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摘要：采用机械合金化和热处理工艺成功制备了β?ＦｅＳｉ２样品，用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对

样品的结构与形貌进行分析，探讨球磨时间和热处理工艺对合金化过程的影响。结果显示，在球磨过程中，钢球

把Ｆｅ粉挤压成块状粉体，把脆性的Ｓｉ粉破碎成细小的颗粒状。随着球磨时间的增加，Ｆｅ粉和Ｓｉ粉形成片层状

结构，然后Ｆｅ和Ｓｉ通过原子扩散实现合金化。为了缩短退火时间并促进β?ＦｅＳｉ２的形成，可以加入少量的Ｃｕ。

当Ｆｅ与Ｓｉ的原子比为１∶３，Ｃｕ的质量分数为３％时，在８００℃退火１２０ｈ可以得到较为纯净的金属间化合物β?
ＦｅＳｉ２。
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　　热电材料作为一种能够直接实现热能和电能相
互转化的功能材料，越来越成为科研工作者的研究重
点［１］。随着世界环境污染和能源危机的加剧，研究高
性能低成本的热电材料已成为材料科学研究的重要

课题。热电材料β?ＦｅＳｉ２因其来源丰富、价格低廉、高
温抗氧化性、无毒以及较高的工作温度等，受到越来
越多的关注［２，３］。已有的研究表明：ＦｅＳｉ２包括α?Ｆｅ－
Ｓｉ２和β?ＦｅＳｉ２，其中α?ＦｅＳｉ２热电优值较低

［４］，经过退

火形成的β?ＦｅＳｉ２是一种本征半导体相，具有较高的

热电优值，但是β?ＦｅＳｉ２的形成速率比较慢
［５］，Ｙａｍ－

ａｕｃｈｉ［６］发现加入少量Ｃｕ能够促进β?ＦｅＳｉ２形成并对
其形成机理进行了初步的解释。从文献［７］的Ｆｅ－Ｓｉ
二元相图可以知道，由于存在共晶反应（１２１２℃）和包
析反应（９８２℃）［８］，故不能从液态直接得到纯净的β?
ＦｅＳｉ２，而且形成β?ＦｅＳｉ２需要很长的退火时间。如何
解决退火时间较长，生产效率较低的问题成为制备β?
ＦｅＳｉ２的难点。由于机械合金化可以细化晶粒，产生

大量的晶格畸变并使混合粉体均匀化［９］，从而促进扩
散过程，因此机械合金化成为有效解决方法之一。我
们采用机械合金化和热处理相结合的方法制备β?Ｆｅ－
Ｓｉ２，并对其制备工艺进行优化。

１　实验方法

　　以Ｆｅ粉和Ｓｉ粉（纯度均为９９．９９％）为原材料，
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将混合粉末按不同原子比置于球磨罐中，抽真空并且
充Ａｒ气，然后放在ＱＭ－ＢＰ高能球磨机上进行长时
间球磨。球料比为２０∶１，球磨机转速为３００ｒ／ｍｉｎ，
球磨结束后在手套箱取出样品，用压样机将粉末样品
压成圆柱形（压力为３０ＭＰａ，保压时间为１０ｍｉｎ），
然后封入真空石英管进行退火。将退火后的样品磨
成粒度为３００目左右的粉末，用ＴＤ－３５００Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ）和 Ｈｉｔａｃｈｉ－Ｓ３４００Ｎ 扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）对样品成分和形貌进行分析，利用谢乐公式
对球磨过程中样品粒度的变化进行研究，采用Ｊａｄｅ５

软件进行数据分析［１０］。谢乐公式Ｄ＝ Ｋλ
βｃｏｓθ

，其中Ｄ

表示晶粒的尺寸，Ｋ表示Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，一般取Ｋ＝
０．８９，λ是Ｘ射线的波长，单位为ｎｍ，β表示实测样
品衍射峰半高宽度，单位为弧度，θ表示衍射角。Ｘ
射线衍射仪的管电压为３６ｋＶ，管电流为２５ｍＡ，放
射源为Ｃｕ－Ｋα，步长为０．０２，２θ为２０～８０°。

