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放电等离子烧结合成晶化相增强的块状 
Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 细晶复合材料 
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摘要：基于改进的非晶形成合金体系，选取  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 合金为研究对象，通过放电等离子烧结机械合 

金化制备的非晶合金粉末，结合非晶晶化法，合成以高 Nb 含量的晶化 β­Ti(Nb)延性相为基体的块状细晶复合材 

料。利用 X射线衍射(XRD)、差示扫描量热仪(DSC)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和万能材料 

试验机等手段对合成的非晶合金粉末和细晶复合材料进行表征分析。结果表明：球磨 60 h后，初始混合粉末绝大 

部分转变成了非晶相， 其玻璃转变温度、 晶化温度、 晶化峰值温度和熔化温度分别为 750 K、 830 K、 847 K和 1422 
K，表明  Nb 含量的增加显著提高合金体系的热稳定性。另外，合成的块状钛基细晶复合材料的显微结构为  β­Ti 
延性相包围(Cu, Ni)­Ti2 相，其相区尺寸均大于 1 μm。当升温速率为 167 K/min、烧结温度为 1 373 K时，合成的 

复合材料密度、屈服强度、断裂强度和断裂应变分别为 5.64 g/cm 3 、1 705.8 MPa、2 126.4 MPa和 5.4%。 
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Bulk Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 fine grain composites reinforced by 
crystallized phases fabricated by spark plasma sintering 
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Abstract:  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5  alloy  system  was  selected  as  the  study  object  based  on  modified  amorphous  alloy 
system. The bulk Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5  fine grained composites with matrix of crystallized β­Ti(Nb) ductile phase were 
fabricated  by  spark  plasma  sintering  of  mechanical  alloyed  amorphous  alloy  powders  coupled  with  the  method  of 
crystallization  of  amorphous  phase.  X­ray  diffractometer  (XRD),  differential  scanning  calorimeter  (DSC),  scanning 
electron microscopy  (SEM),  transmission electron microscopy  (TEM) and universal materials  tester were  employed  to 
investigate  the  alloyed  amorphous  powders  and  the  fabricated  composites.  The  results  show  that  the  initial  mixed 
powders are predominately alloyed into amorphous structure after milling for 60 h. The crystallization temperature (Tx), 
crystallization peak temperature (Tp) and melting point (Tm) of the alloyed amorphous powders are 750 K, 830 K, 847 K 
and  1 422 K,  respectively.  This  indicates  that  the  increased Nb  content  enhances  significantly  the  thermal  stability  of 
alloyed powders. In addition, the fabricated composites has a microstructure of (Cu, Ni)­Ti2 phase surrounded by ductile 
β­Ti  phase.  The  scale  of  the  two  phase  regions  is  above  1  μm.  Under  a  heating  rate  of  167  K/min  and  a  sintering 
temperature of 1 373 K, the fabricated composite has a density of 5.64 g/cm 3 , a yield stress of 1 705.8 MPa, a fracture 
stress of 2 126.4 MPa and a fracture strain of 5.4%. 
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通常情况下，大块非晶合金在室温断裂时形成单 

一的剪切带从而发生脆性断裂，这限制了其作为结构 

材料这一巨大的潜在应用前景 [1−3] 。 为了改善其脆性断 

裂模式，通常采用熔体凝固法制备具有较高塑性的大 

块非晶复合材料 [1, 4−6] 。根据第二相的引入方式，高塑 

性的大块非晶复合材料的制备方法可分为外加增强相 

法和内生增强相法。外加增强相法是在非晶形成体系 

中加入难熔的金属或陶瓷颗粒；内生增强相法是通过 

原位反应获得延性增强相。第二相的引入将阻碍单一 

剪切带的滑移，促使多重剪切带的产生和滑移，从而 

使复合材料的塑性得到提高 [7−9] 。 

机械合金化和随后的粉末固结法，包括放电等离 

子烧结(Spark plasma sintering, SPS) [10−11] 、挤压和热压 

等方法 [12−13] ，是一种有效的制备非晶合金及其相关复 

合材料的方法。这是因为机械合金化能在熔体凝固法 

难以形成非晶的成分范围内合成非晶合金粉末， 同时， 

合成的非晶粉末在其较宽的过冷液相区内具有低粘滞 

性。因此，利用粉末固结法可制备出较大尺寸的非晶 

合金及其复合材料 [14−15] 。 

根据 Ti­Nb二元相图，Nb可以无限固溶于 Ti。因 

此，本文作者在前期合金成分 [16] 的基础上增加组元 
Nb的含量，把合金成分设定为 Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5， 

