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一种实验确定多晶材料晶界区弹性模量的方法
`
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摘要 基于张应力作用引起 的溶质非平衡 晶界偏聚 理论模型
,

提出了通过测量张应力引起 的溶

质非平衡 晶界偏聚 量
,

求多 晶材料 晶界 区 弹性模 量 的方法
,

并借 助于 M i sr a 的实验结 果 求得

2
.

6 iN
一

rC
一

M 。 一

V 钢 8 8 3 K 温度下 晶界区 的弹性模量为 E g b一 2
.

0 3 只 10 ” P a
.

所得结果与 K lu g 。 等理论

计算的晶界区弹性模量在数量级上 (定性 ) 一致
,

证 实 了多晶材料晶界 区具有 比通常认为的更低 的

弹性模量
.

关键词 空位 晶界 应力 偏聚 弹性模量

多晶材料的弹性模量是作用应力与相应应变的

比值
,

很多方法可以测量或计算出其弹性模量
.

由

于多晶材料既包含基体又包含晶界
,

这些方法得到

的弹性模量都是反映基体和晶界 区综合贡献 的弹性

模量
.

但在许多情况下还需要 了解晶界区的弹性行

为
.

比如
,

在晶界断裂的连续体弹性理论 ( C on t in u -

u m e l a s t i e i t y t h eo r i e s o f g r a i n
一

b o u n d a r y far e t u r e ) 中
,

晶界区弹性行为的掌握将极大促进裂纹前端应力场

的研究和计算 「̀〕
.

对纳米材料而言
,

由于晶界在材

料中所占比例远高于普通多 晶材料
,

晶界区的弹性

性能在更大程度上影响着纳米材料的弹性行为
.

因

此
,

晶界区弹性模量的研究对于深入 了解纳米材料

弹性性能极为重要 z[, “ ]
.

但 是
,

迄 今为止
,

几 乎还

没有关于晶界 区弹性模量的实验结果
.

lK gu
。
等川

利用原子模拟计算了 艺 5 ( 0 01 )扭 转晶界的弹性模

量
,

但其模型没有考虑晶界 区的点缺陷
、

偏聚杂质

原子和空隙等几何结构
,

所以所得结果是理想晶界

的弹性模量
,

与多晶材料实际晶界有一定差别
.

因

此
,

通过实验结果求得 晶界区的弹性模量是非常必

要的
.

本文 以应力 作用下 非平衡 晶界偏聚理论 为基

础〔4一 “ 〕
,

提出一种通过实验结果计算晶界区弹性模

量的方法
,

并求得 2
.

6 iN
一

C卜 M o 一

V 钢在 8 83 K 晶界

区的弹性模量
.

1 模型和方法

x ul
4 一 “ 】首先建立了作用应力引起的溶质非平衡

晶界偏聚或贫化理论模型及其动力学方程
,

并获得

与实验结果的极好符合
.

此模型假定晶界 区相对于

晶粒基体而言是弹性软 区 ( e la s t ie a l l y S o f t e : : e g i o n )
,

因此
,

当多晶体受到外加张应力作用时
,

晶界区将

优先弹性变形
,

晶界附近基体中的空位将移入晶界

区变为空隙
,

使晶界区的平均原子间距增加
.

此时
,

晶界作为阱吸收空位
.

原子间距的增加使原子间相

互 吸引力随之增 加
.

原子 间吸引力平衡外加张应力

时晶界停止吸收空位
.

对于恒定的外加张应力
,

一

定量的空位将被吸收到单位体积的晶界上
.

假定此

情况下 H oo ke 定律依然成立
, 。 。

= E g b o n ,

其中 。 n

是垂直于晶界 的外加张应力
,

E g b
是晶界区弹性模

量
, 。 。

是由应力
6 。

引起 的应变
,

则 晶界上的弹性

应变能可由 ( 1 )式给出〔, 一 8 ]
:

1 1 , ,

_

w 二 百
` n ￡ n

= 百
“ 刹气

b , ( 1 )

2 0 0 3
一

10
一

1 5 收稿
,

2 0 0 3
一

1 1
一

2 6 收修改稿
,
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由于晶界法线方向相对 于外 加应力方向随机分布
,

因此
,

引进系数 K 。
表征晶界法线方向相对于应力

方向的随机分布
,

则

K n 。
_

W = 二二 “ / 艺品
.

