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摘  要：采用高能球磨与热压烧结工艺，在 1500 ℃、25 MPa 压力下制备了 CNTs 和 Ti 掺杂的 W 基合金。利用三点弯

曲法和单边缺口梁法(SENB)分别对合金的弯曲强度和断裂韧性进行了测试。使用扫描电镜(SEM)和能谱(EDS)分析仪对

合金的微观组织形貌进行了观察与分析。结果表明：单独掺杂  CNTs 和 Ti 都可以改善 W 合金的烧结性能，制备的

W-0.1CNTs 和 W-5Ti 合金的致密度显著提高，但晶粒尺寸较大。而同时掺杂  CNTs 和 Ti 不仅可以改善 W 合金的烧结

性能，而且可以明显抑制 W 晶粒长大；CNTs 含量对 W 合金力学性能有明显的影响，对于 W-5Ti-0.1CNTs 合金，力学

性能最好，其硬度、抗弯曲强度和断裂韧性分别为 7.32 GPa、654.3 MPa、10.13 MPa·m
1/2；断口微观组织形貌分析表明，

单纯加入 CNTs 或 Ti，断裂方式是以沿晶断裂为主，Ti 的加入，在 W 晶粒的三重晶界处形成 Ti(W)固溶体；而同时加

入 CNTs 和 Ti 所制备的 W 合金，晶粒明显被细化，断裂方式由沿晶断裂转变为沿晶断裂和穿晶解理断裂的混合模式，

CNTs 和 Ti 的同时加入对 W 基材料起到了很好的增强增韧效果。 
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钨（W）及其合金由于高熔点、高热导率、低溅

射率和低氚滞留等优异的热物理性能，在核聚变堆面

向等离子体材料（Plasma facing materials, PFMs）应用

中是非常有竞争力的候选材料之一[1-5]。但是，W 合金

存在烧结困难（熔点达 3410 ℃，获得高致密纯 W 材

料的烧结温度约为 2000 ℃），韧-脆转变温度（Ductile 

to Brittle Transition Temperature, DBTT，约为 400 ℃）

高，再结晶温度低（约为 1400 ℃）以及延展性差等

问题[2-5]。因此，改善 W 基合金的烧结特性及力学性

能是十分必要的。 

当前，为了改善 W 基合金的烧结特性及力学性

能，对 W 进行晶粒细化、合金强化是解决上述问题的

主要途径。比较有效的方法是采用高能球磨制粉和添

加烧结助剂[6-12]。G. Pintsuk
[8]等人对 W 粉高能球磨后，

发现粉末直径显著减小，制备的 W 基材料韧-脆转变

温度降低，抗热冲击性能提高。对于 W 合金中添加的

烧结助剂，主要有 Ni，Fe，V 等[10-12]，采用这些烧结

助剂，能显著降低烧结温度和改善材料力学性能。然而，

由于这些烧结助剂熔点低，会在一定程度上影响 W 基

材料在高温环境下的力学性能和微观结构稳定性。  

Ti 由于具有良好的耐高温、抗酸碱腐蚀、高强度、

低密度等优异的性能，其作为烧结助剂改善 W 合金的

性能，已引起了相关研究者的兴趣 [13,14]。在研究工作

中，发现碳纳米管（CNTs）也可以作为一种非常有效

的烧结助剂[15]。因此，为了获得致密度高、晶粒细小

和力学性能好的 W 基合金，本研究采用高能球磨法结

合热压烧结工艺，制备了 CNTs 和 Ti 掺杂的 W 基合

金，并对其致密度和力学性能进行了测试和分析，采

用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）与能谱（EDS）

分析仪对其微观组织结构和断口形貌特征进行了表征

分析。而相关的研究，目前国内外还未见类似报道。  

1  实  验 

W 粉（平均粒度为 3 µm，纯度≥99.9%）与不同

量（质量分数，%）的 CNTs（平均外径为 13~16 nm，

长度为 1~10 µm，纯度≥97%）和 Ti 粉（平均粒度为

2 µm，纯度≥99.99%）混合后，获得成分为 W、

W-0.1CNTs、W-5Ti、W-5Ti-0.1CNTs、W-5Ti-0.3CNTs

混合粉。将混合粉末放入硬质合金罐中，加入无水乙

醇进行湿磨。整个球磨过程中，采用高纯氩气作为保
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护气体，以防止粉末氧化。球磨时，球料质量比为 10:1，

