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摘要 多孔金属因其具有低密度、高比强度和高比表面积等优点, 广泛应用于航空航天领域, 本文针对空间高能

质子辐照对航天器材料的损伤问题, 研究了具有微-纳两级多孔结构铜材料的辐照行为与机制. 通过脱合金制备

出具备连续韧带网络结构的多孔铜, 在此基础上开展140 keV质子辐照实验, 并结合分子动力学模拟分析辐照损

伤机制. 显微结构观察表明, 在1×1017 ion/cm2
辐照剂量下, 韧带近表面区域出现非晶层与缺陷带, 缺陷带内部存在

空位团簇和层错四面体等典型辐照损伤. 分子动力学模拟进一步揭示, 自由表面作为有效缺陷汇可显著吸收点缺

陷, 但其对间隙原子的偏置吸收机制抑制了空位-间隙对复合, 促使空位团聚并形成位错网络, 近表面应力场不对

称性驱动缺陷向表面迁移, 该研究从结构和机理层面为抗辐照多孔金属材料的设计提供了理论支撑.
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1 引言

航天器在极端空间环境中会受到太阳宇宙射线和

银河宇宙射线等高能辐射的侵蚀, 其中80%以上的辐

射来自高能质子
[1]. 因此, 研发能够耐受严苛辐照条件

的航天器材料, 对保障空间探测系统的可靠性与寿命

至关重要
[1~3]. 在此类环境中, 材料内部将产生大量点

缺陷, 这些缺陷持续累积并聚集形成位错环、堆垛层

错四面体(stacking fault tetrahedron, SFT)等更复杂的

缺陷结构
[4,5]. 缺陷的演化可能导致材料发生膨胀、脆

化及非晶化等现象, 进而加速其在辐照环境下的性能

退化与失效
[6~9]. 因此, 发展一类具有优异抗辐照性能

的材料, 对提升航天器在极端辐射环境中的运行极限

与服役寿命具有重要意义.
为了增强材料的抗辐照性, 人们研究了各种类型

的缺陷汇, 如晶界(grain boundaries, GBs)、孪晶边界

(twin boundaries, TBs)、相界等
[10~15]. 多孔金属与全致

密粗晶(coarse-grain, CG)金属相比, 能够表现出更强的

抗溶胀性, 因为它们每单位体积的自由表面积较大. 自
由表面常被认为是完美的间隙空位复位点, 是理想的
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缺陷汇, 可以制备具有极大比表面积的纳米多孔金属

以提升材料的辐照耐受性
[16,17]. 然而, 关于纳米多孔

金属在气体辐照下的辐照性能的研究至今仍非常有

限. Sun等人
[18]

制备了具有辐照耐受性的纳米多孔Ag,
表明了纳米多孔结构能够有效增强Ag的辐照耐受性,
与粗晶粒Ag相比, 纳米多孔Ag具有更小的缺陷簇体积

与更大的缺陷簇间隔距离, 导致缺陷簇的扩散速率与

生长速率大幅下降; Kolluri等人
[19]

使用原子建模表明

纳米多孔Au在辐照环境下相邻的韧带将会相互塌陷

融合形成更粗的韧带使自由表面减小, 事实上, 具有纳

米多孔结构的金属在辐照环境下的韧带粗化现象不可

避免; Yang等人
[20]

利用分子动力学模拟发现所有在

{111}晶面滑移的位错最终被Cu纳米线的自由表面吸

收; Hu等人
[21]

的研究直接发现了纳米多孔Cu中的自由

表面能够增强对He离子的辐照耐受性, 纳米孔结构在

辐照后得到完全保留, 并且表面韧带发生了轻微粗化.
本文通过对Cu-Fe-Al合金进行去合金处理制备出

块状微-纳两级多孔铜, 研究了多孔铜质子辐照后韧带

微观结构的演变, 同时使用分子动力学模拟揭示了自

由表面在辐照初期缺陷演化过程中的作用机制.

