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摘要：【目的】为了获得 Ｖ／Ｓｉ类化合物基本结构和性能，拟合成 Ｖ／Ｓｉ 系金属间化合物 Ｖ５ Ｓｉ３。【方法】采用 Ｖ 粉
和 Ｓｉ粉作原料，按照原子比 Ｖ∶Ｓｉ＝５∶３ 进行称量，通过机械合金化与热处理制备 Ｖ５ Ｓｉ３，再利用 ＸＲＤ，ＳＥＭ／
ＥＤＳ等方法对球磨粉体试样和热处理试样的物相组成、微观形貌和微区成分进行分析与表征，并测量其抗压性
能和硬度。【结果】Ｖ／Ｓｉ粉体经过球磨后颗粒度减小，逐渐非晶化，最终得到以原子比 Ｖ∶Ｓｉ＝５∶３ 结合的非晶
态物质；经过热处理，非晶态结构转变为 Ｖ５ Ｓｉ３ 晶体。【结论】随着热处理温度的升高，晶体结晶度提高，材料的
抗压强度和显微硬度增加，抗压强度达到 ６４０ ＭＰａ，显微硬度最高为 ６５６ ＭＰａ。
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０ 引言

  【研究意义】金属间化合物是一类极具潜力的高
温结构材料，它具有抗高温、比重轻、耐氧化等突出优
点，如何使这类材料的性能达到实际应用水平是目前
材料学的一个重要研究方向。２０ 世纪 ８０ 年代以来，
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熔铸法、自蔓延高温合成、热等静压法、固态置换反
应、机械合金化等技术被广泛用于金属间化合物材料
及其复合材料的制备。其中，机械合金化方法是近几
年材料界极受重视的一种材料制备技术，它在合成过
饱和固溶体、纳米材料、非晶和准晶材料、金属间化合
物以及非平衡材料等方面都有优异的表现。【前人研
究进展】目前，国内外研究高温结构材料多为 Ａｌ-Ｔｉ，

Ａｌ-Ｎｂ 系及铍化物、硅化物等［１］，其中进展显著的有

Ａ３ Ｂ 型铝化物，如 Ｎｉ３ Ａｌ，Ｔｉ３ Ａｌ，Ｆｅ３ Ａｌ；ＡＢ 型铝化

物，如 ＮｉＡｌ，ＴｉＡｌ，ＦｅＡｌ［２］。而金属硅化物的研究更

多地集中在钼硅［３～５］、铌硅［６］、铁硅［７］等金属间化合

物。【本研究切入点】在金属硅化物中有一类钒硅系
的金属间化合物，它主要包括 Ｖ５ Ｓｉ３，ＶＳｉ２，Ｖ６ Ｓｉ５等

结构，其 中 Ｖ５ Ｓｉ３ 熔 点 为 ２０１０℃，密 度 为 ５．３２

ｇ／ｃｍ－３，硬度可达 １３．５～ １５．１ ＧＰａ，由于其具有高
熔点、高硬度和低密度等特点而引人注目，同时钒硅
化物还具有良好的抗高温氧化性能和抗蠕变性能，故
钒硅系金属间化合物是一类有前途和价值的高温结

构材料。在合成硅化物的研究中，利用机械合金化法
制备钒硅系金属间化合物的研究报道较为少见，可作
为此类高温结构材料制备的一个研究方向。【拟解决
的关键问题】研究合成钒硅系金属间化合物的 Ｖ-Ｓｉ
基础相，获得此类化合物的基本结构和性能，再利用
机械合金化-热处理技术合成 Ｖ／Ｓｉ 金属间化合物

Ｖ５ Ｓｉ３，并对球磨过程、热处理过程以及部分性能进行
研究。

１ 材料与方法

  机械合金化法制备 Ｖ／Ｓｉ 结构材料：将高纯度的

Ｖ粉（纯度＞ ９９．９％，粒度 ３００ 目）和 Ｓｉ 粉（纯度＞
９９．９％，粒度 ３００ 目）按 ５∶３ 摩尔百分比混合，并在
行星式球磨机中分别进行不同时间的球磨，球磨条件
为转速 ３１０ ｒ·ｍｉｎ－１，球料质量比 ２０∶１。为了防止
粉体被氧化，球磨罐体内采用氩气保护。为避免粉体
与球磨罐及研磨球的粘合，在原料中加入硬脂酸作为
分散剂。球磨后的粉体压制成型，放入 ＲＹ-４０-２０ 型
热压烧结炉内进行热处理，并在最高温度时保
温 ２ ｈ。

