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摘 要：研究了 %&’() 二元相图上 # 个共晶点成分配方 %&-"(),"、

%&$+()#*、%&+$()/$和 %&!,()*-在球磨条件下的非晶态合金形成能力。分
析结果表明，# 种配方在一定的球磨时间内都能形成非晶态合金，其
中非晶形成能力最强的为 %&+$()/$。球磨时间对非晶的形成有重要影
响，球磨时间过长，使形成的非晶态合金粉体反而向晶体转化。
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非晶材料是一种新型的功能材料，具有一般晶

态材料所不具有的许多卓越的物理和化学特性［,］。

其中，%& 基非晶软磁材料是迄今为止人们发现的最
优异的软磁材料之一，它具有高的磁导率、低的矫

顽力和能量损耗、良好的高频性能，可以做电子变

压器、磁头等。%& 基非晶合金最好的特性还在于它
具有磁致伸缩为零的特性，可以制备性能很好的磁

屏蔽网罩［!］。因而，开发非晶态 %&基高频软磁材料，
对材料工业和电子工业的发展都具有重要的意义。

传统的非晶态合金需要很高的冷却速度（大于

,"$ V B［+］）才能获得，非晶合金最初是通过合金熔体或
气体快速冷凝法而合成的。同液态急冷制备非晶合

金的方法相比，机械合金化法制备非晶合金具有独

特的优点：（,）机械合金化可以扩大非晶的成分范
围；（!）一些用急冷法难以得到的非晶合金材料，如
熔态不互溶的两种金属组成的合金以及高熔点合

金均可通过机械合金化方法获得非晶结构。而粉体

对于压制成接近最终制品形状是一种方便的材料，

对机械合金化方法制得的非晶合金粉末进行热固

化压结，可形成大块非晶合金，且非晶形成范围不

受熔体过冷度的限制。与雾化法配合粉末冶金技术

相比6机械合金化方法前期资本投入很小［#］。
近年来，用机械合金化法已生产出大多数合金

体系的非晶态合金粉末［$］。然而，如何选择恰当的合

金体系成分，获得较大的非晶形成能力的问题仍没

有得到很好的解决，本文依据合金相图上共晶点成

分最易形成非晶态合金这一原理［/］，以 %&’() 二元
相图的 # 个共晶点成分配方进行机械合金化，研究
其非晶形成能力。

, 实验方法与材料
在图 ,的 %&’()二元相图上，有 #个共晶点，选

取这 # 个点的成分作为 %&’() 合金体系的配方成
分，具体如下：

图 , %&’()二元合金相图

,
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配方 %：&’的原子分数 ( )：
*（%# ( +%,!!#- (［%# ( +%,!!#./%""0%#- ( $1,+22］3

4+,$%5)
67的原子分数 ( )：%0+,$%5)4+",#1#)
配方 %的化学式记为：67+"&’%"；
配方 !：&’的原子分数 ( )：
*/$8,$ ( +%,!!#- (［$8,$ ( +%,!!#./%""0$8,$- ( $1,+22］3

4#5,52+)
67的原子分数 ( )：%0#5,52+)4$2,25%)
配方 !的化学式记为：67$2&’#8；
配方 2：&’的原子分数 ( )：
*（8# ( +%,!!#- (［/8# ( +%,!!#-./%""08#- ( $1,+22］3

45#,88!)
67的原子分数 ( )：%05#,88!)42$,!!1)
配方 2的化学式记为：672$&’5$；
配方 #：&’的原子分数 ( )9
*/1$ ( +%,!!#- (［/1$ ( +%,!!#-./%""01$- ( $1,+22］3

481,$##)
67的原子分数 ( )：%081,$##)4!%,#$5)
配方 #的化学式记为：67!%&’8+；

表 %为 #种配方的化学组成和熔点。

实验采用德国 :’;<=>? @AB? 公司生产的 CDEF
GH’;=H<<H $ 行星式球磨机进行，磨球直径为 !" AA
和 8 AAI两者个数比为 %J#I 球罐直径为 1" AA。每
个配方配料 %$ K，通氩气（纯度!++,++)）保护，转
速为 !"" ’ ( A;L，球料比 !"J%，为防止粉末粒子粘附
在磨球和罐壁上，可加少量乙醇作为过程控制剂。

