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纳米 TiN 改性 Ti(C, N)基金属陶瓷的组织和性能 
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摘  要：采用真空烧结法制备纳米 TiN 改性的 Ti(C, N)基金属陶瓷，研究不同金属相对纳米改性 Ti(C, N)基金属

陶瓷组织和力学性能的影响。结果表明：除经典的黑芯/灰壳组织外，添加纳米 TiN 的金属陶瓷在黑芯内还出现灰

芯结构；纳米 TiN 主要分布在陶瓷相颗粒的晶界处；相对于未添加纳米 TiN 的金属陶瓷，添加纳米 TiN 粉末能明

显提高金属陶瓷的抗弯强度、硬度与断裂韧性；对纳米 TiN 改性的金属陶瓷而言，金属相 Ni 能提供更好的抗弯

强度与断裂韧性，而金属相 Co 则能带来更高的硬度。 
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Abstract: The nano-TiN modified Ti(C, N)-based cermets were fabricated by vacuum sintering, and the effects of 

different metallic phases on the microstructure and mechanical properties of nano-TiN modified cermets were studied. 

The results show that the grey core microstructure exists in black core besides typical black core/grey rim, the nano-TiN 

locates at the ceramic phase boundaries. The results of mechanical properties show that the addition of nano-TiN powder 

can improve transverse rupture strength, hardness and fracture toughness of cermets clearly compared with that without 

TiN. The metallic phase Ni can bring much better transverse rupture strength and toughness while Co can offer much 

higher hardness in cermets modified by nano-TiN. 
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Ti(C, N)基金属陶瓷是在 TiC 基金属陶瓷基础上

发展起来的一种具有高硬度、高强度、优良的高温和

耐磨性能、良好的韧性以及密度小、导热率高的新型

金属陶瓷。其主要硬质相成分为 TiC、TiN 或 Ti(C, N)，
粘结相成分为 Ni/Co。其中 TiC 主要提高材料的硬  
度，TiN 提高材料的耐磨性，而 Ni/Co 提高材料的韧

性。为调节材料的综合性能，可适当添加其他碳化  
物，如 Mo2C、WC 和(Ta, Nb)C 等。Mo2C 和 WC 可改

善金属相对陶瓷相的润湿性并抑制碳化物晶粒长  

大，(Ta, Nb)C 可提高材料的抗热震性能[1]。虽然金属

陶瓷材料制作的刀具硬度高、耐磨损，具有较高的高

温抗软化能力和抗氧化能力，但也存在抗破损性能差

及韧性低等问题。近年来，以纳米粉末为原料制备出

的高性能金属陶瓷，为进一步提高金属陶瓷材料的综

合性能提供了新途径。已有研究表明[2−6]，纳米 TiN
改性的 Ti(C, N)基金属陶瓷刀具是一种具有高技术含

量、高附加值的新型刀具，与普通硬质合金刀具相比，

刀具耐用度和使用寿命成倍提高。 
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然而，目前关于纳米金属陶瓷的研究主要集中在

陶瓷相粒度对金属陶瓷组织和性能的影响[7−10]，而有

关金属相对纳米改性 Ti(C, N)基金属陶瓷组织和性能

的影响却未见报道。因此，本文作者在纳米 TiN 改性

Ti(C, N)基金属陶瓷的基础上，研究了不同金属相对其

显微组织和力学性能的影响，以便为进一步改善金属

陶瓷的组织与性能、优化金属相成分提供实验依据。 
 

1  实验 
 
1.1  试样的制备 

实验所用粉末 TiC (2.56 μm)、TiN (0.04 μm)、WC 
(3.52 μm)、Mo (2.33 μm)、Ni (2.95 μm)、Co (2.46 μm)
和 C (3.25 μm)均为市售粉末，其中，主要硬质相纳米

TiN 和微米 TiC 的原始粉末 SEM 像如图 1 所示。金属

陶瓷的成分配比如表 1 所列。将粉末按表 1 质量配比 
 

 
图 1  纳米 TiN 和微米 TiC 原始粉末的 SEM 像 
Fig.1  SEM images of nano TiN(a) and micro TiC(b) raw 
powders 
 
表 1  原始粉末成分配比 
Table 1  Composition component of raw powders (mass 
fraction, %) 

