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摘 要：对Mo和 Al2O3/Mo纳米粉末进行模压成形，研究纯Mo和 Al2O3/Mo压坯在 1  700~2 000 ℃温度范围内 

的等温烧结过程，并结合烧结模型分析材料烧结过程中的动力学；利用 SEM和 TEM分析复合材料的显微组织。 

结果表明：压坯密度与 Al2O3 的加入量有关，高温烧结时 Al2O3/Mo 复合材料的致密度高于纯 Mo 的致密度；在 
Al2O3/Mo复合材料烧结过程中，烧结机制既有体积扩散又有晶界扩散，且随着 Al2O3 含量的增加，晶界扩散趋势 

明显； 纯Mo和 Al2O3 体积分数为 5%、 10%和 15% Al2O3/Mo复合材料的烧结激活能分别为 254.24、 234.04、 221.40 
和 164.37 kJ/mol；Al2O3 的加入可促进晶粒的均匀化和组织的细化。 

关键词：Al2O3；Mo；纳米粉末；烧结；动力学；激活能 

中图分类号：TG 344.1；TF 125.3  文献标志码：A 

Sintering and kinetics of Al2O3/Mo nanometer powders by 
molding formation 

CHEN Chuang 1 , WEI Shi­zhong 2 , XU Liu­jie 2 , ZHANG Guo­shang 1 , LI Ji­wen 1 

(1. College of Materials Science and Engineering, Henan University of Science and Technology, Luoyang 471003, China; 

2. Henan Engineering Research Center for Wear of Materials, Henan University of Science and Technology, 

Luoyang 471003, China) 

Abstract:  By molding  formation,  the  isothermal  sintering  processes  of  pure Mo  and  Al2O3/Mo  green  compact  were 

investigated in the temperature range of 1 700−2 000 ℃. And combined with sintering model, the sintering kinetics was 
studied. The microstructures of the composites were analyzed by SEM and TEM. The results show that the green compact 

density  and  the adding amount of Al2O3  are related, and  the  composite density is higher  than  that of pure Mo  in high 
temperature  sintering  process.  During  Al2O3/Mo  composite  sintering  process,  the  sintering  mechanism  is  proved  to 

contain volume diffusion and grain boundary diffusion, and with the increase of Al2O3 content, the latter trend is obvious. 
The  sintering  activation  energies  of  pure Mo  and Al2O3  composites  with  volume  fractions  of  5%,  10%  and 15%  are 

254.24, 234.04, 221.40 and 164.37 kJ/mol, respectively. The addition of Al2O3  can promote the uniformity and refining 
for the grains. 
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钼是一种难熔金属，具有强度和硬度高、 抗腐蚀、 

导热导电性能好的特点 [1] 。在钼基体上加入耐高温的 
Al2O3 陶瓷硬质颗粒制得的 Al2O3/Mo复合材料，综合 

了钼基体和  Al2O3 增强相各自的优点，可作为高温耐 

磨结构材料使用 [2−4] 。目前，大多数钼基合金产品采用 

粉末冶金工艺生产，即通过机械压制和后序的烧结来 
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获得致密度高、微观结构理想的产品。烧结是粉末冶 

