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摘要: 采用 X 射线衍射仪 ( XRD)、扫描电子显微镜 ( SEM )、差热分析 ( DTA ) 等方法研究了高能球磨及热处理对

新型合金 LaN i5-41%Mg (质量分数) 的组织形貌、结构变化及热稳定性能的影响。结果表明: 经 280r / min 球磨 250h

后, L aN i5-41%Mg 样品由镧、镁和镍等非晶以及微量的晶体 Mg 和 Mg 2Ni组成; 所得的粉末形状大多数为规则的近

球形或球形, 颗粒直径为 0. 1～15. 2Lm, 其中 87%的颗粒直径为 0. 1 ～2Lm。球磨样品经 763K 保温 35d 后, 得到热

稳定性较好的由纳米 Mg 2NiLa, Mg 2Ni, M g17La2三相组成的合金, 其平均晶粒直径为 26. 9nm。
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Abstract: The LaNi5-41%M g ( mass f ract ion) alloy w as prepared by the high ener gy ball milling, the

phase composit ion and thermal stability of the al loy w ere invest igated by means of the X-ray dif fr ac-

t ion ( XRD) , scanning elect ron microscope ( SEM ) , different ial thermal analysis ( DTA ) . The re-

sults show that , besides small amounts of M g and Mg 2 Ni phases, the amorphous La, Mg , Ni can

be obtained after ball milling at 280r/ min fo r 250h, and the shape of part icles is sphero id or sphere.

T he size of part icles is 0. 1～15. 2Lm. After heat tr eatment at 763K for 35d, the as-m illed LaN i5-

41% Mg allo y is stable and consists of Mg 2NiLa, M g 2Ni, M g 17La2 phases w ith the average grain size

o f 26. 9nm .
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　　镁基贮氢材料由于成本低廉、资源丰富、贮氢量

大等优点而成为贮氢合金研究领域的一个热点
[ 1—3]

