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用正 电 子湮没 i济和加热释认研充 f 低介金高强钢人 l 海水腐蚀彼 芳断裂 11汀经 I’. l 小时疲 劳

的样 品 实脸结果农l哆1
,

!离蚀疲劳
’ , ,

·

期阶段 产
二̀
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一

的位错
、 `·

;
`
位 l吐1以 旋订格

“
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: 丫声l亡认的捕伙位
.

其捕获氢量随疲劳口寸问增加
。

谈与空位祠111
.

作川使空位 141 尺 」蹭加
.

数 l !增 多
_

谈
’ 、 位借们l 伙

作用 促使位错增戒 且随疲劳时间增 加
,

品 界
, J 氢相 自

.

竹川能随疲 芳时问
、

品 界捕效袱勺赴增 加 IflJ

降低
。

碳化物 i什
,
}子

.
析出促进 J

’
.
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界捕扶认

、

较低的
.
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界

一
认结合能有利 J

几

袱洽
.
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促使预

裂缝沿品发展

关健词
:

正电 子湮 没 氢与缺陷们11 ,
_

作川 腐蚀疲芳

腐浊疲劳 (C )F 预裂缝扩展是相
、

.

1复杂的微观过程
” 2 ,

,

还没有 自接的 方法被用 1 研究
。

常 用热 分 析研 究 允氢条件 卜氢的扩 散
、

捕获和济解度 `:

川
,

fll 这此问题在腐蚀疲劳过程的低

氢浓度 卜还没有人研究过
,

也难以给 出缺陷
一
氢相 互作用的信息

。

T E M址 然 .叮以观察从致

缺 陷形 貌
.

但 不可能给出低于T E M 分辫限内的原 r 尺 寸缺陷信息
.

也不 .叮能观察到氢
。

正

电 r 矛亚没 既对 空位 类缺陷敏感
,

又对气休杂质装饰缺陷敏感
{训

.

因而适川 十研究腐蚀疲劳

过程中氢与缺陷的相互作用
。

义献【7] 用 正 电 州吸没谱和加热释 氢方法研究 」
’

低合金高强钢C F 断裂后样况
:

的第一 和第

几阶段断裂区
,

初步获得 了断裂过程中氢
一 缺陷相互作用和氛致开裂的微观 tLJ 理

。

本义用 l卜

电 r i草没寿命潜测量了经若 卜】
、
时腐蚀疲劳后样品切片的加热释从曲线

,

获得腐蚀疲劳过程

中预裂缝扩展前氢与缺陷相互作用的微观信口
、 。

实验方法

实验所用4 0 C r N IM O
钢化学成分和热处理制度见文献【7]

。

以 C F 3样品腐蚀疲劳曲线 为依

据
.

C F 3) 离蚀疲 劳 开裂全程约5
.

5 h
,

腐蚀疲劳4 h预裂缝扩 展 、 l m m
。

选取分别经 l h
、

Z h 和

4 h) 腐蚀疲 劳试样
.

以预裂缝 为对称 面
.

用 电火花线切害归句两边 齐取 卜0
.

s m m 厚的样
.

甘
:

)LJ

) }二 J下J众个[!砂纸磨平
.

与
’ Z

N a 源 ( 衬一氏为N i箱 )构 krJ 月以I下台样
:

}占全
, ,
;布, J

.

) }
几

分冲Ji己为 e F 3 o l h
、

C F 3 0 2 h和 C F 3 0 4 h
。

I L电 r湮没寿命 i则 l让一r寸将源中心 (源斑 l,’天 ,
`

一径 、 小 2一 3 m n、 ) I]交代 J l离扭t

疲 劳 试样 预裂缝 A
。
卜约 Zm m处

,

什t释认前还测歇 厂A
.,

处
。

11: 电 自叫生 , j验和退 火实验同 文

献【7】
。

`

}
,

!.翎科学院腐蚀科学 ,于放研究实验室资助课题
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2 实验结果和讨论

C P 03 lh
、

C F3 20 h和 C F 03 4 h中心切片及其随后释氢过程的正电子湮没寿命谱用三成分

自由拟合解谱
.

