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摘要: 用 XRD, SEM, T EM 等分析手段研究了机械合金化诱发过饱和 A g90N i10固溶体的形成以及添加稀土 Sm、合

金元素 Cu对合金化过程的影响。随后研究了过饱和 A g90N i10和添加 Sm、Cu的合金粉末在加热脱溶过程中晶格

常数及晶粒尺寸变化。并对合金粉末压制烧结后的组织、密度、硬度、电阻率等性能进行了分析。结果表明, 球磨

60小时获得纳米晶的 AgN i复合粉末, N i在 A g中的最大的固溶度为 2. 87a t%。稀土 Sm、合金元素 Cu的加入都加

快了合金化过程, 细化粉末最终尺寸, 稀土 Sm的效果尤其明显。Cu的添加则提高烧结后合金的密度、电导率及硬

度。
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Ag-N i合金以其良好的导电导热性, 低而稳定

的接触电阻得到广泛应用。如何在不过多降低导电

性的前提下,提高其抗熔焊性及耐磨性,应用航空航

天信号监控检测领域, 从而提高用于电接触摩擦副

材料的使用寿命, 是一个很值得研究的课题
[ 1 - 3 ]
。

已有文献
[ 4- 5]
对制备 AgN i过饱和相, 包括 R icc-i

B itt,i Tsaur等分别用激光涂覆和离子束溅射的方法

的在室温下得到了过饱和的 AgN i薄膜, 以及 J. Xu

等
[ 6]
采用机械合金化方法研究了 N ix Ag100 - x过饱和

粉末体的制备,但对机械合金化诱发 Ag90N i10合金

及添加元素对其影响的研究还未有报道。

在平衡条件下, 固态 Ag和 N i的混合熵 H m ix

为 + 15KJ/m o,l互溶度极小 (近 960 时 N i在 Ag中

的最大固溶度为 0. 2a%t , 而在偏晶温度 ( 1435 )

下, Ag在 N i中也仅能固溶 1a.t % )
[ 7, 8]

,研究机械合

金化的过程对阐释 Ag-N i不互溶系统形成过饱和相

的机制具有重要意义, 且对制备 A g基电接触材料

起着关键性作用。本研究通过机械合金化诱发 Ag-

N i不互溶系统形成过饱和固溶相过程的研究, 阐释

过饱和固溶相的形成和脱溶过程,以及 Ag90N i10合

金组织结构与性能的关系, 对进一步提高 Ag基电

接触材料的性能、扩大其应用领域起着重要作用。

1 实验

1. 1 样品制备

实验选用纯度为 99. 5% , 颗粒尺寸约 50 m

的 A g粉,纯度为 99. 6% , 颗粒尺寸约 45 m的 Cu

粉,颗粒尺寸为 200目的 Sm粉和 N i粉作原料, 以

质量比 Ag-10N ,i A g-10N -i 1Sm, Ag-10N -i 1Cu, Ag-

10N -i 1Cu-1Sm配制混合粉末, 装入不锈钢罐内高

能球磨。采用 XQM-2L变频行星式球磨机, 球料

比为 10 1, 转速为 450r /m in, 分别经 5h, 10h, 15h,

30h, 60h高能球磨,过程采用高纯氩气保护。每球

磨 1h停机 15m in以避免球磨过程中粉末温度过高

产生焊合及脱溶。球磨后的粉末经真空干燥后分

别在 100 , 300 , 600 加热保温 1h, 氢气保护,

对粉末的热稳定性进行分析。球磨后过饱和粉末

经压制烧结成合金样品, 压制压力为 625MPa, 烧

结温度为 800 , 氢气保护。为提高合金的性能,

对样品进行复压复烧。

1. 2 表征方法

采用 D /MAX 2500VL /PC X衍射仪对实验过程
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的物相进行分析,按 Bragg衍射公式计算出晶格常

