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摘  要：将高能球磨制备的原子比为 1:1 的 TiNi 合金粉进行等离子体真空烧结。利用 XRD、EDS 和 SEM 对合金粉和烧

结样进行了成分与微观形貌的表征，同时对烧结样进行了硬度测试。结果表明：球磨 22 h 后 TiNi 粉呈非晶态粉末，球

磨 30 h 后的 TiNi 合金粉发生了明显的固相反应，生成了 TiNi、Ni3Ti、Ti3Ni4 等物相。等离子体烧结样的物相是 TiNi，

Ni4Ti3、Ni3Ti 和 Ti2Ni。平均晶粒尺寸约 2 μm，平均硬度（HV）达到 9000 MPa，自然时效 1 年后的平均硬度达到 6800 

MPa，是常规电弧熔炼法制备的 TiNi 合金的 2~5 倍。 
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机械合金化（Mechanical Alloying，简称 MA）

是指金属或合金粉末在高能球磨机中通过粉末颗粒与

磨球之间长时间激烈地冲击、碰撞，使粉末颗粒反复

产生冷焊、断裂，导致粉末颗粒中原子扩散，从而获

得合金化粉末的一种粉末制备技术[1-3]。它最早由美国

国际镍公司(INCO)的 Ben Jamin 等[4]于 1969 年前后研

制成功。20 世纪 70 年代到 80 年代初，机械合金化主

要用于研制弥散强化合金材料。1985 年，R. B. Schwarz

等[5,6]用热力学方法预测了 NiTi 二元系机械合金化非

晶合金的形成区域，并采用固态反应理论解释非晶态

的形成机理，为机械合金化制备 NiTi 合金提供了理论

依据。用机械合金化技术制备的 NiTi 合金[7-9]，是一

种具有非晶或微晶结构的材料，能够改善金属间化合

物的脆性。利用有形状记忆特性的 TiNi 合金细粉做原

料，有望在微流体、微机械中获得新的应用，其次利

用其生物活性和形状记忆特性，有望制备成有微孔结

构的医用骨科材料。为了开展 TiNi 合金材料新的应

用，制备超细的具有记忆特性的 TiNi 合金粉就成了首

先要解决的难题。本工作研究了高能球磨制备 NiTi

合金粉的微观形貌、经等离子烧结后烧结样的物相、

微观形貌和硬度的变化。 

1  实  验 

选用的原材料：纯 Ti 金属粉（纯度≥99.5%，粒

度为 74 μm），纯 Ni 金属粉（纯度≥99.5%，粒度为

74 μm），按原子比例为 1:1 均匀混合。实验在德国生

产的 CM01 型 2L 卧式高能球磨机上进行，600~800 

r/min 的交变转速，球磨电压 380 V，磨球材质为 5 号

钢球，球料比 5:1，球磨保护气氛为 Ar 气，过程控制

剂为硬脂酸。在球磨中每隔一定时间取样, 并观察搅拌

棒、钢球及容器内壁粘粉情况, 必要时需刮下容器内壁

及搅拌棒上所粘结的金属粉末, 以保证金属粉末充分、

均匀地参与球磨。将球磨了 30 h 的 TiNi 合金化粉用

日本 SYNTEX 公司生产的 SPS-515S 型等离子体装置

在真空条件下对 TiNi 合金粉进行烧结，烧结温度为

900 ℃，烧结时间是 1 min。将在不同的高能球磨时间

下获得的产物、烧结样品分别用德国 Bruker 公司生产

的 Advance-8 型衍射仪进行 X 射线衍射物相分析、用

荷兰 Philips公司生产的 XL30ESEM-TMP 型扫描电镜

进行微观形貌分析、用美国 EDAX 公司生产的能谱仪

做元素分析、把样品上下表面磨平并抛光后用德国

Carl Zeiss 公司生产的 Axio A1m 型金相显微镜进行组

织观察等实验、用上海科学院光学精密机械研究所生

产的 HV-100ZDT 型硬度测试计测试样品的维氏硬度

（使用 1 kg 载荷，保压时间 15 s）。 

2  结果与讨论 

未球磨和球磨时间分别为 6，14，22 和 30 h 的

TiNi 混合粉（原子比 1:1）的 XRD 图谱如图 1 和图 2

所示。球磨时间分别为 6，14，22 和 30 h 的样品的背 
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图 1  高能球磨不同时间后 TiNi 混合粉末的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of TiNi mixture powders after 0, 6,  

14, 22 and 30 h high energy ball milling 

 

散电子(BSE)微观形貌如图 3 所示。由图 1 可知，随着

球磨时间的延长，Ni 和 Ti 的衍射峰强度迅速降低和

峰形宽化，Ni 的(111)和(200)衍射峰向低角度方向偏

移，同时峰形明显宽化。这说明 Ni 的晶格点阵参数增

大，同时伴随着晶粒细化和晶格畸变。这是由于有一

部分 Ti 原子固溶到 Ni 原子的晶格中，Ti 原子的半径

(0.1445 nm) 大于 Ni 原子半径(0.1246 nm)，导致 Ni

的晶格发生畸变，晶格膨胀而使晶格常数增大。基体

Ti 中也固溶了 Ni 原子，也存在晶粒细化和晶格畸变

现象[6]。 
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图 2  高能球磨 30h 后 TiNi 混合粉末的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of TiNi mixture powder after 30 h high 

energy ball  milling 

 

