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难熔金属材料先进制备技术
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!刘彩利

摘!要! 介绍了现代烧结技术#微波烧结' 放电等离子烧结' 选择性激光烧结$ ' 先进高纯材料制

备技术#电子束精炼' 区域熔炼' 等离子弧熔炼$ ' 近净成形技术 # "b打印' 金属注射成形' 高能

喷涂成形$和抗氧化技术#涂层' 复合材料等$# 类先进制备技术( 阐述了基本原理' 技术优势' 国

内外研究现状及其在难熔金属材料制备方面的初步应用! 并指出难熔金属材料的制备正在向着更高

纯度' 更高抗氧化性能及近终成形方向发展( 最后提出了采用先进技术制备高性能难熔金属材料亟

待解决的一些突出问题" 从实验室走向实际应用还需要大量的的试验和基础研究数据) 需要进一步

提高难熔金属单晶纯度' 扩大单晶品种和规格) 近净成形件完全代替传统锻件要先解决内部组织和

缺陷的控制' 综合力学性能的调控等) 高温抗氧化时长需进一步提高(

关键词! 难熔金属材料) 现代烧结) 高纯) 近净成形) 抗氧化
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!前!言

难熔金属是指熔点在 $ %%% O以上的金属! 包括

l! (4! *>! 29! ,8! 通常把 3也算在内! 共 L 种!

其使用温度范围为 & &%% N" "$% O! 远高于高温合

金
+&,

( 制造高温结构材料所使用的难熔金属主要是 l

#,8$ ! (4! *>和 29( 难熔金属及其合金具有熔点高'

高温强度高' 耐液态金属腐蚀' 导电性和冷加工性能良

好等优异性能! 广泛应用于原子能' 电子' 化工' 机

械' 航空航天和军工各领域( 如钨基合金中的 lR2?R78

高密度合金被广泛应用于杆式动能穿甲弹的弹芯材料'

平衡配重元件' 惯性元件等
+$,

) 0&%"29 合金是制造火

箭发动机部件的重要材料) (4单晶作为热电偶电极材

料! 在提高热电稳定性的同时! 可使热电偶的使用温度

提高 '%% O(

我国难熔金属资源丰富! 多种难熔金属的储量居世

界前列! 如表 & 所示( 由于难熔金属抗高温氧化能力

差' 制备成本高的缺点! 在一定程度上限制了其进一步

的应用( 为适应高技术领域的重大需求! 凭借我国难熔

金属资源优势! 采用先进制备技术扬长#高熔点' 耐腐

蚀$避短#易氧化' 难制备$ ! 进一步提升产品层次! 以

国产替代进口! 制备更高综合性能的难熔金属及其合金
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材料! 已成为近年来的研究重点(

表 &!全球难熔金属资源状况
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!现代烧结技术

粉末冶金烧结技术是制备难熔金属及其合金锭坯的

主要方法! 也是生产过程中的关键工序! 对产品的最终

性能起着决定性作用( 常规烧结方法有氢气烧结' 真空

烧结' 热等静压烧结' 真空后续热等静压烧结等( 常规

烧结方法在烧结超细J纳米高活性粉末过程中! 极易发

生晶粒的迅速长大! 导致晶粒粗大
+#,

( 此外! 一些功能

梯度材料和复杂形状零件也难以用常规烧结方法制取(

为此! 发展出了一批先进的烧结技术! 能有效控制晶粒

长大! 并获得具有优良综合力学性能的难熔金属材料!

