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1. ВВЕДЕНИЕ
Композиты с металлической матрицей, арми-

рованные графеном (Gr) и углеродными нано-
трубками (УНТ, CNT), привлекают большое вни-
мание как материалы нового поколения для ши-
рокого спектра инженерных приложений [1–24].
В частности, высокие значения модулей упруго-
сти, высокая прочность на разрыв, хорошая изно-
состойкость, низкая плотность, а также высокая
электро- и теплопроводность делают графен и
УНТ отличными армирующими материалами для
композитов с металлической матрицей. Недав-
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ние исследования показали, что включения гра-
фена или УНТ в металлах и металлических сплавах
могут значительно увеличить предел текучести и
предел прочности без ухудшения проводящих
свойств металлической матрицы [2, 4, 5, 7, 10, 17].
Все это делает графен и УНТ очень перспектив-
ными для создания как новых легких и высоко-
прочных конструкционных композиционных ма-
териалов для авиации и автомобилестроения, так и
прочных функциональных композиционных мате-
риалов для микроэлектронных устройств, электри-
ческих контактов и проводов [4, 13, 22, 25].

В настоящем обзоре будут рассмотрены резуль-
таты экспериментов, компьютерного моделирова-
ния методом молекулярной динамики (МД) и тео-
ретического моделирования механических свойств
металломатричных композитов с графеном и УНТ.
Мы обобщим экспериментальные данные и ре-
зультаты компьютерного моделирования прочно-
сти таких композитов, их предела текучести, де-
формационного упрочнения, пластичности, раз-

рушения и ударопрочности. Основное внимание
в обзоре будет уделено механизмам повышения
предела текучести и деформационного упрочне-
ния композитов, а также результатам моделиро-
вания их пластической деформации и взаимо-
связей их структуры с прочностными характери-
стиками.

2. ПРОЧНОСТЬ 
И ПЛАСТИЧНОСТЬ КОМПОЗИТОВ:
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

Многочисленные эксперименты с различны-
ми композитными системами “металл/графен” и
“металл/УНТ” на основе матриц из алюминия,
меди, никеля, магния и титана показали, что до-
бавление графеновых пластинок или УНТ как к
объемным, так и к эпитаксиальным металличе-
ским материалам может (хотя и не всегда) увели-
чить модуль Юнга, предел текучести, твердость, а
также предел прочности на растяжение и сжатие
таких материалов; см., напр., обзоры [1–12, 15–
23, 26–28]. Однако механические свойства ком-
позитов существенно зависят от объемной доли
графена или УНТ, методики и условий их синте-
за, а также от геометрии и ориентации пластинок
графена или УНТ (см., напр., [4, 11, 15]). Общая
тенденция состоит в том, что графен или УНТ,
как правило, могут улучшить механические свой-
ства металлических материалов только при не
слишком высокой объемной доле этих наполни-
телей, в то время как при превышении объемной
долей графена или УНТ критического значения
прочность и твердость композитов начинает сни-
жаться.

В качестве примера такой тенденции на рис. 1
приведены зависимости [29, 30] модуля Юнга
композита Cu/Gr и предела текучести компози-
тов Cu/Gr и Al/CNT от объемной доли графена
или УНТ. Как видно на рис. 1, модуль Юнга ком-
позита Cu/Gr и его предел текучести начинают
уменьшаться при превышении объемной доли
графена критического значения, равного 8%, а
предел текучести композитов Al/CNT начинает
уменьшаться при превышении объемной доли
многослойных УНТ критического значения, ле-
жащего в диапазоне от 4 до 8%. Уменьшение мо-
дуля Юнга композитов Cu/Gr при высокой кон-
центрации графена свидетельствует об образова-
нии пор, которое в свою очередь приводит к
снижению прочности таких композитов. При
этом образование пор в металломатричных ком-
позитах с графеном происходит из-за неоднород-
ности распределения графена и его агломерации
при высоких концентрациях графена [29]. Анало-
гичным образом уменьшение предела текучести
композитов Al/CNT при высоких значениях объ-
емной доли нанотрубок, по-видимому, связано с
их агломерацией, приводящей к ухудшению ме-

Рис. 1. (a) Зависимости предела текучести и модуля
Юнга композита Cu/Gr от объемной доли графена
[29]. (б) Зависимости предела текучести композита
Al/CNT от объемной доли многослойных УНТ
(MWCNT) [30].
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ханических свойств металломатричных компози-
тов с УНТ [16].

В отличие от прочности, которая во многих
случаях увеличивается за счет добавления графе-
на или УНТ, пластинки графена и УНТ часто
снижают пластичность металлических материа-
лов (например, [4, 5, 10, 15]). Таким образом,
упрочнение металломатричных композитов с гра-
феном или УНТ часто сопровождается снижением
пластичности. Пример этого для случая компози-
тов Al/CNT приведен на рис. 2, где показаны соот-
ношения между пределом прочности таких компо-
зитов и их деформацией до разрушения.

На рис. 2 видно, что если композиты Al/CNT
характеризуются высокой прочностью, то они
имеют низкую пластичность. Однако есть слу-
чаи, когда сообщалось об одновременном улуч-
шении прочности и пластичности композитов
“металл/графен” [31–35]. Соотношения между
эффективностью упрочнения ∆σ и изменением
нормированной деформации до разрушения ∆ε
при растяжении композитов Al/Gr и Cu/Gr, по-
лученных с помощью различных технологий
изготовления, представлены на рис. 3. Здесь ве-
личины ∆σ и ∆ε определяются как ∆σ = (σc –
‒ σm)/(σmVf) и ∆ε = (εc – εm)/(εmVf), где σc и σm –
предел прочности на растяжение для композита
“металл/графен” и неармированного металла со-
ответственно, εc и εm – деформация до разруше-
ния композита “металл/графен” и неармирован-
ного металла соответственно, а Vf – объемная до-
ля графена. Незакрашенная область на рис. 3
представляет собой “идеальную зону”, в которой,
согласно [10], достигается баланс высокой проч-
ности и высокой пластичности, а выделенная
область – зона, в которой такой баланс не дости-
гается.

Рисунок 3 демонстрирует как общую тенден-
цию увеличения прочности за счет уменьшения
пластичности, так и отдельные случаи, когда проч-
ность и пластичность могут увеличиваться одно-
временно. Возможность одновременного повыше-
ния прочности и пластичности металломатричных
композитов с графеном может быть объяснена

Рис. 2. Соотношения между пределом прочности и де-
формацией до разрушения композитов Al/CNT [15].
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большой площадью поверхности пластинок графе-
на, которые способствуют накоплению дислока-
ций на своих границах. В свою очередь, дислока-
ции, накапливающиеся на границах графеновых
пластин в процессе пластической деформации,
вызывают деформационное упрочнение и тем са-
мым могут увеличивать не только прочность, но и
пластичность композитов.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ
КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

3.1. Металломатричные композиты с графеном

Механические свойства металломатричных
композитов с графеном, а также механизмы пла-
стической деформации и разрушения в таких
композитах также широко изучались с помощью
компьютерного моделирования методом моле-
кулярной динамики. В частности, МД-модели-
рование композитов Cu/Gr подтвердило увели-
чение модуля Юнга (напр., [36]), прочности на
растяжение и сжатие (напр., [36–39]) и дефор-
мации до разрушения [36, 38, 39] при введении в
медную матрицу графеновых нанолент или гра-
феновых пластинок. МД-моделирование [40]
также продемонстрировало возможность повы-
шения прочности металломатричных компози-
тов с графеном с помощью модификации поверх-
ности матрицы. Авторы работы [40] исследовали
три типа буферных слоев между Al и графеном
(Al2O3 без ковалентных связей, образованных
между Al2O3 и графеном, Al2O3 с ковалентными
связями между Al2O3 и графеном, а также Al4C3) и
показали, что формирование слоя Al2O3 без кова-
лентных связей значительно увеличивает предел
прочности композита (по сравнению с аналогич-
ным композитом Al/Gr без буферных слоев). На-
против, формирование слоев Al2O3 с ковалентны-
ми связями между Al2O3 и графеном или форми-
рование буферных слоев Al4C3 не увеличивает
(и даже немного снижает) предел прочности ком-
позита. Увеличение предела прочности за счет
слоя Al2O3 без ковалентных связей объясняется
снижением энергии границы раздела между гра-
феном и матрицей и, как следствие, их лучшей
адгезией. В то же время МД-моделирование [40]
демонстрирует, что формирование двух других
типов буферных слоев (Al2O3 с ковалентными
связями или Al4C3) также снижает энергию гра-
ницы раздела графена и матрицы, но при этом не
увеличивает предел прочности. Кроме того, по-
вышение прочности за счет слоев Al2O3 также
противоречит традиционным представлениям о
том, что эта хрупкая фаза может способствовать
разрушению и, следовательно, снизить проч-
ность композитов. Результаты моделирования
[40] также противоречат экспериментальным ре-
зультатам [41]. Эти результаты показывают, что

удаление пассивирующего слоя Al2O3 в компози-
тах Al–4Cu/Gr путем добавления Mg значительно
увеличивает прочность химических связей на гра-
нице раздела матрицы и графена и тем самым по-
вышает прочность таких композитов. Однако
низкая прочность связи между Al2O3 и графеном в
работе [41] может быть связана с относительно
низкой температурой горячего прессования, не-
достаточной для образования хорошей связи
между Al2O3 и графеном. Низкая прочность связи
между Al2O3 и графеном в деформируемых ком-
позитах Al–4Cu/Gr (содержащих пассивирую-
щие слои Al2O3) приводит к хрупкому разруше-
нию таких композитов в результате роста трещин
по границам слоев (в отличие от вязкого разруше-
ния композитов Al–4Cu–1Mg/Gr, не содержа-
щих слоев Al2O3). Аналогичный вязко-хрупкий
переход, связанный с добавлением графена, так-
же наблюдался в других экспериментах с компо-
зитами Al/Gr [42].

При МД-моделировании слоистых металло-
матричных композитов с графеном большое вни-
мание уделялось зависимости прочности компо-
зита от толщины металлических слоев (ламелей).
Например, в работе [38] было обнаружено нали-
чие оптимальной толщины слоев в слоистых ком-
позитах Cu/Gr, соответствующей наилучшему
сочетанию прочности и пластичности. В работе
[43] было выявлено, что предел текучести слои-
стых композитов Cu/Gr подчиняется зависимо-
сти Холла–Петча (т.е. увеличивается при умень-
шении толщины металлических слоев) и уменьша-
ется с уменьшением длины графеновых пластинок.
Последнее можно объяснить [44] увеличением
суммарного количества краев пластинок графена –
мест легкого испускания дислокаций – при умень-
шении длины таких пластинок и постоянной
объемной доле графена. Другие модели (напр.,
[45, 46]) также продемонстрировали увеличение
предела текучести слоистых композитов Al/Gr и
Al/Ni@Gr (где Ni@Gr – графен, покрытый части-
цами никеля) с уменьшением толщины слоев, хо-
тя обратный эффект (уменьшение предела теку-
чести с уменьшением толщины слоев) наблюда-
ется для слоистого композита Al/Ni@Gr при
толщине слоев меньше 8 нм [46]. Помимо толщи-
ны слоев предел текучести слоистых композитов
“металл/графен”, в которых пластинки графена
расположены на границах кручения металличе-
ских слоев, зависит от угла разориентации границ
[47]. Например, предел текучести слоистых ком-
позитов Al/Gr обычно снижается из-за наличия
границ кручения, поскольку последние могут
быть источниками дислокаций [47].

