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摘 要：对喷雾造粒高密度合金粉末进行 1 600 ℃瞬时烧结处理，采用常压氩气保护等离子喷涂成形技术制备了 

壁厚≤5 mm的零部件，研究真空固相及液相烧结对喷涂成形件显微结构、致密度及力学性能的影响。结果表明： 

瞬时液相烧结后，喷雾造粒团聚体内的微细球磨粉末由机械混合转变为冶金结合，喷涂沉积率从 45%提高至 70% 
以上。等离子喷涂沉积层为层片结构，致密度约 88.9%。经 1 200和 1 300℃真空固相烧结后，沉积层保持原始的 

层片结构，成形件拉伸强度随致密度升高而增大，其断口呈典型的沿晶断裂形貌，伸长率为零。经 1 400 ℃液相 

烧结后，成形件仍表现为层片结构及沿晶脆性断裂形貌。经 1 465℃烧结后，沉积层由层片结构转变为颗粒结构， 

成形件致密度显著提高至 98.05%；断裂方式以沿晶断裂为主，穿晶断裂为辅；拉伸强度显著增大至 567.10 MPa， 

伸长率达 8.65%。 
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Abstract:  95W­3.5Ni­1.5Fe  composite  feedstock  fabricated by  spray drying was  instantaneously  sintered at 1 600 ℃. 
Tungsten alloy with high density  and wall  thickness  less  than 5 mm were produced using plasma spray  forming  (PSF) 
followed by vacuum sintering at 1 200, 1 300, 1 400 and 1 465 ℃  for 90 min, respectively. After instantaneous sintering 
at 1 600 ℃, the ball milled fine particles of spray dried agglomerated powders  transform from the mechanical bonding 
into the metallurgical bonding with deposition rate increasing from 45% to 70%. A typically lamellar structure is found in 
PSF deposits with the relative density of 88.90%. After sintering at 1 200 and 1 300 ℃  for 90 min, the initial  lamellar 
structure is remained in the tested samples with increasing the relative density and ultimate tensile strength (UTS). The 
intergranular  rupture  can be  found  in  fracture  surfaces  of  deposits with  no measurable  elongation. The  initial  lamellar 
structure with dominated intergranular rupture is presented in  the samples after sintering at 1 400 ℃ for 90 min. While 
sintering  at  1  465 ℃,  PSF  deposits  transform  from  lamellar  structure  into  granular  structure.  The  fracture  surface  of 
deposits is dominated by the mixture of intergranular rupture and transgranular rupture with UTS and elongation increase 
up to 567.10 MPa and 8.65%, respectively. 
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高密度合金具有密度高(16.5~19.0  g/cm 3 )、耐高 

温、强度高和延性好、抗冲击韧性好等性能特点，在 

航空航天、国防工业和民用工业都得到了广泛的应用, 
如用于陀螺转子、减震材料、穿甲弹弹芯和子母弹、 

防 X射线屏蔽材料、手机上的高密度合金振子、电力 

工业的超高压开关等 [1−2] 。 
W­Ni­Fe 系高密度合金含  90%~98%的钨，添加 

Ni和 Fe比例通常为 7:3~8:2。粉末冶金法制备该类合 

金时，将W、Ni、Fe粉末以一定比例均匀混合，冷压 

成形后在 1 465 ℃ [3] 以上的高温液相烧结致密化。然 

而，冷压生坯在液相烧结时会产生超过 40%的体积收 

缩 [4] ，导致薄壁或大尺寸复杂形状零部件容易产生严 

重变形、开裂或崩塌等问题。等离子喷涂温度高达 
10 000℃以上，喷射速度达 300~400 m/s [5] ，非常适合 

钨基难熔金属粉末熔化粘结成形；等离子喷涂沉积层 

致密度达 85%以上 [6−7] ， 可减小后续烧结过程中成形件 

因体积收缩引起的扭曲变形和应力集中；等离子喷涂 

粉末沉积效率可达 8 kg/h，涂层厚度可以精确控制(误 

差在±0.025  mm 范围内) [4,  8] ；等离子喷涂施工灵活， 

不受成形件尺寸及形状限制。因此，国内外学者 [9−11] 

