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摘　 要: 向金属中加入纤维、 颗粒、 晶须等增强体是提高金属复合材料力学性能的重要途径。 而现代工业的不断发展对材料

的多功能性提出了更高的要求。 为改善材料的综合性能, 保证其在高温、 辐照等极端条件下的使用, 研究人员设计了由纳米

级交替层组成的材料体系———纳米多层金属复合材料。 由于其具有极高的界面密度, 可以有效地阻碍位错移动从而强化材料,

同时促进了辐照缺陷的吸收, 有效减轻金属的辐照损伤, 在快堆、 聚变堆等先进核反应堆中具有重要的应用前景。 近年来,

纳米多层金属复合材料在国内外得到了广泛而深入的研究, 在制备技术、 结构表征和综合性能等研究方面取得了长足的进

步。 以 Cu / Nb 纳米多层复合材料为例, 综述了其制备技术、 变形行为及热稳定性、 抗辐照性、 导电性等综合性能的研究进

展, 并探讨了纳米多层金属复合材料的发展趋势及应用前景。
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Abstract: The
 

introduction
 

of
 

reinforcements
 

such
 

as
 

fibers,
 

particles,
 

and
 

whiskers
 

was
 

revealed
 

as
 

an
 

effective
 

method
 

for
 

enhancing
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

metal
 

matrix
 

composites.
 

With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

the
 

modern
 

industry
 

and
 

science
 

technology,
 

higher
 

requirements
 

for
 

multifunctional
 

materials
 

have
 

been
 

put
 

forward.
 

With
 

aim
 

to
 

supply
 

future
 

de-
mand

 

from
 

energy
 

and
 

national
 

defense
 

fields,
 

a
 

novel
 

material
 

system
 

consisting
 

of
 

alternating
 

nanoscale
 

layers
 

was
 

designed
 

and
 

prepared,
 

named
 

metallic
 

nanolamellar
 

composites.
 

Metallic
 

nanolamellar
 

composites
 

has
 

been
 

a
 

promising
 

strategy
 

to
 

improve
 

the
 

comprehensive
 

properties
 

of
 

materials,
 

which
 

can
 

ensure
 

its
 

service
 

life
 

under
 

extreme
 

conditions
 

such
 

as
 

high
 

temperature
 

and
 

irradiation.
 

Compared
 

with
 

traditional
 

metal
 

composites,
 

metallic
 

nanolamellar
 

composites
 

have
 

very
 

high
 

interface
 

density,
 

which
 

can
 

effectively
 

prevent
 

dislocation
 

movement
 

and
 

strengthen
 

the
 

material.
 

In
 

addition,
 

the
 

heteroge-
neous

 

interface
 

promotes
 

the
 

absorption
 

and
 

annihilation
 

of
 

irradiated
 

defects,
 

which
 

effectively
 

reduces
 

the
 

irradiation
 

dam-
age.

 

Therefore,
 

metallic
 

nanolamellar
 

composites
 

are
 

expected
 

to
 

become
 

a
 

new
 

generation
 

of
 

super
 

radiation
 

resistant
 

mate-
rials,

 

and
 

have
 

important
 

application
 

prospects
 

in
 

advanced
 

nuclear
 

reactors
 

such
 

as
 

fast
 

reactor
 

and
 

fusion
 

reactor.
 

In
 

recent
 

years,
 

metallic
 

nanolamellar
 

composites
 

have
 

been
 

extensively
 

and
 

deeply
 

researched,
 

and
 

significant
 

progress
 

has
 

been
 

made
 

in
 

their
 

preparation
 

technology,
 

structural
 

characterization
 

and
 

comprehensive
 

performance
 

research.
 

Taking
 

Cu / Nb
 

nanolamellar
 

composites
 

as
 

an
 

example,
 

recent
 

research
 

progress
 

on
 

preparation
 

technology,
 

deformation
 

behavior,
 

thermal
 

stability,
 

radiation
 

resistance,
 

as
 

well
 

as
 

electrical
 

conductivity
 

of
 

nanolaminate
 

composites
 

are
 

reviewed.
 

