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纳米钨在高压下的物理力学行为与尺寸效应研究
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摘要：探究尺寸效应对材料高压物性的影响规律有助于开发具有新颖或者改良特性的新材

料。采用金刚石对顶砧结合同步辐射 X 射线衍射技术，研究了平均晶粒尺寸分别为 30 和 65 nm

的多晶钨粉在高压下的静态压缩行为。通过分析每个压力点下 X 射线衍射图谱的峰位和半高

宽等，得到了纳米金属钨在高压下的晶胞体积、晶粒尺寸和微观应变等。通过拟合三阶 Birch-

Murnaghan 方程，得到了 30 和 65 nm 钨的体弹模量，分别为 257(7) GPa 和 343(8) GPa。结合前

人的研究结果发现，当晶粒尺寸从微米降低至 10 nm，钨的屈服强度逐渐增大，10 nm 钨的屈服

强度较微米晶样品的屈服强度提高了 3.5 倍；体弹模量呈现先增大后减小的趋势，30 nm 钨的体

弹模量较 65 nm 钨减小了 25%。
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纳米晶材料不只是具有小晶粒尺寸的多晶体，一旦其晶界厚度与晶粒尺寸可比拟，将出现新奇的

物理效应。在较大的晶粒尺寸范围内，材料强度随着晶粒尺寸的变化符合霍尔-佩奇（Hall-Petch）关
系 [1]，晶粒细化是改善多晶体材料强度的有效手段。然而，在纳米晶材料中出现了偏离甚至反霍尔-佩
奇关系的现象 [2–4]。Schiøtz 等 [2] 通过分子动力学模拟研究发现，由实验得到的霍尔-佩奇关系在晶粒尺

寸小于  15 nm 左右时失效，Cu 的最高强度所对应的尺寸大约为 10～15 nm。采用金刚石对顶砧

（diamond anvil cell，DAC）  ，结合径向 X 射线衍射（ radial X-ray diffraction，RXRD）和透射电镜

（transmission electron microscope，TEM）技术，Zhou 等[5] 研究发现，纳米镍的屈服强度随着晶粒尺寸的减

小而逐渐提高，当晶粒尺寸小于 20 nm 时，其强度较粗晶样品显著提升，3 nm 镍样品的屈服强度是普通

商用镍材料的 10 倍。他们还对金和钯做了类似的研究，得到了同样的结论。Gu 等 [6] 研究了 10 nm 银

和 30 nm 金在 0～30 GPa 压力范围内的压缩性，结果表明，纳米颗粒比相应的块状材料具有更高的强

度。超细晶纳米金属材料的尺寸效应导致其强化还是软化没有统一结论。弹性模量是材料重要的力

学性能指标之一。研究材料的弹性模量，尤其是纳米金属材料的弹性模量，可为深入研究材料塑性的

产生和韧性的提高提供有力的基础。因此，探究尺寸效应对高压下材料屈服强度和弹性模量等力学行

为的影响规律，对于研发新型材料、挖掘现有材料的潜力以及揭示材料力学性质的本质具有重要意义。

金属钨（W）具有高熔点、高硬度、高密度和低热膨胀系数等一系列优良的性质，是生产多种功能

材料和结构材料的主要原料，在航空、航天、军事和原子能等领域应用广泛。然而，常规钨合金的一些

性能缺陷限制了其应用范围，如室温脆性、再结晶脆性等。近几十年的研究结果表明，晶粒细化可以有
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效降低钨合金制品的烧结温度和韧脆转变温度，提高钨合金的强度、硬度和耐磨性等机械性能。Yang等[7]

研究了尺寸效应（10 nm、50 nm、1～3 μm）对钨屈服强度的影响，结果表明，随着晶粒尺寸的减小，钨的

屈服强度增大，10 nm钨的屈服强度较微米晶钨的屈服强度提高了 2.5倍。He等[8] 研究了尺寸为 4～6 μm
的钨在高压下的结构相变、体弹模量（B0）、剪切模量（G）和差应力（τ），分别采用晶格应变理论和峰展

