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摘要: � 采用紫钨氢还原制备纳米钨粉体并对其进行热处理,通过样品的形貌、物相、含量、比表面和孔结构的

表征,分析晶格的变化和晶粒的长大机理. 结果表明,经热处理后的纳米钨粉体更致密, 形状更规则, 晶格由

收缩变膨胀;比表面积和孔径减小, 粒径增大且分布更均匀. 随着热处理温度升高,晶格膨胀趋于稳定; 当热处

理温度达到 1 200 � 时,晶粒长大迅速, 其长大机理可根据晶界迁移进行解释.
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由于钨及其合金具有高熔点、高强度、导热性能好、热膨胀系数小、吸收射线能力强、耐热、耐蚀等优

良的热学和力学性能,目前已被广泛应用于微电子、军事工业、航空航天等尖端科学技术方面,如手机振

动片,穿甲弹,陀螺仪等[ 1] .但是,钨产品最终性能的需要或其成形过程的要求,使得钨粉末在成形之前

都要经过一些预处理,如退火等工艺.通过退火热处理,可降低粉末杂质的含量, 提高粉末的纯度,而且

还能消除粉末的加工硬化,稳定粉末的晶体结构
[ 2]

.近年来,关于超细、甚至纳米级钨粉的制备方法已有

大量的报道[ 3�4] ,工业上常采用氢、碳和卤化物等还原法.本文采用紫钨氢还原制备纳米钨粉体, 然后通

过退火热处理工艺研究粉体微结构及性能的变化.

1 � 实验部分

在福建厦门金鹭特种合金有限公司规模化生产设备上, 将仲钨酸铵( APT)高温煅烧自还原制备纯

紫钨( WO 2. 72 ) ;然后, 以WO2. 72为原料,高流量干氢控制气相迁移, 原位还原制备得到 4种不同粒径的

纳米钨粉. 根据纳米钨粉体的晶粒度,由小到大依次编号为 1
#
粉体, 2

#
粉体, 3

#
粉体, 4

#
粉体, 研究热处

理对 4种W 粉体样品微结构的影响� 实验中,重点以晶粒度最小的 1# 粉体样品为分析对象.

在氮气(纯度为 99. 999%)保护下,采用 L4514型系列程控扩散炉对样品进行不同温度退火热处理

2 h;形貌分析采用 S�3000N 型扫描电子显微镜(日本日立公司) ;物相分析采用 D8 Advance 型 X射线

衍射仪(德国 Bruker 公司) , 测试条件: 电压为 40 V, 电流为 40 mA, 步长为 0. 1 , 扫描速率为 6 !
min- 1 ,扫描范围为 30~ 90 , 辐射源为 Cu K�, �= 0. 154 2 nm; 比表面积和孔结构分析采用 NOVA

1200e型全自动比表面和孔隙度分析仪(美国康塔公司) , 以高纯度的氮气为吸附质, 液氮为冷阱,真空

条件下加热至 300 � ,对样品进行纯化和脱附处理 3 h.

2 � 结果与分析

2. 1 � SEM形貌分析

纳米钨粉体颗粒扫描电子显微( SEM)形貌,如图 1所示� 从图 1可看出,大部分纳米钨粉体颗粒近

似为球形� 根据颗粒生长机理说明,颗粒在生长过程中均匀成核.观察图 1可知,颗粒间孔隙较大、结构

� 收稿日期: � 2009�10�12

� 通信作者: � 郭亨群( 1944�) , 男,教授, 主要从事纳米钨粉体、光电子材料的研究. E�mail: hqg uo @ hqu. edu. cn.

� 基金项目: � 国家科技支撑计划项目( 2007BA E05B01)



疏松,同时也存在团聚体.纳米钨粉体出现团聚主要是,其颗粒粒径小,大量表面原子处于不饱和悬空键

结构和高表面能的不稳定状态之中,为了使体系的能量降到最低,表面原子将发生驰豫并团聚在一起,

这符合纳米材料的表面效应理论.

