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不互溶体系的机械合金化非平衡结构的研究
 

任　山　洪　澜　　　　　吕曼祺　胡壮麒
(中山大学物理学系 ,广州 510275)　　 (中国科学院金属研究所 )

摘　要　应用 TEM , XRD, DSC等实验手段研究了不互溶 La-Fe元素混和粉 (原子比 La∶ Fe

= 1∶ 5)机械合金化 ( M A)过程和微观结构 .研究表明两元素之间无明显固态反应 .在球磨作用

下 β-La首先向 α-La转变 , 55 h后形成非晶 La.同时 Fe细化成纳米晶 ,形成纳米晶 Fe和非晶

La的复合结构 .非晶 La分布在纳米 Fe晶粒之间 ,使 Fe晶粒具有很好的热稳定性 .应用原子尺

寸模型能部分解释实验结果 .
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80年代初期 Koch等人成功地应用机械合金化制备 Ni-N b非晶合金以来
[1 ]
,机械合金

化方法得到普遍的重视 ,并用来制备各种非平衡态材料 ,如准晶相 ,纳米晶相以及不互溶体

系形成的合金相 [2 ] .最先认为元素之间具有负的混合热 ,以及不对称快扩散是固态合金化形

成非晶的条件
[3 ]
,然而大量的实验发现一些具有正的混合热的体系也能用机械合金化

( M A)形成非晶
[4 ]
.为了解释机械合金化中决定非晶形成因素和机理 ,提出了许多模型和理

论
[5, 6 ]

.由于各自理论的局限性 ,以及球磨合金化中复杂的反应过程 ,目前还没有一种理论能

较全面地合理地解释或预测机械合金化过程及合金化产物的结构 .

Fe-La二元系在 785℃以下相互间固溶度小于 0. 1% ,它们之间不能形成任何金属间化

合物相 .本实验研究了 Fe, La纯元素混合粉机械合金化及微观结构变化 .

1　实验方法

应用行星式球磨机在高纯氩气保护下进行机械合金化 .球与粉重量比为 40∶ 1.样品操

作在手套操作箱中进行 .实验所用 La粉是块状 La上锉下的金属屑 (纯度> 99% ) . La和 Fe

粉 (纯度> 99. 2% ,粒度 200目 )的原子配比为 La∶ Fe= 1∶ 5.用理学 Rigaku D /max-8AX

射线衍射仪 ( Cu-Kα射线 ,石墨单色器 )监视结构变化 .透射电镜观察在 Philips EM 420上进

行 ,加速电压 120 kV.热分析在 Perkin-Elmer DSC-7上进行 ,通以流动高纯氩气进行保护 .

2　结　果

图 1为不同球磨时间的 XRD谱线 .原始 La粉为 β和 α两相共存 .在球磨的初始阶段
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( 2, 15, 35 h ) ,主要为 La的晶粒细化过程 ,高角度衍射峰逐渐减弱 ,α-La的 ( 100)和 β -La的

( 111)衍射峰发生宽化 .α-La的 ( 100)衍射峰强度逐渐增强 ,而 β -La的 ( 111)衍射峰强度减

弱 ,表明 β -La向α-La的转变 . La在 785℃以下平衡相为面心立方结构的 β相 , 785～ 868℃

之间平衡相为六方结构的α相 .因为 fcc与 hcp之间可以通过密排面 ( 111)和 ( 0001)相互滑

移发生马氏体相变 ,所以球磨过程剪切应力可诱发U-T转变 .同期 Fe的衍射峰变化不大 ,相

对 La来说 , Fe晶粒破碎不严重 .

图 1　不同球磨时间的 XRD曲线

Fig. 1 XRD patterns o f La+ Fe fo r v arious milling time

球磨 55 h后 ,在 α-La的 ( 100)峰

与 β -La的 ( 111)峰中间出现了宽化的

非晶峰包 ( 2θ= 28. 5o ) .球磨 75 h后 ,

除了峰包更加宽化外 ,没有其它变化 .