均尝试采用等离子喷涂成形技术制备大尺寸或薄壁等 

复杂形状零部件，以实现难熔金属及金属间化合物等 

特种材料的短流程近净成形。 

迄今为止，国内外关于等离子喷涂近净成形高密 

度合金的报道较少。HOVIS等 [4] 采用机械混合法制备 

了W­Ni­Fe复合粉末，采用等离子喷涂制备了壁厚为 
0.3~6.0 mm的薄壁构件。MUTASIM等 [12] 采用等离子 

体球化技术制备了 90W­8Ni­2Fe复合粉末，采用真空 

等离子喷涂技术(VPS)制备了高致密度、细颗粒、组织 

较均匀的高密度合金材料。此外，本文作者 [6] 也在喷 

雾干燥制备  95W­3.5Ni­1.5Fe 复合喷涂粉末及等离子 

喷涂成形制备高密度合金薄壁构件领域开展了初步研 

究工作。然而，喷雾造粒粉末是球磨粉末依靠粘结剂 

粘合在一起的团聚体，团聚体内的微细颗粒处于机械 

混合状态，相互间结合力较弱，粉末强度较低，难以 

抵抗高速等离子气流的冲击，粉体的喷涂沉积率较 

低 [13] 。因此，必须对粉末进行高温烧结处理，使微细 

颗粒间产生较强的冶金结合，减少颗粒内部孔隙，提 

高粉末松装密度，以满足等离子喷涂成形要求。 

本文作者采用 1 600 ℃瞬时液相烧结处理进一步 

提高喷雾干燥高密度合金粉末的喷涂性能，采用氩气 

保护等离子喷涂成形技术制备高密度合金薄壁(壁 

厚≤5 mm)零部件， 采用 1 200、 1 300、 1 400、 1 465℃ 

真空烧结进一步提高成形件致密度，并深入分析真空 

烧结对喷涂成形件显微形貌、相对密度、显微硬度、 

拉伸强度及伸长率等性能的影响。 

1  实验 

1.1  喷雾干燥粉末高温瞬时烧结处理 

图 1 所示为喷雾干燥 95W­3.5Ni­1.5Fe 复合粉末 

的 SEM像。由图 1(a)可见，喷雾造粒粉末为类球形团 

聚颗粒，单个团聚粉体由大量颗粒状或片状微细球磨 

粉末组成。 由喷雾造粒复合粉末剖面形貌图 1(b)可见， 

团聚体内的微细球磨粉末颗粒处于一种机械混合状 

态，这是有机粘结剂作用的结果，且团聚粉体内部是 

中空的。 

图 1  喷雾干燥 95W­3.5Ni­1.5Fe团聚粉体的 SEM像 

Fig. 1  SEM images of 95W­3.5Ni­1.5Fe composite feedstock 

fabricated by  spray drying:  (a) Surface morphology;  (b) Cross 

section morphology of single powder 

为改善喷雾干燥高密度合金粉体的喷涂性能，本 

研究对其进行 1 600 ℃瞬时烧结处理。图 2所示为高 

温瞬时烧结炉工作原理示意图。由图 2可见，高温瞬 

时烧结炉炉膛由感应加热区及冷却区组成，其中感应 

加热区额定温度可达 2 800 ℃。复合粉末由送粉漏斗 

进入炉膛后以自由落体形式经过感应加热区，达到瞬 

间液相烧结的目的。随后，粉末以自由落体形式进入 

冷却区而迅速冷却，收粉罐中所收集的粉末已基本冷
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却至室温。为防止高密度合金复合粉末在高温炉膛内 

