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机械合金化合成 NiA1／HfB2复合材料的组织与力学性能 
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摘 要 球磨Ni，Al，Hf和B元素粉末反应合成NiA1／Hf132复合材料，形成机制归结为机械碰撞诱发的自蔓延反应．采用 

热压和热等静压工艺将纳米双相复合粉末压制成较密实的块体材料，进而研究其微观组织与力学性能．结果表明 “反应球磨 +热 

压”制备的NiA1／HfB2复合材料基体晶粒细小，原位生成的弥散相颗粒主要分布于基体晶界，其强化效果显著而对塑性的削弱 

作用较小；不同温度下的压缩屈服强度均远高于铸态 NiA1，且压缩变形量均超过 10％；高温下材料的屈服强度依赖于应变速率， 

用线性回归方法计算出的应力指数n和变形激活能 Q高于单相NiA1，与含弥散相比例较高的XD NiA1—20％TiB2(体积分数) 

复合材料相当． 
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ABSTRACT Mixed elematal powders of Ni．A1．Hf and B were ballmilled to reaction synthesize 

NiA1／HfB2 composite．The formation mechanism can be attributed to self propogating reaction induced 
by mechanical collision．The microstructure and compressive properties of densified bulk prepared by 

hot pressing and isostatically pressing have been investigated． The results show that the fine HfB2 

reinforcing particles formed by in situ mode distributed mainly in matrix． The Yield strength of 

NiA1／HfB2 composite is much stronger than that of NiA1，furthermore，it also possess good compressive 
ductility at low temperature．The yield strength of NiA1／HfB2 composite at high temperature is 
dependent on strain rate．The stress exponent n as well as activity energy Q calculated by standard 
power law are much higher than NiA1 and similar to NiA1 composite with a higher volume fraction of 

TiB2 dispersoids． 

KEY W oRDS mechanical alloying，NiA1，composite，mechanical property 

长程有序金属间化合物 NiA1由于具有高熔点、低密 

度、抗氧化和导热性能优良等特点而成为制造未来航天发 

动机的首选材料，然而铸造多晶、单相 NiA1所呈现的严 

重室温脆性和高温蠕变强度不足制约了NiA1作为高温结 

构材料的应用 [1--3】．围绕改善 NiA1的抗高温蠕变性能
， 
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人们采取多种手段对 NiA1进行强化，这些方法包括固溶 

强化、沉淀强化、制备单晶和多相复合等，其中利用机械合 

金化制备 NiA1复合材料被认为是提高 NiA1高温性能最 

有希望的途径 l I5J，并成为当前 NiA1实用化研究的一个 

热点．据报道，液氮环境下反应球磨制备的 NiA1一A1N复 

合材料蠕变性能已接近 Ni基单晶高温合金 NASAIR100 

的水平 f 61． 

通过第二相的强化作用可以有效地提高复合材料的 

高温强度；同时，第二相颗粒的弥散分布也可以阻碍晶界 

迁移，抑制晶粒的长大，从而，提高材料的热稳定性，使 
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材料保持精细的组织结构．迄今为止，制备 NiA1基复合 