The
 

development
 

trend
 

and
 

application
 

prospect
 

of
 

metallic
 

nanolamellar
 

composites
 

are
 

briefly
 

discussed.
Key
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nanolamellar
 

composites; deposi-
tion

 

method;
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roll
 

bonding; Cu / Nb
 

nanola-
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resistance; electrical
 

conductivity
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1　 前　 言

金属材料具有良好的力学性能及优异的导热导电等

性能, 被广泛应用于人类社会的各个领域。 为了进一步

提高其适用性, 人们在金属材料基体中引入纤维、 颗粒、
晶须等增强体, 并采取组分调节及结构设计等策略, 获

得了具有高强度、 高韧性、 耐高温、 耐磨损等优异综合

性能的金属基复合材料[1-3] , 在航空航天、 能源电力、
交通运输等重大工程领域取得了广泛的应用。 然而, 随

着科学技术的发展, 对材料性能, 特别是对金属材料的

强韧性及极端使用环境下的寿命等方面提出了更高的要

求, 材料具有优异的单一性能已经不能满足使用需求。
因此, 如何制备兼具高强度、 高热稳定性及极端环境下

特定功能特性等综合性能的材料是一项亟待解决的科学

问题[4,
 

5] 。
近年来, 通过界面结构调控提升复合材料综合性能

成为新的研究热点[6] 。 纳米多层金属复合材料是通过界面

结构调控材料性能的典型代表, 其是通过一定的复合技术

将两种或两种以上不同金属材料以纳米级层厚度交替排

布, 并在界面形成牢固冶金结合的多层复合材料[7,
 

8] 。 金

属层状复合材料能够综合各组元的优势性能, 其独特的

层状结构及高密度两相界面结构显著影响了纳米多层金

属复合材料的力学性能和物理性能[9] 。 近年来, 国内外

材料科学家对纳米多层金属复合材料进行了广泛的研究,
发现通过调控纳米多层金属复合材料的成分与层厚, 可

以提高其力学性能、 热稳定性、 耐辐照及导电性等综合

性能。 例如, Zhang 等[10] 在多种纳米多层金属复合材料

的单轴拉伸实验中发现, 材料屈服强度随单层厚度的减

小而增加, 并且断裂行为存在明显的尺寸依赖性。 Zheng
等[11]研究发现, Cu / Nb 纳米多层复合材料在 500

 

℃ 下进

行 1
 

h 退火处理, 其层状结构基本不发生变化, 即使温

度升高至 1000
 

℃ , 其抗拉强度依然保持在 450
 

MPa 以

上, 证实该材料具有较高的热稳定性。 Han 等[12] 对

Cu / Nb 纳米多层复合材料的辐照研究表明, 辐射诱导产

生的空位等缺陷可以被界面吸收、 湮灭, 从而有效降低

了辐照损伤, 表明其具有优异的抗辐照性能。 Zeng 等[13]

发现 Cu / Ag 纳米多层复合材料的抗拉强度为 938. 1
 

MPa,
且具有比铜更高的电导率, 为高强高导材料的研制提供

了新思路。 因此, 探究界面对纳米多层金属复合材料综

合性能的影响机制, 对充分发挥界面调控的优势进而发

掘材料性能潜力具有重要意义。
本文首先回顾了纳米多层金属复合材料的主要制备

方法, 着重探讨了沉积复合法和轧制复合法制备纳米多

层金属复合材料的工艺过程及特点; 以 Cu / Nb 纳米多层

复合材料为例, 介绍了制备工艺对材料界面结构的影响

规律, 对 Cu / Nb 纳米多层复合材料的综合力学性能、 热

稳定性及功能特性(抗辐照性能、 导电性能)等研究进展

进行综述和分析; 最后对纳米多层金属复合材料的发展

趋势进行了展望。

2　 纳米多层金属复合材料的制备工艺

构建纳米多层金属复合材料的主导思想大致分为两

类: 一类是“自下而上”的方法, 即利用材料本身物化特

性, 使材料中不同原子在电场或磁场的作用下交替沉积

在基体上, 以此组装构建成含有纳米多层结构的薄膜材

料[14,
 

15] ; 另一类是“自上而下”的方法, 即直接将大尺度

板材叠合, 通过多次轧制制备含有纳米多层结构的块体

材料。 本文将主要介绍纳米多层金属复合材料两种典型

的制备工艺: “自下而上”的沉积复合法和“自上而下”的

轧制复合法。
2. 1　 沉积复合法

纳米多层金属复合材料的沉积制备工艺主要包括物

理气相沉积、 化学气相沉积、 电沉积等。 物理气相沉积

技术制备纳米多层金属复合材料的主要流程是: 在真空

环境下将固体靶材由固态转变为气态, 以原子或分子形

式蒸发, 然后输运到衬底表面, 交替沉积在衬底表面形

成多层薄膜。 物理气相沉积方法主要有磁控溅射沉积技

术、 真空电弧沉积技术、 真空蒸镀技术、 脉冲激光沉积

技术等[14-17] 。 由于该工艺是在原子尺度制备纳米多层复

合材料, 因此具有膜厚精确可控、 工艺可重复性强、 容

易获得较大面积厚度均匀的薄膜的优点。 例如, Xu
等[15]利用磁控溅射技术设计和研制了 Al / MoO3 纳米多层

复合材料, 通过交替调节 Al 和 MoO3 的溅射时间, 精确

控制了组分的层厚, 最终制备出多种层厚体系的 Al /
MoO3 纳米多层复合材料(图 1a 和 1f)。 Kravchenko 等[16]