氧化，高温瞬时烧结炉工作过程中通以高纯氩气进行 

保护。 

图 2  高温瞬时烧结炉工作原理示意图 

Fig. 2  Schematic diagram  of  high­temperature  instantaneous 

sintering furnace 

用  Scott 漏斗法检测粉末经烧结前后的流动性； 

用激光粒度分析仪测定粉末经烧结前后的粒度分布； 

用化学分析法测定高密度合金粉末的C和O元素的含 

量；用  JEOL  JSM−6360LV 型扫描电子显微镜(SEM) 
分析粉末经烧结前后的表面及剖面形貌。 

1.2  等离子喷涂成形 

为防止喷涂过程中粉末堵塞送粉软管，需先将其 

置于干燥箱中 100 ℃下干燥 1  h。为防止等离子喷涂 

时粉末材料严重氧化，等离子喷涂成形实验在一个尺 

寸为 d  1 300×1 700 mm的密闭喷涂室内进行，将预 

先制备的尺寸为 d  80  mm×150  mm的石墨芯模固定 

在密闭室内的转盘上，密闭室先抽真空，然后充入 
1.01×10 5 Pa的高纯氩气进行保护。采用 DH−1080等 

离子喷涂设备(最大功率 80 kW)进行等离子喷涂成形， 

喷涂过程中室内通以循环冷却气体进行冷却。当喷涂 

沉积层厚度达零部件设计要求(本研究为  3~5  mm)后 

停止喷涂，充分冷却后取出喷涂成形件。等离子喷涂 

成形工艺参数见表 1。 

1.3  真空烧结 

等离子喷涂成形完毕后，采用机械加工去除石墨 

芯模，然后将其置于真空炉中进行烧结处理。真空烧 

结时升温速度为 10℃/min，烧结温度分别为 1  200、 
1 300、1 400及 1 465 ℃，保温时间均为 90 min，保 

温完毕后样品随炉冷却至室温。 

采用 SETARAM SETSYS Evolution−2400综合热 

分析仪对喷涂成形件进行差热分析(DSC)实验，从室温 

至 1 500℃温度范围内进行动态升温扫描， 升温速率为 
10℃/min，载气为高纯氩气，载气流量为 50 mL/min； 

采用阿基米德排水法测定喷涂成形件经真空烧结前后 

的密度； 采用 Vickers hardness Tester 测定其显微硬度， 

加载 25 g，加载时间 15 s，测 6个点后取平均值；采 

用线切割沿喷涂成形件的轴线方向切取工字形拉伸 

样，厚 2.5 mm，总长 25 mm，宽 5 mm，工字中部长 
11 mm，宽 2.5 mm；采用 Instron3369万能实验机测定 

成形件经真空烧结前后的拉伸强度和伸长率，拉伸位 

移速度为 1.0 mm/min；采用 JEOL JSM−6360LV型扫 

描电子显微镜观察了喷涂成形件经烧结前后的显微结 

构及断口形貌，并采用能谱(EDS)分析各烧结温度下 
W 在 γ 相中的固溶度；采用 D/ruax2550 型 X 射线衍 

射仪测定喷涂成形件经真空烧结前后的物相组成。 

2  结果与讨论 

2.1  喷涂粉末形貌及性能分析 
2.1.1    1 600℃瞬时烧结粉末形貌分析 

图 3所示为喷雾干燥高密度合金粉末经 1  600 ℃ 

瞬时烧结后的 SEM像。由图 3(a)可见，烧结态粉末仍 

为类球形颗粒。由图 3(b)可见，粉体表面可观察到较 

多孔隙，且微细颗粒间形成了较好的冶金结合。由粉 

体剖面形貌可见，经 1 600 ℃瞬时烧结后复合粉末成 

分均匀性及组织均匀性提高，内部仍可观察到孔隙的 

存在。 

表 1  等离子喷涂成形工艺参数 

Table 1  Parameters of plasma spray forming 

Spray power/ 
kW 

Spray distance/ 
mm 

Primary gas (N2) flow 
rate/(L∙h −1 ) 

Carrier gas (N2) flow 
rate/(L∙h −1 ) 

Turnplate rotate speed/ 
(r∙min −1 ) 

Chamber pressure/ 
Pa 

30  150  2 000  300  60  1.01×10 5
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图 3  1 600℃瞬时液相烧结高密度合金粉体的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of 95W­3.5Ni­1.5Fe composite feedstock 

after  instantaneous  sintering  at  1  600  ℃:  (a)  Surface 

morphology; (b) High magnification of local surface region; (c) 

