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摘 要:
 

以AlxCoCrFeNi高熵合金(x=0,
 

0.5,
 

1,物质的量比)作为黏结剂,采用低压烧结法制备

Ti(C,N)基金属陶瓷,研究了AlxCoCrFeNi高熵合金黏结剂对金属陶瓷微观结构和高温抗氧化性能

的影响。结果表明:所制备的金属陶瓷均主要由面心立方(FCC)结构的Ti(C,N)相和FCC结构的高

熵合金黏结相组成,在高温烧结时Al0.5CoCrFeNi和AlCoCrFeNi高熵合金发生了体心立方(BCC)结
构相到FCC结构相的转变;金属陶瓷中均形成了典型的芯-环结构,以AlCoCrFeNi高熵合金为黏结剂

制备的金属陶瓷中含有较多孔隙;在1
 

000
 

℃氧化6
 

h后,以CoCrFeNi、Al0.5CoCrFeNi和AlCoCrFeNi
高熵合金为黏结剂制备的金属陶瓷的单位面积质量增加量分别为3.58,2.95,2.81

 

mg·cm-2,以Al-
CoCrFeNi高熵合金为黏结剂制备的金属陶瓷具有最优的高温抗氧化性能。
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Abstract:
 

Ti(C,
 

N)-based
 

cermets
 

were
 

prepared
 

by
 

low-pressure
 

sintering
 

with
 

AlxCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
 

(x=0,
 

0.5,
 

1,
 

molar
 

ratio)
 

as
 

the
 

binder,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

AlxCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
 

binder
 

on
 

the
 

microstructure
 

and
 

high-temperature
 

oxidation
 

resistance
 

of
 

cermets
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

prepared
 

cermets
 

were
 

mainly
 

composed
 

of
 

Ti(C,
 

N)
 

phase
 

with
 

face-centered
 

cubic
 

(FCC)
 

structure
 

and
 

high-
entropy

 

alloy
 

binder
 

phase
 

with
 

FCC
 

structure,
 

and
 

the
 

transformation
 

from
 

body-centered
 

cubic
 

(BCC)
 

structure
 

phase
 

to
 

FCC
 

structure
 

phase
 

occurred
 

in
 

Al0.5CoCrFeNi
 

and
 

AlCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloys
 

during
 

high-
temperature

 

sintering.
 

The
 

cermets
 

all
 

had
 

a
 

typical
 

core-ring
 

structure,
 

and
 

there
 

were
 

more
 

pores
 

in
 

the
 

cermets
 

prepared
 

with
 

AlCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
  

binder.
 

After
 

oxidizing
 

at
 

1
 

000
 

℃
 

for
 

6
 

h,
 

the
 

mass
 

gains
 

per
 

unit
 

area
 

of
 

cermets
 

prepared
 

with
 

CoCrFeNi,
 

Al0.5CoCrFeNi,
 

and
 

AlCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
 

binders
 

were
 

3.58,
 

2.95,
 

2.81
 

mg·cm-2,
 

respectively,
 

and
 

the
 

cermets
 

prepared
 

with
 

AlCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
 

binder
 

had
 

the
 

best
 

high-temperature
 

oxidation
 

resistance.
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0 引 言

Ti(C,N)基金属陶瓷是一种兼具金属塑韧性和

陶瓷耐磨性的材料,广泛用作金属切削刀具材料[1]。
金属陶瓷刀具在服役时面临着高温、氧化、应力、磨
损等多重复杂的工况条件[2]。在高速干切削加工条

件下,金属陶瓷刀具的工作温度高达1
 

000
 

℃,此时

材料的抗氧化性能比耐磨性更能影响刀具的使用寿

命[3-4]。然而,使用传统金属黏结剂(包括钴、镍、铁
15
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等)的刀具材料在如此恶劣的使用条件下服役时,容
易因金属黏结剂的氧化剥落而出现力学性能显著下

