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摘  要：采用机械合金化法制备 Cr 含量为 8%、12.5%、20%(质量分数)的纳米 W-Cr 合金粉，对不同球磨时间粉

末进行 X 射线衍射分析，以确定物相、晶粒尺寸及微应变，并采用扫描电子显微镜观察粉末形貌及粒度的变化。

结果表明，采用机械合金化法可以制备不同 Cr 含量的纳米 W-Cr 合金粉。随着 Cr 含量的增加，制备纳米 W-Cr

合金粉所需球磨时间越长，其中 W-8%Cr、W-12.5%Cr 和 W-20%Cr 粉末的最佳球磨时间分别为 72、84 和 96 h，

晶粒尺寸小于 30 nm。随着球磨时间的增加，晶粒尺寸不断减小，微应变逐渐增加，使常温下 Cr 在 W 中的固溶

度增加，形成 W 的过饱和固溶体。Cr 含量不同的 W-Cr 粉末完全合金化均经过 4 个阶段。 
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Abstract: The W-Cr nano alloying powders with the composition of W-8%Cr, W-12.5%Cr and W-20%Cr (mass fraction) 

were prepared by mechanical alloying. The phase structure, grain size and micro-strain of the powders were determined 

using X-ray diffractometry. The morphology and particle size of the powders were observed and analyzed by scanning 

electron microscopy. The results show that the W-Cr nano alloying powders can be obtained by mechanical alloying. 

With the increase of Cr content, the ball milling time should be prolonged in order to get W-Cr alloying powders. The 

optimum time of ball milling for W-8%Cr, W-12.5%Cr and W-20%Cr powders is 72, 84 and 96 h, respectively. Grain 

size of the powders is less than 30 nm. With the time of ball milling increasing, the particle size becomes smaller; the 

extent of micro-strain and distortion of lattice are intensified; and the solution limitation of Cr in W is enlarged. The 

super-saturated solid solution of W is obtained finally. Although the content of Cr and the time of ball milling are 

different, the change of W-Cr alloying powders undergoes four stages. 
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机械合金化技术(MA)是由 Benjamin 等在 20 世纪

70 年代初为研制氧化物弥散强化镍基合金高温而发

展起来的一种制备合金粉末的新技术。该技术是一种

在固态下合成平衡相、非平衡相或混合相的工艺，可

以达到元素间的原子级水平的合金化。采用高能球磨

技术，通过磨球、粉和球罐间的强烈相互作用，外部

能量被传递到元素粉末颗粒中，粉末颗粒发生变形、

断裂和冷焊，并被不断细化，未反应的表面不断暴露 
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出来，明显增加反应的接触面积，缩短原子的扩散距离，

促使不同成分间发生扩散和固态反应，形成合金粉[1−2]。 
CuW 和 CuWCr 触头材料具有耐电弧侵蚀性好、

抗熔焊性能高、强度高等优点，而且具有较高的耐电

压能力和低的截流能力，被广泛应用在油断路器、六

氟化硫断路器、真空接触器和变压器转换开关中[3−5]。

目前，熔渗法是触头制造业中应用最广泛的方法[6−7]；

然而，采用烧结熔渗法制备的前期 WCr 骨架存在固溶

程度不够、后期熔渗 Cu 相粗大且分布不太均匀、高

温烧结对设备的要求很高、能耗大、工艺复杂等问   
题[8−9]。研究表明，钨合金在后期液相烧结时的致密化

主要靠 W 颗粒的重排实现，粉末粒度会强烈影响重排

过程，细小颗粒的表面能较大，有利于重排的进行；

同时，粉末的混合状态和成分均匀程度也必影响后期

烧结密度，成分均匀的粉末更容易达到高的烧结密    
度[10−11]。因此，探索制备成分均匀、固溶度高及晶粒

细小的W-Cr粉末的新工艺对制备高致密度W-Cr骨架

具有一定的现实意义。 
利用机械合金化法可以制备纳米级粉末，使粉末

混合均匀，不仅可以细化晶粒，同时还可以活化烧结，

降低烧结温度。由于机械合金化的工艺参数及设备的

选择不同，球磨粉末的性能存在很大差别，这必然对

后期的烧结过程产生重要影响。因此，作者采用机械

合金化法(MA)制备 W-Cr 合金粉末，并分析讨论球磨

时间对不同 Cr 含量 W-Cr 粉末组织、形貌以及相组成

的影响。 
 

1  实验 
 

选择 W 粉(纯度大于 99.8%，平均粒径 6 μm，含

氧量小于 6×10−4)和 Cr 粉(纯度大于 99.7%，含氧量小

于 2×10−3，平均粒径 100 μm)作为原始粉末，将所选

W 粉和 Cr 粉以含 Cr 量分别为 20%、12.5%和 8%(质
量分数)的比例配制，加入适量无水乙醇作为过程控制

剂(PCA)，密封装罐进行不同时间球磨，获得 W-Cr
合金粉末。 

对不同 Cr 含量、不同球磨时间粉末进行 X 射线

衍射(XRD)分析，以确定物相、晶粒尺寸及微应变等；

采用扫描电子显微镜(SEM)对粉末的形貌进行观察。

由 Scherrer 公式 d=0.89λ/(mcosθ)确定粉末晶粒尺寸变

化规律(式中 d为晶粒尺寸，λ为射线波长，λ=0.154 2 
nm, m为衍射峰的半高宽，θ为衍射角)；由 Bragg 方

程|∆d/d|=1/4ncotθ分析晶粒微观应变(式中 n为衍射峰

的半高宽[12])。 

 

