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利用扩展 , 射线吸收精细结构和 , 射线衍射研究了机械合金化制备的体心立方（-..）的亚稳态 /0+’ 12#’ 合金固

溶体的结构随退火温度的变化特点 3结果表明，在 $’’—+*$ 4 温度范围内，随着退火温度的升高，-.. 结构物相的晶

格常数近于线性降低，这主要是由于 12 原子从 -.. 结构 /0+’ 12#’合金固溶体中逐渐偏析出来，生成面心立方（5..）结

构的 12 物相所致 3经 )’$ 4 退火后，12 原子的平均键长 !12—12增加了 ’6’’$ 78 左右，大约有 &’9的 12 原子从 -..
结构的 /0+’ 12#’ 合金固溶体中偏析出来 3在 **$ 4 退火后，-.. 结构 /0+’ 12#’ 合金固溶体近于完全相分离，生成了 -..
结构的!:/0 与 5.. 结构的 12 物相 3
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! 6 引 言

近年来，高能球磨的机械合金化方法已发展成

为制备纳米晶、非晶和亚稳态固溶体等材料的常规

手段之一［!—$］3 尤其是机械合金化方法能使具有正

混合热、完全不互溶的 /0:12，1F:12 等二元金属生

成纳米尺度的亚稳态过饱和合金固溶体而备受关

注［!，$—)］3普遍的研究结果表明，高能球磨生成的亚

稳态 /0!’’ G " 12" 合金固溶体仍然保持中程有序结

构，当 ""#’ 时为单一的体心立方（-..）相；当 "#
%’ 时为单一的面心立方（5..）相；当 #’ H " H %’ 时为

5..和 -.. 两相共存［%，*，+］3 I<J<K= 等［!］报道了亚稳态

/0!’’ G "12" 合金固溶体经高温退火处理后又能分解

生成 -.. 结构!:/0 和 5.. 结构 12 物相 3为深入了解

亚稳态 /0!’’ G "12" 合金固溶体的性能并开发其潜在

的工业应用，研究不同退火温度对机械合金化制备

的 /0!’’ G "12" 合金固溶体的结构弛豫和相分离的影

响有重要意义 3
目前，文 献［(—!#］已 分 别 利 用 , 射 线 衍 射

（LMN）、差示扫描量热法（NO1）、PQAA-<20K 谱和扩展

, 射线吸收精细结构（;LR/O）等技术研究了高 12
含量的 5.. 结构 /0:12 合金相的热稳定性和相分离

过程 3结果表明，/0 原子提高了 5.. 结构 /0:12 合金

相的热稳定性，其相分离是通过 /0 原子的偏析和成

核开始的，且在相分离之前合金颗粒的尺寸没有显

著增大 3比较而言，对低 12 含量的 -.. 结构亚稳态

/0:12 合金，其热稳定性和相分离过程的了解较少，

需进一步深入研究 3
在本文中，我们利用 ;LR/O 和 LMN 两种技术，

分别研究了机械合金化制备的 -.. 结构的亚稳态

/0+’12#’合金固溶体的长程序和短程序结构随退火

温度的变化规律，从 /0 和 12 原子的局域结构变化

了解 /0+’ 12#’ 合金发生相分离的初始过程和微观
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机理 !

