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&技术制备了不同
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含量的
3PW1)

合金!研究了
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含量对
3PW1)

复合粉末形貌,

3PW1)

合金组织与电阻率的影响"结果表明!高能球磨过程中
3P

$

1)

复合粉末扁平化!
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固溶于
3P

中!当
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含量高于
@0

后!部分
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固溶于
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!而未固溶的
1)

破碎为细小颗粒附着于
3P

颗粒表面!颗粒表面粗糙度增加!颗粒截面呈层状结构"当
1)

含量为
=0

时!球

磨粉末烧结试样组织为单相
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&固溶体!
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含量为
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!组织为
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&相及其晶界析出的细小
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&固溶体和
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双相组织"合金电阻率随着
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含量的增加先增大后减小!
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磁阱型聚变中子源试验装置的研制对开展未来聚

变堆材料测试研究具有重要意义"真空室腔体是该装

置的重要部件!要求材料具有高电阻率!以减小真空室

中的涡流屏蔽效应对压缩磁场的衰减!同时要求具有良

好的力学性能和成形性能!以保证真空腔体的成形加工

和密封性"钛合金因具有较高的电阻率,良好的力学性

能和成形性!是比较理想的真空腔体材料"

3P

基高电阻合金是
%&

世纪
?&

年代开始研究的!

主要是通过添加
1)

,

'

,

OG

,

/L

,

,P

等元素来提高合金

电阻率!降低电阻温度系数"研究表明!

1)

可以大幅度

提高钛合金的电阻率!而且电阻温度系数接近于
&

*

:

+

"

3PW1)

合金的制备加工技术主要包括'粉末冶金,铸锭

冶金,快速凝固和复合材料技术*

%

+

"采用高能球磨*

<

+

%

]P

H

T"G"L

HK

#F))SP))PG

H

&可以细化晶粒!形成固溶体!

引入更多晶界和晶格畸变!破坏点阵原子的周期性排

列!从而增强对电子的散射!提高电阻率"结合放电等

离子烧结技术*

*

+

%

,

R

FLY

R

)FQSFQPGC"LPG

H

!

,-,

&实现低

温快速烧结!能够在得到理想组织的同时!有效抑制晶

粒再次长大!得到成分均匀,电阻率较高,力学性能良好

的块体合金材料"因此!

O1W,-,

是制备高电阻钛合金

的较佳工艺"但由于目前关于
1)

含量对钛合金组织

和性能影响的研究报道较少!钛合金电阻率的变化规律

尚不明确"因此!本课题采用
O1W,-,

法制备不同
1)

含量%

=0

#

:A0

&的
3PW1)

合金!研究
1)

含量对
3PW1)

合金的显微组织和电阻率的影响!为高电阻率钛合金的

开发与应用提供参考"
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试验方法
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!

试样制备

试验原材料为
1L

气雾化的
3P

粉末%

@@$@@0

!质量

分数!粒径
-

*A

"

S

&和
1)

粉末%

@@$@0

!粒径为
<A

#

Z?

"

S

&!图
:

为
3P

粉和
1)

粉的
,.O

形貌"可以看出!

3P

粉颗粒呈不规则多边形!

1)

粉颗粒呈近球状!粉末表面

均较光洁"

!

F

#

3P

粉 !

#

#

1)

粉

图
:

!

试验原料的形貌
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(MCT"LFNSFC"LPF)

!!

在
cOWĉ *

行星式全方位球磨机中进行高能球

磨!将
*&

H

不同
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含量的
3PW.1)
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.b=

,

@

,

:%

,

:?

,

:A
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0

&混合粉末置于不锈钢真空球磨罐中!球料比为

:?n:

!磨球级配为
!

:&SS

$

!

?SSb:n<

!加入
:$?

S2

无水乙醇作为过程控制剂!抽真空后充入高纯
1L

气"球磨机频率为
%Z]D

!对应转速为
<?%L

$

SPG

!每球

磨
:T

后停机
:&SPG

!正反交替运行!球磨
?T

"球磨后

的粉末在
:%&_

真空干燥箱中干燥
%T

"

!!

将烘干的混合粉末填入石墨模具%见图
%

&中!在

21;6̂ W:?Z?

型放电等离子烧结机上进行烧结!烧结

工艺参数见图
<

!即以
:&&_

$

SPG

升温至
::&&_

!再

以
?&_

$

SPG

升温至
::?&_

!最后以
%?_

$

SPG

升温

至
:%&&_

作为温度缓冲!保温
?SPG

"整个烧结过程

中保持压力恒定为
?& O-F

!烧结完成后随炉冷却至

:&&_

以下卸压取样"烧结过程中保持真空度为
?

#

:&

-F

"

图
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!

石墨模具示意图
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烧结工艺参数曲线
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!

