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摘　要　采用机械合金化法制备ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 高熵合金粉末，通过真空烧结制备 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金，研究高熵合金

粘结相中不同Ｔｉ含量对合金微观组织及力学性能的影响。结果表明，随着Ｔｉ含量增加，高熵合金粘结相的ＸＲＤ特征峰向左偏移，

ＷＣ平均晶粒尺寸减小，合金的强度和硬度增大，硬度（ＨＶ３０）峰值可达２０２０，而断裂韧度则表现出先降后升再降的趋势；合金中存在

部分Ａｌ和Ｔｉ的氧化物“黑洞”；Ｔｉ含量增加使粘结相硬化，降低其塑性，不利于压制从而导致合金的相对密度下降。
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　　硬质合金具有硬度高、韧性好、热硬性好和耐磨性

好等优良性能，被广泛应用于模具、刀具、矿山和凿岩采

掘工具等领域［１］。由于Ｃｏ对 ＷＣ具有优异的润湿性

（润湿角为０°），使得 ＷＣＣｏ硬质合金得到广泛应用，

但近年来随着新能源汽车项目发展，加剧了市场对Ｃｏ

资源的需求，导致Ｃｏ资源供给紧张
［２］。此外，由于Ｃｏ

的耐腐蚀性和耐高温性较差［３］，且对环境和人体亦会产

生严重危害，欧洲国家已出台相关的法规限制Ｃｏ的使

用［４］。因此，Ｃｏ粘结相难以满足硬质合金行业的持续

发展，急需寻找一种可部分或完全替代Ｃｏ的新型粘结

相。研究者对 Ｎｉ、Ｎｉ３Ａｌ和纯 ＷＣ等进行研究并取得

一定成果，制备出耐腐蚀、耐氧化和高硬度的硬质合金。

但以Ｎｉ替代Ｃｏ，在增强合金的耐腐蚀性时也会降低合

金的强度和韧性［５］，而 Ｎｉ３Ａｌ作为一种金属间化合物，

具有明显的晶间脆性，使其应用受到限制［６］。此外，以

纯 ＷＣ为主的无粘结相硬质合金因其致密化温度高，

制备困难，制约了其发展与应用［７］。

近年来，高熵合金因其独特的多主元设计而具有明

显的高熵效应、缓慢扩散效应和晶格畸变效应等［８］，表

现出优异的耐磨性、耐腐蚀性、抗疲劳性和高硬度等特

点，有望成为 Ｃｏ粘结相的替代物
［９］。研究发现，用

ＷＣ２０ＣｏＣｒＦｅＮｉ硬质合金制备的切削刀具，与 ＷＣ

０５



２０Ｃｏ相比，在加工过程可承受更高的切削速度
［１０］；

ＷＣＡｌ０．５ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ硬质合金，在室温和高温下具有

比传统 ＷＣＣｏ硬质合金更高的硬度
［１１］，而 ＷＣＡｌ０．５

ＣｒＦｅＣｏＮｉ硬质合金相比 ＷＣＣｏ合金，具有更高的硬

度和韧性［１２］，由此可见高熵合金可能替代Ｃｏ成为硬质

合金的 粘 接相。本课题采用机械合金化法制备

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓系高熵合金粉末替代Ｃｏ作为粘结相，

通过真空烧结制备 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金，

并研究粘结相中不同Ｔｉ含量对合金微观组织及力学性

能的影响，以期获得性能优异的硬质合金，减少或替代

Ｃｏ的使用，旨在应用于切削刀具、凿岩钻头和耐磨零部

件等领域，为新型 ＷＣ基硬质合金材料的制备和研究

提供参考。

１　试验方法和材料

选择质量分数大于９９．５％，粉末的粒度小于１０μｍ

的Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｔｉ纯金属粉末为原料，采用机械

合金化制备不同Ｔｉ含量的ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓（狓＝０、０．５、

０．８、１，狓为摩尔比）高熵合金粉末，其成分见表１。以酒

精作为过程控制剂，在行星球磨机上球磨，球粉质量比

为１０∶１，球磨转速为３００ｒ／ｍｉｎ，球磨时间为６０ｈ。球

磨后，取出 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 高熵合金粉末在１００℃下

干燥２ｈ。干燥后，将ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 高熵合金粉末和

