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依据原子结合能定义了界面结合能 ) 采用递归法计算了纳米管增强锌铝基复合材料中 *+$’,-./ 界面电子结

构，揭示了纳米管在 *+$’ 合金晶界分布的微观物理本质，及其 *+$’,-./ 弱界面结合的电子层面的原因 ) 研究发

现：金属基体对纳米管增强相上的碳原子态密度影响很大，而纳米管对基体金属中的铝、锌原子影响很小 ) 碳原子

态密度与基体金属原子趋于同化，使纳米管与基体金属结合，但因同化程度不高导致界面结合较弱，影响强化效

果 ) 如果在纳米管装饰或镀上与基体金属性质相近的原子层，会极大改善复合材料的界面结合强度，提高复合材

料性能 )

关键词：复合材料，纳米管，电子结构，界面

)"&&：’"##，&"’#.，("0#

!国家自然科学基金（批准号：1#&’"#&2），辽宁省教育厅科学研究 计划（批准号：#13$2’，$##0-##(），沈阳市科技发展计划（批准号：

"#0"#$#"#0&）资助的课题 )

! 456789：98:;:898< =8>7) ?@6

" A 引 言

自从 "22" 年 日 本 的 B8C867 发 现 碳 纳 米 管 以

来［"］，人们对碳纳米管产生了极大的兴趣，开展了大

量的基础性研究工作［$—1］) 碳纳米管可看成是片状

石墨卷成的圆筒，因此它必然具有石墨的本征特性，

如耐热、耐腐蚀、耐热冲击、传热和导电性好、高温强

度高、有自润滑性等综合性能 ) 碳纳米管受其几何

形状的限制，垂直于管轴的膨胀几乎为零 ) 其管壁

与石墨基面类似，也呈同样的化学惰性 ) 在真空中

低于 $(##D和大气中低于 ’1#D都能稳定存在 ) 因

碳纳米管具有独特的拓扑结构，以及比强度高、轴向

膨胀系数低、独特的导热性能和导电性能等，是复合

材料的理想增强相 )
碳纳米管复合材料包括一维、二维和三维复合

材料 ) 如何充分利用碳纳米管优良的力学性能，将

其作为增强体来大幅度提高材料的强度或韧性，以

及利用其良好的电学性能，将其作为改性体来大幅

度提高材料的导电性，都是目前碳纳米管复合材料

的研究重点 )
在碳纳米管增强复合材料中，金属基复合材料

是重要的研究领域之一 ) 已进行的研究包括 -./=,
EF，-./=,+9，-./=,.8，-./=,-:，-./=,*+$’ 等［&—(］)
复合方法一般有快速凝固法和粉末冶金法 )

目前碳纳米管增强金属基复合材料的研究结果

较为分散，已有的研究表明，碳纳米管在制备超强力

学性能的复合材料以及研究开发新一代复合材料等

领域发挥了多方面的作用 ) 大多数金属基复合材料

在提高力学性能方面的进展不大，这可能是制备的

复合材料中碳纳米管与金属之间界面结合强度较低

所致，同时也可能与碳纳米管的尺寸、纯度、添加复

合工艺等有关 )
为了探求改善碳纳米管与金属基体间界面结合

强度的方法，提高复合材料的力学性能，本文采用递

归法研究了 *+$’,-./ 界面电子结构，力求从电子

层面揭示复合材料界面强化的物理本质，为寻找提

高纳米管与金属基体界面结合强度的手段，设计并

制备高性能复合材料提供理论依据 )

$ A *+$’,-./ 界面结构能

结构能是计算中所考虑区域的总能，结构能的

高低与材料的组织结构稳定性密切相关 ) 结构能越
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低，则结构的稳定性越高，反之结构能越高，则结构

