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利用 )*+ 和 ,-. 方法研究 /01"2’ 341"2’ ,5’ 67$ 合金在机械合金化及等温热处理过程中的结构演变及晶粒生长动

力学，讨论了机械合金化合成机理和热处理过程中的晶粒生长机理 8结果表明，球磨过程中 34，,5，6 原子向 /0 晶格

中扩散，形成 /0（34，,5，6）固溶体 8机械合金化合成 /0（34，,5，6）遵循连续扩散混合机理 8球磨 ’$ 9 后，金属 /0，34，
,5，6 已完全合金化，球磨终产物为纳米晶 /0（34，,5，6）8球磨 ’$9 的粉体在热处理过程中除了发生晶体缺陷和应力

释放等过程以外，/0（34，,5，6）分解形成纳米晶 6":/034 及 ,56" 组成相 8根据晶粒生长动力学理论计算纳米晶 /034
的晶粒生长激活能为 ’"’2; <=>?@4 8
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7 2 引 言

采用机械合金化（?0C9AJ5CA4 A44@B5JK，.3）制备

金属间化合物基复合材料不仅可以得到精细的纳米

晶结构，还可以引入均匀的弥散相，具有独特的优

势［7—#］8机械合金化合成金属间化合物基纳米复合

材料有多种方法，其中之一是将金属间化合物和第

二相均以组成元素粉末的形式加入，在机械合金化

过程中，组成元素粉末细化、合成为纳米第二相弥散

分布于纳米金属间化合物基体的复合粉体，第二相

通过粉末组元间的反应来合成 8
一般机械合金化材料为粉末态，要使其作为结

构材料应用，必须将机械合金化粉末有效地固结成

块体材料［"］8由于纳米晶粉体具有巨大的比表面积，

活性很高，在其烧结（热处理）过程中，晶粒有显著的

长大趋势，甚至会导致烧结后块体材料的纳米特性

丧失［1］8考虑到由粉体制备纳米晶块体材料所进行

的高温固化，其固化的压力和温度取决于纳米晶材

料的热稳定性 8因而研究机械合金化合成纳米晶粉

体在热处理过程中的热稳定性和晶粒长大行为，以

利于了解该类纳米晶粉体在热处理过程中的晶粒生

长特征，对将来制订合理的纳米晶粉体烧结固化工

艺有着重大的指导意义 8
关于纳米晶材料长大问题的研究目前主要是以

单相合金为对象［’］，对于机械合金化过程中引入的

第二相对材料热稳定性的抑制作用及机理有待深入

探讨［;—(］8本文采用 /01"2’341"2’ ,5’67$四元粉体机械合

金化结合后续热处理的方法来合成原位 ,56" >/034
基纳米复合材料，研究在机械合金化过程中粉体结

构的演变，探讨该四元粉体的机械合金化机理；针对

机械合金化合成的 /0:34:,5:6 四元粉体，研究纳米

晶 /034 金属间化合物粉体的热稳定性，确定在退火

过程中粉体结构的变化及其在等温退火过程中晶粒

长大的动力学与微观机理 8

" 2 实 验

原料采用纯 /0 粉、34 粉、,5 粉和非晶态 6 粉

（具体参数如表 7 所示）按 1"2’ L1"2’ L’ L7$ 原子比配

料，使用 MN:" 型高能球磨机球磨 8 将!7" ?? 不锈

钢球，按 球 料 比 7$ L 7 装 入 球 磨 罐 中，并 通 入
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!!"!!#$%&高纯氩气保护，以防止在 ’( 过程中原料

粉末氧化 )’( 选取 *++ ,-./0 球磨转速进行 )在球磨

过程中加入 123&的正庚烷作为过程控制剂，以防

止粉体与磨球或球磨罐的内壁发生焊合 )在 ’( 过

程中，取不同球磨时间的粉末进行 456 测试，以观

察 ’( 过程中粉体结构的演变 ) 对 ’(7+8 的 9:;<"7
(%;<"7 =/7>1+合金样品进行退火处理：先取部分样品置

于管式炉中，通入高纯氩气，然后缓慢升温至所需的

退火温度（1+*?，11*?，1<*? 和 1?*? @）分别进行 ?"A，

*"< 和 1;"; BC 的等温热处理 )