利用机械合金化和放电等离子烧结合成含晶化 
β­Ti(Nb)相的块状钛基细晶合金材料，研究了球磨时 

间对粉末的非晶形成的影响和升温速率对块状合金微 

观结构和力学性能的影响规律。 

1  实验 

1.1  机械合金化的试验 

初始粉末纯度为 99.9%(Al纯度为 99.4%，质量分 

数)，粒度分别为 50 μm的 Ti、Cu、Ni粉，75 μm的 
Al  粉 和  100  μm  的  Nb  粉 。 合 金 成 分 选 为 
Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5，在室温的伪三元相图 [17] 上主要 

晶化相为 β­Ti(Nb)。行星球磨机型号为 QM−2SPS0， 

罐体材料和球磨材料均为不锈钢。 球料比为  转速 ，1׃9

为  3.8  r/s。球磨过程中，球磨罐内充高纯氩气保护 
(99.99%，0.5  MPa)。球磨每隔 5  h，将粉体冷却至室 

温，取出一定的粉末(大约 5 g)用于粉末的各种表征测 

试。 

机械合金化(MA)过程中，用  Philips  x'Pert  MPD 
Pro  X射线衍射仪(XRD,  Cu  Kα)对球磨的合金粉末进 

行相转变分析。用 NETSCH  STA449C 差示扫描量热 

仪(DSC,  Germany)，充入高纯氩气保护，对球磨的合 

金粉末进行热物性分析。实验前，用空的  Al2O3 坩埚 

建立基线，然后用相同的  Al2O3 坩埚装上合金粉末在 

相同的条件下进行热物性分析。 用 S−520(Hitachi)扫描 

电子显微镜分析粉末的形貌特征和颗粒尺寸。 

1.2  放电等离子烧结的试验方法 

粉末固结设备为  320MKⅡ  SPS  系统(Sumitomo 
coal mining Co，Tokyo，Japan)。先预压非晶合金粉末 

到 50 MPa，抽真空到 3 Pa，充氩气保护，5 min 后加 

热到 100 ℃，然后以不同的升温速率加热到终点烧结 

温度(Ts)1 373 K固结Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非晶合金粉 

末。烧结和冷却过程中的压力始终为 50 MPa。烧结的 

试样为 d 10 mm×12 mm的圆柱。 

根据阿基米德定律，计算出合成的块状试样的测 

量密度 m=m1/(m2−m3)，其中 m1、m2 和 m3 分别为测试 

样品封蜡前后的质量和封蜡后在水中的质量。 

用D/MAX­3A型射线衍射仪(XRD, Cu Kα)对块体 

材料进行相组成分析。金相抛光的样品用 10%的氢氟 

酸腐蚀 4  s，用 Philips  XL−30  FEG 扫描电子显微镜 
(SEM)及其附带的能谱装置观察其显微结构和微区成 

分含量。钛基试样压缩加载下的力学性能用  MTS 
TestSstar 810来测试。测试过程中，用安装在上下WC 
压头之间的位移传感器来计量试样在压缩应力下的变 

形量，样品尺寸为 d 3 mm×6 mm(长径比为  应，(1׃2

变速率为 5×10 −4 s −1 。 

2  结果与讨论 

2.1  机械合金化制备钛基非晶合金粉末 

图 1所示为不同球磨时间后Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 
合金粉末的 XRD 谱。由图 1 可看出，随着球磨时间 

的增加，其衍射峰强度逐渐变弱，表明金属组元及其 

化合物在球磨过程中的晶粒尺寸逐渐变小；同时，粉 

末混合物的衍射峰逐渐变宽，表明晶体相的体积分数 

逐渐减少，非晶相逐渐形成。球磨  25  h  后，在位于 
2θ=39°开始出现漫散衍射峰(见图 1(e))， 意味着合金粉 

末开始形成非晶相；随着球磨时间的继续增加，合金 

粉末的非晶相逐渐增加，球磨 60 h后，粉末的衍射峰 

变得非常圆滑(见图  1(g))，意味着粉末试样绝大部分 

为非晶态。然而在合金粉末的  XRD 谱中，仍然可以 

发现很弱的 α­Ti相和 Nb相的衍射峰，这是达到稳态 

球磨后粉末试样的残留相。
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图  1  球磨不同时间后  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 合金粉末的 
XRD谱 
Fig.1  XRD  patterns  of  mechanically  alloyed  Ti66Nb18Cu6.4­ 
Ni6.1Al3.5  powders  after  milling  for  different  times:  (a)  0; 
(b) 5 h; (c) 10 h; (d) 15 h; (e) 25 h; (f) 40 h; (g) 60 h 

