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摘要 : 采用 X 射线衍射仪( XRD)、扫描电子显微镜( SEM )、能谱分析仪等研究了 Mg- Ni样品在球磨过程中的相结构、形

貌、微区成分等变化规律, 提出了球磨 Mg-N i非晶形成的局部熔化-相互扩散-快速凝固机理: 样品在高于一定转速的球

磨过程中发生局部熔化,镍粉镶嵌入熔体中, 在磨球的撞击作用下, 熔体经快速凝固形成成分不均的晶体样品。再次被

磨球碰撞时,样品产生局部熔化-相互扩散-快速凝固过程并在界面处形成非晶薄层,随着球磨时间的延长,非晶层的厚度

不断增加、样品的微区成分逐渐趋于均匀, 原子排列也从长程有序转变为短程有序甚至无序的非晶结构。
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Abstract: T he tr ansformation mechanism o f the st ructural, microst ructure and composit ion o f the Mg-

Ni specimens dur ing the ball milling w ere invest igated by means of the X-r ay diff ract ion, scanning e-

lectr on microscope and energ y spect rum analysis; and the local melt- interdif fusion-rapid solidif icat ion

mechanism o f the as-milled Mg-Ni amo rphous fo rmat ion w as put fo rw ard as the follow ing: part of the

specimen could be melted and nickel would be studded into the melted sample, and the cry stal st ruc-

ture w hich its composit ion is asymmetrical could be obtained af ter rapid solidif icat ion by impact o f

balls. T he amorphous f ilm on the interface of the sample w ould be fo rmed during the pr ocess o f local

melt- interdif fusion-rapid solidif ication by means of ball co llision and the thickness w ould increase w ith

the ball m illing t ime, thus, the composit ion t rend towards unifo rmity and the atom r ank become out-

of-order to form amorphous.
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  采用球磨方法可制备出 Mg-N i非晶体
[ 1- 5]

, M eng

等人[ 6- 8] 研究得出,获得 Mg-Ni非晶的最短球磨时间

为 30h。目前, 已经提出了几种球磨 Mg-Ni非晶的形

成机理
[ 9- 12]

。Yamamoto 采用 Mg2Ni, Ni粉制备 Mg-

Ni非晶时提出
[ 9]

:在球磨过程中, Mg 2Ni首先纳米化,

然后与 Ni粘合, 并在界面上形成类似非晶的 Mg-N i

相,最后形成 Mg-Ni非晶相。王宁等[ 10] 认为: Mg , N i

粉末在球磨初期首先形成 Mg2Ni相,在进一步的球磨

过程中,将导致自由能增加,当体系总的自由能大于非

晶体的自由能时,样品则自发转变为非晶体。Heller n

等
[ 11]
提出:在球磨过程中, 金属粉末被不断的撞击、破

碎和冷焊并产生新的界面, 在界面附近的原子因快速

扩散而形成很薄的无序区且向晶态一侧推移, 从而形

成非晶体。Fecht等 [ 12]提出:在球磨过程中,溶质原子
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不断溶入溶剂中,当超过固溶度临界值时,溶剂将因晶