利用真空电弧沉积法合成了一系列具有不同调制周期的

(Al50 Ti50 )N / ZrN 纳米多层复合材料(图 1b), 进而研究了

调制周期对材料微观结构的演变和力学性能的影响。 此

外, 随着物理气相沉积技术的成熟, 多种纳米多层复合

材料, 如 Cu / Ta、 Cu / Nb 等(图 1g ~ 1i)被成功制备[18-20] 。
化学气相沉积技术是一种利用含有所需元素的气相反应

物在衬底表面进行化学反应生成薄膜的制备方法, 这种

原子沉积方法可以制备原子或纳米尺度结构可控的高纯

度材料(图 1c) [21] , 可以实现单层、 多层、 复合、 纳米结

构和功能梯度涂料的制备[17] 。 化学气相沉积方法主要包

括等离子体辅助化学气相沉积、 低压辅助化学气相沉积、
金属有机化学气相沉积和光辅助化学气相沉积等[22-24] 。
基于等离子体辅助化学气相沉积技术, Stoiber 等[22] 通过
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改变气体流速沉积了具有不同层数的 TiN / TiBN 的纳米多

层涂层。 Bjormander 等[25] 利用化学气相沉积技术, 成功

在 WC-Co 刀具上制备出总层数超过 40 层的 Al2 O3 / ZrO2

纳米多层复合材料。 Chen 等[26] 通过化学气相沉积技术成

功制备了高质量 MoS2 / MoSe2 纳米层状结构, 表明化学气

相沉积技术为制备异质结薄膜开辟了一条独特的途径

(图 1d) [26] 。 电沉积技术是通过外加电场将电解液中所

需金属离子沉积在基体表面的一种方法(图 1e) [9] 。 电沉

积方法制备纳米多层金属复合材料主要包括单槽法、 双

槽法等, 具有制备方法简单、 对设备要求低等优点, 被

广泛应用于多层金属复合材料的制备。 例如, Rafaja
等[27] 通过合理控制沉积参数, 成功利用单槽法研制出多

个层厚体系的 Co / Cu 纳米多层复合材料。 然而, 由于单

槽法不可避免地会引起元素共沉积, 采用不同的电解质

溶液并放置在不同的槽中的双槽法被广泛地应用于多层

复合材料的制备, 例如 Cu / Ni[28] 、 Ni / Sn[29] 、 Co / Pt[30]

等。 此外, Esmaili 等[31] 利用双槽法成功制备出最小层厚

为 20
 

nm 且层状结构连续的 NiFe / Cu 纳米多层复合材料。

图 1　 纳米多层复合材料的沉积工艺: ( a) 磁控溅射沉积技术[15] ; ( b) 真空电弧沉积技术[16] ; 化学气相沉积技术( c) 及制备

MoS2 / MoSe2 纳米层状复合材料(d)工艺流程[21,
 

26] ; (e)双槽法电沉积技术[9] ; ( f ~ i)采用沉积技术制备的纳米多层复合材

料: Al / MoO3 纳米多层膜(f) [15] ; Cu / Ta 纳米多层膜(g) [18] ; Cu / Nb 纳米多层膜及宏观照片(h,
 

i) [19,
 

20]

Fig. 1　 Schematic
 

illustrations
 

of
 

the
 

deposition
 

processes
 

for
 

nanolamellar
 

composites: (a)
 

magnetron
 

sputtering
 

system
 

for
 

depositing
 

multilay-

er
 

thin
 

films[15] ; (b)
 

vacuum-arc
 

deposition[16] ; chemical
 

vapor
 

deposition
 

(c)
 

and
 

two-step
 

chemical
 

vapor
 

deposition
 

technique
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

MoS2 / MoSe2(d) [21,
 

26] ; (e)
 

dual-bath
 

electrodeposition[9] ;
 

(f~ i)
 

nanolamellar
 

composites
 

prepared
 

by
 

deposition
 

process: Al / MoO3
 nanolaminate

 

film
 

( f) [15] ;
 

Cu / Ta
 

nanolaminate
 

film
 

( g) [18] ; microstructure
 

and
 

macro-morphology
 

of
 

Cu / Nb
 

nanolaminate
 

film
 

(h,
 

i) [19,
 

20]

