
　
第 ３７ 卷　 第 １２ 期

２０１８ 年 １２ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ 􀆰 ３７　 Ｎｏ 􀆰 １２
Ｄｅｃ􀆰 ２０１８

收稿日期: ２０１８－０６－２５
基金项目: 国家重点研发计划项目(２０１７ＹＦＢ０４０６１００)
第一作者: 王新刚ꎬ 男ꎬ １９６９ 年生ꎬ 教授ꎬ 博士生导师ꎬ

Ｅｍａｉｌ: ｘａｗｘｇ＠ １６３􀆰 ｃｏｍ
ＤＯＩ: １０􀆰 ７５０２ / ｊ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １６７４－３９６２􀆰 ２０１８􀆰 １２􀆰 ０８

ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 电子封装材料的研究现状与发展趋势

王新刚ꎬ 张润梅ꎬ 陈典典ꎬ 曾德军ꎬ 许西庆ꎬ 袁战伟
(长安大学材料科学与工程学院ꎬ 陕西 西安 ７１００６１)

摘　 要: 电子设备集成度和运行速度的不断提高以及大功率芯片的使用ꎬ 对电子封装材料的性能提出了更高的要求ꎮ ＷＣｕ /

ＭｏＣｕ 合金作为第二代电子封装材料ꎬ 尽管已经实现产业化ꎬ 但其未来发展正面临极大的挑战ꎬ 既有可能持续应用于封装领

域ꎬ 也有可能在与其它材料的竞争中被淘汰ꎮ 在现有技术的基础上ꎬ 使 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 复合材料充分融合各组元的优点ꎬ 以获得

具有高热导率、 低热膨胀系数以及良好力学性能的电子封装材料ꎬ 已成为迫在眉睫的工作ꎮ 综述了电子封装材料的性能指

标ꎬ 以及 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的热学性能与制备工艺ꎬ 并针对高热导率这一关键性能对其发展趋势进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

电子设备集成度和运行速度的不断提高ꎬ 以及高功

率芯片的使用ꎬ 导致集成电路功耗越来越大ꎬ 芯片的发

热量急剧上升ꎮ 器件过高的升温会造成芯片处理速度的

快速下降ꎬ 甚至损坏失效ꎮ 在集成电路中ꎬ 封装起着芯

片保护、 芯片支撑、 芯片散热、 芯片绝缘以及芯片与外

电路连接的作用ꎮ 为此ꎬ 更加高效、 快速的散热需求对

电子封装材料的导热性能提出了更高的要求ꎮ 优良综合

性能的电子封装材料应具备以下指标:
(１)高热导率ꎮ 高热导率是电子封装材料最重要的

性能指标ꎮ 目前的芯片材料在持续工作中ꎬ 不可避免地

会产生大量的热量ꎮ 只有高热导率的封装材料才能够将

集成电路工作过程中产生的热量及时地传导到外界ꎬ 从

而避免芯片效率降低或过热损坏ꎮ
(２)合适的热膨胀系数ꎮ 在前期生产(焊接)和后期

使用过程中ꎬ 芯片或多或少会受热膨胀ꎮ 若封装材料与

芯片(如 Ｓｉ、 ＧａＡｓ、 ＧａＮ 等)的热膨胀系数相差较大ꎬ 则

会在芯片内部产生热应力ꎬ 严重时会导致芯片损坏ꎬ 因

此ꎬ 封装材料需要具有与芯片相近的热膨胀系数ꎮ
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(３)较好的气密性与电磁屏蔽性能ꎮ 这可以使封装

材料能够抵御外部高温、 高湿、 腐蚀、 辐射等有害环境

对内部芯片的影响ꎮ
(４)较高的强度和刚度ꎮ 其作用是支撑和保护内部

芯片ꎮ
(５)较好的加工成型和焊接性能ꎮ 这种性能有利于

商业化批量生产ꎮ
(６)低密度ꎮ 对于航空航天、 轻便电子器件领域ꎬ

低密度的封装材料具有更高的竞争力ꎮ
目前ꎬ 国内外已经在电子封装材料的生产和研究上

达到了比较高的水平[１－３] ꎮ 第一代电子封装材料主要以

Ｋｏｖａｒ 合 金 ( Ｎｉ￣Ｆｅ ) 为 代 表ꎬ 其 热 导 率 可 达 １１ ~ １７
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 热膨胀系数为 ４􀆰 ２× １０－６ / Ｋ(２５ ~ １５０ ℃)ꎬ
密度为 ８􀆰 １ ｇ / ｃｍ３ꎮ 第二代封装材料主要以ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合

金为代表ꎬ 材料的导热性能显著增加ꎬ 热导率可达 １６０~
２００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 但是其热膨胀系数增大到 ６􀆰 ５× １０－６ ~
８􀆰 ３ × １０－６ / Ｋ ( ２５ ~ １５０ ℃)ꎬ 密 度 增 加 更 多ꎬ 为

１０~１７ ｇ / ｃｍ３ꎮ 这两代封装材料的制备与应用技术已非常

成熟ꎬ 并已经实现了工业化生产ꎮ ＳｉＣｐ / Ａｌ 复合材料作为

第三代封装材料的主要代表ꎬ 其热导率和热膨胀系数与

第二代相当ꎬ 但密度显著降低至 ２􀆰 ８ ~ ３ ｇ / ｃｍ３ꎮ 国内进

行该类材料研究的科研院所非常多ꎬ 研发的材料性能已

经达到国外先进水平ꎮ 热导率更高的第四代封装材料的

代表为金刚石 / Ｃｕ 复合材料ꎬ 目前国内外均处在研发的

初级阶段ꎮ 从以上发展过程可以看出ꎬ ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金

未来的发展面临极大的挑战ꎬ 既有可能持续应用于封装

领域ꎬ 也有可能在与其它材料的竞争中被淘汰ꎮ 为此ꎬ
在现有技术的基础上ꎬ 开展进一步研究提高 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ
合金的性能ꎬ 保持其作为封装材料价值优势的工作已迫

