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摘　要：通过固液喷雾掺杂技术和粉末冶金方法制备 ＭｏＣｅ合金，采用ＩＣＰ、ＳＥＭ、万能试验机等手段测定合金粉化学成分、合金

断裂特征和组织结构，研究不同含量稀土氧化物ＣｅＯ２对钼合金性能的影响。结果表明，ＭｏＣｅ合金烧结密度随着ＣｅＯ２掺杂量的

增加而增加，且合金的密度均在９．８０ｇ／ｃｍ３以上。ＣｅＯ２掺杂量少于０．３％时，烧结棒的晶粒尺寸随着ＣｅＯ２掺杂量的增加而减小；

ＣｅＯ２掺杂量高于０．３％时，晶粒尺寸未发生明显变化。Φ１．８ｍｍＭｏＣｅ合金丝的室温强度和延伸率较纯钼丝有显著提高，ＣｅＯ２掺

杂量在０．３％时达到最大值，且室温拉伸断口呈现出典型的韧窝断口形貌。
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　　钼金属因其具有高硬度、高熔点、高导电导热率

等优异的特性，在汽车、电子、航空航天等多个领域

得到广泛的应用［１２］。但纯钼在高温下（１１００℃以

上）会发生再结晶和晶粒粗化，不仅导致其室温脆

性［３４］，而且也会发生急剧软化进而产生蠕变或者断

裂，在很大程度上限制了其应用。

为了解决纯钼金属存在的室温脆性、塑脆转变

温度高、高温抗蠕变性能差和高温易氧化等弱点，目

前关于此类问题的研究主要集中在对纯钼进行合金

化处理，其中以ＴＺＭ 钼合金、ＭｏＲｅ合金、稀土氧

化物钼合金、Ｋ泡强化钼合金为主
［５］。由于Ｌａ、Ｃｅ、

Ｙ等稀土元素与氧的亲和力很大，其氧化物的生成

自由能小，具有很好的热力学稳定性，并且稀土氧化

物的熔点与钼相近，如Ｌａ２Ｏ３熔点为２２１７℃，ＣｅＯ２

熔点为２３９７℃，Ｙ２Ｏ３熔点为２４１０℃，Ｍｏ熔点为

２６２０℃，因此掺杂稀土氧化物的钼合金是目前主

要研究方向之一。何斌衡等［６］研究发现，在纯钼金

属中添加１．０％的Ｙ２Ｏ３时，抗拉强度和屈服强度可

以达到５１１．４３和４５６．９９ＭＰａ，分别是纯钼材料的

１．３１和１．５７倍。王建武等
［７］研究发现，ＣｅＯ２有强

烈的细化晶粒作用，当ＣｅＯ２含量为３．５％时，晶粒

可以细化到纯钼的１／４以下，ＣｅＯ２含量在１．２％～

２．５％时，可以在不降低塑性的前提下同时提高钼

制品的抗拉强度和屈服强度。任茹［８］研究发现，

Ｌａ２Ｏ３含量为０．５４％的钼板再结晶温度比纯钼

提高了６００℃左右，且Ｌａ２Ｏ３含量为０．９７％的钼

板在１８５０℃时未发生再结晶。易永鹏等
［９］研究

发现，随着退火温度的升高，Ｙ２Ｏ３／ＣｅＯ２复合强

化钼合金丝的强度降低，但始终高于纯钼丝，同

时其延伸率始终升高，在１８００℃退火后延伸率

超过了纯钼丝。

为了探究微量（０．１５％～１．０％）稀土氧化物

ＣｅＯ２对钼合金组织和性能的影响，本文通过固液

喷雾掺杂技术和粉末冶金方法制备了不同含量的

ＭｏＣｅ合金丝，研究了不同ＣｅＯ２掺杂量对钼合金性

能的影响。

１　试验

为了获得ＣｅＯ２的最佳掺杂量以获得性能优良

的钼合金，设计５种不同成分的ＣｅＯ２进行对比试

验，图 １ 是 ＣｅＯ２ 的 微 观 组 织 照 片，纯 度 大 于

９９．９９％，平均粒径在１００ｎｍ左右。合金成分及其

编号见表１。

图１　犆犲犗２的犜犈犕照片

犉犻犵１　犜犈犕狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狅犳犆犲犗２

表１　合金成分及其编号

犜犪犫犾犲１　犃犾犾狅狔犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱狊犲狉犻犪犾狀狌犿犫犲狉 ／％

Ｇｒａｄｅｓｏｆａｌｌｏｙ Ｎｕｍｂｅｒｓ ＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｍｏ０．１５Ｃｅ １＃ ０．１５