粒度为１．３μｍ 的 ＷＣ粉末按 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓

称量，加入合金球磨罐中，采用行星球磨机进行混料，球

料比为５∶１，转速为２５０ｒ／ｍｉｎ，球磨２４ｈ，酒精为过程

控制剂。球磨后，将所得到的浆料在１００℃鼓风干燥箱

中，干燥２ｈ。干燥后，对所得到的粉末用１００目的筛网

筛分造粒，随后将筛分后的 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 复

合粉末装入模具中，在１２０ＭＰａ压力下进行压制。压

制后，采用真空烧结，烧结温度为１４５０℃，真空度保持

在１．３３Ｐａ以下。

表１　犃犾犆狅犆狉犉犲犖犻犜犻狓 高熵合金的成分

犜犪犫．１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犃犾犆狅犆狉犉犲犖犻犜犻狓犺犻犵犺犲狀狋狉狅狆狔犪犾犾狅狔 ％

合金
狓Ｂ

Ａｌ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ Ｔｉ

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ ２０ ２０ ２０ ２０ ２０ ０

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５ １８．１８ １８．１８ １８．１８ １８．１８ １８．１８ ９．１０

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８ １７．２４ １７．２４ １７．２４ １７．２４ １７．２４ １３．８０

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ１ １６．６６ １６．６６ １６．６６ １６．６６ １６．６６ １６．７０

　　采用Ｒｉｇａｋｕ，Ｄ／ｍａｘ２５５型Ｘ射线衍射仪进行物

相分析，扫描范围为５°～９０°，扫描速度为５°／ｍｉｎ，利用

检索软件Ｊａｄｅ进行物相分析。用附带能谱仪（ＥＤＳ）的

ＪＳＭ６７０１Ｆ型扫描电镜（ＳＥＭ）对合金的显微结构进行

观察。采用阿基米德原理测量抛光干燥后烧结试样的

密度，测量介质为水。利用 ＨＶＳ５０Ｚ维氏硬度计测量

试样的维氏硬度，加载压力为２９４Ｎ，保压时间为１０ｓ，

测量３次计算平均值。断裂韧度（犓ＩＣ）计算如下
［１３］：

犓ＩＣ＝０．１５ 犎３００／∑槡 犔 （１）

式中，犎３００是载荷为３００Ｎ时的维氏硬度（ＨＶ３０）；犔 是

总裂纹长度，ｍｍ。为了测试的准确性，试样被抛光到

接近镜面的光洁度，并在测试前检查面平行度。

２　试验结果与分析

２．１　物相结构

图１为 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 系高熵合金粉末的 ＸＲＤ

图谱。可以看出，球磨后 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 高熵合金粉

末主要由体心立方（ＢＣＣ）固溶体结构组成，此外存在少

量金属Ｎｉ和Ｔｉ的特征峰，未形成单相高熵合金。从热

力学角度看，这可能是由于球磨效率不够，使粉末颗粒

内部储存能量不足以引发持续的能量爆炸反应而生成

单相固溶体［１４］。研究表明，采用机械合金化制取 Ａｌ

ＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ及 ＡｌＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉ高熵合金粉末，均未形

成单相高熵合金［１５，１６］。可见关于使用机械合金化法来

制备单相高熵合金可能还有待进一步完善。随着Ｔｉ含

量增加，ＢＣＣ结构相的衍射峰呈现左移的趋势（见图

１ｂ），这是因为机械合金化过程中Ｔｉ的原子半径比较

大，溶入晶格后，会引起较大程度的晶格畸变，从而出现

晶格膨胀现象［１７］。

（ａ）ＸＲＤ物相图 （ｂ）局部放大图

图１　ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 高熵合金的ＸＲＤ图和局部放大图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆ

