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纳米管形成与内应力

程开 甲 程漱玉
`

西北核技术研究所
,

西安 7 10 0 2 4

摘要 依据 T F D c ( T ho m as
一

F er m i
一

iD ar c 一

c h en g ) 电子理论 的内应力机理预测和 阐述 了几个重要 的

实验现象
:

镀在基底上的膜层 中具有很大 的内应力 ; 将基底腐蚀掉后
,

所镀 的纳米级复合膜层可

以卷 曲形成纳米管 ; 在基底上注入 电子密度不 同的材料可改变膜 中的内应力
.

关键词 T F D c 内应力 纳米管

近百年前人们就对材料的内应力问题给予了极

大关注
,

并开展了大量的研究
,

但迄今为止没有能

建立起一个统一的理论
.

近年来
,

T F D C ( T ho m as
-

eF
rm i

一

iD ar c 一

c he gn )电子理论对复合材料间界面上的

应力进行了理论和实验研究
,

取得了有应用价值的

成果
.

T FD C 电子理论从微观的角度研究界面上的电

子运动
,

提出界面两侧材料的电子密度之差是决定

内应力存在及其结合强度的主要 因素
.

当电子密度

不同的两种材料相接触时
,

电子密度边界条件的连

续性使材料发生应变而产生很大的应力
,

镀在基底

材料上的膜层达到一定厚度时就会从基底上突起或

翘起来
.

这些 分析和 预测 已 经在 实验 中得 到 了验

证
:

实验测到钢和 lA 基底上的 IT N 膜 中应力分别

为 6 一 S G P a 和4
.

3 G P a ,

ZnA I合金中的内应力超过

了 7 0 M P a ; 腐蚀掉纳 米级 iS
一

G e
膜 下的基 底材料

后
,

复合膜卷曲形成了 iS
一

G e
纳米管 ; 在 iS 基底材

料上注入 C 离子后
,

is Z

co 膜材与基底 间的应力值

减小
,

使 is Z

co 膜不易从 is 基脱落
.

T F D C 电子理论的内应力机理将对材料力学性

能的研究和材料的制备具有实际的指导意义
.

原理
,

n(
: 。 )是原子表面的电子密度

.

电子密度分布

函数 协和电子密度 n(
: )由如下的 T F I ) 方程给出

:

n (
r 。
)

n (
r

)

图 1 原子刚球模型
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T F D C 电子理论

T F D C 电子理论是在 T F D 模型研究的基础上提

出的
,

从微观的角度研究材料性能的理论 [` 一 3」
.

图 1 为 T F D 统计模型中的原子刚球
,

原子 内电

子的分布
n ( : )遵循 eF

r m i 统计及 。 t l lo m b 相互作用

式中 m
’

为 电子 的有效 质量
,

h 为 lP an ck 常数
, `

电子的电荷
,

月为常数
.

T F D 方程成功地应用于原子 内部电子密度分布

的计算
,

图 2 为氯 原子 的形状 因子
,

线
`

一一
’

是 T F 模型计 算值
,

短实线是测量结果
,

可见计算

与测量的结果符合得很好
.

T F D 模型则是 T F D 方

程对材料力学性能研究的一个具体应用
,

它成功地

预测了材料在高压和极高压条件下的状态方程
,

例

如炸药爆炸和核爆炸的状态方程
,

但遗憾的是它没

有正确地考虑材料的边界条件
,

不能很好地用于材

料性能的普遍研究
.
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表 2 z - nI A合金中的内应力
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Ha r tr e e
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图 2 氛原子的形状因子

TF C D电子理论是在 TF D模型研究的基础上提

出的
,

从微观的角度研究了材料的边界和 间界面上

的电子运动
,

提出了边界量子袋的模型
、

提出了间

界面两侧材料的电子密度差和化学势差两个重要边

界条件
,

为材料性能的研究提供了理论 依据和新的

研究途径
.

间界面上的两个重要边界条件是
:

i( ) 电

子密度连续性一间界面两侧材料的表面电子密度必

须相等
,

即
n l 二 n Z ; ii( ) 间界面两侧材料的化学势

必须相等
,

即 产 , = 脚 [’]
.

许多实验都已显示出膜层 中存在着这样大的内

应力
,

但近一个世纪来一直没有透彻的理论研究来

阐述
.

而 对于 T F D C 电子理论来说
,

结论是肯定

的
.

