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摘要:研究 Al65 Fe10 Zr20 Gd5混合粉末的机械合金化引起的非晶态化过程 ,采用 X射线衍射仪 ( X RD)和扫描电镜

( SEM )分析混合粉末的结构演变和形貌 ,用差热分析仪 ( DT A)分析非晶态合金的热稳定性。结果表明 ,粉末在

机械合金化过程中先细化 ,由初始粉末直接扩散固溶导致晶格崩溃形成非晶 ,球磨 60h后 Al65 Fe10 Zr20 Gd5完全非

晶化。DTA曲线显示非晶合金晶化呈现单一的放热峰。合金在 923K等温退火 1h后 ,完全晶化 ,析出复杂的中间

相 ,表现出多晶型晶化的特点 ,晶化产物为 Fe5 Gd、 Fe2 Zr、 Al2 Gd3和α-( Al)固溶相。Al65 Fe10 Zr20 Gd5非晶晶化激活

能为 259. 64 k J mo l- 1 ,该非晶合金具有较高的热稳定性和较强的抗晶化能力。
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Abstract: The amorphous Al65 Fe10 Zr20 Gd5 alloy was successfully prepared by mechanical alloying.

The microst ructure evolution, phase t ransformation and thermal stabili ty w ere investigated by X-ray

diff raction technique, scanning elect ron microscopy and differential thermal analysis. The results

show that the mix ture pow ders w ere fully amorphized af ter milling for 60h. DT A results show that

one exo thermal peak during the crystallization of amorphous alloy. The production phases of
crystalli zation for amorphous Al65 Fe10 Zr20 Gd5 alloy, annealing at temperature 923K fo r one hour,

composed ofα-( Al) solid solution, Fe5 Gd, Fe2 Zr and Al2 Gd3 . The crystallization activation energ y of

the amorphous alloy estimated with the Kissinger equation is 259. 64 k J mol
- 1

.
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　　铝基非晶态合金的制备及其性能研究是铝合金

领域研究的重要课题之一。与传统的铝合金相比 ,铝

基非晶态合金的比强度比普通的铝合金高 2～ 5倍 ,同

时具有良好的韧性、超塑性和优异的抗腐蚀性能等 ,

具有极好的应用前景
[1 ]
。但是 ,由于铝元素活性大 ,铝

基合金的非晶形成能力有限。到目前为止 ,铝基非晶

合金的尺寸还非常有限 ,限制了铝基非晶合金作为结

构材料的使用。机械合金化现已成为一种工艺简单 ,

而且有效的非平衡态粉末材料固态制备技术 [2 ] ,可以

制备出纳米晶 ,过饱和固溶体 ,非晶等非平衡态粉末

材料
[3, 4 ]
。球磨得到的非晶粉末可以通过粉末冶金技

术制备成块体 ,从而克服了铝合金通过急冷难以形成

大块非晶的缺陷
[5 ]

,为实现铝合金组织制备的多元

化、大幅度提高铝合金的性能 ,以及为扩大铝合金的

应用范围创造了条件。目前铝基非晶态合金的研究主

要集中在 Al-RE-TM ( RE= 稀土元素 , TM= 过渡元

素 )系 ,其成分范围为 80～ 94at.% Al, 1～ 15at.% TM

和 3～ 20at.% RE[6, 7 ]。 Inoue[8 ]最早报道了在 Al-Ni-Y

合金体系中运用单辊熔体急冷技术获得厚度约为

120μm的 Al85Ni5 Y10非晶条带。Al85 Ni5 Y8Co2
[9 ]合金是

迄今铝基合金体系中非晶形成能力最强的合金成分 ,

其厚度达到 900μm,并呈现宽达 30℃的过冷液相区。

有关机械合金化制备 Al-Fe-Zr三元铝基非晶已做了

大量的研究
[10～ 12 ]

