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机械合金化制备 TiC／W 纳米晶复合粉体的烧结特性 

陈 勇 ，吴玉程 ，于福文 ，陈俊凌 

(1．合肥工业大学材料科学与工程学院，安徽合肥 230009； 

2．中国科学院等离子体物理研究所，安徽合肥 230031) 

摘 要：利用高能机械球磨制备出W-10 TiC复合粉体并进行烧结，分析了粉体特性和烧结体 

的组织形貌。结果表明：球磨使引入的镍铁和钨形成固溶体，并且产生大量缺陷，从而促进烧结致 

密化。随着球磨时间的延长，粉体晶粒尺寸下降，点阵畸变逐渐增大，经过球磨后粉体具有较高的 

烧结活性，并且随着球磨时间的延长，复合粉体烧结后密度逐渐增加。烧结体显微组织均匀致密， 

没有间隙和空洞出现，其中钨颗粒近似呈球状，粒径为 20~30 p．m，碳化钛颗粒基本保持原始颗粒 

大小(1～2 m)弥散分布在相邻的钨颗粒边界处；钨镍铁相呈网状组织包围着部分钨和碳化钛颗 

粒，其体积随着球磨时问延长而增加。 
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Sintering Property of TiC／W Nanocomposite Powders Prepared 

by M echanical Alloying 

CHEN Yong~，、vU Yu-cheng1，YU Fu-wen ，CHEN Jun-ling~ 

(1．University of Technology Hefei，Hefei 230009，China； 

2．Institute of Plasma Physics，The Chiese Academy of Sciences，Hefei 23003 1，China) 

Abstract：W-10 TiC composite powders were prepared by ball milling．Powder properties and structures of 

sintered samples were analyzed．The results show that Ni and Fe are induced into powders and large number of 

defects are formed．The powders have a higher sintering activity after ball milling．A11 these improve sintering 

densification of powders．Ni and Fe form (N；，Fe，W)solid solution during mechanical milling．The grain size of 

powders decrease gradually，and the lattice distortion increase with increasing milling time．In the microstructure 

tung sten grains presente a sphere-like shape and have a size of 2O一3O“m and TiC particles keep their original size of 

1—2“m and distributed at the tung sten grain boundaries，and there is no obvious hole or interstice in the sintering 

structure．(Ni，Fe，W)phase surrounded tungsten grains as a reticulation and its volum e increase with increasing 

ball milling time． 

Key words：W-TiC；high energy mechanical milling~nanoeomposite powder~sintering  property 

0 引 言 

钨因其熔点高、导电导热性好、溅射腐蚀速率 

低、热膨胀系数小、蒸气压低以及高温下优良的高温 

强度等而被广泛应用于尖端科学领域、国防工业和 
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民用工业中，同时选为 ITER(international thermo— 

nuclear experimental reactor)偏转器中的等离子壁 

材料_1]。但是，钨也具有低温脆性、韧脆转变温度较 

高(200~400℃)、再结晶温度低以及辐照硬化和脆 

化等应用缺陷口]。为了进一步提高钨合金的高温性 

能，研究人员向钨中加入铼元素进行合金化、固溶化 

或者加入TiC、ZrC等碳化物弥散强化来提高其高 

温韧性和强度 I4]，并取得了很好的效果。但是，由 

于铼价格昂贵，即使加人很少量都会使成本急剧增 

加，而且第二相弥散颗粒加入量较少时，强化效果并 

不明显，并且在钨基复合材料制备过程中的烧结环 
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节对材料的致密度、晶粒大小、偏析、组织形貌等有 