: ,

归之于正电子在样品内体湮没和位错湮没 (也包含源衬底中湮没贡献 )
,

1 : 归之 于正 电子在空位团 (或微洞处 )的湮没寿命
。

其对应强度分别为11和几
.

其相对变化可

表 征腐蚀 疲劳过程中以及释氢过程中位错密度及空位团 (或微洞 )数目的相对变化
。

T 。

归之

于正电子在源衬底及样品表面的贡献
,

: 。

值在 1
.

1一 1
.

2 ns
,

aI = 1
.

0 %
。

加热释氢前 C F 3 0 1h
、

C F 3 0 2 h和 C F 3 0 4 h的正电子湮没寿命见表 l
。

对于 A
。

+ Z

nnn 测量

点
,

C F 3 0 2 h 的 : ,

和 : :

值小于 C F 3 0 1 h的
;

C F 3 0 4 h的 : 1和 : :

值接近于 C F 3 0 1h的
。

而在 A
。

处

测 量 的 C F 3 0 4 h的 T :

值和 T :
值小于 C F 3 0 1 h和 C F 3 02 h的

,

这表明随腐蚀疲劳时间增加 t ,

和
1 :

值却因氢的屏 蔽作用而减小
.

根据氢对正电子湮没的屏蔽作用
,

可以认为氢主要以受传

导 电子屏蔽的质子氢存在于捕获位
。

氢与捕获缺陷形成具有一定结合能的复合体
,

而氢一 缺

陷结合能主要来 自库仑相互作用
、

化学相互作用以及弹性交互作用
。

表 l 释氮前腐蚀疲劳样品的正电子寿命
Tab le I oP 颐。 ” n a . 苗址l iat

o n il fe it砚 悦伪花场山嗯
e o

elr
e a s e

腐蚀疲劳

时间 /h 样品 测量点 M e a s u r e
d p o i n t

C o r r o s
i o n S a m P l

e

人 A
。 + Z m m 人 人 + Zm m

fa t i g u e

t i m e

t :

/P
s

1 4 6土 2

1 4 2士 2

1 4 0 土 3

lI j%

C F 3 0 1 h

C F 3 0 2 h

C F 3 04 h

8 9 士 2 10

8 4 士 2

8 1 士 4

t :

/P s

1 3 7 士 3

1 3 1 士 4

1 3 9 土 3

llI %

7 9 士 5

7 5 土 5

8 0 士 4

2

/p s t :

jp
s

2 9 8 士 2 0

26 9 士 1 5

2 5 5 士 1 6

zI/ %

10 土 2

1 6 士 3

18 士 4

23 9 上 1 5

2 18 士 1 1

24 3 上 1 5

几 /%

2 0 士 5

2 4 士 5

1 9 土 4
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图 1 C3F 01 h的正电子寿命参数一 释氢退火曲线

n g
.
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uer of r e o
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图 2 C Fos Zh的正电子寿命参数一 释氢退火曲线
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.
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图 1 一 3 示 出 C F 3 0 1 h
、

C F 3 0 2 h和

C F 30 4 h的 正 电子 寿命参数一 释 氢退 火曲

线
.

C P 3 0l h的介 r 曲线 (图 I c) 的几最低点

分别为8 0
、

1 3 0和 1 7 0 oC
,

C F 3 0 2 h的石最低

点也分别 为8 0
、

1 3 0和 1 7 0 oC ( 图 Z e 曲线 )
,

而 C F 3 0 4 h的几最低点分别为 6 0
、

1 20 和 1 8 0

aC (图 3e 曲线 )
.

根据 C h o o 和 L e e I3 1热分析氢

在 纯 F e 中的捕获位可知
,

氢从晶界
、

位错

和 空 位 团 ( 或微 洞 )中释 出的 工点依次升

高
,

即氢
一
晶界

、

氢一 位错和氢
一
微空洞

的结合能是依次升高的
,

因此这些极点分

别对应于氢以较大速率从晶界 (8 0和60 ℃ )
、

位错 ( 1 3 0和 1 2 0 oC )及空位团 (或微空洞 ) (1 7 0

℃ )处 释 出
.