2. 2　 轧制复合法

轧制复合法是借助轧机的强大压力对两层或多层金属

板材进行轧制, 产生较大塑性变形使表面金属层破裂并相

互接触, 形成原子间金属键而产生冶金结合, 最终使组元

之间的层界面紧密结合的一种加工工艺。 累积叠轧技术

(accumulative
 

roll
 

bonding, ARB) 是轧制复合法的一种,
主要工序包括表面处理、 叠合、 轧制复合、 裁剪、 退火处

理等, 并重复以上工序(如图 2a 所示), 直至材料层厚尺

寸满足所需的要求[32,
 

33] 。 该工艺最初主要被用来通过不

断积累塑性变形量制备超细晶板材, 随后被广泛用于制备

纳米多层金属复合板材, 如 Cu / Nb[7,
 

8,
 

34] 、 Cu / Ag[13] 、
Cu / V[35] 、 Cu / Zr[36] 、 Cu / Ta[37] 、 Ti / Nb[38] 等。 例如, Sha-
habi 等[39] 通过 ARB 技术生产了 Cu / Nb 层状复合材料,
发现当真应变超过 2 时, Nb 层出现颈缩和断裂; 当真应
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变达到 8. 5 时, 层状结构厚度不均匀, 呈现从纳米级到微

米级尺度的层厚分布。 Carpenter 等[34] 利用 ARB 技术结合

中间退火处理, 成功制备出单层厚度跨度为 600
 

μm ~
10

 

nm 的 Cu / Nb 多层复合材料, 其中退火工艺平衡了 Cu
层和 Nb 层之间加工硬化差异导致的强度差, 确保了 Cu /
Nb 纳米多层复合材料的层状结构连续。 Mao 等[40] 对包套

后的 Cu / Nb 板材进行 3 道次累积叠轧, 其中道次间下压量

为 90%, 最终制备出最小层厚为 300
 

nm 的 Cu / Nb 多层复

合材料。 Xu 等[8,
 

41] 对等厚(1
 

mm)的 Cu 板和 Nb 板采取

Cu-Nb-Cu 方式进行叠合, 利用 ARB 技术制备出具有纳米

级层厚的块体 Cu / Nb 复合材料(图 2b), 且内部 Cu / Nb 层

厚比约为 2∶ 1(图 2c), 降低了稀有金属 Nb 的用量, 研究

还表明该复合材料兼具高强度和优异的导电性。
针对层状结构在累积叠轧过程中出现失稳断裂的问

题, Zeng 等[37] 提出了正交累积叠轧工艺(cross
 

accumula-
tive

 

roll
 

bonding, CARB), 与 ARB 不同的是, 在样品轧

制前使材料绕法线方向旋转 90°(图 2d), 这样保证相邻

轧制道次中材料不断在轧向和横向之间变换, 有效缓解

了层状结构的失稳破裂现象。 基于 CARB 技术, Zeng
等[13,

 

35,
 

37]成功制备出 Cu / Ag、 Cu / V、 Cu / Ta 等纳米多层

复合材料(图 2e 和 2f[37] ), 极大地拓展了轧制复合技术

在纳米多层金属复合材料制备中的应用。

图 2　 累积叠轧(accumulative
 

roll
 

bonding, ARB)工艺流程及制备的 Cu / Nb 多层复合材料微观组织( a ~ c) [8] ;
 

正交累积叠轧( cross
 

accumulative
 

roll
 

bonding, CARB)工艺流程及 Cu / Ta 多层复合材料微观组织(d ~ f) [37]

Fig. 2　 Schematic
 

illustration
 

of
 

ARB
 

process
 

and
 

microstructure
 

of
 

Cu / Nb
 

multilayer
 

composites
 

prepared
 

by
 

ARB
 

(a~ c) [8] ;
 

schematic
 

illus-

tration
 

of
 

CARB
 

process
 

and
 

microstructure
 

of
 

Cu / Ta
 

multilayer
 

composites
 

prepared
 

by
 

CARB
 

(d ~ f) [37]

　 　 综上所述, 沉积复合工艺能够精确控制纳米多层材

料中组元的厚度, 且可沉积多种材料体系, 因此在纳米

多层金属复合材料制备中应用广泛。 但总体而言, 这种

“自下而上” 的制备方法目前仅适用于薄膜样品的制备

(如图 1i 所示) [20] , 存在周期长、 效率低、 生产成本高,
无法制造出块状纳米多层复合材料的缺点, 极大地限制

了纳米多层金属复合材料的发展和应用。 与沉积复合法

相比, 轧制复合工艺虽然存在仅能制备不互溶纳米多层

材料体系的缺点, 但其具有生产效率高、 成本低、 可批

量生产大尺寸块体材料的优点, 受到了广泛的研究与应

用。 因此, 在制备纳米多层金属复合材料时, 可根据沉

积复合工艺以及轧制复合工艺的优缺点, 并结合材料特

点及应用背景, 选择合适的制备工艺。 最后, 作者统计

了几十种采用沉积复合法和轧制复合法制备的纳米多层

复合材料体系(如图 3 所示), 可以发现, 沉积复合法和

轧制复合法已经被广泛应用于纳米多层金属复合材料的

制备领域[13,
 

18,
 

33-98] 。

3　 纳米多层金属复合材料的变形行为

根据传统强化理论, 对金属材料多通过控制微观组

织阻碍位错运动, 达到强化材料的目的。 由于纳米多层

金属复合材料具有层厚可调、 界面密度高及类型多样等

特点, 导致材料在塑性变形时位错与界面发生相互作用,
对其力学性能有较大的影响。 Misra 等[99] 对层厚在 0. 8 ~
600

 