Хотя прохождение дислокаций через слои гра-
фена обычно не наблюдается при МД-моделиро-
вании слоистых композитов “металл/графен”,
МД-моделирование композитов Fe/Gr проде-
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монстрировало возможность различных дислока-
ционных реакций на границе металлической мат-
рицы и графеновых пластин [48]. Эти реакции
включают прохождение дислокаций из одного
металлического слоя в другой (что может быть
связано с зарождением новой дислокационной
петли на другой стороне графенового слоя), отра-
жение дислокаций от границы раздела Fe/Gr, а
также проскальзывание дислокаций вдоль такой
границы. Характер взаимодействия дислокации с
графеном (прохождение в соседний металличе-
ский слой, отражение или скольжение по границе
раздела) зависит от угла между плоскостью сколь-
жения дислокации и плоскостью слоя графена.
Для слоистых композитов Fe/Gr отражение дис-
локаций от границ раздела препятствует распро-
странению пластической деформации в соседние
металлические слои и тем самым способствует
высокой прочности композитов. Поэтому добав-
ление короткой пластинки графена напротив
длинной графеновой пластинки, расположенной
на границе металлических слоев, может привести
к отражению дислокаций от короткого слоя и та-
ким образом повысить прочность композита [48].

Помимо влияния на пластическую деформа-
цию, слои графена также влияют на характер

разрушения слоистых композитов “металл/гра-
фен”. В частности, МД-моделирование слои-
стых композитов Ni/Gr с исходной трещиной
[43] продемонстрировало, что рост трещины
при пластической деформации композита рас-
тяжением параллельно слоям графена осу-
ществляется следующим образом. Сначала про-
исходит скольжение по границе раздела Ni/Gr
(рис. 4a). Затем пластическая деформация рас-
пространяется внутрь слоев Ni (рис. 4б, 4в), и на
границах раздела Ni/Gr зарождаются нанотрещи-
ны (рис. 4г). Зародившиеся нанотрещины слива-
ются с основной трещиной (рис. 4д), которая рас-
пространяется через все металлические слои,
огибая графеновые пластины (рис. 4е–4з).

В ходе МД-моделирования пластической де-
формации слоистых композитов Cu/Gr [39] на-
блюдался другой эффект – аннигиляция рас-
щепленных дислокаций после снятия комбини-
рованной растягивающей и сдвиговой нагрузки,
сопровождающаяся исчезновением связанных с
такими дислокациями дефектов упаковки и, как
следствие, восстановлением исходной структуры
кристаллической решетки меди. Обнаружено,
что этот эффект особенно выражен в диапазоне
толщин слоя меди от 5 до 15 нм. По-видимому,

Рис. 4. МД-моделирование пластической деформации и разрушения слоистого композита Ni/Gr с исходными трещи-
нами, находящегося под действием растягивающей нагрузки: скольжение по границе раздела Ni/Gr – а; зарождение
частичной дислокации в углу листа графена – б; при увеличении приложенной нагрузки пластическая деформация
начинается во всех металлических слоях – в; новые маленькие трещины (отмечены красными кружками) наблюдаются
на границах раздела Ni/Gr – г; магистральная трещина сливается с новой трещиной – д; магистральная трещина прохо-
дит через все металлические слои, огибая пластинки графена – е, ж; схема пути распространения трещины [43] – з.
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аннигиляция дислокаций при снятии нагрузки
связана с обратным движением дислокаций от
одной границы раздела Cu/Gr к другой под дей-
ствием высоких напряжений, создаваемых дис-
локациями на границах раздела.

Важным вопросом, изучаемым с помощью
МД-моделирования металломатричных компо-
зитов с графеном, является двойная роль графе-
на: как препятствия для движения дислокаций, с
одной стороны, и как источника дислокаций – с
другой. МД-моделирование [37] нанокристалли-
ческой меди, границы зерен которой частично
или полностью покрыты графеном, продемон-
стрировало, что дислокации накапливаются на
границах пластинок графена в процессе пласти-
ческой деформации. В то же время для испуска-
ния дислокаций из пластинок графена, как пра-
вило, требуются гораздо более высокие напряже-
ния, чем для зарождения дислокаций на границах
зерен меди, не содержащих пластинки графена.
Единственным исключением являются края гра-
феновых пластинок и стыки соседних пластинок,
где концентрация напряжений способствует ис-
пусканию дислокаций при более низкой прило-
женной нагрузке [37].

МД моделирование металломатричных ком-
позитов с графеном также продемонстрировало
ряд других эффектов. В частности, в работе [49]
наблюдались структурные перестройки в компо-
зитах Cu/Gr c ростовыми двойниками. Такие пе-
рестройки происходят при очень малой толщине
двойников и могут приводить к повороту кри-
сталлической решетки нанодвойникованной ме-
ди, последующей аннигиляции дислокаций и пе-
реходу от пластической деформации к упругой.
Авторы работы [50] наблюдали псевдоупругость
слоистых металломатричных композитов в виде
мембран, связанную с деформационным двойни-
кованием, которому способствуют слои графена.
В работах [51, 52] было обнаружено, что коэффи-
циент Пуассона слоистых композитов Cu/Gr с
ультратонкими слоями меди является отрица-
тельным. Этот эффект, вероятно, можно объяс-
нить наличием межфазных напряжений на гра-
ницах раздела Cu/Gr.

Несколько авторов также моделировали удар-
ное нагружение слоистых композитов Cu/Gr. Бы-
ло показано [53–55], что при ударном нагруже-
нии границы раздела металлической матрицы и
графена служат источниками дислокаций. Было
продемонстрировано [55], что даже при ударной
нагрузке дислокации не перерезают графеновые
пластинки. Однако дислокация, заблокирован-
ная на границе раздела графена и матрицы, может
инициировать испускание другой дислокации с
другой стороны графенового слоя. Как парал-
лельное, так и перпендикулярное слоям графена
ударное нагружение может привести к отслаива-

нию графена от медной матрицы. Под воздей-
ствием высокой ударной нагрузки, параллельной
слою графена, графен образует складки и частич-
но сворачивается при сжатии, а затем разрушает-
ся при снятии сжимающей нагрузки и растяже-
нии. При ударной нагрузке, перпендикулярной
слою графена, которая вызывает высокую темпе-
ратуру, высокое давление и плавление меди, в
графене образуются дефекты кристаллической
решетки, которые обеспечивают достаточно ме-
ста для проникновения в графен атомов меди.

МД-моделирование [54] слоистого композита
Cu/Gr с ростовыми двойниками в слоях меди
(nt-Cu/Gr) продемонстрировало, что добавление
слоев графена к нанодвойникованной меди увели-
чивает ударопрочность. Причина в том, что при
высокой ударной нагрузке графен образует склад-
ки и благодаря этому испускает дислокации
(рис. 5a–5в), которые эффективно поглощают
энергию ударной волны. Это приводит к быстро-
му снижению ударных напряжений. Кроме того,
подобно традиционным слоистым металломат-
ричным композитам с графеном [39], слоистые
композиты nt-Cu/Gr демонстрируют самовосста-
новление, т.е. аннигиляцию частичных дислока-
ций, что приводит к устранению связанных с ни-
ми дефектов упаковки и преобразование гексаго-
нальных плотноупакованных (ГПУ) областей в
исходную гранецентрированную кубическую
(ГЦК) кристаллическую структуру (рис. 5д–5з).
Cпособность композита nt-Cu/Gr к самовосста-
новлению лучше, чем у чистой нанодвойнико-
ванной меди, так как слои графена ограничивают
движение дислокаций. Высокая ударопрочность
и хорошая способность к самовосстановлению
делают композиты nt-Cu/Gr эффективными
амортизаторами.

3.2. Композиты 
с однослойными углеродными нанотрубками

В отличие от металломатричных композитов с
графеном, компьютерному моделированию ме-
талломатричных композитов с УНТ посвящены
лишь отдельные работы [56–64]. В частности, в
работе [58] проведено МД-моделирование растя-
жения композитов Al/CNT, содержащих одно-
слойные УНТ различного диаметра. Моделирова-
ние показало, что введение УНТ в алюминиевую
матрицу увеличивает модуль Юнга на 30–40 про-
центов (в зависимости от диаметра нанотрубки)
(рис. 6). Зависимости напряжения от деформации
для таких композитов (рис. 6) характеризуются
двумя местами резкого падения напряжения,
первое из которых характеризует начало пласти-
ческой деформации, а второе связано с разруше-
нием УНТ. Моделирование [58] показало, что
пластическая деформация в композитах приво-
дит к образованию полос скольжения вблизи
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УНТ. В свою очередь, эти полосы скольжения
вызывают образование пор возле таких полос
скольжения (рис. 7a–7в), которые растут в про-
цессе пластической деформации. При дальней-
шем увеличении величины пластической дефор-
мации до 20 процентов нанотрубки начинают
разрушаться (рис. 7г–7е), что приводит к разруше-
нию композитов. Аналогичное поведение, но без
образования пор (формирование полос скольже-
ния возле УНТ в процессе пластической деформа-
ции и дальнейшее разрушение УНТ при величине
пластической деформации около 20 процентов)
наблюдалось при МД-моделировании компози-
тов Fe/CNT [60].

В работе [64] проведено МД-моделирование
пластической деформации композитов с магние-
вой матрицей и наполнителем в виде однослой-
ных УНТ, покрытых одним или двумя атомными
монослоями никеля. Оказалось, что значения
предела прочности на растяжение и модуля Юнга
композитов с УНТ, покрытыми никелем, боль-
ше, чем у композитов с УНТ без никелевого по-
крытия. Кроме того, значения этих характеристик
растут с увеличением толщины никелевого покры-
тия и уменьшением диаметра УНТ (рис. 8б). Уве-
личение модуля Юнга и предела прочности ком-
позитов при наличии никелевого покрытия мо-
жет быть связано с увеличением прочности связи
между УНТ и магниевой матрицей благодаря
слою никеля. В качестве параметра, характеризу-
ющего прочность связи между УНТ и матрицей,
было выбрано критическое сдвиговое напряже-
ние, необходимое для вытягивания УНТ из мат-

рицы. Зависимости такого критического сдвиго-
вого напряжения от диаметра УНТ при различ-
ных толщинах никелевого покрытия приведены
на рис. 8a. Как видно на рис. 8a, критическое на-
пряжение увеличивается с ростом толщины слоя
никеля и уменьшением диаметра УНТ. Это озна-
чает, что никелевое покрытие может значительно
улучшить адгезию между УНТ и матрицей и тем
самым улучшить механические свойства компо-
зитов.

Следует отметить, что зависимости величины
модуля Юнга и предела прочности от диаметра

Рис. 5. Изменение кристаллической структуры композита nt-Cu/Gr (a–в, д–з) и чистой нанодвойникованной меди (г)
под действием ударной нагрузки, наблюдаемое в процессе МД моделирования, показывающее распространение дис-
локаций (a–в) и самовосстановление (д–з) при времени моделирования (a) 3, (б, г) 5 и (в) 7.5 пс [54].
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Рис. 6. Зависимости напряжения от деформации для
композитов Al/CNT с различным диаметром нано-
трубок [58].
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УНТ в работах [58] и [64] имеют различный ха-
рактер: в работе [58] значения модуля Юнга и
предела прочности растут, а в работе [64] умень-
шаются с увеличением диаметра УНТ. Вероятно,
эти отличия связаны с тем, что в этих работах объ-
емная доля матрицы не была задана постоянной.

