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摘 要 通过粉末冶金法制备了Cu-10Sn摩擦材料,探究了CoCrFeNiAl高熵合金含量对材料组织与摩擦磨损性能的影响。结果表

明,不同含量CoCrFeNiAl颗粒可与Cu-10Sn基体颗粒稳定共存,并存在机械结合和冶金结合两种形式。不含CoCrFeNiAl材料的硬

度最低,摩擦因数和磨损率均较大,磨损性能较差。随着CoCrFeNiAl含量增加,材料硬度显著提升,摩擦因数和磨损率先减小后增

大;当CoCrFeNiAl含量为10%~20%时,材料磨损率持续下降,摩擦因数下降明显。当CoCrFeNiAl含量达到30%时,材料磨损率降

到最低,此时摩擦因数又有所增大,同时具有最高的硬度,磨损性能达到最佳,这种变化主要归因于加入相颗粒与基体的协同作用。
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Abstract:TheCu-10Snfrictionmaterialwasfabricatedbypowdermetallurgy,andtheinfluenceofCoCrFeNiAl
contentonthestructureandfrictionandwearpropertiesofthecompositeswasexplored.Theresultsindicatethat
differentcontentsCoCrFeNiAlparticlesdifferentcontentswithcancoexiststablywithCu-10Snmatrixparticles,

whichpresentsmechanicalbondingandmetallurgicalbonding.ThehardnessofthematerialwithoutCoCrFeNiAl
istheminimum,andboththefrictioncoefficientandwearratearegreaterwithpoorwearperformance.Asthe
contentofCoCrFeNiAlincreases,thehardnessofthecompositesisincreasedgreatly,andthefrictioncoefficient
andwearratearefirstlydecreasedandthenincreased.WhenthecontentofCoCrFeNiAlis10%to20%,thewear
ratecontinuestodecrease,andthefrictioncoefficientisdecreasedsignificantly.WhenCoCrFeNiAlcontentrea-
ches30%,thewearrateofthecompositesisdecreasedtotheminimum,andthefrictioncoefficientisraiseda-
gain,wherethecompositesexhibitthehighesthardnessandtheoptimalwearperformance,whichismainlyat-
tributedtothesynergybetweentheaddedphaseparticlesandthematrix.
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  铜基粉末冶金摩擦材料兼具优良的导热性、稳定的

摩擦因数、较低的磨损率而广泛应用于交通运输行业,
如飞机、高铁、汽车等的离合器衬片和刹车装置[1~3],通
常以Cu或Cu合金做基体,再加入摩擦组元和润滑组

元。其中,摩擦组元通常包括SiO2、SiC、ZrO2、Al2O3
等金属氧化物和碳化物,润滑组元通常为石墨、金属硫

化物、氟化物、低熔点金属[4~8]。杨晓萍[9]研究了石墨/
锡青铜复合材料的摩擦磨损性能,发现随着石墨含量增

加,虽然摩擦因数和磨损率减小,但复合材料的密度及

硬度均降低。上述传统非金属加入相与铜基体的润湿

性较差,会造成接触面结合不牢、摩擦过程中颗粒脱落

等问题。因此,在确保摩擦材料具有优良摩擦磨损性能

的同时,使基体与其他组元保持高结合强度、高硬度,一
直是研究的重点。Sn与Cu合金化后形成Cu-Sn二元

合金,并作为基体,这不仅提高了合金的力学性能,且有

一定的自润滑作用,还降低了烧结温度,使抗氧化性和

耐腐蚀性也得到改善[10~12]。
高熵合金凭借独特的高熵效应、晶格畸变效应,获
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得了高强度、高塑性、良好的高温抗氧化性等优异性

