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纳米金属材料的界面力学行为研究*

魏宇杰

(中国科学院力学研究所非线性力学国家重点实验室, 北京 100190)

摘 要 将常规多晶材料的粗晶粒尺寸缩小到纳米尺度时, 这些纳米晶体材料会呈现出与其对应的粗晶材料迥异的物理现

象. 与材料力学行为最相关的是强度及塑形变形机理这两个方面. 考虑到晶界的变形与破坏可能是纳米晶体材料低塑性的

根源, 克服纳米晶体材料中强度与韧性之间存在的“熊掌和鱼不可兼得”的问题, 也通常称为晶界工程. 在众多的晶界中, 孪

晶界面被发现可同时保持材料的强度和韧性. 本文主要就纳米金属材料中界面的力学行为做一个简要综述, 包含晶界的强

化力学机理以及新型孪晶界面的力学行为与揭示内在尺度效应的模型研究.
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ABSTRACT When grain sizes of crystals are down to nano-scale, the so-called nanocrystalline materials exhib-

it distinct physical properties in contrast to their conventional counterparts. The strength and plastic deformation

mechanisms were among the most broadly investigated properties from mechanical society. Since deformation and

pre-mature failure in interfaces (including grain boundaries, twin boundaries, and interfaces between different me-

dia) could be the origin of low ductility in nanocrystalline materials, the effort to evade the strength-ductility trade-

off dilemma in nanocrystalline materials, by tuning their interfacial structures/properties, is usually called as interfa-

cial engineering. Twin boundaries stand out among all possible boundary structures for their capability to enhance

strength and retain ductility of crystalline metals. In this paper, current understanding about the mechanical behav-

ior associated with interfaces in nanostructured metals is reviewed, with a focus on the strengthening mechanisms

played by twin/grain boundaries and current physical models to shed light on the size-effect induced by grain sizes

and twin thicknesses.

KEY WORDS nanocrystal, grain boundary/twin boundary, strength/ductility, mechanical model

当材料本身或者组成材料的微结构的任意一

个特征维度在1~100 nm内时, 称为纳米或纳米结构

材料. 因其独特的热、力、光、电、磁等性能, 对纳米

结构与纳米结构组成的材料的研究热潮从上世纪

末一直延续至今. 一方面, 这些微小结构提供了基

础研究领域的新战场: 它们对传统教科书上的许多

规律和模型提出了挑战[1]——很多时候这些理论和

模型接受过对应宏观体系的比照和校验, 但未经受
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过纳米结构体系的检验; 更多情况下是模型建立的

假设中已经将尺度在纳米量级的小系统排除在适

用范围外. 如何扩展现有理论方法或者发展新理论

方法来描述纳米结构所具有的物理特性成为一个

重要的研究方向. 另一方面, 纳米材料在物理、化

学、生物等方面所展现出的独特性质, 使其在科技

发展中得到广泛应用[2], 相关的技术创新与大规模

工艺制备是研究的难点与热点. 作为其中的一个分

支, 纳米金属材料的兴起源自Gleiter[3,4]的一系列工

作. 1981年, Gleiter[3]研究了极细晶粒材料, 并讨论

它有可能具备不同于玻璃态与晶态物质的特性, 因

而具有重要意义. 随后, Gleiter[4]在1989年发表了关

于纳米多晶材料的综述, 文中指出, 将常规多晶材

料的粗晶粒尺寸缩小到纳米尺度时, 可能出现一系

列新的物理现象. 在这些所有可能的超常性能中,

与材料力学行为最相关的则是强度与塑形变形.

(1) 晶粒小于一定尺度时, 由于晶界强化效果,

晶粒内位错的运动阻力增加, 即Hall-Petch效应[5,6]:

σy =σ0 + kyd
-1/2 (1)

式中, σy 是平均晶粒尺寸为 d 的多晶体的屈服强

度, σ0 一般认为是位错运动的晶格阻力(Peierls晶

格阻力[7]), ky 是材料参数. Hall-Petch效应是由实验

数据归纳出的多晶材料的强度与晶粒之间的关系,

相应的理论解释主要包括Petch[6]和Cottrell[8]的基于

位错塞积的模型——位错塞积产生的应力集中能

在相邻晶粒内激发位错, 以及Li[9]的晶界位错发射

模型. 总而言之, 位错运动是Hall-Petch效应存在的

必要条件.

