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*

—
n

.

晶界偏析与晶间脆性的预测
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摘 要

木文采用准化学方法臀对于二元合金系导出晶界偏析对沿晶断裂功w 影响的丧

达式
,

并引入沿晶断裂参 量 p
.

当 P > 0 和 p < 。 的杂质分别为脆化及韧化杂质 ;

I时愈大
,

脆化或韧化趋势愈大
.

同时在 s e
all 理论的基础上

,

提 出了 4 点改进
,

解

决了若干错划问题
。

关键词 晶界偏析
、

沿晶断裂
、

晶间脆性

由于杂质在晶界的偏析可以导致不少许多引人重视的沿晶断裂现象
,

如回火脆性
、

液态金

属脆化
、

氢脆等
,

使人们易于误解 : 杂质在晶界偏聚总是促进沿晶断裂
.

在铁基及镍基合金

中
,

人们发现硼
、

稀土元素等在晶界的偏聚
,

反而可阻止沿晶断裂
。

这就促使人们思考
,

对于沿

晶断裂
,

如何区分脆化及韧化杂质 ? 也就是偏析在晶界的杂质对晶界结合有什么影响
.

本文的

目的在于探寻这方面规律
,

然后利用已有知识估算必要的参量
,

为建立专家系统提供规则
,

以

便控制沿晶断裂
.

1 理 论 分 析

.ll 能墩分析

沿晶断裂产生两个新的表面
,

若考虑单位晶界面积
,

并令 八 和 汽 分别表示单位面积的

晶界能和表面能
,

则金属和合金的断裂功为

平 ~ 21

一 八
.

( l)

对于 B 一 A 合金
,

溶质原子 A 在基体 B 的晶界有偏析
.

对于低温快速断裂
,

总的偏析量不

变
,

可以得到
〔̀ 一 u

平 一 z丫矛o 一 咭
0

+ r (△`一 △ G 、 一 R T in Z)
,

( 2 )

式中等号右边的第三项表示界面偏析对断裂功平的影响
,

若暂时忽略 R T ln Z ,

可以发现 :

( l) 若 △ G
.

< △ G` ,

即溶质较易在表面偏析
,

则 ( )内为负值
,

合金的平较纯 B 为小
,

这类杂质为脆化杂质 ;

19 9 1一 0 3一 2 1 收稿
, l , 9 2一 0 9一 0 1 收修改稿

.

. 国家科委资助的高技术新材料项目
,
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(2 )若 △G
.

> △G 、 ,

即溶质较易在晶界偏析
,

则 ( )内为正值
,

合金的平较纯 B为大
,

这

类杂质为韧化杂质
。

LZ 准化学处理

S e
ha 等氏

们利用准化学处理分析了晶界偏析对晶界断裂功的影响
,

得到如下关系式 :

W ( 0 , 一 平 (“
b
, 一

令号
`· · ·

一
, +

, · c b ` , 一 c 、
,

( 3)

式中
a

位数
,

忍是一个基体 B原子的面积
, 1 /此 是单位表面积上的 B 原子数

, Z :

是横过晶界的配

。 为交互作用参数
。

可由电负性 ( ix ) 获得 :

N0
` : ,

- 一 9 6
.

5 ( x
` 一 x .

)
,

( k J / m
o l )

。

。 A A , 。 B。
和 ` 。

分别是 A A
,

B B 和 A B 原子对间的结合能
, 81 ,

可从元素的升华热

计算 ;

( 4 )

△月卜

△:uH
b

一 一 I N0 z 街 ` ,

2
( 5 )

N0 为 A v o g a d or 常数
, z 为配位数

。

若 W ( 0) 一 矿 ( C 、
) > 0 ,

则晶界偏析 使断裂功下降 ;反之
,

若 牙 ( 0) 一 评 ( C 、
) < 0 ,

则

晶界偏析使断裂功升高 ;这两种情况的杂质 A 分别是脆化及韧化杂质
.

对于理想溶体 ( 。 ~ 0) 的情况 3t]
,

为了简化处理
,

近似地认为
。 。
一 。 ` ,

则 ( 3) 式为

二 (0 ) 一叫
。 b

) 一 今弃 }怜 一粤
乙 L 叮人 a 血

( 6 )

将 ( 5) 式代人得

二 ( 。 ) 一 二 ( 。 b ) 一 旦建又 {到置上一 全奥尘1
.

