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摘 要 通过研究高能球磨工艺制备纳米复合粉体过程中Ti与BN的反应过程和机理，对所制备粉体的显微结构进行了表征． 

实验结果表明，采用金属 Ti和 BN 为原料，球磨 10 h后，即形成球状纳米复合粉体，其中球状粉体颗粒的尺寸在随后的球磨过 

程中基本保持不变． BN 由于球磨而发生解理进而包裹 Ti颗粒可能是形成稳定的球状纳米颗粒的原因．球磨 30 h后， Ti与 

BN 开始反应生成 TiN．TiN 纳米粒子与未反应的 Ti，B 和 BN 共同形成平均粒径约 100 am 的、较均匀分布的球状纳米复 

合粉体． 
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ABSTRACT Reaction mechanism of Ti with BN during high energy ball milling has been studied 

The microstructure development of the powder mixtures was monitored by X—ray difiraction．XPS， 

scanning electron microscopy and transmission electron microscopy． Nanosized spherical particles 

with an average size of 100 nm are formed after 10 h of milling．which was attributed to that Ti 

particles were wrapped by BN slices．After 30 h ball milling BN and elemental Ti powder mixture at 

ambient temperature TiN formed．After 40 h milling．the sphere-like nanosized composite particles 

are consisting of TiN particles，amorphous B，the residual BN and unreacted Ti． 

KEY W oR DS ball milling，BN，Ti，TiN，namocrystal 

近年来，通过高能球磨制备纳米晶金属和金属间化合 

物材料以及非晶材料等引起广泛的注意 [1--3J．如采用Ni， 

Al，Ti和 C为原料制备均匀分布有纳米 TiC粒子的NiAl 

金属间化合物粉体 【4。．Bing采用 Mo，Si和 C元素为原 

料，通过高能球磨制备了 MoSi2／SiC复合材料粉体 【5J． 

然而，通常制备的纳米晶粉体，虽然晶粒为纳米级，但粉体 

粒径相差较大，且是不规则的多面体 过大和过小的粉体 

颗粒在烧结过程中会造成材料显微结构不均匀，从而使粉 

体材料力学性能下降和不稳定 优良的陶瓷粉体，是制备 

高性能陶瓷的前提条件．考虑到纳米粒子复合的机制 【6_， 
一

般来讲，内部分布有纳米粒子的纳米或亚微米级的均匀 

球形粉体是较为理想的． 
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目前为止，能够制备上述纳米或亚微米级粉体的方法 

主要有下列几种：气相法，溶液液相法，溶胶 一凝胶法， 

聚合物热分解法、固体热反应法等 【7J．这几种方法的共同 

缺点是工艺复杂且成本较高，还存在有颗粒团聚等问题． 

虽然喷雾干燥法也能够制备球形粉体，但所得到的粒子粒 

径较大，难以小于 1 m．另外，喷雾干燥法一般只适合 

制备氧化物粉体． 

已有的研究表明，通过 Ti与 BN 反应生成 TiN／ 

TiB2复合材料是一种较好的方法 【 ，引． 基于此，本文 

作者采用高能球磨方法，通过优化工艺参数，制备了纳米 

TiN复合材料粉体，该粉体是较均匀的球形粉体，粒径为 

80—130 am，平均粒径约 100 am．颗粒内部分布有更小 

的 TiN纳米粒子．以此粉体为原料，有望制备具有更好 

性能的TiN／TiB2复合材料．本文研究了Ti与 BN在 

高能球磨过程中的反应及机制． 
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1 实验方法 

现有的高能球磨方面的工作，基本上是以单质元素粉 

末为原料．而采用化合物为原料的一部分时，由于化合物的 

分解需要大量能量和热量，减慢了原料之间反应的速度， 

通过高能球磨更容易制备均匀分布有纳米粒子的纳米复 

合材料，故此本实验采用金属 Ti和 BN 为原料，其摩 

尔比为 3：2，即按照 (1)式设计， Ti，BN粉的纯度分别 

为 99．5％与 99％，粒子尺寸分别为 40与 3．5 nm． 

3Ti+BN=2TiB2+TiN (1) 