为了清楚地说 明这一问题
,

以两个原子的情况

为例
,

结果同样适用于两块体样品材料的情况

图 4 给出两个不同材料的原子 1 和 2
,

自由态

时它们的半径分别为
二 ,。和 勺。 ,

表面电子密度分别

为 n : 。和 n Z。 ,

且
n : 。 < n Z。

.

根据表面 电子密度必须

相等的连续性边界条件
,

一旦两个原子相接触
,

它

们的表面 电子密度必须调整到相等的
n 。。 ,

也就是

说原子要发生应变
,

电子密度大的原子 2 的体积要

膨胀
,

半径
: 2。
变大

,

电子密度小的原子 1 的体积要

压缩
,

半径
r ,。
变小

,

随之必然在两原子的间界上产

生很大的应力
.

n

乡
产

一、 \

/ 一\ \

:

蒸~ 一 / \ ~ 一/
2 薄膜内应力 s[]

如图 3 所示
,

薄膜层
a
镀在一基底材料 b 上

.

还在近百年前对基底材 料上 的膜层 问题开 展研究

时
,

就 已知在膜中存在着巨大 的应力
,

这一应力对

材料的力学性能有着很大的影响
.

通常将它归为 3

种类型
,

即表面张力
、

热应力和残余应力
,

但由于

这几种应力均较小
,

根本无法说明所观察到膜中存

在的 G P a 量级应力
.

表 1和 2 为几种膜材中测得的

应力数据
,

可以看到
,

IT N 分别镀在钢和 lA 基底上

时
,

IT N 膜 中 的 内应 力值分 别达 到 6 一 S G P a 和

4
.

3 G P ;a Z n
一

lA 合金中的内应力也超过了 70 M P a
.

图 4 两原子接触前后

对图 5 中的镀膜和基底来说
,

情况是相 同的
.

厚度为 d :
的膜镀在厚度为 d l

的基底上
,

自由态时

的膜
、

基材料的表面电子密度分别为
n 加和 n l。 ,

当

膜材镀在基底上时
,

其中电子密度小的材料受到压

缩
,

电子密度大的材料被拉伸
,

使两种材料都受到

应力
,

在这种应力作用下膜层与基底间的结合就受

到影响
,

膜层会发生变形或从基底上脱落
.

T DF C

电子理论的应力分析计算方法利用 T F D C 电子理论

和材料的弹性力学理论给出了膜层与基底之间内应

力的分析计算方法

图 3 墓底 b 和薄膜
a

表 1 复合膜中的内应力

底衬 膜 膜厚 /拜m

ddd
222 n 2 000

ddd
一 n l 。。

W t日C 4r V T IN

T IN

应力 / G P
a

一 6 一 一 8
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图 5 镀膜层与基底

一 4
.

3 以下为 x
一 z 两维坐标系中

,

弹性力学方程组和
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力学边界条件以及 T F D C 电子理论 的间界面连续性

边界条件
:

位于 iS
二 C ,

面 上的 iS Z

co 膜中应力 由下式计算

给出
:

刁户
1

口g ,

曰 = 二一 + 二才止
口 X 口 Z

一 p s i Z co 一 ( n s i ,气
,

一 n o ) ; s 。。
,

( 6 )

x 。 一 。
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·
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, 标 `
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厂
`

,

2, ` , ,

。 △。。 (* 十 。 ,

碧
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= n isz oC
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{业 ) _
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(日 n / s i e = `
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, z = o

,
x = o 一士 l

,

, ( ·卜 (号
。 + *
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。

·

求解上述方程组可得间界面上应力计算式如下

, 2 一

(癸)
2 ( · 1。

一
,

,

( , ,

式中 X。为应力分量
,

位移
,

日 为体应变
,

子1 ,

分: 为沿 x
, z

轴的弹性

产
,

又为弹性系数
.

表 3 给 出了无过渡层时 s汾co 膜中应力的实验

值和计算值以及有过渡层时 is Z

co 膜中应力的实验

值和计算值
.

可以清楚地看到 iS Z

oC 膜与 iS 之间

一 1
.

15 G P a 的计算值与 一 1
.

2 9 G P a 的实测值符合得

很好
,

当 5 1 中 C 含 量 从 0
.

0 0 增 加 到 0
.

0 8 时
,

iS Z

oC 膜中的应力值由 一 1
,

29 G P a
降至 一 0

.

7 14 GP
a

.

这充分说明了 T F D C 电子理论应力计算分析方法的

可行性及其对材料的设计和研制的实用性
.

