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摘 要 :简要介绍了纳米材料的表面效应、小尺寸效应、量子尺寸效

应、宏观量子隧道效应等。从这些特性出发 , 结合航天产品的发展趋

势和特点 ,综述了纳米材料在固体火箭推进剂、纳米改性聚合物基复

合材料、磁性材料、红外隐身材料、耐烧蚀材料等航天领域的应用 , 并

对纳米材料在航天领域的发展前景进行了预测。
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Abstract: The characteristics of nano-materials were briefly introduced,

such as surface effect, small size effect, quantum size effect, quantum

tunnel effect. Based on these characters of nano-materials and combined

the trend of aerospace products, the applications of nano-ma- terials in

aerospace were summarized, including in the aspects of solid rocket fu-

el, nano-reinforced polymer matrix compounds, magnetic ma- terials,

infrared stealth material, ablative resistance material. The future of nano-

materials in aerospace field was forecasted.
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纳米材料是指微颗粒尺寸在纳米量级 ( 1~100

nm)的超细材料 ,通常为以单个原子、分子制成的微

粉或微球 [1]。当材料的粒径处于纳米状态时,其尺度

介于原子、分子与块(粒)状材料之间,故有人称之为

物质第四态。随着物质的超细化,其分子排布及电子

分布和晶体结构均发生变化 , 产生了块(粒)状材料

所不具有的奇特的表面效应、小尺寸效应、量子效应

和宏观量子隧道效应, 从而使得纳米材料与常规块

(粒)状材料相比具有一系列优异物理、化学及表面、

界面性质,在使用时可以得到超常效果。

1 纳米材料的特殊效应

1.1 表面效应

表面效应 [2, 3]是指纳米粒子表面原子与总原子

之比随着粒子尺寸减少而大幅度地增加, 粒子的表

面能及表面张力也随着增加, 从而引起纳米粒子性

质变化的现象。

纳米粒子的表面原子所处晶体场环境及结合能

与内部原子有所不同,存在许多悬空键,并具有不饱

和性质,因而极易与其他原子结合而趋于稳定,所以

纳米粒子具有很高的化学活性。新制成的纳米粒子

必须进行一定的稳定化处理或者保存。例如金属纳

米粒子在空气中自燃, 无机的纳米粒子暴露在空气

中会吸附气体,并与气体进行反应。

1.2 小尺寸效应

固体物理的研究表明, 当超细粒子的尺寸减小

到与光波波长、得布罗意波长以及超导态的长度或

透射深度等物理特征尺寸相当或更小时, 周期性边

界条件被破坏,材料的许多物理性能如声、光、电磁、

热力学等特性和化学活性均会呈现新的尺寸效应 ,

材料的宏观物理、化学性能将会发生很大变化,这种

现象称为小尺寸效应[2~6],又称体积效应。

由于纳米粒子体积极小,所包含的原子数很少,

因此许多现象就不能用通常有无限个原子的块状物

质的性质来说明。其中有名的久保理论就是体积效

应的典型例子。久保理论是针对金属纳米粒子费米

面附近电子能级状态分布而提出的。久保把金属纳

米粒子靠近费米面附近的电子状态看作是受尺寸限

制的简并电子态, 并进一步假设它们的能级为准粒

子态的不连续能级, 并认为相邻电子能级间距 δ和

金属纳米粒子的直径 d的关系为:

δ= 4EF /3N∝V-1∝1/d3 (1)
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式中 , N为一个金属纳米粒子的总导电电子数 ; V为