展现出极大的应用潜力(

"
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!微波烧结

微波烧结 #(?FE4̀>]8/?HA8E?HB! (/$是材料科学与

微波技术结合的新产物! 通过电磁场使材料整体加热至

烧结温度来实现致密化( 由于微波烧结炉是采用微波发

生器代替传统的热源! 因此微波烧结的加热原理与常规

烧结工艺有本质的区别( 常规烧结中热量是通过介质从

材料表面向内部扩散! 最终完成烧结过程) 而微波烧结

是将材料吸收的微波能转化为材料内部分子的动能和势

能! 使材料内部的每一个分子和原子都成为发热源( 由

于材料整体加热均匀! 待烧结材料的温度梯度# Z%JZ+$

很小! 从而使材料的热应力减至最小! 这对于改善材料

的密度' 强度和韧性非常有利
+',

(

!!众所周知! 金属不能吸收微波! 因此在微波炉中一

般不能使用金属器皿进行加热( 但是美国宾夕法尼亚大

学的 ,4[教授等在 &;;; 年用微波烧结法成功地制备出

78! 0C! 2?! 04! l及 78R0C' 78R2?' 2?R)5R0C 等粉末

冶金样品( 各种性能测试均表明! 与传统烧结方法相

比! 微波烧结出的产品致密度高且具有更好的延展性和

韧性
+L,

( 该成果已申请了专利并由美国 /\Y8E?F技术公

司拥有( 之后! 世界各国的材料研究者相继开展了微波

烧结金属特别是难熔金属方面的深入研究( 周承商等

人
+I,

研究了微波烧结 I<lR&'(4R#6;2?R$6&78合金! 发

现密度' 抗拉强度' 延伸率和硬度值均高于常规烧结方

式! 并且未发现影响性能的中间相 78

"
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0存在(
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!放电等离子烧结

放电等离子体烧结 # /\>E_ g5>K=>/?HA8E?HB! /g/$是

将金属等粉末装入模具内! 将直流脉冲电流和压制压力

施加于烧结粉末! 经放电活化' 热塑变形和冷却完成制

取高性能材料的一种新的粉末冶金烧结技术( /g/ 装置

主要由轴向加压装置' 脉冲电流发生器及电阻加热设备

构成( /g/ 烧结过程除具有类似热压烧结的焦耳热和加

压塑性变形促进烧结过程外! 重点在于粉末颗粒间会产

生直流脉冲电压! 使粉体颗粒间放电产生自发热
+<,

(

美国科学家早在 &;"% 年就提出了脉冲电流烧结原

理! 但是直到 &;L' 年才在美' 日等国得到应用( 日本

首先获得了 /g/ 技术的专利! 并于 &;<< 年研制出第 &

台工业型 /g/ 装置( 近几年! 国外许多大学和科研机构

都相继配备了 /g/ 烧结系统! 并利用 /g/ 进行新材料的

研究与开发( 我国从 $%%% 年左右开始引进 /g/ 设备!

设备数量位居世界第 $! 仅次于日本! 已经在梯度功能

材料' 电接触材料' 复合材料等领域开展了基础性研

究
+;,

( 林小为等人
+&%,

研究了 /g/ 工艺参数对l0R"04合

金致密度' 显微组织和力学性能的影响! 并与热压烧结

1g工艺进行对比! 发现 /g/ 工艺可实现 l0R"04粉末

的低温快速致密化! 且晶粒尺寸更小! 抗弯强度更大!

如表 $ 所示(

表 $!/g/ 和 1g工艺制备 l0R"04硬质合金的力学性能 $&%%
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/?HA8E?HB

\E4F8KK8K

/?HA8E?HB

A8=\8E>ACE8JO

/?HA8E?HB

\E8KKCE8J(g>

,85>A?]8

Z8HK?A[JM

3?F_8EK

Y>EZH8KKJ(g>

758aCE>5

KAE8HBAYJ(g>

7E>FACE8

A4CBYH8KKJ(g>-=

&J$

SE>?H K?X8J

%

=

/g/ & "%% #% ;;6" $ $'I & ;%L &%6"L %6"$

1g & #'% '% ;;6L $ $L# & "%& &&6%& %6#I

"

6

'

!选择性激光烧结

选择性激光烧结技术# /858FA?]8.>K8E/?HA8E?HB! /./$

又称为选区烧结技术! 是利用激光有选择地由下而上逐

层烧结固体粉末! 叠加生成 0)b预先设计三维图型的

一种快速成形制造方法! 是集新材料' 激光技术' 计算

机技术于一体的快速原型制造技术 #,>\?Z gE4A4A[\?HB!

