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摘　 要：利用高能棒磨机，对 Ｍｏ⁃Ｃｒ 二元不互溶体系进行机械合金化，通过改变棒料比、棒磨时间以及

棒磨罐填充比例，探索形成 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体的条件。 研究发现，Ｍｏ ∶ Ｃｒ＝ １ ∶ １（ｗｔ％）配比的粉末，在批

料 ４０ ｇ，棒料比 ６０ ∶ １，棒磨时间 １６ ｈ 棒磨条件下可获得完全固溶的 Ｃｒ（Ｍｏ）超饱和固溶体；对获得的

Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体粉末进行物相、形貌以及热稳定性等分析，探索机械合金化棒磨条件下，二元不互溶

Ｍｏ⁃Ｃｒ 体系的固溶合金化过程。
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　 　 机械合金化是一种非平衡状态下的粉末制备工

艺，可以制备出平衡状态下难以获得的亚稳态材料，
例如非晶、准晶、超饱和固溶体相等［１⁃３］。 机械合金

化不仅可以实现互溶合金体系的扩散固溶和超饱和

固溶，对于固态不互溶体系合金，也可通过高能棒磨

的非平衡过程实现超饱和固溶，从而有可能获得特

殊的应用［４⁃５］。 为了提高难固溶元素 Ｍｏ 在 Ｃｕ 中的

固溶度，采用机械合金化技术，选择 Ｍｏ 为代表的难

溶元素与 Ｃｒ 制备超饱和固溶体，为制备弥散强化高

强度高导电性铜合金提供理论依据。 对固态不互溶

Ｍｏ⁃Ｃｒ 二元合金系通过机械合金化棒磨技术，研究

棒磨时间、棒料比以及棒磨罐填充比例对 Ｍｏ⁃Ｃｒ 二
元合金化结果的影响，对获得的 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体进

行 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析，也对退火之后的 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶

体粉末进行 ＸＲＤ 和 ＤＴＡ 分析，研究获得的 Ｃｒ（Ｍｏ）
固溶体的热稳定性。

１　 实验方法

采用 ９８％（质量分数）的 Ｍｏ、Ｃｒ 粉末，机械混合

后于高能棒磨机中棒磨不同时间，高能棒磨机转速

为 ９４０ ｒ ／ ｍｉｎ，棒磨温度由循环冷却泵控制为 １０～１３
℃。 为防止粉末氧化，磨罐中通入 Ａｒ 气保护，棒磨

结束后酒精湿取，放入真空干燥箱中完全干燥后真

空封装备用。 采用荷兰 ＰＨＩＬＩＰＳ 公司生产的 Ｘ′
Ｐｅｒｔ′Ｓ⁃ＭＰＤ 型 Ｘ 射线衍射仪 （ Ｃｕ Ｋａ， ４０ ｋＶ， ３０
ｍＡ）分析物相结构，扫描角度为 １０° ～ １００°，用 Ｊａｄｅ
软件进行 ＸＲＤ 图谱分析，通过对比不同棒磨条件下

的粉末 ＸＲＤ 图谱，分析其固溶度的变化以及固溶特

征。 采用日立公司生产的 ＨＩＴＡＣＨ⁃Ｓ２７００ 型扫描电

镜，加速电压为 ２０ ｋＶ。 同时，扫描电镜配备的能谱

分析仪，也可对粉末和块材进行微区成分分析。 采

用合肥科晶材料技术有限公司生产的 ＧＳＬ １６００Ｘ
型高温管式炉对合金粉末进行真空退火。 采用北京

光学仪器厂生产的 ＷＣＲ⁃２Ｄ 型示差热热分析仪，取
Ａｌ２Ｏ３ 作为参比物，升温速率为 １０ ℃·ｍｉｎ－１，最高

温度为 １ ３００ ℃。

２　 实验结果与分析

２．１ 　 Ｍｏ ∶ Ｃｒ ＝ １ ∶ １（ｗｔ％），棒料比 ３０ ∶ １，批料

１２０ ｇ 棒磨粉末物相分析

对 Ｍｏ ∶ Ｃｒ ＝ １ ∶ １（ｗｔ％）在棒料比为 ３０ ∶ １，批
料为 １２０ ｇ，棒磨温度由循环冷却泵控制为 １０ ～ １３
℃，棒磨时间分别为 ４ ｈ、８ ｈ、１２ ｈ、１８ ｈ、２４ ｈ 的粉末