" # 实 验

样品由机械合金化方法制备，实验用的 $% 粉和

&’ 粉的纯度均优于 (( ! )*，平均粒度为 "++ 目，按

所需原子比 )+ , "+ 混合放入不锈钢球磨罐中，-. 作

保护气体，转速为 "/+ .0123，碳化钨球与粉末质量

比为 4+ , /，球磨时间为 )+ 5!退火处理 $%)+ &’"+ 合金

样品的基本过程：先取部分 $%)+&’"+样品置于管式炉

中，通入高纯 -. 气，然后缓慢升温至所需的退火温

度（6+7，887 和 )87 9）分别热处理 " 5，待其自然冷却

后，即得退火处理样品 !
样品的 :;< 谱是在日本玛珂公司 /) => 的

?:@-A$ 型转靶 :;< 仪上获得的，使用 &’ 靶的 !
激发（波长为 + !/B4 31），工作电压为 4+ =C，电流为

/++ 1-!
样品的 $% 和 &’ 的 ! 吸收边谱是在合肥国家

同步辐射实验室（DE;F）G8& 光束线的 :-$E 实验站

和北京国家同步辐射实验室（HE;$）的 4>H/ 光束线

的 :-$E 实验站上室温测量的 ! DE;F 的储存环能量

和最大束流强度分别为 + ! ) I%C 和 7++ 1-，超导

J2KKL%. 磁铁的磁感应强度为 6 M；HE;$ 的储存环能

量和最大束流强度分别为 " ! " I%C 和 )+ 1-! 两条

光束线的单色器均为 E2（///）平面双晶 ! 通过偏转

E2（///）平面双晶的平行度，使通过双晶的光强比最

大光强低 7+*来消除高次谐波对 N:-$E 信号的影

响 !DE;F 的探测器为充入 -.0D" 混合气的电离室，

前、后电离室中的 -.0D" 混合气的比例分别是 / , 7
和 7 ,/ !采用透射法并利用 9%2O5L%P 6B/8 型静电计直

接测量光电离产生的电荷值来收集数据 ! $% 和 &’
! 吸收谱的测量范围分别为 6)++—)"++ 和 )8++—

/+/++ %C，每条吸收谱线进行三次测量 ! N:-$E 实验

数据用中国科学技术大学钟文杰和韦世强编写的

DE;F:-$E7!+ 软件包进行分析处理［/7］!

7 # 结 果

图 / 是不同退火温度下获得的 $%)+ &’"+（)+ 5）

样品的 :;< 谱 !从图 / 可以清楚地看到，在球磨 )+
5 而成的初始样品中，与 QRR 结构 &’ 相对应的衍射

峰完全消失，只在 "!值为 44 ! 4S，64 ! 78S和 )/ ! 4S处
有与 TRR 结构!U$% 的（//+），（"++），（"//）晶面相对

应的衍射峰，并且衍射峰强度显著降低 !这表明球磨

)+ 5 后，所有的 &’ 原子都进入到 TRR 结构的 $% 晶

格中，生成了 TRR 结构的 $%)+&’"+合金固溶体 !由图 "
可以进一步知道，初始的 $%)+&’"+合金固溶体的晶格

常数是 + ! "))7 31，比!U$% 的晶格常数（+ ! ")66 31）

增加了 + !++/8 31 !球磨导致了亚稳态 $%)+ &’"+合金

样品的晶格常数略有膨胀 !在 6+7 9 退火之后，样品

的主衍射峰强度明显增加，并且峰位向高角度移动

了 + !/)S，其晶格常数也相应地从 + ! "))7 31 减小到

+ !")8" 31，表明退火导致亚稳态的 $%)+&’"+（)+ 5）合

金固溶体有序性提高和晶格常数收缩 ! 经过 887 9
退火后，$%)+ &’"+（)+ 5）合金固溶体的 TRR 结构的衍

射峰进一步向高角度移动，各衍射峰的位置与!U$%
相符合，并且在 47 ! "(S，B+ ! 4BS和 84 ! /S处出现了与

QRR 结构 &’ 的（///），（"++）和（""+）晶面相对应的衍

射峰 !这表明经过 887 9 退火后，亚稳态的 $%)+ &’"+
（)+5）合金固溶体分离成 TRR 结构的!U$% 和 QRR 结构

的 &’ 两种物相 !在 )87 9 退火后，样品的 :;< 谱和

晶格常数几乎与 887 9 退火后的相同，表明样品的

相分离过程在 887 9 退火时已经完成 !

图 / 不同退火温度下 $%)+&’"+的 :;< 谱

图 7、图 4 为机械合金化 $%)+ &’"+ 样品的 &’ 和

$% 原子的径向结构函数（;E$）随退火温度的变化情

况 !由图 7 和图 4 可以看出，在球磨 )+ 5 而成的初始

样品中 &’，$% 原子的 ;E$ 都与 TRR 结构的 $% 箔相

似，进一步说明 $%)+&’"+合金为 TRR 结构的合金固溶

体 !经 6+7 9 退火后，我们注意到样品的 &’ 原子和

)+8B 物 理 学 报 B4 卷



图 ! 不同退火温度下的 "## 结构的晶格常数

图 $ 样品 %& 原子 ! 边的 ’()