２　结果与分析

　　为了分析Ｆｅ和Ｓｉ粉末的机械合金化过程中的
结构演变，我们对不同球磨时间的样品进行Ｘ射线
衍射分析。从图１可以看出，球磨５ｈ后的衍射图主
要由Ｆｅ和Ｓｉ的衍射峰组成，说明样品主要成分仍以
单质形式存在，没有发生合金化，但是随着球磨时间
的增加，Ｆｅ和Ｓｉ的衍射峰都有一定程度的宽化，一
方面粉末受到钢球的挤压发生变形和破碎，由于受到
反复的作用，导致产生晶体缺陷和大量的位错，同时
细化晶粒。另外一方面，由于晶格畸变，导致微观应
力增加。同时从图１也可以看出，随着球磨时间的增
加，Ｓｉ衍射峰逐渐减弱，Ｆｅ衍射峰向高角度偏移，说
明Ｓｉ原子在球磨过程中溶入Ｆｅ晶格中形成固溶体，
使Ｆｅ的晶格常数发生变化，导致Ｆｅ峰的偏移。

　　图１　Ｆｅ和Ｓｉ混合粉末球磨５ｈ（ａ），２０ｈ（ｂ）及１００ｈ（ｃ）的
ＸＲＤ图谱
　　Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｆｅ　ａｎｄ　Ｓｉ　ｐｏｗｄｅｒ　ｍｉｘ－
ｔｕｒｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ａｌｌｏｙｉｎｇ　ｆｏｒ　５ｈ（ａ），２０ｈ（ｂ）ａｎｄ　１００ｈ
（ｃ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
　　■：Ｓｉ；□：Ｆｅ．

　　机械合金化能够诱导β?ＦｅＳｉ２的形成，但是需要
消耗大量的时间和资源。本实验中合金化条件提供
的能量不足以形成β?ＦｅＳｉ２，但是对样品进行退火处
理可以弥补此不足，由于机械合金化已经使样品充分
混合并增大了样品的扩散系数，使Ｆｅ和Ｓｉ在烧结时
能够充分发生固态反应，制得纯净的β?ＦｅＳｉ２，并且在
球磨过程中加入少量的 Ｃｕ可以促进β?ＦｅＳｉ２的
形成［１１］。

　　将粉末样品压成圆柱形然后进行退火。由图２
我们可以看出，在９７０℃下退火２４ｈ后Ｆｅ衍射峰和

Ｓｉ衍射峰完全消失，没有生成β?ＦｅＳｉ２，而是生成了

ＦｅＳｉ，在８００℃退火２４ｈ可以得到部分的β?ＦｅＳｉ２，这
是由于在退火过程中，相变是通过原子扩散发生的，

在Ｆｅ－Ｓｉ二元系中，Ｆｅ和Ｓｉ可以相互溶解，生成Ｆｅ－
Ｓｉ２和ＦｅＳｉ，其中ＦｅＳｉ最稳定［１２］。由此我们可以增加

Ｓｉ的含量以得到β?ＦｅＳｉ２。另一方面，β?ＦｅＳｉ２和ＦｅＳｉ
的形成焓分别为－０．４１７８ｅＶ／ａｔｏｍ，－０．４８３７ｅＶ／ａｔ－
ｏｍ，故我们可以通过适当延长退火时间来得到

β?ＦｅＳｉ２。

　　图２　原子比为１∶１的Ｆｅ粉和Ｓｉ粉球磨后在９７０℃（ａ）

和８００℃（ｂ）退火２４ｈ的ＸＲＤ衍射图谱

　　Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｆｅ　ａｎｄ　Ｓｉ　ｐｏｗｄｅｒ　ｍｉｘ－

ｔｕｒｅ　ｗｉｔｈ　１∶１ａｔｏｍｉｃ　ｒａｔｉｏ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ｆｏｒ　２４ｈａｔ　９７０℃（ａ）