N
o Z L a 言 a盆 J

( 7 )

令单位面积的升华热为

△万:叻
* ~ △月卿

No
a于

( 8 、

代人 ( 7 ) 式
:

_ _ , l , 、

Z
。 ~ l _ _ . t, ` ,

. , . ” 二 , 、

伴 L U少一 伴 戈` b ) ~ 二 , 七叭凸月丫
-

一 凸 H艾
“ ~ ,

。

Z
( 9 )

这种简化处理得出这样简单的结论 : 单位面积升华热较基体金属 B为低的杂质 A
,

是脆化杂

质 ;反之
,

则为韧化杂质
。

s e
ha 结果氏

习
存在如下不足 (参见文献 [ 31 中图 3 )

: ( 1 )将对铁起韧化的 R E
、

对锦起韧化

的 R E ,

eB
,

Z r ,

H f 等均错化为脆性杂质 ; ( z) 文中未 说明横坐标采用
a 的理由

.

Sea h 认

为
,

忽略 。 ,

只使 ( 9) 式中等号右边的常量项相差约 I J /心
.

若考虑了这种校正
,

只使靠近基

体例如 eF 的杂质原子的位置有所更动
,

例如使 iT
,

zr 上升
,

但并不能解决许多错划问题
。

2 改 进 的 分 析

在当代
,

由界面偏析所导致的断裂
,

还不能从基本原理
“

从头计算
”

( ab
一 i in ot ca l cu l at i . )

.

我们认为
,

材料界广泛采用的演绎与归纳相结合的方法是可取的
.

即在 已有的成熟理论指导
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下
,

演绎出表象方程
,

然后借助于大量实验结果所归纳的规律估算方程中的参量
,

从而应用表

象方程达到预报的 目的
.

se ha 在文献 [划所提出的
“
新理论

” ,

正是采用上述的演绎与归纳相结合的方法
: 从能量

观点导出关系式
,

采用准化学处理及实验数据估算参量
。 ; ` ,

co 等
,

获得一定的成功
,

但仍有

不少重要的错划
.

错划的原因在于过分简化
,

特别是忽略了杂质 (或叫作合金元素 ) A 的特

性
,

因而我们改进的分析包括了如下 4 点 :

( l) 杂质原子成键的数目不同
,

不是所有的都能形成 A B 键
.

设断裂两面之间的 A B 键

数为

N 、 。
一

` , , 。 Z 。 ,

( 1 0 )

气
,

为校正系数
,

因杂质特性而异
,

叭
。 < 1

.

( 2 ) 设断裂两面之间 A A 和 BB 键数分别为 N 和 N
,

因原子的特性不同而分别有校正

系数 a ` A

不口 a : 。 :

刀
^ 人

一
: 。人 ^ Z : ,

N
。 。

~
a 。 。 Z 。 -

( 1 1 )

( 1 2 )

( 3 ) , 不能忽略不计
.

( 4 ) C、
也 因杂质特性而有很大差异

.

2
.

l a ,护

首先
,

分析原子对数目 N ^ 。 ,

N ^ * ,

N 。 。

和校正系数
。 ^ 。 , 。 ^ ` , 。 。 。 .

H u m e 一 R o th e r y 将

元素分为 3 类闭 :

第 I 类元素 在长周期表中
,

从 I A 族锉族到 lB 族铜族
,

形成以金属键为主的晶体
。

金属键的结合是由于公有化电子与离子之间的静电引力
.

正是由于电子公有化这一特点
,

结合

键便没有方向性
.

为了增加系统的稳定性
,

即降低系统的内能 U
,

都是选择密堆程度高
,

配位

数高
,

对称性高的晶体结构
.

除锰和铀的某些同素异形 沐外
,

其余的金属为了满足上述要求
,

都

选择面心立方 ( f cc )
、

密排 6 方 ( h cP ) 或体心立方 ( b
c 。

) 结构
。

bcc 晶体结构的 6 个次近

邻原子间距 (
。
0) 仅较最近邻 8 个原子间 距 (了万

。 。
一 0

.

8 6 6 a 。

) 大 13
.

4务 ; fc 。 晶体的相应

数值为 。 。

和 0
.

70 7a
。 ,

大 2 .9 3外 ; 当 h cP 的相应数值
。
0/

。 。

一 1
.