在眉睫ꎮ

2　 WCu/MoCu 电子封装材料的性能

ＷＣｕ、 ＭｏＣｕ 合金主要应用于大规模集成电路和大功

率微波器件中作为绝缘金属基片、 热控板、 散热元件(热
沉材料)和引线框架使用ꎮ 对于电子封装材料ꎬ 其质量和

性能必须满足极高的要求ꎬ 不仅要求其具有高纯度和气

密性(高致密度)、 低的气体含量、 均匀的显微组织ꎬ 而

且更要求其具有高的导热性能以及与芯片相匹配的热膨

胀系数ꎮ
2􀆰 1　 各组分的基本性质

Ｗ 和Ｍｏ 的熔点分别为 ３４１０ 和 ２６２０ ℃ꎬ 均属于高熔

点金属ꎬ 常作为硬质相增强体使用ꎮ 如表 １ 所示ꎬ 虽然

Ｗ 和 Ｍｏ 密度较高ꎬ 但是热膨胀系数比较接近 Ｓｉ、 ＧａＡｓ
和 ＧａＮꎬ 且热导率较高ꎮ Ｃｕ 的熔点为 １０８３􀆰 ４ ℃ꎬ 热导

率达到 ４００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 具有优异的导热性能ꎬ 非常适

　 　 表 １　 各种材料的基本性质[２ꎬ ４]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [２ꎬ ４]

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ
ｅｘｐａｎｓｉｏｎ / (×１０－６ / Ｋ)

Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
/ (Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ))

Ｄｅｎｓｉｔｙ
/ (ｇ / ｃｍ３)

Ｓｉ ４􀆰 １ １５０ ２􀆰 ３

ＧａＡｓ ５􀆰 ８ ３９ ５􀆰 ３

ＧａＮ ５􀆰 ５９ １３０ ６􀆰 １

Ｃｕ １７ ４００ ８􀆰 ９

Ｗ ４􀆰 ４５ １６８ １９􀆰 ３

Ｍｏ ５􀆰 ０ １４０ １０􀆰 ２

合作为导热材料ꎮ 因此ꎬ 不同质量比的 Ｃｕ 与 Ｗ(Ｍｏ)复
合可以取长补短ꎬ 发挥两者的优势ꎬ 得到综合性能优良

的电子封装材料ꎮ
　 　 由于 Ｃｕ 与 Ｗꎬ Ｍｏ 互不固溶ꎬ 也不形成中间相化合

物ꎬ 为此它们形成的复合材料为一种典型的假合金ꎮ 由

于 Ｃｕ 的熔点仅为 １０８３􀆰 ４ ℃ꎬ 所以在制备时常以液相形

式存在ꎮ 另外ꎬ 如图 １ 所示ꎬ 在 １１００ ℃以上的液相 Ｃｕ
与高熔点硬质相 Ｗ、 Ｍｏ 的润湿角均小于 ３０°ꎬ 由此说

明ꎬ 液相 Ｃｕ 与 Ｗ、 Ｍｏ 在高温下具有较好的润湿性[５] ꎬ
这便为该类复合材料的制备提供了更多的技术手段ꎬ 也

为提高材料的性能打下了良好基础ꎮ

图 １　 Ｃｕ 液在 Ｗ 板和 Ｍｏ 板上的平衡润湿角[５]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｗｅｔｔｉｎｇ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ Ｃｕ ｏｎ Ｗ ａｎｄ Ｍｏ[５]

2􀆰 2　 WCu/MoCu 合金的性能

２􀆰 ２􀆰 １　 热导率

热导率是电子封装材料最重要的性能参数ꎮ 对于不

同材料ꎬ 其传热机制各不相同ꎮ 对绝缘体来说ꎬ 传热机

制主要是声子导热ꎻ 对纯金属来说ꎬ 电子导热是主要的

传热机制ꎻ 在合金中除了电子导热以外ꎬ 晶格导热也起

一定的作用ꎮ 由于 Ｃｕꎬ Ｗ 和 Ｍｏ 均属于金属元素ꎬ 其构

成的复合材料也主要表现出金属特性ꎮ 根据固体热传导

的机制ꎬ 纯金属主要通过自由电子进行导热ꎬ 即电子导

热ꎮ 在 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 假合金中ꎬ Ｃｕ 与 Ｗ(Ｍｏ)在原子级别
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上相互独立ꎬ 两相存在明显的晶体界面ꎮ 由此可知ꎬ 该

类假合金的热导机制应为 Ｃｕꎬ Ｗ(Ｍｏ)纯金属导热和界面

导热ꎮ 另外ꎬ 受工艺条件的限制ꎬ 假合金常残留一部分

气孔(气孔率<５％)ꎮ 由于气体是热的不良载体ꎬ 当其在

材料内弥散分布时ꎬ 热导率将随气孔率的增加而降低ꎮ
整体合金的导热性质应该由纯 Ｃｕ、 Ｗ(Ｍｏ)和两相界面三

者的协同效应以及气孔率决定ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 热膨胀系数

ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 的热膨胀系数与其基体相、 增强相的固

有性能ꎬ 尤其是与增强相的含量有着直接的关系ꎮ 因此ꎬ
通过控制合金的相组成以及含量ꎬ 可以很容易地调整

ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的热膨胀系数ꎬ 使其与芯片材料的热膨

胀系数相匹配ꎮ Ｗ、 Ｍｏ 的热膨胀系数与 Ｓｉ 和 ＧａＡｓ 非常

接近(表 １)ꎬ 是理想的封装材料性能ꎮ 因此ꎬ 在 ＷＣｕ /
ＭｏＣｕ 合金中通常需要保持较高的 Ｗ、 Ｍｏ 含量ꎮ 在热膨

胀系数匹配的前提下ꎬ 提高热导率是 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金性

能发展的必然趋势ꎮ
表 ２ 为不同 Ｃｕ 含量的 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的热导率和

线膨胀系数ꎮ 表中 ＷＣｕ５ 表示质量分数为 ５％的 Ｃｕ 和

９５％的 Ｗ 形成的假合金ꎬ 其他 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金表示的含

义相同ꎮ 由于 Ｃｕ 的热导率明显高于 Ｗ、 Ｍｏ 的ꎬ 因此通

常合金中的 Ｃｕ 含量越高ꎬ 热导率也就越高ꎮ 但是ꎬ 过高

的 Ｃｕ 含量必然导致 Ｗ、 Ｍｏ 含量的减少ꎬ 使得合金的热

膨胀系数增大ꎬ 这对电子封装材料也是不利的ꎮ 用于电

子封装材料的 ＷＣｕ 合金ꎬ 一般选用 ＷＣｕ１０ 和 ＷＣｕ１５ 两

种组成ꎬ 其线膨胀率与芯片材料相匹配ꎬ 且具有高的热

导率ꎮ 该类型的 ＷＣｕ 材料密度大于 ９８％的理论密度ꎬ 才

能保证高的导热性能ꎮ ＭｏＣｕ 合金的热导率低于 ＷＣｕꎬ 但

由于 ＭｏＣｕ 材料的密度较低ꎬ 且容易压力加工成薄板ꎬ
在对轻质要求较高的航空航天、 便携式仪器设备的封装

材料上具有优势ꎮ
表 ２　 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的热导率和热膨胀系数[６－９]

