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摘要　基于高温高压同步辐射Ｘ射线衍射和飞行时间中子衍射实验，我们提出了一种通过衍射研究纳米材料本征

力学性能的方法．实验通过高压压缩实验对纳米晶和微米晶Ｎｉ的变形行为进行了对比研究；二者在不同压力下的

晶胞体积数据表明，纳米晶Ｎｉ具有明显的弹性软化现象，体弹模量比微米晶Ｎｉ减小约１０％．研究结果表明，纳米

晶Ｎｉ的整体抗压缩性减小是由于该材料纳米晶壳层呈现为张应力状态，具有较低的抗压缩性，这与分子动力学模

拟结果一致．基于该方法，通过定量分析衍射峰的宽化和偏移，我们可以获得晶粒之间的高应力聚集区所产生的

“微观／局部”屈服，以及整个样品在应力下所产生的“宏观／整体”屈服．我们的应变／应力图形分析方法还可以研究

材料的屈服强度、高温高压条件下的晶粒破碎／长大、加工硬化／软化，以及多晶体中的固有残余／表面应变．本文提

出的方法可以用于岩石矿物的高温高压流变强度的定量测定，为研究岩石圈以及地幔物质的蠕变对流提供了高科

技的研究手段．
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０　引言

纳米晶材料是由纳米尺寸（＜１００ｎｍ）晶粒所

组成的材料．当晶体材料的晶粒大小或外形尺寸与

特定的物理量相当时，如平均自由程、位错体积、铁

磁畴、铁电畴或声子相干长度等，相应的物理现象将

会发生明显的变化．因此，通过控制晶粒尺寸对晶体

材料进行微观结构调控，有望产生新现象和行为，实

现材料在性能上的革新．除了尺寸因素，纳米晶材料

在微观结构上也不同于微晶材料，纳米晶体通常可

以用核壳（ｃｏｒｅｓｈｅｌｌ）模型来描述，即包括晶格完美

的晶核部分和“无序”的表面原子层，其原子排列既

不同于有序的晶态，也不同于无序的非晶态（玻璃

态）．当晶粒尺寸减小到纳米级时，壳层可占整个材

料的５０％甚至更多，由于纳米表层的原子构造和原

子之间的键等都与完美晶体不同，其性能也不同于

晶体或非晶体，因此，可通过尺寸效应对材料的性能

进行调节．大量的实验研究表明，随着晶粒尺寸从微

米减小到纳米级，材料的各种性能，如相稳定性

（Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，１９９７）、熔化温度（Ｇｏｌｄｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，

１９９２）、屈服强度（Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２００５；Ｗａｎｇｅｔａｌ．，

２００７）、弹性模量（ＴｏｌｂｅｒｔａｎｄＡｌｉｖｉｓａｔｏｓ，１９９５；

Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．，１９９８；Ｗａｎｇｅｔａｌ．，２００３，２００４）、电子结

构（ｖａｎＢｕｕｒｅｎｅｔａｌ．，１９９８）等都会发生明显的

改变．

目前，利用传统的力学测试方法难以研究纳米

材料的变形机理和本征力学性能．以纳米晶材料的

硬度研究为例，根据经典的 ＨａｌｌＰｅｔｃｈ关系（Ｈａｌｌ，

１９５１；Ｐｅｔｃｈ，１９５３），可以预测多晶材料的强度随着

晶粒尺寸的减小而增加．虽然这种关系是根据经验

建立起来的，但它在许多纳米晶体金属和合金中得

到了验证（Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２００５；Ｑｉａｎｅｔａｌ．，２００５；

Ｚｈａｏｅｔａｌ．，２００７）．ＨａｌｌＰｅｔｃｈ效应一般归因于位

错在晶界处的塞积阻碍了塑性变形过程，使后续的

位错运动需要更大的应力来开动，从而导致硬度等

力学性能的提升．因此，在晶粒尺寸较小的材料中，

晶界密度的增加会对位错运动造成更大的阻碍，宏

观表现为强度或硬度的增加．然而，实验和分子动力

学模拟结果表明（Ｃｈｏｋｓｈｉｅｔａｌ．，１９８９；Ｌｕｅｔａｌ．，

１９９０；Ｐａｌｕｍｂｏｅｔａｌ．，１９９０；Ｃｈａｎｇｅｔａｌ．，１９９２；

Ｋｈａｎｅｔａｌ．，２０００），在一些晶粒尺寸在３～２０ｎｍ范

围内的金属和合金中，ＨａｌｌＰｅｔｃｈ关系并不适用．在

这些材料中，当晶粒尺寸小于某一临界值时，硬度随

着晶粒尺寸的减小而减小或保持不变，这种现象被

称为反 ＨａｌｌＰｅｔｃｈ效应．在一些情况下，实验观察

到的反 ＨａｌｌＰｅｔｃｈ效应可能并非是材料的本征性

能，而是由于孔隙或夹杂物的存在使材料的强度或

硬度下降．其中，屈服强度并不是材料的固有特性，

它取决于材料的内部结构、化学成分以及加载条件．

在纳米材料中，特定的化学组分或缺陷密度分布的

差异，可以极大地改变材料的屈服强度．在具有高脆

性和低韧性的陶瓷材料中，传统的压痕和拉伸试验

方法都不适合研究陶瓷材料的尺寸效应，对本征纳

米效应和变形机制的研究也十分匮乏．此外，对于三

轴加载下纳米晶材料塑性变形的位错形核、扩展和

塞积过程，以及它们随压力和温度的变化趋势，仍然

没有很好的方法可以进行表征．

通过衍射峰宽分析材料的应变或强度是科学界

广泛使用的一种经典方法，通常被称为 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ

Ｈａｌｌ法或其演化法（ＷｉｌｌｉａｍｓｏｎａｎｄＨａｌｌ，１９５３；

Ｇｅｒｗａｒｄｅｔａｌ．，１９７６）．该方法可以克服传统压痕或

变形实验中常见的样品孔隙或杂质问题．一般来说，

多晶衍射图谱是仪器参数、晶粒尺寸分布和晶格沿

衍射矢量方向变形的卷积函数．在高压压缩实验中，

衍射峰的宽化表明沿着衍射矢量方向的非均匀应变

的分布（Ｗｅｉｄｎｅｒｅｔａｌ．，１９９４ａ），这些应变源于不同

晶体取向的晶粒在受力方向上的形变，以及在粉末
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压缩实验中晶粒间接触位置的应力集中．当偏应力

接近屈服强度时，试样开始塑性流动，衍射峰宽度达

到最大值．通过分析不同的犺犽犾晶面衍射峰宽随压

力的变化，可以得到不同的应变值，进而得到样品的

屈服强度．基于以上方法，为了更好地理解纳米材料

的力学性能和变形机理，尤其是在高温高压下的变

形行为，我们进行了一系列的同步辐射Ｘ射线衍射

和中子衍射实验来研究纳米材料的本征特性．为了

准确地表征纳米材料的独特性能，我们使用相同的

技术研究了纳米晶和微米晶材料，并在某些情况下，

将这两种材料在同一个高温高压实验中进行直接比

较．本文使用的方法可以用于岩石矿物的高温高压

流变强度的定量测定，通过该方法测定的流变实验

结果可以为评估中上地壳流变结构，与发生在中上

地壳的地震及其余震深度分布规律提供实验数据支

持，为反映大陆中上地壳的真实情况提供新的研究

方法，为研究岩石圈以及地幔物质的蠕变对流提供

了高科技的研究手段．

１　材料与方法

镍（Ｎｉ）是一种具有重要技术意义的３犱过渡金

属．纳米晶Ｎｉ一直是许多实验和理论工作的重点研

究载体．在前期的研究中，纳米晶Ｎｉ的力学、电学、

磁性、弹性和扩散系数等性质已经得到了广泛的研

究（Ｂｏｎｅｔｔｉｅｔａｌ．，１９９９；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２０００；Ｒｅｋｈｉｅｔ