ａｎｄ　８００℃（ｂ）

　　▽：ＦｅＳｉ２；▼：ＦｅＳｉ．

　　为了验证增加Ｓｉ的含量对β?ＦｅＳｉ２形成的影响，

我们制备了一系列的样品，比较原子比分别为１∶２
和１∶３的Ｆｅ粉和Ｓｉ粉在８００℃退火１２０ｈ的ＸＲＤ
衍射图谱（图３和图４）。从图３和图４可以看出，随
着Ｓｉ含量的增加，ＦｅＳｉ的衍射峰开始消失，由ＸＲＤ
图谱的分析可以得出，多余的Ｓｉ加速了相转变Ｓｉ＋ε
→β，促进了β?ＦｅＳｉ２的形成，随着ε?ＦｅＳｉ相含量的减
少，β?ＦｅＳｉ２的含量随之增加

［１３，１４］。由图４可以看出，

随着Ｃｕ含量的增加，Ｓｉ的含量减少，同时β?ＦｅＳｉ２的
形成量也随之增加，当Ｃｕ的质量分数为３％时，Ｓｉ峰
基本消失。由此我们得出结论：当Ｆｅ粉与Ｓｉ粉原子

４０３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１３



比为１∶３，Ｃｕ的质量分数为３％时，在８００℃退火

１２０ｈ可以得到较为纯净的β?ＦｅＳｉ２。

　　图３　原子比为１∶２的Ｆｅ粉和Ｓｉ粉在８００℃退火１２０ｈ
的ＸＲＤ衍射图谱

　　Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｆｅ　ａｎｄ　Ｓｉ　ｐｏｗｄｅｒ　ｍｉｘ－

ｔｕｒｅ　ｗｉｔｈ　１∶２ａｔｏｍｉｃ　ｒａｔｉｏ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ｆｏｒ　１２０ｈａｔ　８００℃

　　（ａ）加入１％质量分数的Ｃｕ，（ｂ）加入２％质量分数的Ｃｕ，

（ｃ）加入３％质量分数的Ｃｕ。

　　（ａ）Ａｄｄｅｄ　１ｗｔ％ Ｃｕ，（ｂ）Ａｄｄｅｄ　２ｗｔ％ Ｃｕ，（ｃ）Ａｄｄｅｄ

３ｗｔ％Ｃｕ．

　　▽：ＦｅＳｉ２；▼：ＦｅＳｉ．

　　图４　原子比为１∶３的Ｆｅ粉和Ｓｉ粉在８００℃退火１２０ｈ
的ＸＲＤ衍射图谱

　　Ｆｉｇ．４Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｆｅ　ａｎｄ　Ｓｉ　ｐｏｗｄｅｒ　ｍｉｘｔｕｒｅ

ｗｉｔｈ　１∶３ａｔｏｍｉｃ　ｒａｔｉｏ　ａｎｎｅａｌｅｄ　ｆｏｒ　１２０ｈａｔ　８００℃

　　（ａ）加入１％质量分数的Ｃｕ，（ｂ）加入２％质量分数的Ｃｕ，

（ｃ）加入３％质量分数的Ｃｕ。

　　（ａ）Ａｄｄｅｄ　１ｗｔ％Ｃｕ，（ｂ）Ａｄｄｅｄ　２ｗｔ％Ｃｕ，（ｃ）Ａｄｄｅｄ　３

ｗｔ％Ｃｕ．

　　■：Ｓｉ，▽：ＦｅＳｉ２．

　　根据谢乐公式，计算出粉末粒度与球磨时间的变
化关系。从图５可以看出，随着球磨时间的增加，粉
末粒度逐渐变小，然后趋于一定值。这表明了粉末在
球磨过程中，焊合与破碎达到了平衡。经过１００ｈ球
磨，粉末粒度达到３０ｎｍ左右。