格失稳、崩溃而形成非晶体。

通常,如果 A, B 两组元存在 AB或 AB2 , A 2B 相

时,在球磨过程中则会出现中间过渡相。然而在实验

过程中既没有观察到新相(如 Mg2N i, Mg Ni2 等相)的

合成, 也没有发现瞬间非晶化现象, 无法采用已有机理

进行解释, 因此, 本工作在实验研究的基础上,提出了

球磨 Mg-Ni非晶形成的局部熔化-相互扩散-快速凝固

机理。

1  实验方法

1. 1  试样制备

本实验采用的原料及规格分别为: 镁粉(纯度 \

99. 5%, 150目) , 镍粉(纯度\99. 9% , 250目)。

将直径分别为 20, 10, 5mm, 球料比(M b BM p )为

25B 1,磨球配比(M<20 BM<10 BM<5 )为 1B 2B 3 的不

锈钢磨球装入容积为 1000mL 的不锈钢球磨罐中, 置

于充有高纯氩气的手套箱中, 按 Mg50Ni50合金的化学

计量比将镁、镍粉末装入球磨罐中, 并用涂有真空脂的

O 型圈密封。在 QM-1SP4 型行星式球磨机上以

400r/ min的速度球磨不同时间后即可得到实验所需

的粉末试样。

1. 2  分析测试方法

采用日本生产的 JSM-5100LV 型扫描电子显微

镜( SEM )及能谱分析仪等对所制备样品的形貌及微

区成分进行分析。采用德国 Br ucker 公司生产的 D8-

ADVANCE X 射 线 衍 射 仪 ( CuKA 辐 射, K =

01 1541nm)对所制备的样品进行结构分析, 具体测试

参数为:工作电压为 35kV ,工作电流为 30mA;光路系

统:防发散光澜 1mm, 防散射光澜 1mm, 探测器光澜

0. 1mm, 石墨单色器滤波( KB) ;步长: 0. 02b, 每步计数

时间为 1s。

2  实验结果及讨论

2. 1  Mg-Ni样品在球磨过程中的物相变化规律

图 1所示为 Mg-Ni样品经 400r/ min球磨不同时

间后的 X射线衍射分析结果。

由图 1中曲线 a可以看出:经 400r/ min 球磨 20h

后, M g-Ni样品由原始粉末的镁、镍晶体相组成, 没有

生成其它相。随着球磨时间的延长, 样品的结构则由

晶体逐渐转变为非晶体。图 1 中曲线 b 给出了球磨

25h后样品的 X射线衍射实验结果,此时,除了微弱的

Mg , Ni衍射峰外, 还出现了一个衍射角为 35~ 50b的

漫散射峰,即样品由非晶态和微量的 Mg , Ni晶体相组

成。当球磨时间延长至 30h, 其 X射线衍射图谱中没

有出现尖锐的衍射峰,样品完全由非晶态组成(如图 1

曲线 c)。获得 Mg-Ni非晶的球磨时间为 30h, 比文献

[ 13]缩短了 70h。这可能是由于实验所采用的球磨工

艺参数不同的缘故。

图 1  Mg-Ni样品经 400r/ min 球磨不同时间

后的 X 射线衍射分析结果

Fig. 1  T he X-ray dif f raction prof iles of Mg-Ni alloy

pr epared by bal l m illing for dif f erent t ime at 400r/ m in

( a) 20h; ( b) 25h ; ( c) 30h

2. 2  Mg-Ni样品在球磨过程中的形貌变化规律

图 2 - 3 所示分别为 400r/ min 球磨 20, 30h 后

Mg-Ni样品的扫描电子显微分析结果。

图 2  经 400r/ min球磨 20h后 Mg-Ni样品的 SEM 分析结果

Fig. 2  SEM m icrograph of the Mg- Ni specim ens after ball

m illing for 20h at 400r/ min
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图 3  经 400r/ min球磨 30h后 Mg-Ni样品

的 SEM 分析结果

Fig. 3  SEM micrograph of the Mg-Ni specimens after

b all mil ling for 30h at 400r/ min

由图 2可以得出, 经 400r/ min 球磨 20h 后, Mg-

Ni样品已经形成了明显的片层状结构, 而且, 较大的

片状由一些小片叠加而成。

比较图 3与图 2 可以得知, 球磨时间从 20h 延长

到30h后, M g-N i样品的形貌已经发生了很大的变化,

即样品的形状从片层状结构转变为以多角形为主的粒

状结构。这主要是由于 Mg-Ni样品在进一步的球磨

过程中经碾压、破碎、冷焊等不断循环的缘故。

2. 3  Mg-Ni样品在球磨过程中微区成分的变化规律

为了分析球磨过程中 Mg , Ni成分的变化规律, 对

球磨样品进行了能谱分析,其结果如表 1所示,表中的

序号对应图 2a, b 中的数字。

表 1 经 400r/ min球磨 20h后Mg-Ni样品的能谱分析结果

T able 1 The result s o f ener gy spectrum analy sis of the

Mg-N i sample after ball milling for 20h at 400r/ min

No.
Atom fract ion / % Mass f ract ion/ %

Mg Ni Mg Ni

1 50. 51 49. 49 29. 70 70. 30

2 60. 51 39. 49 38. 82 61. 18

3 65. 89 34. 11 44. 44 55. 56

4 61. 13 38. 87 39. 44 60. 56

5 40. 95 59. 05 22. 30 77. 70

可见, 经 400r/ m in球磨 20h 后, M g-Ni样品的成

分很不均匀。其中,图 2中亮点(如图 2a中点 1所示)