,g$的一个重要分支! 也是一种 "b打印技术(

/./ 技术起源于美国德克萨斯大学澳斯汀分校的一

#L&
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篇硕士论文! 并于 &;;$ 年由美国 b*(推出了该工艺的

商业化生产设备 /?HA8E/A>A?4H $%%% 成形机
+&&,

( /./ 系统

由激光源和扫描控制系统' 粉末摊铺系统及气氛控制系

统构成( /./ 的气氛控制系统能针对不同的材料选择合

理的烧结气氛! 防止烧结过程中粉末出现氧化' 鼓泡和

气孔等缺陷
+&$,

( /./ 技术作为 "b打印技术的一种! 在

近几年得到快速发展( 我国各高校及科研院所在引进国

外技术和设备的基础上! 逐步开展了 ,g技术的深入研

究! 并开发出自主知识产权的 /./ 技术成形机( 如华中

科技大学通过对 /./ 设备' 材料' 工艺以及烧结理论等

方面进行研究! 成功开发出 1,g/*

.

)选择性激光成

形机和钢丝绳驱动的 $b/./ 实验原形机
+&",

(

微波烧结' 放电等离子体烧结' 选择性激光烧结 "

种现代烧结技术! 不仅具有升温速度和烧结速度快' 烧

结温度低' 烧结效率高等特点! 而且能有效抑制烧结体

晶粒长大' 提高材料致密度等优点! 已经展现出了无法

比拟的技术优势和应用前景! 有望获得高品质' 超细

晶' 形状复杂的难熔金属及合金材料(

'

!先进难熔高纯材料制备技术

高纯难熔金属作为布线材料' 栅极材料' 溅射靶材

等广泛应用在大规模集成电路中( 难熔金属及其合金单

晶材料因与核材料有良好的相容性 ' 高温结构性能稳

定! 适用于空间动力系统和各种高技术研究领域
+&#,

(

如高纯金属铌是重要的超导材料! 铌钛' 铌锆等合金单

晶材料可作为超导材料用于输发电设备' 超高速列

车等(

近年来! 高纯难熔金属向着更高纯度和更大尺寸方

向发展! 比如微电子技术所需的高纯难熔金属要求纯度

达到 ' NL 2#;;6;;;M N;;6;;;;M$的水平! 第 &% 代

平板显示器生产线需要溅射靶材的长度达到 $ =以上(

由于高纯及超高纯难熔金属制备技术难度大' 附加值

高! 目前只有美国' 俄罗斯' 日本和德国等少数发达国

家生产企业实现了批量生产! 进口价格十分昂贵(

'
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!电子束精炼

电子束熔炼技术#+58FAE4H c8>=(85A?HB! +c($是利

用高能量密度的电子束轰击材料表面时产生的热能使材

料熔化! 通过调节功率和熔炼速率使熔池保持较高的温

度! 在高温高真空环境下熔体充分发生脱气反应! 有利

于杂质和夹杂物的去除以及成分的精确控制! 同时又可

以避免坩埚材料的污染! 因而可熔炼高熔点金属及其合

金! 获得具有一定性能要求的高纯材料( 与其他制备方

法相比! 电子束熔炼具有明显优势! 如表 " 所示(

!!增加冷床区将电子束熔炼中的融化过程和结晶过程

分开! 延长精炼过程! 就是电子束冷床炉技术#+58FAE4H

c8>=045Z 18>EAY (85A?HB! +c01($ ( 电子束冷床炉熔炼

过程如图 & 所示! 分为熔炼' 精炼和结晶 " 个过程! 精

炼区可以消除原料中可能混杂的高低密度夹杂物! 确保

流入坩埚区溶液的纯净化(

表 "!电子束熔炼与其他制备方法比较

1)%2,"!B/75)(6&/8& /3,2,*'6/8%,)7 7,2'68=)80*/75,'68=

5(/*,&&

/?HA8E?HB 3), +c(
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8H8EB[F4HKC=\A?4H

b8=8E?AK

.?=?A8Z \CE?A[!

Y?BY8E8H8EB[

F4HKC=\A?4H

.?=?A8Z \CE?A[!

