也促使钨铜材料得以

不断的更新发展，而稀土进一步去改性这种发展着

的W-Cu材料相信也会有相当大的研究前景。

2 稀土改性 W-Ni-Fe( Cu) 合金

钨镍铁( 铜) 合金( W-Ni-Fe ( Cu) ) 是我国应用

最为广泛的钨合金。其中钨镍铜合金是我国最早

开发的一种钨基合金，它的抗拉强度高、弹性模量

大且无磁性，发展至今已经有了多种合金成分体

系与 10 余个合金品牌［1，28 － 29］。而钨镍铁由于具有

密度高、抗拉强度高、耐腐蚀、抗高温氧化，并且

又有良好的表面可焊接性，表面电镀性以及良好

的塑性和射线吸收能力等优异的物理力学性能，

在航空航天、兵器工业、核工业、电气电机工业和

仪表等精密仪器工业中均具有较大的应用［30 － 32］。

本文考虑到 W-Ni-Cu 合金与 W-Ni-Fe 合金在制备

工艺( 典型的液相烧结) 和一些性能上有很大的相

似，为了避免重复，主要从 W-Ni-Fe的角度阐述稀
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土元素对其合金的主要作用和改性机制。

2． 1 稀土对细晶W-Ni-Fe合金显微组织的影响

稀土的加入能有效地抑制钨合金在烧结过程

中晶粒的长大。图 7 为经过喷雾干燥后的细晶 W-

Ni-Fe复合粉末的形貌图片［33］，可以看出添加稀土

La之后，粉末分散度增大，并且随着 La 的加入量

的增加，分散作用越明显，这是由于微量稀土在钨

颗粒的表面和内部形成抑制颗粒长大的复合稀土

相［34］，这种复合稀土相阻碍了粉末还原过程中钨

的挥发—沉积，从而抑制钨颗粒的聚集和长大，使

合金强化和韧化。范景莲等［35］也对 Y 在 W-Ni-Fe

合金中的存在形态进行了研究，实验表明 Y 与 La

相似，主要以氧化物形式( 复合稀土相) 分布在粘

结相区域，钨颗粒内部未发现 Y。

但是不同的添加量对钨合金本身的影响并不

是不变的。如图 8 所示［33］，通过断口形貌进一步

分析，可以知道添加 0． 04% La后试样的断口中主

要以粘结相的延性撕裂和钨颗粒的解理断裂为主，

其中粘结相的延性撕裂所占比例明显增加，这表明

添加 0． 04% La后合金钨颗粒与粘结相的结合强度

有所增加。而添加 0． 4% La 后，合金晶粒大小有显

著降低，但断口中主要以 W 颗粒和粘结相的剥离

为主，同时可看到在钨颗粒及钨-钨颗粒的界面和

粘结相的界面上存在许多二次相粒子( 图 7( f) 中 B

所示) 。因此，虽然 0． 4% La 的加入使合金中 W 晶

粒尺寸更细小，但因其在界面的偏聚，使得合金中

的界面结合强度大大降低，细晶强化作用无法表现

出来。

图 7 还原后的 W-Ni-Fe复合粉末形貌照片

Fig． 7 SEM images of W-Ni-Fe composite nanopowders after hydrogen reduction

( a) Without adding rare earth La; ( b) 0． 04% La alloy; ( c) 0． 4% La alloy

图 8 微量稀土对 93W-4． 9Ni-2． 1Fe合金金相组织及断口形貌影响的显微照片

Fig． 8 Microphotography of rare earth on microstructure and fracture surface of 93W-4． 9Ni-2． 1Fe alloys

( a) ，( d) 93W-4． 9Ni-2． 1Fe; ( b) ，( e) 93W-4． 9Ni-2． 1Fe-0． 04% La; ( c) ，( f) 93W-4． 9Ni-2． 1Fe-0． 4% La
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此外，W-W的临接度作为能够表征液相烧结

