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Cu3Au中脱合金层产生内应力的分子动力学模拟 
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摘 要 Cu3Au在腐蚀或应力腐蚀时表层 Cu原子择优溶解形成脱合金疏松层．对具有疏松层的三维晶体 (约148 000个原 

子)，用镶嵌原子方法 (EAM)势进行了分子动力学模拟．结果表明，一旦出现疏松层就会产生一个拉应力，它使单端固定、单边 

存在疏松层的晶体发生弯曲，其挠度 (或拉应力)随疏松层增厚以及空位浓度升高而升高． 
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ABSTRACT During stress corrosion cracking of Cu3AU alloy．there is a dealloyed layer on the surface 

because of preferential dissolution of Cu．and there is a linear distribution of CU vacancy concentration 

in the dealloyed layer．Molecular dynamics simulation has been done on the three-dimensional crystal 

fabout 148，000 atoms)by employing the embedded-atom method(EAM)potentia1．Simulation shows 
that Cu3Au crystal in which there is a dealloyed layer on one surface and one end is fixed will be 

deflected after relaxing for a long time because of a tensile stress generated at or near the dealloyed 

layer intefface．The deflection and then the tensile stress increases with increasing the depth of dealloyed 

layer and the vacancy concentration in the dealloyed layer． 

KEY W oRDS dealloyed layer，induced stress molecular dynamics simulation．Cu3AU 

关于阳极溶解型应力腐蚀 (sCC)的机理一直有很大 

争议 -lJ．根据腐蚀促进室温蠕变的实验，很多人提出了腐 

蚀促进局部塑性变形从而导致 SCC的新机理 [2--4J．透射 

电镜下的原位观察表明，腐蚀过程本身能促进位错发射、 

增殖和运动，当这种腐蚀促进的位错发射和运动发展到临 

界条件时就会引起 SCC裂纹形核和扩展 L5 J．腐蚀过程 

本身能促进位错发射和运动与腐蚀或 SCC时表面形成钝 

化膜或者形成脱合金疏松层产生的内应力有关 [7-9J．实 

验表明，O／一Ti在甲醇溶液中腐蚀时钝化膜和基体产生拉 
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应力 -7J．黄铜在氨水溶液中腐蚀时在脱锌疏松层和基体 

界面形成拉应力 在 SCC时这种钝化膜或疏松层引起 

的拉应力仍然存在，并能叠加在外应力上促进位错发射和 

运动，进而导致 SCC．实验表明， SCC敏感性的变化规 

律和钝化膜或疏松层引起的内应力的变化规律相一致，当 

膜或疏松层产生较大的拉应力时就会发生 SCC，如拉应 

力很小或是压应力，则不发生 SCC[7,9J．这就表明，腐蚀 

钝化膜或疏松层引起的拉应力是 SCC的必要条件．目前 

用实验测出的是平均应力，无法研究膜 (或疏松层)致应 

力沿试样横截面的分布． Kevin等 【 J利用连续介质本 

征应变分析方法计算了 Cu-Au合金表面存在脱 Cu疏松 

层后的内应力分布．结果表明，在疏松层中是压应力，在界 

面附近及基体中则是拉应力，最大拉应力和疏松层厚度及 

其中的空洞分布有关，对 Cu3Au合金约为20—50 MPa． 

用分子动力学方法 (MD)可以在原子尺度上研究位 
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错发射和裂纹扩展 【uj．用 MD 来模拟 SCC时，其关 