宽分析了钨的屈服强度（σs），结果表明，2 种计算方法得到的屈服强度是一致的。Xiong 等 [9] 利用角度

色散 RXRD 技术和晶格应变理论，研究了 4～6 μm 钨在高压下的状态方程、强度和纹理，结果表明，在

单轴压缩下，钨从 35 GPa 左右开始产生塑性变形，对应的微观偏应力为 4.57 GPa。目前，尺寸效应对钨

在高压下力学行为的影响研究仍处于初步探索阶段，需要更多的实验来总结规律和揭示本质。

本研究采用 DAC 结合同步辐射轴向 X 射线衍射（axial X-ray diffraction, AXRD）技术，测量平均粒

径分别为 30 和 65 nm 的钨粉末样品在 0～30 GPa 压力范围内的原位 XRD 谱；通过分析衍射峰的宽度，

获得钨样品的最大微观偏差应力以及不同粒径钨的屈服强度；结合 Yang 等[7] 的工作，初步研究晶粒尺

寸对钨屈服强度的影响规律；通过分析衍射峰的位置、拟合三阶 Birch-Murnaghan 状态方程 [10]，获得不

同粒径钨的体弹模量，结合 He 等[8] 的研究结果，探讨尺寸效应对钨的体弹模量等物理力学性质的影响

规律。 

1    实验方法

实验中所用的 2 种纳米钨（体心立方结构，原子序数 74）晶粉的纯度均为 99.9%。对初始样品进行

XRD（Cu 靶，Kα 射线）测试，通过 Scherrer 公式 [11] 计算得到 2 种钨样品的晶粒尺寸分别为 29 和 65 nm；

同时，使用扫描电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）分析了初始样品的形态和尺寸分布，统

计得到其平均晶粒尺寸（d）分别为 31 和 66 nm，与 Scherrer 公式的计算结果基本一致。将 2 种样品的晶

粒尺寸分别记为 30和 65 nm。其中，30 nm钨样品的形态和尺寸分布分别见图 1(a)和图 1(b)。
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图 1    30 nm钨样品的 SEM图像 (a)和尺寸分布 (b)
Fig. 1    SEM image (a) and size distribution (b) of 30 nm tungsten powder sample

 

采用对称型金刚石压砧产生高压，金刚石台面直径为 300 μm，封垫材料为 T301 不锈钢，样品腔的

直径约为 100 μm。为通过线宽法分析微观差应力，本实验没有使用传压介质，并采用金（Au）的状态方

程 [12–13] 进行标压。高压原位角散 XRD 实验在北京同步辐射光源的高压实验站（4W2）完成，其入射光

斑的大小为 20 μm×30 μm，入射光波长为 0.619 9 Å。衍射信号通过 MAR3450 11 面探测器收集，实验系

统通过 CeO2 标准样品标定，采谱时间为 300 s。所有实验数据均在室温下获得。使用 Fit2D 软件 [14] 将

德拜衍射环图谱转换为强度-角度 XRD 谱，采用 Peakfit 软件 [15–16] 对 XRD 进行全谱拟合寻峰。通过分

析衍射峰的衍射角和半高宽获得相应压力点下样品的晶粒尺寸和微应变。具体分析方法如下。

晶粒尺寸、微应变和衍射峰半高宽满足公式[17]
 

(2whkl cosθhkl)2 =

(
λ

d

)2
+η2

hklsin2θhkl (1)
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(2whkl cosθhkl)2 sin2θhkl

式中：whkl、θhkl、ηhkl 分别为 (hkl) 晶面的衍射峰半高宽（full width at half maximum，FWHM）、布拉格衍射

角、微应变。样品在高压下的衍射峰宽受仪器、晶粒尺寸和微应变的影响，其关系满足式 (1)。每个压

力点下，(110)、(200) 晶面指数都可以拟合成一个线性函数，由 和 线性函数的截距可

以推导出该压力下样品的晶粒尺寸，由斜率可以推导出该压力下样品的微应变，微应变与杨氏模量的

乘积为该压力下样品的微区偏应力。杨氏模量（E）与体弹模量（B0）满足公式[18]
 

B0 =
E

3(1−2ν)
(2)

式中：ν为泊松比，常温下钨的泊松比为 0.284[19]。Katahara 等[20] 在 25 ℃、500 MPa 的温度压力条件下测

量了钨单晶的弹性模量及其压力导数。利用这些数据，应用三阶欧拉有限应变方程得到了高压下的体

弹模量 Cij。通过式 (2)，可以得到高压下的平均杨氏模量，从而获得样品在每个压力点下的微区应力。

通过应力-应变关系，可得到不同晶粒尺寸钨的屈服强度。 

2    实验结果与讨论

常温下，30 和 65 nm 钨晶粉末的原位高压同步辐射 XRD 谱分别见图 2(a) 和图 2(b)。除了观察到

钨的最强峰 (110) 衍射峰和次强峰 (200) 衍射峰外，还观察到压标金的 (111) 和 (200) 衍射峰。在非静水

压下，随着压力的升高，钨晶粒之间及钨晶粒内部的相互挤压产生局部偏应力，微应变增加，峰宽逐渐

展宽，峰强逐渐减弱，晶面间距逐渐减小，衍射峰的位置向高角度方向移动。
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图 2    不同压力下 30和 65 nm钨的原位 XRD谱
Fig. 2    In situ XRD patterns of 30 and 65 nm tungsten at different pressures

