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范景莲 1 , 朱 松 1, 2 , 刘 涛 1 , 田家敏 1 

(1. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083； 
2. 南车戚墅堰机车车辆工艺研究所有限公司，常州  213011) 

摘 要: 采用溶胶−喷雾干燥及氢还原工艺制备超细/纳米W­20 Cu复合粉末； 将粉末压制成形， 在 1 340~1 420℃ 

烧结  5~180  min，并研究其致密化行为及晶粒长大机制。结果表明：烧结温度对液相烧结致密化起主要作用， 
W­20Cu复合粉末在液相烧结早期发生了显著的致密化，在 1 420℃烧结 5 min时，致密度可达到 89%以上；随烧 

结时间的延长，致密度增加，在 1 420℃烧结 90 min时，相对密度最高，达到 99.1%。液相烧结时，W晶粒不断 

长大并逐渐球化，且其晶粒大小 G与时间烧结 t符合  kt G G + =  3 
0 

3 
关系，服从溶解−析出机制。烧结温度对W晶 

粒长大影响显著，当温度从  1  340 ℃上升到  1  420 ℃时，其晶粒长大动力学系数从  1.59×10 −2 μm 3 /min 增大到 
2.47×10 −2 μm 3 /min，这说明液相的形成、颗粒重排、溶解−析出及W晶粒长大使得细晶W­Cu坯体获得近全致密。 
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Mechanism of ultrafine/nano W­20Cu 
composite powder during liquid sintering 
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Abstract:  Ultrafine/nano  W­20Cu  (mass  fraction,  %)  composite  powders  were  synthesized  by  sol­spray  drying  and 
subsequent  hydrogen  reduction  process.  The  powder  compacts  were  sintered  at 1  340−1 420 ℃  for  5−180 min.  The 
densification and the mechanism of the grain growth were studied. The results show that, the sintering temperature is the 
main factor for the densification. The significant densification occurs in  the early sintering stage in the liquid phase for 
W­20Cu  composite powders. When  sintered  at 1 420 ℃  for  5 min,  the  relative density  reaches  above  89%. With  the 
extension  of  the  sintering  time,  the  relative  density  increases. When  sintered  at  1  420 ℃  for  90  min,  the  maximum 
relative density of 99.1% is obtained. During liquid sintering, W grain becomes large and spherical, and the grain size G 
and  time  t  match  the  relationship  kt G G + =  3 

0 
3  ,  which  means  that  the  grain  growth  of  W  is  subjected  to  the 

dissolution­precipitation mechanism. As  the sintering  temperature  increases,  the grain growth kinetic parameters  of W 
increase  from  1.59×10 −2  μm 3 /min  to  2.47×10 −2  μm 3 /min  at  1  340−1  420  ℃.  The  formation  of  liquid,  particle 
rearrangement, grain growth and dissolution­precipitation cause W­Cu material to reach nearly full density. 
Key words：ultrafine/nano W­20Cu; sintering mechanism; grain growth; dissolution­precipitation 

W­Cu复合材料具有W的高熔点、低膨胀系数、 

抗熔焊性和抗电蚀性，同时又具有  Cu 良好的导电和 

导热等特性，广泛用于微电子、军工及航空航天等领 

域 [1−3] 。目前，一般采用熔渗法和活化液相烧结法制备 
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W­Cu材料。但由于传统W与 Cu两相不相溶，因此， 

熔渗 W­Cu 材料组织偏析、粗大且相对密度较低。此 

外，活化液相烧结引入异类杂质影响了材料的性 

能 [4−5] 。而采用超细/纳米粉末可以制备高性能细晶 
W­Cu复合材料。 国内外学者 [6−11] 采用纳米复合技术制 

备了纳米 W­Cu 复合粉末，并研究了其烧结行为。结 

果显示，粉末具有很高的烧结活性，在较低的烧结温 

度便可达到较高的相对密度，且其组织晶粒细小、分 

布十分均匀。但是，迄今为止，关于 W­Cu 纳米复合 

粉末的烧结机制和晶粒长大规律存在两种观点，国外 

部分学者 [12−13] 认为，W­Cu 纳米复合粉末烧结活性高 

是W晶粒细小、 分布均匀及易于重排所致。 KIM等 [14] 