)* 原子的 ’() 有着两种不同的变化趋势 +与初始样

品相比，在 ,-$ . 样品的 )* 原子的 ’() 中，在 -/!!
01 处的主配位峰强度增加了 $-2左右，而 %& 原子

在 -/!! 01 处的主配位峰和 -/33! 01 处的配位峰强

度却分别降低了 !-2和 4-2左右 +这表明经 ,-$ .
退火后，)* 原子周围的有序性增加；而 %& 原子的

’() 强度降低的原因将在后面的讨论部分给出 + 当

退火温度升高到 55$ . 时，)* 原子的 ’() 没有发生

明显变化，但 %& 原子的 ’() 主峰强度显著增加，其

形状与 %& 箔相似 +这表明经 55$ . 退火后，%& 原子

的局域配位环境已由 "## 结构转变为 6## 结构，而 )*

原子的局域配位环境仍是 "## 结构 + 当退火温度进

一步升高到 75$ .，样品的 )* 原子和 %& 原子的 ’()
几乎都没有发生进一步的变化，表明在 55$ . 时 "##
结构的 )*7-%&!-合金固溶体相分离已完成且基本稳

定，这与上述 8’9 结果相一致 +

图 3 样品 )* 原子 ! 边的 ’()

图 4 样品 %& 原子 ! 边的拟合曲线

为了获取不同退火温度下的 )*7- %&!- 样品中 )*
和 %& 原子最近邻配位的结构参数，利用 :;00<0= 和

矩形窗函数的组合形式在 " 空间中选择适当的窗

函数对图 $ 和图 3 的 ’() 进行 )>&?<*? 滤波处理得

到第一配位壳层的 @8A)( 信号，通过设置适当的配
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位原子距离 !、配位数 "、无序因子!和吸收边能

量修 正 因 子 !#! 等 结 构 参 数 的 拟 合 范 围，用

"#$%& 函数的基本公式［’(］，模拟退火法作为判据拟

合实验曲线 )振幅 * $（ %，" +"）*和相移函数#（ %）

从 %"%%, 程序［’-］中计算得到，拟合的曲线如图 - 和

图 . 所示，得到的结构参数列于表 ’ 和表 / 中（因

0,1 2 样品的拟合结果与 ,,1 2 的几乎一致，故没有

列出它的拟合曲线及参数）)

图 . 样品 %3 原子 & 边的拟合曲线

(4 讨 论

图 ’ 和 图 / 的 #56 结 果 表 明，球 磨 0! 7 的

%30!89/!初始样品的晶格常数为 !4/001 :;，与 <== 结

构的#>%3 相比，晶格膨胀了 !4.?，这是由于 89 原

子扩散到 <== 结构的 %3 晶格中引起的 )初始样品经

.!1 2 退火后，<== 结构物相的晶格常数显著降低，

最后在 ,,1 和 0,1 2 退火样品中与#>%3 的完全一

致，并且出现了与 @== 结构 89 相对应的衍射峰 ) 这

说明在较高的退火温度下，机械合金化制备的 <==
结构的 %30!89/!亚稳态合金固溶体发生结构弛豫和

相分离等变化 ) .!1 2 退火后，%30! 89/! 合金固溶体

的 <== 结构物相的晶格常数比初始样品的收缩了

!4/?，这是由两种可能的因素引起的：一是 <== 结

构的 %30! 89/! 合 金 固 溶 体 发 生 了 结 构 弛 豫，二 是

%30!89/!固溶体产生相分离 ) $7: 等［’.］利用 ABCC<D93E
谱和电子能量损失谱研究了 <== 结构的 %3>89 合金

固溶体的退火行为，实验结果表明，经 -,1 2 退火后

部分 89 原子从 %3>89 合金固溶体中偏析出来，生成

了 89 物相 )因此，我们估计在 .!1 2 退火后，%30!89/!
固溶体也发生了相分离，生成更高 %3 含量的 <== 结

构 %30! F ’89/! G ’ 合金相和 89 物相 ) "=H3EI 等［’,］也曾

报道，-,! 2 退火后机械合金化方法制备的 %3J- 89-
合金的晶格常数小于初始的 %3J-89- 合金固溶体，他

们认为产生相分离的可能性较大 )

表 ’ 不同退火温度下 %30!89/!样品 %3 原子的局域结构参数

样 品 配位类型 !K:; !K:; " !#!

%3 箔 %3—%3 !4/(0 L !4!!’ !4!!.0 L !4!!!- 04’ L !4- !41 L !4’

%30!89/!（,,1 2） %3—%3 !4/(0 L !4!!’ !4!!,( L !4!!!- ,4. L !4- (4- L !41

%30!89/!（.!1 2） %3—%3 !4/(J L !4!!’ !4!!0- L !4!!!- ,4’ L !4- (4( L !4/

%3—89 !4/(J L !4!!’ !4!!01 L !4!!!- !40 L !41 G (4, L !41

初始样品 %3—%3 !4/-! L !4!!’ !4!!J/ L !4!!!- .41 L !4- G /4’ L !4/

%3—89 !4/-! L !4!!’ !4!!J1 L !4!!!- ’4- L !4- 14. L !41

表 / 不同退火温度下 %30!89/!样品 89 原子的局域结构参数

样 品 配位类型 !K:; !K:; " !#!