nm 的不同 Cu / Nb 多层材料进行纳米压痕测试, 发现

强度随层厚减小呈现先增大后减小的趋势(图 4a) [99] , 并

建立了 3 种模型表征多层金属材料不同层厚尺度阶段时

的变形行为: ①
 

在亚微米尺度时, 塑性变形引起位错移
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图 3　 对通过沉积复合法及轧制复合法制备的多层金属复合材料的统计

Fig. 3　 Statistical
 

chart
 

of
 

multilayer
 

composites
 

fabricated
 

by
 

deposition
 

process
 

and
 

accumulative
 

roll
 

bonding

动并塞积在界面处, 强度与层厚关系符合经典的 Hall-
Petch 模型; ②

 

层厚下降至几纳米至几十纳米尺度时,
由于该尺度下位错无法在界面处形成塞积, 且只能被约

束在层内受界面钉扎作用而发生层内滑移, 因此虽然强

度仍随厚度的降低而增加, 但已经不满足 Hall-Petch 关

系; ③
 

当层厚进一步降低至 2
 

nm 以下时, 强度发生反

尺寸效应, 即随层厚的减小而降低, 这主要是由于层厚

过小时, 层内位错滑动的阻力超过界面上位错传递的应

力, 位错跨越界面传输到相邻层, 形成局部剪切带并触

发软化。 Dong 等[100] 基于分子动力学对不同层厚 Cu / Nb
纳米多层材料进行压缩模拟, 同样发现当单层厚度小于

2
 

nm 时出现反尺寸效应(图 4b) [100] , 证实了临界厚度以

下强度降低是由跨界面位错传递引起的剪切局部化导

致的。

图 4　 Cu / Nb 纳米多层复合材料强度与层厚关系: (a)实验结果[99] , (b)分子动力学模拟结果[100]

Fig. 4　 Relationship
 

between
 

strength
 

and
 

layer
 

thickness
 

of
 

Cu / Nb
 

nanolaminate
 

composites: (a)
 

experimental
 

data[99] , (b)
 

molecu-

lar
 

dynamics
 

simulation[100]

　 　 Nizolek 等[93] 对层厚为 15~ 1800
 

nm 的 Cu / Nb 层状复

合材料进行单轴拉伸实验, 发现材料的屈服强度和抗拉

强度均随层厚减小而增加, 且屈服强度与层厚之间的关

系符合 Hall-Petch 关系, 表明降低层厚能够显著提高强

度。 类似的压缩实验也发现材料的强度随着层厚的减小

而增加, 但当层厚低于 100
 

nm 时, 由于局部剪切和层状

结构的重新取向引起了扭折带变形行为[101] , 微观组织分

析表明: 尽管扭折带的边缘非常尖锐, 但是层状结构仍

然保持连续, 且扭折带的出现未导致明显的应力下降,
表明该材料在大变形过程中具有吸收能量的潜力[101] 。
Xu 等[41] 对层厚为 2. 8 ~ 200

 

μm 的 Cu / Nb 层状材料进行

拉伸测试, 发现材料的屈服强度随层厚的减小而增加,
并且符合经典的 Hall-Petch 关系, 由此将 Cu / Nb 层状材

料的性能研究由纳米尺度扩展到百微米尺度。 他们进一步

分析了纳米尺度 Cu / Nb 层状材料的力学性能[8] , 发现材

料屈服强度、 抗拉强度及硬度随着层厚下降而增加, 当层

厚下降至~16
 

nm 时, 屈服强度达到 1. 06
 

GPa, 抗拉强度

达到 1. 2
 

GPa, 维氏硬度达到 229, 且断裂延伸率约为

10%。 强度的明显提高主要是由于界面密度随着层厚的

下降而增加, 界面对位错的阻碍作用增强导致的。
随着微机电系统的发展, 纳米力学测试技术取得了

长足的进步。 目前, 通过原位透射电镜中的纳米力学系

统可以实时观察材料力学响应与微观组织演变过程, 成

为研究纳米结构材料变形机理及断裂行为的重要手段。
Liu 等[102] 利用原位透射电镜研究了 Cu / Nb 纳米多层复合

材料的拉伸变形行为, 发现位错优先在 Cu / Nb 界面处成
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核, 在应变小于 6%时, 材料发生均匀塑性变形, 获得超

