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［摘 要］ 通过湿法以仲钨酸铵和硝酸铜为原料制备了 Cu 的质量分数为 10%、平均粒径约为 250 nm
的超细 W-Cu 复合粉末． 用扫描电子显微镜 ( SEM) 和元素分析，结果表明: 还原温度对粉末的形态和纯

度具有显著作用． 粉末经注射成型后制成的生坯在 1300 ℃下、H2 气氛中烧结 120 min 后，其相对密度可达

99. 37% ，微观组织均匀，具有较高的热导率，可达 217 W/ ( m·K) 左右，室温到 600 ℃范围下热膨胀系数

在 6. 0 × 10 －6 ～ 7. 8 × 10 －6K －1之间．
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钨铜复合材料结合了钨的高强度、高熔点、较低线膨胀系数和铜的高导电、导热性，具有良好的导

电导热性能、耐电弧烧蚀性能、耐高温抗氧化及抗熔焊性等特点． 长期以来，它主要作为高压开关电器

的电触头得到应用［1］，也是航天技术中作为短时耐高温热侵蚀的火箭喷管喉衬等部件的重要材料［2］． 随

着钨铜复合材料应用的拓展，对它的致密度和微观组织结构等性能指标的要求也越来越高． 然而，钨和

铜不相固溶，是一种典型的假合金［3］，在烧结的过程中很难致密． 采用传统的普通粉末混合、成型、烧

结工艺流程生产的钨铜块材，其致密度只有 92% ～95%左右，而高性能的钨铜复合材料的致密度一般要

达到 99%以上． 因此，科学家们都在探索提高钨铜复合材料的致密度的工艺，如真空热压烧结［4］、活化

烧结、压力熔渗［5］等． 目前，熔渗法是制备钨铜复合材料最常用的方法之一，尽管这种方法制备的钨铜

材料致密度较高、纯度较高、含氧量较低、综合性能较好，但也存在较大的不足，表现在熔渗后的制品

需要进行机加工以去除多余的金属铜，增加了产品成本，影响产品的成品率，同时，也不利于制备形状

复杂的零部件． 此外，引入烧结助剂也是促进致密化的有效手段，但烧结助剂的加入对材料性能产生不

利影响，如电导率、热导率的下降等，限制了钨铜材料在电、热相关领域的应用． 粉末冶金法制备钨铜

复合材料常采用液相烧结法，而在液相烧结时致密化的主导机制是钨铜颗粒的重排，粉末的形貌、粒

径、均匀性是影响颗粒重排的重要因素，实践证明超细颗粒由于毛细管力较大有利于重排过程的进

行［6］，粉末的纯度对最后合金的热导率及电导率产生很大的影响［7］． 因此，采用高纯度的超细或者纳米

钨铜粉末可明显地改善其烧结性能，从而获得高致密且性能优良的钨铜复合材料． 本文以仲钨酸铵和硝

酸铜为原料，以常用于电子封装的 W-10Cu 为研究对象，通过化学法获得超细且两相分布均匀的

W-10Cu 复合粉末; 对比研究模压成型和注射成型两种不同的工艺对钨铜复合材料性能的影响; 并研究

W-10Cu 复合粉末烧结行为，探索制备致密度高、性能优良的钨铜复合材料新的工艺路线．

1 实验部分

1. 1 药剂和仪器

仲钨酸铵，分析纯，厦门钨业海沧分公司; 硝酸铜，化学纯，沪宇生物科技有限公司; 扫描电
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镜，型号: S3400N，日本电子公司; 激光闪射导热分析仪，型号: LFA447，德国 Netzsch 公司; 热膨

胀仪，型号: Unitherm 1161V，美国 Anter 公司．
1. 2 实验过程

以仲钨酸铵 ( 分析纯) 和硝酸铜 ( 化学纯) 为原料，通过配比使钨铜烧结样中铜的质量分数为

10% ． 加以一定量蒸馏水和表面活性剂配成化学溶液; 通过干燥研磨制得先驱粉末，然后在 500℃温度

下煅烧 4h，煅烧产物在 750 ～850℃进行 H2 还原 3h，从而制得超细 W-10Cu 复合粉末． 利用扫描电镜观

察该粉末的形貌、粒径; 通过化学氧化还原滴定法对该粉末进行成分检测，以此确定其还原程度．
将还原所制得的超细 W-10Cu 复合粉末通过不同的成型工艺制成复合材料: 1 ) 模压成型: 在

380MPa 压力下压制成直径为 10mm 的标准压坯; 2 ) 注射成型: 将粉末通过捏练、注射、溶剂脱脂、
热脱脂后制成生坯［8］． 将模压坯和注射成型的生坯分别在 1200、1250、1300、1350℃下烧结 120min，