表征及性能测试

ABCBA

!

物相分析与组织观察

利用
^

R

"LC<

R

(NI"L^

射线衍射仪进行物相分析!
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靶
G
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!扫描角度为
%&i

#

A&i

!粉体扫描速度为
?i

$

SPG

!块体扫描速度为
:&i

$

SPG

!扫描管电压和管电流分

别为
*&Y'

和
<&S1

"

从
,-,

试样上截取边长为
?SS

的立方体试样!
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经过预磨,抛光,腐蚀后!利用
>OOW*A&/

金相显微镜

和
+(UF+FG(,.O*?&

型场发射扫描电镜观察显微组

织!并用附带的牛津
ŴOFX?&

型能谱仪%

.>̂

&进行微

区成分分析"

,.O

观察前对试样进行喷金
:A&Q

"腐

蚀液为
JL())

试剂%体积分数为
?0

的
]!h:&0

的

]+6

<

hA?0

的
]

%

6

&!腐蚀时间为
?

#

:&Q

"采用
0SW

F

H

"-L(-)EQ=$&

软件对烧结试样的晶粒尺寸进行统计

测量"

ABCBC

!

性能测试

烧结试样的相对密度采用排水法进行测量"计算

如下'
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:

&

式中!

+

:

为试样的密度!

H

$
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<

#

D

:

为试样在空气中的质

量!

H

#

D

%

为试样排水后水的质量!

H

#

+

]

%

6

为测试温度下

蒸馏水的密度!

H

$

VS

<

"则试样的相对密度为'

*

%

+

:

+

&

L

:&&0
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式中!

+

&

为试样的理论密度!

H

$
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<

"

选用
?SS ?̀SS ?̀SS

的立方体试样!经预磨

和抛光后!在
,3%%?A/

型多功能数字式四探针测试仪

上进行电阻率测试!采用直线四探针!探针间距为
:

SS

!每个试样测量
:&

次取平均值"

%

!

试验结果与分析

CBA

!

:0

含量对复合粉末形貌的影响

图
*

为不同
1)

含量
3P

$

1)

复合粉末经高能球磨后

的
,.O

形貌"从图
*F

中可以看出!球磨后
3P

粉颗粒

发生明显焊合!平均粒径由原始粉末的
%&

"

S

增加至

=&

"

S

!粉末颗粒呈近球状!表面较为粗糙"由图
*#

#

图
*M

可知!

1)

粉的加入使
3P

粉颗粒变为扁平状!粒径

分布较宽"当
1)

含量为
=0

时!

3P

粉颗粒表面较为光

洁!但当
1)

含量增加到
@0

后!

3P

粉颗粒表面开始变得

粗糙!并且随着
1)

含量增加!粗糙度明显增加"当
1)

含量为
:?0

#

:A0

时!出现了(枣糕状)的层状复合粉

末结构"
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相关研究表明!延性
W

延性体系机械合金化过程可

以分为
=

个阶段'

*

原始粉末阶段#

+

颗粒扁平化阶段#

,

冷焊主导阶段#

-

等轴状粉末形成阶段#

3

随机取向

冷焊阶段#

4

稳定阶段*

?

+

"图
*F

的结果显示!纯
3P

粉

末球磨后处于冷焊主导阶段"当加入
1)

粉后!由于球

磨时输入的能量是一定的!

3P

粉颗粒单位能量下降!减

缓了高能球磨的进程!使得
3P

$

1)

复合粉末处于扁平化

阶段"

3PW1)

属于典型的延性
W

延性球磨体系!高能球磨
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图
*

!

不同
1)

含量复合粉末球磨后的粉末形貌
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过程中!粉末在球磨介质的反复冲撞下!经过冲击,摩

擦,剪切和压缩多种力的共同作用!粉末发生塑性变形!

后又因加工硬化和内部缺陷密度增加而发生破碎!同时

1)

粉的塑性更好!其细化速率大于
3P

粉!因此破碎的

细小
1)

颗粒附着在
3P

颗粒表面!使其表面粗糙度增

加"又由于球磨产生的热效应,塑性变形产生的晶体缺

陷形成易扩散路径,扩散距离缩短等*

=

+

!

1)

原子扩散到

3P

晶格中形成
(

W3P

%

1)

&固溶体"

1)

在
(

W3P

中的最大

固溶度为
Z$?0

*

Z

+

!因此!当
1)

含量达到
@0

后!

3P

颗粒

表面粗糙度开始增加"

!!

不同
1)

含量复合粉末截面的背散照片见图
?

"由

于
1)

的原子序数比
3P

小!衬度要更暗一些"由图
?F

可知!纯
3P

粉球磨后由于颗粒严重焊合!颗粒截面尺寸

较大!内部存在较多孔洞"由图
?#

可知!

