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纳米钯在高压下的力学行为

刘卜与，刘静仪，庄毓凯，王齐明，张友君
（四川大学原子与分子物理研究所,  四川 成都　610065）

摘要：极端高压环境下纳米金属材料的力学响应特性研究具有重要的科学意义和工程价

值。采用金刚石压砧结合同步辐射 X 射线衍射技术，研究了平均晶粒尺寸约为 10 nm 的金属钯

（Pd）在静高压下的力学行为。在 0～111 GPa 压力范围内，钯金属的相结构稳定。通过分析

不同压力下 X 射线衍射谱的峰位和半高宽等，得到了纳米金属钯在高压下的晶胞体积、晶粒尺

寸和微应变等信息。通过拟合三阶 Birch-Murnaghan 方程，得到了纳米钯金属在静水压和非静

水压下的体弹模量分别为 288 和 290 GPa，屈服强度约为 20 GPa。结合已有报道，探讨了尺寸

效应对金属材料体弹模量等力学行为的影响规律。随着晶粒尺寸的减小，钯金属的屈服强度逐

渐增大，较钯纳米纤维材料提高了约 300%。实验结果可为纳米金属钯在极端条件下的结构设

计与应用提供数据参考。

关键词：高压；钯；纳米金属；体弹模量；屈服强度

中图分类号：O521.2                      文献标志码：A

随着高新技术产业的快速发展，金属材料面临的服役环境日益严苛，其在高温、高压等极端条件

下的热力学稳定性面临全新挑战。例如：穿甲弹钨合金以 1.5～1.8 km/s 的速度冲击时，可瞬间产生

3～5 GPa 的压力，导致材料失效[1]；高超声速飞行器前缘材料需同时承受 2 000 ℃、2 GPa 的高温高压[2]。

研究金属材料在极端条件下的性能是高端装备制造、新能源开发、航空航天等领域技术突破的重要基

础。另一方面，压力能使物质在原子、分子直至宏观块材等各个尺度上发生变化，进而改变物质的结

构、状态和性质，使物质呈现出异于常压的新相和物理规律。例如：常压下较软的石墨（莫氏硬度

1～2）在 1 500 ℃、5～6 GPa 的高温高压条件下，通过 sp2→sp3 的杂化转变形成超硬金刚石（莫氏硬度

10） [3–4]；金属钠在约 200 GPa 压力下转变为透明钠，呈现出绝缘态 [5–6]；氢气在超高压力（高于 400 GPa）
下显示出金属化特征 [7–8]。压力作用改变了物质及物质科学：一方面，它拓展了人类对物质在高压条件

下物理、化学行为的认知边界；另一方面，它也为新材料研发开辟了新路径，同时为地球深部、行星内

部及宇宙天体等极端环境的研究提供了新手段。因此，研究金属材料在极端高压环境下的力学行为具

有重要的科学意义和工程价值。

钯（palladium, Pd）作为铂族金属中熔点最低、密度最小的元素，具有优良的催化活性、极佳的储氢

能力以及很强的耐腐蚀性[9]，在新能源转型和高科技产业中持续发挥关键作用，而纳米技术的深入研究

进一步提升了其应用潜力[10–11]。钯具有复杂的电子结构[9]，是凝聚态物理研究的典型材料，其在极端条

件下的结构和力学等性质也引起了广泛的关注。近年来，钯的超导现象 [12–13]、高压下面心立方（face-
centered cubic，FCC）结构的超强稳定性[14]、高温高压下的反常熔化[10, 14]、冲击压缩下的相变压力变化[15]

等研究均取得了不同程度的进展，大尺寸的钯样品常在极端高压实验中用作压力标定物质 [16]。然而，
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关于纳米钯在极端条件下的力学行为研究相对较少。另一方面，钯的质地较软，机械强度较差，这些物