高能球磨实验在 GN一1型高能球磨机上进行．磨球 

采用轴承钢球，直径为 5 mm，球料比为 10：1．球磨罐 

抽真空后充Ar气，球磨机转速为560 r／min．分别球磨 

不同时间得到不同样品，为保证实验条件的稳定，不能中 

途取样． 

样品的相组成由x射线衍射仪测定 D／Max 3AX 

型，根据 Scherrer公式推算样品组成相的晶粒尺寸．XPS 

测试采用 NP一1型 X 射线光电子能谱仪．反应生成的粒 

子经超声分散后，通过扫描电镜 (SEM，岛津 8705QH2 

型)、透射电镜 (TEM，日本电子 JE0L一2010)进行显微 

形貌观察． 

2 实验结果与讨论 

2．1 球磨中的反应过程 

对球磨不同时间的样品进行了 X 射线衍射分析，图 

1a为原始粉末的衍射图．在球磨 10 h后， Ti峰明显宽 

化，但 Ti峰位置基本没有变化 (图 1曲线 b)，表明金属 

Ti品格常数没有变化．按照 Scherrer公式，此时 Ti品粒 

尺寸为 20 nm．BN的 002衍射峰在球磨 10 h后消失， 

但 100衍射峰还可观察到．因此，六方品格结构的 BN垂 

直于 C轴方向发生解理，形成大量的薄 片．此时尚未发 

生 BN 的分解而导致的 B或 N原子向 Ti品格内部的扩 

图 1 球磨不同时间样品的 X 射线衍射图谱 

Fig．1 XRD patterns of powder m ixture ball m illed for 0 h 

(a)，10 h(b)，30 h(C)and 40 h(d) 

