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上世纪中期,人们通过扭摆试验测量内耗,发现晶界滞弹性弛豫峰. 后来尽管很多学者提出了各种理论模型,但

晶界滞弹性弛豫的微观机理仍然是不清楚的. 最近, Xu根据弹性应力引起晶界溶质偏聚或贫化实验结果,提出了晶

界滞弹性弛豫的微观机理是晶界吸收或发射空位,建立了晶界滞弹性弛豫的平衡方程和动力学方程,解析地表述了

晶界滞弹性弛豫过程,并成功地阐明了普遍存在于金属中的中温脆性峰温度移动现象.本文将综述晶界滞弹性弛豫

理论的这一现代发展.
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1 引 言

晶界滞弹性弛豫现象的发现已有将近百年的

历史了. 它是指在弹性范围内,晶界的应力与应变

不是单值关系的性质 [1,2]. 也就是说, 晶界当承受

弹性应力时,并不立即产生根据胡克定律所达到的

应变, 而是随时间推移缓慢达到这个应变. 撤去应

力后,所产生的应变并不立即而是缓慢的恢复零值.

由于晶界滞弹性发生在弹性应力范围内,材料在低

于宏观屈服应力下的服役是最通常的服役状态,也

是引起材料性能退化、脆化及断裂的力学阶段. 因

此, 晶界滞弹性弛豫及其引起材料微观结构变化,

以及这种变化对材料力学性能的影响,一直是材料

物理研究的重要课题.

2 滞弹性弛豫理论的早期研究

2.1 晶界滞弹性弛豫峰的葛氏测量

早在 1825 年, Weber[1,3,4] 在研究电流计悬线

时就发现与完全弹性有少许偏离, 撤去力偶后, 悬

线没有立即回到零点, 而是逐渐回到零点, 称这种

性质为 “弹性后效”. 为了研究这一性质, 很多学

者 [5−7] 都建立了模型解释这一现象, 但都不能准

确反映实际金属的性质 [1]. 1947年,葛庭燧 [2,8] 设

计了扭摆内耗仪和扭转线圈装置,用扭转形变中的

低频内耗、动态切变模量随温度的变化、在恒应

力下的蠕变和恒应变下的应力弛豫四种滞弹性测

量方法, 定量地研究了晶界的滞弹性行为. 图 1 是

所测得的低频下 99.991%Al 的内耗随温度变化曲

线,从图中可以看出,对多晶铝的内耗在 285 ◦C左

右存在一个峰值, 即晶界内耗峰, 后被称之为 “Ke

峰”,而在 “单晶”铝中没有 Ke峰出现. 随后又计算

了 Al的晶界黏滞系数,与试验测得的熔态 Al黏滞

系数非常接近.在历史上第一次实验证实了晶界滞

弹性弛豫的存在,奠定了滞弹性行为研究的基础.

2.2 滞弹性弛豫的理论研究

为了进一步阐述晶界滞弹性过程的机理,葛庭

燧 [2,8] 提出了晶界滑动模型. 即晶界内耗是由于晶
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界滑动, 且晶界具有一个随温度变化的黏滞系数.

认为对于实际晶体, 当有限速率施加到晶界上时,

晶界滑动受到一种动阻力,因而表现出一种黏滞性.

1961年, Leak等 [9,10] 根据有些金属的晶界内耗激

活能与晶界扩散、晶界迁动激活能相同的报道,提

出了晶界内耗的晶界迁动机理. 即晶界垂直于它的

正切面的位移. 他们认为晶界迁动发生在晶界台阶

或突出部分的一个或少数几个原子的跳动.随后人

们又提出了晶界弛豫的位错机理,其中典型的有晶

界结构的位错滑动机理 (Gates模型)[11]、位错网络

机理 (AZS 模型)[12] 和连续分布位错机理 (孙 - 葛

模型)[13]. 这些模型都是建立在 Ke峰来源于晶界这

一基本假设之上的. 但是,在上世纪 70年代法国和

意大利 [14−17] 的科学家就这一来源问题提出了不

同的看法. 他们认为 Ke峰来源于晶内位错的运动.