理性质也限制了其在部分特种领域的应用。金属材料的强化机制研究是材料科学领域的核心课题之

一。在众多强化手段中，细晶强化（霍尔-佩奇（Hall-Petch）强化）因其显著的强化效果而被广泛应用[17]。

然而，有研究表明，当晶粒尺寸减小至临界值（10～15 nm）时，材料强度随着晶粒尺寸的变化不再遵循

霍尔-佩奇关系[18]，而是出现反常的软化现象，从而形成了材料强度提升的重要瓶颈。近年来，随着先进

表征技术和纳米制备工艺的突破，研究发现，当金属材料的特征尺寸降至极小纳米尺度时，其强度呈现

持续强化效应[19–20]。值得注意的是，在此尺度下还涌现出与传统位错机制截然不同的新型强化机理[18, 21]。

目前，临界尺寸及更小尺寸纳米金属材料的尺寸效应（强化/软化）及其微观机制仍是亟待解决的关键科

学问题 [18, 22]。尽管高压加载结合原位表征技术已成为研究材料力学行为的重要手段 [23]，但是目前针对

临界尺寸纳米金属钯的高压响应特性研究仍属空白。

因此，本工作聚焦临界尺寸（10 nm）金属钯在静高压环境中的力学行为和尺寸效应，采用金刚石对

顶砧（diamond anvil cell, DAC）结合同步辐射 X 射线衍射（X-ray diffraction, XRD）技术，研究纳米钯材料

在高压下的结构性质及体弹模量，以期揭示宏观压力、微应变和晶粒尺寸如何影响纳米金属的弹塑性

形变活动和机械强度，从而为纳米钯在高压器件中的结构设计提供参考，并为纳米金属材料尺寸效应

的普适性模型构建提供新数据。

 1    实验方法

实验中所用的纳米钯（FCC 结构）晶粉购自北京德科岛金科技有限公司（型号：DK-Pd-001），纯度

99.9%。对初始样品进行 XRD（Cu 靶，Kα 射线）测试，然后全谱拟合（见图 1，其中，Rwp 为加权图形剩余

方差因子），采用 Scherrer 公式 [24] 计算得到纳米钯样品的晶粒尺寸约为 10 nm。同时，使用透射电子显

微镜（transmission electron microscope，TEM），对初始样品的微观形貌和晶粒尺寸进行分析（见图 1(a)～
图 1(c)），得到纳米钯样品的平均晶粒尺寸 dave 约为 10 nm，与 Scherrer 公式的计算结果一致。
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图 1    10 nm钯样品的 TEM图像 (a)～(b)、尺寸分布 (c)以及 XRD谱 (d)

Fig. 1    TEM images (a)−(b), grain size distribution (c), XRD pattern (d) for 10 nm-grained Pd
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高压实验采用对称型金刚石压砧，压砧台面直径为 200 μm，腔体直径约为 80 μm。通过 Pd 的高压

状态方程进行标压。其中，静水压实验采用液氩（Ar）作为传压介质，最高压力达到 67.1 GPa。为讨论微

应变随宏观压力的变化，还开展了非静水压下的实验（未使用传压介质），最大压力达到 111.0 GPa。高

压原位角散 XRD 实验在上海同步辐射光源 15U 线站完成，入射光波长 λ为 0.619 9 Å，光斑尺寸约为

3.1 μm×2.9 μm，实验在室温环境下完成，使用 CeO2 标准样品对实验系统进行标定。通过 Fit2D 软件对

实验得到的德拜衍射圆环进行数据处理 [25]，得到角度-强度 XRD 谱，采用 PF4 软件进行全谱拟合 [26]，通

过布拉格衍射公式计算得到样品的晶胞体积。采用 BM3 方程，对钯的压力-体积（p-V）曲线进行拟合，

得到体弹模量及其压力导数。

采用Williamson-Hall 公式[24]
 

(2ωcosθ)2= (λ/dave)2+(ηsinθ)2 (1)

式中：θ为入射 X 射线与晶面的夹角，ω为对应 hkl 晶面的衍射峰半高宽，η为微应变。对各压力点进行

拟合，可推导出样品的晶粒尺寸及其在对应压力下的微应变。材料的微区偏应力（σ）可表示为该压力

下的微应变与杨氏模量（E）的乘积，即 

σ = ηE (2)

杨氏模量与体弹模量（B0）之间存在如下关系[27]
 

B0 =
E

3(1−2ν)
(3)

式中：ν为泊松比，常温下钯的 ν为 0.39 [28]。基于 Agosta 等[29] 通过单晶数据推导得到的体弹模量，可进

一步计算钯材料的杨氏模量。据此，可确定各压力点下样品的微区偏应力 σ，并基于弹塑性转变的临

界应力值，最终获得钯材料的屈服强度。

 2    实验结果及讨论

图 2 展示了常温下纳米钯材料随压力变化的 XRD 谱，从图 2 中可以观察到钯的 (111)、  (200) 和
(220) 衍射峰。在静水压实验的 XRD 谱中还可观测到较弱的传压介质 Ar 的峰。不论是在静水压，还是

在非静水压条件下，随着压力升高，由于内部应力导致的应变增加，所有衍射峰的位置均逐渐向高角度

方向移动，晶面间距减小，衍射峰的峰宽逐渐展宽、强度逐渐降低。在实验压力范围内（0～111 GPa），
钯的 FCC结构稳定，未发生相变。
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图 2    静水压 (a)和非静水压 (b)下 10 nm钯的原位 XRD谱

Fig. 2    In situ XRD images of 10 nm-grained Pd under hydrostatic (a) and non-hydrostatic (b) pressure
 