858FAE4Z8\E8R

\>E?HB4PY?BY

F4KA

.>EB8EBE>?H! Y?BY8E

4\8E>A?HBZ8=>HZ

图 &!电子束冷床炉熔炼过程示意图

7?B6&!/FY8=>A?F4P858FAE4H 98>=F45Z Y8>EAY =85A?HB\E4F8KK

!!0Y4?等
+&',

将 '%% B*>经电子束熔炼 $ =?H 后! 气相

杂质 0! 2和 V的去除率就达到了 ;;M! 熔炼 L =?H 后

纯度就达到了 ' 2( 日本大同公司采用电子束精炼法生

产了 L 2的金属 (4! 用于集成电路的布线材料及其它

技术领域( 这种 (4中的金属杂质和气体杂质的含量都

很低! 很容易锻造' 轧制和焊接! 比用传统粉末冶金法

得到的金属 (4具有更广泛的应用前景( 殷涛等人
+&L,

通

过实验发现! 将 (4合金烧结棒经两次电子束熔炼后再

进行电子束区熔! 比直接进行区熔提纯效果好! 包括杂

质的去除效果' 表面质量' 内部组织结构等(

'

6

"

!区域熔炼

区域熔炼法#W4H8(85A?HB! W($是在整个生长过程

中的任何时刻都只有一部分原料被熔融! 熔区由表面张

力支撑! 故又称为 %浮区法& ( 所用原料一般先制成烧

结棒! 利用高频线圈或聚焦红外线加热烧结棒的局部!

使熔区从一端逐渐移至另一端完成定向凝固! 其实质是

利用杂质在金属凝固态和熔融态中溶解度的差别使杂质

析出或改变其分布( 区域熔炼不需要坩埚! 生长出的晶

'L&



中国材料进展 第 "# 卷

体质量高! 常用于材料的物理提纯! 也用于生长单晶(

事实上! 任何晶状物质只要能稳定的熔化! 并且在熔体

与凝固的固体之间显示出不同的杂质浓度! 都可以应用

区域熔炼方法进行提纯
+&I,

(

根据金属锭料放置的方向不同! 可分为水平区熔提

纯和垂直区熔提纯( 金属锭料垂直放置称为悬浮区域熔

炼! 熔区的获得可采用感应加热' 电子束或光束加热(

采用电子束加热就是电子束悬浮区域熔炼法 #+58FAE4H

c8>=754>A?HBW4H8(85A?HB! +c7W($ ! 该方法具有能量

密度高' 控制简单且精度高等优点! 既能去除气体和夹

杂以提纯难熔金属! 又能生长出具有理想组织结构的单

晶体! 是目前制备高纯难熔金属的最重要的方法! 其原

理示意图如图 $ 所示(

图 $!电子束悬浮区熔示意图

7?B6$!/FY8=>A?F4P858FAE4H 98>=P54>A?HBX4H8=85A?HB

!!单晶的制备取决于熔区的温度梯度和液态金属化学

成分的均匀性! 具体表现为熔炼室真空度' 原料棒的品

质' 熔炼速度' 搅 拌 速 度' 籽晶的品质等
+&<,

( S58R

94]K_[等人
+&;,

采用籽晶法以不同的区熔速度通过 " 次

区熔制备了直径为 && ==和 &< ==的 l 和 (4单晶!

还从理论计算和实验两方面论证了电子束悬浮区熔生长

l单晶管的可行性( 西北有色金属研究院采用电子束

悬浮区域熔炼法成功制备出了大尺寸定向面等径生长

(4合金单晶棒材! 形成了难熔金属单晶棒材的小批量

生产能力! 解决了国内对 (4单晶材料的迫切需求(

'

6

'

!等离子弧熔炼

等离子弧熔炼法#g5>K=>)EF(85A?HB! g)($是指用

)E气等惰性气体作为介质! 高频作用下使其电离产生

等离子弧作为热源来熔炼' 精炼和重熔金属的一种冶炼

方法( 其特点是电弧具有超高温并可有效控制炉内气

氛! 是制备大尺寸难熔金属及其合金单晶! 包括定向面

单晶' 超高纯单晶的一种极有前途的方法(

等离子弧熔炼与电子束悬浮区域熔炼法相比! 熔池

内液态金属的化学成分更加均匀! 籽晶尺寸可大大小于

所需制备的单晶尺寸! 杂质元素尤其是 0元素的去除效

果明显( 所以! 用等离子弧熔炼法制备难熔金属及其合

金单晶时! 允许用杂质含量高的原料! 甚至包括粉

状料(

等离子弧熔炼起步较晚! 技术也有待于进一步完

善( 此外! 由于设备费用相对较大! 等离子枪寿命较

低! 运行过程中气体和耐火材料消耗较大! 导致生产成

本较高( 因此! 等离子弧熔炼不及其他熔炼方法在工业

中普及(

(

!近净成形技术

(

6

!