其论据主要有: 1)单晶试样尤其在轻度冷加工的单

晶试样中发现了与 Ke峰类似的内耗峰; 2)在冷加

工的单晶试样和多晶试样中都表现出显著的振幅

效应; 3)单晶和多晶试样的内耗峰都对形变热处理

非常敏感. 由于这一研究对于滞弹性弛豫理论的基

础性和重要性,葛庭燧等随后对上述现象和观点进

行了大量的阐述和说明 [18−20]. 尽管这场争论有力

地推动了这一理论的发展,如竹节晶界内耗峰的发

现和认定等,但关于晶界滞弹性弛豫的微观机理仍

然是不清楚的 [21].

图 1 “单晶” 铝和多晶铝的内耗随温度的变化 (振动频
率 f = 0.8 Hz)[8]

1981 年, Shinoda 和 Nakamura[22] 用俄歇谱观

察了弹性应力作用下晶界成分的变化, 实验发现

张应力引钢中起磷的晶界偏聚, 压应力引起磷的

晶界贫化, 充分延长应力时效时间, 晶界成分的变

化消失, 如图 2 所示. 1996 年, Misra[23] 研究了弹

性张应力作用下钢中硫的晶界偏聚, 其结果支持

了 Shinoda和 Nakamura的实验结果,并实验证实在

张应力作用下随着时效时间的延长,晶界成分趋于

平衡浓度. 这些实验结果的重要意义在于, 晶界滞

弹性弛豫伴随着晶界成分的变化,这是上述所有晶

界滞弹性弛豫微观机理所没有能涉及到的问题.为

此, 本世纪初,徐庭栋 [24−29] 从晶界弛豫引起晶界

成分变化的试验现象入手,提出晶界滞弹性弛豫是

晶界发射或吸收空位的过程,由于空位和溶质原子

的相互作用,形成空位 -溶质原子复合体,引起弛豫

过程中晶界成分的改变. 在此基础上, 建立了晶界

滞弹性弛豫的平衡方程和动力学方程,形成了解析

表述晶界滞弹性现象的新理论体系.

图 2 在 773 K时俄歇谱测量的张应力和压应力时效中磷
晶界成分的变化 [22]

3 晶界滞弹性弛豫的解析表述

3.1 滞弹性弛豫的微观机理和临界时间

Xu[25,30] 通 过 分 析 Shinoda, Nakamura 以

及 Misra 的试验结果发现, 弹性应力引起晶界成

分的变化, 如同热循环引起的非平衡偏聚, 也存在

一个临界时间. 因此, 类比热循环引起的非平衡偏

聚提出如下假设.
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在弹性张应力作用下晶界滞弹性弛豫过程中,

晶界吸收附近基体的空位,由于空位、溶质原子和

空位 — 溶质原子复合体之间的热力学平衡, 晶界

附近空位浓度的降低,使得复合体分解为溶质原子

和空位,结果复合体浓度梯度促使复合体向晶界扩

散, 将过量的溶质原子带到晶界上, 引起了超过晶

界平衡浓度的溶质原子富集在晶界处,形成非平衡

晶界偏聚. 当达到晶界滞弹性弛豫平衡时, 晶界停

止吸收空位,同时复合体向晶界的扩散流逐步减弱.

在复合体向晶界扩散的同时,晶界上过量的溶质原

子随自己的浓度梯度从晶界返回晶内.当复合体和

溶质原子这两个方向相反的扩散流相等时,晶界溶

质浓度达到极大值,此时即为张应力时效引起的溶

质非平衡偏聚的临界时间 (见图 2). 在弹性压应力

作用下, 晶界将向基体发射空位, 空位在晶界附近

和溶质原子结合形成复合体.这些复合体随着浓度

梯度向晶内扩散, 将溶质原子带到晶内基体中, 引

起晶界区低于平衡浓度的溶质非平衡贫化. 当晶界

达到滞弹性弛豫平衡时, 晶界停止发射空位, 同时

复合体向晶内的扩散流会逐步减弱. 在复合体向晶

内扩散的同时,基体中的溶质原子会沿着自己的浓

度梯度向晶界扩散,当这两个方向相反的扩散流相

等时, 晶界溶质浓度达到极小值, 即压应力时效引

起的溶质非平衡贫化的临界时间 (见图 2). Xu在文

献 [30]中从晶界区的应力状态、尺寸因素和能量

因素三个方面分析了上述假设的合理性. 并将应力

引起的非平衡晶界偏聚和贫化的临界时间,用以下

关系式 [25,28−30]表述:

tc(T ) =
[
R2 ln(Dc/Di)

]/[
δ(Dc −Di)

]
, (1)

式中 Dc 是复合体的扩散系数, Di 是溶质原子的扩

散系数,这两个系数均是应力作用下的扩散系数, R

是晶粒半径, δ是一个常数. (1)式表明,随应力时效

温度的降低, 临界时间将延后. 这是应力引起的晶

界滞弹性弛豫的基本特征之一.

