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摘要：在纯镁粉经过氢化脱氢(HDDR)后得到纳米晶纯镁粉的基础上，采用正交试验方案探索了最佳的热压烧 

结工艺参数，结合热挤压工艺获得了平均晶粒尺寸为15 run均匀致密的大尺寸纳米晶纯镁块体与棒材。结果表明，纳米 

晶纯镁棒材的室温拉伸屈服强度达到了 265 MPa,压缩屈服强度高达178 MPa。
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HDDR and Hot-pressing Sintering
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Abstract: On the basis of obtaining nanocrystalline pure magnesium powder after hydrogenation and dehydrogenation, 

orthogonal test scheme was adopted to explore the optimal hot-pressing sintering process parameters, and combined with 
hot extrusion process, large nanocrystalline pure magnesium blocks and bars with average grain size of 15 nm and uniform 

density were obtained. The results show that the tensile yield strength and the compressive yield strength of nanocrystalline 

pure magnesium bar reach 265 MPa and 178 MPa at room temperature, respectively.
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镁合金作为密度最小的轻质金属结构材料，具 

有比强度和比刚度较高，抗冲击性能好，电磁屏蔽 

性好，散热性好，阻尼性能优异，尺寸稳定，可循环 

利用，资源丰富，无污染等一系列优点，使得它在汽 

车、电子、通讯、航空航天和兵器等领域得到了极大 

的关注冋。然而，较差的力学性能限制了其在这些
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领域的广泛应用叫因此，提高镁合金的性能成为了 

一大热点。晶粒细化是提高镁合金强度和塑性的有 

效方法，金属材料的屈服强度与晶粒尺寸间遵循 

Hall-Petch关系叭 其中K值的大小与金属材料的 

Taylor指数的平方成正比，而Taylor指数的大小则 

与金属材料的独立滑移系数目成反比冏。纯镁的K 
值为280〜320MPa・)xmh是其他金属材料的数倍。 

因此，对镁合金的强度和塑性而言，晶粒细化的 

强化效果特别显著。由日本学者Takeshita T和 

N akayama N等丽发现的氢化脱氢(HDDR)工艺， 

能够生产出纳米Nd-Fe-B磁粉，主要是利用 

Nd-Fe-B合金与H2的可逆反应过程中发生的相变 

来细化晶粒，其细化效果很显著。由于镁与氢气也能 

发生可逆反应，最近的研究表明，氢化脱氢工艺也适 

用于镁合金oTakamurH等冋通过氢化脱氢工艺可将 

AZ31镁合金粉末的晶粒从50-300 ixm细化到了 

100 nm左右。Miyazawa T等㈣通过氢化脱氢工艺将 

AZ61、AZ91以及ZK60等一系列镁合金粉末细化 
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到了 100-300 nm左右。Hu等叫刀对AZ31合金用高 