!

'G

打印

"b打印技术即增材制造技术 #)ZZ?A?]8(>HCP>FACER

?HB! )($或快速原型制造技术#,>\?Z gE4A4A[\?HB! ,g$ !

是将 0)b设计数据通过材料逐层累加的方法制造实体

零件的技术! 相对于传统的材料去除#切削加工$技术!

是一种自下而上材料累加的制造方法( "b打印技术可

实现单件或小批量任意复杂形状零件的快速精确制造!

大幅度减少加工工序! 越是复杂结构的产品! 其制造的

速度作用越显著(

"b打印技术在工业及制造业领域的发展潜力已受

到各国的战略性重视( $%&$ 年! 美国政府将 "b打印技

术列为未来美国最关键的制造技术! 并上升到国家战略

任务层面给予支持( 近几年! 美国涌现出很多 "b打印

技术的新材料' 新器件' 新市场' 新产品以及新标准(

据美国专门从事增材制造技术咨询服务的 l4Y58EK协会

报告称! $%&$ 年美国航空器制造和医学应用是 "b打印

技术增长最快的应用领域
+$%,

(

金属材料 "b打印技术一般采用激光' 电子束或聚

能光束等高密度能量热源进行选区熔化! 可方便实现对

包括 l! (4! *>! 29! *?! WE等各种难熔' 难加工'

高活性' 高性能金属材料的快速原型制造! 在航空航天

等高性能复杂零部件领域具有广泛的应用前景( 选择性

激光烧结# /./$ ' 选择性激光融化成形# /.($ ' 激光近

净成形#.+2/$ ' 电子束融化成形#+c($ ' 聚能光束制

造技术#b.7$等都是 "b打印技术的不同形式(

美国 .4K)5>=4K国家实验室等开发出的金属零件聚

能光束制造技术在 ,8! -E! l! *>等难熔金属' (4/?

$

难熔金属硅化物' 镍铝金属间化合物等小型精密零件的

直接制造技术及应用上进行了大量的工作! 部分难熔金

属零件已在火箭上得到应用( 在我国! "b打印技术刚

刚兴起! 整体发展落后于美' 德等国家( 我国 "b打印

金属材料品种主要集中在镍基合金' 不锈钢和钛合金!

国防军工和高技术领域用难熔金属的报道还较少) 模型

制作和试制方面的应用较多! 高性能终端零部件直接制

LL&



!第 $ 期 刘彩利等" 难熔金属材料先进制备技术

造方面的应用较少( 但也有达到国际领先水平的研究和

应用! 如北京航空航天大学等制造出大尺寸金属零件!

并应用在新型飞机研制过程中! 显著提高了飞机研制

速度
+$&,

(

(

6

"

!金属注射成形

!!金属注射成形技术 #(8A>5-H@8FA?4H (45Z?HB! (-($

是将传统粉末冶金技术和塑料注射成形技术相结合而

!!