Помимо экспериментов и компьютерного мо-
делирования пластическую деформацию метал-
ломатричных композитов с графеном и УНТ изу-
чали на основе механистических моделей, и для
таких композитов исследовали различные меха-
низмы увеличения предела текучести и деформа-
ционного упрочнения. В следующем разделе мы
подробно обсудим механизмы роста предела те-
кучести, действующие в деформируемых метал-
ломатричных композитах с графеном и УНТ.

4. МЕХАНИЗМЫ УВЕЛИЧЕНИЯ
ПРЕДЕЛА ТЕКУЧЕСТИ

В этом разделе мы рассмотрим механизмы
упрочнения, действующие в металломатричных
композитах с графеном и УНТ, которые приводят
к увеличению предела текучести таких компози-
тов. Повышение предела текучести металломат-
ричных композитов (содержащих не слишком
высокую объемную долю наполнителя в виде гра-
фена или УНТ), связанное с добавлением графе-
на или УНТ в металлическую матрицу, объясня-
ется несколькими факторами. К ним относятся
[4, 10, 11, 15, 65–67] уменьшение размера зерен за
счет добавок графена или УНТ, перенос нагрузки
на графеновые включения или УНТ, дислокации,
связанные с термическими напряжениями, петли
Орована, а также взаимодействие испускающих-
ся из границ зерен (ГЗ) дислокаций с пластинка-
ми графена или УНТ, расположенными в ГЗ.

Рис. 7. Кристаллическая структура композита
Al/CNT, наблюдаемая при МД моделировании его
деформации [58], при различных величинах дефор-
мации: 0 (a), 11 (б), 15 (в), 19 (г), 25 (д) и 45% (е).
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Рис. 8. Зависимости прочности связи между нанотрубками и матрицей (а) и модуля Юнга (б) композита Mg/CNT от
диаметра однослойных нанотрубок (SWCNT) и количества слоев Ni [64].
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Первый фактор представляет собой измельче-
ние зерен, связанное с добавлением графеновых
пластинок или УНТ в металлическую матрицу
(напр., [4, 12]). Вклад ∆σHP этого фактора в пре-
дел текучести композитов можно рассчитать с по-
мощью следующего уравнения Холла–Петча:

(1)
где dm и dc – размер зерна чистого металла (без на-
полнителя) и композита соответственно, а kHP –
постоянная Холла–Петча металлической матри-
цы. Остальные факторы требуют более подробно-
го обсуждения, и мы рассмотрим их в следующих
параграфах.

4.1. Перенос нагрузки на графеновые пластинки
и углеродные нанотрубки

В этом параграфе мы рассмотрим механизм
увеличения предела текучести, связанный с пере-
носом нагрузки на пластинки графена и УНТ.
Этот механизм упрочнения связан с увеличением
модуля Юнга композита из-за наличия углеродных
наполнителей. Перенос нагрузки имеет место в
случае хорошей связи матрицы с наполнителем
(графеном или УНТ) и отсутствия проскальзыва-
ния по границам включений. Предполагается
[4, 65], что предел текучести композита пропорци-
онален его модулю Юнга  Это означает, что уве-
личение предела текучести  за счет передачи
нагрузки на графеновые пластинки или УНТ
можно оценить по формуле:

(2)

где  – предел текучести матрицы, а Ec и Em –
модуль упругости композита в направлении при-
ложенной нагрузки и модуль Юнга матрицы со-
ответственно. Из формулы (2) следует, что в от-
сутствие эффектов упрочнения, не связанных с
переносом нагрузки, пластическое течение ком-
позита начинается при той же критической де-
формации, что и пластическое течение материала
матрицы.

Упрочнение, связанное с переносом нагрузки
на графеновые пластинки или УНТ, оценивали с
помощью нескольких аналитических или полу-
эмпирических моделей. Эти модели включали
модифицированное правило смеси [27], модифи-
цированную модель запаздывания сдвига (shear
lag model) [68] (предполагающую, что нагрузка
переносится от матрицы к включениям путем об-
разования сдвиговых напряжений на границе
матрицы и включений), модель Халпина–Цая
[69], модель Хашина–Штрикмана [11] и модель
Мори–Танака, модифицированную Тандоном и
Венгом для описания модуля композитов, арми-
рованных случайно ориентированными эллипсо-

− −Δσ = 1 2 1 2
HP HP c m– ,( )k d d

c.E
−Δσy

l t

−Δσ = σ −m
y y c m m( ) ,l t

E E E

σm
y

идальными включениями [70]. В частности, для
композитов “металл/графен” многие авторы ис-
пользовали следующее выражение, вытекающее
из модифицированной теории запаздывания
сдвига [68], для композита, упрочненного парал-
лельными пластинками графена, находящегося
под действием одноосной нагрузки, параллель-
ной плоскостям пластинок:

(3)

где s – отношение длины пластинок графена к их
толщине, а Vg – их объемная доля. Эта простая
формула предсказывает линейную зависимость
между пределом текучести композита и соотно-
шением сторон графеновых пластинок. Однако в
отличие от других моделей запаздывания сдвига
(напр., [71]) упрощенная формула (3) не включает
в себя модули упругости матрицы и включений.
Кроме того, эта формула изначально была разра-
ботана для описания предела текучести компози-
тов с короткими включениями. Это не относится
к композитам с графеновыми пластинками, кото-
рые могут иметь чрезвычайно высокие значения
отношения длины к толщине и, несмотря на это,
пластически деформироваться без разрыва пласти-
нок или их вытягивания из матрицы. Поскольку
формула (3) ошибочно предсказывает бесконеч-
ный предел текучести для композита с бесконечно
длинными пластинками графена, по нашему мне-
нию, эту упрощенную формулу не следует исполь-
зовать для оценки вклада переноса нагрузки на гра-
феновые включения в предел текучести металло-
матричных композитов с графеном.

Другой способ оценить влияние переноса на-
грузки на графеновые включения или УНТ связан
с применением классической теории запаздывания
сдвига [72] для композитов с параллельными во-
локнами, нагруженными вдоль направления воло-
кон. Эта теория предсказывает, что относительное
увеличение предела текучести и модуля Юнга ком-
позита в направлении волокон определяется выра-
жением [11]:

(4)

где

(5)

Eg и s – модуль Юнга графеновых пластин или
УНТ и отношение их длины к толщине, как и
выше,

(6)

Gm – модуль сдвига матрицы, а Vg – объемная до-
ля наполнителя (графена или УНТ). Для случая
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достаточно длинных пластинок графена или УНТ
(βs  1) формула (5) дает: η ≈ 1, и формула (4) сво-
дится к обычному правилу смеси для модуля Юн-
га композита: Ec = (1 – Vg)Em + EgVg. Для случая
произвольной ориентации пластинок графена
или УНТ выражение для параметра η было пред-

ставлено в виде [27]  где η0 –

фактор Кренчеля, зависящий от ориентации гра-
феновых пластин или УНТ и равный 1 в случае,
когда все пластинки графена или УНТ параллель-
ны направлению приложенной нагрузки. Для
случайной ориентации пластинок графена фак-
тор Кренчеля η0 был оценен [73, 74] как η0 = 8/15,
в то время как для случайной ориентации УНТ
было получено соотношение [27] η0 = 1/5. Таким
образом, значение фактора Кренчеля  для слу-
чайной ориентации графеновых пластинок го-
раздо выше, чем для случайной ориентации УНТ.
Это означает, что при случайном распределении
включений эффективность упрочнения графе-
ном должна быть гораздо выше, чем эффектив-
ность упрочнения углеродными нанотрубками.

Другое выражение для увеличения предела те-
кучести металломатричных композитов с графе-
ном или УНТ, связанного с передачей нагрузки
на графеновые пластинки или УНТ, дает модель
Халпина–Цая [75]. Для однонаправленного или
случайного распределения графена или УНТ в
матрице модель Халпина–Цая описывается сле-
дующими уравнениями [4, 27]:

(7)

(8)

где  и  – увеличение предела текучести,
связанное с наличием параллельных (друг другу и
направлению нагрузки) или случайно ориентиро-
ванных пластинок графена соответственно,  и

 – модули упругости композита в направлении
приложенной нагрузки для случая параллельных
и случайно ориентированных включений соот-
ветственно,

(9)

(10)

ξ = 2s/3 и ξ = 2s для включений в виде графеновых
пластин и УНТ соответственно; α = 3/8 для вклю-
чений в виде графеновых пластин или УНТ, слу-
чайно ориентированных в одной плоскости, и α =
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= 1/5 для включений в виде УНТ, случайно ори-
ентированных в трехмерном пространстве.

Результаты расчетов по формулам (7)–(10) были
сопоставлены [76] с экспериментальными значе-
ниями модуля Юнга композитов “эпоксид/гра-
фен” со случайно ориентированными пластинами
и продемонстрировали хорошее согласие с экспе-
риментальными результатами. В предельном слу-
чае достаточно больших значений отношения дли-
ны графеновых пластинок или УНТ к их толщине
(ξ  Eg/Em) и типичной ситуации, когда концен-
трация графена достаточно мала (Vg  1), форму-
лы (7)–(10) приобретают вид:

(11)

(12)

Из формулы (11) видно, что в случае доста-
точно больших параллельных пластинок графе-
на эта формула сводится к обычному правилу
смеси для эффективного модуля Юнга компо-
зита:  Кроме того, в отли-
чие от модифицированной модели запаздывания
сдвига [68] формулы (11) и (12), полученные в
рамках модели Халпина–Цая, предсказывают, что
увеличение предела текучести композитов с графе-
ном, связанное с переносом нагрузки на графено-
вые пластинки, выходит на постоянный уровень,
когда длина графеновых пластинок стремится к
бесконечности.

Используя формулы (11) и (12), можно оце-
нить вклад переноса нагрузки в предел текучести
металломатричных композитов с графеном или
УНТ для модельных случаев матриц из меди и алю-
миния с Em = 130 и 70 ГПа соответственно. Для это-
го положим Eg ≈ 1 TПa. Тогда для композитов

Cu/Gr и Al/Gr получаем:  и 0.133

соответственно при Vg = 0.01, и  и
0.066 соответственно при Vg = 0.005. Это означает,
что перенос нагрузки на параллельные пластинки
графена может увеличить предел текучести ком-
позитов с медной и алюминиевой матрицами на
6.7 и 13.2% соответственно для Vg = 0.01, и на 3.4 и
6.6% соответственно для Vg = 0.005. Для случайной
ориентации пластинок графена в матрицах из меди
и алюминия имеем:  и 0.065 соот-

ветственно для Vg = 0.01, и  и 0.033
соответственно для Vg = 0.005. Это означает, что
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при Vg = 0.01 перенос нагрузки на случайно ори-
ентированные пластинки графена может повы-
сить предел текучести композитов с матрицей из
меди и алюминия на 3.8 и 6.5% соответственно, а
при  – на 1.9 и 3.3% соответственно.

Для УНТ в матрицах из меди и алюминия, слу-
чайно ориентированных в одной плоскости, по-
лучаем:  и 0.13 соответственно

при Vg = 0.02, и  и 0.26 соответ-
ственно при Vg = 0.04. Это означает, что при Vg =
= 0.02 перенос нагрузки на УНТ, случайно ориен-
тированные в одной плоскости, может повысить
предел текучести композитов с матрицей из меди
и алюминия на 7.6 и 13% соответственно, а при
Vg = 0.04 – на 15.2 и 26% соответственно. Для
трехмерной случайной ориентации УНТ в матри-
цах из меди и алюминия получаем: 
и 0.092 соответственно при Vg = 0.02, и

 и 0.184 соответственно при Vg =
= 0.04. Это означает, что при Vg = 0.02 перенос на-
грузки на случайно ориентированные УНТ может
повысить предел текучести композитов с матри-
цей из меди и алюминия на 6 и 9.2% соответ-
ственно, а при Vg = 0.04 – на 12 и 18.4% соответ-
ственно. Таким образом, приведенные выше
оценки показывают, что перенос нагрузки на
пластинки графена или УНТ обычно может вы-
звать лишь умеренное увеличение предела теку-
чести металломатричных композитов с графеном
или УНТ.