2 结果与分析 
 
2.1  物相分析 

W-Cr 粉末经高能球磨后，粉末的组织结构发生了

明显变化。图 1 所示为不同 Cr 含量 W-Cr 粉末经不同

时间球磨后的 X 射线衍射谱。在高能球磨前，纯 W 
 

 
图 1  W-Cr 粉末经不同时间球磨后的 XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of W-Cr powders ball milled for different 
times: (a)W-8%Cr; (b)W-12.5%Cr; (c) W-20%Cr 
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的(110)晶面的衍射角 2θ 为 40.293˚，半高宽 m 为  
0.145 60˚，强度 I为 1 543。如图 1(a)所示，当球磨 24 
h 后，W 的(110)晶面衍射峰向低角度偏移且宽化，强

度明显下降。球磨 48 h 后，W-Cr 粉末的(110)晶面衍

射峰比较微弱，其它晶面的衍射峰消失，而且W的(110)
晶面衍射峰变宽。其中，W-8%Cr 粉末 W(110)晶面的

2θ=40.303˚，m=0.243 80˚，I=985；W-12.5%Cr 粉末

W(110) 晶面的 2θ=40.304 ，m=0.287 6˚， I=955 ；

W-20%Cr 粉末 W(110)晶面的 2θ=40.339˚，m=0.242 3˚，
I=1 111。经 72 h 后球磨后，W-%Cr 粉末 Cr 的衍射峰

已经消失，W 的衍射峰继续变宽，W(110)晶面的

2θ=40.285˚， m=0.299 5˚， I=865 。 W-12.5%Cr 和

W-20%Cr 粉末分别在 84 h 和 96 h 球磨后，Cr 的衍射

峰消失，W(110)晶面的 m分别为 0.293 9˚和 0.295 1˚，
I分别为 805 和 860。 

Cr 衍射峰消失的原因可能有 2 个。一是因为 Cr
的晶粒已经细化至纳米级，其衍射强度下降；二是因

为 Cr 的特征结构不存在。为确定 Cr 峰消失的原因，

将 W 粉和 Cr 粉在同样条件下，分别球磨 96 h 后混合

在一起进行 XRD 分析。图 2 所示为球磨 96 h 后不同

Cr 含量混合 W-Cr 粉末的 XRD 谱。由图 2 可见，

W-8%Cr、W-12.5%Cr 和 W-20%Cr 粉末的 Cr(110)衍
射峰均未消失，而是有所减弱，这说明晶粒细化至纳

米级并不是 Cr 衍射峰完全消失的主要原因。 
随着球磨时间的延长，晶体的完整性受到破坏，

使得参与衍射的晶粒减少，从而导致衍射峰高逐渐降

低。Cr 衍射峰降低直至消失，说明 Cr 溶入 W 中，形

成 W 的过饱和固溶体。 
 
2.2  晶粒尺寸与微应变 

W-Cr 粉末在球磨、辗压和剪切等强冷加工过程中

产生剧烈的塑性变形，颗粒产生极大的应力和应变，

在晶粒内形成大量的位错、畸变等微观缺陷，而微观

应变的增加，位错的大量缠结，又促使胞状亚结构形

成，并导致晶粒尺寸减少。图 3(a)所示为晶粒尺寸与

球磨时间的关系。由图 3 可见，球磨初期，晶粒尺寸

随球磨时间的增加而迅速减小，达到纳米级，而后速

度减缓，球磨 48 h 后达到稳定尺寸。随着球磨时间增

加至 72 h 后，晶粒尺寸基本不变，表明过分延长球磨

时间对细化晶粒无实际意义。实验结果表明，Cr 含量

为 8%、12.5%和 20%的 W-Cr 粉末的最佳球磨时间分

别为 72、84 和 96 h，晶粒尺寸小于 30 nm。 
图 3(b)所示为微应变与球磨时间的关系。可见，

球磨初期微应变逐渐增加，球磨中期微应变趋于稳定，

球磨末期微应变略有下降。这是由于球磨初期，晶粒 

 

 
图 2  球磨 96 h 后 W-Cr 混合粉末的 XRD 谱 
Fig.2  XRD patterns of W-Cr mixed powders: (a) W-8%Cr; (b) 
W-12.5%Cr; (c) W-20%Cr 
 