金的关键工序，对材料和制品的性能有着决定性的影 

响。很多学者对烧结过程的初期、中期及末期的动力 

学和烧结机制进行了研究 [5] ，并建立了烧结模型。利 

用烧结动力学模型和阿累尼乌斯(Arrhenius)公式可计 

算出烧结激活能。 
20世纪 60年代初， 就有关于纯Mo在 1 450 ℃烧 

结的研究报道。近期 MAJUMDAR 等 [6] 研究了粉末颗 

粒尺寸和压制压力对 Mo 强化作用的影响；但对 Mo 
和  Al2O3/Mo 纳米粉末机械压制成型及压坯在不同温 

度下等温烧结的动力学研究鲜有报道。为此，本文作 

者研究Mo和Al2O3/Mo复合材料在常压下的烧结机制 

和动力学规律，有助于从理论上研究和阐述材料在烧 

结过程中的致密化机理。 

1  实验 

实验中所用 Mo 粉和  Al2O3/Mo 混合粉末采用溶 

胶−凝胶法、氢气两段还原法制得，Mo粉颗粒尺寸在 
500  nm左右，Al2O3 颗粒平均尺寸约为 65  nm，混合 

粉末成分均匀，颗粒无明显团聚现象。利用油压机和 

钢制压模对粉末进行模压成形，在 300 MPa压制力下 

保压 5 min，得到直径为 20 mm、高度为 7 mm的圆柱 

状压坯。将压坯置于真空感应加热炉中，加热前先抽 

炉内真空为 15 Pa，然后通入流动氩气进行烧结，氩气 

流量为 1.2 m 3 /h，压力为 1.013×10 5  Pa。按照升温曲 

线，对压坯分别进行 1 700、1 800、1 900和 2 000 ℃ 

等温烧结，烧结保温时间分别为  30、60、90 和  120 
min，然后增大氩气流量至 3 m 3 /h，使试样快速冷却至 

室温， 得到纯Mo和Al2O3 体积分数为 5%、 10%和 15% 
的复合材料试样(本研究中含量均以体积分数表示)。 

采用 GB  3850—83《致密烧结金属材料与硬质合 

金密度测定方法》 [7] 中规定的排水法测量压坯和烧结 

体的密度，具体测量方法如下：先测定试样在空气中 

的质量，再测定试样在蒸馏水中的质量，应用阿基米 

德原理算出试样的密度。本实验中相对密度的计算为 

压坯或烧结体的密度与同一成分的复合材料的理论密 

度之比。由于  Al2O3/Mo 之间相互作用较弱，可采用 

加和法求其理论密度，据此计算出 Al2O3 体积分数为 
5%、10%和  15%的复合材料理论密度分别为  9.89、 
9.58 和 9.27  g/cm 3 。用千分尺多次测量求平均值的方 

法测出烧结前后试样的尺寸，进而算出线性收缩率。 

根据实验数据，建立烧结动力学方程，并结合阿累尼 

乌斯公式计算烧结激活能。应用 JSM−5610LV扫描电 

镜和 JEM−2100 型高分辨透射电镜观察烧结体的显微 

组织。 

2  结果和讨论 

2.1  压坯密度与 Al2O3 含量的关系 

在相同压制条件下，压坯密度随  Al2O3 含量的增 

加先降低后升高，如表 1所列。压坯的密度由其质量 

和体积决定，混合粉末中 Mo 粉和 Al2O3 粉末的质量 

及颗粒尺寸均相差较大，随着  Al2O3 含量的变化，质 

量和体积影响作用的不同是造成压坯密度先降低再升 

高的原因。当 Al2O3 体积分数为 0 时，纯 Mo 粉压坯 

密度为 6.67 g/cm 3 ，随着 Al2O3 体积比的增大，压坯质 

量减少，体积变化不明显，故密度变小。当  Al2O3 体 

积分数达到  15%时，较小尺寸的  Al2O3 颗粒已将 Mo 
颗粒间的空隙填充满，大尺寸的 Mo 颗粒逐渐减少， 

引起的体积减小成为主要影响因素，此时压坯密度 

变大。 

表 1  压坯密度 

Table 1  Green compact density 

Volume fraction of 
Al2O3/% 

Green compact 
density/(g∙cm −3 ) 

Relative density/ 
% 

0  6.67  65.3 

5  6.08  61.5 

10  5.69  59.4 

15  6.48  69.9 

2.2  Al2O3 含量和烧结温度对烧结体密度的影响 

实验结果表明：2 000℃烧结且保温 120 min 时， 

纯Mo烧结体的相对密度为96.2%， 随着Al2O3的加入， 

复合材料的相对密度有所增加，当  Al2O3 添加量为 
5%(体积分数)时， 烧结体致密化程度较高。 高温(2 000 
℃)烧结时，Al2O3 含量对烧结体密度影响较小，较低 