3.2 滞弹性弛豫平衡方程和动力学方程

Xu 在晶界滞弹性弛豫微观机理的基础上, 建

立了晶界弛豫平衡下的溶质浓度方程,即平衡方程,

和晶界滞弹性弛豫过程中,溶质浓度随弛豫时间变

化的动力学方程.

3.2.1 平衡方程

在恒定应力作用下晶界滞弹性弛豫达到应力

平衡时, 晶界将停止吸收或发射空位, 因此一定量

的空位将被吸收到单位体积的晶界上或从单位体

积的晶界上发射出去. Xu[25,30] 建立了平衡方程 (2)

和 (3), 分别解析地表述了晶界在弹性张应力或压

应力作用下, 达到滞弹性弛豫平衡时, 晶界空位浓

度的增加或减少. 即在张应力 σ作用下的最大空位

浓度 CV (σ=σ)为

CV (σ=σ) = CV (σ=0) +K0σ
2/(2EgbFV ), (2)

在压应力 σ作用下的最小空位浓度 C ′
ν(σ=σ)为

C ′
V (σ=σ) = CV (σ=0) −K0σ

2/(2EgbFV ), (3)

其中 CV (σ=0) 是无应力下的晶界空位平衡浓度,

Egb 是晶界区弹性模量, K0 是由应力方向和晶界

法线方向决定的一个几何因子, FV 是晶界区空位

形成能.

假设: 1)统计地说, 空位和溶质原子的复合体

是由一个空位和一个溶质原子组成; 2) 应力引起

的晶界溶质原子的偏聚或贫化,几乎完全是由复合

体向晶界或离开晶界的扩散引起的. 这样, 由 (2)

和 (3)式,得出在张应力 σ 作用下的晶界最大溶质

浓度 Cb(σ=σ)为

Cb(σ=σ) = Cb(σ=0) +K0σ
2/(2EgbFV ), (4)

在压应力 σ作用下的晶界最小溶质浓度 C ′
b(σ=σ)为

C ′
b(σ=σ) = Cb(σ=0) −K0σ

2/(2EgbFV ), (5)

其中 Cb(σ=0)是无应力下的晶界溶质平衡浓度.

Xu 和 Zheng[31] 利 用 平 衡 方 程 (4), 根

据Misra[23]在 2.6Ni-Cr-Mo-V钢中硫在张应力 σ =

3.43 × 108 Pa 作用下在 883 K 的晶界偏聚实验结

果,计算晶界区滞弹性模量是 Egb = 2.03× 107 Pa.

比Kluge等 [32]模拟的Au理想无缺陷双晶 (001)扭

转晶界的弹性常数 C11, C12, C13, C33, C44 和 C66

中的最低的 C44 小一个数量级. 考虑到晶界区原子

排列与基体点阵的差别, 以及晶界区缺陷的存在,

可以认为 (4)式计算晶界区弹性模量能正确反映晶

界区弹性性质,说明该模型假定的晶界、空位、溶

质原子交互作用的物理过程是存在的,其解析关系

式是合理有效的,这也是迄今实验测量晶界区弹性

模量的唯一方法 [30].
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3.2.2 动力学方程

Xu[25,29,30] 以 (4) 和 (5) 式为偏聚方程的边界

条件, 利用 Carlslaw 和 Jaeger 于 1947 年处理固体

热传导方程提出的数学方法和高斯松弛分析,获得

了晶界滞弹性弛豫动力学方程 (6)至 (9)式.