4.2. Образование дислокаций несоответствия

Другой механизм упрочнения в деформируе-
мых металломатричных композитах с графеном
или УНТ связан с увеличением плотности дисло-
каций из-за образования петель дислокаций не-
соответствия на границе между матрицей и гра-
феновыми пластинками или УНТ. Существует
две причины возможного образования дислока-
ций несоответствия. Первая из них относится
только к металломатричным композитам с графе-
новыми пластинками. Для таких композитов обра-
зование дислокаций несоответствия может быть
связано с различием кристаллических решеток гра-
фена и металлической матрицы. Несоответствие
кристаллических решеток зависит от расположе-
ния графена на гексагональных поверхностях ме-
таллической матрицы с кристаллической структу-
рой ГЦК или ГПУ. В таких структурах для графена,
решетка которого не повернута относительно кри-
сталлической решетки матрицы, атомы углерода
могут занимать позиции трех типов [10, 56]
(рис. 9a–9д): a – над треугольными междоузлиями
решетки металла (hollow sites); б – непосред-
ственно над атомами металла (atop sites) и междо-
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узлиями решетки металла и в – промежуточные
положения между узлами атомов металла (bridge
configuration). Сосуществование перечисленных
выше стабильных конфигураций графена непо-
средственно наблюдали на различных подлож-
ках, таких как Ir (111) и Ni (111) [10].

Когерентная граница между матрицей и гра-
феном с взаимно однозначным соответствием
атомов требует растяжения или сжатия графена и
матрицы. Деформация несоответствия решеток
может создавать в графене высокие упругие на-
пряжения, которые могут быть компенсированы
образованием полукогерентной границы раздела,
характеризующейся формированием периодиче-
ской структуры локализованных или делокализо-
ванных дислокаций. В результате на границе раз-
дела “металл/графен” образуется упорядоченная
периодическая гексагональная структура, извест-
ная как муаровый узор.

Узор Муара описывается количеством элемен-
тарных ячеек гексагонального графена (m × m),
соответствующих (n × n) элементарным ячейкам
на поверхности подложки [10]. Пример муарово-
го узора, полученного в результате МД-модели-
рования [55], показан на рис. 9е, где муаровый
узор представляет собой конфигурацию (23 × 23)
элементарных ячеек графена, соответствующую
(22 × 22) элементарным ячейкам Cu (111). На этом
рисунке период диаграммы равен  (≈5.5 нм),
где b = 0.246 нм – межатомное расстояние в плос-
кости Cu(111) вдоль направления k110l. На рис. 9ж
изображена карта потенциальной энергии атомов
Cu на графене для муаровой картины, показан-
ной на рис. 9е. Этот рисунок демонстрирует, что
границы гексагональных суперячеек, составляю-
щих муаровый узор, имеют более высокие энер-
гии, чем внутренние области таких ячеек. Это
подтверждает, что эти границы можно интерпре-
тировать как ядра дислокаций на границе раздела
меди и графена.

Образование таких дислокаций может зави-
сеть от несоответствия кристаллических решеток
графена и металлической матрицы. Например,
для графена, не повернутого относительно мат-
рицы (для которого направление зигзага (zigzag
direction) параллельно плотноупакованным плос-
костям матрицы), на поверхности (111) ГЦК-ме-
таллов или поверхности (0001) ГПУ-металлов не-
соответствие решеток можно определить как f =
= (b1 – b2)/b2, где b1 – межатомное расстояние в
плоскости матрицы (111) или (0001) соответствен-
но, а b2 ≈ 0.246 нм – расстояние между атомами,
расположенными на прямой линии, параллель-
ной направлению зигзага в графене. Тогда для
границы раздела Ni(111)/Gr при комнатной тем-
пературе имеем: b1 ≈ 0.249 нм и f ≈ 0.012 (т.е. не-
соответствие кристаллических решеток состав-
ляет примерно 1.2%). Для границы раздела

22b
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Co(0001)/Gr имеем: b1 ≈ 0.251 нм и f ≈ 0.02 (т.е. не-
соответствие кристаллических решеток составля-
ет примерно 2%). Из-за относительно небольших
значений рассогласования кристаллических ре-
шеток образование дислокаций на границе
Ni(111)/Gr и Co(0001)/Gr должно быть невыгод-
но. Это подтверждается экспериментальными на-
блюдениями, которые демонстрируют отсутствие
муара на эпитаксиальном графене, выращенном на
поверхности Co(0001) [77] и Ni (111) [78].

Картина Муара также не наблюдалась на грани-
це раздела Pt(111)/Gr из-за слабого взаимодействия
графена с подложкой, приводящего к образованию

полностью некогерентной границы раздела [10].
Напротив, для границы раздела Cu(111)/Gr рассо-
гласование решеток при комнатной температуре
составляет около 4%, и картины муара наблюда-
лись [79, 80].

Следует отметить, что приведенные выше соот-
ношения для деформаций несоответствия справед-
ливы для графена на гексагональных плоскостях,
кристаллическая решетка которого не повернута
относительно кристаллической решетки этих
плоскостей. В то же время для многих систем “ме-
талл/графен” растущий графен может иметь ори-
ентацию, отличающуюся от ориентации поверхно-

Рис. 9. (a–г) Расположение атомов графена на гексагональных (ГЦК(111) или ГПУ(0001)) поверхностях металлов [26].
(д) Три конфигурации атомов графена на поверхности ГЦК(111) [55]. (е, ж) МД моделирование композита Cu(111)/Gr
[55]. (е) Муаровый узор, образованный границей раздела Cu(111)/Gr. (ж) Потенциальная энергия атомов меди на гра-
нице раздела Cu(111)/Gr, показанной на рисунке (е).
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сти матрицы. Различная ориентация графена и
матрицы также возникает, если графеновая пла-
стинка, лежащая на границе зерен или границе
слоев матрицы, граничит с несколькими зернами
(которые имеют разную ориентацию кристалли-
ческой решетки). Пример такого случая показан на
рис. 10, на котором видна высокая плотность дис-
локаций несоответствия в недеформированном
слоистом композите Cu/Gr (расположенных на
границе раздела между медной матрицей и графе-
новой пластинкой, лежащей на границе слоев мед-
ной матрицы [81]) (рис. 10).

Вторая причина образования дислокаций не-
соответствия на границе между матрицей и угле-
родным наполнителем (пластинками графена
или УНТ) – это различие коэффициентов тепло-
вого расширения (КТР) матрицы и графена (или
УНТ), которое может создавать дополнительные
деформации и связанные с ними напряжения при
охлаждении после синтеза металломатричного
композита. Подобно дислокациям несоответ-
ствия, обсуждавшимся выше, напряжения, вы-
званные несоответствием КТР, могут быть акко-
модированы ансамблем дислокационных петель,
сформированных вокруг каждой внутризеренной
графеновой пластинки или УНТ. В приближении
призматических петель полных дислокаций, ко-
торые образуют два перпендикулярных ряда (для
графеновых пластинок) или один ряд (для УНТ) и
полностью снимают напряжения несоответствия
(при их наличии) и термические напряжения,
плотность ρMD дислокаций, образующихся на
границах раздела матрицы и графена (или УНТ),
может быть представлена в виде [82]:

(13)

В формуле (13) ∆C – различие КТР металличе-
ской матрицы и пластинок графена (или УНТ) в
направлении, параллельном монослоям графена
или осям УНТ, ∆T – изменение температуры при
охлаждении, b – величина вектора Бюргерса пол-
ных дислокаций в металлической матрице, h –
толщина пластинок (для графена) или внешний
диаметр (для нанотрубок). Увеличение плотности
дислокаций может вызвать увеличение предела
текучести на величину ∆σMD, которая рассчиты-
вается по формуле (напр. [83]):

(14)

где Gm – модуль сдвига матрицы, как и раньше, –
фактор Тейлора (равный 3.06 для ГЦК металли-
ческих матриц), α – множитель в интервале от 0.2
до 0.4 для ГЦК металлов [84, 85], а ρ0 – плотность
дислокаций в начале пластической деформации
при отсутствии пластинок графена, которая мо-
жет включать как геометрически необходимые
дислокации (не связанные с пластинками графе-

+ Δ Δ
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на), так и статистически накопленные дислока-
ции при величине пластической деформации
0.2% (если предполагается, что предел текучести
соответствует пластической деформации 0.2%).

Формулы (13) и (14) позволяют оценить
вклад дислокаций, связанных с несоответстви-
ем КТР, в суммарную плотность дислокаций и
предел текучести. Так, для композита Al/Gr с
∆С = 27.6 × 10–6 K–1 [66], ∆Т = –580 K [66], b =
= 0.286 нм, Vg = 0.5 × 10–2, h = 2.5 нм, α = 0.3 и ρ0 =
= 0 несоответствие КТР создает скачок переме-
щений через межфазную границу ∆C∆T, равный

 ( ).
Для приведенных выше значений параметров

в случае f = 0 из формул (13) и (14) получаем:
ρMD ≈ 4.5 × 1014 м–2 и ∆σMD ≈ 150 МПа. Это озна-
чает, что, согласно формулам (13) и (14), дислока-
ции, образованные из-за несоответствия КТР,
должны вызывать очень высокое упрочнение. В
случае наличия дислокаций несоответствия, не
связанных с термическими напряжениями, упроч-
нение, предсказываемое формулами (13) и (14),
может быть еще выше.

−0.016 = −1.6%

Рис. 10. Граница раздела Cu/Gr в слоистом компози-
те Cu/Gr. (a) Изображение, полученное с помощью
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ),
показывающее границу раздела Cu/Gr. (б) ПЭМ-
изображение с высоким разрешением границы разде-
ла Cu/Gr вдоль направления [110] медной матрицы.
Соответствующее быстрое преобразование Фурье
(БПФ) показано на вставке справа вверху. (в) Карта
геометрического фазового анализа (изображения на
рис. 10б), на которой показано положение дислока-
ций на границе раздела. (г) Обратное БПФ одного се-
мейства плоскостей показывает положение дислока-
ций, обозначенных как дополнительные полуплоско-
сти [81].
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Вместе с тем использование формул (13) и (14)
для оценки упрочнения может приводить к силь-
но завышенным значениям вклада дислокаций
несоответствия в предел текучести. Причина это-
го состоит в том, что в отличие от одиночных дис-
локаций дислокационные петли вокруг графено-
вых пластинок или УНТ создают короткодей-
ствующие напряжения, которые быстро затухают
по мере удаления от графеновых пластинок или
УНТ и становятся малы по сравнению с напряже-
ниями от отдельных дислокаций на расстоянии
(2–3)h от графеновой пластинки или УНТ. В свою
очередь, последнее расстояние намного меньше,
чем типичное среднее расстояние ρ–1/2 между дис-
локациями (где ρ – суммарная плотность дислока-
ций в композитах “металл/графен”). (Например,
при  м–2 среднее расстояние между дисло-
кациями составляет около 100 нм.) Следователь-
но, дислокации несоответствия, включая дисло-
кации, образованные из-за несоответствия КТР,
обычно слабо взаимодействуют с другими дисло-
кациями, и их вклад в качестве дислокаций леса в
предел текучести и напряжение течения часто
можно не учитывать.

