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氢促进纯镍位错发射的分子动力学模拟及实验证明 

李忠吉 李金许 褚武扬 王燕斌 乔利杰 
c]E京科技大学材料物理系．北京 100083) 

摘 要 采用 EAM 多体势的丹子动力学模拟表明 Ni中固溶的氢能使裂尖发射位错的临界应力强度田子 lc{0=45 1 

从 1 00 MP m 。降为0 9O MPa In 使 硒 (0=70。)从0．82 MPa·m ／ 降为0 70 MPa In̈  即茸能促进位错 

的发射 导外，氲能使(iii)滑移面上的Griffith裂纹解理扩展的临界应力强度因子硒G【 =0。)从1 03-MPa 1II 降斯 

O 93 MPa m¨ 
． 即氢使 (111)面的表面能下降， 11(H)=0 82"~'111从而促进位错的发射 透射电镜 (TEM)原位观察表 

明．在氢致裂鼓形梧之前每就能促进位错的发射耵运动 

关键词 镍，分子动力学模拟 氢．位错垃射、运动 TEM 
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ABSTRACT The molecular dynamic simulations indicate that hydrogen solubilized in nickel de 

creases the critical stress intensity for dislocation emission from 硒e(0= 45。)= 1 00 MPa·m or 

KI (日=70。)=0 82 MPa．111 0 to (日=45。)=0．90 MPa Ill ／ or (0=70。)=O．70 MPa Ill” ． 
respectively Therefore．hydrogen could enhance dislocation emission．In addition，hydrogen decreases 

critical stress intensity for cleavage of a Grimth crack along the only slip plane in the quasi three— 

dimension model from KIG(0=0。)= 1 03 MPa·112 to (0= 0。)=0 93 MPa in̈  and then the 

surface energy from 7儿l=2 20 J／m c0 11= 1 78 J／m ，resulring in facilitating dislocation emis— 
sion In situ observation in a transmission electron microscope fTEM 1 shows that hydrogen enhances 

dislocation emission and motion befbre the initiation of hydrogen-induced crack． 

KEY W 0RD S nickel-molecular dynanfics simulation．hydrogen．dislocation emission TEM 

纯镍显示很强的氢脆和氢致开裂敏感性 tl-al 关于 

氢致开裂机理已进行了极为广泛的研究 L4-6l对于不会 

形成稳定氢化物的纯镍，最可能的氢致开裂机理是氢促进 

局部塑性变形 或氢降低原子键台力ISJ或两者联台起作 

用Is【文献 『9，10]报道了在带环境室的透射电镜(TEM) 

中通入低压 H2．发现位错运动加速，已停止的位错又开 
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始运动，并不断产生新位错；如用 Ar代替 H2，刚位错卫 

停止运动．这表明．氢能促进位错的发射和运动 激光云 

纹干涉法 isJ及金相观察法 【“J研究表明 氢能使加载缺 

口前端塑性区及其变形量增大 当局部塑性变形发展到临 

界状态就引起氢致裂纹的形核 IS J 由此可知，氢促进局 

部塑性变形．即氢促进位错的发射和运动是氢致开裂的关 

键 

用分子动力学 (MDS)方法可 模拟位错的发射和运 

动 【 -1 ．如能找到金属和氢的互作用势函数，则可研究 

氢对位错发射的影响．最近 Angelo等 psi拟台出 ‘＼i～ i， 

N__H及 H—H的镶嵌原子 (EAM)多体势，因此 本文 

的第一个目的是利用多体势来模拟氢对纯镍位错发射的 
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影响． 

一 般 MDS方法均用二维或准三维模型．在 ：c0／~面 

上只显示一个滑移系，当裂纹面平行 F滑移面时、滑移面 

上沿滑移方向的分切应力为零、不可能发射位错，故它是 

一 个Gri伍th裂纹 当KI： IG=、／21 ～ (其中 

为表面能， 为与裂纹取向有关的目 度常数)时 裂纹将 

解理扩展，对真实的fcc三维晶体 如裂纹面沿某一 (111) 