得到 W-10Cu 复合材料． 采用阿基米德法 ( H2O 介质) 测量烧结体的密度并计算出其相对密度; 借助

扫描电镜观察烧结体的微观结构; 分别利用激光闪射导热分析仪和热膨胀仪测定热导率和热膨胀系

数．

2 结果与分析

表 1 不同温度还原粉末的成分

Tab. 1 Concentrations of the powders
with different temperature

成份 /%
温度 /℃

750 800 850
O 5． 71 0． 21 0． 13
C 0． 000 80 0． 002 1 0． 001 0
N 0． 002 00 0． 002 4 0． 001 2

2. 1 初始粉末的煅烧及还原

将真空干燥后的粉末通过同一温度 ( 500 ℃ ) 煅烧后，分别

在 750、800、850 ℃进行还原，表 1 为不同温度还原后的粉末

成分． 从表 1 可以看出: 当还原温度为 750 ℃时，粉末中氧质

量分数为 5. 71%，表示粉末未还原充分; 而还原温度为 800 ℃
和 850 ℃时，还原后粉末中氧质量分数已经降低至相对较低水

平，且有温度越高的还原越充分的趋势; 在 3 个还原温度下粉

末中碳质量分数和氮质量分数均比较低． 图 1 为不同还原温度

下粉末的 SEM 照片．

a b c

5 滋m 5 滋m 5 滋m

a 750℃ b 800℃ c 850℃

图 1 不同温度还原 W鄄10Cu 粉末 SEM 照片
Fig.1 SEM of the W-10Cu powders with different temperature

图 1a、b、c 分别为经过 750、800、850 ℃还原后粉末的扫描电镜照片． 可以看出，750 ℃ 还原

后的粉末粒径较大且不均匀，在较大颗粒周边有附着有小颗粒，经分析这是还原并未彻底，钨和铜还

有部分以氧化物的形式存在，颗粒比较粗大，含氧量也高; 800 ℃ 还原后粉末平均粒径在 200 ～
300 nm之间，粒径分布比较均匀; 850 ℃还原后的粉末粒径分布也比较均匀，但平均粒径略有增加，

为 500 ～ 700 nm 左右． 这主要是由于随着温度的升高，还原过程中晶粒持续长大，导致最后粉末的粒

径变大． 因此，提高还原温度有利于纯度的提高，所得粉末的粒径也会长大． 综合考虑，煅烧后粉末

经过 800 ℃还原效果最好．
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2. 2 W-10Cu 复合粉末的烧结行为

2. 2. 1 烧结温度对致密化的影响

注射样
模压样
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图 2 两种成型工艺的 W鄄10Cu 生坯在不同

温度下烧结密度

Fig.2 Variation of densities of the
W鄄10Cu composite with different forming
methods and sintering temperatures

1200 1240 1280 13601320

取经过 800 ℃还原后的粉末分别进行模压和注射成

型制成生 坯，一 次 性 烧 结，烧 结 的 温 度 分 别 为 1200、
1250、1300、1350 ℃，烧结时间均为 120 min． 利用阿

基米德排水法测试烧结后合金的密度，结果如图 2 所示．
从图 2 中可以看出，随着温度的升高，两种工艺所

得的 W-10Cu 烧结样的密度都呈现先升后降的变化趋势．
在 1300 ℃以下时，随着温度的升高，W-10Cu 烧结样的

密度逐渐上升，而当温度为 1350 ℃时，其密度反而开始

降低． 从而可知，1300 ℃左右是最佳的烧结温度，此时

经模压成型和注射成型的 W-10Cu 合金结密度分别达到

17. 16 g /cm3和 17. 17 g /cm3，致密度分别为 99. 31% 和

99. 37%，基本属于全致密．
由于注射样和模压样烧结后相对应的电镜扫描照片

无明显区别，故选用不同温度下烧结所得的模压样电镜扫描照片来做比较，如图 3 所示．

20 滋m 20 滋m

20 滋m 20 滋m

a b

c d

a 1200℃；b 1250℃；c 1300℃；d 1350℃
图 3 模压成型后不同温度下烧结 W鄄10Cu 样品的 SEM 照片

Fig.3 Variation of SEM micrographs of the W鄄10Cu composite after molding and sintering with different temperatures

由图 3 可以看出，在 1200 ℃和 1250 ℃下烧结的 W-10Cu 烧结样含有一些孔洞 ( 图 3a、b、d 中

箭头所指略带白色的亮点) ，这是导致致密度低的主要原因; 而在 1300 ℃ 下烧结的合金样内几乎没

有孔洞出现，且 W-10Cu 相分布均匀; 而当温度上升到 1350 ℃ 时，合金内出现了钨的偏析和孔洞

( 图 3d 中箭头所指区域) ，经分析，这可能是由于烧结温度过高，导致铜相从合金内部溢出，造成钨

的偏析和孔洞的增多，从而导致密度开始下降，而且可以看出，随着烧结温度的增加，晶粒尺寸也是

逐渐变大．
2. 2. 2 粉末粒径对致密化的影响

首先选取 800 ℃和 850 ℃还原后的粉末，粉末粒径分别为 200 ～ 300 nm 范围和 500 ～ 700 nm 范

围，分别在 380 MPa 的压力下进行模压成型，然后在 1300 ℃温度下进行烧结，保温时间为 120 min，
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最后通过排水法测试合金的密度分别为 17. 13 g /cm3 和 16. 95 g /cm3 ． 图 4a、b 分别是对应的金相照