纳米粒子的体积; EF为费米能级。随着纳米粒子的直

径减小,能级间隔增大,电子移动困难,电阻率增大,

从而使能隙变宽,金属导体将变为绝缘体。

由于纳米粒子细化,晶界数量大幅度的增加,可

使材料的强度、韧性和超塑性大大提高。例如,纳米

铜强度比普通铜高 5倍;纳米陶瓷不易碎裂等等。小

尺寸效应还表现在超导电性、介电性质、声学特性、

磁学特性以及化学特性等方面。

1.3 量子尺寸效应

粒子的尺寸减小到某一尺寸时, 金属费米能级

附近的电子能级由准连续变为离散能级, 对于纳米

颗粒 , 由于所含电子数少 , 能级间距不再趋于零 , 从

而形成分离的能级。一旦粒子尺寸小到使分离的能

级间隔大于热能、磁能、电能和光子能量等特征能量

时, 则引起能级改变、能隙变宽 , 使粒子的发射能量

增加 , 光学吸收向短波方向移动 , 这种现象称为量

子尺寸效应[2~6]。量子尺寸效应的宏观表现如:高的光

学非线性、特异的催化和光催化性质、超导相向正常

相转变、金属熔点降低、增强微波吸收、导电的金属

在超微颗粒时变成绝缘体等。

1.4 宏观量子隧道效应

量子隧道效应[2, 5]是从量子力学的粒子具有波粒

二象性的观点出发, 解释粒子穿越比总能量高的势

垒,这是一种微观现象。近年来,发现一些宏观量,如

颗粒的磁化强度、量子相干器的磁通量等也具有隧

道效应,称为宏观量子隧道效应。量子尺寸效应和宏

观量子隧道效应确立了现存微电子器件进一步微型

化的极限, 当微电子器件进一步微型化时必须要考

虑上述的量子效应。例如, 在制造半导体集成电路

时,当电路的尺寸接近电子波长时,电子就通过隧道

效应而溢出器件,使器件无法正常工作,经典电路的

极限尺寸大概在 0.25 μm。目前研制的量子共振隧

道穿晶体管就是利用量子效应研制的新一代器件。

2 纳米材料在航天领域的应用

随着纳米技术以及大规模工业化生产进程的发

展, 纳米材料在国民经济各领域越来越得到广泛应

用。由于保密原因,纳米材料在军事、航空、航天等特

殊领域的应用报道还较少。从纳米材料的特性出发,

结合航天产品的发展趋势和特点, 可以看出纳米材

料在航天领域具有较大的应用前景。

2.1 固体火箭推进剂

固体火箭推进剂主要由固体氧化剂和可燃物组

成。固体火箭推进剂的燃烧速度取决于氧化剂与可

燃物的反应速度, 它们之间的反应速度的大小主要

取决于固体氧化剂和可燃物接触面积的大小以及催

化剂的催化效果。纳米材料由于粒径小、比表面积

大、表面原子多、晶粒的微观结构复杂并且存在各种

点阵缺陷,因此具有高的表面活性。正因为如此,用

纳米催化剂取代火箭推进剂中的普通催化剂成为国

内外研究的热点。近年来,国外研究了加入纳米铝粉

以及金属 / 聚合物纳米层压材料片状粉末添加剂改

性的纳米火炸药、推进剂和固体燃料。试验研究表

明,在火炸药、推进剂和固体燃料配方中加入上述纳

米粉末具有加快燃烧速度,改善燃烧效率,提高性能

以及防止凝结有害金属微滴等优点[7, 9]。

铝粉是固体推进剂中的能量添加剂, 20 世纪 90

年代美国的 Argonide公司生产了商品牌号为 Alex!
的纳米铝粉,其粒径大约 50～100 nm[8], 比表面积大

约 15 m2/g[7],比传统铝粉的表面积大几个数量级。在

含铝的端羟基聚异丁烯粘结剂和高氯酸钾固体氧化

剂的火箭推进剂中,用 Alex 纳米铝粉铝化端羟基聚

异丁烯 , 其燃烧速度是微米铝粉 ( 20～35 μm)的 2

倍 , 燃烧速率是微米铝粉的 40～60 倍 , 没有铝微滴

凝结现象[7],从而避免了加入微米铝粉会凝结铝微滴

造成降低燃烧效率、影响火箭飞行特性以及增加热

红外信号等重大缺点。MENCH 等人[10]研究了 Alex

取代丁羟推进剂中常规铝粉后的燃烧特性 , 发现

Alex不仅能够提高推进剂的能量, 而且使推进剂燃

烧速度明显提高。

2.2 增韧陶瓷结构材料

陶瓷材料在通常情况下呈现脆性, 只在 1 000℃

以上温度时表现出塑性, 而纳米陶瓷在室温下就可

以发生塑性变形, 在高温下有类似金属的超塑性[7]。

由于纳米超细微粒制成的固体具有大的界面, 界面

原子排列相当混乱, 原子在外力作用下自己容易迁

移, 因而由纳米超细粒子制成纳米陶瓷具有良好的

韧性以及其他优异的力学性能。

研究发现[11],将纳米粒子分散到陶瓷基体中 , 可

以极大提高材料的断裂强度和断裂韧性, 明显改变

耐高温性,并提高材料硬度、弹性模量和抗热震及抗

高温蠕变性, 表 1 给出了 4 种纳米复合陶瓷的力学
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性能,其强度和韧性约提高 2～4倍。