很大的影响。因此，作者研究了机械高能球磨制备 

W-10 TiC复合粉体的特性及其对烧结组织的影 

响，并对烧结机理进行了探讨。 

1 试样制备与试验方法 

原料采用平均粒径 1．5～3．0 m的钨粉(纯度 

≥99．9 )和 1．5 m 的 TiC粉(纯度≥99．9 )。 

球磨机为 XQM-2L型行星式球磨机，采用不锈钢材 

质的磨罐和磨球，磨球采用大小球搭配，其中球径 

20 mm与8 mm的磨球数量比为1： 转速为 400 

r／mira球磨TiC与钨粉复合时按质量比1：9配制 

混合原始粉末，球料比为 20：1(质量比)。在球磨 

过程中，为了防止粉末氧化，预先将磨罐抽真空，再 

充入高纯氩气(纯度≥99．99 )作为保护气体。对 

球磨 2O，4O，60 h的粉体在 200 MPa压力下冷压成 

型，压坯放入真空烧结炉在 1．3×1O Pa真空下 

1 823 K烧结-2 h，制得 W-lO TiC复合材料。用 

XRD、TEM、SEM、EDS等研究球磨后的粉末特性， 

XRD分析采用D／max-r~型x射线衍射仪，管压 4O 

kV，管流 100 mA，扫描速率 4~／min，入射波长 一 

0．154 06 nm；扫描电镜 (SEM)型号为 Sirion 200， 

加速电压5 kV；透射电镜(TEM)型号为 HT800，加 

速电压为200 kV；利用阿基米德排水法测得烧结体 

的密度，用光学显微镜观测烧结体的显微组织。 

2 试验结果与讨论 

2．1 球磨后的粉体特性 

由图1可见，随着球磨时间的延长，钨的衍射峰 

出现宽化和衰减，而 TiC的衍射峰则变得很不明 

显，强度较弱，衍射峰的宽化和降低主要归因于晶粒 

细化和点阵畸变[5]。根据衍射峰的宽化度 B，估算 

了机械球磨后粉末的晶粒尺寸d和点阵畸变e[3 ]： 

Bcos0=0．94A／d+4esinO 

式中： 为入射x射线波长； 为Bragg角；B为衍射 

峰半高宽。由图 2可见，随着球磨时间的增加，晶粒 

尺寸逐渐降低，晶格畸变却逐渐增大，并且在最初的 

20 h内晶粒尺寸降幅最快，畸变程度最大；球磨至 

60 h时，钨晶粒尺寸为 35 nm，点阵畸变为 0．43 9／6。 

球磨2o，4o，60 h后，衍射谱中均出现有铁镍的微弱 

衍射峰，这是由于球磨时采用不锈钢制球磨罐和磨 

球、钨粉和碳化钛均为脆硬物质，刮削磨罐和磨球而 

易产生微量镍铁。 

用 EDS对球磨后的复合粉体进行成分扫描，在 

图 1 TiC／W 复合粉体球磨不同时间的XRD谱 

Fig．1 XRD patterns of髓C／W composite powders 

milledfor differenttimes 
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图2 TiC／w复合粉晶粒尺寸和点阵畸变随球磨时间的变化 

Fig．2 Grain size andlattice distortion ofTiC／W composite 

po wders VS mi lnn~time 

不同的球磨时间引入的铁镍氧元素含量见表 1。 

表 1 不同球磨时间的粉体中铁镍氧元素含量(原子分数／％) 

Tab．1 Fe。Ni and O contents of powders milled for 

differenttimes(atom／％) 

由图3可见，电子衍射花样为弥散的晕环，证明 

球磨产生的镍铁和钨互溶形成了固溶体，球磨 20 h 

后镍铁固溶进入钨中形成钨基非晶相 。 

(a) 明场像 (b) 衍射花样 

图3 球磨 20 h时复合粉体的 TEM 明场像和选区衍射花样 

Fig． 3 TEM ofpo wders mi lledfor 20 h 
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2．2 球磨时间对烧结体致密度的影响 

由图4可见，未球磨粉体烧结后密度为 10．47 

g／cm3，球磨 20 h后烧结体密度为 13．14 g／cm。，随 

着球磨时间的延长，烧结体密度逐渐增加。这是由 

于球磨过程中粉体受到冲击而发生畸变而细化晶粒 

并且产生大量晶格缺陷和纳米晶晶界，使系统的自 

由能、原子活性和分布在纳米晶界上的原子数增加 

从而促进了原子扩散，同时由于球磨使粉末的混合 

达到原子级水平I7]，缩短了原子扩散距离，促进了烧 

结致密化。根据位错密度估算I8]，pd一3n／d (咒为 

单位面积的位错数，d为晶粒尺寸)，得到未球磨 pd 

一10。～10。／cm ，球磨后 pd一10如～10地／cm ，球磨 

后这些缺陷有利于原子扩散和物质迁移，与未球磨 

粉体的烧结体密度相比，球磨后烧结体密度得到显 

著提高。另一方面，由于镍是钨的活化烧结元素I9]， 
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图 4 粉体烧结后密度随球磨时间的变化 

