
第 20 卷第 1 期                      中国有色金属学报                      2010 年 1 月 
Vol.20 No.1                           The Chinese Journal of Nonferrous Metals                          Jan. 2010 

文章编号：1004-0609(2010)01-0118-07 
 

液相沉淀−热还原纳米 Fe 包覆 Mo 粉末微结构特征 
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摘  要：采用液相沉淀−热还原法制备纳米 Fe 包覆 Mo 合金粉末，研究还原过程中的晶粒组织及微结构并进行分

析。结果表明：还原过程中，粉末晶粒平均晶粒尺寸随还原温度的升高而变小，微观应变在还原温度为 600 ℃时

最高，Mo 晶粒先于 Fe 晶粒还原并长大至 1 μm 左右，Fe 晶粒粒径最终保持为 1.8 nm，并形成 20 nm 左右的薄层，

沉积在 Mo 颗粒表面。 

关键词：液相沉淀−热还原；Fe-Mo；晶粒组织；微结构 

中图分类号：O648.4       文献标识码：A 
 

Microstructure characteristics of nanometer Fe coated Mo powders 
prepared by liquid precipitation-thermal reduction method 

 

YIN Rui-ming1, 2, FAN Jing-lian1, LIU Xun1, ZHANG Shu-guang1 
 

 (1. State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. College of Packaging and Material Engineering, Hunan University of Technology, Zhuzhou 412008, China) 

 

Abstract: Nanometer Fe coated Mo powders were prepared by liquid precipitation and thermal reduction. The grain 

structure and microstructure of materials during the reduction process were discussed. The results show that the average 

grain size of Fe coated Mo powders decrease with increasing reduction temperature, and the microstrain reaches the 

maximum at the reduction temperature of 600 . The reduction of ℃ Mo grains precedes over Fe grains and the Mo grains 

grow significantly. The microstructure of the Fe coated Mo alloy powders is the Mo particles with the size about 1 μm 

coated layer-by-layer by metastable Fe grains and normal state Fe grains whose lattice constant closes to Mo grains, and 

the total thickness is around 20 nm. 
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Mo 具有多种特殊优异的性能，如能增加钢铁硬

度、韧性和抗腐蚀性能与在超高温度下保持稳定的性

能。在钢中加 Mo，可使钢具有均匀的细晶组织，并

提高钢的淬透性，有利于削除回火脆性；在高速钢中，

Mo 可代替一部分 W。Mo 同其它合金元素配合一起广

泛地应用于生产不锈钢、耐热钢、耐酸钢和工具钢，

以及具有特殊物理性能的合金；Mo 加于铸铁里可增

大其强度和耐磨性[1]。故制备 Fe-Mo 合金粉加入钢中，

可大幅提升钢铁性能。此外，Fe-Mo 合金粉也广泛应

用于其它特殊领域，如半导体[2−3]、磁记录和磁光存  
储[4−5]及特种陶瓷[6−8]的制备。 

材料性能与颗粒尺寸、微观结构紧密相关，当颗

粒尺寸进入纳米数量级时，其具有不同常规的独特的

物理、化学性质[9]。因此，纳米 Fe-Mo 合金粉的制备 
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与研究引起了人们的广泛注意与研究。但是，目前制

