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周 琦
，

马 勤
，

郭铁明
，

季根顺
，

贾建刚

�兰州理工大学材料科学与工程学院
，

甘肃省有色金属新材料国家重点实验室
，

兰州 �������

摘 要 �利用 ������ 型搅拌球磨机
、
�射线衍射仪研究 ����

�
粉末在球磨过程中的固态相变行为

。

结果表明
，

随着球磨时

间的延长
，
�����粉末的衍射峰强度不断减弱

、

衍射峰逐渐宽化
。

当球磨强度较高
，

提供的能量达到相变所需的能量时
，

粉末发生

�
一

�心��相向 �
一

����
�相的转变

，

否则
，

粉末仅发生物理变化
。

随着球磨时间的增加
，
六

一

���吐相的量逐渐增加
，

继续球磨
，
���吐合

金粉末呈非晶化
。
�
一

����
�相与 卜���吐相在原子的堆垛顺序上有所不同

，

它可 以在 卜����
�
晶体结构中原位形成

。
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以多用途而著称的难熔金属硅化物 �
����兼具

金属和陶瓷的双重特性
，

已成为金属间化合物合金

中最有希望作为高温结构功能一体化的新材料之

一仁’ 一 幻
。

自�� 世纪 �� 年代后期
，

���吐的机械合

金化 制 备 技 术 受 到 广 泛 重 视 〔�一 �� ，

但 至 今 对

�一����
�和 �

一

���吐两种晶相的形成规律与转变机

制还没有一个比较统一的认识
。

� 实验方法

取一定量不锈钢球和 �����粉末一起装人氢气

保护的不锈钢罐 中
，

球料 比分别为 ��
��和 ����

。

随后在 ������ 型搅拌球磨机上分别以 ���������

和 �������� 的速度研磨
。

每隔预定时间在氢气保

护的手套箱内取少量粉末用 ���叭��
一

�� �射线衍

射�����仪测定粉末的相组成
，

采用 ���
。

辐射
，

石

墨单色器
，

步进扫描方式且 固定时间的方法测量
。

条件为
�
管压 ����

，

管流 ����七气
，

扫描速度 �
。

南
���

，

步长为 �
�

��
’ 。

� 结果与讨论

�
�

� 机械球磨过程中的结构变化

����
�粉末球磨过程中

，

当球料比为 ��
��

，

转速

为 �������� 时
，

球磨 ���后
，

产物中未有新相生成
，

见图 �
。

而当球料 比为 ����
，

转速为 �������� 时
，

球磨 ���后
，

产物中有新相生成
，

见图 �
。

经分析可

收稿 日期
�����一 ��一 ��

基金项目
�国家教育部高等学校骨干教师资助计划项 目

作者简介
�周 琦����� 一 �

，

女
，

长沙市人
，
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，

硕士
，

主要从事

材料微观结构及制备
、

材料腐蚀与防护等方面的研究
。

知
，

生成的新相是 �
一

����
�。

随着球磨时间的延长
，

�
一

����
�的峰 强 有逐 渐增 加 的趋 势

，

继 续 球磨
，

����
�合金粉末呈非晶化

，

即在球磨过程 中
，

先 由

�
一

����
�生成 �

一

�
����

，

其晶粒尺寸接近纳米晶
，

随

着球磨过程的继续进行
，

粉末逐渐呈非晶化
。

图 �

表明
，

对球磨 ���的 ���吐粉末进行 ���分析
，

当

衍射角 �� � ��
�

���� 时出现最大峰值
，

所对应的半

高宽 召二 �
�

��� � �������
，

计算的晶粒尺寸 �
。 二

��
�

����
。

而经球磨 ���的 ����
�
粉末

，

当衍射角 ��

� ��
�

���� 时出现最大峰值
，

所对应的半高宽 夕�

�
�

���� ��
一����

，

此时晶粒尺寸 己
。 � ��

�

����
。

经球

磨���的�����粉末
，

当衍射角��二 ��
�

���’ 时峰值

最大
，

所对应的半高宽 月二 �
�

��� � ��
’ ����

，

此时晶

粒尺寸 �
。 � ��

·

����
。

� �������
��� ��� �����
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图 � 球磨不同时间后 ����
�
粉末的 ���

���
�

� ��� �������� �������������

��������� ������� �����

试验结果表明
，

随球磨时间的延长
，

峰强逐渐减

小并宽化
，

这一现象是机械力作用导致粉末晶体结
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构无序化和传统解理方式被削弱的结果
。