转速为 250 r/min，球磨时间为 40~60 h。将高能球磨

后的混合粉在 350 MPa 的单轴压力下冷压成片，然后

放入石墨模具中，在热压炉中完成高温烧结。热压烧

结过程中，升温速率约为 10 ℃/min，烧结压力为 25 

MPa，升温到 1500 ℃时保温 1 h。烧结过程中的真空

度为 10
-3 

Pa，最后获得 30 mm30 mm5 mm 的样品。

对于力学性能测试的样品，为了消除材料加工过程中

产生的残余应力，所有样品在力学性能测试前，均在

1000 ℃的高温氩气环境下，进行保温 1 h 的退火处理。 

对成型样品经抛光处理后，使用精度为 0.1 mg 的

FA2104N 分析天平称量其质量。根据阿基米德定律测

量试样的体密度，采用混合法计算了理论密度，致密

度为实际体密度与理论密度的比值。 

使用万能材料力学试验机（Instron3345），采用三

点弯曲法和单边缺口梁法（Single Edge-Notched Beam, 

SENB）分别对试样的弯曲强度和断裂韧性进行了测

试。试样尺寸分别为 30 mm2 mm2
 
mm和 30 mm2 

mm4
 
mm，加载速率为 0.5 和 0.05 mm/min，跨距均

为 20 mm。在断裂韧性测试中，单边缺口梁法测试断

裂韧性的试样缺口深度与厚度比为 0.5。 

利用场发射扫描电镜（FE-SEM）和能谱（EDS）

分析仪分别对球磨前后的粉末和烧结试样的表面以及

断口形貌进行了表征分析。采用线截距法测量了样品

的平均晶粒尺寸，利用 MHV-1000 型维氏硬度计对样

品的显微硬度进行了测试，测试所加最大载荷为 30 

N，保压时间为 10 s，每个样品硬度值的测量次数为

10 次，经统计平均后获得试样的维氏硬度值。 

2  结果与讨论 

2.1  高能球磨复合粉体的微观形貌 

图 1 为复合粉体(W-5Ti-0.3CNTs)经高能球磨前后

的 SEM 微观形貌照片。观察发现，未经高能球磨的粉

体，其形状规则，呈现为多面体形状，颗粒大小相对

均匀，且平均晶粒尺寸约为 3 µm（图 1a）；经高能球

磨后，W 粉和 Ti 粉以及 CNTs 被均匀的混合在一起，

粉体的形貌发生了很大变化，由规则的多面体变为片

状或絮状且粉体粒度大大细化（图 1b）。产生这种形

貌变化的主要原因是磨球的猛烈撞击以及与粉体之间

的相互摩擦作用，使粉体发生反复的变形、叠合、冷

焊等所导致的[15-17]。同时，球磨过程中粉体发生断裂、

细化，导致粉体比表面积显著增加，表面能升高。此

外，高能球磨会引起晶格畸变，导致粉体晶粒中有大

量的缺陷产生，这些缺陷会使 W 原子沿晶界扩散的速

率增大，有利于烧结过程中物质的扩散迁移和材料的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  复合粉体（W-5Ti-0.3CNTs）SEM 微观形貌 

Fig.1  SEM morphologies of mixed powders (W-5Ti-0.3CNTs) 

before (a) and after (b) high-energy ball milling 

 

致密化，从而改善 W 基合金的烧结特性。 

2.2  烧结助剂对 W 基合金致密度的影响 

表 1 为不同成分的 W 复合粉体经高能机械球磨

后，再经真空热压获得试样的密度和相对密度。 

从表 1 中可以看到，在同样烧结条件下，纯 W 的

体密度为 15.04 g/cm
3，致密度为 77.9%；W-0.1CNTs

体密度为 18.23 g/cm
3，致密度为 95.89%；W-5Ti 合金

的体密度为 16.04 g/cm
3，致密度为 96.53%；W-5Ti- 

0.1CNTs 的体密度为 15.97 g/cm
3，致密度为 97.15%；

W-5Ti-0.3CNTs 合金的体密度为 16.29 g/cm
3，致密度

为 99.89%。 

通过比较纯 W、W-0.1CNTs 和 W-5Ti 合金的体密

度发现，纯 W 的致密度最小，而单独添加 CNTs 和 Ti

均可提高材料的致密度。对于 W 粉中同时添加 CNTs

和 Ti 获得的 W-5Ti-0.1CNTs 和 W-5Ti-0.3CNTs 合金而 

 