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓ｈｉｇｈｅｎｔｒｏｐｙａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒｓ

　　图２为ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓混合粉末的ＸＲＤ

图２　球磨 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 混合粉末ＸＲＤ物相

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓

ｍｉｘｔｕｒｅ
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图谱。可以看出，球磨后 ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 高熵合金粘

结剂的相保持不变，ＷＣ对应的ＸＲＤ特征峰的形状与

起始 ＷＣ粉末相比，峰的强度减弱，而峰的宽度变宽，

这可能是由于球磨过程中 ＷＣ晶粒尺寸的细化和微应

变的不断增加导致的。

　　图３为 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的 ＸＲＤ

图谱。可以看出，烧结后合金的物相主要由 ＷＣ相和

ＢＣＣ相组成，并未检测到η相，这有利于复合材料的力

（ａ）ＸＲＤ物相图 （ｂ）局部放大图

图３　烧结 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的ＸＲＤ图

和局部放大图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｄｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄ

ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

学性能改善。与球磨 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金

混合粉末相比，烧结过后的 ＷＣ特征峰由于微晶尺寸

的增加和微应变的释放，导致峰宽变窄，最高峰强度有

所提高。由图３ｂ看出，烧结后，ＢＣＣ结构相的衍射峰

随Ｔｉ含量的增加依旧呈现向左偏移的趋势，这与高熵

合金粘结相中出现的物相变化相一致。

２．２　微观组织特征

图４为 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的ＳＥＭ

形貌。白色为 ＷＣ硬质相，ＷＣ晶粒周围的灰色点状物

为高熵合金粘结相，其中 ＷＣ晶粒多呈现不规则的多

边形。此外，合金中发现“黑色孔洞”的存在。通过

ＥＤＳ点扫描分析“黑洞”区域，结果见表２。由表２可

知，这些“黑洞”区域都存在着大量的Ｏ，其中犃 区域中

Ｏ和Ａｌ的摩尔比接近３∶２。此外，随着粘结相中Ｔｉ

含量的增加，区域犅～犇 中也逐渐出现Ｔｉ元素且含量

呈现上升的趋势，而Ａｌ元素的含量逐渐降低。根据选

择性氧化原则，相对于Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｒ元素，Ａｌ和Ｔｉ

元素与氧的亲和力更高，这些“黑洞”区域可能是由 Ａｌ

和Ｔｉ的氧化物所构成。氧化物的存在将增大合金的孔

（ａ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ （ｂ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５ （ｃ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８ （ｄ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ１

