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振动与纳米研究的双向发展


王树林

（上海理工大学材料科学与工程学院 上海，２０００９３）

摘要 结合多年来与振动磨相关的研究工作，从学科交叉的视觉，论述了振动与纳米材料研究的双向发展，包括多

相离散体系的碰撞振动及混沌、超微颗粒碰撞阻尼机理及应用、滚压振动磨在纳米技术发展中的应用。提出了关于

振动磨的变质量振动模型，并分别利用多尺度法和四阶ＲｕｎｇｅＫｕｔｔａ法求解了系统，计算结果得到了振动磨工程实

践的验证。根据超微颗粒细化过程的不可逆能耗，提出了颗粒碰撞阻尼机制，建立了力学模型并分析了其混沌运动

特征，证明当固有频率比为１时具有最好的减振效果。利用振动在干法室温条件下大批量制备了尺度为３～５ｎｍ的

金属锌颗粒，每千克耗电仅为７～８ｋｗ·ｈ，并制备了晶粒度约为７．６ｎｍ的钛锆二元合金。
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 问题的引出

振动与颗粒学的交叉存在着广阔的发展空间，

上至日月星辰，下至原子分子，无不以振动为其存在

的基本形式；因此，振动既是基础研究，又是应用研

究，它促进了当代高技术和国民经济的发展，具有广

阔的发展前景［１］
。２０世纪８０年代末在世界范围内兴

起的纳米技术，为振动与颗粒学的交叉和发展注入

了新的动力。

作为一种能量，振动在纳米颗粒制备、机械合金

化以及机械力化学等方面具有重要的应用前景。与

传统的物理及化学方法相比，超微颗粒的振动制备成

本低，效率高，不但可以制备纳米粉体，而且可以制备

具有纳米晶的块体材料，还可以赋予颗粒特定的形

状，并在室温下固相合成纳米晶合金或非晶合金。

作为一种阻尼，纳米颗粒的纯塑性变形和断裂

细化能够以不可逆的方式吸收振动能量，从而大大

提高减振性能，为频率低、模态密集且难以建模的非

线性系统的控制开辟了新途径。图１所示为振动能

量、热能及化学能在纳米颗粒制备技术中各自的作

用、振动对另外两者施加的“偏压”从而控制其产物

的作用，以及纳米材料对振动能量的吸收与控制。

热能和化学能都可用于纳米颗粒制备，比如高

温蒸发、化学气相沉积等，但这些过程不易控制，颗

粒分散性差，杂质不易去除，生产过程可能产生“三

图１ 振动与纳米材料的关系及其对于

热能和化学能的调控关系

废”，造成环境污染。纳米颗粒的振动制备投资少、能

耗低、效率高，其过程易于控制。另外，基于振动能量

的化学反应或热处理，通常可收到意外的成果。由图

１可见，振动不但可改变颗粒的粒度和粒度分布、形

态和形态分布、微结构和性质，并直接合成新材料，

而且还可以控制化学反应的走向或者所需的加热温

度，即可以给两者施加偏压，从而控制其反应产物及

生成的最终产物的属性。

Ｄ．Ｄａｖｉｓ
［２］等观察到了由超声波产生的拉应力

激活聚合物共价键的现象，发现当在超声波作用下

经历可逆的电环化开环反应时，材料的一些纳米尺

度的基团会改变颜色。随着塑性变形的聚集，这种色

变将进一步加强，证明了超声波转变为开环反应的

过程是一种活化过程。共价键的力激活现象赋予了

聚合物从探伤到完全再生的自愈合功能。Ｃｈａｒｌｅｓ

Ｒ．Ｈｉｃｋｅｎｂｏｔｈ等
［３］的研究证明，超声波能够引发、
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改变或者偏置化学反应的方向。当把聚合物溶液置