能球磨与氢化处理相结合的方法进行研究，发现其 

晶粒尺寸可细化到40〜50 nm。Sun等佝利用粉末冶 

金与氢化脱氢相结合的方法制备了平均晶粒尺寸 

约为48nm的AZ31纳米晶块体。粉体材料的制备 

是粉末冶金技术的关键，成形和固结是粉末冶金的 

后两个重要步骤。刘亚芬等网用SPS烧结将AZ91 
合金粉末的晶粒尺寸从130 |xm显著细化至15 nm0 
杨伟东等问通过球磨法制备AZ91镁合金粉末后冷 

压烧结得到细晶镁合金，在烧结温度达到600 °C 
时，该合金的致密度达到96.3%,硬度相对于铸态的 

AZ91合金提升近30%。由于使用SPS设备烧结费 

用高而且较难制备大尺寸的块体材料，此外为了排 

除合金元素的影响，本文选取纯镁为原材料，采用 

热压烧结的方法制备大尺寸的纳米晶纯镁块体。

1 实验方法

实验所用原始粉末为纯镁切削粉末（纯度为 

99.9%,粒度为65-75 ixm）。首先，将原始纯镁切削 

粉末进行氢化脱氢处理。将纯镁粉末放入氢化脱氢 

炉中密封，抽真空至（3.0〜5.0）x10" Pa范围内，充入 

高纯氢气至4 MPa,升温至350 °C,保温12 h。氢化 

完成后，风冷至室温，排出炉管内部剩余的氢气，取 

出样品；然后将完全氢化的样品在350 °C真空状态 

下脱氢3h。将完全氢化脱氢的纯镁粉末放入模具 

中，打开热压烧结炉的真空箱体，将装模后的模具 

放到热压烧结炉的工作台，关闭箱体，对模具进行 

预压，然后对真空热压烧结炉进行抽真空，通就气， 

重复抽气与充气两三次后开始升温到预定温度，保 

温30 min,再将压力增加到预定压力，保持一定时 

间后停止加热并释放压力，随炉冷却。

利用X射线衍射仪对原始、氢化以及脱氢后的 

样品进行物相分析，扫描电镜观察原始粉末的形 

貌，透射电镜对样品进行形貌及粒径观察；用维氏 

硬度计对烧结块体进行微观硬度测试，测试过程载 

荷4.9 N,保压5 s,利用万能试验机对其进行拉伸与 

压缩试验。

2实验结果与分析

2.1氢化脱氢处理后纯镁粉末的形貌与晶粒尺寸 

分布

图1为原始纯镁切削粉末的SEM图，纯镁含 

量约为99.9%。可以看出，原始粉末的颗粒大小在长 

度方向上为80-130）im,宽度方向上为65〜75 |xm。

图2为原始纯镁切削粉、原始纯镁切削粉氢化

图1原始切削镁粉形貌的SEM图

Fig.l SEM image of original pure magnesium cutting powder
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图2原始纯镁切削粉、原始纯镁切削粉氢化处理及真空脱氢 

后试样的XRD图谱

Fig.2 XRD patterns of the Mg powders hydrogenated and 
dehydrogenated

处理及真空脱氢后试样的XRD图谱。可以看岀，氢 

化处理后Mg峰最终消失，MgH?峰成为主要峰，当 

基体Mg相全部转化为MgH2时粉末完全氢化，最 

终粉末在氢化处理12 h后达到完全氢化。脱氢处理 

后,初始的Mg金属相得到恢复,MgH2峰最终消失， 

此时氢化态粉末完全脱氢。根据谢乐公式㈣以及氢 

化态和脱氢态粉末的XRD图谱，可计算岀图2中 

纯镁氢化态和脱氢态粉末的晶粒尺寸分别为16 nm 
和 15.4 nm。

图3为氢化脱氢处理后的纳米晶纯镁切削粉的 

TEM图。选区电子衍射显示了一个典型的纳米晶所 

对应的衍射斑点的环状图像，而所有的衍射环都与 

纯镁金属的密排六方结构相匹配。纳米晶纯镁粉末 

的高分辨图可以观察到，其晶粒为等轴晶且大部分 

晶粒由大角度晶界分开，在这些样品中均未检测到 

其他额外的晶界相、空隙以及晶间微裂纹等缺陷。通 

过统计暗场相中300个晶粒的大小可得到纳米晶纯 

镁粉末的晶粒尺寸分布直方图，由直方图可以看出， 

纳米晶纯镁粉末的平均晶粒尺寸约为15 nm,其中 

大部分晶粒尺寸分布在5~30nm的范围内，有超过 

95%的晶粒被细化至25 nm以下。

2.2热压烧结工艺的探究及烧结块体的微观组织 

2.2.1热压烧结工艺的探究

采用正交试验的方法口来研究在热压烧结过程 

中各个因素对烧结块体的影响。选取烧结温度、压力
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(a)明场像 (b)暗场像

(c)高分辨图

图3氢化脱氢处理后的纳米晶纯镁切削粉的TEM图

Fig.3 TEM images of nanocrystalline pure magnesium cutting powder after hydrogenated dehydrogenation

和保温时间三个因素作为实验因素，选取密度、硬 

度作为评价指标来考察热压烧结过程中各参数的 

作用大小。其实验方案设计的及结果如表1所示。

表1正交试验结果

Tab.l Orthogonal test results
序号 温度广C 压力/MPa 时间/min 密度 /g-cm'3 硬度(HVo.5)