备纳米 Fe-Mo 合金粉方法是采用机械合金化[10−11]，此

方法缺陷是不能大批量生产，且机械合金化不可避免

地引入较多杂质，对材料性能造成不利影响。近年来，

MORALES 等[12−13]研究了一种新的制备方法，即首先

制备Fe-Mo三元氧化物，然后再氢气热还原裂解细化，

最终制得纳米 Fe-Mo 合金粉，克服了不能大批量生产

的缺点，并能获得成分均匀的 Fe-Mo 合金粉。但是，

由于是将 Fe2O3 与 MoO3 连续 24 h 高温焙烧制得

Fe-Mo 三元氧化物，工艺仍十分复杂，并且对制得的

Fe-Mo 合金粉微结构没有进行深入研究。而液相沉淀

法生产工艺简单且成本低廉[14]，并能制备纳米 Fe-Mo
三元氧化物粒子，故在氢气热还原后获得的纳米

Fe-Mo 合金粉末的晶粒组织应更为细小、均匀。 
本文作者采用液相沉淀法制备 Fe-Mo 三元氧化

物，然后氢气高温还原制备 Fe-Mo 合金粉，并对其微

结构特征进行研究。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂 

Fe(NO)3·9H2O，分析纯；(NH4)6Mo7O24·4H2O，分

析纯；蒸馏水。 

 
1.2  样品制备 

按元素摩尔比 n(Fe)׃n(Mo)=23׃ 的比例称取试剂

Fe(NO)3·9H2O 和(NH4)6Mo7O24·4H2O，分别加蒸馏水

配制成质量浓度为 378.5 和 248.5 g/L 的溶液；将上述

溶液缓慢混合并机械搅拌，混合完毕后将其置于设定

温度为 180 ℃的电热板上进行加热，将水分完全蒸干

后再焙烧 30 min，最后将残余物研磨过筛，得到前驱

体粉末。溶液混合时可能发生的化学反应如下[15]： 
 
Fe(NO)3+(NH4)6Mo7O24+H2O→ 
 
Fe2(MoO4)3+NH4NO3+NH3·H2O                          (1) 
 

水蒸干后再焙烧，发生的分解反应如下[16]： 
 
NH3·H2O→NH3↑+H2O↑                      (2) 
 
NH4NO3→HNO3↑+NH3↑                      (3) 
 

将前驱体粉末(样品 1)，置入 Al2O3坩埚中，推入

氢气还原炉中还原，升温速度为 5 /min℃ ，分别在 600、
700、900 下保温 2 h，冷却至室温后手工研磨，得到

待测实验粉末，分别为样品 2、3、4。 

1.3  样品表征 
采用日本理学电机株式会社的 D/max 2550 型

XRD 衍射仪测试材料物理，测试条件：Cu Kα辐射，

连续扫描方式采样，电压/电流 40 kV/300mA，扫描速

度 4(˚)/min。采用 Jade5.0 软件计算粉末的平均晶粒尺

寸、微观应变及晶胞参数[17]，Jade5.0 软件参数设置：

扣除Kα2，采用NBS Silicon−2作为衍射仪半峰宽曲线。

采用 JEOL 公司的 JSM−6360LV 型电子扫描显微镜和

Tecnai G2 20 型电子透射显微镜观察材料微观结构。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  还原过程的晶粒组织分析 

图 1 为样品 1、2、3、4 的 XRD 谱。由图 1(a)可
见，样品 1 的衍射峰与 XRD 谱数据库中编号为

35-0183、20-0526、33-0661 的 Fe2(MoO4)3 的 X 衍射

峰位置对应吻合，可见样品 1 的物相由多晶型

Fe2(MoO4)3 组成。图 1(b)中样品 2 主要存在 MoO2、

Fe2Mo4O8、FeMoO3 等衍射峰。图 1(c)中样品 3 主要

存在 Mo、MoO2、Fe2Mo4O8、FeMoO3 等衍射峰，样

品 3 中 MoO2衍射峰强度与样品 2 比较明显变弱。图

1(d)中样品 4 主要存在 Mo 衍射峰与 Fe 衍射峰较接近

的非晶峰。文光远[18]表明，在 1 100 ℃时 Fe 在 Mo 中

的溶解度为 2.7%(质量分数)，对样品 4 中 Mo 的晶格

常数为 0.314 546 nm，而 Mo 衍射峰的晶格常数为

0.3147 nm，相对变化极其微小，这也表明了 Fe 固溶

到 Mo 中的数量有限，能谱分析表明，样品 4 主要存

在 Fe 与 Mo 元素，故判断此非晶峰应为 Fe 的衍射峰

所致。 
由上可知，当还原温度为 600 ℃时，先驱体主要

成分 Fe2(MoO4)3被分解，反应方程式如下： 
 
Fe2(MoO4)3+18H2→Fe2Mo4O8+  
FeMoO3+MoO2+H2O↑                         (4) 
 

当还原温度为 700 ℃时，分解产物中的 MoO2被

部分还原，方程式如下： 
 
MoO2+H2→Mo+H2O↑                       (5) 
 

当还原温度为 900 ℃时，MoO2 被较为彻底地还

原，原分解产物中的 FeMoO3、Fe2Mo4O8 被直接或间

接还原为 Mo 与 Fe 金属颗粒，反应方程如下： 
 
FeMoO3+H2→Fe+Mo+H2O↑                  (6) 
 