  采用 Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｖ 型 Ｘ 射线衍射仪对球磨后
的粉体样品和烧结后的块状样品进行物相分析

（ＣｕＫα）；采用 Ｓ-３４００Ｎ 型 ＳＥＭ／ＥＤＸ 电子显微镜观
测球磨粉体的微观形貌，并使用 ＨＶＴ-１０００ 型显微
硬度计和 ＷＤＷ３１００ 微机控制万能材料试验机测量
热处理产物的显微硬度和抗压强度。

２ 结果与分析

２．１ 球磨时间的影响

  由图 １ 可以看出，粉末经过 １２ ｈ 的球磨后，仍然
可以明显检测到 Ｓｉ和 Ｖ的衍射峰，其中 Ｖ 的衍射峰
最强。球磨 ２４ ｈ后，Ｓｉ 的衍射峰消失，仍有 Ｖ 的衍
射峰，但是 Ｖ的衍射峰强度急剧降低。在球磨 ３６ ｈ
和 ４８ ｈ以后，Ｖ的衍射峰强度继续减弱，但此时没有
新的晶相物质生成。

图 １ 不同球磨时间后粉末的 ＸＲＤ图

  Ｆｉｇ．１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｌｌ-
ｉｎｇ ｔｉｍｅ

  在球磨过程中，在研磨体的不断冲击、碰撞以及
碾压作用下，由于 Ｓｉ是脆性材料，其易磨性高于延性
金属材料 Ｖ，会快速被粉碎成超细的粉末。这时 Ｓｉ
表面形成大量微观结构缺陷，造成晶格畸变，Ｓｉ 的

ＸＲＤ衍射峰在球磨了 ２４ ｈ 后基本消失。同样，Ｖ 也
在球磨过程中受到冲击，但由于 Ｖ 金属具有较高的
延性，发生更多的是塑性变形而不易被破碎，因此在
球磨 ４８ ｈ后仍有一定强度的衍射峰。随着球磨时间
的增加，Ｖ的衍射峰逐渐发生宽化现象，这是由其粒
度逐渐减小和产生内应变引起的。

  由图 ２ 可知，在球磨 １２ ｈ时，粉体明显有两种大
小的粒度。对这两种颗粒做能谱扫描，即图 ２ａ 中Ⅰ
点和Ⅱ点，能谱分析（ＥＤＸ）结果如图 ３。由 ＥＤＸ 可
知，体积较大的颗粒为 Ｖ，较小的颗粒为 Ｖ和 Ｓｉ的化
合物，其化学原子比约为 １∶ １。在球磨 １２ ｈ 后，Ｓｉ
粉体受球磨影响大，粒度急速减小，而 Ｖ 粒度减小较
慢，所以仍有部分 Ｖ 金属颗粒的尺寸较大。随着球
磨时间增加到 ２４ ｈ，Ｓｉ 的细小颗粒聚集在 Ｖ 颗粒的
表面，以减小 Ｖ 的延展，加速 Ｖ 的断裂。当球磨到

３６ ｈ后，Ｖ 的颗粒尺寸明显减小。这时，混合粉末发
生了冷焊过程。在研磨体的冲击、碾压下粉末颗粒发
生形变，彼此表面接近到原子作用力的范围，冷焊在
一起，Ｓｉ不断被 Ｖ包裹，然后发生断裂，如此冷焊、断
裂反复进行，有利于合金化进程。随着球磨时间增加
到 ４８ ｈ，可以明显观察到粉末颗粒大小已经趋于平

８１５ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２２ Ｎｏ.５，Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１５
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图 ２ 不同球磨时间样品的 ＳＥＭ图
  Ｆｉｇ．２ ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ
均化，尺寸大小在 １～５μｍ。粉末颗粒的形状也逐渐
变得有规则，趋向于球形，表面变得光滑，并且有熔蚀
现象。对 ４８ ｈ 后粉体，即图 ２ ｄ 中Ⅲ点做 ＥＤＸ 测