表 1 各种原料粉体相关数据

原料粉末 纯度-23& 粒度-!. 主要杂质元素

9: !! 1+ ’0，D/，E

(% !F 1+ EG，9:，D/

=/ !! ;7 9:，H，I，J

> !F ;7 (%，’0，9:

456 测试采用日本理学 6-.KLM">（射线源为

EG@#）分析 ’( 粉末的结晶相 )为分析机械合金化及

热处理过程中粉体结构的变化，将球磨粉体经过研

磨、超声波分散后用 JMF++ 型透射电镜（=N’）观察

粉体的形貌，并用选区电子衍射（D(N6）分析粉体的

结构 )扣除仪器宽化后，根据衍射峰的宽化度 !，计

算球 磨 粉 末 的 晶 粒 尺 寸 " 和 微 观 应 变!，应 用

O/%%/K.C$0MJK%% 法有［!］

!P$C" Q +"!#
" R ;!C/0"， （1）

式中#为入射 4 射线的波长，#Q +"17; 0.；! 为衍

射峰的半高宽（弧度）；"为衍射角 ) 应用 DP8:,,:, 公

式确定热处理粉体的晶粒尺寸

" Q +"!#
!P$C"

， （<）

扣除仪器宽化，可算出晶粒尺寸随保温温度及保温

时间的变化，取平均晶粒尺寸 " Q（"1·"<·"?）1-? )

? " 结 果

不同球磨时间的 9:;<"7(%;<"7 =/7>1+样品的 456 谱

如图 1 所示 )为了便于对比，元素混合粉的衍射峰强

度压缩为原来的 1-< )由于 (%（?11）不与其他峰重合，

故可以作为判断 (% 结构演变的标志 )球磨 1 8，各元

素衍射峰强度明显降低，同时 9: 的衍射峰向低衍射

角方向移动（左 移），晶 格 常 数 增 大（由 球 磨 前 的

+"<F7F 0. 增至 +"<F*< 0.）（图 <），表明借助于向 9:

图 1 机械合金化过程中 9:;<"7(%;<"7=/7>1+四元粉体结构的演变

图 < 不同球磨时间下 9: 基固溶体晶格常数的变化

图 ? 9:;<"7(%;<"7=/7>1+粉体的平均晶粒尺寸和微观应变与球磨

时间的关系
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图 ! 球磨 "# $ 和 %# $ 的 &’!()%*+!()%,-%."#混合粉末的 /01 图谱