进一步研究发现，纳米 W­Cu 复合粉末在液相烧结阶 

段有两个重排过程：第一次重排发生在  Cu 的熔点附 

近，W保持研磨时的形状；第二次重排是在 1 100 ℃ 

时W的重排，W的重排使得W相均匀、连续分布。 
LIU 等 [15] 也认为，由于重力的各向异性及毛细管力的 

不同，W晶粒大小对其致密化也有很大影响，尤其是 

在液相烧结阶段。而  KIM 等 [16] 对机械合金化  W­Cu 
纳米复合粉末烧结进行研究后发现，晶粒长大受 
Ostwald  熟化扩散控制。LI  等 [17] 研究了机械合金化 
W­15 Cu粉末在液相烧阶段的动力学特性， 发现W晶 

粒大小随烧结时间的变化符合 Ostwald 机制，且其晶 

粒长大速率常数 k为 0.15 μm 3 /s。为此， 本文作者以细 

晶 W­20Cu 为研究对象，研究其烧结过程中的晶粒长 

大机制与烧结机制。 

1  实验 

根据文献[18−19]， 使用溶胶−喷雾干燥−氢还原法 

制备超细/纳米晶W­20Cu复合粉末，粉末晶粒大小为 
30~60 nm。然后，将W­20Cu复合粉末在 300 MPa下 

压制成形后，研究在 1 340、1 380和 1 420 ℃ 3个温 

度烧结 5、10、15、30、45、60、90、120、150和 180 
min 后的晶粒长大行为与晶粒长大机制，从而获得细 

晶 W­20Cu 液相烧结机制。将样品封蜡后使用精密天 

平测量其密度，5 次测量结果发现，其测量误差均在 
0.03%以内；将不同工艺下烧结的样品采用冷镶制备 

金相样， 抛光后对其进行腐蚀。 采用日产 JSM−5600LV 
型扫描电子显微镜观察其显微组织演变，将材料的显 

微照片导入 ImageTool软件根据色差对比测量W晶粒 

大小并计算其平均晶粒，研究  W­20Cu  晶粒长大行 

为，验证其晶粒长大是否符合  kt G G + =  3 
0 

3  (G 为晶粒 

尺寸；t为烧结时间；G0 为起始晶粒尺寸)，并分析其 

液相烧结阶段的烧结机制。 

2  结果与分析 

2.1  致密化行为 

图 1所示为超细/纳米W­20Cu复合粉末在 1 340、 
1  380  和  1  420  ℃烧结后其相对密度与烧结时间的 

关系。 

图1  超细/纳米晶W­20Cu在不同烧结温度下相对密度与烧 

结时间的关系 
Fig.1  Relationship  between  relative  density  and  sintering 

time  for  ultra/nanocrystalline  W­20Cu  at  different  sintering 
temperatures: (a) 1 340℃; (b) 1 380℃; (c) 1 420℃