物相检测结果，如图 １ 所示。 不同棒磨时间下粉末
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的晶粒尺寸如表 １ 所示，可以看出，随着棒磨时间的

延长，粉末晶粒尺寸不断减小。 由图 １ 分析可看出，
棒磨 ４ ｈ 粉末为 Ｍｏ、Ｃｒ 两相衍射峰，棒磨 ８ ｈ 后，粉
末中开始形成少量 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体相，棒磨 １２ ｈ、１８
ｈ、２４ ｈ 条件下的粉末均为 Ｍｏ、Ｃｒ、Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体相

三相衍射峰。 随着棒磨时间的延长，Ｍｏ、Ｃｒ 峰逐渐

宽化，峰强不断减小，说明棒磨的过程也是粉末细化

的过程［６⁃７］。 但直到棒磨时间为 ２４ ｈ，Ｍｏ、Ｃｒ 峰仍然

存在，说明棒磨时间达到 ２４ ｈ，二元 Ｍｏ⁃Ｃｒ 体系仍未

达到完全固溶。 分析原因可能是棒料比过低，导致

棒磨过程中提供给粉末的能量过小，还不至于使

Ｍｏ、Ｃｒ 达到完全固溶，故下一步考虑提高棒料比到

６０ ∶ １，探索获得 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体的工艺条件。

图 １　 ＭｏＣｒ １ ∶ １ 粉末棒料比为 ３０ ∶ １ 棒磨不同时间的

ＸＲＤ 结果

表 １　 棒磨不同时间粉末晶粒尺寸

棒磨时间 ／ ｈ ４ ８ １２ １８ ２４

平均晶粒尺寸 ／ ｎｍ １４．５ １３．７ １３．１ １１．９ １１．６

２．２　 Ｍｏ ∶ Ｃｒ＝１ ∶ １（ｗｔ％），棒料比 ６０ ∶ １，批料 ６０
ｇ 棒磨粉末物相分析

对 Ｍｏ ∶ Ｃｒ ＝ １ ∶ １（ｗｔ％）棒料比为 ６０ ∶ １，批料

为 ６０ ｇ，不同棒磨时间的粉末物相检测如图 ２ 所示。
对应晶粒尺寸如表 ２ 所示，与表 １ 相比可得，棒料比

高时粉末晶粒尺寸更细小。 图 ２ 可以看出，随着棒

磨时间的延长，Ｍｏ 峰、Ｃｒ 峰强度逐渐降低，Ｃｒ（Ｍｏ）
峰强度逐渐增强，棒磨时间达到 ２４ ｈ，可以看到 Ｍｏ
峰、Ｃｒ 峰完全消失，可认为基本达到完全固溶，形成

Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体。 同时，２０ ｈ 下 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体的衍