(2) Gleiter[4]认为, 纳米多晶材料的关键力学特

性在于它可能的超塑性能力. 由于晶粒尺寸细化带

来大量的晶界, 这些晶界组成的连通网络可以促进

材料的晶界扩散能力, 使得材料在保持高强度的同

时, 也具备很好的延展性(塑形变形能力). 在给定外

加单轴拉伸载荷 σ时, Coble[10]给出了由晶界扩散引

起的塑性应变率 ε̇ :

ε̇ = σ
d3

δgbDgb
kBT

exp(-Q/(RT)) (2)

式中, δgb 是晶界特征厚度, Dgb 是晶界扩散系数, Q

是蠕变扩散激活能, R 是摩尔气体常数, kB 是

Boltzmann常数, T是热力学温度. 可见, 晶粒尺寸越

小, 蠕变提供的塑性应变率越大. 所以, 对界面的力

学行为研究的关键是研究纳米金属材料的强度和

韧性行为.

最近 20年来, 纳米材料研究涉及不同学科, 并

发表了海量文章. Koah[11]和Tjng[12]全面介绍了纳米

金属材料的制备及应用. Kumar等 [13]、Meyers等 [14]、

Zhu等[15]和Dao等[16]针对纳米材料的力学性能, Wolf

等 [17]和 Yamakov 等 [18]关于分子尺度模拟方面的发

展, Zhu和Li [19]针对纳米结构导致的超高强度, 以

及Lu等[20]在界面工程实现纳米结构材料强韧化方

面已经作了全面的综述. Zhu等[21]也对纳米晶中出

现的孪晶变形机理作了全面的总结. 本文主要就纳

米金属材料中界面的力学行为做一个简要综述, 主

要包括晶界强化的力学机理以及新型孪晶界面的

力学行为与模型研究.

1 界面强化力学机理

从力学特性来看, 高强度是纳米金属材料最具

吸引力的特点之一. 强度的提高是由于晶粒变小

时, 晶界使得晶粒内位错的运动阻力增加, 即Hall-

Petch效应. 从目前收集到的数据来看, fcc, bcc以及

hcp多晶金属都呈现典型的Hall-Petch效应. 图 1给

出了 fcc多晶Cu和Ni, bcc多晶Fe, 以及hcp多晶Mg

的强度随晶粒尺寸的变化[22]. 由图可见, 尽管由于所

采用的材料制备方法以及具体工艺上的差异使得

数据有一定分散性, 但仍可明确看出材料强度从粗

晶到纳米多晶与 d-1/2 之间所呈现的线性关系. 与预

期一致, 纳米晶材料在晶粒尺寸小到10 nm左右时,

强度出现平台, 进一步的晶粒细化反而使强度弱

化. 这一强度弱化现象, 经常在文献中被称为反

Hall-Petch效应. 但从变形机理的角度而言, 可能不

是一个适当的称谓, 因为这里观察到的强度弱化是

由于晶界过量后晶界的塑性变形取代位错塑性机

制造成的, 与由于位错机制形成的Hall-Petch效应

在根源上是不同的.

需要特别指出的是, 在由位错塞积导致的Hall-

Petch强化转变到晶界的塑性变形机制所控制的强

度软化过程中, 可能存在由位错发射导致的强化机

制, 这一过程发生在晶粒尺寸由几十个纳米下降到

10 nm左右时. 在这个尺寸, 由于晶界的吸引, 位错

难以存在于晶粒中而不能形成位错塞积. 因而晶粒

内部的变形主要由从晶界发射的位错提供, 所发射

的位错在穿越晶粒后被对面的晶界吸收. 在这个尺

度, 对位错而言晶界既是源, 也是汇. Asaro等[23~25]给

出了在 fcc晶体中, 全位错发射所需要的剪切应力:

τ =αGb
d

(3)

