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摘要：采用机械合金化附加后续的热处理工艺，制备了 !个系列不同组分的 *+,-.,/0合金粉末，使
用 1射线衍射（123）结构分析技术研究一定的球磨时间及退火条件下粉末组分对准晶形成的影
响 )研究结果表明，*+,-.,/0二十面体准晶的形成对原始混合粉末的组分很敏感，在相同的球磨时
间及退火条件下，*+#"-.!"/0%"是形成准晶的最佳组分 )
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机械合金化（60789:;79+ 9++<=;:>，?*）是 !"世纪 &"年代发展起来的一种新型粉末冶金方法［%］，现已发展
成为一种简单有效的、制备多种平衡相和非平衡相的固相反应技术 )目前已用 ?*技术在很多金属合金体系
中发现了准晶［!!%#］，其中 *+,-.,/0准晶因其优良的性能（如低热导率［%(］、低表面能、低摩擦系数、抗腐蚀，耐
磨损［%’］等，并且高温下 *+,-.,/0准晶膜仍能保持较高的硬度、强度和延展性［!"!!!］，金属元素无毒、容易获得
且价格便宜［!$］等）受到了广泛关注［&!%#］)

*+,-.,/0准晶的二十面体结构具有高度的对称性和完美性，其形成有着严格的条件 )虽然 ?*已发展为
一种制备准晶的有效技术，但在制备准晶时会产生严重的晶格缺陷和畸变 )有时尽管对 *+，-.，/0混合粉末
进行了机械球磨，却不一定有准晶出现［!@］)准晶的形成很容易受到合金元素的组分、球磨时间、热处理等因
素的影响，尤其是合金元素的组分对能否形成准晶起着决定性的作用 )由于理论上 *+,-.,/0准晶为二十面
体的 *+&-.!/0结构，因此，目前试验上成功利用 ?*技术制备出的准晶的混合粉末的组分主要局限在 *+&5
-.!"/0%5附近 %个较窄的范围，主要有 *+&5-.!"/0%5［#!%!］，*+#"-.!"/0%"［%%!%&］，*+&5-.!$/0%!［%#］等 )球磨时间对准晶形

成的影响更加明显 )?*技术制备的准晶一般是亚稳的［!5!!&］，随着球磨时间的延长可能转变成非晶相或晶
相 )文献［!#］就报道了 *+&5-.!"/0%5合金中的准晶经过 $"" 8球磨后完全非晶化的现象；文献［%%］则报道了
*+&5-.!"/0%5以及 *+#"-.!"/0%"中的准晶在高能球磨过程中转变为"相的行为 )另外，为了得到准晶结构，最常

用的技术就是对球磨粉末进行退火处理［’!%"，!(］，以此来修复畸变、释放应力 )现有研究表明，加热处理是获得
准晶相的有效途径［&!#，%"，%$!%&，!$，!(］)
根据利用 ?*技术制备 *+,-.,/0准晶的特点及存在的问题并结合之前对 *+#"-.!"/0%"的系统研究［!’］，本

文采用短时间球磨（%" 8）和高温退火（#""A!@ 8）结合的技术制备了 ! 个系列不同组分的合金：系列 %，
*+#" B !-.!"/0%" C !（! D C &，C $，"，$，&）；系列 !，*+#" B !-.!" C !/0%"（! D C &，C $，"，$，&），并用 1射线衍射（123）
结构分析方法对样品进行物相分析，以期能拓展 *+,-.,/0系准晶的组分范围 )

( 试 验 方 法
选用纯度大于或等于 ’’E5F，’’E5F，’(E"F，粒度小于 !""目的 *+，-.，/0粉末为原料，按设定好的原子

比混合，放入 G?!%HI@行星式球磨机的不锈钢球磨罐中，充入 *J作为保护气体 )磨球与混合粉末的质量比为
$"K%，转速 $&" J L 6;:，用少量乙醇作为过程控制剂，以防止球磨过程中粉末与磨球及罐的内壁过分焊合 )球磨
时间为 %" 8)每个组分的样品都分成 !份，其中 %份封入石英管内，抽真空到 %"C $I9后密封，然后在箱式恒温
炉内进行 #""A快速退火处理，时间为 @ 8)

