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摘　要　利用低温液氮球磨技术制备了 Al-Zn-Mg-Cu 合金纳米晶粉末, 并采用 X 射线衍射

( XRD)对材料在球磨过程中的晶粒尺寸和微观应变进行了研究, 利用扫描电镜( SEM ) 、透射电镜

( TEM)和差热分析( DSC)等测试方法研究了材料的固态相变以及热稳定性.研究表明, 粉末晶粒

尺寸随着球磨的进行逐渐减小,球磨 10 h 后晶粒尺寸达到 45 nm;微观应变随着球磨的进行逐渐增

大.粉末球磨过程中, MgZn2 相逐渐减少, 合金元素过饱和固溶于α-Al晶格之中.球磨 10 h 后仅

有少量的 MgZn2 相存在.制备的 Al-Zn-Mg-Cu 纳米晶粉末在低于 709 K 下加热,粉末晶粒长大

速度较慢,表明 Al-Zn-Mg-Cu纳米晶粉末具有较高的热稳定性.
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　　材料晶粒超细化至纳米尺度后能够使其表面

的电子结构和晶体结构发生变化, 从而使材料具

备了许多优异的物理化学性能.铝合金作为重要

的工程结构材料, 具有重量轻 、比强度大 、成本低

等优点,在航空 、航天 、机械 、运输等方面得到广泛

应用.随着使用要求的提高, 对铝合金的综合性

能也提出了更高的要求.

铝合金传统的强化方式主要包括:固溶强化 、

沉淀强化 、冷作强化 、细晶强化以及复合强化

等[ 1] .超高强铝合金的强度极限一般为 500 ～

600MPa,目前采用特殊工艺如喷射成形制备可

达700 ～ 800 MPa[ 2] .采用传统强化方式进一步

提高铝合金性能的空间已经非常有限.由于纳米

化能够赋予结构材料优异的力学性能, 因此越来

越多的研究者开始关注铝合金纳米化的研究.当

前纳米铝合金的研究主要集中于高温铝合金[ 3 4]

和金属间化合物[ 5 6] , 以及铝基复合材料等方

面
[ 7 8]

, 7000系 Al-Zn-Mg-Cu超高强铝合金的

纳米化研究报道甚少[ 9] .本文采用低温液氮球磨

的方法制备了Al-Zn-Mg-Cu 纳米铝合金粉末,

并对其热稳定性进行研究,以便为下一步块体纳

米Al-Zn-Mg-Cu合金的制备打下基础.高能球

磨是制备纳米粉体结构材料的主要方法之一.材

料经过强烈的碾压变形 、冷焊合 、断裂过程的反复

作用, 能够在较短时间内使材料的晶粒尺寸降至

100 nm 以下.高能球磨具备能量大 、时间短 、效率

高 、成本低的特点,可以制备出普通工艺条件下难

以获得的非晶 、纳米晶 、准晶 、过饱和固溶体等非

平衡态材料.采用低温液氮球磨一方面可以防止

材料在球磨过程中过分氧化;另一方面,韧性材料

在低温液氮条件下球磨有利于粉体的分散,防止

粘合,加快球磨进程.

1　实验过程

采用北京科技大学的气雾化技术制备铝合金

粉末 ( Al-10%Zn-3%Mg-1.8%Cu) .将粒度

-100μm的雾化粉末置于自制的搅拌式球磨机

中, 在液氮条件下进行球磨.球磨罐和磨球材料

均为不锈钢, 球料质量比为 25∶1, 罐内温度 133

K, 主轴转速 200 r·min-1.实验中添加少量硬脂

酸控制球磨进程,防止粉末颗粒过分粘结.

为研究球磨后 Al-Zn-Mg-Cu合金粉末的热

稳定性,将球磨粉末置于 NETZSCH DSC-204差

热分析仪中进行 DSC 实验,氮气保护,加热速率

10K·min
-1
.根据 DSC 实验结果, 将球磨粉末在

指定温度下真空等温热处理, 以研究其相变产物.

实验中先将球磨粉末在真空状态下密封于石英玻

璃管中, 然后置于 CWF13/5 箱式马弗炉中进行

加热.控温精度为±2K.