将张应力引起的晶界偏聚过程分为两个过程,

偏聚过程和反偏聚过程. 在张应力时效时间 t小于

临界时间 tc的偏聚过程动力学方程有[
Cb(t)− Cb(σ=0)

]
/
[
Cb(σ=σ) − Cb(σ=0)

]
=1− exp

(
4Dt

α2
i+1d

2

)
erfc

[
2(Dt)1/2/αi+1d

]
. (6)

在张应力时效时间 t 大于临界时间 tc 反偏聚

过程有 [
Cb(t)− Cg

]
/[Cb(tc)− Cg]

=(1/2)
(
erf

{
(d/2)/[4Di(t− tc)]

1/2
}

− erf
{
− (d/2)/[4Di(t− tc)]

1/2
})

. (7)

将压应力引起的晶界贫化的过程同样分为两

个部分, 即贫化过程和反贫化过程. 在压应力时效

时间 t小于临界时间 tc的贫化过程动力学方程为

(Cb(t)− Cg)/(Cb(σ=0) − Cg)

=
{
erf

[
d/

√
16Dt

]
− erf

[
− d/

√
16Dt

]}
/2. (8)

在压应力时效时间 t大于临界时间 tc 的反贫化过

程,有

Cb(t)− C ′
b(σ=σ)

=
[
(K0/2)σ

2/EFV

]{
1− exp

[
4D(t− tc)/α

2
i+1d

2]

× erfc
[
2D(t− tc)

1/2/αi+1d
]}

, (9)

式中 αi+1 = Cb(σ=σ)/Cg, 其中 Cg 是基体溶

质浓度.

上述关系式分别解析的描述了弹性张应力作

用下晶界偏聚程度,和弹性压应力作用下溶质的晶

界贫化程度随应力时效时间的变化规律. Xu[25,28]

利用 (6), (7) 式模拟了 Misra 的试验结果, 求得在

张应力作用下硫原子-空位复合体在钢中的扩散

系数为 2.06 × 10−12 m2·s−1, 硫原子的扩散系数

为 1.86 × 10−22 m2·s−1,两者相差 10个数量级. 两

者扩散速率上的巨大差别表明,两个扩散过程是不

同扩散体参与的. 但两者都只引起晶界硫浓度的改

变, 这又说明两个扩散体都只与硫原子有关, 这就

证实了应力时效过程中硫原子-空位复合体向晶界

扩散, 硫原子向晶内扩散, 从而实验证实了非平衡

晶界偏聚的复合体扩散机理. 同时这也是迄今为止

获得复合体扩散系数的唯一实验方法.

3.2.3 张应力引起的非平衡偏聚峰温度和峰

温度移动

图 3(a)是 Xu[33] 等用 (1), (4), (6), (7)式示例计

算的,不同温度下溶质偏聚浓度随张应力时效时间

变化的动力学曲线.两竖线与各条动力学曲线的交

点, 分别表示在各个温度应力时效 t1 和 t2 小时的

晶界偏聚浓度. 可以看出, 在时效温度 T1, T2, T3,

T4 和 T5 都应力时效 t1 小时的溶质偏聚浓度,分别

是 C1, C2, C3, C4和 C5,都时效 t2小时的溶质偏聚

浓度分别是 C ′
1, C ′

2, C ′
3, C ′

4 和 C ′
5. 再将在各个温度

时效 t1 和 t2 小时的偏聚浓度表示成随应力时效温

度的变化关系,即如图 3(b)所示. 从图 3(a), (b)可

图 3 (a)张应力引起的溶质非平衡偏聚浓度随应力时效温
度 T1, T2, T3, T4, T5 和时效时间的变化,图中竖线分别表
示在各个温度应力时效时间 t1 和 t2; (b)在 T1, T2, T3, T4

和 T5 温度下分别应力时效 t1 和 t2 小时的非平衡溶质偏聚

浓度,其中 T1 > T2 > T3 > T4 > T
[33]
5

以看出, 应力时效时间 t1 最接近 T3 温度的临界

时间, 在此温度浓度达到极大值. 时效时间 t2 最

接近 T4 温度的临界时间, 在此温度浓度达到最大

值. 因此, 当试样在不同的温度应力时效相同的时
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间, 必存在某一时效温度, 其临界时间等于或接近

此应力时效时间, 且在此温度偏聚浓度达到极大

值. 这个温度称为偏聚峰温度. 从图 3(a) 和 (b) 还

可看出, 当在各个温度的时效时间从 t1 延长至 t2

时, t1 < t2, 偏聚峰温度就从 T3 变为 T4, T3 > T4.