第 $&卷第 !期
!""(年 $月

河 海 大 学 学 报（ 自 然 科 学 版 ）

M<.J:9+ <N O<89; P:;Q0JR;S=（T9S.J9+ H7;0:70R）
U<+)$& T<)!
?9J)!""(



样品的 !"#测试，采用日本 "$%&’(公司生产的 # ) *&+,-.旋转阳极 !射线衍射仪，/(靶 0!辐射，电压
12 ’3，电流 412*.，扫描方式为步进扫描，步长 25267（预设时间 2548）9发散狭缝和防散射狭缝对称配置：
!: ; ": ; 47；接收狭缝 #: ; 25<**9

! 结果与讨论

! 9" 系列 "
.=,/(,>?系列 4中 1个不同组分的样品球磨 42 @的 !"#图谱如图 4所示，样品编号 4 A 1按顺序分别代

表 .=<B/(62>?4<，.=<C/(62>?4D，.=C2/(62>?42，.=CD/(62>?C和 .=C</(62>?B 9其中 4，6，B，1号样品的 !"#图相似，除了
各衍射峰的强度有所降低、峰宽稍有增加之外，没有新的合金相产生，说明经过 42 @的球磨，.=，/(，>? D种金
属除了晶粒有所细化外仍保持原来的晶体结构 9 D号样品的 !"#图与其他 B个样品相比有较大不同，/(的
衍射峰已基本消失，.=，>?衍射峰的强度明显降低，宽度增加，同时形成了少量体心四方结构的",.=6/(和简
立方结构的#,.=（/(，>?）固溶体，说明已有部分的 .=，/(以及 .=，>?发生了合金化 9 1个样品中，.=C2/(62>?42
是合金化进程最快的组分 9

1个样品在直接球磨过程中都没有准晶形成，这可能是由于机械球磨产生了大量的晶格畸变、缺陷和内
应力，难以达到形成准晶完美结构的要求，因此需要后续的退火处理来修复畸变，释放内应力 9对上述 1个样
品进行 C22E$B @的退火处理 9退火后各样品的 !"#谱如图 6所示 9

图 " #$%& ’ !()!&*+"& , !样品球磨 "& -后的 ./0图

*123" ./0 4566+789 :; "& -<=5$$<>1$$+?
#$%& ’ !()!&*+"& , ! 4:@?+79

图 ! #$%& ’ !()!&*+"& , !球磨 "& -样品

%&&A!B -退火后的 ./0图
*123! ./0 4566+789 :; "& -<=5$$<>1$$+?

#$%& ’ !()!&*+"& , ! 4:@?+79 5;6+7 588+5$182 56 %&&A!B -从图 6可以看出，4，6，B，1号样品退火后都出现了
简单四方结构的%,.=C/(6>?相 9其中 4号和 6号样品的 !"#图相似，都有二十面体准晶形成；B号和 1号样
品的 !"#图相似，都没有形成准晶，B号样品中只有 .=6/(和%6种合金相，以%相主，1号样品中除了 .=6/(
和%相外，还有少量未反应的 .=存在，主要相是 .=6/(9
退火后的 1个样品中只有 4，6，D号样品有准晶形成，且三者的不同之处在于：4，6号样品中与准晶共存

的是%相，而 D号样品中与准晶共存的是#相 9从图中各衍射峰的相对强度来看，D号中准晶含量最多，其次
是 6号和 D号 9
! 9! 系列 !
对 4 A 1号样品的研究结果表明，在相同的球磨及退火条件下，.=，/(，>?混合粉末中 >?的原子百分比小

于 42F就没有准晶相形成，只有 >?的原子百分比大于或等于 42F时才有准晶形成，且当 >?的原子百分比
等于 42F时形成的准晶最多 9组分偏离 .=C2/(62>?42越多，形成的准晶就越少 9鉴于此，将混合粉末中 >?的原
子百分比固定在 42F，并在此基础上改变另外 6个自由度 .=和 /(的比例，分别对名义成分为 .=<B/(6<>?42（<
号），.=<C/(6D >?42（C 号），.=CD/(4C >?42（G 号），.=C< /(4B >?42（H 号）第 6 系列的 B 个样品进行 42 @ 球磨，并与
.=C2/(62>?42（D号）比较，继续研究样品组分对准晶形成的影响 9 .=,/(,>?系列 6球磨 42 @的样品退火前后的

!"#谱分别见图 D和图 B 9
退火之前，<，C，G号样品中只有 .=，/(，>?的衍射峰，说明 42 @球磨后粉末仍保持原来的晶体结构，尚未
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图 ! "#$% & !’()% * !+,-%样品球磨 -% .的 /01图

+234! /01 5677,89: ;< -% .=>6##=?2##,@ "#$% & !’()% * !+,-%

图 A "#$% & !’()% * !+,-%球磨 -% .

