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摘  要：采用放电等离子烧结(SPS)技术取代传统热等静压工艺， 制备出具有超细晶粒的纳米结构 9Cr 氧化物弥散强化

(ODS)钢。利用 SEM 及阿基米德排水法分析了不同放电烧结温度(900，950，1050 ℃)对 ODS 钢组织形貌和致密度的

影响；通过 HRTEM，STEM-HAADF 及 EDS 分析了 SPS-ODS 钢的微观组织特征等。结果表明：机械合金化粉末在 950 ℃

时 SPS 效果最好，密度可达理论密度的 97.7%；SPS-ODS 钢由超细晶粒(≤200 nm)和大晶粒(≥1 μm)混合组织构成；基体

中弥散分布着高密度纳米尺寸的 Y-Ti-O 团簇及 Y2Ti2O7 相，在晶界上存在少量尺寸较大（30~100 nm）的尖晶石结构

Mn(Ti)Cr2O4。 
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先进核反应堆苛刻的工作环境—高温、高氦、高应

力、强烈的腐蚀环境及高能中子的辐照等，对结构材料

的性能提出了极高的要求[1]。纳米结构氧化物弥散强化

(oxide dispersion strengthened，ODS)钢被认为是第 4 代

裂变堆及聚变堆的重要候选材料。纳米结构 ODS 钢中

超高密度、纳米尺寸的富 Y-Ti-O 弥散强化相能够有效

阻碍位错和晶界的运动、促进辐照引起的点缺陷的复

合、抑制粗大氦泡在晶界上的形成，提高了材料的高温

强度、降低了辐照损伤、提高了抗氦脆能力[2]。 

纳 米 结 构 ODS 钢 通 常 采 用 先 机 械 合 金 化

(mechanical alloying, MA) 再热等静压 (hot isostatic 

pressing，HIP)或热挤压成形的方式制备。适当的球磨

参数将使添加的 Y2O3 粒子固溶入铁的基体中形成过饱

和固溶体，在随后的热压程过中重新均匀析出纳米尺寸

的富 Y-Ti-O 析出相[3-5]。热等静压技术使材料的致密度

达到 98%以上，同时不产生明显各向异性。但较高的

热压温度(>1000 ℃)及较长的保温时间(1~6 h)使晶粒

粗大，纳米析出相尺寸增大、密度降低，导致材料性能

下降。热挤压制备的样品晶粒较小但存在明显的组织和

性能各向异性。放电等离子烧结(spark plasma sintering，

SPS)是基于脉冲放电初期粉体间产生的火花放电现象

（瞬间产生高温等离子体），通过瞬时高温场实现致密

化的快速烧结技术。相比于热等静压和热挤压烧结方

式，SPS 优势是升温速度快，加热时间短（3~10 min），

烧结温度低（相对热等静压低 100~200 ℃），因此有利

于形成超细晶粒甚至纳米晶粒的材料，同时无明显各向

异性[6]，这为纳米结构 ODS 钢的微观组织调控提供了

新的方法。 

SPS 近年才应用于纳米结构 ODS 钢的制备[7]，烧

结温度对材料性能结构的影响仍不完全清楚，相关报道

较少。本实验采用 SPS 取代 HIP 制备纳米结构 ODS 钢，

初步探索了最佳制备工艺，研究 SPS-ODS 钢的微观结构

特征，特别是对性能起至关重要作用的析出相的种类和

特征，为新型 ODS 钢的制备和组织性能优化提供基础。 

1  实  验  

将高纯的 Fe、Cr、W 等元素粉与 Y2O3 粉按表 1

所示比例称重后混合。采用 FRITSCH 行星式高能球

磨机，在 Ar 气保护下进行机械合金化，球磨时间 0~70 

h，转速 260 r/min，球料比为 10:1。通过 X’Per Pro 型

X 射线衍射仪(XRD)和 LA-920 型激光粒度分析仪研

究粉末颗粒尺寸和晶粒尺寸在机械合金化过程中的演

化规律，确定最佳球磨时间。 

将机械合金化后的合金粉装入石墨模具，在不同

温度下进行放电等离子烧结成形，获得 SPS-ODS 钢。

烧结温度分别为：900，950，1050 ℃；烧结压力为

40 MPa；保温时间为 5 min。 

SPS 样品采用阿基米德排水法测量密度；利用  
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表 1  ODS 钢的名义合金成分  