温度(1  700 ℃)烧结时，Al2O3 含量对烧结体密度影响 

明显，如表 2所列。 这可能是在烧结过程的低温阶段， 
Al2O3 的含量对烧结速率影响明显， 导致烧结体致密化 

程度不同步的结果。 

当烧结温度低于 1  800 ℃时，纯Mo的密度高于 
Al2O3 含量为 5%和 10%复合材料的密度， 但低于Al2O3 

含量为 15%的复合材料的密度，这与压坯烧结致密化 

本质有关。由于压坯密度低，其中存在大量孔隙并呈 

现贯通态，烧结过程中，颗粒之间的孔隙随着晶粒的
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形成与长大逐渐被隔离，在晶界未完全闭合之前，可 

从 Mo 坯中逸出。Mo 粉颗粒原始大小的差异会导致 

粗细颗粒再结晶不同步，表现为细颗粒比大颗粒先结 

晶，即易于团聚的细颗粒中的孔隙不能完全排除，残 

留在晶体内部，当烧结温度高于 1  700 ℃时，孔隙会 

逐渐合并球化。孔隙可以占据晶粒的棱边或晶粒内 

部，前者可以发生烧结体的致密化，后者则不能发生 

致密化，形成闭孔隙 [8] 。当烧结温度低于 1 800℃时， 

纯 Mo 颗粒较大且粒度分布均匀，孔隙多存在与晶粒 

的棱边处，有利于 Mo 坯的致密化；而对于 Al2O3 含 

量为 5%和 10%的复合材料， 由于Mo与 Al2O3 颗粒尺 

寸相差较大，使部分孔隙闭合于晶粒内，降低了  Mo 
坯的致密化程度。烧结温度较高时，复合材料中颗粒 

尺寸的影响作用凸显，含较小  Al2O3 颗粒的复合材料 

致密化速率较快，以致最终烧结成形时，纯 Mo 的致 

密度低于复合材料的致密度。线收缩率是烧结体致密 

化程度的反映，从表 3 可看出，线收缩率与烧结温度 

和烧结时间有关，但烧结温度的作用大于烧结时间的 

作用。这与文献[9]中关于Mo的致密化过程中，提高 

温度的作用远大于延长保温时间的作用结论一致。 

表 2  烧结时间为 120  min时烧结温度和 Al2O3 含量对相对 

密度的影响 

Table 2  Effect  of  sintering  temperature  and volume  fraction 

of Al2O3 on relative density at sintering time of 120 min 

Relative density/% Volume fraction of 
Al2O3/%  1 700℃  1 800℃  1 900℃  2 000℃ 

0  76.7  81.2  86.6  96.2 

5  74.8  80.8  87.7  97.4 

10  74.3  80.2  86.9  97.0 

15  78.2  83.2  89.9  97.2 

2.3  Mo与 Al2O3/Mo粉末模压成形烧结动力学 

长期以来， 许多学者对烧结理论进行了深入研究， 

但对烧结机制问题仍未形成统一的认识，建立烧结模 

型的研究方法是定量阐述烧结理论的有效途径。通过 

建立烧结模型，采用数学解析方法进行推导，可确定 

材料烧结过程中物质迁移机制 [10] 。在一定温度下，烧 

结动力学方程通式 [11] 为 

n t T A 
L 
L  / 1 

0 
) ( = 

∆  (1) 

经数学变化后，可得： 

t 
n 

T A 
L 
L 

ln 
1 

) ( ln ) ln( 
0 

+ = 
∆  (2) 