图４　ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

表２　“黑洞”区域犃、犅、犆和犇 的元素含量

犜犪犫．２　犈犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳狆狅犻狀狋犃，犅，犆犪狀犱犇

犻狀“犫犾犪犮犽犺狅犾犲”狉犲犵犻狅狀 ％

狓Ｂ

Ｗ Ｃ Ｏ Ａｌ Ｃｏ Ｃｒ Ｆｅ Ｎｉ Ｔｉ

区域犃 １２．１６ － ４８．７１３２．０３ ０．４４ ５．６０ ０．６３ ０．４３ －

区域犅 １８．５６ ０．４４ ４３．４９２４．９２ １．４１ ０．６０ １．３７ ０．５２ ８．６９

区域犆 １９．８４ １．０９ ４３．１８２０．４３ ０．５１ ０．７３ ０．６０ ０．２３１３．４８

区域犇 １３．４１ ２．２９ ３９．２４１７．５６ ０．１０ ３．３０ ０．１４ － ２３．９６

隙度，使合金的密度下降，从而影响合金的烧结性能。

　　图５为经过２０％的ＮａＯＨ和Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］溶液

腐蚀的 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的ＳＥＭ 形貌。

可以看出，经过腐蚀后 ＷＣ晶粒形貌更加清晰，４个试

样中 ＷＣ晶粒形状有所不同，如三角形（记为犐）、正方

形（记为犈）、不规则多边形（记为犑、犓）、矩形（记为犎）

或长条状（记为犉），以及不规则碎片状（记为犌）。随着

Ｔｉ含量的增加，ＷＣ晶粒逐渐细化，形状由矩形、不规

则多边形等向三角形和细小碎片状等转变。

根据ＳＥＭ形貌，采用相关图像分析软件计算得到

ＷＣ的平均晶粒尺寸，结果见图６。可以看出，随着Ｔｉ

含量增加，ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的 ＷＣ平

均晶粒尺寸逐渐减小，此外还发现试样中都存在 ＷＣ

晶粒异常长大的现象，最大晶粒尺寸超过１．６μｍ。这

主要是两方面所致，一是由于烧结过程中，ＷＣ与粘结

相之间存在界面反应，Ｃ原子和 Ｗ 原子会在粘结相中

达到溶解析出的动态平衡，这会使晶粒较小的 ＷＣ周

围更早地出现局部液相，从而导致小晶粒溶解并在大块

晶粒上析出，发生晶粒溶解析出长大现象
［１８］；随着粘

结相中Ｔｉ含量增加，粘结相的混乱度增大，从而减少Ｃ

原子和 Ｗ 原子的溶解数量，进而降低 ＷＣ的溶解析出

速率，最终达到抑制 ＷＣ晶粒长大的效果；二是高熵合

金具有特殊的晶格畸变效应和缓慢扩散效应，它可以阻

碍 ＷＣ在液相高熵合金中的溶解和扩散，从而减少 ＷＣ

晶粒的析出长大，实现细化晶粒的效果。高熵合金的缓

慢扩散效应和晶格畸变效应主要由元素的原子尺寸差

２５
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（ａ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ （ｂ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５ （ｃ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８ （ｄ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ１

图５　ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金腐蚀表面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｅｔｃｈｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

（ａ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ （ｂ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５ （ｃ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８ （ｄ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ１

