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氢促进空洞形核的机理
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摘 要

将氢致局部 塑性变形理论
、

弱键理论及氢压理论相结合
,

提出了氢促进空洞形核

的新理论
.

氢通过促进局部塑性变形和降低键合力
,

一方面促进了纳米级微裂纹的

形核
,

另一方面促进 了微裂纹纯化成空洞
.

总之
,

氢促进 了空洞的形核
.

另外
,

氢

通过在空洞中形成氢压和降低键合力
,

升高了空洞的稳定性
.

关键词 韧性断裂
、

氮致韧断
、

空洞形核
、

纳米裂纹

以往的大量实验表明
:
氢促进了中低强度钢的韧性断裂 l[ 一习

.

尽管人们对于氢致韧断的机

理 已进行了多年研究
,

然而在氢是否促进空洞形核 的问题上一直存在争议
.

T五。 m P s。过习 认

为氢促进 了空洞的长大和连接过程
,

但对空洞形核却无影响
.

sA ar o[ 司认为由于氢 富集在球

形碳化物的界面处所以氢降低了界面处的结合力从而促进 了空洞 的形核
.

B c r ns ict nl 习认为

微空洞在局部变形带与第二相的交界面处形核
.

氢通过促进局部塑性变形即通过促进局部变

形带的形成来促进空洞的形核
.

尽管如此
,

所有这些研究都认为空洞必然在第二相质点与基

体的界面处形核
.

而透射电子显微镜观察表明 : 空洞不一定在基体与质点的界面处形核17一 ’ 0]

另外
,

过去的这些研究均没有考虑空洞形核过程中的能量变化
.

迄今为止
,

人们已经提出了几种氢致开裂 的理论
,

如氢致局部塑性变形理论 l1[,
’刁

、

弱键理

论 lls1 (或氢降低表面能理论【’勺
、

氢压理论【̀习
.

过去人们在研究氢促进韧性断裂机理时
,

只是利

用单一的理论来解释实验现象
.

本文将把上面的理论结合起来从应力及能量两个角度探讨氢

促进空洞形核的机理
.

1 氢促进空洞的形核

透射电子显微镜原位拉伸表明
,

无论是对韧性的奥氏体不锈钢 ler[
,

或是脆性金属 间化合

物【’ “ ]
,

裂尖发射位错并形成无位错区后并不钝化
.

裂尖无位错区是一个高应变的非线性弹性

区
,

其中应力可等于原子键合力
,

从而导致纳米级微裂纹在无位错区或缺
.

口顶端的形核
.

对
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韧性材料一旦微裂纹形核
,

在保持恒位移 下通过塑性区中位错源开动
,

此纳米级微裂纹就钝

化成微空洞 lm[
.

对脆性材料
,

纳米级微裂纹将不钝化而解理扩展阴
.

这就是说
,

通过纳米级微

裂纹的钝化可以导致微空洞 的形核
.

对
一

于没有宏观裂纹 的光滑试样
,

通过形变局 部化 而形

成位错塞积
,

当塞积位错足够多时
,

其局部应力也可以达到原子键合力从而导致纳米级微裂

纹的形核
.

由位错塞积应力集 中沿滑移面产生微裂纹所需的临界外应力为问

: f 二 : n
+ 「2拜 I’/ 二 ( l 一 v ) L l

’ / 2 ,

( l )

式 中 : 。
为位错运动的阻力

,

拜 为剪切模量
,

厂为表面能
, V
为P g ss io n 比

,

L 为位错塞积群的

长度
.

微裂纹一旦形核
,

在外加应力作用下
,

裂尖有可能发射位错
,

周 围位错也将重新分 布
.

平

衡时
,

裂尖将存在一无位错区 [181
,

作用于领先位错 (它离裂尖距离为
x ,

)上的合力为四

:

匡 一典
一 一
艺一些一 {了

丫 x . 件兀 戈 、

舟
’ 乙兀 Lx , 一 X I少丫 x l

(2 )

式中第一项是微裂纹 (长为 a) 引起的应力集 中
,

它等于 K ,
/
、

唇瓦
, T 是外应力

,

第二项是位

错象力 (其中 b 是 B盯 g e sr 矢量 )
,

第三项是塞积群中其它位错 (离裂尖距离为x , ) 对领先位错
x ,

的排斥力
。

如果此合力大于位错运动阻力
: 。 ,

则领先位错就能运动
.