试，可以看出此时粉体颗粒的组成是原子比 Ｖ∶Ｓｉ＝
１．７０，接近 １.６７，符合 Ｖ５Ｓｉ３ 金属间化合物的计量

比。同时再结合 ＸＲＤ 图谱（图 ４），可以看到这时并

没有发现 Ｖ５Ｓｉ３ 的衍射峰，说明 Ｖ 和 Ｓｉ 形成的物质
并未形成排列规则的晶体结构，呈现的是非晶体的状

态，可将其看成 Ｖ５Ｓｉ３ 晶体材料的先驱物。

图 ３ 定点能谱分析图

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＥＤＸ

图 ４ 不同温度热处理产物的 ＸＲＤ图谱

  Ｆｉｇ．４ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

９１５广西科学 ２０１５ 年 １０ 月 第 ２２ 卷第 ５ 期



２．２ 热处理的影响

  将球磨 ２４ ｈ 后的非晶粉体压制成块状，分别在

８００℃，１０００℃，１２００℃，１３００℃热处理 ２ ｈ，其 ＸＲＤ
谱如图 ４ 所示。可以看出经过热处理后，原球磨粉体
里原子比为 ５∶ ３ 的非晶态 Ｖ／Ｓｉ 物质转变为晶态

Ｖ５ Ｓｉ３。Ｖ５ Ｓｉ３ 晶体有两种结构，一种是六方晶系，一
种是四方晶系。８００℃和 １０００℃时主要是六方 Ｖ５Ｓｉ３
晶相，温度升高到 １２００℃和 １３００℃后又出现四方

Ｖ５ Ｓｉ３ 晶相，且衍射峰强度增加。

  球磨后的粉体虽然按照 Ｖ∶Ｓｉ＝５∶３ 的计量比
形成了化合物，但是由于球磨导致的晶格缺陷以及缺
陷的聚集使得这时粉体颗粒具有更高能量，呈现出非
晶态。再经过热处理后，非晶态的 Ｖ／Ｓｉ 化合物逐渐
向晶态转变，说明提高热处理温度，利于原子的有序
化规则排列，得到结晶度更高的 Ｖ５Ｓｉ３ 金属间化
合物。

２．３ 热处理产物性能

  把热处理后的块状产物进行抗压强度和显微硬
度的力学性能测试，并测量其密度，结果如图 ５ 和表

１ 所示。

图 ５ 不同温度热处理产物抗压应力应变曲线

  Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｔｒｅｓｓ ａｎｄ ｓｔｒａｉｎ ｏｆ ｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
表 １ 热处理产物的密度和显微硬度值

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙ，ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

密度
Ｄｅｎｓｉｔｙ（ｇ·ｃｍ－３）

显微硬度值
Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ（ＭＰａ）

８００ ３．６７ ５５．８
１０００ ４．３６ １７７．２８
１２００ ４．７３ ４２４．５６
１３００ ４．８４ ６５６．３６

  由图 ５ 可以看到产物呈现典型的脆性材料特征，
试样在压力作用下短时间内碎裂，没有屈服阶段，这
是因为材料内部缺少滑移机构，断裂前的变形量很
小。在 ８００℃热处理的试样抗压性能很差，但随着热
处理温度上升抗压强度增大。在 １０００℃以上，抗压
强度差值不大，在 ６１０～６４０ Ｍｐａ，应变值随着温度升

高增大。

  Ｖ５Ｓｉ３ 的理论密度为 ５．３２ ｇ·ｃｍ－３，热处理产物
的密度随着温度上升而增大（表 １）。说明提高热处
理温度，原子扩散系数增大，晶粒增长快速，孔隙率减
小，密度增大，显微硬度也随温度上升而增大。

