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机械活化 Ti47Ni47Al6 粉末的烧结性能 
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(南京航空航天大学 材料科学与技术学院，南京  210016) 

摘 要：采用机械活化和粉末冶金方法制备 Ti47Ni47Al6 合金，通过光学显微镜、配备能谱分析的扫描电镜、X射 

线衍射仪、维氏硬度及抗弯强度测试手段研究机械活化对烧结合金显微组织和性能的影响。结果表明：随着球磨 

的进行，粉体中 Ti和 Ni的晶格常数增大，球磨 20 h的 Ti47Ni47Al6 粉末形成了 Ti­Ni­Al三元复合粉，但无新相形 

成。 与球磨 1 h粉末烧结制备的合金相比， 球磨 20 h的机械活化粉末烧结合金中 Ti2Ni(Al)和 Ni3Ti(Al)强化相数量、 

致密度、硬度及抗弯强度均增加。 

关键词：Ti47Ni47Al6 粉末；机械活化；烧结 

中图分类号：TF124  文献标志码：A 

Sintering properties of mechanically activated Ti47Ni47Al6 powders 

LIU Zi­li, LIU Bo­lu, LIU Xi­qin, WANG Li­hong 

(College of Materials Science and Technology, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China) 

Abstract: Ti47Ni47Al6 alloys were prepared by the mechanical activation and powder metallurgy methods, and the effects 
of mechanical  activation  on  the  microstructure  and  mechanical  properties  of  the  sintered  alloys  were  investigated  by 
optical  microscope,  scanning  electron  microscope  equipped  with  an  energy  dispersive  X­ray  spectrometer,  X­ray 
diffractometer, microhardness and bending strength tests. The results indicate that the lattice constants of Ti and Ni of the 
powders increase with  the increase of ball­milling time, and the powders ball­milled for 20 h form the Ti­Ni­Al ternary 
powder with no formation of new phase. Compared with  the sintered alloy prepared by the powders milled for 1 h, the 
number of Ti2Ni(Al) and Ni3Ti(Al) strengthening phases, the relative density, the microhardness and the flexural strength 
all increase for the sintered alloy prepared by the mechanical activated powder milled for 20 h. 
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作为一种新型金属间化合物结构材料，TiNiAl合 

金具有较高的比强度和良好的抗氧化性，有望在航空 

航天领域作为新型金属间化合物结构材料替代镍基超 

合金得到应用 [1−5] 。在近等摩尔比 TiNi 合金中加入适 

量 Al替代 Ti后， 合金的室温及高温强度大幅度提高， 

室温压缩屈服强度可达2300 MPa(超过了Rene95镍基 

高温合金的)，1000  ℃左右的屈服强度和中温区间使 

用的高温合金相当 [1] 。添加 Al 替代等摩尔比 TiNi 合 

金中的 Ni，合金的室温和高温力学性同样能得到大幅 

提高 [3−5] 。 

目前，TiNiAl合金一般采用熔炼铸造制备，设备 

要求及熔化温度高(超过  2000 ℃)，因此制备成本较 

高；Al含量较高时易产生偏析，在很大程度上影响组 

织和性能的稳定性； 同时 TiNiAl金属间化合物硬度较 

高，机械加工比较困难。粉末冶金作为一种近净成形 

加工技术能大大减少后续的机械加工，在较低的烧结 

温度下制备出晶粒细小且组织均匀的材料 [6−7] 。Al 含 

量对空心阴极等离子烧结 Ti、Ni 等摩尔比 TiNiAl 合 

金组织和力学性能影响的研究结果表明，Ti47Ni47Al6 
具有最佳的室温力学性能 [8] 。 
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活化烧结是指采用物理或化学的手段使烧结温度 

降低、烧结时间缩短及烧结体性能提高的一种粉末冶 

金方法。机械活化是粉末高能球磨中形成包括粉末变 

形、冷焊合、断裂、复合化等现象的复杂过程，经过 

高能球磨后粉末的比表面及内部的空位、位错、层错 

等缺陷增加，从而使粉末的活性增强 [9−10] 。本文作者 

对 Ti47Ni47Al6 粉末进行机械活化，并以普通混合粉末 

和机械活化粉末为原料通过粉末冶金方法制备 
Ti47Ni47Al6 合金，研究机械活化对烧结试样显微组织 

和室温力学性能的影响。 

1  实验 

采用  Ti 粉(纯度＞99%，45  μm)、Ni 粉(纯度＞ 
99.9%，3~7  μm)和  Al  粉(纯度＞99%，48  μm)，按 
Ti47Ni47Al6 成分比例配料，加入约  2%的硬脂酸(质量 

