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多元纳米相固态合金化机理研究
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摘　要　应用 XRD, TEM , Mo ssbaue r谱等实验手段研究了 TiFeNi元素混合粉在机械合金化

过程中的固态合金化机理 .测试了不同合金化时间的 Mo ssbauer谱 .结果表明 ,由于 Ni元素的

加入 , T iFeNi的合金化过程与 Ti Fe二元系中只有 Fe扩散到 Ti点阵中的合金化机理不同 ,出现

了多种 Fe原子过渡状态 ,这些过渡状态主要是 Ni及 Ti原子扩散到 Fe点阵中形成的固溶体结

构 .在合金化过程完成后 ,最终形成 B2结构的纳米晶相 .
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机械合金化是一种制备新型非平衡材料的低温固态合金化方法 ,它可以制备非晶、准

晶、纳米等多种材料 .对单质和二元体系在机械合金化过程中的机理和产物结构有了比较全

面的研究和了解 .相比之下 ,对于多元体系的机械合金化机理和产物结构了解较少 .与二元

体系相比 ,三元体系中存在更多的反应途径 ,反应过程更复杂 ,机理也可能有所不同 .已有的

实验结果表明多组元的加入对合金化过程和产物结构都有显著的影响 [1～ 3 ] . Ti Fe合金是最

早被发现的储氢材料之一 .对于纳米晶 Ti Fe二元体系机械合金化目前已有了比较深入的了

解
[4 ]
.本文应用 Mo ssbauer谱方法研究了 TiFeNi三元体系的机械合金化过程的反应机理 .

1　实验方法

采用行星式球磨机在高纯氩气保护下进行固态合金化 ,球与粉的重量比为 40∶ 1.原始粉末为

Fe(粒度 200目 ,纯度 99. 9% ) , Ni (粒度 200目 ,纯度 99. 9% ) ,和 Ti (粒度 200目 ,纯度 99. 5% )

的元素混合粉.成份按 Ti∶ Fe∶ Ni= 50∶ 45∶ 5,和 50∶ 35∶ 15两种原子比例配比.两种配比的

钛含量相同 ,用部分镍取代了铁 .合金化过程中每隔一定时间取出少量粉末进行 XRD、 T EM和

Mo ssbauer谱结构分析 .所用仪器分别为理学 RigakuD /max-8A型 X射线衍射仪 ( Cu-Kα,石墨

单色器 ) , Philips-EM 420型透射电镜 (加速电压 120 kV) . M o ssbauer谱实验应用常规透射方式

在室温下进行 ( 57 CoRh源 ) ,数据处理采用高斯牛顿最小二乘法拟合.

2　结果和分析

X射线衍射实验结果表明含原子百分比为 15% Ni成份的样品合金化过程中 Ni的衍射
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峰首先消失 .合金化 35 h后出现了 B2体心立方结构的衍射峰 , 85 h后合金化过程基本完

成 .由透射电子显微镜测得样品的晶粒尺寸为 12 nm.合成的 B2纳米晶亚稳相在进一步加

热中将分解出马氏体 TiNi相 .含 5% Ni成分的样品在机械合金化过程中产生类似的固态合

金化过程 ,以及发生相同的相分解 .不同之处主要在于反应时间长短及相分解温度不同 .更

详细的讨论请见文献 [3 ].图 1为含 15% Ni的样品球磨 5, 15, 35和 85 h后 Mo ssbauer谱

线 .表 1为拟合的参数 .表中 I S为同质异能移 ,QS为四极分裂 ,Γ为吸收峰半高宽 , Hh f为

磁超精细场 . A为面积百分比 .