Cross section morphology 

复合粉末进入感应加热区后， 1 600℃高温使得低 

熔点(Ni、Fe)相瞬间熔化，在颗粒内毛细管力作用下， 

液相迅速润湿并引起钨颗粒重排和溶解−析出效应， 

团聚粉体迅速致密化。李振铎等 [14] 对喷雾干燥 
Cr3C2­25%NiCr  粉末进行高温烧结处理也发现了类似 

的现象。由于复合粉末以自由落体方式下降，粉末在 

感应加热区所停留的时间极其短暂，而粉体从室温升 

高至液相出现温度需要一定时间，因而液相未能充分 

填充粉体内所有孔隙，粉末表面及内部均可观察到细 

微孔隙的存在。高温瞬时烧结过程中，虽然复合粉末 

中W相密度明显高于低熔点(Ni、Fe)相的，但密度差 

异对复合粉末均匀性的影响较小。分析表明，复合粉 

末进入高频感应加热区后，随液相生成而产生的毛细 

管力可促使液相迅速渗透至粉体各个部位并充分润饰 

固相，引起钨颗粒重排和溶解−析出效应的发生，导 

致复合粉体致密度及均匀性得以显著提高。因此，颗 

粒内的毛细管力是控制复合粉体均匀性的主要因素。 

此外，由于高密度合金粉末在烧结炉膛中以自由落体 

下降，密度差异可能对其均匀性造成一定影响，导致 

粉体内出现一定程度的成分偏析。然而，目前所获得 

的烧结微观组织中并未观察到严重的成分偏析现象， 

后续工作中本文作者将开展更深入的研究。 
2.1.2  复合粉末 C和 O元素含量及性能分析 

高能球磨是在酒精湿混及高纯氩气保护下进行 

的，该阶段几乎不会发生氧化现象，球磨粉末中 C和 
O 含量均较低。然而，配制料浆时有机粘结剂(PVA) 
的加入将导致 C、O 含量增加。此外，本研究喷雾设 

备为离心开式喷雾干燥塔，粉末在塔体内与热空气直 

接接触将导致其发生氧化现象。经检测，喷雾造粒后 

复合粉末 C、O 含量分别增大至 0.65%及 1.51%(质量 

分数)。如不采取有效措施进行脱脂及还原处理，将给 

喷涂沉积层中引入大量碳化物及氧化物夹杂，严重影 

响到等离子喷涂成形件的性能。高密度合金粉末经 
400 ℃氢气气氛中烧结 2 h 后，PVA分解挥发，复合 

粉末中 C、O 元素含量分别降低至 0.09%及 0.05%(质 

量分数)。 

表 2所列为经 1 600 ℃瞬时烧结前后高密度合金 

粉末的粒度、松比及流动性等物理性能参数表。由表 
2可见，相对于喷雾干燥团聚粉体而言，1 600℃瞬时 

烧结后粉末粒度及松比均增大，而流动性反而有所降 

低。分析表明，高温瞬时烧结时液相的生成及渗透导 

致粉体松比提高。与此同时，液相生成后团聚粉体间 

将产生一定的粘合现象。如果将粘合在一起的 2 个或 

数个类球形颗粒看作一个新的团聚整体，则团聚整体 

粒度增大。然而，类球形颗粒互相粘合导致团聚整体 

表面重新变得凹凸不平，球形度降低，从而导致其流 

表 2  高密度合金粉体经烧结前后物理性能参数 

Table  2  Physical  properties  parameters  of  95W­3.5Ni­1.5Fe 

composite feedstock 

Fabrication 
method 

Particle size/ 
μm 

Apparent 
density/ 
(g∙cm −3 ) 

Flow rate/ 
(s∙g −1 ) 

Spray drying  33.49  4.13  0.260 2 

Spray drying + 
1 600 ℃  sintering 

49.98  4.42  0.369 4
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动性反而稍有降低。经检测，经 1 600 ℃瞬时烧结后， 

高密度合金复合粉末的喷涂沉积率提高至 70%，而烧 

结前其沉积率仅约为 45%。 

2.2  等离子喷涂成形件显微结构 

等离子喷涂成形完毕后， 机械加工去除石墨芯模， 

获得如图4所示的95W­3.5Ni­1.5Fe薄壁(壁厚≤5 mm) 
回转体。 

图5所示为沉积层横截面显微形貌照片。 由图5(a) 
可见，熔融或半熔融粉末因高速碰撞而铺展变形，形 

成扁平的层片结构沉积层，这是热喷涂层典型的微观 

结构特征 [15] 。沉积层中还可观察到较多孔隙和微观缝 

隙，其致密度仅为 88.90%。分析表明，等离子喷涂过 

程中，高速熔融粒子撞击到已形成的沉积层表面时， 

由于对粗糙表面的不完全填充及与粒子之间的不完全 

结合，不可避免地在沉积层中产生孔隙和微观缝隙。 

此外，粉体沉积过程中所产生的铺展变形并不能彻底 

图 4  等离子喷涂近净成形 95W­3.5Ni­1.5Fe薄壁回转体 
Fig.  4  Near­net­shape  of  95W­3.5Ni­1.5Fe  thin­walled 
products fabricated by PSF 

图 5  喷涂沉积层横截面的 SEM像及能谱分析 
Fig.  5  SEM  images  and  energy  dispersive 
spectrum (EDS) of  cross  section of PSF deposits 
fabricated  by  parameters  listed  in  Table  1: 
(a)  Panorama  morphology;  (b)  High  magnified 
morphology with white phase; (c) High magnified 
morphology  with  white  and  dark  grey  phases; 
(d)  EDS  analysis  of  region  A;  (e)  EDS  analysis 
of region B
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消除其内部的微孔，这也是导致沉积层中出现孔隙的 

原因之一。 

由图 5(b)可见，沉积层大部分区域与烧结态粉末 

剖面形貌相似，这是由以下两方面原因造成的。首先， 

粉末在等离子焰流中的飞行速度可达 300~400 m/s， 从 

而粉体在等离子焰流中停留的时间是短暂的。其次， 
1 600℃瞬时烧结团聚整体粒度增大， 因而等离子喷涂 

成形过程中部分粉体仅表面熔化，团聚整体撞击基体 

或沉积层表面发生一定程度的铺展变形，而变形颗粒 
(层片)内部仍保持其原有的形貌特征。此外，图  5(b) 
中还可观察到白色相偏聚区(A区)。 图 5(c)中可观察到 

白色(A区)和深灰色(B区)两个相区，其能谱分析曲线 

分别如图 5(d)及(e)所示。由图 5(d)可见，A 区能谱分 

析曲线中仅存在 W 的衍射峰，而无法观察到 Ni、Fe 
的衍射峰，经检测，A 区为 W含量超过 98.91%(质量 

分数)的钨固溶体相。由图 5(e)可见，B区能谱分析曲 

线中可观察到 W、Ni 和 Fe的衍射峰。经分析发现， 
B区 Fe含量约 52.60%(质量分数)，Ni含量约 6.03%， 
W含量约 41.37%。结果表明：B区为 γ­(Fe,Ni,W)合金 