局部放大图

晶格的扩散［"#］，部分 *+，,-，. 原子已固溶于 &’ 中形

成 &’ 基固溶体，导致了晶格膨胀，机械合金化过程

已经发生 2同时晶粒尺寸已降低至 %3)( 45，达到纳

图 % 球磨 %# $ 的 &’!()%*+!()%,-%."#粉体的透射电镜明场像（6），暗场像（7）及其电子衍射花样（8）

米尺度（图 9）2在异类原子组成的固溶体合金相中，

其结构保持溶剂组元的点阵类型，因此 &’ 基固溶体

的结构与作为溶剂组元 &’ 的 788 结构相同 2 球磨

( $，*+（9""）衍射峰消失，表明 *+ 消失 2 继续球磨

（%—"# $），. 和 ,- 逐渐溶入 &’ 的晶格，&’（*+，,-，.）

固溶体形成，此时晶格常数急剧增大 2 球磨过程中

,-，. 原子使得 &’ 晶格膨胀的原因见文献［""］，但

*+ 造成 &’ 点阵膨胀的原因还不清楚 2球磨至 "# $，

图中可见 *+，,-，. 衍射峰已经完全消失，只是在!:
&’ 衍射峰位置附近留下了衍射峰，并且衍射峰宽

化，强度较低 2 ;6<= 等［"(］认为 /01 图中 *+，,-，. 峰

的消失说明均匀的 &’ 基固溶体已经形成 2然而，本

文中尽管球磨 "# $ 的 /01 图中只存在 &’ 基固溶体

峰，但在同一衍射角度处形成两个（或三个）位置有

微小偏离的衍射峰（如图 ! 所示）2这是因为在机械

合金化过程中所形成的 &’ 基固溶体的成分不是完

全均匀的，可能形成两种或两种以上不同成分的固

溶体 2由此可见，&’!()% *+!()% ,-%."# 粉体的机械合金化

过程并未完成，故需延长球磨时间 2 球磨 "#—%# $
时，晶格常数产生了微小的波动，这是由于粉末之间

的固溶、脱溶还未达到平衡造成的 2 在这个阶段 &’
（*+，,-，.）固溶体的成分逐渐均匀，合金化过程继续

进行 2球磨%# $，&’ 基固溶体的晶格常数趋于稳定值

#)(>(> 452粉体最终因为机械合金化的焊合和断裂

这一对矛盾趋于平衡，而具有稳定的晶粒尺寸 2并且

随着球磨过程的进行，粉末中微观应变不断增大 2这
是由于原始粉末的韧性较好，球磨过程中材料剧烈

的塑性变形产生的微观应力不易释放，导致产生微

观应变聚集；同时，*+，,-，. 原子的大量过饱和固溶

于 &’ 晶体内也会引起晶格畸变，导致微观应变增

大 2继续延长球磨时间（ ? %# $），&’（*+，,-，.）固溶体

的衍射峰变化不大，没有生成其他的新相，说明该固

溶体在机械合金化过程中是稳定的 2从 /01 图中观

察到在整个机械合金化过程中不存在漫散射峰，即

在 &’!()% *+!()% ,-%."# 球磨过程中，没有非晶相的产生，

而是形成单一的 &’（*+，,-，.）固溶体 2 总之，球磨

%# $后的四元粉体主要由 788 结构的 &’（*+，,-，.）纳

米晶所构成 2
图 % 是球磨 %# $ 的 &’!()%*+!()% ,-%."#粉体形貌及

其电子衍射图谱 2从图 %（6）和（7）可以看出，每一个
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颗粒都是多个小晶粒的团聚体，大颗粒的旁边依附

着若 干 纳 米 级 的 小 颗 粒，团 聚 粉 体 的 尺 寸 约 为

!"" #$%该粉体的电子衍射花样为不清晰的多晶电

子衍射环（图 &（’）），表现出纳米材料特有的衍射特

征 %测量各环直径，计算其半径平方（!!）比值，用 !!

比值规律对比法，标定出衍射花样属于 (’’ 结构的

)* 基固溶体 % 并且该产物为纳米晶，合金化过程中

没有生成非晶相，这与 +,- 结果（图 .）相符合 %衍射

花样不清晰是因为球磨过程中大量 /0，12，3 原子固

溶到 )* 晶格中，产生点阵畸变，使得晶粒的生长条

件不充分，结晶度小 %

图 4 球磨 &" 5 的 )*6!7&/06!7&12&3."粉体经不同温度和时间热处理的 + 射线衍射图谱 （8）."9: ;；（(）..9: ;；（’）.!9: ; 和

（<）.:9: ;

分别将经 ."9:，..9:，.!9: 和 .:9: ; 温度热处

理 :74，97! 和 .676 => 的样品进行 +,- 测试，不同热

处理温度的 +,- 图谱如图 4 所示 % 可见，球磨 &" 5
的 )*6!7& /06!7& 12&3." 粉体在等温热处理后 )*（/0，12，

3）的衍射峰明显变窄，强度增加，而且随着热处理

温度的升高、保温时间的延长这种趋势越明显 %这既

与在热处理过程中发生了晶粒生长、内应力释放、晶

格畸变程度降低、有序度提高等转变有关［.:］，也与

)*（/0，12，3）的分解反应过程有关 %在图 4 的 +,- 图

谱中观察到明显的 3!?)*/0（（.""），（...））超点阵衍

射峰［.6］，同时，在图 4（(）—（<）中也出现了 123! 的

衍射峰 % 说明经过 ."9:—.:9: ; 热处理，球磨 )*6!7&
/06!7&12&3." 粉体逐渐发生了由 )*（/0，12，3）向 3!?
)*/0 金属间化合物及 123! 转变的分解反应 % +,- 分

