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摘要：利用 +,-（+射线衍射）和 +./0（+射线吸收精细结构），研究了机械合金化 /1’"23#"二元金属
合金的微结构随球磨时间的变化情况 (结果表明：球磨 4 5，"6/1和金属 23的混合物开始形成合金，
样品保持原来的 788和 988结构；球磨 !" 5，"6/1的特征配位峰完全消失，样品为比较均匀的 988结
构的固溶体；球磨时间增至 #" 5时，/1原子的近邻结构又有了新的变化，是由多种物态组成的复相
固溶体 (用柯西公式计算的结果表明：随着球磨时间的增加，晶粒不断细化，晶格畸变加剧，23相的
晶格常数与 /1’"23#"合金的物相同步变化 (这说明机械合金化过程中，晶格畸变引起的晶格常数的
变化是相变的重要因素 (
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高能球磨的机械合金化方法［$］作为一种制备材料的新方法受到人们普遍关注，用这种方法制备的合金

可以是非晶、准晶、纳米晶以及稀土永磁材料、超导材料、金属间化合物等，并能扩展非晶态的成分范围，制备

常温及熔态下互不相溶的合金以及高熔点的材料，同时其工艺简单、成本低、产率高 ( /123合金的稳定性好、
磁导率高，具有一定的强度并不易被氧化，易于加工，是一种应用非常广泛的软磁材料［!］(近年来，用机械合
金化方法制备的 /123系合金因具有独特的结构而备受人们关注 (如 ;<=<>3等［) ? 4］使用新型差热分析（-0@）、
透射电镜（ABC）、穆斯堡尔谱（CDEE7<F1> EG18H>FI）和 +射线吸收精细结构（+./0）等技术对 /123机械合金化
产物的结构和磁性进行了深入研究并得到了很多有意义的结果 (
本文以机械合金化方法制备的 /1’"23#"纳米粉末样品为研究对象，采用 +,-和 +./0两种表征方法，分

别研究机械合金化纳米 /1’"23#"合金的长程有序结构，/1原子的局域配位环境，合金化过程中样品的晶格常
数、晶粒尺寸以及晶格畸变随球磨时间变化的规律，以进一步了解其机械合金化机理 (

( 实 验 方 法
样品由机械合金化方法制备，实验用的 /1粉和 23粉纯度均优于 %%J*K，平均粒度 !""目，按 /1，23原子

比 ’" L#"混合，放入不锈钢球磨罐中，以氩气作保护气体，转速为 !!" > M I3N，球磨时间分别为 4 5，$" 5，!" 5，
#" 5，球料质量比为 #" L$ (+./0实验用的 /1标样由同样的 /1粉经玛瑙研钵研细而成 (
样品的 +,-谱是在 -M I<O6>.旋转阳极 +射线衍射仪上完成的 (使用 @F靶的 P"激发，工作电压为 #" QR、

电流为 ’"I.，步进扫描步长 "J"!S，发散狭缝和防散射狭缝对称配置：!" T "" T $#，接收狭缝 $" T "J)II(
样品的 /1原子 P吸收边 +./0谱在合肥国家同步辐射实验室（20,U）V&@光束线和北京国家同步辐射

实验室（W0,/）的 #X$W光束线 +./0实验站室温测量，20,U的储存环能量和最大电流强度分别为 "J* Y1R
和 $""I.，超导 X3ZZ[1>磁铁的磁场强度为 ’ A；W0,/的储存环能量和最大电流强度分别为!J! Y1R和 *" I.(
两条光束线的单色器均为 03（$$$）平面双晶，能量分辨率约为 ! 1R( 20,U的探测器为充入 .> M 2! 混合气的电

离室，采用透射法和 P13H5[1\ CD]1[ ’4$& B[18H>DI1H1>直接测量由光电离产生的电荷值收集数据 ( /1原子 P吸
收谱的测量范围为 ’%$! ? *$$! 1R，每条 +./0谱线进行 )次测量 ( +./0实验数据用中国科学技术大学钟文
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杰等编写的 !"#$%&’"()*软件包进行分析和处理［+］,

图 ! "#$%&’(%样品的 )*+谱

"’,-! )*+ ./#0123 452 "#$%&’(% .36/7#.

图 8 "#$%&’(%样品 "# 9边的径向结构函数

"’,-8 9:#;,# *<" 54 "# 3156
452 "#$%&’(% .36/7#.

