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Si-AI-K掺杂钥丝研究综述

陈功明 高家诚 王 勇 张 敏

(重庆大学材料科学与工程学院，重庆400044)

    摘要 简要介绍了近年来Si, Al,K掺杂对铂丝再结晶温度的提高和高温力学性能的改善方面的研究，同时综

合分析了Si,A1,K掺杂对铂的作用机理。
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Studies on the Si-Al一K-doped Molybdenum Wire
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(Collegue of Material Science and Engineering, Chongging University, Chongging 400044)

    Abstract The recent studies on the increase of recrystallization temperature and the improvement of high

temperature mechanical property in the Si-Al-K-doped molybdenum wire are briefly introduced. The mechanism of Si-

Al-K doping is also analyzed.
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0 引言

    铂是一种难熔稀有金属，其熔点为26200C，由于其原子间

结合力极强，所以在常温和高温下强度都很高。钥的膨胀率小、

导电率大、导热性好，在常温下不与盐酸、氢氟酸及碱溶液反应，

仅溶于硝酸、王水和浓硫酸，性能稳定[C17。因此，钥在冶金、电子、

机械、化工、环保、宇航等部门得到广泛应用〔2-51。但是，纯铂的

再结晶温度较低，当温度达到900̂-10000C时钥丝出现明显的

再结晶现象，组织结构由纤维状转变成等轴状，发生脆性变

化[卜，〕。
    很多的研究发现，向铂中添加某些改性元素可以大幅度地

提高钥的再结晶温度和高温强度，这就是所谓的掺杂铝。添加的

改性元素主要有两类:一类是稀土元素[C1o-141，如La, Ce,Pr等;

另一类就是Si, Al,K等改性元素。另外，也有研究者通过稀土

复合掺杂来达到改性的目的[[151。稀土掺杂钥丝的工艺、组织、性

能和强化机理的研究已经比较成熟，并已大量投人生产。但是，

对Si,A1,K掺杂钥的研究主要集中在工艺和组织性能上，对其

强化机理的研究相对较少，最普遍的是K泡理论和固态氧化物

弥散强化理论[L16-2o7。本文拟对Si,A1,K掺杂对钥的组织性能的

影响及其作用机理进行简要的综合评述。

1  Si-AI-K掺杂对钥丝组织和性能的影响

    大量研究[[21--277表明Si-AI-K掺杂对钥的组织和性能有显

著的影响，主要表现为:钥丝的再结晶温度明显提高，再结晶后

得到长宽比大的大晶粒组织，而不是等轴状组织;钥丝的延伸

率、高温抗拉强度等力学性能也得到显著改善。

1.1  Si-A卜K掺杂对相丝组织的影响

    为研究Si,A1,K掺杂对钥丝组织和再结晶温度的影响，有

必要研究纯钥丝的再结晶过程以进行对比。大量的研究表明:纯
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钥丝退火温度达到900̂-10500C时，纤维组织就有较明显的变

化，部分原来平直的纤维边界出现了微小晶粒，纤维边界呈现齿

状。随着退火温度的升高，细小的再结晶颗粒越来越多，纤维组

织越来越少，首先在丝材边部形成部分等轴状晶粒，然后向丝材

中心部发展。1250-1300'C退火后，丝材中所有变形纤维组织

已全部被等轴状再结晶晶粒所代替，表明纯铝丝再结晶基本完

成〔7-s7。

    依据不同的实验工艺条件，研究者得出的Si, Al,K掺杂铝

丝的再结晶温度有所不同。有研究者认为Si,A1,K掺杂钥丝在

13000C时纤维组织明显宽化，并且在已宽化的纤维边界出现齿

状;在15000C时，丝材中细小的再结晶晶粒越来越多，而且部分

再结晶晶粒开始长大;在17000C时，丝材中部分出现大而长的

晶粒且逐渐向边部长大。和纯钥相比，高温钥丝的再结晶温度提

高了约4000C，且再结晶后得到长宽比大的大晶粒组织[e7。另有

研究者发现高温钥丝16000C退火后的金相组织与纯钥10500C

退火后金相组织大致相同;经过18000C退火后，却首先在丝材

心部形成燕尾搭接的长大再结晶晶粒，在丝材边部仍保持纤维

组织;退火温度达到19500C才全部形成燕尾搭接的长大晶粒再

结晶组织。这表明掺人Si,A1,K形成的高温铂丝再结晶温度较

纯钥提高600'C以上〔7]