材料的晶粒尺寸和晶体结构采用 PHILIPS

第 28卷 第 7期

2006 年 7 月

北 京 科 技 大 学 学 报

Journal of University of Science and Technology Beijing

Vol.28 No.7

Jul.2006

DOI:10.13374/j.issn1001-053x.2006.07.010



APD-10 X射线衍射仪( XRD)测量分析, 辐射源

为Cu Kα,单色器为石墨.XRD的衍射峰形经过

仪器宽化和 Kα2校正以后, 采用单波长法计算材

料的平均晶粒尺寸和平均微观应变[ 10] .粉末表

面形貌采用 Cambridge S250 扫描电镜( SEM )观

察.材料的显微结构采用 HITACHI H-800透射

电镜( TEM)研究, 加速电压为 100 kV.

2　结果与讨论

2.1　球磨粉末的表征

图 1和图 2所示分别为Al-Zn-Mg-Cu合金

粉末在雾化状态和低温球磨 10 h状态下的形貌.

可见, 粉末在球磨前后表面形貌发生了很大的变

图 1　雾化 Al-Zn-Mg-Cu合金粉末的 SEM形貌

Fig.1　SEMmicrograph of the as-atomized Al-Zn-Mg-Cu al-

loy powders
　

图 2　球磨 10 h后 Al-Zn-Mg-Cu合金粉末的 SEM形貌

Fig.2　SEMmicrograph of the 10 h cryomil led Al-Zn-Mg-Cu

al loy powders
　

化.球磨前粉末形状不规则, 呈近似球状或短条

状, 球磨后为片状结构.这是因为雾化过程中来

自于导流管内部或周围介质的扰动使液流发生了

波动,形成了液波.当液波的振幅达到某一临界

值时,液体薄膜在波峰和波谷处发生断裂,形成长

径比较大的条状液体.部分条状液体在空气动力

学和表面张力作用下变得不稳定, 碎裂成球状液

滴.在球磨过程中, Al-Zn-Mg-Cu 合金在低温

状态下不具有低温脆性,经过反复挤压撞击后很

难发生断裂,相对更容易在力的作用下发生塑性

变形,成为片状结构.此外, 球磨前后粉末粒径尺

寸并未发生明显变化, 也说明材料在液氮球磨过

程中是以塑性碾压变形以及冷焊合为主,宏观断

裂行为较少发生.

对球磨粉末化学成分进行分析后发现, 球磨

过程中粉末发生了部分氧化和氮化, 并有少量的

Fe杂质元素混入,结果如表 1所示.但雾化粉末

中氧 、氮含量较低,表明雾化制粉过程中氧化和氮

化现象均不严重.实际上,作为结构材料,如果少

量 、细小的氧氮化合物“杂质”能够均匀地分布于

基体中,不但不会影响材料力学性能,反而会起到

强化作用[ 11] .

表 1　Al-Zn-Mg-Cu粉末在球磨前后污染情况对比(质量分数)

Table 1　Contamination of the as-atomized and as-cryomil led Al-

Zn-Mg-Cu alloy powders %

元素 球磨前 文献[ 12] 球磨 10h 文献[ 13]

O 0.0300 0.21 0.880 0.28

N 0.0055 0.20 0.036 0.38

Fe — — 0.460 0.12

图 3　Al-Zn-Mg-Cu合金粉末球磨不同时间后的 XRD 谱

Fig.3　XRD patterns of the Al-Zn-Mg-Cu alloy powders after

different cryomilling times
　

2.2　粉末球磨过程中的相变

取不同球磨时间的粉末样品进行XRD分析,

结果如图 3 所示.可见,粉末在雾化冷却过程中

有 MgZn2 相的析出.随着球磨时间的延长,衍射

峰逐步宽化的同时, 析出相的衍射峰强度逐渐减

弱,表明 MgZn2 相已经减少, 合金原子逐渐固溶

于α-Al晶格之中,形成过饱和固溶体.球磨 10 h

后,粉末中仅残留少量的 MgZn2.另外从图 3中

可以看出, 粉末球磨过程中, 随着球磨时间的延

长,衍射峰逐步宽化, 强度降低.一般地, 衍射峰

宽化是由于晶粒细化和微观应力两个原因导致

的.在考虑了微观应力影响的情况, 计算结果表
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明粉末晶粒度逐渐减小.球磨 2 h 晶粒尺寸为