　　从图６（ａ）可以看出，球磨后得到的Ｆｅ－Ｓｉ粉末在
退火前，一部分的Ｓｉ粉偏聚到Ｆｅ粉所提供的晶界
处，从而丧失了Ｓｉ的衍射特征，随着球磨时间的增
加，Ｓｉ的衍射峰逐渐降低。故所形成的复合粉末颗

粒较大，颗粒的表面较粗糙。从图６（ｂ）可以看出，退
火工艺进一步促进了β?ＦｅＳｉ２的形成，并提高了样品
的致密度，得到的粉末颗粒表面比较光滑，大小均匀，
并没有粘结在一起，由此可以看出退火后形成的β?
ＦｅＳｉ２是比较充分的。

图５　粉末粒度与球磨时间的关系

　　Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ

　　图６　原子比为１∶３的Ｆｅ粉和Ｓｉ粉球磨１２０ｈ退火前

（ａ）和退火后（ｂ）的形貌变化

　　Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｆｅ　ａｎｄ　Ｓｉ　ｐｏｗｄｅｒ　ｍｉｘ－

ｔｕｒｅｓ　ｗｉｔｈ　１∶３ａｔｏｍｉｃ　ｒａｔｉｏ　ｔｈｒｏｕｇｈ　１２０ｈｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ａｌｌｏ－

ｙｉｎｇ　ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄ　ａｆｔｅｒ（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇ

３　结论

　　本文采用机械合金化 －热处理工艺成功制得β?
ＦｅＳｉ２热电材料，利用谢乐公式对球磨过程中粉末粒
度的变化进行了计算研究，并且利用Ｘ射线衍射仪
和扫描电镜对样品成分和形貌进行了分析研究。一
方面，只利用机械合金化对Ｆｅ和Ｓｉ混合物粉末样品
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进行球磨，发现球磨１００ｈ后没有得到β?ＦｅＳｉ２；ＸＲＤ
图谱显示Ｓｉ固溶到Ｆｅ中。另一方面，采用机械合金
化结合热处理工艺对Ｆｅ和Ｓｉ混合粉末进行了研究，
结果显示：Ｆｅ－Ｓｉ原子比为１∶３的球磨粉末在８００℃
下退火１２０ｈ可以得到较为纯净的β?ＦｅＳｉ２，谢乐公式
计算出球磨得到的混合粉末平均粒度为３０ｎｍ。通
过扫描电镜对样品形貌进行观察，发现退火前得到的
粉末颗粒表面较粗糙，退火后粉末颗粒表面较光滑，
大小均匀，并没有粘结在一起。
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北海山口红树林滨海湿地荣获“中国十大魅力湿地”称号

新闻时间：２０１３－１１－２６
　　日前，由中央电视台主办、历时近半年的“美丽中国·湿地行”大型公益活动落下帷幕。北海山口国家级红
树林生态自然保护区荣获“中国十大魅力湿地”称号，国家海洋局王飞副局长为其颁发了奖杯。这次活动，北海
山口国家级红树林生态自然保护区从全国４１个国际重要湿地、４００余处国家湿地公园、５５０余处国家级自然保
护区中脱颖而出，入选“中国十大魅力湿地”。

　　广西北海山口国家级红树林生态自然保护区是１９９０年９月批准建立的中国首批（５个）国家级海洋类型
保护区之一，２００２年被列入国际重要湿地。保护区位于北海市合浦县沙田半岛东西两侧，保护区海岸线长５０
公里，总面积８０平方公里，它由该半岛东侧和西侧的海域、陆域及全部滩涂组成。东侧是火山灰发育的土壤，
滩涂淤泥肥沃，红树林生长特别茂盛。西岸滩涂全为淤泥质，适宜红树林生长。而且保护区所处地理位置光热
条件较好，冬季低温影响小，海湾侵入内陆，封闭性好，风浪、潮汐、余流的作用较弱，岸滩比较稳定，海水污染程
度很低，水质洁净，是红树林大面积分布和生存的理想区域，构成良好的滨海湿地生态系统。

摘自中国海洋环境监测网
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