。而对于机械合金化制备 Al-Fe-Zr-

Gd的报道较少。鉴于此 ,本文对 Al65 Fe10 Zr20 Gd5混合

粉末进行机械合金化 ,分析其机械合金化过程中结构
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的演变、形貌特征和热稳定性 ,分析其非晶形成能力。

1　实验过程

　　用真空电弧熔炼的方法将 Fe ( 99. 8% )、 Al

( 99. 5% )、 Zr( 99. 5% )和 Gd( 99. 9% ) ,按原子百分比

配成名义成分为 Al65 Fe10 Zr20 Gd5的母合金 ,在氩气气

氛下用铜坩锅反复熔炼 3次使其均匀化 ,然后将母合

金铸锭机械破碎成毫米级粉末 ,与不锈钢球一起置于

QM-ISP型行星式球磨罐中。球磨罐抽真空后充入氩

气以防氧化 ,球磨用不锈钢球的直径为 20mm,球磨

机转速为 300r /min,球粉比为 20 1。球磨不同时间后

取出少量粉末样品进行结构、形貌和热稳定性分析。

结构分析用 Rigaku D /Max-2500V型 X射线衍射仪

做衍射谱分析 , Cu Kα辐射 (λ= 0. 1542 nm)。形貌用

日立 S-3400N型扫描电子显微镜进行分析。热稳定

性和相变过程分析采用的是 Perkin-Elmer DTA7型

高温差热分析仪 ,整个过程采用高纯氩气保护 ,加热

速率分别为 10K /min、 20K /min、 30K /min和 40K /

min。

2　结果与分析

　　从图 1可以看出 ,在球磨初期 ( 3h )粉末为

Al1. 65 Fe0. 35 Zr( Fd3m)、 Al9. 83 Zr0. 17 ( Pm3m )、 Al7 Fe5 Gd

( I4 /mmm)的多晶粉末混合物 ,表明合金在熔炼和球

磨过程中各元素之间发生了合金化。继续球磨至

20h, Al1. 65 Fe0. 35 Zr和 Al9. 83 Zr0. 17晶体相衍射峰强度迅

速降低 ,并且峰宽增加 ,出现非晶化的现象。这是由于

球磨过程中 ,球不断撞击使合金的晶粒不断细化 ,晶

粒的内应力和内应变不断增大的缘故。同时图 1显示

Al7 Fe5 Gd的衍射峰消失 , Al1. 65 Fe0. 35 Zr和 Al9. 83 Zr0. 17

的衍射峰向低角偏移。这表明 Al7 Fe5 Gd在球磨过程

中分解并扩散固溶到 Al1. 65 Fe0. 35 Zr和 Al9. 83 Zr0. 17晶体

相当中。继续球磨至 40h,非晶化程度增大 ,非晶基体

上只存在 Al1. 65 Fe0. 35 Zr衍射峰 ,峰高继续减弱并向低

角移动。球磨至 60h后已无明显的晶体衍射峰 ,表明

合金此时已完全非晶化。从图 1还可以看出 ,在球磨过

程中除了粉末初始成分的峰值高低发生变化外 ,并没

有其它新的衍射峰出现。这表明球磨过程中没有生成

新的中间相 ,非晶合金是由原始粉末通过扩散形成过

饱和固溶体 ,过饱和固溶体在机械力的作用下失稳而

形成非晶。这与文献 [13, 14 ]报道的“连续扩散混合”

