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摘要 纳米材料是由尺度在 、 的微小颗粒组成的体系
,

由于它具有独特的性能而备受

关注 本文简要地回顾了分子动力学在纳米材料研究中的应用
,

并运用它模拟了平均晶粒尺 寸

从 、 的纳米晶体的力学性质 模拟结果显示 随着晶粒尺寸的减小
,

系统与晶粒内

部的原子平均能量升高
,

而晶界上则有所下降 纳米晶体的弹性模量要小于普通多晶体
,

并随

着晶粒尺寸的减小而减小 纳米晶铜的强度随着晶粒的减小而减小
,

显示了反常的
一

效应 纳米晶体的塑性变形主要是通过晶界滑移与运动
,

以及晶粒的转动来实现的 位错运动

起着次要的
、

有限的作用 在较大 的应变下 约大于
,

位错运动开始起作用 这种作用随

着晶粒尺 寸的增加而愈加明显

关健词 纳米晶体
,

力学性质
,

分子动力学

引 言

纳米晶体材料由于具有与粗晶材料不同的力学性质而备受人们 的关注 当晶粒尺寸减小到

纳米尺度时
,

它的硬度
、

强度和延展性都发生很大的变化 ‘一 已有文献指出
,

尺寸效应可能改

变 了材料的变形机制 冈 常规晶体材料的塑性变形主要是通过位错的运动来实现的
,

界面阻碍

位错的运动从而阻碍了变形的进行
,

引起材料的强化 然而
,

当晶粒的尺度减小到纳米尺度
,

界

面的体积百分数急剧增加
,

它可能对纳米材料的变形起着积极的推动作用 目前
,

对纳米材料

的变形机制提出了几种机理
,

如空隙相的存在
,

大量的三叉界
,

位错运动的减少
,

晶界滑移
,

晶界运动
,

以及晶粒旋转等等
,

均还没有取得一致的结论 一 尽管 目前已有许多实验结果
,

但对纳米晶体材料的弹性与塑性变形仍缺少清晰
、

直观的认识 这部分是由于重复实验条件和

控制关键的参数如密度和 晶界结构的困难 所以 目前对纳米材料的实验研究大多还是局限于对

它的弹性模量
,

硬度的测量
,

以及蠕变测试 卜‘。

计算机技术的飞速发展为材料科学的理论研究提供了良好的条件 一般来说
,

对材料结构

和性能的计算机模拟 由两部分组成 材料 自身的模型化 它的结构要受两个因素制约
,

即

结构应尽量接近实验观察到的形态和受到计算机内存和计算时间的限制 对实验观察到

的物理性质及有代表性的特征进行模拟计算 对材料的结构和性能的计算机模拟的计算模型有

两类 连续体模型和原子级模型 连续体模型就是把材料看作连续的介质
,

采用的方法大多是

有限元方法
,

它的研究对象是有限小的单元 原子级模型是把材料看作由许多单个原子的聚集

体
,

它 的研究对象则是单个原子 材料的各个宏观量则由所有原子的统计量给出 目前
,

经常

采用的原子级模拟方法有分子动力学方法
、

蒙特卡罗方法和晶格动力学方法

分子动力学计算机模拟作为研究复杂的凝聚态系统的有力工具
,

既能得到原子 的运动轨

迹
,

还能像做实验一样做各种观察
,

特别是许多与原子有关的微观细节
,

在实际实验中无法获

一 收到第一稿
,

一 一 收到修改稿
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得
,

而在计算机模拟中可以方便地得到 这种优点使分子动力学在材料科学中显得非常有吸引

