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利用)射线吸收精细结构（)*+,）方法研究机械合金化制备的+-!%%.!/0!（!1%，!%，"%，2%，’%，3%，(%，!%%，!
为原子百分比）合金中+-和/0原子的局域环境结构4对于+-!%%.!/0!（!"2%）二元混合物，球磨!’%5后，+-原子
的近邻配位结构从677转变为877，但/0原子的近邻结构保持其877不变4与之相反，在+-(%/0"%和+-&%/0!%（!#"%）
合金中，+-原子的近邻配位保持其677结构而/0原子的近邻配位结构从877转变为677结构4)*+,结果还表明，

877结构的+-!%%.!/0!样品中+-的无序因子!（%9%%&&:;）比677结构的+-!%%.!/0!中的!（%9%%(!:;）大得多；并
且在机械合金化+-!%%.!/0!（!"2%）样品中+-原子的!（%9%%&&:;）比其/0原子的!（%9%%(&:;）大"这表明机械
合金化+-!%%.!/0!样品中+-和/0原子可以有相同的局域结构环境但不是均匀的过饱和固溶体，而是由+-富集
区和/0富集区组成的合金4我们提出互扩散和诱导相变机理来解释在球磨过程中+-!%%.!/0!合金产生从677到877
和从877到677变化的结构相变4
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! 引 言

近年来，机械合金化方法在制备非晶态合金、金

属间化合物、固溶体等领域得到了广泛地应

用［!—#］"尤其是，机械合金化方法能够使具有正混
合热的二元、三元以及多元的不互溶体系形成过饱

和固溶体而倍受关注"例如，+-B/0，/0B<?，/0BI，

/0B*J和/0BK等亚稳态固熔体［2—3］4机械合金化
方法制备的+-!%%.!/0!合金因具有独特的结构和磁
性，L-:CD5C?:H ,5C:J0［(］，M?N?OC［&］，/O-DPQ［!%，!!］，
R0?:J［!，!"，!#］，,75C==C:J等［!2，!>］，K-C［!’，!3］和SC［!(］等
使用差示扫描量热法（T,/），)射线衍射（)UT），透
射电镜（<AV），穆斯堡尔谱和)射线吸收精细结构
（)*+,）等技术对其进行详细的研究并得到很多有
意义的结果4这些结果表明，在球磨过程中+-!%%.!
/0!二元体系产生合金化，当!"2%时，+-!%%.!/0!
为877结构，当!#"%时，+-!%%.!/0! 为677结构；

当"%%!%2%时，+-!%%.!/0!为877和677共存4可
是，对+-!%%.!/0!中+-及/0原子周围的局域结构
仍不够清楚4
)*+,技术是确定原子局域环境结构的强有力
手段，它对吸收原子周围的元素种类和短程序有着

很高的灵敏度［!&］4在多元复杂材料体系中，)*+,
可以分别研究其任一种元素周围配位环境的结构参

量［"%］4本文用)*+,技术考察+-!%%.!/0! 合金中
的+-和/0原子周围的局域结构随着不同!值的
变化规律"我们通过研究+-和/0原子的局域结
构，确定球磨能否使+-!%%.!/0!形成均匀的过饱和
固溶体，并提出其简单的合金化机理"

" 实 验

样品由机械球磨法制备，实验用的+-粉和/0
粉纯度优于&&9(W，平均粒度"%%目，按所需原子
比+-!%%.!/0!（!1%，!%，"%，2%，’%，3%，(%，!%%，!
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为原子百分比）混合，在不锈钢球磨罐中，!"作保护
气体，转速为#$%"／&’(，碳化钨球与粉末重量比为

$%)$，球磨时间都为$*%+，,!-.实验用的-/—01
标样由2%3-/粉和2%301粉混合均匀而成4
样品的-/和01!吸收边,!-.谱在合肥国家

同步辐射实验室（5.67）890光束线和北京国家同
步辐射实验室（:.6-）的;<:$光束线,!-.实验
站上室温测量，5.67的储存环能量和最大电流强
度分别为%=>?/@和$%%&!，超导 <’AAB/"磁铁的
磁场强度为*C；:.6-的储存环能量和最大电流强
度分别为#=#?/@和>%&!4两条光束线的单色器均
为.’（$$$）平面双晶，能量分辨率约为#/@45.67
的探测器为充入!"／5#混合气的电离室，采用透射
法和D/’E+B/FGHI/B*2$9JB/KE"H&/E/"直接测量由
光电离产生的电荷值收集数据4-/和01! 吸收谱
的 测 量 范 围 分 别 为 *>%%—>#%%/@，>9%%—

$%$%%/@，每条,!-.谱线进行三次测量4从-/粉
和01粉标样的,!-.谱分离出-/和01原子的振
幅和相移函数，用于结构参数模拟4,!-.实验数据
用中国科学技术大学万小红和韦世强编写的

8.C0,!-.$软件包进行分析处理［#$］4

L 结 果

-/M01粉末标样、机械合金化-/$%%N"01"（"O
%，$%，#%，;%，*%，9%，>%，$%%，"为原子百分比）样品
的-/和01!边吸收谱经背景扣除，!%拟合，#!