于超声波下时，一些纳米物质基团能够加速或偏置

反应途径，从而得到通过其他激发方式（热激发或光

激发）不能得到的产品。此外，超声波能够使化学反

应得到能量释放最好的产品，而且可以直接改变分

子的势能面。

与超声驱动［４］相仿，王中林等
［５］发明了纳米发

电机，其原始模型为超声波驱动纳米线阵列发电，如

图２所示。模型上部极板为表面镀铂的锯齿状硅板，

中部为氧化锌纳米线阵列，底部为导电电极。当受到

超声波作用时，上部极板将对纳米线阵列产生周期

性冲击作用。如果极板锯齿与纳米线的拉伸面接触，

则产生正的压电电势，ＰｔＺｎＯ界面就形成一种反向

的 Ｓｃｈｏｔｔｋｙ偏压，电流从ＺｎＯ流向Ｐｔ，形成充电过

程。随着极板的下压，纳米线将接触到极板锯齿的另

一侧，使电极与纳米线的压缩面接触，此时，金属半

导体界面就形成了一种正向的Ｓｃｈｏｔｔｋｙ偏压，电流

从顶部电极Ｐｔ流向ＺｎＯ纳米线，并突然增大，形成

放电过程。这种充放电过程在４１ｋＨｚ超声波作用下

反复进行，即可给外部负载供电。

图２ 超声波驱动的纳米发电机原型

笔者结合多年来的相关工作，论述了振动与纳米研

究的双向发展，其中包括多相离散体系的碰撞振动

分析、超微颗粒碰撞阻尼以及振动在纳米材料技术

发展中的应用。

 多相离散体系的碰撞振动分析与控制

多相离散体系振动是指不同物质及其不同形貌

组成的复合振动系统，其运动状态包括刚体的碰撞

与冲击、颗粒物质的混和与均匀、物质晶粒尺度和形

貌的改变乃至生成新物质等复杂的力学和化学行

为。这里以振动磨为代表，仅讨论其振动问题。

． 振动磨变质量振动模型及其解法

高速摄影分析证明［６］
，振动磨中的多刚体（介

质）在与机体碰撞过程中形成了一种瞬时质心，由于

其位置和状态随时间而改变，从而对机体的阻尼和

激励效应均具有时变性，故称为变质量振动系统
［７］
。

振动磨变质量振动系统的动力学方程为

ｄ

ｄ牠
牔（牠）

ｄ牨
［ ］ｄ牠＋ 牅

ｄ牨

ｄ牠
＋ 牑牨＝ 爡０ｓｉｎ犓牠 （１）

其中：牔（牠）为系统的参振质量；牅为阻尼系数；牑为

刚度系数；犓为激振频率；爡０为激振力幅值。

系统参振质量牔（牠）为时间的函数，可以认为质

量围绕某一数值上下波动，其频率常常是系统激振

频率的整约数，即

牔（牠）＝ 牔０［１＋ 犡ｓｉｎ（犽牃牠＋ 犺）］ （２）

其中：犡为变质量系数（小参数）；犽牃为质量变化频

率，犽牃＝犓燉牕，牕为整数。

有 牔′（牠）＝ 犡牔′０（牠）

其中：牔′０（牠）＝牔０［ｓｉｎ（犽牃牠＋犺）］′；“′”表示对时间牠

求一阶导数。

化简式（１）并整理得

ｄ
２
牨

ｄ牠
２ ＋ 犽

２
０（牠）牨＝－ 犡２犢犽０（牠）＋

牔′０（牠）
［ ］牔（牠）

ｄ牨

ｄ牠
＋

犡
爡

牔（牠）
ｓｉｎ犓牠 （３）

可进一步简化为

ｄ
２
牨

ｄ牠
２ ＋ 犽

２
０（牠）牨＝ 犡牊０

ｄ牨

ｄ牠槏 槕，犓牠 （４）

其中：犽
２
０（牠）＝牑燉牔（牠）；犽′０（牠）＝－