从图 1( a)可观察到粉体表面光洁明亮, 表明样品的结晶度高,经热处理后纳米钨粉体的结晶度得

到进一步的提高(图 1c) .对比图 1( b)和图 1( c) ,可以发现经热处理后, 颗粒结构发生了适应性调整,形

状更加有规则, 致密化增强,粒度分布更均匀,颗粒有明显的长大,颗粒间出现桥接现象.这是因为在热

处理过程中,温度驱动力的作用使小颗粒钨晶获得足够能量发生迅速长大,而大颗粒则无法在较短时间

内获得足够能量使之发生晶界迁移� 因此,大颗粒长大缓慢,整体颗粒的粒度逐渐趋于均匀分布.大颗

粒长大缓慢,但其形状在获得能量后发生适应性调整; 而颗粒经适应性调整后, 部分颗粒发生合并,稳定

时凝结成链,形成了桥接现象.

� � � � ( a) 4# 样品 � � � � � � � � � � � � ( b) 1# 样品 � � � � � � � ( c) 经 1 200 � 热处理的 1# 样品

图 1� 纳米钨粉体的 SEM 图

Fig. 1 � SEM imag es o f nano�W pow der

2. 2 � XRD分析

不同粒径纳米钨粉体和 1
#
纳米钨粉体样品经不同温度热处理后, 其 X射线衍射( XRD)谱如图 2

所示� 从图 2可知, 两谱图的衍射角 2 在 30~ 90 之间有 4个明显的特征衍射峰位, 与完整钨的立方晶

态相一致.在衍射谱图中除了钨的特征峰,没有发现有其他物质的衍射峰, 表明样品为较纯净钨粉体;经

热处理后的样品,也没发现有新物质生成.

从图 2( a)可知,由于钨晶粒细化及内部缺陷(位错、空位等)导致样品的衍射峰存在明显的宽化现

象,而且随着晶粒度的增大,衍射晶面( 110)向大角度方向偏移. 从图 2( b)可知, 随着热处理温度的升

高,半高宽趋于减小,样品衍射峰强度明显加强� 半高宽减小,表明晶粒发生长大; 而衍射峰强度增加,

说明经热处理后晶体的结晶度提高,从而晶体结构变得更稳定� 这与 SEM 形貌观察的图像描述一致.

� � � ( a) 不同晶粒度 � � � � � � � � � � � � � � � ( b) 不同热处理温度

图 2� 纳米钨粉体的 XRD 谱

F ig . 2 � XRD spectr a of nano�W pow der

2. 3 � 晶格畸变分析
纳米颗粒的晶格畸变,是研究纳米颗粒结构和性质之间关系的一个重要参数,而且纳米颗粒的内部

晶格和表面层晶格都存在不同程度的畸变[ 5] . Wassermann等 [ 6]指出,纳米颗粒由于表面能很大,将会
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导致晶格发生畸变. 根据 X射线衍射理论,晶面间距 d 与衍射峰位满足

�= 2dhkl sin  � (1)

� � 由 X射线波长和各晶面相对应的衍射峰的位置可计算相应的晶面间距.由于纳米钨晶体呈现立方

晶态,其晶面间距 d、晶格参数 a和晶面符号( hkl )之间满足

a = d( h
2
+ k

2
+ l

2
)

1/ 2� (2)

由此可得到晶格参数 a,而晶格畸变率 != ( a0- a) / a0� 晶粒大小可根据谢乐公式计算, 有

∀=
k ∀ �

D hkl ∀ cos  
� (3)

式(3)中: D hkl是垂直于晶面方向( hk l)的晶粒尺寸; k 为常数(当应用半高宽时, k= 0. 89;当应用积分宽

度时, k= 0. 94) ;采用 CuK�辐射,�= 0. 154 2 nm ; ∀为半峰宽(W FWHM )所对应的弧度值;  是衍射角.

以最强衍射峰( 110)晶面为基准, 不同粒径纳米钨粉体和 1# 样品经不同温度热处理后,其 X射线

衍射测试及计算结果,如表 1, 2所示.