图 1　不同合金化时间后的 Mo ssbaue r谱线

( Ti50 Fe35Ni15 )

Fig. 1 Mo ssbau er spect ra af ter various mil ling time

图 2　合金化过程中各吸收亚谱峰 A 变化情况

( Ti50Fe35Ni15 )

　 Fig. 2 Variation of area percentage of Mo ssbau er spec-

t ra du ring mech anical alloying

表 1　不同合金化时间 Mo ssbauer谱拟合的亚谱及参数

Tab. 1　 Param eters o f Mo ssbaue r subspectra af ter v arious milling time

时间 亚谱
I S

/( mm· s- 1 )

SQ

/( mm· s- 1 )

Γ
/( mm· s- 1 )

Hhf

/kOe

A

/(% )

5 h

1 - 0. 001 0. 043 0. 137 329. 630 79. 3
2 0. 092 0. 299 0. 200 303. 429 2. 9
3 0. 110 0. 436 0. 200 265. 667 4. 1
4 0. 058 0. 658 0. 200 221. 997 8. 2
5 - 0. 255 0. 360 0. 200 - 5. 5

15 h

1 0. 012 0. 058 0. 158 330. 486 33. 2
2 0. 048 0. 178 0. 200 298. 018 6. 7
3 - 0. 017 - 0. 015 0. 200 270. 723 3. 4
4 - 0. 072 0. 280 0. 200 238. 212 5. 7
5 - 0. 227 0. 360 0. 236 - 50. 9

35 h

1 0. 024 0. 004 0. 178 330. 107 12. 86
2 - 0. 005 - 0. 040 0. 200 301. 397 3. 60
3 0. 130 - 0. 043 0. 200 261. 678 3. 96
4 0. 243 - 0. 223 0. 200 228. 099 4. 68
5 - 0. 225 0. 380 0. 189 - 61. 57
6 - 0. 219 -　 0. 178 - 13. 33

85 h
5 - 0. 221 0. 419 0. 178 - 69. 30

6 - 0. 119 -　 0. 182 - 30. 70
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根据谱线拟合的结果 ,可以把 Fe在固态合金化过程中的状态分成 3类:第一类状态为

对应亚谱 1的原始纯 Fe.随着合金化进行 ,此峰的面积百分比逐渐减少 , 85 h后 ,纯铁已不

存在 .

第二类状态为中间过渡状态 ,对应 2, 3, 4亚谱 .可以明显看到 3个亚谱的超精细内磁场

Hh f的强度值相对纯 Fe呈现有规律的递减 ,相互之间递减值在 30～ 40 kOe左右 .这一现象

说明这些过渡状态为 bcc-Fe中 8个近邻 Fe原子被 Ni或 Ti原子部分取代 .被取代的 Fe原

子越多 ,超精细内磁场越小 .

第三类状态为合金化基本完成后形成的亚稳态 ,对应 5、 6亚谱 .其中第五套亚谱为成份

接近 Ti50 Fe50顺磁无序固溶体 ,同时不排除部分非晶 FeTi和部分 Fe固溶于 Ti的相结构 ,以

及界面中的 Fe原子 .这几种结构在 Mo ssbauer谱中都将产生顺磁双峰谱形
[ 5]
,同质异能

移、四极分裂等参数相互接近 ,在点阵畸变影响下将重叠在一起 .这种相结构在 M A中逐渐

增加 (表现为吸收峰面积百分比增加 ) .第六套亚谱为 B2结构的 Ti50 ( Fe, Ni ) 50相的单峰谱 ,

四极分裂的消失表明点阵结构具有对称性 .

从以上亚谱的组成和随球磨时间变化规律可以得出 TiFeNi机械合金化反应过程:除

了 Fe扩散固溶到 Ti点阵中反应外 ,还有 Ni及 Ti原子扩散固溶到TFe点阵中逐步置换 Fe

原子而进行的固态反应 ,当成份配比接近 Ti∶ Fe( Ni )= 50∶ 50时 ,形成 bcc结构的 B2型无

序化合物 .进一步球磨后无序化合物中原子在局部范围内重新排列配置 ,最后形成对称结构

的 B2型金属间化合物 TiFe( Ni ) . TiFeNi三元系固态反应过程与 TiFe二元系固态合金化

反应过程不同 .研究表明 TiFe元素混合粉在球磨过程中合金化是由 Fe原子扩散固溶到 Ti

点阵中 ,并使TTi转变为 bcc结构UTi( Fe) ,最后转变成 B2结构 TiFe相
[5, 6 ]

.不同球磨时间

FeTi的 Mo ssbauer谱由TFe六指峰和 B2结构的 FeTi相的顺磁峰组成 .这一实验现象说明

Ni元素的加入使合金化过程机理发生了变化 .

