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阐述了高温塑性变形引起的非平衡晶界偏聚的准热力学和动力学，并使用该模型预测了低合金结构钢中高温

塑性变形导致的 )在奥氏体晶界的非平衡偏聚 *研究发现：当变形为 &%+，应变速率为 # , #%- ’ .- #时，在 $%% /左
右会出现一个 )的晶界偏聚浓度峰值；在 #%%% /变形为 &%+时，晶界偏聚浓度随着应变速率的增加而增加 *预测
结果与现有的实验结果基本一致 *
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# D 引 言

淬火冷却、高能粒子辐射和弹性应力场作用导

致的晶界偏聚分别被称为热非平衡晶界偏聚、辐照

引起的非平衡晶界偏聚和低外应力（或弹性变形）引

起的非平衡晶界偏聚 *金属在高温塑性变形（热轧或
连铸坯矫直）过程中会产生大量的过饱和空位，它们

与溶质原子的交互作用也会引起非平衡晶界偏聚 *
这就意味着在高温变形过程中的动力学再结晶之前

或两次动力学再结晶之间都可能会产生明显的非平

衡晶界偏聚 *
在高温塑性变形过程中产生的横向裂纹会使得

冶金质量下降，在奥氏体和铁素体双相区内出现明

显的塑性低谷［#］*研究发现，先共析铁素体薄层以及
碳化物、氮化物的析出对钢的热塑性有影响［#，&］，除

此之外，E;，FB，)等杂质元素在晶界处的偏聚对钢
的热塑性也有着十分重要的影响［’—"］* G6C9>H6I 和
F9:B［’］发现，高温拉伸变形可以显著地提高杂质原
子的晶界偏聚浓度，并且 E;，FB和 EI的非平衡晶界
偏聚会导致 F4G;钢热塑性的降低 * J6H6A6等［0］通过
研究发现，)的晶界偏聚与横向裂纹的产生有密切
的联系 *降低 )的晶界偏聚浓度可以改善连铸坯的热
塑性和降低矫直过程中横向裂纹的产生［2］*在较低的
应变速率（& , #%- K .- #）下，L@4%D&M>+ F4#’M>+ FH

添加 )后，塑性低谷的温度区间变宽，同时热塑性
的降低愈加明显［$］*
最近，我们系统地研究了材料高温塑性变形过

程中的非平衡偏聚过程，得出了准热力学与动力学

方程 *在此理论基础上对钢中高温塑性变形引起 )
的非平衡偏聚进行预报，并将此与己有的实验结果

进行了比较 *

& D 理论模型

$%&% 平衡偏聚

金属结构材料通常在进行热加工之前就会发生

平衡偏聚，即在非平衡偏聚发生前晶界已存在一平

衡偏聚浓度 *假设在高温塑性变形之前溶质已达到
平衡偏聚浓度 !@N，按照 GCO@6;［(］的理论，!@N可由

下式得出：
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!<@QR
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式中，"<I为偏聚自由能，!< 为基体溶质原子浓度

（原子分数），# 为玻尔兹曼常数，$ 为绝对温度 *

$%$% 非平衡偏聚

非平衡晶界偏聚依赖于过饱和的点缺陷（空位
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或自间隙原子）以及溶质原子!点缺陷复合体的形
成 "过饱和的点缺陷可由淬火冷却、高能粒子辐照、
弹性应力场作用和塑性变形产生 "在一定的温度下，
溶质原子、点缺陷及其复合体处于动态平衡状态 "由
于晶界是点缺陷的阱，过饱和的点缺陷在晶界湮没，

致使晶界临近的点缺陷浓度随时处于热力学平衡状

态 "但是，在远离晶界处，点缺陷仍然保持原来的过
饱和浓度，从而在晶内与晶界之间形成点缺陷浓度

梯度 "由于溶质原子、点缺陷及其复合体处于动态平
衡状态，在点缺陷浓度梯度形成的同时，溶质原子!
点缺陷复合体浓度梯度也随之形成 "此复合体浓度
梯度导致其由晶内向晶界扩散而产生非平衡晶界偏

聚 "高温塑性变形产生的过饱和点缺陷为空位 "因
此，所产生的非平衡晶界偏聚是由溶质原子!空位复
合体向晶界扩散所致 "
假设在高温塑性变形过程中，空位在晶内主要

在位错处湮没 "在这种情况下，晶内存在一稳态过量
空位浓度 ! #$（原子分数），%&’&()$*等［+,］的研究表明，
此浓度可表示为
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式中，!为描述位错分布的结构常数，在均匀分布的
情况下，!- +；&3$4为变形表观激活能；"为切变模
量；#, 为原子体积；"# 为空位的体积扩散系数；%
为应力指数；$ 为经验常数；! 为伯格斯矢量；& 4 为

空位形成能；! 8 为位错的热割阶浓度；$为与割阶
产生有关的常数；&为描述发射空位和吸收空位割
阶所产生中和效应的常数；%·为应变速率 "位错的热
割阶浓度 ! 8 由下式给出

［+,］：
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式中 * 8 为割阶形成能 "热平衡空位浓度为