图 2为球磨 55 h透射电镜暗场

像和电子衍射环 .与 XRD结果一样 ,

除了非晶 La衍射环和 Fe衍射环以

外 ,没有观察到其它新相的电子衍射

环或斑点 . Fe晶粒平均尺寸约为 12

nm.由衍射环求得 Fe晶粒的 ( 110)面

间距为 d ( 110) = 0. 202 7 nm,点阵没有

发生 明 显的 畸 变 (纯 铁 d ( 110) =

0. 202 68) [7 ] .

　　图 3为应用 Hall-Williamson作

图外推法求出 Fe晶粒尺寸和微观应

变随球磨时间变化 [8 ] . Fe晶粒尺寸逐

渐减少 ,而内应变先增加 ,当晶粒小到

一定尺寸后应变开始减小 ,后期趋向

稳定 .

图 2　球磨 55 h后 TEM暗场像及电子衍射环

Fig. 2 TEM( dark-field)image ( a ) and diff raction ring s ( b) o f milled La+ 5Fe( 55 h)
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图 3　不同球磨时间 α-Fe平均晶粒尺寸 D及内

应变X

　 Fig . 3 Ave rage g r ain size D and internal strain

XofT-Fe v s milling time

图 4a为球磨 55 h样品 DSC曲线 .升温中

出现放热峰 ,对应六方结构的 La2O3氧化物的

形成 ,图 4b对应升温后的 XRD实验曲线 .由

Hall-Wil liamson方法测得升温后 Fe平均晶粒

尺寸为 D
-= 10 nm,仍为纳米晶结构 .由于球磨

态样品晶粒尺寸是用电镜测量的结果 ,而 X射

线衍射结果中还包含晶粒中亚结构的影响 ,所

以测试结果要比电镜得到的结果要小 .两种数

据非常接近 ,表明纳米晶 Fe是比较稳定的 ,可

能与 La分布在铁的晶界有关 .由以上实验结果

可以得知 Fe-La在机械合金化中的行为如下:

La在球磨过程中 ,晶粒细化并发生 β -La→α-La

相变 ,进一步球磨后 β和α相都转变成非晶 La

相 .同期 Fe的晶粒尺寸逐渐细化 ,并形成纳米

晶结构 ,形成纳米晶 Fe和非晶 La的复相结构 .

图 4　球磨样品 ( 55 h) DSC曲线 ( a)以及加热后 XRD曲线 ( b)

Fig . 4 DSC curve of milled La+ Fe for 55 hrs with heating r ate 40 K /min( a) , and the cor responding

XRD patterns af ter DSC experim ent( b)

3　讨　论

Fe和 La不互溶与它们之间的原子半径相差较大有关 . Fe的原子半径为VFe= 0. 124

nm , La的原子半径为VLa= 0. 187 nm
[7 ] . La-Fe在机械合金化中行为可用 Chakk等人提出

的原子尺寸模型解释
[5 ]
.由于纯金属的非晶态点阵结构特征与相应晶态时晶体结构无关 ,非

晶中原子第二近邻层及第三近邻层的半径 R2和 R3与第一近邻层的半径 R1比值对不同元

素非晶态都基本一致 ,根据 Chakk理论 ,可以用非晶与晶体之间的原子键长相对变化作为

晶体向非晶转变的判断 ,原子键长相对变化定义为:

　　　　　　Zi= ( R
a
i - R

c
i ) /R

a
i ( 1)

其中上标 a和 c分别表示非晶态和晶态 ,下标 i (= 1, 2, 3)表示第 i近邻原子壳层 .对于不同
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晶体结构的单质晶体转变成非晶后 ,由实验测得相对键长变化列于表 1
[5 ]
.