6 3 3 时
,

与 f cc 晶体一样
.

配

立数的分配见表 1
.

表 l

一
一

遭擎一一1一竺
二一

一

卜
一

三三二耳二巡二二
层内馨位数

_ ( Z , )
_

}
“

{
`

}
( ` ,

` ’

与上层之闻配位数 ( Z·

) 1
3

)
,

}
斗十 ( , )

一星哩全哩些竺塑一一 {一一 二一一一{— 一
, -

- -

一卜一
竺里匕一

胧
位
洲

z )
,

}
_

:

坪
,

}

一
: : 一

` ,
1 1

一日
-

-

一
二竺

.

匕
「

一
a) ( )内数字为次 近邻的原子数

.

若 A与 B都是金属
,

可忽略这种佼正
,

即 â
。
~ 气

,

~ aa
:

~ 1
.

第 11 类元素 包括 ll B (锌 )族
,

川 B (稼 )族和白锡
,

铅共 8 个元素
,

其晶体结构介干

I 类和 111 类之间
。

其中锌及镐的
c 。

/
a 。

分别为 1
.

5 5 6 和 1
.

8 8 6 ,

远大于密排的 1
.

6 3 3
,

即可
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以认为 z一 6 (即层内 ` 个最近邻原子 ) ;但它们又是金属元素
.

第 HIB 族的稼为复杂正交

结构
,

锢为面心 4 方结构 ( `
0
/
a 。

~ 一 0 7 5 )
,

轮为 h e p 结构 (
e o

/
a 。
一 一5 9 8 )

,

作为简化处理
,

将 ll B 族和 llI B 族元素均作为第 I 类元素
.

第 川 类元素 在长周期表中
,

从 Iv B (碳 )族到 V ll (氟 )族
,

形成共价键晶体
,

所形成

的键数
,

即配位数遵循 8 一 N 规律 :

z ~ s 一 N
,

( 13)

式中 N 为族序
,

例如硫的 N 为 6
,

则 z 为 2 ,

即需要两个最近邻原子成键
.

这两个最近邻同类

或异类原子可以来自层内或层间
,

没有其它的选择理由
,

只能用统计的几率来计算
,

当基体元

素 B为金属时
,

第 m 类元素的校正系数为

“ A B ~ a 人 人 -
8 一 N

1 2
( 14)

对于间隙型元素
,

例如铁中的碳和氮
,

一般位于 8 面体间隙
。

这是由于该间隙的空间较

大
,

所导致的应变能较小 ;在另一方面
,

这种间隙的最近邻有 6 个原子
,

结合键较多
.

这种配位

数为 6 的情况
,

类似于第 11 类元素的 Zn , C d
, H g , G a

等
,

可忽略键数的校正
,

即 勺 ~ 1

氢原子很小
,

只需获得一个电子
,

便形成稳定的饱和键
,

类似于卤族元素
,

故 勺 一 1 2 12 ~

0
.

0 8 3 3
。

.2 2 断裂功 吞W
为了计算的方便

,

假定洛质原子 A集中在一个原子面上 (图 1( a) )
,

沿虚线的平面 (晶界 )

断开
,

所破坏的键数如图 1 ( b ) 所示
.

0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0
_

.

p
.

Q贝
,

9
甲

Q Q
.

旦
.

Q贝
.

_ _

O 物 O 御 龟 O 翻 奋 O

0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0

O Q , O Q O Q Q ,

0 . 0 . 咖 6 蜘感 6

0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 0
( b )

图 i 沿晶断裂的能量分析示愈图

( a ) 断裂前
,

( b ) 断裂后 ;

. 表示杂质原于
, O表示基体原于

采用本文以前所使用的符号
,

对于纯金属
,

其断裂功如下式所示 :

w (。 )

一
。 。 。

!今!
6 ·卜

L “ B B J

( 1 5

若晶界溶质浓度以原子分数计
,

设为 C 、 ,

则

二 ( e 、
)

一 今 〔( , 一 c 、
)

a · 。 。 · :

+ C。“ A 。。 A . ,
·

“ 面

( 1 6

从 ( 15 )和 ( 1 6 )式得到
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二 (o ) 一 二 (c 、
)

一 今 〔 (卜
。. 。

)
。 。 。

a 云

+ C、a 。 。 s:,

一 C 、 a ^ , 6 ^ : ]
。

若基体元素 B为 I A 至

W ( 0 )

ll lB 族元素
,

则 a ^ 。 ~ 1
,

上式简化为

一 二 ( c b
)