散． Ti颗粒被人量的薄片包裹．这种现象与 BN易于解 

理成薄片的特性是一致的． 

在随后的球磨过程中，Ti峰变低并继续宽化，Ti峰 

位 仍然没有变化．此现象在球磨过程中一直持续到 30 h 

(图 1中曲线 C)． 

实验中，前 10 h的球磨完成 BN的分散．在 30 h 

后发现 BN开始分解，N原子向 Ti原子扩散融合并开始 

生成 TiN．此时的样品 XRD分析发现，出现较弱的 TiN 

衍射峰，品格常数与 TiN的晶格常数基本一致 (图 1中 

曲线 C)．在 N 原子向 Ti颗粒内扩散过程中，由于磨球 

不断的撞击，引发 N 与 Ti发生反应，在原来 BN颗粒 

附近牛成 TiN相．生成的 TiN在磨球不断撞击和剪切作 

用下，很快被不断移走．因此生成的 TiN 粒子很细小． 

另一方面， Ti峰位旨基本没有变化 (图 1中曲线b)，因 

此 N 原子主要沿 Ti品粒的晶界扩散． 

球瞎至 30 h仍未发现 TiB2相形成．这是由于生成 

TiB2所需的 B原子分数是生成 TiN所需的 N原子分数 

的 2倍，且如果完全反应，生成的 TiN的体积约为生成 

TiB2的 2倍，因此比较而言， TiN较为容易生成． 

对球磨至 30 h的样品进行的 XPS分析发现 (图 

2)，Ti元素发生化学位移，一个较弱的 Ti的 2p3／2峰 

在 455．8 eV处出现，发生与 TiN相对应的化学位移，即 

生成 r TiN 相．未发现与 TiB2相对应的化学位移，即 

此时尚未发生 Ti与 B的作用． 

图 2 球磨 30 h样品的 XPS图谱 

Fig，2 XP spectrum of powder mixture m illed for 30 h and 

Ti spectrum 

球磨 40 h的样品的X射线衍射图 (图 1中曲线 d)， 

表明 Ti峰明显降低，但仍未出现 TiB2的衍射峰，即在 

本实验中， TiN先于 TiB2出现．从图 1还可以看到非 

晶态的衍射背底，说明此时一部分 Ti与 B，BN发生了 
一 定程度的非晶化．已有的研究表明，不断的高能球磨会 

使纳米晶界积累的大量过剩自由焓，会促使晶态向非晶态 

转变 [1 0l、 

● 
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2．2 球磨中的反应机制 

球磨过程中，磨球的撞击使 Ti晶粒细化，成为纳米 

晶．脆性的 BN则被解理并插入到 Ti纳米晶大量的晶界 

上，起到隔离作用，使 Ti颗粒细化．从图 3可以看到， 

球磨 10 h即成为平均 100 nm 的近球形颗粒，在随后的 

球磨过程中尺寸基本没有变化，但相组成发生了变化．由 

图 1可知，球磨 30 h，颗粒中已出现细小的 TiN粒子， 

但 TEM 未直接观察到．据 Scherrer公式估计，TiN粒 

子人小为 5 nm 左右． 

现有的研究 结果认为 【̈J， 高能球磨实现的化学 

反应过程主要有两种：扩散控制的逐渐反应和放热控制 

的快速自蔓延反应．并且，逐渐反应生成的粒子细小而 

快速 自蔓延反应生成粗大的粒子，减慢反应的速度能 

够细化生成的颗粒．如果反应热焓与等压热容量的比值 

△日f273／c >2000，反应表现为放热控制的快速自蔓延反 

应 (表 1)．但是，发生}夹速自蔓延反应之前必须有一个球 

图 3 球磨后复合粉体的 微结构像 

Fig·3 SEM morphologies of ball milling powder mixture 10 h(a)，30 h(b)，40 h(c)and TEM image(d)after 30 
h showing appearance of the nanocrystal1ine Ti particles 

表 1 球磨过程的几个典型反应 

Table 1 Typical reactions in mechanical alloying processing 

Heat of formation AHf297，kJ 

一

81×4．2 

- 67×4．2 

-

44×4．2 

- 60×4．2 

AH~97／cp，10。 

9．4 

6．5 

5．5 

20 

Ti+N—÷TiN 

Ti+2B—÷TiB2 

Ti+C—÷TiC 

B+N—÷BN 

Combustive 

Combustive 

Com bustive 

Com bustive 
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磨过程，使反应物充分?昆合．虽然反应 (1) 的 

AHf27s／c =4100，具备高能球磨过程中实现自蔓延反 

应的热力学条件，但本实验中由于 BN的解理并包裹 Ti 

颗粒，而 BN的摩擦系数极小，因此磨球的撞击作用无法 

使 BN薄片不断插入 Ti颗粒而实现纳米尺度的混合，无 

法实现自蔓延反应．只是由于扩散作用，生成了TiN(图1 

中曲线 c)．随着球磨过程的继续进行， TiN不断生成， 
一

段时间后基本成为 TiN与 Ti，B和 BN的 昆合物． 

与现有的高能球磨实验结果不同，本实验得到的粉体 

为直径 80— 130 am 左右的球形纳米粒子，而不是通常 

得到的由纳米晶组成的微米级粒子．这些微米颗粒一般为 

不均匀的多面体，且粒径分布很宽．高能球磨方法容易制 

备这些纳米晶颗粒，但制备直径 100 nm 左右的球形纳米 

粒子尚未有过报道． Ding[ J等采用 Na与 FeC12为原 

料，通过高能球磨方法制备出纳米 Fe颗粒，但 Fe所占 

体积比很小．而本实验中所有颗粒均为 100 am 左右球形 

纳米粒子． 

Ding[ J等认为 Na与 FeC12反应生成的大量 NaC1 

稀释了缓慢生成的 Fe粒子，使之无法接触而保持为纳米 

粒子．在本实验中，由于生成的球形粒子相互接触，因此 

其形成机理与纳米 Fe粒子的形成机理是不同的．本实验 

中主要是由于 BN 对 Ti的包裹作用．但是，此时颗粒的 

尺寸与何种因素有关，能否继续细化以及其他体系中能否 

形成纳米级颗粒等问题尚不清楚，还有待进一步研究． 

高能球磨工艺简单且成本很低，该复合粉体是具有内 

嵌纳米粒子的纳米级球形粒子，且分散性良好．进一步的 

研究发现，在热处理过程中该复合粉体完成反应 【lJ_因 

此，本实验中的发现具有一定的理论意义和使用价值，预 

计在材料粉体的制备方面会有新的用途，提供一种新的方 

法．有关研究正在进行． 

3 结论 

采用金属 Ti和 BN为原料，通过高能球磨能够原位 

反应生成纳米TiN粒子．长时间球磨后形成嵌有纳米TiN 

粒子的球形颗粒复合粉体，粉体颗粒平均尺寸为100 am． 

在 40 h的球磨过程中， Ti颗粒被 BN包裹可能是未发 

生自蔓延反应的原因． 
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