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纳米晶 Ti-Fe-Ni合金机械合金化的研究
 

任　山　张进修
(中山大学物理学系 , 广州 510275)

摘　要　应用 XRD, T EM , DSC等实验方法研究了第三组元 Ni对 Fe-Ti二元混合元素粉机

械合金化反应的影响 . 试验中原子数百分比分别以 5%和 15% Ni取代部分 Fe元素 . 研究结果

表明固态合金化合成晶粒尺寸分别为 12 nm和 6 nm的纳米晶 B2相 . 合金化中经历球磨 “退

火” 过程 , 微观点阵畸变逐渐减弱 , 晶粒长大 . Ni元素能使合成的 B2结构纳米晶 Ti Fe相的点

阵畸变减小 . 合成的纳米晶相在 973 K产生相分解 , 析出低温马氏体 TiNi相 .
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应用机械合金化方法制备纳米晶等非平衡材料是目前研究的重点之一 . 对于单质及二

元合金系机械合金化和微观结构特征已有较全面的研究和了解 . 但是对三元及更多组元合

金的机械合金化缺乏系统的研究 , 对微观结构及转变规律了解不多 . 然而现有的研究工作

已经发现第三组元的加入对机械合金化过程及产物结构有明显的影响 [1, 2 ] .

本文研究以 Ni部分取代 Fe后 Ti-Fe-Ni元素混合粉的机械合金化反应过程 ,产物结构

特征 . 探讨第三组元对固态合金反应过程 , 产物结构的影响 .

1　实验方法

机械合金化采用行星式球磨机 ,在高纯氩气保护下进行 . 球与粉重量比为 40∶ 1. 实验

中选取 Ti50 Fe45Ni5和 Ti50 Fe35Ni15两种成份混合粉进行机械合金化 , 以部分 Ni原子取代 Fe

原子 . 实验所用 Fe, Ti , Ni粉粒度为 200目 , 纯度> 99. 4% . 用理学 Rigaku D /max8A X

射线衍射仪 ( CuKα, 石墨单色器 )监视结构变化 . 透射电镜观察在 Philips EM420上进行 ,

加速电压 120 kV. 热分析在 Perkin-Elmer DSC7上进行 , 通流动高纯氩气保护 .

2　结果和分析

图 1a , b为原子数百分比分别含 5%和 15%的 Ni混合粉球磨过程 X射线谱 . 合金化过

程中最先是 Ni衍射峰消失 . 原子数百分比含 5% Ni样品球磨 30 h后合成了新的相 , 对应

2θ= 42. 82°宽化的衍射峰 . 然而继续延长合金化时间后 ,衍射峰反而变尖锐 ,峰宽减小 ,表

明晶粒逐渐长大或微观应变逐渐减小 . 同时在大角度 2θ= 62°和 78. 2°出现两个峰 . 分析表

明这 3个衍射峰对应 bcc点阵结构的纳米晶有序相 . 原子数百分比含 15% Ni的 TiFeNi三

元系合金化过程与原子数百分比含 5% Ni样品相同 . 只是相对原子数百分比含 5% Ni样品
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图 1　 Ti+ Fe+ N i不同固态合金化时间的 XRD谱线

Fig . 1 XRD patterns fo r Ti50 ( Fe50- xNix ) after milled fo r va rious time

原子数百分比为: ( a ) 5% Ni, ( b) 15% Ni.　● ) α- Fe, △ ) Ti, O ) N i, ▲ ) B2- TiFe ( Ni)

的合金化速度慢些 .表 1列出了两种成份样品机械合金化中 B2相的 ( 110)衍射峰半高宽Δθ

变化情况 .

表 1　机械合金化中 B2相的 ( 110) 衍射峰半高宽 Δθ变化情况

Tab. 1 ( 110) Peak width Δθa t half intensity after v a rious milling time ( in degr ee)

球磨时间 /h 35 65 85

Ti50 Fe45Ni5 1. 6 1. 05 0. 85

Ti50 Fe35Ni15 - 1. 71 1. 50

应用 Hall-Williamson作图法 [ 3] , 由原子数百分比为 5% Ni球磨 85 h后 ( 110) , ( 200) ,

( 211) 三个衍射峰求出平均晶粒尺寸为 D= 12 nm , 微观应变X= 0. 10% . 表 2为 Ti-Fe在

相同实验条件下不同球磨时间 B2相的平均晶粒和微观应变 . 可见加入 Ni元素后在球磨过

程中产生类似退火过程中的变化 , 微观应变减小或晶粒长大 .