式中：  0 / L L ∆ 为试样的相对收缩率；A(T)为与烧结温 

度有关的实验常数；t 为烧结时间(保温时间)；n 为烧 

结特征指数，根据 n 值可以判断烧结过程中的物质迁 

移机制。 

由压坯烧结动力学实验可得出试样线收缩率与 
Al2O3 含量、烧结温度和保温时间的关系，结果如表 3 
所列。由表 3 中的数据经线性拟合处理可得到烧结收 

缩动力学直线，见图 1。根据图 1 中直线的斜率可求 

出烧结动力学特征指数 n，如表 4所列。 

表  3  线收缩率与 Al2O3 体积分数、烧结温度和保温时间的 

关系 

Table  3  Relationships  among  shrinkage  rate  and  volume 

fraction of Al2O3, sintering temperature and sintering time 

Shrinkage rate, (ΔL∙L0 −1 )/% Sintering 
time/ 
min 

Volume 
fraction of 
Al2O3/%  1 700℃  1 800℃  1 900℃  2 000℃ 

0  3.54  4.41  5.46  6.93 

5  4.29  5.47  6.92  8.32 

10  4.92  6.0  7.33  8.87 
30 

15  4.45  5.31  5.98  6.51 

0  4.22  5.40  6.75  8.70 

5  4.93  6.68  8.49  10.57 

10  5.69  7.26  9.04  10.98 
60 

15  5.27  6.56  7.44  8.32 

0  4.68  6.30  7.90  10.22 

5  5.61  7.75  10.25  12.38 

10  6.49  8.5  10.72  12.97 
90 

15  6.07  7.38  8.56  9.43 

0  5.24  7.02  8.97  12.12 

5  6.34  8.73  11.20  14.23 

10  7.20  9.55  11.93  15.08 
120 

15  6.73  8.48  9.37  10.40 

从表 4 可以看出，在高温阶段随着 Al2O3 含量的 

增加，复合材料烧结动力学特征指数 n逐渐增大，当 
Al2O3 体积分数为 15%时 n趋近于 3； 同一种成分的复 

合材料， 动力学特征指数随烧结温度的升高有所降低。 

从 n 的平均值更容易看出这种变化趋势：纯 Mo 的动 

力学特征指数  n 的平均值为  2.78，Al2O3 体积分数为 
5%的复合材料的 n 值为 2.81，Al2O3 体积分数为 10% 
的复合材料的 n值为 2.83，体积分数为 15%的复合材 

料 n 的平均值为 3.03。动力学特征指数反映了烧结过 

程中物质的主要迁移机制，当 n=2.5 时，体积扩散为 

主要迁移机制；当  n=3 时，晶界扩散为主要迁移机
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图 1 不同 Al2O3 体积分数复合材料的烧结动力学直线 

Fig. 1  Sintering kinetics lines of composite materials with different volume fractions of Al2O3: (a) 0%; (b) 5%; (c) 10%; (d) 15% 

表 4  复合材料烧结动力学方程(1)的指数 n值 

Table  4  Values  of  exponent  n  in  Eq.(1)  of  composite 

materials 

n Volume 
fraction of 
Al2O3/%  1 700℃  1 800℃  1 900℃  2 000℃ 

0  3.622  2.978  2.816  2.546 

5  3.632  2.986  2.827  2.618 

10  3.669  3.007  2.832  2.656 

15  3.367  3.043  3.076  2.974 

制 [12] ；介于两种特征指数之间的数值，说明烧结过程 

中两种机制共同起作用。因此，纯 Mo 的高温烧结机 

制为体积扩散和晶界扩散。随着  Al2O3 体积分数的增 

加， 复合材料烧结动力学特征指数由 2.81增加到 3.03， 

说明复合材料高温烧结过程中，晶界扩散趋势明显， 

物质迁移机制由体积扩散和晶界扩散共同作用逐步转 

变到以晶界扩散为主。 

2.4  烧结激活能 

通过研究激活能可判断烧结过程中的物质输送机 

制，为制定合理的烧结工艺提供理论依据。多种动力 

学模型公式都可以用来计算烧结激活能，主要通过等 

温烧结或恒速烧结实验来实现 [13−14] 。利用阿累尼乌斯 

公式线性回归拟合法来确定烧结激活能是一种有效的 

方法，该方法已在一些陶瓷材料的激活能计算方面得 

到成功的运用，如纯  Al2O3 或掺杂  Al2O3 
[15−16] 、硫化 

铈 [17] 、氧化锆 [18] 和铌酸锶钡 [19] 。阿累尼乌斯公式揭示 

反应速率系数 K与烧结温度 T的关系，即： 

)] /( exp[ 1  RT Q B 
t 

K − = =  (3) 

