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建立了复合材料中（镀镍）碳纳米管)镁界面原子集团模型，采用递归法计算了界面电子结构 *计算表明：镀镍
碳纳米管与镁形成的界面结构能、原子结合能较低，镍能够加大纳米管)基体界面结构的稳定性，促进界面结合强
度的提高；在界面镍镀层中镁原子的相互作用能为正，说明镍镀层中的镁原子相互排斥，不能形成原子团簇，具有

有序化倾向，形成起到强化界面作用的有序相；碳、镁原子在未镀镍碳纳米管与镁的界面格位能较高，降低界面稳

定性，因而界面比较脆弱 *碳纳米管镀镍后，镍使界面处镁、碳的格位能大幅降低，界面稳定性增强 *
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! = 引 言

镁是地球上储量最丰富的元素之一，随着新型

制造工艺的不断发展，镁基复合材料在航天航空、汽

车、核工业以及其他先进的工程方面得到广泛的应

用［!—-］*由于镁的化学活性很高，许多增强体因受侵
蚀而对强化效果有损害，因此增强体的选取极为重

要 *据有关文献报道［+］，在制备 >纤维增强镁基复合
材料的过程中，>不与纯镁发生反应 *由于碳纳米管
中每个碳原子与周围 %个原子以共价键结合，形成
严密的结构，使得整个结构的稳定性更强 *碳纳米管
在 .(% ?以下温度，在空气中基本不发生变化，具有
较好的热稳定性，且其杨氏模量平均为 !=’ /@3，弯
曲强度为 !&=# A@3，抗拉强度为钢的 !$$倍，是高强
度碳纤维的 #$多倍，密度为 !=%- 7);2%左右，仅为钢

的 !)+—!)(，且膨胀率低，因而，碳纳米管有可能成
为镁基复合材料的一种理想的增强体［(，’］，镁)碳纳
米管复合材料的研究意义重大，具有广阔的应用

前景 *
在碳纳米管增强金属基复合材料研究领域，已

进行的实验研究包括 >,/9)BC，>,/9)D5，>,/9),4，
>,/9)>6，>,/9)E7，>,/9)FD#( 等［.—!!］*这些研究发

现，碳纳米管与金属基体的界面结合强度普遍不高，

影响了复合材料的强度 *界面电子结构制约着界面
的结合情况，进而决定了界面结合强度 *因而研究碳
纳米管)镁基体界面电子结构，对深入了解纳米管增
强镁基复合材料的增强机理，设计、开发高性能复合

材料，具有十分重要的意义 *为此，本文采用递归法
研究了碳纳米管（或镀镍碳纳米管）)镁界面电子结
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 *

# * 计算方法与模型

% &’( 计算方法

固体中的薛定谔方程为

! !〉G " !〉， （!）
式中 ! 是哈密顿算符，!〉是波函数，" 为能量 *在
原子轨道函数线性组合（H>DI）表象中，!〉可以写
成原子轨道的线性组合，哈密顿矩阵元取 J53KCL1
?<9KCL积分［!#］，这样薛定谔方程就转化成了矩阵方
程 *把系统的哈密顿做一次幺正变换，使其变为三对
角化矩阵，由此定义局域态密度
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其中，!! 为格点局域态密度，%&表示虚部，!! 为格

点初态的电子波函数 (总态密度为各格点的态密度
之和 (
在递归法和紧束缚框架下，体系的结构能

$ )
［$*］为

$ ) "!
%
$%， （*）

$% "!
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式中，$% 为 % 格点的格位能，&"%为 % 格点"轨道的态
密度，"+ 为费米能级 (计算中 /，01，23的原子组态

分别取为 /：’)’’4’，01：*)’，23：*-5.)’，能量零点取
在无穷远处 (

! "!# 计算模型

镁形核结晶过程中，由于碳管半径小于临界晶

核半径，其生长将导致体系自由能的增加，镁晶粒不

能以纳米管为异质晶核长大，均匀形核长大的镁晶

粒把碳管推到镁晶粒界面，导致碳纳米管主要分布

在镁的晶界上 (为此，本文建立计算模型时，首先建
立镁［!!!$］对称倾斜晶界，晶界两侧原子的取相差
为 *56’$7(然后利用自编计算机软件在镁晶界区域
掏出一圆柱体，并把同体积碳纳米管添入 (本文计算
中碳纳米管团簇模型采用 $8层原子环，每层原子环
$’个原子，共有 $5! 个原子代表有限长度的椅形
/（9，9）纳米管 (对于镀镍碳纳米管，先在纳米管外
围套镍原子层再添入镁中 (图 $是镁晶界处包含碳
纳米管原子集团模型，其中小圆为碳原子，大圆为镁