2 实验

2.1 微-纳两级多孔铜制备

原料采用成分为Cu50Fe25Al25(原子比)的球形金属

粉末, 使用行星球磨机对粉末进行充分混合后, 利用等

离子放电活化烧结(plasma activation sintering, PAS)技
术制备前驱体合金. 随后将清洁干净的前驱体合金放

入5 wt.%的硫酸中, 并将容器置于水浴(60°C)下脱合

金16 h, 以制备具有连续韧带结构的微-纳两级多孔

Cu. 使用去离子水和无水乙醇反复冲洗, 并在真空环

境下干燥, 以避免硫酸盐残留以及多孔Cu氧化.

2.2 质子辐照实验

使用SRIM-2013程序
[22]

计算了在25 eV位移能阈

值条件下Cu在质子辐照后受深度影响的损伤积累水

平, 估计质子束穿透深度以及辐照损伤.
使用200 keV串联式质子注入机对多孔Cu进行质

子辐照实验, 该质子注入机通过二级加速使质子达到

140 keV, 该能量对应于近地轨道400 km高度附近的

高通量、低能量(<300 keV)质子环境, 是航天器材

料面临的重要威胁因素. 质子辐照前将辐照腔室抽真

空至1×10−5 Pa, 辐照温度为25°C. 辐照剂量率恒定为

5×1011 ion/cm2, 最终辐照剂量为1×1017 ion/cm2, 质子

束与样品表面成90°夹角进行辐照, 计算得出最大辐照

损伤水平约为0.7 dpa.

2.3 多孔Cu质子辐照缺陷表征

通过扫描电子显微镜(SEM Quanta FEG 250)对样

品表面形貌进行观察, 通过聚焦离子束(FEI Helios Na-
nolab600i FIB-SEM DualBeam)对TEM样品进行制备,
Ga离子束垂直于辐照样品表面进行切割, 切割完成后

使用3 kV, 24 pA的离子束对切割完成的TEM样品进行

10 s的非晶清扫, 以减少由FIB造成的非晶区面积增加,
通过透射电子显微镜(FEI Talos F200X)对多孔Cu进行

明场TEM(bright field TEM, BFTEM)、高分辨率TEM
(high resolution TEM, HRTEM), 其中明场TEM用于精

细观察多孔Cu辐照前后韧带结构与韧带宽度变化, 高

分辨率TEM用以研究多孔Cu辐照后韧带边缘的缺陷

形貌.

2.4 分子动力学模拟

本研究采用分子动力学软件LAMMPS对铜纳米

线开展级联碰撞模拟来研究空间质子辐照过程中自由

表面与缺陷的相互作用. 模型构建以(1-10), (11-2)及
(111)晶向作为基矢, 构建直径为25 nm的纳米线模型,
如图1所示. 模拟过程中施加周期性边界条件, 并选用

Jin等人
[23]

所开发的嵌入原子势(embedded atom meth-
od, EAM)描述原子间相互作用. 为准确模拟高能原子

碰撞, 利用样条函数将Ziegler-Biersack-Littmark(ZBL)
普适排斥势

[24]
与EAM势平滑衔接. 模拟前, 系统在

300 K温度及0 MPa压力条件下进行100 ps的弛豫, 以

确保达到热力学平衡. 随后, 在纳米线表面选定一个

初级碰撞原子(primary knock-on atom, PKA), 赋予其

5 keV的动能, 并沿Y轴负方向入射. 5 keV的PKA能量

代表了140 keV质子能谱中能够产生显著级联碰撞的

高能反冲原子事件. 该能量选择能够在计算可行范围

内, 有效再现级联碰撞的核心特征(如热峰、点缺陷产

生与团聚). 为吸收多余能量并维持系统温度为300 K,
在Z轴两端施加Nosé-Hoover热浴

[25,26]. 级联碰撞模拟

分为两个阶段: 初始碰撞阶段采用自适应时间步长(由
10−4 fs逐步调整至1 fs), 并限制原子位移不超过每步
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0.05 Å, 以精确捕捉PKA的快速碰撞过程; 后续弛豫阶

段则采用固定时间步长1 fs, 确保点缺陷的消除过程得

到充分模拟. 最终, 采用OVITO软件对模拟结果进行

后处理与可视化分析, 观察缺陷的演化行为.