一今 〔c 、 。 . 。
一 e 。a ^ 。 。 ` : ]

口后

斗
c `

[。
人。 。 ` 。

一 。 B。

若杂质元素为 IA 至 H BI 族元素
,

则 â
, ~ l ,

并将后面 ( 2 1 ) 式代人 :

二 ( 。 ) 一 砂 ( c b
) 一今

c 、 〔。 ^ 。 一 e : : ]

“ B

1一2+口

r̀

ee
L

`C
一互

a
盖

(… + … ,〕
.

若杂质元素为 IV B 至 V ll B族元素
,

则从 ( 14 )式得到

W ( 0 , 一 W ( “
`
, 一

金
c `

护寻
· ` 。

一
。 ,

上列两式中的
6 ^ 。

可从下式计算
:

, ·

一
+

合
(
`
二 十 … ,

( 1 7 )

( 1 8 )

( 1 9 )

( 2 0 )

( 2 1)

而田则从 ( 4 )式 中的组元 的电负性差计算
.

若杂质偏析在晶界
,

使沿晶断裂功 W ( C
b
) 较纯金属的沿晶断裂功 平 ( 0) 小

,

则这种杂

质为脆化杂质
,

这时
,

( 1 9 )和 ( 2 0) 式等号右边 ( )数值为正 ;反之
,

若这个 ( )数值为负
,

则这

些杂质为韧化杂质
。

.2 3 e `I

对于金属
,

一般采用 ( 5) 式从升华热 (△川ub ) 计算每摩尔的结合键能 :

D ~ N
o 6 i ,. ~ 一

2△ H了
u b

Z
( 2 2 )

一般采用三维空间的总配位数作为 Z
,

即 f cc 和 b cc 的 Z 值分别为 12 和 8
,

vi jh 团 用这种

方法计算出的
。 * ;
值太低

,

仅有 aP lu i gn 值的 1 / 4 或 1 / 3 (文献 〔̀ ]
,

表 3一 2 )
,

这种 系数因元

素的族序而异
。

从物理图象来看
,

升华从表面开始
,

逐层气化
。

而表面在原子尺度是不平的
,

有平台 ( T
e r -

ar `
e)

、

突壁 ( L
e d g e

)
、

扭折 (K in k ) (这种表面结构的 T L K 模型可参见文献 〔7 ] )
、

孤立原子
、

表面空位等缺陷
,

不能用三维的总
.

配位数作为 Z
。

为了与 aP ul ign 的数据一致
, K a e l b l 。 (文

献 L6]
,

p
.

8 3 ) 提出用化学配位数 C 来代替 Z :
从 IA 族到 V I A 族元素

, C 一 七 从 V ll A

族到 V B 族元素
, C ~ 3

.

本文采用 K ae l lb e
所列关于金属的 D值阅

。

对于非金属的 D 值
,

则采用 P , ul in g 关于化学键的数据阁
.

关于 8̂
, , S e

ha 在文献【3」曾建议用二元系混和热 (△ H m) 的实验数据按下式计算 。 :

民̀rr合r
.叭̀卜卜r引王ó引.

口 一 N0 。 -
△ H 。

Z C A C 。 ( 2 3 )
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.

晶界偏析与晶间脆性的预测

然后代人 ( 2) 1 式
,

求
。 .

应该指出
,

△月二
的实验值不仅反映化学键能

,

还包括了弹性应变能
,

因此
,

需由 ( 4 ) 式计算 叭

2
.

4
.

C
`

( 19 ) 和 ( 2 0 ) 式等号外的系数 Z , c 、
/
。
丢则表示 脆化或韧化的程度

.

当基体金属选定后
,

这个系数中的 Z :

/毗 为常数
,

而晶界浓度 C b 可随杂质的平均浓度 c 。
而变

.

我们的分析工作
〔9J 指出

,

晶界富集系数 口与固溶度有着如下的经验关系 :

19夕一 一 0
.

8 6 8 l g C , + 0
.

5 9 8
.

从二元相图查出 c 二 ,

代人上式
,

计算 凡 从合金中杂质 A 的平均浓度计算 c b

若 C
。
) C二

,

则 C 、 ~ C .
色

若 C 。
< C二 ,

则 C 、 一 c0 风

23 示例计算及预测

利用上面的理论
,

对 eF 基合金进行计算和预测
.