Fe2Mo4O8+H2→Fe+Mo+H2O↑                 (7) 
 

对样品 1~4 及粉末中Mo和 Fe晶粒的平均晶粒尺
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寸及微观应变进行计算，结果如表 1 所列。由表 1 可

以看出，样品的平均晶粒尺寸按样品 1、2、3、4 依次

减小；粉末颗粒的微观应变按样品 2、1、3、4 依次减

小；样品中 Mo 的平均晶粒尺寸按样品 4、3 依次减小，

而微观应变反之；样品 4 中的 Fe 晶粒的平均晶粒尺寸

只有 1.8 nm，其晶粒尺寸太小微观应变可忽略不计。 
粉末平均晶粒尺寸变化的原因是随着还原过程的

进行，气体还原剂分子 H2必须扩散穿过固相产物层，

在氧化物内部形成网状还原，使还原的晶粒破碎，从

而细化晶粒[17]。因此，随着还原温度的上升，分解产

物增多，细化晶粒得以进一步增强，粉末的平均晶粒

尺寸逐渐变小。粉末中 Mo 的平均晶粒尺寸变化原因

认为是：样品 4 在更高温度下还原，Mo 晶粒被分解

还原后晶粒长大更为快速。Fe 晶粒的平均晶粒尺寸极 
 

 
图 1  Fe-Mo 合金前驱体粉末在不同温度下还原的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of Fe-Mo precursor powder at different reducing temperatures: (a) Sample 1; (b) Sample 2; (c) Sample 3; (d) 

Sample 4 

 
表 1  粉末晶粒平均尺寸与微观应变 

Table 1  Average grain size and microstrain of powders 

All grains in sample  Mo grain in sample Fe grain in sample 
Sample 

Average grain size/nm Microstrain  Average grain size/nm Microstrain Average grain size/nm Microstrain

1 592.8 0.287 5      

2 107.6 0.322 9      

3 66.2 0.237 2  35.2 0.202 9   

4 47.96 0.001 3  943.5 0.193 3 1.8  
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为细小，只有 1.8 nm 左右，结合前面的 X 衍射分析，

认为其应是在还原程中最后阶段被还原出来，晶粒刚

被分解出来而还没来得及发生高温晶粒长大或者有可

能被 Mo 晶粒抑制长大。 
样品 2 的微观应变最大，认为样品 2 在 600 ℃还

原分解反应最不充分，晶格畸变严重，结晶没有其它

粉末完整，故微观应变最高。而随着温度的上升，反

应逐步充分，结晶相对完整，则微观应变相对降低。

同理，样品 4 中的 Mo 的微观应变小于样品 3 中的 Mo
晶粒，表明样品 4 中的 Mo 晶粒结晶相对完好。 
 
2.2  微结构分析 

图 2 为样品 1 的 SEM 像。由图 2(a)可以看出，粉

末颗粒由片状、块状物组成，片状团聚成球，块状物

分散在其中。由图 2(b)可以看出，片状物晶粒厚度很

薄，只有 100~200 nm，但平侧面直径有 2 μm 左右，

块状物则可能由粒径为数十纳米的晶粒团聚而成。分

别对片状物与块状物进行能谱分析，结果如图 3 所示。

由图 3 可见，片状物和块状物的 x(Fe)׃x(Mo)均接近

可知物相为，3׃2 Fe2(MoO4)3。这与 X 射线衍射的结果

是一致的。因此，粉末颗粒形貌不同，是由不同晶型

Fe2(MoO4)3组成所致。 

图 4 所示为样品 4 的 SEM 像。图 4(a)表明粉末团

聚成球，图 4(b)表明粉末颗粒大小在 1 μm 左右，与表 
 

 
图 2  样品 1 的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM images of sample 1 

 

 

图 3  图 1(b)中各点的 EDS 分析 

Fig.3  EDS analysis of three points in 

Fig.2(b): (a) Point 1 in Fig.2(b); (b) 

Point 2 in Fig.2(b); (c) Point 3 in 

Fig.2(b) 
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1 中对样品 4 中的 Mo 颗粒平均晶粒尺寸计算结果较