中显微组织变化的一个重要参量。丁飞等［36］通过

在 W-Ni-Fe合金中添加 0． 4%的 La，发现 La 的添

加降低了液相对钨颗粒的润湿性，使得液相不能

充分的穿透钨颗粒之间的间隙，使得 W-W 的临接

度增大。

2． 2 稀土对细晶W-Ni-Fe合金性能的影响

在加入稀土元素之后，W-Ni-Fe 合金的性能也

有所改善。据文献［33］报道，1460 ℃烧结 30 min

后，微量稀土的添加能有效提高合金的强度和伸长

率，但添加过量的稀土 La，合金的性能反而降低，

这与上述所说的显微组织结构变化有一定的对应。

除了对原合金强度和拉伸率影响之外，作为

一般的粉末冶金产品，稀土元素的加入是否会影

响烧结产品的致密度这个问题显得非常重要。图 9

所示为 W-Ni-Fe 合金在不同烧结温度下保温 60

min后合金密度的变化曲线［36］。由图 9 可见，稀土

La的添加在一定程度上可抑制烧结致密化过程的

进行，这是因为添加稀土 La 后，合金的烧结密度

降低，需要在较高温度下才能达到近全致密。图 10

为在 1460 ℃烧结时，93W-4． 9Ni-2． 1Fe 和 93W-4．

9Ni-2． 1F-0． 4% La 合金密度和烧结时间的关系

图［36］。由图 10 可见，加入稀土后的材料当烧结时

间为 90 min时才达到最大值 17． 61 g·cm －3 ( 相对密

度为 99． 3% ) ，再次证明了稀土 La 的添加在一定

程度上会抑制合金致密化过程，使合金达到最大

致密度所需烧结时间延长。

图 9 不同烧结温度下稀土 La对合金密度的影响

Fig． 9 Effect of rare earth La on density at different

sintering temperatures

图 10 1460 ℃下保温不同时间后合金的烧结密度比较

Fig． 10 Comparison of sintered density of alloys after preser-

ving heat to 1460 ℃ for different times

最后，值得注意的是不同稀土元素直接对 W-

Ni-Fe材料的作用效果也有一定的差异，马云柱

等［37］对不同稀土元素( La，Y) 在 W-Ni-Fe粉末中的

影响程度进行了相关研究，发现当添加相同含量

的稀土元素时，对粉末性能影响程度的大小顺序

是 Y ＞ La-Y( 混合稀土) ＞ La。

3 稀土改性其他合金

3． 1 W-TiC合金

在钨中加入 TiC，ZrC 等硬质碳化物可产生弥

撒强化、细晶强化的作用，对材料的高温强度、断

裂能和韧性有一定程度的提高，但是高体积分数

碳化物导致材料相对密度低，室温力学性能不理

想，影响烧结致密化，其抗弯强度甚至低于纯

钨［38 － 40］。而稀土元素作为有益元素加入其中，由

于性质奇特，能够起到进一步细化晶粒，净化晶界

的作用从而材料起到掺杂改性的作用，其显微金

相组织如图 11 所示［2］，这种复合材料的晶粒较为

细小，其中 TiC 为颜色较深的黑色颗粒，La2O3 为

浅灰色颗粒均匀分布在白色的钨基体上，无明显

团聚现象。

另一方面 La2O3 的加入也能够提高相对密度，

促进烧结体的致密化，弥补 TiC 含量过高所导致的

材料相对密度低的问题。如图 12 所示［41］，当 TiC

含量一定时，复合材料的相对密度却随 La2O3 含量

的增加而出现先增后降的趋势，这个说明了一定量
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图 11 1% La2O3-5% TiC /W复合材料金相图片

