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文 　摘 　着重论述了各种微叠层材料及其制备方法 ,认为电子束物理气相沉积是制备微叠层材料的有

效方法 ;同时对微叠层材料性能方面的研究也作了相应的论述 ,并展望了我国今后在这方面的研究方向。
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Abstract　Various m icrolam inates and fabrications are discussed emphatically. Electron beam2physical vapor

deposition ( EB2PVD) is a better way to fabricate m icrolam inates. Some research on the p roperty of m icrolam inates

is also considered, and expectation of m icrolam inates research is also exp ressed.
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1　前言

长期以来 ,自然界中一些天然的复合材料如竹、

木、骨、贝壳等具有优异的力学性能 ;尤其是贝壳珍

珠层 ,在长期的进化过程中 ,达到了强、韧的最佳配

合 ,人们根据其结构原理 ,在新材料制备时逐步进行

了结构上的仿生。尤其是 1990年 Clegg等人 [ 1 ]模

仿生物材料结构创造性地制备了 SiC薄片与石墨片

交替叠层结构复合材料以来 ,通过叠层进行结构强

韧化的方法 ,已被广泛用于制备高性能的复合材料。

近 20年 ,随着科学技术的发展 ,在单独的块体

材料不能满足使用要求的情况下 ,出于对材料特殊

性能的需要 ,叠层结构越来越多的被考虑用作各种

各样的特殊材料 ,如耐高温材料、硬度材料、热障涂

层材料等 [ 2～14 ]。金属间化合物和陶瓷材料具有优

异的高强度及高温性能 ,可被应用在各个领域。但

它们本身的物理性能 ,如低温脆性和对环境剥蚀的

敏感性 ,使它们的应用受到限制。因而 ,应通过和其

他材料进行叠层来补偿这些材料内在性能的不足。

本文针对国内外在微叠层材料方面的研究现状 ,概

括论述了研究较多的几种微叠层材料体系 ,及它们

的制备工艺和设备。

2　微叠层材料

目前 ,国内外在微叠层材料方面的研究主要集

中在以下几个领域 :金属 -金属微叠层材料 ,金属 -

陶瓷微叠层材料 ,金属 -金属间化合物微叠层材料 ,

金属 -高分子微叠层材料 ,陶瓷 -陶瓷 /高分子微叠

层材料。

2. 1　金属 -金属微叠层材料

金属 -金属微叠层材料主要是不同的二元系金

属间化合物 ,通过固态的非晶反应 ,形成非晶相。通

常非晶反应主要有两种活化模式 :机械活化模式和

热活化模式。机械活化模式主要通过机械合金
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化 [ 13 ]来实现 ;而热活化模式主要通过连续的重复冷