分数)作为过程控制剂。球磨前抽真空并充入高纯氩 

气，如此重复 4次。球磨参数如下：球料比 10:1，球 

磨转速 200 r/min。球磨 1、5、10和 20 h 后分别取少 

量粉末进行 XRD测试和 SEM观察。 

取球磨 1和 20 h 的 Ti47Ni47Al6 粉末进行压制，压 

制方式为普通双向压制成形，模具尺寸为  6  mm×12 
mm×30 mm，压制压力为 700 MPa。烧结设备为氩气 

保护 KBF16Q箱式烧结炉，升温步骤如下：室温加热 

至 600 ℃的升温速率为 5 ℃/min，600~900 ℃的升温 

速率为 2℃/min，900℃保温 3 h 后随炉冷却。 

烧结试样在 HXS−1000A 型显微维氏硬度计上进 

行硬度测试，设定载荷为 100  N，加载时间为 20  s， 

每个试样测定  5  次，取平均值。抗弯性能测试采用 
CSS−2202型电子万能试验机，跨距为 14.8 mm，压头 

加载速率为 0.1 mm/s。采用 BrukerD8Advance X射线 

衍射仪(Cu靶，Kα 谱线)进行物相分析。采用未腐蚀试 

样观察其孔隙形貌； 使用 14%HNO3+4%HF+蒸馏水腐 

蚀后，采用附带 X射线能谱分析仪的 FEI Quanta 200 
扫描电镜观察试样显微组织形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  球磨粉末的 XRD谱 

图  1  所示为转速为  200  r/min  不同球磨时间下 
Ti47Ni47Al6 粉末的 XRD 谱。由图 1可知，在球磨 1  h 
样品的 XRD谱中，衍射峰分别与 Ti、Ni和 Al尖锐的 

晶态衍射峰相对应。在随后的球磨过程中，样品的 

XRD 谱发生了明显变化，Ti、Ni 和 Al 的尖锐衍射峰 

逐渐宽化，峰强减弱。衍射峰的宽化是由于球磨过程 

中粉末发生了晶格畸变和晶粒细化，而峰强的变化表 

明 Ti、Ni 和 Al 三元素间发生了互扩散。此外，随着 

球磨的进行，Ti 和 Ni 衍射峰往低角度方向移动，而 
Al衍射峰的移动不明显，这说明存在传统意义上的固 

溶，即 Ni、Al原子和 Ti、Al原子分别溶入 Ti原子和 
Ni原子晶格中，导致二者点阵常数发生变化。球磨 20 
h 后，XRD谱中仍为 Ti、Ni单质衍射峰，并无新相的 

形成，Al 的衍射峰几乎消失，大部分 Al 已经固溶于 
Ti、Ni中。 

图 1  不同球磨时间 Ti47Ni47Al6 粉末的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  Ti47Ni47Al6  powders  milled  for 

different times 

Ti和 Ni晶格常数和球磨时间的关系如图 2所示。 

由图 2 可知，随着球磨时间的延长，Ti 和 Ni 的晶格 

常数增大。球磨  1  h 后  Ti 和  Ni 的晶格常数分别为 
2.95041 和 3.52487  nm，球磨 20  h 后增大至 2.95363 
和 3.52632 nm，分别增大了 0.109%和 0.041%。可见， 
Ti的晶格畸变程度大于 Ni的晶格畸变程度，即 Ni和 
Al 向 Ti 中扩散的速率较大，这和 Ti原子半径较大有 

关(rTi=0.200 nm，rAl=0.182 nm，rNi=0.162 nm)，从而 

有利于 Ni和 Al向 Ti中扩散 [11] 。 
Ti47Ni47Al6 粉末点阵应变与球磨时间关系如图  3 

所示。由图 3 可知，点阵应变随球磨时间的延长而增 

大。点阵应变由以下的两个部分组成：粉末因受球磨 

介质的机械碰撞而产生的塑性变形；Ti、Ni 和 Al 原 

子之间的相互扩散，溶入了对方的晶格点阵而产生的 

晶格畸变。点阵应变(3)可表示为 

p 1 η η η = +  (1) 

式中：ηp 和 ηl 分别为粉末的塑性变形以及晶格畸变对
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图 2  Ti和 Ni晶格常数与球磨时间的关系 

Fig. 2  Relationships between lattice constant of Ti (a) and Ni 

(b) and milling time 

图 3  Ti47Ni47Al6 粉末点阵应变与球磨时间的关系 

Fig.  3  Relationship  between  lattice  strain  of  Ti47Ni47Al6 
powders and milling time 