滑移面时，其它三个 {11̈ 面上的分切应力不为零 故 

位错优先在这些面上发射，Griffith条件永远不成立 因 

此， G远比材料断裂韧性 c(= (2 + )／ (其 

中1 是塑性变形功))要小 但由 G可计算 (111)面 

(裂纹沿滑移面)的表面能7nl 因而 本文的第二个目的 

在于用 MDS法来计算氢对 Kic咀及表面能的影响 

利用自制的加载台，可以在 TEM 中原位研究应力腐 

蚀 【"J以及液体金属吸附 【 。前后的位错变化 阿佯也可 

原位研究纯镍试样电解充氢前后裂尖位错组态的变化 从 

而可研究氢对位错发射、运动的影响 以便和MDS的模 

拟结果相对比 这是本文的第三个目的 

1 分子动力学模拟 

1．1 势函数及计算过程 
一 般均用 Pinnis和 Sinclair L 1发展的 EAM 多体 

势来研究 c金属位错的发射和运动 [13-15 J Angelo 

等 lMJ拟台了 Ni-Ni的 EAM 势并用它计算了纯镍中 

氢和各种位错及晶界的结台能．但是 当本文作者用他们 

给出的纯镍多体势对 I型裂纹加载进行模拟时发现 位 

错尚未发射原子排列就极为混乱，故无法研究位错发射问 

题． Lee等在计算 H2在纯镍表面分解动力学时发展了 

H-H和 Ni-H的EAM 势 J，但他们并未给出 Ni—Ni的 

EAM 势 考虑到很多人用 Pinnis和 Sinclair的 EAM 

势计算位错发射很成功 【” ．故本文选用他们拟台的 

Ni—NiEAM 势 另外，本文选用Lee等发展的 H—H和 

N|一H的 EAM 势 位错发射和裂纹扩展只涉及系统总能 

U：i1∑ ∑ “+∑ ，其中 是对势，且是 

镶嵌能 本文所用的 Ni—M N卜H和 H-H 的 能曲线 

如图 1所示 

纯镍单边裂纹晶体长度 扛)为 45~ ／4ao、宽度 ) 

为25、／ ／3n0，沿 【l1 方向厚度(。)为√石 2。0(1个 

周期)，其中 0o=O 352 nIn为纯镍的晶格常数．原子总 

数为 6224 这是准三维模型．沿 方向，单边裂纹长度 

0= 20ao；沿 方向 裂纹宽度 =I_5a0 裂纹面和 

(111)滑移面的夹角 0分别为 7O。，45。．15。以及 0。 当 

0=0。时，z沿【1i0】， 沿【n1】。沿【n 

选用固定边界条件 对每一个应力强度因子 边界 

上每个原子的位移可用各向异性断裂力学来计算 _3 J_在 

第二次加载前边界原子位移保持不变 晶体内部原子按 

Newton第二定律运动 即 F 一OU = m，(d证／ df) 其中 u为系统总能 m，和 为第．／OF

i个原子的质 

5 O 

2．5 

j 

0 0 

耍 
一  

0 1 2 3 4 5 6 7 

Distance betweentwo 自cOms1 0一’。 

圉 1 Ni—Ni．Ni-H和 H H的总能曲技 

Fig．1 C s oftotal energi~ for Ni—Ni H H d Ni H 

量和速度．用蛙跳法可计算体内各原于在时刻 t的速度 

和位移 ”J 加载速率为 0．02 MPa—In ／ps，时间步长 

△ =5×10一 ps初始温度为 40 K． 

氢原子处于八面体间隙位置 在 xOy平面即 (112) 