轧结合热扩散 [ 13～17 ]、自蔓燃高温合成 [ 18 ]以及脉冲

激光沉积 [ 19 ]和磁控溅射沉积 [ 20 ]等来实现。

2. 2　金属 -金属间化合物微叠层材料

金属间化合物具有熔点高、密度低、热传导性

高 ,以及抗高温腐蚀性好等一系列优点 ,被考虑用作

航空工业中的高温结构材料 [ 21～24 ]。金属间化合物

由于其晶体构造是长程有序的 ,所有其晶体的本征

脆性涉及两个方面的问题 :一是涉及金属间化合物

电子结构状态 ,即除了金属键合以外 ,其中共价键合

所占份量决定了其内禀本征脆性 ;其二涉及晶型及

具有反相畴界的位错滑移机制、晶界脆性问题、环境

脆性问题等 (主要是氢脆敏感性高 )。使金属间化

合物在常温下的断裂韧性差 ,导致它的应用受到很

多限制 ;许多研究者对此投入了大量的研究 ,进行了

各种各样的合金化 ,包括形成单晶、化合物 ,以及利

用定向凝固形成共晶化合物 ,但效果都不太理想。

最后 ,发现制备成具有微叠层结构的金属 - 金属间

化合物复合材料性能优异。

目前 ,微叠层材料的研究主要集中在过渡金属

包括 Fe、N i、Ti和 A l的合金上。当金属间化合物与

金属制成微叠层材料后 ,可以提高它用作高温结构

材料时的力学性能。金属 -金属间化合物微叠层材

料的制备方法 ,目前主要有 :激光熔融合成 [ 25 ]、高温

自蔓燃反应 [ 5, 26 ]、电子束物理气相沉积 [ 27～28 ]、以及

溅射沉积 [ 10 ]等方法。如用激光熔融合成 N iA l/Mo

等微叠层材料 ,高温自蔓燃反应生成 Nb3 A l/Nb等

微叠层材料 ,电子束物理气相沉积 N i/N i3 A l等微叠

层材料 ,以及溅射沉积 Nb /Nb3 A l等微叠层材料。

尤其是电子束物理气相沉积技术 ,不但可以制备出

各种层厚、体积分数以及层组分的金属间化合物复

合材料 ,而且间隙元素污染程度低 ,并具备良好的结

构完整性。这些微叠层材料以其优异的性能已逐渐

取代高温合金 ,作为航空工业中的高温结构材料得

到应用。

2. 3　金属 -陶瓷微叠层材料

陶瓷是一种本质脆性材料 ,因此提高陶瓷材料

的韧性成为影响陶瓷材料在高技术领域中应用的关

键 [ 29～31 ]。常用的强韧化方法有 :变形强化 ,显微裂

纹增强 ,金属须、片状纤维或陶瓷纤维增强 ,以及掺

入一种延性金属相。对于二元系统来说 ,加入延性

金属相的方法是最好的 ,它包括三种不同的复合方

式 :颗粒增强 ,纤维增强和叠层增强。研究发现 ,从

颗粒增强、纤维增强到叠层增强 ,韧化水平在不断地

提高 [ 29 ]。尤其是叠层强韧化方法 ,如图 1所示 ,已

被广泛用于制备高性能的陶瓷基复合材料。

图 1　陶瓷基层状复合材料结构示意 [ 31 ]

Fig. 1　Schematic drawing of LCMC macrostructure

2. 4　金属 -高分子微叠层材料

金属 -高分子微叠层材料主要是细纤维 /环氧

树脂加强的高分子中间层与金属层叠而成的复合材

料。它用细纤维 /环氧树脂加强的高分子中间层把

铝合金板粘结成一个层 ,开启了应用拼接思想提高

薄板的最大可用尺寸的先河 ,结果显示制备的金属

-高分子微叠层材料具有良好的抗损坏性、高的耐

火性和比强度 [ 32～33 ]。

如文献 [ 34 ]所述 ,金属板与纤维增强的复合材

料交替层叠 ,不但纤维加强的复合材料的特有性能

被基本保留了 ,而且它与外层金属层的结合也使材

料免受环境的冲击 ;同时金属层还可提供高的剪切

强度。

2. 5　陶瓷 -陶瓷 /高分子微叠层材料

陶瓷 -陶瓷 /高分子微叠层材料克服了陶瓷材

料的致命弱点 突然性的整体断裂 ,它的失效是

逐层渐变。层状复合陶瓷材料的载荷 —位移曲线发

生了极大的改变 ,如图 2所示 [ 35 ]。

图 2　SiC单体与 SiC /C层状复合材料

的载荷 —位移曲线

Fig. 2　Load2disp lacement curves of SiC monomer

and SiC /C lam inated ceram ics specimens
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　　SiC /C层状复合材料的断裂过程不再是普通陶

瓷的一次脆性断裂 ,而表现出一定的“假塑性 ”特

征。所制备的材料具有质量轻、断裂韧度高、耐疲劳

和抗热冲击能力强等优点 [ 36～38 ]。

3　微叠层材料制备工艺

微叠层复合材料是将陶瓷或金属间化合物等强

性层与金属或有机质韧性层交替层叠 ,经一定的工

艺加工而成。下面将介绍几种层状复合材料的制备

方法。

3. 1　流延成型 ( Tape Ca sting)