析表明，纳米 123! 相的形成最早发生在 ..9: ;，随

着热处理温度的升高，123! 逐渐增多 % ."9: ; 热处理

的球磨 )*6!7& /06!7& 12&3." 粉体主要由 )*/0 构成，而

..9:—.:9: ; 热处理的球磨粉体则主要由 )*/0 和

123! 构成 %同时，随着热处理温度的升高，粉末中出

现了 /0!@: 相，如图 4（’），（<）所示 % /0!@: 的形成主

要是由热处理过程中混合物中的 /0 发生高温氧化

造成的 %尽管随热处理保温时间的延长或保温温度

的升高各合金的晶粒尺寸增加，)*/0 基体相及原位

999&A 期 任 榕等：退火诱导机械合金化 )*6!7& /06!7& 12& 3." 合金的结构演变与晶粒生长动力学



析出的 !"#$ 增强相的晶粒尺寸仍均为纳米尺度，不

同温度和时间热处理后 %&’(，!"#$ 及 ’($)* 的晶粒

尺寸如表 $ 所示 +
图,（-）和图.（-）比较表明：热处理后粉体颗粒

表 $ 球磨 ./ 0 的 %&1$2.’(1$2.!".#3/粉体经 3/,*—3*,* 4，*25—3121 67 热处理后的组成相及其晶粒尺寸

温度84
*25 67 ,2$ 67 3121 67

组成相 晶粒尺寸89: 组成相 晶粒尺寸89: 组成相 晶粒尺寸89:

3/,* %&’( 3;2$ %&’( $$2* %&’( $.21

%&’( $,25 %&’( *$2$ %&’( *;2*
33,*

!"#$ < !"#$ 3125 !"#$ $12.

%&’( *,2* %&’( *,2. %&’( 1325

3$,* !"#$ $=23 !"#$ */2; !"#$ *;2,

’($)* < ’($)* < ’($)* 352=

%&’( *.2$ %&’( *;2* %&’( *;2;

3*,* !"#$ $*25 !"#$ *32, !"#$ 1$2=

’($)* < ’($)* 3*2, ’($)* 3,21

的尺寸较热处理前有所增加，其衍射花样上出现了

%&’( 和 !"#$ 多晶衍射环（图 ,（>）），并且衍射环的强

度明显增大 +说明经 ./ 0 球磨的 %&1$2. ’(1$2. !".#3/ 混

合粉在热处理过程中发生了由 %&（’(，!"，#）向 #$?
%&’( 金属间化合物及 !"#$ 转变的分解反应，这与图

5 所示的 @AB 结果是一致的 +

图 , 球磨 ./ 0 的 %&1$2.’(1$2.!".#3/粉体在经过 33,* 4 热处理 1 0 后的透射电镜像（-），电子衍射花样（>）及电子衍射花样示意图（C）

