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!教育部留学回国人员科研启动基金资助的课题’

测量了()*+,混合粉末经过不同时间球磨后的!-+,核磁共振（./0）谱，分析了!-+,./0谱的特征参量随球
磨时间的变化’根据!-+,./0谱所提供的信息，研究了()*+,混合粉末机械合金化反应的微观过程’()*+,混合粉
末的!-+,123456位移随球磨时间的增加而减小’对于()*+,混合粉末，球磨不仅改变了!-+,附近的化学短程序，而
且也直接地影响了!-+,的外层电子态，后者使传导电子的7态成分减小’实验结果表明，()*+,混合粉末在球磨过
程中发生了真正的合金化反应；经过$#5球磨完成了合金化反应；用机械合金化法制备的()*+,合金与用熔融法
制备的同成分合金有相同的化学短程序’

($!!：-88#；9"!#:

" 引 言

机械合金化（/;<5=23<=,+,,>?324，/+）法作为
材料合成的一种新方法，在制备非晶、准晶、纳米晶

金属及合金方面展示出诱人的前景，越来越引起科

学技术界的重视［"—8］’所谓/+法就是把欲合金化
的两种或多种金属粉末按比例混合，通过在高能球

磨机等机械设备中发生固相反应而转变成合金化粉

末’
人们普遍认为，用/+法可以引起原子尺度的

混合，实现合金化’其主要实验依据是@光衍射结
构分析’然而，也有人对金属混合粉末在机械球磨过
程中是否发生真正的合金化反应提出疑问’这是因
为/+法制备的样品会存在晶粒细化和各种形变
缺陷特别是晶格畸变等，诸如此类的因素都会影响

@光衍射结构分析的可信度［!，-］’
众所周知，核磁共振（./0）谱敏感于共振核周

围的微观环境、化学短程序和电子态的变化，能够提

供物质微观结构的信息［9—""］’我们曾利用8%()
./0谱研究了()*A2（AB）混合粉末通过 /+反应
形成合金的微观过程，有效地弥补了@光衍射结构
分析方法在研究 /+反应的特征方面所存在的局
限性［-，""—"%］’本文报道()*+,混合粉经过不同时间
球磨后的!-+,./0谱并探讨 /+反应的微观过

程’

! 实验方法

样品制备用的是C/*"D行星式球磨机和E#F,
不锈钢球磨罐（内装"#个直径"#FF，!#个直径8
FF的钢球）’平均粒径!##目（约-E!F）的纯铜粉
和铝粉按()"E*+,9E，()&#*+,8#，()8#*+,&#，()9E*+,"E
四个组分的比例配成"#克的混合粉料，在室温下进
行球磨，主机转速为"E#B／F32’每个样品均在完成
了预定时间的球磨后才取出，中途不开罐取样，这样

可以减少污染，保持固定的球粉比，使所有样品都在

相同的球磨环境中随球磨时间的延长而演变’
!-+,./0实验在/GH*%##高功率脉冲傅里叶
变换核磁共振谱仪上在室温下进行’磁场强度为

-I#EJ，由超导磁体提供’把采集的回波信号进行快
速傅里叶变换等数据处理就得到相应的!-+,./0
吸收谱’实验细节请见文献［-，""—"%］’文中的!-+,
./0谱的横坐标为相对位移（0G），以KKF为单
位，它与频率!的关系为

0G!［（!"!B）／!B］L"#8，
式中!B为参考化合物+,(,%水溶液中的!-+,./0频
率；把!-+,./0谱特征峰处的0G值表示成百分数，
通常称为123456位移［$，"#］，简记为!-1’纵坐标为任意
单位，在绘图时每个谱的最大峰的高度都定为"’
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! 实验结果

纯 "#粉 的 $%& 谱 呈 高 斯 线 形，’()为

*+,-./，谱线半高宽为0+!123，与文献［4］的结果
基本相同5图,是67,89"#08混合粉末样品经过不同
时间球磨后的’("#$%&谱，’("#):;<=>位移及谱
线的半高宽随球磨时间的变化如图’所示5对于未
球磨（*=）的样品，’("#$%&谱与纯"#粉的$%&
谱完全相同5随着球磨时间的增加，’()减小，谱宽
增加；在!*—(*=这段球磨时间内，二者的变化较
平缓；当球磨时间增加到4*=时，’()为*+,80/，
半高宽为’4+4123；继续增加球磨时间，就不再有
明显的变化5

