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机械球磨法制备纳米材料的研究进展 

刘 银 王 静 张明旭 秦晓英。 
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摘要 综述 了机械球磨法制备纳米结构材料及其性能研究的最新研究进展 。 
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Abstract Recent progress in research on the synthesis and property characterization of nanostructural mate— 

rials prepared by mechanical attrition is reviewed． 
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0 引言 

自 1984年德国科学家 H．Gleiter等首次用惰性气体凝聚 

法成功地制备具有清洁表面的铁纳米微粒以来 ，纳米材料和技 

术引起了世界各国科学工作者的浓厚兴趣 ，十多年来，纳米材料 

的制备、性能和应用等各方面的研究，都取得了丰硕的成果口]。 

目前 ，各种技术被用来制备纳米材料，如惰性气体凝聚法、电弧 

蒸发法、电沉积法、溅射法、激光高温烧结法、化学反应法[2 ]。 

球磨法或机械合金化法(MA)作为制备方法之一[8]，因其可以 

合成常规方法难以获得的高熔点金属及合金材料，且工艺简单、 

成本低、效率高(一次可获得公斤量级产品)，以及适合工业化生 

产而被广泛研究。本文回顾了近年来球磨法制备纳米材料及其 

结构和性能研究的最新进展。 

1 结构性能 

用外部机械力的作用 ，即通过研磨球、研磨罐和颗粒的频繁 

碰撞 ，颗粒在球磨过程中被反复地挤压、变形、断裂 、焊合 ]。随 

着球磨过程的延续，颗粒表面的缺陷密度增加，晶粒逐渐细化， 

这种外部注入的机械力化学能与颗粒的尺寸、形貌及微观结构 

密切相关口“川。 

1．1 晶粒大小、形貌、比表面积 

用 x射线衍射仪 (XRD)研究晶粒大小与球磨时间的关系， 

结果表明 x射线衍射谱随时间明显宽化，其根本原因就是晶粒 

的精细化 ，根据 Scherrer公式，可以计算得到平均晶粒尺寸的 

大小；同时，直接用电镜(TEM、HRTEM、SEM)对单个晶粒(颗 

粒)观察，品粒尺寸与 Scherrer公式计算结果是相一致的 ，形貌 

上呈非规则的空心球状、椭圆状、片状、针状或长柱状，晶粒间存 

在大量的小角度晶界，这些晶粒尺寸与结构的变化与球磨机制 

密不可分。 

图 1为氧化铝的晶粒尺寸和比表面积与球磨时间的关系： 

在球磨开始的几分钟内，晶粒尺寸快速减小到纳米量级，进一步 

球磨，晶粒尺寸变化不大(平均晶粒尺寸 d~30nm)，比表面积增 

大，但当球磨时间过长时，粒径反而有所增大，这是由于晶粒细 

小到一定程度，其表面效应能显著增大，过度球磨造成晶粒团聚 

加剧所致口 。 
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图 1 氧化铝比表面积和晶粒大小随球磨时间的变化口 ] 

刘银等用机械一化学法成功地合成了软磁 7-NiFe纳米合金 

(10～30nm)，研究其制备过程发现 ，球磨注入颗粒的机械力化 

学能不仅与晶粒的结构性能密切相关，而且一定程度上促进了 

NiFe合金的成核生长速度。如图 2所示，在低速球磨和低温 Hz 

还原 时 (250r／min、≤500。C)，纳米 NiFe合 金 晶粒尺 寸 为 d 

~ 20nm，且 7-NiFe中还包含少量未合金化的 a—Fe；反之，纳米 

NiFe充分合金化，晶粒快速生长，这个结果可能归因于不同转 

速下颗粒产生的新生界面及其缺陷的密度有所不同。这些新生 

界面和晶界，在NiFe合金的成核生长中，为a-Fe扩散提供了通 

道，加快了NiFe合金化的过程口 。 
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图 2 不同球磨条件下 ，纳米 NiFe合金比衰面积和平均 

