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摘要: 球磨 Ni, A l, Hf, C 元素粉末反应合成 NiA l-HfC 复合材料, 形成机制归结为机械碰撞诱发的双爆炸反应 ( N i

+ A l→NiAl+ △H; Hf+ C→HfC+ △H)。采用热压和热等静压工艺将纳米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。结果表明反应球磨制备的 NiA l-10HfC 复合材料中强化相细小弥散; 较大的颗粒 ( 50～

100nm) 一般分布于晶界。恒应变速率压缩其室温至高温屈服强度均显著高于 NiA l, 且具备较好的高温塑性 ; 材料

的高温强度依赖于应变速率, 变形受扩散机制控制。
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Abstract: React iv e mill ing elemental mix ed powders have been used to synthesize NiAl-HfC compos-

ite. T he formation mechanism can be at t ributed to tw o explo sive react ion, Ni+ Al→NiAl+ △H; Hf

+ C→HfC+ △H, aroused by mechanical col lision. Af ter densif icat ion by hot pr essing and iso stati-

cally pressing , its micro st ructure and mechanical pr opert ies have been invest igated. T he results

show that the reinfo rced HfC par ticles size is below 100nm, and coarse ones ( 50～100nm) are dis-

tributed mainly in gr ain boundaries of matrix . The yield st reng th o f NiAl-10HfC composite is signif-

icantly st ronger than that o f NiAl. Furthermo re, it also possesses g ood compressive duct ility . T he

yield st rength of NiAl-10H fC composite at high temperatur e is dependent on st rain rate, and defor-

mat ion is controlled by diffusion mechanism .

Key words : mechanical allo ying ; NiAl-HfC nanocry stalline composite; mechanical properties

　　NiAl金属间化合物由于具有熔点高、密度低、抗

氧化、导热性好等优点而成为下一代高温结构材料的

有力竞争者, 然而铸造多晶 NiAl所呈现严重的室温

脆性和高温蠕变强度不足制约了 NiAl 的实际应

用
[ 1-3]
。围绕改善N iAl的抗高温蠕变性能, 人们采取

多种手段对 NiAl进行强化, 包括宏观合金化、制备单

晶、细化晶粒和多相复合等, 其中利用机械合金化制

备 NiAl复合材料被认为是提高 NiAl高温性能最有

希望的途径[ 4, 5] , 并成为当前 NiAl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 NiAl-AlN

复合材料蠕变性能已达到镍基单晶高温合金 NA-

SAIR100的水平[ 6]。

　　反应球磨是制备 NiAl基复合材料的一种较新工

艺[ 6]。反应球磨合成的复合材料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[ 7]。本

工作利用反应球磨, 热压合成晶粒细小的 NiAl-HfC

块体材料, 对机械合金化过程的粉体参量及热压块的

组织与力学性能进行了研究, 考察了温度、应变速率

对块体材料流变行为及断裂特征的影响。

1　实验方法

　　Ni、Al、Hf 和 C 元素粉末按 Ni50Al50-10w t%

( Hf 50-C50) 成分配比混合后在 GN-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 C 的粉末纯度分别为

98% , 98%, 96%和 95% , 粒度分别为 10�m, 3�m,

100�m 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射线分析测定。球磨终产物
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经热压 ( 1100℃/ 45M Pa/ 0. 5h) 和热等静压 ( 1150℃/