1)

含量为
=0

时!

3P

粉截面上几乎没有
1)

颗粒"从图
?V

#

图
?M

中

可以看出!

1)

含量为
@0

时开始出现
1)

颗粒附着!随

着
1)

含量增加!

3P

粉截面上分布的
1)

颗粒越来越密
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集"当
1)

含量为
:?0

#

:A0

时!发现部分
3P

$

1)

混合

粉末呈层状复合结构"

!

F

#

B

!

1)

#

b&

!

#

#

B

!

1)

#

b=0

!

V

#

B

!

1)

#

b@0

!

I

#

B

!

1)

#

b:%0

!

"

#

B

!

1)

#

b:?0

!

M

#

B

!

1)

#

b:A0

图
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!

不同
1)

含量复合粉末截面的背散射图
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图
=

为不同
1)

含量球磨粉末的
7̂>

图谱"可以

看出!

1)

含量为
=0

时!未发现
1)

峰!说明
1)

已固溶

于
(

W3P

中"当
1)

含量增加到
@0

后!因存在未固溶的

1)

而出现了
1)

峰!随
1)

含量增加!

1)

峰逐渐增强"
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图
=

!

不同
1)

含量球磨粉末的
7̂>

结果
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各混合粉末中未发现其他相的峰!说明球磨过程中无

3PW1)

间金属化合物形成"图
=#

为
<@i

#

*:i

的局部衍

射图谱"可以看出!球磨后
3P

峰的峰位向高衍射角方

向偏移!这是由于
1)

原子半径比
3P

小!

1)

的固溶使
3P

的晶格发生收缩"

1)

含量越高!偏移程度越大!表明

1)

含量越高!固溶于
3P

中的
1)

越多"
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!

:0

含量对烧结试样组织的影响

图
Z

为不同
1)

含量烧结试样的
7̂>

图谱"从物

相分析中可以看到!随着
1)

含量增加!合金的物相组

成有明显变化"

1)

含量为
=0

时!

1)

完全固溶于基体

中得到单一
(

相!虽然
1)

含量为
@0

的复合粉末中含

有未固溶的
1)

!但烧结试样中未发现
(

%

相!可能是生成

量太少!低于
7̂>

的检测范围#而
(

W3P

的%

&&%

&晶面峰

强显著增加!这是因为烧结过程中沿该晶面发生了择优

生长"

1)

含量达到
:%0

后!开始出现
(

%

峰!并且随着

1)

含量增加!

5

峰强减弱!

(

%

峰强增加!表明有更多的
(

相有序化转变为
(

%

相"

图
Z

!

不同
1)

含量烧结试样的
7̂>

图谱
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图
A

和图
@

分别为不同
1)

含量烧结试样的低倍和

高倍
,.O

图!

.>,

结果见表
:

"由图
A

,表
:

和图
Z

可

以看出!随着
1)

含量增加!基体组织发生了显著变化"

当
1)

含量为
=0

#

:%0

时!基体主要由
(

W3P

%

1)

&固溶

体组成!呈近等轴状晶粒!并且随着
1)

含量增加!固溶

度也增大"

1)

含量为
=0

时晶界处较干净!但当
1)

含

量达到
@0

时!超过了
1)

在
(

W3P

中的最大固溶度!在

晶界处析出少量细小的
(

%

颗粒"

1)

含量增加到
:%0

!

晶界处析出更明显!

(

%

颗粒更密集且尺寸更大"当
1)

含量为
:?0

#

:A0

时!基体由
(

W3P

%

1)

&固溶体和
(

%

W

3P

<

1)

双相组成"

1)

含量为
:?0

时!出现少量黑色块

状的
(

%

相"随着
1)

含量增加到
:A0

!

(

%

相比例明显增

大!但仍保留部分
(

h

(

%

双相组织"

!!

1)

含量为
=0

#

:%0

时!由于高能球磨使
1)

固溶

于
3P

中!只存在少量单质
1)

!因此烧结过程中熔融状

态的
1)

很少!此时可视为固相烧结"当
1)

含量达到

:?0

时!由于
1)

含量较多!存在部分瞬时液相烧结!在

GMA

1)

含量对
O1W,-,

制备
3PW1)

合金组织与电阻率的影响
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图
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不同
1)

含量烧结试样的低倍
,.O

形貌
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图
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!

不同
1)

含量烧结试样的高倍
,.O

形貌
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烧结过程中由于毛细作用填入颗粒间隙!该部分
1)

含

量较高!冷却后形成块状的
(

%

相"从图
@I

和图
@"

中可

以看出!