犽０（牠）

２

犡牔′０（牠）

牔（牠）
。

式（４）为参数激振的一般形式。为方便起见，将

犽０（牠），犽′０（牠）写为犽０，犽′０；牔（牠），牔′０（牠）写为牔，牔′０。当

阻尼和激振力较小时，牅燉牔＝２犡犢犽０，爡０＝犡爡。

笔者采用多尺度法求系统的近似解［８９］
。多尺度

法的最大优点是既能求解系统的稳态解又能求非稳

态解。与其他近似解析法相比，该方法理论清晰，求

解过程简便，可以达到任意精度。其基本思想是将方

程的解和相位角表示为小参数 犡的幂级数函数，然

后用分离变量法求出这些幂级数函数的未知数。但

是，如果直接应用多尺度法对变质量振动系统求解，

就会碰到变系数偏微分方程。为了克服这一问题，将

变参数振动系统的解看作是相位角和多个时间尺度

的函数，这样就将变系数偏微分方程变成了常系数

微分方程，进而可求出任意阶精度的解析解。假设方

程有以下形式的解

牨＝ 牨０（犼，爴１，爴２，…）＋ 犡牨１（犼，爴１，爴２，…）＋

犡
２
牨２（犼，爴１，爴２，…）＋ … （５）

其中：爴牕为时间变量，爴牕＝犡
牕
牠；牕＝１，２，…；ｄ犼燉ｄ牠＝

犽０（牠）。

设牨为相位角和多个时间尺度的函数，故关于牠

的导数变成了关于犼和爴牕的偏导数的展开式，即

ｄ

ｄ牠
＝


犼

ｄ犼

ｄ牠
＋


爴１

ｄ爴１

ｄ牠
＋


爴２

ｄ爴２

ｄ牠
＋ … ＝
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犽０


犼
＋ 犡



爴１
＋ 犡

２ 

爴２
＋ … （６ａ）

ｄ
２

ｄ牠
２＝ 犽

２
０

２

犼
２＋ 犡－

犽０

２

牔′０

牔



犼
＋ ２犽０


２

犼爴［ ］１ ＋

犡
２ 

２

爴
２
１

＋ ２犽０

２

爴２［ ］犼＋ … （６ｂ）

将式（５）代入式（６ａ）和（６ｂ），得到

ｄ牨

ｄ牠
＝ 犽０

牨０

犼
＋ 犡

牨０

爴１
＋ 犽０

牨１

槏 槕犼 ＋

犡
２ 牨０

爴２
＋
牨１

爴１
＋ 犽０

牨２

槏 槕犼 ＋ … （７ａ）

ｄ
２
牨

ｄ牠
２ ＝ 犽

２
０


２
牨０

犼
２ ＋ 犡－

犽０

２

牔′０

牔

牨０

犼
＋ ２犽０


２
牨０

犼爴１［ ＋

犽
２
０


２
牨１

犼］２ ＋ 犡
２
２犽０


２
牨０

爴２犼
＋

２
牨０

爴
２
１［ －

犽０

２

牔′０

牔

牨１

犼
＋ ２犽０


２
牨１

爴１犼
＋ 犽

２
０


２
牨２

犼］２ ＋ …
（７ｂ）

将式（５）、式（７ａ）和（７ｂ）代入式（３），得到

犽
２
０


２
牨０

犼
２ ＋ 犽

２
０（牨０＋ 犡牨１＋ 犡

２
牨２）＋ 犡犽

２
０


２
牨１

犼
２［ －

犽０

２

牔′０

槏 槕牔
牨０

犼
＋ ２犽０


２
牨０

犼爴］１ ＋ 犡
２
犽
２
０


２
牨２

犼
２［ －