8 实 验 结 果
图 -是经不同球磨时间（ ! . / 0，-* 0，(* 0，1* 0）’2+*

341*样品及!5’2，34粉末标样的 %射线衍射谱 ,为了便于
对比，将!5’2，34粉的衍射峰强度分别压缩为原来的 - 6 -*
和 - 6 1* ,从图 - 中可以清楚地看到，随球磨时间的增加，
样品的结构发生变化 ,球磨 / 0的 ’2+*341*样品在 (!值为
11)+*7，+1)8*7和 9():87处有与 ;<< 结构!5’2 的（--*），
（(**）和（(--）晶面相对应的 :个衍射峰（;<<结构!5’2的
衍射峰位置分别为 11)+17，+/)*(7和 9():*7），同时，在
11):17，/*)997和 =/)-17处又可观察到与 ><< 结构 34 的
（---）、（(**）和（((*）晶面相对应的 : 个衍射峰（ ><<结构
34的衍射峰位置分别为 11)1+7，/-)9*7和 =+):+7）,这说明
球磨 / 0后，大部分的 ’2，34原子仍分别以 ;<<结构和 ><<
结构存在，只有部分 ’2，34原子形成了 ’2534合金 ,在机械合金化过程中，因高能球磨引起的晶格畸变和晶粒
细化使得各衍射峰的强度降低、峰宽增加 ,
球磨 -* 0后的样品，除在 11)187处还可观察到 ;<<结构（--*）晶面的衍射峰外，其他 ;<<结构的衍射峰均

已基本消失 ,同时，在 1:)((7，/*):(7和 =1)-(7处的 ><<结构各晶面衍射峰强度增大，说明样品经 -* 0球磨后，
’2，34的合金化程度增加，><<结构的 ’2534合金比例增大 ,球磨至 (* 0，;<<结构!5’2的衍射峰完全消失，而
><<结构 34的衍射峰位置分别向低角方向移动了 -)*7 ? -)/7，说明 ;<<结构的!5’2发生了相变，可能与 34完
全固溶，并沿袭了 34的 ><<结构，但仅从 %@A谱尚不能完全确定 ,球磨 1* 0后，类似 ><<结构 34的衍射峰强
度继续下降，并向低角方向大约移动了 -)*7,同时，笔者注意到在 117，+17和 9(7附近出现了一些弱峰，但与

!5’2的特征峰相比偏移了 *)17 ? -)/7,说明此时既不是!5’2和 34的简单混合，也不是 ><<结构的完全固溶 ,
表 ! 不同球磨时间下 &’相的晶粒尺寸、晶格畸变和晶格常数

=3>7# ! ?23’@ .’A#，7311’0# ;’.1521’5@ 3@;
7311’0# 05@.13@1 54 &’ 452 ;’44#2#@1 6’77’@, 1’6#

球磨时间 6 0 晶粒尺寸 6 BC 晶格畸变 6 D 晶格常数 6 BC

/ =-,=* * ,:/ * ,:/8(
-* 19 ,-( * ,+1 * ,:+-(
(* :8 ,=: * ,=- * ,:+-1
1* (: ,*: * ,9+ * ,:+:*

为进一步了解其相变过程，笔者用柯西

分布公式计算了不同球磨时间 34相的晶粒
尺寸和晶格畸变；用最小二乘法计算了 34相
的晶格常数，结果如表 -所示 ,从表 -可以看
出，随球磨时间的增加，34 相的晶粒尺寸不
断减小，晶格畸变变大 , 34 相的晶格常数随

球磨时间的增加持续增大，在 -* ? (* 0内增长比较平缓，在 1* 0
时变化较大，预示可能有新的物相变化 ,
机械合金化 ’2+*341*样品 ’2的 E吸收边 %&’"谱经背景扣