 

图 3 描述了 2 种尺寸纳米钨的 (110) 和 (200) 晶面间距随压力的变化。随着压力的升高，衍射峰蓝

移，晶面间距减小，意味着随着压力的升高，原子间距缩短。在本实验条件（0～30 GPa）下，钨未发生结

构相变，与前人的研究结果 [7–8] 一致。30 和 65 nm 钨样品的 (110) 和 (200) 晶面的半高宽随压力的变化

如图 4(a)和图 4(b)所示，结合式 (1)可分析晶粒尺寸和微应变随压力的变化。

图 5 给出了 30 和 65 nm 钨样品在不同压力下的晶粒尺寸变化。在较低压力下，随着压力的升高，

晶粒尺寸均减小；当压力提高至一定值时，晶粒尺寸无明显变化，最终都稳定至 7 nm 左右。这可能是

由于晶粒细化与位错的产生及湮灭有密切关系[21]。在晶粒变形过程中，位错存在于小角晶界和亚晶界

处，随着压力升高，位错数量不断增多，位错塞积使晶粒之间的夹角增大，致使小角晶界转变为大角晶

界，晶粒得到细化，同时位错被晶界吸收而湮灭。继续加压时，位错继续增多，晶粒继续细化，当位错产
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生与位错湮灭达到平衡时，位错密度达到饱和，从

而晶粒细化达到饱和，晶粒尺寸不再随压力升高

而减小，2种晶粒尺寸最终稳定在 7 nm左右。

结合 Yang 等 [7] 的研究结果，绘制了 30 nm、

65 nm 和 1～3 μm 钨的微区偏应力随压力变化曲

线，如图 6 所示。当压力较低时，3 种晶粒尺寸钨

的微区偏应力随压力的升高几乎呈线性增大。当

压力达到一定值，应力基本不再变化，样品发生屈

服。当微区偏应力达到 4 GPa 左右时，微米级的

钨屈服 [7]；65 和 30 nm 的钨分别在微区偏应力为

6 和 10 GPa 左右时开始屈服。30 nm 钨晶粒的屈

服强度较 65 nm 钨晶粒的屈服强度提高了 66%，

较微米钨晶粒的屈服强度提高了 2.5 倍；10 nm 钨

晶粒的屈服强度较微米晶样品的屈服强度提高了 3.5倍[7]。

将本实验结果以及前人得到的钨屈服强度随晶粒尺寸变化总结于图 7。随着晶粒尺寸的减小，钨

的屈服强度增大，符合霍尔-佩奇关系。晶粒尺寸减小时，晶界所占的比重增加，晶界可以有效地阻碍

位错运动，从而产生位错塞积，使得金属难以变形。同时，晶粒尺寸更小的纳米晶需要更高的应力去激

发偏位错和全位错，表现出更高的屈服强度。在细纳米晶体中，形变机制主要由高密度的层错、形变孪

晶以及偏位错主导，同时存在全位错与晶界的相互作用，两者共同导致小尺寸纳米晶具有超高强度[5]。
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图 3    30和 65 nm钨的晶面间距随压力的变化

Fig. 3    Variations of interplanar crystal spacing
with pressure for 30 and 65 nm tungsten
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Fig. 4    FWHMs of XRD peaks for (110) and (200) crystal planes of 30 and 65 nm tungsten samples varies with pressure
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图 5    非静水压缩下 30和 65 nm钨的晶粒尺寸变化

Fig. 5    Variations of grain size for 30 and 65 nm tungsten under non-hydrostatic compression
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结合前人的研究结果 [8–9, 22–26]，得到了钨的晶