4.3. Образование петель Орована

Еще один механизм упрочнения, действую-
щий при наличии внутризеренных графеновых
пластинок или УНТ, представляет собой образова-
ние дислокационных петель Орована при огиба-
нии графеновых пластинок или УНТ движущими-
ся дислокациями. Для случая графеновых пласти-
нок напряжение  необходимое для образования
петли Орована, представимо в виде [86]:

(15)

ρ = 1410

σOr,

σ =
π − ν

0m
Or 1 2

0

0.84 ln ,
22 (1 )
lMG b

bl

где ν – коэффициент Пуассона матрицы, а l0 –
среднее расстояние между краями соседних гра-
феновых пластинок. Традиционно образование
петель Орована рассматривалось в качестве меха-
низма увеличения предела текучести в дисперс-
но-упрочненных композитах, а форма упрочняю-
щих частиц была аппроксимирована сферами.
Это приближение, однако, плохо применимо в
случае графеновых пластинок с двумерной геомет-
рией. Поэтому недавно расстояние l0 было точно
рассчитано для случая графеновых пластинок в ви-
де тонких дисков со случайной ориентацией. Полу-
ченное выражение для l0 имеет вид [67]:

(16)

где L – диаметр графеновой пластинки, а h – ее
толщина, как и выше.

В качестве иллюстрации зависимости σOr(L)
приведены на рис. 11 для случая композитов
Cu/Gr, характеризующихся следующими пара-
метрами: Gm = 46 ГПа, ν = 0.34, b = 0.25 нм, h =
= 3.5 нм и Vg = 0.003 и . На рис. 11 видно, что
увеличение предела текучести металломатричных
композитов с графеном, связанное с образовани-
ем петель Орована, может быть очень высоким
(намного больше, чем упрочнение, связанное с
переносом нагрузки на графеновые включения),
а максимальное упрочнение достигается либо
при малых, либо при больших значениях диамет-
ра графеновых пластинок.

4.4. Ограничение роста дислокационных петель 

зернограничными пластинками графена

или зернограничными нанотрубками

Механизм образования петель Орована может
увеличить предел текучести в том случае, когда
графеновые пластинки или УНТ расположены
внутри зерен. Однако пластинки графена или
УНТ, расположенные в ГЗ, также могут увеличи-
вать предел текучести, создавая препятствия для
испускания дислокаций из ГЗ или границ слоев в
процессе пластической деформации [67]. Такая
ситуация может иметь место, когда расстояние
между графеновыми пластинками или УНТ в ГЗ
значительно меньше длины dGB соответствующих
ГЗ. В этом случае можно предположить, что гра-
феновые пластинки или УНТ в ГЗ могут влиять
на напряжение течения, закрепляя сегменты дис-
локаций, испускаемых из ГЗ.

Напряжение  необходимое для испуска-
ния из ГЗ сегмента дислокации, края которого за-
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π
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Рис. 11. Зависимости критического напряжения 
необходимого для образования петель Орована во-
круг графеновых пластинок, от длины пластинок 
для различных значений объемной доли графена 
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фиксированы расположенными на расстоянии l
препятствиями, имеет вид [87]:

(17)

где γ0 – угол между вектором Бюргерса дислока-
ции и линией прямого дислокационного сегмен-
та, который обычно равен π/3 для полной дисло-
кации в ГЦК-матрице. Для случая металломат-
ричных композитов, содержащих достаточно
высокую концентрацию зернограничных УНТ
(такую, что среднее расстояние между ними
меньше характерной длины границ зерен) l мо-
жет играть роль среднего расстояния между по-
верхностями зернограничных УНТ. Аналогич-
ным образом, для металломатричных компози-
тов, упрочненных графеновыми пластинками,
боковые размеры которых значительно меньше
длины ГЗ, параметр  играет роль расстояния
между ближайшими точками соседних графено-
вых пластинок, лежащих в одной ГЗ. В этой ситу-
ации расстояние  представимо в виде [67]:

(18)

где fGB – доля площади ГЗ, занятая графеном, а L
представляет собой диаметр пластинок графена,
как и выше. Формула (18) верна, если концентра-
ция графена достаточно высока, так что рассчи-
танная по формуле (18) длина l меньше, чем длина
ГЗ. При отсутствии графеновых пластинок и дру-
гих препятствий в ГЗ можно положить l = dGB.
При наличии достаточно высокой концентрации
графеновых пластинок или УНТ имеем: l < dGB.
Уменьшение расстояния  между препятствиями,
связанное с графеновыми пластинками или УНТ
в ГЗ, увеличивает напряжение  в металломат-
ричном композите, упрочненном графеном или
УНТ, по сравнению с аналогичным образцом без
наполнителя. В результате предел текучести тако-
го композита также увеличивается.

4.5. Уменьшение предела текучести 
при высоком содержании графена 

или углеродных нанотрубок

Рассмотренные выше механизмы упрочнения
предсказывают, что предел текучести должен мо-
нотонно увеличиваться с увеличением объемной
доли графеновых пластинок или УНТ. Экспери-
менты, однако, демонстрируют, что предел теку-
чести металломатричных композитов с графеном
или УНТ начинает уменьшаться при превыше-
нии объемной долей графена или УНТ критиче-
ского значения (напр., [1, 4, 5, 10]). Это можно
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объяснить (напр., [4, 5]), в первую очередь, агло-
мерацией графена или УНТ при их высокой кон-
центрации, которая может приводить к образова-
нию трещин и пор, которые вызывают ухудшение
механических свойств композитов. Кроме того,
изгиб графеновых пластинок и УНТ, а также на-
личие в графеновых пластинках собственных де-
фектов, особенно для графена в виде восстанов-
ленного оксида графена, также могут снизить эф-
фективность графена или УНТ как упрочняющей
фазы [4].

Таким образом, мы обсудили механизмы, ответ-
ственные за повышение предела текучести метал-
ломатричных композитов с графеном или УНТ. В
то же время наряду с повышением предела теку-
чести взаимодействие пластинок графена или
УНТ с дислокациями может приводить к допол-
нительному деформационному упрочнению в
процессе пластической деформации таких ком-
позитов. Влияние графена и УНТ на деформаци-
онное упрочнение таких композитов будет рас-
смотрено в следующем разделе.

5. МЕХАНИЗМЫ
ДЕФОРМАЦИОННОГО УПРОЧНЕНИЯ
Теперь рассмотрим механизмы деформацион-

ного упрочнения металломатричных композитов
с наполнителем в виде графена или УНТ, связан-
ные с наличием наполнителя. Эти механизмы
обеспечивают увеличение напряжения течения
металломатричных композитов с графеном или
УНТ в процессе их пластической деформации. В
общем случае в композитах с металлической мат-
рицей упрочнение, связанное с напряжениями,
создаваемыми дислокациями, заторможенными
около включений, можно разделить на изотроп-
ное и кинематическое. Изотропное упрочнение
вызывается накоплением геометрически необхо-
димых дислокаций, действующих как дислока-
ции леса и увеличивающих суммарную плотность
дислокаций [88]. Кинематическое упрочнение
вызывается накоплением внутренних напряже-
ний, связанных с нагрузкой, действующей на не-
перерезаемые включения.

В рассматриваемом случае металломатричных
композитов, упрочненных графеновыми пластин-
ками или УНТ, можно отдельно рассмотреть ситу-
ации внутризеренных и зернограничных включе-
ний. Сначала рассмотрим случай внутризеренных
включений. Здесь пластическая деформация при-
водит к образованию дислокационных петель Оро-
вана вокруг таких включений. Эти петли Орована
создают как изотропное упрочнение за счет уве-
личения плотности дислокаций, так и кинемати-
ческое упрочнение в результате действия направ-
ленных обратных сил, действующих на дислока-
ции, движущиеся в тех же (или параллельных)
плоскостях. Чтобы рассчитать вклад как изотроп-
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ного, так и кинематического деформационного
упрочнения в напряжение течения, необходимо
знать зависимость количества петель Орована от
пластической деформации. Для этого можно рас-
смотреть две разные ситуации. В первом случае
петли Орована накапливаются на границах разде-
ла включений и металлической матрицы без ка-
кой-либо релаксации на таких границах, связан-
ной с аннигиляцией дислокаций. В этой ситуа-
ции количество петель Орована вокруг каждой
графеновой пластинки или УНТ линейно увели-
чивается с пластической деформацией. Во вто-
ром случае нарастание локальных напряжений на
границах раздела матрицы и включений приво-
дит к релаксационным процессам за счет движе-
ния и аннигиляции дислокационных петель. По-
следнюю ситуацию можно описать моделью Пру-
дона с соавторами [89]. В рамках этого подхода
количество дислокационных петель nOr вокруг
графеновой пластинки или УНТ можно связать с
величиной пластической деформации (εр) с помо-
щью эмпирического выражения, которое предска-
зывает выход количества петель Орована на посто-
янный уровень при высоких значениях пластиче-
ской деформации [90]:

(19)

В формуле (19) β0 – геометрический фактор поряд-
ка единицы, который зависит от ориентации гра-
феновой пластинки или УНТ, n* – подгоночный
параметр, обозначающий максимальное количе-
ство дислокационных петель на границе раздела
металлической матрицы и включения, L – длина
включения (диаметр пластинки для графена и
длина нанотрубки для УНТ). Если n* → ∞, фор-
мула (19) сводится к случаю, когда петли Орова-
на накапливаются на границах раздела, а коли-
чество дислокационных петель Орована линей-
но увеличивается с пластической деформацией
как nOr = (β0ML/b)ερ. Решение уравнения (19)
имеет вид

(20)

Формула (20) позволяет рассчитать влияние
пластинок графена или УНТ на изотропное и ки-
нематическое упрочнение. Для пластинок графе-
на в виде тонких дисков с толщиной  плотность
дислокаций ρR, связанных с петлями Орована во-
круг внутризеренных пластинок графена, рассчи-
тывается из [91] по формуле

(21)

Аналогичным образом для УНТ с внешним
диаметром dCNT плотность дислокаций ρR, свя-
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занных с петлями Орована вокруг внутризерен-
ных УНТ, рассчитывается по формуле:

(22)

Изотропное упрочнение, связанное с увеличе-
нием плотности дислокаций, традиционно запи-
сывается в виде (напр., [65, 92]):

(23)

где ρ – плотность дислокаций в отсутствие пла-
стинок графена.

Формулы (20)–(23) предсказывают, что изо-
тропное упрочнение, связанное с петлями Орова-
на вокруг внутризеренных пластинок графена
или УНТ, может быть очень высоким. Например,
оценим напряжение σforest для слоистого компо-
зита Al/Gr с β0 ≈ 1, α = 0.3, Gm = 27 ГПа, b = 0.286
нм, Vg = 0.5 × 10–2, h = 2.5 нм, ρ = 0 и ερ = 0.02.
Предполагая, что петли Орована вокруг пласти-
нок графена не аннигилируют при деформации
меньше ερ (т.е. n* → ∞), получаем: σforest = 234 МПа.
Для тех же значений параметров и ερ = 0.05 при от-
сутствии аннигиляции дислокаций формулы (20),
(21) и (23) дают: σforest = 370 МПа.