200M Pa/ 2h) 制备成较密实的块体材料。室温至高温

压缩实验在 Gleeble1500热模拟机上进行, 试样尺寸

为 �4mm×6mm , 其长度方向平行于热压方向, 应变

速率为 10- 2～10- 5 / s , 采用补偿法将工程应力—应变

曲线转变为真应力—真应变曲线。

2　实验结果与讨论

2. 1　NiAl-HfC的机械合金化

　　图 1 是 Ni-Al-Hf-C 元素粉末混合在不同球磨时

间的 X射线衍射谱。球磨至 2h的 XRD谱中出现的仍

图 1　Ni-Al-Hf-C 粉末体系在不同球磨时间的 XRD 谱

Fig. 1　XRD pat terns of Ni-Al-Hf-C mixed

pow der at di ff er ent mill ing t im es

是各元素的衍射峰, 没有其它新相的形成。当球磨至

122min 时, 原位热分析监测到球磨罐的温度突然升

高, 持续时间大约 2m in, 表明粉末体内部发生了放热

反应。取反应刚刚结束的粉末进行 XRD分析, 证明有

大量的NiAl和HfC化合物瞬间生成。此时 XDR谱上

仍有各元素的衍射峰存在, 这可能是由于少量元素粉

末尚未充分细化或接触而未发生界面反应。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HfC, 球磨至 8h, 各元素的衍射峰已完全消失, 粉

末全部转化为 NiAl和 HfC。随着球磨时间的进一步

延长, NiAl和HfC 的衍射峰逐渐宽化, 并伴随这衍射

峰强度的降低, 根据 Scherrer 公式计算球磨 20h 后的

粉末中NiAl、HfC 的晶粒度分别为 15nm 和 28nm。球

磨终产物的粉末形貌如图 2 所示, 粉末晶粒尺寸呈双

态分布, 长时间球磨导致混合粉末的韧性增加, 使颗

粒尺寸增大。从不同球磨阶段 NiAl和 HfC 各自衍射

峰强度及占高宽的变化幅度可以看出, NiAl较 HfC

更易于细化, 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。HfC颗粒硬度较高, 与NiAl混合

球磨相当于磨球的作用, 起到对 NiAl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

NiA l-TiC、NiAl-T iB2等 [ 8, 9]。

图 2　球磨终产物的 SEM ( a) 与 T EM ( b) 形貌像

Fig. 2　SEM ( a) and T EM (b ) im ages of f inal m illing products

　　高能球磨过程中粉末体颗粒的反复冷焊、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

的活性大大增强, 从而降低了元素间化学反应所需的

温度参数, 使通常需要在高温条件下才能进行的合金

化过程得以在室温下实现。元素混合细化至一定程

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和 Hf+ C

→HfC。一旦局部被 “点燃”, 便会迅速蔓延至整个粉

末体系, 强烈的放热反应在瞬间完成, 可以描述为爆

炸反应机制[ 10] , 也被称之为反应机械合金化 [ 11]。

2. 2　热压块的显微组织

　　图 3 是 NiAl-10HfC 复合材料热等静压后的

XRD谱, 除了NiAl和HfC 化合物的衍射峰外未见有

其它相的衍射峰出现。与热压前粉末的 XRD谱 (图

1e) 相比, 衍射峰变得尖锐, 强度增加, 反映出晶粒

在热压过程中明显长大。图 4 是压块材料的 SEM 形

貌像, 高倍下观察可以看到强化相颗粒细小
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( 100nm ) , 且均匀弥散分布于基体中。TEM 观察发现

分布于晶粒内部的颗粒一般在 50nm 以下, 而较大的

颗粒 ( 50～100nm ) 大多积聚在晶界。基体的晶粒度

较小, 大约在 200～500nm 尺寸范围内。与NiAl-T iC

复合材料中强化相 ( T iC) 颗粒相比, HfC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性能。