数, 用 Scherrer公式求出粉末的平均晶粒尺寸 (以

完全退火态 LaB6 标准试样制作仪器半高宽补正曲

线,并扣 K 2 除引起的峰宽化
[ 9]

)。

dhk l = CuK /2sin ( 1)

a = dhk l / ( h
2
+ k

2
+ l

2
) ( 2)

D C =
0. 94 CuK

cos
( 3)

dhk l为 ( hk l)的面间距 nm; a为晶格常数 nm; D c

为晶粒尺寸 nm; 为衍射角 对应的衍射峰半高宽

rad。

利用 Vagar定律来计算球磨过程中形成的固溶

度:

N v =
a
x

A - aB

aA - aB

100% ( 4)

其中 aA, aB, 分别为纯 A 和 B的晶格常数

( nm ) , a
x
A 为固溶后 A的晶格常数 ( nm )。

球磨后的合金粉末真空干燥后用 JSM-6490LV

扫描电子显微镜 ( SEM )观察形貌, 进行透射电子显

微镜 ( TEM )观察时, 将合金粉末用酒精稀释, 超声

搅拌器搅拌为悬浊液,用滴管把悬浊液放一滴在黏附

有支膜的的样品铜网上,静置干燥后置于 H 800透射

电子显微镜 (TEM )观察。用 d值比较法标定合金粉

末的电子衍射环, 对合金粉末的物相及结构进行分

析; SEM观察烧结后样品的显微组织, 利用能谱分析

仪 ( EDS)对合金各相进行定性和定量分析。

2 结果分析与讨论

2. 1 机械合金化诱发过饱和合金过程

图 1为机械合金化 AgN i合金粉 X射线衍射的

物相分析结果。可以看出,随着球磨时间的增加,粉

末的细化,球磨应力的引入, Ag的衍射峰强度逐渐

降低且宽化, N i的 ( 200)衍射峰在球磨 10h后消失。

Ag, N i的峰位发生规律性移动。

机械合金化过程是组元之间通过原子级混合而

达到合金化目的,随着球磨的进行,粉末组元间发生

互溶, 导致晶格常数变化, 晶粒尺寸逐渐减小。图 2

为不同球磨时间的 Ag的晶粒尺寸和晶格常数随球

磨时间的变化图。球磨至 60h, Ag晶粒尺寸为

12nm, 形成了纳米晶的过饱和 AgN i粉末。本次实

验采用的纯 Ag 和纯 N i的晶格常数分别为

0 40854nm和 0. 35208nm。根据 V agar定律计算可

知,经 30h球磨后获得的合金粉末中 N i在 Ag中具

有最大固溶度为 2. 87a%t 。球磨时间达 30h后,晶

格常数随着球磨时间的增加升高, 这种现象出现可

考虑是由于球磨时间长导致球磨罐温升过高, 以至

于过饱和的 N i从 Ag基体脱溶而引起的
[ 11, 12]

。但

本次实验采用了停歇式球磨的方法控制温升过高,

且从球磨 60h的 TEM衍射图未见 N i( 200)晶面存

在, 因此可认为 30h后 Ag晶格常数变大是由于球磨

过程中引入大量第三类内应力的增加造成了点阵畸

变, 导致晶格常数增加。

图 3为球磨 30h和 60h的粉末的 SEM及 TEM

图, 可以看出, 球磨 30h,粉末为约 10~ 20 m形状不

规则颗粒, 60h小时粉末为大小基本规则的球状颗

粒, 大小约在 1~ 2 m。TEM衍射图上看出, 30h粉

末的多晶环不连续, 且 ( 111), ( 200) , ( 222)晶面都

基本可见, 球磨 60h后, 粉末的多晶环连续清晰, 且

( 200)晶面消失,这与 XRD的结果相符。

XRD计算结果表明,稀土 Sm及合金元素 Cu的

加入都能有效地减少 Ag的晶粒尺寸,稀土 Sm的效

果尤为明显, Cu, Sm共加的晶粒细化效果趋于两者
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图 3 球磨 30h( a), 60h( b)粉末 SEM及 TEM形貌图