流延成型又称刮刀成型 (Doctor B lading) 是用

来制备薄片状陶瓷材料最常用的方法 ,该工艺包括

浆料制备、球磨、成型、干燥、剥离基带等过程。具体

的工艺过程为 :将陶瓷粉末与有机溶剂混合制成均

匀稳定的悬浮浆料 ;当浆料从料斗下部流至基带时 ,

由刮刀的运动而使浆料形成坯膜 ,坯膜的厚度由刮

刀的高度控制 ;坯膜与基带一起送入烘干室 ,将料中

的溶剂蒸发而有机结合剂将陶瓷颗粒均匀的粘接起

来 ,形成具有一定强度和柔韧性的坯片 ;最终可对坯

片进行裁剪、烧结。该工艺的主要优点是可制备大

尺寸的陶瓷薄板 ,陶瓷基片的厚度易于控制 ,一般厚

度在 5 ～500μm。有利于控制层状材料的结构 ;缺

点是陶瓷浆料的制备较为复杂 ,而且有的有机溶剂

具有毒性 ,难于制备成分复杂的陶瓷薄片。目前已

经利用该工艺与其他工艺相结合制备出各种体系的

层状复合材料。

3. 2　轧膜成型 ( D ough Rolling)

轧膜成型是一种非常成熟的薄坯成型工艺。一

般分为粗轧和精轧多道工序。具体的过程是先将配

好的粉料经球磨、烘干等工序后得到较为细小的粉

末 ,再加入一定量的有机结合剂 ,放入碾片机进行加

热碾轧 ,使粉料和黏结剂等成分混合均匀 ,经过一段

时间后有机黏结剂逐渐挥发 ,制成具有一定厚度的

毛坯 ,该过程称为粗轧。精轧则是将所得的毛坯再

次送入碾片机 ,然后调节两轧辊间距 ,多次折叠、反

复轧炼 ,最终得到所需尺寸的均匀致密的薄片。该

工艺与流延成型相比 ,不必制备液体浆料 ,从而避免

了复杂的浆料制备过程。该工艺制备的坯料具有均

匀致密的优点 ,但是需粗轧和精轧等多道工序 ,因而

工艺复杂、效率低 ,而且所轧的薄片较厚 ,一般在

100μm以上。

3. 3　注浆成型 ( Slip Ca sting)

注浆成型同流延成型类似 ,也是一种流态成型

的工艺。该工艺也是一种应用非常普遍的陶瓷薄片

成型方法 ,大多是离心注浆成型。在成型前通过调

节 pH值来调节黏度 ,使浆料充分流动 ,与流延成型

不同的是该工艺无需黏结剂 ,但需要制备陶瓷浓悬

浮体 ,从而限制了材料的选择。该工艺具有直接形

成层状结构的优点。

3. 4　轧制扩散 ( Forg ing D iffusion)

轧制扩散工艺是用来制备薄片状金属叠层材料

常用的方法 ,其工艺流程是 :将表面清洁处理后的箔

片交替层叠 ,放在压力机上在一定的温度下进行轧

制复合 ,达到一定的变形量之后 ,把试样放入真空炉

中 ,在特定的温度下进行扩散处理。该方法的优点

是设备成本低廉 ,工艺简单易行 ;缺点是只能用来制

备金属 -金属微叠层材料 ,且层间距、层厚比难以控

制。

3. 5　等离子喷涂 ( Pla sma Spray ing)

等离子喷涂工艺是采用等离子弧发生器 (喷

枪 )将通入喷嘴内的气体 (常用 A r、N2 和 H2 等气

体 )加热和电离 ,形成高温高速等粒子束流熔化和

雾化金属或非金属材料 ,使其以高速喷射到经处理

的工件表面上形成涂层的方法。利用该工艺制备出

的叠层状复合材料具有层厚均匀和界面缺陷少等优

点。

3. 6　磁控溅射法 (M agnetron Sputter ing)

