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摘 要 利用高能球磨机对不同Cr古量的Ni50 AI50一 Cr (x=5，10，15，20，25)粉末进行机槭台金化 采用XRD． 

SEM TEM 和 DTA 等手段系统研究了台金元素 Cr替代 AL后对 NiA1机械台金化过程及产物的 响 结果表明．高能 

球磨显著扩大了 Gr在 芦一NiAI中的固溶度． Cr曹量的增加使反应机制发生变化，得到逐渐莳于无序的 NiAI(Cr)化台 

物 NisoAlso⋯Cr =5，10，15)三种粉束球磨终产物具有较好的组织稳定性，加热至 1000℃仍未发生相分解．均保持 
一 NiAI(Crj结构；面Ni50一Al30—cr2o和Ni50一Al25-Cr2 两种球磨产物在高温下发生分解．形成 相，1，相和a—cr多 

相组织 

关键词 机械舍盘化 金属间化台物．NiAI(Cr)，纳米晶 
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ABsTRAcT Fh kinds of mixed elemental powde~Ni50一Also— —cr (x=5，10，15，20，25)have 
been mechanical alloyed in a high-energ3'ball mil1．The effect of the all町 ing element Cr on both 

hiecbanical alloying process and the final products of Ni rich NiAl intermetallics was systematicallv 

investigated by the methods of XRD，TEM．SEM and D1IlA．The results show that MA process can 

enhance solid solubility of element in口 NiA1 greatly Adding 10％ Cr or higher changes the reaction 

mechan ism from explosive to interdi siona1．Adding 20％ Cr or 1]iore resuIts in the formation of the 

totally disorder NiAl(Cr)compound after 20 h milling．The end products( NlAl(Cr))of three kind 

of powders Nigo—Al50～ —Cr (x=5}10．15)are stable below 1000℃， but the end products of Nj5n 

AI30一Cr2o，Nh0一Al25-Cr25 milled powders decompose into 一NIAI(Cr)，7t-Ni3(Al， )and n—cr at 
the high temperature． 

KEY W oRDS mechanlcal alloying．intermetalfics．NiAl(Cr)．nanocrvstal 

NiA1金属间化合物由于具有熔点高、密度低、抗氧 

化、导热性能好等优点而成为下一代高温结构材料的有力 

竞争者，但其严重的室温臆性和高温强度不足阻碍了NiA1 

的实用化 【 一剐．围绕改善NiA1的力学性能，人们进行了 

不懈的努力，从合金化，细化晶粒，制备单晶 启动新滑 
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移系等多方面进行了大量理论与工艺上的探索 L X1． 

90年代以来，纳米化增韧成为材料界的一个研究热 

点 ，尤其是纳米陶瓷 (Tio2)实现低温下任意变形的 

成功范例 为解决金属间化合物脆性问题提供了一条可 

供借鉴的途径 近年来．人们开始利用机坎合金化方法制 

备 N l纳米晶，同时加入 Tl，Fe和 Co等固溶强化元 

素来提高其高温强度 V-Sl，虽已取得明显的实效，但却相 

应降低了 NjAl的抗高温氧化性能．台金元素 可 降 

低 NiA1有序能、增加 (111)滑移系 【 J、同时能够改善 

合金的抗高温热腐蚀眭能 但由于 Cr在 NiA[中的溶解 

心 
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度较低 (<2％1 使人们忽视了其显著的固溶强化作用而 

侧重研究其在铸造合金中的沉淀强化行为 所 有关 

N|-Al-cr三元系机械台金化的研究工作开展较少 尤其 

是关于 Cr对 NiA1纳米晶材料力学性能影响的研究更是 

未见报道 为达到改善 NiA1合金力学性能的目的，本工 

作选择台金元素 Cr替代 Al采用机械合金化方法制备不 

同 cr含量的 NiAI(Cr)纳米晶 本文报道了Ni—Al cr 

粉末体系的机械台金化． 

1 实验方法 

NI—Al_Cr粉末的机械台金化是在 GN 2型高能球 

磨机上进行，选用经冷淬处理的工具钢球磨罐和 Gcr15 

轴承钢球作球磨介质，钢球有两种 (直径分别为 7和 

12 mm1．为保证球磨过程在室温下进行，采用风扇进行 

冷却．所选用的 Ni．AI和 Cr粉末的纯度和粒度分别为 

Ni(99．5％，一200目)，A1(99％．100—200目) 0r(99~， 
一 200目)．按Ni50一Al50一 一Cr~(z=5，10，15，20，25)成 