图 3 展示了晶面间距 d 随压力 p 的变化关系。可以看出：随着压力升高，晶面间距逐渐减小，钯原

子间距逐渐缩短，并且单位压力引起的晶面间距减小量逐渐降低。由于静水压条件下压力传递得更均

匀，在同一压力下，静水压条件下的晶面间距略小于非静水压实验组。
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根据图 3 得到的晶面间距，结合 FCC 晶体各

晶面空间几何位置，可以得到静水压与非静水压

各实验压力点下钯晶粒的晶胞体积压缩率（V/V0）

随压力的变化关系，如图 4[9, 30–32] 所示。统计前人

的研究结果 [9, 30, 32–34]（见表 1），与本研究对比发现，

宏观钯晶粒的晶胞参数略小于纳米钯晶粒的晶胞

参数，这一现象可能是由于纳米金属材料表面应

力略大于块体金属材料，使得纳米金属材料表面

处于弱膨胀状态[35]。

B′0

采用三阶 Birch-Murnaghan 状态方程（equation
of state, EOS）对数据进行拟合，可得到静水压及非

静水压条件下钯的体弹模量 B0 分别为 288(5) GPa
及 290(14) GPa，体弹模量的压力导数 分别为

2.76(24) 及 3.87(47)。图 4 和表 1 列出了近年来有

关钯在高压下的体弹模量及其压力导数的相关研

究结果，并与本研究进行对比。

B′0

体弹模量 B0 可反映物体产生弹性形变的难

易程度，体弹模量的压力导数 则可直观地反映

材料对压力变化的敏感程度。不同物质的体弹模

量及其压力导数受晶粒尺寸影响的规律各异，例

如：Ni 的体弹模量随晶粒尺寸减小而减小，符合

反霍尔-佩奇效应 [36]；Au 的体弹模量随晶粒尺寸

的减小而增大，符合霍尔-佩奇效应 [37]；而 Fe 的体

弹模量则与晶粒尺寸无太多相关性 [38]。体弹模量

及其压力导数的数值主要取决于材料的本构特

性，如晶体结构 [39]、化学键合方式 [40] 及微观结构

特征 [36–37, 41] 等，但测量过程中非静水压环境引入

的剪切应力等干扰因素也会对结果产生影响 [30]，

例如：纳米纤维钯材料与纳米多晶钯材料的体弹

模量及其压力导数并不相同；非静水压下测量的

体弹模量的压力导数高于静水压下的测量值。
 

表 1    不同晶粒尺寸下钯的体弹模量[9, 30–32]

Table 1    Bulk modulus of palladium at varying grain sizes[9, 30–32]

Grain size Pressure/GPa B0/GPa B′0 Pressure retransmitting medium Ref. Remark

10 nm 0–67.1 288(5) 2.76(24) Argon This study None

10 nm 0–111 290(14) 3.87(47) None This study None

33 nm Tensile response 290 None None Ref. [33] Nanowhisker

100 nm Tensile response 120 None None Ref. [33] Nanowhisker

Bulk 0–80 190(3) 5.30(20) None Ref. [9] None

Bulk 0–200 197(3) 4.99 (6) Neon Ref. [32] None

Theory Theory 195(3) 5.10(10) None Ref. [9] Theory

Theory Theory 184 5.38 None Ref. [34] Theory

Bulk 0–30 157(3) 9.90(40) Neon gas Ref. [30] None
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图 3    静水压与非静水压下钯的晶面间距随压力的变化

Fig. 3    d-spacing of Pd under hydrostatic
and non-hydrostatic pressure
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图 4    钯的晶胞体积压缩率随压力的变化（实心点为本研究

数据点，空心点为其他研究的块体材料数据点，实线

和虚线为本研究和文献通过三阶 Birch-Murnaghan
状态方程拟合的曲线）[9, 30–32]

Fig. 4    Pressure-dependent evolution of unit cell volume
compression ratio (V/V0) for palladium (Solid symbols
denote experimental data from this study; open symbols

represent bulk material data from other research;
solid and dashed curves correspond to third-order
Birch-Murnaghan equation of state fittings from
this work and literature, respectively.)[9, 30–32]
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B′0