表 1  W 基合金的晶粒尺寸、密度、相对密度 

Table 1  Grain size, density and relative density of 

W-based alloys 

Alloys 
Grain size/ 

µm 

Density/ 

g·cm
-3

 

Relative 

density/% 

W 3.03±0.42 15.04 77.94 

W-0.1CNTs 17.28±1.82 18.23 95.89 

W-5Ti 7.32±2.39 16.04 96.53 

W-5Ti-0.1CNTs 0.89±0.37 15.97 97.15 

W-5Ti-0.3CNTs 1.86±0.56 16.29 99.89 
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5 µm

5 µm

(a) (b)

5 µm
5 µm
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言，其致密度进一步提高，几乎达到完全致密的程度。 

对于 CNTs 能够改善 W 基合金的致密性，是由于

CNTs 具有很大的比表面能和活性。CNTs 能够在较低

温度下把 W 粉在操作过程中产生的氧化物还原，导致

W 颗粒表面层内出现大量的活性原子，从而促进烧结

过程中的物质迁移，提高材料的致密度。Ti 掺杂 W 基

合金，在烧结过程中，W 晶界处的 Ti 高温塑性变形能

促进 W 沿晶界的滑移和填充 W 晶界处的孔隙，有利

于 W 晶粒的重排和改善材料致密性，而且 W-Ti 合金

在烧结时形成 Ti（W）固溶体，对材料起到了固溶强

化的作用，从而改善了 W 材料的力学性能，这与文献

中报道的 Ti 可以改善 W 基合金的烧结特性[13,14]是一

致的。对于同时添加 CNTs 和 Ti 的 W 合金而言，由

于 CNTs 和 Ti 对烧结行为的共同作用，进一步提高了

材料的致密度。 

2.3  表面微观形貌 

图 2 为 W-5Ti-0.1CNTs 样品抛光后的表面微观组

织形貌及 EDS 能谱分析。从图 2a 中可以观察到 2 种

明显不同的微观相组织。为进一步确定其成分，对

W-5Ti-0.1CNTs 样品进行了 EDS 线扫描，扫描路径如

图 2a 中线段所示，扫描结果如图 2b 所示。根据 EDS

能谱线扫描分析，发现图 2a 中灰色区域主要成分为

W，黑色区域主要成分为 Ti（W）固溶体围绕的 Ti，

Ti（W）固溶体主要分布在 W 和 Ti 的交界区。这是由

于在高温烧结过程中，W 原子和 Ti 原子相互扩散而形

成[9,14]。由于本实验的粉体经高能球磨后，烧结粉体

细化程度高，可以看到 Ti（W）固溶体均匀的分布在

W 基体中。 

将样品抛光并腐蚀出晶界后，测量了 W 基合金中

的晶粒尺寸，结合表 1 数据可知，纯 W 的平均晶粒尺

寸为 3.03 µm，CNTs 掺杂 W 合金的晶粒尺寸为 17.28 

µm，W-5Ti 平均晶粒尺寸为 7.32 µm。通过比较表 1

的结果可以发现：CNTs 和 Ti 均能促进材料烧结过程

中 W 原子的扩散，导致材料密实和晶粒长大。与 W-5Ti

合金相比，W-0.1CNTs 合金的晶粒长大更明显。 

对于同时掺杂 CNTs 和 Ti 的合金，W-5Ti-0.1CNTs

的晶粒尺寸为 0.89 µm，而对于 W-5Ti-0.3CNTs 合金，

其晶粒尺寸为 1.86 µm。结果表明，随着 CNTs 含量增

多，材料会更致密，但同时也会促进材料的晶粒长大

（见表 1），而晶粒长大不利于材料力学性能的改善。

可见，在 W-5Ti 合金中适量掺杂 CNTs，能改善 W 合

金的烧结特性和抑制晶粒生长。特别是对于 W-5Ti- 

0.1CNTs 合金，不仅致密度高（达 97.1%），而且晶粒

细小（0.89 µm），具有这样微结构特征的材料，展现

了很好的力学性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  W-5Ti-0.1CNTs 合金 SEM 表面微观组织形貌及 