降、抗氧化性不足的问题。因此,开发一种高抗氧化

性的黏结剂对扩展金属陶瓷材料的应用范围具有重

要意义。
近些年,高熵合金(HEAs)因具有优异的力学

性能、高温耐磨性和高温抗氧化性而吸引了研究人

员的关注。与合金化设计理念不同,高熵合金由5
种及以上等或近物质的量比的主要元素组成[5-9]。

AlxCoCrFeNi(x为物质的量比)合金体系是被广泛

研究的高熵合金体系之一,铝的含量决定了该体系

的晶体结构和力学性能[10]。随着铝的物质的量比

从0增加到3,AlxCoCrFeNi高熵合金的晶体结构

由面心立方(FCC)结构转变为FCC+体心立方

(BCC)结构,再转变为BCC结构,合金的硬度和强

度提高,塑性降低[11-12]。LU等[13]研究发现,采用气

体雾化法制备的 AlCoCrFeNi高熵合金粉末在

900~1
 

100
 

℃温度下表现出优良的抗氧化性,这主

要归因于氧化铝层的形成。AlxCoCrFeNi合金体

系也是较早且较广泛地被提议作为硬质合金/金属

陶 瓷 黏 结 剂 的 体 系 之 一。ZHU 等[14] 以

AlCoCrFeNi高熵合金粉作为黏结剂,使用机械合

金化法制备了Ti(C0.7,N0.3)基金属陶瓷,发现该金

属陶瓷在800~1
 

100
 

℃下的抗氧化性优于以镍/钴
作为黏结剂的金属陶瓷。然而,目前未见有关

AlxCoCrFeNi高熵合金黏结剂的铝含量对Ti(C,
N)基金属陶瓷微观结构和高温抗氧化性影响的报

道,而研究该金属陶瓷的高温氧化机理对延长金属

陶瓷刀具的耐用性具有深远意义。因此,作者以采

用气体雾化法制备的AlxCoCrFeNi
 

(x=0,
 

0.5,
 

1)
高熵合金粉末作为黏结剂,采用低压烧结法制备了

Ti(C,N)基金属陶瓷,研究了不同金属陶瓷的微观

结构和高温抗氧化性能。

1 试样制备与试验方法

试 验 材 料 包 括:气 体 雾 化 法 制 备 的

AlxCoCrFeNi(x=0,
 

0.5,
 

1)高熵合金粉末,平均粒

径为1.2
 

μm,市售,其化学成分如表1所示;
Ti(C0.7,N0.3)粉末,平均粒径为0.86

 

μm,市售;WC
粉末,平均粒径为0.98

 

μm,纯度为99.76%,游离碳

质量分数为0.24%,市售;TaC粉末,平均粒径为

2.03
 

μm,纯度为99.86%,市售;Mo2C粉末,平均粒

径为1.15
 

μm,纯度为99.83%,市售。按照Ti(C0.7,

N0.3)粉 末、WC 粉 末、TaC 粉 末、Mo2C 粉 末、
AlxCoCrFeNi高熵合金粉末的质量比为60∶19∶2∶
4∶15进行配料,将称好的原料粉末放入研磨罐中,
在直筒型球磨机中混料72

 

h,磨球为硬质合金球,
球料质量比为10∶1,转速为56

 

r·min-1,湿磨介质

为工业汽油。在真空干燥炉中将混合物浆料干燥,
过60目筛后,压制成尺寸为5.25

 

mm×6.5
 

mm×
20.00

 

mm的矩形坯体,压力为15
 

MPa,压制温度为

25
 

℃,相对湿度为42%。将坯体在1
 

440
 

℃下低压

烧结1
 

h,压力为1×10-3
 

Pa。将采用AlxCoCrFeNi
 

(x=0,
 

0.5,
 

1)高熵合金黏结剂制备得到的Ti(C,
N)基金属陶瓷依次命名为TA0,TA0.5,TA1陶瓷。

表1 AlxCoCrFeNi高熵合金粉末的化学成分

Table
 

1 Chemical
 

composition
 

of
 

AlxCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
 

powders

x
原子分数/%

Al Co Cr Fe Ni

0 25.14 25.42 24.67 24.77

0.5 10.99 22.08 23.07 21.58 22.29

1 18.26 20.41 20.37 20.45 20.51

  将陶瓷试样用金刚石研磨膏抛光后,放入

BF51794C-1型马弗炉中进行等温循环氧化试验,加
热速率为10

 