射峰强度较低且衍射峰底部宽化程度大，不同于晶

体衍射峰高而尖锐的特征，高角度的衍射峰也不明

显，判断该状态的 Ｃｒ（Ｍｏ）主要为非晶状态，当棒磨

时间延长到 ２４ ｈ 后，固溶体峰又变高变窄，说明在

２０～ ２４ ｈ 的过程中发生了 Ｃｒ（Ｍｏ）非晶向晶体的

转化［８⁃９］。

图 ２　 ＭｏＣｒ１ ∶ １ 粉末棒料比为 ６０ ∶ １ 棒磨不同

时间的 ＸＲＤ 结果

表 ２　 棒料比 ６０：１ 不同棒磨时间粉末晶粒尺寸

棒磨时间 ／ ｈ ４ ８ １０ １６ ２０ ２４

平均晶粒尺寸 ／ ｎｍ １３．２ １２．８ １１．９ １２．７ １１．０ １０．１

２．３　 Ｍｏ ∶ Ｃｒ＝１ ∶ １（ｗｔ％），棒料比 ６０ ∶ １，批料 ４０
ｇ 棒磨粉末物相分析

在与上述棒料比相同的条件下改变棒磨罐填充

比例，以棒磨罐填充量为单一变量，比较批料 ４０ ｇ⁃
研磨棒 ２ ４００ ｇ 与批料 ６０ ｇ⁃研磨棒 ３ ６００ ｇ 的固溶

情况，研究棒磨过程中棒磨罐填充量对合金化过程

的影响，粉末 ＸＲＤ 检测结果如图 ３ 所示。

图 ３　 ２ 种不同棒磨条件下粉末 ＸＲＤ 结果对比

分析显示，批料 ４０ ｇ⁃研磨棒 ２ ４００ ｇ 在棒磨 １６
ｈ 后便达到了完全固溶，而批料 ６０ ｇ⁃研磨棒 ３ ６００ ｇ
则在棒磨 ２４ ｈ 后才达到完全固溶。 导致这种结果

的原因是能量因素，在相同的棒料比条件下，棒磨粉

·４８１·
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末装料量增加直接影响粉末所获得的平均能量。 粉