Ｍｏ０．３０Ｃｅ ２＃ ０．３０

Ｍｏ０．５０Ｃｅ ３＃ ０．５０

Ｍｏ０．８０Ｃｅ ４＃ ０．８０

Ｍｏ１．０Ｃｅ ５＃ １．００

按稀土钼合金设计成分称量相应剂量的ＣｅＯ２，

然后将ＣｅＯ２倒入去离子水中并充分搅拌使之完全

分散，采用固液喷雾掺杂技术将 ＣｅＯ２掺杂到

ＭｏＯ２粉末中，在 Ｈ２气氛下还原制备出钼铈合金粉

末。通过冷等静压制备出单重（５０±０．５）ｋｇ的钼合

金棒坯。将冷等静压后的钼合金棒坯在中频感应炉

中进行烧结，烧结气氛为 Ｈ２，表２所示为钼合金棒

中频感应烧结的工艺参数。最后将烧结棒锻制成直

径为Φ１．８ｍｍ的钼合金丝。

表２　钼合金棒中频感应烧结工艺参数

犜犪犫犾犲２　犐狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲犳狉犲狇狌犲狀犮狔犻狀犱狌犮狋犻狅狀狊犻狀狋犲狉犻狀犵

狆狉狅犮犲狊狊狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犪犾犾狅狔犫犪狉狊

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｈｅａｔｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ Ｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ

～１２００ ３ ３

１２００～１５００ １ ３

１５００～１７００ ３ ５

合金粉末的化学成分采用ＩＣＰ方法测定，微

观组织形貌采用日立Ｓ３４００扫描电子显微镜观

察。烧结棒的密度采用排水法测试。钼合金丝

的拉伸试验在万能试验机上进行，拉伸过程中试

样标距１００ｍｍ，拉伸速率为１２ｍｍ／ｍｉｎ。

８４
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２　结果与讨论

２１　还原后粉末的形貌及粒度分布

图２为不同ＭｏＣｅ合金粉还原后的ＳＥＭ照片，

从图２可以看出，还原后的合金粉粒度大小均匀、分

散性较好。

表３是不同 ＭｏＣｅ合金粉中还原后Ｃｅ元素的

含量。表３中数值是从还原后的合金粉末中随机取

３个样进行成分检测后计算的平均值。可以看出，

实际稀土元素含量与理论含量的误差在５％以内。

图２　犕狅犆犲合金粉犛犈犕照片

犉犻犵２　犛犈犕狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狊狅犳犕狅犆犲犪犾犾狅狔狆狅狑犱犲狉

表３　钼合金粉末中稀土元素含量

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳狉犪狉犲犲犪狉狋犺犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犪犾犾狅狔狆狅狑犱犲狉 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｐｒｏｊｅｃｔ Ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｃｅ
Ｄｅｓｉｇｎｖａｌｕｅ ０．１５ ０．３０ ０．５０ ０．８０ １．０

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ ０．１４６２ ０．３０９２ ０．４８９８ ０．７９０９ ０．９９６

２２　烧结棒的密度及相组成

图３是烧结棒样品密度与稀土元素含量的关

系图，其中烧结密度值为三次测试结果的平均

值。从图３可以看出，稀土钼烧结棒的密度均在

９．８０ｇ／ｃｍ
３以上，且随着稀土氧化物含量的增加

而增加。其原因在于烧结中的扩散和流动过程

致使稀土氧化物颗粒得以填补在钼基体的晶界

和烧结孔中，从而减少了烧结坯的孔隙，在烧结

致密的同时进一步增加了烧结体密度。而随着

稀土氧化物含量的增加，填充于烧结孔隙中的稀

土氧化物粒子增多，烧结孔隙进一步减少，烧结

体的密度也就进一步增加。

９４
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图３　烧结棒样品密度与稀土元素含量的关系图

犉犻犵３　犚犲犾犪狋犻狅狀犱犻犪犵狉犪犿犫犲狋狑犲犲狀狊犪犿狆犾犲犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊犻狀狋犲狉犲犱

狉狅犱犪狀犱犮狅狀狋犲狀狋狅犳狉犪狉犲犲犪狉狋犺犲犾犲犿犲狀狋狊

　　图４为 ＭｏＣｅ合金烧结棒的金相照片。由图

４可以看出，当稀土元素添加量少于０．３％时，烧

结棒的晶粒尺寸随着ＣｅＯ２掺杂量的增加而减小。

而当稀土元素添加量高于０．３％时，合金烧结棒的

晶粒尺寸相比之前均有所增大，但随含量的增加，

晶粒尺寸的变化不明显。在烧结过程中，随着

ＣｅＯ２掺杂量的增加，第二相粒子ＣｅＯ２对晶界移动

的阻力逐渐增大，表现为烧结棒的晶粒尺寸随

ＣｅＯ２掺杂量的增加而减小；当 ＣｅＯ２掺杂量在

０．３％时达到一个临界值，晶粒尺寸不再发生明显

的变化。

图４　犕狅犆犲合金烧结棒的金相照片

犉犻犵４　犕犲狋犪犾犾狅犵狉犪狆犺犻犮狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狊狅犳犕狅犆犲犪犾犾狅狔狊犻狀狋犲狉犲犱狉狅犱
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２３　钼合金丝的组织及力学性能