,

但还存在吸/放氢动力学特性较差等缺陷而无法达到

实用目的; 而 LaNi5型贮氢合金吸/放氢动力学等性

能较好, 但因存在贮氢量低等缺陷而使其应用领域受

到限制, 因此, 若将两者优势互补, 则可望获得综合

性能较好的贮氢合金, 目前已取得了一定的实验室效

果
[ 4- 7]
。

　　Sai Raman S. S. 等人
[ 4]
采用高能球磨方法合成

了 Mg-X%CFMmNi5贮氢材料, 并研究了其吸/释氢

特性, 结果表明: M g-30%CFMmNi5合金的吸氢量最

大, 在 350℃, 3. 92M Pa 时其吸氢量约为 5. 4%, 释氢

速度为 90cm3·min- 1, 为传统熔炼方法制备的样品的

释氢速度的两倍。Gro ss等人
[ 7]将LaNi5与La2Mg17合

金进行球磨, 结果获得了综合性能较好的贮氢合金。

但目前此类研究大都集中在性能方面, 而对于其组织

结构及其变化规律等基础性研究工作进行得很少, 因

此, 本研究采用 X射线衍射仪 ( XRD)、扫描电子显

微镜 ( SEM )、差热分析仪 ( DTA ) 等方法分析了高

能球磨及热处理对新型合金 LaNi5-41%M g (质量分

数, 下同) 的组织、结构变化及热稳定性能的影响, 为

进一步的性能研究提供基础性资料。
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1　实验方法

1. 1　原材料及试样制备

　　本实验所用的原材料及规格分别为: 镁粉 (纯度

≥99. 5%, 粒度< 74Lm) , 镍粉 (纯度≥99. 9%, 粒

度< 74Lm) , 镧粉 (纯度≥99. 9%, 粒度< 74Lm)。其
中镧粉必须采用高纯氩气进行保护。

　　首先将玛瑙球 (直径为 20mm , 10mm, 5mm 且质

量比为 1∶2∶3) 装入容积为500mL 的玛瑙球磨罐中

(球料比为15∶1) , 置于手套箱中,抽真空后充入一定

压力的高纯氩气, 重复该过程三次之后, 再按 LaNi5-

41%M g 合金的化学计量比将镧、镁、镍等金属粉末装

入玛瑙球磨罐中 (称量精度为百分之一) 且用 O型圈

密封。将球磨罐装在 QM-1SP4型行星式球磨机上, 球

磨机的转速设定为280r/ min, 球磨不同时间后即可取

得实验所需的粉末试样。将粉末样品装入玻璃管中抽

真空, 密封处理后置于箱式热处理炉中, 以 10℃/ m in

的升温速度加热至763K, 在此温度下保持 35d, 取出

并强制冷却至室温即可得到热处理试样。

1. 2　样品分析方法

　　采用D8ADVANCED型X 射线衍射仪( CuKA辐
射) 分析样品的结构变化; 采用 JSM -5100LV 型扫描

电子显微镜分析其组织形貌; 采用WCT -2A 型高温

差热分析仪分析样品的结构稳定性, 样品为 15. 0mg ,

坩埚及参比试样为 A-Al2O 3, 通入高纯氩气并在流量

恒定的条件下进行测试, 升温速度为 10℃/ m in。

2　实验结果及讨论

2. 1　高能球磨对 LaNi 5-41%Mg合金相组成的影响

　　图 1所示为 LaNi5-41% Mg 合金的原始粉末经不

同时间球磨后的 X射线衍射分析结果。

　　从图 1a, b, c 中可以看出: 在球磨速度为 280r/

min 的条件下, 镧、镁和镍等衍射峰的强度随着球磨

时间的延长而逐渐降低, 但其衍射峰的宽度却随球磨

时间的延长而逐渐增加。这主要是由于在球磨过程

中, 具有长程有序结构的镧、镁和镍等金属粉末因不

断变形而逐渐地变成短程有序甚至局部无序结构, 从

而使其衍射峰的强度不断降低。另外, 在球磨过程中,

金属粉末与玛瑙球不断碰撞而破碎, 粉末中各相的晶

粒尺寸也随之减小, 于是镧、镁和镍等衍射峰的宽度

逐步增加。样品中各相的晶粒尺寸可用 Scherr er 表达

式[ 8]来进行估算。

　　<= ( 0. 9·K) / ( L·co sH)
　　式中, <, L , H, K等分别表示晶粒直径、校正后
的半高宽 (弧度)、衍射角和辐射线波长 ( CuKA辐射
时, K= 0. 15406nm )。

图 1　LaNi 5-41%M g 原始粉末球磨

不同时间后的 X射线衍射图

Fig. 1　X-ray dif fr action pat terns of the powder

mixtures of th e LaNi 5-41%M g alloy after b all

mil ling at 280r/ min for dif f erent tim e

( a) 50h ; ( b) 100h ; ( c) 150h ; ( d) 200h

　　经过 50h, 100h 等不同时间球磨后, LaNi5-41%

M g 样品中各相晶粒尺寸的计算结果如表 1所示。

表 1　球磨不同时间后样品中各相的晶粒直径 ( nm)

T able 1　Grain size ( nm ) of t he powder m ix tures

phases o f the LaNi5-41%Mg after milled for

differ ent time

Milling t ime/ h La Mg Ni

50 30. 5 36. 7 22. 5

100 20. 3 35. 6 20. 1

　　从表1中可以看出: 在球磨机的转速为 280r/ m in

的条件下, 球磨时间从 50h 延长到100 h, 镧、镁和镍

三相的晶粒尺寸均有不同程度的减小, 其中金属镧的

晶粒尺寸的减小量最大, 其变化量高达 33. 4%; 而镁

的晶粒尺寸变化最小, 相同条件下其粒径只减小了

3. 0%。从表 1中还可以得出: 在本实验条件下, 球磨

50h后,镧、镁和镍三相的晶粒尺寸即达到了纳米量级

(晶粒尺寸≤100nm ) , 而镁的晶粒尺寸最大, 在转速

为 280r/ min 的条件下球磨 100h 后, 其晶粒尺寸仍然

为 35. 6nm。这主要是由于金属镁延性很大, 在球磨过

程中较难破碎的缘故。

　　从图 1c中还可以看出: 当球磨时间增加到 150h

时, LaNi5-41%M g 样品中已经合成了微量的 Mg2Ni

相, 镧、镁相的衍射峰强度变得较弱, 镍的衍射峰强

度仍然较强; 而当球磨时间延长至 200h后, 镧、镁、

镍相的衍射峰变得非常微弱 (图 1d)。球磨 250h 后,

镧、镍相的衍射峰消失, 这是由于它们在球磨时产生

了大量的变形而转变成短程有序或无序的非晶结构

的结果。因此, 在转速为 280r/ m in的条件下球磨 250h

后, LaNi5-41%M g 合金可以获得镧、镁、镍非晶和

Mg, Mg 2Ni晶体组织 (图 2b)。
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图 2　LaNi5-41%Mg 合金热处理前后的X 射线衍射图

( a) 经 280r/ min球磨 250h ; ( b ) 经 763K 加热 35d

Fig. 2　X-r ay dif fract ion patterns of the as-m illed

and as-heat tr eated LaNi 5-41%M g alloy

(a) mechanical al loying at 280r/ min for 250h;

( b ) heat t reat ing at 763K for 35d

2. 2　热处理对 LaNi5-41%Mg合金相组成的影响

　　将 LaNi5-41%M g 球磨样品在 763K 保温 35d 热

处理, 其 X射线衍射实验结果如图 2b 所示。由图 2可

知: LaN i5-41% Mg 合金以 280r/ m in 的转速球磨

250h, 并经763K 温度保温 35d后, 样品由 Mg 2NiLa,

M g2Ni, M g17La2相组成, 此三相的晶粒尺寸的计算结

果如表 2所示。

表 2　样品经 763K加热 35d后各相的晶粒直径 ( nm)