犽０

２

牔′０

槏 槕牔
牨１

犼
＋ ２犽０


２
牨０

犼爴２
＋ ２犽０


２
牨１

犼爴１
＋


２
牨０

爴 ］２１ ＝－ 犡２犢犽０＋
牔′０

槏 槕牔 犽０
牨０

犼［ ＋

犡
牨０

爴１
＋ 犽０

牨１

槏 槕犼 ＋ 犡
２ 牨０

爴２槏 ＋

牨１

爴１
＋ 犽０

牨２

槕］犼
＋ 犡

爡

牔
ｓｉｎ（犓牠） （８）

令犡
０
，犡
１
，犡
２的系数之和为０，则有

犡
０
：犽

２
０


２
牨０

犼
２ ＋ 犽

２
０牨０＝ ０ （９ａ）

犡
１
：犽

２
０


２
牨１

犼
２ ＋ 犽

２
０牨１＝

犽０

２

牔′０

槏 槕牔
牨０

犼
－

２犽０

２
牨０

犼爴１
－ ２犢犽０＋

牔′０

槏 槕牔 犽０
牨０

犼
＋

爡

牔
ｓｉｎ（犓牠） （９ｂ）

犡
２
：犽

２
０


２
牨２

犼
２ ＋ 犽

２
０牨２＝

犽０

２

牔′０

槏 槕牔
牨１

犼
－

２犽０

２
牨０

犼爴２
－ ２犽０


２
牨１

犼爴１
－

２
牨０

爴
２
１

－

２犢犽０＋
牔′０

槏 槕牔
牨０

爴１
＋ 犽０

牨１

槏 槕犼 （９ｃ）

对于非共振情况，通过逐级求解，可得到系统的

二次近似解为

牨＝ 牨０＋ 犡牨１＝ （１＋ 犡）犜（牠）ｃｏｓ（犼＋ 犝（牠））＋

爡０犽
２
０

牑（犽
２
０－ 犽

２
）
ｓｉｎ（犓牠） （１０）

由式（１０）可知，当振动系统的参振质量具有时

变性时，其振幅与相位角均为时间的函数。

为了检验所得结果的可信度，笔者采用 ４阶

ＲｕｎｇｅＫｕｔｔａ法对系统求数值解。将变质量振动系

统的运动微分方程（３）进行降阶处理，得到以下等价

的三维一阶振动系统

牨
·

＝牪

牪
·

＝－
牑

牔（牫）
牨－
牅＋犡牔′０（牫）

牔（牫）
牪＋
爡０ｓｉｎ（犽牫）

牔（牫）

牫
·

烅

烄

烆 ＝１

（１１）

其中：牔（牫）＝牔０［１＋犡ｓｉｎ（犽牃牫＋犺）］；牔′０（牫）＝

牔０犽牃ｃｏｓ（犽牃牫＋犺）。

系统的参数设为：牔０＝１００ｋｇ；爡０＝２３３ｋＮ；

牅＝ １１３ （ｋＮ· ｓ）燉ｍ；牑＝ ３９２ｋＮ燉ｍ；犓＝

１００５３ｒａｄ燉ｓ；犽牃＝犽燉６；犺＝π燉４。小参数犡的值分别

取为００５，０１，０２和０３。

数值计算的响应与本研究的多尺度法的分析结

果有很好的一致性，表明所采用的多尺度法是有效

的。图３所示为当犡＝０１时的计算和分析结果。计

算结果表明，不同的犡（变质量系数）取值对系统的响

应具有较大的影响，如图４所示。

由图４可以看出，犡取值越大，变质量振动系统

响应的突变性越强，反之亦然；因此，为得到较平稳

图３ 犡＝０１时的计算和分析结果

图４ 振动系统的响应与犡的关系
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的振动响应，应限制质量变化幅度，这与文献［１０］所