图５为Φ１．８ｍｍ钼合金丝的室温力学性能（加

工态，下同）。在设定的掺杂量下，随着稀土元素含

量的增加，合金丝的强度值呈现先增加再降低而后

基本平稳的趋势。从图５中可以看出，钼合金丝的

强度值和延伸率均在稀土元素含量为０．３％时达到

最大值。

图６为Φ１．８ｍｍ ＭｏＣｅ合金丝室温拉伸断

口形貌的ＳＥＭ 照片。由图６可以看出，合金钼

丝呈现出典型的韧窝断口形貌，且韧窝比较细

小。从断口中还可以看到氧化物颗粒的断裂或

脱粘，说明稀土氧化物掺杂钼合金不是沿晶断

裂，而是以围绕稀土氧化物颗粒发生的微孔聚合

型断裂。在丝材的拉拔测试过程中，合金丝在稀

土元素含量为１．０％时出现严重断丝的现象，这

也与图５的结果相符，稀土含量为１．０％时合金钼

丝的延伸率相对最低。

图５　犕狅犆犲合金丝的室温力学性能图

犉犻犵５　犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犕狅犆犲犪犾犾狅狔

狑犻狉犲犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图６　犕狅犆犲合金丝断口的犛犈犕照片

犉犻犵６　犛犈犕狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狊狅犳狋犺犲犳狉犪犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲犕狅犆犲狑犻狉犲

　　以上丝材的试验结果说明，ＣｅＯ２掺杂量为

０．３％时，合金的力学性能最优。与纯钼丝力学性能

比较，Φ１．８ｍｍ 加工态纯钼丝的室温抗拉强度为

７００～９００ＭＰａ，延伸率为２％～５％，稀土氧化物

ＣｅＯ２的加入提高了钼合金的强度和韧性。

钼合金强度提高的原因在于稀土 ＣｅＯ２颗粒弥

散分布在钼合金的晶内和晶界，这些硬质点对钼基

体晶体的滑移产生阻碍作用。钼合金在进行塑性变

形时，随着位错的滑移，其将逐渐在氧化物颗粒前发

生塞积，致使钼基体的变形趋于困难。根据位错塞

积理论［１０］，位错塞积群对氧化物颗粒作功为：

犠 ＝τ犫δ狓 （１）

１５
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（１）式中：δ狓 为位错位移；犫为柏氏矢量；τ为位

错塞积群对氧化物颗粒的切应力。

τ与τ０（外加切应力）的关系为：

τ＝狀τ０ （２）

（２）式中：狀为塞积群位错数目，即位错塞积群

对氧化物颗粒切应力是外加切应力的狀倍。

由此可知，在变形的过程中，氧化物颗粒前存在

由位错塞积产生的较高位错塞积能，因此形成较大

的位错塞积应力场，对后续位错运动产生显著的阻

力，阻碍它们的运动，因而强化了钼基体。

在提高钼基体强度的同时，稀土氧化物ＣｅＯ２颗

粒的加入也有效地提高了钼合金的延性和韧性。影

响钼合金延韧性的因素主要有两个方面，一方面是

分布在晶界处的第二相颗粒会降低合金的延性，这

是因为在塑性变形过程中，由于稀土氧化物颗粒与

基体之间的变形差异，会在颗粒处引起强烈的应力

集中，应力集中会引起颗粒断裂或颗粒与基体界面

失谐，触发微裂纹的形成和扩展，并且延性随着晶界

处颗粒数的增多而降低。另一方面是稀土元素对杂

质和氧具有优先吸附的能力，降低了Ｃ、Ｏ、Ｈ 等间

隙杂质在晶界上的偏析程度，净化晶界并改善了晶

界的组织形态，有利于合金延性和韧性的提高。这

些因素的综合作用最终提高了钼合金的延性和韧

性，当ＣｅＯ２掺杂量为０．３％时达到最大值。

３　结论

通过固液喷雾掺杂技术和粉末冶金方法制备

了不同Ｃｅ含量的ＭｏＣｅ合金，采用ＩＣＰ、ＳＥＭ、万能

试验机等手段测定合金粉化学成分、合金断裂特征

和组织结构，主要得出以下结论：

１）采用固液喷雾掺杂技术可以获得大小均匀、

分散性较好的掺杂合金粉。

２）随着ＣｅＯ２掺杂量的增加，钼合金烧结棒的密

度逐渐增加，且合金棒的密度均在９．８０ｇ／ｃｍ
３以上。

３）当ＣｅＯ２掺杂量少于０．３％时，烧结棒的晶粒

尺寸随着ＣｅＯ２掺杂量的增加而减小；当ＣｅＯ２掺杂

量高于０．３％时，随着ＣｅＯ２掺杂量的增加，烧结棒

的晶粒尺寸变化不明显。

４）Φ１．８ｍｍ ＭｏＣｅ合金丝的室温强度和延伸

率随ＣｅＯ２掺杂量的增加呈现出先增加再降低而后

基本平稳的趋势，ＣｅＯ２掺杂量在０．３％时达到最大

值，且室温拉伸断口呈现出典型的韧窝断口形貌。
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