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纳米晶M92Si 块体的制备及力学性能。
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摘要 采用机械激活固相反应及真空热压方法制备纳米晶MgzSi 金属间化合物块体材料。研究表明，过量

Mg配量对获得纯相Mgt Si 至关重要。在1．5GPa压力于450℃热压得到的纯相MgzSi 纳米块体( 相对密度D～98％，

晶粒度d～54nm) 断裂韧性达1．67MPa·m1肛，较常规粗晶M＆Si 有明显提高。
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0引言

随着航空航天技术及汽车工业的发展，对于具有低密度、高

一比强 度( 强度／重 量比) 、耐高温 等特点的 轻质材料 的需求越 来越

迫切。M92Si 由于具有 低密度( 1．999／er as) 、高熔点( 1083℃ )及

高对称性的简单晶体结构(反萤石结构) ，极有希望被用来制造

适合在中等温度范围内使用的发动机的关键部件( 如汽缸、活塞

等) [ 1]。同时，M92Si 为窄带隙半导体，具有高热电势率和低热

导率，是一种很有前途的中温热电材料。但与其它金属间化合

物一样，常规M臣Si 存在着严重的脆性问题，在室温～450℃的延

展率几乎为零，难以对其进行加工和应用。而微结构的纳米化

可提高晶粒在形变过程中的转动能力以及增加晶界滑移对整个

应变的贡献，从而有可能改善其脆性[ z’3] 。本文报道采用机械

激活固相反应与热压 相结合的方法制备纳米晶MgzSi 块体 样

品，并 进一步研 究了微结 构的改变 对其力学 性质的影 响。

1 实验

原料选用纯度为99％的镁粉和硅粉，混合后与磨球和润滑

剂一起密封在真空球磨罐中，再向真空球磨罐注入高纯Ar 气

( 99．999％) ，放在行星式球磨机上进行球磨。MgzSi 的块体样

品则由真空热压获得 。本实验制备了两组样品。组1为Mg粉

和si 粉以MgzSi 化学计量比混合，用球料比为25：1的铁球球

磨60h，在400' C于300MPa压力下热压1h，随后该块体在不同

温度下等时退火1h。组2是Mg过量5％( 质量分数) 与s i 粉混

合，球料比为50：1。采用Zr Oz球球磨25h，然后在不同温度下

于1．5GPa压力下热压1h。应用x射线衍射( Ⅺ国) 、X射线能

谱( ED6) 、场发射扫描电镜( FE- SEM) 及宏观密度测定对两组块

体样品的微观结构进行表征，并用压痕法测量块体的维氏硬度

和断裂韧性。

2结果及讨论

2．1块体微结构的表征

图1为组1的块体样品在不同温度进行退火处理后的

XRD图谱。由图可见，除了620℃热处理的样品外，其它所有样

品中都有si 相残留。这是由于虽然在球磨时Mg粉和si 粉的

配比为化学计量比，但是在制备过程中有一部分Mg会不可避

免地损耗掉( 在球磨过程中，Mg比si 更容易粘附在磨球上，造

成Mg的损失；而在热压过程中，真空状态下细的Mg粉更容易

生成Mg蒸气蒸发掉) ，造成Mg欠缺。在400℃热压样品的曲

线上除了MgzSi 和si 相的峰外，还明显有Fe的峰，而在480℃

退火后Fe峰强度变弱；560℃退火样品的曲线上出现了Fesi 峰

和Fe峰叠加在一起，同时还出现了MgO的峰；到了620℃时Fe

峰消失只有FeSi 的峰存在，而MgO的峰更加明显。表1列出

了组1中不同样品的致密度以及各种相的质量百分含量。

随着退火温度的升高，M92Si 峰的峰宽逐渐变窄。反映了其

晶粒度的增大。图2是组1中样品晶粒度随退火温度变化的曲

线。从图2中可以看到，随着退火温度的升高块体的晶粒度单

调增加，当退火温度为620℃时，晶粒度由原来的33nm增加到

大约85nm。
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表1组1中样品经不同温度L退火后块体的相对

致密度D及杂质相含 量

Tabl e 1 Rel at i ve densi t i es and t he cont ent of i mpur i t y

phases af ter anneal i ng at di f f er ent t emper at ur e L f or t he

sampl es hot -pr essed under 300MPa( gr oup 1)
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图1在 于300MPa热压得到的块体样品及经

不同温度退火1h后的 曲线

1 at 400℃

aI l d

图2晶粒度随退火温度变化的曲线
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实验发现提高Mg的配比后，经 ℃和 ℃热压可以得

到纯 z 相。说明过量的 补偿了制备过程中的损失。进

一步升高热压温度至 ℃以上，开始出现较弱的Fesi 和

的峰。表2列出了组2中不同块体各种组成相的质量百分含

量。

图为组2中不同样 品的晶粒度和致密度随热压温度变 化

的曲线。由图可见，随着热压温度的升高，块体的晶粒度和致

密度也 随之增加， 但在 ℃后二者的变化减缓，并趋于稳定。

在 ℃热压时晶粒度为 ，而密度 达98．5％。由表1、图2

和图3可见，与在高温下退火相比，直接在高温下采用高压力热

压不仅 可大幅度 提高致密 度，而且 还可减缓 晶粒的生 长。

表2在1．5GPa压力下于不同温度n热压所获

块体样品( 组2) 的杂质相含量

1． 2)

