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摘要:采用粉末冶金真空烧结法制备TiMo/ZrVFe复合吸气材料。利用X射线衍射仪(XRD)、粉末粒度仪、动态流导

法、振动实验等技术对材料进行分析,研究ZrVFe合金的粒度、物相及复合材料的组成对材料吸气性能和强度的影响。

结果表明:提高ZrVFe材料中的Fe含量,能够生成更多有利于提高吸气性能的C15结构的Laves相(Zr(VxFe1-x)2)。

优化比例后的Zr-24%V-8%Fe(质量分数)合金起始吸气速率达到1791cm3·s-1·cm-2,是原Zr-24.6%V-5.4%Fe合

金吸气速率(1206cm3·s-1·cm-2)的1.5倍,随着吸气过程的进行,吸气速率下降较为平缓。Zr-24%V-8%Fe合金的

添加量对复合材料的吸气性能和强度影响较大,随着添加比例的增加,材料的吸气性能逐步提高。当添加20%ZrVFe
后,材料的起始吸气速率与TiMo吸气材料相比提高26.4%,且出现了理想的吸气平台。但是当添加比例为30%时,复
合材料的强度下降,失重率达到2.48%。
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Abstract:TiMo/ZrVFegetterwaspreparedbypowdermetallurgyvacuumsinteringmethod.The
materialswereanalyzedbyX-raydiffraction(XRD),particlesizeanalyzer,dynamicflowmethodand
vibrationtest.TheinfluencesoftheZrVFealloyparticlesize,phases,proportionofcomposite
materialonsorptionperformanceandstrengthwerestudied.TheresultsshowthatthecontentofFe
elementinZrVFematerialincreasestogeneratemoreLaves(Zr(VxFe1-x)2)phaseofC15structure
whichcanimprovesorptionperformance,andtheinitialpumpingspeedofZr-24%V-8%Fe(mass
fraction)alloyreaches1791cm3·s-1·cm-2,whichis1.5timesasthat(1206cm3·s-1·cm-2)of
theoriginalZr-24.6%V-5.4%Fegetter,thepumpingspeeddecreasesmoreslowlywiththeprogress
ofthegetteringprocess.Thesorptionperformanceandstrengthofthecompositeareaffectedgreatly
byaddingdifferentcontentsofZr-24%V-8%Fealloy,thesorptionperformancegraduallyimproves
withtheincreaseofaddingalloy.Theinitialpumpingspeedincreasesby26.4%comparedwiththatof
TiMomaterialandanidealpumpingplatformappearswhen20%ZrVFealloyisadded.However,the
strengthofthecompositedecreasesdistinctlywiththemasslossof2.48%whentheadditionratiois30%.
Keywords:gettermaterial;vacuum;activation;pumpingspeed;strength

  电真空器件,如行波管、速调管、高压放电灯、显像

管等需要在一定的真空度下才能正常工作[1-3],但是器

件在封离之后,其内部的残余气体、工作时释放的活性

气体及通过管壳渗透的小分子氢气等会降低真空度,
从而影响器件正常工作。吸气材料可以通过物理或化

学作用持续有效吸收活性气体,维持或提高器件内的
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真空度,改善器件的性能,延长使用寿命,从而解决封