ａｌ．，２００１；Ｂｕｄｒｏｖｉｃｅｔａｌ．，２００４；Ｓｈａｎｅｔａｌ．，２００４）．本

研究选用微米晶和纳米晶Ｎｉ粉为研究对象，微米晶

Ｎｉ粉的纯度为９９．８％，粒度分布为３～７μｍ，纳米

晶Ｎｉ粉是通过将商业微米晶 Ｎｉ粉（ＡｌｆａＡｅｓａｒ，

９９．９９９％）进行高能球磨制备的．球磨时将５ｇ镍粉

和３０个质量为１ｇ的淬火钢球放入球磨罐，用

ＳＰＥＸ８０００球磨机研磨３０小时．球磨过程是在具

有氩气环境的手套箱中操作的，手套箱中氧气含

量小于１×１０－６．通过差示扫描量热法（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ

ＳｃａｎｎｉｎｇＣａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）（Ｓｈｅｎｅｔａｌ．，１９９５）测定

居里转变温度表明，制备的纳米晶 Ｎｉ中含有约１

ａｔ％的铁杂质．根据 Ｘ射线衍射峰宽分析，纳米晶

Ｎｉ粉的平均晶粒尺寸为１２～１３ｎｍ．两种 Ｎｉ粉的

中子衍射谱在布拉格角为４０°、９０°和１５０°位置均未

发现择优取向．高压Ｘ射线衍射实验是在美国布鲁

克海文国家实验室的国家同步光源Ｘ１７Ｂ２线站上

进行的．实验选择六面顶压砧装置对样品进行加压

和升温（Ｗｅｉｄｎｅｒｅｔａｌ．，１９９２），为了进行对比实验，

纳米晶和微米晶Ｎｉ被放置在同一个氮化硼管中，中

间由ＮａＣｌ隔开．除了隔离样品，ＮａＣｌ也同时作为

内标压物质，通过Ｄｅｃｋｅｒ状态方程对ＮａＣｌ进行压

力标定（Ｄｅｃｋｅｒ，１９７１）．常压下的飞行时间中子衍射

实验（ｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔ，ＴＯＦ）是在美国洛斯阿拉莫斯国家

实验室 ＨＩＰＰＯ（ＨｉｇｈＰｒｅｓｓｕｒｅＰｒｅｆｅｒｒｅｄＯｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ）

光束线上进行的（Ｗｅｎｋｅｔａｌ．，２００３）．

２　纳米晶材料的力学性能测试与分析

２．１　纳米晶犖犻的弹性软化

在目前对纳米晶材料的性能研究中，晶粒尺寸

对材料弹性性能的影响仍然是一个有争议的问题．

例如，在早期的研究中发现，纳米晶材料的杨氏模量

值远远低于与之对应的微米晶材料（Ｇｌｅｉｔｅｒ，１９８９）．

尽管这种软化现象在一定程度上可以归因于制备的

材料中存在较大体积分数的孔隙和微裂纹，但随后

基于无孔隙纳米晶样品的实验和理论计算（Ｓｈｅｎｅｔ

ａｌ．，１９９５）结果仍然表明，当晶粒尺寸小于２０ｎｍ

时，材料显示出了明显的弹性软化现象．与之相反，

在一些使用Ｘ射线衍射进行表征的压缩实验中，纳

米晶材料的体弹模量高于常规微米晶材料（Ｔｏｌｂｅｒｔ

ａｎｄＡｌｉｖｉｓａｔｏｓ，１９９５；Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．，１９９８；Ｗａｎｇｅｔ

ａｌ．，２００３，２００４）．此外，在Ｆｅ、Ｎｉ、ＭｇＯ和ＣｕＯ等材

料中，压缩性能又显示出了与晶粒尺寸无关的现象

（Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２０００；Ｒｅｋｈｉｅｔａｌ．，２００１；Ｚｈａｎｇｅｔ

ａｌ．，２００７；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２００８）．以上研究结果表明，

晶粒尺寸对材料弹性性能的影响可能不存在一个普

适性的规律，其中一些研究的结论可能是不确定的．

原因有两方面，一方面是这些实验研究大多只关注

纳米晶材料本身，并没有与早期研究的常规材料数

据进行对比，从而忽略了不同测试技术中系统误差

造成的影响；另一方面，纳米晶的弹性变形行为过于

微小，无法用常规的实验方法来检测．为了解决这些

问题，我们利用同步辐射Ｘ射线衍射对装载在同一

腔体内的纳米晶和微米晶Ｎｉ进行了高压压缩性能

研究（Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００７）．这种方法可以消除仪器

响应和压力／偏应力测定所产生的系统误差，从而可

以检测出二者在压缩过程中的微小差异（Ｈａｚｅｎ，

１９９３；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２０１３）．

纳米晶和微米晶Ｎｉ在常压和７．４ＧＰａ（实验的

最高压力）下的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱如图１所

示．由于在高能球磨细化晶粒过程中引入了表面应

变效应，纳米晶Ｎｉ的晶格常数略大于微米晶Ｎｉ的．
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图１　（ａ）纳米和（ｂ）微米Ｎｉ在２９８Ｋ和选定压力下的

Ｘ射线衍射图谱

在犱值为１．３和１．５?附近对应的小峰为铅（Ｐｂ）的荧光峰．

Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｎｄ

（ｂ）ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＮｉａｔ２９８Ｋａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

Ｔｈｅｍｉｎｏｒｐｅａｋｓａｒｏｕｎｄ犱ｓｐａｃｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆ１．３ａｎｄ

１．５?ａｒｅＰｂｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｎｅｓ．

此外，球磨过程引入的Ｆｅ杂质也会使衍射峰向更

大的犱值方向偏移（ＭｃＫｅｅｈａｎ，１９２３）．从图１中可

以看出，纳米晶Ｎｉ的衍射峰明显比微米晶Ｎｉ的衍

射峰宽．这种宽化一方面来自于晶粒细化，另一方面

源于球磨过程中产生的位错导致晶体中缺陷密度增

加，从而引入了微观晶格应变．

利用实验得到的衍射图谱，首先通过衍射峰强

度的高斯拟合确定了衍射峰位置，然后利用纳米晶

和微米晶Ｎｉ的１１１、２００、２２０、３１１和２２２衍射峰，基

于立方晶胞的最小二乘法拟合计算得出了纳米晶和

微米晶 Ｎｉ的单胞体积（犞），其标准偏差分别为

０．０５％～０．１％和０．０２％～０．０３％．纳米晶和微米

晶Ｎｉ的晶胞压缩率犞／犞０（犞０ 为常压下的晶胞体

积）随压力变化的趋势如图２所示．从图２中可以看

出，纳米晶Ｎｉ比微米晶Ｎｉ的抗压缩性能更差．

为了对二者的体弹模量进行定量比较，使用欧

拉有限应变状态方程（Ｂｉｒｃｈ，１９７８）对图２的数据进

行拟合．在状态方程中，压强犘 可表示为应变犳 的

图２　归一化单胞体积犞／犞０ 随压力的变化关系

实线为数据点的二阶欧拉有限应变状态方程最小二乘法拟合

曲线．微米Ｎｉ的误差限小于图中符号的尺寸，因此没有显示．

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｕｎｉｔｃｅｌｌｖｏｌｕｍｅ，

犞／犞０，ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｔｈｅｓｏｌｉｄｃｕｒｖｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｆｉｔｕｓｉｎｇａ

ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒＥｕｌｅｒｉａｎｆｉｎｉｔｅｓｔｒａｉｎｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｓｔａｔｅ．Ｔｈｅｅｒｒｏｒ

ｂａｒｓｆｏｒｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＮｉｉｓｓｍａｌｌｅｒｔｈａｎｔｈｅｓｉｚｅｏｆｓｙｍｂｏｌｓ

ａｎｄｉｓｈｅｎｃｅｉｎｖｉｓｉｂｌｅ．

三阶方程：

犘＝３犳（１＋２犳）
５／２·犓０［１－２ξ犳＋…］， （１）

其中，

ξ＝
３

４
（４－犓′０），

犳＝
１

２

犞
犞（ ）
０

－２／３

－［ ］１ ．
式中，犓０ 和犓′０分别为绝热体弹模量及其在环境温

度下关于压力的导数．由于本实验压力范围有限，对

犓′０影响较小，故可采用二阶状态方程对体弹模量进

行计算，即式（１）中ξ＝０．此时对图２所示数据进

行拟合，可得纳米晶和微米晶Ｎｉ的体弹模量分别为

犓０＝１６１±３ＧＰａ和 犓０＝１７７±２ＧＰａ．该结果表

明，纳米晶Ｎｉ比微米晶Ｎｉ的可压缩性高约１０％．

在早期的研究中，Ｃｈｅｎ等（２０００）利用 Ｘ射线

衍射和金刚石对顶砧技术研究了纳米晶Ｎｉ的压缩

性能，根据晶格体积从常压到５５ＧＰａ的变化趋势，

计算得出纳米晶Ｎｉ的体弹模量为１８５．４±１０ＧＰａ，

与之前报道的微米晶Ｎｉ的体弹模量１８０ＧＰａ接近．

在另一项研究中，Ｒｅｋｈｉ等（２００１）通过实验和第一

性原理计算分别得到了纳米晶 Ｎｉ（犓０＝２２８±１５

ＧＰａ）和微米晶Ｎｉ（犓０＝２１７ＧＰａ）的体弹模量，结果
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表明二者数值相当．与我们目前的实验结果不同，这

两项研究都得出晶粒尺寸对Ｎｉ的压缩性能没有影

响．然而，无论在实验或理论计算中，都会有系统误

差存在，在对不同方法得到的体弹模量数值进行比

较时，由于系统误差的影响，会增加结果的不确定

性．本研究采用的实验方法可以消除压力和偏应力

这两个变量的误差，更适用于压缩性能中细微差异

的检测．

纳米晶材料由于表层原子密度降低，压缩性通

常会增加（Ｇｌｅｉｔｅｒ，１９８９；Ｔｒａｐｐｅｔａｌ．，１９９５）．然而，

到目前为止，基本没有关于纳米晶表面原子排列的

具体信息，也没有实验方法可以直接区分表面区域

和晶体内部之间的压缩行为．Ｐａｌｏｓｚ等（２００２）在一

系列研究中表明，对于纳米晶材料，很难从布拉格衍

射峰的位置的变化中得到晶格参数，从而无法得到

有效的体弹模量．由此，他们提出了一种纳米晶粉末

衍射数据的分析方法，该方法基于单个布拉格衍射峰

计算晶格常数，并称之为“表观晶格常数”（ａｐｐａｒｅｎｔ

ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，犪犾狆），在数值上与犙＝２π／犱相

关，其中犱为犺犽犾衍射峰对应的晶面间距，单位为

?．理论计算和实验结果都表明犪犾狆值与犙 具有复

杂的相关性，并具有一定的特征极小值和极大值．仔

细分析这些特征就有可能揭示纳米晶的晶体结构和

特征，特别是表面层的结构和变形行为．根据Ｐａｌｏｓｚ

的分析，在很大的犙值下观测到的衍射数据可以用

来研究晶核的性质（即纳米晶核的真实晶格常数），

而在较小的犙值下观测到的衍射数据则对晶粒表

面（即壳层）的结构信息更加敏感．

基于犪犾狆的概念，在目前的实验结果中根据不

同的衍射峰分别计算了纳米晶和微米晶Ｎｉ的单胞

体积（犪犾狆）
３，并用公式（１）对其进行拟合，得到与犙

值相对应的体弹模量如图３所示．对于微米晶 Ｎｉ，

通过不同衍射峰得到的体弹模量数值基本相同，与

犙值无相关性；对于纳米晶 Ｎｉ，在犙 ＝３．１～３．５

?－１时的体弹模量明显低于犙 ＝５．０～５．９?
－１时

的数值（减小约１０％）．由于粉末Ｘ射线衍射实验可

获得的犙值范围有限，实验得到Ｎｉ的犙值范围较

窄（≈３～６?
－１），无法准确地确定晶格常数，从而

无法准确地确定晶核的压缩性能．然而，对于具有表

面壳层应变（膨胀）的纳米晶广义模型（Ｐａｌｏｓｚｅｔ

ａｌ．，２００２；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００７；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２００８）（如

图３中的插图所示），我们的研究表明纳米晶Ｎｉ的

表面层比晶粒内部的可压缩性更强．据此还可以推

断，与晶粒内部相比，表面壳层具有某种膨胀结构，

图３　不同衍射矢量犙下纳米晶和微米晶的体弹模量．

体弹模量数值通过“表观晶格常数”由单独的布拉格衍

射峰计算得出

右下角插图是具有表面拉伸应变的纳米晶 Ｎｉ的广义模型，犚０

是完美晶格区域（晶核）半径，犛０为表面层厚度，犪０是完美晶格下

（晶核）的原子间距离，犪ｓ是晶粒表面的原子间距离．

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｂｕｌｋｍｏｄｕｌｉｏｆｎａｎｏａｎｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｔ

ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｖｅｃｔｏｒｓ犙（犙＝２π／犱）．Ｔｈｅ

ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓｖａｌｕｅｓｐｌｏｔｔｅｄｈｅｒｅａｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂａｓｅｄ

ｏｎｔｈｅ “ａｐｐａｒｅｎｔｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ”ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ

ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌＢｒａｇｇｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ＴｈｅｉｎｓｅｒｔａｔｔｈｅｌｏｗｅｒｒｉｇｈｔｉｓａｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｍｏｄｅｌｏｆａＮｉ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｓｔｒａｉｎｅｄ（ｅｘｐａｎｄｅｄ）ｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒ，ｗｈｅｒｅ犚０ｉｓ

ｒａｄｉｕｓｏｆｔｈｅｐｅｒｆｅｃｔｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ（ｃｏｒｅ）ａｒｅａ，犛０ｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｈｅｌｌ，犪０ｉｎｔｅｒａｔｏｍｉｃｄｉｓｔａｎｃｅｉｎｔｈｅｐｅｒｆｅｃｔｃｒｙｓｔａｌ