面上，则处于四个镍原子的中心 在裂尖前方选一块长度 

为15#U4~0．宽度为 1O、／3／3Ⅱ0的矩形区域，该区域中 

共有 1200个八面体间隙、 360个氢原子随机分布在这 

1200个间隙位霞 

1．2 计算结果 

对于纯镍 当裂纹面和滑移面的夹角 0=45。，硒 增 

至 1．00 MPa·m ／0时就从裂尖发出 Shockley位错．如 

图 2a所示 这表明、裂尖发射位错的临界应力强度因子 

KI (口=45。)=1．00 MPa m ／0如在裂尖周围的区域内 

固溶有氢原子 则加载至 =O 90 MPa In 时就开始 

发射 Shockley位错，如图 2b所示 这表明 有氢时裂 

尖发射位错的临界应力强度因子从 I (0=45 1=1 o0 

MPa·In ／ 降为 (口=45。)：O 90 MPa·In 即固溶 

氢促进了位错的发射．计算表明，如果夹角为 70。、崮溶氢 

使位错发射的临界应力强度因子从 I (口= 70。)：0 82 

MPa m 降为 =70。)=0 70 MPa-In 这也 

证明氢能促进位错的发射 

当裂纹面沿滑移面(0：0。)时 滑移面上分切应力 

为零，不发射位错 这时 Griffith条件满足 分子动力学 

计算表明 加载时裂纹不发射位错．对纯镍 当 硒 (0= 

0。)：1 03 MPa in ／ 时、在裂尖前方沿(111)面出现一 

个孤立的徽裂纹，如图 3a所示．继续加载．微裂纹和主 

裂纹相连 且裂纹沿滑移面解理扩展 这表明 对纯镍的 

Griffi~h裂纹，滑滑移面开始解理扩展的临界应力强度因 

子 Km(0 0。)=1．03 MPa·In 应当指出 KIG远 

小于纯镍的断裂韧性 KIc，因为它不涉及塑性变形 如裂 

纹前方固溶有氢．当 K (0=0。1=0 90 MPa In 时 
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50 m．在含 2O％H2S04的甲醇溶液中通过电解双喷制 

成 TEM 试样 试样安装在自制的加载台上 ．"J．用螺钉 

加载至孔边出现裂纹 (可在 TEM 中检查)．然后．在室温 

预先蠕变 24—30 h后放于TEM 下观察．并在电子束下 

加热 0．5 h，如裂尖位错组态没有变化．就认为预蠕变后 

的位错组态已达到稳态 照相后取出带有TEM 试样的加 

载台，放凡O．1 mol／L NaOH+0 2 g／L As2O3溶液中电 

解充氢 (i=1 mA／cm )一定时间、然后再放入 TEM观 

察裂尖位错组态的变化 

围 4 裂纹面与滑移面的囊角 0=15。时 Griffith裂纹首先 

解理 

Fig．4 Cleavage propagation of Grtffith crack with low jn— 

clination angl~ (0= I5。)in Ni atⅣI= Kic(0= 

I5。)=0 90 MPa m ／ (a)and jn Ni-H system (small 

full dnt ‘H atoms)at KI= K (0 = I5。)= 
0 82 MPaIll1，2 fb1 

丧 1 氢对不同裂纹取向 k或 KIG的影响 

Table 1 Effect of hydrogen on dislocation emission埔e and 

crack cleavage／qa 

MPaIlll，2、 

2．2 实验结果 

1号试样预蠕变后稳定的位错组态 图 5a 把带有 

试样的加载台放入溶液室温充氢0 5 h后裂尖忙错组崽发 

生了明品变化、见图 5b 宽氢过程中从裂尖 』4发出一列 

位错 B(它和裂纹面成 45。)．氰使图 5a上的 C D 

位错列向前运动滑出视场、与此同时、 C D 右边区 

域中的位错密度也升高、亦 图 5b 在电解充氢前 曾把 

带有试样的加载台放入混有空气的 H2中 (p=lO Pa)保 

持 1 3 h后再观察．这样反覆多次、累计 8 h 但裂尖位 

错组态姑终没有任何改变．仍如图 5a所示 这就表明、 

小心的实验操作 (如把带试样的加载台取出放^溶液、再 

放八 TEM 再取出)不会引起位错姐态的变化 其次、由 

于试样已预蠕变27 h，并在 TEM 中经电f束照射O 5 h 

位错组态已稳定 随后的室涅热激活并不会改变位错组态 

(充氢时由于电流很小 温度升高不超过 l℃) 弓外，由 

于是恒位移试样 衍射条件始终保持不变．因此 短时间 

室温充氢使裂尖位错组态发生改变完全是由原 氢引起 

围 g 氯促进位错发射和运动的 TEM 观察 

Fig．g PEM observerion of hydrogen~etthartced dislocati。n 

emission and motion 

(a】a steady dislocation~nfiguration ahead of a 

loaded crack tip A after precrept in air for 24 h 

b)evident chmtge in the dislocation configuration 

after chargingfor O 5 h 
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的 图5表明．电解充氢时进入的原了氢能促进位错的发 