114 nm, 球磨 10h 后晶粒尺寸降为 45 nm, 如图 4

所示.而且随着球磨过程的进行, 粉末中微观应

变增大.这是由于 α-Al的韧性较好,球磨过程中

材料剧烈的塑性变形产生的微观应力不易释放,

导致产生微观应变聚集.同时, 合金元素的大量

过饱和固溶于 α-Al晶体内也会引起晶格畸变,

导致微观应变增大.

图5 为粉末球磨 10 h 后的 TEM 和 SAD照

片,图中灰色块状区域是粉末颗粒,尺寸在亚微米

级以上, 且形状不规则.粉末颗粒上面的深色斑

点为晶粒组织, 晶粒尺寸主要分布于 30 ～ 50 nm

之间, 这与 XRD计算结果比较吻合.同时可以看

出,粉末球磨 10 h 后晶粒尺寸分布仍不均匀.图

5的 SAD图中显示除了 Al的衍射环以外, 还有

　　

图 4　Al-Zn-Mg-Cu合金粉末球磨不同时间后晶粒尺寸和

微观应变的变化关系

Fig.4　Grain size and microstrain vs.cryomilling time of the Al

-Zn-Mg-Cu alloy powders

　

Al2O3的存在, 这与上述的化学成分分析结果吻

合.Al2O3的产生可能是在球磨过程中部分粉末

表面氧化的结果.

图 5　Al-Zn-Mg-Cu合金粉末球磨 10h后的 TEM和 SAD 照片

Fig.5　TEM &SAD micrographs of Al-Zn-Mg-Cu alloy powders milled for 10 h
　

2.3　球磨粉末纳米晶结构的热稳定性

为了讨论球磨粉末的热稳定性,分别对球磨

前的 Al-Zn-Mg-Cu 合金雾化粉末和球磨 10 h

后的球磨粉末进行了 DSC 实验, 结果如图 6 所

示.发现球磨粉末于 453 K和 709K 处分别出现

了放热峰( Ⅰ峰和 Ⅱ峰) ,而与此对应的是雾化粉

末在 507 K 和 648K 的放热峰( Ⅰ′峰和 Ⅱ′峰) .

XRD计算出球磨粉末 453K热处理 1 h的晶粒尺

寸为 48 nm,基本维持了球磨粉末的晶粒大小,而

微观应变由 0.203%降为 0.097%,说明球磨粉末

在此温度下并未发生晶粒显著长大, 而仅仅是微

观应力的释放导致 XRD 衍射峰变窄.球磨粉末

的Ⅰ峰出现较早, 这是由于球磨以后的粉末中微

观应变严重,聚集较高的应变能,导致低温加热条

件下就能够产生微观应力释放;相反地,雾化粉末

中微观应变微弱, 使得粉末只有在较高温度下才

能获得足够的能量促使微观应力释放, 因此雾化

粉末的Ⅰ′峰在较高温度下才会出现.

XRD计算球磨粉末在 Ⅱ峰 709 K 热处理 1 h

后的晶粒尺寸为 72nm,相比453K 时晶粒发生明

显的长大.注意到 Ⅱ峰的起始点在 688K,将粉末

在稍低于 688K的温度 673K 热处理 1 h后发现

晶粒度为 57 nm, 说明粉末在673K 下晶粒长大仍

旧缓慢.图 7为球磨粉末在673K真空热处理 1h

后的 TEM 照片.可以看出,材料的晶粒尺寸分布

不均匀,大部分保持在 60 ～ 80 nm,个别晶粒达到

100 nm以上.与 XRD计算结果误差约为 10%～

30%,误差范围与其他研究者的结论一致[ 14] , 证

实DSC中 Ⅱ峰的出现有可能是由于球磨粉末晶

粒急剧长大放热所致.