点阵应变值的贡献 [12] 。随着球磨时间的延长，点阵应 

变增加，这是由于在球磨过程中粉末发生塑性变形， 

同时原子之间发生相互扩散而使晶格畸变程度增大。 

2.2  球磨粉末颗粒的形貌 

在  200  r/min 转速及不同球磨时间下  Ti47Ni47Al6 
粉末的 SEM像如图 4所示；球磨 20 h后粉末的 SEM 
像及能谱分析如图 5所示。由图 4 可知，经高能机械 

活化后，粉末颗粒尺寸与形貌发生了明显的变化。 

图 4  不同球磨时间 Ti47Ni47Al6 粉末的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of Ti47Ni47Al6 powders milled for different times: (a) 1 h; (b) 5 h; (c) 10 h; (d) 20 h



中国有色金属学报  2014 年 3 月 768 

图 5  球磨 20 h后 Ti47Ni47Al6  粉末的 SEM像及 EDS能谱分析 

Fig. 5  SEM images and EDS spectra of Ti47Ni47Al6 powders milled for 20 h: (a), (b) Ni particle; (c), (d) Ti particle 

结合图 4可知，球磨 1 h的混合粉末中颗粒尺寸细小、 

呈团聚状态的为 Ni颗粒，呈椭球状、 边缘较为规则的 

为 Al颗粒，呈块状、棱角分明的为 Ti颗粒。球磨 5 h 
后，Ti、Al 颗粒尺寸显著减小，大多数 Ni 颗粒仍呈 

团聚状态，且开始附着于 Ti、Al颗粒表面。球磨 10 h 
后，颗粒尺寸变化不大，部分 Ni团聚更加明显。球磨 
20 h 后，颗粒的平均尺寸比球磨 1 h 的颗粒显著减小。 

结合图 5 可知，Ni、Al 和 Ti、Al 原子分别扩散至 Ti 
颗粒和 Ni颗粒中。这说明 Ti、Ni和 Al粉末在高速磨 

球的碾压轧制和冷墩作用下，相互焊合在一起，形成 

了 Ti­Ni­Al三元复合粉。 

2.3  机械活化对烧结Ti47Ni47Al6 合金显微组织的影响 

球磨 1和 20 h的Ti47Ni47Al6 粉末在 900℃烧结 3 h 
后合金的 XRD谱如图 6所示。 由图 6可知， 合金 XRD 
谱上并未出现明显的 Ti、Ni 和 Al 单质衍射峰，表明 

烧结后试样均发生了完全合金化。球磨 1 h Ti47Ni47Al6 
烧结后的相组成为基体相NiTi、 强化相 Ti2Ni及Ni3Ti； 

球磨 20 h 后，Ti2Ni和 Ni3Ti衍射峰的峰强增加，表明 

其数量增加。在球磨 1和 20 h 后的 Ti47Ni47Al6 烧结试 

样中均没有发现明显 Al 的合金相二相，Al 主要固溶 

于基体相及强化相中。 

球磨 1和 20 h的Ti47Ni47Al6 粉末在 900℃烧结 3 h 
后合金的 SEM 像及 EDS能谱如图 7 所示。由图 7并 

图 6  不同球磨时间 Ti47Ni47Al6 粉末烧结合金的 XRD谱 

Fig.  6  XRD  patterns  of  alloys  prepared  by  sintering  of 

Ti47Ni47Al6 powders milled for different times: (a) 1 h; (b) 20 h 

结合 XRD 谱(见图 6)可知，球磨 1  h 的 Ti47Ni47Al6 烧 

结合金显微组织中深灰色相为 Ti2Ni(Al)，亮白色相为 
Ni3Ti(Al)，而灰色相为  NiTi(Al)  基体，Ti2Ni(Al)和 
Ni3Ti(Al) 强化相均呈块状分布。球磨 20  h 后的烧结 

试样中，Ti2Ni(Al)相尺寸变小，数量增多，弥散分布 

在  NiTi(Al)相基体上；Ni3Ti(Al)仍呈块状分布，数量 

增多。

球磨 1和 20 h的Ti47Ni47Al6 粉末在 900℃烧结 3 h 
后合金的孔隙形貌如图 8所示。由图 8可知， 球磨 1 h
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烧结试样显微组织中的孔隙多为小孔隙，近球形，也 