磁控溅射法是目前制备纳米尺寸叠层复合材料

最常用的方法之一。通过改变基片的旋转速度和挡

板的开闭时间等工艺参数 ,可以制备出所需结构参

数 (层间距、层厚比 )的叠层状复合材料 ;该方法制

备出的层状复合材料具有材料体系广、制备过程易

于控制、成膜质量高等优点。但是由于溅射速率低 ,

难于制备大尺寸的层状复合材料 ;而且不利于获得

界面清晰、明锐的层状材料。

3. 7　脉冲激光沉积 ( Pulsed La ser D eposition)

由于成功的制备了 YBa2 Cu3 O7等高温超导材

料 ,脉冲激光沉积目前主要用来制备薄膜材料。其

工艺过程是使用一束 10～30 ns的脉冲激光束去蒸
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发固体靶材表面 ,使蒸发物冷凝在基体上 ,从而可以

制备包括金属、半导体、绝缘体、超导体在内的一系

列物质。该方法简单易行 ,尤其适合制备那些难熔

的物质 ;缺点是工艺参数难于控制 ,而且会产生非热

烧蚀和等离子激发 ,从而影响物质的沉积过程和沉

积质量。

3. 8　自蔓燃高温合成 ( SHS)

自蔓燃高温合成的工艺过程是先将金属箔片按

一定的方式交替层叠 ,在真空条件下加热到一定温

度后 ,施加一定的压力进行反应 ,反应到一定时间

后 ,再在一定的温度和压力下进行扩散退火。优点

是工艺简单、生产效率高 ;缺点是难于合成高致密度

的产品。

3. 9　电子束物理气相沉积 ( EB - PVD )