相。据报道，高能球磨是一个低温强制性机械合金化 

过程 [16−17] 。由于 Ni与 Fe的互溶度大，高能球磨过程 

中二者间互扩散而形成固溶体。且由于W在 Ni与 Fe 
中的溶解度大，高能球磨时W向粘结相中扩散，形成 
γ­(Ni,Fe,W)合金相。此外，1 600℃烧结及等离子喷涂 

成形均为瞬间液相烧结过程，将进一步促进  γ 相的 

形成。 

2.3  差热分析 

图 6 所示为等离子喷涂成形高密度合金的差热分 

析曲线。由图 6 可见，样品在加热过程中出现了一个 

主要的吸热峰值点 Tl，对应的温度为 1  412 ℃。在主 

要峰值点的上方出现了一个转折点  Ts，该点温度为 
1 392℃，对应 γ相的开始熔化温度。因此，可以判断 
γ  相的固液温度区间为  1  392~1  412  ℃。而根据 
W­Ni­Fe系合金的平衡相图 [18] ， 粘结相的熔点在 1 435 
℃附近，明显高于喷涂成形高密度合金的开始熔化温 

度。分析表明，等离子喷涂成形高密度合金的特殊结 

构及细小晶粒使得其开始熔化温度降低。 

由等离子喷涂成形高密度合金差热分析结论可 

见，烧结温度为 1 200、1 300 ℃的，均低于 γ相的开 

始熔化温度。而 1 400℃处于 γ相的固液温度区间内， 

该温度下烧结时 γ 相将部分熔化，成形件局部生成少 

量不连续液相。在 1  465 ℃烧结时，明显高于 γ相的 

图 6  等离子喷涂成形高密度合金样品以 10  K/min 加热至 

1 500℃的差热分析(DSC)曲线 

Fig.6  Differential  scanning calorimetric  (DSC) curve of PSF 

95W­3.5Ni­1.5Fe sample heated up to 1 500℃ at 10 K/min 

液相温度，γ 相将完全熔化。因此，对于等离子喷涂 

成形高密度合金来说，1 200、1 300 ℃烧结均为固相 

烧结，而 1 400、1 465℃均为液相烧结。 

2.4  真空烧结对沉积层显微结构的影响 

图 7 所示为等离子喷涂成形高密度合金经真空烧 

结后的显微结构。由图 7(a)可见，经 1 200 ℃烧结 90 
min 后，粒子层间微观缝隙基本愈合，然而沉积层中 

可观察到大量孔隙。经 1 300℃烧结 90 min 后，沉积 

层仍保持层片结构特征，仅局部可观察到少量细微孔 

隙，见图 7(b)。由图 7(c)可见，经 1 400 ℃烧结时，γ 
相部分熔化，沉积层局部形成少量液相，毛细管力作 

用使其迅速渗入至钨颗粒间的缝隙中，溶解−析出效 

应局部发生，促进了烧结作用和致密化。然而，沉积 

层仍为层片结构，这是由于 1 400℃烧结时，溶解−析 

出效应未能充分进行，使得沉积层不能进行有效的颗 

粒重排造成的。当烧结温度升高至 1 465 ℃后，液相 

的迅速生成使得溶解−析出效应急剧发生，颗粒重排 

充分进行，γ 相分布更加均匀，沉积层由原始的层状 

结构转变为球形颗粒结构，且沉积层中仅可观察到极 

少量细微孔隙，见图 7(d)。 

烧结温度对等离子喷涂成形高密度合金钨含量、 

钨在 γ 相中溶解度及相对密度等因素的影响如表 3 所 

列。 

本研究钨粉、镍粉及铁粉原始成分配比为 
95:3.5:1.5，经等离子喷涂成形及真空液相烧结后，成 

形件钨含量增大，见表 3。在随后的真空烧结过程中， 

钨含量随烧结温度的的升高而逐渐增大。据报道，相
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图 7  等离子喷涂成形高密度合金样品经不同温度真空烧结 90 min后的 SEM像 

Fig.7  SEM images of PSF 95W­3.5Ni­1.5Fe sample after vacuum sintering at 1 200℃(a), 1 300 ℃(b), 1 400℃(c) and 1 465℃(d) 

for 90 min (liquid phase appeared at 1 392℃) 

