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基于 ()*镶嵌原子势函数，采用分子动力学模拟了零温下纳米多晶铜的微观结构 +首先用 ,-.-/-0几何方法构
造了 ’个纳米多晶铜数值模型，在 #$$1弛豫 ’$23并退火至 $1+然后分析零温下弛豫模型的径向分布函数、原子能
量、配位数、原子 ,-.-/-0体积、以及本征应力分布 +

关键词：纳米多晶铜，微观结构，分子动力学

!"##：%&4%，%&5’

!国家自然科学基金（批准号：&$&6"$5&）资助的课题 +
! 联系人：(7890:：;;<9/=>?3@A+ BC?+ A/

& D 引 言

晶粒粒径是影响金属多晶材料性能最重要的参

数之一 +早在上世纪初叶，人们已经认识到晶粒细化
可以改善结构材料的力学性能，如提高强度、硬度 +
自 &E54年 F:B0@B.等首次采用惰性气体蒸发原位加
压法制备出 GC，H?等纳米多晶固体以来，纳米多晶
材料以其高强度、高硬度和超塑性等优异力学性能，

引起了人们的广泛兴趣 +
纳米材料独特的性能源于其独特的微观结

构［&—#］，即纳米级晶粒和大比例晶界 +一般认为晶界
的微观结构是导致纳米材料与普通粗晶材料性能不

同的主要因素 +晶界一直是研究争论的焦点，为此人
们提出了类气态模型、有序模型以及结构特征分布

模型等 +此外纳米材料晶粒结构也与粗晶不同 +实验
发现纳米晶粒与理想完整晶体有较大差别，存在点

阵应变，晶格常数畸变 +由于纳米多晶材料属于非平
衡态固体，制备过程、温度历史以及实验方式都对实

验结果有不可忽视的影响，同时缺陷等各种因素的

影响十分复杂 +这导致了不同的实验可能得到不同
的结论［4—%］+
分子动力学模拟可以提供深入直观的原子图

像，这对澄清纳米材料微观结构有重要作用 + GI0::2-@

等［6］用分子动力学模拟了纳米多晶铜的微观结构性

能 +J<K=B/I-LB/ 等［5］模拟分析了纳米多晶铜中大
角、小角晶界特征，结果表明纳米多晶的晶界与粗晶

晶界无本质差别 +常明等［E］模拟研究了纳米多晶铜
中晶粒的畸变现象 +最近 MB/等［&$］模拟了 #$$1时
粒径尺寸变化对晶粒、晶界微观结构的影响 +
本文采用分子动力学模拟分析了零温下纳米多

晶铜的微观结构 +首先通过 ,-.-/-0几何方法构造纳
米多晶铜数值模型并加以弛豫，然后分析其径向分

布函数、原子能量、原子配位数、原子 ,-.-/-0体积、
以及本征应力场分布 +为统一起见，除特殊说明外，
现约定长度基本单位为理想晶体铜的最近邻距离 +

" D 分子动力学模拟方法［&&，&"］

模拟过程中利用 N-3O7P--LB. 方法进行等温调
节［&"］，温度控制在绝对零度 +数值积分方案采用速
度形式的 ,B.:B@算法［&"］+原子势函数采用镶嵌原子
法［&#］，即系统的总能量等于
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其中!! 为第 ! 个原子的背景电子云密度；函数 " 代
表原子 ! 嵌入到密度为!! 的背景电子云中的镶嵌

能；"（ #!$）反映了原子间的排斥作用 ! #%"和 #%#分别
表示函数"（ #!$），&（ #!$）的光滑截断距离 !式中参数

’"，’#，("，(#，) 的取值请参见文献［"$］!
对计算元胞的三个方向施加周期边界条件，模

拟准无限大纳米多晶铜 !在下面的弛豫过程中，采用
%&’’()*++,-.&/0&)方法［""］允许计算元胞尺寸发生自
由变化，以保持零应力状态 !