得结论一致，否则就会发生工程事故。２０世纪８０—

９０年代，德国克劳斯塔工业大学研发了一种“转腔

式振动磨”，其特征是在磨腔中加装了１个３叶片叶

轮随着钢球一起运动，并将钢球分成３个区域以减

小乏能区（死区）。由于振动质量变化幅度太大，在实

际使用中发生了叶轮折断并且排出，损坏了后面相

连的分级设备［１１］
。显然，控制变质量幅度是振动磨

混沌控制的核心。

． 碰撞阻尼器变质量碰撞建模与分析

碰撞阻尼［１２１４］已经有了数十年的发展，并在机

床、机器人、透平机械、飞机以及运载火箭等领域得

到了广泛的应用。目前，有代表性的碰撞阻尼主要有

单体碰撞阻尼、多体碰撞阻尼、豆包碰撞阻尼以及颗

粒阻尼等。

单体碰撞阻尼的主要缺点是：ａ．在共振及亚共

振范围内，冲击器很难形成理想的每周期两次等时

间间隔均布碰撞，不但影响了减振效果，而且容易放

大振动响应或激发新的低频振动；ｂ．理想的反向碰

撞将产生极高的加速度峰值和强烈的速度不连续

性，从而产生较高噪声，并造成容器表面损伤；ｃ．以

动量交换为主要运行模式，速度损失小，必然发生一

系列剩余碰撞，使能量返回到主系统。

从２０世纪７０年代开始，多体碰撞阻尼器
［１５］得

到了较大的发展和应用。研究表明，在稳定振动状态

下，多体碰撞能够降低单体碰撞的速度不连续性及

加速度峰值，在一定程度上改善了系统的动力学稳

定性。但是，多体碰撞系统的碰撞质量具有时变性及

典型的混沌运动特征，如连续的功率谱及倍周期分

叉等现象；因此，多体碰撞阻尼器的性能对参数变化

过于敏感，在某些条件下，增大或减小容器的尺寸，

增加或减少冲击器的数量，提高或降低振动水平等，

都可能明显强化系统的响应。下面以多体碰撞为模

型（见图 ５），研究其动力学特征，其中碰撞质量以

牔（牠）表示。

为方便分析，采用以下几个基本假设：

１）在两次碰撞过程之间，不计主系统与自由质

图５ 多体碰掸阻尼器的力学模型

量之间的摩擦；

２）在１个激励周期内发生牕次对称性碰撞，且

碰撞发生在瞬间，因而碰撞只改变 牔（牠）与 爩 的

速度；

３）只考虑水平方向的碰撞振动；

４）碰撞是非弹性的，当主系统与自由质量发生

相互碰撞时，在碰撞点处将产生局部应变，而且主系

统对自由质量具有制动作用，因此用弹簧刚度爦２和

黏性阻尼爞２来模拟这一过程。

基于上述假设，图５所示的力学模型可以简化

为图６所示的二自由度振动模型。图６所示系统的微

分方程可写为

ｄ

ｄ牠
爩
ｄ牀１

［ ］ｄ牠 ＋ 爞１
ｄ牀１

ｄ牠
＋ 爦１牀１－ 爦２爢（牁）－

爞２爣（牁，牁
燈

）＝ 爡０ｓｉｎ（犓牠） （１２）

ｄ

ｄ牠
牔（牠）

ｄ牀２
［ ］ｄ牠 ＋ 爦２爢（牁）＋ 爞２爣（牁，牁

燈

）＝ ０

（１３）

其中：牁＝牀２－牀１。

图６ 简化的二自由度力学模型

爢（牁）和爣（牁，牁
·

）为非线性函数，其表达式为

爢（牁）＝
牀２－ 牀１ （燏牀２－ 牀１燏≥ 爟）

０ （燏牀２－ 牀１｛ 燏＜ 爟）
（１４）

爣（牁，牁
燈

）＝
牀２
燈

－ 牀１
燈

（燏牀２－ 牀１燏≥ 爟）

０ （燏牀２－ 牀１
烅
烄

烆 燏＜ 爟）
（１５）

其中：爟为间隙。

该模型的优点是：适当地选择爦２，非线性弹簧

可以任意精度模拟刚性屏障；常数爞２与爣 相乘可以

恰当地模拟碰撞过程，其范围从塑性碰撞到完全弹

性碰撞；因此，任何碰撞属性都可用适当的 爞２来

表示。

对运动方程进行无量纲化处理，并利用４阶的

ＲｕｎｇｅＫｕｔｔａＦｅｌｈｂｅｒｇ法进行计算分析，得到了系

统响应的分岔图、最大Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数图、时域波形

图、相平面图和Ｐｏｉｎｃａｒｅ映射图等。笔者分析了系统

的频率比（犽＝犓燉犽牕）、质量比（犨＝牔０燉爩）、刚度 爦２

及碰撞阻尼爞２等参数对系统动态特性的影响。图７
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和图 ８分别给出了以频率比犽为参数、质量比犨＝