表 2　 Fe-Ti机械合金化中 B2相的平均晶粒尺寸 D和微观应变X

Tab. 2 Average g rain size D and internal strainXof B2 in Fe-Ti after v a rious milling time

球磨时间 /h 35 45 70 90

D /nm 19 11 10 8

X/% 0. 59 - 0. 19 0. 21

用透射电镜对球磨 85 h的样品进行进一步观察 , 测得的晶粒尺寸与 XRD实验结果一

致 .

为了研究合成的纳米晶合金的结构热稳定 , 对样品进行了 DSC热分析 . 图 2为机械合
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图 2　原子数百分比含 15% Ni样品固态合金化 85

h后的 DSC曲线

Fig. 2 Consecutiv e DSC curves fo r Ti50Fe35Ni15af ter

milled 85 h, a) the first r unning , and b) the

second running ( 30 K /min)

图 3　纳米晶合金加热到不同温度后的 XRD谱线

Fig . 3 XRD pa tterns for T I50Fe35Ni15 milled for 85

h after hea ted to v a rious tem perature in

DSC ( 30 K /min) , ● ) B2-Ti ( Fe, Ni ) ,

O ) TiN i phase ( monoclinic)

金化 85 h后 Ti50 Fe35Ni15两次循环加热 DSC

曲线 . 在第一次加热过程中 (曲线 a ) , 出现三个放热反应 . 第二次升温无热反应发生 , 表

明这些热反应过程是不可逆的 , 经过第一次升温后达到了稳定结构状态 . 原子数百分比含

5% Ni的合金化样品的 DSC曲线也出现相同的热反应 . 图 3为原始球磨状态分别加热到三

个放热反应后 ( 573 K, 873 K和 973 K) 的 XRD谱 . 经过第一个放热反应后 , X RD没有

明显的变化 ,该反应的放热较小 ( 0. 416 k J/mo l) ,这一过程为结构驰豫和内部应变的释放 .

经过第二个放热峰后 , 晶粒长大 , Ni原子在点阵中有可能进行重新排列 . 此时放热量约为

2. 9 k J/mo l, 比 M A形成的非晶 NiTi晶化热要高 ( 2. 1 k J/mol)
[4 ]
. 根据 Miedema模型

[ 5]
,

NiTi之间的混合热要比 FeTi系混合热低一倍以上 ,分别为 5 k J/mol和 17 k J/mo l.因此形

成 TiFe和 TiNi最近邻配置有利体系自由能的降低 . Kuh rt等人在球磨 FeNi二元系时发现

形成无序固溶体纳米晶 , 微观应变X高达 1% . 这种固溶体是不稳定结构 ,容易产生原子偏

析 . 样品经过第三个放热反应后 ( 973 K) , X RD谱线中除了原有的 FeTi相衍射峰外 , 出

现了低温马氏体 TiNi相的衍射峰 , 即单斜结构 ( monoclinic) 的η相 . 进一步的热分析研

究发现 , 低温马氏体 TiNi相纳米晶 Ti Fe相中析出是扩散控制过程 , 相分解的温度和过程

激活能与 Ni含量有关 . Ni含量越高 , 反应温度越低 , 过程热激活能也越小 . 更详细的研究

结果将另文叙述 .

3　结　论

( 1)原子数百分比含 50% Ti+ 50% ( Fe, Ni) 三元纯金属混合粉机械合金化形成体心

立方点阵的纳米晶 B2相 . 球磨 85 h后 , 原子数百分比含 5% Ni样品的晶粒尺寸为 12 nm,

含 15% Ni样品的晶粒尺寸为 6 nm.

( 2)由于 Ni元素的加入 , 形成的 B2纳米晶 TiFe相在合金化过程中经历球磨退火过

程 , 微观点阵畸变减弱 . Ni含量越高 , 球磨 “退火” 过程越慢 .

( 3)合成的纳米晶相在热力学上是不稳定的 ,在 973 K时产生相分离 ,生成单斜结构的

低温马氏体 TiNi相 .
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Investigation of the Nanocrys talline Ti-Fe-Ni Allo y

Synthesized by Mechanical Alloying

Ren Shan 　 Zhang J inxiu

Abstract　 By means o f X RD, T EM and DSC, the inf luence of Ni on the mechanical al loy-

ing of nanocrysta lline Ti Fe allo y is investiga ted. 5% and 15% Ni are substi tuted for Fe in

mechanical al loying . The results show that the nanocry stalline B2 phases wi th g rain size

6nm and 12 nm a re synthesized by mechanical alloying. The synthesized B2 phase under-

goes an“ annealling” process during further mi lling , The la t tice distortion is decreased and

the g rain grow n. The synthesized nanocry stalline phase is discomposed at 973 K, and a

martensitic phase TiNi phase is fo rmed.

Keywords　 nanocrystalline alloy , mechanical alloying , TiFe hydrogen sto rage allo y
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