内部位错密度增加，引起微观应力升高，而此时晶粒

尺寸较大，微观应力不能很好地释放，从而导致微观

应变的增加。当球磨一段时间后，晶粒尺寸下降缓慢，

说明球磨提供的能量不足以再使晶粒细化，粉末的塑

性变形量趋于稳定，晶粒内部应变趋于平衡。继续延

长球磨时间，即球磨末阶段，颗粒变形程度的增加导

致位错密度进一步升高到一定程度时，位错将以降低

应变能的组态形式排列，即离开其滑移面而形成弯曲
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2.3  粉末粒度与形貌 平台，这种多边化排列导致晶粒内长程应力区消失，

微观应变降低。 图 4 所示为粉末粒度随球磨时间的变化。由图 4 可

知，不同 Cr 含量的 W-Cr 粉末粒度随时间变化均呈现

出相同的变化趋势。随着球磨时间的增加，W-Cr 粉末

粒度呈连续下降的趋势，球磨 48 h 后，粉末粒度趋于

稳定，球磨时间继续增加，粉末粒度变化不大，约 3 μm。 

 

 

 

 

图 4 粒子粒度随球磨时间的变化 
Fig.4  Variations of particle size with milling time 
 

W-Cr 混合粉末在球磨过程中，随着时间增加，粉

末的形貌与结构发生了显著的变化。图 5、图 6 和图 7
所示分别为含 Cr 量 8%、12.5%和 20%的 W-Cr 粉末经

不同时间球磨后的 SEM 形貌。由图 5(a)、6(a)和 7(a)
可见，在球磨前，W 粉与 Cr 粉可以清楚地区分，Cr 

图 3  晶粒尺寸和微应变与球磨时间的关系 
Fig.3  Relations of W-Cr grain size, micro-strain and milling 
time: (a) Grain size; (b) Micro-strain 粉呈块状，尺寸较大，W 粉呈离散球形颗粒。球磨 
 

 
图 5  Cr 含量为 8%W-Cr 粉末经不同时间球磨后的 SEM 形貌 
Fig.5  SEM images of W-8%Cr powder ball milled for different times: (a) 0 h; (b) 24 h; (c) 48 h; (d) 72 h 
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图 6  Cr 含量为 12.5%的 W-Cr 粉末经不同时间球磨后的 SEM 形貌 

Fig.6  SEM images of W-12.5%Cr powder ball milled for different times: (a) 0 h; (b) 48 h; (c) 72 h; (d) 84 h 
 

 
图 7  Cr 含量为 20%的 W-Cr 粉末经不同时间球磨后的 SEM 形貌 

Fig.7  SEM images of W-20%Cr powder ball milled for different times: (a) 0 h; (b) 48 h; (c) 72 h; (d) 96 h 
 
48 h 后，粉末呈不均匀的扁形块体，原始 Cr 的块状结

构已经被打碎，但仍有部分 Cr 块存在。此时，粉末的

边缘在磨球的冲击下，边角变得圆滑，表面凹凸不平，

如图 5(b)、6(b)和图 7(b)所示。在球磨中期，粉末发生
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加工硬化，位错大量塞积、缠结，由于加工硬化和微

观应变的增加，粉末颗粒的塑性下降，导致其断裂细

化，断裂后的颗粒又不断重复冷焊和再断裂，使得颗

粒的片层结构进一步均匀，层间距进一步减小，因此

W-Cr 粉末更加均匀，且以细层状形貌为主，如图 5(c)、
6(c)和 7(c)所示。在球磨后期，W-Cr 粉末因强烈不断

的变形而硬化，并发生破裂，粉末尺寸不断细化，形

成细密的片层状结构。从图 5(d)、6(d)和 7(d)可以看出，

在粉末不断细化的同时，伴随粉末团聚现象产生，这

是由于粉末尺寸达到纳米级，其表面能和吸附能增大

所致[13−14]。 
总体来讲，高能球磨不同 Cr 含量 W-Cr 粉末形态

变化经历 4 个阶段：1) 机械混合阶段；2) 加工硬化

和粉末颗粒分裂细化阶段；3) 粉末颗粒扁平化、片状

化、合金化阶段；4) 断裂与冷焊的平衡阶段。这 4 个

变化阶段无明显的分界，在机械混合阶段中同样存在

粉末的破碎、断裂、压延层状化以及冷焊等作用，只

是不同作用所占地位不同。 
 

3  结论 
 

1) 采用机械合金化法可以制备不同 Cr 含量的纳

米 W-Cr 合金粉。 
2) 随 Cr 含量的增加，制备纳米 W-Cr 合金粉所

需球磨时间延长，Cr 含量 8%、12.5%和 20%的 W-Cr
粉末的最佳球磨时间分别为 72、84 和 96 h，晶粒尺寸

小于 30 nm。 
3) 随球磨时间的增加，晶粒尺寸不断减小，微应

变逐渐增加，同时 Cr 在 W 中的固溶度增加，形成 W
的过饱和固溶体。 

4) Cr 含量不同，球磨时间不同的 W-Cr 粉末机械

合金化均经过 4 个阶段，即机械混和、加工硬化和颗

粒分裂细化、合金化和断裂冷焊平衡阶段。 
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