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ

ｏｆ ＷＣｕ / ＭｏＣｕ ａｌｌｏｙｓ[６－９]

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

/ (Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ))
Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ
ｅｘｐａｎｓｉｏｎ / (×１０－６ / Ｋ)

ＷＣｕ５ １３０~１９５ ５􀆰 １

ＷＣｕ１０ １４７~２１０ ５􀆰 ８

ＷＣｕ１５ １６７~２２３ ６􀆰 ２

ＷＣｕ２０ １８０~２３６ ７􀆰 ０

ＷＣｕ２５ ２１０~２４５ ７􀆰 ６

ＭｏＣｕ１０ １１０~１５０ ５􀆰 ４~６􀆰 ０

ＭｏＣｕ１５ １５０~１７０ ６􀆰 ５~７􀆰 １

ＭｏＣｕ２０ １６０~１９０ ７􀆰 ２~８􀆰 ０

ＭｏＣｕ２５ １７０~２００ ８􀆰 ０~８􀆰 ４

3　 WCu/MoCu 合金的制备工艺

由于 Ｗ(Ｍｏ)的熔点很高ꎬ 目前主要采用粉末冶金的

方法制备该类合金材料ꎮ 常用的工艺技术有熔渗法、 活

化液相烧结法、 外力辅助烧结、 压力加工等ꎮ
3􀆰 1　 熔渗法

熔渗法是指在高温下将金属熔体依靠毛细管力作用

向多孔预制体内渗透[１０] ꎬ 该制备工艺通常分为两步: 第

一步是将 Ｗ 粉、 Ｍｏ 粉压制成坯块ꎬ 或采用注射成型技

术制备出形状复杂的坯块或者细长的钨坯ꎬ 在高温下烧

结制备成具有一定密度和强度的多孔骨架预制体ꎻ 第二

步是将熔点较低的金属 Ｃｕ 熔化并润湿在多孔基体上ꎬ 在

毛细管作用力或者外界压力作用下ꎬ 使金属熔体较为均

匀地填充至 Ｗ、 Ｍｏ 多孔骨架的孔隙中形成致密度较高的

ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金ꎬ 并有效提高复合材料的韧性[１１] ꎮ 在高

温烧结制备 Ｗ、 Ｍｏ 多孔骨架的过程中ꎬ 容易造成堵死骨

架孔隙ꎬ 形成闭合孔隙而无法填充 Ｃｕ 熔体ꎬ 使材料的密

度和热导率降低ꎮ 对于低 Ｃｕ 含量(<１５％)的合金ꎬ 通过

严格控制原料粉末、 烧结制度、 渗 Ｃｕ 工艺可以得到致密

度高于 ９７％的产品ꎮ 对于高 Ｃｕ 含量(>１５％)的合金ꎬ 可

以将 Ｗꎬ Ｍｏ 粉直接压制或预混 Ｃｕ 粉后进行压制再熔渗

Ｃｕꎬ 从而省去预制体高温烧结的流程ꎮ 对于电子封装中

最常用的 ＷＣｕ１５ 合金ꎬ 可以采用在 Ｗ 粉中添加诱导 Ｃｕ
粉高压成形或其它方法压制成坯块后直接渗 Ｃｕꎬ 获得致

密度大于 ９７􀆰 ５％的 ＷＣｕ 合金ꎬ 该合金表现出较好的组织

均匀性和良好的物理性能[１２] ꎮ 熔渗法是传统制备 ＷＣｕ /
ＭｏＣｕ 复合材料中最广泛应用的方法ꎬ 但采用该工艺也有

很大的弊端ꎬ 例如熔渗后产品会附带多余的金属 Ｃｕꎬ 需

要进行机加工以去除ꎬ 因而使工艺变得繁琐并提高了成

本ꎬ 降低了成品率ꎬ 这也导致形状非常复杂的产品很难

采用熔渗法制备ꎮ
3􀆰 2　 活化液相烧结法

活化液相烧结法是指在高温液相烧结的基础上ꎬ 加

入微量的 Ｃｏꎬ Ｆｅꎬ Ｎｉꎬ Ｐｄꎬ Ｚｎ 等活化元素来提高烧结活

性ꎬ 从而提高 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 复合材料的烧结致密度[１３ꎬ １４] ꎮ
高温液相烧结法是通过在 Ｃｕ 熔点(１０８３􀆰 ４ ℃)以上的温

度烧结使其致密化ꎬ 该方法烧结温度高、 消耗时间长、
所得产品烧结密度较低(相对密度仅为 ９０％ ~ ９５％)ꎬ 热

性能、 机械性能较差ꎬ 很难满足电子封装材料的使用要

求ꎮ 为此ꎬ 在制备 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金时ꎬ 通常加入微量的

Ｃｏꎬ Ｆｅꎬ Ｎｉꎬ Ｐｄ 等活化元素来提高烧结活性ꎬ 微量元素

的加入可改善 Ｗ(Ｍｏ)与 Ｃｕ 之间的浸润性ꎬ 使两者之间

发生一定的互溶并形成具有高扩散性界面的中间相ꎬ 有

利于固相烧结阶段的扩散致密化ꎻ 并且ꎬ 液相的存在有
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利于在液相烧结阶段 Ｗꎬ Ｍｏ 颗粒从液相中溶解析出、 圆