过 4. 2
 

GPa 的最大应力; 应变为 6%时, 出现变形局部化

并形成裂纹, 且裂纹在 Nb 层传播时发生偏转并发生钝

化; 随着变形的增加, 裂纹逐渐扩展最终导致材料失效

(如图 5 所示) [102] 。 赵晓然等[103] 在透射电镜下利用自制

的纳米力学测试系统对 Cu / Nb 层状材料进行原位拉伸测

试, 发现变形过程中晶界和相界向铜层内发射位错, 并

且观察到界面对位错的堆叠、 钉扎和湮没现象, 揭示了

界面阻碍位错运动进而强化材料的机理。 Chen 等[19] 研究

表明, 具有 3D 界面的 Cu / Nb 复合材料的屈服强度和抗

拉强度比尖锐界面的材料分别提高了 50%和 22%, 透射

电镜表征分析表明, 这两种界面对位错的不同作用导致

了性能的差异: 在尖锐界面的 Cu / Nb 纳米多层复合材料

中, 位错倾向于集中在界面处形核, 并出现应力集中,
导致剪切局域化并出现软化; 而 3D 界面在变形中不容易

出现应力集中, 因此需要更高的应力使位错开动, 导致

3D 界面的 Cu / Nb 纳米多层复合材料屈服强度更高。 该研

究表明, 合理地控制界面结构是设计兼具强韧性的纳米

多层复合材料的一种思路。

图 5　 Cu / Nb 纳米多层复合材料应力-应变曲线及变形行为的 TEM

原位表征[102]

Fig. 5　 Stress-strain
 

curve
 

and
 

in-situ
 

TEM
 

tensile
 

characterization
 

of
 

the
 

Cu / Nb
 

nanolaminate
 

composite
 [102]

4　 纳米多层金属复合材料的性能研究

4. 1　 热稳定性

纳米结构材料因具有较高的综合力学性能, 在能源、
国防等领域具有广泛的应用前景。 但是在面对高温服役

环境时, 纳米结构材料能否保持原始微观结构是保证其

综合性能的关键, 因此, 研究纳米结构材料在高温条件

下的组织稳定性具有重要意义。 研究表明, 纳米晶材料

含有较高的晶界密度, 保证了优异的力学性能[104,
 

105] ,
但纳米晶材料是不稳定的, 甚至在常温下就会发生晶粒

长大进而降低材料的性能, 因此, 热稳定性差导致纳米

结构消失的固有问题严重限制了纳米晶材料的应用[106] 。
2004 年, Misra 等[96] 对 Cu / Nb 纳米多层材料进行高温退

火处理, 发现相界与晶界交界处形成的“ Z”型微结构可

以有效阻止原子层间扩散及层内脱离, 使材料具有较高

的热稳定性, 指出其可作为高温下实现纳米结构材料组

织稳定的新途径。 万海波[107] 基于经典热致沟槽理论对该

结构进行了系统的热力学分析和扩散动力学模拟, 建立

了包含相界、 晶界和三叉点运动相协调的多层复合材料

高温下微结构演化模型, 发现层状结构的稳定性与晶界

能-相界能之比、 初始晶粒纵横比及晶粒堆垛方式有关,
并建立了 Cu / Nb 纳米多层复合材料“ Z”字型稳定微结构

形成参数的图谱和稳定性判据, 为纳米多层膜的设计和

制备及性能的改进等提供了理论支持。 Carpenter 等[108]