根据上述的 cT 点可估算出氢与

缺陷的结合能 ( 列于表 2 )
。

对应于晶界释氢点
,

不同腐蚀疲 劳时

间 的样品释氢后 t ,
值分别增加 7

、

5和 6 sP
.

丫 :
值 分 别增 加 3 6

,

16和 2 2 p s ,

: :

增 至

2 75 sP
.

根据晶界 的位错模型
,

晶界释氢前

后 : :

的 变化表征晶界处位错释氢前后的变

化
.

已有的数据表明
,

通常晶界和氢的结

合像位错那样有效 181
.

图4b 曲线示出了晶界

释 氢后 t ;

值随 C F时间而增加
.

晶界释氢

琴

4() 80 12 0 1 60 200
? /

’
O

圈3 C F 30 4h样品正电子寿命参数一 释氢

退火曲线
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圈 4 正电子湮没参数与腐蚀疲劳时间的关系
( l) 对应于晶界释氮温度点 cT (2) 对应于位错释氮沮度点爪 ( 3) 对应于空位团释氮温度点双

R g
.

4 P o s i t r o n a n n i h i la ti o n p a r a m e et r s ( t ; , t : ,

11 a n d 石) a s fu n e t i o n s o f e o rr o s i o n af t i g u e t i m e a t

t h e h y d r o g e n 一 r e l e a s e t e m p e r a t ur e 工

( 1 ) F o r g r a in b o u n d a r ie s (2 ) F o r d i s l o e a t i o n s (3 ) F o r v a e a n e y e l u s t e r s o r m i e r o v o i d s

时对 应 于有杂质偏析 的晶界或相界 ( 如钢中板条状马氏体与母相之界面 )
,

或者是晶界附近
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碳 化物 释 氢 的结果
。

4 0 C r
N I M O钢 3 0 0℃ 回火时 晶界 偏析 的主 要是碳 化物

,

此外 还有

iN
、

P和 S等
。

T E M观察证实了碳化物沿晶界析出 ( 图 5 )
。

碳化物一 氢结合能比较高
,

但当

捕获氢量较多时会降低其结合能
。

此外碳化物能促使晶界捕获氢增加
`田

。

因此晶界释氢时 T Z

可表征晶界碳化物捕获氢的能力
。

从 图 l 一 3还 可以看到随 C F

时间 增加
,

晶界释氢温度从8 0℃

降至 6 0℃
,

表明 C F过程 中被 晶

界捕获的氢增加较快
,

使氢一 晶

界结合能随腐蚀疲劳时间增加而

降低 ( 见表 2 )
。

氢与晶界结合能

逐渐降低有利于氢沿晶界运动
.

捕获氢量增加会增强晶界一 氢相

互 作用
,

降低晶界之 间的结合

能
,

使预裂缝一 扩展就沿晶界发

展
,

发生沿晶断裂 ll’]
。

圈 5 c F 3 04 h样品的晶界碳化物偏析

1 3 0 0C 位错释氢后
,

: ,

值比 n g
·

5 C a br i d e s e g r a g a t i o n a l o n g g r a i n b o u n d a
yr

释 氢前分别增加 7
、

1 2和 1 2 p s . s a m p l e C F 3 o 4 h

位错释氢时上述样品的 : :
分别增大 4 0一 5 0 sP

,

这可能是位错线附近的空位团一 氢复合体或

位错割阶松驰结构释氢
。

C F 3 0 4 h样品位错释氢的 cT 点在 1 10 ℃和 13 0 ℃之间
,

如根据 : 一 7’

曲线 l4I]
,

极 点在 1 10 ℃
,

因此可认为C F 30 4 h位错释氢的 cT 点在 12 0℃附近
。

位错一 氢的结合

能 也 由2 2
.