化和堆积ꎬ 因而可以有效提高烧结体的致密度ꎬ 改善合

金的性能ꎮ 其中 Ｆｅꎬ Ｃｏ 作为活化元素的致密化效果最

好ꎬ 这是由于 Ｃｏꎬ Ｆｅ 与 Ｃｕ 发生有限固溶ꎬ 在烧结过程

中会形成第二相并在晶界析出ꎬ 形成金属间化合物ꎬ 促

使Ｗꎬ Ｍｏ 的致密化[１５] ꎮ 相比于高温液相烧结法ꎬ 活化液

相烧结法可显著降低烧结温度ꎬ 缩短烧结时间ꎬ 大大提

高烧结致密度ꎬ 改善组织结构ꎬ 使 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金表现

出较高的硬度、 断裂强度等性能ꎮ 该方法的优势在于操

作简单、 生产成本低ꎻ 但是ꎬ 活化元素的加入会降低 Ｃｕ
合金的电导和热导性能ꎬ 这对要求高导热性能的电子封

装材料是不利的ꎮ
3􀆰 3　 外力辅助烧结

在粉末烧结阶段ꎬ 目前有许多通过外力辅助烧结的手

段ꎬ 在提高材料致密度的同时保持细小的晶粒ꎬ 如热压烧

结、 爆炸烧结、 电场辅助烧结、 ＳＰＳ 放电等离子烧结等ꎮ
Ｑｉｕ 等[１６]在 １１００ ℃、 ５０ ＭＰａ 的条件下ꎬ 在真空热压炉中

制备得到相对密度为 ９９􀆰 ２％的 ＷＣｕ２０ 合金ꎮ 该工艺在低

温下通过外加压力实现了粉体的致密化ꎬ 避免了晶粒长

大ꎬ 得到了晶粒尺寸小于 ５００ ｎｍ 的超细晶粒 ＷＣｕ２０ 合

金ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１７]通过 １２ ＧＰａ 爆炸压力使得 ＷＣｕ 粉末烧结

致密化ꎬ 最终得到了相对密度大于 ９８％、 热导率为

１４５ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)的ＷＣｕ 合金ꎮ 该工艺通过爆炸瞬间的高压

略去了粉末的加热烧结过程ꎬ 较好地实现了粉末的致密

化ꎬ 得到了具有细小晶粒的 ＷＣｕ 合金ꎬ 但粉末之间的烧

结强度较小ꎬ 使得 ＷＣｕ 合金的抗拉强度较低ꎮ Ｇｕｏ 等[１８]

使用溶胶凝胶及氢气还原工艺制备出尺寸小于１５０ ｎｍ的

ＷＣｕ３０ 粉末ꎬ 在 Ｃｕ 熔点以下ꎬ 通过等离子活化烧结

(ＰＡＳ)技术ꎬ 施加 ９０ ＭＰａ 的烧结压力ꎬ 获得了相对密度

为 ９７􀆰 ３％的 ＷＣｕ３０ 合金ꎮ 合金中 Ｗ 与 Ｃｕ 分布均匀ꎬ Ｗ
相 尺 寸 保 持 在 ３５０ ~ １４０ ｎｍꎬ 具 有 高 的 热 导 率

(２３５􀆰 ４８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ))和较低的热膨胀系数(９􀆰 ２７× １０－６ /
Ｋ)ꎮ
3􀆰 4　 压力加工

ＷＣｕ 及 ＭｏＣｕ 合金作为电子封装材料要求密度大于

其理论密度的 ９８％ꎬ 以满足高的气密性要求ꎬ 并且厚度

一般要求小于 １ ｍｍꎮ 对于传统的溶渗法或液相烧结法制

备的 ＷＣｕ 及 ＭｏＣｕ 合金无法实现完全致密化和超薄化ꎬ
合金中仍然存在一些残余孔隙ꎬ 从而造成漏气及导热性

能的降低ꎬ 只有通过后续处理才能达到厚度和致密度的

要求ꎮ 常用的后续处理工艺包括复压复烧、 热等静压、
锻造、 冷 /热轧、 热挤压等ꎮ 由于 Ｗ 及 Ｍｏ 在 Ｃｕ 中几乎

不溶解ꎬ Ｗ 或 Ｍｏ 与 Ｃｕ 之间不能形成发生扩散的冶金结

合的界面ꎬ 界面结合强度低ꎬ 而且 Ｗ、 Ｍｏ 与 Ｃｕ 的熔点

相差巨大ꎬ 对于合金的锻造、 轧制温度不能超过 Ｃｕ 的熔

点ꎬ 在此温度下 Ｗ、 Ｍｏ 塑性差、 变形抗力非常高ꎬ 尤其

对于 Ｗ、 Ｍｏ 含量大于 ８０％的 ＷＣｕ 及 ＭｏＣｕ 合金主要依

靠少量 Ｃｕ 的塑性变形ꎬ 因此压力加工相当困难ꎬ 同时

Ｃｕ 与 Ｗ、 Ｍｏ 的热膨胀系数相差近 ３ 倍ꎬ 两者变形不一

致ꎬ 导致了合金轧制薄板时存在着微缺陷、 微裂纹较多、
边部开裂和成品率低等问题[１９ꎬ ２０] ꎬ 如图 ２ 所示ꎬ 从而制

约了超薄 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 材料的生产和应用ꎮ

图 ２　 ＷＣｕ２０ 合金板轧制时产生的边部开裂[１９ꎬ ２０]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｄｇｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｄｅｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏｌｌｅｄ ＷＣｕ２０ ａｌｌｏｙ ｐｌａｔｅ[１９ꎬ ２０]