颗粒尺寸与氢气还原温度的关系m 

1．2 晶格常数 

在纳米材料中，由于尺寸效应 ，品格通常会收缩或膨胀[1]。 

图 3是纳米氧化铝晶体点阵常数随时间的变化关系[1 ，由图 3 

可知，球磨氧化铝的点阵常数 a值随时间而增大，20h后达到饱 

和值，而点阵常数 c值则变化不大，显然球磨纳米氧化铝是一个 

体积膨胀的过程。而对于机械合金化的固溶体合金，固溶体保 留 

了溶剂金属晶体结构 ，但晶格常数同时要受到溶质金属原子半 

径大小的影响，通常由于空位缺陷的存在会使晶格常数减小。 

g 
口 

铝球磨发现，球磨 120rain，在 970。C时，低温相 e_ O，开始向 

高温稳定相 口-Al Os转变 ，相变温度 比其它方法制备的氧化铝 

的(1220。C)降低了 200~300。C。 

口 

宝 

曲 

圈 4 氧化铝有效温度系数随球磨时间的变化 

2．5 化学活性 

化学活性是材料化学或物理一化学性能的一个重要指数 ，从 

某种意义讲，化学活性决定了物质的可反应性(溶解性、烧结性 

等)。由于研磨介质对颗粒和颗粒间的反复冲击 ，颗粒表面化学 

键被打断，产生大量不饱和化学键、自由离子 和电子等 ，晶体内 

能增大，同时颗粒内部微裂纹迅速扩展使其尖端温度和压力升 

高，提高了原子的活性 ，加快了原子的扩散迁移速度，一定程度 

图 5 氧化铝点阵常数随球磨时间的变化 

2 热力学性能和力学性能 

2．1 比热、热焓和有效温度系数 

与普通材料相比较，晶粒的尺寸达到纳米量级时，表面的原 

子和晶界就占有相当大的比例，界面原子分布比较混乱，因而材 

料的比热和热焓 比普通材料的大 。Frecht研究球磨纳米 Ru 

的热力学性能发现 ，纳米 Ru的热焓可达 10kJ／mol(32h)，比热 

C 也增大了 15 0A[】 。同时，对氧化铝球磨的有效温度系数(如 

图 4所示)计算得到，其有效温度系数在球磨初期迅速增大，球 

磨 15h后达到稳定值。大量实验结果表明，无论是软性的金属还 

是脆性的氧化物，球磨过程注入颗粒的机械能聚积在原子的表 

面层、晶界和位错结构 中，这种机械活化能对材料热力学性能 

(比热、热焓、熔点等)产生较大影响。 

2．2 相变温度 

在球磨中，注入颗粒的机械能造成了晶体微观结构的畸变 

和晶粒原子尺度应变 ，在局部的位置还会出现高温和高压 ，晶粒 

被活化，诱导促进一些物理化学变化的发生(固相反应、晶型转 

变等)，这些早已被一些研究者报道[1‘~”]。Martin等对多晶氧化 

上促进了扩散反应和组织均匀化[2 。另一方面， 

纳米量级晶粒的 比表面积和表面能会数量级地增 

大，如纳米 Cu粒径从 100nm--~lnm时，其比表面 

积分别为 6．6m ／g和 660m ／g，比表面能分别为 

5．9×10 J／tool和 5．9×10 J／toolE ，如此大的比 

表面积和表面能与纳米材料的尺寸效应、表面效 

应是分不开的。刘新宽等对球磨氧化铝的溶解活 

化能进行了研究，在稀盐酸中，纳米氧化铝 比原始 

氧化铝的溶解度增大，溶解速度加快，根据溶解曲 

线可 知，溶解 活 化能 由 18kJ／mol减小 为 4kJ／ 

mol[】 。因此 ，要深入认识纳米材料晶粒尺寸与性 

能的关系，还有待于进一步系统的实验研究和理论探索。 

2．4 力学性能 

普通多晶材料强度(硬度)d随晶粒尺寸 d变化 ，通常服从 

Hall—Petch关系 d—oo+Kd-1 ，式中 do为强度常数 ，K 为正常 

数。随晶粒尺寸减小，材料的强度(或硬度)按 d 关系线性变 

化增大。显然 ，按上述公式可推断出纳米材料的强度远远高于普 

通多晶材料的强度，如通过等静压成型的球磨纳米 NiFe合金 

(10～30rim)，其硬度可 达 4234MPa，是普通 多晶 NiFe合金 

(290MPa)的 14倍，这可能归因于 NiFe纳米晶粒尺寸 已接近点 

阵中的位错间距，晶粒内可容纳少量(甚至没有)位错，因而位错 

运动受到抑制，不再主导变形过程。另一方面，等静压成型提高 

了纳米 NiFe合金的致密性，减少了微观的缺陷，宏观力学性才 

能得到显著改善提高。 

近年许多研究也发现，即使对于同组分的单质及合金材料， 

不同文献给出的力学性能结果也不尽相同，甚至观察到反 Hall— 

Petch关系(随晶粒减小，材料硬度降低 ，即 K值由正变负)。这 

是因为除了晶粒大小外，强度的影响因素有许多[21．22]：①材料 
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的应力状态和微观结构(界面结构、微观应变)；②样品的致密 