乙 6 一
( 2 )

假定外加张应力对晶界所作的功全部被用来吸

收空位
,

则单位体积晶界吸收的空位量为

观察证实在张应力和 8 83 K 温度下硫在钢中的非平

衡晶界偏聚的临界时间为 3 h 9[]
.

s hi n o d a 等的实验

结果也证实了张应力和压应力引起的磷非平衡晶界

偏聚和贫化临界时间的存在 [ , 一 “
·

` 0 ]
.

假设一个 空位和一个溶质原子 形成一 个复合

体
,

在张应力作用下向晶界扩散
,

引起溶质非平衡

晶界偏聚
.

应力时效 至临界时间
,

张应力引起的溶

质最大非平衡晶界偏聚浓度可由 ( 5) 式获得 [” 一 “ 1

W
F

v

(尺 。 / 2 ) 。 2

( 3 )
C 、 (

。 一 。
) 一 C b (

。 一 。 ) = ( K O / 2 ) a Z / ( E
; b F

v

)
,

( 5 )

E g b F
v

其中 F
、

是晶界区空位形成能
.

实际上
,

( K 。 / 2 )护 /

( E
g b F

v

)是晶界 区空位浓度 的增加
.

因此
,

张应力

引起的晶界空位浓度增加可表示为

C
v
(
。 一 。

) 二 C
v
(
。 一 。 ) + ( K 。 / 2 ) 。 2 / ( E g b F

v

)
,

( 4 )

其中
,

C
v
(
。 一 。 )是无应力作用时晶界空位平衡浓度

,

c
v
(
。 一 。

)是张应力 。
引起的晶界 区的最大空位浓度

.

这是除现在已公认的 5 种固体中产生和消除过饱和

空位之外的第 6 种基本物理过程 〔“ 一 “ ]
.

同样
,

一个

压应力作用在晶界区时
,

一些空隙移出晶界区变成

基体的空位
,

使晶界区内的平均原子间距减小
.

这

时
,

晶界作为源发射空位
.

随着原子间距 的降低
,

平均原子间排斥力增加
.

对于一个恒定的外加压应

力
,

确 定量 的 空 位将 从 单 位体 积 晶 界 区发 射 出

来 t 4一 “ ]
.

基体 内的空位
、

溶质原子以及两者组成的复合

体之间处于热力学平衡状态仁4一 “ ]
.

因此
,

张应力引

起的晶界附近空位浓度的降低促使复合体分解成空

位和溶质原子
,

使得晶界附近复合体浓度降低
,

从

而在晶界和晶内之 间产生一个复合体的浓度梯度
,

此梯度驱动复合体扩散至晶界
,

引起超过平衡晶界

浓度的溶质富集在晶界上
,

形成非平衡 晶界偏聚
.

在复合体扩散到晶界的同时
,

溶质会沿着它 自己的

浓度梯度由晶界扩散 回晶内
.

应力作用初期
,

复合

体的扩散是主要的
,

并随应力作用时间的延长而减

弱
,

而反方向的溶质扩散将随时间延长而增加
.

因

此
,

必然存在一个应力时效时间
,

溶质向晶内的扩

散流等于复合体向晶界的扩散流
,

晶界偏聚浓度达

到极大值
.

此时间称为临界时间
.

图 1 表明 M is ar 的

其中
,

C b(
。 一 。 )是无应力作用时晶界溶质平衡浓度

,

c 、 (
。 一 。

)是张应力 。
引起的溶质在晶界区最大非平衡

浓度
.

文献 〔5一 8 〕在平衡关 系式 ( 5) 基础上建立了张

应力引起的溶质非平衡晶界偏聚动力学方程
,

并完

好地模拟了 M i s r a 等的硫在钢中张应力时效实验结

果
,

符合极好
,

这就证 实了 ( 5) 式 的有效性和准确

性 (见图 1)
.

将 ( 5) 式整理如下
:

E g b 一 ( K o / 2 ) 。 ’ / ( ( C b (
。 一 。

) 一 C b (
。 。 。 ) ) F

v

)
,

( 6 )

由 ( 6 )式可知
,

若实验测量出张应力引起的溶质非

平衡晶界偏聚浓度差值 c b(
。 一 。

) 一 C b(
。 一 。 )

、

晶界区

空位形成能 F
v

和外加作用张应力
a ,

则可求出晶界

区的弹性模量 E
g b

.

