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摘 要 利用高分辨电镜(HREM)及场发射电镜纳米尺度成分分析技术(EDS分析)研究了机械音金化和真空热压技术制备 

的纳米 NiAl央体材料的微观结掏 HREM 及 EDS分析结果表啊在球磨过程中形成第二相粒子 A1203分布于 NiAI晶粒内 

部或边界上．分市于晶粒边界上的 A1203对晶界起钉扎怍用．有救地抑制晶粒长大：此 观察到纳米晶粒间存在无序区，这些 

无序区也是抑制晶粒长大的一个因素 
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ABSTRACT The microstructure of bulk nanocrystalline NiAl(NC-NiAI)synthesized by mechanical 

alloying(MA)and hot pressing has been revealed by high resolution electronic microscopy(HREM) 
and the energy dispersive X ray spectroscopy(EDS)analysis．Results show that the second phabe 
particles，A12O ，formed during MA distribute witlain NiAl grains or at the boundaries of NiA1，wllich 

contributes to inhibiting the grain growth．In addition，disordered regions between NiA1 grains have 

alsO been observed，which alsO coutributes to inhibiting the grain growth 

KEY W ORDS HREM，EDS，NC NiA1，A12O3 

B2结构 (体心立方)的有序金属问化台物 NiAl具有 

高熔点，低密度，良好的抗氧化性和类似金属的电导性和 

热导性，但是困室温塑性差而限制了它的广泛应用 为了 

改善 NiAI的低温塑性，人们采取了各种措施，如消除晶 

界 (单晶化)，微合金化、加入韧性第二相及细化晶粒等 

Schulson和 Barker[ J的研究结果表明，在400℃，NiA1 

存在一个临界尺寸，约为 20 m 当 NiA1晶粒尺寸小于 

20 m时，表现为良好的塑性变形 (>40％)，并且其塑性 

随晶粒的减小而迅速增加． 

最近，周兰章等 利用 SPEX 8000型球磨机，球 

磨Ni和Al元素混合粉末Ni50A150(Ni AI原子分数 
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为 i：i)，台成纳米晶NiA1，并利用高温热压工艺制备晶粒 

细小的NiA1块体材料．实验结果表明，所获得的纳米晶 

NiA1块体材料的室温屈服强度和压缩变形量分别是铸态 

+挤压态的 2倍多和 1．8倍 对其纳米晶晶粒的稳定性 

的研究表明 _3-刮，明显的晶粒长大发生在烧结初期，当晶 

粒尺寸达55 nm时，尽管继续烧结，晶粒停止长大(参见 

文献 『31中图2)，推测是孔隙与 A120a阻止了晶粒的长 

大 本文利用电子显微术从原子尺度对热压后的样品进行 

详细观察，进一步证实了上述作者的推断 

1 实验方法 

纳米晶NiA1的块体材料是通过机械合盒化和真空热 

压制备而成的，详细的制备过程请参见周兰章博士论文 ． 

本文选用在 200 MPa 1000℃真空热压 2 h的样品进行 

高分辨电镜观察．高分辨电镜观察在 JEOL 2010高分辨 

电镜上进行，操作电压为 200 kV，点分辨率为 0．19 nm． 
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田 1 具有亮衬度的弥散粒子分布于晶粒内部与晶粒边界上 

Fig．1 TEM morphologies showing the distribution of dispersoid with brighter contrast within NiAI grain(a)and 

along NIAI boundaries(b．c) 

