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细晶钼铜合金的制备 
 

陈玉柏，范景莲，刘 成会朝，田家敏  涛，
 

 (中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083) 

 
摘  要：采用溶胶-喷雾干燥-煅烧-氢还原方法制取晶粒尺寸为 17~50 nm 的超细 Mo-30Cu 复合粉末，研究烧结温

度、时间和粉末中的氧含量对烧结致密化的影响，检测合金的拉伸力学性能，分析合金的拉伸断口形貌特征。结

果表明：还原温度对粉末形貌有很大的影响；在 1 050~1 200 ℃烧结即可实现材料的快速致密化，在 1 050 ℃烧

结后保温 60 min 时，合金的相对密度可达 99%以上，并且晶粒细小，显微组织分布均匀；合金的最大抗拉强度

可达 755 MPa，伸长率为 6.41%。 
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Fabrication of fine-grained Mo-Cu alloy 
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Abstract: Ultra-fine Mo-30Cu composite powders with grain size of 17−50 nm were fabricated by sol-spray drying, 

calcination and subsequent hydrogen reduction process. The results show that the influence of sintering temperature, time 

and the oxygen content in the powder on sintering densification were investigated. Meanwhile the tensile mechanical 

property of alloys was examined, and the tensile fracture surface features of the alloys were analysed. The results show 

that the reduction temperature has a great impact on powder morphology; the rapid densification can be realized in those 

green compacts, which are sintered in the temperature range of 1 050−1 200 ℃; when they are sintered at 1 050  for 60 ℃

min in H2 atmosphere, the relative density can achieve 99%, and their grains are fine, and the microstructures are 

homogeneous. The maximum tensile strength and elongation rate of the alloy are 755 MPa and 6.41%, respectively. 
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Mo-Cu 合金具备良好导电导热性、抗高温、耐烧

蚀、高强度等性能特点，广泛地应用于电工电子、仪

器仪表、国防军工、航空航天等领域[1−2] 。但由于

Mo 与 Cu 互不相溶，采用普通的“粉末混合+成型+
液相烧结”工艺或溶渗法制取的 Mo-Cu 合金烧结性能

较低，难以满足新的应用领域提出的更高的要求[3−4]。

而超细/纳米粉末具有很高的烧结活性，容易实现材料

的高致密化，因此采用超细/纳米复合粉末制备高性能

细晶 Mo-Cu 合金就成为近年来关注的焦点。国内外学

者曾采用机械合金化法、化学活化法和凝胶-共还原法

制备高致密 Mo-Cu 合金[5−8]，但都存在不足，其中   
机械合金化法和化学活化法的缺点就是引入的其它元

素或杂质降低了合金的导电导热性能[9−11]。迄今为止，

尚未见有采用溶胶−喷雾干燥−煅烧−氢气还原制粉的

方法来制备钼铜合金的研究报道。本文作者采用溶  
胶−喷雾干燥−煅烧−氢气还原的方法制备出无掺杂的

Mo-30Cu 纳米复合粉末，并利用该粉末制备出高性  
能的细晶 Mo-30Cu 合金，研究粉末的制备工艺、烧  
结温度和保温时间及氧含量对烧结致密化的影响、分

析合金力学性能以及拉伸断口形貌特征，以探索制备 
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高性能 Mo-Cu 合金的新途径。 
 