Вместе с тем следует отметить, что формула (23)
применима только для очень толстых пластинок
графена или УНТ. Если графеновые пластинки
или УНТ достаточно тонкие, петли Орована со-
здают короткодействующие напряжения и взаи-
модействуют с другими дислокациями намного
слабее, чем одиночные дислокации. В этом случае
влияние петель Орована на изотропное упрочне-
ние должно быть намного слабее, чем предсказы-
вает формула (23), аналогично обсуждавшемуся
выше случаю упрочнения, связанного с дислока-
циями несоответствия.

Кинематическое упрочнение, связанное с пет-
лями Орована, можно рассчитать на основе средне-
го напряжения в матрице, создаваемого этими дис-
локационными петлями. Дислокационные петли
уменьшают среднее напряжение в матрице на опре-
деленную величину  что приводит к необходи-
мости увеличения внешней нагрузки на ту же вели-
чину для поддержания пластического течения. Вли-
яние кинематического упрочнения рассчитывали
[93] для композитов, содержащих упругие неод-
нородности в изотропной матрице, в предполо-
жении, что пластическая деформация в матрице
однородна, а пластическая деформация внутри
неоднородностей отсутствует. Для случая напол-
нителя в виде графена напряжение  можно
представить в виде [65, 67, 92, 93]:

(24)
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где γ и D – параметры, которые зависят от ори-
ентации пластинок по отношению к направле-
нию растягивающей нагрузки, а  – величина
пластической деформации, которая бы соответ-
ствовала количеству петель Орована, приходя-
щихся на одну графеновую пластинку, при от-
сутствии аннигиляции дислокационных пе-
тель. Пластическая деформация  выражается
из соотношения  следующим об-
разом:  Для случайно ориенти-
рованных графеновых пластинок последние мо-
гут быть аппроксимированы пластинчатыми
включениями, лежащими на плоскостях куба,
что дает [67, 90, 93]: γ = (2 – ν)/[4(1 – ν)] и D =
= G*/[(1 – γ)G* + γGm], где G* модуль сдвига пла-
стинок графена (G* = 53 ГПа [94]). Для графено-
вых пластинок, параллельных направлению прило-
женной нагрузки, получаем [93]: D = G*/Gm, γ = 3/4.

Оценим напряжение σbs для композита Al/Gr с
Gm = 27 ГПа, ν = 0.35 и Vg = 0.5 × 10–2 в ситуации,
когда петли Орована вокруг графеновых пласти-
нок не аннигилируют, так что n* → ∞ и  В
этом случае для графеновых пластинок, ориенти-
рованных параллельно направлению приложен-
ной нагрузки, формула (24) дает: σbs = 16 и 40 MPa
для ερ = 0.02 и 0.05 соответственно. Для случайно
ориентированных пластинок графена формула
(24) дает: σbs = 10 и 25 МПа для ερ = 0.02 и 0.05 со-
ответственно. (Если петли Орована вокруг графе-
новых пластинок могут аннигилировать, кинема-
тическое упрочнение, обеспечиваемое петлями
Орована, становится меньше.) Это означает, что
кинематическое упрочнение σbs может быть вы-
соким только в случае большой объемной доли
графеновых пластинок и/или высоких значений
пластической деформации.

Суммарное деформационное упрочнение, свя-
занное с наличием внутризеренных пластинок гра-
фена или УНТ, равно сумме напряжений σforest и σbs,
связанных с изотропным и кинематическим упроч-
нением соответственно.

Теперь рассмотрим случай, когда пластинки
графена или УНТ расположены в ГЗ. В этом слу-
чае дислокации приходят в ГЗ из внутренних об-
ластей зерен или других ГЗ. В отличие от ГЗ, не
содержащих графена и УНТ, в которых дислока-
ции обычно быстро аннигилируют, так что на-
пряжения, создаваемые дислокациями в ГЗ, малы
[95], в ГЗ, содержащих пластинки графена или
УНТ, дислокации могут создавать значительные
напряжения [65, 67]. Количество nGB дислокаций,
накопленных в каждой ГЗ, рассчитывается так же,
как и количество петель Орована, образующихся

εp
*

εp
*

= β εOr 0 p
*( )n ML b

ε = βp Or 0
* ( ).bn ML

ε = εp p
* .

на внутризеренных пластинках графена (см.
формулу (20)), и определяется выражением [92]:

(25)

В формуле (25)  – подгоночный параметр,
который определяет максимальное число дисло-
каций, которые могут быть аккумулированы в ГЗ.
Следует отметить, что параметр  должен зави-
сеть от доли площади ГЗ, занимаемой пластинка-
ми графена или УНТ. В предельном случае ГЗ, не
содержащих графена и УНТ, где дислокации быст-
ро аннигилируют, значение  должно быть не-
большим. При этом значение  должно расти с
увеличением концентрации графена в ГЗ.

Подобно случаю петель Орована вокруг внут-
ризеренных графеновых пластинок или внутри-
зеренных УНТ, дислокации, накапливающиеся в
ГЗ, содержащих графеновые пластинки или УНТ,
могут вызывать как изотропное, так и кинемати-
ческое упрочнение. Изотропное упрочнение опи-
сывается увеличением плотности дислокаций,
связанным с увеличением количества nGB дисло-
каций, накопленных в каждой ГЗ за счет зерно-
граничных пластинок графена или УНТ. Расчет
кинематического упрочнения намного сложнее,
поскольку в отличие от петель Орована вокруг
внутризеренных пластинок графена или УНТ ки-
нематическое упрочнение, создаваемое зерногра-
ничными дислокациями в ГЗ с пластинками гра-
фена или УНТ, зависит от типов и разориентации
различных ГЗ. Для описания кинематического
упрочнения, связанного с зернограничными дис-
локациями, были предложены различные фено-
менологические формулы [67, 95–97]. Однако
поскольку ни одна из этих формул не была экспе-
риментально проверена или строго выведена, ре-
альный характер зависимостей кинематического
упрочнения, связанного с графеновыми пластин-
ками или УНТ, от числа дислокаций в ГЗ требует
дополнительного изучения.

В то же время экспериментальные измерения
[65, 98] продемонстрировали возможность очень
сильного кинематического деформационного
упрочнения в композитах “металл/графен” с па-
раллельными зернограничными графеновыми
пластинками. Например, измерения в работе
[98] продемонстрировали, что величина кинема-
тического упрочнения при сжатии слоистых ком-
позитов Al/Gr (оцененная по кривым разгрузки и
повторной нагрузки) достигает 300 МПа (рис. 12).
В другой работе [65] величина кинематического
упрочнения при растяжении слоистых компози-
тов Al/Gr с параллельными пластинками графена
достигала 100 МПа. Более высокое значение ве-
личины кинематического упрочнения при сжа-
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тии композитов Al/Gr [98], чем при их растяже-
нии [65], может быть связано с общей сильной
асимметрией растяжения–сжатия в слоистых
композитах Al/Gr с тонкими металлическими
слоями.

Такая асимметрия проявляется в том, что при
растяжении такие композиты имеют гораздо бо-
лее высокий предел текучести, но более низкий
предел прочности, чем при сжатии (см., напр.,
[98, 99]). Подобная асимметрия растяжения–
сжатия не наблюдается в слоистых композитах
Cu/Gr [100], и для выявления причины этой асим-
метрии требуются дальнейшие исследования.

6. ПРОЦЕССЫ ПЛАСТИЧЕСКОЙ 
ДЕФОРМАЦИИ КОМПОЗИТОВ: 

ЭКСПЕРИМЕНТЫ И ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

В этом разделе мы рассмотрим процессы пла-
стической деформации для различных видов ме-
талломатричных композитов с графеном и УНТ.
В параграфе 6.1 мы исследуем слоистые компо-
зитные микростолбики с параллельными слоями
графена. В параграфе 6.2 мы рассмотрим пласти-
ческую деформацию композитов “металл/гра-
фен” с параллельными пластинками графена или
параллельными УНТ. В параграфе 6.3 мы обсу-
дим процессы пластической деформации метал-
ломатричных композитов с графеном и УНТ, ха-
рактеризующихся бимодальным или тримодаль-
ным распределением зерен по размерам.

6.1. Слоистые композитные микростолбики
с параллельными слоями графена

В этом параграфе мы рассмотрим слоистые
микростолбики “металл/графен”, содержащие па-
раллельные графеновые слои, проходящие через
все поперечное сечение микростолбиков. Такие
нанослойные композиты Cu/Gr и Ni/Gr с различ-
ной толщиной металлических слоев в 70, 125 и
200 нм (для Cu/Gr) и 100, 150 и 300 нм (для Ni/Gr)
были синтезированы в работе [101]. В этих ком-
позитах слои графена обычно имели толщину в
один атомный слой. Результаты испытаний на
сжатие таких композитов Cu/Gr и Ni/Gr проил-
люстрированы на рис. 13.

Как видно на этом рисунке, прочность нано-
слойных композитов Cu/Gr и Ni/Gr чрезвычайно
высока, а напряжения течения увеличиваются с
уменьшением толщины металлических слоев.
Наибольшая прочность наблюдалась при наи-

Рис. 12. Зависимости величины кинематического
упрочнения от пластической деформации для слои-
стых микростолбиков RGO-Al и микростолбиков из
алюминия, сжатых параллельно границам слоев.
S(RGO-Al) и L(RGO-Al) обозначают композиты с
различными боковыми размерами пластинок графе-
на (RGO) [98].
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Рис. 13. Зависимости напряжения течения от деформации для слоистых композитов Ni/Gr (a) и Cu/ Gr (б) с различной
толщиной металлических слоев [101].
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меньшей толщине металлических слоев, при ко-
торой микростолбики Cu/Gr и Ni/Gr продемон-
стрировали среднее напряжение течения при
пластической деформации 5%, равное 1.5 и 4 ГПа
соответственно. В работе [101] также было уста-
новлено, что зависимость прочности композита
(определяемой как напряжение течения при 5%
пластической деформации) от толщины λ метал-
лических слоев подчиняется соотношению типа
Холла–Петча, т.е. линейно зависит от λ–1/2.

Для объяснения наблюдаемой очень высокой
прочности слоистых композитов Cu/Gr и Ni/Gr и
соотношения Холла–Петча между их прочно-
стью и толщиной их металлических слоев в рабо-

те [102] была предложена следующая модель пла-
стической деформации слоистого композита
“металл/графен” при одноосном нагружении
(рис. 14). На начальной стадии пластической де-
формации дислокации зарождаются в одном из
металлических слоев, содержащих активные дис-
локационные источники (такие как источники
Франка–Рида) (рис. 14a, 14б). Эти дислокации
движутся к слоям графена, которые останавлива-
ют движение дислокаций (рис. 14в). Так как ре-
шеточные дислокации в основном зарождаются
на дислокационных источниках в определенных
плоскостях скольжения, эти дислокации обычно
образуют скопления, заторможенные на слоях
графена (рис. 14г). Дальнейшая эволюция дисло-
кационного ансамбля в слоистом композите “ме-
талл/графен” может происходить либо (A) посред-
ством зарождения новых дислокаций в соседнем
слое (изначально не содержащем дислокаций) под
действием внешнего напряжения и напряжения,
создаваемого дислокационным скоплением в пер-
вом слое (рис. 14д), либо (B) путем образования
нанотрещин под действием тех же напряжений
(рис. 14е).

Процессы (A) и (B) характеризуются мини-
мальными (критическими) касательными напря-
жениями (создаваемыми приложенной нагруз-
кой) τpl and τfr соответственно, при которых эти
процессы начинаются. Результаты расчетов пока-
зали, что критическое напряжение τpl начала пла-
стической деформации связано с толщиной λ ме-
таллического слоя соотношением типа Холла–
Петча.