$ 1 纳米多晶铜弛豫构型的获得

根据 2,’,),(几何方法［"3］构造了 4个晶粒随机
取向的纳米多晶铜数值材料样品 !所有样品初始尺
寸均为 $5*5 6 $5*5 6 $5*5（*5 为铜的点阵常数），实

际尺寸为 "5173)0 6 "5173)0 6 "5173)0!4块样品包
含的晶粒个数分别为 7，"7，#8，93，"#4，相应等效粒
径（按球形等效计算）为 918#，41"$，3137，$1$9，
#197)0，样品依次记为 :;-7，:;-"7，:;-#8，:;-93，:;-
"#4 ! 样品 :;-7—:;-"#4 包含的原子数分别为
"5#4<4，"55<7#，<<79$，<8988，<4"<# !将这些纳米多晶
初始几何构型在 $55=温度下弛豫，以消除不合理的
局域原子排布 !总共弛豫 #4555 步，相当于 45 6
"5> "#? !此外，为方便后面纳米多晶铜的微观结构分
析，避免温度引起的涨落影响，进一步将样品温度从

$55=降低至绝对零度 !
图 " 给出了样品 :;-7 的平均原子能量弛豫曲

线 !由于初始纯几何构型中存在大量不合理的局部
原子排布，故弛豫初期平均原子能量极高且出现较

大幅度的波折 !随着弛豫过程的发展，平均原子能量
逐步降低并趋于稳定，最终样品 :;-7达到了一种较
合理的低能稳态结构 !图 #给出了 :;-7的零温弛豫
构型，图中采用了公共近邻分析法［"4］区别晶粒和晶

界 !其余样品的平均原子能量弛豫曲线以及原子弛
豫构型均类似图 "和图 # !
经过计算知道，样品 :;-7—:;-"#4中晶界原子

数比例依次为 #919@，$#1<@，$<14@，381$@，
4915@，相对理想晶体的密度分别为 <7148@，
<71$3@，<7155@，<81<$@，<8194@ !随着粒径减小，
数值样品中晶粒原子比例减少、晶界原子比例增加，

样品密度降低 !

图 " 样品 :;-7的平均原子能量弛豫曲线

图 # 零温下样品 :;-7的弛豫构型

31 径向分布函数
图 $，3分别给出了各样品中晶粒、晶界的径向

分布函数（’&A(&+ A(?B’(C;B(,) D;)EB(,)，.FG），图中各峰
的横坐标对应于第 + 个原子近邻距离，, 为理想晶
体铜的最近邻原子距离 !

图 $ 晶粒的径向分布函数
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图 ! 晶界的径向分布函数

图 "中各样品的晶粒 #$%曲线均具有 & 个独
立的峰，各峰之间的曲线值为零，这表明各样品中晶

粒点阵结构具有良好的长程序，基本保持了较完整

的面心立方结构 ’各峰存在一定的宽化现象，这反映
出晶粒原子并没有精确地处于理想点阵位置，晶粒

存在某种程度的畸变 ’另外，粒径减小导致峰的宽化
程度和晶格畸变增大，因此晶粒微观结构对粒径尺

寸变化有较高的敏感性 ’
晶界 #$%曲线的特征与晶粒完全不同 ’图 !

中各样品 #$%曲线只有明显的第一、三峰，第二、四
峰蜕化成微小的突起，其余各峰几乎消失 ’第一个峰
之后的曲线值大于零 ’这表明晶界结构混乱程度很
高，但并不同于完全无序的气态结构，仍具有一定的

短程序 ’图 ! 中 ( 条 #$% 曲线彼此间差异十分微
小，仅第二峰处的微弱突起随粒径减小而趋于消失 ’
表明不同粒径样品的晶界结构具有相类似的局部弛

豫结构特征 ’与晶粒情况不同，晶界微观结构几乎不
受粒径尺寸变化的影响 ’

( ) 原子能量分布

图 ( 为样品 *+,- 的一个横截面原子组态以及
相应的原子能量分布 ’截面能量分布呈盆地形状，晶
粒中心区域能量分布较为均匀平坦，仅在接近晶界

的外围区域原子能量有所上升 ’可以推断晶粒内部
的点阵结构较为均匀一致，外围晶格发生较明显的

变化 ’晶界原子能量仅比晶粒能量高约 .)/01左右，
这与近来的实验观察相一致［/2］’晶界原子能量呈环
形山状分布，其变化较为剧烈 ’三叉晶界处的能量与
普通晶界能量无明显差别，这表明三叉晶界与普通