球磨过程

中
，

随着微细化而使粒径减小的同时
，

还产生颗粒表

面晶格的不规则化及结晶性的下降
，

即在机械力作

用下
，

有序的结晶结构被破坏
，

形成非晶态层最终导

致整个结晶颗粒无定形化
。

由于衍射线的半峰宽化

与晶格尺寸呈反 比
，

与晶格应变呈正 比
，

因此
，

半峰

宽增大说明 ����
�粉末颗粒晶格内应变的加强

，

晶

粒内部产生晶格缺陷
。

在高能球磨过程中
，

粉末粒

子承受巨大的碰撞和冲击
，

可产生前述的结晶不规

则
、

非结晶化
、

中间结晶相等状态
，

并形成烩增大的

不稳定相
。

如不断地施加压缩
、

剪切
、

弯曲
、

延伸等

力
，

从而发生大量的塑性变形
，

使其能量超过不稳定

相转移和结晶的活化能时
，

就要产生物相转变
。
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����
�具有两种同素异构体

，

如图 �所示
。

室

温下其稳定相是具有 �� �� 型结构的四方相
，

记作

�
一

����
�，

属空间群 ������ 的正方晶系
，

点阵参数

� � �
�

������
、 。 � �

�

������
、 。 �� � �

�

���
。

而高

温六方相
，

记作 �
一

����� ，

是 ���型结构
，

空间群为

�����的六方晶系
，

点阵参数为
� � �

·

������
、 � �

�
�

������
、 。 �。 � �

�

������
。

然而
，

有人认为 �
����

固相直到熔化仅存在 �
一

�����
相

，

不存在六方相
，

�
一

�����晶相是杂质稳定化所致���
。

因此
，

究竟是

�
一

����
�还是 �

一

����
�为稳定相仍无定论

。

在长时间的球磨过程中
，

粉末粒子产生塑性变

形并伴随着超结构中众多不完全位错的产生而引人

大量的层错
，

即在 �
一

����
� 晶相中产生大量的层错

，

这些层错便形成大量的更为细小的 ���型 �
一

�����

纳米微晶
。

����
�球磨产生的层错能即与 以�型和

����型结构的 自由能差相 当
，

根据计算 以�型和

����型结构的自由烩相差不多
，

即这两种结构的层

错能相差很小�约为 �
�

�����
·
���

一 ’�〔��
。

由于体系

�
�
�一 �

一

����
�����一 �

一

����
�

图 � �����
的晶体结构

���
�

� ��邓
������������ ������

�

中微观粒子总是由混乱度小的状态 自动趋向于混乱

度大的状态
，

直至混乱度最大或微观状态数量最多

的平衡态为止
。

由图 �和图 �不难看出
，

以�型结

构原子堆垛的无序性要 比 ���、 型大
，

其对称性低于

�� �、 型
，

又 �
一

�
����与 �

一

�����物质结构不同
，

它们

可以影响振动频率
，

从而影响振动嫡
，

进而影响结构

的稳定性���
。

因此 �
一

�
���� 的位形嫡与振动嫡均大

于 �一����� ，

也就是说 ���型结构要比 ����型结构

具有更大的嫡值
，

换言之 �一�����
� �

一

�����的转变

从热力学上而言是一嫡增�△� � �� 的自发过程 。

从

△� � △� 一 �△�来看 ，

由于 △� 较小 ，

所以当温度

升高�相当于机械研磨加强��△�一项增大 ，

就可使

△� � �，

从而使 �一�
����
� �

一

����
�
转变成为可能

。

从 �
一

����������型�和 卜�
���� ����型�两种

晶体结构的密排面 ���� �和 ������上的原子组态而

言
，

两者基本相同仅堆剁顺序不同
。
���型结构的

堆剁顺序是 ������… … ，

见图 ��
，

当沿 ����型结

构 〔��� 〕方向观察时 、

可清楚地看到����� 晶面的这

种堆垛方式
。

���型结构的堆剁顺序是 ������

… … ，

见图 ��
，

当沿 以�型结构 〔�����方向观察时 ，

也可清楚地看到������晶面的这种堆垛方式
。

显

然
，

对 ����型结构的����������滑移系进行 �甩 柏

氏矢量的滑移操作
，

即可实现 以�型结构
，

即 以�

型结构可以在 ���� 型结构的层错上原位形成 〔’ ”�。

文献 〔���表明 ，

对大多数无序合金及一些有序合金
，

存在 ��
。
一 ���相变现象

。

面心结构���
。
�向密排结

构�����的相变是通过内察层错的方式进行的
