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摘  要：利用透射电子显微镜对锻造状态 W-1%La2O3 合金的相，特别是纳米尺度颗粒相，进行了分析。共发现 8 种颗

粒相，包括：3 种类型的 La2O3 相；2 种类型的 WO3 相；W3O8 相；La0.14WO3 相以及(La2O3)5WO3 相。其中 La2O3、WO3

和 W3O8 为合金中主要的纳米颗粒相，这些颗粒的尺寸主要集中在 20~100 nm 范围内。同时讨论了 W-1%La2O3 合金颗

粒相的可能形成过程。 
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金属钨拥有很高的抗物理溅射阈值，且不形成氢化

物，不与氚共沉积，同时它还具有金属中最高的熔点，

最低的蒸汽压力，以及热导性好，高温强度高等特点[1]。

因此，目前钨在国际热核聚变实验堆（ITER）中被认

为是最有前景的面向等离子体的候选材料 [1-4]
,可用于

保护聚变堆第一壁、孔栏和偏滤器部件免于等离子体逃

逸粒子的溅射作用[5]。但是，钨具有相对较高的韧脆转

变温度(DBTT)和低温脆性[6]，严重影响了它的性能。

低温脆性决定了其加工性能差，而体心立方金属的再结

晶脆化同时要求其提高再结晶温度[5]。由于在金属钨中

添加 La2O3 可以细化晶粒[7]，提高钨的再结晶温度和机

械性能，显著改善钨的性能。因此，W-1%La2O3 合金

也被推荐为未来聚变堆的面向等离子体的候选材    

料[1,6]。 

目前，针对 W-1%La2O3 合金的制备工艺、微观组

织和力学性能，国内外已经有了一些相关报道 [8-13]，

La2O3 以 及 一 些 富镧 颗 粒 已 经在 退 火 或 轧 制 态

W-1%La2O3 合金中发现[8-12]。在轧制态钨镧合金中，除

了 La2O3 的析出相之外，一系列弥散的氧化物析出相如

La2(WO4)3、WO2、WO3 和 W3O8 也均被发现 [13]。锻造

态的钨镧合金中也发现了一系列的氧化物颗粒相[14]，

但是其研究主要是针对于大尺度的颗粒相，颗粒相的研

究不是很全面。为了更深入的了解 W-1%La2O3 合金的

性能，微观组织的研究就显得至关重要了，其对钨合金

最终能否成为聚变堆面向等离子体材料具有重要意义。 

本工作作为对前期锻造态钨合金大尺度颗粒相研

究[14]的补充，主要是针对锻造态钨合金中小尺寸颗粒

相进行研究分析，颗粒相尺寸基本上在 100 nm 以下。

通过对钨合金纳米尺度颗粒相的研究，可加深对钨合

金微观组织的认识，对钨合金性能的全面研究具有重

要意义。 

1  实  验 

本实验采用牌号为 WL10 商用镧钨合金，含公称

质量分数 1.01%的氧化镧(La2O3)和一些杂质，其主要

杂质包括约 0.0035% O、0.0015% Fe、0.0015% Al、

0.0015% C 和 0.0013% Mo（质量分数），其余杂质如

Mg、Ni、Ca 和 Si 等均小于 0.001%（质量分数）。此

W-1%La2O3 的制备过程如下：第 1 步，在水中均匀混

合醋酸镧和 WO3 制备出钨镧包覆粉；第 2 步，在氢气

气氛中对钨镧包覆粉中的镧盐进行两步还原反应，一

次还原温度为 873~973 K（600~700 ℃），二次还原温

度为 1073~1243 K（800~970 ℃）；第 3 步，在温度为

1323~1673 K（1050~1400 ℃）、压力为 60~80 MPa 的

环境下进行压型烧结；最后，在温度为 2873~3273 K

（2600~3000 ℃）下垂熔[15]。值得注意的是：镧钨包

覆粉中镧盐的分解是在氢气气氛中与还原过程同步进

行的。最终的加工状态为锻造态。 

制备碳复型样品过程中采用的侵蚀液是氨水和少

量双氧水组成的混合溶液。碳复型样品的制备过程依

次为：样品表面过侵蚀、喷碳和碳膜分离。样品表面

的碳膜 分离 下来 后放 置在铜 网上 ，利 用 JEOL 

JEM-2010HT 和 JEM-2100 透射电子显微镜（TEM）

对其上附着的颗粒相进行观察和分析，工作电压为
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200 kV。利用透射电镜附带的能量色散 X 射线光谱仪