样品 $%%B!A .退火后的 /01图
+234A /01 5677,89: ;< -%.=>6##=?2##,@ "#$% & !’()% * !+,-%

5;C@,8: 6<7,8 699,6#293 67 $%%B!A .
发生合金化 4 !号样品中 "#衍射峰的强度与 $，%，& 号
样品相比有所降低，同时有少量的 ’()"#金属间化合
物形成，说明已有部分 ’(，"#合金化形成了 ’()"#合金，可见 !号样品的合金化进程比 $，%，&号快 * +号样品
中除 ’()"#外还有极少量的!,’(（"#，-.），说明 +号的合金化程度比 !号更高 *系列 )中 /个样品的 012结
果显示，’(%3"#)3-.43仍然是合金化进程最快的组分 *
退火之后，/个样品都有或多或少的准晶形成 *其中 %，&，! 号样品的 012谱相似，只是各相的含量不同 *

从各衍射峰的相对强度来看，%号以!相为主，&，!号则以",’(%"#)-.为主，且 &号的!相及准晶比 !号要多，
而 ’()"#却比 !号少 * +号样品中只有准晶及!相，且以准晶为主 * $号样品中除主要相!,’(（"#，-.）和少量准
晶外，还有极少量的 ’()"#及剩余的 -.*虽然 /个样品都有准晶形成，但含量不同 * ’(%3"#)3-.43中准晶最多 *
组分偏离 ’(%3"#)3-.43越多，准晶含量就越少 *由此可见，当混合粉末中的 -.的原子百分比固定在 435，"#的
原子百分比为 )35时形成的准晶最多，大于或小于 )35都会使准晶减少 *
另外，有研究表明，球磨过程中超额的 ’(可能是导致退火过程中"相形成的原因［4%］*本文系列 )中 $，

%，&，!号 6个样品原始粉末中 ’(的含量依次增多，球磨 43 7后的 012图中 ’(峰的强度也相应地表现为依
次增强，%338退火后 !号样品 ’(%$"#46-.43形成的"相最多 *而 $号样品 ’($6"#)$-.43退火后没有形成"相或
是形成的"相量太少没有检测出，可能是退火前未反应的 ’(不足够多的关系 *

! 结 论

64 不同组分的 !个样品在 43 7的直接球磨过程中都没有准晶出现，退火后有部分样品形成了准晶，可
见球磨加后续的退火是形成准晶的有效途径 *

>4 本文虽未制得单一准晶，但通过选择 ’(，"#，-.合适的原子比，可以提高所得准晶的含量 *
D4 准晶的形成对粉末的组分很敏感，不同组分的 !个样品中只有 -.的原子百分比不小于 435的样品

退火后才有准晶形成，而且在 ’(和 "#的组分之和原子百分比为 !35的条件下，"#在混合粉末中的原子百
分比为 )35时形成的准晶最多，大于 )35或是小于 )35都会使形成的准晶的含量减少 *

@4 在现有的球磨及退火条件下，)个系列混合粉末中 ’(%3"#)3-.43是形成准晶的最佳组分 *
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中国科技核心期刊 全国水利系统优秀期刊 全国农业系统优秀期刊

《水利经济》征订启事

（邮发代号 "%!"F"，2GH"!!!IF J 4，双月刊）

《水利经济》是河海大学与中国水利经济研究会共同主办的以技术性为主、兼顾学术性和管理性的科技

期刊 @《水利经济》!$%H年创刊，是全国水利经济研究领域唯一的专业期刊 @国内外公开发行 @
主要刊登内容：水利经济学基本理论；水利水电建设中的经济效益、社会效益和环境效益分析，工程经济

评价和财务评价，工程投资的筹集与费用分摊研究，以及水利工程的经济管理研究；水库移民及土地淹没赔

偿中的经济问题研究；水利事业在社会经济发展中的作用和地位研究；水利事业和水利建设的管理体制改革

研究等 @
主要读者对象：从事水利经济工作的水利行业、环保行业、农业行业的有关工程技术人员、科研人员、管

理人员以及大专院校师生 @
订阅办法：读者可通过邮局订阅，也可直接汇款至编辑部订阅 @每期定价 I元，全年 I期共计 HI元 @
编辑部地址："!##$% 南京西康路 !号 河海大学《水利经济》编辑部
电话 J传真：（#"F）%HE%IHF# K1<6*0：LLM>>3@ 5,3@ =+ >??9：J J ));@ >>3@ 5,3@ =+
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