2 弹性模量的计算

2
.

1

2
.

1
.

1

计算参数的确定

C b ( 。 二 。

张应力 引起 的硫非平 衡晶 界偏 聚浓度差
一 e b ( , = 。 ) M i s r a [9 ]预先在无应力和 8 8 3 K

温度下对 2
.

6 iN
一

rC
一

M
o 一

v 钢试样恒温时效 2 16 0 ks
,

使晶界区的空位和硫原子均达到平衡浓度
,

然后在

同一温度进行张应力时效
,

载荷为 4 60 k g (应力约

35 k g / m m “ )
.

试样在此载荷下最长保持至 25 h
,

时

效试样去除载荷后迅速水 淬
,

测得 晶界区硫与铁

( 7 0 3 e v )的 A u g e r
谱峰高 比值随应力时效时间的变

化曲线
,

如图 1 中 A P R 曲线所示
.

图 l 中的 A P R 曲线表明在应力时效的开始
,

硫
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的晶 界 偏 聚 量 迅 速 增 加
,

至 3 h 达 到 极 大 值

C b(
。 一 。

洲
.

应力时效超过 3 h
,

晶界偏聚量 逐渐降

低
,

最终在 2 0 h 达到无应力作用下的平衡晶界浓度

c b (
。 一 。 )

.

M i s ar 实验证明了 8 83 K 温度下无应力作用

时效 21 6 0 k s 后硫的晶界平衡偏聚量
,

与应力时效

2 0 和 2 5 h 的偏聚量一致 9[]
.

可见
,

图 1 中应力时效

过程中晶界上硫含量的增加 c b(
。 一 。

) 一 c b (
。 一 。 )

,

是

完全由张应力作用引起的晶界 区硫的非平衡偏聚浓

度的增 加
.

由图 1 的 AP R 曲线 可 以 确 定 [5 一 8]
,

C 。 (
。 一 。

)和 C b (
。 一 。 )分别 为 o

.

6 s a t
.

% 和 o
.

4 s a t
.

%
.

所 以
,

张 应 力 引 起 的 晶 界 硫 浓 度 的 增 加 应 为

C b (
。 一 。

) 一 C b (
。 一 。 ) = 0

.

2 0 a t
.

%
.

中得到的晶界上浓度的增加是用原子百分含量表示

的
.

所以
,

要利用晶界区的摩尔体积将硫原子百分

含量的增加
,

换 算为单 位体 积内硫原 子数 目的增

加
.

用小角度 X 射线和中子散射方法对纳米 P d 试

样研究的结果表 明
,

晶界区原子平均密度是基体晶

格原子密度的 5 0 0,0 [” ]
,

这一点也被 M o s s b a u e :
谱对

纳米铁的研究所证实 〔’ 2」
.

忽略基体晶格 (不含晶界 )

和多晶铁 (含晶界 ) 密度 的不 同
,

可 以认为晶界区

密度是多 晶铁 密度 的 50 %
.

多晶铁 的摩尔体积为

7
.

1 x 10
“ “ m 3 / m ol

,

因此
,

晶界区摩尔体积为 1
.

42
x 10

一 5 m 3 / m ol
.

这 样
,

l m 3
体 积 的晶 界 区含 有

1 / 1
.

4 2 x 一0
一 5 = 7

.

0 4 火 10 4 摩尔原子
.

所 以 3 h 时应

力时效引起的 l m 3
体积的晶界区硫原子数 目的增加

是 6
.

0 2 又 10 2 3 火 7
.

0 4 x 10 4 x 0
.

2 0 % = 8
.

5 2 x 10 2 5
.

A P R

10 15 2 0

应力时效时间h/

2
.

1
.

3 晶界区空位形成能 F
、

s im o n e n
等 〔̀ 3 ]估算

了奥氏体不锈钢中辐照引起 的晶界偏聚缺陷动力学

参数
,

结 果 表 明 晶 界 区 空 位 形 成 能 为 1
.

s e V
.

ch ihs ol m 等 [` 4 ]通过 揭示出硅倾侧 晶界上 电子束引

起损伤的择优成核规律
,

进行原子尺度的模拟
,

得

到了晶界上单空位
、

空位对
,

以及单空位链
、

双空

位链
、

三空位链的空位形成能均在 0
.