发展起来的一门新兴的近净成形技术( (-(法是将金

属粉末与粘结剂进行混合! 混合料经制粒后注射成所

需要的形状! 之后脱脂烧结! 工艺过程如图 " 所示(

烧结产品不仅具有复杂形状和较高精度! 而且具有与

锻件接近的机械性能( (-(技术在制造几何形状复

杂' 组织结构均匀' 高性能的近净形零部件方面具有

独特的优势(

图 "! (-(工艺过程

7?B6"!gE4F8KK4P(-(

!!零部件越复杂' 形状越小' 数量越大' 最终性能要

求越高! (-(技术的优势越明显( 尤其是零部件需要接

近全致密度! 具有高冲击韧性! 耐疲劳与耐蚀性的场

合! (-(工艺最适宜( 表 # 是 (-(工艺与其他工艺的

比较(

表 #!几种生产工艺重要参数比较 $$$%

1)%2,#!B/75)(6&/8%,'.,,8J#J )80/'9,(5(/*,&&,&

g>E>=8A8EK (-( *E>Z?A?4H>5gJ( 0CA>9?5?A[

0>KA?HB?H

=85A?HB=45Z

,85>A?]8

Z8HK?A[JM

;< << &%% ;<

*8HK?58KAE8HBAY 1?BY .4̀ 1?BY 1?BY

+54HB>A?4H 1?BY .4̀ 1?BY 1?BY

1>EZH8KK 1?BY .4̀ 1?BY 1?BY

04=\58a?A[ 1?BY .4̀ 1?BY (?ZZ5?HB

/CEP>F8E4CBYH8KK 1?BY (?ZZ5?HB 1?BY (?ZZ5?HB

gE4ZCFA?4H 1?BY 1?BY .4̀ (?ZZ5?HB

(>A8E?>5E>HB8 .>EB8 .>EB8 .>EB8 (?ZZ5?HBR.>EB8

04KA (?ZZ5?HB .4̀ 1?BY (?ZZ5?HB

!!(-(技术的出现为高熔点' 难加工的钨合金及硬质

合金材料的推广应用带来了新的契机( 难熔钨合金和硬

质合金的硬度高' 脆性大' 导电性差' 切削加工困难!

对形状复杂程度高的构件采用传统 gJ(工艺切削加工

成本大大增加! 而且! 不能很好地满足复杂形状的要

求! 而 (-(技术具有很大的三维形状设计自由度( 罗

铁钢等
+$",

采用金属注射成形方法得到含 0量较低的 l

和 (4制品! 较低的 0含量有利于提高材料的综合

性能(

(

6

'

!高能喷涂成形

高能喷涂成形技术是利用高温' 高速焰流将经过设

计和特别处理的粉末粒子喷射到芯模表面! 粉末粒子在

芯模表面沉积而得到具有特定形状的制品( 高能喷涂成

形技术包括" 等离子喷涂' 超音速火焰喷涂' 爆炸喷

涂' 电弧喷涂等技术(

目前! 国内外采用高能喷涂成形技术制备异型或复

杂形状构件的报道较少( 美国的 cE4B>H 等
+$#,

用火焰喷

枪喷涂制备了高强度构件! 法国的 ,4CKK85等
+$',

用等离

子喷涂成形法制造太空用 m射线天文望远镜罩( 国内有

关报道主要集中在等离子体喷涂成形技术研究方面( 吴

子健等
+$L,

用等离子体喷涂成形制造技术制备出
'

IL%

==f

'

I$% ==f& L%% ==l 管大直径管坯( 王跃明

等
+$I,

用等离子喷涂成形技术制备出壁厚小于 ' ==的

;'lR"6'2?R&6'78高密度合金薄壁构件( 闵小兵等
+$<,

用

等离子喷涂技术成形火箭发动机用 l喉衬! 结合后续

致密化处理制备出了 lJ(4复合喷管' l 坩埚' l 发

热体' 破甲弹药形罩等异型构件和 (4/?

$

回转体等耐高

温材质薄壁或复杂形状的高性能构件(

高能喷涂成形技术生产方法直观' 简单' 生产效率

高' 生产周期短! 是一种近终成形技术! 并可实现低成

本加工! 具有广阔的应用前景! 尤其是在制备复合材料

和梯度材料的薄壁或复杂形状高性能构件时! 具有无可

比拟的优势(

)

!抗氧化技术

火箭发动机推力室是难熔金属主要应用方向之一(

推力室内温度可达 $ I%% O! 既使内壁冷却后温度仍然

高于 & %%% O! 为避免氧化! 提高使用寿命! 难熔金属

制品表面必须涂覆高温抗氧化涂层进行防护! 或者制备

抗氧化难熔合金(

自 $% 世纪 '% 年代至今! 各国针对各种难熔金属表

IL&
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面抗氧化涂层进行了大量的研究! 形成了铝化物' 氧化