第 21 卷第 7 期 范景莲，等：超细/纳米 W­20Cu复合粉末的液相烧结机制  1589 

当液相烧结到 5  min 时，坯块的密度迅速上升， 

随烧结温度提高，密度增加显著，在  1  420  ℃烧结 
5  min 时，致密度达到 89%以上，这说明在液相烧结 

早期，合金已实现了大部分致密化。在此阶段，Cu 
相融化，形成液相，粘性流动和W颗粒的重排使致密 

化增加。随温度升高，液相  Cu 的黏度降低，使液相 

流动伴随着颗粒重排加剧，因而在较高的温度下烧结 

较短时间， 其相对密度增加明显。 随烧结时间的延长， 

颗粒重排进行得较充分，伴随着W晶粒的长大，相对 

密度逐渐增加，此时温度对致密化的影响变得不如初 

期液相烧结阶段那么明显。当烧结时间增加到 90 min 
后，相对密度基本不再增加。在各烧结温度下，继续 

延长烧结时间，由于材料中的孔隙基本消除，固相W 
颗粒之间的接触度逐渐变大，W颗粒间的接触导致少 

部分 W 形成连续骨架，限制了液相  Cu 的流动，Cu 
相蒸发留下孔隙，导致孔隙度增加、相对密度下降。 

由已知实验结果可知，本法制备的超细/纳米晶 W­Cu 
粉末在此工艺下烧结时其成分偏差在国家标准规定的 

范围内 [20] 。在以上 3个温度烧结时，材料的最高相对 

密度分别为 97.3%、98.2%和 99.1%。 

2.2  液相烧结时的显微组织 

图  2 所示为超细/纳米 W­20Cu 在  1  420 ℃烧结 
5~180  min 后的显微组织。由图 2 可知，随烧结时间 

的延长，其晶粒度不断增大，球形度不断增加。 

细晶W­20Cu在 1 420 ℃烧结 5 min时，其W晶 

粒非常细小，Cu形成液相渗透到W颗粒晶界，W颗 

粒被液相包围；烧结 10 min 时，其晶粒逐渐长大，且 

液相量增多；当烧结时间增加到 60 min 时，晶粒由不 

规则形貌向近圆形或卵形演变，即颗粒的尖角和棱角 

逐渐钝化和圆化，其球形度越来越大，此时W晶粒平 

均尺寸已经长大到 1.13 μm； 烧结 90 min时(见图 2(g)， 
W晶粒外面有一层很均匀的 Cu相网络， 细小的W晶 

粒逐渐消失，较大的W晶粒逐渐长大。由于细晶粉末 

具有丰富的晶界， 这些晶界成为原子扩散的快速通道， 

晶界迁移使  W 晶粒之间发生了一定程度的合并、长 

大，此时晶粒已经长大到 1.3 μm；随着烧结的进一步 

进行，当烧结 150  min 时(见图 2(i))，晶粒长大到 1.5 
μm；进一步延长烧结时间到 180 min时，其晶粒长大 

速度减慢很多。 

2.3  超细/纳米晶W­20Cu的晶粒长大机制 

以金相体积法测量W平均晶粒尺寸。通常，液相 

烧结晶粒尺寸会按照式(1)与时间成一定关系 [21] ： 

kt G G  n n + =  0  (1) 

式中：t 为烧结时间；G 为烧结时间为 t 时 W 的晶粒 

尺寸；G0 为起始 W 晶粒尺寸；k 为 W 晶粒长大动力 

学速率常数。 

由于喷雾−干燥热还原法制造的细晶  W­Cu 复合 

粉末的初始晶粒尺寸非常细小，因而式(1)中的  n G 0 
项可以忽略。则式(1)可以简化为 

G n =kt  (2) 

对式(2)进行线性变换处理得到： 

n t a G  / ln ln + =  (3) 

图  3~5 所示为超细/纳米晶  W­20Cu 复合粉末在 
1 340、1 380和 1 420 ℃烧结时晶粒尺寸 G与烧结时 

间 t以及 ln G与 ln  t的关系。由图 3~5可以看出，随 

烧结时间延长， W晶粒逐渐长大， 烧结 60 min以内时， 

晶粒长大速度较快；随烧结时间延长，晶粒长大速度 

逐渐减缓。对图 3(b)、4(b)和 5(b)进行拟合发现，其斜 

率为 1/3，即 n为 3，说明喷雾干燥细晶W­Cu在烧结 

时，晶粒长大服从溶解−析出机制。在初始烧结阶段， 
Cu 相形成液相，产生粘性流动，细小的 W 晶粒易于 

在液相中发生重排，在 Cu相中发生溶解−析出。 

随烧结时间延长，较小的W晶粒不断溶解，在较 

大 W 晶粒表面的不平滑处析出，导致 W 晶粒逐渐长 

大、其球形度越来越高，且当 W 颗粒细小时，W 相 

之间的自扩散速度较快，因而在烧结初始阶段，其晶 

粒长大速度较快。当烧结时间进一步延长时，溶解− 
析出逐渐稳定，靠毛细管力作用使W晶粒合并长大， 

因而当W晶粒长大到一定程度后， 其大小逐渐趋于平 

稳。这些也验证了前文烧结过程中，为降低体系的自 

由能，细小的 W晶粒不断发生溶解−析出，在较大的 
W 晶粒上析出，较大的 W 晶粒不断球化的溶解。由 

图 2可以看出，W晶粒在长大过程中并没有出现明显 

的 W 烧结颈，因此，超细/纳米晶 W­Cu 粉末晶粒长 

大过程中，W的长大主要依靠溶解−析出机制进行。 

通过计算得出喷雾干燥法制备的超细 /纳米晶 
W­20Cu粉末在 1 340、1 380和 1 420 ℃烧结时W晶 

粒长大的动力学速率常数，如表 1所列。从表 1 可以 

看出，W­20Cu 晶粒长大速率常数  k 均随烧结温度  t 
的升高而增大， 主要是由于温度升高时晶体能量增加， 
W在 Cu相中更容易扩散。
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图 2  细晶W­20Cu在 1 420℃烧结不同时间的显微组织 

