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纳米晶体铜的制备及其力学性能 
李东波，魏钦帅，刘 环，陈晓斌，李依帆 

（昆明理工大学材料与冶金工程学院，昆明 650093） 

摘要    总结了纳米晶体铜的各种制备方法，并将其划分为粉末冶金法、电沉积法及强烈塑性变形法 3 类，对于各类方

法均进行了进一步的讨论。纳米晶体铜的力学性能作了全面的分析，指出各种内在及外在因素都会影响到纳米晶体铜最终的

力学性能。 
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Abstract   In this article ,we summarize various methods for preparation nanocrystalline-copper, such as Powder Metallurgy, 
Electro-deposition and Severe Plastic Deformation, each of them discusses in detail .A review focuses on mechanical properties of 
nanocrystalline-copper it shows that many intrinsic and extrinsic factors could affect the result. 
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铜是一种用途极为广泛的材料，其导电、导热性能极佳，

因而广泛地应用在电子工业中[1]，随着纳米材料产业的迅速

发展，纳米晶体铜因其优良的性能而得到了广泛研究，对于

纳米晶体铜的制备以及对纳米晶体铜的力学性能的试验测

定，目前仍存在争论，但普遍认为纳米晶体铜具有不同于传

统体材的优良性能，如高活性、高强度性等。纳米粉体铜不

仅可作为工业催化剂使用[2]，而且因具有良好的摩擦热传导

性能，有的纳米粉体铜还可对酚醛树脂进行性能改造等[3]。 

1  纳米晶体铜的制备 
关于铜的纳米级界定，目前仍存在不同的看法，普遍认

为晶粒的尺寸在某一维度上至少应少于 100nm[2]。纳米晶体

铜的制备方法归纳起来有以下 3 类：粉末冶金法（Powder 
metallurgy process）、电沉积法（Electro-deposition）以及严

重变形法（Severe plastic deformation）。 

1.1  粉末冶金法 
粉末冶金法是一种制备纳米晶体块状材料的常用方法，

一般包括纳米晶体颗粒及团簇等的制备、采集以及压制成块

等过程[2]。粉末冶金依据不同的制备过程可分为：液相法、

球磨法和气相法等。 

1.1.1  液相法 
液相法的基本原理为采用化学反应或共沉积来制备纳

米晶体铜的粒子，粒子大小的控制是通过对化学反应条件及

各种稳定剂的调节来实现的。液相法可以分为如下几类：共

沉积法、溶胶-凝胶法、微胶束法、溶剂热法、模板法等[4]。 

1.1.2 球磨法 
其本质上是通过强烈塑性变形的方法来细化晶粒，球磨

法不仅在制备纳米晶体铜粉体上具有优势，而且还可以用于

制备 Fe-Cu，Cu-Pb，Cu-Cr 及 Cu-W 等难以用常规方法制备

的合金，是一种目前较为成熟的技术。但采用球磨法不能使

晶粒细化到真正的纳米级水平，大约在 100nm 左右[5—7]。 

1.1.3  气相法  
基本原理为通过蒸发-冷凝过程来得到短时高过饱和，

促进形核，最终得到纳米级的材料。气相法则又可细分为：    
惰性气体冷凝法、超声速膨胀法、溅射法、混合离子体法、

激光蒸发法、激光诱导光化学气相沉积法[4,5,8] 

1.2   电沉积法 
电沉积法是对于用电化学方法来制造纳米材料的总称，

用此方法制备的纳米材料为片层状，通过对电解液成分中

PH 值、电极结构等条件的控制，可得到相应的纳米材料结

构，电沉积法又可进一步细分为：电化学模极法[9,10]、脉冲

超声电化学法[11]、电化学表面原子台阶修饰法等[11,12]。 

1.3   强烈塑性变形法 
强烈塑性变形法主要是通过剧烈的塑性变形，使材料的

位错密度不断增大，位错不断的相互反应，产生位错墙和位

错缠绕，从而产生脆元结构，最终脆元结构趋向差别逐渐扩

大，转变为小角度晶界从而细化了晶粒。 
强烈的塑性变形方法可以分为：等通导挤压法[13]、压力

扭转法[13]高速喷丸法。利用上述方法可制备出具有不同结构

特征的纳米材料。新貌 

2 纳米晶体铜制备的最新成果 

2.1 粉末冶金法 
张志昆等[8]采用自行研制的氢等离子体电弧法制备出

大量的纳米金属（如 nano-Fe2Cu2In.Al 及纳米氧化物）、金
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属及金属间化合物，据称使用该方法产率一般为 300g/h。他

们发现利用这种方法制备的纳米晶体铜具有特殊的吸附 H2

性能及特殊氧化性能。( 如图 1) 