F ig. 3 SEM and TEM m orpho logy of a lloy ing pow ders

after m illing ( a) 30 h; ( b) 60 h

的中间值。图 4为球磨 60h的四种合金粉末不同放

大倍数下的 TEM图像,对获取的几组图像进行处理

和测量,将测量结果在 Exce l软件中进行累计及计

算, 得到平均粒径。Ag-N i复合粉末平均粒径为

2 m, Ag-10N -i 1Sm 平均粒径为 0. 5 m, Ag-10N -i

1Cu, Ag-10N -i 1Cu-1Sm的粉末平均粒径为 1. 5 m。

2. 2 过饱和合金粉末热稳定性分析

将球磨后的 AgN i粉末分别在 100 , 300 ,

600 加热保温 1h, H2 气氛保护, XRD图谱见图 5,

Ag的晶格常数和晶粒尺寸见图 6。 100 如图 5所

示 , 退火的合金粉末XRD图谱与球磨后未处理的

图 4 合金粉 TEM 形貌图

F ig. 4 T EM m orpho logy of a lloy ing powders ( a) A gN ;i ( b) A gN iSm; ( c) A gN iCu; ( d) A gN iCuSm

合金粉末 XRD图谱变化不大, 300 时 N i( 200)峰

重新出现。如图 6 所示, A g 的 晶格 常数从

0 40692nm 回复至 0. 40812nm, Ag-N i过饱和体分

解, N i从 Ag基体中析出, 600 时, 各衍射峰尖锐,

Ag的晶格常数基本与球磨前纯 Ag相同。其晶粒尺

寸随着退火温度的升高不断增加, 600 退火后的尺

寸为 55nm。

图 5 AgN i合金粉末退火 XRD

F ig. 5 XRD patterns o fA gN i a lloy power blends a fter

annea ling a t different tem perature

图 6 不同温度退火 A g的晶格常数及晶粒尺寸

F ig. 6 L attice pa rame ters and grain size of A g a t

different annea ling tim e

将 Ag-10N -i 1Sm, Ag-10N -i 1Cu, Ag-10N -i 1Cu-

1Sm按照同样的工艺条件高能球磨和退火,各种合

金粉末中 Ag的晶格常数见图 7,晶粒尺寸见图 8。

实验发现,微量稀土 Sm及合金元素 Cu的添加

都能在退火过程中阻碍晶粒的生长, 300 以上温

度退火抑制效果更加明显, Sm, Cu共加能最大程度

上降低 600 退火时的晶粒尺寸。微量元素 Cu, Sm

能填补在生长中晶粒的缺陷上, 与基体金属或杂质
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元素形成的高熔点金属间化合物或氧化物偏聚在晶

界上,抑制晶粒长大。在退火温度 100 ~ 300 , N i

从 Ag基体中析出, AgN iSm, AgN iCu, AgN iCuSm过饱

和合金粉末中 Ag晶格常数的增长速率小于 AgN ,i

说明 Sm和 Cu的加入可以抑制溶入原子的析出。

2. 3 合金的组织性能分析

烧结后 Ag90N i10合金组织如图 9a所示, 其由

白色网状 Ag相 (其平均孔径在 10 ~ 20 m, 如标注

1)和其包络的呈灰色的 ( -Ag+ -N i)双相 (如标注

2)混合物构成。EDS表明,白色网状 A g相中含 Ag

为 98% , N i含量为 2% , 呈灰色的 ( -A g+ -N i)双

相混合物中 Ag含量为 89 %, N i含量为 11 %。合

金中网状 Ag相的形成是由于在烧结过程中, 部分

过饱和固溶体分解,部分 N i原子析出的富 Ag相与

未析出 N i原子的 ( -Ag + -N i)混合相比较, 富 Ag

相的熔点低,有可能先熔化并被挤出, 且 A g沿晶界

扩散系数大于 N i沿晶界扩散系数, 使得 A g原子在

合金粉末颗粒表面聚集, 形成富 Ag 的网状组

织
[ 10~ 14]