　 　 肖阳等[２１]通过粉末轧制及液相烧结的方法制备出厚

度为 １ ｍｍ 的 ＷＣｕ１０ 薄板坯ꎬ 在板坯的上下表面电沉积

一层 ２０ μｍ 的 Ｃｕ 层ꎬ 从而制成 Ｃｕ / ＷＣｕ / Ｃｕ 三层结构板

坯ꎬ 在 ８３０ ℃扩散退火后冷轧至 ０􀆰 １ ｍｍꎮ 由于三明治结

构表面覆 Ｃｕ 层能够完成对基体表层 Ｗ 颗粒的包覆和孔

隙的填充ꎬ 进而实现表面改性ꎬ 大大减少冷轧时表面裂

纹的产生ꎬ 抗拉强度和导电性能也优于传统试样ꎮ Ｗａｎｇ
等[２２]通过扩散连接工艺制备出厚度比为 １ ∶ １~２ ∶ １ 的三

层结构的 Ｃｕ / ＭｏＣｕ３０ / Ｃｕ 板坯(ＣＰＣ)ꎬ 在 ８００ ℃进行热

轧ꎬ 单道次热轧的变形量不超过 ２５％ꎬ 当总变形量达到

５５％后ꎬ 对于 ＣＰＣ 板进行冷轧ꎬ 热 /冷轧时道次之间进行

退火ꎮ 复合板热轧时边部没有出现明显的开裂ꎬ 在相同

的变形量冷轧时边部出现轻微的开裂现象ꎮ ＭｏＣｕ 与 Ｃｕ
之间的界面没有微孔洞、 微裂纹及其它可见的缺陷ꎬ 因

为在高的压力下ꎬ 包覆的 Ｃｕ 能被挤入到界面处芯部材料

的裂纹、 孔隙中ꎬ 填充了裂纹及孔隙ꎮ 当总的变形量达

到 ９５％后ꎬ ＣＰＣ 板出现严重的边裂ꎬ 甚至是芯部 ＭｏＣｕ
合金的开裂ꎮ ＣＰＣ 板具有低密度(９􀆰 ２ ｇ / ｃｍ３)、 低的热膨

胀系数(８􀆰 ５×１０－６ / Ｋ)、 高的热导率(２７８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ))以
及高的连接强度 ( ２６５ ＭＰａ)ꎬ 是传统轧制工艺制备的

ＣＰＣ 板连接强度的 ３ 倍ꎮ Ｌｉ 和 Ｘｉｅ 课题组[２３ꎬ ２４] 采用机械

球磨工艺制备出混合均匀的 ＷＣｕ 粉末ꎬ 再通过液相烧

结、 真空热压烧结和包套热挤压工艺ꎬ 获得了相对密度
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大于 ９９􀆰 ８％、 显微组织细小、 性能优异的 ＷＣｕ(ＷＣｕ４０、
ＷＣｕ１０) 棒材ꎬ 其电导率达到 ３２􀆰 ５ ＭＳ / ｍꎬ 硬度为 １４４
ＨＢꎮ 将挤压后的棒材进行热轧ꎬ 可以制成 １􀆰 ０ ｍｍ 以下

的板材ꎬ 或将挤压后 ＷＣｕ 棒材经过多道次大变形量热拉

拔及多道次小变形量冷拉拔可获得多种尺寸的 ＷＣｕ 丝

材ꎬ 其中 ＷＣｕ１０ 丝材最细可达到 Φ０􀆰 １７２ ｍｍꎬ 抗拉强度

高于 ４８０ ＭＰａꎮ
随着材料制备技术的发展ꎬ 将来有望出现更多更新

的技术实现 ＷＣｕ 与 ＭｏＣｕ 合金的致密化ꎮ

4　 WCu/MoCu 合金的发展方向

针对电子封装材料的应用和性能需求ꎬ 高热导率仍

然是 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 发展最重要的方向ꎬ 也是其与第三、 第

四代封装材料的竞争中保持性能优势的最大出路ꎮ 依据

ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的制备工艺ꎬ 新的研发方向主要也是围

绕显微组织的纳米化、 改善界面状况、 引入高导热相、
结构功能梯度化等方面进行ꎮ
4􀆰 1　 显微组织的纳米化

合金的性能很大程度上取决于原材料的性质ꎬ 随着

纳米技术的发展ꎬ ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 纳米复合粉末得到关注ꎬ
由于纳米粉末具有很高的烧结活性ꎬ 从而在粉末成形后

可直接烧结获得高致密度的 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 复合材料ꎮ 纳米

化的 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金表现出传统合金无法比拟的优点ꎬ
例如高致密度(接近于完全致密)、 高热导率、 高电导

率ꎮ ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 纳米复合粉体的制备工艺通常有机械合

金化法、 溶胶￣凝胶法、 热化学工艺合成法ꎮ
机械合金化是将 Ｗꎬ Ｍｏ 粉与 Ｃｕ 粉按照合金的成分

配比进行混合及高能球磨ꎬ 球磨过程中采用真空或气体

保护以防止粉末氧化[２５] ꎮ 金属复合粉末在高能球磨过程

中经过反复挤压、 变形、 断裂、 冷焊ꎬ 颗粒内部和表面

产生大量的缺陷ꎬ 并形成大量纳米晶界ꎬ 使 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ
复合粉末具有很高的烧结活性ꎬ 在较低温度下即可烧结

获得致密合金ꎮ 但是由于高能球磨容易引入较多的杂质ꎬ
降低了 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的纯度ꎬ 从而降低了合金的热导

率ꎮ 而且高能球磨工艺的生产效率较低ꎬ 难以进行大规

模工业化生产ꎮ
溶胶￣凝胶法则是将易于水解的金属化合物在某种溶

剂中与水或其他物质发生水解与缩聚反应而逐渐凝胶化ꎬ
再经过干燥、 煅烧、 还原等后处理得到所需的材料ꎮ 可

在较低温度下制备纯度高、 粒径小且分布均匀、 化学活

性高的单一或混合粉末[２６] ꎮ
热化学工艺合成法是以金属化合物为原料ꎬ 制备混

合溶液ꎬ 然后通过物理手段进行喷雾干燥ꎬ 得到金属盐

混合粉末的前驱体ꎬ 将前驱体煅烧、 还原从而制备出纳

米复合粉末[２７] ꎮ 该方法制备的 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 复合粉末具有

高的纯度以及细小均匀、 形状规则的颗粒ꎬ 同时工艺流

程简单ꎬ 可适用于大批量生产ꎮ
4􀆰 2　 改善 W/Mo 与 Cu 的界面

由于粉末烧结的工艺性质ꎬ 在 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金中存

在大量的晶界ꎮ 热量的传递过程必然要经过这些界面ꎮ
为此ꎬ 合金的界面状况极大地影响着材料的热导率ꎮ 因

此ꎬ 高的致密度、 连续的 Ｃｕ 网络以及良好的 Ｗ(Ｍｏ)与
Ｃｕ 界面接触是 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金实现高导热性能的关键ꎮ