1  实验 
 

以 仲 钼 酸 铵 (NH4)6Mo7O24·4H2O 和 硝 酸 铜

Cu(NO3)2·3H2O 为原料，按 70% Mo-30%Cu(质量分数)
的配比配制成溶胶，经喷雾干燥得复合盐前驱体粉末，

再经 450℃煅烧，然后在不同温度下经氢气还原就可

得到超细 Mo-30Cu 复合粉末。将该复合粉末在 400 
MPa 压力下压制成 GJB765—89 型标准拉伸试样压坯

(30 mm×3.7 mm×3 mm)，并将该拉伸试样压坯在

850 ℃下预烧 90 min 后再分别在 1 050、1 100、1 150
和   1 200 ℃烧结，保温时间分别为 30、60、90 和

120 min，由此获得拉伸试样，烧结过程中以氢气为保

护气氛。 

用日产 3014-2Z 型 X 射线自动衍射仪对粉末进行

物相分析，用阿基米德排水法测合金的密度，用

TC−436 型氮/氧分析仪测粉末的氧含量，在 LJ−3000A
型机械式拉力实验机上测合金的抗拉强度，在日产

JSM−6630LV 型扫描电镜上观察粉末的形貌和合金的

拉伸断口形貌特征。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  粉末的制备 

将溶胶−喷雾干燥得到的复合盐前驱体粉末在

450 ℃下煅烧保温 90 min，再分别经 200 和 300 ℃氢

还原 1 h，再在 700 和 940 ℃氢还原各 2 h 即可得到超

细钼铜复合粉末。图 1 所示为粉末经低温(200 ℃和

300 ℃)还原后分别在 700℃和 940 ℃下氢还原的

XRD 谱。据图 1 所示，复合粉末经 700 ℃氢气还原 2 
h 后，产物中只含 Mo、Cu 两相，根据 Scherrer 公式，

用 XRD 峰半宽数据计算出该钼铜复合粉末的晶粒尺

寸在 17~30 nm 之间, 因粉末粒子比较细小且内部含

有很多微孔，粉末多团聚在一起形成粉末聚集体，如

图 2 所示。而复合粉末经 940 ℃氢还原后，衍射峰变

窄，强度增加，说明 Mo 和 Cu 晶粒有所长大。根据

Scherrer 公式计算该复合粉末的晶粒尺寸在 24~50 nm
之间，粉末颗粒发生球化现象，形状比较规则，粒度

分布均匀，如图 3 所示。与 700 ℃氢还原的粉末相比，

该粉末具有良好的压制性能。 
 
2.2  烧结致密化 

2.2.1  温度和时间对烧结致密化的影响 
 

 
图 1  粉末分别在 700 和 940 ℃下还原的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of powders after hydrogen reduction at 

700 and 940 ℃ 
 

 
图 2  700 ℃下氢还原后粉末形貌 
Fig.2  SEM micrograph of powders after hydrogen reduction 
at 700 ℃ 
 

 
图 3  940 ℃下氢还原后粉末形貌 
Fig.3  SEM micrograph of powders after hydrogen reduction 
at 940 ℃ 
 

从图 4 和图 5 中可以看出，烧结温度和保温时间

对材料的致密化程度有较大的影响。据图 4 可知，当
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保温时间为 30 min 时，随着烧结温度的升高，合金的 
 