Sample TiC TiN WC Mo Ni Co C 

A 50 0 15 14 20 0 1 

B 40 10 15 14 20 0 1 

C 50 10 15 4 10 10 1 

D 50 10 15 4 0 20 1 

称取质量，然后以球料比为 1׃5 放入尼龙罐中，在无

水乙醇介质中以 175 r/min 球磨 24 h，干燥后加入汽油

橡胶成形剂进行造粒，在陶瓷压片机上压制成形，压

强约为 200 MPa，然后在真空烧结炉中脱胶、烧结，

最终在烧结温度为 1 430 ℃下真空烧结保温 1 h 得到

烧结试样，试样尺寸为 30 mm×5 mm×5 mm。 

 

1.2 测试方法 

用日本产Rigaku, D/max−rB型旋转阳极X射线衍

射仪(XRD)对物相进行分析。用德国产 LEO−1530VP

型场发射扫描电子显微镜(SEM)在背散射电子(BSE)

模式下观察试样组织及裂纹扩展路径，并用能谱仪

(EDS)进行显微结构元素组成定量分析。试样经减薄

后在 H−800 型透射电镜上观察纳米 TiN 颗粒的形态。 

采用三点弯曲法测量金属陶瓷试样的抗弯强度，

试样尺寸为 30 mm×5 mm×5 mm。采用单边切口梁法

测量断裂韧性，试样尺寸为 30 mm×2.5 mm×5 mm，

其操作均在 CMT5105 型微机控制电子万能试验机上

完成。用洛氏硬度计测量材料的硬度。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  纳米 TiN 改性 Ti(C, N)基金属陶瓷的物相标定 

    图 2 所示为 4 组成分试样的 XRD 谱。由图 2 可

见，未添加 TiN 的 A 组主要物相为硬质相 TiC 和粘结

相 Ni；添加纳米 TiN 后，主要物相为硬质相 Ti (C, N)

和粘结相 Ni 和 Ni/Co 和 Co；当粘结相 Ni 含量为 20%

时，B 组试样中出现了 Ni3Ti 相，这是由于 TiN 在高

温真空烧结时分解为 Ti 和 N 而导致脱 N，且 B 组试

样中添加的质量分数为 14%的 Mo 在生成 Mo2C 时需

要消耗一定量的碳，而原始粉末所加入的质量分数为

1%的 C 不足以提供其反应所需要的 C，导致缺 C，因

而 Ti 扩散进入 Ni 中和 Ni 反应生成了 Ni3Ti 相[11]。而

C 和 D 两组试样中的 Mo 仅为 4%，原始粉末加入的

1%C 足以调节相成分，因而不再出现 Ni3Ti 或 Co3Ti。

此外，尽管试样中加入了 Mo 和 WC，但除了 TiC、

Ti(C, N)、Ni 或 Co 的衍射峰以外，没有出现主要成

分为(Ti, W, Mo)C 及(Ti, W, Mo)(C, N)固溶体的衍射

峰。由此可认为，其衍射峰与 TiC 及 Ti (C, N)的衍射

峰是重合在一起的，这表明 Mo 和 WC 完全溶解，主

要分布在壳中，芯和壳之间的晶体结构相同，点阵参

数也相差很小[12]。 
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图 2  金属陶瓷试样的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of cermets 
 
2.2  纳米 TiN 改性 Ti(C, N)基金属陶瓷的显微组织 

图 3 所示为金属陶瓷试样的 SEM 像。由图 3 可

看出，未添加 TiN 时，其显微组织呈现经典的黑芯/
灰壳结构，硬质相嵌入白色金属相中，且灰壳厚度很

薄，甚至有些黑芯相互连通；而添加纳米 TiN 之后，

黑芯明显变小，灰壳的厚度增加，且随着 Ni 含量的减

少和 Co 含量的增加，壳的厚度越来越厚。此外，在

添加了纳米 TiN 试样组织的一些黑芯中出现了新的组

织——灰芯。而通过 XRD 分析可看出，B 组试样出现

的 Ni3Ti 主要以白色球状颗粒存在于金属粘结相中。 
比较图 3(a)和(b)可看出，添加纳米 TiN 后，组织

更加均匀，灰壳厚度适中，且粘结相分布更连续，说

明纳米 TiN 的加入有利于组织的均匀化。考虑到 Co
对硬质相的润湿性更好，当用 Co 部分或全部取代 Ni
时，Mo 的添加量减少为 4%。由图 3(c)和(d)可看出，