其中, a是系数, G是剪切模量, b是Burgers矢量模.
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不全位错发射所需要的剪切应力:

τp = γsf
bp

+αGb3d (4)

其中, γsf 为不全位错发射需要提供的层错能, 而 bp
为不全位错Burgers矢量模. 将式(3)与(4)比较可看

出, 存在一个临界晶粒尺寸 dc , 可使位错发射机制

由全位错转向不全位错发射:

dc = βGbbp
γsf

(5)

Asaro和Suresh [25]给出了几种典型 fcc晶体的临

界晶粒尺寸. 从式(1)与(3)或(4)的对比可知, 位错发

射机制得到的强度和晶粒尺寸的标度率, 与基于位

错塞积得到的Hall-Petch强化不同. 但目前还没有

实验验证式(3)或(4)给出的标度率, 一个可能的原因

是, 位错发射机制主导时晶粒尺寸已经很小, 这时

晶界的变形也构成了整个塑性变形的重要组成部

分, 使得由式(3)或(4)给出的强度与晶粒尺寸成反比

的标度率特征不明显. 总结目前关于晶粒对强度及

变形机理的研究成果可知, 随着晶粒尺寸变小, 晶

界对强度的影响可大致分为4个阶段: 位错塞积(宏

观晶粒到100 nm左右), 全位错发射(100 nm左右到

几十纳米), 不全位错发射(几十纳米到10 nm左右),

晶界变形(主要表现为滑移与扩散, 10 nm以下)以及

晶界变形协调下的晶粒转动机制[26].

针对以上变形机制, 许多研究组发展了相应的连

续介质模型来描述纳米金属力学行为. 针对纳米晶在

压缩情况下具备的超塑性特征[27], Wang和Yang[28,29]

考虑了晶界扩散、滑移以及晶界变形协调下的晶粒

转动机制, 将Ashby-Verrall的基于晶界扩散导致的

晶粒演化模型发展并应用到纳米晶体的变形过程

中, 得到了纳米晶中蠕变率与外载荷及临界应力之

差成线性的关系. Wei和Gao[30]采用连续介质模型,

考虑晶粒与晶界中几种变形机理所提供的应变率

的叠加, 得到了晶粒尺寸以及应变率对各变形量机

制的影响. 需要指出的是, 类似的连续介质模型通

常无法兼顾几类变形机理在实际变形过程中微结

图1 典型的 fcc, bcc以及hcp多晶金属强度随晶粒的变化[22]

Fig.1 Strength of polycrystalline metals as a function of average grain size for typical metals[22] (d—average grain size.

Different symbols in each figure represent different data source, see Ref.[22] for details)

(a) polycrystalline Cu (b) polycrystalline Ni (c) polycrystalline Fe (d) polycrystalline Mg

魏宇杰: 纳米金属材料的界面力学行为研究 185
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构需要满足的协调条件. 如果要考虑这一点, 通常

需要借助有限元计算. Wei等 [31~34]针对不同晶粒样

本及不同应变率下的变形, 就微观层次各类塑性变

形对宏观整体的贡献有详细分析. Schiotz等[35]和Li

等[36]针对这些变形模式开展了分子尺度机理理解方

面的计算工作. 到目前为止, 所考虑的理论模型所

适用的晶界都是伴随材料细化而产生的, 并不涉及

某些经过特殊设计和制备形成的微结构或晶界[37].

下面要讨论的就是在材料中的孪晶界面对多晶体

材料力学性能的影响.