1 450 10 5 1.733 63.54

2 450 15 10 1.794 68.36

3 450 20 15 1.821 71.42

4 500 10 10 1.752 66.86

5 500 15 15 1.860 73.48

6 500 20 5 1.863 74.62

7 550 10 15 1.873 75.76

8 550 15 5 1.876 77.82

9 550 20 10 1.885 80.52

对正交试验得到的9组样品的硬度与密度进 

行分析，可以发现随着烧结温度的升高、烧结压力 

的增大以及烧结时间的延长，其密度与显微硬度呈 

现上升的趋势。由于550 °C已经是纯镁熔点的 

85%,温度升高可能会导致纳米晶粒长大，故选取 

550 °C .20 MPa压力下保温保压15 min为最佳的热 

压烧结工艺。

2.2.2热压烧结块体的相组成

为了确定热压烧结后样品中的相组成以及晶 

粒尺寸的变化，对最佳烧结工艺得到的块体进行了 

XRD测试。图4显示了经过氢化脱氢后的纯镁切削 

粉末在热压烧结后的XRD图谱。从图中可以观察 

到，热压烧结后的块体材料中只有单一的镁相，没

图4热压烧结块体的XRD分析

Fig.4 XRD patterns of hot press sintered sample 

有新相的出现，表明在烧结过程中没有掺杂进去其 

他杂质，也没有氧化现象的发生。此外，用谢乐 

(Scherrer)公式计算块体的晶粒大小为15.4 nm。 

2.2.3热压烧结后纯镁块体的组织及晶粒尺寸

图5为氢化脱氢处理后热压烧结的纯镁块体的 

TEM图像及其对应的电子衍射图。可以看出，热压 

烧结后的纯镁块体的微观结构比较均匀，其晶粒由 

细小的等轴晶粒组成，晶界清晰可见。通过对暗场像 

中200个晶粒尺寸进行统计，得到晶粒尺寸分布如 

图5(d),大多数晶粒尺寸分布在5~25 nm之间，平 

均晶粒尺寸约为15 nm,这与上述XRD的计算结果 

-致。

2.3纳米晶纯镁块体的热挤压及其力学性能研究 

2.3.1挤压棒材的组织及晶粒大小

图6为热压烧结纯镁块体在400 °C挤压后的 

TEM图像。可以看出，经过400 °C挤压后的样品其
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(a)TEM明场像 (b)TEM暗场像

(c)电子衍射图 (d)晶粒尺寸分如图

图5热压烧结纳米镁块体的TEM分析

Fig.5 TEM images of hot-pressed sintered nano-magnesium blocks

(a)挤压样品的明场像 (b)挤爪样品的暗场像

(c)电了衍射图 (d)晶粒尺寸分布图

图6热压烧结后挤压棒材的TEM分析

Fig.6 TEM images of extruded bar after hot press sintering

晶粒比热压烧结块体材料的更加均匀，晶粒没有发 

生长大，仍由细小的等轴晶粒组成。通过统计了 200 
个暗场像的晶粒得到挤压棒材的晶粒尺寸分布图， 

其平均晶粒尺寸约为15 nm,表明在挤压过程中并 

没有导致纳米晶纯镁的晶粒发生长大，挤压后的组 

织仍为纳米组织。电子衍射花样为一个典型的纳米 

晶所对应的衍射环。

2.3.2挤压棒材的力学性能分析

经过氢化脱氢工艺、热压烧结工艺与热挤压工 

艺处理纯镁切削粉后得到了直径为10 mm的均匀 

且致密的纳米晶纯镁棒材，其平均晶粒尺寸为15nm。 

对不同条件下处理的纯镁块体及棒材进行了力学性 

能的测试，同时采用同样的设备将原始纯镁切削粉 

进行热压烧结与热挤压处理后的样品在同等条件下 

也进行了力学性能测试，将其作为对照组与氢化脱 

氢后的样品进行比较，并将其与SPS烧结后挤压的 
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样品进行对比。不同工艺处理后的纯镁的力学性能 