1. 2                         Si-Al-K掺杂对铂丝性能的影响
    纯翎丝随退火温度的升高延伸率增加，当退火温度在

1400'C左右时，延伸率达到最大，随后又随退火温度的升高而下

降，这与再结晶的发生、晶粒长大、晶界减少及晶界上的杂质浓

度增加有关[[9]。同样，Si-Al-K掺杂高温铂丝也呈现出这样的规

律，随着退火温度的升高延伸率先增后降，只是在高温区延伸率

要远高于纯铝丝。

    Si,A1,K掺杂高温钥丝的抗蠕变性能远优于纯铝丝[C7,zz,z3] ,

随着退火温度的升高，高温铝丝与纯铝丝抗拉强度均下降，但是
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高温铝丝的抗拉强度明显高于纯钥丝;钥坯的维氏硬度随退火

温度的升高而下降，改性元素的添加量越高，显微硬度也越高，

表明改性元素对铝坯硬度的强化作用[[18]

2 掺杂元素Si,A1,K的作用机理

2.1 掺杂元素演变过程
    掺杂元素Si, Al,K的作用机理与它们在整个钥丝生产工

艺过程中的存在形式及变化情况有着密切的关系。

    L. E. lorio等[‘，」用透射电镜(TEM)观察Si, Al,K掺杂还

原后的铝粉发现，铝粉基体表面附着有掺杂物颗粒，用EDS分

析证明了这些掺杂物分为2类:硅酸铝和硅酸铝钾，其中大部分

为硅酸铝，并且这些掺杂物颗粒都是非晶型的。

    对2000℃低温烧结试样进行TEM和SEM观察，发现有2

种孔洞存在:烧结孔和内壁含有K元素的孔洞(K泡)，同时发

现硅酸铝钾的相对含量大幅度增加。这说明在低温烧结过程中

掺杂物质颗粒开始进行热分解，而物质的热分解与其熔点有关，

硅酸铝和硅酸的熔点较低(<1900,C)，而硅酸铝钾的熔点较高

(>20000C)，在此温度下钥条中的硅酸铝和硅酸很可能已充分

分解了，而硅酸铝钾相对比较稳定，因此在低温烧结时掺杂物质

偏向于以硅酸铝钾的形式存在[[18- 211。由于Si和Al在钥基体中

的溶解度较大，而K不溶于钥基体，所以分解产物中的部分Si

和Al溶入钥基体中，其余部分则通过表面连通孔进入烧结气氛

中而挥发掉了。

    23500C高温烧结试样的观察结果与低温烧结相似，只是K

泡的分布密度更大，并且还有非晶型硅酸铝钾小颗粒存

在[[17-201。虽然对于钥来说，23500C是一个相当高的烧结温度

了，但还是要比钨烧结的温度(最终温度可能高于28000C)低得

多。在28000C时，硅酸铝钾的分解驱动力是很大的，颗粒迅速分

解形成K泡。对钥来说，23500C下掺杂物质的分解驱动力较低，

所以在铝基体中就残留了硅酸铝钾颗粒。因此，钥的高温烧结仍

然会形成K泡和残留的硅酸铝钾颗粒，因为硅酸铝钾的分解驱

动力相对于烧结驱动力来说还相当低。在高温烧结过程中，硅酸

铝钾的分解速率比低温烧结时要快得多。数据同时表明K不能

溶于钥基体。烧结过程中Si, Al溶于钥基体对K泡的形成几乎

没有什么影响，K泡的形成经历了以下3个阶段[77]