为接近。对图 4(a)进行全图能谱面扫描，结果如图 5(a)
所示。由图 5(a)可看出主要存在 Fe、Mo 元素，其摩

尔比约为 选择图。3׃2 4(b)中颗粒的中部与边缘进行

EDS 能谱分析，结果如图 5(b)、(c)所示，表明颗粒中

间 Fe 含量远低于颗粒边缘的 Fe 含量，从而认为颗粒

边缘富集较多的 Fe 元素。对样品 4 进行 TEM 分析，

结果如图 6 所示。由图 6 可以看出，颗粒结构为一层

浅色物质包裹粘附在深色物质表层，浅色与深色物质

的界面分明(见图 6(b)标注)，应为不同物质。 
根据透射电镜显微图像衬度原理[19]，入射电子透

过试样某区域的原子数目越多(试样厚)，原子序数及

密度越大，则被散射到物镜光阑外的电子就越多。而

通过物镜光阑孔参与成像的电子数越少，所以该区域

形成的像较暗。图 1(d)表明，样品 4 中主要存在 Fe
与 Mo 相，其中 Mo 的密度远高于 Fe，则 Mo 的成像

相对要暗。此外，在表 1 中计算样品 4 中的 Fe 平均晶

粒尺寸仅为 1.8 nm，而图 6 中浅色物质仅有数十纳米

厚。图 5 的 EDS 能谱表明，样品 4 只存在 Fe 与 Mo
元素，Fe 元素富集于颗粒边缘，由此认为浅色物质为

纳米 Fe 晶粒堆积而成，黑色物质为 Mo 颗粒。 
李丹等[20]采用聚焦电子束加热的方法交替地蒸

镀高纯度 Fe 与 Mo 薄层，发现当纳米铁层很薄时，即

处于 4.5 nm 以下，Fe 会改变自己的晶格常数，并沿

Mo 的 bcc 结构生长，形成新的铁亚稳定结构，电镜透 
 

 
图 4  样品 4 的 SEM 像 

Fig.4  SEM images of sample 4 

 

 
图 5  图 4 中各点的 EDS 分析 

Fig.5  EDS analysis of different points in Fig.4: (a) Surface 

scan of Fig.4(a); (b) Point 1 in Fig.4(b); (c) Point 2 in Fig.4(b) 
 
射衍射花样呈现的基本上是 Mo 的结构。但随着 Fe
薄层厚度的增加，Mo 颗粒再没有足够的自由能束缚

Fe 原子，则 Fe 生长成自身的结构，显示出 Fe 自身的

bbc 结构。 
由于 Mo 的氧化物能被 Fe 还原[21]，则在后期还原

粉末始终以 Mo 与 Fe 氧化物形式存在，Mo 在后续高
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温 
 

 
图 6  样品 4 的 TEM 像 

Fig.6  TEM images of sample 4 
 
发生晶粒长大，当 Mo 颗粒长大到足够大时，Fe 晶粒

才被分解还原。由于 Mo 颗粒较大，故有足够的自由

能束缚 Fe 原子，使 Fe 原子沉积在 Mo 颗粒表面并生

长，形成与 Mo 结构相似的亚稳定结构层。但是，随

着 Fe 原子生长沉积在 Mo 颗粒表层的 Fe 薄层厚度增

加，Mo 颗粒再没有足够的自由能束缚 Fe 原子，则 Fe
原子开始过渡生长成自身的晶体结构。 

由此可以认为，本文制备的 Fe 包覆 Mo 粉末的微

结构是 1 μm 左右的 Mo 颗粒被 20 nm 厚的 Fe 薄层包

覆，Mo 接触的 Fe 薄层内层 Fe 原子晶格常数与 Mo
的晶格常数接近，外层 Fe 原子为自身的晶体结构。 
 

3  结论 
 

1) 液相沉淀法−热还原制备纳米 Fe包覆Mo 粉末

随着还原温度的上升，粉末的平均晶粒尺寸逐渐变小；

还原粉末中 Mo 晶粒长大明显；Fe 晶粒在最后阶段被

还原，平均晶粒尺寸只有 1.8 nm 左右。 
2) 液相沉淀法−热还原制备的纳米 Fe包覆Mo 粉

末颗粒的微结构是 20 nm 厚的 Fe 薄层包覆，与 Mo
接触的 Fe 薄层内层 Fe 原子晶格常数与 Mo 的晶格常

数接近，外层 Fe 原子为自身的晶体结构。 
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