
第 23 卷第 5 期 中国有色金属学报  2013 年 5 月 
Vol.23 No.5  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  May 2013 

文章编号：1004­0609(2013)05­1182­07 

低温球磨制备超高强度块体纳米晶纯铝 

李炯利，厉沙沙，樊振中，李 伟，熊艳才 

(北京航空材料研究院，北京  100095) 

摘 要：采用低温球磨、热等静压和挤压等工艺制备块体纳米晶纯铝。分别采用透射电镜(TEM)和差热分析(DSC) 
对块体纳米晶纯铝的微观组织和热稳定性进行研究，并对所制备的块体纳米晶纯铝的化学成分、密度、硬度和拉 

伸性能进行测定，借助扫描电镜(SEM)对块体纳米晶纯铝的拉伸断口进行观察。同时，分别依据 Hall­Petch公式、 
Orowan 机制和 Taylor 公式定量估算细晶强化、弥散强化和位错强化对块体纳米晶纯铝屈服强度的独立贡献。结 

果表明：所制备的块体纳米晶纯铝的平均晶粒尺寸约为 300 nm，密度为 2.692 g/cm 3 ，显微硬度为 109.15HV；块 

体纳米晶纯铝的屈服强度和抗拉强度分别达 270 MPa和 379 MPa， 伸长率为 3.2%； 块体纳米晶纯铝的高强度主要 

可归因于细晶强化和弥散强化。 
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Preparation of super high strength bulk nanocrystalline Al by cryomilling 

LI Jiong­li, LI Sha­sha, FAN Zhen­zhong, LI Wei, XIONG Yan­cai 

(Beijing Institute of Aeronautical Materials , Beijing 100095, China) 

Abstract: The combination of three processing routes of cryomilling, hot isotropic pressing (HIP) and hot extrusion was 
employed  for  the  fabrication  of  the  bulk  nanocrystalline  Al.  The  microstructure  and  thermal  stability  of  the  bulk 
nanocrystalline Al were studied by transmission electron microscopy (TEM) and differential scanning calorimetry (DSC), 

respectively. The chemical composition, density, microhardness and tensile property of the bulk nanocrystalline Al were 
also measured. Besides,  the  tensile  fracture  surface  of  the  bulk  nanocrystalline Al was  observed  by scanning  electron 

microscopy  (SEM).  Furthermore,  the  contributions  of  grain­size  effect,  Orowan  strengthening  and  dislocation 
strengthening  to  the yield strength of  the bulk nanocrystalline Al were quantitatively  estimated by Hall­Petch, Orowan 

and Taylor  equations, separately. The  results  demonstrate  that  the average grain  size of  the bulk nanocrystalline Al  is 
approximately 300 nm. The density  and microhardness of  the bulk nanocrystalline Al are 2.692 g/cm 3  and 109.15HV, 

respectively. The resulted sample exhibits super high yield strength of 270 MPa and ultimate strength of 379 MPa with an 
elongation of 3.2%. The enhanced strength of the bulk nanocrystalline Al can be mainly attributed to the grain­size effect 

and Orowan strengthening. 
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未来高速列车和超声速飞行器的发展必将对超高 

比强度材料产生强烈需求，纳米晶铝合金因具有强度 

高、质量轻和可靠性高等特点，成为未来高速列车和 

超声速飞行器轻量化的首选材料，受到世界各国政府 

和研究机构的高度重视，并纷纷投资进行应用性 

研究 [1] 。 
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纳米晶金属块体材料的制备方法包括深度塑性变 