Table 1  Nominal chemical composition of ODS steel (ω/%) 

Cr W Mn Ta V Ti Y2O3 Fe 

9 1.5 0.4 0.1 0.2 0.3 0.3 Bal. 

 

JSM-6510A 扫描电子显微镜 (SEM)观察样品微观组

织。本实验所有 TEM、STEM 样品均在 FEI Helios 扫

描电镜上利用 Focus Ion Beam 及 Lift out 方法制备, 

样品尺寸仅为 10 μm×5 μm×100 nm，大大减小了铁磁

性对透射电镜成像质量的影响 [8]。扫描透射电镜

（STEM）明场像及高角暗场像(HAADF)拍摄于 200 

keV JEOL 2100球差矫正透射电镜，利用其搭载的EDS

能谱进行成分分析；高分辨晶格像拍摄于 300 keV 

JEOL 3011 透射电镜。 

2  结果与分析 

2.1  机械合金化 

图 1 为激光粒度分析仪测定的球磨时间与粉末平

均粒径的关系图。球磨 50 h 后，合金粉末颗粒达到最

小，球磨对粉末颗粒的冷焊-破碎作用达到平衡，继续

球磨，颗粒开始出现团聚现象导致尺寸增大。图 2 为

从 X 射线衍射谱计算出的粉末晶粒尺寸随着球磨时间

变化的关系曲线，晶粒尺寸在球磨初期下降迅速，在

20 h 后趋于平衡。机械合金化时间对粉末颗粒尺寸、

固溶、晶粒尺寸等的影响详见文献[5, 9, 10]。机械合金化

工艺的最佳球磨时间为 50 h。 

2.2  放电等离子烧结 

将 3种烧结温度制备的 SPS-ODS钢经阿基米德排

水法测量致密度，结果表明：1050 ℃样品致密度最佳，

达到理论密度的 99.9%；950 ℃时为 97.7%；900 ℃

时仅为 83%。但 1050 ℃样品出现过烧现象。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同球磨时间与机械合金化粉末平均粒径关系  

Fig.1  Relationship between average particle size and milling 

time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  合金粉末晶粒尺寸随球磨时间的变化  

Fig.2  Dependence of grain size on milling time 

 

图 3 为 900，950 ℃烧结样品表面的 SEM 照片。

900 ℃烧结样品表面出现大面积空洞，原始颗粒界面

非常明显，这是由烧结温度过低，粉末烧结不充分导

致。950 ℃烧结时，样品表面平滑，原始颗粒界面消

失。说明颗粒之间放电产生高温，引起溶质原子的扩

散迁移，较好填充了颗粒间的孔隙。SEM 观察与致密

度测量结果一致。因此，放电等离子烧结制备 ODS

钢的最佳温度为 950 ℃。 

2.3  微观结构分析 

图 4 为 950 ℃烧结 ODS 钢的 STEM 明场像。

SPS-ODS 钢是铁素体组织，由超细晶粒（通常尺寸小

于 200 nm）和大尺寸晶粒（通常尺寸在 1 μm 左右）

混合构成，晶粒呈双峰分布，这种结构与 SPS 特殊的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  ODS 钢扫描电镜形貌 

Fig.3  SEM images of SPS-ODS steels: (a) 900 ℃ and (b) 950 ℃ 

a 

b 

25 

20 

15 

10 

0 

G
ra

in
 S

iz
e
/n

m
 

0        20       40       60 

MA Time/h 

1        10       40     70 

Time/h 

50 

40 

30 

20 

10 

0 

D
ia

m
e
te

r/
µ

m
 



·456·                                       稀有金属材料与工程                                               第 45 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  SPS-ODS 钢扫描透射电镜明场像 