 
图 4  保温 30 min 时相对密度、线收缩率与温度关系图 

Fig.4  Relationships of relative density and line contractility 

to temperature when holding for 30 min 
 

 
图 5  1050 ℃时相对密度、线收缩率与时间关系图 

Fig.5  Relationships of relative density and line contractility 

to time at 1050 ℃ 
 

相对密度逐渐增加；而当在 1 050 ℃烧结时，随着保

温时间的增加，合金的相对密度先是升高后又降低；

在 1 050 ℃保温 60 min时合金的相对密度可达 99%以

上，而在 1 200 ℃烧结保温 30 min 时合金的相对密度

同样可达 99%以上，但因温度过高，铜相会渗出合金

表面，导致钼铜两相分布不均匀，结果影响合金的烧

结性能，因此过高的烧结温度或过长的保温时间对合

金的烧结性能都是不利的。对比图 4 与图 5 可以看出，

烧结温度与保温时间对合金线收缩率的影响规律基本

相同，在 1 050 ℃烧结保温 30 min 时，烧结体的线收

缩率为 8.06%；当温度升高到铜的熔点(1 083 ℃)以上

1 100 ℃时，因大部分的 Cu 相已经转变为液相，有利

于填充烧结体中的孔隙，因此烧结体有较大幅度的收

缩，在 1 200℃烧结保温 30 min 时合金的线收缩率就

可达到 12.64%。由于通过溶胶喷雾干燥-煅烧-氢还原

的方法制备的 Mo-30Cu 复合粉末晶粒尺寸(17~50 nm)
比较小，且钼晶粒与铜晶粒相互依存，在烧结的过程

中粉末颗粒间的物质传输距离较短，系统的烧结活性

较高，在 1 050~1 200 ℃ 之间就可实现材料的快速致

密化。利用该粉末所制备的钼铜合金的显微组织均匀，

且晶粒细小，如图 6 所示。由图可知，在 1 050 ℃烧

结保温 60 min 时，合金的晶粒尺寸约为 1 µm，但升

高烧结温度到 1 150 ℃并保温 60 min 时，晶粒就长大

到 2~3 µm。 
 

 
图 6  不同条件下制备的钼铜合金的金相显微组织 

Fig.6  Microstructures of Mo-Cu alloys prepared under 

different conditions: (a) At 1 050 ℃ for 60 min; (b) At 1 

150 ℃ for 60 min 
 
2.2.2  氧含量对烧结致密化的影响 

当对高含铜量的钼铜材料进行液相烧结时，铜液

很容易渗出烧结体的表面，导致钼铜材料的成分偏析

进而影响其烧结性能。其原因可能是因为在液相烧结

时，粉末中所含的氧与氢气反应生成的水蒸气残留在

烧结体闭孔中，造成烧结体内部蒸气压力的增大，又

因高温下铜液的流动能力增强，当内部压力足够大时，

铜液就渗出合金表面。以下是通过热力学公式近似计

烧结体内的水蒸气压力。 算 
2 H2(g)+O2(g)→2H2O(g)                       (1) 
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反应(1)的生成自由能为 
ΘΔG =                          (2) ΘΘ Δ−Δ STH

且 
lnKp=                         (3) )/(RTGΘΔ

式中  R 是摩尔气体常数(R = 8.314 J/(mol·K))。由于

在平衡状态下，1−x mol 的 O2与 1−2x mol 的 H2反应

生成 2x mol 的 H2O，所以平衡时气体总摩尔数是 2−x 
mol。每种气体的分压可以表示为 

p (H2)= [(1−2x)/(2−x)] p 

p (O2)= [(1−x)/(2−x)] p 

p (H2O)= [2x/(2−x)] p 

因此，Kp可以表示为 
Kp=[4x2(2−x)/(1−2x)2(1−x)]/p                 (4) 

将式(4)代入式(3)可得： 
ln[4x2(2−x)/(1−2x)2(1−x)]−ln p =        (5) )/(s RTGΘΔ

本实验所制备的钼铜复合粉末的氧含量为

0.31%，通过查热力学数据可计算出在 1 400 K 时的自

由能 ，根据式(5)可计算出烧结体内的蒸气压力

p。当 x = 0.001 mol 时，p =1.76 Pa；当 x = 0.01 mol 时，

p =183 Pa；当 x = 0.1 mol 时，p = 22 904 Pa。可见，

烧结体内的蒸气压力是随着水蒸气量的增加即粉末中

氧含量的增加而增大的，因此，粉末中的氧含量越高

越不利于烧结体的致密化。 

ΘΔG

 
2.3  合金的力学性能 

合金的抗拉力学性能与烧结温度和时间的关系如

图 7 和 8 所示。由图 7 可以看出，烧结温度与保温时

间对合金的抗拉强度的影响规律与合金的致密化程度

基本相同，其中在 1 200 ℃烧结保温 30 min 时合金的

抗拉强度最大达到了 755 MPa。据图 8 可知，随着烧

结温度的升高和保温时间的延长，合金的伸长率都呈 
 

 
图 7  保温 30 min 时抗拉强度、伸长率与温度关系图 
Fig.7  Relationships of tensile strength and elongation to 

temperature when holding for 30 min 
 

 
图 8  1 050 ℃时抗拉强度、伸长率与时间关系图 

Fig.8  Relationships of tensile strength and elongation to time 

at 1 050 ℃ 
 

增加的趋势，但是温度对合金伸长率的影响要大于时

间对合金伸长率的影响，当在 1 050 ℃烧结保温 120 

min 时，合金的伸长率就达到 6.41%，可见升高烧结

温度或延长保温时间有利于提高合金的伸长率。与传

统相同成分的 Mo-Cu 合金相比，采用溶胶喷雾干燥等

工艺制备的 Mo-Cu 合金具有更高的密度和更好的抗

拉力学性能。因为采用溶胶喷雾干燥−煅烧−氢还原的

方法制备的 Mo-30Cu 复合粉末晶粒尺寸比较小，且

Mo、Cu 晶粒分布均匀，在相对低的烧结温度下粉末

烧结体就能够接近全致密；又因 Mo 晶粒细小，分布

均匀(如图 6 所示)，且 Mo 相和 Cu 相在界面处相互固

溶[12]，Mo-Cu 界面处 Mo 相和粘结相 Cu 之间的作用

力相对较强，因此合金具有良好的抗拉力学性能。 
 
2.4  Mo-Cu 合金的拉伸断口形貌 

Mo-Cu 合金的拉伸变形断裂主要是靠粘结相 Cu
带动钼引起的 Mo、Cu 两相的协调变形断裂。由图 9
所示的拉伸断口形貌可知，此 Mo-30Cu 合金拉伸断裂