胞体积压缩率 V/V0 随压力 p 的变化，如图 8 所示，

其中，ψ为加压轴与衍射面法线的夹角。采用三

阶 Birch-Murnaghan 状态方程（equation of state,
EOS）对实验数据进行拟合，得到了晶粒尺寸为

30和 65 nm的钨的体弹模量 B0，分别为 257(7) GPa
和 343(8) GPa。

图 9 和表 1 总结了近年来关于钨在高压下的

体弹模量的主要研究结果 [7–9, 22–24]，其中 ΔB0/B0 为

体弹模量的相对偏差。在本研究中，30 nm钨的体

弹模量较 65 nm 钨的体弹模量降低了 25%。体弹

模量是反映材料抵抗弹性变形能力的指标，是材

料非常重要的参数，可衡量材料产生弹性变形的

难易程度。大量的实验结果表明，晶粒尺寸会影

响材料的体弹模量。对于不同的材料，晶粒尺寸

的影响不同。有些材料的体弹模量随晶粒尺寸的

减小而减小，如 Ni[21]、Al2O3
[27]、MgO[28]、BN[29]、

TiO2
[30]；而有些材料的体弹模量随晶粒尺寸的减

小而增大，如 Au[6]、Fe2O3
[31]、CdS[32]、Ag[33]、Pt[34]；

与此同时，也有些材料的体弹模量随晶粒尺寸的

变化不明显，如 Fe[35]、CuO[36]、TiC[37]、TiN[38]。结

合其他研究结果，可以发现，随着晶粒尺寸的减

小，钨的体弹模量呈先增大后减小的变化趋势，如

图 9 所示，临界转变尺寸约为 65 nm。当晶粒尺寸

从微米级降至 65 nm 时，钨的体弹模量随着晶粒

尺寸的减小而增大；当晶粒尺寸小于 65 nm 时，钨

的体弹模量随着晶粒尺寸的减小而减小。对于不

同材料，晶粒尺寸对体弹模量的影响存在多样化，

这一现象是否与临界转变有关，还需要进行更加

深入的研究。 
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图 6    不同粒径钨的微区偏应力随压力的变化

Fig. 6    Microscopic deviatoric stress of tungsten
with different grain size as a function of pressure
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图 7    钨的屈服强度随晶粒尺寸的变化

Fig. 7    Yield strength of tungsten
as a function of grain size
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图 8    钨的晶胞体积压缩率随压力的变化（实线是基于

30和 65 nm钨晶粒的晶胞体积压缩率-压力数据点，

通过三阶 Birch-Murnaghan状态方程拟合的曲线；

离散的数据点为其他研究人员所得结果[8–9, 22–26]）

Fig. 8    Volume compression ratio of unit cell for tungsten as a
function of pressure (The solid lines are fitting curves of unit
cell volume compression ratio and pressure for tungsten
crystals with sizes of 30 and 65 nm by the third Birch-
Murnaghan equation of state; the discrete data points

are obtained by other researchers[8–9, 22–26])
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图 9    钨的体弹模量的尺寸依赖性

Fig. 9    Size dependence of the bulk modulus of tungsten

    第 38 卷 赵康林等：纳米钨在高压下的物理力学行为与尺寸效应研究 第 3 期      

030103-5



3    结　论

采用 DAC 结合同步辐射 XRD 技术，研究了平均晶粒尺寸为 30 和 65 nm 的 2 种钨晶粒在低于

30 GPa 压力范围内的高压物理力学行为。在常压至 30 GPa 的压力范围内，钨晶粒呈体心立方结构，且

未发生任何结构相变。结合前人的研究结果，发现纳米钨晶粒的屈服强度随晶粒尺寸的减小而增大，

当晶粒尺寸从微米级降低至 10 nm 以内时，其屈服强度与晶粒尺寸仍符合霍尔-佩奇关系；同时，钨的体

弹模量随晶粒尺寸的减小呈现先增大后减小的趋势，临界转变尺寸约为 65 nm。该研究结果可为调控

金属钨的宏观物理性能提供参考。
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Physico-Mechanical Behavior and Size Effect of Nano-Tungsten
under High Pressure

ZHAO Kanglin1, WANG Qiming1, ZHANG Youjun1, JIANG Gang1, PENG Fang1, LI Yanchun2

（1. Institute of Atomic and Molecular Physics, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China;

2. Institute of High Energy Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）

Abstract:  Exploring the influence of size effect on the physical properties of materials under high pressure
is helpful for the development of new materials with novel or improved properties. The static compression
behaviors of polycrystalline tungsten powder with average grain sizes of 30 and 65 nm under high pressure
were  studied  by  using  diamond  anvil  cell  (DAC)  combined  with  synchrotron  radiation  X-ray  diffraction
respectively. By analyzing the peak position and the half-height width of the X-ray diffraction spectrum at
each  pressure,  the  unit  cell  volume,  grain  size,  and  microscopic  strain  of  nano-tungsten  metal  under  high
pressure  were  obtained.  By  fitting  the  third  Birch-Murnaghan  equation,  the  bulk  moduli  of  30  and  65  nm
tungsten are obtained to be 257(7) GPa and 343(8) GPa, respectively. Combined with the results of previous
studies, it is found that when the gain size decreases from micron to 10 nm, the yield strength of tungsten at
10  nm  increases  by  3.5  times  compared  with  that  of  microcrystal  samples;  the  bulk  modulus  shows  a
tendency  of  increasing  firstly  and  then  decreasing,  and  the  bulk  elastic  modulus  of  tungsten  at  30  nm
decreases by 25% compared with that of tungsten at 65 nm.
Keywords:  equation of state；yield strength；bulk modulus；high pressure；nanocrystalline
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