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利用 *+, 和 *-./ 方法研究机械合金化 .01& 23$&二元金属合金随球磨时间的结构变化 4 *+, 结果表明，球磨 #

5 后，部分金属 .0 与 23 生成 .0623 合金；球磨 #&5 后，金属 .0 与 23 已完全合金化生成 .0 7 23 合金，并只在 #!8
%%9处出现一个宽化的弱衍射峰，认为是在球磨 #&5 后的 .01& 23$& 合金中共存着 :;; 和 <;; 结构的 .0 7 23 合金相 4

*-./ 结果进一步表明，在球磨的初始阶段（#5），:;; 结构的 23 颗粒的晶格产生较大的畸变，其无序度!（!8!= >!/）

为 &?&!’&@A4球磨 )5 后，部分 :;; 结构的 23 原子进入了无序度相对较小的 <;; 结构的"7 .0 相，导致 23 原子的平

均无序度!降为 &?&!&B @A4球磨 !&5 后，样品中很大比例的 .0 原子处于 :;; 结构的 .0 7 23 合金相，其无序度为"8
&?&!!’ @A；而大部分 23 原子依然保持 :;; 结构，无序度为"8 &?&!!& @A4这是由于扩散到 <;; 结构"7 .0 相的 23 原

子超过某一浓度后（约 $&C—%&C），23 原子能诱导其产生 :;; 结构相变所致 4球磨时间增加到 #&5，样品中 23 原子

和 .0 原子在 :;; 和 <;; 相的比例与球磨 !&5 基本相同，生成的 .0 7 23 合金混合相的组成和结构分别近似于 <;; 结

构的 .0B& 23#&和 :;; 结构的 .0(& 23%& 4
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! ? 引 言

近年来，实验发现高能球磨的机械合金化方法

能使具有正混合热的、完全不互溶的合金固溶度显

著增大，例如，.0623，236-O 和 .06236-O（或 2P 和 QF）
等多元金属体系的固溶度由热力学平衡的 $C扩展

到过饱和的 $&C左右［!—$］4高能球磨法使常规金属

冶炼和淬冷方法不能实现的 .0!&& 7 ! 23! 和 .0!&& 7 ! 7 "

23!-O"（或 2P 和 QF）等多元金属体系产生合金化，生

成纳米尺度的亚稳合金固溶体，其结构由组成和球

磨的条 件 决 定 4 尤 其 是，机 械 合 金 化 方 法 制 备 的

.0!&& 7 !23! 合金表现出可调的磁学性能和巨磁阻效

应［%］，因而在高密度读出磁头、磁存储元件和微弱磁

场探 测 器 方 面 有 着 广 泛 的 应 用 前 景 4 R0@FI5F 和

/5F@O3［)］， SETEPF［!］， 2P0IUV［(，1］， W3E@O［B—!!］，

/;5FGGF@O［!#，!$］，WEPPFI［!% ］，X0F［#，$，!)］和 YF［!(］等人曾使

用差示扫描量热法（,/2）、H 射线衍射（*+,）、透射

电镜（=DZ）、穆斯堡尔谱和 H 射线吸收精细结构

（*-./）等技术对其进行了详细的研究并取得很多

有意义的结果 4 其中 *+, 结果表明，高能球磨生成

的 .0!&& 7 !23! 固溶体仍然保持其长程有序结构，当 !

"#& 时，为单一的 <;; 相；当 !#%& 时，为单一的 :;;
相；当 #& [ H [ %& 时，为 :;; 和 <;; 两相共存 4 利用

*-./ 对其 .0 和 23 原子周围的局域结构的研究结

果表明，!"#& 的 .0!&& 7 ! 23! 样品是均匀的固溶体，

而 !#%& 的 .0!&& 7 ! 23! 样品是不均匀的固溶体，存

在 .0 富集和 23 富集区［#，$，!)，!(］4 对于两相共存区

（#& [ ! [ %&）的研究工作还未见报道 4 .0!&& 7 ! 23! 样

品的局域结构特点和机械合金化机理，也有待进行

深入的研究 4
近年来，*+, 和 *-./ 方法在研究材料的长程
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有序结构和短程有序结构方面获得了许多有意义的