表 1� 不同粒径纳米钨粉体的 XRD 测试及计算结果

T ab. 1� Ex perimental and ca lculatio nal results of nano�W po wder at differ ent g rain sizes

序号 2 / ( ) W FWH M / ( ) d/ nm a/ nm !/ %

1# 40. 378 0. 380 23. 1 0. 314 45 0. 654

2# 40. 391 0. 342 25. 9 0. 314 54 0. 626

3# 40. 498 0. 318 28. 0 0. 314 73 0. 566

4# 40. 585 0. 260 35. 2 0. 314 81 0. 540

表 2� 经不同温度热处理的 1# 纳米钨粉体样品的 XRD 测试及计算结果

T ab. 2 � Experimental and calculational r esult s o f nano�W powder at differ ent t em perat ur es

t/ � W FWHM / ( ) d/ nm a/ nm !/ %

20 0. 380 23. 1 0. 314 45 0. 654

800 0. 336 26. 5 0. 317 22 - 0. 221

1 000 0. 317 28. 1 0. 316 77 - 0. 079

1 200 0. 268 34. 0 0. 316 84 - 0. 101

� � 从表 1中可看出,样品的( 110)晶面衍射峰的 2 值和半高宽均随着晶粒尺寸呈现规律性的变化.随

着平均晶粒尺寸的减小, ( 110)面衍射峰宽化,且衍射峰 2 值逐渐向低角度方向移动, 样品的晶格参数

a值均小于完整钨晶体的晶格参数(晶格表现为收缩) .此外,晶面衍射峰的 2 值和半高宽均随晶粒大

小呈现规律性变化� 随着 2 增大和半峰宽值减小,晶粒尺寸增大.

纳米钨粉晶格畸变率 !与粒径倒数的变化关系,如图 3所示� 从图 3可知,晶格畸变率与晶粒尺寸

的倒数呈正比线性关系[ 7] .即随着晶粒尺寸的减小, 晶格常数减小,晶格畸变率增大. 对比表 1可以发

现,粒径有明显的增大,晶格畸变率由未经热处理的 0. 559%变为 800 � 时的- 0. 221%, 说明晶格由收

缩变为膨胀,而且变化率较大.根据表 2的计算结果,可以得出温度与晶格畸变率的线性关系,如图 4所

示.从图 4可看出,在热处理温度 800~ 1 200 � 过程中,晶格膨胀呈减小的趋势,但总体上比较平稳.

� � � 图 3� 晶格畸变与粒径倒数的关系 � � � � � � � � 图 4� 不同热处理温度下 1# 样品的晶格畸变

� F ig . 3 � Lat tice disto rtion as a function � � � � � � � � � F ig . 4 � Latt ice disto rtion of sample 1#

� of the recipro cal of gr ain sizes � � � at differ ent t em perat ur es� �
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纳米钨粉体的晶格畸变(由收缩变为膨胀) ,可根据纳米材料的形成过程中其熵的变化趋势进行判

断.因为表面作用能使晶格收缩,可认为起到束缚原子的作用,使晶格更有序,材料的熵减小� 即 #S1<

0.材料受机械等外界因素的作用, 使得缺陷等参与材料结构的过程看作使材料的熵增加的过程
[ 8]

,即有

#S 2 = 2kln(N + n) !/ ( N! n!) . (4)

式( 4)中: N 是纳米颗粒中的原子个数; n指纳米颗粒中的缺陷数, n与机械外力作用于纳米材料的能量

有关, 机械外力作用于纳米材料的能量越高, 则 n越大; K 是玻尔兹曼常数.材料的熵变总量为

#S = #S 1 + #S2 = #S1 + 2k ln( N + n) !/ (N !n!) . (5)

� � 当外力作用于纳米材料的能量很小, 即材料的晶格主要受表面作用能的作用时, n # 0(或 n  N ) ,

#S2 # 0, #S ∃#S 1< 0,晶格畸变表现为晶格收缩. 当外力作用于材料的能量与表面作用能的作用相抵

消时, #S1= #S2 , #S= 0,晶格畸变总的效果为 0, 即纳米材料在宏观上没有畸变.当外力作用能大于表

面作用能时, #S = #S 2+ #S2> 0,晶格畸变表现为膨胀.

由以上分析可知,不同粒径的纳米钨粉体是用化学方法制备的, 主要受表面作用能而未受到外力的

影响� 因此,钨的熵减小, 晶格畸变表现为收缩.随着粒径减小, 表面作用能增大,钨的熵减小更快, 晶

格收缩加剧.通过热处理提供给纳米钨粉体的能量远大于其表面作用能, 故钨的熵增加,钨粉体内部的

缺陷(空位和位错等)数增多, 空位浓度增加, 晶格发生膨胀.