分配制，元素粉末混合均匀后放入球磨罐中，球料质量比 

(BPR)为 12：1．为防止球磨过程中样品被氧化．将球罐 

抽真空后再充入氩气 球磨过程中每隔30 rain将罐翻转 

90。，使粘附在罐壁的粉末脱落．每隔一定时间取出少量粉 

末用RIGAKU／Max RA型x射线衍射仪测定相结构 

的变化．应用Sherrer公式d=0 91A／(Bcos )，其中d 

为晶粒直径； ^为入射 X 射线波长， =̂0．15405 rim； 

B为衍射峰的半宽高，扣除仪器宽化及 虬 2；0为 Bragg 

角 求得粉末的平均晶粒尺寸 在 Phllips EM一420型透 

射电镜上进行晶粒度及结构分析， J用 Cambrige S-360 

扫描电镜观察粉末颗粒形态，用 DTA方法测定粉末球睹 

终产物的热稳定性(升温速率为20℃／min) 

2 实验结果与讨论 

2．1 Ni50一Al45一cr5的机械合金化 

图 1为 Niso Al45一Cr5混台粉末在不同球磨时间的 

XRD谱．球磨初期，Ni，Al和 Cr的衍射峰强度降低，而 

宽度增加，表明各组元晶粒的不断细化及应变的引入 球 

磨至 90rain时，仍未出现 卢NiA1衍射峰，各元素衍射 

峰位置亦未发生明显移动．球磨至 ii0 min，原位监删仪 

记录下一个突发的放热峰，持续时问为 2 rain．罐底外部 

温度升高约 20℃，表明 NiAI热爆炸自维持反应 1121仍 

然存在，取刚剐反应的粉末进行xRD分析 证实有大量 

的 NiAl化台物生成，但仍有少量剩余的 Ni，Al和 Cr 

存在 继续球蜜，最后完全转变为卢一NiAl(Or)化合物． 

可见， 5％Cr的加入没有抑制 卢NiAI化合物的爆炸式 

反应生成机制，p—NiA|(Or)的形成机制仍遵循Atzmon 

等 【ⅦJ提出的爆炸反应机制． 

根据sherrer公式计算表明，~ iAl(Cr)爆炸反应 

刚发生后，其平均晶粒尺寸在 80 Ilm左右，继续球磨， 

囤 1 NisoAlasCr5糟末在不同时间蚺 x 射线衍射谱 

Fig．1 XRD patterns of NisoAI45Cr5 powder for different 

milling times 

晶粒尺寸进一步减小．当球磨至 20 h时，其晶粒尺寸为 

20 nm 左右 TEM 观察结果 c见图 2a)显示。 口 

NiAI(Cr)化合物的晶粒尺寸约为 10—30 nm．与 XRD 

计 结果基本一致 5％Cr元素的加入未对 一NiAI化合 

物的晶体结构产生较大影响，因为 —NiAI(Cr)的XRD 

谱峰位与 —NiAl相比未有明显变化 

2．2 N~o-Al50 一cr (z=10，15，20，25)的机 

扫j}合金化 

当Cr含量 (原子分数．下同)增至 1O％时，球磨过程 

中的原位监测未出现明显的放热峰 这说明卢一NiAI(Cr) 

化合物的爆炸式反应生成机制发生改变，从球蜜不同阶段 

的 XRD衍射谱 (见图 31也呵“得到进一步证实．球磨 

1 h时，没有 —NiAl衍射峰出现．只是各元素衍射峰强 

度的降低和宽化；球磨 2 h时、 XRD谱上出现较微弱 

的 ~-NiAI衍射峰 球磨至 4 h时、 NiA1衍射峰强 

度略有增加，但明显宽化 继续球磨、卢NiAI(Cr)衍射 

峰逐渐宽化，其中的超点阵有序峰 111和 210强度显著 

弱化 球磨至20 h时，其终产物粉求晶粒度达到 20 nm 

左右 

CT含量分别为15％ 20％和 25％ 的三种 Ni—Al-Or 

粉末机械合金化过程与上述 Ni50--A14o Crl0粉末的过程 

相近．均 元素互扩散的方式逐渐形成 日一NiAI(Cr)化合 
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圉 2 Ni5oA】50⋯ Cr 粉末球瞎终产物的 TEM 形貌像和电子衍射图 

Fig一2 TEM mlcrogr~phs and electron diffraction patterns of the final products of Ni50A150 Cr 

(a)x=5 (b)x=lO (c】 =l5 (d】x=2O fej x=25 
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田 3 NisoAl4oCrlo粉末在不同时间的 x射线衍射谱 