Fig． 11 Metallography of 1% La2O3-5% TiC /W

的 La2O3 颗粒能够提高复合材料相对密度，这主要

是由于 La2O3 具有较高的化学活性，在烧结过程中

能够提高粉末的烧结活性，使烧结致密化。从另一

个角度说，当烧结温度较高时，La2O3 本身在 2100

℃融化呈液相也能进一步提高了烧结致密性。

一般来说，细晶强化和载荷传递机制为 La2O3-

TiC /W复合材料的主要强化机制，而 La2O3- TiC /

W复合材料的韧化机制主要包括细晶韧化、裂纹

偏转和微桥接。对于 La2O3-TiC /W 复合材料而言，

La2O3 和 TiC共同作用时的强化效果要强于 La2O3

和 TiC单独作用时的强化效果，并且它也并不是二

者的强化效果的简单叠加，如图 13 所示［41］，TiC

含量较高时，La2O3-TiC 相互补强效果不甚明显甚

至出现产生弱化效果，此时材料的相对密度下降

明显，缺陷增多，界面处、晶隅和晶粒间的微孔作

为裂纹源的几率大大增加，因此，只有当 TiC 含量

降低到一定程度，La2O3-TiC 相互补强效果才比较

明显［2］。

3． 2 稀土元素改性钨电极材料

钨由于熔点高、蒸汽压低、电子发射能力强，

最早作为热电子发射材料，是切割技术、氩弧焊、

等离子体中的关键材料。而传统的钨钍电极由于

钍的天然放射性危害，不再适用于大规模的生产

应用，而加入稀土元素后可激活电子发射并提高

再结晶温度，在某些方面比钨钍电极具有更好的

性能，从 而 稀 土 钨 电 极 的 开 发 利 用 得 到

重视［42 － 43］。

在电火花加工钨电极中添加少量稀土元素也

改善电弧特性，提高使用寿命，并且不同稀土和稀

土添加形式在钨电极中产生的作用不同。一般来

说，Y-W系电极在大功率使用下稳定性较好，Ce-

W系电极的加工性能好，成本较低，而 La-W 系电

极具有优良的起弧特性。研究进一步表明，电极的

图 12 La2O3-TiC /W复合材料的密度和相对密度

Fig． 12 Density and relative density of La2O3-TiC /W composites
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图 13 La2O3-TiC /W复合材料的硬度和弹性模量

Fig． 13 Hardness and elastic modulus of La2O3-TiC /W composites

使用性能，是强烈依赖于稀土金属氧化物的，燃弧

过程中它们的行为是影响电极温度、逸出功，电极

使用性能和电极稳定性的最重要的因素。而电极

的工作特性决定于稀土氧化物在电极表层内的补

给速率与它在电极表面的蒸发损失速率的

关系［44］。

与此同时，不同稀土元素加入到钨合金中的

行为各不相同。CeO2 的钨酸盐熔点最低、迁移速

率也最高，较易迁移并不断补充到电极端部，所以

CeO2 的损耗率是很高的。La2O3 及其氧化钨酸盐

的较高熔点与其稳定性是相关联的，而且 La2O3 迁

移对蒸发的补偿也较为合理、稳定。可以认为是在

燃弧过程中，La2O3 容易迁移，不断地输送到电极

表面，其逸出功低于 W-Th 电极。对于 W-Y2O3 电

极来说，因为 Y2O3 迁移率大大低于 La2O3。所以电

极表面没有足够的氧化物作为电子发射物，因而其

逸出功也较 W-La2O3 为高。总的来说，加入 CeO2

的电极损耗率最高，但是易于加工。加入 Y2O3 的

电极显然稳定性最好，La2O3 具有一定的稳定性且

有较低的逸出功，这与实际符合的较好，所以说上

述各类电极均具有其各自的特点。因此，周美玲

等［45 － 46］等进一步对二元和三元复合稀土氧化物钨

电极进行了实验研究，发现一定配比的复合稀土

氧化物钨电极比单元系稀土钨电极和钍电极具有

更好的热电子发射性能和电弧稳定性，综合表现

为电极长时间工作稳定性好。

4 结 语

钨基复合稀土材料无疑是一种具有优良性能

的新型材料，在已有的钨基材料研究的基础之上，

使用稀土使其改性，符合材料向更高综合性能的

研发要求，获得更大范围内的应用，满足科技高速

发展的需求。

稀土钨合金的研发显然存在很多的问题，例

如在合金组合中不同稀土作用机制，存在形式及

最佳含量并没有很明确的认识和把握，其中的共

性与规律也没有得到充分的证明与应用，仍需进

一步的研究和探讨。除此之外，不同的稀土元素的

添加对相同合金而言，效果可能也有所差异，而国

内外就多元混合稀土的研究较少，对怎样完全发

挥出不同稀土元素的作用的报道也比较罕见。

不过，这些问题的存在即是挑战也是机遇，对
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于发展中的中国而言，作为钨与稀土的资源大国，

有更加大的机会与舞台去应用探索，抓住机遇，使

钨稀土合金向超细、超均匀的方向不断的发展，从

而适应生产力的需求，加速综合实力的进步，促使

我国从资源大国转变为技术强国。
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