键是如何把 SCC分解成几个步骤使得每一步均可用 MD 

来进行模拟．第一步是用 MD模拟当表面出现脱合金疏 

松层 (由 SCC引起)后是否产生一个附加拉引力．第二 

步是用 MD模拟在恒载荷下 SCC时脱合金层引起的附 

加拉应力是否能促进位错发射、运动，进而导致 SCC裂 

纹形核．作为第一步，本文将用 MD 来模拟 Cu3Au表 

面存在脱 Cu疏松层后的内应力．采用 Cu3Au进行计 

算是因为 MD能否成功的关键是要有合适的原子互作用 

势．目前一般均用嵌镶原子多体 (EAM)势进行计算． 

从文献 [12]中可找到 Cu3Au的 EAM 势 (到目前为止 

尚未找到 CuZn的 EAM 势)．另一方面， Cu3Au在含 

FeCI3，NaC1，H2SO4+NaN02的水溶液中能发生沿晶 

或穿晶 SCC[13,14j．在自然腐蚀或 SCC过程中 Cu原子 

择优溶解，故表面存在脱 Cu疏松层，其中 Cu空位的浓 

度呈直线分布 [M】或向内凹的抛物线分布 [坞】．因此，本 

文的目的是利用 Cu3Au的 EAM 势通过 MD 模拟来计 

算表面存在疏松层的内应力分布． 

1 模拟过程 

Cu3Au(fcc)试样长度方向( )沿 [110]，含400层 

原子，L≈53．0 nm；宽度方向( )沿 [112-7，含18层原 

子，W ≈2．8 nm；而厚度方向(Z)沿 [111]，含 60层原 

子，B≈13．0 am．所涉及的原子总数为 148 000．在计算 

时宽度( )方向采用周期性条件，这就相当于一个很宽的 

薄板试样．含 Cu空位的疏松层出现在试样上部，平行于 

xoy平面，沿Z方向分布，其相对深度为d／B=1／12，1／6， 

1／4，1／3，5／12，1／2，试样下部不含疏松层．这相当于做实 

验时试样的一个表面涂有耐腐蚀保护层，另一表面在腐蚀 

过程中产生脱 Cu疏松层，其深度 d随腐蚀时间而增大． 

疏松层中最外层的脱 Cu率分别为 30％，40％，50％ 和 

60％，对应合金中的空位浓度为 C~--22．5％，30％，37，5％ 

和 45％．空位浓度愈大，相当于腐蚀程度愈严重，或腐蚀 

速率愈大．在疏松层内部，空位浓度从最外层的 C’v线性 

下降至零 (在 d处)【Mj．在 XOZ横截面上疏松层及部分 

基体的原子组态如图 1．图 1给出的疏松层相对深度为 

d／B=l／3，表层空位浓度为 Cv=45％，在疏松层内c’v线 

性下降至零． 

根据 Finnis和 Sinclair EAM 多体势模型 【 j，系统 

总能为 

巨。t=吉∑∑ ( )+∑ (p ) 
i j(j#i) i 

(1) 

第一项为系统的对势，其中Vii(rij)为间距为 的两个 

原子的对势．第二项是系统的镶嵌能，其中 是所有其 

它原子在 i原子处产生的电子云密度之和． Ackland等 

人 【 j已给出了 Cu3Au的对势和镶嵌能． 

根据 Newton定律可求出试样中每个原子的速度 

和位移 n，即 

一  

= m i 
dvi (2) 

ari 出 

计算时试样顶端(yoz面)边界原子的位移为零 (对应做实 

验时试样的顶端被悬挂，整个试样浸在溶液中)．宽度 ( ) 