3 结果与讨论

3.1 质子辐照后空位型缺陷的分布

空间环境中高能质子的能量沉积与损伤分布是评

估航天器材料服役寿命的关键. 本研究利用SRIM2013

软件对纯铜材料在质子辐照条件下的损伤行为进行了

数值模拟. 质子能量设定为140 keV, 靶材为纯铜, 原子

离位阈能取值为25 eV. 模拟结果如图2所示. 图2(a)展
示了质子运动轨迹(白色点)、初级离位原子(红色点)
以及由此引发的次级碰撞路径(绿色点). 从空位与离

位原子分布可以看出, 质子辐照所产生的空位主要集

中在距表面400~800 nm的深度范围内. 当质子注量达

到1017 ion/cm2
时, 基于拟合得到的空位分布及声子能

量分布计算得出相应的辐照损伤分布(图2(b)). 图2(c)
进一步显示, 140 keV质子辐照引起的损伤主要集中在

距表面900 nm以内区域, 其中600~800 nm范围内的损

伤程度较高, 且在约700 nm处出现峰值. 此外, 考虑到

多孔铜材料中存在孔隙结构, 质子的实际辐照深度预

计将有所增加. 上述模拟结果明确揭示了空间质子辐

照损伤的集中区域, 为后续多孔铜材料在实际空间辐

照环境下的损伤行为分析提供了理论基础.

3.2 微-纳两级多孔铜质子辐照实验

为了直接观测空间质子辐照环境对多孔材料微观

损伤的影响, 本研究对微纳米两级多孔铜进行了地面

质子辐照实验. 图3展示了微-纳两级多孔铜质子辐照

前后孔隙结构特征与表面形貌. 对辐照前多孔铜的微

观结构进行统计表征, 基于图3(a)~(d)的SEM图像, 使

用Image J软件统计分析发现其孔隙呈现典型的双峰

分布. 统计结果显示, 微米级孔隙的尺寸主要介于

2 ~ 6 μm之间 , 而纳米级孔隙的尺寸主要介于

200~700 nm之间. 从图3(e)和(f)可以看出辐照后韧带

表面出现一层半透明的膜状物质, 同时韧带表面出现

图 1 分子动力学模型
Figure 1 Molecular dynamics model.

图 2 SRIM模拟140 keV辐照铜. (a) 一维损伤路径; (b) 辐照损伤分布; (c) 140 keV辐照损伤dpa与其深度分布
Figure 2 SRIM simulation of 140 keV irradiation on copper. (a) One-dimensional damage range, (b) irradiation damage distribution, (c) depth
distribution of 140 keV irradiation damage in dpa.
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球形凸起. 该现象主要归因于靠近表面的碰撞级联过

程中产生的强烈热尖峰
[27], 导致局部熔化或显著的原

子位移, 结合入射质子对表面原子的溅射效应
[28], 以

及表面受限环境对原子迁移的限制, 促使这些球形结

构的聚集与形成.
图4展示了微-纳两级多孔铜近表面不同深度处损

伤的微观图像. 图4(b)~(d)展示了表面0~400 nm范围内

的缺陷分布 , 如图4(b)所示韧带表面出现宽度为

2~5 nm的缺陷带, 内部具有较少的缺陷. 如图4(c)所
示, 缺陷带外侧存在非晶层(厚度约为4 nm), 表明SEM
图像中的半透明膜为非晶态的铜. 同时缺陷带中存在

