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摘要：采用机械合金化方法制备了系列 ,-$"./!"01!"纳米晶体样品，并对部分样品附加 #""2快速退

火处理 )联合使用 3 射线衍射和 3 射线吸收精细结构技术，分别从晶体的长程有序和原子近邻配

位的短程有序 ! 个方面研究样品的结构相变 )结果表明：样品中 ,- 和 01 原子首先组成体心四方结

构的 ,-!01 金属间化合物，然后与 ./ 原子合金化，形成 01 和简立方晶体结构 ,-./ 的固溶体，结构

稳定但不均匀，./ 原子处于富集状态；即使附加 #""2!#456 退火，,-$"./!"01!"系统在 %" 7 的机械合

金化过程中不能形成准晶相；球磨 *" 7 后，晶粒尺寸已达到 !" 64 左右 )
关键词：机械合金化；,-$"./!"01!"；退火；3 射线衍射；3 射线吸收精细结构技术
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近年来，由于 ,-9./901 准晶材料具有无毒、无味，极低的导热率，高硬度，低表面能，低摩擦系数，特别是

高温下的稳定性等独特的电学、热学、光学、力学和磁学性能，使其从高技术领域如航空航天器，到一般工业

领域如轻 合 金 表 面 涂 层 等，都 具 有 广 阔 的 应 用 前 景［&!$］，而 对 该 合 金 的 研 究 已 经 成 为 一 个 活 跃 的 分

枝［&!%，’!&&］)然而，,-9./901 准晶材料存在脆性、不同元素由于密度差异而相互排斥以及成分配比要求严格等

缺陷，因此制备常需特殊的技术［&!］，限制了其在实际中的应用 )
机械合金化（:/;7<65;<- ,--=>56?，简称 :,）是 !" 世纪 ’" 年代中期发展起来的一种新型粉末冶金方

法［&*］)该方法不仅设备简单、产量高、成本低，而且能够克服传统冶金工艺的限制，使一些具有正混合热的二

元和多元金属体系形成亚稳的合金相，可以制备常温及熔态下互不相溶的合金或高熔点材料 ) &((" 年，

@;A/BC 等［&%!&#］用 :, 方法成功地扩展了 0=90B，019:6 和 ./901 不互溶体系的固溶度；近年来，人们又成功地

用该方法制备了许多新型非晶态合金、准晶、纳米晶以及稀土永磁材料、超导材料、金属间化合物等［&$!&+］)
本文直接将纯 ,- 粉、./ 粉和 01 粉混合，用机械合金化方法制备纳米状态的 ,-9./901 三元合金粉末，研

究球磨时间及退火处理对合金结构的影响 )

* 实 验 方 法

选用 ,- 粉（纯度!((D）、./ 粉（纯度!(+E"D）和 01 粉（纯度!((E’D）为原料，粒度小于 !"" 目 )将粉末

按原子比 $" F!" F!" 混合，放入 G:9&HI% 行星式球磨机的不锈钢球磨罐中 )以 ,B 作保护气体，球料比（即磨球

和原料的质量比）*" F&，转速 *$" B J 456，球磨时间分别为 &，&"，!"，*"，%" 7)用少量乙醇作为过程控制剂，以防

止粉末与磨球及罐的内壁过分焊合 )
使用日本 K5?<A1 公司生产的 L J 4<M9B, 旋转阳极 3 射线衍射仪对样品进行物相分析（3KL）) 01 靶 N"辐

射，电压 %" AO，电流 $"4,，步进扫描，步长 "E"!P，发散狭缝和防散射狭缝对称配置（!LH Q!HH Q &!），接收狭缝

"KH Q "E*44（!LH和!HH分别为发散狭缝和防散射狭缝的角度；"KH为接收狭缝的宽度）)部分样品封入石英管

内，抽真空到 &" R *I< 后密封，然后在箱式恒温炉内进行快速退火处理 )退火温度 #""2，时间 #456)
在合肥国家同步辐射实验室（SHKT）的 U’0 光束线 3,.H 实验站室温测量样品的扩展 3 射线吸收精细
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结构谱（!"#$%）&合肥国家同步辐射实验室的储存环能量和最大束流强度分别为 ’() *+, 和 -.’ /#& $+ 原子

的 0 吸收边在 1--2 +, 处，因此其采谱能量范围为 .3-2 4 )--2 +,；56 原子的 0 吸收边在 3’’7 +, 处，因此其

采谱能量范围为 ))’7 4 -’’’7 +,&
采用中国科技大学编写的 "#$% 软件包分析处理 !"#$% 实验数据! &

! 万小红，韦世强 & 中国科学技术大学 "#$% 软件包 & 合肥：中国科学技术大学，-333 &

图 ! "#$%&’(%)*(%样品的物相分析图谱

&+,-! ./0 12’3456 78 "#$%&’(%)*(% 1692#’1

( 结果与讨论

#8.’$+2’562’混合粉末经不同球磨时间

的 " 射线衍射谱如图 - 所示 &由图 - 可知，

球磨 -9 粉末的 " 射线衍射图谱，由体心立

方（:;;）结构的"<$+、面心立方（=;;）结构的

#8 和 56> 种单质晶体物相的衍射峰组成 &
这表明，经 - 9 球磨，#8，56，$+ 仍然保持各

自的晶体结构 &
球磨到 -’ 9，衍射峰强度显著降低，峰

宽增加，表明晶粒急剧细化 &磨球的撞击使

晶格畸变，并产生较大的内应力 & 与"<$+
的衍射峰相比，56 的衍射峰强度降低更为

明显，56（22’）和 56（222）的衍射峰已经不

能辨认 &在衍射角 72(1?和 7)(’?左右出现 2
个新的衍射峰，经与 @5AB% 粉末衍射卡片

组对比，发现这是体心四方结构 #8256 的

特征衍射峰，说明已有部分 #8 和 56 反应

形成了 #8256 金属间化合物 &
到 2’ 9，56 的衍射峰消失，"<$+ 和 #8 的衍射峰强度继续降低 &除了 72(1?附近 #8256 合金的（22’）和（--2）