能[13~15]。此外,高熵合金往往为单一的晶体结构,且与

金属基体润湿性良好,界面更稳定,对复合材料性能提

升明显,这使其作为铜基摩擦材料的增强相成为可能。
郭策安等[16]研究了AlCoCrFeNi涂层的高速摩擦磨损

性能,发现与传统电镀Cr涂层相比,AlCoCrFeNi涂层

的摩擦因数和磨损率更小,具有更好的减摩和耐磨效

果。叶超等[17]制备了 AlFeCrCoCu/ZL109复合材料,
发现复合材料中形成了一种核壳结构,Cr元素聚集在

核内,其他元素在周围,该核壳结构在一定程度上可以

提高材料的塑韧性。杨博[18]研究了高熵合金增强铜基

复合材料的制备与性能,发现采用粉末冶金制备的复合

材料中高熵合金与铜基体接触面结合较好,当高熵合金

含量为15%、烧结温度为900℃和烧结时间为6h时复

合材料综合性能最佳,硬度(HV)为74,压缩屈服强度

为225MPa。
本课题采用粉末冶金法制备了Cu-10Sn合金摩擦

材料,用CoCrFeNiAl高熵合金代替传统的摩擦组元和

润滑组元,以期能够达到增磨和润滑的作用,探究高熵

合金含量的变化对摩擦材料组织与摩擦磨损性能的影

响,旨在为其应用提供参考。

1 试验材料及方法

试验原材料为Cu-10Sn合金粉末,纯度为99.9%
(质量分数,下同),粒度<300目;CoCrFeNiAl高熵合

金粉 末,纯 度 为 99.9%,粒 度 <300 目。图 1 为

CoCrFeNiAl高熵合金粉末的X射线衍射图谱。可以

看出,高熵合金的5种元素产生了良好的固溶效果,其
为单一BCC结构的固溶体。

图1 CoCrFeNiAl高熵合金的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsoftheCoCrFeNiAlHEAs

  分别称取0、10%、20%、30%、40%的CoCrFeNiAl
粉末,通过QM-3SP4行星式球磨机与Cu-10Sn合金粉

末机械混合,混粉转速为150r/min,时间为3h;将混

合均匀的5组粉末依次放入YLX32-100四柱式液压机

中冷压成形(压力为60MPa,保压8min),得到ϕ40
mm×4mm的不同CoCrFeNiAl含量的Cu基复合材

料坯块;使用箱式烧结炉在氩气氛下烧结,烧结温度为

850℃,保温2h,最后随炉冷却至室温,得到块体材料。
采用阿基米德排水法依次测量试样密度(测3次取

平均值)并计算孔隙率;采用 HV-1000B显微硬度仪测

得试样的硬度,加载载荷为1N,加载时间为10s,每个

试样测8次取平均值;采用D8-FOCUS型X射线衍射

分析仪(XRD)分析CoCrFeNiAl粉末和复合材料的物

相;摩擦磨损试验在 MFT-EC4000高速往复式摩擦磨

损试验仪上进行,对磨件为直径6mm的GGr15钢球,
滑动时间、距离和频率分别为20min、5mm和2Hz,
施加载荷为20N,质量磨损率ω 计算如下:

ω=
Δm
Fl

(1)

式中,Δm 为摩擦磨损试验前后试样的质量差,g;F 为

施加的法向载荷,N;l为滑动距离,m。
试样经镶嵌后依次采用800、1500、3000目的SiC

水砂纸进行打磨抛光后采用GeminiSEM300型场发射

扫描电镜(SEM)观察试样的显微组织,结合EDS能谱

进行元素分布分析和摩擦磨损性能分析。

2 试验结果与分析

2.1 CoCrFeNiAl含量对摩擦材料硬度及孔隙率的影响

图2和图3分别为复合材料硬度、密度和孔隙率随

高熵合金质量分数的变化趋势。从图2和图3可知,加
入高熵合金后材料硬度显著提高,材料孔隙率增大。这

是因为CoCrFeNiAl的硬度值较高,压缩性能差,在冷

压过程中不易变形,且在烧结过程中一定程度阻碍了基

体与基体间的结合和扩散,使得材料在一定范围内硬度

持续增大。而当CoCrFeNiAl加入量增大到40%时,材
料硬度下降,这与烧结温度有关,说明850℃已不能满

足该成分加入相与基体形成相对更致密的材料。由于

CoCrFeNiAl的理论密度比Cu-10Sn合金理论密度要

小,故随着CoCrFeNiAl含量增加,材料整体密度应下

图2 不同CoCrFeNiAl 图3 不同CoCrFeNiAl含量

含量的复合材料的硬度 的复合材料的密度和孔隙率

Fig.2 Hardnessoffric-
tionmaterialswithdiffer-
entCoCrFeNiAlcontents

Fig.3 Densityandporosityof
friction materialswithdiffer-
entCoCrFeNiAlcontents
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降,这与试验结果一致;又由于CoCrFeNiAl的熔点较