在热处理温度 800~ 1 200 � 过程中,由于内部缺陷变化比较少,空位浓度趋于饱和,晶格结构基本

保持稳定,因此晶格畸变率很平稳.同时,晶格发生结构变化还会受到其他因素的影响,如非均匀温度分

布、成分偏析、晶体与容器相互作用的热膨胀系数不同等造成的应力作用, 都会使晶格发生收缩或膨胀.

纳米钨材料晶格发生畸变(变形或扭曲) ,原子活性高而容易离开平衡位置,晶格弛豫、重排,稳定时形成

空位.当受到外界条件的影响时,原子在空位处非常活跃,极易发生迁移,纳米钨材料表现出非常强的韧

性、延展性和高的抵抗力等力学性质,因此,纳米材料的力学性能要明显优于普通材料.

2. 4 � 比表面及孔结构分析

� 图 5 � 1# 样品吸附�脱附等温线

� Fig . 5 � A dsor pt ion and deso rptio n

� iso ther ms of sample 1#

图 5是 1# 样品 N 2 吸附�脱附等温线. 在相对压力

P/ P 0< 0. 7范围内, 样品的 N 2 吸附量随着相对压力的

上升增长比较缓慢, 等温线较为平坦. 观察等温线的起

始部分,表明样品具有孔径分布单一的结构特点� 这是
因为 N 2 吸附量主要发生在微孔中, 仅在壁上形成薄层.

当相对压力 P/ P0> 0. 7时, N 2 吸附容量随着压力增长

迅速上升.这是因为少量中孔及大孔的存在, N 2 在中孔

或大孔中的填充导致吸附过程发生毛细凝聚现象, 在高

压区曲线的脱附与吸附形成一个环,即滞后环.

一般情况下, 纳米钨粉体颗粒本身孔不多, 大孔就

更少了.样品出现滞后环, 可能是不同颗粒堆积而成的

聚集体内的孔所造成的� 这是因为纳米钨粉体颗粒粒
径小,表面能高,颗粒容易团聚,部分形状不规则的颗粒

聚集就容易形成孔; 同时,其内部晶格发生畸变,大量的缺陷导致局部结构单元破坏,可能出现二次孔结

构� 此外,样品中微量的无定形杂质也容易形成孔.

1
#
样品经不同温度热处理后, 其物理性质(比表面积、总孔容和平均孔径)的变化情况, 如图 6所

示.从图 6中可看出,比表面积( S)、总孔容( V tot )和平均孔径( R av )随温度( t )的升高均减小� 这是因为
随着热处理温度的升高, 粉体内部晶格的缺陷如空位、位错等向孔中运动而引起物质的迁移, 使得有更

多的小颗粒填充到大孔隙内, 从而孔数量减少,致密化提高.同时,缺陷的增生、扩散,以及缺陷的相互作

用等都会使钨粉体的致密化增强. 随着致密化的提高,孔体积收缩, 部分形成封闭孔;而孔体积减小,比

表面积也减小, 平均颗粒尺寸增大.平均颗粒大小可根据当量球径换算公式计算,即

dav = 6 000/∃! S� (6)

式( 6)中: dav为平均粒径; ∃为密度; S 为粉体比表面积.
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� 图 6� 1# 样品的物理性质随温度的变化曲线

� Fig . 6 � Chang ing curve in physical pr operties

� of sample 1# at differ ent temperatures

从图 6 中还可发现, 随着温度的升高, 平均孔径减

小缓慢,而比表面、总孔容呈直线下降.这是由于温度升

高,晶界发生迁移,相互接触紧密的晶粒就会合并、聚集

在一起,晶粒形状发生改变和协调, 孔隙减小;同时, 部

分小颗粒也会填充大孔隙容易形成短而小的孔,甚至堵

塞狭长的孔径口,致使孔径影响较小而孔容明显减小.

2. 5 � 晶粒长大机理

晶粒长大主要是以界面能为驱动力的前提下晶界

发生迁移.当晶粒相互接触时,晶粒就会聚集、合并, 稳

定后不同晶粒合并为一个颗粒, 晶粒实现长大. 通过热

处理纳米钨粉体的晶粒尺寸和平均粒径均随温度升高

而增大,如图 7所示.