离器件的真空度问题[4-6]。常温、常压下吸气材料表面

会形成一层致密的氧化膜,为了发挥材料的吸气作用,
需要在真空条件下加热一段时间进行激活,使氧原子

向吸气剂体内扩散,从而露出新鲜的金属态表面,发挥

吸气作用[7-8]。激活过程中的高温热辐射会对器件内

其他组件造成热损伤,影响器件正常工作。意大利

SAES公司开发了Zr-24.6%V-5.4%Fe吸气材料,该
材料激活温度较低,在350~550℃范围内就可以充分

激活[9-10]。国内外众多学者针对其吸气激活机理、吸
气性能、稀土元素添加替换[11-13]等方面进行了大量的

研究,进一步降低该材料的激活温度和提高其吸气性

能。但是,该合金粉末烧结成型性能欠佳,制备成块体

吸气剂后会有掉粉现象[10]。在电真空器件中,金属颗

粒的脱落会导致器件失效等现象。为解决掉粉问题,

SAES公司研制出 Zr40%-ZrVFe烧结多孔型吸气

剂[14],该材料具有激活温度相对较低(450~550℃)、
孔隙度高(>30%)、吸气性能稳定等优点,且一定程度

上改善了掉粉现象。为进一步提高吸气材料的强度,
国内 有 研 工 研 院 研 究 团 队 开 发 了 TiMo 吸 气 材

料[15-16],该材料的强度较佳,且具有优异的吸气性能,
但是其激活温度相对较高,需要在750℃条件下激活

才能达到最佳吸气性能。
随着电真空器件向小型化、集成化、长寿命方向发

展,研究激活温度低、强度性能高的吸气材料具有重要

意义,也是未来的发展趋势。本工作采用粉末冶金真

空烧结的方法,结合TiMo和ZrVFe吸气材料各自的

优势,以TiMo吸气材料为基体,对ZrVFe吸气材料

成分进行调整,以优化其性能。研究成分改变对材料

吸气性能和强度的影响,并制备出一种综合性能优良

的新型复合吸气材料。

1 实验材料与方法

1.1 吸气样品制备

1.1.1 ZrVFe吸气材料的制备

采用非自耗真空电弧炉将Zr,V,Fe熔炼制备成

不同配比的吸气合金,其中 Zr,V,Fe纯度分别为

99.9%,99.7%,99.99%。熔炼过程中真空度优于

3×10-3Pa。熔炼后的金属铸锭在惰性气体Ar的保护

下,运用机械破碎的方法破碎成粉末,过筛备用。

1.1.2 复合吸气材料的制备

选用平均粒径分别为48μm(纯度99.6%)和

10μm(纯度99.95%)的Ti粉和 Mo粉,按照质量比

92.5∶7.5的比例在氩气气氛保护下预先混合[15],之

后与ZrVFe粉按一定的比例在SPEX-8000混料机上

通Ar气保护进行混合,混合时间24h,转速180r/min。
将混合均匀的粉末在小型压型机上以400MPa的压

力压制成ϕ10mm×2mm的样品,保荷时间为30s。
将压 制 成 型 的 样 品 在900 ℃下 真 空 烧 结10 min
(Ti-Mo吸气材料的最佳烧结条件),烧结过程真空度

优于3×10-3Pa。

1.2 样品测试

采用动态流导法测试吸气材料样品的吸气速率和

吸气量。测试原理:根据分子性气流通过已知流导的

毛细管时,在毛细管两端处(两个气体腔室)出现压强

差,通过流导值和压强差,计算吸气材料的吸气速率和

吸气量[17]。
采用BI-90Plus型粒度仪分析粉末的粒度分布;

Auto-PoreⅣ型压汞仪分析吸气材料的孔隙度;JW-
BK112型比表面分析仪测试样品的比表面积;X-pro
型X射线衍射仪测试样品的相组成;ZS-30J型机械

式振动试验台对力学性能进行测试,振动频率为38~
40Hz,振幅为1.2mm,振动时间为60min。

2 结果与分析

2.1 ZrVFe吸气材料研究

ZrVFe吸气材料中Zr是基体吸气元素,对 H2,

O2,N2,CO等活性气体均具有很强的物理、化学吸附

能力。V具有催化作用,能降低材料的激活温度。Fe
对材料吸气相结构(Laves相)形成、整体活性平衡起

主要作用。因此,各元素之间的比例优化对材料综合

性能的提高至关重要。

2.1.1 粒度选择

ZrVFe合金破碎过筛后,粉末的平均粒径分别为

49.6(样品a),41.1(样品b),33.3μm(样品c)。将3
种粒径的粉末压制成片,900℃真空烧结保温10min
后,样品的孔隙度和比表面积及第10min的吸气速率

S10(特征吸气速率)如表1所示。理论上,随着孔隙度

和比表面积提高,材料的吸气性能随之升高,但是从表

1的结果看,反而是平均粒径最大、孔隙率和比表面积

最低的样品a吸气性能最佳。材料的氧化对吸气性能

影响很大。通过测试样品的氧含量可以看出,随着粉

末粒径变小,材料的氧化程度加剧。因此,在同样的激

活温度下,粒径较小的粉末因氧化严重激活不充分,吸
气性能下降。故选择平均粒径为49.6μm的样品a作

为后续研究对象。

2.1.2 成分研究

ZrVFe吸气材料的合金相主要是由α-Zr相和
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C15Laves相组成,Zr为基体元素,选择在原元素(Fe
或V)质量的基础上增加或减少不同的比例来改变其