℃·min-1,加热温度为1
 

000
 

℃,保温

时间为6
 

h,试验环境为大气环境,随炉冷至室温。
通过精度为0.1

 

mg的电子天平称取不同时间氧化

前后试样的质量,计算单位面积质量增加量,测3次

计算平均值。采用 PW-1700型 X 射线衍射仪

(XRD)对AlxCoCrFeNi高熵合金粉末、氧化前后金

属陶瓷试样的物相组成进行分析,采用铜靶,工作电

压为20
 

kV,工作电流为36
 

mA,扫描范围为0°~
90°,扫描速率为0.02(°)·min-1。采用JXA-8530F

 

PLUS型电子探针(EPMA)对金属陶瓷的微观结

构和元素分布进行分析。采用 Hitachi
 

S-4800型

扫描电子显微镜(SEM)观察AlxCoCrFeNi高熵合

金粉末的微观形貌以及氧化后金属陶瓷的横截面

形貌,并用附带的能谱仪(EDS)进行微区成分分

析。

2 试验结果与讨论

2.1 物相组成和微观结构

由图1可知,当x=0,0.5,1时,AlxCoCrFeNi
高熵合金粉末的晶体结构依次为FCC、FCC+BCC、
BCC。在AlxCoCrFeNi高熵合金体系中,相对其他