关于晶粒生长的实验研究通常是在获得晶粒生

长动力学参数 ! 和" 值后，与粗晶晶粒长大及组成

元素原子扩散相关动力学数据进行综合比较，从而

确定其晶粒长大的微观机理 +根据 #DE6& 和 !DE9>D((
引入的晶粒尺寸与保温时间之间抛物线关系的一般

等式，等温退火生长动力学可以用下式描述［3.，35］：

#! < #!
/ F $/ &GH（< " 8%&）’， （*）

其中 # 为给定时间时的晶粒尺寸，#/ 是初始晶粒

尺寸，’ 为热处理时间，! 是晶粒生长指数，$/ 为指

前因子，" 为等温退火时晶粒生长激活能，& 为退

火绝对温度，% 为一般气体常数 +
如图 = 所示为不同温度下随保温时间的延长各

成分粉体中 %&’( 晶粒尺寸的变化情况 +对数据进行

非线性拟合，以确定保温 *25，,2$ 和 3121 67 时的晶

粒生长速率 I#（ ’）8I ’ + 合金中 %&’( 晶粒的生长行

为遵循一个相似的模式，即随球磨时间的延长晶粒

=,,. 物 理 学 报 ., 卷



图 ! 不同热处理温度下 "#$%&’()$%&’*+’,-.粉体中 "#() 晶粒尺寸

与保温时间的关系

尺寸呈抛物线增长：保温初期（ ! / 0&% 12）尺寸增长

较快；随着保温时间的延长（ ! 3 0&% 12）尺寸增长的

速率逐渐下降 4同时，随着热处理温度的升高，"#()
晶粒尺寸逐渐增加，但增加速率逐渐趋缓 4晶粒生长

速率趋缓的原因是随晶粒尺寸的增加单位体积的界

面能减小，导致晶粒生长驱动力减小［-5］4
研究表明，" 值的变化取决于晶粒生长机理 4对

于纯组元材料的正常晶粒长大而言，当 " 6 % 时晶

粒生长主要受晶界的曲率控制，当 " 6 7 时受体扩

散控制，当 " 6 $ 时主要受原子随机越过晶界控

制［!］4实际材料的晶粒生长指数 " 一般大于 %，在

%—’ 之间变化［-0，-!］4 不同热处理温度下 "#() 的 "
值列于表 7 4可以看出，不同保温温度下晶粒长大指

数 " 是不相同的，随热处理温度升高 " 值变化的大

致趋势是先降低后升高 4 从 89: 分析可知，" 值增

大的温度区间正好是 *+,% 相逐渐增多且 ()%;7 相出

现的温度区间，*+,% 和 ()%;7 相的形成可能对 "#()
晶粒的热稳定性产生重要的影响，即可能使 "#() 晶

粒的稳定性增加 4 与已有值相比，本研究得到的 "
值较高，说明在纳米多组元材料中晶粒生长动力学

是非常复杂的 4

表 7 不同热处理温度下 "#$%&’()$%&’*+’,-.粉体中 "#() 的生长指数

温度<= -.07 --07 -%07 -707

" 7&’ %&5 ’&> ’&0

由（7）式可知，"#() 相的 )?［（#" @ #"
. ）< !］与（-<

$）数据的关系曲线呈线性关系，如图 > 所示 4 根据

直线的斜率可计算出等温退火时合金中 "#() 的晶

粒生长激活能 % 为 ’%’&5 1A<BC) 4与纯 "# 中的 "# 原

子体扩散激活能（%’-—%!% 1A<BC)）和晶界扩散激活

能（-0$ 1A<BC)），纯 () 中的 () 原子体扩散激活能

（-$% 1A<BC)）［->，%.］，以及 ,%D"#() 中 "#，() 原子扩散

激活能（"#：%5’ 1A<BC)，()：%’! 1A<BC)）［%-］相比，本文

得到的热处理过程中纳米晶 "#() 的晶粒生长激活

能要高得多 4已有研究表明［%%］，对于低纯和<或有一

定固溶度的合金，由于第二相所产生的晶界钉扎效

应，导致晶粒生长的停滞 4当迁移晶界中嵌入细小的

第二相颗粒时，晶粒之间的晶界面积发生改变 4 此

时，由第二相颗粒在晶界位置处产生的总晶界面积

小于此颗粒在基体相其他位置处所产生的总晶界面

积 4若使颗粒脱离晶界，则系统中晶界总面积将有明

显增加，导致系统的自由能升高 4因此，第二相颗粒

对晶界迁移产生钉扎作用 4可见，激活能的迅速增加

不仅可能与机械合金化过程中 ()，*+，, 原子均匀扩

散到 "# 晶格中有关，还可能与退火阶段原位析出的

纳米晶 *+,% 和 ()%;7 颗粒钉扎晶界、抑制晶粒生长

有关 4

图 > "#$%&’()$%&’*+’,-.粉体中 "#() 晶粒尺寸与热处理温度倒数

的关系

$& 讨 论

在 "#$%&’()$%&’ *+’,-.四元粉体的机械合金化前期

（ / -. E），"#，()，*+，, 混合粉末在长时间机械力的

作用下，反复发生冷焊—破碎—冷焊过程，粉末粒子