结果［!，"#—$%］&本文选取 ’(#%)*!%二元金属体系为研究

对象，用 +,- 和 +.’/ 方法研究 ’(#%)*!%合金的结构

随球磨时间的变化规律，深入了解其在机械合金化

过程中 ’( 和 )* 原 子 形 成 过 饱 和 固 溶 体 的 微 观

机理 &

$ 0 实 验

样品由机械球磨法制备，实验用的 ’( 粉和 )*
粉纯度优于 11023，平均粒度 $%% 目，按所需原子比

’(4 )*（#% 4 !%）混合 & 在不锈钢球磨罐中，.5 作保护

气体，转速为 $"%56789，球磨时间分别为 $，:，"%，

$%;，球与粉末重量比为 <% 4 " & +.’/ 实验用的 ’( 和

)*标样为 #%3 的 ’( 粉和 !%3 的 )* 粉均匀混合

而成 &
样品的 +,- 谱是在日本的 ,8=>?*@A>B@!. 转靶

B 射线衍射仪上完成的，使用 )* 靶的 !"激发（!C
%0":<97），工作电压为 <%?D，电流为 "%%7. 样品的

’( 和 )* 原子的 ! 吸收边 +.’/ 谱在合肥国家同步

辐射实验室（E/,F）的 G#) 光束线和北京国家同步

辐射实验室（H/,’）的 <IH" 光束线的 +.’/ 实验站

上室温测量 & E/,F 的储存环能量和最大束流强度分

别为 %02 J(D 和 "K% 7.，超导 I8==L(5 磁铁的磁场强

度为 KM；H/,’ 的储存环能量和最大束流强度分别

为 $0$ J(D 和 2% 7.& 两条光束线的单色器均为 /8
（"""）平面双晶，能量分辨率约为 ! (D& E/,F 的探

测器为充入 .56E$ 混合气的电离室，采用透射法和

N(8O;L(P AQR(L K:"# SL(TO5Q7(O(5 直接测量由光电离

产生的电荷值收集数据 & ’( 和 )* ! 吸收谱的测量

范围 分 别 为 K2%%—2$%% (D，2#%%—"%"%% (D，每 条

+.’/ 谱线进行三次测量 & +.’/ 实验数据用中国科

学技术大学钟文杰和韦世强编写的 E/,F+.’/$0%
软件包进行分析处理［$"］&

! 0 结 果

不同球磨时间的 ’(#%)*!%样品、UTT 结构"@’( 粉

和 VTT 结构 )* 粉的 +,- 谱如图 " 所示 &为了便于对

比，"@’( 和 )* 粉的衍射峰强度分别压缩为原来的

"6$ 和 "6< &从图中可以清楚看到，球磨 $; 的 ’(#% )*!%
样品在 $#值为 <<0K"W，K<01"W和 2$0!2W处有与 UTT
结构"@’( 的（""%），（$%%），（$$%）晶面相对应的衍射

峰（UTT 结 构"@’( 的 衍 射 峰 位 置 分 别 为 <<0KKW，
K:0%!W，2$0$2W），同时在 <!0$2W和 :%0:"W处又可观察

到与 VTT 结构 )* 的（"""），（$%%）晶面相对应的衍射

峰（ VTT 结 构 )* 的 衍 射 峰 位 置 分 别 为 <!0!<W，
:%0:"W），这说明球磨 $; 以后，大部分的 ’(，)* 原子

仍分别以 UTT 结构和 VTT 存在，只有部分的 ’(，)* 原

子形成了 ’(@)* 合金 &球磨 :; 后的样品除在 <<0<1W
处还可观察到 UTT 结构（""%）晶面的衍射峰外，其他

UTT 结构的衍射峰均已消失，同时在 <!0"KW，:%0$%W和
#!0K%W处的 VTT 结构各晶面衍射峰强度增大，尤其是 "
峰强度比球磨 $; 的增加一倍，说明样品经 :; 球磨

后，’( 与 )* 合金化的程度增加，VTT 结构的 ’(@)* 合

金比例增大 &球磨至 $%;，+,- 曲线上只在 $#C <<W处
约 <W的范围内出现一个宽化的弱衍射峰，表明金属 ’(
与 )* 已完全合金化生成 ’(@)* 合金，并且合金中可