新型陶瓷材料具有优异的高温强度、耐磨性、耐

热性和耐蚀性, 是固体发动机碳 / 碳喷管和燃烧室

之间的热结构绝热连接件的理想材料, 还可用于喷

管出口锥有关部件。但陶瓷材料固有的脆性、烧结温

度高等缺点,限制了其应用。把纳米粉末引入陶瓷基

体中制成颗粒增强复合材料可极大地提高材料的强

度、韧性和高温性能,使之成为很有前途的高温结构

材料,有可能用于未来的热机和航天热防护[9]。

2.3 纳米陶瓷增强金属复合材料

研究发现 [11], 一些材料如 Pd、Cu、Ni、Al、Ag、

Ni3Al、Ni3Sn、TiO2 等的强度随纳米微粒尺寸的减小

而提高。一些纳米材料的强度和硬度随纳米微粒尺

寸的减少可以增加 4～5 倍 , 如粒度 50μm 的 Pd 的

σ0.2 屈服强度为 52 MN/m2, 而粒度 14 nm 的 Pd 的

σ0.2屈服强度为 250 MN/m2。把超细陶瓷粉引入到金

属基体,例如向铝合金中引入 SiC、SiN4,可制造出质

量轻、强度高、耐热性好的新型金属复合材料。在航

天领域使用较多的金属材料 Al、Ti,采用纳米材料增

强后 , 其强度有较大提高 , 同时重量有较大降低 , 有

望在航天舱体结构材料上得到应用。

2.4 纳米改性聚合物基复合材料

纳米材料的另一重要应用是制造高性能复合材

料。虽然有关纳米材料增强增韧聚合物的机理研究

还没有一个明确的理论, 结合刚性无机粒子的增韧

机理[4], 纳米材料增韧聚合物的机理可能是 :首先纳

米粒子均匀地分散在基体中, 当基体受到外力的作

用时,粒子周围就会产生应力集中效应,引发基体树

脂产生微裂纹(银纹)吸收能量 ;同时由于纳米粒子

表面积大 , 表面能高 , 与基体树脂的粘接强度高 , 在

外力作用下, 粒子易引发产生更多的微裂纹而不脱

粘 , 从而吸收更多的能量 ;此外 , 在纳米材料的晶界

区,由于扩散系数大且存在大量的短程快扩散路径,

受外界冲击时, 粒子之间可以通过晶界区的快扩散

产生相对滑动,使初发的微裂纹迅速弥合,从而提高

材料的强度与韧性,达到增韧目的。但当粒子的加入

量达到某一临界值时,粒子之间过于接近,在外力作

用下,粒子引发的微裂纹易发展为宏观破坏而开裂。

例如纳米 SiO2/E- 44环氧树脂, 复合材料与纯 E- 44

环氧树脂相比 ,其冲击强度提高了 124 %,拉伸强度

提高了 30 %,断裂延伸率提高了 18 %[7]。

笔者曾经从事纳米改性酚醛的研究, 研究结果

表明,在酚醛树脂中加入 5 %左右的某纳米粉 ,除层

剪强度无显著提高外, 玻璃钢的拉伸强度、弯曲强