I k J /m o l降至 i g
.

s k J /m
o l

,

J o h n s o n 及其合作者 Ì 。〕发现在低氢浓度下 ( 10
一 6 a t

.

% )铁

和 钢中位错一 氢结合能为 49 一 58 k lj m ol ;而电解充氢时位错一 氢结合能为111 ]20 .6 7kJ /m of
,

估计铁中氢含量为 1 0
一 ’ 9 19

.

结合能与钢中氢浓度相关
,

可以估计在 C F 301 h样品中位错捕获

氢量要低 于 10
一 5 9 g/

,

而腐蚀疲劳4 h后 (C F 30 4 h) 位错捕获氢量可能略高于电解充氢样品
。

图

3 t ,一 T曲线 上 对应位惜释氢峰面积及峰高要 比图 1和图 2对应峰值大得多
。

从平均寿命曲线

上也可以看到同样的结果
。

由于质 子氢的电荷屏蔽效应
,

正电子湮没在位错释氢前后的变化

T ,

正 变于 释 出的氢量
.

这都表明了位错捕获氢量随 C F时间增加
,

而以 C F 30 4 h捕获氢量为

最多
。

表 2 氮一缺陷结合能及其对应的 cT

aT bl e 2 H y dr 昭
e n 一 ds 丘男 t8 玩 . d i吧

e n e 雌沙 a
dn

o o n , 可旧 . d i姆 加 n却吧 ar lt ” 想 加 r 由日触花 nt 。 , 脚

样品

S a m p l e

C F 3 0 l h

晶界

G r a i n B o u n d a r y

空位团

V a e a n e i e s e l u s t e r

凡 Ik J
·

m o l
’

cT /℃

位错

D i s l o e a t i o n

凡 IkJ
·

m o
l

’

2 2
.

1

皿f旦
1 30

E
o

lk J
·

m o l
’

3 7
.

9

4 1
.

3

cT l℃

1 3 0

1 7 0

C F 30 2h 1 5
.

8 8 0 22
.

1 1 3 0 3 7
.

9 1 3 0

4 1
.

3 1 7 0

C万
,

3 0 4 h 1 4
.

6 6 0 1 9
.

3 1 20 3 5
.

9 1 2 0

4 1
.

3 1 7 0

位错 释 氢后 T l

和不值随 C F时间而增加
,

如图4极图4 h曲线所示
。

在观察不同腐蚀疲劳
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时 间位错释 氢时 T,

变化中
, , .

1以认为正电 -r 在样品中自山湮没率不变
,

则 T ,

和不的变化能

表征位错贡献增 人
.

即反映出位错在腐蚀疲劳过 程中增殖
,

这 与断 裂后样品研究结果一致
。

位错释氢时 T :

随 C F时 I,Hl增加较多
,

如 I钊4 e 曲线所示
,

但 .I ( I钊4 91 由线 ) 几乎不随 C F时自1

变化
。

C F 3 0 4 h 在 1 2 0 oC 释 氢后达到 3 0 4 土 2 0 p s .

相当于 6一 1 0个巾空位人小 ! , , , 。

从 T Z

释氢后

增大的幅度可知位错线附近的空位团捕获氢量随腐蚀疲劳时间增加
.

这炸氢量山位错输运而

来
。

1 7 0 ℃为空位团 (或微空洞 )释氢的 cT 点
,

释氢后 T :

增大约 3 Op s
.

但 : :

值几乎不随C F 时

间 增 大
,

几却随 C F时间增大 ( 见图4 1和 k 曲线 )
.

1 7 0 ℃空位团释氢对 : ,

位分别增加 14
、

9和

s p s ,

但 : .

和不却随C F时间增加而减小
,

因此 1 :

和五变化不能归之十疲劳产生的位错释氢
,

可能归之 十马氏体板条内位错释氢
。

马氏体板条内具有高位错圈已被T E M 观察到
,

但有待

于进一步实验验证
.