这就是说, 当在各个温度延长应力时效时间, 偏聚

峰温度将向低温移动,称为张应力引起的非平衡偏

聚峰温度移动.峰温度和峰温度移动是晶界滞弹性

弛豫引起非平衡晶界偏聚的两个主要特征,将被用

于解释金属材料高温拉伸试验过程中,中温脆性峰

温度随拉伸应变速率的降低,向低温移动的重要实

验现象.

3.3 中温脆性峰温度移动现象的解释

金属材料在各个不同温度以恒定应变速率拉

伸至断裂,在中间温度,大约在 0.5至 0.8熔点温度,

延伸率和断面收缩率降低,同时呈现沿晶界脆性断

裂,在温度 -塑性曲线图上出现塑性极小值的现象,

称为中温脆性. 中温脆性于 1877年 [34] 在 Cu合金

中首先发现,后来在几乎所有金属与合金中都发现

这一现象,是困扰材料学界百年的科学难题 [35]. 当

在各个温度的拉伸速率降低时,中温脆性发生的温

度范围, 以及脆性极大值发生的温度, 将向低温移

动. 这是中温脆性的一个普遍特征, 现在发现这一

现象发生在 Al-5wt%Mg合金中 [36], Al-5.2%Mg合

金 [37]中, CuNi25合金 [38]中,也发生在 Fe-17Cr不

锈钢中 [39,40],如图 4所示. 这个特征也是不能得到

合理解释的中温脆性的重要实验现象之一.
按照金属材料高温拉伸试验标准 [41]的试验方

法,在不同的试验温度下以恒定的应变速率拉伸至

断裂. 这个拉伸过程包括弹性应变阶段和塑性应变

阶段至断裂. 因此, 拉伸过程的恒定应变速率必然

会导致拉伸过程中的一个恒定的弹性应力时效时

间,而且应变速率降低,弹性应力时效时间将延长.

根据应力引起杂质非平衡偏聚峰温度移动的概念,

在各个温度拉伸应变速率的降低,弹性应力时效时

间将延长, 杂质偏聚峰温度向低温移动, 引起脆性

峰也向低温移动 [33]. 这就从晶界滞弹性弛豫理论

解释了普遍存在的中温脆性峰温度移动现象,也是

对 Xu提出的晶界弛豫理论的实验证实,并首次建

立起晶界滞弹性弛豫与材料力学性能的联系.

图 4 Fe-17Cr铁素体不锈钢断面收缩率随拉伸温度和拉
伸速率的变化关系, 晶粒尺寸 d = 0.60 mm, 应变速率 ε̇:
•1.43× 10−5 s−1, ◦1.43× 10−4 s−1, △1.43× 10−3 s−1,
N1.43× 10−2 s−1, �1.43× 10−1 s−1[39,40]

4 结 论

近期徐庭栋从弹性应力引起晶界成分变化的

实验现象入手,提出了晶界滞弹性弛豫的微观机理

是晶界吸收或发射空位, 引入了临界时间概念, 建

立了平衡方程和动力学方程,确切地证实了晶界滞

弹性弛豫的存在, 解析的表述了这个弛豫过程, 同

时首次将晶界滞弹性弛豫与晶界成分的变化,以及

金属的力学性能联系起来. 本文表明: 1) 利用 Xu

建立的一系列解析关系式,通过计算模拟实验数据,

可以从实验上得到原来无法测量的物理参数,如晶

界区弹性模量、复合体的扩散系数等; 2)金属材料

在弹性应力作用下的服役过程中,晶界发射或吸收

空位, 引起溶质的晶界偏聚或贫化, 将是研究金属

服役过程中力学性能退化、脆化和断裂的一个新

方向; 3)新的晶界滞弹性弛豫机理能够成功地阐明

中温脆性的峰温度移动现象.
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Abstract

In the middle of last century, some scientists discovered grain-boundary anelastic relaxation (GAR) peaks by means of tor-

sional pendulum. Later, various models about the origin of GAR peaks are established through further research. However, its micro-

mechanism is still unclear. Recently, according to the results of solute grain boundary segregation or dilution caused by elastic stress,

a micro-mechanism of GAR which is grain-boundary absorbing or emitting vacancies has been proposed. Then, the equilibrium

equations and the kinetic equations of GAR are established, and the process of GAR is expressed analytically. Furthermore, it has suc-

cessfully elaborated the intermediate temperature embrittlement peak movement which exists widely in metals. Those developments

of GAR theory are reviewed in the present paper.
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