通过包覆粉体改善界面结合是提高材料热导率的一

条途径ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２８]利用热化学镀的方法在 Ｗ 颗粒表面

沉积 Ｃｕ 涂层ꎬ 熔渗烧结后得到 ＷＣｕ３０ 合金ꎮ 与直接混

合的工艺方法相比ꎬ 化学镀 Ｃｕ 后的 Ｗ 颗粒形成了良好

的骨架ꎬ 合金的微观组织更加均匀、 晶粒更加细小ꎬ 致

密度可达 ９９􀆰 １％ꎬ 主要性能也优于直接混合制备的合金

材料ꎬ 其中热导率高出 １０％左右ꎮ 该方法主要是因为预

先在 Ｗ 颗粒表面沉积 Ｃｕ 涂层使得 Ｗꎬ Ｃｕ 两相的接触面

积比颗粒直接混合时大ꎬ 一定程度上避免了 Ｗ 颗粒因混

合不均而产生的团聚缺陷ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２９] 采用化学镀的方

法在 Ｗ 颗粒表面制备了 Ｃｕ 涂层ꎬ 然后通过 ９５０ ℃ / １００
ＭＰａ 热压烧结获得致密度为 ９８􀆰 ４％的 ＷＣｕ２０ 合金ꎬ 其热

导率可达 ２３９ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 且具有较低的热膨胀系数

(７􀆰 ４×１０－６ / Ｋ)ꎮ 该粉体容易实现低温烧结主要是由于烧

结过程中只涉及 Ｃｕ 与 Ｃｕ 之间的连接ꎬ 而传统粉体还需

要涉及到 Ｗ 与 Ｃｕ 颗粒之间的连接ꎬ 因此高纯 Ｃｕ 形成的

连续网络结构以及均匀分布的 Ｗ 颗粒是 ＷＣｕ 合金具有

高热导率的主要原因ꎮ
改变界面处的成分也是提高界面导热性能的一个重

要途径ꎮ Ｓｕｎ 等[３０]在 ＭｏＣｕ２５ 合金中加入 １􀆰 ５％的 Ａｇꎬ 得

到了热导率为 １８５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)的材料ꎮ Ａｇ 的加入提高了

Ｃｕ 熔液的表面张力ꎬ 使得其与 Ｍｏ 在高温下润湿角更小ꎬ
润湿效果更好ꎬ 延长了 Ｃｕ 在 Ｍｏ 框架中的分布ꎬ 得到更

加均匀的微观组织ꎮ 另外ꎬ Ｆｅꎬ Ｎｉꎬ Ｃｏ 等元素的加入对

界面也会起到类似的效果ꎬ 但是这些元素会降低合金的

热导率ꎬ 不利于电子封装材料的应用ꎮ
4􀆰 3　 高导热材料的引入

在金属基体中引入均匀弥散的纳米级增强体粒子ꎬ
所得金属基复合材料(ＭＭＣｓ)往往可以呈现出更为理想

的力学性能[３１] 以及导电、 导热、 耐磨、 耐蚀、 耐高温、
抗氧化等性能ꎮ 目前ꎬ ＭＭＣｓ 的研究重点主要集中在纳

米结构材料和纳米涂层ꎮ 碳纳米管具有优异的力学、 电

学、 热学等性能ꎬ 是制备 ＭＭＣｓ 最为理想的增强体之一ꎬ
特别是随着碳纳米管宏量制备的实现及其价格的降低ꎬ
碳纳米管增强 ＭＭＣｓ 日渐成为研究的焦点[３２ꎬ ３３] ꎮ
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在 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 复合材料中ꎬ 由于 Ｗꎬ Ｍｏ 本征热导率

和 Ｃｕ 含量的限制(<３０％)ꎬ 材料的热导率往往只停留在

３００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)以下ꎮ 为了使此类合金具有更高的热导

率ꎬ 近几年高热导率的碳纳米管(１８００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ))、 石

墨烯(５０００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ))等材料逐渐引起了研究人员的兴

趣ꎮ Ｓｈｉ 等[３４] 在 ＷＣｕ１５ 中添加了 ４％的多壁碳纳米管得

到了热导率为 ３７７ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)的合金ꎬ 而当碳纳米管含

量提高到 １０％时ꎬ 热导率为 ６４１ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 这主要是

由于多壁碳纳米管的本征热导率高达 １８１２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ
但是ꎬ 研究发现ꎬ 即使在碳纳米管表面已经沉积一层 Ｃｕ
涂层的前提下ꎬ 当其与 ＷＣｕ 合金复合烧结时仍然产生了

新相 ＷＣꎬ 该新相的存在不仅极大地削弱了材料整体的

强度ꎬ 同时也降低了 ＷＣｕ 复合材料的热导率ꎮ
Ｄｏｎｇ 等[３５]将石墨烯加入到 ＷＣｕ３０ 中ꎬ 通过机械合

金化以及无压浸渗工艺制备了石墨烯 / ＷＣｕ３０ 复合材料ꎮ
结果表明ꎬ 石墨烯可以很好地细化 Ｗ 颗粒ꎬ 并且改善 Ｗ
与 Ｃｕ 之间的润湿性ꎬ 因此 ＷＣｕ３０ 合金的相对密度与硬