能共存着 VTT 结构和 UTT 结构的 ’(@)* 合金 &

图 " 不同球磨时间 ’(#%)*!%样品的 +,- 曲线

图 $、图 ! 为机械合金化 ’(#%)*!%样品的 ’( 原子

和 )* 原子的径向结构函数（,/’）随球磨时间的变

化情况 &它们直观地表现出在 ’(#% )*!% 样品中 ’(，)*
原子的局域结构随球磨时间的变化规律 & 与文献

［":］相似，UTT"@’( 粉的 ,/’ 与 VTT )* 粉的有很大

差别 &由图 $ 可以看出，随着球磨时间的增加，’( 原

子的 ,/’ 的主峰强度逐渐降低，表明 ’( 原子周围的

无序度逐渐增加，并且在 # C "%; 时其 ,/’ 谱线形状

与图 ! 中 )* 粉的相似，表明此时大部分的 ’( 原子

的局域结构由 UTT 转变为 VTT & 而图 ! 中 )* 原子的

,/’ 的形状和主峰强度并未随球磨时间的增加发生

明显变化，但在 # C $; 时，其主峰位置与 )* 粉标样

和其他样品相比向低 $ 方向偏移 %0%%: 97 左右 &表
明此时样品中 )* 原子周围的无序度较大 &归纳图 $
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图 ! "#$%&’(%样品 "# 原子的径向结构函数

图 ( "#$%&’(%样品 &’ 原子的径向结构函数

和图 ( 的结果可知，样品中的 "#，&’ 原子的局域结

构随着球磨时间的增加有着不同的变化行为 )
前面的 *+, 和 *-". 结果表明不同球磨时间制

备的 "#$%&’(%样品是由 /00 和 100 两相组成，而不是

单一结构的固溶体 )在 "#$%&’(%样品中，"# 原子和 &’
原子分别存在于两种不同的晶格中，以 "# 作为吸收

原子时，"# 原子同时存在于 /00 相和 100 相，则 "# 原

子周围第一近邻出现四种配位情况（100 结构的 "#2
"#，/00 结构的 "#2"#，100 结构的 "#2&’，/00 结构的

"#2&’）) 根据 3’ 等［!!］曾提出的分析处理混合相的

*-". 数据方法，其 *-". 的表达为

!（!）4"!"#（/00）
（!）5 "!"#（100）

（!）

5 #!&’（/00）
（!）5 $!&’（100）

（!）， （6）

其中!"#（/00）
（!），!"#（100）

（!），!&’（/00）
（!），!&’（100）

（!）分

别表示四种不同状态吸收原子的 *-". 函数 ) %，"，

#，$ 则是处于这四种物相中吸收原子的百分比 )
从（6）式 可 以 看 出，如 果 直 接 用 四 种 物 相 的

*-". 函数叠加对样品进行拟合计算，自由量的数目

过多，这必将导致在拟合过程中产生太多的不确定

因素，使拟合结果可信度降低 )因此我们对其进行简

化，对于相同散射原子的 /00 结构的 "#2"# 和 100 结

构的 "#2"# 配位用 "#2"# 配位代替，/00 结构的 "#2&’
和 100 结构的 "#2&’ 用 "#2&’ 配位来代替（当 &’ 为

吸收原子时，采用相似的简化办法）)则（6）式简化为

!（!）4 %!"#（!）5 "!&’（!）) （!）

从图 ( 可以看出，& 4 !7 时 "# 原子的 +." 的主

峰位置与 "# 粉标样和其他样品相比向低 ’ 方向偏

移 %8%%9 :; 左右 )这说明球磨的初始阶段，"# 粉颗

粒的原子晶格产生了较大的扭曲，"# 原子周围的无

序较大 )因此采用 <=’>>?=: 函数 (< 和指数函数 (@

的卷积形式的原子配位分布函数 )（’）=>A;为结构模

型来计算其结构参数［!(］)而其他样品的原子分布仍

然采用 <=’>>?=: 函数来描述 )
为了获得 "#，&’ 原子周围的结构信息，利用上

面的（!）式和模拟退火法进行参数拟合，理论的散射

振幅和相移函数由 "@""$ 软件包计算得到，获得的

理论曲线与实验曲线吻合程度很高，其结果如图 B
和图 9，结构参数结果列入表 6 和表 ! )

B 8 讨 论

对于机械合金化 "#$% &’(% 样品，图 6 的 *+, 谱

及图 ! 和图 ( 的 *-". 谱表明，!%7 充分球磨后生成

的 "#$% &’(% 合金仍为 /00 和 100 的混合相，与文献

［9，!B—!C］中的 *+, 结果基本一致 )
球磨 !7 后，"#$% &’(% 样品中 "#，&’ 原子周围的

无序度增加，特别是 &’ 原子周围的无序度显著增

加（#"# 4 %8%%DD :;，#&’ 4#E 5#. 4 %8%6F%:;）)这说

明在高能球磨的初始阶段，样品中 100结构的&’颗
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图 ! "#$%&’(%样品 "# 原子的拟和结果 图 ) "#$%&’(%样品 &’ 原子的拟和结果