每球磨 $、%"、!"、2" ? 停止，取少量粉末进行 MNO
结构分析，并使球磨机冷却。如果 MNO分析结果显
示全部形成非晶态或 MNO 结果无明显变化，则停
止球磨。若还没有完全形成非晶态或 MNO 结果变
化异常则继续球磨。使用的 67粉和 &’ 粉的晶体结
构、点阵常数、纯度等见表 !。

表 ! 实验原料的基本情况

! 实验结果与分析
图 ! 到图 $ 分别是不同球磨时间 67+"&’%"、

67$2&’#8、672$&’5$、和 67!%&’8+的 MNO图。
从图 !中可以看出，球磨 $ ? 后，67、&’ 原子的

晶体衍射峰强度明显降低，同时有 67&’!晶体相生
成；球磨 %" ? 后，MNO 曲线上有一个漫散的衍射

峰，但仍有 67&’!晶体衍射峰，证明样品不是完全由
非晶组成；球磨 !"、2"、#" ? 后 MNO 曲线上出现了
一个平滑的漫散的衍射峰，表明粉体基本上转变为

非晶。说明该配方非晶形成能力较强，形成的非晶

合金较为稳定。

从图 2中可以看出，球磨 $ ? 后，67、&’ 原子的
晶体衍射峰强度明显降低，67 原子的晶体衍射峰逐

图 ! 不同球磨时间 67+"&’%"的 MNO图 图 2 不同球磨时间 67$2&’#8的 MNO图

配方 化学式 &’ 的原子分数 ( )/其余 67- 熔点 ( P
% 67+"&’%" %" %"2!
! 67$2&’#8 #8 %2%!
2 672$&’5$ 5$ %"5%
# 67!%&’8+ 8+ +1%

表 % # 种配方的化学组成和熔点

!" #$%& ’()*( Q +,() -,(. /012
3 4567 !4!,$"8R"4#,"8" ++,5$ 2"" 89:;
< 4567 !42,!2!R"4$,%#8 ++,1 !"" =>?@8ABCD

·
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图 $ 不同球磨时间 %&!’()*+的 ,-.图

图 # 不同球磨时间 %&/$()0$的 ,-.图

渐消失，同时有 %&()!晶体相生成；球磨 ’" 1 后，
,-. 曲线上有一个平滑的漫散的衍射峰，证明样品
为完全非晶；球磨 !" 1 后，,-. 曲线上仍由一平滑
的漫散的衍射峰组成；球磨 /" 1 后，,-. 曲线上由
两个平滑的漫散的衍射峰组成。表明粉体基本上转

变为非晶。

从图 #中可以看出，球磨 $ 1 后，%&、() 原子的
晶体衍射峰强度明显降低，%& 原子的晶体衍射峰逐
渐消失，同时有 %&()!晶体相生成；球磨 ’" 1 后，衍
射峰明显宽化，非晶包络线趋于平滑，表明粉体基

本上转变为非晶。球磨 !" 1 后，较强的衍射峰逐渐
呈现出来。球磨 /" 1后，,-.曲线上微弱的漫散峰
逐渐变的尖锐起来。图 #衍射峰趋于弥散化可能是
由于非晶合金发生了结构弛豫，局部原子发生了微

小的移动，其结构无序度有所降低，向能量更高的

亚稳态转变。

从图 $中可以看出，球磨 $ 1 后，%&、() 原子的
晶体衍射峰强度明显降低，同时有 %&()!晶体相生
成；球磨 ’" 1 后，,-. 曲线上有一个平滑的漫散的
衍射峰，没有明显的晶体衍射峰，证明样品由非晶

组成；球磨 !" 1 后 ,-. 曲线由两个平滑的漫散的
衍射峰组成，说明样品为非晶态；球磨 /" 1 后，,-.
曲线由若干漫散的衍射峰组成，并且有晶体相的衍

射峰出现；球磨 #" 1 后，衍射谱上微弱的漫散峰逐
渐变的尖锐起来2样品没有进一步非晶化，而是有重
新晶化的趋势，表现在衍射峰上是衍射峰的增强。

从图 !3$ 的 ,-. 图谱上可以看出，# 种配方最
终都能形成非晶态合金，非晶形成时间由大到小依

次为 %&!’()*+、%&/$()0$、%&+"()’"和 %&$/()#*。关于共晶非
晶态合金形成能力的大小，.45678 提出半经验参数
来评价。.45678提出的描述非晶态合金形成能力的
半经验参数———!" 9的计算公式：

!!"#（!:6;
$%!$）& !:6;

$ <’=
!:6;

$>!?
:#?@! A

:#A <!=
式中：!?