，

即

�������
�不全位错在 ��‘ 的 �又川 面上运动

，

产生

��� ������� 堆垛�竖线代表层错面�
，

层错面附

近的堆垛次序 ���� 是 ��� 结构的堆垛方式
，

因此

��
。
结构的一个内察层错是一个���核胚

。

如果每隔
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一层�����面产生一个内察层错
，

则 ���核胚得以加

厚
，

��
。
结构转变为���结构

。

所以
，

����� 的相变毫

无疑问必然也要经受这一变化过程
，

即在机械合金

化过程中发生 �
一

�����相向 卜�����相的转变
。

广一一人 一 � ’���� 一

赛
‘

一 � ’

����
’
一

’

，�� �一
一弓 产一��一闷 � � ����� 一

，

一 � ����� 一
� �����

’
一

’
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� ������
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�

图 � ����
�
结构密排面上的原子堆垛顺序

���
�

� �������� ����� ��� ������������ ����� �� �心��

从动力学角度主要是球料比
、

转速
、

球磨时间的

影响等
。

由图 �可见
，

球料 比为 ��
��时

，

�����粉

末球磨 ���仍未有 �
一

���吐相出现
，

而图 �显示
，

球

料比为��
� �时已有少量 �

一

����
�相生成

。

这说明

球料比较低时
，

球磨中球的数量较少
，

发生球与球的

碰撞次数较少
，

球间粉末的碰撞力低
，

粉末不能获得

足够的能量
，

物相转变所需时间较长
。

球料 比较高

时
，

球磨过程中球与球的碰撞次数增多
，

球的碰撞力

加大
，

球间粉末相对减少
，

易于变形和细化
，

系统内

储能增加
，

混合粉末在较短时间内有足够的能量发

生相变
，

即物相转变所需时间较短 〔’��。 同样
，

转速

较低
，

传递的能量不足以引起相变
，

转速增大
，

传递

的能量增大
，

从而引起物相转变�‘习
。

根据能量高低材料结构可分为稳态结构与亚稳

态结构
。

材料得到的结构是稳态或亚稳态
，

取决于

转变过程的推动力和阻力�即热力学条件和动力学

条件�
，

阻力小时得到稳态结构
，

阻力很大时则得到

亚稳态结构
。

亚稳态结构可能长期保持相对稳定
，

但在合适条件下有可能逐步向稳态结构过渡�‘�〕 。

在非平衡制备过程中
，

由于存在动力学上的阻力
，

亚

稳相在具有实际意义的时间尺度内可成为
“
稳定

”
存

在的相
，

这种现象存在于任何合金系
。

对 ���� 合金

系
，
�
一

�弱�
�
是室温亚稳相

，

球磨过程中粉末粒子产

生的塑性变形诱发了 �
一

�����一 �
一

�峪�� 的相变
，

即

经长时间研磨
，��������逐渐向纳米晶态的 �

一

�舀吐转

变
，

直到最终都形成非晶态的 �舀�
�。

因此只要通过

一种外界过程增加合金相热力学系统的过剩烩或过

剩 自由能
，

如图 �所示
，

使其达到一定值
，

就具备形成

亚稳相的能量条件
。

此外还必须在动力学上控制条

件
，

使这种被注人过剩熔或过剩 自由能的亚稳相不能

得到恢复
，

就可以得到
“
稳定

”
的亚稳相

。

� 结论

����
��吐粉末球磨过程 中

，

随球磨时间的延

长
，
�射线衍射峰强逐渐降低且宽化

。

���球磨 ���吐粉末的过程 中
，

当球磨强度较

低
，

提供的能量不足以发生固态相变时
，

粉末仅发生

物理变化
。

当球磨强度较高
，

提供的能量达到相变

所需 的热力学 条 件 和动力 学 条件时
，

粉末 发 生

�
一

�
����相向 卜�

����相的转变
。

����
一

����
�相与 �一�

����相在原子堆垛次序上

有所不同
，
�

一

�����相可以在 �������晶体结构中原

位形成
。

���在高能球磨过程 中
，

粉末粒子承受 巨大的

碰撞和冲击
，

从而发生大量的塑性变形
。

这些塑性变

形诱发了 �
一

������ �
一

�����的相变
。

因此 �
一

�
����

是一种较高能态的室温亚稳相
，

其生成需要一定的

能量条件
。
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