力 由于纳米材料的晶粒尺寸在纳米量级
,

使得运用分子动力学计算机模拟纳米材料的性质成

为可能 由于分子动力学研究不受样品制备和测试技术的限制
,

因此分子动力学模拟能够找出

反映纳米晶体微观结构和力学性质之间的内察本质
,

有助于人们对纳米材料的徽观结构与性能

之间关系的理解 在纳米材料的分子动力学模拟中
,

不仅需要选择正确的势函数
,

而且要选择

合适的晶粒数和晶粒尺寸
,

即所要模拟的总原子数 模拟纳米材料的总原子数一般在 个以

上
,

考虑到计算量及结果的准确性
,

目前采用大都是多体势函数 有关分子动力学模拟在纳米

材料中的应用
,

可参见文献【 但是分子动力学模拟要受到空间尺度 模拟的模块尺寸在纳米

量级 和时间尺度 模拟的时间在纳秒量级以下 的限制以及计算机速度和内存的限制
,

随着对

纳米材料研究的深入以及计算机硬件的性能的提高
、

高效计算方法的发展 比如并行算法
,

分

子动力学计算机模拟在纳米材料研究中的作用有望进一步扩宽

本文采用分子动力学模拟了纳米晶体铜的单向拉伸变形过程
,

研究了变形过程中纳米晶体

内部的微观结构变化
,

并给出了相关的模拟结果与结论

纳米晶体单向拉伸的模拟

为了模拟纳米晶体的力学性质
,

我们构造了 个纳米晶体样品 构造的方法如下
·

在一个

给定的立方体中 边长为
,

分别任意选取
, , ,

和 个中心
,

然后根据

结构 的构造方法
,

构造出 个不同平均晶粒尺寸的纳米晶体样品
,

即 一
,

心
,

』
,

」 和 二
,

分别表示平均晶粒大小为
, , , ,

与
,

分别包
含的原子数大约为 个原子 为了消除晶界上不合适的位形

,

每个纳米样品分别在 ,

一个大气压下弛豫 旧 步 采用的方法是分子动力学模拟结合 多体势函

数
,

司
,

调沮和调压分别采用了 山犯 〔
, 几 山 方法 为了消除表面带来

的影响
,

我们对模块采取了周期性边界条件进行了延扩 原子的运动轨迹通过对牛顿第二运动

方程积分得到的
,

积分采用的方法是 妙 法 本文模拟采用 的时间单位是 几 一 ,

能量单位是
,

长度单位为铜的晶格常数

本文的主要部分是模拟纳米晶体的单向拉伸变形 为消除温度对变形的影响
,

我们模拟了

下的纳米晶体的单向拉伸 模拟的步骤如下 对在 下弛豫得到的位形
,

再降到 下

弛豫
,

以此时的位形作为单向拉伸的初始位形 以后每一次拉伸
,

弛豫
,

以保证

系统回到平衡态
,

然后再进一步地拉伸
,

直到总拉伸量达到 为止 在拉伸过程中
,

沿 轴

方向为拉伸方向
,

同时调节
,

方向的尺寸
,

以保证沿此两方向的压力保持在一个大气压

为了模拟 下的弹性模量
,

我们对每个纳米晶铜样品每一步的拉伸量为
,

直到总的变形

量为 为止

为了便于结构分析
,

我们采用 了局部晶序分析技术
,

对纳米晶体的拉伸过程前后的位形

进行了结构分析 在此定义三种类型的原子 凡是具有局部 结构的原子归类于晶粒内部
,

具有局部 结构的原子归类于堆垛层错 其他所有的原子归属于晶界上

模拟的结果

结构与能 分析

图 给出了纳米 一 样品未变形前的二维原子结构图 从该图可以清晰地看到
, 。