$转换，再$L加权后获得的J,!-.函数$L"（$）
如图$、图#所示%

图$ -/$%%N"01"样品-/边的$L"（$）&$函数

图# -/$%%N"01"样品01边的$L"（$）&$函数

在图$中，PKK结构!M-/粉的$L"（$）曲线在$
O2#%#(&N$处左右出现一较强的振幅峰’，这是

PKK结构!M-/的特征峰4对于-/$%%N"01" 样品，随
着"值的增加，’峰的强度逐渐降低；当"O;%时
完全消失，其振荡峰形状与01粉的相似%这表明

-/$%%N"01"（"";%）样品经$*%+球磨后，-/原子的
局域配位环境从PKK结构转变为QKK结构4对于-/
含量高的机械合金化-/$%%N"01"（"##%）样品，01
的J,!-.函数$L"（$）曲线与01粉的完全不同，
出现特征峰’（图#），这表明机械球磨导致01原子
周围配位环境由QKK结构转化为PKK结构4这些结果
与文献中的,6R结果相一致［$L，$*］4
图L是机械合金化-/$%%N"01" 样品的-/边

J,!-.振荡函数$L"（$）经过快速-H1"’/"变换后
获得的径向结构函数（6R-）%显而易见，在%=##(&
出现的强振幅峰是第一近邻配位峰，并在 (O
%=;;>(&处有一强度为主峰*%)的振幅峰%当""
;%时，-/$%%N"01" 样品的6R-曲线产生很大的变
化，(O%=;;>(&的配位峰消失，其-/边,!-.的

6R-曲线与图;中金属01的6R-相似4这一结果
进一步说明机械合金化使其-/原子的局域结构从

PKK配位结构转变为QKK的配位结构4-/>%01#%和

-/S%01$%的-/边的,!-.结果说明在研磨$*%+后，

-/原子的局域结构保持着PKK配位结构，但其01
边的,!-.结果表明01原子的局域结构从QKK配
位结构转变到PKK配位结构4
为了获取-/$%%N"01"样品中-/和01原子最

近邻配位的结构参量，利用TU((’(A和矩形窗函数
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图! "#$%%&!’(!样品"#边的径向结构函数

图) "#$%%&!’(!样品’(边的径向结构函数

的组合形式在" 空间中选择适当的窗函数对图!
和图)的径向结构函数进行"*(+,#+滤波处理得到
第一配位壳层的-./"0信号，除低高频噪音和背
景在拟和过程中带来的影响#通过设置适当的配位
原子距离、配位数、无序因子等结构参量（"，$，!）
的拟合范围，用-./"0函数的基本公式，最小二乘
法作为判据进行拟合实验曲线［11］#利用从标样"#2%
’(2%粉 末 和 "-""3 软 件 包

［1!］得 到 的 振 幅

!%（&，’）!和相移函数(（&）对实验结果进行拟合，
拟合结果如图2和图4所示，图2和图4中用实线
表示实验曲线，虚线表示拟和曲线#得到的结构参量
列于表$和表1中#

图2 "#$%%&!’(!样品"#边的结构参量拟合结果

图4 "#$%%&!’(!样品’(边的结构参量拟合结果

) 讨 论

机械合金化机理是一个相当复杂的过程，机械

合金化得到的产物通常是由晶态和非晶态混合物组

成［1］#对于具有负混合热的两元或三元体系在机械
合金化过程中的固态非晶化机理主要归结于两种原

因，一是晶格扭曲和局域结构形变［1)］，二是某一种

元素的原子快速地向另一元素的基质中扩散［12］#
热力学的观点普遍认为具有正的混合热的难溶

体系不易形成合金［14］，但056(+5,等［3］通过机械合
金化方法，使具有正混合热的’(!%753%生成非晶态
合金8他们的./"0结果表明，在机械合金化2%9
后，’(!%753%的:;"曲线表现出明显的非晶态结构
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表! 对"#!边$%"&数据进行拟合获得"#!’’(")*"样品的结构参量

样品 配位原子 #／+, !／+, $ !%’／#-

"#粉末 "#—"# ’./012’.’’! ’.’’3’2’.’’’4 1.’2’.4 /.53

"#—"# ’./142’.’’! ’.’’342’.’’’4 6.’2’.4 4.’