 
图 1  激光电化学沉积纳米晶铜 

Fig.1  Experiment setup for pluseono- 
electrochemical deposition 

Dye 等[14]利用水合电子与碱金属混合溶液合成了包括

Cu 在内的大量的纳米粒子，其典型的反应温度为 223K，制

得 3～15nm 的 Cu。 
Bonne Mann[15]等则以 ABEtoH(trialkylbromydribe)作还

原剂，在非极性溶剂中(如 THF)成功的制备了大量金属纳米

粒子，如 Fe、Co、Cr、Mn、Cu 等。其反应机理： 
XMXy+yABEt3→xM+yAx+yBEt3+(xy/2)H2 

My+=Cr3+、Mn2+、Fe3+、Co2+、Cu2+ …；A=Li 或 Na 
利用上述反应制备的纳米晶体铜为 1～5nm的金属胶体

粒子。由于合成温度低，结晶度差，最近 Bonnemann[16]又

报道了使用有机化合物来还原金属盐来制备纳米金属离子

的方法。林荣会等[4]利用 KBH4在冰溶液对 CuSO4还原制备

了 10～50nm 纳米晶体铜粒子，保护剂为 PVP，并且对于其

反应机理做了深入分析，可用下式来表示： 
Cu2++2BH4

—+2OH
—+2H2O→Cu+2BO2

—+7H2 
除 KBH4外，NaBH4、N2H4、H2等均能作为 Cu 盐还原

剂，因此可方便地制备出纳米晶体铜粒子，如 Cui [17]等以

SDS 为稳定剂，利用 N2H4.2H2O 还原 CuSO4 制备出 35nm
的纳米晶体铜。 

Lisiecki 等[17,18]分别使用 N2H4、NaBH4为还原剂，还原

Cu(AOT)2微前驱体分别得到 2～10nm 及 20～28nm 粒子，

Cu(AOT)2是通过如下反应得到的： 
Cu(NO3)2+2NaAOT→Cu(AOT)2+2NaNO3 

利用球磨法制备材料早在 20 世纪 50 年代就已开始，目

前球磨法除了制备传统材料外，主要用于制备稳态化合物，

金属间化合物，不互溶合金系。 

2.2  电沉积法 
电沉积法是指利用模板电化学制备出一维纳米线或特

定纳米阵列等。如 Molares 等[19]利用电化学沉积法在聚碳酸

酯膜上制备了铜纳米线，可望用于纳米电子工业中，Zach
等在各种不同的水相电解液中，可用不同的电极材料也只得

了包括铜在内的纳米粒子。 
Lei Lu 等[20.21]等利用了脉冲电沉积的方法制备了带有

大量孪晶亚结构的纳米晶体铜，其最大的特点为同时具有高

强度和高电导率，他们发现纳米孪晶的同种孪晶数量与电沉

积率和温度有关，这种纳米孪晶铜的屈服强度可达 900MPa
大块铜 200MPa ，纳米晶体铜 400MPa ），电阻率为

1.75+0.02×10-8hm·m (大块铜：1.69×10-8hm·m)，使铜具有

了功能材料和结构材料的双重功能，脉冲电化学沉积原理如

图 2 所示。 

 
图 2  在石墨表面纳米铜线的电化学沉积转 

移至聚合物薄膜 
Fig.2  Nano-copper wires array prepared by electro-deposition 

at graphite surface and tranferred to a polymer film 

2.3  强烈塑性变形法 
利用这种方法对纳米材料晶粒进行细化。最近

Seungzeon Han[22]等人对无氧铜进行了等通道挤压处理，并

对微观结构的演化及拉伸力学行为进行研究，发现了晶粒的

等轴化程度，位错密度及 ECPA 过程次数间的关系，在经历

四个过程后最终晶粒尺寸为 300nm，此后不再减小，但位错

密度却不断下降。 

3  纳米晶体铜的力学性能 
纳米材料的力学性能普遍优于传统的大块材料，很多试

验结果也证明了这一点，但仍存在大量的争议，甚至是相反

的结论。大多数试验结果证明，纳米材料的力学性能与制备

过程、处理过程及试验条件、设备有关。sandor et al[14]指出

纳米材料性能由内部因素和外部因素共同影响。纳米材料的

力学性能主要有以下几个方面：（1）弹性模量（Elastic 
properties）、泊松比（Poissn’s  ratio）；（2）硬度（Hardness）、
屈服应力（Yield stress）、最大拉伸力（Ultimate tensile stress）、
应变/延展性失效（Strain/Elongation failure）；（3）蠕变性质

(Creep properties)；（4）疲劳失效性能（Fatigue properties）；
（5）断裂性能（Fracture properties）。 

表 1  纳米晶体铜和微米晶体铜在室温下 
不同密度和泊松比[23] 

Table 1  Summary of poissons`ratio and percentage density 
values for inert gas condensed and compated nanocrystalline 

copper and microcrystalline Cu at room temperature[23] 
密度±0.1% 粒径/nm   

97.60% 10 0.36 

98.60% 16 0.358 

98.90% 22 0.356 

100.00% 100 0.351 

100.00% 微晶 0.343 
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3.1  弹性模量（Elastic properties）及泊松比

