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摘　要：　非晶金属玻璃因其优异力学、物理、化学和机械性能，日益成为复合材料增强体的重要发展方向与研究

热点。作为一种稳定、简单、高效的规模化制备技术，机械合金化为构筑非晶金属玻璃粉体提供有效途径。以钛

基金属玻璃为研究对象，采用高能球磨技术，实现了非晶粉体颗粒的高效可控制备。借助扫描电子显微镜分析粉

体微观形貌，采用Ｘ射线衍射仪表征粉体物相结构特性，并使用显微硬度测试仪对其力学性能进行系统测量。结

果表明：制备的粉体微颗粒较为均匀，表现出良好非晶结构特征，且非晶粉体硬度提高至６　６１５ＭＰａ，可作为工程

增强材料的重要组成部分。
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０　引　言

随着航空、航天、国 防、汽 车、电 力 电 子、高 端 制 造

等现代工业的飞速发展，人们对新型、高 强、轻 质 金 属

材料的需求越发迫切［１－２］，尤其对金属材料增强体的研

究越来越多［３－４］。非 晶 金 属 玻 璃 具 有 优 异 力 学、物 理、

化学和机械性能，尤其是高强度、高硬 度、良 好 耐 磨 及

耐蚀性能［５－６］，其设计与制备日益成为复合材料增强体

的重要发展方向与研究热点。目前常用非晶金属玻璃

增强体有Ｃｕ基［７］、Ｚｒ基［８］、Ｔｉ基［９］等。Ｔｉ基 金 属 玻

璃密 度 小、强 度 高、硬 度 大、韧 性 好、耐 腐 蚀 性 优

良［１０－１１］，是质轻、高强、生物相容 结 构 及 工 程 增 强 材 料

的重要组成部分［１２］。此外，钛基金属玻璃与工程常用

铝基材料润湿性较好［１３］，致使增强体与基材间存在良

好界面性能［１４］，从而被广泛应用于工程领域。

在机械 合 金 化［１５］历 程 中，由 于 高 能 量 机 械 能 作

用，金属材料发生系列显微组织结构演化和非 平 衡 态

相变，致使纳米晶、非晶等非平衡态结 构 形 成，此 类 亚

稳结构材料常表现出优异物理、化学和力学性能［１６－１７］。

刘俊伟等［１８］采用机械合金化技术制备了Ｔｉ４４Ｎｉ４７Ｎｂ９
形状记忆合金粉末，重点研究了球磨 转 速、球 料 比、球

磨时间等工艺参数对机械合金化过程的影响规律。研

究表明，高能球磨技术相较他方法，可 有 效 细 化 晶 粒，

且制备工艺简单、效率高、成本低、环境污染少、非晶形

成能力强、易于实现规模化生产。

本文以钛基非晶金属玻璃 为 研 究 对 象，采 用 高 能

球磨技术高 效 可 控 制 备 Ｔｉ５７Ｚｒ１３Ｃｕ２１Ｎｉ９ 金 属 玻 璃 粉

末，并对制备粉体颗粒微观形貌、物相 结 构 特 征、元 素

分布及力学行为进行了系统研究。结 果 表 明，经 高 能

球磨制备的金属粉体微颗粒分布较为均匀，表 现 出 良

好非晶结构特征，且非晶粉体硬度显著提高，可作为工

程增强材料的重要组成部分。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料

本实验采用 的 Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｎｉ粉 体 颗 粒 平 均 粒 径

为２～５０μｍ，其化学成分以及纯度如表１所示。

表１　实验材料

Ｔａｂｌｅ　１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素 Ｔｉ　 Ｚｒ　 Ｃｕ　 Ｎｉ
质量分数／ｗｔ％ ５７．０　 １３．０　 ２１．０　 ９．０

纯度／％ ９９．０　 ９９．８　 ９９．８　 ９９．０

１．２　实验方法

将Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｎｉ粉 体 颗 粒 按 照 Ｔｉ－５７．０％、Ｚｒ－

１３．０％、Ｃｕ－２１．０％、Ｎｉ－９．０％质 量 百 分 数 计 量 比 配 料，

粉末称重采用精度为０．０１ｇ的分析电子天平（ＡＬ２０４－

ＩＣ）；将不锈钢料筒依次置入丙酮、无水乙醇以及 去 离

子水中分别进行超声清洗１０ｍｉｎ，以去除料筒表面杂

质及油污，然后经高纯氮气吹干；将配料粉末置入清洗
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并干燥后 的 不 锈 钢 料 筒 中，在 粉 末 冶 金 粉 体 混 合 机