（EDX）对颗粒成分进行测定。颗粒相最终通过选区

电子衍射（SAED）花样、EDX 成分测定结果和粉末

衍射标准联合委员会（JCPDS）卡片综合确定。颗粒

相 尺 寸 的 分 布 范 围 可 借 助 粒 径 分 析 软 件 Nano 

Measurer 对大量透射电镜照片中的小颗粒进行尺寸测

量并统计而得到。 

2  结果及讨论 

根据前期的研究[14]，利用碳复型样品，已经在锻

造态 W-1%La2O3 中发现 6 种不同类型的相，分别为：

La2O3（JCPDS 22-0641，简单单斜晶格）；La2O3（JCPDS 

83-1345，简单六方晶格）；WO3（JCPDS 75-2072，简

单单斜晶格）；W3O8（JCPDS 81-2262，底心斜方晶格）；

WO2（JCPDS 82-0728，简单斜方晶格）；La6W2O15

（JCPDS 31-0674，底心斜方晶格）。但是这些颗粒相

尺寸普遍较大，特别是条状的 La2O3。本实验的主要

研究对象是纳米颗粒相。 

图 1 所示的是锻造态 W-1%La2O3合金碳复型的透

射电镜照片。图 1a 和图 1b 为前期已进行研究的部分

颗粒相，分别是长条状的 La2O3 相和椭球形的 WO2 相；

图 1c 和图 1d 为本实验所研究的纳米尺度颗粒相，可

以看出其尺寸上差距明显，颗粒相的尺寸要小的多，

而且多为球形，其在碳膜中数量较多且分布广泛，它

们的尺寸分布结果如图 2 所示。从图 2 中可以看出， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  典型锻造态W-1%La2O3合金的透射电镜照片 

Fig.1  Typical TEM images of as-forged W-1%La2O3 alloy: (a, b) 

normal-sized precipitates and (c, d) nano-sized particles 

这些颗粒的尺寸主要集中在 20~100 nm 范围内，小于

20 nm 的颗粒很少。此外，前期研究表明，不同的大

尺寸析出相其形貌也各异，如长条状的 La2O3、椭球

形的 WO2、梭形的 WO3 和球形大颗粒 La6W2O15 等
[14]。

但由于小颗粒的形貌一般均近似为球形，故不能简单

利用形貌上的特点来对其进行分类。本实验主要通过

对大量小颗粒进行 EDX 及衍射花样的分析来判断其

为何种析出相。 

图 3a 中 P1 为锻造态 W-1%La2O3 合金的碳复型样

品中的小颗粒相，EDX 结果约为 70.44at% O、23.9at% La

和 5.67at% W，表明这种小颗粒富含镧和氧。这种成分

与氧化镧 La2O3 比较接近，即 60at% O 和 40at% La，故

推测这种小颗粒可能为 La2O3。图 3b 为小颗粒 P1 的衍

射花样，通过分析，其符合 La2O3（JCPDS 22-0641，简

单单斜晶格，晶格常数：a, b, c 为 1.46, 0.3717, 0.9278 nm, 

β=99.85
°）在[ 441 ]晶带轴的衍射花样。所以小颗粒 P1

被确定为一种简单单斜晶格的 La2O3 相。 

图 3c 中的小颗粒 P2 的 EDX 结果约为 72.15at%O

和 27.85at%La，其尺寸很小，与 P1 的成分相近，说

明这种相也可能为氧化镧。图 3d 为小颗粒 P2 的衍射

花样，通过分析，其符合 La2O3（JCPDS 83-1345，简

单六方晶格，晶格常数：a, c 为 0.4039, 0.6403 nm）在

[001]晶带轴的衍射花样。故小颗粒 P2 可被确定为一

种简单六方晶格的 La2O3 相。同理，图 3e 中的小颗粒

P3 的 EDX 结果约为 72.15at% O 和 27.82at% La，通过

分析图 3e 中对应的衍射花样，可知其只符合 La2O3

（JCPDS 65-3185，体心立方晶格，晶格常数：a=1.142 

nm）在[133]晶带轴的衍射花样。因此，小颗粒 P3 被

确定为具有体心立方晶格的氧化镧（La2O3）相。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  锻造态 W-1%La2O3 合金的纳米颗粒尺寸分布 

Fig.2  Size distribution of nano-sized particles in as-forged  

W-1%La2O3 alloy 

0

20

40

60

80

100

100~80~10060~8040~60

5253

90 89

Particle Diameter, d/nm

P
ar

ti
cl

e 
N

u
m

b
er

, 
n

 

 

6

84

~20 20~40

a b 

d c 

1 µm 1 µm 

100 µm 100 µm 



第 10期                              许志强等：锻造态W-1%La2O3合金的纳米颗粒相分析                        ·2575· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图3  3类La2O3颗粒的TEM形貌及其选区电子衍射花样 

Fig.3  TEM micrographs of 3 kinds of La2O3 particles (a, c, e) 

and their SAED patterns (b, d, f) 

 