Fig.4  STEM bright field image of SPS-ODS steel 

 

烧结机制有关。SPS 使用高频的脉冲电流，烧结中由

于粉末颗粒表面的电阻小电流主要沿着粉末颗粒表面

运动，因此颗粒表面被快速加热和冷却，相对而言颗

粒内部温度较低。因此机械合金化粉末颗粒表面区域

的温度较高，晶粒易粗化，形成大晶粒区，而颗粒内

部温度较低，加之保温时间短，机械合金化过程中形

成的纳米晶粒长大较慢，因此形成超细晶粒区。研究

显示 ODS 钢中的超细晶粒能够显著降低材料的高温

蠕变速率，提高蠕变强度[11]。 

图 5所示为 SPS-ODS钢的扫描透射电镜高角环形

暗场(HAADF)像。图中可见 SPS 样品中存在大量弥散

在晶粒内部和晶间的析出相。其中尺寸较大的析出相

通常分布在晶界，尤其是三叉晶界，尺寸在 30~100 

nm。能谱面扫(EDS mapping)分析显示其富含 Cr、O、

Mn、Ti 4 种元素，见图 6。HRTEM 分析显示此种析

出相为尖晶石结构的 Mn(Ti)Cr2O4，点阵常数 a=0.859 

nm。图 7 是 Mn(Ti)Cr2O4 的高分辨晶格像，两个相邻

原子面为( 221 )和(212)，夹角为 90°。文献报道在不

含 Mn 的 14Cr-ODS 钢存在的大尺寸析出相为

CrTiO3
[12]，这种大尺寸富 O、N、Ti、Cr 的氧化物钉

扎在晶界上，有利于在高温状态下保持晶体结构的稳

定[13]。有研究显示 CrTiO3 与基体有一定的取向关系[14]。

本实验中，没有发现 Mn(Ti)Cr2O4 与铁素体基体之间

存在特定的取向关系，进一步的研究正在进行中。  

SPS-ODS 钢中除了晶界上大尺寸的 MnCr2O4 相

外，还存在高密度纳米析出相，这些纳米析出相在晶

粒内部和晶界上弥散分布，见图 5。纳米析出相在高

角暗场像下衬度较暗，说明析出相含有较轻的元素。

纳米析出相的三维原子探针结果[4]证实这些纳米析出

相是富 Y-Ti-O 的纳米析出相。ODS 钢的高温性能及

抗辐照性能主要取决于 Y-Ti-O 析出相的类型、尺寸及

密度。因此对 Y-Ti-O 纳米析出相的鉴定与分析极为重  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  SPS-ODS 钢的高角暗场相照片 

Fig.5  HAADF image of the SPS-ODS steel 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Mn(Ti)Cr2O4 的 EDS 面扫结果 

Fig.6  EDS mapping of the Mn(Ti)Cr2O4 
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图 7  Mn(Ti)Cr2O4 高分辨照片及 FFT 

Fig.7  HRTEM image and FFT of Mn(Ti)Cr2O4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  SPS-ODS 钢微观组织的高分辨像  

Fig.8  HRTEM image: (A) nano clusters and (B) ferritic matrix 

 