ｌａｔｔｉｃｅ（ｉｎｔｈｅｃｏｒｅ）ａｎｄ犪ｓｉｎｔｅｒａｔｏｍｉｃｄｉｓｔａｎｃｅａｔｔｈｅｇｒａｉｎｓｕｒｆａｃｅ．

原子间距离更长．

有研究者利用分子动力学模拟研究了纳米晶

Ｎｉ体弹模量的晶粒尺寸依赖性（Ｚｈａｏｅｔａｌ．，２００６），

计算的犘犞 数据表明纳米晶Ｎｉ比单晶Ｎｉ的体弹

模量减小了７％，与我们的研究结果十分接近．如果

将块体纳米晶的体弹模量表示为晶粒表面壳层和内

部核的模量组合，利用一个简单的混合定则模型可

以得出在２８６Ｋ时表面壳层的体弹模量比晶粒内核

小９．２％，该结果也与我们的实验结果一致．因此，

实验和理论计算都表明，纳米晶 Ｎｉ的“整体”抗压

缩性的减小是晶粒表面壳层抗压缩性减小的结

果．我们的研究表明，将粉末衍射与压缩实验相结

合的方法是探索纳米材料表面壳层结构和行为的

有效手段．

６３５３



　１０期 顾超等：高温高压条件下纳米材料强度的测试和分析方法

２．２　纳米晶犖犻的表观应变和晶粒尺寸计算方法

屈服强度（σ狔）是材料的一个重要性能指标，用

来定义塑性变形和黏滞流动的开始阶段，通常由材

料的应力应变曲线测量来确定．高强度同步辐射Ｘ

射线衍射技术和飞行时间中子衍射技术则可以实现

在原子尺度上对块体样品进行形变研究（Ｗｅｉｄｎｅｒ

ｅｔａｌ．，１９９４ａ；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００２；Ｂｒｏｗｎｅｔａｌ．，

２００３；Ｑｉａｎｅｔａｌ．，２００５）．基于经典的 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ

Ｈａｌｌ方法及其后续演化方法（ＷｉｌｌｉａｍｓｏｎａｎｄＨａｌｌ，

１９５３；Ｇｅｒｗａｒｄｅｔａｌ．，１９７６；Ｗｅｉｄｎｅｒｅｔａｌ．，１９９４ｂ；

Ｒéｖéｓｚｅｔａｌ．，１９９６；Ｕｎｇáｒａｎｄ Ｂｏｒｂéｌｙ，１９９６；

ＵｎｇáｒａｎｄＴｉｃｈｙ，１９９９），可以从衍射数据的峰宽分

析中得到应变、强度、位错密度和晶粒尺寸等信息．

我们对纳米晶和微米晶Ｎｉ进行了３次高压同步辐

射Ｘ射线衍射实验和２次高温中子衍射实验．在所

有的同步辐射Ｘ射线衍射实验中，纳米晶和微米晶

Ｎｉ被装入同一样品腔，以便直接和准确地对比二者

的性能差异．在中子衍射实验中，将Ｎｉ粉装入直径

为６．３５ｍｍ的钒管中，在真空条件下进行原位加

热，温度范围为３１８～１０７３Ｋ，每个衍射图谱的采集

时间为２ｈ．图４和图５分别为选定压力和温度下的

同步辐射Ｘ射线衍射和中子衍射图谱，显示了不同

温压条件下峰宽的变化．

由于实验结果是将两种不同晶粒尺寸的样品进行

对比，因此必须考虑晶粒尺寸对衍射峰宽的影响．谢乐

公式给出了晶粒尺寸与衍射峰半高宽之间的关系：

犔＝犽λ／Δ（２θ）ｓｉｚｅｃｏｓθ，其中，犔为晶粒尺寸，犽为谢

乐常数，Δ（２θ）ｓｉｚｅ为特定波长λ下２θ处衍射峰的半

高宽．根据布拉格方程：λ＝２犱ｓｉｎθ，利用晶面间距

犱和２θ之间的关系，可得Δ（２θ）＝－２（Δ犱／犱）ｔａｎθ．

谢乐公式可用晶面间距犱表示为：犔＝犽犱
２／Δ犱ｓｉｚｅ．

将Δ犱ｓｉｚｅ＝犽犱
２／犔代入峰宽的高斯函数表达式的半高

宽反卷积形式：Δ犱
２

ｏｂｓ＝Δ犱
２

ｉｎｓ＋Δ犱
２

ｓｉｚｅ＋Δ犱
２

ε
（犘，犜），

同时将方程用整体应变Δ犱／犱进行归一化可得：

Δ犱
２

ｏｂｓ．

犱２
＝（ε

２
＋Δ犱

２

ｉｎｓ．
／犱２）＋（犽／犔）

２·犱２（犘，犜），（２）

其中，Δ犱ｏｂｓ．、Δ犱ｉｎｓ．、Δ犱ε 和Δ犱ｓｉｚｅ分别为实验观察到

的衍射峰半高宽、仪器造成的半高宽宽化、应变造成

的半高宽宽化和晶粒尺寸造成的半高宽宽化．公式

（２）在本质上等同于经典的 ＷｉｌｌｉａｍｓｏｎＨａｌｌ方法及

其后续的演化方法（ＷｉｌｌｉａｍｓｏｎａｎｄＨａｌｌ，１９５３；Ｇｅｒｗａｒｄ

ｅｔａｌ．，１９７６；Ｗｅｉｄｎｅｒｅｔａｌ．，１９９４ｂ；Ｒéｖéｓｚｅｔａｌ．，

１９９６；ＵｎｇáｒａｎｄＴｉｃｈｙ，１９９９）．根据我们之前的工

作（Ｚｈａｏｅｔａｌ．，２００７），公式（２）可以用来量化高温

图４　（ａ）纳米晶和（ｂ）微米晶Ｎｉ在２９８Ｋ和选定压力下，从单次高压实验得到的同步辐射Ｘ射线衍射图谱

图中最高采谱压力为６．０５ＧＰａ（样品发生宏观屈服），图中蓝色和深红色分别代表升压和卸压过程．

犺犽犾衍射峰的强度通过室温下（１１１）晶面的峰强进行归一化，以便进行峰宽的对比．

Ｆｉｇ．４　ＳｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｎａｎｏａｎｄ（ｂ）ｍｉｃｒｏｎＮｉａｔ２９８Ｋａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍａｓｉｎｇｌｅｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｔｈｅｐａｔｔｅｒｎｓｐｌｏｔｔｅｄａｒｅｆｒｏｍｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓｕｐｔｏ６．０５ＧＰａ（ｉ．ｅ．，ａｆｔｅｒｔｈｅｂｕｌｋｙｉｅｌｄｉｎｇｏｆｓａｍｐｌｅｓ），ｗｉｔｈｔｈｅ

ｂｌｕｅａｎｄｄａｒｋｒｅｄｃｏｌｏｒｓｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｄｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅ犺犽犾ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓａｒｅ

ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈａｔｏｆ（１１１）ａｔａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｗｉｄｔｈｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｐｕｒｐｏｓｅ．
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图５　纳米晶Ｎｉ在常压和选定温度下的

飞行时间中子射线衍射图谱

犺犽犾衍射峰的强度通过１０７３Ｋ下（１１１）晶面的峰强进行归一

化，以便对峰宽进行对比．左上图为（１１１）晶面的衍射峰在温

度为３１８Ｋ和１０７３Ｋ的放大对比图，纵坐标为中子衍射强度．

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔｎｅｕｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒ

ｎａｎｏＮｉａｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｈｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅ犺犽犾ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓａｒｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ

ｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈａｔｏｆ（１１１）ａｔ犜＝１０７３Ｋｆｏｒｗｉｄｔｈｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｐｕｒｐｏｓｅ．Ｔｈｅｉｎｓｅｒｔａｔｔｈｅｔｏｐｌｅｆｔｓｈｏｗｓｔｈｅｂｌｏｗｕｐａｓｗｅｌｌ

ａｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅ（１１１）ｐｅａｋｂｅｔｗｅｅｎ犜＝３１８Ｋａｎｄ犜＝

１０７３Ｋ，ｗｉｔｈｖｅｒｔｉｃａｌａｘｉｓｂｅｉｎｇｔｈｅｎｅｕｔｒｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．

高压下由非均匀应力、晶格变形和位错密度改变引

入的应变，还可以用于量化仪器响应和多晶材料晶

粒尺寸对衍射数据的贡献．由于半高宽以?为长度

单位，公式（２）可以应用于任何衍射数据，而不依赖

于探测模式（能量色散、角色散和飞行时间）．公式

（２）是一个典型的犢＝犪＋犫·犡 函数，因此，可以通

过拟合Δ犱
２

ｏｂｓ．
／犱２ 与犱２（犘，犜）曲线，从纵坐标截距

和斜率得到表观应变ε
２

ａｐｐａｒｅｎｔ＝ε
２
＋Δ犱

２

ｉｎｓ．
／犱２和平均

晶粒尺寸犔．将实验得到的衍射数据利用该方法进

行拟合的结果如图６所示．

图６所示数据表明，观测到的原始数据（图６中

黑色空心圆圈）呈现出显著的分散性，并且随着压力

增加分散性增大．这种数据的分散性在微米晶Ｎｉ或

其他微米尺度的陶瓷或矿物样品中并未被发现．由

于数据点分散，不能通过简单的直线对其进行拟合

进而得出应变和晶粒尺寸信息．由此，我们提出了一

种基于不同晶面的杨氏模量的修正方法：

犈犺犽犾 ＝１／犛１＋１２犛（ ）２ ， （３）

其中，犛１ 和犛２ 为弹性柔度数据．对于纳米 Ｎｉ，我们

根据衍射弹性比的平方（ＤＥＲ２），提出了以下归一化

路线，并选择柔度最小（犺犽犾＝１１１）或最大（犺犽犾＝

２００）的晶面作为参考：

ＤＥＲ２ ＝ （犈犺犽犾／犈１１１）
２， （４）

以及

ＤＥＲ２ ＝ （犈犺犽犾／犈２００）
２． （５）

通过将ＤＥＲ２ 与观测到的原始数据相乘，我们可以对

不同晶面的应变差进行修正，基于单晶Ｎｉ的弹性常

数数据，修正后的数据如图６中蓝色和青色实心圆点

所示．修正后的数值在Δ犱
２

ｏｂｓ．
／犱２与犱２（犘，犜）图中可

以很好的用直线拟合，从而能够推导出表观应变和

晶粒尺寸信息．通过（犈犺犽犾／犈１１１）
２ 和（犈犺犽犾／犈２００）

２ 的

校正，我们分别得到了表观应变的上限和下限值．

２．３　纳米晶犖犻的屈服与升压卸压能量耗散

我们通过两组同步辐射Ｘ射线衍射实验在室

温下同时研究了纳米晶和微米晶 Ｎｉ的加载和卸载

循环．在两次衍射实验的最大压力下（分别为１．４和

６．０ＧＰａ），用公式（２）测定的纳米晶Ｎｉ的应变绝对

值比微米晶Ｎｉ高３～４倍．为了便于比较，我们将实

验得到的应变与在最高压力下的最大应变值进行了

归一化，结果如图７所示．从图７中可以看出，微米

晶Ｎｉ在犘狔１＝０．４ＧＰａ和犘狔２＝１．６ＧＰａ有两个明

显的屈服点，对应的归一化应变量分别为ε
ｎｏｒｍ＝０．７

和ε
ｎｏｒｍ＝１．０．第一个屈服点代表粉末在压缩过程中

在晶粒接触位置的高应力集中处产生的“局部”屈

服；第二个屈服点表示整个样品的“宏观”塑性变形，

也是经典力学中“屈服”的真正含义．

相比之下，在纳米晶Ｎｉ中并没有观察到这两个

屈服点，“局部”塑性变形阶段预计在远低于０．４

ＧＰａ的压力下发生，很难用我们目前使用的实验技

术来确定．另一方面，纳米晶 Ｎｉ在高应变下观察到

了明显的加工硬化作用．根据最大压力的不同，纳米

晶Ｎｉ在卸载时具有更大的应变回复率，约为８３％～

８４％，而微米晶Ｎｉ仅为４９％～５２％．不可回复的应

变可以由晶间（如弹性和塑性的各向异性）或晶内

（如应力和位错密度的非均匀分布）机制引起．前期

的研究（Ｂｕｄｒｏｖｉｃｅｔａｌ．，２００４）表明，纳米晶Ｎｉ在单

轴拉伸作用下，位错密度可完全恢复．在我们的三轴

压缩实验中，纳米晶Ｎｉ不可回复的部分源于晶粒之

间（弹性和塑性的各向异性）的应变，而微米晶Ｎｉ的

不可回复的部分源于晶粒内部（位错密度）的应变．

从图７中还可以看出，屈服后的样品（ｂ）比屈服

前的样品（ａ）具有更显著的加载卸载迟滞回线，但
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图６　纳米晶Ｎｉ中Δ犱
２
ｏｂｓ．
／犱２ 随犱２（犘，犜）的变化趋势

图中黑色空心圆圈代表了高度分散的原始数据．经过ＤＥＲ２＝（犈犺犽犾／犈２００）２和ＤＥＲ２＝（犈犺犽犾／犈１１１）２修正的数据分别为实心深蓝色和深青色圆

圈．实线代表了经过ＤＥＲ２修正后的线性拟合结果，纵坐标截距为表观应变，斜率提供了晶粒大小信息．应变ε和晶粒尺寸犔是由（犈犺犽犾／犈２００）２

和（犈犺犽犾／犈１１１）２修正后得到平均值．红色箭头代表实验升压和卸压过程．

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｐｌｏｔｏｆΔ犱
２
ｏｂｓ．
／犱２ｖｅｒｓｕｓ犱２（犘，犜）ｆｏｒｎａｎｏＮｉ

Ｉｎａｌｌｐａｎｅｌｓ，ｔｈｅｈｉｇｈｌｙｓｃａｔｔｅｒｅｄｒａｗｄａｔａａｒｅｓｈｏｗｎａｓｔｈｅｏｐｅｎｂｌａｃｋｃｉｒｃｌｅｓ．ＴｈｅｄａｔａｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙＤＥＲ２ ＝ （犈犺犽犾／犈２００）２ａｎｄｂｙＤＥＲ２ ＝

（犈犺犽犾／犈１１１）２ａｒｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｓｈｏｗｎａｓｓｏｌｉｄｂｌｕｅａｎｄｄａｒｋｃｙａｎｓｙｍｂｏｌｓ．Ｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅｓｓｈｏｗｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅ

ＤＥＲ２ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｄａｔａ，ｗｉｔｈｔｈｅｏｒｄｉｎａｔｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｐｒｏｖｉｄｉｎｇａｐｐａｒｅｎｔｓｔｒａｉｎｓａｎｄｔｈｅｐｌｏｔｓｌｏｐｅｓｐｒｏｖｉｄｉｎｇｇａｉｎｓｉｚｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｓｔｒａｉｎｓ

（ε）ａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｓ（犔）ｇｉｖｅｎｉｎａｌｌｐａｎｅｌｓａｒｅｔｈｅｖａｌｕｅｓａｖｅｒａｇｅｄｆｒｏｍｔｈｅ（犈犺犽犾／犈２００）２ａｎｄｔｈｅ（犈犺犽犾／犈１１１）２ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｒｅｄａｒｒｏｗｓ

ｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｔｈ．

两种样品在屈服前后的应变恢复率相当，表明Ｎｉ的

位错密度在弹性加载阶段趋于饱和，在塑性变形阶

段没有进一步增加．屈服后微米晶Ｎｉ的迟滞回线很

大，说明高压对微米晶 Ｎｉ的作用以热量的形式消

散．相比之下，纳米晶Ｎｉ的迟滞回线很小，说明在加

工硬化塑性变形阶段的能量损失明显降低．纳米晶
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图７　加载（实线）和卸载（虚线）过程中纳米晶Ｎｉ（红线）和微米晶Ｎｉ（蓝线）的

归一化表观应变珋ε
ａｐ．
犺犽犾 ＝ （Δ犱／犱）犺犽犾／（Δ犱／犱）

ｍａｘ．Ｐ
犺犽犾

随压力的变化曲线

图（ａ）是最高压力为１．４ＧＰａ的低压实验（在宏观／整体屈服之前），图（ｂ）是更高压力的实验（在宏观／整体屈服之后）．图中的曲线

代表了由四个不同的晶面（１１１，２００，２２０和３１１）得到的平均应变珋ε．插图图框显示了在最高实验压力犘ｍａｘ下的平均应变．

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｐｐａｒｅｎｔｓｔｒａｉｎ珋ε
ａｐ．
犺犽犾 ＝ （Δ犱／犱）犺犽犾／（Δ犱／犱）

ｍａｘ．Ｐ
犺犽犾 ｐｌｏｔｔｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｆｏｒｎａｎｏＮｉ

（ｒｅｄｌｉｎｅｓ）ａｎｄｍｉｃｒｏｎＮｉ（ｂｌｕｅｌｉｎｅｓ）ｄｕｒｉｎｇｌｏａｄｉｎｇ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓ）ａｎｄｕｎｌｏａｄｉｎｇ（ｄａｓｈｌｉｎｅｓ）

（ａ）ｉｓｆｏｒｔｈｅｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｕｐｔｏ１．４ＧＰａ（ｂｅｆｏｒｅｔｈｅ“ｍａｃｒｏ／ｂｕｌｋ”ｙｉｅｌｄ）ａｎｄ（ｂ）ｆｏｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔｈｉｇｈｅｒ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ａｆｔｅｒｔｈｅ“ｍａｃｒｏ／ｂｕｌｋ”ｙｉｅｌｄ）．Ｆｏｒｂｏｔｈｐａｎｅｌｓ，ｔｈｅｐｌｏｔｔｅｄｌｉｎｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｓｔｒａｉｎｓ珋εｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌａｔｔｉｃｅｐｌａｎｅｓ（１１１，２００，２２０，ａｎｄ３１１）．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｔｒａｉｎｓａｔｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ，犘ｍａｘ，ａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎｔｈｅｉｎｓｅｒｔｅｄｂｏｘｅｓ．

Ｎｉ在加载卸载循环过程中能量耗散水平的降低表

明，纳米材料在循环加载中可以承受更大的机械疲

劳，这是纳米力学的一个重要发现．

纳米晶Ｎｉ在室温下升压和卸压时晶粒尺寸随

压力的变化如图８所示．在压缩过程中，三个独立的

实验显示，在屈服压力之前（即在～１．８ＧＰａ以下的

弹性变形阶段），样品的晶粒尺寸减小或发生破碎．

该现象在硬脆性陶瓷材料中也可以观察到（Ｑｉａｎｅｔ

ａｌ．，２００５），其原因为高压会抑制原子扩散并提高样

品黏度．当犘＝７．４ＧＰａ时，即纳米晶 Ｎｉ发生整体

塑性屈服后，在室温下观察到了纳米晶Ｎｉ的晶粒长

大了约６０％．对于纳米晶Ｎｉ，压缩过程中在塑性屈

服／黏性流动阶段的晶粒生长是由“冷焊”引起的．在

较大的偏应力驱动下，晶粒间的原子扩散和晶格旋

转会使“非择优取向”的纳米晶粒相连接，从而导致

晶粒长大．我们的实验结果与Ｓｈａｎ等（２００４）的研

究一致，他们认为纳米晶Ｎｉ在拉伸时发生的晶粒长

大是由塑性变形时晶粒的旋转所导致．卸压后样品

晶粒尺寸的变化与升压过程中观察到的趋势相似，

当压力完全释放后，晶粒尺寸恢复到初始值．这种可

逆性晶粒尺寸变化的原因尚不清楚，但可能与卸压

过程中样品所经历的不同应力状态有关．

２．４　纳米晶犖犻的高温高压应力分析

我们使用同步辐射Ｘ射线对微米和纳米晶Ｎｉ

同时在高温高压条件下进行了对比实验，压力和温

度的极值分别为７．４ＧＰａ和１４００Ｋ．为了比较微米

和纳米晶Ｎｉ的高温力学性能，根据实验结果将表观

应力表示为压力和温度的函数，结果如图９所示．在

计算时，首先利用衍射数据根据公式（２）计算出表观

应变，然后通过σ＝犈·ε计算出表观应力．根据图２

中的结果，纳米晶Ｎｉ比微米晶Ｎｉ的弹性模量减少

了１０％，因此在计算中纳米晶Ｎｉ和微米晶Ｎｉ的杨

氏模量分别取犈＝１８０ＧＰａ和犈＝２００ＧＰａ．尽管该

数值忽略了压力和温度对弹性模量的影响，但并不

会对整体的变化趋势产生影响．

纳米晶和微米晶Ｎｉ的初始应力差是由残余应

力、表面应变和晶粒尺寸效应造成的．随着压力的增

加，在弹塑性过渡区，即从“微观／局部”屈服到“宏

观／整体”屈服阶段，纳米晶Ｎｉ的晶粒间的接触应力

以更大的速率增加．当整个样品的强度小于偏应力
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图８　纳米晶Ｎｉ在室温下（ａ）加压和（ｂ）卸压过程中

晶粒尺寸随压力的变化趋势

蓝色三角形代表了在整体屈服前（最高压力１．３５ＧＰａ）的变化趋

势，红色三角形代表了在整体屈服后（最高压力６．０５ＧＰａ）的变化

趋势．青绿色三角形代表最高压力为７．４ＧＰａ和最高温度为１４００

Ｋ的高温高压实验中室温下的数据点，因此没有在室温条件下卸压

的晶粒尺寸变化数据．

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎ（ａ）

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｄｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ

ｎａｎｏＮｉ

Ｔｈｅｂｌｕｅｔｒｉａｎｇｌｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｄａｔａｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｂｅｆｏｒｅｔｈｅｂｕｌｋｙｉｅｌｄｉｎｇ（ｕｐｔｏ１．３５ＧＰａ）ａｎｄｔｈｅｒｅｄｔｒｉａｎｇｌｅｓ

ｆｒｏｍｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｆｔｅｒｔｈｅｂｕｌｋｙｉｅｌｄｉｎｇ （ｕｐｔｏ６．０５ＧＰａ）．