25
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金属原子,铝具有较大的原子半径,在气体雾化过程

中,其固溶反应会使晶体结构产生严重的晶格畸变;
随着铝含量的增加,类BCC的D03结构获得的能

量增益变得特别大,随即发生FCC蔬BCC的转

变[15]。由图2可以看出,AlxCoCrFeNi高熵合金粉

末主要为球形或近似球形。由EDS元素面扫描结

果可知,各元素在粉末颗粒表面均匀分布,几乎观察

不到元素偏析,这表明在雾化过程中,主要元素在晶

格中随机分配。

图1 AlxCoCrFeNi高熵合金粉末的XRD谱

Fig 1 XRD
 

patterns
 

of
 

AlxCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
 

powders

图2 AlxCoCrFeNi高熵合金粉末的SEM形貌

Fig 2 SEM
 

morphology
 

of
 

AlxCoCrFeNi
 

high-entropy
 

alloy
 

powders

由图3可见,3种金属陶瓷均主要由FCC结构

的Ti(C,N)相和FCC结构的高熵合金黏结相组成。
随着黏结相中铝含量的增加,Ti(C,N)相向小角度

方向偏移,表明Ti(C,N)相的晶格参数增大。此

外,含有铝元素的高熵合金黏结相在高温烧结后发

生了从BCC相到FCC相的转变。高熵合金FCC/
BCC相的稳定性和体系的价电子浓度有关,当价电

子浓度小于6.87时,BCC 相 更 稳 定。双 相 的

Al0.5CoCrFeNi高熵合金和BCC相的AlCoCrFeNi
高熵合金的价电子浓度分别为7.66,7.20[16],因此

二者的BCC相均处于亚稳态;在高温烧结过程中,
含铝的高熵合金发生亚稳态分解,原子重排,形成更

稳定的FCC结构[17]。

图3 不同金属陶瓷的XRD谱

Fig 3 XRD
 

patterns
 

of
 

different
 

cermets

由图4可见,不同金属陶瓷中均形成了典型的

芯-环结构,主要包括黑芯-白色内环-灰色外环结构、
亮芯-灰环结构以及灰色无芯结构[18]。TA0.5 金属

陶瓷和TA1 金属陶瓷含有更多的黑芯-白色内环-
灰色外环结构相,TA0 金属陶瓷含有更多的灰色无

芯结构相。3种金属陶瓷中均出现了黑芯-白色内

环-灰色外环结构相的团聚,且TA1金属陶瓷中出

现了更多不规则形状的黑芯-白色内环-灰色外环结

构相。黑芯-白色内环-灰色外环结构相的黑相是未

完全溶解的Ti(C,N)固溶体。黏结相元素铁、钴、
镍主要分布于硬质颗粒[Ti(C,N),WC等]晶界处,
这表明形成了一种黏结相嵌入到硬质相的结构。
TA0金属陶瓷中黏结相元素铁、钴、镍分布基本一

致,但是TA0.5金属陶瓷和TA1 金属陶瓷中镍元素

的分布发生了局部变化。3种金属陶瓷的黏结相元

素铬均产生了明显的偏析,形成了局部贫镍贫铝的

富铬相。TA0.5金属陶瓷和TA1金属陶瓷中铝元素

产生了明显的偏析,且其含量明显低于其名义含量,
这是由于低熔点(660

 

℃)的铝在高温烧结时发生挥

发。此外,TA1 金属陶瓷中出现了很多孔隙,这是

因为一方面铝元素烧损阻碍了致密化过程,另一方

面铝含量的提高使得黏结相对硬质碳化物颗粒的润

湿性下降[19]。
2.2 高温抗氧化性能

由图5可见,在氧化初期,3种金属陶瓷的单位

面积质量增加量均快速增大,至一定氧化时间后其

增大速率减缓。这是由于在氧化初期,高温使得体

系中的活泼元素持续氧化,形成的氧化层不致密且

存在较多的缺陷,氧元素会继续向内扩散,造成严重

氧化;随着时间的延长,形成的氧化层越来越厚且致

35



 

方 丁,等:
 

AlxCoCrFeNi高熵合金黏结剂对Ti(C,N)基金属陶瓷微观结构和高温抗氧化性能的影响

图4 不同金属陶瓷的微观结构和元素面扫描结果

Fig 4 Microstructures
 

 a 
 

c 
 

e 
 

and
 

elemental
 

mapping
 

results
 

 b 
 

d 
 

f 
 

of
 

different
 

cermets 
 

 a-b 
 

TA0 cermet 
 

 c-d 
 

TA0 5 cermet
 

and
 

 e-f 
 

TA1 cermet
 

图5 1
 

000
 

℃氧化时不同金属陶瓷的单位面积质量增加量变化曲线

Fig 5 Variation
 

curves
 

of
 

mass
 

gain
 

per
 

unit
 

area
 

of
 

different
cermets

 

during
 

oxidation
 

at
 

1
 

000
 

℃

密,阻碍了氧元素的向内扩散,因此单位面积质量增

加量的增大速率减缓[17]。在整个氧化阶段,金属陶

瓷的单位面积质量增加量随着黏结相中铝含量的增

加而减少。当氧化时间为6
 

h时,TA0,TA0.5,TA1
金属陶瓷的单位面积质量增加量分别为3.58,2.95,
2.81

 

mg·cm-2;TA1金属陶瓷表现出最优异的高温

抗氧化性能。
由图6可知:在1

 

000
 

℃氧化6
 

h后,TA0 金属

陶瓷的氧化产物主要为金红石型TiO2、(Fe,Co,
Ni)TiO3和少量的Fe2TiO5钛酸盐等氧化物;TA0.5

金属陶瓷的氧化产物主要为金红石型 TiO2 和

Fe2TiO5钛酸盐等氧化物;TA1 金属陶瓷的氧化产

物则为金红石型TiO2、Fe2TiO5 钛酸盐和Co2NiO4
等氧 化 物。TA0.5,TA1 金 属 陶 瓷 的 氧 化 产 物

Fe2TiO5 的衍射峰相比TA0 金属陶瓷明显增强。
在高温氧化阶段,黏结剂元素形成的Al2O3、FeO、
Cr2O3、NiO、CoO氧化物难以稳定存在,而是相互