大量的黑点辐照损伤, 黑点辐照损伤的主要类型包括

空位团簇和层错四面体等缺陷. 自由表面作为理想的

缺陷汇能够有效地吸收缺陷, 导致靠近韧带表面存在

大量缺陷的富集从而形成了缺陷带. 图4(e)和(f)展示

了表面400~1200 nm范围内的缺陷分布. 如图4(e)和(f)
所示, 韧带中存在大量辐照缺陷簇(黄色圆圈所示), 对
比图4(b)可以发现, 随着辐照深度的增加缺陷密度大

幅增加. 根据经典的级联碰撞假设
[29,30], 当高能质子

的能量E1小于或者接近铜原子位移阈值Edisp时产生新

位移的可能性减小, 这使得在材料内形成连续缺陷变

得具有挑战性, 此阶段的缺陷表现为黑点损伤. 对比

图2可知微-纳两级多孔铜韧带中辐照深度与辐照损伤

程度大致符合SRIM的模拟结果.

3.3 近表面辐照缺陷演化机制分析

理解空间辐照环境下缺陷的早期演化机制, 是设

计新型抗辐照航天器材料的基础. 图5(a)~(d)展示了动

能为5 keV的表面PKA诱发辐照损伤的演化过程. 在初

始弹道阶段, PKA的动能通过碰撞迅速传递至周围晶

格, 引发原子级联碰撞, 导致明显的表面溅射(图5(b)
箭头所示)并形成一个高度局域化的热峰(如图5(b1)所
示). 局部能量沉积形成的热峰导致近表面区域温度急

剧升高, 引发局部熔化, 大量原子脱离晶格位置并呈现

剧烈无序运动, 从而为显著的原子混合提供了条件. 弹
道阶段结束后,系统进入热淬火与再结晶阶段:热峰能

量通过热传导逐渐耗散, 熔化区迅速冷却, 冷却速率可

达1012~1014 k/s, 超快的淬火速率极大地抑制了原子的

图 3 质子辐照前后微-纳两级多孔铜孔隙结构特征与表面形貌. (a), (b)辐照前微纳两级多孔铜; (c), (d)微-纳两级多孔铜孔径
分布; (e), (f) 辐照后微-纳两级多孔铜
Figure 3 Structural and surface characteristics of micro-nano two-level porous copper before and after proton irradiation. (a), (b) Before irradiation;
(c), (d) pore size distribution of micro-nano dual-scale porous copper; (e), (f) after irradiation.
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扩散与重排, 图5(e)的统计结果为此提供了佐证: 在冷

却阶段, 代表非平衡结构的HCP原子比例显著增加, 这
正是快速淬火过程中晶格恢复不完整的直接证据. 结

合分子动力学模拟和实验结果, 在质子辐照过程中热

峰核心区域的温度显著超过铜的熔点, 同时超快的淬

火速率抑制晶化, 此外, 缺陷带内空位团簇的聚集(如

图 4 质子辐照后微-纳两级多孔铜不同深度处微观结构. (a) 整体情况; (b)~(d) 0~400 nm范围内韧带缺陷分布; (e)~(g) 400~
1200 nm范围内缺陷分布
Figure 4 Microstructure of micro-nano two-level porous copper at different depths after proton irradiation. (a) Overall situation; (b)–(d) distribution
of ligament defects within the range of 0–400 nm; (e)–(g) defect distribution within the range of 400–1200 nm.

图 5 动能为5 keV的表面PKA诱发辐照损伤的演化过程及温度分布. (a)~(d) 辐照损伤随时间的演变; (e) 不同原子占比随时
间的演变; (f)~(h) 辐照过程中温度分布
Figure 5 Evolution of irradiation damage and temperature distribution induced by a 5 keV surface PKA. (a)–(d) Temporal evolution of irradiation
damage; (e) fraction of different atom types over time; (f)–(h) temperature distribution during the irradiation process.
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图4(b)所示)进一步降低了局部晶格稳定性, 协同促进

了非晶化过程
[27,31].