2 新型孪晶界面的力学行为与模型

普遍而言, 三维的晶界具备5个自由度[38], 其中

3个自由度用来描绘两个相邻晶体之间的旋转坐

标, 另外2个则表征晶界的自由度(二维的情况下是

2个自由度[39]). 不同晶界由于其中的原子排序上的

差异, 其力学性能也有很大不同. 考虑到晶界的变

形与破坏可能是纳米晶体材料低塑性的根源 [31,40],

如果要克服纳米晶体材料中强度与韧性之间存在

的“熊掌和鱼不可兼得”的问题[41~43], 就需要研究如

何能改善晶界特性, 也通常称为晶界工程[20]. 在众多

的晶界中, 孪晶界面在保持材料的强度、韧性以及

导电性能等方面远优于一般晶界[20,44,45], 关于这一领

域的研究也方兴未艾[44~59]. Lu等[20,44,45]通过调整电沉

积过程中所施加电场的幅值-时间曲线, 成功制备了

可控孪晶尺寸分布的纳米孪晶Cu. 尤其可贵的是,

当晶粒尺寸在亚微米尺寸且基本不变的情况下, 该

研究团队制备了不同孪晶尺寸的样本, 从100 nm左

右到几个纳米, 从而使得系统研究含孪晶晶体材料

在强度上的尺度效应成为可能. 他们的研究发现,

孪晶界面的增强效果也存在最优尺寸: 在晶粒尺寸

保持不变的情况下, 初始孪晶宽度变窄到约 10 nm

量级情况下, 材料强度增加; 进一步减小孪晶宽度

时, 强度开始降低(见图2[45]). 需要指出的是, 伴随孪

晶宽度从10 nm至更窄时所造成的强度降低与前面

讨论的一般纳米晶材料(如图 1)在这个尺度的强度

降低不同, 后者是由于过量晶界变形造成的, 而在

纳米孪晶中, 晶粒的尺寸基本不变. 关于纳米孪晶

材料的力学变形, Lu等[20,60]、Zhu等[21]、Zhu和Gao [61]

已经作了非常详细且深入的综述. 这里主要就孪晶

的力学模型方面做介绍.

孪晶界面的存在影响了材料的微观变形机

理 [20,45,46,60,61], 从而使得纳米孪晶材料与传统纳米材料

相比具有很大优势. Jin[62,63]仔细研究了位错与孪晶

界面的相互作用, 发现孪晶界面不仅能阻挡位错运

动, 而且位错能在孪晶界面发生反应而缓解位错塞

积造成的高应力状态. 这一机制与Lu等[45]的实验观

察一致, 有效解释了孪晶界面不仅能增加强度而且

对拉伸韧性也有显著提升的现象. Ni等[64]则进一步

通过实验研究了位错密度对位错-孪晶界面相互作

用的影响, 发现初始位错密度较低的情况下位错在

孪晶界面比较容易发生反应, 而在位错密度高的环

境中位错-孪晶反应的难度增加.

由于受到孪晶界面的限制, 位错运动可以大致

分为平行于孪晶界面或与孪晶界面交叉两类情况,

如图3a[36]所示. 依据位错环前沿Burgers矢量与滑移

方向的不同而进一步细化, 与孪晶面交叉的位错又

可能有两类情况, 如图 3b[60]所示. 在实际变形过程

中, 细化后的两类位错初始会存在差异, 从而影响

材料的屈服强度; 经过一定变形, 这两者可能趋于

同一种模式, 对材料的流动应力及硬化行为产生影

响. 对于与孪晶界面斜交的位错, 受限于孪晶宽度

的减小, 它们将强化材料强度. 与式(1)类似, 对于位

错穿越孪晶界面的情况(图 3b中位错 II), 孪晶界面

导致的屈服强度遵循[45]:

σy =σ0(d) + kTλ
-1/2 (6)

式中, kT 为与孪晶硬化相关的材料常数, l为孪晶

宽度. 式(6)是从实验结果导出的宏观样本和孪晶宽

度之间的关系[45], 它反映的是几种位错机制综合作

用的结果, 适用于孪晶宽度在几十纳米或更高(但显

然要小于晶粒尺寸)的情况. 其背后的机制, 是否也

类似于Hall-Petch效应, 是位错在孪晶界塞积的结

果, 值得进一步的研究. 另外, 需要注意的是, 式(6)

中孪晶宽度(至少l所允许的最大值)所适用的范围

图 2 纳米孪晶Cu (平均晶粒尺寸约 500 nm)的屈服强度

随孪晶宽度的变化[45]

Fig.2 Yield strength as a function of twin spacing in nano-

twinned polycrystalline Cu with average grain size

about 500 nm[45]
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受限于晶粒尺寸d. 所以围绕2个几何参数(d和l)之

