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研究快讯
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摘 要 利用叠层轧制的方法制备出夹在铝中的纳米铅薄膜，厚度约($3-6部分铅薄膜与铝基体形成外延取向关

系6对此纳米铅薄膜熔化的原位8射线研究表明，部分铅薄膜的熔化温度超过普通块体材料，首次实现了金属薄膜的

过热6
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熔化是自然界中最常见的一种现象，也是材料

及凝聚态物理学领域中的一个重要的相变过程6实
验观察表明，液态金属凝固过程容易出现低于熔点

不凝固的过冷现象，显示出液态可低于熔点存在的

亚稳定性，但在凝固过程的逆过程———熔化过程中，

却难以发现金属晶体可以高于熔点而不熔化的过热

现象6因此，对过热的实验研究和理论分析成为熔化

研究的重点之一6
金属微粒子和金属薄膜的熔化研究发现，当粒

子的直径或薄膜厚度降低到纳米尺度时，其熔化温

度会低于普通块体材料的平衡熔点，并随相应尺寸

减小而降低6当粒径或膜厚低于%$3-时，金属微粒

子或薄膜的熔化温度会急剧下降6例如，直径&3-
的金属微粒的熔化温度只有块体材料的一半［%］6纳
米材料熔点降低对其应用极为不利6随着微电子器

件的小型化和高集成度，金属连接线的厚度和线宽

已进入纳米尺度，而电子器件在使用中不可避免会

带来温度的升高6纳米金属材料热稳定性的降低对

器件的稳定工作和寿命将产生不利影响，而且直接

影响系统的安全性6因此，探索提高纳米金属材料热

稳定性的途径成为急待解决的问题，而实现纳米金

属材料过热的理论和技术则成为研究的目标6
近年来的实验证明，金属晶体的熔化过程始于

晶体表面或内界面处熔体的非均匀形核6金属晶体

表面或内界面处的原子与晶体中心部位的原子结构

状态明显不同，表面或内界面原子具有未完全配位

的悬空键，原子相互作用力减弱，能量状态较高，从

而使表面或内界面原子的周期排列更容易随温度升

高变得无序而接近于液态的结构，成为熔体非均匀

形核的位置6因此，金属晶体难以达到过热6而理论

分析和计算模拟均表明，无表面理想金属晶体的熔
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化温度可以高达熔点的!"#倍［#，$］%由此可见，对表