０２５时分岔与混沌行为。其中计算选定的主要参数

为：牆＝５；犢１＝００５；犢２＝００５；牜＝１；牜牃＝犽燉６；犺＝

π燉３；牣牞＝０１。

图７ 频率比为分岔参数的分岔图

图８ 频率比为参数的最大Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数图

由图可见，变质量碰撞振动系统的响应经历由

周期运动经阵发性分岔进入混沌运动，再由阵发性

倒分岔离开混沌进入周期运动的过程。最大Ｌｙａ

ｐｕｎｏｖ指数变化曲线图与分岔图的结果完全相符，

可以看到系统存在一个比较明显的混沌区域。当质

量比为０２５时，系统在共振频率附近（频率比犽＝

０８７～１１２范围内）的Ｌｙａｐｕｎｏｖ指数大于零，系统

作混沌运动。

混沌研究证明，以牜（自由质量固有频率与主系

统固有频率之比）为分岔参数时，随着牜值的增大，

系统响应的振幅越大，此时碰撞质量不利于主系统

的减振，而在牜＝１附近减振效果最好，这与工程实

际相符合。

 超微颗粒碰撞阻尼

利用碰撞来控制振动已经成为振动控制的重要

手段。但是，传统的碰撞阻尼建立在动量交换和干摩

擦的基础之上，其中相当多的能量没有耗散掉，而是

在系统的各阶模态之间传播。为了解决这一问题，笔

者开发了一种带颗粒减振剂的碰撞阻尼装置，即在

传统碰撞阻尼器中加入适量的超微颗粒材料作为减

振剂，使冲击器（钢球）与容器之间的高速碰撞能转

化为颗粒的弹塑性变形乃至断裂细化，从而在碰撞

阻尼中引入了不可逆能耗机制，永久性消耗系统中

部分振动能量，转变了传统碰撞阻尼以动量交换为

主的控制策略。研究证明，这种阻尼器的减振性能远

远优于传统的碰撞阻尼器，而且可以有效地减小因强

烈的刚性碰撞产生的噪音和容器表面损伤等问

题［１６１９］
。

图９所示为一受正弦激励的悬臂梁强迫振动力

学模型，其固有频率为１２９Ｈｚ。为了抑制振动强度，

在自由端安装有带超微颗粒减振剂的碰撞阻尼器。

图１０为具有不同阻尼状态的悬臂梁自由端在共振

频率附近的响应情况，其中在碰撞阻尼器中加入了

填充率为４０％、平均粒度为１０μｍ的铜粉。由图可

见，单体碰撞阻尼器可使悬臂梁末端最大振幅下降

约２０％，颗粒阻尼器（在腔体中只有５１ｇ铜粉）的减

振效果比单体碰撞阻尼器稍差，带颗粒减振剂的碰

撞阻尼器的减振效果远远优于前两者，在共振点处

使悬臂梁的末端最大振幅下降超过６５％。

图９ 带超微颗粒碰撞阻尼的悬臂梁强迫

振动力学模型

图１１为铜和锌两种不同颗粒材料的碰撞阻尼

效应，由图可见，尽管铜的颗粒粒度比锌小，铜粉的

减振性能却优于锌。根据断裂理论，颗粒越细缺陷越

少，越难于进一步断裂细化，从而难于形成对振动能

量的永久吸收。从这方面看，铜的颗粒较细，其减振

性能似乎应当较低；但是，从另一方面看，颗粒越细，

塑性变性趋势越强，越有利于能量永久消耗。更为重

要的是，与锌相比，铜的润滑性能更好，可以有效地

克服干摩擦及其可能引起的混沌效应［２０］
。

金属颗粒的细化具有变周期性，细化的周期随

着冲击进程而变长，从而有可能在该时段内观察到
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图１０ 不同阻尼状态下的悬臂梁自由端的共振响应