的稳定性越差，它有向结构能较低的结构组织转变

趋势 !
递归法在金属材料微观结构研究方面具有广泛

应用［"—#$］! 本文采用递归法研究 %&$’()*+ 界面结

构能，计算方法参见文献［#,］! 计算中 )，&-，%. 的

原子组态分别取为 )：$/$$0$，&-：,/$,0#，%.：1/$，能量

零点 取 在 无 穷 远 处 ! 分 别 考 虑 纳 米 管 在 晶 内 与

%&$’ 形成界面，以及纳米管在 %&$’ 晶界与之形成

界面两种情况 ! %&$’()*+ 界面通过自行开发的计

算机软件实现，步骤为

#）先通过胞元平移建立面心立方的纯铝原子

团，其中胞元的晶格参数为 ! 2 1345 6，然后按 %&$’
合金!相中铝锌原子比例（约 , 7 #）将部分铝替换为

锌原子，获得 %&$’ 合金!相原子集团 !
$）原子集团两部分沿（$#4）面绕［44#］轴旋转

,83"9，形成重合点阵密度为
#
" 2 #

5 的!相大角晶

界模型 !
,）建立椅形 )（8，8）碳纳米管原子团（#5 层原子

环，每层原子环 #$ 个原子）!
1）将!相晶粒抠出一圆柱区域，并将同体积的

碳纳米管嵌入，获得晶内 %&$’()*+ 界面模型 !
5）将!相大角度晶界区抠出一圆柱区域，并将

同体积的碳纳米管嵌入，获得晶界 %&$’()*+ 界面

模型 !
计算时在 %&$’()*+ 界面处取一圆柱体（半径

" 2 1356，长 # 2 $356），用递归法计算该圆柱体的所

有原子的结构能 ! 发现纳米管处于晶内与 %&$’ 形

成的界面结构能为 : #8"#3’4 ;<，处于!相大角度

晶界处与 %&$’ 形成的界面结构能为 : #’4=3=# ;<!
显然晶内的界面结构能高于其处在晶界，因此纳米

管在 %&$’ 晶界要比其处于晶内稳定，纳米管应主

要分布在 %&$’ 基体的晶界 ! 这与实验研究观察到

的现象一致［=］!

, 3 原子（界面）结合能与复合材料强度

原子的结合能为

$>
?@.A 2 $ /BCDE : $ /;-F， （#）

式中，$>
?@.A为原子结合能，$ /BCDE为结构能，$ /;-F为计算

中考虑的区域内所有原子孤立时的能量 !
界面结合能由原子结合能定义为

$ F
?@.A 2 $>

?@.A : $>
?@.A# : $>

?@.A$， （$）

其中，$ F
?@.A为界面结合能，$>

?@.A为界面区域内所有原

子结合能，$>
?@.A#，$>

?@.A$ 分别为形成界面的两种组织

结构原子结合能 !
原子结合能及界面结合能影响着材料的强度，

结合能低则破坏这种结合外界需施加的能量大，结

构不容易被破坏，材料的强度高，而高结合能导致组

织结构容易解体破坏 ! 表 # 列出本文采用递归法计

算的 %&$’、纳米碳管（)*+）原子结合能及 %&$’()*+
界面结合能（表中数据为每个原子的平均值）! 纳米

管原子结合能很低，虽然在复合材料中纳米管的原

子结合能有所升高，但比 %&$’ 合金的原子结合能

还是低得多，因此，纳米碳管的强度很高 ! %&$’ 合

金原子结合能相对较高，其强度较低 ! 由于实际合

金中存在大量的缺陷，导致合金的强度更低 !
作为增强体在 %&$’ 合金中添加的碳纳米管与

%&$’ 合金形成的 %&$’()*+ 界面结合能很高（表

#），该界面为弱结合界面，复合材料在外载荷作用下

易沿界面开裂，这是目前碳纳米管增强金属基复合

材料增强效果不明显的主要原因 ! 文献［=］对碳纳

米管增强 %&$’ 复合材料，在 ,4G* 条件下磨损后的

磨屑进行分析发现，磨屑中有薄片状磨屑和脱落的

包覆状碳纳米管 ! 表明在外应力作用下，具有较高

孔隙率的复合材料中的碳纳米管与基体界面容易开

裂 ! 这从实验角度验证了本文的计算分析结果 !