末所获得的平均能量由研磨棒提供的平均动能决

定，相同的棒料比条件下，粉末装料量越大，研磨棒

量越大，即研磨棒的数量越多。 由于棒磨罐体的空

间范围一定，研磨棒数量越多，研磨棒的自由空间范

围减少，自由程减短，研磨棒加速空间短，导致 Ｖ
小，Ｅ 值就小，故传递给粉末的平均能量就少。
２．４　 Ｍｏ⁃Ｃｒ 二元体系粉末形貌及成分分析

Ｍｏ ∶ Ｃｒ ＝ １ ∶ １（ｗｔ％），棒料比为 ６０ ∶ １，批料为

６０ ｇ 棒磨粉末形貌如图 ４ 所示。 Ｍｏ 为脆性物质，Ｃｒ
为延性物质，属于延性⁃脆性体系。 Ｍｏ 的原子序数

大于 Ｃｒ，故形貌图中 Ｍｏ 呈亮衬度，而 Ｃｒ 颜色较深。
棒磨 ４ ｈ 后，可以观察到粉末颗粒出现层片状形态，
粉末的聚集情况比较明显，由于常规手段很难分散

粉末的聚集状态，因此扫描电镜下看到的粉末颗粒

可能是由更细小的粉末颗粒聚集在一起。 棒磨初

期，主要是延性粉末 Ｃｒ 先发生塑性变形，而脆性粉

末 Ｍｏ 则在棒磨中迅速破碎，破碎后颗粒细小的 Ｍｏ
粒子则会嵌入延性粉末 Ｃｒ 内，在之后的棒磨过程

中，延性粉末 Ｃｒ 会因形变硬化而断裂，因此延性粉

末 Ｃｒ 和脆性粉末 Ｍｏ 的颗粒尺寸都在减小。 图中

可以看到，随着棒磨时间的延长，可以观察到粉末颗

粒的形状逐渐变得规则，粒度逐渐变小并接近球形，
颗粒表面变得圆润。 这主要是由于在高能棒磨的过

程中粉末颗粒在研磨介质的作用下先产生变形，继
而发生冷焊团聚，又在长时间的棒磨中破碎，最终冷

焊与破碎过程达到平衡［１０⁃１２］。

图 ４　 Ｍｏ ∶ Ｃｒ＝ １ ∶ １（ｗｔ％）棒料比为 ６０ ∶ １，批料为 ６０ ｇ
棒磨粉末形貌分析

Ｍｏ ∶ Ｃｒ ＝ １ ∶ １（ｗｔ％）棒料比 ６０ ∶ １，批料为 ４０
ｇ，棒磨时间 １６ ｈ 粉末打点位置如图 ５ 所示，对应打

点位置能谱结果如表 ３ 所示。 从该粉末 ＸＲＤ 检测

结果显示中可以看出，Ｍｏ、Ｃｒ 峰完全消失，已经基本

实现了完全固溶。 经能谱检测粉末样品不同区域成

分显示，合金粉末中 Ｍｏ、Ｃｒ 质量比仍保持 １ ∶ １，表
示经棒磨后粉末成分相比于原始粉末成分配比基本

相同，同时经不同区域成分检测发现，没有游离态或

者粗粒状的 Ｍｏ 粒子和 Ｃｒ 粒子存在，已经完全形成

了 Ｃｒ（Ｍｏ）合金粉末，验证了 ＸＲＤ 结果。

图 ５　 Ｍｏ ∶ Ｃｒ＝ １ ∶ １（ｗｔ％）棒料比 ６０ ∶ １，批料为 ４０ ｇ，
棒磨时间 １６ ｈ 粉末 ＳＥＭ 图

表 ３　 Ｍｏ ∶ Ｃｒ＝ １ ∶ １（ｗｔ％）粉末对应能谱结果

位置号 Ｍｏ ／ ｗｔ％ Ｃｒ ／ ｗｔ％ 总量

位置 １ ５０．４６ ４９．５４ １００．００

位置 ２ ５１．１３ ６３．８２ １００．００

２．５　 Ｍｏ⁃Ｃｒ 二元体系粉末热稳定性分析

２．５．１　 Ｍｏ⁃Ｃｒ 二元体系粉末的退火

Ｍｏ⁃５０ｗｔ％Ｃｒ，４０ ｇ 批料，棒料比为 ６０ ∶ １，棒磨

时间为 １６ ｈ，棒磨控温方式由循环冷却泵控制在 １０
～１３ ℃棒磨条件下，ＸＲＤ 结果显示，Ｍｏ 峰、Ｃｒ 峰完

全消失，基本实现了完全固溶。 选取该条件下的

Ｍｏ⁃Ｃｒ 粉末为研究对象，在高温管式烧结炉中进行

４００ ℃、６００ ℃、７００ ℃、８００ ℃ ４ 个不同温度真空退

火，退火时间为 １ ｈ，不同温度退火前后粉末 ＸＲＤ 结

果如图 ６ 所示，未退火及不同温度退火后粉末平均

晶粒尺寸如表 ４ 所示，不难看出，随着退火温度的升

高，晶粒尺寸不断长大。 同时，由 ＸＲＤ 结果分析可

以看出，在 ４００ ℃ 退火 １ ｈ 后，ＸＲＤ 结果发现 Ｃｒ
（Ｍｏ）固溶体峰已呈现不对称趋势，Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体

峰向高角度偏移，Ｍｏ 峰、Ｃｒ 峰虽然不是很明显但可

以判断有少量 Ｍｏ、Ｃｒ 的析出。 随着退火温度升高

到 ６００ ℃，出现了一些小的衍射峰，经物相鉴定确定

其为 Ｃｒ２Ｏ３ 杂质相，但 Ｍｏ 峰、Ｃｒ 峰依然不明显。 进

一步升高退火温度到 ７００ ℃，由于温度升高加之 Ｃｒ
容易被氧化，这些小的衍射峰逐渐长大，Ｃｒ（Ｍｏ）固
溶体峰进一步向高角度偏移，但直到退火温度到达

·５８１·
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８００ ℃时，仍未出现明显的 Ｍｏ 峰、Ｃｒ 峰，表明当退