图 2所示为加热速率 20 K/min时球磨不同时间后 
Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 合金粉末的  DSC 曲线。再一次 

证实了合金粉末从合金化到非晶化的转变过程。且随 

着球磨时间的增加，表示非晶相形成的放热峰开始出 

现(见图 2(e))。 同时，其放热峰的面积随着球磨时间的 

增加而逐渐增大， 这预示着非晶相体积分数逐渐增大。 

球磨 60  h后，放热峰的强度达到最大值(见图 2(g))， 

这进一步证实粉末试样绝大部分为非晶态。球磨 60 h 
后非晶粉末的晶化焓∆hx(其值为DSC曲线中晶化峰的 

积分面积)为 1.24 kJ/mol， 低于本课题组前期获得的非 

晶粉末的晶化焓(∆hx=3.0  kJ/mol) [16] 。这表明增加  Nb 
含量以后明显地减小非晶合金粉末的∆hx。 

图  2  球磨不同时间后  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 合金粉末的 
DSC曲线 
Fig.2  DSC  curves  of  mechanical  alloyed  Ti66Nb18Cu6.4­ 
Ni6.1Al3.5  powders  after  milling  for  different  times:  (a)  0; 
(b) 5 h; (c) 10 h; (d) 15 h; (e) 25 h; (f) 40 h; (g) 60 h 

图 3所示为从加热速率为 40  K/min 时的 DSC曲 

线。 其中 Tg、 Tx、 Tp、 Tm 分别为 750、 830、 847和 1 422 
K。通过机械合金化获得的 Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非晶 

粉末具有宽达 80 K的过冷液相区， 表明其具有很强的 

玻璃形成能力。 

图 3  球磨 60 h的非晶粉末的 DSC曲线 
Fig.3  DSC curve of amorphous powder after milling for 60 h 

为了从能量上研究高  Nb 含量对非晶合金粉末的 

影响，有必要比较非晶合金粉末的玻璃转变激活能 
(Eg)、晶化激活能(Ex)以及晶化峰值激活能(Ep)。根据 

加热速率为 10、20、30、40和 50 K/min下球磨 60 h 
的 Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非晶粉末的 DSC 曲线，通过 
Kissinger 关系式，通过各拟合曲线的斜率值，可以获 

得其相应的各种激活能。Kissinger 关系式可表示为 

2 
ln  T E  C 

RT φ 
  

= +     
  

(1) 

式中：T是在加热速率为φ (K∙min −1 )时的特征温度；E 
为激活能；R为摩尔气体常数；C为常数。 

图4所示为Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5非晶合金粉末的 
Kissinger 拟合曲线。计算得到的 Eg、Ex 和 Ep 分别为 
172.9、266.5和 291.1 kJ/mol。本课题组前期制备的非 

晶 Ti66Nb13Cu8Ni6.8Al6.2 合金粉末 [18] 的 Eg、Ex 及 Ep 分 

别为 169.5、343.1和 281.5 kJ/mol。本研究获得的非晶 

合金粉末的  Eg 和  Ep 均高于非晶  Ti66Nb13Cu8Ni6.8Al6.2 
合金粉末的，而 Ex 偏小。 

图 5所示为不同球磨时间后Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 
合金粉末的  SEM 像。原始粉末形貌为形状、大小不 

均一的混合物(见图 5(a))。随着球磨时间的增加，粉末 

颗粒尺寸大致呈变小的趋势。由于粉末试样中含有较 

高的  Nb 含量，在球磨过程中生成的脆性金属间化合 

物，在剧烈碰撞中容易发生断裂，因此，在球磨初期， 

粉末颗粒尺寸持续变小(见图 5(a)~(c))；球磨 25 h后，
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图  4  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5  非晶合金球磨  60  h  后的 

Kissinger曲线 

Fig.4  Kissinger  plots  of  mechanically  alloyed  amorphous 

Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 powders after milling for 60 h 