间的尺度效应也需要更深入的研究. 对于位错受限

于孪晶界面之间的情况(图3b中位错 I), 在几何上类

似于薄膜中的穿透位错[65]. 这类位错导致的薄膜强

度, 某种程度上可参考薄膜在基底上时, 位错的一

端在薄膜与基底的界面上, 一端穿越薄膜在位错表

面扩展的运动时的理论描述. 在此塑性变形机制主

导下, 薄膜强度与薄膜的厚度之间的关系为[66~68]:

σy =σ0(d) + βGbh ln(αh
b
) (7)

式中, a和 b为无量纲常数, h 为薄膜厚度. 如果将

式(7)中的薄膜厚度 h由孪晶宽度l取代, 则上式描

述了该类位错运动模式导致的屈服强度与孪晶宽

度之间的关系. 需要注意的是, 薄膜中的扩展位错

机制考虑的是位错一端位于薄膜自由表面的情形,

与位错在孪晶表面扩展运动的情况存在一定差异,

值得进一步理论与实验方面的研究. 式(7)考虑的是

位错的扩展机制, 适用于初始位错密度较高, 已存

在位错滑移来提供塑性变形的情况. 对于位错密度

很低, 位错在受限孪晶界面之间的萌生类似于

Frank-Read源[69]机制, 相应的驱动位错萌生的应力

一般可以采用式(3)和(4)来描述, 不同的是需要用孪

晶宽度l来取代这2个公式中的晶粒尺寸.

对于位错滑移面平行于孪晶面的情况, 其力学

性能受动力学因素(相应的机制来产生可以滑移的

位错)和能量(所施加的载荷能成功驱动位错运动,

实现塑性变形)控制. 从动力学的角度来看, 如果初

始结构位错密度较低时, 位错萌生是影响材料强度

的关键因素之一 [46]. 有限元计算(图 4[46])表明, 孪晶

图4 有限元计算模型及受剪切应力作用下的应力云图[46]

Fig.4 Finite-element analysis of stress concentration at the junction of twin planes and GBs by anisotropic elasticity in Cu[46]

(a) sample geometry: alternative matrix and twin layers are bounded by a crystal with different orientation, the sam-

ple is subjected to shear stain exz, periodic boundary condition is used

(b) shear stress contour txz, stress concentration is clearly seen at the junction of twin boundaries and GBs

图3 fcc纳米孪晶中位错受孪晶界面限制下的可能变形模式[46,60]

Fig.3 Possible dislocation activities in nano-twinned fcc metals[46,60]

(a) dislocations could either move parallelly along twin planes or inclined to twin planes in response to the applied

shear stress τ [46]

(b) for dislocations inclined to twin plances, they could bow out from the segments confined by two neighboring

twin planes (type I, illustrated by green dislocation line) or be threading dislocations (type II, illustrated by blue

dislocation line)[60]
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界面与晶界的交叉点通常也是应力集中处, 导致变

形孪晶的不全位错通常在此萌生. 孪晶宽度变窄

时, 出现更多的孪晶界面与晶界的交叉点, Li等[46]和

Wei[70]因此依据位错萌生机制推导了相应的流动应

力与孪晶宽度之间的关系:

τ = ΔU
SV* - kBT

SV* lnæèç
ö
ø
÷

d
λ
νD
ε̇

(8)

其中, ΔU 是位错萌生激活能, S是与局部应力集中

和几何结构相关的因子, V* 是位错激活体积, νD 为

Debye频率, ε̇是宏观加载应变率. 式(8)中右边的第

一部分代表了与热无关的材料强度, 而第二部分则

是热运动导致的材料软化. 可以明显看到, 式(8)中

材料强度与孪晶宽度以及晶粒尺寸的关系, 能很好

地解释, 当存在孪晶结构的多晶材料没有初始位错

且晶粒尺寸不变的情况下, 孪晶宽度变到极窄时会

造成强度降低. 如果假定塑性完全由位错萌生控

制, 由式(8)给出的强度具备很高的应变率以及温度

敏感性. 这要求考虑除位错萌生机制外, 孪晶的变

形所需要满足的能量条件. 将孪晶变形当作一个具

备特征应变的Eshelby夹杂问题, Wei [70]导出了反孪

晶/孪晶变形时所需要的临界剪切应力与孪晶宽度

以及晶粒尺寸之间的关系:

τ = τl +απ8 2 - υ1 - υ λ
d
G eT - 2γtb

λ eT
(9)

其中, υ是Poisson比, eT 是变形孪晶导致的本征应

变, γtb 是孪晶界面能, τl 是不全位错在孪晶界面运

动需克服的晶格阻力. 式(9)给出的临界剪切应力与

孪晶宽度之间的关系能解释图2中看到的强度随孪

晶宽度变小导致的软化行为, 且对应变率不敏感.

综合式(8)和(9)所导出的强度随孪晶宽度变化的关

系, 以及实验中观察到的纳米孪晶材料所具备的应

变率效应可知, 实际材料中的反孪晶/孪晶变形可能

由动力学因素与能量因素同时控制.

3 讨论

前面的章节综述了细化晶粒到纳米尺寸时材

料在强度及韧性方面的变化, 以及在不同尺度下材

料的塑性变形机理及其理论模型. 需要看到的是,

在均质纳米晶金属材料中, 纳米强而脆的行为依然

没有越过传统工程材料中强度和韧性之间此长彼

消的关系. 纳米孪晶材料可能是突破这种强度和韧

性冲突的一个典型成功例子. 理论上, Li等[46]和Wei [70]

预测了减小晶粒尺寸可进一步显著提高纳米孪晶

材料的强度. Wei [71]给出了最优的孪晶宽度与晶粒

尺寸之间的关系:

λT = a0
γsfd
μ bp

+ a1 bd (10)

其中, a0 和 a1 为 2个与材料特性相关的系数. 在最

优孪晶宽度时, 纳米孪晶材料中的最高强度与晶粒

尺寸之间的标度关系遵循:

τmax = 1
n

γsf
bp

+ G3na1
æ
è

ö
ø

b
d

1 2
(11)

上式中 n是一个类似Taylor因子的系数. 图5给出了

式(10)与(11)的理论预测与实验及计算对照的结果[71].

可以发现, 理论公式与实验和计算吻合得较好.

从实验上如何实现在不同晶粒尺寸下控制孪

晶宽度, 使其分布在最优宽度附近, 将是一个极富

挑战性且有意义的工作. 另一方面, 如何将现在的

关于纳米孪晶实现 fcc晶体强度和韧性两方面提高

图5 纳米孪晶材料中最优孪晶宽度与晶粒尺寸之间的关系, 以及在最优孪晶宽度时所达到的最高强度与晶粒尺寸

之间的关系[71]

Fig.5 Predicted transitional twin thickness and maximum strength in nano-twinned Cu[71]

(a) transitional twin spacing as a function of the grain size

(b) the achievable maximum strength vs grain size
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的研究成果应用到其他体系的金属材料, 并发展出

相应的大规模材料制备工艺和设备, 有可能极大地

促进纳米孪晶结构材料的科学和应用价值. 需要重

点指出的是, 最近出现的多层次纳米结构[72~74], 也为

克服新型材料在强度和韧性上类似于“鱼和熊掌”

之间的特性提供了新的途径.

4 结束语

本文主要介绍了典型界面对纳米金属材料的

强度及塑性变形机理这两个方面的影响. 讨论了不

同晶粒尺寸下, 晶界对强度的影响. 随着晶粒尺寸

下降, 多晶材料的塑性变形大致可分为 4 个阶段:

位错塞积(宏观晶粒到 100 nm 左右), 全位错发射

(100 nm左右到几十纳米), 不全位错发射(几十纳米

到 10 nm左右), 与晶界变形(主要表现为滑移与扩

散, 10 nm以下)以及晶界变形协调下的晶粒转动机

制. 同时也讨论了通过改变界面特性, 采用孪晶界

面来保持材料的强度和韧性这一方向的最新进展,

并对新型孪晶界面的力学行为与内在尺度效应的

力学模型做了介绍.
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