初始样品 89—89 !4/-! L !4!!’ !4!!0’ L !4!!!- ’40 L !41 G 14’ L !41

89—%3 !4/-! L !4!!’ !4!!01 L !4!!!- .4/ L !4- !4- L !4’

%30!89/!（.!1 2） 89—89 !4/-1 L !4!!’ !4!’!- L !4!!!- .4/ L !41 G /4- L !4/

89—%3 !4/(J L !4!!’ !4!!0/ L !4!!!- 140 L !4- G 140 L !41

%30!89/!（,,1 2） 89—89 !4/-- L !4!!’ !4!!0. L !4!!!- ’’4- L !4- G (41 L !4/

89 箔 89—89 !4/-- L !4!!’ !4!!0( L !4!!!- ’/4! L !4- G 14( L !4(
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由图 ! 和图 " 可知，经 #$! % 退火后，样品中 &’
原子的 ()& 的主峰强度较初始样品的增加了 !$*
左右，而 +, 原子的 ()& 的主峰强度却减小了 -$*
左右 .已有的研究结果报道了机械合金化制备的亚

稳态 &’/$+,-$合金固溶体是均匀合金［0/］.在 #$! % 退

火后，若 122 结构的 &’/$+,-$合金固溶体仅产生结构

弛豫，则只能使样品的结构有序性增加，而不能出现

+, 原子的 ()& 的主峰强度明显降低 . 345&) 的结果

支持了部分 +, 原子从 122 结构的 &’/$ +,-$合金相中

偏析出来的观点，并进一步表明了偏析出来的 +,
原子是存在于 622 结构的晶格中 . 在 622 结构的 +,
物相中，+, 原子的最近邻配位原子之间的配位距离

（$7-88 9:）明显大于 122 结构的 &’;+, 合金（$7-"<
9:），其产生的 345&) 信号频率明显大于 122 结构

的 &’;+, 合金中 +, 原子的 345&) 信号的频率，从

而导致二者的 345&) 信号在波矢 ! 空间产生明显

的相位差，它们叠加在一起后表观体现出样品中 +,
原子的 345&) 信号强度降低 .再由表 - 的 345&) 拟

合结果和 =, 等［0<］所提出的分析混合相的 345&) 方

法，我们可以粗略地计算出在 #$! % 退火后，有 8$*
的 +, 原子处在 622 结构的 +, 物相中 .对于 #$! % 样

品的 4(> 中没有观察到 622 结构的 +, 衍射峰，可能

是由 于 生 成 的 +, 纳 米 颗 粒 的 尺 寸 较 小［0$］，但

345&) 结果则确定此时有 622 结构的 +, 物相存在 .

随着退火温度进一步增加到 ??! %，由 345&)
的拟合结果（表 0）可知样品中 &’，+, 原子的第一近

邻配位数（?7#，0078）分别与 122 结构的 &’ 和 622 结

构的 +, 的配位数相近（/，0-），并且 &’，+, 原子的周

围都不存在异类原子的配位 .另外，相对于 ??! % 而

言，/?! % 样品的 4(> 谱和 345&) 都没有发生明显

变化 .这些结果表明，经过 ??! % 退火后亚稳态的

122 结构 &’/$+,-$合金固溶体的相分离已基本完成，

样品主要是由相互分离的 122 结构的 &’ 和 622 结构

的 +, 组成 .

8 7 结 论

联合使用 345&) 和 4(> 两种技术，研究了机

械合金化制备的 122 结构的亚稳态 &’/$ +,-$ 合金固

溶体的长程序和短程序结构随退火温度的变化规

律 .结果表明，在 #$! % 退火后有大约 8$*的 +, 原

子从 122 结构的 &’;+, 固溶体中偏析出来，其 122 结

构的晶格常数也相应地从 $7-//! 9: 减小到 $7-/?-
9:，此时的样品由 622 结构的 +, 物相和 122 结构的

&’;+, 合金相组成 . 退火温度进一步升高到 ??! %，

&’/$+,-$ 合金固溶体的相 分 离 和 相 变 过 程 基 本 完

成，样品中共存着 122 结构的!;&’ 和 622 结构的 +,
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