片 ( 未腐蚀) ，放大倍数为 500 倍．
从图 4 中两张图片对比可以明显的看到，使用平均粒径为 200 ～ 300 nm 的粉末经 1300 ℃一次性

烧结后的 W-10Cu 合金几乎看不到明显的孔洞; 而使用平均粒径为 500 ～ 600 nm 的粉末经 1300 ℃一

次性烧结后的 W-10Cu 烧结样中存在着较多的孔洞 ( 图 4b 中箭头所指黑点处) ． 从而可以得出，粒径

小的在同一温度下更容易致密化，与 Patterson 提出的理论［9］相符合．

8 滋m 8 滋m

a b

图 4 不同粒径粉末 1300℃烧结后 W鄄10Cu 合金的金相图
Fig.4 Metallographs for the W鄄10Cu composites sintered with two kinds of powders

2. 3 W-10Cu 烧结体的热物理性能

经 750 ℃还原得到的 W-10Cu 复合粉末，分别利用模压成型和注射成型制成生坯，在 1300 ℃的

高温下烧结 2 h． 将烧结后的合金样品加工成测试样进行检测，结果如表 2 和图 5 所示．
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图 5 两种成型工艺制备的 W鄄10Cu 合金材料
热膨胀系数

Fig.5 Variation of thermal expansion of the
composites with different forming methods

8.0
表 2 复合材料热导率

Tab. 2 Thermal conductivity of the composites

样品
编号

烧结温
度 θ /℃

密度 ρ /
( g·m －3 )

热扩散
系数 /

( mm2·s －1)

热导率 λ /
( W·m－1·

K－1 )

模压样 1300 17． 12 48． 8 170． 6
注射样 1300 17． 14 52． 3 217． 2

German 模
型理论值

－ 17． 28 75． 0 208． 5

从表 2 可以看出，同一种粉末所得的合金模压样的

热导 率 为 170. 6 W/ ( m· K ) ，注 射 样 的 热 导 系 数 为

217. 2W/ ( m·K) ，注射样的热导系数相对要高很多． 目

前已有报道的 W-10Cu 合金热导率中，最高的也是通过

注射成型制得，为 220 W/ ( m·K) 左右［10］． 图 5 为两种

不同成型方式所得的合金热膨胀系数随温度的变化曲线图，由图 5 可以看出，随着温度的逐渐升高，

热膨胀系数均呈现出先逐渐降低再升高的趋势，且都在温度为 150 ℃左右时达到最低，这可能与合金原

子之间的相互作用力随温度变化有关，其具体原因还需要进一步探讨． 同时，图 5 表明，注射样比模压

样的热膨胀系数更稳定，温度在 600 ℃以下时，热膨胀系数在( 6. 0 ×10 －6 ～7. 8 ×10 －6 ) K －1之间．

3 结论

1) 初始粉末经过 500 ℃煅烧后，在 800 ℃的温度下于氢气气氛中保温 3 h 的还原效果最好，还

原后粉末的粒径在 200 ～ 300 nm 之间．
2) 所制备的超细 W-10Cu 复合粉末的最佳烧结温度大约在 1300 ℃，烧结后致密度超过 99%，且
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合金的热导率在217 W/ ( m·K) 左右，温度在 600 ℃以下时，热膨胀系数在( 6. 0 ×10 －6 ～7. 8 ×10 －6 ) K －1

之间．
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Fabrication and Properties of Ultrafine W-10Cu Powders and Composite
XU Long-shan1，YU Yang2， LIN Li-cui3，ZENG Xiong2，ZOU Fei-fei4

( 1． Faculty of Materials Science and Engineering，Xiamen University of Technology，Xiamen 361024，China;

( 2． Xiamen Hong Lu Tungsten Molybdenum Industry，Xiamen 361021，China;

3． College of Materials，Xiamen University，Xiamen 361005，China;

4． Faculty of Mechanical Engineering，Xiamen University of Technology，Xiamen 361024，China)

Abstract:W-10Cu( by weight) ultrafine powder with particle size of about 250 nm has been synthesized
by chemical method， calcination and subsequent hydrogen reduction process with reaction of ammonium
paratungstate and copper salt． Scanning electron microscopy( SEM) and elemental analysis results showed that
the reduced temperature has a significant effect on powder morphology and purity when sintered at 1300℃ for
120 min in H2 atmosphere，W-10Cu composite derived from injection molding can reach a relative density of
99. 37% ，and the microstructure are homogeneous． Furthermore， the sintered W-10Cu composite exhibited
excellent thermal conductivity of about 217W/( m爛K) ， and the coefficient of thermal expansion is between 6． 0
× 10 －6 ～ 7． 8 × 10 －6K －1 in the temperature range of 25℃ to 600 ℃ ．

Key words: tungsten-copper; ultrafine W-10Cu composite powder; sintering character; wet chemical
method
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