EDS 能谱分析 

Fig.2  Surface morphology (a) and EDS element line scan- 

ning (b) of the polished W-5Ti-0.1CNTs alloy 

 

2.4  力学性能 

表 2 为不同成分 W 基合金的力学性能。从表中可

以看到，纯 W 的维氏硬度为 2.18 GPa，然而在纯 W

中分别掺杂 0.1%CNTs 和 5%Ti 后，其维氏硬度分别增

加到 3.55 和 6.12 GPa。对于同时添加 CNTs 和 Ti 的

W-5Ti-0.1CNTs 合金，其维氏硬度值最高，达到 7.32 

GPa。一般而言，材料的维氏硬度与材料的组成相、

密度和晶粒尺寸相关。将表 1 和表 2 的结果对比分析

后可以认为，纯 W 的硬度低是由于其密度较低所导致

的，而对于 W-5Ti-0.1CNTs 合金，其高维氏硬度值可

归因于高密度和较小的晶粒尺寸。 

另外，对于弯曲强度和断裂韧性，从表 2 中可以

看到，纯 W 抗弯曲强度和断裂韧性分别为 274.6 MPa  

 

表 2  W 基合金的力学性能 

Table 2  Mechanical properties of W-based alloys 

Alloys 

Vicker’s 

microhardness/ 

GPa 

Bending 

strength/ 

MPa 

Fracture 

toughness/ 

MPa·m
1/2

 

W 2.18±0.04 274.6±6 3.13±0.50 

W-0.1CNTs 3.55±0.15 168.4±7 4.54±0.45 

W-5Ti 6.12±0.04 579.8±5 7.12±0.54 

W-5Ti-0.1CNTs 7.32±0.03 654.3±2 10.13±0.38 

W-5Ti-0.3CNTs 6.17±0.02 604.2±3 7.85±0.43 

a 

5 μm 

b  
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和 3.13 MPa·m
1/2，加 0.1%CNTs 后，其抗弯曲强度为