除、"*拟合、"!#转换后获得的加权 %&’"函数#:
$（#），经过

快速 ’FGH42H变换后获得的径向结构函数（@"’）如图 ( 所示 ,为
了对比，图中分别加入!5’2和金属 34粉末标样的径向结构函数
（@"’）曲线 ,从图 (可以清楚地看到，><<结构 34原子的配位与
;<<结构 ’2原子的配位有明显区别：;<<结构!5’2粉末标样的
@"’曲线上，除了半径 # . *)((*BC处出现的是第一近邻配位强
振幅峰之外，在 # . *)119 BC处还有一强度为主峰 +*D的特征
振幅峰；而 ><<结构 34标样的 @"’曲线上，除了 # . *)(-9 BC处
出现的是第一近邻配位强振幅峰之外，在 # . *)1*( BC和 # .
*)1=9 BC处有两个强度相近的特征振幅峰 ,与标样的特征振幅
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峰相比，球磨 !"，#$%&’()&样品中 #$的配位环境基本保持原有的 *++结构 ,球磨至 -&"，! . &/))012处!3#$的
特征峰基本消失，而与 ’(的 4++结构特征峰相似 ,确切地证实了 #$原子沿袭了 ’(的 4++结构，表明球磨 -& "
后，#$%&’()&样品是比较均匀的 4++结构的固溶体 ,球磨 )& "，56#曲线上振幅峰强度大幅下降，主峰位置与!3
#$粉标样相比向低 " 方向偏移较大，表明 #$原子局域配位环境发生较大的畸变，无序度进一步增加，峰形
在 4++结构基础上又有所变化 ,图 -中 56#曲线给出的结构变化信息与图 7中 8射线衍射谱，以及表 7中给
出的计算结果完全吻合，但更加直接和确切 ,

! 讨 论

859和 8:#6的结果表明，在机械合金化的初始阶段，!3#$和金属 ’(的混合物开始形成合金，但大部分
的 #$，’(原子仍分别以 *++结构和 4++结构存在 ,球磨时间增加至 7& "后，#$，’(的合金化程度增加，4++结构
的 #$3’(合金比例增大 ,球磨至 -&"，4++结构!3#$的特征衍射峰完全消失，!3#$可能发生相变而与 4++结构的
’(固溶，但仅从 859谱上并不能完全确定 ,从 #$%&’()&合金样品 #$原子的 56#曲线上可以清楚地看到，球磨
! "，#$%&’()&样品中 #$的配位环境基本保持原有的 *++结构 ,球磨至 -& "，!3#$的特征峰基本消失，而与 ’(的
4++结构特征峰相似 ,确切地证实了 #$原子沿袭了 ’(的 4++结构，球磨 -& "后的 #$%&’()&样品是比较均匀的
4++结构的固溶体 ,球磨 )& "，56#曲线上振幅峰的形状与!3#$粉末标样相比有了较大的变化，#$原子局域配
位环境发生较大的畸变，无序度进一步增加 ,

#$，’(原子在常温下很难发生固溶，而用机械合金化方法则大大扩展了 #$3’(的固溶度 ,机械合金化 #$%&
’()&系统在球磨 -& "后就能形成比较均匀的固溶体并完全沿袭了 ’(的 4++结构，说明 #$和 ’(原子的扩散能

力和保持原来晶体结构的能力有较大的差异 ,晶格的膨胀和收缩，是由于 #$，’(原子的大小不同，以及机械
合金化过程中引入的大量内应力使得晶格高度畸变 ,球磨 )& "的 #$%&’()&系统在沿袭 ’(的 4++结构基础上又
有新的变化，这是笔者观察到的新现象 ,由于测量的精度有限，本文还不能给出确切的结论 ,这是在无序度很
高的情况下纳米材料测试分析的一个难点，进一步的研究工作尚在进行中 ,
用柯西公式计算的结果表明：随着球磨时间的增加，在晶粒不断细化、晶格畸变加剧的同时，’(相的晶

格常数与 #$%&’()&合金的物相同步变化 ,这说明机械合金化过程中，晶格畸变引起的晶格常数的变化是相变
的重要因素 ,

" 结 论

859和 8:#6的结果表明，机械合金化 #$%&’()&系统的长程有序结构和 #$原子的局域配位环境随着球磨
时间的不同而变化 ,球磨 ! "时，!3#$和金属 ’(的混合物开始形成合金，但大部分的 #$，’(原子仍分别以 *++
结构和 4++结构存在；球磨至 7&"，样品的成分以 4++结构的 #$3’(合金为主；球磨 -&"后，样品中 *++结构!3#$
的特征配位峰消失，#$的配位环境完全转化为 4++结构，随着球磨时间的增加，#$%&’()&系统的固溶度逐渐增
大；球磨 )& "后，#$原子的近邻结构又有新的变化，变为由多种物相组成的混合物 ,机械合金化过程中，晶格
畸变引起的晶格常数的变化是相变的重要因素 ,
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