图 2为各种组态的亚谱的面积百分比随时间变化趋势 .值得注意的是TFe( Ni、 Ti )的亚

谱 ( 2, 3, 4套亚谱 )吸收峰的面积百分比的总和在反应过程中保持在 12%～ 15% ,表明处于

过渡状态的 Fe原子数量与 Ni的含量之间应该有一定的关系 ,具体情况有待进一步研究 .

　　另外最终的纳米晶亚稳态为单峰谱形表明不存在化学无序和点阵非对称畸变 ,即

Ti FeNi在球磨过程中经历了类似“退火”过程 ,微观应变逐渐消失 ,接近无点阵崎变的 B2结

构 .表 1中的结果也表明随着球磨的进行 ,亚谱的 QS值均大幅度的下降 .这一结果与 X射

线观察到的纳米晶 FeTi相衍射峰逐渐尖锐 ,微观应变消失 ,晶粒逐渐长大相对应 .

Ni原子为后过渡族元素 ,外层电子结构与 Fe类似 ,具有未填满的 3d能级 . Fe的外层

电子结构为 3d
6
4s

2
, Ni的外层电子结构为 3d

8
4s

2
,多两个 d电子 .由于 4s能级与 3d能级间

的能量差甚小 ,因此 d电子也参与键合作用
[7 ] . Fe、 Ni与 Ti组成有序金属间化合物中 ,两种

原子之间的结合主要是通过 d电子的相互作用 ,这种 d电子相互作用具有共价键特征 ,并对

外层的自由电子有屏蔽作用 .相对 Fe而言 , Ni的 d电子相互作用要弱些 ,对自由电子屏蔽

作用也小些 .同时考虑 Ni原子半径的影响 ,使 Fe核处的电子密度发生变化 . B2结构的 TiFe

( Ni )的同质异能移 I S在 0. 219～ - 0. 119 mm /s之间 (第六套亚谱 ) ,随球磨时间延长 ,先小

于然后大于 B2结构 TiFe的同质异能移 .表明
57
Fe核处的电子密度随球磨时间逐渐减小 ,球

磨 85 h后小于 B2结构 TiFe中电子密度 .

实验中测试的加温到 873 K并分解出 TiNi相样品的 Mo ssbauer谱可由两个单峰亚谱
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拟合 .一个亚谱同质异能移 IS= - 0. 144 mm /s,谱线面积百分比 A为 66% .另一个亚谱参

数为: IS= - 0. 315 mm /s, A= 34% .第一个亚谱 IS与 TiFe相参数一致 ( I S= - 0. 15 mm /

s) [8 ] ,可以认为是 Ni原子析出后 ,形成的不含 Ni的 B2结构 TiFe相区 .这也说明 Ni原子在

球磨样品中是以置换固溶状态存在的 .

由以上实验结果可以得知 ,由于 Ni的加入 , Ti FeNi机械合金化机制与 TiFe二元体系中只

有 Fe扩散到 Ti点阵中的转变机制不同 ,出现了多种过渡状态结构 ,这些过渡状态主要是 Ni及

Ti原子扩散到 Fe中形成置换固溶体结构 .过渡状态在合金化完成时转变为纳米相.
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Investig ation of the Mult-Elemental Nanocrys talline System

in Mechanical Alloying by Mossbauer Spectroscopy

Ren Shan 　Zhang Jinx iu　 Gao Naif ei

Abstract　 The solid sta te reaction o f the elemental blends o f Ti , Fe, Ni powders during

mechanical alloying w as investig ated by the means of X RD, TEM　 and Mo ssbauer spec-

troscopy. The Mo ssbauer spect rums were recorded af ter v arious mi lling times. The re-

sul ts show tha t the mechanism of solid state reaction in TiFeNi alloy is dif ferent wi th tha t

o f TiFe bina ry sy stem. Here severa l t ransient sta tes of Fe atoms a re presented during so lid

sta te reaction, Ni and Ti a toms di ffused into the lat tice of Fe and fo rmed di fferent states.

The nanophase wi th B2 st ructure w as synthesized af ter the so lid state reaction.

Keywords　 so lid state allo ying , TiFeNi , M o ssbauer spect roscopy , hydro gen storag e allo y
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