1)

元素由富
1)

的块状
(

%

相向四周扩散的现

象"同时晶界处的
(

h

(

%

相尺寸较大!这是冷却过程中

'

相沿晶界转变为较粗大的
(

相!部分
(

相有序化为
(

%

相的结果"随着
1)

含量增加到
:A0

!瞬时液相烧结更

明显!形成更多的
(

%

相!部分区域由于
1)

含量较低得

到
(

h

(

%

双相组织"

表
A

!

图
M

中各点的
%$"

结果
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表
%

为不同
1)

含量烧结试样的晶粒大小和相对密

度"可以看出!当
1)

含量为
=0

#

:%0

时!晶粒大小变

化不明显!但
1)

含量为
:?0

#

:A0

时!晶粒有长大现

象"烧结试样的相对密度都比较高!这主要归结于放电

等离子烧结的工艺特点!它可以通过熔化和气化粉末颗

粒表面来促进原子的移动和扩散*

A

+

!促进烧结的致密

表
C

!

不同
:0

含量烧结试样的晶粒大小和相对密度
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化"

1)

含量达到
:?0

后!烧结试样的致密度略有下

降!结合图
@I

和图
@"

可知!孔洞主要存在于富
1)

的块

状
(

%

相中!这主要是由于
JPLY"GIF))

效应*

@

+导致的!烧

结过程中
1)

是主要扩散元!

3P

,

1)

元素扩散系数差别

及元素反应扩散距离较大!使烧结组织中存在较多扩散

孔隙"

CB@

!

:0

含量对烧结试样电阻率的影响

图
:&

为不同
1)

含量烧结试样的电阻率%(

&

)表示

工业纯钛
31:

&"可以看出!随着
1)

含量增加!电阻率

先上升后下降又上升!

1)

含量为
@0

时电阻率最高!为

%$&Z*

"

2

-

S

"相比于
31:

!加入
=0

的
1)

经高能球

磨后!烧结试样的电阻率大幅度上升!由
&$*A&

"

2

-

S

增加到
:$@:?

"

2

-

S

"这主要归因于
=0

的
1)

能完全

固溶于
3P

中!同时高能球磨对晶粒的细化能引入更多

的晶界!这些因素都会破坏基体点阵原子排列的周期

性!增加对导电电子的散射中心!导致电子的平均自由

程减少!使电阻率显著提高*

:&

+

"随着
1)

含量增加到

:%0

!基体中固溶度增加!但
1)

含量为
:%0

时晶界析

出较多的有序
(

%

颗粒!合金的有序化使晶格的库伦势

场恢复周期性!对电子的散射作用减弱!在两者的共同

作用下电阻率降低"

1)

含量为
:?0

时!晶粒长大!晶

界数量减少!基体组织发生显著变化!更多
(

%

相的形成

使合金有序化程度进一步提高!同时
(

相减少使
1)

的

固溶作用减弱!烧结试样的电阻率出现最低值!为
:$A*=

"

2

-

S

"

1)

含量增加到
:A0

时!基体中
(

%

相的比例明

显增加!但电阻率反而有所提升!这是由于大量
(

%

相的
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形成提高合金有序化程度的同时引入了较多的共价键!

使导电电子数量减少!不利于电子的传导"因此!

1)

含

量对
3PW1)

合金电阻率的影响是较为复杂的!需要综合

考虑晶粒大小,固溶度的变化,有序金属间化合物的形

成以及化学键的结合强度等多方面的影响"

图
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表
<

为不同工艺下钛及钛合金的电阻率"可以看

出!

O1W,-,

法制备的
3PW@1)

合金表现出更高的电阻

率"因此结合
O1W,-,

法!通过合金化是制备高电阻

率钛合金的有效途径"

表
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不同工艺条件下钛及钛合金的电阻率'
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结
!

论

%

:

&高能球磨过程中!纯
3P

粉球磨出现冷焊,颗粒

尺寸增加"

3P

$

1)

复合粉末扁平化!同时实现了
1)

的

固溶!

1)

含量高于
@0

后!部分
1)

固溶于
3P

!而未固溶

的
1)

破碎为细小颗粒附着于
3P

颗粒表面!颗粒表面粗

糙度增加!使颗粒截面呈层状复合结构"

%

%

&

1)

含量显著影响
,-,

烧结试样的显微组织"

1)

含量为
=0

时!基体为
(

W3P

%

1)

&固溶体!且
1)

含量

达到
@0

#

:%0

!组织为
(

W3P

%

1)

&相和晶界析出的细小

(

%

颗粒"当
1)

含量为
:?0

#

:A0

时!基体为
(

W3P

%

1)

&

固溶体和
(

%

W3P

<

1)

双相组织"

%

<

&随着
1)

含量增加!

O1W,-,

制备的
3PW1)

合金

电阻率先增加后减小再增加!

1)

含量为
@0

时!电阻率

达最大值
%$&Z*

"

2

-

S

!该电阻率高于传统工艺制备钛

合金的电阻率"
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