原子 (

* (界面结构能、原子结合能与界面强度

结构能关系到结构稳定性，是计算中所考虑区

域内所有原子的总能 (其中包括原子孤立时自身所
具有的能量（自能），及原子结合在一起，通过相互作

用产生的能量（结合能）(结构能低，则结构的稳定性
好，反之结构的稳定性差 (原子的结合能可由结构能
与原子自能之差求得，是原子结合强度的重要物理

量 (原子结合能影响着材料的强度，结合能低则瓦解
这种结合外界需提供较高的能量，结构不容易被破

图 $ 01晶界:/2;模型

坏，因而提高材料的强度，而高结合能导致结构容易

解体破坏，使得材料的强度降低 (
界面结合能力对镁基复合材料强度有重要影

响 (当基体屈服强度较低时，复合材料抗拉强度由基
体的韧性断裂机理控制 (增强体的加入提高了基体
内的位错密度并阻止位错滑移，从而起到了增强作

用 (当基体屈服强度较高时，界面受到数倍于基体的
高应力作用，在基体尚为发生塑性变形前便破坏，故

其抗拉强度由界面脱开机理控制 (此时材料强度依
赖界面强度，只有高界面强度，才能使材料强度进一

步提高 (
表 $列出本文采用上面描述的模型与方法计算

的碳纳米管（/2;）与基体金属镁形成的界面结构能
及原子结合能 (其中一种是镀镍纳米管与镁形成的
界面，这种界面含有镍原子，另一种则是纳米管直接

与镁形成的界面结构 (镀镍碳纳米管与镁形成的界
面结构能及原子结合能明显低于未镀镍的碳纳米

管，因此碳纳米管镀镍后与镁复合生成的界面结构

更稳定，界面结合强度更高，使得复合材料具有较高

的强度 (
实验研究发现，随着碳纳米管的加入，复合材料

的抗拉强度明显提高，在同样体积比的情况下，加镀

镍处理后的碳纳米管，复合材料的抗拉强度比加未

镀镍处理的碳纳米管的强度要高 (如碳纳米管的加
入量为 $6!<时，镀镍时复合材料强度为 $5=6=.
0>?，而未镀镍时仅为 $$.6’* 0>?(可见本文的计算
分析结果与实验观察到的现象一致［$.］(
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表 ! 纳米管与基体镁的界面结构能及原子结合能

结构能 原子结合能

未镀 镀镍 未镀 镀镍

!"#$ % !&!’(&) % *’&+(,& % &!,(!! % &&*(*’

图 * 镁、碳、镍局域态密度

- .镁、镍在增强体"基体界面的有序化

镀镍碳纳米管与镁的界面结合强度高于未镀镍

界面，缘于镁镍在界面的行为 .如果镁或镍在界面以
原子团簇形式出现，形成分明的镁、镍各自的原子团

簇区域，因镁镍在晶体结构、电子结构（后面将专门

讨论）特性等方面差异很大，可以想象这种界面结合

将会很弱，达不到强化复合材料界面的目的 .
那么镁、镍在镀镍纳米管与镁基体界面的实际

情况是怎样的呢？为了弄清这个问题，本文计算合

金原子间相互作用能 .其定义为［!,］

!! /［!（"，* #）0 !（"）］% *!（"，#），（,）
式中，" 为超原胞内的原子数，# 表示合金原子，!
（"，* #）为含有 * 个相距一定原子间距的合金原子
的超原胞的总能，!（"）是不含合金原子的超原胞
的总能，!（"，#）为仅含一个合金原子的超原胞的
总能 .（,）式等号右侧第一项（方括号内）相当于一个