细化到纳米级，同时产生严重的晶格畸变、高密度位

错等晶体缺陷，促进了物质的扩散迁移 4 ()，*+，, 溶

质原子逐渐向 "# 晶格中扩散，各元素衍射峰的消失

顺序分别为 ()（F( % E）!,，*+（F( -. E），形成 "#
（()，*+，,）过饱和固溶体 4 此时 "# 基固溶体晶格常

数迅速增加并趋于稳定，但复合颗粒内部的成分还

>00’> 期 任 榕等：退火诱导机械合金化 "#$%&’ ()$%&’ *+’ ,-.合金的结构演变与晶粒生长动力学



不均匀 !在机械合金化后期（"#—$# %），&’ 基固溶体

的晶格常数变化不大，主要发生复合颗粒内部的成

分均匀化过程 ! 球磨 $# % 后，四种元素之间经过相

互扩散，混合比较均匀，最终形成组织和成分比较均

匀的 &’ 基固溶体 !机械合金化合成的机理分为两种

类型［()，(*］，即连续扩散混合机理和不连续叠加混合

机理 ! 在 &’*(+$ ,-*(+$ ./$0"# 四元粉体的机械合金化过

程中，,-，./，0 元素在 &’ 晶格内逐渐扩散形成完全

固溶于 &’ 中的非平衡过饱和固溶体 &’（,-，./，0），

且进一步球磨过饱和固溶体稳定存在 !其合金化过

程依靠粉体组成元素的固态扩散来实现，遵循连续

扩散混合机理 !
在机械合金化形成 &’（,-，./，0）固溶体的过程

中，粉末反复变形、焊合和断裂，晶粒细化至纳米尺

度，缩短了原子间扩散距离 !固溶体中存在着高密度

的晶体缺陷（如位错、晶界、亚结构等），晶格畸变严

重，能量高 ! 在随后的热处理过程中，&’，,- 原子的

扩散能力大大提高，同时通过晶体缺陷的消除、晶格

畸变度降低，促使结构逐渐有序化，最终形成平衡态

的有序 0(1&’,- 金属间化合物；同时，./，0 从非平衡

过饱和的 &’（,-，./，0）固溶体中脱溶，并以 ./0( 的

形式析出 ! &’ 基固溶体分解形成 &’,- 及 ./0( 组成

相，表明 &’,- 基体相及 ./0( 增强相均为原位生成 !
另外，高的晶格畸变能作为晶粒生长的驱动力促进

了热处理粉体中各相的晶粒生长 !
机械合金化合成纳米晶材料的晶粒长大行为有

其独特之处，其热稳定性及晶粒长大行为的研究比

较复杂 !许多因素可能阻碍机械合金化材料中晶粒

生长过程的进行，如杂质在晶界偏聚、溶质拖曳、第

二相拖曳、气孔拖曳所产生的钉扎效应导致晶粒长

大停滞；此外，晶内应变、结构有序化也会产生一定

的影响 !反映在晶粒生长动力学上，机械合金化合成

的纳米晶受到多种生长机理的共同影响 !尽管热处

理过程中纳米晶 &’,- 的晶粒生长受原子的扩散过

程所控制，但这一过程可能受到其他方面因素的影

响："）机械合金化能够将 ,-，./，0 原子超饱和固溶

到 &’ 晶格中，导致 &’ 晶格发生畸变，阻止位错滑移

与动态再结晶 !机械合金化合成合金中的纳米晶粒

因为其内在特征如无序晶界上邻近晶粒的无规取向

或无规原子的再取向等原因而十分稳定［($］! (）对于

热处理初期的球磨粉末，考虑到其非平衡制备工艺，

晶界上偏聚的溶质原子 ,-，./ 和 0 会阻碍晶粒生

长 !)）热 处 理 过 程 中 原 位 析 出 的 纳 米 晶 ./0( 和

,-(2) 颗粒分布于基体相中，并有可能钉扎晶界，阻

碍晶界迁移，抑制晶粒生长，因而对 &’,- 晶粒尺寸

起到一定的稳定作用 !但对于 ./0( 及 ,-(2) 颗粒在

&’,- 基体（晶界、晶内）中的分布及其存在形态还需

要进行深入研究 !

$ + 结 论

&’*(+$,-*(+$ ./$0"# 四元粉体的机械合金化主要通

过 ,-，./，0 原子向 &’ 晶格中扩散来实现，球磨终产

物为由 344 结构的纳米晶 &’（,-，./，0）固溶体构成

的复合粉体，该合金化过程遵循连续扩散混合机理 !
球磨 $# % 的 &’1,-1./10 粉体在热处理过程中除了发

生晶体缺陷和内应力释放等转变以外，&’ 基固溶体

发生分解形成 0(1&’,- 及 ./0( 组成相 ! 热处理温度

由 "#5) 6 升高到 ")5) 6，原位 ./0( 7&’,- 基纳米复合

材料中纳米晶 &’,- 的晶粒生长指数先降低后升高，

&’,- 的晶粒生长激活能为 $($+8 9:7;<- !热处理过程

中尤其是高温下晶粒生长受到了明显的抑制，原位

./0( 7&’,- 基纳米复合材料粉体的热稳定性得到较

大提高 !
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