168.4 MPa，断裂韧性为 4.54 MPa·m
1/2，与纯 W 相比，

强度有所下降，但断裂韧性提高。在纯 W 中添加 5%Ti

后，试样的抗弯曲强度和断裂韧性显著增加，分别为

579.8 MPa 和 7.12 MPa·m
1/2。特别是 W-5Ti-0.1CNTs 合

金，其抗弯曲强度和断裂韧性最好，分别为 654.3 MPa

和 10.31 MPa·m
1/2。结合试样的晶粒尺寸和致密度（如

表 1 所示）可知，W-5Ti-0.1CNTs 合金的硬度、强度和

韧性的提高主要是由于其晶粒细小，致密度高。特别地，

细晶组织将是改善力学性能最为关键的因素之一。 

晶粒界是位错移动的有效阻碍，再加上小晶粒材

料每单位体积中有更高的晶粒界密度，材料的屈服强

度随晶粒尺寸减小而增大，这一关系可以用  Hall- 

Petch 公式表示[18]： 

σ
 
=σ0+kd

-1/2
                             （1） 

式中，σ 为屈服强度，d 为晶粒尺寸，σ0 和 k 为常数。

Hall-Petch 公式指出，材料晶粒越细小，则强度和硬度

越高，同时塑性和韧性也越好。另外，晶粒越细小，

变形可分散在更多的晶粒内，内应力集中越小；而且

晶粒越细，晶界面越多，晶界越曲折，晶粒与晶粒之

间相互交错的机会就越多，越不利于裂纹沿晶界的传

播和扩展，有利于材料强度和韧性的提高。 

2.5  断口微观组织形貌特征及断裂机理 

图 3 为不同 W 基合金的 SEM 断口形貌。从图 3a

中可以看到，纯 W 烧结体的晶粒较小，分布均匀，但

其内部有很多孔隙（如图 3a 所示），且孔隙尺寸较大，

这也是导致其致密度低、力学性能差的主要原因。

W-0.1CNTs 的微观形貌明显不同于其他样品（如图  

3b 所示），晶粒尺寸大、排列紧密，晶界清晰。CNTs

的加入，导致 W-W 晶界上出现纳米尺度的界面层，

该界面层很可能在 W 的活化烧结中起着非常重要的

作用。在近期的实验和理论研究中，提出了一种活    

化烧结机制——固态活化烧结 (Solid-state activated 

sintering)
[19-21]。该机制认为，在 W 晶界处分布纳米级

厚度的界面层，能有效增强 W 原子的扩散并起到活化

烧结的作用。另外，高能球磨使得 CNTs 形成无定形

或者开放式结构，从而覆于 W 颗粒表面，改善 W 的

烧结特性，导致 W-0.1CNTs 合金的致密度明显升高。

同时，CNTs 的加入可能会使得 W 表面的氧化物被还

原，加快了 W 原子的扩散速率，导致 W 晶粒显著长

大。W-0.1CNTs 合金断口晶粒完整，晶界清晰，表现

为典型的沿晶脆断特征。一般而言，多晶材料内部的

断裂形式取决于晶内强度和晶界强度的竞争。晶内强

度高时容易导致沿晶断裂。对于 W-0.1CNTs 合金，沿

晶断裂主要由 2 个原因造成：一方面是由于 W- 

0.1CNTs 合金晶粒尺寸较大（如表 1 所示），晶界面少，

在外力作用下，应力容易在晶界处集中，导致材料沿

晶断裂；另一方面，W-W 晶界上出现纳米级界面层，

该界面层的出现会影响晶界的连续性，降低 W-W 的

晶界强度，从而导致材料沿晶断裂。 

此外，尽管 W-0.1CNTs 合金致密度较高，但晶粒

尺寸大会导致试样力学性能差（如表 2 所示）。另外，

在 W-0.1CNTs 合金中，有细小的粒子（如图 3b 中箭

头所示）弥散在 W 晶界或嵌入在 W 晶粒中。通过 EDS

能谱点分析发现，这些粒子富 C 和少量的 W。因此，

这些粒子很可能是 W 与 CNTs 反应生成的碳化物颗

粒，而 W 的碳化物颗粒比较脆，也会影响材料的力学

性能。 

对于 W-5Ti 合金，W 晶粒的尺寸较大（图 3c 所

示），以沿晶断裂为主，形成的 Ti（W）固溶体主要位

于 W 晶粒的三重晶界处，表现为穿晶断裂的特征，但

其尺寸明显小于 W 晶粒，这种弥散分布于 W-W 晶界

的细晶 Ti（W）固溶体对材料的力学性能起到了晶界

弥散强化的作用，可以抑制裂纹扩展，改变裂纹传播

方向，使得材料断裂能增加，从而提高材料的强度和

韧性。 

对于同时添加 CNTs 和 Ti 的 W-5Ti-0.1CNTs 合金，

其断口形貌特征不同于上述单一掺杂试样的断口形

貌，如图 3d~3f 所示。对于 W-5Ti-0.1CNTs 试样（如

图 3d 所示），其断口凸凹不平，出现了阶梯和韧窝状

的断口特征，这种断口表明断裂属第二相引起的晶内

断裂与晶界断裂的混合型断裂。在这种断裂模式下，

分布于 W 晶粒三重晶界处的 Ti（W）固溶体，不仅可

以避免合金中粗大 W 晶粒的过早断裂（粗大的 W 晶

粒易成为应力集中和裂纹萌生之处），使晶粒变形趋于

均匀，对材料强度和韧性有着显著的改善作用，而且

使得裂纹在传播过程中能发生钝化，或引起裂纹分支

和偏转，消除应力集中。 

另外，对 W-5Ti-0.1CNTs 的高倍显微形貌进行观

察分析（图 3e）可知，W 晶粒发生了明显的变形，使

得晶粒轮廓模糊，呈现不规则状。因此，在外力作用

下，阶梯和韧窝状的断口以及细化 W 晶粒的变形，抑

制了裂纹的再扩展，消耗了更多的断裂能，从而提高

了材料的承载能力，使其强度和断裂韧性均得到明显

的提高（如表 2 所示）。对于 W-5Ti-0.3CNTs 合金（如

图 3f 所示），其断口形貌特征类似于 W-5Ti-0.1CNTs

合金，但随着 CNTs 含量增多，W 晶粒进一步长大，

部分粗大 W 晶粒呈现解理断裂特征（如图 3f 中箭头

所示），导致其力学性能有所降低（表 2）。 
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图 3  W 基合金的 SEM 断口微观形貌 