图６　ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的 ＷＣ晶粒尺寸

Ｆｉｇ．６　ＷＣｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

所决定。ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 高熵合金的原子尺寸差（δ）

计算如下［１９］：

δ＝１００ ∑
狀

犻＝１

犆犻（１－狉犻／狉
－）

槡
２ （２）

式中，犆犻 为第犻个元素的摩尔比；狉犻 为第犻个元素的原

子半径；狉＝∑
狀

犻＝１

犆犻狉犻 为平均原子半径。根据各元素的

原子半径和原子摩尔比，最终计算得出ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓

（狓＝０、０．５、０．８、１）高熵合金的原子尺寸差分别为５．３６、

６．２４、６．５５和６．７１。可以发现，随着Ｔｉ含量增加，高熵

合金粘结相的原子尺寸差逐渐增大，而更大的原子尺寸

差，会产生更加严重的晶格畸变，进而影响原子的扩散

速率，使其对 ＷＣ晶粒生长的抑制作用更加强烈。因

此，ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的晶粒尺寸随 Ｔｉ

含量的增加，逐渐减小。

２．３　力学性能

图７为 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的力学性

能。可以看出，随着Ｔｉ含量增加，合金的抗弯强度逐渐

上升。ＦＡＮＧＺＺ
［２０］基于粘结相的形变强化理论，建立

了硬质合金的抗弯强度的函数方程为：

σ＝σｙ＋（σｅｆｆ．ｂ－σｂ）（１－犆犞ｗ） （３）

式中，σｙ为 ＷＣＣｏ硬质合金的原位屈服强度，其表达式

为：

σｙ＝σｂ（１－犆犞ｗ）＋σｗ犆犞ｗ （４）

式中，σｗ为 ＷＣ相的原位屈服强度；σｂ为Ｃｏ相的原位

屈服强度；σｅｆｆ．ｂ为粘结相形变强化屈服强度；犆 为 ＷＣ

晶粒的邻接度；犞ｗ为 ＷＣ相的体积。可以看出，强化粘

结相 将 使 材 料 的 强 度 提 高，而 随 Ｔｉ含 量 增 加，

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓高熵合金粘结相产生固溶强化，从而使

ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的抗弯强度随着Ｔｉ含

量的增加而呈上升的趋势。

（ａ）抗弯强度 （ｂ）硬度、断裂韧度及致密度

图７　ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的力学性能

Ｆｉｇ．７　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓

ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

　　从图７ｂ可以看出，随着粘结相中Ｔｉ含量的增加，

ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的致密度逐渐降低，由

９８．７％降至９７．７％，这主要与 ＨＥＡ 粘结相的性能有

关。首先Ｔｉ较大的原子半径使其固溶于粘结相时会产

生更大的晶格畸变效应，增大位错运动的阻力，使滑移

难以进行，从而达到固溶强化的效果，但也将导致粘结

相硬化使其塑性降低［２１］。塑性较差的粘结相，在压制

时不利于颗粒产生变形，从而阻碍颗粒重排，导致颗粒

之间的桥接现象增加，最终使合金的密度下降。ＬＵＯ

ＷＹ等
［２２］发现在１５５０℃下，ＣｏＣｒＣｕＦｅＮｉＡｌ狓 高熵合

金随着Ａｌ含量的增加，合金对 ＷＣ的润湿性降低。由

３５
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表２可知，随着合金中Ｔｉ含量增加，氧化物（黑洞）成分

中Ａｌ含量逐渐降低，则相对地增加了合金中 Ａｌ的含

量，从而降低了 ＨＥＡ粘结相对 ＷＣ的润湿性，使得合

金的致密度降低。

　　另外，随着Ｔｉ含量增加，硬度呈现上升趋势，而断

裂 韧 度 则 呈 现 先 降 后 升 再 降 的 趋 势，ＷＣ

１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ１ 硬质合金的硬度（ＨＶ）最高达到

２０２０，断裂韧度最好，为９．４ ＭＰａ獉ｍ
１／２，其中 ＷＣ

１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８具有相对优异的硬度（ＨＶ）和断裂

韧度，分别为１９２０、８．９３ＭＰａ獉ｍ
１／２。硬质合金的力学

性能与微观组织结构和粘结相性能密切相关。根据

ＨａｌｌＰｅｔｃｈ公式，硬度和晶粒尺寸之间关系如下
［２３］：

犎 ＝犎０＋犽犱
－１／２ （５）

式中，犎 为材料的硬度；犱为晶粒的尺寸；犎０和犽为常

数。可以看出，硬度与晶粒尺寸成反比，即硬度随着晶

粒尺寸的减小而增大。随着Ｔｉ含量的增加，ＷＣ晶粒

尺寸逐渐减小，因而 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金

的硬度呈现上升趋势。此外，Ｔｉ能够使高熵合金粘结

相产生固溶强化，亦能提高其硬度。断裂韧度与粘结相

对 ＷＣ的润湿性和粘结相烧结性能有关。随Ｔｉ含量增

加，粘结相对 ＷＣ的润湿性以及合金的密度均降低，使

合金的韧性下降。因而，合金断裂韧度总体呈下降趋

势，至于 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８硬质合金的韧度上升，

这是因为断裂韧度也受到裂纹扩展阻力的影响。图８

为 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金维氏硬度压痕裂纹

的ＳＥＭ形貌。可以看出，合金中出现了裂纹偏转、ＷＣ

晶粒拔出和裂纹桥接等现象［２４］，可能正是这些现象导

致其表现出不同的韧度值。

（ａ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉ （ｂ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５ （ｃ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８ （ｄ）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ１

图８　ＷＣ１０％ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金维氏硬度压痕裂纹的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＶｉｃｋｅｒｓｈａｒｄｎｅｓｓｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｃｒａｃｋｏｆＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

　　从图８ｂ～图８ｄ可以看出，ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８

硬质合金的裂纹路径表现得更加狭小，具有更多的 ＷＣ

晶粒拔出、裂纹桥接以及裂纹偏转等增韧现象，而 ＷＣ

１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．５和 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ１ 硬质合金