    (1)硅酸铝和硅酸颗粒分解，分解产物要么从坯料表面连通

孔中挥发掉，要么以固溶体的形式进人钥基体。

    (2)在表面连通孔封闭后硅酸铝钾继续分解，最后只剩下不

溶于钥基体的K,

    (3)残留的K在高温烧结或再结晶过程中形成K泡。

    因此，在高温烧结过程中，Si,A1,K掺杂铝中的硅酸铝钾颗

粒分解形成了K泡。

2.2 掺杂元素作用机理
    研究发现Si, A1, K掺杂高温铂丝的纤维状细晶粒表面上

分布着与丝轴方向平行的气泡行和部分管状细长孔洞，随着退

火温度的升高，管状孔洞全部发生裂变和球化，成为规律排列的

小孔列。小孔洞壁部含有一薄层金属K，而在周围基体中并未发

现K的存在。这表明高温钥丝中这些大量细小、规则排列的小

孔洞确实是由掺杂元素K所致，即为K泡E73。由于K泡行的存

在对晶界有强烈的钉扎作用，使晶粒只能沿着加工方向向无K

泡行的地方长大，于是高温钥丝再结晶过程就形成了燕尾搭接

的长大晶粒组织。

    晶粒表面除了有规则的K泡列外，还分散着很多弥散第二

相质点。第二相质点主要含有Si，可能是Si02质点。K泡与弥散

第二相质点对位错的运动和晶界的迁移有强烈的阻碍作用。正

是由于Si0:质点的细化弥散作用，使晶界的迁移受到强烈的钉

扎，晶粒的长大只能沿着特定的方向进行，再加上随退火温度的

升高形成的K泡列，对位错和钉扎作用更加剧烈，大大降低了

晶界和亚晶界的可动性及运动速度。而变形金属的再结晶要通

过大角度晶界的迁移来实现，所以高温铝丝的再结晶温度较纯

钥丝大幅度提高。

    由弥散质点理论可知，影响晶界迁移的阻力与弥散质点在

单位体积中所占的份量及基体的界面能成正比，与质点的直径

成反比。而高温钥丝在加工过程中丝材边部变形量大于中心部

变形量，致使K泡与Si0:质点分布不均匀，即丝材边部较中心

部K泡和Si0:尺寸小、密度高，导致高温钥丝边部较中心部再

结晶更加困难。这就是高温钥丝再结晶首先开始于心部的原因。

    在高温铝丝加工过程中，增加变形的深度有助于改善其高

温力学性能。增加变形的深度提高了变形在横断面上的均匀程

度，使K泡与Si0:质点均匀弥散。随着变形量的增加，K管愈加

细长，高温退火后形成的K泡尺寸更小、密度更大，对晶界的钉

扎作用更强。

    高温钥丝较纯钥丝抗拉强度大的原因有二:一是高温钥丝

在加工过程中有SiOz , K泡管对晶界及位错的钉扎作用，造成

高温钥丝位错密度增大;二是铝的机械强度极大地取决于晶粒

度，而高温钥丝有较纯钥丝更高的晶粒度。纯铝丝在再结晶完成

后加工硬化得到完全消除，故其抗拉强度降到最低，退火过程中

由于高温钥丝具有较高的位错密度及K泡与Si0:质点本身对

位错的钉扎作用，致使其退火后的抗拉强度高于纯钥丝。

    由于高温铝丝高温退火后较纯钥丝有更高的强度及更大的

晶粒度，决定了较纯钥丝更佳的延伸率。特别是高温再结晶后，

高温钥丝形成燕尾搭接与丝轴平行的长晶粒，这种结构晶界与

丝轴正交很少，且晶界相互啮合，不易断裂，所以具有较好的抗

弯折性能。而纯钥丝再结晶后其等轴状晶界与丝轴垂直的较多，

弯曲时晶界受拉应力，极易断裂。

3 存在的问题与展望

    到目前为止，国内外对Si,A1,K掺杂提高钥丝的再结晶温

度、改善高温综合性能进行了大量的研究，结果表明:Si, Al,K

掺杂钥丝再结晶后得到了燕尾搭接的长大晶粒组织，再结晶温

度提高了近400̂  6000C;掺杂钥丝的高温力学性能也得到了显

著的改善。但是，仍然存在以下几个方面的问题:

    (1)取同一批次掺杂钥丝成品的不同部位检测其化学成分，

检测结果通常存在较大的偏差，说明产品的成分分布不均匀，即

存在成分均匀性问题。

    (2)在相同的工艺参数条件下制备的不同批次钥丝制品宏

观力学性能不一致，即存在性能稳定性问题。

    (3)目前广泛采用的是固一液掺杂法制备掺杂铝粉，这可能

导致掺杂成分分布不均匀，而液一液掺杂法能解决均匀性的问

题，故是掺杂钥制备方法的发展趋势，但液一液掺杂法的设备要

求较高，这就面临一个掺杂方式的选择性问题。

    (4)目前国内外对掺杂铝的研究主要集中在再结晶温度的
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提高以及钥丝综合力学性能的改善上，也就是说研究主要集中

在表征方法上，而对掺杂成分的作用机理的研究相对较少。同

时，研究者对机理的解释也存在分歧，没有形成一套完善的机理

解释，即机理研究的完善性问题。

    Si,A1,K掺杂铝丝在我国基本上处于研制阶段，只有少数

的几个厂家投人了少量生产。而国外，如奥地利的普兰西公司早

已达到生产阶段，有自己的产品系列，因此我们迫切需要将科研

同生产和使用紧密结合，使掺杂钾、硅、铝的钥丝能尽快形成生

产规模，广泛投人使用。同时还应结合我国稀土资源优势，开发

掺杂稀土的铝材，形成自己独特的掺杂铝材系列。
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