（ＭＫ　Ｔｙｐｅ）上 进 行 混 粉 直 至 均 匀。混 粉 过 程 中 设 置

总混合时 间 为２０ｍｉｎ，叶 片 正 转２ｍｉｎ后，自 动 反 转

２ｍｉｎ，依次循环，直至总混时间结束，即可完成均匀混

粉；采用行星式球磨机，配用不锈钢磨 球，磨 球 球 径 分

别为１５、１０和５ｍｍ，球 料 比 为２∶１，球 磨 转 速 为

２４０ｒ／ｍｉｎ，将混合均 匀 的 粉 体 颗 粒 置 入 球 磨 罐 中，为

避免氧气对粉体的氧化影响，球磨罐体进行充氩保护。

同时，为防止球磨罐体过热产生粘壁现象，并提高出粉

率，将球磨程序设定为每转动３０ｍｉｎ冷却１０ｍｉｎ。

１．３　表征手段

采用Ｘ射线衍射仪（Ｅｍｐｙｒｅａｎ）对 球 磨 不 同 时 间

下的粉体颗粒进行物相分析，其测试选用的Ｃｕ靶Ｋα
射线波长为０．０２６３ｎｍ，扫 描 角 度 为２０～８０°；采 用 扫

描电子显微镜（Ｑｕａｎｔａ　ＦＥＧ６５０）对球磨不同时间下的

粉体颗粒进行显微形貌观察；利用光致发光光 谱 成 像

测量系统（ＰＭＥｙｅ－３０００）对 球 磨 不 同 时 间 下 的 粉 体 颗

粒微区元素成分和分布进行分析。采用显微硬度测试

仪（ＨＭＤＳ，中国）表征粉体颗粒硬度，硬度测量施加载

荷为９．８Ｎ，且每个样品分别取５个点进行测试，然后

取其平均值作为样品最终硬度值。

２　结果与讨论

２．１　球磨粉体微观形貌表征

图１表示球磨不同时间下的粉体颗粒扫描电子显

微镜图，通过对比颗粒微观形貌结构可以明显看出，随

着球磨时间的延长，粉体尺寸和形状均发生显著变化。

球磨０ｈ对应 的 混 合 粉 体 颗 粒 形 貌 与 尺 寸 大 小 不 一，

且粒径最大，尺度范围高达２～５０μｍ；球 磨２０ｈ后，

混合粉体颗粒粒径仍较大，这是由于球磨过程中，配料

粉体与磨球不断发生撞击与摩擦，导致颗粒产 生 严 重

塑性变形，并团聚冷焊在一起，最终表现出较大颗粒特

征；当球磨时间增加至３０ｈ，粉体颗粒尺寸显著减小，

平均粒径仅为１～５μｍ，这是由于随着球磨时间延长，

颗粒变形愈加强烈，加工硬化作用逐渐明显，球磨冷焊

主导因素 表 现 为 颗 粒 硬 化。颗 粒 硬 化 实 质 是 晶 格 畸

变，位错和晶界能的积累导致塑性变形向脆性 断 裂 转

变，最终致使粉体颗粒产生细化，尺度明显减小［１９］；当

球磨时间增加至６０ｈ，元素间相互扩散作用增强，粉体

颗粒粒径进一 步 减 小 至０．５～１μｍ。球 磨 过 程 中，粉

体与磨罐不断产生冲击，加速原子间扩散速度，当原子

扩散积累到一定程度，长程有序晶体结构被破坏，当混

乱无序体系中自由能高于非晶态自由能，便发 生 非 晶

化转变，形成非晶结构［２０］。

图１　球磨不同时间下的粉体颗粒扫描电子显微镜图
Ｆｉｇ　１Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｐｏｗｄｅｒ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ

２．２　球磨粉体物相测试表征

为了分析球磨制备前后的 材 料 物 相 组 成，使 用 转

靶Ｘ射线衍射仪对粉体颗粒进 行 测 试。图２（ａ）表 示

球磨制备前粉体颗粒的Ｘ射线衍射图，从图谱中可以

明显观 察 到 Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｎｉ元 素 对 应 的 衍 射 峰 谱 强 度

较高，且呈现出明显晶体结构特征。随 着 球 磨 工 艺 的

进行，晶体衍射峰强度逐渐降低，直至 消 失，且 峰 谱 逐

渐宽化，表明粉体材料发生晶格畸变与晶粒细化，这是

由于球磨过程中，粉体与磨罐不断发生冲击，粉体粒径

因撞击作用逐渐减小，从而导致各元素粉体颗 粒 尺 寸

不断细化，且粉体内部产生较大残余应力，致使晶体缺

陷密度增加，晶格发生畸变。图２（ｂ）表示球磨３０ｈ后

的合金粉体颗粒Ｘ射线衍射图谱，从图中可以明显看

出，球磨制备后的混合粉体衍射图谱主要表现 为 单 一

漫射峰，且 难 以 观 察 到 其 他 晶 体 衍 射 特 征，表 明 Ｔｉ５７

Ｚｒ１３Ｃｕ２１Ｎｉ９ 合金已实现非晶化。因此，采用高能球磨

技术，通过合理调控球磨工艺参数，可有效实现钛基非

晶金属玻璃粉体颗粒的可控制备。
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图２　球磨不同时间下的粉体颗粒Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ　２Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｐｏｗｄｅｒ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ

２．３　球磨粉体元素分布测试

图３为球磨制备前混合粉体颗粒的微观形貌与元

素分布图。由混合粉体颗粒扫描电子显微镜图可以明

显看出，Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｎｉ　４种元素分布较为不均，且粉体

颗粒尺度不一，表现出明显无序的晶体结构特征；由金

属颗粒元素分布总图可以看出，混合粉体中Ｔｉ元素含

量最高、面积占比最大，其次为Ｃｕ、Ｚｒ元素，Ｎｉ元素含

量则最低，面积占比也最小，这与高能球磨制备前的粉

体配料比例相吻合；进一步由粉体单一元素分 布 图 可

以观察到，Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｎｉ元素分布较为集中，且区分明

显，表明球磨制备前粉体颗粒具有明显晶体结构特征，

这与球磨制备前粉体颗粒Ｘ射线衍射结果相一致。

图３　球磨制备前混合粉体颗粒形貌和元素分布图
Ｆｉｇ　３Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ａｎｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｍｉｘｅｄ　ｐｏｗｄｅｒ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ

　　图４表示球 磨６０ｈ后 的 非 晶 合 金 粉 体 颗 粒 微 观

形貌与元素分布图。由混合粉体颗粒微观结构图可以

看出，高能球磨制备得到的非晶粉体分散性较好，且相

较球磨前，粉体粒径减小，颗粒明显细 化，这 是 由 于 高

能球磨冷焊处理，促使粉体颗粒变形及加工硬 化 作 用

凸显，由晶格畸变引起的晶界能积累，导致粉体发生脆

性断裂，进而颗粒细化，粒径减小；进一 步 由 非 晶 粉 体

颗粒元素分布图可 以 明 显 观 察 到，球 磨 制 备 后 的Ｔｉ５７

Ｚｒ１３Ｃｕ２１Ｎｉ９ 合金粉体中，Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｕ、Ｎｉ元素分布较为

均匀，粉 体 颗 粒 呈 近 似 菱 形 特 征，且 颗 粒 尺 寸 大 小 均

一。
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图４　球磨６０ｈ后非晶合金粉体颗粒形貌和元素分布图
Ｆｉｇ　４Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ａｎｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｍｉｘｅｄ　ｐｏｗｄｅｒ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｆｏｒ　６０ｈ

２．４　球磨粉体力学性能测试

图５表示球磨不同时间下的合金粉体颗粒硬度变

化图，从图中可以明显观察到，球磨制备前混合粉体硬

度仅为４　１４５ＭＰａ。球磨２０ｈ后，合金粉体硬度上升

至４　８８２ＭＰａ。当球磨时间增 加 至３０ｈ，合 金 粉 体 硬

度超过５　０００ＭＰａ。继续增加 球 磨 时 间 至６０ｈ，粉 体

硬度进一步升高至６　６１５ＭＰａ。对比以上数据可以看

出，延长球磨时间，混合粉体颗粒硬度逐渐提高。这是

因为随着球磨时间的延长，混合粉体逐步细化，晶体颗

粒向非晶态演变，致使Ｔｉ５７Ｚｒ１３Ｃｕ２１Ｎｉ９ 非晶金属玻璃

形成。同时，金属玻璃复合结构中纳米 晶 粒 分 布 呈 现

硬质颗粒弥散强化作用，进一步提升非晶粉体 颗 粒 整

体硬度，从而表现出的力学行为相较同组分晶 态 材 料

显著提高。

图５　球磨不同时间下的粉体颗粒硬度变化图
Ｆｉｇ　５Ｈａｒｄｎｅｓｓ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｐｏｗｄｅｒ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｔ　ｄｉｆ－

ｆｅｒｅｎｔ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ

３　结　论

（１）采用高 能 球 磨 技 术 可 高 效 控 制 备 出 非 晶 态

Ｔｉ５７Ｚｒ１３Ｃｕ２１Ｎｉ９ 合金粉体颗粒。
（２）随着球磨时间延长，粉体变形愈加强烈，颗粒

硬化导致粉体塑性变形向脆性断裂转变，致使 颗 粒 细

化，粒径明显减小。
（３）球磨３０ｈ以后，粉体与磨罐不断冲击，加速原

子间扩散速度，长程有序晶体结构被破坏，当混乱无序

体系中自由能高于非晶态自由能，发生非晶化转变，形
成非晶结构。

（４）Ｔｉ５７Ｚｒ１３Ｃｕ２１Ｎｉ９ 合金非晶化导致金属玻璃粉

体硬度显著增加。
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