8 和 1
.

8 e V 之

间
.

因此
,

本文在计算中将选择 1
.

5 e V 作为晶界区

的空位形成能
.

岁巡侧说珠唱g偌

ō、n口ù勺ó日àō、八U一z内6é̀Uù、ù气n口né0CnnU

沂袭忻研
八曰n八U八én甘0CU

划绍袒世触
ì。助nv

图 1 无应力条件下时效 1Z 60 ks 后在作用应力及 883 K 温

度下试样中硫晶界偏聚量随时效时间变化的 A p R 曲线 9[]

图中硫的晶界浓度 c 。 曲线是用动力学方程模拟的 AP R 曲线

的结果 〔5 一 8]

这里假定硫在晶界区的最大溶质浓度 c b(
。 一 。

)与

临界时间 3 h 晶界上硫的偏聚量 C b (t
。

) 相等
.

对实验

数据的动力学模拟表明〔5一 “ 〕
,

张应力作用下硫原子和

空位形成的复合体扩散系数是 2
.

06 又 1 0
一 ’ “
时

·

、 一 ` ,

比单 个 硫 原 子 向 晶 内扩 散 的扩 散 系 数 1
.

86 x

10
’ “ 2m 2

·

S 一 ’
高 10 个数量级

,

因此
,

时效时间短于

3 h 的偏聚过程中
,

硫原子 的反 向扩散对复合体 向

晶界扩散的抵消作用可以忽略
.

可见
,

用 c b (t
c

)代

替 c b(
。 一 口

)是合理的
.

2
.

2 计算结果

图 1 所示的 M i s ar 的张应力时效实验 的作用应

力 。 是 3 5 k g / m m Z = 3
.

4 3 x 1 0 8 P a [9 }
.

在多晶材料

中
,

外加张应力方 向与晶界法线方向所成的角度在

O一 9 0
’

之间随机分布
.

这里取 45
。

作为外加张应力相

对于多晶材料中大量不同取向的晶界所成角度的统

计平均
.

因此
,

K O = C
os 4 5o 二 0

.

7 07
.

依据上述讨论

中所确定的参数
,

通过 ( 6) 式
,

可求得 晶界 区弹性

模量 E g b
值

:

E g 。 = ( 0
.

7 0 7 / 2 ) X ( 3
.

4 3 X 10 8 ) 2 / ( 8
.

5 2 只 10 2 5

x 1
.

5 又 1
.

6 0 2 19 x 10
一 ` 9 ) = 2

.

0 3 火 10 9 P a
.

2
.

1
.

2 晶界区摩尔体积 平衡关 系式 ( 5) 表示的是

单位体积内作用应力引起的原子数 目的增加
,

图 1

3 讨论

lK gu
。
等川根据局部应力应变关 系

,

提 出了计

算晶界区局部弹性模量的理论公式
,

并对 A u 理想

无缺陷双晶 ( a n id e a l d e f e e t
一

f r e e b i e r y s t a l )
,

用原子嵌
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入势 ( e m be d d e d
一 a t o m p o t e n t i a l )

,

模拟 r ( 0 0 1 )扭转

晶界的弹性模量 C l l ,

C 1 2 ,

C 1 3 ,

C 3 3 ,

C 4 4 ,

C 6 6 ,

所得结果列
万

于表 1
.

比较表 1 和本文 中 8 8 3 K 温度下晶界区弹性模

量 乓
。 一 2

·

03 X 10 9
aP 可以发现

,

E g 。比表 1 中模拟

的晶界 弹性模量 lC
l ,

C 1 2 ,

1C
3 ,

c 3 3 低 2 个数量

级
,

比 c 6 6低 1 个数量级
,

但却 比 c 4 4高 1 个数量

级
.

lK gu
e
等 还 对 c u 的 理 想 无 缺 陷双 晶

,

用

L en n ar d
一

oJ ne s 势
,

模拟 了 ( 0 0 1) 扭转 晶界的弹性模

量
,

证实弹性模量 c 4 4亦急剧降低至晶粒基体弹性

模量的 10 % 以下 ( 见文献「1] 图 9)
.

lK gu
e
等通过对

其他大角度晶界的模拟得 出结论
,

认 为 c 4 4
的剧烈

降低是 多晶材料大角度晶界的一种普遍现象 [` 〕
.