! (: - +$01 2
& 4( )’(
， （7）

式中 + 是与空位周围原子振动熵有关的常数 "平衡
空位浓度 ! (:和过量空位浓度 ! #$之和为塑性变形

导致的过饱和空位浓度 "
根据（.），（7）式，我们分析了偏聚准热力学，即

高温塑性变形过程中产生的最大偏聚浓度 !;
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式中 & #?为溶质!空位结合能 "（@）式即为高温塑性变

形过程中非平衡晶界偏聚的准热力学方程，它描述

了在一定的温度和应变速率下能产生的最大非平衡

偏聚量 "
要达到最大非平衡偏聚量，需要一动力学过程 "

该过程是以复合体扩散来实现的 "动力学方程可表
示为［++，+.］
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式中，!<（ ,）为变形时间为 , 时的溶质晶界浓度；"A

为复合体的体积扩散系数；- 为晶界富集厚度；’为
最大富集比（’ - !;

< /!>）；$*4A（ .）- + 2 $*4（ .），

$*4（.）为 . 的误差函数 "此动力学方程描述了在一
定的温度和应变速率下溶质晶界浓度与变形时间的

关系 "
采用（@）和（B）式就可预测高温塑性变形过程中

的非平衡晶界偏聚，但是必须考虑下述情况：复合体

向晶界扩散的同时，在相反的方向具有溶质扩散流 "
起初，复合体由晶内向晶界的扩散通量大于溶质原

子由晶界向晶内的扩散通量，导致晶界偏聚量增加 "
随着偏聚量的不断增加，使得在某一时间复合体向

晶界的扩散通量等于溶质原子向晶内的扩散通量，

这一时间称为临界时间 , A "在临界时间之后，晶界
偏聚量将不再增加 "和辐照导致的非平衡偏聚一样，
高温塑性变形导致的非平衡晶界偏聚也没有反偏聚

现象，因为它们都存在一稳态点缺陷浓度，晶内能源

源不断地提供溶质!点缺陷复合体，使偏聚浓度在
临界时间之后保持不变 "因此，变形过程中的晶界
偏聚量可能达不到利用（@）式计算的最大偏聚量，
将在临界时间达到稳定值 "临界时间 , A 可由下式

得出［++，+.］：

, A - (
. ’C（"A /"#）

7)（"A 2 "#）
， （D）
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式中，! ! 为溶质原子的体积扩散系数，!为晶粒直
径，"为临界时间常数 "

# $ 结果及讨论

为了研究 %的晶界偏聚及其对钢热塑性的影
响，我们根据上述模型计算了高温塑性变形引起的

%在奥氏体组织的非平衡晶界偏聚，计算中所用的

数据如表 &所列［&’，&#—&(］"
图 &所示为 % 最大非平衡晶界偏聚及平衡晶

界偏聚的偏聚比 ") *"+ 随温度的变化关系 "从图 &
可以看出，非平衡晶界偏聚浓度随着温度的升高

而快速下降 "同时，% 的非平衡晶界偏聚浓度要明
显高于平衡晶界偏聚浓度，这表明在塑性变形

过程中产生了大量的非平衡晶界偏聚，温度越低就

越明显 "

表 &

!!!

理论计算所用的参量数据

!!!

参 量 数 据 资料来源 参 量 数 据 资料来源

#*,·-. # /$& 0 &’&’（& . ’$1&（# . #’’）*&/&’） 文献［&’］ $234 *35 #$6 文献［&’

!!!

］

$’ *-# &$7& 0 &’ . 71 文献［&’］ %*- 7$8/ 0 &’ . &’ 文献［&’

!!!

］

% ’$8 文献［&’］ & & 文献［&’
!!!

］

’ ’$& 文献［&’］ !9 *-7·!. & 8 0 &’ . 8 3:;（ . &$76*（ &#）） 文献［&#
!!!

］

$ 4 *35 &$6 文献［&#］ !< *-7·!. & &$= 0 &’ . 8 3:;（ . &$(#*（ &#）） 文献［&#

!!!

］

$!9 *35 ’$6& 文献［&6］ !! *-7·!. & 7$/# 0 &’ . # 3:;（ . #$’#*（ &#）） 文献［&#

!!!

］

’+) *35 ’$## . &$=( 0 &’ . 6 # 文献［&8］ !*!

!!!

- &’’

(*>- & ’ ? *35 ’$=8 文献［&’

!!!

］

" #’ 文献［&(］ ) & 文献［&(

!!!