本次研究发现了 88 个与小颗粒 P1、P2 和 P3 类似

的 EDX 结果，平均成分约为 81.17at% O、16.94at% La

和 1.89at% W，其总体 O 和 La 的原子比例并不是 3:2，

O 含量明显偏高些，究其原因，可能是碳复型样品在存

放过程中吸附氧，出现 O 含量过高的现象。这种小颗粒

数量相对较多，但是在碳膜中分布的比较孤立，说明纳

米尺度 La2O3 在合金内部的分布是比较弥散均匀的。 

前期的研究表明：大尺寸 La2O3 相的主要形貌为

长条状，其晶体结构为简单单斜结构，在复型样品中

分布广泛，如图 1a 中颗粒所示；此外，还发现了 1

种相对较小的棒状 La2O3 相，晶体结构为简单六方结

构，分布较少[13]。本次对小颗粒相的研究表明，除了

上述 2 种已发现的晶体结构的颗粒相之外，还有 1 种

新类型（体心立方结构）的 La2O3 相被发现。 

图 4a 中的小颗粒 P4 为一种类似梭形的颗粒相，其

EDX 结果约为 85.31at% O、2.2at% La 和 12.49at% W, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图4  两类WO3颗粒的TEM形貌及其选区电子衍射花样 

Fig.4  TEM micrographs of two kinds of WO3 particles (a, c) and 

their SAED patterns (b, d) 

 

表明这种小颗粒富含钨和氧元素。根据图 4b 中的衍射

花样可知其符合 WO3（JCPDS 75-2072，简单单斜晶格，

晶格常数：a, b, c 分别为 0.7274, 0.7501, 0.3824 nm, 

β=89.93º）在[212]晶轴带的衍射花样。所以小颗粒 P4

为一种简单单斜晶格的 WO3 相。图 4c 中的小颗粒 P5

的 EDX 结果约为 51.03at% O、2.18at% La 和 46.79at% 

W，其花样见图 4d。经过分析，小颗粒 P5 符合 WO3

（JCPDS 02-0414,简单正方晶格，晶格常数：a, b 分别

为 0.486, 0.277 nm）在[233]晶带轴的衍射花样。由此可

知，小颗粒 P5 是一种简单正方晶格的 WO3 相。 

在前期研究中，WO3被发现主要以梭形的颗粒出现，

为简单单斜晶格，其数量很多但分布不一致，有的以团

簇的形式聚集存在，有的则单独存在[13]。本次研究发现

的 WO3小颗粒不仅有简单单斜晶格的相，而且还发现了

简单正方晶格的相，其形貌也近似为梭形，但数量较少。 

图 5a 中的小颗粒 P6 的 EDX 结果约为 19.32at% 

O、3.88at% La 和 76.8at% W，所以推测这种小颗粒也

是一种钨氧化合物。通过分析图 5b 中颗粒 P6 的衍射

花样可知其符合 W3O8（JCPDS 81-2262，底心斜方晶

格，晶格常数：a, b, c 分别为 0.6386, 0.1043, 0.38 nm）

在[144]晶轴带的衍射花样。所以，小颗粒 P6 为一种

底心斜方晶格的 W3O8 相。 

已报道的大颗粒 W 3 O 8 相的尺寸主要集中在

100~300 nm，为六边形冰糖状颗粒，晶体结构为底心 
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图 5  W3O8颗粒的TEM形貌及其选区电子衍射花样 

Fig.5  TEM micrograph of W3O8 particle (a) and its SAED 

pattern (b) 

 

斜方，其分布主要聚集在一起，但在复型样品上出现

区域并不多[14]。本次发现的小颗粒 W3O8 相形貌为近

似球形颗粒，其晶体结构与大颗粒相同。 

图 6a 中的小颗粒 P7 的化学成分通过 EDX 分析

后，其结果约为 55.11at% O、21.77at% La 和 23.11at% 

W，推测这种小颗粒为一种富含钨镧氧的化合物。根

据图 6b 中颗粒 P7 的衍射花样，可知其符合 La0.14WO3 

（JCPDF 70-0151，简单立方晶格，晶格常数：a=0.3383 

nm）在[113]晶轴带的衍射花样。所以，颗粒 P7 为一

种简单立方晶格的 La0.14WO3 相。这是一种新发现的

颗粒相，在之前锻造态的钨镧合金中并没有发现这种

颗粒相。 

图 7a 和 7b 中所示的是锻造态钨镧合金的碳复型

中观察到的一种短棒状析出相，和前面提到的颗粒不

同，这种短棒状颗粒分布很不均匀，数量较少，且多

以团簇状聚集存在。图 7b 中的颗粒 P8 的 EDX 结果

为 84.24at% O、2.69at% La 和 13.07at% W。图 7c 和

7d 为颗粒 P8 的 2 套衍射花样，通过分析，其分别符

合（La2O3）5WO3（JCPDF 30-0687，面心立方晶格， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  La0.14WO3颗粒的TEM形貌及其选区电子衍射花样 