的成分为 Mg50Ni50 ,其周围的成分与 Mg50N i50比较接

近(如图 2b中点 5所示) ,而样品表面的其他部分(如

图 2a中点 2、图 2b中点 3, 4所示)含 Mg 量较高而含

Ni量较低。这可能是由于在球磨过程中镁粉因熔点

较低而首先熔化,镍粉在磨球的撞击作用下镶嵌入镁

熔体中, 同时, 由于熔化过程较短, 样品中镍原子来不

及扩散至表面,于是导致样品表面的镁含量较高。

表 2给出了样品经 400r/ min 球磨 30h 后的成分

分析结果,表中的序号为图 3中的数字。

表 2  经 400r/ min球磨 30h后Mg-Ni样品的能谱分析结果

Table 2  The results of energ y spect rum analysis o f the

Mg-Ni sam ple aft er ball milling for 30h at 400r/ min

No.
Atom fr act ion/ % Mass f raction /%

Mg Ni Mg Ni

1 53. 46 46. 54 32. 23 67. 77

2 51. 85 48. 15 30. 84 69. 16

3 48. 31 51. 69 27. 90 72. 10

4 50. 32 49. 68 29. 55 70. 45

由表2可得,随着球磨时间的延长,样品中的 Mg,

Ni原子在磨球不断的撞击、升温作用下发生快速扩

散,微区成分逐渐趋于均匀。经 400r/ m in 球磨 30h

后,样品中 Mg, Ni两种元素的原子配比非常接近设计

成分 1B 1。

比较表 1 与表 2 可得: 在 400r/ m in 的速度球磨

时,球磨时间从 20h延长至 30h, M g-N i样品的微区成

分逐渐趋于实验设定的原子计量比。由此可得: 在不

断的球磨过程中,样品中的 Mg, Ni原子发生了相互扩

散。

2. 4  球磨 Mg-Ni非晶形成的局部熔化-相互扩散-快

速凝固机理

当采用一定质量的磨球且球磨速度超过一定值

时,在球磨过程中,样品在高速运动的磨球不断碰撞作

用下产生局部熔化,而镍粉则被撞击镶嵌入熔体中, 熔

体在磨球的撞击作用下快速凝固形成包覆镍颗粒的镁

镍机械混合物,而且, 仍然保持原来的镁、镍晶体结构,

既没有形成非晶体,也没有形成新的物相(如图 1曲线

a)。

当镁镍机械混合物再次被磨球碰撞时, 样品又将

产生局部熔化, 在此过程中,在镁/镍界面处的镍原子

溶解进入熔体中, 与此同时,熔体中的镁、镍原子在浓

度梯度的作用下发生相互扩散形成 Mg , Ni互溶体。

另外, 由于磨球对样品的撞击时间极短, 而且, 冷球传
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递热量的速度极快, 从而使互溶体快速冷凝, 于是, 在

界面处形成很薄的一层 Mg-Ni非晶,而远离界面处则

仍然保持原来的晶体结构(如图 1曲线 b)。同时, 由

于碰撞时间(即熔化、冷凝过程)较短, 镁、镍原子来不

及充分扩散,使样品中的成分很不均匀(如表 1所示)。

球磨速度保持不变, 随着球磨时间的延长,局部熔

化-相互扩散-快速凝固过程将不断循环, 非晶层的厚

度不断增加、晶体相的含量逐渐减小, 在 X 射线衍射

分析时即呈现出漫散射峰的强度随着球磨时间的延长

而增强、晶体相的衍射强度则逐渐减弱的规律。当球

磨时间足够长, 则会形成完全的非晶结构(如图 1曲线

c所示) ,而样品中的微区成分也趋于设计配比(如表 2

所示)。

3  结论

( 1)经 400r/ m in球磨 20h后, Mg-Ni样品由镁、镍

原始晶体组成, 球磨 25h 后, 样品形成了部分非晶相,

球磨 30h后, 样品由完全的非晶结构组成。

( 2) 经 400r/ min 球磨 20h后, M g-Ni样品呈片状

结构,其微区成分很不均匀;球磨 30h 后,样品的形状

为粒状,其微区成分均匀且趋于设计成分。

( 3)球磨 Mg-Ni非晶形成的局部熔化-扩散-快速

凝固机理为:当采用一定质量的磨球且球磨速度超过

一定值时, 在球磨过程中,样品在高速运动的磨球不断

碰撞作用下产生局部熔化, 镍粉则被撞击镶嵌入熔体

中,熔体在磨球的撞击作用下快速凝固形成包覆镍颗

粒的镁镍机械混合物, 且成分很不均匀。样品在再次

被磨球碰撞时产生局部熔化、界面处的镍原子溶解、相

互扩散、快速冷凝过程,在界面处形成很薄的一层 Mg-

Ni非晶,随着球磨时间的延长, M g-N i样品因局部熔

化-扩散-快速凝固的不断循环而使非晶层厚度不断增

加、晶体相的含量逐渐减小。当球磨时间足够长,则会

形成完全的非晶结构, Mg-Ni样品中的微区成分趋于

设计配比。
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