纳术尺度的成分分析 (EDS)在HF一2000 FEG TEM上 

进行，探针的直径大小约为 3 Ylm． 

2 实验结果与讨论 

2．1 第二相粒子 Al=O3 

大量的 TEM 观察表明，该样品的最明显特征是相当 

数量的与基体村度明显不同的 (亮衬度)的小粒子弥散地 

分布在 NiA1晶粒内部或晶粒边界，如图 1所示，该弥散 

粒子的晶粒尺寸不均匀，在 10—5O nln之间，较大尺寸 

时常呈规则外形．由于弥散粒子的尺寸小，不易直接从电 

子衍射谱中确定该物质的属性．因此首先对其做纳术尺度 

的成分分析，以确定其化学成分 

选择其有上述亮衬度特征的弥散粒子作EDS分析 

图2a为典型的EDS谱，测得的数据表明 (表1)，该弥散 

粒子主要由 Al，O组成，并含有微量的 Ni．从其成分测 

定可推断其为 Al的氧化物 Al0O3，并固溶入微量的 Ni． 

图 2b为取自NiAI基体的典型 EDS谱．可以清楚 

地看到 NiAl基体内， Ni，Al的原子比约为 50：42(表 

1)，偏离了严格的化学比．这与在球磨过程中．Al氧化成 

A1203，消耗掉少量 Al有关 图 2c为取自NiAI／NiAI 

晶粒边界的 EDS谱．测得的数据表明(表 1)，晶界处的 

Ni，Al原子比同基体内部 Ni，Al原子比大体相同，无明 

显的溶质晶界偏聚或其他杂质元素晶界偏聚现象． 

图 3是与图 lb相对应的高分辨像，显示分布于 

NiAI／NiAI晶粒边界上的 A12Os 可以清楚地看到界面 

干净．在某些视场可以观察到， NiA1与 Al2O3存在一 

定的取向关系，如图4所示 图4是与图 lc箭头所示处 

相对应的高分辨像 该区域 A120~晶粒尺寸较大 (约为 

50 D1TI)，在电子衍射谱中 (插图)除基体 NiA1沿 l1】 

的衍射斑点外，还出现另外一套衍射斑点．可标定为 d— 

A1203沿 [121】方向的衍射图 相应的高分辨像表明， 

NiA1／AI~Os相界面匹配良好，即3个 (210)AI O。面与 

5个(110)NiAI面匹配在一起，错配度3％，很可能该NiA1 

晶粒是在 A1203界面上形核长大的．这些 A12Os对晶界 

迁移起钉扎作用． 

在球磨过程中，由于 Al元素粉末表面的氧化物不断 

地被磨掉碎化，新的 Al2O3不断产生，再被磨掉碎化， 

使得 AltOs弥散地分布于 Ni，Al粒子之间，并作为异质 

形核促进 NiA1相形成，或者 N认l相初期快速长大时把 

AI2Os包围在晶粒内部或推挤在晶粒边界，造成 A12O3 

既可分布在 NiAl晶粒内部也可分布在晶粒边界上． 

ZenderheIs]和 Gladman[ J等人最先提出了第二相 

粒子钉扎晶界的概念，当具有细小尺寸的杂质粒子分布于 

晶界时，可起到稳定其微观结构的作用．最近已在机械合 

金化的纳术材料 Cu一5％Zr L8J中得到应用，钉扎粒子尺寸 

为 _6 Ylm时，可使基体晶粒尺寸稳定在 40 DIl1．类似 

的，Cheng等人 [s,10 J提出了在机械台金化合成的 NiA1一 

TiB2一Y2Oa复合材料中，陶瓷粒子的弥散分布，尤其是 

分布于晶界上，可有效地抑制晶界在高温的迁移 

2．2 NiAl晶粒间的无序区 

大量电镜观察表明，一个大尺寸 NiAl粒子内部常有 

许多小尺寸的 NiAl存在，它们尚未合并在一起，如图5 

所示．高分辨像表明这些小尺寸 NiA1粒子取向各异，如 

箭头示．与图 3中的晶界高分辨像完全不同，粒子间存在 
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圈 2 弥散粒子、NiA1基体、NiAI／NiAI边界处的 EDS谱 

Fig·2 T pica1 EDS from dispersoid with brighter coatr嬲t(a)，NiA]皿atrix lh)and NSA]／NI~ grain bouadary c) 

衰 l 圈 2 EDS谱线中各元素的原子分数 

Table l Atomic ratio of elements in EDS
．
a8 shown in Fig 2 
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田3 与图 Lb相对应的高分辨像．表明A1203丹市于NiAI／N[AI界面 

Fi 3 HREM image corresponding to Fig lb，showing that A12Oa distrlbute~at NiA1／NiA1 boundarie~ 

田4 图1c箭头所指处相对应的高丹辨像，表明具有一定取向关系的AI~Oa／NiA1界面 

Fig．4 Corresponding HREM image of the al-ro~$ved region in Fig lc showing A1203／NiA1 interface with certain 

orientation relationshlp 
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圈 5 未完垒充分长大的 NiA[形貌像，衍射谱及高分辨像 

F 5 Morpholo (a)EDP(b)and HREM image(c)showing o]2e NiAI grin and nano~ixed NIA[particles sh “ 

by arrc~r$and disordered zones distributing between these nanopa~icMs 
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无序区．这些无序区阻止了小粒子与大粒子以及小粒子之 

间的合并．该样品已经过 1000℃， 2 h的处理，这种无 

序区很可能是原来的孔桶，在高温下周围晶体原子蒸发到 

该处形成原子簇．这一推测还有待于进一步研究证明． 

3 结论 

(11热压制备的 NiA1纳米晶块体材料中未观察到晶 

界有溶质或其他杂质元素偏析现象 

(21 A12Oz 微粒分布在晶界处或晶粒内部， 

A1203／NiA1界面干净，可起异质核作用．晶界处Al203 

可抑制晶粒的长大． 

(3)高分辨像观察到在纳米级颗粒间，大颗粒 ／纳米 

级小颗粒之间存在无序区，这些无序区也是抑制晶粒长大 

的一种因素． 
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