图6(a)~(d)展示了辐照级联过程中近表面弗兰克

尔缺陷随时间演化的特征. 与体相辐照中点缺陷沿晶

格固有低势垒路径(如111方向)迁移的行为不同
[32,33],

近表面缺陷表现出明显的向两侧表面定向扩散趋势

(见图6(a)和(b)). 该现象主要归因于自由表面对应力场

对称性的破坏. 图6(e)~(h)利用维里公式计算的应力场

结果表明, 级联碰撞引发了剧烈的应力波动. 在近表面

区域, 这些应力波动与应力梯度及指向表面的图像

力
[34]

相互耦合, 共同为缺陷提供了定向驱动力. 应力

波动有助于缺陷克服局部能垒, 而非对称的应力场则

引导缺陷优先迁移至表面这一低能汇. 图6(c)和(d)显
示, 部分空位团簇被表面有效吸收, 未被吸收的团簇

则在体相中聚集, 形成稳定的缺陷结构. 研究结果表

明, 近表面应力场的各向异性及图像力效应是主导表

面辐照缺陷早期演化的关键因素. 这一机制与体相辐

照中以晶格导向迁移为主的行为存在本质差异, 凸显

了自由表面在空间环境下既作为缺陷汇聚点, 又可能

导致体内空位残留的双重作用.
图7通过W-S方法对表面PKA原子辐照与中心

PKA原子辐照过程中点缺陷数量随时间变化的关系进

行了对比分析. 如图7(a)所示, 在表面辐照模拟中, 间

隙原子数量始终低于空位数量, 这主要归因于辐照过

程中质子溅射效应导致部分原子逸出表面. 将图7(a)
和(b)进行比较可见, 表面辐照条件下间隙原子与空位

的复合时间明显长于中心辐照, 主要原因在于自由表

面对间隙原子具有偏置吸收效应, 从而抑制了间隙-空
位对的复合过程. 自由表面对间隙原子表现出显著偏

置吸收行为的主要原因在于间隙原子的迁移能垒远低

于空位, 使得间隙原子更容易在辐照后快速扩散至表

面并被吸收. 进入稳定阶段后, 表面辐照模拟中的缺

陷数量仍表现出一定波动, 表明即使在稳定阶段, 近

表面区域的空位团簇与自由表面之间也存在持续的相

互作用. 这表明, 在空间环境的持续辐照条件下, 近表

面区域的缺陷演化呈现出动态且长期的特征. 为定量

评估空位团簇的演化行为, 对比了表面与体相辐照模

拟达到稳定状态后的空位团簇尺寸分布(图7(c)). 结果

显示, 体相辐照条件下的空位主要以单空位或小团簇

形式存在. 与之形成鲜明对比的是, 表面辐照条件下

的空位团簇尺寸分布右移, 出现了更多大尺寸的团簇.
这一统计证据明确揭示了自由表面对空位团聚的促进

作用:其对间隙原子的选择性吸收,有效抑制了点缺陷

复合, 使得空位在体相中有更充分的时间和机会通过

图 6 近表面辐照诱导弗兰克尔缺陷的演化及局部应力场分布. (a)~(d) 弗兰克尔缺陷随时间的演化过程; (e)~(h) 辐照过程中
应力场的分布
Figure 6 Evolution of near-surface irradiation-induced Frenkel pairs and the corresponding local stress field distribution. (a)–(d) Temporal evolution
of Frenkel defects; (e)–(h) distribution of the stress field during irradiation.
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迁移而聚合变大.
图8结合W-S方法与DXA分析方法, 系统揭示了近