图 3　NiAl-10HfC复合材料热等静压后的 XRD 谱

Fig. 3　XRD pat tern of NiAl-10HfC compos ite af ter HIP

图 4　NiA l-10HfC压块材料的显微组织

Fig. 4　SEM ( a) and T EM (b ) images for the

NiAl-10HfC com pact

2. 3　材料的压缩力学性能

　　NiAl-10HfC 复合材料室温至高温的压缩真应力

—真应变曲线如图 5所示, 其名义初始应变速率为 1

×10- 3/ s。由图 5 可以看出, 实验温度范围内材料在

屈服后均产生明显的加工硬化现象, 尤其是在低温条

件下加工硬化更为强烈。随着温度的提高, 加工硬化

趋势减弱, 800℃以上时在加工硬化后出现流变应力

的平台然后产生应变软化现象。NiAl-10HfC 复合材

料的屈服强度受温度的影响比较显著, 随温度的升高

屈服强度迅速降低。不同温度下 NiAl-10HfC的屈服

强度如图 6所示, 室温下 NiAl-10HfC复合材料的屈

图 5　NiAl-10HfC 复合材料的压缩真应力-应变曲线

Fig. 5　Tru e compress ive st ress-s t rain cu rves

for NiAl-10HfC composite

图 6　NiAl-10HfC复合材料不同温度下的压缩屈服强度

Fig. 6　Compress ive yield s t ress at diff erent

temperatures for NiAl-10HfC compos ite

服强度为 1250MPa, 是铸态 NiAl的4倍, 优于 NiAl-

10T iB2 (初始应变速率 2. 2×10- 3 / s 条件下 �0. 2为
1210MPa ) ; 1000℃时 NiAl-10HfC 的屈服强度为

102MPa, 分别是铸态 NiAl和 MA-NiAl的 3 倍和 2

倍。NiAl-10HfC 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。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, 从而有效提高基体强度。

　　NiAl-10HfC 复合材料在应变速率为 1×10- 3
s
- 1

的室温压缩过程中最大变形量达到 14% , 是铸态

NiA l的 5倍, 500℃时压缩变形量达到20%, 800℃以
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上时压缩量达到 40%时仍未出现应力下降现象, 目视

观察也未发现有裂纹产生。与相同工艺制备的 NiAl-

T iC 复合材料对比
[ 8] , NiA l-10HfC 所呈现的较高压

缩塑性在于HfC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。强化 NiAl较为显著的 T iC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 HfC 强化相可以更有效地阻止基体

内裂纹扩展或减少裂纹扩展的途径, 起到延缓材料断

裂的作用[ 12 ]。所以 NiAl-10HfC复合材料既具有较好

的高温强化效果, 又未引起塑性的明显降低。

　　图 7所示为 NiAl-10HfC 复合材料 0. 2%屈服强

度随应变速率的变化规律, 从图上可以看出, 强度与

应变速率 (对数坐标) 呈线性关系, 即高温强度依赖

于应变速率。随着应变速率的降低, 屈服强度也迅速

降低, 当应变速率由10
- 2
s
- 1
下降到 10

- 5
s
- 1
时, NiAl-

10HfC 复合材料的屈服强度从 152MPa 下降到

60MPa, 降低幅度达 60%。

图 7　NiAl-10HfC复合材料不同应变速率下的屈服强度

Fig. 7　Compress ive yield s tr ess at d iff er ent st rain

r ate for NiAl-10HfC composite

　　图 8是 NiAl-10HfC复合材料典型的室温压缩断

口, 低倍断口 (图 8a) 呈现一定的韧性断裂特征。进

一步观察发现(图 8b)断裂是以穿晶解理方式为主,高

倍下可以看到细小的解理面, 另外还有部分晶界和相

界以剥离方式断裂, 因为从断口上能看到晶粒拔出的

痕迹, 说明基体晶粒间结合较弱, 使得裂纹易沿相界

面扩展, 导致强化相颗粒的脱落。

3　结论

　　 ( 1) 球磨 Ni-Al-Hf-C 元素粉末体系可以反应合

成N iAl-10HfC纳米复合材料粉末, 反应机制归结为

机械碰撞引发的爆炸反应机制。

　　( 2) 通过热压和热等静压方法可以制备出较密实

的块体材料, 基体晶粒细小, 较小的强化相颗粒弥散

图 8　NiAl-10HfC复合材料典型的室温压缩断口

Fig. 8　Fracture su rfaces at room temperatur e of

NiAl-10HfC compos ite ( a) low magnif ication ;

( b) h igh magnif ication

分布在晶内, 而较大的强化相主要沿晶界分布。

　　 ( 3) 在 300K～1273K 温度范围内 NiAl-10HfC

复合材料的强度均显著高于 NiAl合金, 同时又具有

较好的塑性。

　　 ( 4) NiAl-10HfC 复合材料的高温强度依赖于应

变速率, 变形受扩散机制控制。
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