机制相一致 ,都是金属粉末在球的不断撞击下 ,晶格

发生严重畸变 ,晶粒的内应力及内应变不断增加 ,形

成了高密度缺陷 (点缺陷、位错和反相畴界等 ) ,这些

因素破坏了晶体结构的完整性 ,外界传递的能量在缺

陷处大量集聚 ,增加了粉末粒子的化学活性 ,降低了

原子扩散的能垒 ,另外球磨过程中 ,因球磨介质的摩

擦碰撞导致局部升温 ,这些因素使得原子扩散速度迅

速增加 ,以致于没有时间形成新的有序结构。固溶体

在球磨过程形成大量的缺陷提高了自由能 ,当体系的

自由能高于非晶态自由能而致使晶格崩溃形成非晶

态 [ 15]。

　　图 1　 Al65 Fe10 Zr20 Gd5混合粉末球磨不同时间的 X RD谱

　　 Fig. 1　 The XRD pa tterns of Al65 Fe10 Zr20 Gd5 mix ture

pow ders fo r different milling time

　　■: Al1. 65 Fe0. 35 Zr;▲: Al9. 83 Zr0. 71;○ : Al7 Fe5 Gd

　　由图 2可知 ,球磨 60h形成的非晶粉末结构均匀 ,

表面光滑无明显的衬度。这是由于在球磨过程中 ,粉

末颗粒发生强烈的冷焊作用 ,又因为非晶粉末成分比

较均匀 ,结构一致因而无明显的衬度 ,退火处理后的

样品则可以看到粉体是由有许多的颗粒堆聚而成。

　　图 2　 Al65 Fe10 Zr20 Gd5混和粉末球磨 60h和 923K退火 1h

后的扫描电镜结果

　　 Fig. 2　 The mo rphologies o f Al65 Fe10 Zr20 Gd5 mix ture

pow ders ball milling for 60h and then annealed at 923K for 1h

　　 a. 60h; b. 923K退火 1h。

　　从图 3可以看出 , Al6 5 Fe10 Zr20 Gd5非晶合金的晶化

峰值温度 Tp随着加热速度的升高而增大 ,表明非晶
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晶化过程具有明显的动力学效应。其恒速升温晶化过

程仅有单一的放热峰 ,显示出多晶型晶化的特点。

　　图 3　 Al65 Fe10 Zr20 Gd5合金粉末在不同加热速率下的

DTA曲线

　　 Fig. 3　 The DTA traces of Al65 Fe10 Zr20 Gd5 amorphous

alloy at differential heating rates

　　晶化激活能可用 Kissinger方程 [16 ]计算

　　 ln
T

2

U
=

Ec

RT
+ C , ( 7)

式中 R是气体常数 , T为扫描速率为 U时的特征温

度 ,C为常数。Ec为晶化激活能。

　　从图 4可以看出 ln ( T2 /U)与 1 /T存在线性关系 ,

计算得到 Al65 Fe10 Zr20 Gd5表观晶化激活能为 EP =

259. 64 k J mol
- 1 ,明显高于文献 [17, 18]所报道的铝

基非晶合金的晶化激活能 ,说明该铝基非晶合金具有

较高的热稳定性和较强的抗晶化能力。可以从原子间

相互作用的强度来解释这种现象。由表 1各元素的性

质可知 ,各主要组元之间存在较大的原子尺寸差 ,均

大于 11% ,使非晶结构的拓扑参数发生了较大的变

化 ,促使无规密堆结构的形成 ,从而决定该非晶态合

金具有较高的粘度和较低的扩散率。合金发生晶化时

原子重排变得异常困难。另外 ,各元素之间存在较大

的电负性差和较大的负形成焓 ,使得原子之间的作用

力变得更加复杂 ,原子之间结合强度增大。晶化时原

子通过扩散进行原子重新排列 ,原子的密堆结构使上

述过程变得非常困难 ,从而使得非晶态到晶态的过程

中需要越过更大的能量势垒 ,因而发生晶化时表观激

活能大
[9 ]
。另外 ,非晶晶化过程中表现多晶型晶化的

特点 ,多种晶化析出相之间相互竞争 ,同时析出 ,使得

晶化过程中晶态相互相干扰和阻碍 ,提高了晶化激活

能 [19 ]。

　　从图 5可以看出 ,晶化产物由 Fe5 Gd, Fe2 Zr,

Al2 Gd3和 Al等相组成。对比分析图 2中的 ( a )与 ( b) ,

很明显可以观察到非晶粉末由光滑的均匀化结构转

变颗粒团聚结构 ,这是由于非晶粉末经过退火处理

后 ,在非晶基体上析出 Fe5Gd, Fe2 Zr, Al2 Gd3和 Al相

颗粒团聚在一起而形成的。

　　图 4　 Al65 Fe10 Zr20 Gd5合金晶化反应的 Kissinger曲线

　　 Fig. 4　 The Kissinger plo t of crystallization of Al65 Fe10 Zr20

Gd5 amorphous alloy

表 1　 Al65Fe10Zr20Gd5合金系各元素之间的原子尺寸差 ,电负

性差和形成焓的值 [20 ]