Fig.6  TEM micrograph of La0.14WO3 particle (a) and its SAED  

pattern (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  (La2O3)5WO3颗粒的TEM形貌及颗粒P8的选区电子衍射

花样 

Fig.7  TEM micrographs (a, b) of (La2O3)5WO3 particles and 

SAED patterns (c, d) taken from particle P8 

 

晶格常数：a=1.116 nm）在[011]和[132]晶带轴的衍射

花样。故小颗粒 P8 为一种面心立方晶格的(La2O3)5- WO3

相。在之前的研究中也没有发现这种相。 

本研究主要针对的是纳米颗粒相，从结果来看，

发现了几种新的相，如体心立方晶格的 La2O3 相、简

单正方晶格的 WO3 相、简单立方晶格的 La0.14WO3 相

和面心立方晶格的（La2O3)5WO3 相。但是，也有些在

前期研究中发现的大尺寸颗粒相在小颗粒中却并未发

现，如晶体结构为简单斜方的椭球状颗粒相 WO2 相、

底心斜方结构的球形大颗粒 La6W2O15 相等。 

根据商业 W-1%La2O3 合金的制备过程[15]，La2O3

是由醋酸镧分解而产生的。WO3 是钨镧合金制备的原

料之一，所以 WO3 小颗粒是原料 WO3 粉末还原不完

全的残留物。W3O8 的产生则被认为是由于一定压力及

高温下 W 与 WO3 粉末的化合反应，很可能产生于

2600~3000 ℃下的垂熔过程[16]。在温度高于 800 ℃

时，W3O8 可被分解为 WO2.72 和 WO2
[16]，所以前期观

察到的椭球状 WO2 很可能是在合金制备过程中 W3O8

相分解而产生的。球形大颗粒 La6W2O15 相则可能是在

1050~1400 ℃下压型烧结时由残余的 WO3 粉末和

La2O3 反应生成[17]。一般认为，除了 La2O3 颗粒，其他

颗粒均是 WO3 还原不完全产生的[5]。本实验发现的存

在 于 锻 造 态 W-1%La2O3 合 金 中 的 La0.14WO3 和

b a 
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（La2O3)5WO3 颗粒相的形成机理有待进一步研究。 

一般来说，微观组织对于材料的性能具有很重要

的影响，大尺寸颗粒相对于材料来说会带来不利影响。

锻造态 W-1%La2O3 合金中存在大量的长条状 La2O3 析

出相，其对合金的延展性等方面会带来负面影响；相

反的是，纳米级小颗粒被认为能够增加合金的强度和

延展性，即使其分布是不均匀的[14]。本次试验发现在

钨镧合金中存在很多纳米尺度颗粒，尤其是 La2O3 小

颗粒，这些微小颗粒对改善 W-1%La2O3 合金性能可能

会起到有益的作用。 

3  结  论 

商用 W-1%La2O3 合金经过锻造后，被发现有 8 种

纳米尺度颗粒相。这些颗粒相包括：简单单斜、简单

六方和体心立方晶格的 La2O3 相；简单单斜和简单正

方晶格的 WO3 相；底心斜方晶格的 W3O8 相；简单立

方晶格的 La0.14WO3 相；面心立方晶格的(La2O3)5WO3

相。其中，首次在 W-1%La2O3 合金中发现体心立方晶

格的 La2O3 相、简单正方晶格的 WO3 相、简单立方晶

格的 La0.14WO3 相和面心立方晶格的（La2O3)5WO3 相。

纳米尺度的 La2O3、WO3 和 W3O8 为锻造态 W-1%La2O3

合金中的主要纳米颗粒相，其尺寸主要集中在 20~100 

nm 范围内。 
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Phase Analysis of Nano-sized Particles in As-forged W-1%La2O3 Alloy 
 

Xu Zhiqiang, Shen Yinzhong, Cui Kai, Ji Bo, Guo Xinqiu 

(Shanghai Jiaotong University, Shanghai 200240, China) 

 

Abstract: The phases of as-forged W-1%La2O3 alloy, especially the nano-sized particle phases, have been investigated using transmission 

electron microscopes．We find 8 kinds of particle phases in the alloy, which are 3 kinds of La2O3 phases, 2 kinds of WO3 phases, W3O8 

phase, La0.14WO3 phase and (La2O3)5WO3 phase. La2O3, WO3 and W3O8 are dominant nano-sized phases in the alloy. These particle sizes 

range from 20 nm to 100 nm. The possible formation processes of these particle phases were also discussed. 

Key words: W-1%La2O3 alloy; as-forged state; nano-sized particles; transmission electron microscope  
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