度、弹性模量等力学性能均有显著提高,并且线烧蚀

率显著下降;北京玻璃钢研究院的研究表明[12],将某

些纳米粒子掺入树脂体系, 对玻璃钢的耐烧蚀性能

大大提高。这些研究对于提高导弹武器酚醛防热烧

蚀材料性能、改善武器系统工作环境、提高武器系统

突防能力有着深远影响。

2.5 磁性材料

纳米材料具有单磁畴结构,其磁化率、矫顽力很

高,饱和磁矩和磁损耗较低,而且它的磁化过程完全

由旋转磁化进行,所以可用作永磁记忆材料[14],以显

著提高信噪比,改善图形质量,可望在卫星记忆材料

上得到应用。

国外已制造出性能优于 NdFeB 的具有高矫顽

力的纳米 NdFeB 材料[13]。日本于 1988 年研制成功

的纳米软磁材料“Finemet”, 具有铁基非晶材料优异

的高频特性,有可能在航天仪表上得到应用。

磁性流体也叫磁液或磁流体 [16], 它是一种对磁

场敏感、可流动的液体材料,具有固体的磁性和液体

的流动性,由磁性微粒、载液和表面活性剂 3 部分组

成,磁性微粒外包裹一层长链的表面活性剂,均匀地

分散在载液中形成的胶体。磁流体在很多方面得到

应用,磁流体密封是磁流体的主要应用之一[15]。这种

密封具有完全密封,无泄漏、无磨损、不发热、使用寿

命长,不污染环境等优点。有望在航天器要求防尘密

封和真空密封的部位得到应用。

2.6 红外敏感元件

纳米材料具有特殊的光学性能, 对红外线以及

雷达波具有较好的吸收作用。在第二次世界大战中,

日本陆军计划发展一种能命中具有红外线辐射 (例

如舰船的烟囱)的导弹,探测器中的红外辐射吸收剂

就使用了减压蒸发制备的 Zn[5]。利用纳米材料对红

外辐射的探测机理, 可以在导弹的红外制导器件上

表 1 纳米 SiC增韧陶瓷的力学性能[11]

Tab.1 The mechanical properties of nano-s ized SiC

reinforced ceramic

组成系统 断裂韧性 /MPa·M1/2 强度 /MPa 最高使用温度 /℃

Si3N4/SiC 4.5～7.5 850～1 400 1 200～1 500

Al2O3/SiC 3.5～4.8 350～520 800～1 200

Al2O3/ Si3N4 3.5～4.7 350～850 800～1 300

MgO/ SiC 1.2～4.5 340～700 600～1 400
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采用纳米材料或者利用其对红外辐射的敏感性制备