含有 * 个形成团簇的合金原子，具有 *" 个原子的
超原胞的总能；第二项相当于合金原子分布在基体

原子中，具有 *" 个原子的超原胞的总能 .相互作用
能为负，表示合金原子相互吸引，反之表示相互排

斥 .若合金原子间互相排斥，则合金具有有序化倾
向；合金原子间相互吸引，则有团簇化倾向 .
镀镍纳米管掺入熔态镁时，液态镁原子渗入镍

表面，随着系统冷却镁原子开始结晶，最终形成增强

相"镁界面 .采用上述定义计算的镁原子在界面镍镀
层中的相互作用能为 ’(1-)+ #$，该数值为正，说明镍
镀层中的镁原子相互排斥，不可能形成团簇，而向有

序化方向发展，形成有序相 .该有序相是一个由镁到
镍的过渡层，很好地将镁基体与纳米管上的镍镀层连

接起来，起到强化界面的作用 .文献［!-］报道镁与镍
镀层原子形成的有序相为拉弗斯相，促使了基体与界

面的合理匹配，使该类复合材料性能达到最佳 .

, .镁、镍、碳原子的局域态密度与格
位能

图 *（2）为镁、镍在各自晶体中及碳在纳米管中
的局域态密度，图 *（3）与图 *（4）分别为碳纳米管镀
镍与未镀镍时增强相"基体界面镁、碳、镍的局域态

&&)) 物 理 学 报 ,5卷



密度 !态密度反映原子的物理化学活性及其电子特
性，镁原子态密度为扩展态，从低能级到高能级态密

度逐渐升高 !纳米管与镁复合后，镁在界面上原子态
密度并未发生太大的变化，纳米管镀镍也没给镁的

态密度造成过大影响，说明纳米管及镀层镍对金属

基体中的镁原子影响不大 !而纳米管的碳原子态密
度却发生了巨大变化，特别是镀镍后碳原子态密度

变化更大，态密度峰几乎削平 !
图 "给出碳的分波态密度（图 "（#）为 $分波，图

"（%）为 &分波，图 "（’）为 (分波）!其中实线代表单
独碳纳米管，虚线代表碳纳米管在镁基体中 !镀镍后
碳纳米管中的碳原子态密度几乎变平（为使图更清

晰，图中未画出镀镍后的碳原子分波态密度，仅在图

)给出其局域态密度）!

图 " 碳的分波态密度

从分波态密度来看，镁基体对纳米管中碳原子

的影响主要体现在 & 分波上，$分波和 ( 分波影响
相对小一些，影响最大的能量点在 * +, -.附近 !镀
镍对碳的影响较大，其影响在 $，&，(分波上均有体
现，镍削平碳原子各分波态密度峰，使得碳的态密度

变的较为平坦 !
碳态密度的变化说明复合材料中的金属原子可

以对碳纳米管性能产生影响，特别是镀层镍对其影

响更为剧烈 !深入研究镀层对碳纳米管物理化学特
性、电子特性的影响规律，将会有助于认识复合材料

的强化机理，进一步提高复合材料的使用性能 !
表 )列出镁、镍、碳原子分别在晶体、碳纳米管、

界面时的格位能 !镁的格位能最高，其物理化学性质
最为活跃，容易与其他元素发生反应，形成稳定结

构 !碳的格位能相对镁要低得多，镍格位能最低，物
理化学性质最稳定 !在碳纳米管与镁的界面，碳、镁
原子的格位能明显升高，界面将具备更大的活性，稳

定性变小，界面比较脆弱 !碳纳米管镀镍后，界面处
镁、碳的格位能均大幅降低，界面稳定性增大，使界

面得到加强 !此外，镍镀层本身比较稳定，对碳纳米
管起到良好的保护作用，可能对复合材料也起一定

的增强效果 !
表 ) 镁、镍、碳原子的格位能（-.）

/ 01 23

晶体或纳米管 * +,454,," * )657"84 * +8,59994

界面（未镀） * 4,56+9) * +:58+:+ —

界面（镀镍） * +,456+"4 * )+5++6) * +845,"7"
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!" 结 论

#" 镀镍碳纳米管与镁形成的界面结构能及原
子结合能低于未镀镍的碳纳米管，纳米管镀镍后与

镁复合生成的界面结构稳定，界面结合强度高 $
% " 镁原子在界面镍镀层中的相互作用能为正，

镍镀层中的镁原子相互排斥，形成有序相，起到强化

界面作用 $
& " 在碳纳米管与镁的界面，碳、镁原子的格位

能高，界面稳定性小，比较脆弱 $碳纳米管镀镍后，镍
使界面处镁、碳的格位能大幅降低，界面稳定性

增强 $
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