高,远高于烧结温度,故随着CoCrFeNiAl加入量增加,
其与基体的接触面积增大,提高了基体扩散的起始位

能,使基体扩散难以启动,使材料孔隙率持续增大。

2.2 摩擦材料物相分析和显微组织分析

图4为不同CoCrFeNiAl含量的复合材料的XRD
图谱。由于Sn含量较低,故纯基体的衍射峰以Cu为

主,但相对纯Cu的衍射峰左移。可以看出,5种成分各

衍射峰的位置基本对应不变,说明高熵合金加入后可与

基体稳定共存。

  图5为不同CoCrFeNiAl含量的Cu-10Sn复合材

料的微观组织形貌。可以看出,暗色CoCrFeNiAl颗粒

较为均匀地分布在基体中,且颗粒尺寸较规则,加入相

与基体之间结合良好。除此之外,可以看到4种含量中

CoCrFeNiAl颗粒与基体均存在不同程度的扩散(在
图5中显示为该区域颜色亮暗交替);图5b和图5c中

图4 不同CoCrFeNiAl含量的Cu-10Sn复合材料的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsoffrictionmaterialswithdifferent
CoCrFeNiAlcontents

CoCrFeNiAl颗粒与基体的扩散较为明显;从图5a、图

5c高倍图中可以看出,CoCrFeNiAl颗粒与基体扩散程

度较小的位置处为机械结合,基体起到直接包裹高熵合

金的作用,而发生了较为明显扩散的位置处产生了一定

程度的冶金结合,图5b右上角高倍数图中的单个加入

相颗粒则显示出了两种接触面结合效果。

(a)10% (b)20% (c)30% (d)40%
图5 不同CoCrFeNiAl含量的Cu-10Sn复合材料的SEM照片

Fig.5 SEMimagesoffrictionmaterialswithdifferentCoCrFeNiAlcontents

  图6是 CoCrFeNiAl含量为30%时复合材料的

EDS分析。可以看出,亮相为 Cu-10Sn基体,暗相为

CoCrFeNiAl高熵合金,而在亮暗相交替的地方即为两

者互相扩散的过渡区域,证明该成分加入相与基体发生

了互相扩散,并且由图6a可以看出,CoCrFeNiAl中Ni

和Al元素的扩散最为剧烈,这是因为Ni、Al两种合金

元素之间的混合焓最小,而混合焓越小,结合力就越大,
因此Ni、Al两种元素具有最强的结合力,而Co、Cr、Fe
则易于形成相对稳定的Co-Cr-Fe相[19]。由图6c和图

6d可以看出,原材料经烧结后各元素占比并无明显变

(a)线扫描 (b)点扫描 (c)谱图2EDS (d)谱图3EDS
图6 CoCrFeNiAl含量为30%时Cu-10Sn复合材料的SEM形貌及成分分析

Fig.6 SEM morphologiesandEDSresultsofCu-10SnfrictionmaterialswithCoCrFeNiAlcontentof30%

化。

2.3 合金摩擦性能分析

图7为不同CoCrFeNiAl含量的Cu-10Sn复合材

料的摩擦因数随时间变化的曲线,图8为CoCrFeNiAl

含量对Cu-10Sn复合材料平均摩擦因数和磨损率的影

响。从图7可以看出,纯基体材料摩擦因数随时间的变

化曲线波动最大,最不稳定,且平均摩擦因数较大。

CoCrFeNiAl的加入不同程度地改变了复合材料平均
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摩擦因数,且使摩擦因数曲线由波动较大趋于稳定:在

CoCrFeNiAl加入量为10%和20%时,可看出材料摩擦

因数明显减小且变得平稳,在CoCrFeNiAl加入量为

30%和40%时,两者摩擦因数有所增大且曲线变化趋

势相当,但CoCrFeNiAl加入量为40%时,在摩擦前期

摩擦因数增大更快,这与CoCrFeNiAl加入量的增加有

关。复合材料摩擦因数在不同成分呈现不同的变化趋

势,该现象与基体和加入相在摩擦过程中的相互挟持作

用有关。纵观整个趋势图可知,CoCrFeNiAl加入量不

高于20%时,材料平均摩擦因数较纯基体明显下降,且
数值相当,此时两者协同作用较强。而当CoCrFeNiAl
加入量大于20%时,材料摩擦因数有所回升,此时两者

协同作用有所减弱。该现象也证明不同含量高熵合金

的加入除了提高材料硬度外,在一定范围内有一定的润

滑作用,而超出这个范围后,润滑作用减弱。

图7 不同CoCrFeNiAl含量的Cu-10Sn复合材料的

摩擦因数随时间变化曲线

Fig.7 Thevariationcurveoffrictioncoefficientoffriction
materialswithtimeunderdifferentCoCrFeNiAlcontents