如表2所示。就硬度而言，经过不同加工工艺得到 

的纯镁块体经过400 °C的热挤压后样品的密度都 

有一定的提高；同一工艺下，微米粉烧结与挤压的 

硬度比铸态的要高，纳米粉烧结与挤压的硬度要比 

相同条件下微米粉的高；用热压烧结法制备的块体 

与挤压棒材比SPS烧结得到的样品硬度高。其中， 

纯镁切削粉经过氢化脱氢、热压烧结以及热挤压工 

艺处理后的样品硬度最高，达到了 84.3 HV。』，是铸 

态镁（30.7 HVoJ的近3倍。

表2不同工艺处理后纯镁的力学性能

Tab.2 Mechanical properties of pure magnesium after different treatments

材料 处理工艺 HVa
拉伸 压缩

s/MPa oVMPa cr02/MPa s/MPa

铸态镁
原始 30.7 27 106 23 143

400 °C挤压 40.9 110 236 72 198

微米粉纯镁
SPS烧结+400 °C挤压 43.5 135 264 108 263
热压烧结+400 °C挤压 54.2 240 302 146 248

纳米粉纯镁
SPS烧结+400 °C挤压 

热压烧结+400 °C挤压

53.2 239 328 157 274

84.3 265 323 178 300

经过力学性能测试，铸态纯镁块体在400 °C挤 

压后的屈服强度为110 MPa,而纳米晶纯镁粉热压 

烧结后在相同条件下挤压得到的室温拉伸屈服强度 

达到了 265 MPa,达到了铸态的两倍之多，是目前为 

止报道的有关纯镁屈服强度的最大值。在相同条件 

下SPS烧结后挤压的纳米晶纯镁棒材的拉伸屈服 

强度为239 MPa,与其相比也有一定的提高。同时， 

热压烧结后纳米晶纯镁棒材的压缩屈服强度为 

178 MPa,与铸态挤压（72 MPa）相比提高了 1.5 
倍，在相同条件下SPS烧结后挤压的纳米晶纯镁 

棒材的压缩屈服强度为157 MPa,与其相比也提高 

了不少。

3结论

纯镁切削粉末在4 MPa氢气压力、350 °C下反 

应12 h之后再350 °C真空脱氢3 h后得到完全氢化 

脱氢的纯镁粉末，其晶粒尺寸由原始的65~75pm 
显著细化到15 nmo在热压烧结过程中，分析了不同 

烧结温度、烧结压力和保温时间对纯镁烧结块体性 

能的影响，最终确定了最佳的热压烧结工艺参数，即 

550 °C ,20 MPa压力下烧结15 min0将热压烧结后 

的块体在400 °C下热挤压得到直径为10 mm的纳 

米晶纯镁棒材，其平均晶粒尺寸为15 nm。在室温下 

对纳米晶纯镁棒材进行力学性能测试，其拉伸屈服 

强度达到265 MPa,压缩屈服强度达到了 178 MPa, 
与铸态及粗晶材料相比，性能得到很大的提升，比相 

同条件下SPS烧结并挤压得到的棒材性能也有所 

提高。
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图3液-液结构转变前后保温Sn-10%Sb合金凝固热分析曲 

线

成为临界晶核，此时熔体的情况对形核有利，在凝固 

初期结晶相能顺利地形核、长大，由于结晶相尺寸 

较大且聚集在一起，故其凝固后SnSb化合物尺寸 

较大。

当Sn-10%Sb合金熔体在高温下发生液-液结 

构转变后，熔体中类固型原子团簇被大量打破，熔体 

结构变得更加均匀和无序，熔体中可以直接作为临 

界晶核的原子团簇消失或减少，根据形核理论中形 

核半径与过冷度的关系何，熔体发生结构转变后，较 

小的原子团簇只有在更大的过冷度下才能够达到临 

界形核尺寸。故熔体在发生液-液结构转变后,凝固所 

需过冷度增大(见表1),凝固组织明显细化、均匀。

Fig.3 Solidification thermal analysis temperature-time curve of 
Sn-10%Sb alloy before and after liquid-liquid structure 

transition

(a)600 "C (b)l 000-600 °C
图4 Sn-10%Sb空冷凝固组织

Fig.4 Microstructure of Sn-10%Sb alloy solidified in air

3结论

(1) 基于前期实验研究结果，对Sn-10%Sb合金 

分别在其温度诱导液-液结构转变温度上、下进行 

熔炼,研究了温度诱导液-液结构转变对Sn-10%Sb 
合金凝固行为和组织的影响。发现经历了温度诱导 

液-液结构转变的合金凝固过冷度加大、凝固组织 

的形貌有明显的差异。

(2) 温度诱导液-液结构转变对Sn-10%Sb合金 

凝固行为和组织影响的研究，对于熔体过热处理温 

度的选择以及凝固组织的控制，都具有重要意义。
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