存在一些大孔隙；球磨 20 h 的烧结试样中大孔隙数量 

减少，尺寸减小，孔隙率降低。 

在 600~900℃温度范围内， Ti­Ni反应相形成的吉 

布斯自由能的关系为  ΔG f((Ti 2Ni)＞ΔG f(NiTi)＞ 
ΔGf(Ni3Ti) [13] ，因此，在 Ti 和 Ni 颗粒接触处首先形 

成 Ni3Ti，随后通过 Ni 和 Ti 原子的互扩散，Ni3Ti 长 

大并形成 Ti2Ni和 NiTi相。 对于添加 Al的 Ti47Ni47Al6 
合金，TiAl3 和 NiAl3 反应自由能在 Ni­Al 和 Ti­Al 体 

系中最低而优先生成，其中 Ni与 Al之间的反应自由 

能低于 Ti 与 Al 之间的反应自由能 [14−16] 。由 Ti­Ni、 
Ti­Al及Ni­Al二元相图可知， 在Ni­Al共晶温度640℃ 

图 7  不同球磨时间 Ti47Ni47Al6 粉末烧结合 

金的 SEM像及 EDS能谱 

Fig.  7  SEM  images  and  EDS  spectra  of 

alloys  prepared  by  sintering  of  Ti47Ni47Al6 
powders milled for different times: (a) 1 h; (b), 

(c)  20  h;  (d)−(g)  EDS  spectra  corresponding 

toⅠ−Ⅳ, respectively
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图 8  不同球磨时间下 Ti47Ni47Al6 粉末烧结合金的孔隙形貌 

Fig.  8  Pore morphologies  of  alloys  prepared  by  sintering  of 

Ti47Ni47Al6 powders milled for different times: (a) 1 h; (b) 20 h 

以下烧结时，Ti、Ni 和 Al 之间为固态扩散反应，在 
Al 与 Ni、Al 与 Ti 颗粒接触处首先分别形成 NiAl3 和 
TiAl3 。加热温度高于共晶温度时会发生共晶反应 
Al+Al3Ni  L  而产生液相。加热速率较低增加了 
Ni­Al 及 Ti­Al 之间的扩散时间，从而促进了 Al 的固 

态扩散转变，因此，通过共晶反应产生的液相数量减 

少，可避免因共晶熔化而引起的热爆反应，有助于烧 

结致密度的提高 [17] 。此外，由烧结动力学原理可知， 
Al+Al3Ni共晶液相的出现加快了 Ni 与 Ti 间互扩散形 

成金属间化合物相的反应速度。在烧结温度超过  Al 
熔点后，与 Ti 颗粒接触处剩余的 Al 熔化，然后与 Ti 
颗粒外层的TiAl3 发生包晶反应而加速Al向Ti颗粒内 

的扩散。由于 Al 在 Ti 颗粒外部的含量较高，此后附 

近 Ni 颗粒中的 Ni 原子向该 Ti 颗粒中心的扩散形成 
Ni­Ti  金属间化合物相的过程将受阻，因此，更多 
Ti2Ni(Al)相出现在  Ti47Ni47Al6 烧结合金中。由于烧结 

过程中元素扩散不充分所导致的合金元素不均匀性， 

同时 Ti­Ni合金相的形成过程受元素扩散控制，因此， 

在Ti47Ni47Al6 烧结合金的组织为基体相TiNi和强化相 
Ti2Ni 和 Ni3Ti，Ti 颗粒处易形成 Ti2Ni(Al)相，而 Ni 
颗粒处则易形成 Ni3Ti(Al)。球磨 20  h 后 Ti、Al 颗粒 