度随着石墨烯含量的增加而增加ꎬ 而电导率先是逐渐增

加ꎬ 当石墨烯含量增加到 ０􀆰 ５％时ꎬ 电导率达到最大值

２６􀆰 ７ ＭＳ / ｍꎻ 当石墨烯含量超过 ０􀆰 ５％时ꎬ ＷＣｕ３０ 合金的

电导率迅速下降ꎻ 当石墨烯含量增加到 １％ꎬ ＷＣｕ３０ 合

金的相对密度达到 ９８􀆰 ４％ꎬ 硬度增加到 ２０８ ＨＢꎬ 而电导

率达到最小值 ２２􀆰 ２ ＭＳ / ｍꎬ 这是由于在ＷＣｕ 合金中Ｗ 与

Ｃ 反应ꎬ 生成了低热导率的碳化物(Ｗ２Ｃ、 ＷＣ)相ꎬ 这些

碳化物相增加了电子散射的界面ꎬ 降低了 ＷＣｕ 复合材料

的导电与导热性能ꎮ 因此ꎬ 避免新相的生成ꎬ 更大程度

地发挥碳纳米管、 石墨烯的高热导率、 高强度等作用ꎬ
是下一步研究中急需解决的问题ꎮ
4􀆰 4　 结构功能梯度材料

梯度材料是指选用两种(或多种)性能不同的材料ꎬ
通过连续改变这两种(或多种)材料的组成、 结构和密

度ꎬ 使其界面消失导致材料性能缓慢变化的一种新型非

均质复合材料ꎮ 从梯度结构方面来说ꎬ ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 复合

材料可以一端为具有高硬度、 低热膨胀系数的金属 Ｗ
(Ｍｏ)或是低 Ｃｕ 合金ꎬ Ｃｕ 含量在长度或厚度方向逐渐增

加ꎬ Ｗ 含量逐渐减少ꎬ 达到具有高导热性能的金属 Ｃｕ
或含高 Ｃｕ 合金的另一端ꎬ 中间过渡层可使材料的内部热

应力得到缓和ꎬ 这种具有梯度结构的 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 复合材

料表现出优良的性能以及广阔的应用前景ꎮ 近年来ꎬ 各

国学者们对 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 结构功能梯度材料进行研究并取

得实质性的进展ꎬ 在大功率器件中发挥了重要作用[３６] ꎮ
目前ꎬ ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 梯度材料的制备工艺主要有熔渗法、
粉末冶金法和等离子体喷涂法ꎮ

Ｊｅｄａｍｚｉｋ 等[３７]采用分层装入小粒度的 Ｗ 粉进行冷

压、 烧结ꎬ 后经过电化学腐蚀形成沿腐蚀方向具有梯度

孔隙率的多孔骨架ꎬ 然后进行熔渗 Ｃｕꎬ 获得成分连续变

化的梯度材料ꎮ Ｚｈｏｕ 等[３８] 通过控制微波烧结中的热梯

度ꎬ 实现了 Ｗ 多孔骨架中孔隙的梯度分布ꎬ 随后将金属

Ｃｕ 熔融并填充得到了 ＷＣｕ 梯度材料ꎬ 该材料的硬度、
电导率表现出了梯度分布ꎮ Ｔａｎｇ 等[３９] 先把 Ｗꎬ Ｃｕ 粉按

设计好的配比混合均匀ꎬ 逐层铺装压制成坯体ꎬ 随后在

１０５０ ℃ / ４０ ＭＰａ 条件下进行放电等离子体烧结ꎬ 得到相

对密度为 ９６􀆰 ５％的三层结构的 ＷＣｕ 梯度材料ꎬ 其热导率

为 １４０ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ Ｍｅｎｇ 等[４０] 通过机械合金化控制 Ｗꎬ
Ｃｕ 粉的配比ꎬ 然后利用等离子体喷涂法在 Ｃｕ 基体上附

着了三层结构的 ＷＣｕ 梯度涂层ꎬ 涂层接近完全致密ꎬ 厚

度为 ９２ μｍꎬ 经测试表明ꎬ 该涂层与基体之间结合良好ꎮ
ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 梯度材料一经出现便迅速成为学术界的

研究热点ꎬ 但距离实际大规模的工业应用还有很大差距ꎮ
尽管有些方法可以制备出连续的 ＷＣｕ 梯度材料ꎬ 但还不

能满足对其高性能的要求ꎬ 所以急需开发更为先进的制

备技术ꎮ

5　 结　 语

以集成电路为代表的微电子工业的迅猛发展为电子

封装行业创造了机遇ꎬ 同时也对电子封装材料的性能提

出了更高的要求ꎮ 虽然 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 已经实现工业化生

产ꎬ 但其作为电子封装材料的优势正面临着严峻的挑战ꎬ
如何在保证低热膨胀系数和优良机械性能的前提下ꎬ 进

一步提高 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的热导率ꎬ 是其能否持续应用

于电子封装领域的关键ꎮ 目前ꎬ ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 电子封装材

料的发展呈现出四大趋势: ① 通过粉体纳米化ꎬ 实现

ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 合金的低温烧结和性能改善ꎻ ② 将 Ｃｕ 包覆

在 Ｗ(Ｍｏ)颗粒的表面ꎬ 从而改善复合材料的界面结合ꎻ
③ 引入碳纳米管、 石墨烯等高导热相ꎬ 提高材料的热导

率ꎻ ④ 设计和制备 ＷＣｕ / ＭｏＣｕ 梯度复合材料ꎬ 以充分融

合各组分的优点ꎮ
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[５]　 Ｘｉａ Ｙａｎｇ(夏　 扬)ꎬ Ｓｏｎｇ Ｙｕｅｑｉｎｇ(宋月清)ꎬ Ｃｕｉ Ｓｈｕｎ(崔　 舜)ꎬ

ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌｓ(稀有金属)[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ３２(２):

２４０－２４４.

[６]　 Ｌｉｕ Ｚｈｅｎｇｃｈｕｎ(刘正春)ꎬ Ｗａｎｇ Ｚｈｉｆａ(王志法). Ｏｒｄｎａｎｃｅ Ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ(兵器材料科学与工程)[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ２４(２):

４９－５３.

[７]　 Ｌｖ Ｄａｍｉｎｇ(吕大铭). Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ(粉末冶金工业)

[Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ １０(６): ３０－３３.

[８]　 Ｌｉｕ Ｘｉａｏｆａｎｇ(刘晓芳). Ｖａｃｕｕｍ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ(真空电子技术) [Ｊ]ꎬ

２００１ (５): ５０－５１.

[９]　 Ｊｉａ Ｃｈｅｎｇｃｈａｎｇ(贾成厂)ꎬ Ｇｕａｎ Ｘｉｕｈｕ(关秀虎)ꎬ Ｘｉｅ Ｚｉｚｈａｎｇ(谢

子章). Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(粉末冶金技术)[Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ １８

(３): １６３－１６６.

[１０] Ｚｈｏｕ Ｗｕｐｉｎｇ(周武平)ꎬ Ｌｖ Ｄａｍｉｎｇ(吕大铭). Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ(粉末冶金材料科学与工程)[Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ １０(１): ２１－２５.

[１１] Ａｈａｎｇａｒｋａｎｉ Ｍꎬ Ｚａｎｇｅｎｅｈ￣ｍａｄａｒ Ｋ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ

Ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ｈａｒｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１８(７５): １－９.

[１２] Ｗａｎｇ Ｘｉｎｇａｎｇ(王新刚)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈｕａｉｌｏｎｇ(张怀龙)ꎬ Ｌｉ Ｗｅｎｊｉｎｇ(李

文静)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｇｅｅｒｉｎｇ (稀有金属材料

与工程)ꎬ ２０１５ꎬ ４４(１): １４０－１４５.