组织中芯的体积分数明显减少，而壳的体积分数相对

增加。说明陶瓷相在液相金属 Co 中的溶解的更多，

未溶的 TiC 数量减少，因而黑芯减少；而溶解在金属

相中的 Ti、W 和 Mo 等元素在液相烧结阶段以溶解—

再析出机制在黑芯周围形成灰壳。C 和 D 试样中芯的

体积分数减少，而壳的体积分数增加的原因为以下两

个方面：一方面陶瓷相在 Co 中的溶解度大，更多的

陶瓷相溶解在 Co 中；另一方面与 Mo 含量的降低有

关，已有研究表明，Mo 的加入可以改善润湿性，并

可抑制烧结时碳化物晶粒的长大[13]。而 C 和 D 试样中

Mo 含量为 4%，少于 A 和 B 试样中 Mo 的含量(14%)，
因此，对陶瓷相生长的抑制作用相应减弱，导致壳的

厚度增加，体积分数增加。 
对试样 B 的透射电镜分析结果表明，纳米 TiN 主

要存在于硬质相颗粒的晶界处(见图 4)，起到钉扎晶界

和细化晶粒的作用。在加入纳米 TiN 后，B、C 和 D    
3 组试样的部分黑芯组织中出现了灰芯结构。EDS 分

析结果表明，灰芯成分与灰壳成分基本相同，都是  
(Ti, W, Mo)C 固溶体，含有微量的 Ni(见图 5 及表 2)。
灰芯形成原因必然与纳米 TiN 有关。在球磨过程   
中，纳米 TiN 颗粒容易穿透、渗入相对粗大的 TiC 颗

粒，导致 TiC 颗粒表面出现缺陷。由于灰壳是在液相 
 

 
图 3  金属陶瓷的 SEM-BSE 显微组织 

Fig.3  SEM-BSE microstructures of cermets: (a) Sample A; (b) Sample B; (c) Sample C; (d) Sample D 
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图 4  B 试样中纳米 TiN 的 TEM 像(a)及选区电子衍射(b) 

Fig.4  TEM image(a) and SAED diffraction pattern(b) of TiN 

particles in sample B 

 

 
图 5  试样的 SEM 像及灰芯与灰壳的 EDS 

Fig.5  SEM image of sample(a) and EDS patterns of grey 

core(b) and grey rim(c) 

表 2  灰芯与灰壳结构的 EDS 元素分布 

Table 2  EDS elements distribution of grey core and grey rim 

(mass fraction, %) 

Position C Ti Ni Mo W 

Grey core 19.48 42.06 1.19 15.24 22.03

Grey rim 13.64 50.58 1.16 13.90 20.72

 

烧结过程中形成的，其形成也同重金属元素的碳化物

的溶解和在粘结相中的析出过程相关。随着烧结温度

的提高，Mo 和 WC 进一步溶解到粘结相中，当金属

元素在粘结相中的溶解度达到某一温度下的饱和溶解

度时，金属元素就从粘结相中析出，在未溶 TiC 表面

形成复合固溶体(Ti, W, Mo)C[14]。而随着金属元素不断

的析出，壳的厚度不断增加，此时，起钉扎作用的纳

米 TiN 阻止了壳的向外生长，迫使其通过球磨引起的

缺陷向黑芯内渗透，在黑芯内形成独立或与灰壳相连

的灰芯结构。 
图 6 所示为纳米 TiN 改性后 B、C 和 D 试样在背

散射模式下的裂纹扩展路径。由图 6 可见，金属相为

20%Ni 的 B 试样(见图 6(a))及 10%Ni-10%Co 的 C 试

样(见图 6(b))的断裂模式是沿晶断裂，而金属相为

20%Co 的 D 试样(见图 6(c))则是沿晶断裂和穿晶断裂

共存的断裂方式。 
 
2.3  纳米 TiN 改性 Ti(C, N)基金属陶瓷的力学性能 

4 组金属陶瓷试样的力学性能如表 3 所列。比较

A 和 B 可看出，添加纳米 TiN 后金属陶瓷 B 的力学性

能—抗弯强度(Transverse rupture strength, TRS)、硬度

(HRA)、断裂韧性均明显优于不含 TiN 的 A 试样。由

于纳米 TiN 主要存在于硬质相颗粒的晶界处，起到钉

扎晶界和细化晶粒的作用，同时，在其它成分不变的

情况下添加纳米 TiN，自然就减少了微米 TiC 的含量，

这也细化了晶粒，因而，抗弯强度和硬度明显提高。

断裂韧性主要取决于粘结相的含量，在粘结相同含

20%Ni的A和B试样中，A试样组织中出现壳部过薄、

黑芯相连的现象，这对断裂韧性不利。由于壳部是一

种过渡相，可以改善粘结相对硬质相的润湿效果，使

之更好地结合，厚度适中的壳部有利于断裂韧性的提

高[15]。因而，添加纳米 TiN B 组试样的断裂韧性也高

于未添加纳米 TiN A 组试样的。 
目前，关于纳米颗粒的增强模型主要是基于增强

颗粒与基体颗粒的尺寸匹配与残余应力增强增韧模

型。纳米 TiN 能显著提高金属陶瓷综合力学性能的原

因在于：1) 细晶强化。由于纳米颗粒在粘结相中的 
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图 6  纳米 TiN 改性 Ti(C, N)基金属陶瓷试样的裂纹扩展  