表 3  等离子喷涂成形件 95W­3.5Ni­1.5Fe 不同烧结温度时 

钨含量、钨在 γ相中的溶解度及相对密度 

Table  3  Tungsten  content,  solubility  of  W  in  γ  phase  and 

relative density of PSF 95W­3.5Ni­1.5Fe at different  sintering 

temperatures 

Sintering 
temperature/ 

℃ 

Mass fraction 
of tungsten 
content/% 

Solubility of W 
in γ phase, 
w/% 

Relative 
density/% 

−  95.45  41.37  88.90 

1 200  95.48  16.54  90.74 

1 300  95.53  20.74  92.07 

1 400  95.62  26.27  94.47 

1 465  95.95  26.33  98.05 

对于复合粉末中的高熔点相而言，Ni、Fe、Cu等低熔 

点相在等离子喷涂过程中将优先蒸发，其蒸发量取决 

于喷涂工艺参数及喷涂粉末特性 [19] 。BOSE  和 
GERMAN [20] 研究发现，Ni、Fe、Cu等低熔点相在真 

空烧结过程中也将优先蒸发， 当钨含量超过 95%以后， 

其蒸发速度加剧。因此，本研究结论一致认为，钨含 

量变化是由于 γ相的优先蒸发引起的。 

对于等离子喷涂成形高密度合金而言，真空烧结 

时W在 γ相中溶解度先大幅降低，而后缓慢升高，最 

终稳定在 26.30%左右，见表 3。分析表明，在高能球 

磨的低温强制性机械合金化作用下，等离子喷涂成形 

高密度合金中形成W和 γ相的过饱和固溶体。 真空烧 

结时，过饱和元素经扩散析出，导致烧结后W在 γ相 

中溶解度大幅降低。然而，随着烧结温度的升高，钨 

在 γ 相中溶解度有所增大。据报道 [21] ，粉末冶金高密 

度合金进行固相烧结处理时，Ni 与 Fe 的熔点较低， 

互溶度大，500 ℃时，m(Ni)/m(Fe)=7/3的二元合金形 

成(Ni, Fe)粘结相。在 1 100℃以下，几乎不存在W向 

粘结相的扩散，在 1 200 ℃已发生一些扩散，但此时 

的扩散还存在很大的随机性，W 分布极不均匀。从 
1  300 ℃开始，W在 γ相中扩散较均匀。当温度达到 
1  400 ℃时，W在 γ相中的扩散趋于稳定。显然，等 

离子喷涂成形高密度合金烧结过程中元素扩散机制明 

显不同于粉末冶金高密度合金 [21] 。 

由表 3 还可以进一步发现，等离子喷涂成形高密 

度合金烧结处理前，由于喷涂成形件中存在较多孔隙 

和微裂纹，其相对密度约为 88.90%。1 200、1 300℃ 

真空固相烧结时，元素及缺陷扩散是成形件致密化的 

主要原因， 沉积层相对密度缓慢提高。 1 400℃烧结时，
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在缺陷及元素扩散与局部发生的溶解−析出效应的双 

重作用下，成形件相对密度进一步提高。温度上升至 
1 465℃后， 成形件由层片组织转变为类球形钨颗粒与 

网状 γ 相组成的两相合金组织，大量孔隙和微裂纹被 

填充，成形件相对密度显著提高至 98.05%。 

2.5  力学性能与断口分析 

等离子喷涂成形高密度合金经真空烧结前后的显 

微硬度、拉伸强度及伸长率等性能如表 4所列。 

由表 4 可见，成形件显微硬度随烧结温度的升高 

而逐渐增大，这是因其相对密度提高所造成的。此外， 

成形件拉伸强度及伸长率等性能也随烧结温度的升高 

而增大，这与成形件断口形貌是密切相关的。 

图  8  所示为等离子喷涂成形件经真空固相烧结 
(1 200、1 300℃)及真空液相烧结(1 400、1 465℃) 90 
min 后的断口形貌。从拉伸断口可见，经 1  200 ℃真 