形法(等通道角挤压和高压扭转变形)、电沉积法、非 

晶晶化法和粉未冶金法等。低温球磨粉未冶金法是先 

通过低温球磨获得金属纳米晶粉体，然后将粉体材料 

固结(热等静压、锻造和挤压等)为块体材料。低温球 

磨则是在传统机械球磨过程中引入液氮(或液氩)等低 

温介质，有效地抑制材料的回复和再结晶，从而快速 

实现晶粒细化。与多次变形法相比，通过低温球磨制 

备的材料晶粒尺寸较小，且样品中的残余应力也较 

小 [1] 。低温球磨粉末冶金法是目前所有纳米晶铝合金 

制备方法中最具代表性的一种 [2] 。 

国外对低温球磨制备纳米晶纯铝、铝合金以及铝 

基复合材料已经开展了一系列的研究，目前已将纳米 

晶铝合金成功地应用于制造飞行器紧固件、火箭发动 

机等部件 [3] 。但由于大尺寸块体纳米晶铝合金在制备 

上的困难，目前国内对纳米晶铝合金的研究主要集中 

在微观组织、热稳定性和强化机理等方面，而对纳米 

晶铝合金的综合性能、构件成形和工程应用等方面的 

研究相对较少。 

为此，本文作者拟在低温球磨制备纳米晶纯铝粉 

体 [4] 的基础上，进行块体纳米晶纯铝的制备试验，并 

对其微观组织、热稳定性、力学性能和强化机理等进 

行分析讨论，以期初步获得块体纳米晶纯铝的制备工 

艺及部分性能数据，为高性能纳米晶铝合金和铝基复 

合材料的研制和工程应用提供基础。 

1  实验 

将纯铝雾化粉体、磨球和硬脂酸(分散剂)同时置 

于搅拌式球磨机中，充入液氮，待液氮浸没所有磨球 

时开始球磨。球磨过程中可在线检测定球磨温度，通 

过调节液氮补给阀来控制液氮流量，从而保证罐内温 

度始终维持在−120℃左右。其中，纯铝雾化粉体的平 

均粒度约为 50 μm，其化学成分见表 1。 

表 1  纯铝雾化粉体的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of the as­atomized aluminum 

powders (mass fraction, %) 

Si  Fe  Ca  O  Al 

0.50  ＜0.01  ＜0.01  0.062  Bal. 

块体纳米晶纯铝的制备流程如图 1 所示。步骤如 

下：1) 低温球磨 4 h 后取出粉末并置于惰性气体保护 

箱中，待其温度恢复至室温后装入包套内，同时进行 

真空除气，除气温度为 200 ℃，时间为 2  h，真空度 
2×10 −3  Pa，除气结束后将包套焊合密封；2) 将密封 

后的包套进行热等静压处理，温度为 250 ℃，压力为 
90 MPa， 保温保压 2 h， 待炉温降至 50℃后取出样品； 
3)  将热等静压后的块体材料通过机械加工去掉外层 

图 1  块体纳米晶纯铝的制备流程 

Fig. 1  Processing route of bulk nanocrystalline Al: (a) As­degassed; (b) As­hipped; (c) As can­removed; (d) As­extruded
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包套，机加后的坯料尺寸要求为 d  51 mm×48 mm； 
4) 将该坯料在 300℃以挤压比为 8:1进行热挤压。当 