Table 1　 Atomic radius diff erence, electronegativity diff e-

rence and heat of mixing[20 ] between atomic pairs in the

Al65Fe10Zr20Gd5

原子对
Atomic pairs

ΔR /R (% ) ΔEN (% ) Δ Hmix ( k J /mol)

Al-Fe 13. 28 13. 66 - 11

Al-Zr 11. 18 17. 39 - 44

Al-Gd 25. 17 25. 47 - 38

Fe-Zr 28. 23 27. 32 - 25

Fe-Gd 44. 35 34. 43 - 1

Zr-Gd 12. 57 9. 7 9

　　图 5　 Al65 Fe10 Zr20 Gd5合金粉末球磨 60h在 923K退火 1h

的 XRD曲线

　　 Fig . 5　 The XRD patterns o f A l65 Fe10 Zr20 Gd5 after

annealing for 1h at 923K tempera tur e

　　■: Fe5 Gd;○ : Fe2 Zr△: Al2 Gd3;▲: α-Al.

3　结论

　　 ( 1)利用机械合金化对 Al65 Fe10 Zr20 Gd5混合粉末

球磨 ,球磨 60h合成得非晶态粉末合金 ,其合成反应

机制可归结为化合物分解和“连续扩散混合”机制。

　　 ( 2)非晶在 923K退火 1h后 ,发生多晶型晶化 ,晶

化产物由 Al固溶体、 Fe5 Gd、 Fe2 Zr和 Al2 Gd3组成。

　　 ( 3)由 Kissinger方程分析得到的晶化表观激活

能为 EP = 259. 64 k J mol
- 1 ,表明非晶合金具有较高

的热稳定性和较强的抗晶化能力。

66 Guangxi Sciences, Vol. 17 No. 1, Februar y 2010



参考文献:

[ 1]　 Inoue A. Stabilization of metallic supercoo led

liquid and bulk amorphous alloy s [ J]. Acta Ma ter , 2000,

48: 279-306.

[ 2]　 Suryana rayana C. Mechanical a lloying and milling [ J].

Prog Mater Sci, 2001, 46: 1-184.

[ 3]　 Zou Y, Saji S, Kusabiraki K. Fast amo rphization in Al-Fe

binary system by high-energ y ball milling [ J]. Mater Res

Bulletin, 2002, 37: 123-131.

[ 4]　 Oleszak D, Ma tyja H. Nanocr ystalline Fe-based allo ys

obtained by mechanical alloying [ J]. Nano str uct Mater ,

1995, 6: 425-428.

[ 5]　 Eckert J. Mechanical alloying of highly processable gla ssy

alloy s[ J]. Ma ter Sci Eng , 1997, 364: 226-228.

[ 6 ]　 He Y J Poon S, Shiflet G J. Synthesis and proper ties of

metallic gla sses that contain a luminum [ J ]. Science,

1988, 241: 1640-1642.

[ 7]　 Inoue A, Ohtera K, Kita K , et al. Glass transitio n

behav io r of Al-Y-Ni and Al-Ce-N i amo rphous alloy s[ J].

Jpn Appl Phys, 1988, 27: L2248-L2251.

[ 8]　 Inoue A, Masumo to N , Masumo to T . Al-Ni-Y-Co

amo rphous allo ys with high mechanical streng ths, wide

supercooled liquid region and larg e g lass-fo rming capacity

[ J]. Ma ter Trans JIM , 1990, 31: 493-500.