Ni 的晶粒尺寸
hklD (×0.1 nm)。由表 1 可看出随着球磨

时间的延长，晶粒尺寸不断减小。球磨 22 h 后，衍射

峰宽化严重，只有 Ti 在 44.83°处有 1 个衍射峰。Ni

的三强峰已经消失，变成宽化平坦的衍射峰，呈现出

非晶态的衍射特征。球磨 30 h 后强衍射峰基本消失，

在非晶化峰中间还出现了明显的新衍射峰，刚好与

TiNi，Ni3Ti 和 Ti3Ni4 的强衍射峰对应，如图 2 所示。

说明球磨 30 h 后发生了部分固相反应。 

由图 3 可知，经过不同时间的机械球磨后合金粉

末大多数呈层片状，随着球磨时间的延长，粉末颗粒

大小没有明显变化，这是由于 Ti 和 Ni 都具有良好的

延展性并且容易团聚结块。球磨 30 h 样品的 2000 倍

BSE 形貌如图 4 所示。由图 4 可以看出，它们的灰度

基本一致，说明 Ti 原子和 Ni 原子之间已达到充分扩

散，机械合金化过程基本完成。在图 4 的小矩形区域 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  高能球磨不同时间后的 TiNi 混合粉的 BSE 照片 

Fig.3  BSE images of TiNi mixture powders after 6 h (a), 14 h (b), 22 h (c) and 30 h (d) high energy ball milling 
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表 1  不同球磨时间的 Ti-Ni 粉晶粒尺寸 

Table 1  Grain sizes of Ti-Ni powder mixtures with 

different milling time (nm) 

Time/h Ti (002) Ti (101) Ni (111) Ni (200) Ni (220) 

0 234 242 299 226 159 

6 199 174 245 186 149 

14 216 164 192 161 99 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  高能球磨 30 h 的 TiNi 合金粉的 BSE 照片 

Fig.4  BSE image of TiNi powder after 30 h high energy 

ball milling 

 

内做能谱分析(EDS)如图 5 所示，由图 5 元素成分半定

量分析可知，除了含原子比约 1:1 的 Ti 和 Ni 外还有少

量的 Fe，这是由于球磨时间较长，钢球的磨损所致。 

在等离子体烧结升温过程中，真空度有下降现象，

这说明用氢化法制备的 Ti 粉残留了少量的氢或是硬

酯酸分解所致。另外还发现有熔化的迹象，由于高能

球磨后的合金粉储存了较高的应变能、表面能和各种

晶格畸变能，它们的熔点一般比正常状态的低。对等

离子体烧结后得到钮扣状金属块进行维氏硬度测试，

共测了 5 个点，样品的平均硬度值是 9000 MPa。等离

子体烧结样的 XRD 图谱如图 6 示，它的物相主要是

B2 结构的 TiNi 相，次要物相是 Ni4Ti3、Ni3Ti 相、 

Ti2Ni、TiC 和 NiC 相。经金相制样后观察其微观组织，

发现它们的晶粒非常细，达到微米级，如图 7 所示。

用扫描电镜的背散电子（BSE）观察其微观形貌，如

图 8 所示，大小在 2 μm左右的晶粒约占了整个观察区

域的 80%。在图 8 的 BSE 的微观形貌中有明显的亮和

暗的区域，在亮和暗的区域分别打点做能谱(EDS)分

析，在图 8 中分别用五角星和十字星标识。五角星和

十字星对应区域的能谱图分别如图 9 所示。结合 XRD

和能谱分析结果可知：亮的区域对应的物相可能是

Ni3Ti、Ni4Ti3 和含 Fe 的杂质相，暗的区域区域对应的

物相可能是 Ti2Ni、TiNi 和 TiC。 

Ni-Ti 二元粉末属延性一延性粉末体系，在机械合

金化开始时[7,8]，磨球与粉末碰撞产生微锻，使粉末颗 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  图 4 中高能球磨 30 h 的 TiNi 合金粉的 EDS 能谱 

Fig.5  EDS spectrum of TiNi powder after 30 h high 

energy ball milling in Fig.4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  等离子体烧结后 TiNi 合金的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD pattern of TiNi alloy after plasma sintering 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  等离子体烧结后 TiNi 合金的显微组织 

Fig.7  Microstructure of TiNi alloy after plasma sintering 

 

粒变成片状，少量粉末被冷焊至磨球表面，形成约 2

个颗粒厚度的焊合粉末层。焊合层可以有效阻止磨球

的过度磨损，减少球磨介质的污染。同样，磨罐内壁

也会形成焊合粉末层，减少磨罐介质的污染。但在球

表面和罐内壁粘粉过厚会影响球磨效果。粉末粒度在

机械合金化起始阶段急剧减小，然后粒度减小的速度

递减，当达到球磨极限粒度后颗粒的平均粒度就不再 
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图 8  等离子体烧结后 TiNi 合金的 BSE 像 