"#5’)*!’ "#—"# ’./012’.’’! ’.’’312’.’’’4 1.’2’.4 (0.’!

"#—)* ’./012’.’’! ’.’’1’2’.’’’4 ’.42’./ (!.45

"#1’)*/’ "#—"# ’./012’.’’! ’.’’1!2’.’’’4 3.02’.4 (/.’!

"#—)* ’./1/2’.’’! ’.’’1!2’.’’’4 !./2’./ 3.7!

"#6’)*0’ "#—"# ’./432’.’’! ’.’’552’.’’’4 1.32’.4 ’.60

"#—)* ’./462’.’’! ’.’’552’.’’’4 7.42’.7 (0.55

"#0’)*6’ "#—"# ’./412’.’’! ’.’’552’.’’’4 6.52’.4 0.55

"#—)* ’./412’.’’! ’.’’552’.’’’4 4.62’.4 /.67

"#7’)*3’ "#—"# ’./412’.’’! ’.’’512’.’’’4 4.32’.4 0.56

"#—)* ’./412’.’’! ’.’’512’.’’’4 6.02’.4 /.50

"#/’)*1’ "#—"# ’./412’.’’! ’.’’512’.’’’4 4.’2’.4 0.54

"#—)* ’./412’.’’! ’.’’512’.’’’4 3.!2’.4 7.04

表/ 对)*!边$%"&数据进行拟合获得"#!’’(")*"样品的结构参量

样品 配位原子 #／+, !／+, $ !%’／#-

"#5’)*!’ )*—)* ’./012’.’’! ’.’’312’.’’’4 /.’2’.7 (7.!

)*—"# ’./012’.’’! ’.’’372’.’’’4 6./2’.4 (4.’

"#1’)*/’ )*—)* ’./4’2’.’’! ’.’’1/2’.’’’4 7.!2’.7 0.1

)*—"# ’./052’.’’! ’.’’1!2’.’’’4 4.’2’.4 0.’

"#6’)*0’ )*—)* ’./442’.’’! ’.’’152’.’’’4 3.!2’.4 /.3

)*—"# ’./442’.’’! ’.’’132’.’’’4 0.62’.4 ’.5

"#0’)*6’ )*—)* ’./462’.’’! ’.’’152’.’’’4 1.02’.4 (7.5

)*—"# ’./402’.’’! ’.’’152’.’’’4 7.72’.7 (0.7

"#7’)*3’ )*—)* ’./442’.’’! ’.’’152’.’’’4 5.32’.4 (!.1

)*—"# ’./402’.’’! ’.’’152’.’’’4 /.72’.7 (7.1

"#/’)*1’ )*—)* ’./442’.’’! ’.’’152’.’’’4 5.12’.4 (/.!

)*—"# ’./402’.’’! ’.’’112’.’’’4 !.42’.7 (0.6

)*粉末 )*—)* ’./442’.’’! ’.’’152’.’’’4 !/.’2’.4 ’.0

特征，其89"曲线主峰的强度比相应晶态金属)*
和:;的低!’<左右=
我们用 $%"&技术分别研究了机械合金化

"#!’’(")*"（">’，!’，/’，0’，6’，3’，1’，!’’）样品
中"#和)*原子的局域配位环境结构=$%"&结果

表明，机械合金化"#!’’(")*"样品的89"曲线仍
然存在高配位壳层的振幅峰，这表明"#!’’(")*"中

"#和)*原子的近邻配位仍然具有晶体的特征=我
们早期的电子显微镜研究结果也表明，机械合金化

能够使"#!’’(")*"样品生成纳米颗粒，平均粒径为
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!"#$左右，但%&和’(均保持其晶体结构［)*］+从
图,和图-的./%曲线可以看到，%&0"’()"和%&1"
’(!"混合物在研磨)2"3后，%&原子的局域结构保
持着455结构，主峰振幅强度与%&粉的相近；’(原
子的局域结构从655配位结构转变到类似于455的
配位结构，其./%的主峰强度比%&)""7!’(!（!!
-"）合金中’(的增加!""左右#这表明由于机械合
金化的作用，%&)""7!’(!样品（!"!"）的’(原子进
入了455的!8%&相中#表!中的结构参量也说明配
位键长（$’(7’(9":!;"#$）和配位数（%91:)）分
别比’(粉的小":""2#$和-#我们认为%&0"’()"和