[ 9]　 Inoue A. Amorphous, nanoquasic rysta lline and nanocry-

stalline alloy s in Al-based system s [ J]. Pro g Ma ter Sci,

1998, 43: 365-520.

[ 10 ]　 Rodrigues C A D, Leiv a D R, Cardoso K R, et al.

Consolidation of par tially amo rphous Al-Fe-Zr alloys

[ J]. Materia ls Science Forum, 2002, 386-388: 33-38.

[11]　 Chen X Y, Ouyang Y F, Shi H W, et al. Nano-

amorph ous ( FeAl) 1-x Zrx alloy s pr epared by mechanical

a lloying [ J]. J Alloys Compounds, 2006, 421: 314-318.

[12]　 Ouyang Y F , Chen H M, Zhong X P, et al. ( FeAl3 )1-x

Zrx amo rphous allo ys prepared by mechanical allo ying

[ J]. Phy sica B, 2007, 391: 380-384.

[13]　 Jeng I K, Lee P Y, Chen J S, et al. Mechanical allo yed

Ti-Cu-N i-Si-B amo rphous alloy s with significant

supercooled liquid reg ion [ J]. Interm etallics, 2002, 10:

1271-1276.

[14]　 Hu C J, Lee P Y. Fo rmation of Cu-Zr-Ni amorphous

pow der s with allo ying technique [ J]. Ma ter Chem Phys,

2002, 74: 13-18.

[15]　Veprek S, Iqbal Z, Saro tt F A. A thermodynamic

c riterion o f the cr ysta lline-to-amo rphous transitio n in

silicon [ J]. Philo s Mag , 1982, B45: 137-141.

[16]　 Kissinger H E. Reaction kinetics in differential

th ermal analy sis [ J]. Anal Chem, 1957, 29: 1702-1706.

[17]　 Ye F, Lu K. Crysta llization kinetics o f Al-Na-N i

amorph ous allo y [ J]. J Non-Cryst So lids, 2000, 262: 228-

235.

[18]　 Ca rdo so K R, Esco rial A G, Botta W J F. Heat

treatment of amorphous Al90 Fe5 Nd5 and Al88 FeN i6 Nd5

a lloy s [ J]. J Non-Cry st Solids, 2000, 273: 266-270.

[ 19 ]　 Donald I W , Davies H A. Prediction o f gla ss fo rming

ability fo r metallic sy stems [ J]. J Non-Cryst So lids,

1978, 30: 77-85.

[ 20 ]　 De Boer F R, Boom R, Mattens W C M, et a l. Cohesion

in Metals [M ]. Amsterdam: Nor th-Ho lland, 1988.

(责任编辑:邓大玉 )　　

　　　 　　　 　　　

南海珊瑚揭示人类引起气候变化历史

　　 20世纪全球地表温度增暖是全球气候变化的重要标志。生长热带海洋珊瑚包含着很好的气候记录的代用

指标 ,其已经被广泛地应用在人类活动对地球气候系统变化影响的研究中。过去的珊瑚古气候研究主要是分析

珊瑚骨骼化学元素同位素或地球化学的代用指标 ,大都只能重构一种环境与气候变量信息。比较而言 ,珊瑚生

长密度带能够综合反映珊瑚的生长环境状况 ,而且更容易测量。20世纪全球地表温度增暖的背景下影响着珊瑚

生长密度带的长期变化趋势。从事南海热带海洋珊瑚生长密度带研究的科技人员研究发现 ,近两个世纪南海西

北部珊瑚年平均密度的变化趋势与全球大气 CO2浓度的变化相吻合。在 19世纪末之前 ,二者长期变化趋势都很

微弱 ;之后二者的趋势变化非常显著 ,尤其是从 20世纪 60年代到 90年代 (该珊瑚记录的结束日期 )从 19世纪末期

到 20世纪末 ,珊瑚密度表现出稳定的下降趋势。因此 ,南海珊瑚生长密度带能够揭示出近 200年以来人类引起的

气候变化历史。

(据科学网 )
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