表 3 无过渡层时 is Z c o 膜中应力的实验值和计算值

以及有过渡层时 is :

co 膜中应力的实验值和计算值

3 几个重要的实验和分析计算

本文应用 T F D C 电子理论对复合材料间界面上

的内应力进行了理论分析和计算
,

对几个重要的实

验进行了指导和研究
,

得到 了有价值的研究结果
,

从理论和实验上证明了 T F D C 电子理论的应力分析

计算方法是可行的
.

( 1) 如表 1所示
,

所测得钢基底上 IT AI 膜层 中

的应力值为 一 6 一 一 S G P a ,

T F D C 应 力计算值为

S G P a ,

两者符合得很好
.

(2 ) 通常镀在 is 基上的 iS Z

co 膜很容易从基底

脱落
.

依据 T F D C 电子应力理 论分析
,

iS 与 iS Z

OC

的表面电子密度的差异使它们之间存在着很大的应

力
,

设法减小这一差异就可以减小它们之间的内应

力
.

由于 5 1的电子密度 5
.

4 5 火 10 2 2 / c m 3 比 s iZco 的

电子密度 8
.

7 8 火 1 0 22 / c m 3 小
,

因此 T FD C 电子理论

研究提出镀膜前在 iS 基面上先注入 电子密度较大的

C 离子使基底表面形成过渡层 iS
二
C

, ,

使基底表面

的电子密度增加
,

从而可以减小 iS Z C 。
膜中的应力

.

清华大学
` )据此在他们的镀膜过程中

,

首先在 iS 基

上注入浓度为 2
.

8 x 10 r“ / c m “
的 C 离子

,

然后镀上

is Z

oC 膜层
,

改善了 iS Z

oC 膜与基底间的结合力
.

c

的表面电子密度为 0
.

3 2 8 只 1 0 22 / Cm 3
.

x ) n
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( 3) 利用磁控溅射设备将 电子密度不同的 lA 和

M o
按不同顺序镀在玻璃基底上形成复合膜 lA

一

M O

和 M 。 一

A I
,

当膜层达到一定厚度时
,

由于复合膜与

玻璃之 间的应力
,

复合膜就从基底表面剥离开来
.

T F D C 电子理论给出的 lA 和 M 。
的表面电子密度分

别为 1
.

0 5 又 10 2 3 / 。 m 3 和 1
.

5 0 火 10 2 3 / c m 3 ,

根据应力

的分析方法
,

当 lA 和 M 。
接触成为复合膜时

,

电子

密度小的 lA 膜受到压应力
,

M 。
膜则被拉伸

,

一旦

复合膜失去了基底 的约束
,

必然就 会弯向 lA 膜一

侧
.

实验结果确实很好地给予了验证
:

镀膜顺序为

lA
一

M o 一

玻璃 时
,

剥离 的复合膜 向上翘成碗状 ; M O -

A I
一

玻璃顺序时
,

剥离的复合膜弯向下而拱起来
.

( 4 ) o l iv e :
等的实验结果 [ 6 ]也为 T F D e 电子理

论的应力分析提供了很好的实验证明
.

图 6 中
,

纳米级的 G e
膜 (材料 1) 镀在基底上

,

再在 G e
膜上镀纳米级的 iS 膜 (材料 2 )

.

如图所示
,

当将 G e
膜下的基底腐蚀掉后

,

G e 一

iS 膜 自动卷曲成

了纳米管
.

根据 T FD C 电子理论
,

eG 和 iS 的电子密

1) 未发表
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度分别为 1
.

0 5 6 x l o 2 3 / c m 3和 o
.

s 4 5 x i o 23 / 。 m 3 , 它

们接触时
,

电子密度大的 G e
膜要伸展

,

而 iS 膜则

被压缩
,

因此一旦复合 G e 一 iS 膜离开 了基底就会卷

向 iS 的自由面形成管状
.

实验的测量值 14
.

4 和 8
.

37 基本符合
.

因此可以在 T F D C 电子理论的指导下
,

根据需

要设计制备各类材料一定管径的纳米管
.

4 结论

研究表明间界面电子密度连续的边界条件是镀

膜层中内应力产生的根本原 因
,

复合膜间的内应力

产生的力矩将导致复合膜卷 曲构成纳米管
.

因此进

一步说明了 T F D C 电子理论对于材料性能的设计及

材料的制备具有重要的指导意义
,

同时也为材料科

学研究提供了新途径
.
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