此外, 球磨粉末在Ⅱ峰以后, 709K( 0.77 Tm,

T m为铝合金熔点)以上温度进行热处理后晶粒

发生了迅速的长大.认为 709K( 0.77 T m)附近是

球磨粉末发生晶粒迅速长大的突变点.而雾化粉

末的回复再结晶放热峰位置在 648 K, 低于球磨

粉末.
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图 6　Al-Zn-Mg-Cu合金粉末球磨前和球磨 10h 后的 DSC

图

Fig.6　DSC traces for the Al-Zn-Mg-Cu alloy powders as-at-

omized & cryomilled for 10h
　

图 7　Al-Zn-Mg-Cu球磨粉末经 673K保温 1 h真空热处理

后的 TEM照片

Fig.7　TEM micrograph of the Al-Zn-Mg-Cu al loy powders

by 10h cryomilling and then heat treatment at 673K for 1 h in

vacuum
　

球磨粉末和雾化粉末加热经过各自的两个放

热峰以后,在 747K 处都出现了一个吸热峰( Ⅲ峰

和Ⅲ′峰) .747K 是 MgZn2 与 α-Al的共晶反应

温度, 在加热到该温度点 MgZn2 发生溶解.DSC

结果中球磨粉末的Ⅲ峰比雾化粉末的 Ⅲ′峰弱,是

由于粉末在长时间球磨过程中,大部分 MgZn2 相

已经溶解于 α-Al中,仅剩余少量的 MgZn2存在,

这与 XRD结果吻合.

一般认为纳米粉体的晶粒长大机制是由于晶

界扩散控制的结果, 因此抑止晶界迁移就会阻止

晶粒长大, 提高热稳定性.纳米材料中溶质原子

或杂质原子的晶界偏聚能够使晶界能降低,客观

上起到钉扎晶界的作用, 使晶界迁移变得困难,晶

粒长大得到控制.Al-Zn-Mg-Cu球磨粉末在低

于 0.77 Tm 的温度下保持了较高的热稳定性, 图

5的 SAD分析球磨粉末中有Al2O3 的生成.因此

认为液氮球磨纳米晶 Al-Zn-Mg-Cu合金粉末具

备较高热稳定性的原因除了合金元素固溶强化以

外,还有球磨过程中生成的细小的 Al2O3 钉扎晶

界, 阻止了晶界扩散的因素.具体有待于深入研

究.

3　结论

利用低温液氮球磨技术制备了 Al-Zn-Mg-

Cu合金纳米晶粉末.球磨 10 h后晶粒度达到 45

nm.

微观应变在实验范围内随着球磨过程的进行

逐渐增大.粉末球磨过程中, MgZn2相逐渐减少,

合金元素过饱和固溶于 α-Al之中.球磨 10 h后

仅有少量的 MgZn2 相存在.在低于 709 K

( 0.77 T m)下加热, 球磨粉末晶粒长大速度较慢,

具有较高的热稳定性.
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ABSTRACT　Preparation of a nanocry stalline Al-Zn-Mg-Cu alloy by mechanically milling at cryogenic

temperature ( cryomilling) was studied.X-ray diff ract ion ( XRD) , scanning electron microscopy ( SEM) ,

transmission elect ron microscopy ( TEM ) and dif ferential scanning calo rimeter ( DSC) were used to investi-

gate the effect of cryomilling process on the g rain size, the microst rain, the phase transformations in solid

and the thermal stability of this alloy.With increasing milling time, the g rain size of the alloy decreased

sharply.The grain size is 45nm cryomilled for 10h.The more the milling time, the greater the microstrain

of the alloy is.During the cryomilling, M gZn2 g radually disappeared and super-saturated to α-Al, and only

a lit tle MgZn2 remained after 10 h cryomilling within the precision of the X-ray method.The grain of the

Al-Zn-Mg -Cu alloy g row ed very slow ly w hen it w as heated under 709 K, w hich show ed that the

nanocrystalline Al-Zn-Mg-Cu powders have high thermal stability.

KEYWORDS　aluminum alloy ;cry omilling;nanocrystalline;thermal stabili ty
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