要。经过统计，950 ℃等离子放电烧结后的 ODS 钢中，

Y-Ti-O 析出相密度约为 1.75×10
22 个/m

3，平均尺寸约

为 5.9 nm。富 Y-Ti-O 析出相类型主要有两种，一种是

与基体共格，尺寸<4 nm 的 Y-Ti-O 团簇。这些 Y-Ti-O

团簇是非化学计量比的亚稳过渡相，研究显示其在 

1300 ℃仍能保持良好的热稳定性[5]，是 ODS 钢中主

要的弥散强化相之一。图 8 所示为纳米团簇高分辨照

片，与基体共格，由于原子尺寸的不同会造成晶格畸

变，在 TEM 照片下与基体产生衬度差异，如图 8 中 A

方框内所示。图 9 为另一种纳米析出相黄绿石

(pyrochlore)结构 Y2Ti2O7 的高分辨像，为面心立方结

构，a=1.009 nm，相邻原子面为(040)及( 023 )，夹角

为 56.31°，带轴为[100]。Y2Ti2O7 尺寸比 Y-Ti-O 团簇

略大，为 4~15 nm。一般来说在 ODS 钢中 Y-Ti-O 纳

米团簇比 Y2Ti2O7，Y2TiO5，TiO2，Y2O3 等析出相尺

寸更小，密度更高，界面面积更大，这些位点有利于

促进辐照引起的点缺陷的复合、纳米氦泡的形成和对

位错晶界运动的钉扎，从而提高材料的抗辐照抗氦脆

性能及高温强度。从已有的研究结果来说，成分和热

固体化温度都对纳米析出相的形成有显著影响，纳米

团簇倾向于在较低温的烧结过程中形成，在高温烧 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Y2Ti2O7 高分辨像及 FFT 

Fig.9  HRTEM image and FFT of Y2Ti2O7 

 

结过程中更易形成尺寸较大的 Y2Ti2O7 及 Y2TiO5。因

此，低温烧结的放电等离子烧结工艺对制备高密度的

Y-Ti-O 纳米团簇 ODS 钢提供了条件。 

3  结  论 

1) 高纯金属粉和 Y2O3 粉经 50 h 机械合金化，在

950 ℃放电等离子烧结 5 min 制备的 ODS 钢，致密度

达到理论密度的 97.7%；1050 ℃烧结产生了过烧现

象；900 ℃烧结致密度仅为 83%。 

2) 放电等离子烧结法制备的纳米结构 9Cr-ODS 钢

由超细晶粒（通常尺寸小于 200 nm）和大尺寸晶粒（通

常尺寸在 1 μm 左右）混合构成，晶粒呈双峰分布。 

3) 放电等离子烧结法制备的 ODS 钢中存在 3 种主

要析出相：大尺寸的尖晶石结构的 Mn(Cr)Ti2O4 相，尺

寸为 4~15 nm的黄绿石结构Y2Ti2O7相和尺寸小于 4 nm

的 Y-Ti-O 团簇。Mn(Cr)Ti2O4 相主要分布在晶界上，

Y-Ti-O 团簇和 Y2Ti2O7 相在晶内和晶界弥散分布。 
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Preparation of Nano-structured 9Cr-ODS Steel by Spark Plasma Sintering and Its 

Microstructure Characterization  
 

Lu Chenyang, Lü Zheng, Yu Liang, Liu Chunming 

(Key Laboratory for Anisotropy and Texture of Materials, Ministry of Education, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: Ultra-fine grain 9Cr-oxide dispersion strengthened (ODS) steel was prepared by spark plasma sintering (SPS), instead of the 

traditional hot isostatic pressing (HIP). The microstructure and density of the SPS-ODS steel with different sintering temperatures (900, 

950, 1050 °C) were analyzed by SEM and Archimedes' Principle, respectively. The grain size and precipitates characterization of the 

SPS-ODS steel were analyzed by HRTEM, STEM-HAADF and EDS. The results show that 950 °C is the optimal SPS temperature and the 

relative density reaches up to 97.7%. The mixture of ultra-fine nano grains (≤200 nm) and coarse grains (≥1 m) is observed in SPS-ODS 

steel. High-density nano-sized Y-Ti-O clusters and Y2Ti2O7 phases are dispersed homogenously in the ODS steel. Large size spinel 

structured Mn(Ti)Cr2O4 precipitates (30~100 nm) are formed mainly at grain boundaries. 

Key words: sparking plasma sintering; ODS steel; Y-Ti-O clusters; Y2Ti2O7; Mn(Ti)Cr2O4 
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