之间反应或者与TiO2反应形成Co2NiO4和钛酸盐

等产物[18]。

图6 1
 

000
 

℃氧化6
 

h后不同金属陶瓷的XRD谱

Fig 6 XRD
 

patterns
 

of
 

different
 

cermets
 

after
 

oxidation
 

at
 

1
 

000
 

℃
 

for
 

6
 

h

由图7可知:金属陶瓷在经过一定时间的高温
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图7 1
 

000
 

℃氧化6
 

h后不同金属陶瓷的横截面形貌与元素面扫描结果

Fig 7 Cross-sectional
 

morphology
 

 a 
 

c 
 

e 
 

and
 

elemental
 

mapping
 

results
 

 b 
 

d 
 

f 
 

of
 

different
 

cermets
 

after
 

oxidation
 

at
 

1
 

000
 

℃
 

for
 

6
 

h 
 

 a-b 
 

TA0 cerment 
 

 c-d 
 

TA0 5 cerment
 

and
  

 e-f 
 

TA1 cerment

氧化后均形成了较厚的氧化层,且氧化层出现明显

的分层现象,氧化层与基体之间存在过渡层;随着黏

结剂中铝含量的提高,氧化层有变薄的趋势。TA0
金属陶瓷的各层之间存在明显的裂纹和孔洞,而
TA0.5和TA1金属陶瓷的氧化层和过渡层结合较紧

密且致密。连续且致密的氧化层能有效阻止氧元素

向金属陶瓷内部扩散,提高基体的高温抗氧化性。
TA0.5和TA1 金属陶瓷表面形成的氧化层富铝,且
较厚较致密,在富铝氧化层下方则为铝耗尽层。金

属陶瓷的氧化是扩散主导的氧化过程[20]。在氧化

时,硬质相中的钛元素被氧化为TiO2,黏结剂中的

铝、铁、钴、镍等元素氧化形成的金属离子溶解在

TiO2中,从而降低了氧空位浓度,减缓了氧向内扩

散,起到了保护陶瓷基体的作用[21-22];随着氧化时

间的延长,铝离子迁移到表面形成一层钝化层,且铝

含量越高,钝化层越厚,而主要氧化产物钛酸盐和

TiO2氧化层也变得厚且致密,这使得氧元素更难进

入基体中,从而提高了金属陶瓷的抗氧化性能。

3 结 论

(1)
 

以AlxCoCrFeNi高熵合金(x=0,
 

0.5,
 

1)
作为黏结剂制备得到的Ti(C,N)基金属陶瓷均主

要由FCC结构的Ti(C,N)相和FCC结构的高熵合

金黏结相组成,在高温烧结金属陶瓷过程中,
Al0.5CoCrFeNi和 AlCoCrFeNi高熵合金发生了

BCC结构相向FCC结构相的转变。
(2)

 

不同金属陶瓷均形成了典型的芯-环结构,
以Al0.5CoCrFeNi和AlCoCrFeNi高熵合金为黏结

剂制备的金属陶瓷均含有孔隙,且以AlCoCrFeNi
高熵合金为黏结剂制备的金属陶瓷中的孔隙更多。

(3)
  

在1
 

000
 

℃氧化6
 

h后,以CoCrFeNi、
Al0.5CoCrFeNi和AlCoCrFeNi高熵合金为黏结剂
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制备的Ti(C,N)基金属陶瓷的单位面积质量增

加 量 分 别 为 3.58,2.95,2.81
 

mg·cm-2,采 用

AlCoCrFeNi高熵合金黏结剂时金属陶瓷具有最优

的高温抗氧化性能,这是由于其表面所生成的连续

且致密的氧化层阻碍了氧的向内扩散。
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