射和运动 

2号试样加载并预蠕变后稳定的位错组态见蔓6a．在 

裂纹前端存在二列平行的反塞积他错群 日和 D 

在其后方也有一列位错 F F 但动态充氢0．5 h后 裂 

纹前方位错列 日 口 期 F F 全部运动而离开 

视场 见图6b 这就表明，氢促进位错的运动 

闰 6 充氢前后裂尖位错组志的变化 

Fig．6 Change in d]s]ocat]on 

loaded crack tip before 

0 5 h lb1 

configuration ahead of a 

【a1 and after charging for 

3 讨论 

分子动力学计算以及TEM 原应观察均表明，固溶氢 

能促进位错的发射和运动 因为在连续介质条j阜下 裂尖 

发射位错的临界应力强度因子 [ 

KIe= [ + l + 

式中， 0为裂纹面与滑移面夹角： 为切变模垦 

为 Poisson 比： 6为位错 Burgers矢量模； _{为位错 

运动的摩擦应力 0为表面能 r 为f 错心半径。对 

fcc，r =a0／2x．／~ 代入0=45。． =7 48×i0 MPa 

v=0 276 rr=1 2 MPa(计 的尢小对 KI 的影响极小， 

可忽略)Wll 1=A碌 (0=0。)／2=2 20 J／m Burgers 
矢量模 6= Ⅱ0／,／6 O,0= 3 52 X 10_。”n1．町求出 

I = 45。)=1．06 MPa II1“ 分 曲力学计 值为 

KI (0=45。】：L_00 MPa-in。。。 如俘 氢 E使表l面能 

从 '̈ l：2 20 J／m 降至0 l1：1 78 a／m 氧使 下降 

也意味着使原子键合力 F阵 表 能和坷变模鳍成f 比． 

例如 【24J 

式 甲 d为 回l叫距 ， d 咖 lfE 腺 f- 日 J丑 

，a和 d没有影啊 (固溶度低) 氢使 1 i-：i~就表 氲使 

局部切变模量 下降 (H 1 (H)一 故有氢时式 

(L)变为 

： + 

xe．"2~fc 4~,* (H)呵ea"'2sin 0
一

-

4 
(3] 

I 十 e J 一 

代入 J1(H)=1 78 J／m 口r求 日：45。1= 
O 87 M Pa In ，2

． 分 f动力学计 ．值 【0= lj。1一 

O 90 MPa in 由此可知 出于固溶氢降低了表面能和 

原子键台力 从而使裂尖发射位错的临界应 强度 r下 

降 故氢促进位错发射的本质是氢降低了原f键台 J或表 

面能 

另一方面。 Li认为 位错 一日从裂尖发射就成为氢 

的陷阱，使氢的逸度从 ，降为 ，’。从 使单位K度 错 

发射所需的能垒下降，即使 【H1 F降 ，铡宣̈ 

KI*
0(H)= xp卜—2x(1 --v一)rtkTIn(f／f 、_㈠ 

式中 n为单{苞长度位错上陷庄的氩原子数 

计算表明 因为氢的应变场非球对称 外惠／』仁目 

下 位错周围的氢气罔将变为非琢对称 从而就肓一十附 

加应力作用在位错上 这个附JJ口力和外鹿 叠加 促进位 

错的运动 。 Birnbaum 等 的i 13)：表明 氧气匠怍 

用在位错上的附加应力是夤值。带氢位错的运动诅／』将下 

降 故在更低的外应 (H)下 错就会运动 出此叮 

知 氢促进位错运动的先决条件是氢气团耍能跟若位错一 

起运动 对f 钢中的c和 原了，它们 f奇：错 围也能 

形成气两，但由于 C 和 N 的扩散系数比 H 小 1 几十数 

量级．故不能跟着值错一起运动 从而它们对位错运动起 

钉轧作用．阻碍位错运动 

根据位错的位移场引入位错，加载至 l=2 5×10一 

MPa Ill̈ 对应 At= 10 s时1雠昔就L二运动丁 3 

个原子间距 目为室温时 H 在 Ni中的扩散系数 D ： 

侑 
～ 一 

叭 

_' |1 

或 

、●』  

n e 
+ 

￡ c 却 

c l三 
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614×l0—10 cm0／s，在10“s这一短的时间内H根本 

无法跟上位错的运动 因此．在分子动力学计算时，H和 

C，N一样，对位错起钉轧作用，阻碍位错运动．如本工 

作的计算表明，对纯镍，使位错运动的临界分切应力 (即 

位错运动阻力)vf=l 2 IVIPa；如存在氢，则位错运动阻力 

升至 (H1=2．4 MPa． 

4 结论 

(1)分子动力学计算表明．固溶氢能促进纯镍的位错 

发射 氢使发射位错的临界应力强度因子 =45。) 

从 1．00MPa-m ／ 降为 0 90MPaIll ；氢使 KI (0= 

70。)从 0 82 MPa．m ／ 降为 0．70 MPa．mI，2． 

(2)TEM 原位观察表明，氢能促进位错的发射，增 

殖和运动 

(3)氢使 Griffith 裂纹扩展的临界应力强度因子 

KIG(0：0。)从 1．03 MPa．Ill ／。降为 0 93 IvIPa．mI／。 

这表明．氢使表面能下降，从而促进位错发射 
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