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具有室温超塑延展性的纳米晶体铜 3

摘  要   卢柯等人用电沉积法合成的高纯度 !高致密度的纳米晶体铜的体材可以在室温经过冷轧延伸到 xs倍以上

而不出现应变硬化效应 q力学性能测试与微结构研究表明 o这种超塑延展性来源于晶界主导的塑性形变机制 o而不是

晶格位错机制 q同时这种室温超塑延展性的纳米晶体铜材料具有广阔的工业应用前景 q
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  纳米材料表现出的优异性能使其成为新世纪最

具应用前景的材料之一 o其研究一直是材料物理 !凝

聚态物理的热点 q所属领域纳米科技已经成为各国

以国家战略的高度来部署的大科学范畴 q如美国总

统克林顿发表了关于纳米科技重要性的讲话并给予

大力资助 o我国也已经将其列入国家重大基础研究

项目 q我国科学家也不断在此领域获得重大成果 o如

超长碳纳米管 !碳纳米管的储氢 !纳米电缆及纳米硅

线等 q

最近 o中国科学院金属研究所的卢柯研究员领

导的研究组用电沉积法制备出高纯度 !高致密度的

单质纳米晶体铜的体材 o可以在室温通过轧制延伸

到超过原始长度 xs倍而不出现应变硬化效应 q这种

具有室温超塑延展性的纳米晶体金属将在现代工业

如微机械 !纳米技术和电子学等领域得到广泛应用 q

常规多晶固体的塑性形变主要有两种微观机

制 }晶格位错的运动和原子扩散蠕变 q当温度较低

时 o原子扩散能力较差 o位错运动就是大多数传统材

料形变的机制 q伴随这种机制总是出现应变硬化效

应k准晶高温塑性形变时位错运动引起准晶结构无

序的增加而表现为应变软化除外l o其来源于运动位

错在晶界处的塞积 q应变硬化阻止了金属的进一步

形变 o如不进行退火而进一步形变则会产生裂纹直

至折断 q在高温时则由于原子的剧烈扩散k晶界扩散

远大于晶内扩散l o扩散蠕变就成了塑性形变的主导

机制 q

扩散蠕变速率 Ε是由晶界扩散控制 ,它与晶粒

尺寸的三次方 δv 成反比(ΕΩt/ δv) ,与晶界扩散能

力 Δª¥成正比(ΕΩ Δª¥) .这说明可以通过减小晶粒

尺寸 δ 或增强晶界扩散 Δª¥来提高扩散蠕变速率 Ε .

这样 ,在相当低的温度下(即不通过高温增加 Δª¥) ,

通过减小晶粒尺寸 δ 到纳米量级得到的纳米晶体

材料 ,将具有高的蠕变速率和很大的形变量 ,这样就

可能获得具有室温延展性的陶瓷和扩散蠕变的纯金

属 .这不仅有助于了解纳米结构的形变机制 ,而且因

其容易加工出复杂形状的工件而非常具有吸引力 .

计算机模拟也表明 ,纳米晶体金属的塑性形变主要

是由晶界滑移和运动来实现 ,晶格位错运动的作用

很小 .计算机模拟可以看到纳米晶体铜随晶粒尺寸

的减小而软化 ,这也是占主导地位的晶界形变机制

的结果之一 .

然而 o以前的实验结果并不理想 }大多数纳米晶

体铜在室温都很脆 o具有很小的延展性和极小的扩

散蠕变速率 q这些实验的失败可以归结为在纳米晶

体试样加工过程中引入了人为产物 o如不完美的健

合k空洞l !污染及较大的微应变 q要了解纳米晶体金
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属的本征力学性质就迫切需要理想的纳米晶体样

品 o也就要求排除这些因素的干扰 o即样品要纯k没

有污染l !致密k微晶健合完美 o没有空洞l和具有尽

可能小的缺陷密度k很小的微应变l q

电沉积法可以制备出无空洞的 !具有极小微应

变的纳米晶体金属 q卢柯等人用 ≤∏≥�w 作电解质 o

×¬作衬底的电沉积法制备出纳米晶体铜 o纯度达到

||1||v h o每兆含氧量为 uw ? t ~密度达到 {1|t ?