。

四种合金试样的性能测试值如表 1所示。

Ag90N i10的理论密度为 10. 34 g cm
- 3

, 冷压烧结

后的合金密度为理论密度的 94% , 微量添加稀土

Sm会降低合金烧结密度 ,不利于合金的烧结致密

图 9 烧结后 A gN i合金组织及 ED S图 ( a)合金组织; ( b)网状 A g相 ED S ; ( c) ( + )双相 ED S

F ig. 9 M icrostructures and EDS patterns o f sinte red A g90N i10 alloy ( a) M icrostructures o f sintered A g90N i10 a lloy;

( b) ED S of m eshwo rk of A g phase; ( c) EDS o f( + ) phase

化,这是由于稀土 Sm容易偏聚在晶界处及颗粒间,

在烧结中容易阻碍了元素的扩散, 导致颗粒粘结不

紧密
[ 15~ 17]

。而 Cu则在合金中均匀分布, 填补颗粒

间的空隙,改善了 A g-N i的界面润湿性, 提高合金的

烧结密度,烧结过程中颗粒容易结合,提高了材料的

综合性能。

表 1 烧结后合金的密度、电阻率与硬度值

T ab le 1 D ensity, resistiv ity and hardness o f sintered alloys

Sam ples A gN i A gN iSm A gN iCu A gN iCuSm

D ensity / ( g cm- 3 )

R esistiv ity / ( cm )

H ardness/M Pa

9. 69

2. 23

114

9. 26

3. 13

106

9. 77

2. 18

118

9. 78

2. 38

118
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3 结论

( 1)通过控制球磨条件,可以获得纳米晶的 A g-

N i复合粉末, N i在 A g中的大的固溶度为 2. 87a%t ,

Sm, Cu的加入都能加快合金化过程, 稀土 Sm细化

晶粒的效果尤为明显。

( 2)复合粉末处于热力学不平衡状态, 退火后

晶粒尺寸及晶粒大小都发生改变。 Sm, Cu的加入

可以抑制退火时异质原子的析出及晶粒长大。

( 3) Cu的添加能提高烧结后合金的烧结密度、

电导率及硬度。
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Effect of Adding Rare Earth Sm and Cu on Supersaturated

Ag90N i10 Alloy Induced byM echanical A lloying
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1, 2

, WU Yu-cheng
1, 2

( 1. Schoo l o fM ateria ls Sc ience and Eng ineering, H efe iU niversity o fT echno logy, H e fe i230009, China; 2. A nhui Eng ineer ing L aborato-

ry o f N on- ferrousM eta ls and P rocessing, H efe i 230009, Ch ina)

Abstrac t: The X-ray diffrac tion ( XRD ), scanning e lec tron m icroscope ( SEM ) and transm ission electron m icroscope ( TEM ) w ere

used to analyze the form ation o f supersaturated A g90N i10 phase and the effect of adding rare ea rth Sm and alloy e lement Cu on the m e-

chan ica l a lloy ing process. T he change of the lattice param eters and gra in size for a ll the supersa turated pow ders after annealed we re also

m easured. T hen the m ic rostructure, density, ha rdness and resistiv ity o f the sam ples were m easured afte r be ing prepa red by the me thod

o f powder m e tallurgy. T he resu lts o f the prec ise dete rm ina tion o f the la ttice param ete rs by XRD showed that afte r m echan ical a lloy ing

for 60 hours, the nanocrysta lline A g-N i powders w ere ob tained and the m ax im um so lid so lub ility o f N i in A g w as reached 2. 87at% .

Both the rare earth Sm and a lloy e lem ent Cu could acce lerate the m echan ica l a lloy ing process, reduce the ultim ate g rain size of powders,

espec ia lly the Sm. T he alloy e lem en t of Cu could im prove the density, hardness and conductiv ity o f the alloy.
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