红外敏感元件。

2.7 隐身材料

隐身技术作为提高武器系统生存和突防能力 ,

提高总体作战效能的有效手段, 受到世界各军事大

国的高度重视, 隐身材料的发展和应用是隐身技术

发展的关键因素之一。雷达波吸收材料( RAM)是隐

身材料中发展最快、应用最为广泛的材料,而制备吸

波材料的关键是要有性能优异的雷达波吸收剂 , 它

是吸波材料的核心。纳米材料由于具有特殊的光学

性能,有可能实现高吸收、宽频段、质轻层薄、红外微

波吸收兼顾的要求, 是一种非常有发展前途的新型

军事雷达吸收剂。采用纳米粒子与聚合物制成的复

合材料,能吸收和衰减电磁波和声波,减少散射和反

射,具有极好的隐身性能。

在国外,涂敷型隐身材料技术已经比较成熟,结

构型隐身材料也已经开始使用。美国、俄罗斯、法国、

德国、日本等都把纳米吸波材料作为新一代雷达吸

波材料进行探索和研究。美国已研制出一种称作“超

黑粉”的纳米吸波材料, 其对雷达波的吸收率达到

99 %[17]。法国科学家研制出纳米级 CoNi 吸波材料,

其在 0.1～18 GHz 频率范围内磁导率实部和虚部都

大于 6, 明显超过微米级金属粉末 3 的理论磁导率

极限。

在国内, 许多科研院所和高等院校均已开展了

纳米吸波材料的研究 , 如武汉理工大学、南京大学、

西北工业大学、华中科技大学、北京航天航空大学、

航天 207 所,在某些方面也取得了一些重大进展,一

些纳米吸波材料已被使用到型号产品上。我们的研

究结果表明, 在酚醛树脂中添加微量的纳米铁粉制

备的 3 mm 玻璃钢平板 , 在 2～18 GHz 其平板反射

率达到 5～8 dB。

2.8 耐烧蚀防热材料

飞行器在大气中高速飞行时, 由于气动加热的

原因,飞行器表面与空气发生剧烈的摩擦,产生大量

的热量,使飞行器表面温度急剧上升。为防止飞行器

被烧毁, 一般需要在飞行器表面涂敷上一层高温防

热涂料。对于飞行速度较高的飞行器, 一般采用玻

璃-酚醛、高硅氧-酚醛、碳-酚醛甚至 C- C 复合材

料。随着科技的发展,反导能力的提高,对导弹武器

的突防能力提出了更高的要求, 其中提高导弹飞行

速度就是一个较好的突防手段, 但导弹速度的提高

必然导致导弹表面温度的升高。采用纳米改性的玻

璃钢材料能显著提高材料的热防护性能, 在未来航

天领域具有广阔的应用前景。

在导弹、火箭的发动机喷管上防热材料普遍采

用碳-酚醛、高硅氧-酚醛。热防护材料中的树脂体系

和含碳量决定了碳层的质量, 进而影响其耐烧蚀性

能。为改善防热材料的防热性能,必须提高树脂的成

碳率。提高树脂成碳率的途径,除了从酚醛自身的分

子结构进行研究外, 另一条有效的途径就是直接加

入超细碳粉。超细碳粉的加入不仅可以提高树脂的

成碳率,减少碳化热收缩应力,而且由于超细碳粉具

有很高的表面活性和其他特性, 决定它在树脂体系

中不仅是填料 , 而且对材料的剪切强度、拉伸强度、

弯曲强度以及弹性模量均有一定的提高, 但由于碳

粉在树脂中的分散性不好,其工艺性较差[9]。

石墨及 C- C 复合材料是制造固体火箭发动机

喷管的理想烧蚀材料,但石墨及 C- C 复合材料在使

用中暴露出一个严重不足就是氧化侵蚀。在 500℃

以上就可以被氧化 , 生成 CO2、CO, 使材料强度降

低。通过在材料中加入非氧化物陶瓷纳米颗粒,使非

氧化陶瓷纳米颗粒氧化成膜来实现碳材料自愈合抗

氧化。

此外,纳米材料在航天领域还有很多的应用,如

采用纳米材料对光电吸收能力强的特点可制作高效

光热、光电转换材料 , 可高效地将太阳能转换成热、

电能 , 在卫星、宇宙飞船、航天飞机的太阳能发电板

上可以喷涂一层特殊的纳米材料, 用于增强其光电

转换能力; 在电子对抗战中将各种金属材料及非金

属材料(石墨)等经超细化后 , 制成的超细混合物用

于干扰弹中,对敌方电磁波的屏蔽与干扰效果良好;

将超细化后的石墨纤维装入适当的炸药, 可以制成

石墨炸弹或碳纤维弹, 其爆炸后当石墨纤维飞扬于

敌方电网区时,能使敌方电网短路,起到破坏电网系

统的作用; 在火箭发动机壳体上喷涂一层防静电纳

米涂料,可以有效的提高火箭工作的可靠性。

3 结 语

纳米科学技术正处于重大突破的前夜, 它取得

的一系列成果, 引起了关心未来世界发展的科学家

的思索。人们正注视着纳米科学技术领域不断涌现

出的奇异现象和新进展。纳米技术无论是在理论上
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还是在实际使用过程中,还存在很多问题,需要我们

进一步的探索和改进。我们相信,随着纳米科技的发

展,纳米材料在航天领域将得到越来越多的应用,纳

米技术将为促进我国的航天事业的发展做出重大贡

献。
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