s1svªr¦°v o为 ≤∏理论值的 ||1w h q正电子湮灭谱

证实了样品的高致密度和不存在空位 p团簇体积或

空洞 q÷ 射线衍射k÷ � ⁄l测得平均晶粒尺寸约为

u{±° o微应变只有 s1sv h o比球磨和固结的纳米晶

体金属要小一个数量级 q高分辨透射电子显微学

k� � × ∞� l研究显示 o晶粒尺寸为几纳米到大约

{s±° o平均为 us±° 左右 o与 ÷ � ⁄结果符合 q与固

结和球磨的纳米晶体金属具有传统的大角晶界不

同 o大多数纳米尺寸的微晶都是等轴的 o且由 tβ )

tsβ的小角晶界分开 q

沉积后的纳米晶体铜切成 ty°° ≅ w°° ≅ t°°

试样 o在室温经双辊k直径为 ws°°l冷轧 o应变速率

控制在 t ≅ tsp v¶p t到 t ≅ tsp u¶p t之间 q冷轧导致样

品轧向长度连续增加 o横向宽度不变 q反复冷轧后 o

纳米晶体铜样品成为一个条带 o边缘没有裂纹产生 q

继续轧制 o样品越来越长 o最后成为一个均匀的 !具

有光滑表面的 !直边的薄薄k约 usΛ°厚l的条带 q总

形变量达到 xtss h后 o还可以更进一步轧制加大形

变量 q而常规的粗晶粒的多晶铜典型地表现为伸展

到 {ss h后就折断 o从没有观察到纳米晶体铜样品

的这种超延展性 q

作为对照 o纳米晶体铜样品在真空中 xss ε 退

火 w{«使晶粒变大到 tssΛ° o经过与前面相同的冷

轧过程 o形变达到 zss h时就出现显著硬化 o边缘出

现裂纹k见图 tl q这与常规的粗晶粒铜相同 o表明了

沉积的纳米晶体铜的超延展性来自超细晶粒结构 o

而其他效应 o如样品纯度 o则可以排除 q

微硬度测量显示 o沉积的纳米晶体铜在冷轧的

初始阶段硬度略微增加 o进一步轧制没有应变硬化

效应 o这与常规粗晶粒铜和上面经过退火的铜试样

表现出的明显的应变硬化完全不同 o显示纳米晶体

铜有着不同于粗晶粒铜的形变机制 q

冷轧后的纳米晶体铜试样的 � � × ∞� 研究表

图 t  沉积的纳米晶体铜 o其在 xss ε 退火 w{«后的铜 o

常规粗晶粒铜试样的微硬度分别随形变量的变化图

明 o与轧制前对比 o微晶仍是大体等轴的 o但位于晶

界处的位错密度增加 o导致晶粒之间的取向差明显

增加 q由 �²¬µ 条纹估计取向差约为 yβ ) t{β o明显

大于冷轧前的试样ktβ ) tsβl o表明冷轧过程中晶粒

取向差增加 q÷ � ⁄分析表明 o冷轧过程中纳米晶体

铜的晶粒尺寸保持不变 o微应变k缺陷或位错密度的

标志l在形变初始阶段增加k形变 � tsss h l o然后趋

于饱和 o达到大约 s1ty h k形变 ∴tsss h l q微应变

的变化也显示了与退火粗晶粒铜完全不同的行为 q

微应变的变化趋势与硬度测量结果符合很好 o

显示了沉积样品在冷轧初始阶段 o由于微量的位错

增殖和运动k可能在相对较大的晶粒中l o引起了硬

度的轻微增加 q进一步形变时 o位错的产生和湮灭达

到平衡 o晶粒位错密度达到饱和 q一旦晶界处位错增

加导致的大角晶界形成 o塑性形变就主要由晶界滑

动或滑移来承担 q恒定的晶粒尺寸 !恒定的位错密度

和恒定的硬度也证实了纳米晶体铜的塑性形变是由

晶界机制而非位错机制控制的 q拉伸蠕变测量也表

明沉积的纳米晶体铜在室温就具有显著的蠕变 q

卢柯等人成功地制备出的高纯度 !高致密度 !无

污染 !无空洞的纳米晶体铜在室温表现出超塑延展

性 o一方面研究表明了纳米结构材料的塑性形变的

本征机制为晶界机制 ~另一方面超塑延展性材料因

其易加工成复杂表面形状的部件而具有广阔的工业

应用前景 q
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