Fig.2  Microstructures  of ultrafine W­20Cu  sintered at 1 420 ℃  for different  sintering times:  (a) 5 min; (b) 10 min; (c) 15 min; 

(d) 30 min; (e) 45 min; (f) 60 min; (g) 90 min; (h) 120 min; (i) 150 min ; (j) 180 min
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图 3 超细/纳米晶W­20Cu在 1 340℃烧结时晶粒大小 G与烧结时间 t的关系 

Fig.3  Relationship between grain size G and sintering time t of ultra/nanocrystalline W­20Cu at 1 340℃ 

图 4  超细/纳米晶W­20Cu在 1 380℃烧结时晶粒大小 G与烧结时间 t的关系 

Fig.4  Relationship between grain size G and sintering time t of ultra/nanocrystalline W­20Cu at 1 380℃ 

图 5 超细/纳米晶W­20Cu在 1 420℃烧结时晶粒大小 G与烧结时间 t的关系 

Fig.5  Relationship between grain size G and sintering time t of ultra/nanocrystalline W­20Cu at 1 420℃
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表1  超细/纳米晶W­20Cu粉末的晶粒长大动力学速率常数 

Table  1  Grain  growth  kinetics  rate  constant  of  ultra/ 

nanocrystalline W­20Cu 

Temperature/℃  Grain growth kinetics rate constant/ 
(μm 3 ∙min −1 ) 

1 340  1.59×10 −2 

1 380  1.93×10 −2 

1 420  2.47×10 −2 

由上述分析可知，超细/纳米晶W­Cu复合粉末在 
1 340℃烧结 5 min 的相对密度达到 77%， 烧结 15 min 
的相对密度达到 90%，但此时材料的晶粒长大速率常 

数并不大，说明在烧结初期，由于烧结温度超过  Cu 
的熔点，超细/纳米晶W­Cu复合粉末中的颗粒非常细 

小及颗粒重排的快速进行，其致密化速度很快。在较 

低温度 1 340 ℃烧结时，材料晶粒长大动力学系数较 

小，晶粒长大速度较慢，此时材料最高相对密度为 
97.3%；随着烧结温度的升高，材料的晶粒长大动力 

学速率常数增大， 1 420℃时的晶粒长大动力学速率常 

数比 1  340 ℃时的增大了近 1倍，且此时材料最高相 

对密度达到 99.1%，因此，在烧结后期，由于W晶粒 

的溶解−析出引起的晶粒长大导致其中孔隙逐渐消 

失， 超细/纳米晶W­Cu复合粉末的相对密度逐渐增高。 

3  结论 

1) 超细/纳米晶  W­20Cu 复合粉末在液相烧结初 

期致密化显著，随温度升高，液相粘性流动加剧，致 

密化加剧。在 1 420℃烧结 5 min，致密度达到 89%以 

上；当烧结时间增加到 90 min 后，致密度变化缓慢， 

此时温度的影响变得不显著。 

2) 超细/纳米晶W­20Cu在 1 340、1 380和 1 420 

℃烧结时，随烧结时间的延长，W晶粒球形度越来越 

高， 且W晶粒尺寸 G与时间 t符合  kt G G + =  3 
0 

3  关系， 

服从溶解−析出机制。随烧结温度的提高，W 晶粒长 

大动力学系数从1 340℃时的1.59×10 −2 μm 3 /min提高 

到 1 420℃时的 2.47×10 −2 μm 3 /min。 

3) 超细/纳米晶W­20Cu在烧结初期晶粒细小， 颗 

粒重排迅速，因此，在较短时间内达到较高的相对密 

度；在烧结后期，液相中的颗粒重排已经进行得非常 

充分，由溶解−析出导致的晶粒长大使得细晶  W­Cu 

的相对密度高于传统 W­Cu 的，且保持了材料晶粒细 

小的特点。 
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