模具温度为 300 ℃、坯料温度为 270℃时，将坯料放 

入挤压模具内保温  1  h，然后在干粉成型液压机 
FS79−3150(南通富仕液压系统有限公司生产)上进行 

挤压。

采用阿基米德排水法测量块体纳米晶纯铝的密 

度；采用 FM−700型数控显微硬度仪测定块体纳米晶 

纯铝的维氏显微硬度，在 0.25 N载荷下保持 15 s，每 

个样品随机测量 5 个点，取 5次测量的平均值；采用 

电感耦合等离子体原子发射光谱法测定块体纳米晶纯 

铝的化学成分； 采用 JEOL JEM−2100型透射电镜观察 

块体纳米晶纯铝的微观组织，分别在垂直于挤压方向 

和平行于挤压方向取横向  TEM 试样和纵向  TEM 试 

样，加速电压为 200  kV；通过 DSC 研究块体纳米晶 

纯铝的热稳定性， 试验在 NETZSCH DSC−204差热分 

析仪中进行，氮气保护，加热速率为 10℃/min；拉伸 

试样沿挤压方向截取，加工成标距区直径为  d  5  mm 
的拉伸试棒，拉伸试验在  Instron  5887 万能材料试验 

机上进行，固定位移速率为 1 mm/min，拉伸性能取 3 
次试验的平均值；最后，采用 JEOL JSM−6510型扫描 

电镜对块体纳米晶纯铝拉伸试样的断口形貌进行观 

察。 

2  实验结果 

2.1  密度、硬度及化学成分 

经测定，本研究中所制备的块体纳米晶纯铝的密 

度为 2.692  g/cm 3 (相对密度为 99.699%)，显微硬度为 
109.15HV(约 1.07  GPa)。块体纳米晶纯铝中主要杂质 

元素及其质量分数见表  2。Fe、C 元素的污染可能主 

要源于不锈钢质的球磨罐体、 搅拌轴及磨球等。此外， 
C的含量远高于 Fe的含量， 这可能与对纯铝粉体除气 

不彻底有关，加入的硬脂酸(CH3(CH2)16COOH)未发生 

有效分解，使得 C污染未完全逸散。材料中 O含量较 

高，这可能与粉体在收集和储存过程中缺乏有效的保 

护措施有关。本研究中所制备的块体纳米晶纯铝中 N 
含量为 0.20%(质量分数)，而高性能铝合金中 N 含量 

为 0.45%~0.8%(质量分数) [5] 。球磨过程中引入的 N可 

与 Al 生成 AlN 弥散颗粒，通过钉扎晶界，抑制晶粒 

长大，在提高材料热稳定性的同时，也起到了弥散强 

化的作用。故在后续的块体纳米晶纯铝制备中，可通 

过延长球磨时间，适当增加 N含量 [6] 。 

表 2  挤压态块体纯铝的杂质元素含量 

Table  2  Impurity  compositions  of  as­extruded  aluminum 

(mass fraction, %) 

Fe  C  O  N 

0.03  0.26  0.46  0.20 

2.2  微观组织 

图 2 所示为块体纳米晶纯铝的 TEM 像及其 SAD 
谱。横向 TEM像(图 2(a))表明，纯铝粉体经固结后， 

晶粒基本呈等轴晶， 且大多数晶粒尺寸小于 300 nm(见 

图 2(a)中 A 处)，但也存在一些尺寸为 0.5~1  μm 的大 

晶粒(见图 2(a)中 B 处)；SAD 谱中有一些斑点比衍射 

环中其他部分的亮度高同样说明了这点。此外，在横 

向 TEM 像中还可观察到高密度的网状位错(见图 2(a) 
中箭头所指区域)。 在纵向 TEM像(图 2(b))中则观察到 

了条带状组织，但单个晶粒的长宽比并不大，这与文 

献[7]中的观察描述一致。 

分析认为，材料经热等静压后晶粒尺寸已经很小 
(≤300 nm)，在挤压过程中发生变形的程度十分有限； 

再者，晶粒在发生塑性变形的同时也伴随着破碎，即 

图 2  块体纳米晶纯铝的 TEM像及其 SAD谱 

Fig. 2  TEM images and SAD patterns of bulk nanocrystalline 

Al: (a) Transverse; (b) Longitudinal
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大晶粒在其长度方向上破碎成小晶粒，于是在微观组 

织中未见形态非常狭长的晶粒。 

2.3  热稳定性 

采用  DSC 对块体纳米晶纯铝的热稳定性进行分 

析，结果如图 3 所示。由图 3可知，材料在加热过程 

中表现出了回复再结晶的性质。回复开始温度约为 
300 ℃，峰值温度约为 302 ℃，晶粒突然长大的峰值 

温度约为 387℃。 

图 3  块体纳米晶纯铝的 DSC曲线 

Fig. 3  DSC curve of bulk nanocrystalline Al 

块体纳米晶纯铝的高热稳定性除了与细晶材料的 

本征因素有关外 [8] ，还与球磨过程中引入的 Fe、Cr、 
O 和 N 等杂质元素有关。Fe 和 Cr 会固溶到基体 Al 
中形成置换固溶体，进而稳定晶粒尺寸，抑制晶粒长 