部分粉末颗粒尺寸大于球磨  15  h  后的粉末颗粒尺寸 
(见图 5(c)和(d))，这归因于球磨 25 h 后，合金粉末开 

始形成非晶态，粘滞性的增加导致发生了团聚现象； 

在球磨 25 h 至 60 h 期间， 粉末颗粒尺寸出现增大的趋 

势，主要原因是随着时间的增加，非晶态体积分数也 

不断增加，导致粉末粘滞性的连续增加。当球磨达到 
60 h以后，粉末颗粒尺寸达到极大值，说明粘滞性最 

大，这进一步证实球磨 60 h 后，粉末完全转变为非晶 

态。非晶态粉末的颗粒尺寸约为 25 μm(见图 5(f))，远 

小于本课题组前期制备的非晶 Ti66Nb13Cu8Ni6.8Al6.2 合 

金粉末的颗粒尺寸(约为  60  μm [16] )。这是由于本研究 

的合金成分比前期的合金成分多了一定的  Nb 含量， 

元素Nb在MA过程中容易生成脆性的金属间化合物， 

在球磨过程中，发生激烈的碰撞，这较之前期的合金 

成分，容易发生脆断，因此，在获得非晶粉末时，前 

者的粉末颗粒尺寸小。 

图 5  球磨不同时间后 Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 合金粉末的 SEM像 

Fig.5  SEM images of mechanically alloyed Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 powders after milling for different times: (a) 0; (b) 5 h; (c) 15 h; 

(d) 25 h; (e) 40 h; (f) 60 h
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图 6 所示为球磨 60  h 的 Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非 

晶合金粉末的  TEM 像。其微观形貌为呈迷宫状的结 

构，同时，其选区衍射图中表明非晶相衍射特征的光 

晕明显凸现，进一步证实粉末的非晶态结构。 

2.2    SPS合成钛基块状合金 

图 7所示为不同的升温速率加热到 1  373  K固结 
Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非晶粉末后块状试样的XRD谱。 

显然， 经过 SPS固结之后， 块状试样的晶化相都是 β­Ti 
和(Cu, Ni)­Ti2。 试样中 β­Ti的晶格常数分别为 3.277 Å 
(见图 7(a))、3.245 Å(见图 7(b))和 3.258 Å(见图 7(c))。 

图  6  球磨  60  h 后  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非晶合金粉末的 
TEM形貌和选区衍射谱 
Fig.6  TEM  images  and  corresponding  SAD  pattern  of 
mechanically  alloyed  amorphous  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 
powder after milling for 60 h 

图 7  以不同的升温速率加热到 1 373 K合成块状 Ti66Nb18­ 

Cu6.4Ni6.1Al3.5 的 XRD谱 

Fig.7  XRD  patterns  of  bulk  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5  alloys 

heated  to  1  373  K  at  different  heating  rates:  (a)  100  K/min; 

(b) 167 K/min; (c) 250 K/min 

同时，β­Ti 衍射峰强度随升温速率的增大而没有明显 

的变化，这可能是因为随着升温速率的增大，β­Ti 相 

的体积分数含量变化不大的缘故。而脆性相 (Cu, 
Ni)­Ti2 的衍射峰强度随着升温速率的增大呈现先增强 

后减弱的变化趋势。 

图 8 所示为 50  MPa 下，以不同的升温速率加热 

到  1  373  K 固结的 Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 块状合金的 
SEM像。由图 8可看出，块状试样的主要晶化相为延 

性相 β­Ti和脆性相(Cu, Ni)­Ti2。试样的微观结构均为 

连续分布的脆性相(Cu, Ni)­Ti2 包围长条状或不规则圆 

形的延性相β­Ti相B以及另一种基体延性相β­Ti相A， 

同时，延性相 β­Ti的相区尺寸随着升温速率的增大而 

增大，尤其当升温速率为 250  K/min 时，β­Ti相 A的 

相区尺寸从约  5  μm(见图  8(a))增大到约  10  μm(见图 
8(c))。而当升温速率为 167  K/min 时，脆性相的相区 

尺寸达到最大值，约为 2 μm，且其所占体积分数也达 

到最大值(见图 8(b))，这与块状试样 XRD 结果中(Cu, 
Ni)­Ti2 的衍射峰强度的变化趋势相一致。 

图 8  以不同的升温速率加热到 1 373 K合成块状 Ti66Nb18­ 
Cu6.4Ni6.1Al3.5 的 SEM像 
Fig.8  SEM  images  of  bulk  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5  alloys 
heated  to  1373K  at  different  heating  rates:  (a)  100  K/min; 
(b) 167 K/min; (c) 250 K/min
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图 9所示为 167 K/min升温到 1 373 K固结的块状 
Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 合金(见图 8(b))的 TEM像。 微观 

结构由尺寸均大于  1  μm 的延性  β­Ti 相和脆性(Cu, 
Ni)­Ti2 相区构成，进一步证实相区的晶粒尺寸均大于 
1 μm，因此，合成的块状合金为细晶合金。 