图, 67,89"#08混合粉末样品经过不同时间（单位

为=）球磨后的’("#$%&谱

图’ 67,89"#08混合粉末样品的’("#):;<=>位移’()（!）和$%&
谱半高宽（"）随球磨时间的变化

图!是67089"#,8混合粉末样品经过不同时间球
磨后的’("#$%&谱5经过’=球磨的’("#$%&谱
的峰位和谱宽与纯铝粉的谱相差不大，但已经向低

频移动，而且谱线加宽5随着球磨时间的增加，谱宽
急剧增加，峰位明显地向低频移动；谱线也失去了对

称性，在主峰右侧（4((??@附近）出现了隆起的小
峰，并且逐渐变强5由经过.*=球磨的样品的谱可
以看出，原来的主峰（,-’4??@附近）已经消失，

4((??@附近的小峰演变成了主峰5

图! 67089"#,8混合粉末样品经过不同时间（单位为=）球磨

后的’("#$%&谱

值得注意的是，前人［4］对用熔融法得到的67,8
"#08和6708"#,8合金在.—(()测得的’()分别为

*+,8(/和*+*4(/，而我们对经过4*=球磨的同组
分混合粉末样品在室温下测量的’() 分别为

*+,80/和*+*40/，考虑到测量温度所引起的变
化，二者的结果基本相同5
67.*9"#-*和67-*9"#.*这两个系列的’("#$%&
谱随球磨时间的变化趋势均与67,89"#08系列中的
情形相似5经过4*=球磨后，它们的’()分别为

*+,84/和*+,-/5

. 分析与讨论

实验结果表明，679"#混合粉末样品经过不同
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时间球磨后，其!"#$%&’谱的特征量诸如峰位、谱
宽、强度和形状等都发生了变化(众所周知，%&’
谱的这些特征量与样品的微观结构密切相

关［)—**，*+］(在这些特征量中，共振峰的位置即

,-./01位移是最重要的(,-./01位移源于传导电子
自旋与核自旋之间的超精细相互作用或费米接触相

互作用，主要是2态电子，因为2态电子的电子云分
布以核为中心球对称，在核体积内不为零(通过理论
计算［3，*+］可以将,-./01位移表示成

!"（)!／4）!5〈6"2（7）6!〉89， （*）

式中!5是费米面附近导带电子的顺磁磁化率，
〈!"2（7）!!〉89是2态电子在核处密度对费米面的平
均，它敏感于局域环境或化学短程序的变化所引起

的电荷密度重新分布(由此可见，,-./01位移直接
与被探测核处的电子状态及近邻原子组态或化学短

程序有关，它是研究金属物性的重要参数［3—**］(因
此，根据!",等%&’谱的特征量与!"#$核周围近邻
原子排列的内在联系，我们就可以通过分析!"#$
%&’谱随球磨时间的变化来讨论:;<#$混合粉末
机械合金化反应的微观过程(
前面已经指出，经过370球磨的:;<#$混合粉

末样品与用熔融法制备的同组分合金（:;*=#$)=，

:;)=#$*=）样品的!"#$,-./01位移基本上相同(根据
（*）式，这意味着用两种方法（&#法、熔融法）制备
的同一成分的样品具有类似的电子分布和原子配位

组态或化学短程序，还充分地说明:;<#$混合粉末
通过机械球磨形成了真正的合金［**］(
在:;<#$合金样品中，对于#$原子周围具有相

同的:;，#$原子近邻排列的那些#$原子，其!"#$核
处于等价位置，反之就是处于不等价位置(一般说
来，%&’谱的强度与处于等价位置的共振核的数
目成正比(因此，固体样品的!"#$%&’谱的峰位对
应于被!"#$核占据得最多的等价位置的共振频率
（或惯用的,-./01位移）(:;*=<#$)=混合粉末样品的
!",在球磨前（#>70）为7?*@+A（仍为纯#$的!",
值），它随球磨时间的增加而单调减小，经过球磨37
0后变为7?*=)A(这与:;<B-混合粉末中的情况相
似［**—*4］(早期的工作证实，对单一金属粉末进行球
磨，,-./01位移并不随球磨时间而变，球磨所致晶
格缺陷仅改变共振核处的电场梯度张量，后者与核

四极矩互作用而使%&’谱增宽［"，**］(因此，由（*）
式可知，球磨使:;<#$混合粉末的!",变小这一实
验事实表明2态的有效成分减小，这意味着球磨改
变了!"#$核的外层电子波函数(它告诉我们，球磨使

#$原子的近邻存在价电子组态与#$原子不同的:;