空烧结 90 min后， 喷涂成形件呈现出典型的沿晶断裂 

形貌，断裂方式为钨晶粒界面断裂，沉积层仍保持原 

始的层片结构特征，并可观察到较多细微孔隙的存在 
(见图 8(a))。而经 1 300 ℃烧结 90 min后，可观察到 

钨颗粒较前者稍有长大，断裂方式仍为钨晶粒界面断 

裂，且断口中仍可观察到较多细微孔隙，见图 8(b)。 

分析表明，真空固相烧结后沉积层相对密度提高，导 

致成形件拉伸强度增大。然而，由于成形件仍表现出 

沿晶脆性断裂，其伸长率为零，见表  4。由图  8(c)可 

见，经 1 400 ℃烧结后沉积层中微细孔隙减少，成形 

件致密度进一步提高，导致其拉伸强度进一步增大。 

此外，沉积层钨颗粒进一步长大，且其断裂方式仍表 

现为钨晶粒界面断裂， 成形件伸长率仍为零。 由图 8(d) 
可见，当烧结温度升高至 1 465 ℃后，沉积层由类球 

形钨颗粒与网状 γ 相组成，钨颗粒明显长大，其断裂 

表 4  温度对高密度合金 95W­3.5Ni­1.5Fe 显微硬度、拉伸 

强度及伸长率的影响 

Table  4  Effect  of  sintering  temperature  on  micro­hardness, 

ultimate  tensile  strength  and  elongation  of  PSF 

95W­3.5Ni­1.5Fe deposits 

Sintering 
temperature/℃ 

Micro­ 
hardness, 
HV0.025 

Ultimate tensile 
strength/ 
MPa 

Elongation/ 
% 

1 200  410.4  210.42  0 

1 300  425.6  240.37  0 

1 400  458.9  320.65  0 

1 465  493.5  567.10  8.65 

图 8  等离子喷涂成形件经不同温度真空烧结 90 min后的断口形貌照片 

Fig.  8  SEM  images  of  fracture  surfaces  of  PSF  95W­3.5Ni­1.5Fe  sample  after  being  sintered  at  1  200 ℃(a),  1  300 ℃(b), 

1 400℃(c) and 1 465℃(d) for 90 min (liquid phase appeared at 1 392 ℃)
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方式以沿晶断裂为主，穿晶断裂为辅，成形件拉伸强 

度显著增大至 567.10 MPa，伸长率达 8.65%。 

2.6  喷涂成形高密度合金 XRD谱 

图 9 所示为等离子喷涂成形高密度合金经真空烧 

结前后的 XRD 谱。由图 9 可见，等离子喷涂沉积层 

中可观察到W和 γ合金相的衍射峰。 经真空固相烧结 
(1 200、1 300℃)及真空液相烧结(1 400、1 465℃) 90 
min 后，沉积层仍为W和 γ相组成的两相合金组织。 

分析表明，等离子喷涂成形及随后的高温烧结处理分 

别在保护气氛及真空环境中进行，成形件没有发生氧 

化反应。 

图  9  等离子喷涂成形高密度合金经不同温度真空烧结  90 

min前后的 XRD谱 

Fig.  9  XRD  patterns  of  PSF  95W­3.5Ni­1.5Fe  sample  after 

sintering  at  different  temperatures  for  90  min,  with  green 

deposits as reference: (a) PSF, deposits; (b) 1 200 ℃, 90 min; 

(c) 1 300 ℃, 90 min; (d) 1 400 ℃, 90 min; (e) 1 465 ℃, 90 

min 

2.7  喷涂成形高密度合金烧结致密化机制 

由于等离子喷涂成形高密度合金特殊的片层结构 

特征，其烧结致密化经历了一系列复杂的过程。本文 

作者曾理论推导了一个由早期固相烧结、液相生成与 

渗透、溶解−析出Ⅰ、颗粒重排、溶解−析出Ⅱ、固相 

骨架形成和晶粒长大等 5个阶段组成的烧结致密化机 

制 [6] ，并绘制了相应的液相烧结机制示意图。为实验 

验证理论推导烧结机制的合理性，在本研究中进一步 

补充了 1 200、 1 300、 1 400℃真空烧结实验， 能谱(EDS) 
分析了各烧结温度下 W 在  γ 相中的固溶度，并采用 
DSC  实验确定了等离子喷涂成形高密度合金的固液 