材料大多采用外加强化相颗粒的方法．反应球磨是近年来 

出现的一种新工艺 【6， ．其中，通过反应球磨方法合成的 

复合材料中强化相颗粒属于原位内生，与基体直接键合， 

有利于高温强度的改善 _8J_本文利用反应球磨、热压方 

法合成晶粒细小的 NiA1一HfB2复合材料，并对机械合金 

化 (MA)过程中的粉体参量及热压块的组织与力学性能 

进行了研究，同时考察了块体材料在不同应变速率下的高 

温流变行为． 

1 实验方法 

Ni，Al，Hf和 B元素粉末按 NiA1 10％HfB2(质量 

分数，下同)名义成分配比混合后在 GN一2型高能球磨机 

上进行球磨，并采用氩气气氛保护以防止粉末过分氧化． 

所选用的 Ni，Al，Hf和 B的粉末纯度分别为 98％，98％， 

96％ 及 90％，粒度分别为 10，3，100及 1 m，球料重量 

比为 12：1．球磨过程中粉末混合物的结构变化由X射线 

衍射测定．球磨终产物经热压 (HIP，1 100℃，45 MPa， 

0．5 h)和热等静压 (HIP，1150℃，200 MPa，2 h)制备 

成较密实的块体材料．用扫描电镜 (SEM)观察热压块的 

显微组织．透射电镜 (TEM)样品制备过程为：线切割出 

0．5 mm 厚的薄片．机械减薄至 40 m 以下，最后离子 

减薄穿孔，在 EM420分析电子显微镜下观察．材料的室 

温至高温压缩实验在 Gleeble 1500热模拟机上进行，试 

样尺寸为直径 4 mm×6 mm，其长度方向平行于热压方 

向，应变速率为 10～一10 S_。，采用补偿法将工程应 

力 一应变曲线转化为真应力 一真应变曲线． 

2 实验结果与讨论 

2．1 Ni_Al_Hf_B 粉末体系的机械合金化 

图 1是 N卜Al—H B元素粉末混合物在不同球磨时 

间的 X射线衍射谱．球磨至 2 h时粉末的 XRD谱中仍 

无合成相的衍射图，只有各元素衍射峰的宽化和强度的降 

低，表明粉末晶粒度的急剧减小及应力、应变的引入．球 

磨至 2．1 h时，原位热分析记录仪上出现一个明显的放热 

峰，温度 (球磨罐外壁)升高约25℃，持续时间为 2 min． 

表明粉体内部突然产生强烈的放热反应．取放热反应刚刚 

结束的粉末进行XRD分析，证实有大量的NiA1和HfB2 

化合物生成 (图 1c)．此时 XRD谱上仍有各元素的衍射 

峰存在，这可能是由于少量元素粉末尚未完全细化和充分 

接触．随着球磨过程的继续，剩余的少量元素粉末逐渐转 

化为NiAl和HfB2．球磨至 8 h，各元素的衍射峰已完全 

消失，粉末全部转化为 NiA1和 HfB2．随着球磨时间的 

延长， NiAl和 HfB2的衍射峰逐渐宽化，并伴随着衍射 

强度的降低，根据 Scherrer公式计算球磨 20 h后的粉末 

中 NiAl和 Hm2的晶粒度分别为 14和 26 nm．球磨终 

产物的粉末形貌见图 2所示，长时间球磨导致混合粉末的 

韧性增加，使颗粒尺寸增大，但均匀性较差，从不同球磨 

阶段 NiAl和 Hm2各自衍射峰强度及半高宽的变化幅度 

可以看出， NiA1晶粒细化速度快于 HfB2，终产物粉末 ． 

的TEM观察可看到晶粒尺寸呈双态分布，其中较大的晶 

粒应该是 Hm2相，这说明软硬不同的两相球磨时相对较 

软的一相更容易细化． HfB2硬度较高，与 NiA1混合球 

磨相当于磨球的作用，起到对 NiA1进一步球磨的作用， 

类似的现象发生在两种化合物的混合体系，如 NiAl—TiC， 

NiA1一TiB2等 [9．10]． 

● 

图 1 Ni—A1一Hf-B元素粉末在不同球磨阶段的 X射线衍射谱 

Fig．1 XRD patterns of Ni—A1一Hf-B m ixed powders at dif- 

ferent m illing tim es 

机械合金化 (MA)是加速燃烧自蔓延反应的非平衡 

材料制备手段，高能球磨过程中粉体颗粒的反复冷焊、 

破碎以及磨球与粉末之间高频率的碰撞使得粉末颗粒表 

面的活性增强，大大降低了元素间化学反应所需的温度 

条件，使通常在高温下进行的合金化过程得以在室温下 

实现．元素混合粉末细化 一定程度，达到反应发生所需 

要的能量和结构临界状态，便诱发了两个独立的放热反应 

Ni+Al_÷NiAl，Hf+B_÷Hm2， 由于粉体精细结构的形 

成，一旦局部被 “点燃”，便会迅速蔓延至整个粉末体系， 

强烈的放热反应在很短的瞬间完成，所以也可以描述 ‘爆 

炸反应机制”． - 

2．2 热压块的显微组织 

图 3是 NiAl—HfB2复合材料热等静压后的 XRD 

谱，可以看到，除了NiA1和HfB2化合物的衍射峰外未 

见有其它相的衍射峰出现．与球磨终产物粉末的 XRD谱 

(图1f)相比，衍射峰变得尖锐、强度增加，反映出晶粒在高 

温热压过程中发生了比较明显的长大．压块材料的SEM 
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图 2 Ni—A卜Hf—B粉末球磨 20 h后的 SEM 和 TEM 形貌像 