%&1"’(!"合金中%&原子的近邻配位环境没有转变
成655结构的原因是%&)""7!’(!合金中’(的原子
浓度较低#
从图,和图-，还可以发现%&)""7!’(!（!!-"）

样品中’(的./%的主峰强度随着!的增加没有
明显地变化（小于)""）且与’(的相近，但其%&的

./%的主峰强度比%&粉的减少了;"<；此外，

%&)""7!’(!（!!-"）样品中%&的./%的强度比相
应’(的./%的强度低,"<左右（%&粉的./%强
度比’(粉的稍高一些）+这一结果表明，在机械合
金化过程中，%&)""7!’(!（!!-"）样品中的’(原子
周围的局域晶格结构没有产生明显的扭曲，但%&原
子周围的局域晶格结构产生较大的畸变，所以，机械

合金化后得到的%&)""7!’(!样品中%&原子的近邻
结构与’(原子的结构存在着差别+机械合金化

%&)""7!’(!样品不是均匀的过饱和固溶体，是既有

’(富集区又有%&富集区的多样混合物+假如

%&)""7!’(!合金是均匀的固溶体合金，那么处于中
等成分的%&2"’(-"和%&-"’(2"合金的’(原子的无
序度!与%&原子的!应该相等，但从表)和表!中
可以看到，%&原子的!（":""00#$）比’(原子的!
（":""10#$）要大#另一方面，655结构的%&)""7!’(!
的无序因子!（":""00#$）比455结构的%&)""7!’(!
的无序因子!（":""1)#$）大得多，这表明655结构
的%&)""7!’(!中%&的晶格扭曲程度比455结构的

%&)""7!’(!中%&晶格的大#’(富集区和%&富集区
的存在也被穆斯堡尔谱实验结果所证实［)1］#
文献［)*］的=>?结果表明，高的’(原子浓度

有利于使%&)""7!’(! 合金生成更为细小的颗粒，

%&1"’(!"和%&2"’(-"的平均颗粒尺寸分别为,;和

);#$+从界面扩散的观点来看，颗粒尺寸愈小，%&
颗粒界面与’(颗粒接触的机会愈多，’(原子更易
扩散进入455结构%&颗粒的体相，最后形成655结
构的%&)""7!’(!合金#从内部应力来看，小尺寸的
颗粒也有利于其结构从455转化为655+/@AB$B
等［!*］和C&BD#&A等［!1］曾报道，%&薄膜在’(（"")）
和’(!E()7!单晶上能外延生长))个%&原子层并
保持其衬底的655结构+这表明小尺寸的655结构的

%&能稳定的存在+在%&1"’(!"中，%&颗粒的平均尺
寸较大，%&，’(原子的近邻配位环境具有类似455
结构+在%&2"’(-"中，%&原子的局域结构逐渐地由

455结构转变为655结构+F(B#G等［)，!0］，H&I等［)*］

和JI等［,"］认为’(能够诱导小尺寸的%&颗粒产生

455到655的结构相变+
以上结果表明，机械合金化%&)""7!’(!样品是

由’(富集区和%&富集区的小颗粒组成+%&与’(
的合金化可能是主要存在于’(颗粒和%&颗粒粘
接的交界处，从颗粒表面到颗粒中心，另一合金元素

的原子浓度逐渐降低+机械合金化的机理可能类似
于>K$BL@D所提出的机理［!,］+球磨后，%&)""7!’(!合
金的局域结构和颗粒大小由’(的原子浓度决定#

; 结 论
用ME%N方法，我们定量地得到机械合金化

%&)""7!’(! 中%&和’(原子的近邻配位壳层的结
构参量+%&，’(原子的局域结构随着原子浓度!的
改变而变化，对于高’(浓度的%&)""7!’(!（!!-"）
样品，%&和’(原子的配位环境为655结构，对于低

’(浓度的%&)""7!’(!（!"!"）样品，%&和’(原子
的配位环境为455结构+我们发现655结构的

%&)""7!’(!合金的无序因子!（":""00#$）比455结
构的%&)""7!’(!合金的!（":""1)#$）大得多，并且
在同一的%&)""7!’(!（!!-"）合金中%&原子的!
（":""00#$）也大于’(原子的!（":""10#$），因此

>ME%N结果表明，机械合金化方法制备的%&)""7!
’(!合金虽然晶格结构为单一的655或455，但不是均
匀的过饱和固溶体，存在’(富集区和%&富集区+
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