大。O和 N则可以多种形式存在于块体纳米晶纯铝材 

料中，如第二相(Al2O3，AlN)、固溶体(O 和 N 在 Al 
中可形成间隙固溶体， O主要存在于 Al的八面体间隙 

中，N 主要存在于 Al 的四面体间隙中)、偏析至晶界 

等 [9] 。这里，O、N 可与基体  Al 发生反应分别生成 
Al2O3 和 AlN 弥散颗粒，通过钉扎晶界阻碍晶界的移 

动，提高材料的热稳定性 [10] 。 

2.4  拉伸性能 

对块体纳米晶纯铝材料进行室温拉伸试验， 结果表 

明， 本研究中所制备的块体纳米晶纯铝的屈服强度和抗 

拉强度分别达 270 MPa和 379 MPa，伸长率为 3.2%。 

2.5  断口分析 

图 4所示为块体纳米晶纯铝拉伸断口的 SEM像。 

由图4可以看出， 断口上均匀分布着尺寸为20~100 μm 
的微裂纹，且无明显韧窝，属于典型的脆性断裂。 

图 4  块体纳米晶纯铝拉伸断口的 SEM像 

Fig.  4  SEM  image  of  tensile  fracture  surface  of  bulk 

nanocrystalline Al 

由于纯铝粉体材料经热等静压和挤压后形成的块 

体材料并未完全致密化(密度为 2.692 g/cm 3 ， 相对密度 

为 99.699%)，故样品内部仍存留着孔洞和微孔隙等缺 

陷。这些缺陷使得晶粒(颗粒)之间形成弱界面连接， 

拉伸试样在一定拉应力作用下发生沿晶粒(颗粒)界面 

脆断，这与拉伸试样较小的伸长率(3.2%)相符。此外， 

根据微裂纹尺寸(约 100 μm)判断，试样沿颗粒界面断 

裂的可能性更大。 

3  分析讨论 

表 3 所列为国内外制备的块体纳米晶纯铝的室温 

拉伸性能。作为对比，退火态粗晶 1050 纯 Al [11] 的拉 

伸性能也在表 3中给出。20世纪 90年代， BONETTI 
等 [12] 首先采用机械球磨和冷压制备了块体纳米晶纯 

铝，其屈服强度和抗拉强度基本是普通纯铝的水平， 

几乎没有塑性。这主要是由于样品在制备过程中其内 

部产生了大量缺陷(微孔隙、杂质等)，这些缺陷使试 

样过早断裂，因此，测得的强度数据不能反映纳米晶 

纯铝的本征性能。孙秀魁等 [13] 采用活性氢等离子蒸发 

法和冷压制备了块体纳米晶纯铝，经适当热处理后， 

其抗拉强度超过 250 MPa， 伸长率为 4.0%。 将文献[13] 
中经 620℃、40 min 条件下热处理后的块体纳米晶铝 

进行变形量为 55%的冷轧形变处理 [14] ，其伸长率可提 

高至 7.7%，比未经冷轧变形的纳米晶纯铝高近 1倍， 

这主要归因于冷变形致密化有效地消除了纳米晶铝内 

部的孔隙、裂纹等缺陷，改善了纳米晶铝的晶粒间结 

合状态。CHENG 等 [15] 利用低温球磨、真空热压和热 

挤压制备了块体纳米晶纯铝，其屈服强度和抗拉强度 

分别为 149 MPa和 173 MPa，伸长率为 17.5%，但其
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致密度(99.25%)低于本研究制备的块体纳米晶纯铝的 

致密度(99.699%)。2010 年，王德庆等 [16] 采用相同方 

法制备了块体纳米晶纯铝，将屈服强度和抗拉强度分 

别提高至 165 MPa和 243 MPa。 

本研究中采用低温球磨、热等静压和热挤压制备 

的块体纳米晶纯铝的致密度较高 (相对密度为 
99.699%)，且其强度(屈服强度为 270 MPa，抗拉强度 

为 379 MPa)与传统材料的强度相比也有很大提高。 

表 3  纯铝的室温拉伸性能 

Table 3  Tensile properties of Al at room temperature 

Strength/MPa 
Sample 

No. 
Yield 

(0.2% offset) 

Ultimate 

tensile 

Elongation/%  Reference 

Al(1)  28  76  39  [11] 

Al(2)  26  43  0.6−1.9  [12] 