表面辐照过程中弗兰克尔缺陷、位错网络与自由表面

之间的动态相互作用机制. 研究发现, 自由表面对间隙

原子表现出显著的偏析和汇集效应, 促使大量间隙原

子优先迁移至表面并形成吸附原子, 进而导致体相空

位持续聚集, 逐步演化为空位团簇及位错网络结构.
近表面位错网络的湮灭主要通过两种机制实现: 其一,
在表面图像力的作用下, 近表区位错发生滑移并最终

逸出表面(图8(c)和(d)), 该过程通常在表面形成由空位

构成的凹坑
[32]; 其二, 位错网络本身富含空位, 能够作

为吸收汇捕获体相残余的间隙原子(图8(d)~(f)), 从而

促进缺陷的复合与湮灭. 尽管已有原位辐照实验表明

自由表面对位错环、层错四面体等缺陷具有良好的吸

收能力
[18,19,35], 本研究模拟结果显示, 在皮秒(ps)时间

尺度内, 位错网络还未能被表面完全吸收. 该发现表

明, 尽管自由表面为缺陷湮灭的有效通道, 其吸收效

率还受到缺陷迁移动力学及应力驱动机制的限制.

图 7 基于W-S方法的表面与体相PKA辐照缺陷随时间演化以及空位团簇尺寸. (a) 表面辐照过程中缺陷随时间的演化; (b) 体
相辐照过程中缺陷随时间的演化; (c) 空位团簇尺寸分布
Figure 7 Temporal evolution of irradiation-induced defects and vacancy cluster size from surface and bulk PKAs based on the W-S method.
(a) Defect evolution during surface irradiation; (b) defect evolution during bulk irradiation; (c) size distribution of vacancy clusters.

图 8 (a)~(f) 基于W-S与DXA算法的近表面缺陷动态演化及位错网络吸收过程
Figure 8 (a)–(f) Comparison of near-surface defect evolution and dislocation network absorption processes based on the W-S and DXA methods.
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4 结论

本文通过脱合金法制备了微-纳两级多孔铜, 并综

合运用质子辐照实验与分子动力学模拟, 系统研究了

其在高能质子辐照下的微观结构演变与缺陷行为机

制. 主要结论如下:
(1) SRIM模拟表明, 140 keV质子对铜的辐照损伤

主要集中在距表面400~800 nm的深度范围内, 损伤峰

值位于700 nm处;

(2) 在1×1017 ion/cm2
的辐照剂量下, 多孔铜韧带近

表面形成一层非晶化铜膜, 同时韧带内部形成宽度约

2~5 nm的缺陷带, 缺陷带内部富含空位团簇、SFT等
典型辐照损伤结构;

(3) 近表面应力场的不对称性为点缺陷向表面的

定向迁移提供了驱动力, 自由表面对间隙原子具有偏

置吸收效应, 该效应抑制了空位-间隙对的复合, 导致

空位在体内残留并团聚.
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Proton irradiation damage and free surface annihilation mechanisms
in micro-nano hierarchical porous copper for space environments
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Porous metals, renowned for their low density, high specific strength, and high specific surface area, are widely used in the aerospace
sector. This study addresses the issue of material damage in spacecraft caused by high-energy proton irradiation in space, focusing on
the irradiation behavior and mechanisms of micro-nano hierarchical porous copper. A dealloying method was employed to fabricate
porous copper with a continuous ligament network structure. Subsequently, 140 keV proton irradiation experiments were conducted,
complemented by molecular dynamics simulations to analyze the irradiation damage mechanisms. Microstructural observations
reveal that at an irradiation dose of 1×1017 ions/cm2, an amorphous layer and a defect band form in the near-surface region of the
ligaments. The defect band contains typical irradiation-induced damage features, such as vacancy clusters and stacking fault
tetrahedra. Molecular dynamics simulations further demonstrate that free surfaces act as effective sinks for point defects. However,
the biased absorption of interstitials over vacancies inhibits vacancy-interstitial recombination, promoting vacancy aggregation and
the formation of dislocation networks. The asymmetric stress field near the surface drives the migration of defects toward the surface.
This study provides theoretical insights for the design of irradiation-resistant porous metallic materials from both structural and
mechanistic perspectives.

porous copper, proton irradiation, free surface, molecular dynamics simulation, defect evolution
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