表 * 由机械合金 "#$%&’(%样品的 &’ 原子的 +,-". 谱拟合结果

样品 配位壳层 !/01 !2/01 " !#% /#3 !4 /01

&’ 粉末 &’ 5 &’ %67)) 8 %6%%* %6%%9% 8 %6%%%) *76% 8 %6) 5 76%

7: &’ 5 &’ %67)$ 8 %6%%* %6%%;% 8 %6%%%) *%6* 8 %6) 5 *6( %6%**% 8 %6%%%)

&’ 5 "# %67)) 8 %6%%* %6%%;% 8 %6%%%) *67 8 %6) (6( %6%%9% 8 %6%%%)

): &’ 5 &’ %67)( 8 %6%%* %6%*%; 8 %6%%%) ;6) 8 %6) *6%

&’ 5 "# %67)( 8 %6%%* %6%*%7 8 %6%%%) (67 8 %6) %6*

*%: &’ 5 &’ %67)) 8 %6%%* %6%**% 8 %6%%%) ;67 8 %6) 5 %6*

&’ 5 "# %67)! 8 %6%%* %6%%9; 8 %6%%%) (69 8 %6) 5 76<

7%: &’ 5 &’ %67)< 8 %6%%* %6%**% 8 %6%%%) $69 8 %6) 5 %6)

&’ 5 "# %67)! 8 %6%%* %6%*%% 8 %6%%%) !6* 8 %6) 5 *69

注：! 为第一壳层配位距离，!2 为热无序度，" 为配位数，!4 为结构无序度，!#% 为吸收边能量修正 =

表 7 由机械合金 "#$%&’(%样品的 "# 原子的 +,-". 谱拟合结果

样品 配位壳层 !/01 !2/01 " !#% /#3

"# 粉末 "# 5 "# %67!; 8 %6%%* %6%%;% 8 %6%%%) ;6% 8 %6) 5 )6%

"# 5 "# %67;< 8 %6%%* %6%*%% 8 %6%%%) <6% 8 %6) 5 )6*

7: "# 5 "# %67!; 8 %6%%* %6%%;; 8 %6%%%) $6% 8 %6) 5 *%6(

"# 5 &’ %67!; 8 %6%%* %6%%9< 8 %6%%%) *6% 8 %6) <6)

): "# 5 "# %67!; 8 %6%%* %6%*%% 8 %6%%%) <6) 8 %6) 76)

"# 5 &’ %67!9 8 %6%%* %6%%9; 8 %6%%%) *67 8 %6) 5 !69

*%: "# 5 "# %67)7 8 %6%%* %6%**9 8 %6%%%) ;67 8 %6) !69

"# 5 &’ %67)! 8 %6%%* %6%%99 8 %6%%%) *6< 8 %6) 76)

7%: "# 5 "# %67)( 8 %6%%* %6%*7% 8 %6%%%) $6) 8 %6) !69

"# 5 &’ %67)! 8 %6%%* %6%*%$ 8 %6%%%) *69 8 %6) 5 %6(
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粒的晶格产生较大畸变 ! "#$%&’( 在用 )*+ 和 +", 方

法研究机械合金化 -./01，23/01 等二元金属体系时

也认为球磨的初始阶段主要是晶粒内部的结构形

变［45］，这与我们的结论相一致 ! 从两表的结构参数

可以看到，样品中 ,% 原子和 -. 原子的最近邻配位

键长和配位数（ !,% 6 78495 :;，",% 6 <<8=；!-. 6
784>? :;，"-. 6 ?87）分别与 ,% 粉（! 6 78499 :;，"
6 <4）和 -. 粉的（! 6 784>? :;，" 6 ?87）相近，这些

结果说明球磨 4 $ 的样品中大部分的 -. 和 ,% 原子

的配位环境仍保持其原来的 @## 和 A## 结构 ! )*+ 结

果也表明，球磨 4$ 后金属!/-. 相与金属 ,% 相没有

明显的互扩散 !球磨 9$ 后，处于 ,% 和 -. 晶粒界面

的 ,% 和 -. 原子互扩散明显加剧，导致 -. 原子最近

邻壳层的无序度增加到"6 787<77 :;，而 ,% 原子

最近邻壳层的无序度反降为"6 787<7? :;!我们认

为这是由于部分 A## 结构的 ,% 原子进入了无序度

相对较小的 @## 结构的!/-. 所致，@## 和 A## 相共存

的 ,% 原子的平均无序度低于单一 A## 相的 ,% 原子

的无序度，从而导致 ,% 原子的无序度降低 !
球磨 <7$ 后，-. 原子最近邻配位键长增大为 !