故使领先位错运动从

而微裂纹钝化成微空洞的临界外应力为

厂万 「 灿
.

矛
丁

一寸万 L
丁。 ` 百蔽丁

卞
冷

召 b

2 71
(
戈 , 一 x l

)厂 ] ( 3 )

当 : > : 。 ,

裂尖位错能运动
,

从而微裂纹将钝化成空洞
.

故 : 。

就是使微空洞形核的临界外应

力
.

如果试样 中存在氢
,

这时氢通过促进位错的增殖和运动
,

以及氢致键合力 (从而表面能 )

的下降
,

就能使微裂纹形核的临界应力由
: f
降为

: f
(H ) [2“ l

,

即

一 ( ” ) 一

资、
· `,

(“ 卜 : Zo r ( ” ) /
· 。`一 少L 〕告}

,

( 4 )

其中
,

k > l
, : 。

( H ) < : 。
.

对于二 一 eF
,

k 二 2
.

7 12()] , : 。
(H ) = o

.

S T

占21]
.

另外
,

厂 ( H ) < 厂 tl4]
.

比较 ( l )
,

(4) 两式可知
, : f

(H ) < : f
.

这表明
,

氢促进了纳米级微裂纹的形核
.

另外 当存在氢时
,

相当于

附加了一个化学驱动力
,

它促进裂尖发出位错
,

即氢促进局部塑性变形网
.

氢促进裂尖发出

位错就导致无位错区变小 23[]
.

在附录中记证明
,

无位错区愈小 (即 x ,

愈小 )
,

则
: c

愈小
,

微空

洞愈容易形核
.

如存在氢
,

( 3) 式中: 。
( H ) < : 。 ,

其结果也使
;
c( H ) < : c .

总之
,

如存在氢
,

通过

微裂纹钝化形成微空洞的形核应力也下降
.

氢通过促进局部塑性变形及降低原子键合力
,

一

方面促进了微裂纹的形核
,

另一方面
,

促进了微裂纹 向微空洞的转化
,

总的效果是氢促进了

空洞的形核
.
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2氮提高空洞的稳定性

上面从应力角度分析了氢促进空洞形核 的机制
,

现在来讨论空洞形成过程中的能量 变

化
.

事实上由于空洞形成后增加了新表面
,

必须考虑空洞形 核的热力学稳定性
.

iL m 在研

究蠕变空洞形核时
,

导出了通过位错塞积而在第二相界面处形成微空洞的能量变化 I牲

△ G = 一 K 。 十 (禹厂一 丸几 ) 一 矶
·

嵘2/ E
,

(5 )

其中 矶= r , 2二 ( 2 一 3 e o s : + e o s ’ 二 ) / 3是空桐体积
, r
是空洞半径

, : = e o s 一 ’
(几 /Zr) I , ,

l, r是空

洞表面能
,

几是第二相界 面能
,

A l = 汉二 l( 一 co s的 是空洞表面积
,

凡 = 尸” i六 是空洞和

第二相接触的表面积
,

矶 = 3 V z
夕 是形成空洞时应变能释放的体积范围

.

( 5) 式中第一项是外

力所做的功
,

第二项是形成空洞时表面能的增加
,

第三项是形成空洞时释放的弹性能
,

其中气

是作用在空洞上的位错塞积应力
.

根据 S tr o h 的计算阅
,

最大位错塞积正应力为
_

_ 。
了L 、告

a L 一
-
一下宁 ,

-

.— ,

V 3 、 x /

( 6 )

其中
x
是塞积群顶点到空洞形核位置的距离

,

L 为位错塞积群的长度
,
。 是外应力

.