主要是以脆性断裂与韧性断裂共存的形式存在的，其

中包括粘结相 Cu 的撕裂、Mo-Cu 界面的分离和

Mo-Mo 界面脱开 3 种形式[13]。不同烧结温度不同保温

时间的粉末烧结体其拉伸力学性能的大小是由 3 种断

裂形式的分布多寡决定的。如图 9(a)所示，合金的拉

伸断裂主要是粉末体的脆性断裂，另外还有少量的粘

结相 Cu 的撕裂和 Mo-Cu 界面的分离，断口形貌中含

有较浅的韧窝，韧窝的存在主要是由于在拉伸的过程

中Mo颗粒从粘结相Cu中拔出形成的。如图 9(b)所示，

断裂时的韧窝明显变深，Mo-Mo 界面脱开、粘结相

 



第 18 卷第 6 期                                 陈玉柏，等：细晶钼铜合金的制备 

 

1043

Cu 的撕裂和 Mo-Cu 界面的分离增多，此时合金的抗

拉强度相对较好；如图 9(c)所示，随着保温时间的增

加，韧窝明显减少并变浅，断裂主要以粘结相 Cu 的

撕裂和 Mo-Cu 界面的分离为主。由于此时的相对密度

较低，孔洞较多，因此合金的抗拉力学性能较低。如

图 9(d)所示，随着温度的升高，Mo 颗粒有所长大，

Cu 相较均匀地包覆在 Mo 颗粒上，韧窝增多，断裂主

要以 Mo-Mo 界面脱开、粘结相 Cu 的撕裂以及 Mo-Cu
界面的分离为主的脆性断裂与韧性断裂共存的断裂。

图 9 中没有观察到 Mo 颗粒的断裂。由于 Mo 颗粒细

小，且弥散均匀分布，其断裂强度 σMo要大于 Mo-Mo
界面脱开强度 σMo-Mo、粘结相 Cu 的撕裂强度 σCu以及

Mo-Cu 界面的分离强度 σMo-Cu，因此拉伸过程中 Mo
颗粒还没有来得及断裂，粉末烧结体就已经断裂了。 

通过拉伸断口形貌分析，可以用图 10 所示的断裂

模型说明合金的拉伸断裂过程。随着拉伸应力的增加，

铜粘结相首先发生塑性变形，接着钼铜两相开始协调

变形，在相界面处萌生微裂纹，最终发生 Mo-Cu 界面

的分离、Mo-Mo 界面脱开与粘结相 Cu 的撕裂，最后

合金断裂。 
 

 

图 9  不同条件下制备的 Mo-Cu 合金的拉伸断口 SEM 像 
Fig.9  Fracture SEM images of Mo-Cu alloys prepared under different conditions: (a) At 1 050 ℃ for 30 min; (b) At 1 050 ℃ 
for 60 min; (c) At 1 050 ℃ for 120 min; (d) At 1 150 ℃ for 60 min 
 

 
图 10  拉伸变形断裂模型示意示意图 
Fig.10  Schematic diagram of tensile fracture model 



                                           中国有色金属学报                                             2008 年 6 月 1
 
044

 

3  结论 
 

1) 采用溶胶喷雾干燥−煅烧−氢还原的方法制备

了超细钼铜复合粉末，其晶粒尺寸为 17~50 nm 之间；

经 700 ℃还原制备的粉末形状不规则，并多团聚在一

起；而经 940 ℃还原制备的粉末形状规则，多为球状，

粒度分布均匀，具有良好的压制性能。 
2) 用该粉末制备的试样在 1 050~1 200 ℃ 烧结

可实现材料的快速致密化，控制粉末的氧含量有利于

烧结致密化。合金的相对密度可达 99%以上，抗拉强

度最大可达到 755 MPa，伸长率为 6.41%。 
3) 合金的拉伸断裂主要包括粘结相 Cu 的撕裂、

Mo-Cu 界面的分离和 Mo-Mo 界面脱开 3 种形式。在

同一温度下，随着保温时间的延长，粘结相 Cu 的撕

裂和 Mo-Cu 界面的分离所占比例先增加后减少；而升

高温度时，断裂主要以 Mo-Mo 界面的脱开、粘结相

Cu 的撕裂以及 Mo-Cu 界面的分离为主。 
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