Fig．3 XRD pat terns of Ni~oAl4oCrlo powder for different 

mil~ng times 

物．随着Cr含量的增加， 一NiAI(Cr)的生成速度减慢， 

20％Cr的 Ni-A1一Cr粉末球磨 4 h，其 XRD谱上才有 
— NiA1衍射峰出现．比较不同含 Cr量的 Nj—A1一Cr粉 

末球磨终产物衍射谱 (见图 4)可以发现，当 Cr含量为 

20％ 时，其终产物衍射谱上的 111和 210有序峰已完全 

消失，说明Cr含量的增加与高能球磨导致的晶粒细化使 

p—NiAI(Cr)的有序度显著降低直至完全无序 cr含量 

为 25％ 的 Ni—A1-Cr粉末球磨 20 h后的 XRD谱上除 

了无序 NiAI(Cr)化合物衍射峰外，还有微弱的Ni固溶 

体衍射峰存在． 

NiAl化合物的较大生成热是化合物爆炸式反应生成 

的驱动力．随着 Cr含量的增加， Ni与 A1愈加偏离等 

原子比成分含量，导致 NiA1的生成热降低，从而使爆炸 

反应受到抑制， p—NiAI(Cr)化合物以扩散反应机制生 

成．经过 20 h球磨，五种成分粉末的晶粒度均达到纳米 

量级，从图2可以看出，其晶粒尺寸均在 30ilin以下． 

2．3 球磨态粉末终产物的组织稳定性 

利用差热分析法(DTA)研究了五种成分粉末球磨终 

产物的热行为 Cr含量在 15％ 以下的三种纳米晶 一 

NiAI(Cr)化台物是比较稳定的，在800℃以下没有任何 

热效应，加热到800℃才出现极缓慢的放热反应，从 XRD 

分析 DTA加热到 1000℃后的粉末样品，如图5所示． 

可以看出，这三种纳米晶NiAl(CF)化合物没有发 

田 4 NisoAl~o⋯ Cr 粉末球磨终产物的 x 射线衍射谱 

Fig．4 XRD patterns of final products of NisoAiso一 Cr= 

powderfor 20 h milhng 

3 

*  

圉 5 差热分折 (DTA)后粉末样品的 x 射线衍射谱 

Fig．5 XRD patterns of final products of NisoAls0⋯ Cr 

powders a er DTA analysis 

j ．善∞c uI 

j jlsc∞兰 
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生相变，说明缓慢的放热可能与晶格内应力的释放和有 

序度的增加有关 Cr含量在 20％ 上的两种纳米晶 

NiAI(Cr)化合物在 DTA曲线的 650--800℃出现一放 

热峰．对加热后的这两种粉末样品进行 XRD分析 (见图 

5)，结果发现 NiAl(Cr)发生了相分解，分解为日一NiAl， 

LNi3AI和 Q Cr的多相组织．由于机械合金化所致的 

超固溶亚豫非平衡相在高温下具有向平衡态转变的自发 

趋势，复相组织中 8 NiAl和 LNi3A1相能够产生很 

好的协同形变效应，Q Cr相的弥散析出可以有效地提高 

合金的高温强度 复相台金所体现的综合性能要优越于单 

相 口__N认l组织，制备多相纳米晶将会为提高 NiA1的陛 

能开辟一条新的途径 

2．4 粉末终产物的 SEM 形貌观察与成分分析 

对不同CI含量的 Ni-AI-Cr粉末的机械台金化终产 

物的颗粒形貌进行的 SEM观察见图6．从图可见．当Cr 

含量为5％时．其粉末颗粒最小 (约为 1 3 m)且较均 

匀 随着 Cr含量的增加 终产物粉末颗粒度明显增大 

当Cr含量为 20％ 时，其粉末颗粒度已达 8 12 m．粉 

末颗粒度的增大表明台金的塑性提高，冷焊性增强，粉末 

断裂倾向降低，这与球磨过程中粉末粘罐程度随cr含量 

增加而加重的现象相对应 

能谱成分分析结果 (见表 I)显示，经20 h球磨粉末 

的成分与原始配比成分基本一致 仅有少量 Fe元素的 『 

入．这是由于球磨介质的磨损所导致．微量的互 对NiAl 

合金的力学性能起到一定的有益作用 

表 1 NisoAIso⋯ Cr 粉末球磨终产物的化学成分 (能谱分析) 

Table 1 Composition ofthe as-milled NisoAIso⋯ Cr pow． 

der~sfor 20 hm illing 

fatomic tkn．％ 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


金 属 学 报 36卷 

3 结论 ， 组织 

(1)Ni50 A145 Cr5混合粉末机械台金化的反应机制 

遵循爆炸反应生成机制． Cr含量的增加 ( lo％)使爆 

炸反应受到抑制， NiAI(Cr)化台物通过扩散反应机制 

逐渐形成． 

(2)随着cr含量的增加，球磨终产物的卢NiAl(Cr) 

有序度显著降低直至呈完全无序状态，同时合金的塑性提 

高，粉体冷焊倾向增强，粉末颗粒尺寸增大 

(3)当 Cr含量增加到 25％ 时，球磨终产物除了 

NiAl(Cr)化台物以外，尚有少量的 Ni(A1 Cr)固溶体 

相存在． 

(4)XRD与 TEM 分析表明：经过 20 h球磨，五种 

成分的 Ni-A1-Cr粉末晶粒尺寸均达到纳米级 

(5)Cr含量在15％以下的三种纳米晶 一NiAl(Cr) 

在 800℃以下比较稳定，而 20％Cr和 25％Cr两种成分 

球磨终产物 (无序NiAI(Cr)化台物)加热到650℃发生 

分解，形成了 一NiA1， _Ni3Al和 —Cr的多相纳米晶 
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