Fig．2 SEM(a)and TEM(b)images for the NI-Al—H卜B 
powders m illed for 20 h 

2O 3O 4O 5O 6O 7O 8O 

20,deg 

图 3 NiAI-HfB2块体材料的 x 射线衍射谱 

Fig．3 XRD pattern of NiAI一10％HfB2 composite after 

HP and HIP treatment 

形貌像见图 4a，高倍下观察可以看到强化相颗粒细小 

f<100 ilm)、且均匀弥散分布于基体中．TEM观察(图 

4b)发现分布于晶粒内部的颗粒一般在 30 nm 以下，而 

较大的颗粒(50—100 nm)大多集聚在晶界．基体的晶粒 

度较小，大约在 200—500 nm 尺寸范围内．与 NiA1-TiC 

复合材料中强化相 (TiC)颗粒明显不同的是 HfB2颗粒 

趋于圆形化，这种形状颗粒在提高强度的同时对塑性的削 

弱作用较小，因而更有利于改善材料的综合力学性能．而 

TiC和 TiB2颗粒在热等静压后仍呈现方形化趋势 【 ，这 

是由其各自独特的晶体结构不同所造成． 

图 4 NiAI-HfB2块体材料的 SEM 和 TEM 形貌像 

Fig．4 SEM (a)and TEM (b)images for the NiAI一 

10％Hi'B2 composite 

2．3 材料的压缩力学性能 

NiAI-10％HfB2(质量分数，下同)复合材料在不同温 

度下的屈服强度如图 5所示，同时列出了铸态 NiAl和机 

械合金化 NiAl的性能数据以资对比．由图 5可以看出， 

在所测试温度范围内，NiAI-10％HfB2复合材料的屈服 

强度均远高于铸态 NiAl和机械合金化 NiA1．例如，室 

温下NiAl_10％HfB2复合材料的屈服强度为 1294 MPa， 

约是铸态 NiAl的 4倍， 1000℃时 NiAl-10％HfB2的 
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图 5 NiA1-HfB2复合材料的屈服强度与温度的关系曲线 