晶面叠加衍射峰、7)(’?附近 #8256 合金的（>-’）和（2’2）晶面叠加衍射峰，>)(C?附近已经不仅是 #8 的（---）衍

射峰，还有 #8256 合金（2--）衍射峰的贡献，这是该峰积分强度相对增加的原因 & #8256 合金衍射峰强度增加，

说明 #8 和 56 已完全合金化 &
球磨到 >’ 9，#8256 衍射峰消失，出现单一物相，为简立方晶体结构 #8$+ 金属间化合物的一组特征衍射

峰 &说明经过 >’ 9 球磨，#8.’$+2’562’系统已经完全合金化，56 与 #8$+ 固溶，形成 #8（56，$+）固溶体 & 由下列

图 ( 退火后 "#$%&’(%)*(%的物相分析谱

&+,-( ./0 2644’5:1 78 "#$%&’(%)*(% 684’5 6::’6#+:,

%;9+DD+D公式算得的晶粒尺寸为 2’ E/&

! " ’()3!
"-;FG#

式中："-———晶粒细化引起的衍射峰的半高宽，DHI；!———晶

粒的平均尺寸 &
进一步延长球磨时间到 7’9，衍射峰强度继续降低，但晶

体结构与 >’ 9 没有明显区别，说明 #8.’$+2’562’纳米系统形成

的 #8（56，$+）简立方晶体结构相当稳定 &在上述机械合金化

的各个阶段都没有发现准晶体的物相结构 &
为了消除球磨产生的晶格畸变和内应力，对以上样品在

真空度为 -’J >AH 的环境下进行 C’’K#C/LE 退火热处理 &
图 2 为退火后的物相分析谱 &由图 2 可见，衍射峰的宽

度变窄，强度增加，表明由球磨引起的晶格畸变和内应力积

聚得到部分修复，同时晶粒尺寸略有增加 &球磨 -’ 9 的样品
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经热处理后，其主要成分为 !"#$% 晶相和尚未反应的!&’( 相，但 )*+附近出现的弱峰，说明已有少量的 !"’(
相形成 ,而退火前直到球磨 )* - 才出现 !"’( 相，说明退火可以加快合金化的反应进程 ,球磨 #* - 和 .* - 的样

品经退火后仅有 !"’( 相的衍射峰，说明 !"/*’(#*$%#*纳米系统形成的 !"（$%，’(）简立方晶体结构相当稳定 ,

图 ! "#$%&’(%)*(%的径向结构函数

&+,-! ./& 01 "#$%&’(%)*(%

图 ) 是球磨 .* - 的 !"/*’(#*$%#*退火后，经过 01!’2 数据处理

得到的 ’( 边和 $% 边的径向结构函数，两者既有区别又有联系 ,图
)（3）中，’( 原子的第一配位峰出现在 #4.56 附近，第二和第三配位

峰分别出现在 )47*6 和 .47*6 附近，第二配位峰强度约为第一配

位峰的一半，第三配位峰强度约为第一配位峰的 8*9 ,图 )（:）中，

$% 原子的第一配位峰出现在 #45*6 附近，第二和第三配位峰同样

分别出现在 )47*6 和 .47*6 附近，第二和第三配位峰强度都小于

第一配位峰强度的 5 ; . ,由此得出以下结论 ,
2- ’( 原子和 $% 原子的第一配位峰位置不同，最近邻配位距

离不同，反映了两种原子大小的差异（第一配位峰左边的小峰是由

吸收曲线高能区干扰信号形成的，并不反映配位情况）,
3- ’( 原子和 $% 原子第二和第三配位峰的位置相同，根据

1<= 的分析结果，表明 ’( 原子和 $% 原子具有相同的简立方晶体

结构 ,
4- ’( 原子和 $% 原子的第二和第三配位峰的强度有较大差

别，表明 ’( 原子与 $% 原子周围的配位情况并不一样，!"&’(&$% 原子系统没有形成均匀的固溶体 , ’( 原子的

第二和第三配位峰的强度很大，表明 ’( 原子处于富集状态 ,

! 结 论

原子比为 /* >#* >#* 的 !"，’(，$% 混合粉末在 .* - 的球磨过程中，!" 和 $% 原子首先组成体心四方结构的

金属间化合物 !"#$%，然后与 ’( 原子合金化，形成 $% 和简立方晶体结构 !"’( 的固溶体 !"（$%，’(）, !"（$%，

’(）结构稳定但不均匀，’( 原子处于富集状态 ,球磨 )* - 后晶粒尺寸已经达到 #* ?@ 左右，说明 A! 是一种有

效制备纳米材料的方法 ,
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