图１１ 相同填充率下不同金属颗粒的碰撞阻尼

效应（颗粒填充率为２０％）

响应的微小回升，但是过了这一周期之后，颗粒又会

进入细化状态，从而使响应进一步降低；因此，超微

颗粒碰撞阻尼技术具有光明的应用前景。

 振动在纳米材料技术发展中的应用

． 锌纳米颗粒的干法室温大批量振动制备

稳定的单元素纳米结构的干法室温大批量制备

一直是学术和工程界非常关注的热点，因为它是纳

电子器件发展的基础。经典的颗粒断裂理论存在着

粒度极限说，即全塑性转变的颗粒粒度，在这一粒度

下，颗粒受力细化是不可能的。ＫｅｎｄａｌｌＫ等
［２１］认为

塑性材料在压力作用下不可能发生粒度细化。２１世

纪初，虽然有关于金属晶体变形的大规模计算机模

拟和电镜观察结果问世［２２２３］
，并注意到了晶粒细化

的可能，但还未见试验结果。目前，所有用于纳米颗

粒批量化制备的研磨作业都采用湿法。

笔者根据应力释放和混沌控制原理，发展了一

种干法室温大批量制备金属纳米颗粒的滚压振动磨

及其方法，其加载强度只有传统振动磨的２５％，颗粒

的细化不是直接加载的结果，而是通过应力释放来

实现。研究发现，金属锌的塑性变形以晶粒旋转为主

要特征，而且具有一定的积累和释放周期。这种周期

以晶粒旋转为开始，以晶粒细化为结束。每完成１次

变形循环，纳米结构的尺寸就减小１次，缺陷就减少

１次，性能就改善１次。图１２所示分别为锌纳米颗粒

的变形场以及能量释放后的产物形貌。由图１２（ａ）可

见，晶粒呈漩涡状排列和分布；由图 １２（ｂ）可见，能

量释放后的产物的粒度大约为３～５ｎｍ，需要说明

的是，商业锌粉的原始粒度为３～１０μｍ。所得锌纳

米颗粒是透明的，其尺度均匀，随机取向，几乎等轴，

基本无缺陷。每生产１ｋｇ这样的纳米结构，耗电大

约只有７～８ｋｗ·ｈ，为其后高新技术开发奠定了良

好的基础［２４］
。

图１２ 锌的晶体变形场及能量释放后的产物

． 振动合成钛锆二元纳米合金

钛锆合金能够在表面形成与基体紧密结合的

具有金红石结构的氧化膜，这种氧化膜具有很强的

耐腐蚀作用。锆离子不易溶解，较为稳定，有利于氧

化膜的再生成；因此，钛锆二元合金具有很好的生

物相容性和重要的医用价值。在粗晶状态下，钛锆

二元合金的硬度和抗拉强度比纯钛或者纯锆高出

２５倍。可以推断，钛锆二元纳米合金的机械性能

更为优越。

从２０世纪９０年代初开始，Ａｏｋｉ等
［２５］利用高能

球磨法在室温和氮气保护下尝试合成钛锆纳米合

金。结果当氮气压力为２ＭＰａ时，生成物为纳米ｃ

ＴｉＺｒＮ０９；当氮气压力为００４ＭＰａ时，生成物为无

定形的αＴｉＺｒＮ０３，但两种情况下都有氮气参与了反

应；因此，对于元素周期表中的同簇而且具有完全固

溶性的元素，比如Ｔｉ，Ｚｒ等，不可能用机械合金化或

快速冷凝得到纯净的二元非晶合金。

笔者利用干法室温滚压振动磨，并采用适当的

工艺，按照摩尔比为１∶１配制钛、锆粉末，利用氩气

保护，完成了晶粒度为７６ｎｍ、批次产量为０１７ｋｇ
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的钛锆二元纳米合金的机械合金化。图１３为原始

的钛锆混合粉体和合金化之后产物的扫描电子显微

镜图像。由图可见，Ｚｒ和Ｔｉ的原始粒度分布在２０～

４０μｍ范围内，经过６０ｈ研磨后，锆元素均匀地弥散

注入钛基体内，而且分布均匀，两种组分有机地组合

在一起，状态非常良好
［２６］
。

图１３ 钛锆混合物粉体的原始状态及合金化后的颗粒形貌

由图１４所示的反应全过程的ＸＲＤ图谱可见，

在混合研磨过程中，位于 ２犤＝３１９９４°附近的 Ｚｒ

（１００）峰高度不断降低。根据国际标准图谱，３０ｈ

后，大约在２犤＝３２６８２°和２犤＝５４６１７°附近分别出现

了一个微弱的新峰，而前者更为明显。这些新峰随着

时间不断长大，５０ｈ后，位于２犤＝３２６８２°的新峰强

度已经超过Ｚｒ（１００）峰。６０ｈ后，Ｚｒ（１００）峰完全消

失，新峰已完全生成，表明 ＴｉＺｒ二元合金已经

生成。

图１４ 反应系统不同时刻的ＸＲＤ图谱

高分辨率透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）观察到了

合金的原子排列情况，如图１５所示，其中右图为左

图局部放大。由图可见，生成的合金仍具有六方晶系

的基本特征，但轴比均与密排六方结构的理想轴比

１６３３相差甚远，也比 Ｚｒ及 Ｔｉ的标准轴比（约

１５９）小很多。事实上，由于Ｚｒ和Ｔｉ的原子直径差别

不大，新合金是一种置换固溶体，其中Ｚｒ为溶质，Ｔｉ

为溶剂，而且Ｚｒ的原子直径大于Ｔｉ；因此，晶格常数

发生了变化，其轴比较之Ｚｒ及Ｔｉ的标准轴比小很

多。这一结果验证了合金的生成，合金的原子排列是

成对的。

图１５ 合金的原子排列状态

由图１６所示的光电子能谱分析表明，相对于钛

而言，合金表面的锆原子浓度增大了；而相对于锆而

言，合金内部的钛原子浓度上升了。表面锆原子浓度

增大有利于提高材料表面硬度，内部钛原子浓度上

升有利于提高材料的韧性，从而使产物的机械性能

更加优越。分析结果还表明，ＴｉＺｒ合金表面氧含量

有了大幅提高，氧原子的百分比从原始的１５０６％上

升到了２１３１％，升幅达４１５％。由于锆与氧具有非

常好的亲和性，使得材料表面的自发氧化潜能得到

提高。合金的这些特性使其在生物医学材料领域具

有广阔的应用前景。

图１６ 钛锆二元纳米合金的光电子能谱

 结束语

科技融合才能进步，学科交叉才能发展。振动与

纳米颗粒学本身同为交叉科学和技术，两者的交叉

必然产生较大的创新空间。振动与纳米研究的双向

发展正方兴未艾。
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