的裂纹路径则表现得更加宽泛，裂纹挠度相对较小，并

未出现较多增韧现象，因此 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ０．８硬

质合金的断裂韧度相对提高较为明显。因此，ＷＣ

ＨＥＡ硬质合金的断裂韧度由ＨＥＡ粘结相对 ＷＣ的润

湿性和 ＨＥＡ粘结相的烧结性能以及裂纹扩展阻力共

同决定，随Ｔｉ含量增加呈现出先降后升再降的趋势。

３　结　论

（１）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金烧结前后的物

相主要由 ＷＣ相和ＢＣＣ体心立方相组成。随着Ｔｉ含

量增加，合金的物相组成并未发生变化，但由于Ｔｉ原子

溶入晶格后产生晶格膨胀现象，使得 ＨＥＡ粘结相的衍

射峰呈现向左偏移的趋势。

（２）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金中存在着“黑

洞”区域，经ＥＤＳ分析发现这是Ａｌ和Ｔｉ在烧结过程中

被氧化而形成的氧化物。氧化物的存在将增大合金的

孔隙度，影响合金的烧结性能。

（３）Ｔｉ含量增加后，增加了 ＨＥＡ粘结相的混乱度

以及扩大了其晶格畸变效应，进而影响原子的扩散速

率，使其对 ＷＣ晶粒生长的抑制作用更加强烈，从而使

得 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的平均晶粒尺寸逐

渐变小。

（４）由于Ｔｉ含量增加使粘结相产生固溶强化，ＷＣ

晶粒尺寸变小，从而使 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合

金的强度和硬度呈上升趋势，硬度（ＨＶ）最高达２０２０。

同时也导致粘结相的硬化，降低其塑性，不利于压制而

使得 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的致密度下降。

（５）ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的断裂韧度由

ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ粘结相对 ＷＣ的润湿性和ＡｌＣｏＣｒＦｅＮ

ｉＴｉ粘结相的烧结性能以及裂纹扩展阻力共同决定，使

得 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 硬质合金的断裂韧度随 Ｔｉ

含量增加呈现出先降后升再降的趋势。
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《特种铸造及有色合金》征稿启事
《特种铸造及有色合金》杂志，是中国科学技术协会主

管，中国机械工程学会铸造分会和武汉机械工艺研究所共

同主办的全国性科技期刊，是对国内外公开发行的中文核

心期刊，中国科技论文统计与分析用刊，ＳＡ、ＣＡ、ＭＡ、ＡＪ、

Ｓｃｏｐｕｓ等国内外权威数据库及检索系统收录期刊，并获得

全国优秀科技期刊一等奖、国家期刊奖、新中国６０年有影

响力的期刊、湖北十大有影响力的自然学术期刊等。

本刊面向国内外广大科技工作者征稿，征稿内容包括：

各种（黑色和有色合金）特种铸造方法、各种有色合金及复

合材料的成形理论、工艺、设备、材料、测试与控制、计算机

应用等方面的科技成果、生产技术和现场经验，此外还包括

各相关学科和交叉学科，如挤压铸造（液态模锻）、半固态加

工、新能源材料、电子封装、高熵合金、非晶合金（金属玻

璃）、焊合、粉末冶金、合金化、热处理、表面处理等方面的学

术和技术研究成果等。

特种铸造及有色合金杂志社（武汉）有限公司

地址：武汉市江岸区九万方路２６号

邮编：４３００１９

电话：０２７８５３５８２０６，８５４８６０２４

传真：０２７８５３５８１２７

投稿网址：ｗｗｗ．ｓｐｅｃｉａｌｃａｓｔ．ｃｏｍ

邮箱：ｔｚｚｚ＠ｓｐｅｃｉａｌｃａｓｔ．ｃｏｍ　
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Ｔｉ对 ＷＣ１０ＡｌＣｏＣｒＦｅＮｉＴｉ狓 合金组织及性能影响　黄丽容　等