位错释 氢时 (1 30 ℃ 及 1 2 0℃ )和空位团 ( 或微空洞 )释氢时 (17 0 ℃ ) T :

都增 加表明空位团或

微 空洞释 氢分步发生
。

当它们捕获氢量较多时
,

氢
一 空位团结合能降低 l9]

。

因此
,

空位团或

微空洞在 13 0℃释氢是可能的
.

在腐蚀疲劳过程中缺陷对氢的捕获
. J 分为动态捕获和静 .-lI 捕获

。

止电 广湮没结果 表明疲

劳 产生 位错捕获氢后
,

可动位错能把氢输运离开氢源一一腐蚀疲劳裂缝尖端 vlI
,

或者在位错

线附近 形成 C ot t re n气氛
,

或者被运动位错割阶形成的空位或空位团捕获
。

氢与位错相互作

用 使位错增殖 (如图 4御君曲线 )
;

而钢中回火马氏体板条组织中高位错圈
、

晶界及其偏析的碳

化物捕获氢为静态捕获
。

氢对腐蚀疲 劳预裂缝扩展或裂缝生长起着重要作用
.

腐蚀疲劳裂缝生长 lIJ 表示为 卜列气

部分之和
! ’ 3]

( d a ,d n )。 = (d a ld幼
: + ( d a ldN)

s。 。 + (d a ld N)
e F ( 1 )

式 中
,

下标 I
、

S C C 和C F分别表示裂缝 在惰性介质
、

应力腐蚀和腐蚀疲劳 卜的裂缝生长
。

式

中第 气项正比于每疲劳周期裂缝尖端的氢浓度allI
,

并决定于缺陷捕获的氢量
.

即氢与缺陷的

相互作用
。

上述结果不仅给 出了开裂前缺陷捕获的氢量
,

而且还大致给出了预裂缝扩展初期

( C F 3 O4 h )缺陷捕获的氢量
.

根据我们的结果
,

上式第 一项可以写成

(d a ld N)
e ; = (d a /d N)

e 。 + (d a ld N)
。 + (d a /dN)

v

(2 )

式中
,

卜标 G B
、

D 和 V 分 别表示晶界
、

位错和微空洞
。

在预裂缝扩展初期
,

晶界捕获氢量

与预裂缝沿晶扩展密切相关 l7,l 引
,

而在快速开裂阶段主要决定十空位团或微空洞捕获氢量比 141
.

但位错捕获氢与裂缝生长的关系不如其他两类缺陷密切
,

主要起输运氢的作用
。

然而位错与

氢的相互作用也是重要的 C F微观过程
。

本工作还须进一步改进
,

如使用微型试样
,

,叮以避免使用线切割样品切片以及使用含碳

量较低试样
,

使T E M 容易观察到 C F过程中的位错增殖
。

3 结 论

1 )腐蚀 疲 劳 过程 中产生的位错
、

空位团等疲劳缺陷
,

以及钢中晶界和相界是氢的捕获

位
,

其捕获氢量随腐蚀疲劳时间增加
。

在预裂缝扩展时这些捕获位捕获的氢量最多
。

2) 位错捕获的氢 与位错交互作用促进 了位错增殖
.

位错密度随腐蚀疲劳时间增加
。

位
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错一 氢结合能随捕获氢量增加而降低
。

这有利于氢由可动位错输运至晶界及空位团
。

3) 空位或空位团与氢相互作用
,

使空位团尺寸增大
,

数目增多
。

4) 晶 界与氢相 互作用能随腐蚀疲劳时间即晶界捕获氢量而降低
。

碳化物沿晶界析出增

加晶界捕获氢量
.

至预裂缝扩展时
,

晶界一 氢结合能降至最低
,

有利于氢沿晶界运动
,

降低

晶界上原子之间的结合力
,

促进预裂缝沿晶开裂
。

5) 位错
、

晶界 和空 位团因释放氢而增加正 电子湮没寿命
,

可以解释为氢以传导电子屏

蔽的质子氢或原子氢存在于缺陷区
,

从而减少正 电子的捕获几率
。

同济大学近代物理实验室陈玲燕教授和项开华同志在正电子实验方面给以帮助
,

特此致谢 !
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