对层厚 18
 

nm 的 Cu / Nb 纳米多层复合材料的织构研究发

现: 在温度高达 85%熔融温度时, Cu 层中没有观察到再

结晶; 随着温度的升高, 高能取向界面消失, 低能的 K-
S 界面取向关系保留, 并且保持了清晰的层状结构。 该

研究指出通过对层状复合材料进行退火, 可以实现低能

界面材料的制备, 为设计高延展性、 抗辐射及耐冲击性

能的材料提供思路。 Zheng 等[109] 对 18
 

nm 层厚的 Cu / Nb
纳米多层复合材料进行退火处理, 发现由于晶粒纵横比

过大, 远离界面 / 晶界交叉点的相界面在高温下触发瑞利

失稳引起厚度的扰动, 导致层状结构颈缩直至夹断; 并

对 32
 

nm
 

层厚的 Cu / Nb 纳米多层复合材料退火处理, 发

现当退火温度为 500
 

℃ 时, 材料微观组织与原始态相比

基本无变化; 当退火温度升高至 600
 

℃ 时, 层厚变大,
且部分条带形晶粒发生再结晶形成球形晶粒; 随着退火

温度升高, 层厚逐渐增加, 且层内球形晶粒的比例继续

增加, 界面形态随晶粒形状的改变逐渐呈波浪形 ( 如

图 6 所示) [11] 。 同时发现, 材料屈服强度与层厚的关系

满足 Hall-Petch 关系, 但是与平坦界面相比, 退火后波

浪形界面导致了更高的 Hall-Petch 斜率, 这是由于波浪

形界面具有更高的抵抗位错滑移的能力。 此外, 该研究

还表明, 在 1000
 

℃下退火 1
 

h 后材料仍具有较高的强度

(468
 

MPa)和延伸率(6. 4%) [11] 。
4. 2　 抗辐照损伤性能

核能被认为是实现绿色清洁低碳能源最有前景的选

择之一。 但是核反应过程中会产生大量高能的粒子, 这

些高能粒子不断冲击反应堆材料, 使材料内部形成大量
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图 6　 Cu / Nb 纳米多层复合材料退火处理后的 TEM 照片[11]

Fig. 6　 TEM
 

images
 

of
 

Cu / Nb
 

nanolamellar
 

composites
 

after
 

annealing[11]

的孔洞及气泡等缺陷, 导致材料脆化和膨胀, 加速材料

失效破坏。 Bai 等[110] 利用分子动力学模拟了高能粒子轰

击下材料界面对缺陷的影响, 发现材料界面密度较高时,
辐照产生的间隙原子容易被约束在界面包围的区域中,
增加了间隙原子与空位缺陷复合的几率, 提高了材料的

抗辐照性能, 进而提出了基于界面自修复理论的抗辐照

强化机制。 基于这种自修复理论, 含有大量晶界和相界

面的纳米结构材料被广泛研究。 Han 等[12] 进行了氦离子

对 Cu / Nb 纳米多层复合材料的辐照实验, 结果表明, 辐

射诱导产生的缺陷可以扩散到界面处并被吸收, 表明界

面具有吸收辐射损伤的作用, 在纳米晶纯铜的对照实验

中发现, 纳米晶纯铜的晶界处出现了大量辐照损伤气孔

(如图 7 所示) [12] , 表明 Cu / Nb 纳米多层复合材料比纳米

晶纯铜具有更好的耐辐照性能。 Gao 等[111] 对具有 K-S 取

向、 混溶界面过渡区和非晶区等多种界面结构的 Cu / Nb
纳米多层复合材料进行了辐照实验和分子动力学研究,
发现在有序的二维 K-S 取向界面中, 氦离子容易扩散聚

集形成气泡缺陷; 而混溶界面过渡区和非晶区等存在无

序原子结构的界面, 提供了丰富的氦泡形核位点, 增强

了氦团簇的成核密度进而有效抑制了缺陷的长大, 保证

了材料的完整性, 使其具有更好的耐氦辐照能力。 上述

研究表明, 这类基于界面工程理论设计的纳米多层复合

材料是实现优异耐辐照性能的有效策略, 在聚变堆和裂

变堆中具有广阔的前景。 上述基于界面自修复机制的新

型抗辐照纳米结构材料, 被美国能源部列入先进反应堆

系统用材料的九大基本研究方向之一[112] 。

图 7　 Cu / Nb 纳米多层材料( a) 与纳米晶纯铜( b) 辐照后的 TEM

照片[12]

Fig. 7　 TEM
 

images
 

of
 

Cu / Nb
 

nanolamellar
 

composites
 

( a)
 

and
 

nano-

crystalline
 

Cu
 

(b)
 

after
 

He
 

ion
 

irradiation[12]

4. 3　 导电性能

具有高强度和高导电性的导体材料是高强脉冲磁场、
超高压输电线路及高密度电机导线领域的关键材料。 但

是, 在常规导体材料中这两种性能不可兼得, 因为传统

强化材料的方法如合金化和严重塑性变形是通过引入溶

质原子或晶体结构缺陷来抑制位错运动使材料强化, 但

是晶界和位错等晶体缺陷会增加电子散射, 阻碍了其有

效传输, 进而降低了材料的电导率[113] 。 Lima 等[114] 对总

厚度为 500
 

nm 的 Cu / Nb 多层复合材料的电阻率进行研

究, 发现随着单层厚度由 80 下降至 2. 4
 

nm, 材料电阻率

由 5. 6 升高至 66. 2
 

μΩ·cm, 结合理论计算表明, 随着层

厚的减小, 界面和晶界对电子的散射作用导致了材料电

阻率的增加。 Tian 等[113] 结合声子散射、 杂质散射、 界面

散射、 晶界散射和位错散射等几种主要电子散射机制,
对经严重塑性变形加工的金属复合材料的电阻率进行建
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模, 并成功预测了 Cu / Nb 和 Au / Ag 等纳米多层复合材料