图3不同温度热压所得样品的晶粒度及对应致 密度

F嘻 bul l 【M臣Si

醛

2．2纳米块体的力学性质
采用压痕法对不同条件下得到的 块体的断裂韧性

进行测量， 断裂韧性 由 的公式[ I ] 计算得到：

( 筹 ) ( 盏 )2肛 一 ( 寺) 叫心n zs≤詈≤s．s加，

( 鬻 ) ( 基 )2届 一 ( 詈 ) 。 3门 c》 2． 5， ㈤

其中：H为 硬度， 为压痕对角线长度的 ，c为 表面

裂纹长度的 ，为弹性模量 ，而垂为一常数，约等

于。

图4为 压力下在 ℃热压得到的 块体不

同温度退火1h后其断裂韧性和硬度随退火温度变化的曲线。

随着退火温度的升高，块体硬度变大，但当温度高于 ℃后硬

度下降；而断裂韧性则随着退火温度的升高单调变小。由表1

可知组1中块体的致 密度基本都是86％～88％。在致密度 接

近不考虑弹性模量变化的情况下，晶粒度越小，裂纹扩展需要提

供生成新表面的表面能就越多，则裂纹扩展就越困难。换言之，

这种断裂韧性随退火温度的升高而减小的重要原因之一可能是

晶粒的长大。此外，高温( > ℃)退火后，脆性陶瓷相

相和 相的生成则可能进一步促使其断裂韧性下降。

图5为1． 热压1h得到的块体的断裂韧性和硬度随

热压温度变化的曲线。由图可见块体断裂韧性随着热压温度

的升高，由 ℃的1． · 胆升高到 ℃的1． ·

m1／2，达到峰值。此数值明显高于文献报道的常规 z 的断

裂韧性 (O． · “2)[ 5] ，随 后持续减 小，而硬度 则单调升

高。 热压后断裂韧性的迅速增大与其致密度的急剧升高

二致，可以认为是由密度的增大引起的。在进一步升高热压温

度后， 致密度变化不 大，基本在98％左右，但 此时 相和Fe—
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si 相随着热压温度的升高而生成，它们的存在和含量的增多可

能是导致其断裂韧性值在450℃后持续减小的主要原 因。此

外，我们注意到同样在400℃热压的样品，由于组2样品的制备

中采用的压力高，其密度( ～91％) 大于组1中的对应样品密度

( ～86％) ，但后者的KE值( ～1．40 MPa·m1胆) 明显大于前者

的I ．16 MPa·m“2。这可能不是偶然的结果，原因可能与Fe的

杂质有关。组2样品是采用氧化锆磨球，Fe杂质含量少；而组1

中样品采用钢磨球，Fe含量高达8．6％( 质量分数) 。由于Fe相

韧性高，与M92Si 以复合的形式存在将会使MgzSi 样品整体表

现出较好的韧性。但高温时Fe与Si 反应生成FeSi 相后将会对

MgzSi 样品的性能产生不利影响。正如实验中观察到的，FeSi

出现后对应的断裂韧性急剧下降( 图4和图5)。
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图5不同温度热压样品的断裂韧性及对应 硬度

Fi g．5 Var i at i on of f r act ur e t oughness and Vi ckers hardness

wi t h hot - pr essi ng t emper at ur e

将组2中样品硬度值对晶粒度d的负1／2次方作图( 图

6) ，发现其硬度值与晶粒度呈反Hal bPet ch关系倾向。但需要

指出的是，这一现象并不能说明有真实的反Hal l - Pet ch关系存

在。因为在热压过程中伴随晶粒的生长，其块体的致密度迅速

增大，后者也将导致硬度升高。当致密度的增大引起硬度增加

的效果大于晶粒度的长大而引起硬度减小的效果时，在形式上

就表现为随晶粒度的增大而硬度升高的赝反Hal l -Petch关系。

—■舻·
图6纳米M＆Si 块体硬度值与晶粒尺寸的关系

Fi 辱6 The r el at ionshi p bet ween Vi ckers har dness

and d一1／2 f or nanoQ- yst al l i ne M92Si

3结论

采用机械球磨和真空热压固相反应相结合的方法可以制备

纳米M92Si 块体样品。研究表明，Mg适度的过量对获得

MgzSi 纯相是必要的。对于低温退火和热压制备的样品，球磨

过程中引入的Fe杂质对提高样品的断裂韧性是有利的。但在

高温处理Fe时，易形成Fesi 相以及容易生成MgO，它 们是造

成高温热压或热处理MgzSi 断裂韧性下降的重要原因。在1．5

GPa压力于450℃热压得到的纯相纳米MgzSi 块体( D≥99％，

d～54。4nm)，其断裂韧性达到1．67MPa·m1／2，明显高于常规

M92Si 的断裂韧性。
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