№ 4 Demi~of sint盯ed sampl~vsnliUiIlgtime 

(a) 未球磨粉体 

无论固相烧结还是液相烧结，致密化速率都随着镍 

含量的增加而增大，而镍含量是随着球磨时间的延 

长而增加，因此球磨引入的镍对致密化是有利的。 

2．3 球磨时间对烧结组织的影响 

由图5可见，未球磨粉体的烧结组织中碳化钛 

颗粒团聚严重且分布不均匀，基体中的孔隙空洞较 

多，烧结后致密化程度较低。粉体球磨 20，40，60 h 

后烧结组织中钨颗粒近似球状，颗粒大小为 20~30 

m，白色网状组织包围着钨颗粒；碳化钛颗粒基本 

保持原始颗粒大小(1～2 m)弥散分布在相邻的钨 

颗粒边界处或白色网状组织内，组织均匀致密，没有 

间隙和空洞出现，并且白色网状组织随着球磨时间 

的延长而增加。一般认为钨一镍一铁系合金形成液相 

的起始温度为 1 465℃，液相烧结温度为 1 500～ 

1 550℃I1。。，因此本试验烧结过程中出现有液相，并 

且由于球磨引入的镍铁在球磨过程中部分与钨相互 

固溶形成 w (Ni，Fe)固溶体及少量非晶相，并且钨 

原子向液相中扩散从而形成了这种白色网状组织。 

对粉体球磨 60 h后烧结组织(图 6)进行 EDS点分 

析可知，a点为钨晶粒组织，b点黑色块体为碳化钛 

颗粒，由其元素成分分析可知烧结后少量的钨扩散 

进入碳化钛颗粒中，包围钨晶粒的 C点白色网状组 

织为含钨镍铁的粘结相，各点的元素含量见表 2。 

(b) 球磨20 h (c) 球磨 40 h (d) 球磨 60 h 

图5 粉体球磨不同时间后烧结体的组织 

F 5 M icmstrIIcture of sampl~ starred with powde~ mill~ f0r different times 

图 6 球磨 60 h后烧结组织的SEM形貌 

F 6 SEM oftlIe sample sinter~ witlI powde~ mill~ f0r 60 h 

表 2 图 6中各点的成分(原子分数／％】 

Tab,2 Compositio~at different poin~in 舀6(a~m／％) 

位置 W Ni Fe Ti C Cr 

a 98．35 

b 1．49 

c 43．89 

— —  

6O．98 

在出现液相之前，钨颗粒和镍铁粘结相之间发 

生了互扩散 以及其中各元素间发生 了合金化 u]。 

由于球磨后粉体中存在大量晶格缺陷，如空位、位 
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错，并且在烧结时，颗粒接触产生的 Laplace应力和 

晶格参数不协调引起的不协调应力又形成许多新的 

缺陷，这些缺陷的存在促进原子扩散，而表面自由能 

的降低是烧结早期阶段的驱动力。空位浓度与烧结 

温度的关系见下式口。] 

Cv一 exp[--Pw／(KT)] 

式中：Cv为空位浓度；C∞为原始空位浓度；P为应 

力； 为空位体积；K为玻尔兹曼常数；T为温度。 

随着烧结的进行，钨颗粒将大量向粘结相中溶解 ，钨 

镍互溶溶解度的差异导致早期的体积收缩和致密 

化l_1引。从 1 300℃开始，钨在 7相中的扩散已较均 

匀，形成7-(Ni，Fe，w)固溶体，在1 400℃时基体中 

钨的成分已经趋于稳定，所有的钨颗粒产生接触，形 

成烧结颈l_1 。在烧结过程中，钨和碳化钛颗粒因其 

熔点高而始终以固相存在，而钨原子会扩散进入碳 

化钛中形成(w，Ti)c固溶体，并保持碳化钛的晶体 

点阵 H]。 

随着温度升高出现液相后，在颗粒的孔隙间出 

现毛细管力 n]： 

F— nX。Ap一_2~ -vCOS~ 

Ap==2nal-v／r 

式中：ZXp为毛细管里产生的液压；X为两颗粒间的 

液相桥面；j5为固液接触角； 一v为气液界面能；r为 

毛细管半径。在毛细管力的作用下，固相的钨和碳 

化钛颗粒发生重排，相互靠近聚集，钨颗粒之间发生 

合并长大，而钨与TiC颗粒靠近聚集的结果是碳化 

钛颗粒分布在钨颗粒边界上。与此同时，液相也在 

毛细管力的作用下填充渗入钨一钨界面、钨-TiC界 

面和小孔隙中，将固相颗粒隔离开并产生闭孔隙。 

钨颗粒重排过程结束后，钨颗粒开始长大。由于复 

合粉体经过机械球磨，粉末粒度分布较宽，大小颗粒 

并存；并且钨含量较高，因此钨颗粒长大的主要机制 

是聚合粗化。在钨颗粒聚集以及烧结后期的长大过 

程中，弥散分布的碳化钛颗粒，特别是分布在钨颗粒 

边界上的碳化钛颗粒会阻碍其聚集长大，从而迫使 

钨颗粒向着闭孔隙内生长，孔隙随着钨颗粒长大而 

消失，烧结体达到致密。烧结后的组织也说明了这 

_点，当钨颗粒被多个碳化钛颗粒包围时，钨颗粒长 

大受到抑制，而边界处没有碳化钛颗粒分布的钨颗 

粒，聚集呈不规则形状，并且长大明显。 

3 结 论 

(1)采用高能球磨制备 TiC／W 纳米晶复合粉 

体，随着球磨时间的延长，晶粒尺寸下降，点阵畸变 

逐渐增大。经过球磨后粉体具有较高的烧结活性， 

且随着球磨时间的延长烧结密度逐渐增加。 

(2)烧结体显微组织均匀致密，没有间隙和空 

洞出现，钨颗粒近似球状，粒径为 20～3O p．m，碳化 

钛颗粒基本保持原始颗粒大小(1～2 m)弥散分布 

在相邻的钨颗粒边界处，钨镍铁相呈网状组织包围 

着部分钨和碳化钛颗粒，其体积随着球磨时间延长 

而增加。 
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