Al(3)  244  257  4.0  [13] 

Al(4)  −  284  7.7  [14] 

Al(5)  149  173  17.5  [15] 

Al(6)  165  243  6.4  [16] 

Al(7)  270  379  3.2  This work 

传统铝合金的强化机制包括细晶强化、 固溶强化、 

沉淀强化、弥散强化和位错强化等。由于纯铝中不存 

在合金元素，因此没有固溶强化和沉淀强化。本研究 

中所制备的块体纳米晶纯铝的高强度可以用细晶强 

化、弥散强化和位错强化来解释，见式(1) 

0 H­P Or dis σ σ σ σ σ = + ∆ + ∆ + ∆  (1) 

式中：σ为块体纳米晶纯铝的屈服强度(MPa)；σ0 为位 

错在基体金属中运动的总阻力(MPa)，纯铝(99.5%)的 
σ0 取 18 MPa [17] ；ΔσH­P、ΔσOr 和 Δσdis 分别为块体纳米 

晶纯铝由于细晶强化、弥散强化和位错强化而增加的 

强度(MPa)。 

纯铝粉体(粗晶)在低温球磨过程中产生的高密度 

位错在变形过程中缠结成位错胞，随着粉体变形量的 

增加，位错胞最终演化为晶界，将原始的粗晶分割为 

细小晶粒。此外，球磨过程中持续的低温环境也使得 

已发生大量塑性变形的片状粉体颗粒在磨球的剧烈撞 

击作用下，发生穿晶断裂，晶粒尺寸减小至纳米级 

别 [4] 。 由于球磨后的粉体材料具备较高的热稳定性 [10] ， 

经热等静压(变形均匀)和挤压(过程短暂)后， 超细晶和 

纳米晶在块体材料中也基本得到了保留。通过 
Hall­Petch  公式可求得细晶强化对块体纳米晶纯铝强 

度的贡献，见式(2)： 

1 
2 

H­P y k d σ 
− 

∆ =  (2) 

式中：ky 表示晶界对强度影响的程度；d 为晶粒平均 

尺寸。

在Hall­Petch关系式中， ky 值取 0.068 MN/m 3/2 [18] 。 

由  TEM 观察结果知，本研究中所制备的块体纳米晶 

纯铝的晶粒尺寸约为 300 nm，由此计算得，块体纳米 

晶纯铝由于细晶强化可使强度提高 124 MPa。 

在低温球磨过程中，纯铝粉体与杂质元素 O和 N 
发生反应，分别生成 Al2O3 和 AlN 颗粒。纯铝粉体材 

料经热等静压和挤压后，这些颗粒仍存在于块体材料 

中。这些氮氧化物尺寸较小，数量较少，弥散分布于 

晶内和晶界附近，不但能够阻止晶界迁移、提高材料 

热稳定性，而且可以均匀地钉扎位错，提高材料的强 

度。由于弥散强化造成的材料强度的提高可通过 
Orowan 机制进行估算 [19] ，见式(3)： 

Or  1/ 2 
0.4 ln( / ) 

π(1 ) 
Gb d b M σ 

λ ν 
∆ = 

− 
(3) 

式中：M为取向因子，对于纯铝(FCC)，M＝3.06 [19] ； 
G 为基体材料室温剪切模量，纯铝在  25  ℃时，G≈ 
25  232  MPa [20] ；b 为柏氏矢量，对于纯铝，b=0.286 
nm [21] ；ν为泊松比，取 0.33 [21] ；d 和 λ 分别为弥散颗 

粒的有效尺寸(nm)和平均间距(nm)，其表达式分别见 

式(4)和(5)： 

2 / 3 d d =  (4) 

(  π /(4 ) 1)d λ ϕ = −  (5) 