从图 7可知,在 1 000 � 以下,钨晶粒长大很缓慢,而到1 200 � 时晶粒迅速长大.可见,钨晶粒长大

是在温度的作用下, 界面能发生变化,晶界发生扩散、迁移而导致的. 晶界的迁移率与晶界的扩散系数关

系[ 9]为

B = D b / RT , (7)

D b = D 0ex p(- Qb / RT )� (8)

式( 7) , ( 8)中: B 为晶界迁移率; D b 为晶界扩散系数; R 为摩尔气体常数; T 为绝对温度; D 0 为扩散常

数; Q b 为晶界扩散激活能.

由式( 7) , ( 8)可知,随着温度的升高,界面能增加, 钨原子越过势垒,在近邻空位处不断移动位置,从

而原子的扩散加剧, 引起晶界迁移率增大,邻近接触紧密的晶粒就聚集、合并在一起,晶粒长大. 当在较

低温度时,由于提供给钨晶粒的能量小,晶界迁移速度慢, 在短时间内晶粒长大缓慢;同时,粉体中存在

微量杂质元素, 所形成的固熔体析出相也会阻止钨晶界发生迁移, 对钨晶粒的长大起着阻碍作用 (图

8) .当温度达到 1 200 � 时,晶界迁移速度加快,钨晶粒迅速发生聚集、合并而长大. 因此,钨合金行业中

利用快速烧结已经不适用了, 通常通过添加晶粒长大抑制剂(或者合金化)来阻止晶粒长大.

范景莲
[ 1]
在研究W�Ni�Fe合金粉末时认为, 在 1 000 � 以下超饱和固熔体中析出 Ni, Fe相阻碍了

钨晶粒的长大; 当温度达到 1 200 � 时,由于过饱和固熔体中的相分解与相析出,晶粒发生明显长大.

图 7� 不同热处理温度下粒径的变化曲线 � � � � � � � � 图 8 � 1# 样品能谱图 � � � � � � � �

� Fig. 7� Chang ing curv e of g rain size at � � � � Fig. 8 � Energ y spectr um diag ram o f sample 1# � �

differ ent temperatur es � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

3 � 结论

在钨合金生产中,为了得到优良的纳米钨材料,必须防止晶粒长大. 传统的粗大的钨晶粒往往因烧

结不完全或温度过高导致钨晶粒长大迅速,合金的致密化、均匀性和力学性能较差, 所生产的钨材料极

易脆断,严重影响了钨的应用领域.工业化生产纳米级钨粉体的出现,可望降低烧结温度和减少烧结时
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间,从而细化钨晶粒,相应地提高了钨制品的塑性、延性、强度与硬度等力学性能.

文[ 10]还指出, 烧结温度的下降还可以降低生产成本、简化工艺,减少烧结体的污染和成分变化,相

应地减少了钨制品的应力和裂纹.

以工业化生产为目的,采用优化传统工艺实现紫钨氢还原制备纳米钨粉体,通过退火热处理研究其

微结构及性能的变化.结果表明,经退火热处理后的纳米钨粉体的晶格畸变由收缩变为膨胀. 随着退火

热处理温度的升高, 晶粒长大迅速,颗粒粘连现象严重,比表面积、总孔容、平均孔径均减小�
研究结果对进一步研究纳米硬质合金生产过程中的晶粒长大,以及微结构的变化具有很好的借鉴

意义� 因此,如何优化烧结工艺,有效抑制晶粒长大是未来工作的核心.
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Abstract: � N ano�W pow der was prepared fr om vo ilet tung sten o xides by hydr ogen reduction, and throug h heat treatment

on the samples. T hen, we have character ized the sam ple mor pholog y, phase, content, specific surface area and por e

st ruct ur e, analy zed the lattice chang e and the g ro wth mechanism of the gr ain. T he results indicat e that the nano�W po w�

der is mo re compact after heated t reatment, the shape is more r egular and the lattice is changed into expansion fro m con�

t raction; its specific surface area and por e size decr eases, and par ticle size increases and mo re uniform part icle size distr i�

bution. With the temperature increases, the latt ice ex pansion intends to stability . T he g ra in gr ow th is ver y rapidly when

the temperatur e reaches 1 200 � , and its gr ow th mechanism is ex plained accor ding to the g rain boundary mig ration.

Keywords: � nano�tungsten po wder; heat t reatment ; micr ostructure; lattice distor tio n; gr ain gr ow th
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