的电阻率, 发现界面和晶界对电子的散射随变形量的增

加而增加, 进而导致电阻率升高。
近年来, 很多实验研究也表明纳米多层复合材料电

阻率随单层厚度的减小而增加。 例如, Wang 等[98] 通过

测量 Cu / V 纳米多层复合材料的电阻率发现, 随着单层

厚度由 100 减小到 10
 

nm, 材料电阻率从 6. 06
 

μΩ·cm
急剧增加到 14. 1

 

μΩ·cm; 同样地, Dong 等[115] 对 Cu / W
纳米多层膜进行研究也发现, 随单层厚度的下降, 电阻

率由层厚 150
 

nm 时的 4. 2
 

μΩ·cm 增加至 12
 

nm 时的

21
 

μΩ·cm(如图 8 所示), 这是由于随着层厚降低, 晶

界密度和界面密度增加, 加剧了电子的散射作用。
如上所述, 尽管引入的晶界 / 界面可以显著提高纳米

多层材料的强度, 但是也显著增加了电子散射, 造成材

料导电性能的大幅度下降。 因此, 合理选择制备工艺,
控制晶界 / 界面等微观组织的密度及形态, 是实现高强高

导材料的重要手段。 Zhang 等[116,
 

117] 基于仿生设计思想,
通过精确控制材料微观组织, 制备了具有层状结构的石

墨烯增强铜基复合材料, 其屈服强度和弹性模量比纯铜

提高了 177%和 25%, 并保留了与纯铜相当的延展性和导

电性, 该策略为开发具有优异综合性能的复合材料提供

了启发。 Xu 等[8] 系统研究了 Cu / Nb 复合材料中连续纳

米多层结构对强度及导电性的影响规律, 结果表明, 随

着单层厚度的降低, 材料屈服强度和抗拉强度逐渐增加,
当层厚由 5. 56

 

μm 下降至 16
 

nm 时, 抗拉强度由 440
 

MPa
升高至 1. 2

 

GPa, 且仍保持较低的电阻率( ~2. 83
 

μΩ·cm)

(如图 8 所示)。 通过详细的微观组织分析发现, 材料内

部界面密度极高( ~ 32
 

μm2 / μm3 ), 使得界面对位错运动

的阻碍增加, 材料强度提高[8] ; 同时, 材料内部层状结

构平直连续, 在较长的范围内未观察到晶界(如图 9 所

示), 极大地降低了晶界 / 界面对电子的散射作用, 因此

内部连续的铜层结构为电子的快速传输提供了连续通道。
与大量铜基复合材料进行对比发现(如图 10 所示), 这种

具有连续纳米多层结构的 Cu / Nb 复合材料兼具高强度和

优异导电性, 表明通过对纳米结构材料的结构和成分进

行设计和调控, 有望制备具有传热、 催化和耐辐射等综

合性能的先进功能复合材料。

图 8　 纳米多层复合材料电阻率与层厚关系[8,
 

98,
 

115]

Fig. 8　 Relationship
 

between
 

electrical
 

resistivity
 

and
 

layer
 

thickness
 

of
 

nanolamellar
 

composites[8,
 

98,
 

115]

图 9　 累积叠轧工艺制备的 Cu / Nb 纳米多层复合材料的 TEM 照片[8]

Fig. 9　 TEM
 

images
 

of
 

Cu / Nb
 

nanolamellar
 

composites
 

prepared
 

by
 

ARB[8]

4　 结　 语

随着各国学者不断深入研究, Cu / Nb 纳米多层复合

材料的设计、 制备工艺得到了快速发展, 对其变形行为、
热稳定机制、 耐辐照机理等方面的研究取得了长足的发

展。 然而, 目前纳米多层复合材料的研究仍存在一些关

键的基础问题, 如材料界面形成机制及界面强化机理尚

不明确, 纳米多层金属复合材料体系尚不完整等。 今后

的工作, 一方面应该借助先进的测试方法, 如透射电镜

下的原位加热及力学测试系统、 三维原子探针等, 在纳

米尺度上实时分析层状结构对纳米多层金属复合材料变

形行为的影响; 针对实验难以跟踪原子尺度界面结构演

化的问题, 应结合第一性原理计算及分子动力学等方法

对材料界面结合机制及界面变形行为进行综合分析。 另
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图 10　 Cu / Nb 纳米多层复合材料强度和电导率与其他复合材料

及合金的比较

Fig. 10　 Comparison
 

of
 

strength
 

and
 

electrical
 

conductivity
 

of
 

Cu / Nb
 

nanolamellar
 

composites
 

with
 

other
 

composites
 

and
 

alloys

一方面, 应该选择合适的组元及工艺, 拓宽纳米多层金

属复合材料种类, 在满足其可控制备的基础上, 以性能

需求为导向设计和制备纳米多层金属复合材料, 进一步

推动其在更多领域的应用。
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