尺寸显著减小， 且形成了片层状 Ti­Ni­Al三元复合粉， 

因此，Ti2Ni(Al)尺寸细小，数量增多。由于球磨后 Ni 
颗粒呈块状分布，尺寸增大，增加了 Ni原子的扩散距 

离，因此，块状 Ni3Ti(Al)数量增多。 

球磨 1 h 和 Ti47Ni47Al6 粉末在 900℃烧结 3 h后， 

合金显微组织中较小的孔隙是由 Ti 和 Ni 原子之间的 

偏扩散形成的 Kirkendall 孔隙，较大的孔隙大多为原 

始孔隙和由原始  Al 颗粒处形成的孔隙经聚集长大后 

的孔隙。原始  Al  颗粒处形成孔隙有两方面的原 

因 [18−20] ：一是与 Al 和 Ni、Ti之间的偏扩散有关，在 

固态阶段即  Al 熔点以下，由于扩散速率和溶解度差 

异，Al作为主要扩散组元向 Ni和 Ti进行扩散，产生 
Kirdendall效应，因此，在 Al原始位置形成孔隙，偏 

扩散的差异随温度升高而升高；二是当烧结温度高于 
Al的熔点时，未扩散入周围 Ni或 Ti颗粒内的剩余熔 

化， 熔化的 Al迅速与周围的 Ni或 Ti反应而很快消耗 

完毕，从而在该处产生孔隙。这些孔隙在随后的烧结 

过程中随着晶粒长大和晶界迁移而聚集、长大、贯通， 

形成孔径不同的孔隙。 

球磨 20 h 后，大孔隙数量减少，尺寸减小，孔隙 

率降低，可见机械活化对烧结致密化过程有明显的促 

进作用。这主要是由于 [9, 12] ：1) 机械活化有助于粉末 

细化，大大增加了粉末的总表面积和总表面能。由表 

面扩散动力学机制可知，其表面扩散容易进行，同时 

球磨 20  h 后所剩余的 Al颗粒较少且尺寸细小，因此 
Al 颗粒处产生的孔隙尺寸减小；2)  机械活化后粉末 

产生了一定的晶格畸变，粉体储存了一定的畸变能， 

由烧结热力学理论可知，过剩自由能的减小是烧结的 

原动力； 3) 球磨过程中形成的局部温升能加速扩散和 

空位的形成。所有这些都有利于扩散和溶解−析出等 

机理的物质传输过程，从而加速烧结的进行，促进合 

金致密度的提高。 

2.4  机械活化对  Ti47Ni47Al6  粉末烧结合金性能的 

影响 

球磨 1和 20 h的Ti47Ni47Al6 粉末在 900℃烧结 3 h 
后，合金的密度、致密度、显微硬度及抗弯强度如表 
1所列(Ti47Ni47Al6 合金的理论密度约为 6.3 g/cm 3 )。由 

表 1 可知，球磨 1  h 烧结试样的密度和致密度分别为 
4.86  g/cm 3 和 77.1%，球磨 20  h 烧结试样的密度和致 

密度分别增加至 5.04 g/cm 3 和 80.6%。 

球磨  1  h  烧结试样的硬度和抗弯强度分别为 
273HV和 291 MPa， 球磨 20 h烧结试样硬度和抗弯强 

度分别增加至 368HV和 356 MPa， 后者的两项指示比 

前者的分别提高了 34.8%和 22.3%。 

球磨 20 h Ti47Ni47Al6 粉末颗粒的平均尺寸显著减
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小，颗粒尺寸不但影响烧结体的密度，而且影响其性 

能。在相同压坯密度条件下，粉末的分散程度越高， 

烧结后所获得的性能越好。这是因为粉末越细，比表 

面越大，而颗粒比表面的增大对促进烧结过程起着非 

常重要的作用 [9] 。同时，球磨 20 h 烧结试样中强化相 
Ti2Ni和 Ni3Ti的数量增加，使合金的硬度和抗弯强度 

得到提高。 

表 1  不同球磨时间 Ti47Ni47Al6 粉末烧结合金的密度、显微 

硬度及抗弯强度 

Table  1  Density,  microhardness  and  bending  strength  of 

alloys prepared by  sintering of Ti47Ni47Al6 powders milled  for 

different times 

Milling 

time/h 

Density/ 

(g∙cm −3 ) 

Relative 

density/% 

Vickers 

hardnesss, 

HV 

Bending 

strength/ 

MPa 

1  4.86  77.1  273  291 

20  5.04  80.6  368  356 

3  结论 

1)  随着球磨的进行，Ti、Ni  的晶格常数及 
Ti47Ni47Al  粉末的点阵应变增加。球磨  20  h  的 
Ti47Ni47Al6 粉末形成了  Ti­Ni­Al 三元复合粉，但无新 

相的形成。 
2) 球磨 1 h  的Ti47Ni47Al6 粉末烧结合金的显微组 

织主要由 NiTi(Al) 基体相、Ti2Ni(Al)、Ni3Ti(Al) 强化 

相及孔隙组成。球磨  20  h 的烧结合金中  Ti2Ni(Al)、 
Ni3Ti(Al)强化相数量增多，致密度提高至 80.6%。 

3) 球磨 1 h  的Ti47Ni47Al6 粉末烧结合金的维氏硬 

度及抗弯强度分别为 273HV 和 291  MPa。球磨 20  h 
后经机械活化的烧结合金的维氏硬度及抗弯强度显著 

增大，分别增加至 369HV和 356 MPa。 
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