结构的原子位于晶粒的内部
,

而 原子都均匀地分布在晶界上 原子的比例很小
,

且
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的降低
,

如空隙相的存在
、

不精确的测量
、

低密度的样品等等
,

但还没有一个统一的结论

本文也研究了纳米晶铜的弹性模量 为了研究弹性模量
,

我们模拟了每个纳米晶铜样品的

单向拉伸变形 为了保证纳米晶体处在弹性变形范围内
,

我们每一次仅拉伸
,

总的拉伸量为

然后对拉伸后得到的应力
一

应变值采用最小二乘法线性拟合
,

其斜率就是该样品的杨氏

模量 这种方法是在力学侧试中获取弹性模量常用的方法之一
,

一些计算机模拟也采用 了这种

一一
﹄台,

山。的。已

月团口,幸

一 一

图 模拟的纳米晶体样品的弹性模量

随晶拉尺寸的变化关系

公 加 越
·

桃
朋 『 映

,
·

,

鳍
吕 万 几 场

办法

图 显示了拟合得到的杨氏模量与晶粒尺

寸的关系 由该图可见
,

当晶粒尺寸从

减小到 时
,

杨氏模量从 下

降到
,

杨氏模量下降了 左右 显

然
,

模拟的结果要低于相应的常规多晶铜的杨

氏模量值 大约为 杨氏模量的降低

可能是由于大体积界面存在的缘故 由于界面

上的原子间距要大于单晶内的原子间距
,

它势

必要影响到原子间的键合强度
,

造成原子间结

合力的削弱 在常规多晶体中
,

由于界面所占

的体积比例很小
,

界面相的存在对它的弹性模
量影响很小

,

但在纳米晶体中
,

特别是晶粒尺

寸在小于 时
,

界面的比例已经超过
,

这时
,

界面的体积比例非常大
,

对弹性模量的

影响自然很大 在本文中
,

当晶粒尺寸为 时
,

界面上的原子比例已高达
,

必然导

致它的弹性模量剧烈地下降

应力
一

应变关系

材料的应力
一

应变关系反映了该材料的所受应力随应变的变化关系 它在材料的性质研究

川吕﹄祠。己祠

中起着重要的作用 不同的材料
,

一般来讲
,

它

的应力
一

应变曲线特征是有所不同的 图 显

示 了对 个纳米晶铜样品的单向拉伸模拟结

果
,

其中
,

曲线是采用多项式拟合得到的 与

一些实验结果相比
,

模拟的拉伸应力具有更高

的应力水平 这可能与实验所用的纳米样品试

件中存在着各种缺陷
,

如空隙
、

晶格或

表面缺陷 几比 丘兑 、

混有杂

质 有关 这些缺陷对材料的力学

性质具有很重要的影响 很多材料的提前失效

和破坏都与这些徽缺陷的发展与演化有关 势

函数也是影响应力水平的一个因素
,

但一般来

说
,

它只是影响应力的大小
,

并不影响它们的

变化趋势 我们在此采用的 刀 一

多

体势
,

在许多的分子动力学模拟的实践中
,

就

已经证明了它的有效性和可靠性 由图 可知
,

才才亏亏亏亏亏亏亏亏一
』
』

一一一

一一一

图 模拟的纳米晶体样品的真应力
一

应变曲线

图中的曲线是通过多项式拟合模拟的值得到的

面
, 刃

纳米晶体的强度随着晶粒的减小而降低
,

这与同
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质粗晶体正好相反 如果我们定义流动应力为应力
一