度；③材料的相组成、成分分布及其它微观结构参量的改变 ；④ 

样品的表面状态；⑤单质纳米材料与纳米合金及其化合物变形 

机制的差异性。 

5 分散与污染问题 

纳米粒子粒径小，比表面积大 ，表面能高，极易形成团聚的 

大颗粒，使得难以发挥其独特作用，尤其对纳米复合材料制备， 

这是一个复杂且难度很大的工艺过程。纳米粒子分散的目的就 

是将纳米团聚体分离成单个纳米粒子或者为数不多的小团聚 

体 ，目前对纳米粒子的分散主要从物理分散和化学分散两方面 

着手瞳 。(1)物理分散 ：①超声分散即利用超声波空化产生的高 

温、高压或强冲击波和微射流作用 ，可大幅度地弱化纳米粒子的 

表面作用和静电作用 ，有效地防止纳米粒子团聚而使之充分分 

散 ②机械搅拌分散。(2)化学分散 ：①化学改性分散即通过化学 

反应赋予纳米粒子表面一定的有机化合物薄膜 ，可 以提高纳米 

粒子在有机基质中的分散性 。②分散剂分散。大多数纳米粒子的 

分散过程，实际上是物理和化学分散的结果。随着对纳米粒子表 

面结构的认识，以及纳米材料在制造过程中进行的物理或化学 

表面改性的发展，纳米粒子的团聚将有望得到解决。 

纳米材料球磨制备过程中，研磨介质(研磨球、罐)的污染问 

题口“，尤其是高速球磨，研磨球及研磨罐造成组分偏差和物相 

污染较为明显 ，目前还没有十分有效的解决方法。因此，在球磨 

制备工艺中，研磨介质与 内衬材料应尽可能采用硬质耐磨材料 

或可烧失的树脂材料，专罐专用，添加有机研磨助剂，提高球磨 

效率并降低污染程度。 

4 纳米材料制备 

4．1 纳米昌材料 

球磨法是一种较为实用的方法，其工艺简单 ，产量大(每次 

达公斤量级)。目前已成功地制备 Fe、Fe—Ni、Cu—Ni、Cu—Zn、Ni— 

Al、Fe—AIEZS-zg]等纳米晶材料。秦晓英等在软磁纳米 7-NiFe合 

金的机械化学制备过程中发现 ，7一NiFe合金晶粒达到纳米量级 

(1O～3Onto)，其粒子近似单磁畴分布 。磁性参数测定表明，纳米 

NiFe合金的矫顽力比粗晶材料的高得多。这可能与单磁畴状态 

晶粒具有较高的矫顽力有关。纳米 Cu、Pd和 Fe等样品的力学 

性能实验测试表明，其强度、硬度、延展性和韧性等都得到不同 

程度的改善。 

4．2 纳米准昌材料 

准晶材料在基础研究和应用方面前景十分广阔，研究表明， 

用常规方法制备准晶材料 ，工艺较复杂且有很大的局限性。比较 

而言 ，采用球磨法则简单可行。目前用球磨法已分别对 Mg—Zn- 

AI、Mg—Cu—AI、AI—Cu—Mn合金合成了二十面体准晶，并制备 出 

一  Ni—Co、AI—Mn—Ce／Fe等其它准晶材料[3 。 

4．5 纳米陶瓷和复合材料 

纳米陶瓷是解决陶瓷脆性的战略途径 ，因其优异的力学、电 

学、光学等性能而成为材料研究的热点之一。通常采用化学方法 

(溶胶一凝胶法、共沉淀法)、物理方法(惰性气体凝聚法、电弧蒸 

发法)来获得陶瓷纳米粉体，不仅工艺复杂、效率低，而且品种 

少、成本高。采用球磨法则可以合成较难制备的氧化物、碳化物、 

硅化物、氮化物等纳米陶瓷和复合材料。如金属或合金在氮气气 

氛中球磨反应可得到 Ti—N、z卜N、 一N、si—N[3 等纳米氮化物 

陶瓷，也可制备几纳米的四方一ZrO2[32]和钙钛矿型BaTiO。铁电 

陶瓷材料[3 

另一方 面，球磨法广泛用于纳米复合材料前驱体的制备。 

Niihara等采用球磨热压烧结制备了 Cu—AI。O。、Fe—AI。O。、Ni— 

Al203、Fe2O3／PVC、Fe。(SiO2)l⋯ Fe一 ／Al2O3E“ 等复合材 

料。由于纳米第二相粒子的添加，一方面促进了结构的精细化 ， 

由于坯体中的微裂纹在纳米第二相粒子附近偏转、桥联 以及拔 

出效应 ，明显改善提高了材料的断裂韧性和强度。另一方面添加 

磁性纳米 Ni—Co合金使 。0。陶瓷具有较高的磁机械偶合系 

数[‘ ，氧化铝结构陶瓷出现了新的电磁功能和应用前景 。 

4．4 其它 

除上述纳米材料的制备以外，据文献E41，42]报道 ，球磨制 

备磁性材料、超导材料、超饱和固溶体材料、热电材料、半导体合 

金、硅酸盐矿物 ，也取得了很好的效果。 

总之，随着球磨制备工艺的 日益完善及纳米材料产业化进 

程 ，球磨法作为一种重要的纳米材料制备方法，将进一步发挥其 

工艺简单 ，低成本 ，高效率的优势，在纳米材料制备和应用领域 

拥有 自己的一席之地。 
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