方向采用周期性条件，在计算两个外侧面 (xoy面)边界 

原子的位移时，通过映射将试样加宽，即把外侧面边界原 

子看成是无限体内xoy面上的原子来处理．一旦d／B及 

C’v确定后就可根据方程 (1)和 (2)采用Gear算法 【 j 

计算每个原子的速度和位移． Gear算法除了有较高的 

计算精度外，还具有较强的抗扰动能力．根据能量守恒原 

理，通过 MD模拟确定时间步长，即 At=2,0×10 S． 

计算温度固定在 300 K． 

图 1 Cu3Au在 xoz横截面上的原子排列以及脱 Cu疏松层 

Fig．1 Atomic configuration of a dealloyed layer and par— 

tim matrix of Cu3Au in xoz plane 

一 ■ 一 Au，一 ● 一 Cu，一 。 一 vacancy of Cu 

2 结果及讨论 

对图 1的晶体，一旦表面出现脱 Cu疏松层并弛豫 

足够长时间后，晶体就将发生弯曲．对确定的d／B及c’v 

值，稳定后晶体自由端的挠度 就保持不变，如图 2．由于 

涉及的原子数太多，故在图上无法分辨单个原子，但可以看 

出整个原子构形(即试样)一端弯曲，其挠度5=O．9 nm(对 

应 d／B=l／3， =45％)．从图3可以看出，随着腐蚀时 

间的增长即 d／B升高，则挠度 也升高；当 d／B相同 

时， C’v愈大 (腐蚀程度愈严重)，愈高． 

用 0．2 mm 厚的黄铜试样，顶端固定，在 1 mol／L 

NH4OH+5 g／L CuC12溶液中单边腐蚀(另一边被保护) 

时，挠度变化如图 4．图 4表明，阳极极化促进腐蚀，故 

C’v比开路条件要高，故 也高；阴极极化抑制腐蚀，C’v 

比开路值低，从而 也低．实验也表明，在腐蚀过程中如 
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图 2 一端固定、一边出现疏松层后晶体将会弯曲．疏松层相 

对厚度 d／B=O．5，最外层空位浓度 crv=45％ 

Fig．2 Cu3Au crystal with one end fixed and one side 

having a dealloyed layer is deflected after relaxing 

for 60 ps(The relative depth of the dealloyed layer 

d／B=O．5，and the maximum concentration of Cu 

vacancy in the dealloyed layer G =45％1 

图3 自由端挠度 随疏松层相对厚度d／B及表面空位浓度 

的变化 

Fig．3 Variations of deflection at free end with d／B and 

C 

果保护面鼓出 (如图2)，则产生拉应力；反之若保护面内 

凹，则产生压应力 19J． 

根据薄片试样的挠度 和疏松层厚度 d，用弹性力学 

方法可算出试样上的宏观应力，即 【9J 

一  

EB 
一

3f1一 )L2d ， 

其中 B为试样厚度， 为试样长度，E为弹性模量， 

为 Poisson比．对 Cu3Au，E=125 GPa，u=0．35[ ．把 

图3的数据代入式 (3)可算出宏观应力(见图5)．由图5 

可知，当疏松层较浅 (腐蚀时间少)时，随疏松层深度增 

加，宏观拉应力也升高．当d／B 0．3之后随疏松层深度 

d增大，挠度 也线性升高，从而应力保持恒定．由此可 

知，对 Cu3Au三维 MD 的模拟结果和黄铜在氨水中腐 

蚀实验是一致的．严格来说，用 MD方法可求出原子间 

的互作用力，把每一层所有原子互作用力求平均可获得某 
一 点的应力，从而有可能获得内应力沿厚度方向的分布 ， 

图 4 一端固定、一边保护的黄铜薄片试样在氨水中恒电位 

(插图表示脱 zn疏松层相对厚度 d／B随腐蚀时间的 

变化1 

Fig．4 Variations of the deflection measured by experi． 

ment with corrosion time of bras s in the ammo- 

nia solution under three potentials(The inset is 

d／B us t for dezinced layer1 

图5 宏观拉应力口随疏松层相对厚度 d／B及空位浓度c 

的变化 

Fig．5 Variations of calculated tensile stress口 with rela． 

tive depth d／B and vacancy concentration cv 

这方面的工作正在进行． 

3 结论 

三维分子动力学模拟表明，由于 Cu的选择溶解在 

Cu3Au表面形成脱合金疏松层后，会产生一个拉应力， 

它使一端悬挂、单边存在疏松层的晶体发生弯曲，其挠度 

随疏松层增厚而升高，随表面空位浓度升高而升高． 
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