电子束物理气相沉积是以电子束为热源的一种

蒸镀方法 ,几乎可以蒸发所有的物质。该工艺的具

体工艺过程为 :电子束通过磁场或电场聚焦在蒸发

源锭子上 ,使材料熔化 ,然后在真空环境下蒸发源材

料的气相原子通常以直线从熔池表面运动到基片表

面沉积成膜。同磁控溅射法相比 ,电子束物理气相

沉积速率高 ,特别是大功率电子束物理气相沉积技

术的发展 ,使制备大尺度叠层复合材料成为可能。

该工艺在制备金属 -金属、金属 -陶瓷、金属 -金属

间化合物等叠层复合材料方面应用前景好。它几乎

可以制备任意体系的多层材料 ,工艺参数易于选择 ,

能够精确控制层间距和层厚比。此外 ,可根据叠层

状复合材料中组元的蒸气压的不同 ,制备界面成分

梯度变化的层状复合材料。表 1为主要的几种微叠

层材料体系的制备工艺和应用现状。

表 1　主要的几种微叠层材料体系的制备工艺和应用

Tab. 1　Prepara tion and applica tion of d ifferen t m icrolam ina tes system s

微叠层材料体系 制备工艺 应用

金属 - 金属

机械合金化 ,轧制扩散 ,

自蔓燃高温合成 ,脉冲激光沉积

和磁控溅射沉积等

磁光记录介质 ,

光学记录介质 ,

磁阻传感器等

金属 -金属间化合物
激光熔融合成 ,高温自蔓燃反应 ,

电子束物理气相沉积 ,溅射沉积等
高温结构材料等

金属 - 陶瓷
流延成型 ,轧膜成型 ,

注浆成型 , 等离子喷涂等
高温结构材料等

金属 - 高分子
流延成型 ,轧膜成型 ,

注浆成型 , 等离子喷涂等
飞行器上的面板等

陶瓷 - 陶瓷 /高分子
流延成型 ,轧膜成型 ,

注浆成型 , 等离子喷涂等

超硬材料 ,微电子工业中的基板和

航空工业中的热障涂层等

4　微叠层材料性能的研究

由于微叠层材料在工程中的应用最终凭借的还

是它们的强度与韧性等性能 ,因而有关微叠层材料

本身性能的研究 ,大部分集中于微叠层材料的变形、

断裂及分层等行为的研究 [ 7, 39～40 ]。单层的薄膜和

涂层可通过晶体结构和显微结构来控制它们的性

能 ,而微叠层材料的性能对界面性能很敏感 ,因而界

面性能基本上决定了微叠层材料的独特性能。

微叠层材料的断裂过程与层的强度、显微结构、

缺陷以及裂纹尖端的转移过程等有关。通过联合应

用材料的强韧化机理来改善裂纹尖端应力场的形状

和数值 ,从而可以大幅提高微叠层材料的韧性。同

时 ,层的形状及微观结构也决定了微叠层材料的变

形机制。

为了尽量减小微叠层材料的原始裂纹缺陷对力

学性能的敏感性 ,在进行微叠层复合材料结构设计

时 ,引入了与传统不同的增韧机制 ,对于像陶瓷和金

属间化合物这样的基体 ,主要有以下几种增韧机制。
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4. 1　弱夹层裂纹偏转增韧

在设计微叠层复合材料时 ,常在陶瓷和金属间

化合物这样的高强高硬基体间引入薄的弱夹层。夹

层的要求是弱夹层足以偏转裂纹 ,强夹层必须有一

定的压缩和剪切性能。

4. 2　延性夹层裂纹桥联增韧

延性夹层可以是金属 ,也可以是延性树脂 ,以连

续层状形式存在。延性层发生较大程度的塑性变形

来消耗、吸收能量 ,塑性变形区也会导致裂纹尖端屏

蔽 ,使裂纹钝化 ,并在裂纹尾部被拉伸和形成桥联 ,

减小裂纹尖端的应力强度因子 ,减缓裂纹扩展速率 ,

阻止裂纹进一步张开 ,从而改善塑性。

4. 3　叠加互补增韧

层状陶瓷和金属间化合物材料可使强度在一定

范围内基本与缺陷尺寸无关 ,但是以牺牲小缺陷时

强度为代价。这种三层结构对从表面缺陷引发的断

裂有效 ,而对其它情况例如非等轴拉伸 ,整个材料的

横截面受到同样的应力 ,这时对强度和韧性没有丝

毫贡献。

4. 4　界面残余应力增强增韧

利用层状复合材料的基体层与夹层之间热膨胀

系数、收缩率的不匹配或者某层中相变而使层间有

应变差引入残余应力场增强增韧机制。残余应力可

通过 X射线测定 ,也可以计算出。下面分三层和多

层两种情况进行讨论。

设计三层复合陶瓷时 ,利用材料线膨胀系数差

异或相变 ,调节各自层数、层厚 ,可使表面层产生合

适压应力。因为压缩区的应力区围绕裂纹尖端 ,抑

制裂纹的产生扩展 ,所以表面层如有压应力 ,它的断

裂 /疲劳阻抗就会明显的提高 ,临界裂纹长度减小 ,

导致强度、韧性提高 ,表面微硬度也有一定提高。

多层界面应用变“强 ”裂纹偏转增韧 ,这种设计

在多层复合材料中引入应力使界面变“强 ”,当裂纹

扩散到界面时 ,其尖端与应力场作用而偏转 ,并可能

使裂纹开叉。

5　展望

由于微叠层材料的研究起步较晚 ,只有十多年

的历史 ,因而对它的研究缺乏系统性。无论是理论

研究 ,还是材料制备工艺及设备等的研究都还存在

很大的不足 ,对于微叠层材料这个新兴领域 ,应该投

入较多的研究力量 ,开发一些新的设备、工艺 ,同时

在理论上 ,给出具有普适性的经验 /理论公式。
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