T able 2　Grain size ( nm) of phases o f the as-tr eated

LaNi5-41%Mg allo y after heat tr eatment

at 763K fo r 35d

M g2NiLa Mg 17La2 Mg2Ni

26. 8 24. 5 29. 4

　 　由 表 2 可 以得 出: LaNi5-41% Mg 样品 中

Mg2NiLa, M g2Ni, Mg 17La2相的晶粒尺寸均为纳米量

级, 样品的平均晶粒尺寸约为 26. 9nm 。这主要是由

于样品经 280r/ m in球磨250h后, 获得了亚稳定的非

晶体及很细的原始组织, 于是,在 763K热处理时具有

较高的形核率; 另外, 由于热处理温度较低, 样品中

原子扩散系数较小, 即使经过 35d 长时间加热后,

LaNi5-41% Mg 样品中的晶粒仍然可以保持纳米尺

度。

2. 3　LaNi 5-41%Mg合金的形貌分析

　　LaNi5-41%M g 合金经 280r / min×250h 球磨及

763K×35d热处理后的扫描电镜分析结果示于图 3。

　　由图 3可知: 在转速为 280r / min的条件下球磨

250h,并经 763K 保温35d处理后, 所得的LaNi5-41%

M g 合金粉末的大多数为规则的近球形或球形, 还有

少量不规则的多角形, 其粒径约为0. 1～15. 2Lm, 大
多数颗粒的粒径为 0. 1～2Lm (约占颗粒总数的

87%)。

图 3　经 280r/ min×250h 球磨及 763K×35d热处理后

LaNi5-41%M g 样品的扫描电子显微照片

Fig. 3　SEM micrograph of th e LaNi5-41%M g alloy

after ball m illing for 250h at 280r/ m in and

heat t reatm ent at 763K for 35d

　　从图 3中还可以看出: 较大的颗粒由一层层的片

状叠加而成。这是由于在球磨过程中, 金属粉末首先

被破碎、碾压成不规则的片状, 随着球磨时间的延长,

样品中的球磨能逐渐增加, 这些不规则的片状粉末进

一步焊合而成球形或近球形颗粒。

2. 4　LaNi5-41%Mg合金的热稳定性分析

　　在转速为 280r / min条件下球磨 250h后, LaNi5-

41%M g 样品的差热分析结果如图 4所示, 该样品经

763K 保温 35d 后的差热分析结果如图 5所示。

图 4　试样经 280r/ min球磨 250h的差热分析结果

Fig. 4　DTA cu rve of the LaNi5-41%Mg al loy

af ter mechanical alloying at 280r/ min for 250h

　　由图4可知, LaNi5-41%M g 合金在转速为280r/

min 的条件下球磨 250h 后, 其DTA 曲线上出现了一

个放热峰, 它对应着该样品的晶化温度, 其晶化的初

始温度为 438K, 晶化的峰值温度为 747K; 由图 5可

知, 球磨LaNi5-41%M g 合金经 763K 温度下保温 35d

处理后, 其DTA 曲线上既没有出现放热峰, 也没有出

现吸热峰。

　　由 2. 1 及 2. 2的分析可知: 经 280r / min 球磨

250h后, LaNi5-41%M g 合金中镧、镁、镍粉末因大

量变形而形成了非稳定的非晶和晶体 Mg, Mg 2Ni组

织; 同时还由于球磨样品中积聚了大量的球磨能, 因
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图 5　球磨样品经 763K 处理 35d的差热分析结果

Fig. 5　DT A curve of th e as-milled LaNi5-41%M g

alloy af ter heat t reatmen t at 763K for 35d

此, 样品在 438K 时即发生晶化反应生成 Mg 2NiLa,

M g2Ni, Mg 17La2 , 之后再也没有其它相变发生, 故

LaNi5-41% Mg 球磨样品在 DT A 分析时只出现了一

个晶化放热峰。高于球磨样品晶化峰值温度的 763K

保温 35d之后, 在相同条件下进行差热分析时却没有

出现明显的差热峰, 说明经 280r/ m in×250h球磨及

763K×35d 热处理后, LaNi5-41%M g 合金具有较好

的热稳定性。

3　结论

　　 ( 1) 经 280r/ m in 球磨 250h 后, LaNi5-41%M g

合金由镧、镁、镍非晶, M g 2Ni纳米晶及微量镁组成。

所得粉末形状多为规则近球形或球形, 颗粒直径约为

0. 1～15. 2Lm, 其中 87%的颗粒直径为 0. 1～2Lm。
　　 ( 2) 经 280r/ m in 球磨 250h 后, LaNi5-41%M g

样品的 DT A 曲线上只出现了一个峰值温度为 747K

的晶化放热峰; 而该样品经 763K 保温 35d后, 其

DT A 曲线没有出现放热或吸热峰。

　　 ( 3) 经280r/ m in×250h 球磨及 763K×35d热处

理 后, LaNi5-41%M g 合金由 具有 纳米 尺度 的

Mg2NiLa, M g 2Ni, M g17La2三相组成, 其平均晶粒尺

寸为 26. 9nm , 该样品的热稳定性较好。
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41　高能球磨 LaN i5-41% Mg 合金的相组成与热稳定性研究