Fig.3  SEM images of fracture surface: (a) pure W, (b) W-0.1CNTs, (c) W-5Ti, (d) low magnification of W-5Ti-0.1CNTs, 

(e) high magnification of W-5Ti-0.1CNTs, and (f) W-5Ti-0.3CNTs 

 

综上所述，同时添加适量的 CNTs 和 Ti，不仅改

善 W 基材料的烧结性能，细化晶粒，而且 Ti（W）固

溶体作为弥散强化相存在于 W 晶界处，能阻碍裂纹的

扩展，起到了增强增韧的效果。 

3  结  论 

1) 单独掺杂 CNTs 和 Ti 都可以改善 W 合金的烧

结性能，材料的致密度显著提高，但晶粒尺寸较大；

而同时掺杂 CNTs 和 Ti 不仅可以改善 W 合金的烧结

性能，而且可以明显抑制 W 晶粒长大。 

2) CNTs 含量对 W 合金力学性能有明显的影响，

对于 W-5Ti-0.1CNTs 合金，力学性能最好，其硬度、

断裂韧性和抗弯曲强度分别为 7.32 GPa、 10.13 

MPa·m
1/2、654.3 MPa。 

3) Ti 的加入，在 W 晶粒的三重晶界处形成 Ti（W）

固溶体，单纯加入 CNTs 或 Ti，断裂方式是以沿晶断

裂为主，而同时加入 CNTs 和 Ti 所制备的 W 合金，

晶粒被显著细化，断裂方式转变为沿晶断裂和穿晶解

理断裂的混合模式，CNTs 和 Ti 的同时加入对 W 基材

料起到了很好的增强增韧效果。 
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Influence of CNTs and Ti on the Microstructure and 

Mechanical Properties of W-Based Alloys 
 

Zhang Yucui, Sha Jianjun, Wang Yongchang, Wang Shouhao, Yang Xiaoli 

(State Key Laboratory of Structural Analyses for Industrial Equipment, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)  

 

Abstract: W-based alloys were fabricated at 1500 °C under a pressure of 25 MPa by high-energy ball milling and hot pressing, using the 

CNTs and Ti as the dopants. The influence of different dopants on the sintering density, morphologies and mechanical properties of 

sintered W-based materials was investigated. The microstructure was characterized by scanning electron microscopy (SEM) with energy 

dispersive spectrometer (EDS). The fracture strength and toughness were measured by three -point bending and single edge-notched beams 

tests, respectively. Results indicate that both CNTs and Ti can effectively enhance the sintering behavior. The W-0.1CNTs and W-5Ti 

exhibit a high relative density of 95.8% and 96.5%, respectively, but their grain size is large. In case of W-5Ti-0.1CNTs alloy, the density is 

high and the addition of CNTs and Ti can retain the grain size. W-5Ti-0.1CNTs alloy shows the excellent mechanical properties. The 

microhardness, fracture strength and fracture toughness of W-5Ti-0.1CNTs alloy are 7.32 GPa, 654.3 MPa, 10.13 MPa·m
1/2

, respectively. 

The intergranular fracture is the main mode for the W-0.1CNTs and W-5Ti alloys, but the W-5Ti-0.1CNTs fractures in a mixture mode of 

intergranular and transgranular fracture. These results demonstrate that co-addition of CNTs and Ti can refine the microstructure and 

enhance the strength and fracture toughness of W-based alloys. 

Key words: W; W-based alloy; CNTs; high-energy ball milling; hot pressing 
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