可

见
,

由于晶界区弹性性质的各项异性
,

即使用原子

模拟方法所得的各弹性模量之间也存在 3 个数量级

的差别
,

如 c l l ,

C 12 等和 c 4 4之间
.

本文中通过非

平衡晶界偏聚实验结果计算的弹性模量 E g b
值

,

应

该是晶界各弹性模量 C , , , c , 2 ,

C , 3 ,

C : 3 ,

C 6 6和

c 4 4
的综合贡献

,

且最低的弹性模量 C 4 4 比其他较高

的弹性模量加权贡献于弹性模量 E g 。
.

因此
,

E g b
的

数值处于理论计算 的各弹性模 量 c l l ,

1C
2 ,

c 1 3 ,

C 3 3 ,

C 6 6和 C 4 4之间
,

并更接近于最低的弹性模量

C 4 4 ,

说明本文从实验结果求得的晶界区弹性模量

与 K lu g e
等的理论计 算结果在数量级上是 一致 的

,

属于定性一致
.

表 1 K lu ge 等用原子嵌人势模拟的 A u
晶界区一个平面和

两个平面的弹性模 l 及与理想晶体的比较川

c 3 3改变较小
,

但 c 4 4
仅为晶粒基体完整晶体弹性模

量的 0
.

4 55 % ( 见表 1 的 1 尸 / B )
.

当考虑两 个平面

时
,

c 4 4也仅为完整晶体的 0
.

6 82 % ( 见表 1 的2 尸 / 召

值 )
.

用本文计算的晶界区 弹性模量 E ` b
与单晶

。 和

y 铁完整晶体的弹性模量比较并列 于表 2
.

从表 2 可

以看 出
,

E g b相 对 于单 晶铁 弹性 模 量 的 比值处于

0
.

88 3 % 一 2
.

63 6 % 之 间 (表 2 的 E g

口E
。

、 和 E
g b /

E ,

动
,

它高于理论计算的晶界区弹性模量 c 4 4相对

于晶粒基体 完整 晶体 弹性模 量的 比值 0
.

4 55 % 和

0
.

6 8 2 % (表 1 的 1 尸 / B 和 2 尸 / B )
,

但低于理论 计算

的晶界其他弹性模量相对于晶粒基体完整晶体弹性

模量的比值 60 % 一 90 % (表 1 的 1 尸 /月 和 2 尸 / B )
.

所以
,

本文计算的晶界区弹性模量 ￡ ; b相对 于完整晶

体弹性模量的比值
,

也处于 lK gu
e
等理论计算的晶界

区各弹性模量相对于晶粒基体完整晶体弹性模量的

比值之间
.

这一结果再次说明本文基于实验求得的

晶界区弹性模量与 lK gu
e
等理论计算的晶界区弹性

模量在趋势上是符合的
.

表 2 室温单晶 a 铁和 14 28 K 单晶 y 铁的弹性模量及与

计算的晶界区弹性模量 E 如值的比较

弹性

常数

单晶
a 一

F e

(室温 「̀5 ] )

单晶 7 F e

( 1 42 s K [ `6 〕 )

厂
` 卜: E

。

价 E 只卜 :
E

, 价

/
`沁

〔
、
11 2 3 0

C 12 13 5

C 4 4 1 17

1 54

12 2

0
.

8 8 3 3 18

6 6 4

2
.

6 3 6

I P ( 一 平 Z P (二平
弹性 面 局 域 弹 面 局 域弹

常数 性常数 ) 性常数 )

/ 10 9 P
a

/ 1 () 9 P a

B ( 块状 理

想晶体 ) 1尸 / B Z 尸 / B

/ 1 0 9 P a

70 9 2 % 8 1
.

6 3 %

走曰n,77
r

9 5
.

0 3 % 9 9
.

4 5 %

0
.

4 5 5 % 0
.

6 82 %

本 文 计算的 是 8 8 3 K 温 度 下 晶界 区弹性 模

量 [ ’ 一 ” ]
,

而 lK ug
。
等是模拟计算 O K 下晶界区弹性

模量川
.