将 ( 1 9 ) 和 ( 20 ) 式改写为

W ( 0 ) 一 平 ( c
、
, 一舔

多
,

C 、
(N

o a A , 。 A 。
一 N

O。 : 。

)
.

( 2 4 )

( 2 5 )

( 2 6 )

定义上式等号右边 ( )内的量为 尸
,

当 尸 为正及负时
,

则分别为 脆化及韧化杂质
.

各元素的

P值标明在周期表 (表 2 ) 中
,

所预测的结果与报道的结果完全符合
,

值得指出如下 4 点 :

( 1) 60 年代后期
,

对于电站转子钢的大量研究结果洲指出
, iS 和 M n

能促进高温回火

脆性
,

因而在钢的成分标准中降低了 is 和 M
n 的含量

.

例如英国当河工厂对 30 cr N i 3 M
o V

钢的成分规定作了更动 (表 3)
.

美国对于这种钢 ( A ST M
一 A 4 71 ) 的 iS 量规定在 成 10 肠

,

is 和 M n 的有害作用与表 2 中的 P 值有关
,

iS 和 M
n 的尸 值分别为 + 13 9

,

4 和 + 2 2
.

.4

表 3

l , 7 0 年后

19 7 0 年前

0
。

3 0% 0
。

5 0一 0
.

8 0%

0
。

1 5% 0
。

3 0%

( 2) 表 2 中的预报结果与文献中已报道的结果一致 : 脆化杂质
: 0 , s ,

eS
, T e ,

P
,

sA
,

Sb
, B i

, 5 1
, G e , S n , P b

,

Z n , C u
等 ;韧化杂质 : B e , B

,

C
,

N
,

I
` a
等

.

( 3 ) 值得重视下列预报结果 : 脆化杂质 : H g , C d
, A g

,

nI 等 ;韧化杂质 : Y ,

iT
,

rZ
,

H f
, V ,

N b
, T a ,

M o ,

W 等
-

( 4 ) 已有报道
,

Mg 能改进 N i 基高温合金的沿晶断裂
,

而 吨 在 eF 基合金中的 尸道

为 + 2 6
.

9 ,

这种可能出现的错划原因
,

有待查明
.

3 结 语

本文采用演绎与归纳的多次结合
,

从界面偏析来控制沿晶断裂
,

也就是从界面偏析来设计

抗沿晶断裂的合金材料
.

这种设计需要解决
:

( l) 如何从元素的基本参量导出划分脆化及韧

化的参量 ? ( 2 ) 如何定量地评价脆化及韧化趋势 ?

从已有的知识归纳出脆化杂质大多是低溶点元素
,

并且集中在靠 sP 电子结合的 B族元
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素
,

这对随后的分析是有帮助的
.

在前人
,

特别是 s e o h
一
H on dor 。

工作的基础上
,

先进行演绎的能量分析
,

采用准化学处理

的方法
,

获得晶界偏析对沿晶断裂功 △平 影响的表达式
。

然后从元素的基本参量计算表达

式中的各种参量
,

并引人沿晶断裂参量 P
。

若晶界偏析使平下降
,

、

则这种杂质为脆化杂质
,

P > 0 ; 反之
,

为韧化杂质
, P < .0

在建立 △w 的表达式时
,

在 s qha
一 H on dr os

“

新理论
”

的基础上
,

提出如下 4 点实质性的

改进 : ( l) 依据杂质的特性及结合键的规律
,

引人了键数的较正系数 勺 ; ( )z 采用化学配位

数从升华热数据计算结合键能参量
。 i 、 ; ( 3 ) 未忽略交互作用参量 。 的作用

,

不采用包括应变

能的混合热实验数据计算 。 ,

而是用 电负性差的平方来计算 。 ; ( 4 ) 应用已建立的二 元 合

金晶界偏析的规律
,

从合金的成分计算晶界的溶质浓度 C 、 .

采用铁基合金为例
,

进行了计算
,

获得正确的预报
,

解决了 s e
ha

一
H on d r os 过分简化处理

的若干错划问题
。

本文所提出的预报方法也适用于其他二元合金
,

并尝试延伸到多元合金系
、

金属间化合物

及陶瓷材料
.
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