:>’#+$ B，!A
:>’C$$ B，!?

:、!A
: 分别为 %&

和 () 的熔点；#?和 #A分别为 %& 和 () 的原子分数；
!$为配方合金的熔点，其值见表 ’。经计算：!!"’>
"D//，!!"!>"D!’，!!"/>"D/+，!!"#>"D#$。由于 #种配
方的非晶态合金形成能力预测值 !!"都大于 "D!2因
而都能形成非晶。按照 .45678的共晶线准则，!种配
方的非晶形成能力由大到小应该是 %&!’()*+、
%&/$()0$、%&+"()’"和 %&$/()#*，因而作为选择非晶态合
金成分的判据来说，.45678 的共晶线准则比较合
适。

在对 #种 %&E()体系的非晶化过程的结果分析
中，发现 %&+"()’"和 %&$/()#*两种配方形成非晶后，继
续球磨，衍射峰变化不明显。而发现对于 %&!’()*+和
%&/$()0$，在一定的球磨时间后，如果再进一步球磨，
样品没有进一步非晶化，而是具有重新晶化的趋

势，这在其它合金系中很少见到。一般而言，随着球

磨时间的增加，非晶化继续进行，非晶态的含量进

一步增加，最后部分或完全非晶化，而本文研究发

现 %&!’()*+和 %&/$()0$重新晶化的趋势较为明显。这
充分表明，在机械合金化非晶化的过程中，反应的

过程临界能量是十分重要的因素，值得进一步探

讨。

需要指出的是，机械合金化法虽然简单，但氧

化和污染是两个难以克服的问题。原始粉末中含氧

量一般就很高，在装粉和取粉的过程中也容易吸附

氧，特别是取粉时，由于此时粉末颗粒特别细小，表

面活性大更容易吸氧及发生氧化。在研磨过程中，

由于磨球、粉体、球罐之间的交互作用，在粉体被研

磨的同时，磨球及磨罐中的物质或多或少要进入到

粉体中而造成污染，因而机械合金化法制备的材料

无法达到高纯度。为减少氧化和污染，可根据研磨

/
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不同的物质选用不同的磨罐和磨球。

本实验采用的是不锈钢球，粉末在钢球的碰撞

下发生严重的变形，并冷焊合形成层片结构。随球

磨碰撞的不断进行，层片结构愈加细化。由于变形

引入的大量的晶体缺陷和冷焊合引入的大量界面

的存在，以及球磨碰撞引起的温升，使得组元的扩

散能力极大的增强。通过层片间界面发生互扩散导

致相变，从而形成非晶相、准晶相和纳米晶的合金、

金属间化合物、亚稳相、过饱和固溶体等。而影响机

械合金化过程的因素很多，包括磨料尺寸和磨料

比，球磨气氛，球磨转速和球磨量，机械合金化的方

式以及机械合金化过程控制剂等。

% 结 论
（&）所有的配方 ’()"*+&"、’($%*+#,、’(%$*+-$和 ’(!&*+,)
球磨后都能获得非晶态合金. 配方四（’(!&*+,)）的非
晶形成能力最强；

（!）球磨过程中伴随有金属相变，中间产物为
’(*+!，该相变有别于常见的固态相变，突出表现在
其非平衡性和强制性.表明球磨能量（!/）与非晶形

成临界能（!0）有如下关系：!/!!0，可形成非晶；

!/11!0，非晶发生晶化，说明球磨对晶化行为和残余

非晶相有很大影响；

（%）球磨时间对非晶态的形成有很大影响，研
磨时间太短时扩散速度不够，非晶化困难；研磨时

间过长时会导致粉末温度过高超过晶化温度，促进

平衡相的生成，也不利于形成非晶相。
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