众所周知
,

材料加热至熔点 的过程是一个

体积膨胀并弹性软化的过程
,

温度升高会增加原子

间距并削弱原 子间作 用力
,

降低 晶界区 的弹性模

量
.

另外
,

K l u ge 等计算晶界区弹性 模量时
,

是 以

完整晶界为模型的
,

没有考虑晶界区的结构无序性

( s t r u e t u r a l d is o r d e r )
,

即晶界上存在点缺陷
、

偏聚

杂质原子或空隙引起的缺陷团簇等对弹性模量的影

响川
,

lK gu
。
等也认为这种晶界结构无序性会大大

降低晶界区的弹性模量
.

本文在实验基础上计算的

真实晶界的 E g b包含 了所有这些晶界结构无序因素

的影响
.

因此
,

本文 计算的 8 8 3 K 温度下并包含 r

真实晶界的结构无序性的晶界区弹性模量 E g 。 ,

远

Qn,QC00

厂n
2
11
11
.

494气
OC4, l

ù
se
...

1〔〕 12 1 3 9 16 0

C 22 1 0 8 12 7

(少13 12 5 14 1

C 3 3 1 72 1 8 0

C 4 4 0 2 0
.

3

( : 6 6 17
.

9 2 3
.

2 2 9
.

2 6 1
.

3 0 % 7 9
.

4 5 %

另一方面
,

表 1 还表 明
,

当对于晶界最近邻一个

原子平面计算时
,

扭转晶界弹性模量 c , , ,

c , 2 ,

c , 3 ,

c 6 6是 晶粒基体完整 晶体弹性模量的 60 % 一 90 %
,
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低于 K lgu
e
等在 O K 模拟计算的完整晶界弹性模量

C l l ,

C 1 2 ,

C 1 3 ,

C 3 3 ,

C 6 6 ,

仅高于 C 4 4 ,

且更接近

于这个最低晶界弹性模量 C 4 4是合理的
.

最近
,

L u
等 3[] 用非 晶晶化法 制备 了不 同晶粒

尺寸的纳米硒
,

测得它们的弹性模量约为普通多晶

硒的 30 %
,

并认为此结果是晶界和纳米尺寸晶粒基

体的弹性模量综合作用 的表象值 ( a p p a r e n t v a l u e )
,

其大幅降低是由于晶界和三叉结点非常低的弹性模

量引起的
.

此实验结果说明晶界区 弹性模量应远低

于多晶材料中晶粒基体弹性模量的 30 %
,

而不是一

般认为的 70 % 仁’ 7 J
.

只有这样
,

随着界面数 目的增加

和晶粒基体尺寸的减小
,

两者综合作用的弹性模量

值才有可能降低 至普通多晶材料弹性模量的 30 %
.

因此
,

L u
等的实验结果预示了多晶材料晶界 区应具

有较一般认为的更低的弹性模量
,

这是与本文计算

的晶界区弹性模量 E g b在趋势上是一致的
.

公式 ( 6) 是基于二元或三元 系溶质偏 聚模型建

立起来的
,

而 计算依据 的 M isr
a
实验 中所用 2

.

6

N CI
r

M o V 钢
,

是包含有 F e 和 C 在内的复杂的多元

系
,

各种溶质原子与空位的交互作用
,

会影响硫与

空位的交互作用
.

假若其他溶质原子与空位形成复

合体
,

在张应力作用下也偏聚到晶界上
,

会影响硫

在晶界上的偏聚量
,

从而影响本方法计算晶界弹性

模量的精度
.

若在 M i s ar 的实验 中不但测量了 由应

力引起的硫的偏聚量
,

而且考察了其他溶质在应力

作用下的偏 聚情况
,

对发 生偏聚 的元素亦 进行测

量
,

并在计算中加以补偿
,

就可以提高本方法计算

晶界区弹性模量的精度
.

4 结论

本文提 出了通过张应力时效引起溶质 (硫 )非平

衡晶界偏聚的测量结果
,

计算多晶材料 晶界区弹性

模量的方法
,

并求得 2
.

6 iN
一

cr
一

M O 一

v 钢在 8 83 K 温

度下晶界区弹性模量是 E g b 二 2 03
X l护 P a

此结果

与 lK ug
e
等理论计算结果在数量级上是一致的

.
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