路径 

Fig.6  Crack propagation paths of Ti(C, N)-based cermets 

modified by nano TiN: (a) Sample B; (b) Sample C; (c) Sample 

D 
 
表 3  Ti(C, N)基金属陶瓷的力学性能 

Table 3  Mechanical properties of Ti(C, N)-based cermets 

Cermet TRS/MPa HRA KIC/(MPa·m1/2) 

A 1 442 89.5 11.0 

B 1 521 91.4 13.0 

C 1 439 91.2 12.4 

D 1 251 91.8 11.8 

 
扩散与溶解以及沿晶界分布，阻碍了晶粒长大。由位

错塞积理论的 Hall-Petch 关系可知，晶粒细化时，其

强度与硬度均升高；2) 弥散强化。对于纳米颗粒增强

复合材料，当材料发生变形时，在晶界及相界处弥散

分布的纳米 TiN 颗粒对位错起到很好的钉扎作用，从

而提高了金属陶瓷的性能；3) 固溶强化。由于纳米

TiN 颗粒易在粘结相中溶解和扩散，使金属相中的 Ti
含量升高。由于 Ti 可以耐更高的温度，在金属相中固

溶度的增加可以提高金属相的熔点，这对提高Ti(C, N)
基金属陶瓷用于刀具材料时的红硬性有所帮助[16]。 

对比纳米 TiN 改性不同金属相的金属陶瓷(B、C
和 D)的力学性能可知，Co 部分或全部取代 Ni 后，材

料的抗弯强度呈下降趋势。其主要原因在于：含 20%Ni
的 B 组试样中添加了 14%的 Mo，这样硬质相 TiC 相

应减少了 10%，其强度高于 C 和 D 试样。而当 Mo 含

量均为 4%时，尽管由于 Mo 和 W 等元素在 Co 中的

溶解度比 Ni 中高，更易于形成固溶体，有利于提高材

料的抗弯强度[12]，但由于 Mo 含量的减少，对晶粒生

长的抑制作用削弱，材料壳部变厚，使陶瓷相晶粒粒

度变粗，因而导致抗弯强度下降。 
纳米 TiN 改性的金属陶瓷 B、C 和 D 的硬度呈先

降后升的趋势。理论上来说，硬质相越多，硬度越高，

然而 B 组硬质相的含量低于 C 组硬质相的，但其硬度

却稍高。主要是由于 14%Mo 的加入抑制了硬质相的

长大，晶粒的细化引起了硬度的提高。由于 Co 与硬

质相的润湿性好，能减少材料的孔隙度，但 Co 加入

使得硬质相颗粒粒度变大，此时，主要影响金属陶瓷

硬度的不再是晶粒尺寸，而是金属粘结相较短的平均

自由程及较高的固溶硬化机制[17]。故在其它成分均相

同的情况下，Co 取代 Ni 能够获得更高的硬度。 

尽管 Co 具有比 Ni 更高的韧性及更好的润湿   
性[12]，然而，正是由于 Co 对硬质相良好的润湿性及

相对较低的 Mo 含量导致壳部过分发达。厚度适中的

壳能带来优异的性能，但壳为脆性相，其厚度越大，

脆性越大[15]。因此，本研究中 Co 部分或全部取代 Ni
后，材料的断裂韧性呈下降趋势。 
 

3  结论 
 

1) 纳米 TiN 加入后，由于缺 C 和缺 N，在金属

相为 20%Ni 的试样中出现了 Ni3Ti，主要存在于金属

粘结相中，该相并没有对材料力学性能产生太大影响。 
2) 纳米 TiN 加入后主要分布在硬质相的晶界处，

可明显改善 Ti(C, N)基金属陶瓷的组织与性能，其主

要机理为细晶强化、固溶强化和弥散强化。 
3) 纳米 TiN 改性的金属陶瓷组织中出现新的结

构——灰芯。 
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4) 在纳米 TiN 改性的 Ti(C, N)基金属陶瓷中，金

属相 Co 更有利于提高金属陶瓷的硬度，而 Ni 则能提

供更好的抗弯强度和断裂韧性。 
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