面熔体非均匀形核的控制是实现过热的关键%十几

年来，通过采用适当的金属包覆方法，相继在纳米级

&’，()等金属粒子中实现过热［*］，并发现过热现象

与金属粒子和包覆基体材料形成的共格或半共格界

面结构相关［*］%这类界面具有较低的界面能，可以

提高熔体于界面处形核的势垒，进而显著抑制熔体

的非均匀形核，从而实现金属纳米粒子的过热%
然而，纳米级金属粒子的过热理论和方法并不

适用于二维薄膜的过热，因为金属薄膜与纳米金属

粒子具有迥异的几何构型%即使薄膜的上下两表面

可以与包覆的基体材料形成共格或半共格界面，以

抑制熔体的非均匀形核，但要实现薄膜边缘或晶界

的包覆也异常困难；此外，二维薄膜与三维空间尺寸

均为纳米的被包覆金属粒子相比，其熔化和过热行

为也将会有差异%迄今为止，文献中还没有关于受限

纳米金属薄膜过热的研究和报道%由于金属薄膜材

料的广泛应用，实现金属薄膜的过热比金属纳米粒

子的过热显得更为重要%
最近，我们采用叠层轧制的方法制备了具有

+,／&’／+,夹层结构的多层膜样品，样品中，+,，&’
薄膜的单层厚度均在纳米量级%通过原位-射线分

析，可以清楚观察到&’薄膜的过热现象，这也是首

次发现金属薄膜过热的直接证据［.］%
我们用纯度为//"//0的铝和铅制备出#1!2

厚、!122宽的金属箔带，截取等长度的铝、铅箔带，

交替叠放形成+,／&’／+,三明治结构的条带%随后将

条带冷轧成厚度大约为!.—#1!2的长条带，折叠

后再次轧成长条带%不断重复此轧制方法，当折叠3
次后即可得到铅膜厚度大约为#1)2的&’／+,多层

膜样品%轧制过程中需对条带进行适当的退火处理，

以消除铝的加工硬化%最终样品也要经退火处理，用

以消除缺陷和稳定&’／+,界面结构%在轧制过程的

不同阶段，截取部分条带进行横截面的扫描电镜

（456）形貌观察，发现铝、铅薄膜各层厚度比较均

匀%这说明轧制过程中铝、铅同步形变，变形量均匀%
对最终轧制样品横截面的透射电镜（756）形貌观

察也得到相同结论，而且观察到的铅膜厚度也与计

算值基本相符%此外在样品中还发现，同层的铅薄膜

已有部分开裂的现象%样品平面的选区电子衍射分

析发现，部分铅薄膜与铝基体形成外延取向关系，证

明铅铝之间形成了半共格界面（错配度#!0）%
-射线衍射分析是测定晶体结构的重要手段，

由于原子周期排列的晶体结构对-射线的散射会

产生反映晶体结构的特征衍射，而熔化后的液态金

属原子排列无序，对-射线不会产生特征衍射%因

此，熔化过程中-射线特征衍射只能由剩余的晶体

部分产生，特征衍射强度将因晶体的熔化而显著降

低%通过测定金属晶体结构的特征衍射峰强度的变

化就可以判断熔化是否发生和完成%我们用这种原

位-射线衍射的方法研究了退火后的冷轧&’／+,
多层膜样品中铅膜的熔化行为，并与轧制的自由铅

薄膜熔化行为进行对比，如图!所示%可以明显看

出，自 由 铅 薄 膜 的 四 个 特 征 衍 射 的 强 度 到 大 约

$#89时开始急剧降低，并在$#/9之前均下降为

零%&’／+,多层膜样品中铅膜的四个特征衍射的强

度在$#8—$#/9也会降低，但并未降到零，而是在

高于$#/9不同的温度下降低到零，其中的（!!!）衍

射直到$*19才完全消失%这一现象至少可以说明，

&’／+,多层膜样品中部分铅膜在达到$$*9时依然

存在，其熔化温度超过了自由铅薄膜的熔化温度%考
虑到实验中温度测量的误差后，自由铅膜的熔化温

度可以代表块体材料的平衡熔点（!2:$#;"$9），

因此夹在铝中的部分铅薄膜出现了过热现象%

图! 受约束铅纳米薄膜（<）和自由铅薄膜（’）中铅的

特征-射线衍射强度随温度的变化情况

虽然&’／+,多层膜样品中的部分铅膜与铝之间

形成的半共格界面可以抑制铝铅界面处熔体的形

核，但是铅膜边缘和膜内界面（晶界）的熔体形核不

可避免%因为薄膜的膜边缘和内界面与块体材料的

自由表面和晶体的结构基本相同，熔体形核过程在

温度达到熔点时就已经发生%传统理论认为，熔体形

核一旦发生，过热现象就难以出现，因此实现薄膜的

过热将非常困难%而在我们的实验中，铅膜的过热还

是出现了%从理论上讲，熔体形核只是熔化过程的准

备阶段，熔化的进行还依赖于熔体向晶体部分的推
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进过程!热力学的分析表明［"］，铅、铝之间形成的低

能半共格界面除了能够抑制界面处的熔体形核外，

还能够阻止铅熔体的推进过程，这是实现铅薄膜过

热的关键!由此还可得到以下推论［"］：采用这种方

法使金属薄膜过热时，只有当薄膜的厚度在纳米尺

度效果才比较明显；而且随着膜厚的减小，低能界面

对熔体推进的抑制作用增强，也就是说，受限薄膜厚

度越小，过热度越高，稳定性越好!同自由薄膜相比，

这种稳定性的变化规律正好相反!
这一研究结果已在《#$%&’()*+,-’,./,00,1&》上

发表!同行专家审稿意见中写道：“尽管采用的实验

手段有很大的难度，这篇论文还是以清晰、确凿的实

验证据第一次证实了夹在铝中的铅薄膜出现了过热

现象，并且通过对界面能的热力学分析，解释了为什

么外延关系铝、铅之间形成的界面可以导致过热!这
些结果和结论令人信服，由这些新结果得到的物理

内涵令人振奋!”
将铅薄膜夹在铝中实现过热的意义并不局限于

能使铅薄膜的热稳定性提高!#2／3*体系是研究熔

化的一个典型二元不互溶金属系统，其特征是铅、铝

原子排列结构均为面心立方，两种金属固态时没有

明显的互溶度，不会发生互扩散，并可以形成明晰的

半共格界面!由于金属熔化行为的普遍性，对这个典

型系统熔化研究得出的规律应具有一定程度的普适

性!铅薄膜过热的实现为其他广泛应用的金属材料

热稳定性的提高开辟了新的途径!譬如现在微电子

工业中广泛应用了铜的布线!如果实现铜薄膜的过

热将为布线宽度的进一步降低提供热稳定性的保

障!此外，金属薄膜的过热为获得大面积的亚稳态过

热金属晶体提供了可能，这种晶体的结构特性和物

理特性与常规金属晶体的特性相比还属未知，其潜

在的应用还有待挖掘!
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更 正

本刊>BB4年第4期和第>期有错误之处，现更正如下：

（4）第4期中文目录中“第十届全国原子与分子物理学术会议简讯（林圣路，"C页）”一文，更换在第>期刊登；

（>）第4期英文目录中倒数第>行“M8J)0($0$,N’*O‘P810,QR/)00’(,G,0*’DH’”应更正为“S($1TU’DH,1V&I)0M8:
U)%”；

（=）第>期第4><页左栏第44行和右栏第=行的“ ”字应更正为“ ”字!
特此更正，并向读者及作者致歉！

（《物理》编辑部）
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