6 78494 :;，配位数变为 " 6 B8?，介于 @## 结构的

!/-.粉（! 6 784>? :;，" 6 ?）和 A## 结构的 ,% 粉（!
6 78499 :;，" 6 <4）之间，同时无序度继续增加到"
6 787<<B :;，表明此时样品中已有很大比例的 -.
原子的配位环境从 @## 结构变为 A## 结构 !而 ,% 原

子最近邻配位键长和配位数（!,% 6 78499 :;、",% 6
<48<）与 ,% 粉（! 6 78499 :;，" 6 <4）非常相近，说

明此时大多数 ,% 原子的局域结构依然保持 A## 结

构 !对于这种在球磨 <7$ 时 -. 原子在 A## 相占的比

例突然增大的现象，我们认为是由于扩散到!/-. 中

的 ,% 原子 达 到 一 定 的 浓 度 后，估 计 约 在 =7C—

>7C时［4］，,% 原子诱导 @## 结构的 -./,% 物相产生

结构相变而转化成为 A## 结构而造 成 的 ! 在 利 用

)D-" 方法研究机械合金化 -.E7 ,%>7 体系的结构时，

我们曾报道，晶界的 ,% 原子能够诱导小尺寸的 -.
颗粒产生 @## 到 A## 的结构相变［4，4?］，F%G:H 等利用

高分辨电镜研究机械合金化 -.97,%97体系的结构时，

只观察到 A## 结构物相［?］，这些结果也支持我们上面

提出的观点 !对于组成在 47 I # I >7 范围的机械合

金化 -.57 ,%=7 样品，,% 原子同样可以诱导其中的部

分 -. 颗粒产生 @## 到 A## 的结构相变 ! 但与 # J >7
时的 -.97,%97 不同，-.57 ,%=7 样品并非全部的 -. 颗粒

都产生结构相变，相当部分的 -. 原子仍保持其原有

的 @## 结构，估计 @## 相的原子组成与 -.?7 ,%47 的相

近 !我们以前的研究结果表明机械合金化的 -.?7 ,%47
样品为原子分布均匀的 @## 合金固溶体［4，=］!前面的

)*+ 结果表明，样品经 9$ 球磨后，-. 与 ,% 合金化

的程度增加，A## 结构的 -./,% 合金比例明显增大 !
由此我们认为 ,% 原子诱导 @## 结构的 -./,% 物相

转变为 A## 结构这一过程在球磨 9$ 时就已经开始发

生，在球磨 <7$ 时基本结束，并且产物的结构相对稳

定，从而导致球磨 47$ 样品与球磨 <7$ 样品的 )D-"
结果基本相同，即样品中 ,% 原子和 -. 原子在 @##
和 A## 两相中比例基本保持不变，并且对应的键长、

配位数和无序度也相一致，如表 < 和表 4 所示 !
归纳以上的 )*+ 和 )D-" 研究结果，我们认为，

-.57,%=7二元金属混合物经长时间的高能球磨后生

成 @## 结构和 A## 结构共存的 -./,% 亚稳态合金混

合物相 ! 我们认为 @## 结构的 -./,% 相组成与机械

合金化的 -.?7 ,%47 的相近，A## 结构的 -./,% 相的组

成与机械合金化的 -.E7,%>7的相近 !

9 8 结 论

利用 )*+ 和 )D-" 方法，我们得到了机械合金

化 -.57,%=7样品的结构随球磨时间的变化规律 !结果

表明，球磨初始阶段主要是 -. 和 ,% 金属晶粒内部

的晶格结构形变，并伴随有少量的 -. 和 ,% 原子在

颗粒晶界的互扩散 !随着球磨时间增加到 9 和 <7$，

晶粒界面的 -. 和 ,% 两种原子间的互扩散进一步加

剧；当扩散到!/-. 中的 ,% 原子浓度达到 =7C—

>7C左右，,% 原子将诱导 @## 结构的 -./,% 合金相

产生结构相变转化为 A## 结构的 -./,% 合金相 !继续

球磨至 47$，样品中 ,% 原子和 -. 原子在 @## 和 A##
两种物相中的比例与球磨 <7$ 的基本相同，生成的

产物为 @## 结构和 A## 结构共存的 -./,% 亚稳态合

金混合物相，其 @## 物相的组成和结构与机械合金

化 -.?7,%47样品的相近，A## 物相的组成和结构与机

械合金化 -.E7,%>7样品的相近 !
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