[１３] ＷａｎｇＴｉｅｊｕｎ(王铁军)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｗｕｐｉｎｇ(周武平)ꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｎｉｎｇ(熊　

宁)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(粉末冶金技术) [Ｊ]ꎬ

２００５ꎬ ２３(２): １４５－１５１.

[１４] Ｈａｍｉｄｉ Ａ Ｇꎬ Ａｒａｂｉ Ｈꎬ Ｒａｓｔｅｇａｒｉ Ｓ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ

Ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ｈａｒｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１１(２９): ５３８－５４１.

[１５] Ｚｈｏｕ Ｘ Ｌꎬ Ｄｏｎｇ Ｙ Ｈꎬ Ｈｕａ Ｘ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎ [Ｊ]ꎬ

２０１０ (３１): １６０３－１６０６.

[１６] Ｑｉｕ Ｗ Ｔꎬ Ｐａｎｇ Ｙꎬ Ｘｉａｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ

Ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ｈａｒｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６(６１): ９１－９７.

[１７] Ｚｈｏｕ Ｑꎬ Ｃｈｅｎ Ｐ Ｗ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６

(６５７): ２１５－２２３.

[１８] Ｇｕｏ Ｙ Ｊꎬ Ｇｕｏ Ｈ Ｔꎬ Ｇａｏ Ｂ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７(７２４): １５５－１６２.

[１９] Ｋａｎｇ Ｈ Ｋ. Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ [Ｊ]ꎬ ２００４ (５１): ４７３－４７７.

[２０] Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｓꎬ Ｄｉａｏ Ｌ Ｙꎬ Ｋｕａｎｇ Ｋ. ＩＥＥＥ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎬ

Ｐａｃｋａｇｉｎｇ ａｎｄ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [ Ｊ ]ꎬ ２０１１ꎬ １ ( １０ ):

１６７０－１６７４.

[２１] Ｘｉａｏ Ｙａｎｇ(肖　 阳)ꎬ Ｌｉ Ｙｕｎｂｏ(李运波)ꎬ Ｚｈｕ Ｙｕｂｉｎ(朱玉斌)ꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ(稀有金属材料与工程)

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４１(７): １２９８－１３０１.

[２２] Ｗａｎｇ Ｘ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｄ Ｚꎬ Ｙａｎｇ Ｙ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＥＥＥ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｃｏｍ￣

ｐｏｎｅｎｔｓꎬ Ｐａｃｋａｇｉｎｇ ａｎｄ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４(１):

４－７.

[２３] Ｌｉ Ｄ Ｒꎬ Ｌｉｕ Ｚ Ｙꎬ Ｙｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ Ｍｅｔ￣

ａｌｓ ＆ Ｈａｒｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２００８ (２６): ２８６－２８９.

[２４] Ｘｉｅ Ｘ Ｌꎬ Ｌｉｎ Ｑꎬ Ｌｉｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａ [Ｊ]ꎬ

２０１３ (５７８): １８７－１９０.

[２５] Ｓｕｎ Ａ Ｋꎬ Ｗａｎｇ Ｄ Ｚꎬ Ｗｕ Ｚ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ (５０５): ５８８－５９１.

[２６] Ｗａｎｇ Ｘ Ｒꎬ Ｗｅｉ Ｓ Ｚꎬ Ｘｕ Ｌ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｐｏｗｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ (２９): １３２３－１３３０.

[２７] Ｋｉｍ Ｄ Ｇꎬ Ｌｅｅ Ｂ Ｈꎬ Ｏｈ Ｓ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ａ [Ｊ]ꎬ ２００５ (３９５): ３３３－３３７.

[２８] Ｃｈｅｎ Ｗ Ｇꎬ Ｓｈｉ Ｙ Ｇꎬ Ｄｏｎｇ Ｌ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ [Ｊ]ꎬ ２０１７ (７２８): １９６－２０５.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｍꎬ Ｃｈｅｎ Ｗ Ｓꎬ Ｌｕｏ Ｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ [Ｊ]ꎬ ２０１４ (５８８): ４９－５２.

[３０] Ｓｕｎ Ａ Ｋꎬ Ｗｕ Ｚ Ｚꎬ Ｄｏｎｇ Ｘ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ (６５７): ８－１１.

[３１] Ｚｈａｎｇ Ｚꎬ Ｃｈｅｎ Ｄ Ｌ. Ｓｃｒｉｐｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２００６ (５４): １３２１－１３２６.

[３２] Ｙａｎｇ Ｙｉ(杨　 益)ꎬ Ｙａｎｇ Ｓｈｅｎｇｌｉａｎｇ(杨盛良). Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗ(材

料导报)[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ２１: １８２ －１８４.

[３３] Ｂａｋｓｈｉ Ｓ Ｒꎬ Ｌａｈｉｒｉ Ｄꎬ Ａｇａｒｗａｌ Ａ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ５５(１): ４１－６４.

[３４] Ｓｈｉ Ｘ Ｌꎬ Ｙａｎｇ Ｈꎬ Ｓｈａｏ Ｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ａ [Ｊ]ꎬ ２００７ (４５７): １８－２３.

[３５] Ｄｏｎｇ Ｌ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｗ Ｇꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ [Ｊ]ꎬ ２０１７ (６９５): １６３７－１６４６.

[３６] Ｌｉｕ Ｂｉｎｂｉｎ(刘彬彬)ꎬ Ｘｉｅ Ｊｉａｎｘｉｎ(谢建新). Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｐｏｗｄｅｒ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ(粉末冶金材料科学与工程)[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ １５(５): ４１３－４２０.

[３７] Ｊｅｄａｍｚｉｋ Ｒꎬ Ｎｅｕｂｒａｎｄ Ａꎬ Ｒｏｄｅｌ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ .

２０００ꎬ ３５(２): ４７７－４８６.

[３８] Ｚｈｏｕ Ｃ Ｓꎬ Ｌｉ Ｌ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ (７４３): ３８３－３８７.

[３９] Ｔａｎｇ Ｘ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｂꎬ Ｄｕ Ｄ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒａｃ￣

ｔｏｒｙ Ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ｈａｒｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１４ (４２): １９３－１９９.

[４０] Ｍｅｎｇ Ｙ Ｆꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｐꎬ Ｄｕａｎ Ｃ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｐｏｗｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２６(２): ３９２－４００.

(编辑　 吴　 锐)
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