温度区间。根据等离子喷涂成形高密度合金经真空固 

相烧结及真空液相烧结前后的显微形貌、致密度及W 

在 γ 相中的溶解度变化规律，本文作者对理论推导高 

密度合金烧结致密化机制进行了修改与完善，并提出 

了一个理论与实验相结合的烧结致密化机制，具体 

如下。

1)  早期固相烧结及再结晶阶段:  烧结致密化的 

初始升温阶段，沉积层仍保持其原始的定向凝固柱状 

晶层片组织，元素及缺陷扩散是沉积层致密化的主要 

原因。当烧结温度升至约 1 200 ℃时，沉积层发生再 

结晶，由定向凝固柱状晶转变为细小的多面体晶粒。 

由于 γ相固液温度区间为 1 392~1 412℃，因而，本研 

究将温度低于 1 392 ℃的烧结划入固相烧结范畴，当 

固相烧结温度升高或烧结时间延长时，沉积层仍为层 

片结构，多面体再结晶晶粒可在二维片层内长大。 
2)  液相生成与渗透阶段 :  当烧结温度升高至 

1 392℃时，γ相开始熔化，沉积层局部生成少量不连 

续液相。随着液相的生成产生毛细管力，在毛细管力 

的作用下，液相迅速渗入到钨晶粒界面上，部分孔隙 

被液相所填充，成形件致密度进一步提高，且液相生 

成与渗透阶段沉积层仍保持原有的层片结构特征。烧 

结温度对液相生成速度有着显著影响，当液相烧结温 

度低于 1 412℃(如 1 400℃)时，液相仅在局部生成。 

当烧结温度高于 1 412 ℃(如 1 465 ℃)时，γ相全部熔 

化，液相迅速生成。 
3)  溶解−析出Ⅰ阶段: 沉积层为层片结构时，毛 

细管力促使液相产生的黏性流动受片层结构限制，颗 

粒重排无法进行，液相烧结提前进入溶解−析出阶段， 

明显不同于粉末冶金冷压生坯的液相烧结机制。即液 

相充分润湿固相后，片层内小颗粒及大颗粒表面的棱 

角和凸起部位(具有较大曲率)优先溶解；相反地，液 

相中的一部分过饱和钨原子通过扩散产生物质迁移而 

沉析在大颗粒表面上。溶解−析出的结果是钨颗粒由 

多面体形逐渐转变为类球形，同时钨颗粒粗化长大 
(Ostwald长大机制)， 致密度有所提高。 本文研究发现， 

由于液相烧结温度对沉积层液相生成速度有显著影 

响，进而对成形件溶解−析出效应造成显著影响。当 

烧结温度(1 400℃)介于 γ相的固液温度区间内时，沉 

积层仅局部生成少量不连续液相，溶解−析出效应未 

能充分进行，大部分钨颗粒仍为多面体形状，导致成 

形件仍保持层片结构(见图 7(c))。 当烧结温度(1 465℃) 
高于 γ相的液相温度(1 412℃)时，液相快速生成，强 

烈的溶解−析出效应导致钨颗粒球形度显著提高，从 

而使得沉积层致密度迅速提高。 
4)  颗粒重排阶段: 当溶解−析出效应导致钨颗粒 

球形度显著提高后，类球形钨颗粒在液相产生的黏性 

流动作用下迅速调整位置、重新分布以达紧密排布，



中国有色金属学报  2012 年 2 月 474 

沉积层由层片结构转变为颗粒结构，同时钨颗粒进一 

步长大，沉积层致密度进一步提高。经典液相烧结理 

论认为 [22−23] ，当液相量达 30%~35%(体积分数)时，颗 

粒重排才能充分进行。烧结温度对液相生成速度及生 

成量有着显著影响，烧结温度偏低(如 1 200、1 300、 
1 400 ℃)导致液相难以生成或生成量较少，颗粒重排 

难以充分进行，沉积层仍保持层片结构特征。当烧结 

温度进一步提高时(如 1 465℃)，液相大量生成，颗粒 

重排迅速发生并得以充分进行，沉积层转化为颗粒结 

构，致密度大幅提高。 

5) 溶解−析出Ⅱ、固相骨架形成和晶粒长大阶段: 
颗粒重排完毕后，溶解−析出效应再次进行。液相烧 

结后期，颗粒互相靠拢，在颗粒接触表面同时产生固 

相烧结，形成牢固的固相骨架，且固相扩散效应会使 

晶粒进一步长大，成形件最终烧结成为由类球形钨颗 

粒与网状 γ相组成的两相合金组织(见图 8(d))， 密度增 

大并接近全致密化。 

相比较而言，颗粒状结构的粉末冶金冷压生坯相 

对密度仅为  60%~65% [24−25] ，经液相烧结后，其体积 

收缩达 30%~40%， 远高于等离子喷涂成形高密度合金 

烧结过程中所发生的体积收缩(仅约  10%)。因此，采 

用等离子喷涂成形结合真空烧结制备壁厚小于  5  mm 
的高密度合金构件时，成形件因体积收缩引起的扭曲 

变形和应力集中较小，对于成形件物理性能和力学性 

能均一性的提高具有显著意义，这也体现等离子喷涂 

近净成形高密度合金薄壁件的优越性。 

3  结论 

1) 经 1 600℃瞬时液相烧结后，95W­3.5Ni­1.5Fe 
造粒团聚体内的微细球磨粉末由机械混合转变为冶金 

结合，粉体成分均匀性、组织均匀性、粒度及松比均 

得以提高，但由于类球形粉末的互相粘合导致其流动 

性反而有所降低。 
2) 等离子喷涂成形 95W­3.5Ni­1.5Fe 薄壁件为典 

型的层片结构特征，沉积层中存在较多细微孔隙和微 

观缝隙，致密度偏低，经 1 200、1 300℃真空固相烧 

结后，成形件仍保持原始的层片结构特征，其拉伸强 

度随致密度提高而增大，且成形件断口呈典型的沿晶 

断裂形貌，伸长率为零。 
3) 1 400℃液相烧结 95W­3.5Ni­1.5Fe合金成形件 

无法进行有效的颗粒重排，沉积层仍为层片结构，成 

形件仍表现为沿晶脆性断裂，伸长率为零。而在 1 465 

℃烧结时，颗粒重排迅速发生，沉积层转变为颗粒结 

构，成形件致密度显著提高，其断裂方式以沿晶断裂 

为主，穿晶断裂为辅，拉伸强度显著增大至  567.10 
MPa，伸长率达 8.65%。 
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