原子，二者的价电子之间发生了强烈的相互作用，少

量激发态波函数与基态波函数的混合或者通过2，

5，C态电子波函数的杂化，从而影响了核外电子（主
要是2态电子）与!"#$核的超精细相互作用(也就是
说，在球磨过程中，钢球的机械冲击挤压作用驱动相

邻的:;原子和#$原子之间发生合金化反应，形成
化学短程序不同于纯#$粉的:;<#$原子集团(据此
我们认为，钢球的冲击碰撞不仅使位于粉粒表面的

原子被强制性地挤进周围粉粒的表面内层，而且导

致被挤压的一些表面层原子的电子态瞬间激发，促

使电子态的杂化或混合，发生真正的合金化反应(通
常人们认为 &#的主要过程是样品内部粒子间的
反复冷焊和破碎［!，@］，这就是粒子间发生所谓冷焊

的物理起因(
固体样品的!"#$%&’谱的线形随时间的变化

也反映了#$原子周围原子排列或化学短程序的变
化(随着球磨时间的增加，:;原子不断进入#$原子
周围，伴随着同类原子集团的消失，合金化原子集团

逐渐形成，部分!"#$的共振频率发生了改变，这种变
化的累积效应就表现为%&’谱的线形的变化(图4
所示的!"#$%&’谱的线形随球磨时间的变化就是
比较典型的例子(在球磨过程中，主峰右边出现一个
小峰，这意味着出现了与生成相化学短程序相同的

一类:;<#$原子集团所占比例明显地大于其他:;<
#$原子集团所占的比例；尔后小峰的相对强度逐渐
增加，说明随着球磨时间的延长，合金化的原子集团

逐渐增多或长大；当两种原子完全均匀混合后，就完

成了合金化反应(
与未球磨的样品相比，四个系列的样品经过球

磨后，!"#$%&’谱的绝对强度下降了两个数量级，
而谱宽则随球磨时间的增加而增加(据此可以得到
两方面信息(一方面，样品的晶粒尺寸和结构在球磨
过程中发生变化(未经球磨的纯#$粉为面心立方结
构，#$原子所处的环境是立方对称的，因此!"#$（$>
4／!）核处的电场梯度张量的各个分量为零，不存在
四极增宽效应，谱线的宽度由偶极相互作用决

定［*!］(对于球磨过的样品，晶粒细化和应变所致的
晶格畸变使!"#$周围的原子排列偏离了立方对称
性，电场梯度张量具有一定大小，!"#$核的电四极矩
和晶体的电场梯度张量相互作用导致谱线的额外展

宽(这一点在实验上我们已用纯铜粉作了证明［"］(
另一方面，如同上面所说，样品在球磨过程中发生了

真正的合金化反应，#$原子和:;原子通过球磨驱
动的混合形成了与纯#$粉的化学短程序不同的

:;<#$原子集团，导致!"#$核周围的环境发生变化，
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这不仅影响晶体的电场梯度张量，也直接改变了那

部分!"#$的共振频率%观察测量到的谱线就是由来
源于各种不同频率的原子集团的!"#$&’(谱线叠
加起来的%共振频率相近但不同的各类原子集团越
多，所对应的谱线就越宽%
综上所述，!"#$&’(谱的特征量随球磨时间

的变化与机械合金化反应的微观过程密切相关%根
据前面的分析，我们可以推断，在反应初期，主要是

)*，#$原始粉粒的表层原子之间的合金化反应，经
过!+,的球磨，原始粉粒表面层附近的同类原子团
均已通过形成各种各样的)*-#$原子集团而耗尽；
继续球磨不仅使已经形成的那些)*-#$原子集团增
大，而且还形成一些新的)*-#$原子集团，在原始粉
粒内部的同类原子团被大量地暴露之前，这些)*-
#$原子集团并不具有新的化学短程序；球磨时间超
过".,后，加工硬化及脆化效应使原始粉粒大量地
破碎，其内部的同类原子集团不断被暴露，由此而导

致)*-#$原子集团的化学短程序重新排列；经过/.
,球磨，完成了合金化反应，此后继续球磨，样品内
部的化学短程序就不会再有明显变化%这与)*-01
混合粉末的机械合金化反应相类似［2!，23］%

4 结 论

四个系列)*-#$混合粉末样品的!"#$&’(谱
的特征量均随球磨时间的增加而有明显的变化，这

些变化与机械合金化反应的微观过程密切相关%对
于)*-#$混合粉末，球磨不仅改变了!"#$附近的化
学短程序，而且直接地影响了!"#$的外层电子态，后
者使传导电子的5态成分减小%实验结果表明，)*-
#$混合粉末在球磨过程中发生了真正的合金化反
应；经过/.,球磨完成了合金化反应；用 ’#法制
备的)*-#$合金与熔融法制备的同成分合金有相同
的化学短程序%
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