式中：Q 为烧结激活能；T 为热力学温度；R 为摩尔 

气体常数，取值 8.314 J/(mol∙K)；B为实验常数。 

对式(3)两边取对数，可得： 

B 
RT 
Q t ′ + =  ln ln  (4) 

式中：ln t与 1/T呈线性关系。Q/R为直线的斜率，根
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据直线斜率就可以求得烧结激活能 Q。在图 1所示的 

动力学直线中，以纵坐标 ln(ΔL/L0)为定值，可分别得 

到 4种材料 ln  t与 T的值。根据实验数据，以 ln  t为 

纵坐标，1/T为横坐标绘图，可得到纯Mo和 Al2O3 体 

积分数为 5%、 10%和 15%复合材料 ln t与 1/T的关系， 

如图 2所示。 

从图 2中可以看出，在 1  700~2  000 ℃温度范围 

内，实验点近似呈线性关系，经一元线性回归处理可 

得到拟合直线方程分别如下： 

对于纯Mo， 

61 . 10 10 058 . 3 ln  1 4 − × = − T t  (5) 

对于 5% Al2O3/Mo， 

79 . 9 10 815 . 2 ln  1 4 − × = − T t  (6) 

对于 10% Al2O3/Mo， 

73 . 8 10 663 . 2 ln  1 4 − × = − T t  (7) 

对于 15% Al2O3/Mo， 

31 . 5 10 977 . 1 ln  1 4 − × = − T t  (8) 

应用阿累尼乌斯公式可计算出纯 Mo 及 Al2O3 体 

积分数为 5%、 10%和 15%的复合材料的烧结激活能分 

别为 254.24、234.04、221.40 和 164.37  kJ/mol。可以 

看出，随着  Al2O3 含量的增加，材料的烧结激活能有 

降低的趋势。在实验所用的混合粉末中，Mo和 Al2O3 

两种颗粒尺寸相差较大，随着较小尺寸的  Al2O3 含量 

的增加，压坯中颗粒接触面上能形成更多的边界，在 

复合材料烧结过程中容易形成稳定的晶界，有利于晶 

界扩散的进行。纯 Mo 的烧结激活能较高是因为其高 

温烧结机制以体积扩散为主；随着  Al2O3 体积分数的 

增加和烧结温度的升高，粉体颗粒之间的距离不断减 

小，试样逐渐致密化，边界面积增加，烧结主导机制 

转变为以晶界扩散为主，因此烧结激活能有所降低。 

实验结果也验证了多数学者认为体积扩散激活能高于 

图 2  不同 Al2O3 体积分数的复合材料 ln t与 1/T的关系 

Fig. 2  Relationship between ln t and 1/T of composite materials with different volume fractions of Al2O3: (a) 0%; (b) 5%; (c) 10%; 

(d) 15%
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晶界扩散激活能的观点 [10] 。由于激活能较低，从图  1 
中可以明显看出  15%Al2O3/Mo 复合材料具有较强的 

致密化动力。 

2.5  复合材料的相分析 

图 3 所示为 Al2O3 体积分数为 10%的复合材料中 
Mo与Al2O3 界面的高分辨TEM像及电子衍射斑点图。 

图 4 所示为 Al2O3 体积分数为 10%的复合材料透 

射电镜(TEM)下的区域能谱图。由图  4 看出，图 3(a) 
中黑色区域为Mo基体，白色区域为 Al2O3，由图 3(a) 
高分辨像可以看出，Al2O3 和钼界面结合状态良好，界 