表 # %&$’，)*+ 原子结合能及 %&$’()*+ 界面结合能（;<(>BHI）

%&$’ )*+（在晶界） )*+（单独） %&$’()*+ 界面

: #434" : ,’31’ : 113’$ : 13,4

1 3 %&$’()*+ 界面电子态密度

为了改善碳纳米管对金属基复合材料的增强效

果，提高复合材料的强度，增大纳米管与金属基体界

面结合强度是解决问题的重要手段 ! %&$’()*+ 界

面结合强度与界面电子结构有关 ! 因此，研究 %&$’
基体对碳纳米管及纳米管对 %&$’ 基体电子结构参

数的影响规律，对更好认识界面的强化机理，设计高

性能复合材料具有重要作用 !
图 #（>）与（?）分别为以 %&$’ 合金为基体复合

材料 中 纳 米 管 及 单 纯 纳 米 管 的 局 域 状 态 密 度

（JKLM）! 复合材料中的纳米管管口、近管口及管体

碳原子局域态密度形状相似，但大小从管体、近管口

8’41 物 理 学 报 58 卷



图 ! 纳米管上碳原子局域态密度 （"）复合材料中纳米管；（#）单独纳米管

到管口依次降低 $ 而单独的纳米管近管口及管体碳

原子局域态密度不仅形状相似，大小也几乎相同，但

管口碳原子的局域态密度与近管口及管体碳原子相

差很远 $
态密度反映原子的物理化学活性，单独的碳纳

米管管口处碳原子因具有悬挂键，它很不稳定，极易

与周围环境中的原子结合形成稳定结构 $ 这充分显

示了管口碳原子的物理化学活性非常之强，在材料

复合过程中最为活跃 $ 纳米管管口悬挂键的影响具

有局部性质，它对管体甚至临近管口碳环的影响都

是很小的，由此产生的纳米碳管的物理化学活性也

仅局限在管口处 $
%&’( 基体中的铝、锌原子态密度均为扩展态，

从低能级到高能级态密度逐渐升高 $ 纳米管与基体

金属复合后，基体金属在界面上的铝、锌原子态密度

并未发生太大的变化（参见图 ’），说明纳米管对金

属基体中的金属原子影响不大 $ 而纳米管的碳原子

态密度却发生了巨大变化，特别是管口碳原子变化

最大，这与材料复合后管口碳原子悬挂键消失有直

接的关系 $ 材料复合后纳米管管口、近管口及管体

内碳原子态密度在形状上趋于相似，且既有碳原子

峰态的大致形状，又有金属基体原子态密度从低能

级到高能级逐渐升高的特点 $ 可见复合后的纳米管

碳原子具有向金属基体同化的趋势，其物理化学性

质趋于相近 $
原子态密度相近程度越高，物理化学性质越相

近，界面的结合强度也就越高 $ 碳与铝、锌态密度相

差很大，虽然复合后有些同化趋势，但毕竟还是存在

图 ’ 基体金属铝、锌原子局域态密度

很大差别的，因此界面的结合很弱 $ 如果在纳米管

装饰或镀上与基体金属性质相近的原子层，相信会

极大改善复合材料的界面结合强度，提高复合材料

性能 $

) * 结 论

结构能计算表明，纳米碳管在 %&’(!相晶界处

与 %&’( 形成的界面结构能较低，纳米碳管在锌铝

基复合材料中主要分布在!相的晶界 $ 本文依据定

义的界面结合能分析发现，纳米管与 %&’( 形成弱

界面，影响了复合材料的增强效果 $ 如果在纳米管

装饰或镀上与基体金属性质相近的原子层，可能会

极大改善复合材料的界面结合强度，提高复合材料

性能 $
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