３ 结论

  本文采用高纯的 Ｖ 和 Ｓｉ 粉作原料，通过机械合
金化合成 Ｖ／Ｓｉ金属间化合物。制备时 Ｖ 和 Ｓｉ 晶格
发生畸变，颗粒度减小，逐渐向非晶态转变，形成了

Ｖ∶Ｓｉ原子比为 ５∶３ 的非晶态前驱物，并处于较高
的能量状态。对球磨后的粉体在不同温度下进行热
处理，发现在 １０００℃得到结晶度和纯度都较高的

Ｖ５Ｓｉ３ 材料。该材料呈现典型的脆性特征，抗压强度
和显微硬度随着热处理温度升高而增加，抗压强度达
到 ６４０ ＭＰａ，显微硬度最高为 ６５６ ＭＰａ。

参考文献：

［１］ 李志林，曲选辉，黄伯云．新型高温结构材料———金属间

化合物的研究动态［Ｊ］．材料导报，１９９６（３）：１６-１９．

Ｚｈｉ Ｚ Ｌ，Ｑｕ Ｘ Ｈ，Ｈｕａｎｇ Ｂ Ｙ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ

ｈｉｇｈ-ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗ，１９９６（３）：１６-１９．

［２］ 汤文明，唐红军，郑治祥，等．Ｆｅ-Ａｌ金属间化合物基复合

材料的研究进展［Ｊ］．中国有色金属学报，２００３，１３（４）：

８１１-８２６．

Ｔａｎｇ Ｗ Ｍ，Ｔａｎｇ Ｈ Ｊ，Ｚｈｅｎｇ Ｚ Ｘ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓ ｉｎ

ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ Ｆｅ-Ａｌ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ ｍａｔｒｉｘ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．

Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅａｔａｌｓ，２００３，１３
（４）：８１１-８２６．

［３］ Ｐｅｔｒｏｖｉｃ Ｊ Ｊ．Ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ＭｏＳｉ２-ｂａｓｅｄ ｈｉｇｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｉｌｉｃｉｄｅｓ［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｓ，２０００
（８）：１１７５-１１８２．

［４］ 乔英杰，宋乐平，孙新，等．机械合金化制备金属间化合

物 ＭｏＳｉ２［Ｊ］．稀有金属材料与工程，２００７，３６（１）：７４７-
７５０．

Ｑｉａｏ Ｙ Ｊ，Ｓｏｎｇ Ｌ Ｐ，Ｓｕｎ Ｘ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅ-
ｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＭｏＳｉ２ ｂｙ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｌｌｏｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｌａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｏ，２００７，３６（１）：

７４７-７５０．
［５］ 王德志，杨红旗，刘心宇，等．机械合金化：热处理法制

备钼硅化合物［Ｊ］．长沙铁道学院学报，２０００，１８（４）：８４-
８７．

Ｗａｎｇ Ｄ Ｚ ，Ｙａｎｇ Ｈ Ｑ，Ｌｉｕ Ｘ Ｙ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｉｌｉｃｉｄｅｓ ｂｙ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｌｌｏｙｉｎｇ-ｈｅａｔ ｔｒｅａｔ-
ｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｒａｉｌｗａｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

２０００，１８（４）：８４-８７．

（下转第 ５２６ 页 Ｃｏｎｔｉｎｕｅ ｏｎ ｐａｇｅ ５２６）  
０２５ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２２ Ｎｏ.５，Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１５



韧性，随着稀土 Ｈｏ 含量的增加，合金的抗拉强度和
屈服强度呈先升高后下降的趋势。当 Ｈｏ 含量为

０.５％时，铸态下的 Ａｌ-Ｚｎ-Ｍｇ-Ｃｕ 高强铝合金的综合
力学性能较优，室温下抗拉强度为 ２１７ ＭＰａ，伸长率
为 １．９２％；固溶态下的 Ａｌ-Ｚｎ-Ｍｇ-Ｃｕ 高强铝合金的
综合力学性能达到最优状态，此时合金的抗拉强度为

２４４ ＭＰａ，伸长率为 ２．９２％，韧性达到最大点。

  （３）Ａｌ-Ｚｎ-Ｍｇ-Ｃｕ 系高强铝合金在加入稀土 Ｈｏ
元素之后，随着稀土含量的不断增加，在晶界处析出
一种新相 Ａｌ３ Ｈｏ，该相较软，在晶界析出，从而降低
了合金的硬度。
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