Зависимости τpl и τfr от λ для слоистых компо-
зитов Ni/Gr со слоями графена толщиной в один
или несколько атомных слоев показаны на
рис. 15.

Рис. 14. Перенос пластической деформации через
слой графена и образование нанотрещин вблизи вер-
шины дислокационного скопления в слоистом ком-
позите “металл/графен”. (a, б) На источнике дисло-
каций в пластически деформированном металличе-
ском слое I зарождаются дислокации. (в) Дислокации
движутся к слою графена и останавливаются возле
него. (г) В металлическом слое I образуется дислока-
ционное скопление. (д) В соседнем металлическом
слое II под действием приложенной нагрузки и на-
пряжения, создаваемого дислокационным скоплени-
ем, зарождается дислокационный диполь. (е) Под
действием тех же напряжений зарождается нанотре-
щина [102].
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Рис. 15. Зависимости критических напряжений  и
 от толщины λ слоя Ni в слоистых композитах Ni/Gr,
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На этом рисунке критическое напряжение τfr
соответствует наиболее легкому пути образова-
ния трещины, т.е. ее зарождению на границе раз-
дела Ni/Gr (для монослойных пластинок графена)
или внутри многослойных пластинок графена.
Рис. 15 демонстрирует, что образование нанотре-
щины в слоистом композите Ni/Gr с многослой-
ными включениями графена происходит при го-
раздо меньших напряжениях, чем передача пла-
стической деформации через слой графена путем
зарождения новых дислокаций. Это означает, что
в таком композите разрушение может происхо-
дить еще до начала пластической деформации. В
то же время в слоистых композитах Ni/Gr с вклю-
чениями графена атомной толщины при любых
значениях  критическое напряжение  необхо-
димое для образования межфазной нанотрещи-
ны, близко к критическому напряжению  нача-
ла пластической деформации. Следовательно, в
случае однослойных пластинок графена процес-
сы пластической деформации и разрушения мо-
гут происходить одновременно.

6.2. Металломатричные композиты
с параллельными пластинками графена

и углеродными нанотрубками

Авторы работы [65] получили слоистые ком-
позиты Al/Gr (c 0.25 об. % и 0.5 об. % графена),
содержащие преимущественно параллельные
пластинки графена, расположенные в ГЗ алюми-
ния. Испытания на растяжение этих образцов по-
казали, что композиты Al/Gr демонстрируют бо-
лее высокий предел текучести при растяжении
(215 МПа для 0.5 об. % графена) и предел прочно-
сти (287 МПа для 0.5 об. % графена), чем анало-
гичные алюминиевые образцы без графена (ха-
рактеризующиеся пределом текучести и преде-
лом прочности при растяжении, равными 193 и
233 МПа соответственно). В то же время компо-
зиты Al/Gr характеризовались достаточно хоро-
шим значением равномерного удлинения (т.е.
удлинения до начала образования шейки) около
5.8% (по сравнению с 5.5% для чистого алюми-
ния). Исследования с помощью просвечивающей
электронной микроскопии показали, что дисло-
кации присутствуют вблизи границ раздела
Al/Gr, в то время как они редко наблюдаются в об-
ластях границ зерен алюминия, свободных от гра-
фена. Авторы исследовали различные механизмы
увеличения предела текучести и деформационного
упрочнения, такие как перенос нагрузки на графе-
новые включения, упрочнение, связанное с
уменьшением размера зерна при введении графе-
на, а также изотропное и кинематическое дефор-
мационное упрочнение, связанное с наличием
графена. Они пришли к выводу, что увеличение
предела текучести в основном связано с измель-

λ τfr,

τpl

чением зерна из-за наличия пластинок графена, в
то время как деформационное упрочнение в ос-
новном обусловлено изотропным упрочнением,
создаваемым дислокациями, накапливающими-
ся возле пластинок графена.

Таким образом, расчеты [65] предсказывают,
что деформационное упрочнение композитов
Al/Gr в основном связано с увеличением плотно-
сти дислокаций, в то время как эффект кинемати-
ческого упрочнения, создаваемого дислокациями
на границах раздела Al/Gr, невелик. Напротив,
экспериментальные зависимости сжимающего
напряжения от деформации при разгрузке и по-
вторной нагрузке слоистых композитов Al/Gr
[98] показали наличие огромного кинематиче-
ского упрочнения в этих композитах, которое
сильно зависит от ориентации нагрузки по отно-
шению к границе слоев. Кроме того, в работе [98]
наблюдалось снижение прочности на сжатие сло-
истых композитов Al/Gr с увеличением длины
пластинок графена. Эти результаты были объясне-
ны в модели [103], предполагающей, что дислока-
ции в процессе пластической деформации накап-
ливаются на границах Al и графена и аннигилиру-
ют на участках границ слоев Al, не содержащих
графена.

Наряду с параллельными пластинками графе-
на алюминиевые композиты могут упрочняться
параллельными УНТ. Так, в работе [92] был осу-
ществлен синтез, экспериментальные исследова-
ния и моделирование композитов Al/CNT с пре-
имущественно параллельными УНТ, располо-
женными в ГЗ алюминия. Композиты в основном
состояли из удлиненных зерен алюминия суб-
микронной ширины и микронной длины, межзе-
ренных УНТ и продукта межфазной реакции, а
именно частиц карбида алюминия. При модели-
ровании пластической деформации таких компо-
зитов были учтены различные механизмы увели-
чения предела текучести и деформационного
упрочнения. Наряду с композитами с алюминие-
вой матрицей, содержащими параллельные УНТ,
расположенные в ГЗ, в работе [92] было проведе-
но моделирование аналогичных композитов, со-
держащих в качестве наполнителя случайно ори-
ентированные внутризеренные УНТ. Моделиро-
вание показало, что наличие межзеренных УНТ
может увеличить прочность композитов Al/CNT
без существенного уменьшения их равномерного
удлинения. Предполагая, что межзеренные УНТ
не служат препятствием для движения дислока-
ций (в отличие от внутризеренных нанотрубок,
которые вызывают образование петель Орована),
авторы [92] пришли к выводу, что внутризерен-
ные УНТ могут приводить к более существенно-
му упрочнению, чем межзеренные (рис. 16). Кро-
ме того, оказалось, что для заданной объемной
доли УНТ короткие внутризеренные нанотрубки
могут создавать более высокое упрочнение, чем



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 1  2022

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МЕТАЛЛОМАТРИЧНЫХ КОМПОЗИТОВ 83

длинные, из-за более высокого напряжения, не-
обходимого для образования петель Орована, в то
время как свойства композитов, армированных
межзеренными УНТ, в меньшей степени зависят
от длины УНТ (рис. 16).

6.3. Композиты с бимодальным 
и тримодальным распределением зерен по размеру

6.3.1. Бимодальные металломатричные компо-
зиты с графеном. В предыдущих параграфах мы
рассмотрели металломатричные композиты с
графеном и однородной металлической матри-
цей. В то же время недавно несколько исследова-
тельских групп [104–106] создали композиты
“металл/графен”, в которых металлическая мат-
рица характеризуется бимодальным распределе-
нием зерен по размерам, то есть содержит как от-
носительно крупные (микронного размера), так и
мелкие (наноразмерные) зерна. Известно, что,
как и другие структурно неоднородные наномате-
риалы, такие как градиентные наноструктуры
[107–115], металлы и сплавы с наноразмерными
двойниками [116–121], а также металлы, содержа-
щие нанозерна внутри крупных зерен [122], ме-
таллы с бимодальным распределением зерен по
размерам могут обеспечить сочетание высокой
прочности с достаточно хорошей пластичностью,
что обычно недостижимо для структурно одно-
родных металлов [121, 123–130]. Следовательно,
можно предположить, что бимодальное распре-
деление зерен металлической матрицы по разме-
рам также может обеспечить одновременно высо-
кую прочность и высокую пластичность металли-
ческой матрицы, в то время как графеновые
наполнители могут привести к дополнительному
упрочнению. Это предположение косвенно под-
тверждается результатами [105] механических ис-
пытаний композитов Al–4Cu/Gr с бимодальным
распределением зерен по размерам. Эти компо-
зиты продемонстрировали увеличение предела
текучести, предела прочности и твердости по
Виккерсу соответственно на 79, 49 и 44% для на-
нокомпозита, содержащего 1 мас. % графена, по
сравнению с неармированным сплавом Al–4Cu.
Высокая прочность и твердость композита со-
провождались хорошей пластичностью при рас-
тяжении (характеризующейся равномерным
удлинением, равным 10 процентам).

Для выяснения совместного влияния бимо-
дального распределения зерен по размерам и пла-
стинок графена на механические свойства компо-
зитов в работе [67] было проведено моделирование
таких композитов. Рассматривался композит “ме-
талл/графен”, в котором металлическая матрица
состоит из крупных зерен, окруженных нанокри-
сталлической (НК) или ультрамелкозернистой
(УМЗ) фазой. Предполагалось, что напряжение

для движения дислокаций в НК/УМЗ-фазе на-
много выше, чем в крупных зернах.

В рамках модели [67] в крупных зернах на ис-
точниках Франка–Рида под действием прило-
женной равномерной растягивающей нагрузки
образуются скопления дислокаций. Эти дислока-
ционные скопления создают концентрацию на-
пряжений, которая позволяет дислокациям пере-
мещаться от одного крупного зерна к другому че-
рез НК/УМЗ-фазу, тем самым обеспечивая в
материале макроскопическое пластическое тече-
ние. Полученные в рамках такого подхода [67]
расчетные зависимости напряжения течения от
деформации для таких композитов показаны на
рис. 17a, 17б. Эти кривые демонстрируют, что би-
модальные композиты Cu/Gr могут иметь одно-
временно высокую прочность и высокую пла-
стичность. Оба эти параметра увеличиваются с
ростом объемной доли графена, пока его концен-
трация не становится достаточно высока, чтобы
вызвать значительную агломерацию графена (что
приводит к высокой пористости композитов и
соответствующему ухудшению их механических
свойств).

Зависимости напряжения от деформации
(рис. 17a, 17б) позволяют рассчитать критиче-
ское однородное удлинение, определяемое как
максимальная растягивающая деформация, при
которой образец устойчив к образованию шей-
ки. Критическое равномерное удлинение рас-
считывается с помощью критерия Консидера
[131]  где σf и ε – истинное на-
пряжение течения и истинная деформация соот-
ветственно. Зависимости критического равно-
мерного удлинения для бимодальной меди с пла-

=∂σ ∂ε = σ
c

f fε ε( ) ,

Рис. 16. Зависимости предела прочности на растяже-
ние и однородного удлинения от отношения длины
УНТ к их диаметру для композитов Al/CNT, содержа-
щих 2 об. % межзеренных или внутризеренных УНТ.
Ширина, длина и средний диаметр зерен равны соот-
ветственно 430, 1480 и 900 нм [92].
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стинками графена от ее предела текучести
представлены на рис. 17в, 17г. Для сравнения на
рис. 17г также представлены такие зависимости
для двух одинаковых образцов без графена, один
из которых имеет такой же размер dnc зерен
НК/УМЗ фазы, как и композит Cu/Gr (dnc = 200)
(или 300 нм), а другой характеризуется меньшим
значением  (dnc = 75) (или 90 нм). Рисунки 17в,
17г также показывают, что для данного значения
объемной доли НК/УМЗ-фазы графеновые пла-
стинки могут увеличивать предел текучести и
значительно повышать критическое равномерное
удлинение.