晶界的微观结构和混乱程度基本一致 ’

图 ( 样品 *+,-的横截面以及相应的原子能量分布（单位 01）

图 2给出了样品 *+,-晶粒、晶界原子能量的统
计分布图 ’晶粒原子能量呈狭窄的对数正态分布 ’晶
界原子能量为对数正态分布，但离散程度较大，接近

常规的正态分布 ’可以预期晶粒原子具有良好的有
序性，而晶界原子的混乱程度很高 ’其余样品 *+,
/-—*+,/3(中晶粒、晶界原子能量的分布趋势与图
2类似 ’
表 /列出了样品 *+,-—*+,/3(的原子能量统计

数据 ’其中晶粒能量平均值略高于理想晶体结合能
（ 4 ")(!01），粒径减小则晶粒平均能量提高、分布离

散性增强，这表明粒径减小时晶粒的畸变程度增强 ’

晶界平均能量明显大于理想晶体结合能，粒径减小

则晶界平均能量和分布离散性降低，这表明小粒径

时晶界原子可以达到更低能量的局部弛豫状态 ’实

验上也观察到晶界能随粒径减小而降低的现象［/&］’
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（!）晶粒原子能量分布 （"）晶界原子能量分布

图 # $%&’晶粒、晶界能量的分布图

表 ( 晶粒、晶界的平均原子能量（单位：)*）

$%&’ $%&(’ $%&+, $%&#- $%&(+.

晶粒能

平均值 / 01.+2 / 01.+. / 01.+- / 01.(2 / 01.(-

均方差 313(#2 313(2, 313+3# 313++, 313+02

晶界能

平均值 / 01--’ / 01-.# / 01-., / 01-#( / 01-#0

均方差 313#,, 313#.’ 313#+’ 313.2. 313.,0

# 1 原子 *454647体积和配位数

前面计算得到的径向分布函数、原子能量只能

间接反映晶粒晶界的微观结构 8下面通过 *454647多
面体（*454647 94:;<)=5!，*9）几何分析法［(’］计算晶
粒、晶界的原子 *454647体积和配位数，可以更直观
地展示晶粒、晶界原子微观结构特点 8
图 ,绘出了样品 $%&’横截面（对应于图 .）上的

原子 *454647体积分布图 8图中晶粒原子体积分布不
均，晶格发生畸变 8在同一个晶粒内部，局部膨胀和
局部压缩现象共存，没有出现整个晶粒均匀变形的

情况 8晶界原子体积变化剧烈，明显大于晶粒原子体
积 8晶界密度低于晶粒密度，这可能导致晶界强度低

于晶粒强度，从而晶界更容易发生运动 8分子动力学
模拟表明晶界滑移是纳米多晶铜发生塑性的主要机

理［((，(-］8
表 + 给出了样品 $%&’—$%&(+. 中原子 *454647

体积的统计数据 8各样品中晶粒平均原子体积略大
于理想晶体铜原子体积（31,3,(），粒径减小则晶粒
平均原子体积增大、离散度增加 8晶界平均原子体积
远高于理想晶体铜原子体积，粒径减小则晶界平均

原子体积减小、离散度降低 8与晶界相比，晶粒的平
均原子体积、分布离散度相对较小；粒径减小，两者

差别有减小的趋势 8粒径 0,1.—(3,6>的纳米多晶
?@A的实验结果表明［(2］：晶粒存在膨胀现象，并可
能存在各向异性膨胀；粒径增大，晶粒膨胀程度逐渐

减弱 8图 ,和表 +的结果与该实验现象相一致 8

表 + 纳米多晶铜的原子 *454647体积

$%&’ $%&(’ $%&+, $%&#- $%&(+.