应变曲线中的最大应力值
,

则显然可见
,

纳

米晶铜的流动应力也随着晶粒尺寸的减小而降低
,

呈现出与传统的晶体强化机制相反的趋势

一

关系

常规多晶体的强度随着晶粒尺寸的减小而升高 这种现象可以由屈服应力 。 , 与平均晶粒

尺寸 之间的 关系来描述

口 十 一

其中 。 , 是材料发生 塑性应变时的屈服应力
, 二。 是移动单个位错时产生的晶格摩擦阻

力
,

为斜率
,

为平均晶粒尺寸 它是长期以来描述金属材料屈服应力与晶粒尺寸之间关系

经典表示式
,

是在多晶体的位错塞积模型基础上导出的 瞬 对于传统的多晶体而言
,

晶界的 自

由能相对于晶粒内部来说很高
,

可以视为位错运动的势垒 在外力作用下
,

为了在相邻晶粒内

部产生切变变形
,

晶界处必须产生足够大的应力集中 细化晶粒可产生更多的晶界
,

如果晶界

的结构不发生变化
,

则需要施加更大的外力才能产生位错塞积
,

从而使材料强化 可见
,

强度

并不随着晶粒的减小而无限地增加 从理论上讲
,

材料强度不可能超过其完整晶须的强度
,

它

可以看作强度的最高值 此外
,

当晶粒非常细小的情况下
,

晶界处的任何弛豫过程均可导致强

度的下降
,

从极限角度来讲
,

当晶粒尺寸减小到零时
,

材料己经变成非晶态
,

强化效应 已经不

起作用 因此
,

就强度而言
,

必然存在一个临界尺寸 在
。

时
,

材料的强度随着晶粒尺

寸的减小而升高
,

呈现强化效应
,

表现为
,

即正
一

效应 反之
,

当
。

时
,

材

料的强度随着晶粒尺寸的减小而降低
,

呈现弱化效应
,

表现为
,

即反
一

效应 不

同的材料
,

值有所不同 在 目前的实验研究中
,

这两种现象都曾经观察到

昭叻﹄祠。一补

我们在图 给出了模拟 的纳米晶铜

的屈服应力与晶粒尺寸的关系 由该图可

见
,

它的屈服应力也随着晶粒的减小而减

小
,

表现出明显的反 卜 关系 我

们对屈服应力 , 与 一‘ 关系作最小二

乘拟合
,

则可以得到

、

匡耀当耀当 ,

火

无 一 士

。。 二 士

一

、

, 尸 甲 ,

石

一 ‘ 加 一 ’

可见
,

值是个负值
,

它 的绝对值要高

出实验得到的正
一

关系的相应值

晶粒尺寸为 、 的纳米晶铜
·

‘ 的 倍 实验中虽然

也观察到了纳米晶铜的反
一

关

图 模拟得到的纳米晶体的屈服应力与晶粒尺寸的关余

, ,

一 泊

系
,

遗憾的是没有给出相应的 值
,

无法做进一步的比较 值出现负值
,

暗示着此时的变形

机理 已不再可以用常规的多晶体理论来解释
,

它必然有它 内在的因素在起作用

变形机制

传统的
一

关系
,

可以由位错塞积
一

或位错网

模型来解释 但是 目前的实验结果表明纳米晶体内部位错很少 因为可移动位错数量很少
,

以
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一 △ 。 、 △

其中
, 、

为对应变的最大贡献值
,

△几叩

为 结构原子所占总原子数的比例的增

加量 从 式
,

我们可以计算总变形量为

的拉伸中
,

位错对 个纳米晶体的变

形的最大贡献量依次为
, ,

,

和 显然
,

对于平

均晶粒尺寸越大的纳米晶体
,

位错运动的

贡献越大 但是
,

这只是理论上的最大贡

献量
,

实际贡献值肯定要比它小
,

甚至可

能远小于此值
,

因此
,

位错虽然在变形中

起着一定作用
,

但它的作用是有限的
、

次

要的 主要的变形还是通过界面的滑移
、

运动及晶粒转动来实现的

结 论

一
一 石

一一 一
一一一 』

一一

一一一
一

护声
二二二二二二拼尸尸

一二

岁。二

图 模拟得到的纳米晶体的 结构变化与晶粒尺寸的关系
“ ”

本文采用分子动力学模拟 了 下纳米晶体铜的单向拉伸变形 模拟的结果表明 随着晶

粒尺寸的减小
,

系统与晶粒内部的原子平均能量升高
,

而晶界上则有所下降 纳米晶体的弹性

模量要小于普通多晶体
,

并随着晶粒尺寸的减小而减小 纳米晶铜的强度随着晶粒的减小而减

小
,

显示了反常的
一

效应 纳米晶体的塑性变形主要是通过晶界滑移与运动
,

以及晶

粒的转动来实现的 位错运动起着次要的
、

有限的作用 在较大的应变下 约大于
,

位错运

动开始起作用 这种作用随着晶粒尺寸的增加而愈加明显
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