Fig.8  BSE image of TiNi alloy after plasma sintering 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  图 8 中等离子体烧结后 TiNi 合金的 EDS 能谱 

Fig.9  EDS spectra of TiNi alloy after plasma sintering in Fig.8 

 

减小，甚至出现逆粉碎现象。随着微锻和断裂过程的

交替重复进行，片状粉末被焊合在一起形成层状复合

组织。这种复合组织发生加工硬化，硬度和脆性增加，

颗粒尺寸进一步细化，层间距减小，且呈卷曲状，并

开始产生固溶现象[9,10]。随着球磨的继续进行，在球

磨所产生的热效应、塑性变形中晶体缺陷所形成的易

扩散路径、层状组织的细微化及弯曲化所引起的扩散

距离缩短等诸多因素共同作用下，组分之间开始合金

化。1985 年 R. B. Schwarz 等[5]发现 Ni、Ti 粉末经过

机械合金化处理后，Ti 在 Ni 中的固溶度高达 28%，

而根据 Ni-Ti 平衡相图，Ti 在 Ni 中的固溶度仅为百分

之几。由此可见，机械合金化可突破 Ni-Ti 原有的平

衡，增大 Ti 在 Ni 中的固溶度。在本实验中原子比为

1:1 的 TiNi 混合粉经 22 h 的高能球磨后，Ti 的衍射峰

几乎消失，Ti 原子大都固溶在 Ni 原子中，其中 Ni 原

子也固溶在 Ti 原子中，它们主要以非晶态形式存在，

高能球磨 30 h 后在非晶化的基础上发生了固相反应。 

等离子体加热方式是内热式，加热的同时能对样

品施加一定的压力 [11,12]。将非晶化的 TiNi 合金粉在

900 ℃下进行等离子体烧结，获得了类似熔炼制得的

金属锭，由于样品形状如钮扣，不能测试其抗拉强度、

抗压强度和延伸率等力学性能。只进行了维氏硬度测

试，其平均值达到了 9000 MPa。把烧结样品在室温条

件下保存 1 年，重新测其维氏硬度，其平均值降为 6800 

MPa，硬度下降是由于自然时效的结果。用常规电弧

熔炼法制备的 TiNi 合金马氏体相的维氏硬度在 1800~ 

2000 MPa 之间，奥氏体相的维氏硬度在 2000~3500 

MPa 之间[13-16]。因此，实验获得的等离子烧结 TiNi

合金样的硬度是常规电弧熔炼法制备的 TiNi 合金的

2~5 倍。在 TiNi 等离子烧结样品中绝大多数的晶粒尺

寸在 2 μm 左右，这是硬度异常偏高的主要原因，其

次可能是由于在 TiNi 合金中含有 Fe 和 C 杂质元素，

形成了 TiC，NiC 等第二相化合物，Fe 元素固溶在   

TiNi 合金中也能提高合金的硬度。 

3  结  论 

1) 随着高能球磨时间的延长，TiNi 的晶粒尺寸在

不断减小。球磨 22 h 后，TiNi 合金粉呈现出非晶态物

质的衍射特征。球磨 30 h 后在非晶化的基础上发生了

固相反应，生成了 TiNi、Ni3Ti 和 Ti3Ni4 等物相。  

2) TiNi 非晶态合金粉经等离子体烧结后的微观

结构主要是由 2 μm左右的晶粒组成，主要物相是 B2

结构的 TiNi 相，次要物相是 Ni4Ti3、Ni3Ti 相、Ti2Ni、

TiC 和 NiC 相。杂质 Fe 原子可能部分取代了 TiNi 相

中的 Ni原子。TiNi等离子体烧结样的平均硬度为 9000 

MPa，自然时效 1 年后的硬度下降为 6800 MPa，是常

规电弧熔炼法制备的 TiNi 合金的 2~5 倍。 
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Characterization of TiNi Alloy Prepared by Spark Plasma Sintering 
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Abstract: TiNi alloy powder of atomic ratio 1:1 was prepared by high energy ball milling process,  and then sintered by plasma in 

vacuum. The composition and microstructure of the TiNi alloy powder and TiNi sintered sample were characterize by XRD, EDS and 

SEM, and the hardness of the sintered sample was also tested. The results show that the TiNi powder is amorphous after 22 h high 

energy ball milling, the solid state reactions obviously take place and the new phases, such as TiNi and Ti3Ni4, appear after 30 h high 

energy ball milling. Phases of the sintered sample are TiNi, Ni 4Ti3, Ni3Ti and Ti2Ni, its average grain size is about 2 m, and its average 

Vickers hardness (HV) is up to 9000 MPa. After one year natural aging, its average Vickers hardness is down to 6800 MPa, which is 

2~5 times higher than that of TiNi alloy prepared by the arc melting method. 

Key words: mechanical alloying (MA); Ti-Ni alloy; spark plasma sintering (SPS) 
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