］

* 6 文献［&(］ + 6$# 文献［&’］

图 & %的最大非平衡偏聚比和平衡偏聚比随温度的变化关系

(·@ &’ . # !. &，"+ @ ’$&&ABC

由以上所述可知，在塑性变形过程中，金属内部

会产生大量的过饱和空位 "通过理论计算得到过饱
和空位浓度和平衡空位浓度随温度变化的关系如图

7所示 "从图 7可以看出，两者均随着温度升高而增
大，且与平衡空位浓度相比，过饱和空位浓度要大得

多，大约差 8个数量级 "过饱和空位浓度是塑性变形
产生的稳态过量空位浓度与热平衡空位浓度之和，

由此表明塑性变形产生了大量的稳态过量空位，从

而在晶界和晶内形成空位浓度差 "由于空位与溶质
原子结合形成复合体，使得晶界和晶内形成复合体

浓度梯度，驱动溶质原子向晶界偏聚 "

图 7 过饱和空位浓度和平衡空位浓度随温度的变化关系

(·@ &’ . # !. &

DEF等［&=］用 DG33)G3热机械模拟机对 %含量为
’$’(HBC（’$&&ABC）的 7$78IJ&KF 钢进行热拉伸实
验 "他们首先将试样在 &#7’ L下进行 # -M>的固溶
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图 ! "#"$%&’()钢热塑性随试验温度的变化关系［’*］

处理，接着以 ’+ ,-.的速度冷却至 *++—’"++ /，然
后分别在不同温度下进行拉伸试验，实验中的应变

速率为 ’+0 ! .0 ’，断面收缩率随温度的变化关系如

图 !所示［’*］1图 !中的两条曲线对应的 2含量分别
为 +#+’345和 +#+6345，非常明显的是，基体 2含量
越高其塑性降低也越多，对于 2含量为 +#+6345的
" 1"$%&’()钢，在 *$+—7++ /之间出现了一个明显
的塑性低谷 1
应变速率也对低合金钢的热塑性有着显著的影

响 1 89:9;<等［’=］通过在 ’+++ /下采用不同的应变速
率对 2含量为 +#+>345（+#+6*?45）的 @AB+#*5%试
样进行拉伸试验后发现，当应变速率较小时，低合金

钢的断面收缩率随应变速率的升高而降低，即随着

应变速率的升高，钢的热塑性变差，实验结果如图 >
所示［’=］1

图 > 应变速率对 2含量为 +#+>345的 @AB+#*5%试样热塑

性的影响

根据 C9等［’7］和 8)DE等［"+］的研究，在塑性变形
之前的弹性变形阶段也会产生一定量的非平衡晶界

偏聚，但是由于偏聚量较小，因此在计算时并没有考

虑在内 1图 $为变形速率为 ’+0 ! .0 ’时的偏聚比随温

度的变化曲线 1从图 $中可以看出，在 =++ /附近存
在一个明显的 2元素的晶界偏聚浓度峰值 1这是因
为温度较低时，虽然非平衡偏聚可能达到的最大偏

聚量很大，但是由于复合体扩散困难，并不能使得晶

界偏聚浓度达到一个很高的数值 1当温度较高时，由
于溶质原子扩散较快，非平衡偏聚的临界时间较短，

比较容易达到稳定的偏聚浓度，但是达到准热力学

平衡时的最大偏聚浓度也较小，所以非平衡偏聚浓

度也较小 1当动力学条件和热力学条件都比较满足
的时候（=++ /左右），会出现一个浓度峰值 1 F<9
等［"’］通过计算后发现，杂质元素在晶界的偏聚可以

引起晶界处电子密度的降低，造成晶界结合力降低，

导致材料塑性下降 1 8A?G［""］的研究也表明，2的晶界
偏聚使得钢的晶界断裂能大幅降低 1因此，晶界处 2
的偏聚浓度越大，钢的塑性就越差 1

图 $ 偏聚比随温度的变化 应变速率为 ’+ 0 ! .0 ’，变形为

"+5，!E H +#’’?45

图 6 偏聚比随应变速率的变化 变形为 "+5，!E H +#+6*?45

图 6是偏聚比随应变速率的变化关系 1从图 6
可以看出，随着应变速率的升高，2晶界偏聚的浓度
也逐渐升高 1从（"）式可知，应变速率越高，塑性变形

8 ’=6 物 理 学 报 $=卷



导致的稳态过量空位浓度也越大，使得晶内晶界的

复合体浓度梯度也越大，最终导致晶界处的非平衡

偏聚浓度增大 !
从实验结果（图 "、图 #）和理论计算结果（图 $、

图 %）的对比可以看出，&元素晶界偏聚的浓度峰与
低合金钢的塑性低谷在温度上比较符合 ! &晶界偏
聚浓度越高，相应温度下的塑性也越差 ! ’()［*+］在实
验中发现，+$, -才开始出现铁素体薄层，这些铁素
体薄层在一定程度上也会影响试样的塑性 !但是，在
此温度之上，由于不存在铁素体薄层，&等杂质元素
的偏聚起着更加重要的作用 !

# . 结 论

本文通过理论计算分析了在高温塑性变形下的

&非平衡晶界偏聚 !计算表明：低合金钢在发生塑性
低谷的温度区间内，其晶界出现了一个 &的晶界偏
聚浓度峰；在应变速率较小时，增加应变速率能使得

&的晶界偏聚浓度变大 !计算结果与实验结果对比
后发现，&的晶界偏聚浓度越高，其塑性就越差，因
此 &的晶界偏聚是造成低合金钢在高温塑性变形过
程中发生塑性降低的重要原因之一 !
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