图 9  以 167 K/min升温到 1 373 K合成块状 Ti66Nb18Cu6.4­ 
Ni6.1Al3.5 合金的 TEM像 
Fig.9  TEM  images  of  bulk  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5  alloys 
heated to 1 373 K at 167 K/min 

表 1所列为以不同的升温速率加热到 1  373  K固 

结  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非晶粉末后块状试样的密度 

和显微硬度。 由表 1中的数据可知， 当升温速率为 167 
K/min 时，块状试样的密度和显微硬度均达到最大， 

分别为 5.64 g/cm 3 和 5.28 GPa。 这与该试样的脆性(Cu, 
Ni)­Ti2 相的衍射峰强度的变化趋势相一致，这进一步 

说明显微硬度与脆性相有关系。另外，密度随升温速 

率的变化而没有明显的变化，这可能是因为烧结温度 

较高，使试样都达到比较致密化的程度而造成的，同 

时，因为脆性(Cu, Ni)­Ti2 相呈连续分布，所以其显微 

硬度变化也不是很明显。 

表 2所列为以不同的升温速率加热到 1 373 K固 

结的 Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 块状合金的室温力学性能。 

显然，由于脆性相(Cu, Ni)­Ti2 呈连续分布，所有试样 

表 1  以不同的升温速率加热到 1 373 K固结 Ti66Nb18Cu6.4­ 

Ni6.1Al3.5 非晶粉末后块状试样的密度和显微硬度 

Table  1  Density  and  microhardness  of  bulk  Ti66Nb18Cu6.4­ 

Ni6.1Al3.5 alloys heated to 1 173 K at different heating rates 

Heating rate/ 
(K∙min −1 ) 

Density/ 
(g∙cm −3 ) 

Microhardness/ 
GPa 

100  5.62  5.18 

167  5.64  5.28 

250  5.59  5.20 

的塑性都较低，随着升温速率的增加，样品 a、b和 c 
的断裂应变分别为 5.4%、4.7%和  4.5%。块状试样的 

屈服强度随着升温速率的增大呈先增大后减小的变 

化， 这与其脆性相的衍射峰强度的变化趋势一致(见图 
8)，分别为 1 647.2、1 705.8和 1 497.7 MPa。这表明， 

试样屈服强度的变化趋势和脆性相的含量有关。此 

外， 随着升温速率的增大， 其断裂强度分别为 2 038.1、 
2 126.4和 1 969.4 MPa。 

图 10所示为图 8中固结的块状合金的断裂形貌。 

表 2  图 7中固结的块状试样在室温时的力学性能 
Table  2  Room­temperature  mechanical  properties  of  bulk 
Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 alloys in Fig.7 

Sample 
Yield strength/ 

MPa 
Fracture strength/ 

MPa 
Fracture 
strain/% 

a  1647.2  2038.1  5.4 

b  1705.8  2126.4  4.7 

c  1497.7  1969.4  4.5 

图 10  图 8中固结的块状合金的断裂形貌 
Fig.10  Fracture  micrographs  of  bulk  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 
alloys in Fig.8: (a) 100 K/min; (b) 167 K/min; (c) 250 K/min
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从图 10中可以看到， 块状试样的断口基本为脆性材料 

的穿晶断裂和沿晶断裂，导致试样的塑性普遍较低， 

这与相区的显微结构(见图  8)相符合，延性相  β­Ti 不 

连续，而脆性相呈连续分布。同时，其形貌证实合金 

的晶粒尺寸约为 4 μm， 也进一步证明块状试样为细晶 

合金。 

3 结论 

1) 合金粉末在球磨 60  h 以后达到非晶态，获得 

绝大部分为非晶态和含有少量  α­Ti 和  Nb 残留相的 
Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 合金粉末。非晶态粉末的颗粒尺 

寸约为 25 μm。当加热速率为 40 K/min时，Tg、Tx、 
Tp 以及 Tm 分别为 750 K、830 K、847 K和 1 422 K， 
∆Tx 宽达 80 K。 非晶态粉末的Eg、 Ex 和Ep 分别为 172.9、 
266.5、291.1 kJ/mol。 

2) 在烧结压力为 50 MPa时，以不同的升温速率 

加热到  1  373  K  固结  Ti66Nb18Cu6.4Ni6.1Al3.5 非晶粉 

末， 合成块状钛基细晶试样。 当升温速率为 167 K/min 
时， 块状试样屈服强度和断裂强度分别为 1 705.8 MPa 
和 2 126.4 MPa。当升温速率为 100 K/min时，块状试 

样的断裂应变为 5.4%。 
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