图8 不同CoCrFeNiAl含量的Cu-10Sn复合材料的

平均摩擦因数和质量磨损率

Fig.8 Averagefrictioncoefficientandmasswearrateof
frictionmaterialswithdifferentCoCrFeNiAlcontents

  从制动材料角度来看,要保证材料具有较大的摩擦

因数,即要有足够大的摩擦力以产生良好的制动效果,
又要有更低的磨损率以保证材料的使用寿命。从图8
中可以看出,不含CoCrFeNiAl材料的磨损率最大,随
着CoCrFeNiAl含量的增加,材料磨损率呈减小趋势,
在40%时出现回升,这主要归因于材料的摩擦因数和

硬度。在CoCrFeNiAl质量分数为30%时复合材料具

有较高的摩擦因数和最小的磨损率,分别为0.34和

0.154g·N-1·m-1,摩擦磨损性能最佳。

3 结 论

(1)由粉末冶金法制备了CoCrFeNiAl/Cu-10Sn复

合材料,经烧结后未检测到新相,加入相颗粒可与基体

稳定共存,并存在机械结合和冶金结合两种结合形式。
(2)随着CoCrFeNiAl含量增加,Cu-10Sn复合材

料硬度大幅增加,并先增大后下降,孔隙率持续增加,

30%时复合材料硬度最高,同时孔隙率较低。
(3)随着CoCrFeNiAl含量增加,Cu-10Sn复合材

料的摩擦因数和磨损率均有所降低,该现象与基体和加

入相的相互挟持作用有关。加入相含量在20%及以

前,两者协同作用较强,而在加入相含量到达20%之

后,两者协同作用减弱。在CoCrFeNiAl含量达到30%
时材料具有较大的摩擦因数和最小的磨损率,分别为

0.34和0.154g∙N-1∙m-1,摩擦磨损性能达到最佳。
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摘 要 通过向FCC结构的CoCrFeMnNi高熵合金中添加Y来改善其强度,系统研究了Y含量对(CoCrFeMnNi)100-xYx(x=0、1、

2、3、4,摩尔比)高熵合金微观组织与力学性能的影响。结果表明,随着x 增加到2,合金中有富Y和Ni的HCP结构的第二相生成,呈
长条状;当x=4时,HCP相呈矩形镂空网状且规律分布,并分布有黑色富Y金属间化合物。随着Y含量增加,第二相体积分数逐渐

增加。Y的添加增加了合金的原子尺寸差及熵焓比,有助于第二相的形成。力学性能测试表明,压缩强度及显微硬度随着Y含量的

增加逐渐升高,(CoCrFeMnNi)96Y4合金的屈服强度为521MPa,显微硬度(HV)为321.6,较基体合金CoCrFeMnNi(187MPa,160.3)

分别增加了178.6%、100.6%。第二相体积分数增加是导致合金强度及硬度提升的主要原因。
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Abstract:TheeffectsofYadditiononthemicrostructureandmechanicalpropertiesof(CoCrFeMnNi)100-xYx(x
=0、1、2、3、4)highentropyalloyswereinvestigated.TheresultsindicatethatthesecondphaseofHCPstructure
richinYandNiisformedwiththeincreaseofxto2,presentingalongstripshape.Whenx=4,theHCPphase
isdistributedinarectangularnetworkshape,withtheblackY-richintermetalliccompoundsdistributed.Withthe
increaseofYcontent,thevolumefractionofthesecondphaseisincreasedgradually.TheadditionofYpromotes
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phase.Themechanicalpropertiesrevealthatthecompressivestrengthandmicrohardnessaregraduallyincreased
withtheincreaseofYcontent.Theyieldstrengthandmicrohardnessof(CoCrFeMnNi)96Y4alloyare521MPa
and321.6HV,whichareincreasedby178.6%and100.6%,respectively,comparedwiththoseofthematrix
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attributedtotheincreaseofthevolumefractionofthesecondphaseintheentropyalloys.
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