Ｔｈｅｃｙａｎｔｒｉａｎｇｌｅｓｓｈｏｗｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｔｈｅｈｉｇｈＰＴｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｕｐｔｏ７．４ＧＰａａｎｄ１４００Ｋ，ａｎｄｔｈｅｒｅｆｏｒｅｎｏ

ｇｒａｉｎｓｉｚｅｄａｔａｃａｎｂｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ．

或剪切应力时，即开始发生宏观／整体屈服，并伴随

着塑性变形或黏性流动的开始．相应的，在发生宏观

屈服后衍射峰宽度变化不大，说明样品中的位错密

度达到了饱和．

图９所示纳米晶 Ｎｉ在三轴压缩作用下的屈服

强度Δσ
ｎｍ

ｙｉｅｌｄ≈２．３５ＧＰａ，与Ｂｕｄｒｏｖｉｃ等（２００４）测试

的单轴拉伸强度２．２５ＧＰａ相近．微米晶Ｎｉ在压缩

作用下的屈服强度Δσμ
ｍ

ｙｉｅｌｄ≈０．７５ＧＰａ，仅为纳米晶

Ｎｉ的１／３．该结果与经典的 ＨａｌｌＰｅｔｃｈ定律一致，

即随着晶粒尺寸减小到纳米尺度，材料的强度将显

著增加．在塑性变形阶段，在一定的温度和压力条件

下，衍射峰的连续宽化表示应变硬化，而衍射峰值的

锐化则表示应变软化．图９还表明，纳米晶Ｎｉ在屈

服后仍能承受较高的偏／剪切应力，且当压力增加到

犘＝７．４ＧＰａ时，其应力值仍可增加约１．０ＧＰａ．而

微米晶Ｎｉ则在较高压下发生了一定的应变软化．我

们知道，纳米晶金属在单轴拉伸载荷下的加工硬化

比相应的微米晶金属要小得多．Ｂｕｄｒｏｖｉｃ等（２００４）

也观察到，纳米晶Ｎｉ由于塑性屈服抑制了位错的塞

积，因此应变硬化非常有限．我们的三轴压缩数据则

显示了相反的现象，这可能是由于压力造成的影响．

如图９所示，随着温度的升高，纳米晶Ｎｉ的应

力变化曲线在６００Ｋ和１０００Ｋ处呈现出了两个拐

点，将应力温度变化分成了三个不同的阶段．基于

晶粒尺寸分析结果，当温度犜＝３００～６００Ｋ时应力

值的减小在很大程度上反映了纳米晶Ｎｉ表面／残余

应变的回复；当犜＝６００～１０００Ｋ时，应力值由晶粒

生长所主导；当温度大于１０００Ｋ时，样品达到了无

应力状态．从图９中可以得出纳米晶Ｎｉ的初始应变

约为１．２５×１０－２．这表明在５５０～１１５０Ｋ的高温下，

由于表面应变的回复，应力值减小了约２．５ＧＰａ，

即纳米晶Ｎｉ的初始残余应力Δσ
ｎｍ

ｒｅｓ．≈－２．５ＧＰａ．

对于微米晶Ｎｉ，在８００Ｋ时达到无应力状态，其表观

应力松弛现象没有纳米晶Ｎｉ剧烈．同样，微米晶Ｎｉ的

初始残余应力约为Δσμ
ｍ

ｒｅｓ．≈０．３５ＧＰａ．

实验在犜＞１１００Ｋ处的高温数据表明，纳米晶

和微米晶Ｎｉ的应力／应变完全一致，再次确认了前

文定义的无应力状态．此时相应的表观应变完全是

由仪器分辨率决定的，即ε
２

ａｐ．＝Δ犱
２

ｉｎｓ．
／犱２，此时没有

样品的应变和晶粒尺寸的影响．由于衍射光学和仪

器校准的复杂性，仪器对衍射峰宽的真实贡献通常

难以表征，特别是在能量色散衍射中．但利用公式

（２）所述的方法，仪器对布拉格衍射峰宽的贡献可以

通过多晶材料在高温下退火时的无应力状态来定量

表征，对正确分析衍射峰形具有重要意义．

在所有实验温度下，用公式（２）得到的晶粒尺寸

如图１０所示．当温度小于５７３Ｋ时，纳米晶Ｎｉ没有

发生晶粒长大现象；在５７３～７７３Ｋ温度范围内，经

犈２００和犈１１１修正后，晶粒尺寸分别从１３．５ｎｍ增长

到３６．８ｎｍ和从１８．１ｎｍ增长到４９．３ｎｍ；温度大

于８２３Ｋ时，晶粒迅速长大并接近微米尺度．图１０

还给出了压力为７．４ＧＰａ时晶粒尺寸随温度的变

化规律．当温度小于５７３Ｋ时，晶粒尺寸基本保持不

变；当温度继续升高时，晶粒的长大速率与常压相比

明显减小．这些结果表明，压力是控制结晶过程的一

个有效的热力学参数．由于晶粒生长通常伴随着长
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图９　纳米晶和微米晶Ｎｉ的表观应力随着压力和温度的变化曲线，其中包含了微观应变和仪器影响．

“屈服”点为弹性加载阶段和塑性加工硬化／软化阶段的交点．两种样品显示出了不同的初始屈服压力

屈服强度为样品在屈服状态和初始状态的应力差Δσ．样品的残余应力为室温下的初始应力值和仪器基准线之间的差值．

紫色空心正方形用来标记应力／应变和晶粒尺寸完全恢复初始状态的微米晶Ｎｉ样品．

Ｆｉｇ．９　ＡｐｐａｒｅｎｔｓｔｒｅｓｓｅｓｆｏｒｎａｎｏＮｉａｎｄｍｉｃｒｏｎＮｉｐｌｏｔａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｈｉｃｈｉｎｃｌｕｄｅｂｏｔｈ

ｍｉｃｒｏｓｔｒａｉｎａｎｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｂａｓｅｌｉｎｅｅｆｆｅｃｔｓ．Ｔｈｅ“Ｙｉｅｌｄｉｎｇ”ｐｏｉｎｔｓａｒｅｄｅｒｉｖｅｄｂｙｔｈｅｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎｓｏｆｅｌａｓｔｉｃｌｏａｄｉｎｇ

ａｎｄｐｌａｓｔｉｃｗｏｒｋｈａｒｄｅｎｉｎｇ／ｓｏｆｔｅｎｉｎｇｓｔａｇｅｓ．Ｔｈｅｏｎｓｅｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓｆｏｒｔｈｅｙｉｅｌｄｉｎｇａｒｅａｐｐａｒｅｎｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｔｈｅｔｗｏｓａｍｐｌｅｓ

ＴｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｇｈＰｙｉｅｌｄｓｔｒｅｎｇｔｈｓａｒｅｔｈｅｓｔｒｅｓｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓΔσｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｙｉｅｌｄｉｎｇａｎｄｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｓｔａｔｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｅｓ

ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｈｏｕｌｄｂｅｒｅａｄｆｒｏｍｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｂａｓｅｌｉｎｅｔｏｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｓｔｒｅｓｓｓｔａｔｅｓａｔｔｈｅａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｐｕｒｐｌｅｏｐｅｎｓｑｕａｒｅｓｙｍｂｏｌ

ｉｓｔｏｍａｒｋｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ，ｗｈｉｃｈｃｏｍｅｂａｃｋｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｔｏｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｍｉｃｒｏｎＮｉｉｎｔｅｒｍｓｏｆｓｔｒｅｓｓ／ｓｔｒａｉｎａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｓ．

程原子重排，它在高压下在动力学上将受到阻碍或

抑制．因此，压力也是合成纳米结构陶瓷材料的关键

控制参数（Ｚｈａｏｅｔａｌ．，２００４）．

２．５　纳米晶犖犻中的位错密度

为了得出纳米晶Ｎｉ中位错密度ρ随退火温度

的变化规律，我们利用中子衍射数据结合以下公式

进行计算（Ｓｈｅｎｅｔａｌ．，１９９５）：

Δ犱

犱（ ）２
２

＝
０．９（ ）犔

２

＋
π犫

２

ρ
２（ ）犃 · 犆

犱（ ）２ ， （６）

其中，犫为位错伯氏矢量的绝对值，犃 为常数，取值

为３．３（Ｒéｖéｓｚｅｔａｌ．，１９９６），犆是取决于材料的弹

性各向异性的对比系数，可以通过犆４４／（犆１１－犆１２）

和犆１２／犆４４来表征，其中犆１１、犆１２和犆４４为弹性常数．

公式（６）中的所有其他参数与公式（２）中的含义

相同．

由公式（６）得到的位错密度和晶粒尺寸随退火

温度的变化趋势如图１１所示．对比图１０和图１１中

可知，由公式（２）和公式（６）所得到的晶粒尺寸的绝

对值以及随温度的变化趋势是一致的．初始纳米晶

Ｎｉ的位错密度约为０．０５３ｎｍ－２，当温度为５７３Ｋ

时，位错密度约为０．０１９ｎｍ－２，减小了约三分之一．

当温度在５７３～８７３Ｋ范围内时，随着温度的升高，

位错密度不断减小，晶粒尺寸不断增大．

Ａｓｈｂｙ（１９７０）认为，晶体在塑性变形中产生的

位错可以分为“几何必需”位错（与晶界的存在相关

的位错）和“统计存储”位错（参与塑性变形的滑移位

错）．在图１１中，存在一个晶粒尺寸保持不变但位错

总密度显著下降的温度范围．晶粒尺寸恒定表明在

该退火温度范围内“几何必需”位错的密度没有发生

改变，而实验观察到的总位错密度的下降是由于球

磨过程中“统计存储”位错的湮灭所导致的．在较高

的退火温度下，晶粒尺寸增大是由几何必需位错密

度减小造成的．显然，这两种不同类型的位错在纳米

晶Ｎｉ中都与晶粒尺寸的变化有关．

３　结论

通过高温高压下的同步辐射 Ｘ射线衍射和飞

行时间中子衍射实验，我们提出了一种利用衍射数

据研究和分析纳米晶本征力学性能的方法．利用该

２４５３
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图１０　纳米晶Ｎｉ在常压（中子衍射数据）和７．４ＧＰａ（Ｘ射线衍射数据）下晶粒尺寸随温度的变化曲线．

所有数据均由公式（２）计算得出并代表纳米晶Ｎｉ的平均晶粒尺寸

对于中子衍射数据，红色和蓝色实心圆点分别表示由 （犈犺犽犾／犈１１１）２和 （犈犺犽犾／犈２００）２修正后的晶粒尺寸．绿色实心菱形为通过高压Ｘ射线

衍射得到的并由 （犈犺犽犾／犈２００）２修正后的晶粒尺寸．插图显示了晶粒尺寸在更大尺度和更大温度范围内的变化趋势，显示了纳米晶Ｎｉ的快速

生长并接近或达到微米尺度范围．

Ｆｉｇ．１０　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｓｆｏｒｎａｎｏＮｉａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｎｅｕｔｒｏｎｄａｔａ）ａｎｄ

７．４ＧＰａ（Ｘｒａｙｄａｔａ）．ＡｌｌｖａｌｕｅｓａｒｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＥｑ．（２）ａｎｄｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅａｖｅｒａｇｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｓｆｏｒｔｈｅＮｉｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｆｏｒｎｅｕｔｒｏｎｄａｔａ，ｔｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｓｄｅｒｉｖｅｄｗｉｔｈｔｈｅ（犈犺犽犾／犈１１１）２ａｎｄ（犈犺犽犾／犈２００）２ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓａｒｅｓｈｏｗｎｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｂｙｓｏｌｉｄｒｅｄａｎｄｂｌｕｅ

ｃｉｒｃｌｅｓ．ＴｈｅｓｏｌｉｄｇｒｅｅｎｄｉａｍｏｎｄｓｄｅｎｏｔｅｔｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｈｉｇｈＰＸｒａｙｄａｔａｕｓｉｎｇｔｈｅ（犈犺犽犾／犈２００）２ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｓｅｒｔ

ｐｌｏｔｓｔｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｎａｌａｒｇｅｒｓｃａｌｅａｓｗｅｌｌａｓｏｖｅｒａｗｉｄｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ，ｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｒａｐｉｄｇｒｏｗｔｈｏｆＮｉｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｐｐｒｏａｃｈｉｎｇ

ｏｒｅｎｔｅｒｉｎｇｔｈｅｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｒｅｇｉｏｎ．

图１１　纳米晶Ｎｉ的位错密度ρ和晶粒尺寸犔

随温度的变化关系

水平虚线表示温度低于５７３Ｋ时的平均晶粒尺寸．

Ｆｉｇ．１１　Ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｄｅｎｓｉｔｙρａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅ犔ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＮｉ

Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

ｏｆ犔ｂｅｌｏｗ５７３Ｋ．

方法研究了纳米晶的弹性软化、微观应变、屈服强

度、位错密度以及高温下的力学性能等．结果表明，

在纳米晶Ｎｉ中存在明显的弹性软化现象，并证实了

纳米Ｎｉ具有张性壳层．根据衍射数据的峰形分析得

到了纳米晶Ｎｉ的屈服强度为２．３５ＧＰａ，是微米晶

Ｎｉ的３倍以上；与单轴拉伸实验相反，纳米晶Ｎｉ在

高压塑性变形阶段表现出明显的加工硬化，而微米

晶Ｎｉ则在高压下表现出了一定的加工软化，并有较

大的能量耗散．加载卸载循环过程中的迟滞回线表

明，纳米晶Ｎｉ的能量耗散比微米晶Ｎｉ显著降低，说

明纳米材料在循环加载过程中能够承受更大的机械

疲劳．纳米Ｎｉ在弹性变形阶段表现出了晶粒破碎现

象，而在高压加载下的整体塑性变形过程中晶粒稳

定生长．在高温退火过程中，随着温度的升高，纳米

Ｎｉ在５７３Ｋ以上出现了明显的应力降低和晶粒长

大现象．在高温下，７．４ＧＰａ下的晶粒生长速率明显

小于常压下的晶粒生长速率，表明压力是控制晶化

过程的有效参数．对纳米Ｎｉ中的位错密度进行计算

的结果表明，晶粒尺寸随温度和压力的变化与“几何

必需”位错和“统计存储”位错都具有相关性．本文使

用的方法可以定量测定岩石矿物的高温高压流变强

度，为反映大陆中上地壳的真实流变结构情况及发

生在中上地壳的地震及其余震深度分布规律探索提
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供新的研究方法，为研究岩石圈以及地幔物质的蠕

变对流提供了高科技的研究手段．
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