Fig．5 Compressive yield stress as a function of temper— 

ature for the NiAl—HfB2 composite 

屈服强度为 122 MPa，约相当于铸态 NiA1和机械合金化 

NiA1的3．5和 2．5倍．NiAl'10％HfB2复合材料具有较 

好的抗变形能力归因于：较大的强化相颗粒分布于晶界，能 

够抑制基体晶粒间的滑动和转动并阻碍位错越过晶界，从 

而强化基体晶界．而基体晶粒内部弥散分布的较小的强化 

相也同样强烈地阻碍位错的运动，从而有效地提高了基体 

的强度． NiAI-10％HfB2复合材料在具有较高屈服强度 

的同时仍呈现较好的塑性，应变速率为 1×10 S-1的室 

温压缩变形量达 12％仍未出现应力下降现象，肉眼观察 

也未发现有裂纹产生． NiAl'10％HfB2复合材料所呈现 

的较高压缩塑性在于 HfB2强化相的颗粒外形规则，呈细 

小的球状，在强化基体的同时并没有造成基体内部裂纹源 

的增加．而且研究较多的NiA1一TiC复合材料弥散强化相 

TiC颗粒多趋于直角方形，尖角部位往往成为裂纹萌生的 

薄弱环节．而分布在基体中的球状 HfB2强化相可以更有 

效地阻止基体内裂纹的扩展或增加裂纹扩展的途径，起到 

延缓材料断裂的作用 【uJ，所以，NiAI-10％HfB2复合材 

料既具有较好的高温强化效果，而且又未引起塑性的明显 

降低． 

2．4 材料的高温流变行为 

图6所示为NiAI-10％HfB2复合材料在 1000℃， 

不同应变速率下的压缩流变曲线．从图上可以看出，初始 

阶段不同压缩条件下均产生明显的加工硬化，当应力到 

达最大值后即出现缓慢的加工软化现象，亦出现 NiAl_ 

A1N，NiA1-TiB2[6,7J等复合材料类似的规律． 1000℃ 

和 1100℃材料的高温强度依赖于应变速率．随着应变速 

率的降低，屈服强度也迅速降低，例如 1000℃当应变速 

率由10 S-1下降到 10 S-1时，NiA1—10％HfB2复 

合材料的屈服强度从 168 MPa下降到 74 MPa，降低幅 

度达 56％。 

利用恒应变速率慢速压缩代替恒载荷蠕变实验研究 

材料的高温流变行为虽然是一种近似，但作为材料性能评 

价与变形规律研究却不失为一种简化易行的合理手段，能 ． 

较好地反映材料的高温蠕变行为， 所以一直被广泛采 

用 【6，引．根据真应力 一真应变曲线，取真应变为 1．5％ 

时的流变应力值可得到不同温度下流变应力与初始应变 

速率的关系．图 7所示为 1000℃下以对数坐标表示的 

流变应力 一初始应变速率的关系，两者呈线性关系．运用 

线形拟合原理按幂指数规律和温度补偿规律进行拟合 

E= A “ 

￡=Ba“exp(-Q／RT1 

式中 ，B为常数， n为应力指数， Q为表观激活能， 

R为普适气体常数， 为绝对温度，线性拟合后的结果 

示于表 1和 2． 

图 6 NiAl—HfB2复合材料 1000℃下压缩的真应力 一真应变曲线 

Fig。6 Compressive stress~strain rate curves at 1000。for 

the NiA1-HfB2 com posite under different strain 

rates 

图 7 NiA1-HfB2复合材料的流变应力随应变速率的变化关系 

Fig。7 True com pressive stress strain diagram for the 

NiA1-HfB2 composite 

● 

● 
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表 1 NiAI-10％HfB2复合材料和对比材料的流变应力 一应变速率的幂指数规律拟合结果 

Table 1 Param eters in power—law fitting of true compressive flow stress—strain rate data for NiAl 

1O％HfB2 composite and counterparts 

表 2 NiAI-10％H／B2复合材料和对比材料的流变应力一应变速率按温度补偿的幂指数规律拟合结果 

Table 2 Parameters in temperature compensated power law fitting of true compressive flow stress- 

strain rate data for NiAI-10~HfB2 composite and counterparts 

从表中可看到 NiA1—10％HfB2复合材料 1000℃缓 

慢压缩的应力指数(n=8．99)与燃烧合成NiAI-20％TiB2 

和机械合金化 NiA1-TiB2相当，但强化相所占体积分 

数却远低于后两者；与单相 NiA1相比， 礼值增加了 

60％，这表明利用 HfB2弥散强化可以显著提高 NiA1 

合金抗高温蠕变能力．随着温度进一步升高，应力指数 

有所下降，由 1000℃时的 n=8．99降为 1100℃的 

7．15，变化幅度相对较小．按温度补偿的幂指数规律拟合 

1000—1100℃温度区间的变形激活能(Q=398 kJ／mo1) 

明显高于 NiAI(Q=318．5 kJ／mo1)[13J，与 xD NiAl一 

20％TiB2[M J(Q=397．5 kJ／too1)相当，但却显著低于 

MA+HP+HIP NiA1-TiB2合金 (Q=635 kJ／mo1)[ J， 

这一方面可能是由于强化相所占体积分数的显著不同 

(MA+HP+HIP NiA1-TiB2【 J和 NiAI-10％HfB2复 

合材料的强化相体积分数分别为 20％ 和 5．6％)，另外压 

块材料的密实程度也会直接影响高温强化效果，本文热压 

条件下实验材料的密度为理论密度的 96％． 

3 结论 

(1)球磨 Ni—A卜Hf-B元素粉末体系可以反应合成 

NiAN10％HfB2纳米复合材料粉末，反应机制归结为机 

械碰撞诱发的自蔓延反应机制． 

(2)通过热压和热等静压可以制备出组织致密、晶粒 

细小的块体材料；原位生成的 HfB2强化相颗粒均匀分布 

于基体，较大的颗粒 (50—1o0 12m)主要沿晶界分布． 

(3)在300---1273 K温度范围内NiAl-10％HfB2复 

合材料的强度均显著高于 NiA1合金，同时又具有较好的 

塑性． 

(4)高温下NiA1—10 HfB2复合材料的屈服强度随着 

应变速率的降低而降低，线性拟合得出的应力指数 n和 

蠕变激活能均明显高于 NiA1，与 XD NiAI一20％TiB2复 

合材料相当． 
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