（Poissn’s ratio） 
纳米晶体铜弹性模量是变化的，即与其微观结构有关，

这与传统材料对微观结构不敏感是不同的，从目前试验结果

来看，纳米晶体铜的 E 要小于大块铜，对此，一般认为与纳

米晶体晶界和材料致密化过程中孔隙率有关。纳米晶体铜的

E 一般在 100～120Gpa 左右[9]。有关泊松比的研究较晚，纳

米晶体铜的可与大块铜相当，由于存在如下关系： G=E / 2
（1+V），一般认为减小 E时 V会减小。（见表 1） 

3.2  硬度(Hardeness)、屈服应力(Yield stress)、最

大拉伸强度(Ultimate tensile stress)、应变/延展

性失效(Strain/Elongation failure) 
关于纳米晶体铜的硬度，不同的试验得出了不同的结

果，试验中发现了硬化效应，随晶粒尺寸的减小而产生，还

有人报道了硬度变化不大的结果，对此人们认为纳米晶体铜

的硬度与检测方法有关。微晶材料屈服强度可表示为： 

σys= σ2 + K1/C1/2 + K2/d1/2+ aGb/ρ1/2 

对纳米晶体材料而言，不存在 K1/C1/2 这项，当纳米材

料中缺少位错时，K2/d1/2，aGb/ρ1/2也可不计，此外根据：

Peter.schall 等[23]人研究，对于纳米晶体材料 Hall-Petch 公式

在一定范围内也适用，即 δys=δ0+Kd-1/2，纳米晶体铜的强度

要高于块材料，但相关试验结果并不完全符合这一准则，绝

大部分纳米晶体铜的 δys≈300～400MPa，而对于大块铜材料

δys≈400～450MPa，可能是纳米晶体铜的 δys 与其制备方法

及晶界表面分数较高有关。在最大拉伸强度方面，纳米晶体

铜样品的表面状态对其性能具有决定性的影响，特别是样品

表面的微裂纹。较小尺寸的样品体现出更高的拉伸强度，热

效应对于纳米晶体铜同样有影响，短时间的低温回火会提 

其拉伸强度，长期或高温下回火时，由于晶粒迅速扩大将会

导致力学强度的显著下降[24]。 
Strain/elongation failure 对于传统大块铜材料，随晶粒的

减小，延展性会得到提高，主要是由于大量的晶界组织微裂

纹的产生，分子动力学研究表明在纳米晶体材料中塑性变形

主要是由晶界滑动以及晶界间部分位错的快速释放和吸收

来完成的，最近 Kevin[25]、Budrovic[26]在这方面取得了较大

进展。但从试验结论来看，纳米晶体铜延展性明显低于大块

铜材料，其主要原因有两点[9,27]：首先存在加工缺陷，在制

备纳米晶体铜的过程中，各种杂质、残余应力、孔隙均存在

于材料中，使得纳米晶体铜上网整体结合并不牢固；其次为

存在局部微变形、剪切带、局部颈缩等。这就使得晶体中的

位错无法运动，从而引起了应力集中，导致裂纹大量形核和

长大，最终使纳米晶体铜应力失效。 

3.3  蠕变性能（Creep properties） 
材料蠕变主要是由晶粒尺寸和扩散所决定，增加扩散或

减小晶粒尺寸都会增大蠕变性。蠕变性可视为晶粒尺寸软化

效应，在纳米晶体铜中，自扩散速率与大块铜相比，提高了

1000 倍。其原因：大量三叉晶界有利于晶界自扩散，缺少

刚体的迟豫过程，使晶界自由体积变大，此外在晶界处无杂

质将有利于扩散。即便如此，纳米晶体铜在室温下并没有明

显的蠕变性，一般将此归结为小角度晶界及孪晶的存在，对

其现有如下一些理论模型[9]： 
(1)Combination of lattice dislocation gliding and grain 

boundary sliding。 
(2)Diffusion controlled “dynamic creep”。 
(3)Interface controlled coble diffusion creep。 

3.4  疲劳失效（Fatigue properties） 
由于纳米材料的拉伸及屈服强度较高，因此其疲劳强度

应优于传统材料，但实际情况并不是如此，纳米晶体铜疲劳

强度试验结果如表 2 所示。  
表 2  室温下纳米晶体铜的断裂性质[9] 

Table 2  Fatigue properties of Nc-Cu 
 at room temperature[9] 

 
纳米晶体铜的疲劳强度与其微观结构有关，而且在进行

循环应力试验中，纳米晶体铜晶粒尺寸的改变会影响到最终

的结果。 

3.5  断裂性质（Fracture properties） 
对于用电沉积法制备的纳米晶体铜，晶粒尺寸效应使得

裂纹形核及生长受阻的理论是适用的。但依据 Frusov and 
Gryaznov[28]的聚集模型，在晶界迁移过程中非平衡空位的释

放会显著的降低材料的抗断裂性能。 

4  结论 

纳米晶体铜作为一种新型材料，其结构及性能与传统材

料相比较具有特殊性，但要大规模生产仍存在一定问题，有

待于进一步研究。对于纳米晶体铜的力学性能，在大多数情

况下，可以得到肯定的结果，但仍有许多相矛盾的结论需要

澄清，这就需要我们建立对纳米晶体铜材料更专业更细致的

研究。 
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