面干净无污染，平滑并且呈直线状。为进一步验证相 

结构，对复合材料的界面层进行透射电镜电子衍射分 

析，得到如图 3(b)所示的衍射斑点。界面结构中共有 

两套衍射斑点，采用尝试−校核法标定衍射花样，其 

中， 基体Mo(000,  00 2  ,  1 2 1  ,  1 12  )为体心立方结构， 

增强相 α­Al2O3(000,  2 10  , 110, 012)为六方晶系。 

图 3  复合材料中Mo与 Al2O3 界面 TEM像及衍射斑点图 

Fig.  3  TEM  image  of  Mo/Al2O3  interface  and  diffraction 

pattern in composite 

图 4  复合材料的 EDS谱 
Fig. 4  EDS patterns of  composite: (a) Black area; (b) White 
area 

2.6  Al2O3 在烧结过程中的作用 
Al2O3 的加入使得复合材料的烧结激活能降低， 高 

温烧结时复合材料烧结体的致密度较纯 Mo 的高，同 

时可提高烧结活性， 一定程度上起到促进烧结的作用。 

增强相 Al2O3 与基体相 Mo 之间的作用较弱，压坯中 

尺寸较小的 Al2O3 颗粒偏聚在 Mo 颗粒之间，形成一 

个“活化层” ，为基体Mo的物质迁移提供通道，从而 

加速原子扩散，促进烧结进行。在本实验中加入少量 
Al2O3 即可起到促进烧结的作用，但超过一定体积分 

数后， 高温烧结时，Al2O3 的加入量对烧结的促进作用 

差别不大。 

图 5所示为纯Mo和Al2O3/Mo复合材料的显微组 

织。从图 5 中可看出，烧结体中 Mo 和 Al2O3 晶粒尺 

寸相对于粉体颗粒有明显的增大；纯 Mo 烧结体中有 

较多的气孔， 复合材料烧结体中气孔很少；Al2O3 作为 

增强相主要分布于基体相Mo的晶界处， 少部分 Al2O3 

存在于晶内，其尺寸比晶界处的 Al2O3 小；纯 Mo 烧 

结体晶粒粗大，随着  Al2O3 体积分数增加，复合材料 

晶粒逐渐细化。这是由于烧结时均匀分布的  Al2O3 颗 

粒对 Mo 晶界有钉扎作用，阻碍了晶粒的长大，有助 

于得到具有细小均匀晶粒的复合材料，实验结果也证 

明了 Al2O3 的加入对细化Mo晶粒作用明显。
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图 5  纯Mo和含 Al2O3 不同体积分数 Al2O3/Mo复合材料的显微组织 

Fig. 5  Microstructures of pure Mo and Al2O3/Mo composite materials: (a) 0% Al2O3; (b) 5% Al2O3; (c) 10% Al2O3; (d) 15% Al2O3 

3  结论 

1)  压坯密度随着  Al2O3 含量的增加先降低后升 

高。对于烧结体，烧结温度较低时，Al2O3 含量对致密 

度影响明显；烧结温度较高时，Al2O3/Mo复合材料的 

致密化速率较快，烧结成形时复合材料的致密度高于 

纯 Mo 的致密度；烧结温度对材料致密度的影响大于 

保温时间的影响。 
2)  Mo 的常压烧结机制既有体积扩散也有晶界扩 

散。随着 Al2O3 含量的增加，在 Al2O3/Mo复合材料高 

温烧结过程中，物质迁移机制由体积扩散和晶界扩散 

共同作用，逐步转变为以晶界扩散为主。 
3) 通过 1  700~2  000 ℃的等温烧结确定了纯Mo 

及 5%Al2O3/Mo、10%Al2O3/Mo和 15%Al2O3/Mo复合 

材料的烧结激活能分别为 254.24、234.04、221.40 和 
164.37 kJ/mol。 

4)  Al2O3 的加入能降低复合材料的烧结激活能并 

提高材料的致密度，起到促进烧结的作用。同时，随 

着  Al2O3 体积分数的增加，复合材料晶粒逐渐细化和 

均匀化，烧结体中气孔数量大幅减少。 
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