作用在空

洞上的平均塞积应力为

口
”
二 —r

厂
r 」

2 。

厂厂

J
。 叮 “ 。 x 一

万丁 寸布
·

( 7 )

将 (7 )式及矶
,

人
,

人
,

矶代人 (5 )式
,

由。△G /介 = o 可得空洞形核的临界半径 几为

r e

=

12 r E ( l 一 e o s :
) 一 3几 E s i n Z“ 一 Z L o Z

( 2 一 3 e o s “ + e o s ’ :
)

3 E 。
( 2 一 3 e o s : + e o s 3 “ )

( 8 )

如果空洞不在第二相或晶界上形核
,

上述分析原则上仍成立
.

令几 = 0
,

得知
二 二 90

’ ,

( 8) 式

可简化为 ( 9) 式
,

即

6 F E 一 Z L a Z

( 9 )
3 E a

如果试样中存在氢
,

这时通过应力诱导扩散
,

氢向高应力处富集
,

= 旦塞积群前端形成微裂

纹并钝化成空洞
,

它作为氢的不可逆陷井
,

就将捕获大量氢并形成分子氢
.

它将产生一个附

加内压气
,

例如
,

电解充氢时人
= soo MP alz

ll
,

这时 ( 5) 式中第一项中的 6 应该用
。 十凡

2
来

代替
.

另外
,

氢使厂下降
,

( 5) 式中的 r 应该用 r 扭 )代替
.

用类似的计算可得有氢时空洞形

核的临界半径 cr( H ) 为

cr ( H ) =
6 E厂 ( H ) 一 Z L o Z

3 E ( 。 + 气 )
(10)

比较 ( 9) 与 ( 10) 式可知
,

由于存在氢
,

联H ) < cr
,

即使空洞形核的临界半径缩小
,

也就是说氢升
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高了空洞稳定性
.

如果认为对具体的材料
,

能长大的空洞临界半径 是个 常数
,

则 ( 10) 式表

明
,

有氢存在时
,

达到临界半径所需 的外加应力就将下降
.

以往 的很多实验也证明了这一

点 [6
,

2 7 ]
.

3 结 论

( l) 本文将氢致局部塑性变形理论
、

氢降低表面能理论 (或弱键理论 )及氢压理论综合起

来
,

给出了氢促进空洞形核的新机制
.

( 2) 氢通过促进局部塑性变形和降低键合力
,

一方面促

进纳米微裂纹的形核
,

另一方面促进微裂纹钝化成微空洞
,

即氢促进了空洞的形核
.

( 3) 氢通

过在空洞 内部形成氢压及降低键合力升高了空洞的稳定性
.
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附 录

为了计算简便
,

在方程 ( 3) 中取前两项
,

即

lA2A

_

_ /灭丁了
_ .

灿 、
T 一

_

I

—
吸 T n 州 r

—
j

。

V a
\

“
4 兀 x ;

/

将 : 。 = 4 0 0 M P a l , B ], 拼 = 5 x 10 `
M p a ,

b = 2
.

5 x 10
一 ’ ”

m
,

代人 (A I )式得

1 /
J
八 _

一
.

10
一 `

、
T e

= 一丁千
一 ,

l 斗U U丫 几 ` 十
一

宁万犷一 }
·

V u \ 丫 人一 /

令

f( x 1

卜杯
: c

(
x :

卜 4 0 0

汉
+

买丫 x l

df(
x ,

)
d x l

】 3

= 2 0 0城万 一 5 x 10
一 ’

石万 护6 )

令 df (x L

) /d x , = o
,

可得 x 产 = 2
.

s n m
.

当 x , > x
李时

,

由 (A 3)知叮(x ,

) / d x l > 0
,

这说明f (x ;

)及 : c

( x l

)是关于 x ,

浓
x , > 2

·

5 n m 范围 内) 的

单调增函数
.

因为所有实验观察到的无位错区宽度 x , > 2
.

s n ml
’ 0, ’ 6, ’ g ! ,

这表明无位错区愈小 (即 x ,

愈小 )
,

则
T。

愈小
.