Таким образом, рис. 17в, 17г предсказывает соче-
тание очень высокой прочности и хорошей устой-
чивости к образованию шейки для бимодальных
композитов Cu/Gr. Сравнение рис. 17в и 17г пока-
зывает, что если разрушение образца связано с
образованием шейки, то наилучшее сочетание
прочности и пластичности можно ожидать для
очень маленьких графеновых пластинок, длина
которых меньше, чем размер ГЗ в НК/УМЗ фазе
бимодальной металлической матрицы.

Модель [67] учитывала только действие дисло-
кационных механизмов пластичности. В то же
время в композитах “металл/графен” зачастую
наблюдается зернограничное проскальзывание
[132]. В работе [133] была предложена модель,
учитывающая совместное влияние дислокацион-
ной пластичности и зернограничного проскаль-
зывания на предел текучести композитов “ме-
талл/графен” с бимодальной матрицей. При этом
дислокационная пластичность осуществлялась,
как и в работе [67], путем зарождения дислокаци-
онных скоплений в больших зернах и их последу-
ющего распространения в соседние большие зер-
на через НК/УМЗ матрицу. При рассмотрении
зернограничного проскальзывания предполага-
лось, что в результате проскальзывания моносло-
ев графеновых пластин на краях пластин образу-
ются диполи некристаллографических краевых
дислокаций со сколь угодно малыми векторами
Бюргерса, равными по величине скачку переме-
щений проскальзывающих монослоев графена
(рис. 18). При этом зарождающиеся дислокации
скользят к ближайшим тройным стыкам (рис. 18)
или ближайшим дислокациям противоположно-
го знака, образующимся в результате проскаль-
зывания по соседним графеновым пластинам,
расположенным в той же ГЗ. Скольжение зерно-
граничных дислокаций приводит к зерногранич-
ному проскальзыванию. Процесс зарождения
дислокаций на краях пластинок графена и их
скольжения к тройным стыкам ГЗ может повто-
ряться многократно (рис. 18б, 18в).

При этом высокие напряжения, создаваемые
дислокациями в тройных стыках, частично сни-
маются за счет испускания части дислокаций из

ncd

Рис. 17. (a, б) Зависимости инженерного напряжения
течения  бимодальных композитов Cu/Gr от инже-
нерной деформации  для случая больших (a) и малых
(б) пластинок графена (по сравнению с длиной ГЗ в
нк/умз фазе). (в, г) Зависимости критического равно-
мерного удлинения  бимодальных композитов Cu/Gr
от их предела текучести  для больших (в) и малых (г)
пластинок графена.   и  обозначают размер зерна
НК/УМЗ фазы, длину пластинок графена и объемную
долю графена соответственно [67].
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тройных стыков внутрь зерен и делокализации
дислокаций в ГЗ, т.е. их диффузионного распол-
зания по ГЗ.

В рамках изложенной модели в работе [133]
был рассчитан предел текучести  композита
“бимодальный Ni/Gr”, в котором пластическая
деформация реализуется за счет совместного дей-
ствия дислокационной пластичности и зерногра-
ничного проскальзывания. Зависимости предела
текучести σy такого композита от объемной доли
графена Vg приведены на рис. 19 для двух разных
размеров зерна УМЗ фазы dnc = 300 и 500 нм. Так-
же на этом рисунке для сравнения штриховыми
линиями показаны аналогичные зависимости для
такого же композита без учета зернограничного
скольжения. На рис. 19 хорошо видно, что учет
зернограничного скольжения приводит к доста-
точно сильному уменьшению предела текучести.
Более того, увеличение концентрации графена
выше определенного значения вызывает пониже-
ние предела текучести.

Таким образом, результаты работы [133] сви-
детельствуют о том, что в бимодальных компози-
тах “металл/графен” с высоким напряжением те-
чения УМЗ фазы металлической матрицы зерно-
граничное скольжение может уменьшать предел
текучести, снижая тем самым твердость компози-

yσ

тов. При этом уменьшение предела текучести ком-
позитов, связанное с зернограничным проскаль-
зыванием, проявляется при превышении критиче-
ского значения объемной доли графена.

6.3.2. Бимодальные и тримодальные металло-
матричные композиты с углеродными нанотрубка-
ми. Наряду с бимодальными композитами с гра-
феном недавно были получены бимодальные
[134, 135] и тримодальные [136] металломатрич-
ные композиты, армированные УНТ. Бимодаль-
ные композиты включали композиты Al/CNT, в
которых изолированные частицы алюминия с
внутризеренными УНТ или их кластеры были
расположены внутри крупнозернистой алюми-
ниевой матрицы [134], а также сплавы Al–Cu–
Mg/CNT, содержащие слои, состоящие из круп-
ных зерен без УНТ, и области, состоящие из УМЗ
фазы и внутризеренных УНТ [135]. В первом слу-
чае [134] бимодальная структура композитов,
cодержащих 1 мас. % УНТ (наличие крупных зе-
рен), привела к существенному (с 16 до 24%) уве-
личению деформации до разрушения при растя-
жении по сравнению с деформацией аналогич-
ных композитов без крупных зерен при тех же
значениях предела прочности (рис. 20a). Во вто-
ром случае бимодальная структура композитов
(наличие слоев, состоящих из крупных зерен),
позволила увеличить деформацию до разрушения
композитов при их растяжении параллельно сло-
ям с 3 до 6% при сохранении того же значения
предела прочности (рис. 20б).

Композиты с тримодальной структурой пред-
ставляли собой сплавы Al–Mg–Cu/CNT, в кото-
рых металлическая матрица состояла из крупных
микроразмерных, мелких микроразмерных и уль-
трамелких зерен (субмикронного размера), а
УНТ располагались по ГЗ [136]. Авторы [136] про-
демонстрировали, что тримодальная структура
матрицы композитов ведет к лучшей комбинации

Рис. 18. Активация зернограничного скольжения на
ГЗ, содержащей графеновую пластинку. (a) Граница
зерен с графеновой пластинкой. Исходное состоя-
ние. (б) Из-за проскальзывания монослоев графена
или графеновой пластинки целиком под действием
сдвигового напряжения  на краях пластинки зарож-
даются диполи зернограничных дислокаций. Зарож-
дающиеся дислокации скользят к ближайшим трой-
ным стыкам ГЗ. (в) Процессы зарождения и сколь-
жения дислокаций повторяются многократно.
Адаптировано из [133].
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Рис. 19. Зависимости предела текучести  композита
“бимодальный Ni/Gr” от объемной доли графена 
Адаптировано из [133].
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прочности и пластичности, чем бимодальная
(с ультрамелкими и крупными микроразмерны-
ми зернами) или однородная (с ультрамелкими
зернами) структуры (рис. 20в). Измерения дефор-
маций и конечно-элементное моделирование по-
казало, что хорошая комбинация прочности и пла-
стичности, полученная в композитах с тримодаль-
ной структурой матрицы, связана с тем, что такая
структура создает высокое деформационное упроч-
нение и препятствует концентрации напряжений
и локализации деформаций.

Аналогичные измерения деформаций в бимо-
дальных композитах Al–Cu–Mg/CNT с областя-
ми, состоящими из крупных и мелких зерен [135],
продемонстрировали, что бимодальная структура
композитов препятствует локализации пластиче-
ской деформации, тем самым увеличивая пла-
стичность. Кроме того, конечно-элементные рас-
четы распространения трещин в таких компози-

тах [135] показали, что наличие крупных зерен
приводит к затуплению трещин и тем самым так-
же увеличивает пластичность композитов.

В дополнение к конечно-элементным расче-
там авторы [135] предложили модель, описываю-
щую влияние ширины слоев крупных зерен на
вязкость разрушения композитов. Для этого они
предположили, что вязкость разрушения компо-
зита подчиняется правилу смеси, причем вяз-
кость разрушения в УМЗ фазе гораздо меньше,
чем в крупных зернах. Они рассчитали значения
параметров, при которых рост круглой трещины,
образовавшейся в УМЗ области, будет останов-
лен в соседнем слое крупных зерен. Оказалось,
что остановка роста трещины в слое крупных зе-
рен возможна, если объемная доля VCG крупных
зерен превышает критическое значение, а полу-
ширина r0 слоев крупных зерен находится в неко-
тором интервале значений, верхнее из которых

Рис. 20. Зависимости напряжения течения от деформации для одномодальных, бимодальных и тримодальных компо-
зитов с УНТ. (a) Напряжение течения одномодальных (SM) и бимодальных (DM) композитов с алюминиевой матри-
цей и 1 или 2.5 мас. % УНТ [134]. (б) Напряжение течения одномодальных и бимодальных композитов Al–Cu–
Mg/CNT [135]. (в) Напряжение течения одномодальных, бимодальных и тримодальных композитов Al–Mg–Cu/CNT
[136].
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увеличивается с ростом объемной доли крупных
зерен (рис. 21).

Таким образом, результаты работ, изложен-
ные в настоящем параграфе, свидетельствуют о
том, что сочетание бимодального или тримодаль-
ного распределения зерен металлической матри-
цы по размерам с армированием материала гра-
феном или УНТ может являться эффективным
способом создания высокопрочных материалов с
хорошей пластичностью.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, металломатричные компози-

ты с графеном или УНТ могут обладать превос-
ходными механическими свойствами, такими как
высокая прочность, твердость и сопротивление
ударной нагрузке. Эти механические свойства
связаны с микроструктурой композитов и разно-
образием механизмов упрочнения. Комбинация
этих механизмов может привести к высокой
прочности и хорошей пластичности металломат-
ричных композитов с графеном.

В отличие от композитов с полимерной матри-
цей, где доминирующим механизмом упрочнения
является перенос нагрузки на включения графена
или УНТ, в композитах с металлической матрицей
один только перенос нагрузки на включения не
может привести к высокому упрочнению. Высо-
кие значения пределов текучести и прочности ме-

талломатричных композитов с графеном или УНТ
в первую очередь обусловлены взаимодействием
дислокаций с включениями графена или нано-
трубками. Кроме того, прочность и пластичность
таких композитов требуют хорошей адгезии меж-
ду включениями и матрицей и отсутствия суще-
ственной агломерации графена или УНТ. Меха-
нические свойства этих композитов сильно зави-
сят от длины и ориентации включений, их
расположения внутри или по границам зерен, а
также наличия включений карбидов или проме-
жуточных слоев между пластинками графена и
металлической матрицей. Помимо структурно
однородных металлических матриц, включение
графеновых пластинок или УНТ в структурно
неоднородные матрицы (например, с бимодаль-
ным или мультимодальным распределением зе-
рен по размерам) может привести к высокой
прочности композитов в сочетании с хорошей
пластичностью.

В то же время многие вопросы, касающиеся
механического поведения металломатричных
композитов с графеном и УНТ, требуют дальней-
шего изучения. К таким вопросам относится, в
частности, определение структуры композитов,
сочетающих высокую прочность и трещиностой-
кость с высокой электро- или теплопроводно-
стью, выявление влияния типа и энергии границ
раздела на механические свойства композитов,
влияние металлизации (покрытия металлически-
ми наночастицами) графеновых пластинок или
УНТ на процессы пластической деформации
композитов, а также выбор размеров зерен, рас-
положения и ориентации пластинок графена или
УНТ, обеспечивающих оптимальную прочность,
пластичность и трещиностойкость композитов.
Новые исследования, включающие эксперимен-
ты, компьютерное и теоретическое моделирова-
ние, требуются для создания оптимальных струк-
тур высокопрочных металломатричных компози-
тов с графеном и углеродными нанотрубками.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (проект 20-11-50084).
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