火温度到达 ８００ ℃时仍未出现大量 Ｍｏ、Ｃｒ 的析出

现象。

图 ６　 ４０ ｇ 批料，棒料比 ６０ ∶ １，棒磨时间 １６ ｈ Ｍｏ⁃Ｃｒ 粉末

退火前后 ＸＲＤ 结果对比

表 ４　 ４０ ｇ 批料，棒料比 ６０ ∶ １，棒磨时间 １６ｈＭｏ⁃Ｃｒ
粉末不同退火温度下晶粒尺寸

退火温度 ／ ℃ 未退火 ４００ ６００ ７００ ８００

平均晶粒尺寸 ／ ｎｍ １０．９ １０．４ １１．７ １２．２ １３．３

２．５．２　 Ｍｏ⁃Ｃｒ 二元体系粉末的 ＤＴＡ 分析

Ｍｏ⁃５０ｗｔ％Ｃｒ，４０ ｇ 批料，棒料比 ６０，棒磨时间为

１６ ｈ 的粉末于 ４００ ℃、６００ ℃、７００ ℃、８ ００℃真空退

火 １ ｈ 后，退火前后粉末 ＤＴＡ 曲线如图 ７ 所示。
ＤＴＡ 是被检测物质与所选参比物质做对比，反应被

检测物质在加热过程中吸热放热的变化过程，一般

情况下，当粉末内部发生脱气、分解或还原等反应

时，ＤＴＡ 曲线上表现出吸热峰，具体是一条向下凹

的曲线；当粉末内部发生应力释放、元素析出、氧化

以及化学吸附等反应时，ＤＴＡ 曲线上表现出放热

峰，具体显示为一条向上凸的曲线。 由图可以看出，
退火前后的粉末在 ２００ ℃之前的位置均出现了一个

吸热峰，这主要是因为在此阶段粉末表面吸附气体

的挥发造成的；随着温度的进一步升高，粉末 ＤＴＡ
曲线由吸热转变为放热，主要表现为在 ５００ ～ １ ０００
℃之间大的放热峰，这个阶段主要是由于机械合金

化棒磨技术造成的高能态粉末的储存能量的释放，
主要包括晶粒细化以及晶格畸变等能量；进一步升

高温度，ＤＴＡ 曲线出现向下的吸热峰直到粉末熔

化。 同时可以看出，随着退火温度的升高，ＤＴＡ 曲

线均有所下移，曲线形状基本保持不变。 对 ＤＴＡ 曲

线进行积分计算粉末储能发现，８００ ℃退火后粉末

储能最低， ４００ ℃退火粉末储能次之，分析曲线，粉
末的熔点随着退火温度的升高而有所降低，未退火

状态的态 Ｃｒ（Ｍｏ）粉末熔点为 １ ２３５ ℃，经 ８００ ℃退

火之后 Ｃｒ（Ｍｏ）的熔点降为 １ １９７．２ ℃。

图 ７　 Ｃｒ（Ｍｏ）粉末经不同温度退火前后 ＤＴＡ 曲线

３　 结　 论

１）对 Ｍｏ⁃Ｃｒ 二元不互溶体系，Ｍｏ ∶ Ｃｒ ＝ １ ∶ １
（ｗｔ％）配比的粉末，在批料 ４０ ｇ，棒料比 ６０ ∶ １，棒
磨时间 １６ ｈ 棒磨条件下可获得完全固溶的 Ｃｒ（Ｍｏ）
超饱和固溶体；棒料比较小时（如棒料比 ３０ ∶ １ 棒

磨 ２４ ｈ）不能获得完全固溶的 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体；棒磨

罐填充比较大时（如 ６０ ｇ 批料，棒料比 ６０ ∶ １，棒磨

１６ ｈ）也不利于获得完全固溶的 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体。
２）Ｍｏ 为脆性物质，Ｃｒ 为延性物质，Ｍｏ⁃Ｃｒ 体系

属于延性⁃脆性体系，随着棒磨时间的延长，粉末颗

粒形状逐渐变得规则，粒度逐渐变小并接近球形，颗
粒表面变得圆润，合金粉末中 Ｍｏ、 Ｃｒ 配比保持

不变。
３）将完全固溶的 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体粉末经不同温

度真空退火后发现，Ｍｏ、Ｃｒ 均有不同程度的析出，但
即使在 ８００ ℃退火后也并未出现 Ｍｏ、Ｃｒ 的大量析

出，说明获得的 Ｃｒ（Ｍｏ）固溶体稳定性良好。
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