含量,研 究 该 变 化 对 吸 气 性 能 的 影 响。不 同 比 例

ZrVFe吸气材料成分(质量分数,下同)组成列于表2。

表1 不同粒径吸气材料的孔隙度、比表面积、

吸气速率S10和氧含量

Table1 Porosity,specificsurfacearea,pumpingspeedS10
andoxygencontentofgettermaterials

withdifferentparticlesizes

Sample
Porosity/
%

Specific
surfacearea/
(m2·g-1)

S10/(cm3·
s-1·cm-2)

Oxygen
content/%

a 29.78 0.2921 1111.7 0.42
b 31.46 0.3245 985.1 0.87
c 32.83 0.3427 850.7 1.45

表2 ZrVFe吸气材料的成分

Table2 CompositionsoftheZrVFegettermaterials

Sample
Massfraction/%
Zr V Fe

As-preparedZrVFe 70.0 24.6 5.4
ZrVFe(+50%Fe) 68.2 23.9 7.9
ZrVFe(-50%Fe) 71.9 25.3 2.8
ZrVFe(+40%V) 63.7 31.4 4.9
ZrVFe(-40%V) 77.6 16.4 6.0

  Note:“+”and“-”indicatetheincreasinganddecreasingofthe

massfractionforthiselementonthebasisofitsoriginalmass.

  图1为合金成分中Fe,V元素比例调整后样品的

XRD谱图。可知,元素比例调整后的ZrVFe吸气材

料主 要 由 α-Zr 相 和 C15 结 构 的 Laves 相 (Zr
(VxFe1-x)2)组成,与调整前相比没有发生明显改变。
随着Fe含量减少和 V 含量增加,Zr(VxFe1-x)2的

(311)峰均发生了向低角度偏移的现象,反之Zr(Vx

Fe1-x)2的(311)峰向高角度偏移。根据布拉格公式

2d·sinθ=λ(d为晶面间距,θ为X射线与相应晶面

图1 不同Fe,V比例的ZrVFe合金的XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofZrVFealloyswithdifferent

ratiosofFeandV

的夹角,λ为射线波长)可知,Zr(VxFe1-x)2相的晶胞

参数变化是由于Fe,V的原子半径不同造成的。Fe
原子半径(0.126nm)比V原子的(0.135nm)小,随
着合金中Fe/V比例的减少,Zr(VxFe1-x)2 相中含有

更多的V原子,导致晶格常数变大,因此峰向低角度

偏移,反之亦然。
表3为不同成分合金中α-Zr相和Zr(VxFe1-x)2

相的质量分数。随着元素比例发生变化,α-Zr相和

C15结构的Zr(VxFe1-x)2相的比例发生明显变化。
无论Fe含量增加或减少,还是V含量增加,C15结构

的Zr(VxFe1-x)2相在合金中的比例均有所提高;V含量

减少后,合金中Zr(VxFe1-x)2相含量稍有降低。

表3 α-Zr相和Zr(VxFe1-x)2相的质量分数

Table3 Massfractionoftheα-ZrandZr(VxFe1-x)2phases

Sample
Massfractionofphase/%
α-Zr Zr(VxFe1-x)2

As-preparedZrVFe 44.2 55.8
ZrVFe(+50%Fe) 29.4 70.6
ZrVFe(-50%Fe) 42.8 57.2
ZrVFe(+40%V) 25.9 74.1
ZrVFe(-40%V) 45.3 54.7

  C,H,O等元素在C15Laves相中的扩散系数高

于α-Zr相 中 的[18],因 此,C,H,O 等 元 素 能 够 在

Zr(VxFe1-x)2相中更快速地扩散。材料的吸气速率与

扩散速率直接相关,如式(1)所示。

v(T,t)=C0 D/πt=C0 D0exp(-Ed/RT)/πt
(1)

式中:C0 为表层气体浓度,mg·m-3;D 为扩散系数,

m2·s-1;D0 为频率因子,s-1;Ed 为扩 散 激 活 能,

J·mol-1;R 为摩尔气体常数,8.31J·mol-1·K-1;