因此在 A-B两元素混合粉机械合金化中 ,可认为只要点阵畸变达到一定程度就可能

表 1　非晶化中键长相对变化
　 Tab. 1 Rela tlv e changes ln bond leng ths during

amo rphization

la ttice Z1 Z2 Z3

bcc < 0. 027 0. 440 0. 178

fcc < 0. 027 0. 185 0. 110

hcp < 0. 027 0. 185 0. 178

实现非晶化 .考虑 A以产生较大畸变的间隙

式方式固溶于 B中的情况 , A原子半径可能

小于或大于 B原子半径 ,这样原子半径比值

就存在下限和上限值 .下限值对应 A原子半

径小到能在 B点阵中较容易地扩散而不引

起明显的点阵畸变 .上限值对应 A原子半径

大到使 B原子点阵失去短程有序 , B原子被

挤到下一个间隙位置 .VA /VB比值只有在上

下限之间才有可能形成非晶合金 .

对 bcc点阵中八面体间隙 (最大间隙位置 ) ,两个次近邻 B原子距离为 R2= 4 / 3·VB

( < 100> 方向 ) . A原子进入间隙位子后 ,则两 B原子之间的距离变为 R′2= 2(VA+ VB ) ,第

二近邻键长相对变化为:

　　　　Z2
bcc- a= ( 3 /2) ( 1+ VA /VB ) - 1 ( 2)

取Z2= 0. 44为最低下限 ,由 ( 2)式可求出下限值VA
min:

　　　　　　VA
min /VB= 2 / 3 (Z2bcc- a+ 1) - 1≈ 0. 66 ( for bcc)

对于最高下限 ,可以认为 A原子大到迫使 B移到下一个间隙位置 ,取Z2= 1为上限值 .

由 ( 2)式求出上限值VA
max为:

　　　　VA
max /VB= 2 / 3 (Z2bcc- a+ 1) - 1≈ 1. 31　 ( for bcc)

对于基体点阵为 fcc或 hcp结构的情况 ,类似 bcc点阵的推导过程可分别得到上下限

为:

　　　　　　VA
max /VB≈ 1. 83;　VA

max /VB≈ 0. 68

对于 La-Fe系 ,α-Fe为 bcc结构 , La为 fcc结构 (β相 )或 hcp结构 (T相 ) .因为:

　　　　　　VLa /VFe= 1. 508> VA
max /VB= 1. 31　 ( for bcc)

La原子半径相对 Fe原子半径大于上限值 , La原子进入 Fe原子点阵不能使其非晶化 .

与实验中观察到的一致 .另一方面 ,对于 Fe原子进入 La点阵情况:

　　　　　　VFe /VLa= 0. 66 <VA
min /VB= 0. 68　 ( fo r fcc)

按理论判断 ,在球磨作用下 Fe原子不能使 La非晶化 .实验中观察到 La的非晶化是否

由于固溶 Fe而引起 ,有待进一步的实验研究 .

4　结　论

( 1)不互溶体系元素混合粉 La+ 5 Fe在机械合金化过程中 ,两元素之间无明显的固态

反应发生 .β-La向α-La转变 ,最终形成非晶 La.α-Fe细化成纳米晶 ,最终结构为纳米晶 Fe

和非晶 La的两相复合结构 .

( 2)非晶 La热稳定性较低 ,很容易发生晶化、长大和氧化 . La分布在 Fe晶粒之间使纳

米 Fe具有较好的热稳定性 .

( 3)用 Chakk提出的原子尺寸模型能部分地解释观察到的实验现象 .
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Mechanical Alloying and Nonequilibrium St ructure of Immicieble Sys tem

Ren Shan
 　 Hong Lan　Lu Manqi　 Hu Zhuangqi

Abstract　 By the use o f TEM , X RD, DSC, mechanical alloying of immicieble La-Fe sy s-

tem ( atomic ra tio La∶ Fe= 1∶ 5) is inv estig ated. The results show that the tw o elementes

don′t react wi th each other in La+ Fe blended element pow der during ball mi lling. Theβ -

La fi rst ly transforms intoα-La, and forms amo rphous La af ter 55 hours mi lling. At the

same time Fe fo rms nano-sized g rains wi th amo rphous La distributed betw een Fe g rains,

and due to this st ruction the nano-sized Fe g rains possess g ood thermostability. The theo-

ry of a tom size model can par tially explain the experimental resul ts.

Keywords　 immicieble sy stem, nanocrystalline, mechanical a lloying, La-Fe
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