B′0

本研究表明，纳米钯材料的 B0 高于块体材

料， 低于块体材料。与前人研究对比（见图 4）
表明，在高压下，纳米钯材料的体积变化幅度小于

块体材料，晶粒尺寸为 10 nm 的钯材料的 B0 相较

于宏观块体材料提高了 52%， 降低了 48%[9]。上

述结果说明，纳米钯材料在高压下的抗压缩性强

于非纳米材料。该现象源于晶粒尺寸减小导致界

面处原子所占总原子的比例升高 [42]，进而导致位

错、晶格缺陷以及与这些缺陷相关的临界强度的

分布更加离散[43]，最终提升了材料强度。

为了进一步分析微应变随宏观压力的变化，

拟合了非静水压实验中样品钯材料不同晶面的

XRD 峰的半高宽（ full width at half maximum，

FWHM），如图 5 所示。可见，随着压力增大，样品

衍射峰的 FWHM逐渐变大。

基于式 (1) 和式 (2) 可计算得到 σ随压力 p 的

变化关系，如图 6 所示。由 p-σ曲线可知，纳米钯

材料在约 20 GPa 的压力下发生屈服，随后进入塑

性变形阶段。在 0～20 GPa 压力区间，σ随压力快

速增大，材料处于弹性变形阶段，在此阶段，样品

应力主要来源于晶格畸变，变形基本可逆 [44]；在

20～111 GPa 压力区间，σ的增长趋缓，材料发生

塑性变形，此时，外压力产生的剪切力使原子位移

超过库仑力提供的势阱，材料发生塑性形变，出现

位错和晶界滑移[45–46]，变形过程不再可逆。

在弹性变形阶段，通过实际偏应力的最大值

可估计材料的屈服强度 [47]。由图 6 可得，晶粒尺

寸为 10 nm 的钯样品的屈服强度约为 21.1 GPa。

通过与前人研究结果进行对比，可以发现，其屈服强度相较于直径为 33 nm 的钯纳米纤维提高了

300%，相较于直径为 110 nm 的钯纳米纤维提高了 570%[33]，表明钯的屈服强度随晶粒尺寸的减小而增

大。因此，对于金属钯，当晶粒尺寸从宏观尺度降至 10 nm 时，其强度的尺寸效应仍然符合霍尔-佩奇关

系，这一强化机制的本质在于晶界和孪晶界对位错运动的阻碍作用 [48–50]。其他金属材料也有类似现

象，如晶粒尺寸为 10 nm 的钨的屈服强度约为微米级钨的屈服强度的350%[51]，3 nm 镍样品的屈服强度

是普通商用镍材料的 10倍[43]。

 3    结　论

利用金刚石压砧结合同步辐射 XRD 技术，原位研究了纳米钯材料在高压下的力学性能，结果表

明，在 0～111 GPa 压力范围内，金属钯的 FCC 结构稳定。10 nm 晶粒尺寸钯在静水压和非静水压条件

下的体弹模量分别为 288 和 290 GPa，体弹模量的压力导数分别为 2.76 和 3.87，较宏观材料提高了

52%。通过分析非静水压下的 XRD 峰宽，得到了钯材料的屈服强度约为 21.1 GPa。结合前人的实验数

据，可以得出，当钯金属材料的晶粒尺寸从宏观尺度减小至 10 nm 左右时，其强度逐渐增大，基本符合

霍尔-佩奇关系。
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图 5    非静水压下钯样品的 (111)、(200)、(220)晶面

XRD峰的 FWHM随压力的变化

Fig. 5    Pressure-dependent FWHM of (111),
(200), and (220) XRD peaks for palladium

under non-hydrostatic pressure
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图 6    10 nm钯的微区偏应力随压力的变化

Fig. 6    Deviatoric stress-pressure response of
10 nm Pd under compression
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Investigation of Mechanical Behavior in Nanocrystalline Palladium
under High Pressure

LIU Boyu, LIU Jingyi, ZHUANG Yukai, WANG Qiming, ZHANG Youjun

（Institute of Atomic and Molecular Physics, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China）

Abstract:   The  investigation  of  mechanical  response  characteristics  of  nanocrystalline  metallic  materials
under  extreme  high-pressure  conditions  possesses  significant  scientific  importance  and  engineering  value.
Using  a  diamond  anvil  cell  combined  with  synchrotron  radiation  X-ray  diffraction  techniques,  the
mechanical behavior of palladium (Pd) with an average grain size of approximately 10 nm under static high
pressure was studied. Within the investigated pressure range (0−111 GPa), the crystal structure of palladium
remained  stable.  Analysis  of  diffraction  peak  positions  and  full  width  at  half  maximum (FWHM)  at  each
pressure  point  enables  determination  of  unit  cell  volume,  grain  size,  and  microscopic  strain  under  high-
pressure conditions. Fitting with the third-order Birch-Murnaghan equation yields bulk modulus of 288 GPa
(hydrostatic) and 290 GPa (non-hydrostatic), and the yield strength is approximately 20 GPa. In addition, by
integrating existing literatures, this study systematically explored the influence of size effects on mechanical
properties.  The  yield  strength  of  Pd  progressively  increases  with  decreasing  grain  size,  exhibiting  a  300%
enhancement  compared to  Pd nanofibers.  These  findings  provide  crucial  data  for  the  structural  design  and
application of nanocrystalline Pd under extreme conditions.
Keywords:  high pressure；palladium；nanocrystalline metals；bulk modulus；yield strength
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