T 为热力学温度,K;t为时间,s。
材料的吸气过程,开始是以气体分子表面吸附解

离为主,后期以气体原子在材料体内的扩散为主,所以

气体原子的扩散速率直接决定材料的吸气性能。C15
结构的Laves相(Zr(VxFe1-x)2)比α-Zr相更有利于

吸收气体,因此,较多Zr(VxFe1-x)2 相的生成有利于

提高ZrVFe的吸气性能。
在ZrVFe常用激活条件下(激活温度350℃,保

温时间60min),测试5种成分材料的吸气性能,如图

2所示。可以看出,原Zr-24.6%V-5.4%Fe的吸气性

能平稳,吸气速率随着吸气量的增加下降较慢,而且形

成了稳定的吸气平台。随Fe含量的改变,吸气性能

明显地提高,尤其是Fe含量增加后,起始吸气速率达

到1791cm3·s-1·cm-2,是原Zr-24.6%V-5.4%Fe
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材料吸气速率(1206cm3·s-1·cm-2)的1.5倍,吸气

速率随着吸气量增加下降较为平缓。这与前面的物相

分析结果一致。与原Zr-24.6%V-5.4%Fe吸气材料

相比,Fe含量的增加会生成更多有利于吸气性能的Zr
(VxFe1-x)2相,因此吸气速率大幅度提高。但是,Fe
对V位置的过度取代,导致晶格常数降低,吸氢量减

少[19],且Fe比例过高还会使材料整体平衡压升高,反
而不利于高真空条件下的吸气性能。

图2 Fe和V含量对ZrVFe材料吸气性能的影响

Fig.2 InfluenceofFeandVcontentonpumping

propertiesofZrVFegettermaterials

V比例减少后,吸气性能比原Zr-24.6%V-5.4%
Fe材料的吸气性能有所提高,只是二者的差别较小,
这与XRD结果一致。但是V比例增加后的吸气性能

却出现大幅度下降,而且吸气速率随着吸气量的增加

下降较快,与ZrVFe材料吸气性能相对平稳的规律不

相符。

  增减Fe比例后样品的氧含量分别为0.39%,

0.68%,增减V比例后样品的氧含量分别为1.55%,

0.45%。V比例增加后,虽然生成更多的Zr(VxFe1-x)2

相,但是由于 ZrV2和 ZrFe2具有相同的相结构,而

ZrV2的反应活性比ZrFe2强[20],因此含有较多ZrV2相
的材料在制备过程中更易发生氧化,致使吸气性能下降。

通过以上分析可知,增加Fe比例生成更多有利

于气体扩散的Laves相(Zr(VxFe1-x)2),提高了材料

的吸气速率,因此选择在Zr-24.6%V-5.4%Fe基础上

添加原有Fe比例的50%(即Zr-24%V-8%Fe)组分为

最佳成分。

2.2 复合吸气材料性能研究

基于前期研究[16],选择TiMo材料体系中最佳比

例Ti-7.5%Mo作为基体材料。将Ti-7.5%Mo吸气

材料与Zr-24%V-8%Fe合金粉末按表4所示的比例

进行机械混合,在900℃、保温10min条件下进行真

空烧结,制备TiMo/ZrVFe样品。

表4 Ti-7.5%Mo与Zr-24%V-8%Fe合金粉的质量分数

Table4 MassfractionofTi-7.5%Moand
Zr-24%V-8%Fepowders

Massfraction/%
Ti-7.5%Mo Zr-24%V-8%Fe
100 0
90 10
80 20
70 30

  TiMo/ZrVFe材料在550℃条件下激活60min
的吸氢性能见图3。从图3(a)可以看出,添加10%
ZrVFe后,材料的起始吸氢速率变化不大。随着吸氢

时间的延长,速率逐步下降,但下降趋势较为缓慢。当

添加20%ZrVFe后,起始吸氢速率与TiMo材料相比

提高26.4%,而且很快出现平稳的吸气平台。继续增

加ZrVFe比例,吸气速率进一步提高,吸气平台出现

得更早,且更加平稳。

图3 添加不同比例ZrVFe的TiMo/ZrVFe材料吸气速率(a)和吸气特征曲线(b)

Fig.3 Pumpingspeed(a)andgetteringcharacteristiccurves(b)forTiMo/ZrVFegettermaterialwithdifferentZrVFecontents