式中：d 表示弥散颗粒的平均尺寸；φ 表示颗粒的体 

积分数，%。 

假设O和N在块体纳米晶纯铝中全部以Al2O3 和 
AlN的形式存在，且在 Al基体中均匀分布，颗粒的平 

均尺寸为 10 nm [21] 。由块体纳米晶纯铝的化学成分测 

定结果可知，O  和  N  的质量分数分别为  0.46%和 
0.20%，而 Al2O3 和 AlN的理论密度分别为 3.91 g/cm 3 

和  3.24  g/cm 3 。由此可求得块体纳米晶纯铝中  Al2O3 

和 AlN 的体积分数分别为 0.66%和 0.49%，即块体纳 

米晶纯铝中弥散颗粒的体积分数为 1.15%。由式(4)和 
(5)计算可知，弥散强化使得块体纳米晶纯铝的强度提 

高了 194 MPa。 

块体纳米晶纯铝经低温球磨、热等静压和热挤压 

后，内部存在着部分高密度位错区域(见图 2(a)箭头所 

示区域)。例如，采用低温球磨结合放电等离子烧结制 

备的  Al­5356/B4Cp  铝基复合材料中的位错密度为 
4.33×10 12 m −2[22] 。位错间的交互作用阻碍了位错的运
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动，使得材料的变形抗力增加，强度得到提高。由于 

位错强化引起材料强度的提高可通过 Taylor公式进行 

计算 [23] ： 

dis  3.1CGb P σ ∆ =  (6) 

式中：C为常数，取 0.3 [24] ；P为位错密度(m −2 )。 

假设本研究中块体纳米晶纯铝中的位错密度为 
4.33×10 12 m −2[22] 。由式(6)可计算得，仅由位错强化引 

起材料强度的提高值为 14 MPa。 

根据以上计算结果，3 种强化方式对块体纳米晶 

纯铝的贡献如图 5 所示。由图 5 可知，弥散强化对块 

体纳米晶纯铝强度的贡献大于细晶强化和位错强化对 

块体纳米晶纯铝强度的贡献，且屈服强度的计算值 
(350 MPa)远高于实测值(270 MPa)。 

图 5  3种强化方式对块体纳米晶纯铝屈服强度的贡献 

Fig.  5  Contributions  of  three  strengthening  mechanisms  to 

yield strength of bulk nanocrystalline Al 

然而，YE 等 [25] 认为在低温球磨制备的材料中， 

细晶强化远大于弥散强化和位错强化对材料强度的贡 

献。分析认为，在弥散强化机制中，O和 N不可能完 

全以 Al2O3 和 AlN 的形式存在，还会以其他形式存在 

于块体纳米晶纯铝中，使得 Al2O3 和 AlN 的有效体积 

分数远小于  1.15%。其次，Al2O3 和 AlN 等弥散颗粒 

也不可能均匀地分布在整个铝基体中。因此，Al2O3 

和 AlN颗粒尺寸、体积分数以及颗粒在铝基体中的分 

散程度等因素，使得块体纳米晶纯铝中弥散强化的计 

算值远大于实际值。弥散强化的计算值大于实际值是 

造成材料屈服强度计算值高于实测值的主要原因。 

此外，在纯纳米晶金属中，由于有效位错的减少 

以及形成新位错能力的减弱，位错运动也随晶粒尺寸 

的减小而减弱。 本研究中所制备的块体纳米晶纯铝中， 

由于细小弥散相的钉扎作用，大部分位错不能运 

动 [19] ，因此，块体纳米晶纯铝中位错强化的计算值也 

大于实际值，并在一定程度上导致材料屈服强度的计 

算值大于实测值。 

4  结论 

1) 所制备的块体纳米晶纯铝的晶粒尺寸约为 300 
nm，致密度较高(密度为  2.692  g/cm 3 ，相对密度为 
99.699%)，且强度(屈服强度为 270 MPa，抗拉强度为 
379  MPa)和硬度(109.15HV)与传统纯铝材料相比均有 

较大提高。 
2) 块体纳米晶纯铝的高强度是细晶强化、 弥散强 

化和位错强化综合作用的结果，其中细晶强化和弥散 

强化对块体纳米晶纯铝的高强度起主要作用。弥散强 

化的计算值大于实际值，这与 Al2O3 和 AlN 颗粒的尺 

寸、体积分数以及颗粒在铝基体中的分散程度等因素 

有关， 并最终导致材料屈服强度的计算值大于实测值。 
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