晶粒原子

平均值 31,3’2 31,32, 31,322 31,(3, 31,((-

均方差 3133,, 313323 31332, 313(3# 313(((

晶界原子

平均值 31,0’# 31,0,0 31,0-’ 31,0-# 31,00’

均方差 3130+# 3130(2 3130(- 313+2# 313+’+
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（!）三维图像 （"）等值线图

图 # 样品 $%&’横截面原子 ()*)+),体积分布图

表 - 纳米多晶铜的原子配位数

$%&’ $%&.’ $%&/# $%&01 $%&./2

晶界原子

平均值 ..3’.- ..3’-’ ..3’0- ..3’42 ..345#

均方差 53’/’ 53’// 53’.. 53’5. 53#0.

全部原子

平均值 ..3414 ..3410 ..3412 ..3425 ..341’

均方差 531-1 531’- 532.1 53221 5324/

表 -给出了样品 $%&’—$%&./2中原子配位数的
统计数据 6所有样品中，全部原子的平均配位数小于
./；粒径减小，配位数的分布离散度增加，但配位数
平均值无明显变化趋势 6晶粒原子的配位数全部等
于 ./（这是采用公共近邻分析法区分晶粒、晶界的
必然结果），表明晶粒点阵仍然为面心立方结构 6晶
界原子配位数始终低于 ./；粒径减小，晶界原子平
均配位数增大、分布离散性降低 6文献［-］通过 7射
线吸收精细结构测量（89:;）仪测量了粒径 -1+<和
.-+<纳米多晶铜，发现其整体平均配位数分别为
..3’ = 53-和 ..34 = 53-，这一结果与表 -所列基本
一致 6

# 3 本征应力场

图 ’绘出了样品 $%&’横截面（对应于图 2）上原
子静水压力等值线，单位为 >?!6
由于晶粒、晶界间复杂的耦合作用，使纳米多晶

铜在自由弛豫态下，内部存在自相平衡的复杂应力

状态 6该应力状态是纳米多晶材料的本质特征，无法
通过其他方法予以消除 6
图 ’中晶界区的静水压力变化十分剧烈，同时

存在拉、压应力 6晶粒区的静水压力分布虽然不均
匀，但与晶界相比要平缓得多；晶粒内部同时有拉应

力和压应力区 6
图 ’中的静水压力分布与图 1中原子体积变化

成对应关系，如晶粒中的拉、压应力区与晶粒的局部

膨胀、压缩现象相一致 6晶粒畸变现象与上述本征应
力一样，都是纳米材料的本质特性，而与其他因素

无关 6

图 ’ $%&’横截面原子静水压力等值线
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进一步计算得到 !"#$中晶粒、晶界原子的静水
压力平均值分别为 % &’()*+,-，&’.))+,-/虽然晶粒
原子平均静水压力为负值，但这并不表明晶粒体积

减小 /恰恰相反，由表 .结果知道晶粒的体积发生了
膨胀 /

$ ’ 结 论

本文通过分子动力学模拟方法，构造了纳米多

晶铜的数值模型，并分析其径向分布函数、原子能

量、原子 0121314体积、原子配位数、本征应力场，结
论如下：

(’ 径向分布函数分析间接表明：晶粒具有完整
的面心立方结构，但点阵发生畸变，粒径减小，晶粒

畸变程度增加；晶界结构的混乱程度很高，但并不是

完全无序，不同粒径样品的晶界具有相类似的弛豫

结构特征 /
. ’ 晶界原子能量略高于晶粒能量 /三叉晶界能

量与普通晶界能量无明显差别，表明三叉晶界与普

通晶界的微观结构和混乱程度基本一致 /
5 ’ 原子的 0121314 体积分析直接表明：晶粒变

形不均匀，存在畸变，粒径减小则晶粒体积增大；晶

界密度低于晶粒密度，从而可能导致晶界强度低于

晶粒强度 /
6 ’ 晶粒原子的配位数等于 (.，晶粒为面心立方

结构 /晶界原子平均配位数低于 (.，粒径减小，晶界
平均配位数增大 /

* ’ 晶粒、晶界间复杂的耦合作用导致了纳米多
晶中存在本征应力和相应的晶粒畸变，这两者都是

纳米多晶材料的本质特性 /
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