  从图3(b)的特征曲线可以看出,纯 TiMo材料

的吸氢速率随吸氢量增加下降较快。随着ZrVFe比

例的增加,不仅吸氢速率和吸氢量提高,而且随吸氢

量增加吸氢速率下降趋势放缓,吸气性能趋于平稳。

911



材料工程 2021年6月

当ZrVFe比例增至30%时,特征曲线整体较为平坦。
材料经过激活过程之后,表面呈活性金属态,氢气

分子与吸气材料表面接触,解离为氢原子,吸附在表面

形成一层或多层物理吸附层,在浓度梯度的作用下向吸

气材料内部扩散,占据晶格间隙,以固溶体或者氢化物

形式存在。因此,吸气反应初期为表面吸附控制阶段,
短时间后转为气体扩散控制过程,所以气体在物相中的

扩散激活能Ed 起决定性作用,扩散能越低,越有利于气

体扩散,提高吸气性能。H在ZrVFe,Ti中的扩散激活

能分别约为18.1kJ/mol[21]和113kJ/mol[22],H在立方

结构的C15Laves相中的扩散能垒比在密排六方结构

(Ti)中明显更低,因此在TiMo基体中添加ZrVFe显

著提高了吸气性能,而且添加比例越高,影响越明显。
此外,ZrVFe的激活温度比TiMo材料低,550℃

激活使ZrVFe达到全激活状态,吸气材料的表面可提

供更多的活性位点,因此,添加ZrVFe有助于提高起

始吸气速率。

  表5为不同ZrVFe添加量下TiMo/ZrVFe吸气

材料振动性能数据。每种比例平行测定3次,求得的

平均值按照式(2)计算失重率。根据样品失重率大小,
判定材料的强度。

ΔW = [(A-B)/A]×100% (2)
式中:ΔW 为样品失重率,%;A 是振动前样品质量,g;

B 是振动后样品质量,g。

表5 不同ZrVFe添加量下TiMo/ZrVFe吸气材料的振动性能

Table5 VibrationpropertiesofTiMo/ZrVFegettermaterialswithdifferentcontentsofZrVFe

Sample
Massbeforevibration/g Massaftervibration/g
1 2 3 1 2 3

Massloss

rate/%
TiMo 0.721 0.722 0.722 0.721 0.721 0.721 0.13
90%TiMo-10%ZrVFe 0.725 0.725 0.724 0.723 0.723 0.722 0.28
80%TiMo-20%ZrVFe 0.728 0.727 00.726 0.722 0.722 0.722 0.69
70%TiMo-30%ZrVFe 0.726 0.726 0.727 0.707 0.709 0.709 2.48

  结果表明,纯TiMo材料的抗振动性能优良,失重

率仅0.1%左右。随着ZrVFe合金比例的增加,复合

材料的抗振动性能逐渐降低,当合金比例添加到20%
后,失重率超过0.5%。当合金比例添加到30%,失重

率高达2.48%。

ZrVFe合金的粉末烧结体因Laves相的室温脆性

使得结合强度较低,存在掉粉问题。与Ti-Mo材料复

合后,尽管TiMo体系在900℃烧结时会有局部液相

生成[15],能够提高复合材料的结合强度,但是,随着

ZrVFe含量的增加,强度在不断下降。后期可以通过

优化烧结温度和调整复合比例,生成更多液相,进一步

提高复合材料的综合性能。

3 结论

(1)ZrVFe粉末的粒度对吸气性能有显著的影

响。粒度分布越细,孔隙率和比表面积越大,但粉末氧

化愈加严重,致使吸气性能降低。因此,选择平均粒径

较大的粉末为宜。
(2)调整ZrVFe合金中Fe,V比例后,α-Zr相和

C15结构的Laves相(Zr(VxFe1-x)2)峰强比发生明显

变化。增加Fe含量,可生成更多有利于吸气性能的

Laves相,Zr-24%V-8%Fe的起始吸气速率达到1791
cm3·s-1·cm-2,是原Zr-24.6%V-5.4%Fe材料吸

气速率(1206cm3·s-1·cm-2)的1.5倍。确定Zr-
24%V-8%Fe的组成比例为最佳成分。

(3)以TiMo材料为基体,添加不同比例的ZrVFe
制备复合吸气材料,添加比例对材料吸气性能和强度

影响较大。因此,进一步优化成分、调整制备工艺对制

备出激活温度低、吸气性能好、抗振动性能高的吸气材

料很有必要。
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