物' 硅化物' 合金涂层' 贵金属#gA' ,Y' -E$' 大涂层

体系! 其中硅化物和贵金属涂层在在轨姿控液体火箭发

动机领域取得了广泛的应用(

硅化物涂层高温抗氧化的机理是硅化物氧化形成完

整致密的 /?V

$

层阻碍了氧向内扩散( 此外! /?V

$

在高温

下具有流动性! 能够弥补涂层氧化过程中产生的裂纹'

孔洞等缺陷! 进一步提高硅化物在高温氧化环境下的

%自愈合&能力( 当生成的 /?V

$

致密层不完整或无法弥

补涂层中不断增多的缺陷时! 硅化物涂层就会失效( 硅

化物涂层的典型代表是美国的 ,'&$)和俄罗斯的 (4/?$

涂层! 我国的 %<&'&和 %%'L&涂层( 0&%" 29 合金涂覆

,'&$)涂层后的静态寿命为 & "I& O下 &%% Y) 29'$&

29 :l合金表面沉积 (4/?

$

涂层后的静态寿命为 & <%%

O下 &% N$% Y) 我国的%<&'&涂层已经应用到神舟飞船

推进舱姿控' 变轨' 制动发动机等! 改进后的%%'L&涂

层静态寿命 & I%% O下不低于 &' Y

+$;,

(

贵金属涂层高温抗氧化的机理是贵金属高熔点' 低

氧渗透率的物理性能( 可用于高温抗氧化防护的贵金属

主要为 gA和 -E( 例如铱的熔点是 $ ##I O! & $%% O以上

无氧化物产生! $ $%% O下氧渗透率仅为 &%

:&#

BJF=

$

-K(

当挥发性氧化物生成逐渐增多时! 基材向涂层表面扩散

加剧! 贵金属涂层就会失效( 美国研制的以金属 ,8作基

体' -E作涂层的液体火箭发动机燃烧室可在 $ $%% O工作

温度下使用! 已成功用于空间飞行器 L%&1g卫星推进系

统( 我国航天材料及工艺研究所的粉末冶金J电弧沉积

,8J-E推力室技术目前已具备短喷管制备能力! 但距工程

化应用还有一定距离
+$;,

(

航天航空工程中传统难熔金属材料高温力学性能的

充分发挥极大依赖于高温抗氧化防护层的发展( 目前的

现状是加防护涂层的难熔金属材料能在 & #%% N& I%% O

高温下短期使用几分钟到几小时! 还不能在高温下长时

间使用( 除表面涂层技术外! 高温抗氧化难熔复合材料

也是目前研究的一大热点(

29R/?和 (4R/?Rc原位复合材料由于极高的高温强

度' 优异的抗氧化性能和适中的密度被认为是最有开发

应用前景的下一代超高温复合材料( 目前! 美' 日等发

达国家进行了大量深入的研究! 并有一部分材料进入了

工程应用阶段( 喻吉良等
+"%,

采用机械合金化 T热压烧结

制备了 (4R;/?R<cR"1P难熔合金! 由连续分布的
"

R(4固

溶体' (4

"

/?' (4

'

/?c

$

相组成! 在 & 'L% O拉伸时表现出

良好的抗氧化性和超塑性(

*

!结!语

由于难熔金属材料独特的高熔点和耐腐蚀性能! 在

国防军工' 航空航天' 电子信息' 能源和核工业等领域

有着不可替代的重要作用! 一直受到各国的高度重视(

随着科技的发展和高精尖设备的拓展应用! 难熔金属材

料的制备已经向着更高纯度' 更高抗氧化性能及近净成

形方向发展(

借助我国难熔金属资源优势! 采用先进技术制备更

高性能难熔金属及其合金材料! 还需解决以下几个问题"

!

微波烧结等现代烧结技术在我国还处在实验室阶段!

从实验室走向实际应用还需要经过大量试验和加强基础

研究! 为开发应用提供技术支撑和理论依据(

"

难熔金

属高纯单晶材料需进一步提高单晶纯度' 扩大单晶品种

和规格并实现批量化生产! 才能适应大规模集成电路和

信息化产业日益发展的需求(

#

近净成形件完全代替传

统锻件要先解决内应力导致的成形开裂' 内部组织和内

部缺陷的控制' 精度和表面粗糙度的提高以及综合力学

性能的调控等关键问题(

$

难熔金属材料高温抗氧化时

长需进一步提高(
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