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采用真空感应熔炼的方法制备出含 &量为 "’!()—"’(()的低合金钢 ’通过 *射线衍射技术和穆斯堡尔谱分
析技术，研究了其中 &与 +,元素作用的微结构 ’确定了穆斯堡尔谱的基本参量———化学位移（-.）、四极分裂（/.）、
内磁场（012）随高硼钢成分变化的规律 ’研究结果表明，&元素少部分固溶在!3+,中，大部分与 +,形成 +,$ &和 +,&’
分析了 &和 +,原子核外电子结构的变化特征及超精细结构变化的原因 ’
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!教育部高等学校骨干教师资助计划（批准号：%%!!!"）资助的课题 ’

! 7 引 言

&元素因具有优越的屏蔽热中子和抑制俘获"
射线的核特性，被用来制备屏蔽材料 ’ +, 是辐射屏
蔽中常用的材料 ’因而，研究具有优良核特性和足够
强度的含硼钢屏蔽材料具有广泛的应用前景［!，$］’目
前，国内外的研究工作多侧重于含硼钢的组织、结

构、制备工艺等方面，主要是通过控制 &的含量和
分布及 &相的状态来获得合适的屏蔽性能和结构
性能 ’含硼钢中 &元素的存在形式和相结构对其性
能起着决定作用，因此，很有必要了解 &元素在钢
中与 +,元素相互作用机理及其对硼化物形态与分
布的影响 ’穆斯堡尔效应是"射线无反冲发射及共
振吸收效应，它对"射线能量的细微变化十分敏感 ’
可以利用穆斯堡尔效应来探测由于共振原子核附近

的物理化学环境变化而引起的共振"射线能量的细
微变化，来研究材料的微观结构 ’穆斯堡尔谱具有极
高的能量分辨率，对 !"8 % ,9数量级的能量变化就能
够探测到［4］’高硼钢中 &元素易与 +,形成化合物，
其他合金元素会改变其间的相互作用 ’因此，对 +,
相及 +,元素周围环境变化敏感的穆斯堡尔谱技术
有助于阐明这种相互作用和变化 ’
本文的目的是通过在钢中加入不同量的 :; 元

素，运用穆斯堡尔谱技术研究硼钢中 +,原子的微观
环境、+,原子与其近邻 &原子的相互作用以及组分

改变对其相互作用的影响 ’通过实验谱参量的变化，
分析和研究 &对 +,作用的超精细结构变化特征，为
高硼钢的开发和应用提供必要的理论基础 ’

$ 7 研究材料与方法

’ ()* 研究材料

依据中子屏蔽分出理论［#］、合金化理论［(］和实

际应用背景的要求设计实验材料的化学成分 ’采用
真空感应电炉，按照一定的冶炼工艺制备出三种含

硼钢，其一，不含 :;元素，另外两种高硼钢中加入不
同量的 :;元素 ’在这三种钢锭坯的同一部位取样，
经化学分析后的成分及其编号如表 !所示 ’用于测
定穆斯堡尔谱的样品制备方法是：用线切割切取直

径为 $"<<、厚度为 ("#<的圆片，再用金相砂纸减
薄到厚度为 4(#<，用胶粘于试样块上进行精磨和抛
光磨至约 $"#<，经丙酮溶液浸泡 $#1，待样品膜自动
脱落，经酒精清洗吹干后可用于测谱 ’

表 ! 高硼钢的化学成分（=>)）

样品编号 +, & ? .; @A :;
4 %B7% "7(( "7"$ "7"4 !7( 8
! %B7% "7!( "7"$ "7"4 !7( "7#
$ %67( "7(( "7"$ "7"4 !7( !7#

’ (’* 研究方法

穆斯堡尔效应是原子核无反冲的"射线共振吸
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收或共振散射现象，它的主要特点是!共振现象对

!射线能量的依赖关系极为灵敏，因此可以用来探
测极为微小的能量变化 !当给!射线附加一个速度
时，其能量附加了一个多普勒能量 !如果使!射线源
按等加速方式运动，不同时刻的运动速度不同，射出

的!射线能量也不同 !对于不同样品，或者相同样品
内的不同晶位上的穆斯堡尔原子核，由于其周围环

境不同而造成的微扰不同，从而引起能级移动或简

并不同 !若上述的!射线透过样品时，对应跃迁的能
量位置上就会出现吸收峰 !因此由吸收的数量及能
量大小就可测出原子核能级的情况，从而获得核周

围环境的信息，如核外电子组态、原子间价键结构、

晶体点阵结构等情况 !对于不同的测谱峰，反映着不
同的微观结构，经计算机解析，可以从亚谱峰的变

化、组成等来分析材料的组织变化 !试样中穆斯堡尔
原子核的每一种环境就对应一套亚谱，而每套亚谱

中的吸收峰数目取决于这种环境中有无电四极分裂

和磁偶极分裂［"］!
实验用国产 #$%&%’ 型穆斯堡尔谱仪，穆斯堡

尔谱源为() #* 同位素 +, 源，测谱计数到谱形清楚
后，记录数据，应用计算机解谱，把总谱分解为相对

应相的若干个亚谱，并计算出各亚谱相的超精细参

量 -.，/.，$01值，并拟合出各相亚谱对应的面积百
分比 !解谱参量值为相对于"2#* 标样值 !采用日本
理学 34567238型 9射线衍射仪对样品进行物相分
析，通过分析谱参量的变化来研究 8与 #*原子相互
作用的超精细结构及其变化的原因 !

" : 实验结果与讨论

! "#$ 高硼钢的穆斯堡尔谱及参量

图 %为 %号样品高硼钢的穆斯堡尔谱，由谱可
以看出主谱为比较对称的六指峰，为"2#*的典型六
线谱，但仔细观察可以发现在六指峰 %，;峰上有突
变宽部位，证明试样中的 #*原子环境有变化，有少
量的其他相生成，经过解谱可以把主谱分解为 <个
亚谱，分别代表着 #*原子的 <种不同近邻组成，即
为 #*的 <种相组成，图 %中实线谱为试样的主谱，<
条虚线谱分别为亚谱 !图 =为 =号样品高硼钢的穆
谱图，它与图 %相似，也是由 <套亚谱组成，分别代
表着 <个 #*相 !图 " 为 " 号样品高硼钢的穆谱图，
可以看出主谱图较为复杂，出现了明显的小指峰，表

明其一定含有较多的某个相，但主谱也是由四个亚

谱组成 !经计算机解谱三个样品的超精细参量如表
=—<所示 !拟谱谱心：%"= !<’（>06??），标定常量 ! @
A!A;(’’（554（B4>06??）），衰减因子 " @ A! A(，拟合
参量值为相对于 62#*标样值 ! %，=，" 号样品谱拟合
方差分别为 =;; !;A，"A" !))和 =&A !A; !

图 % %号样品高硼钢的穆斯堡尔谱线

图 = =号样品高硼钢的穆斯堡尔谱线

图 " "号样品高硼钢的穆斯堡尔谱线
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表 ! "号样品高硼钢穆斯堡尔参量解析结果

亚谱 #$%&&·’( " )$%&&·’( " *+,%"- ( ". 面积 !%/ 相组成

" -0-"!1 -0--!! 2210-3 43035" !678（"）

! -0-"9! -0-"11 2"-01: 420!-3 !678（!）

2 -0-!43 -0""59 !2:04: 20591 78!;

4 ( -0!-9" ( -023"3 540"1 20529 78;

表 2 !号样品高硼钢穆斯堡尔参量解析结果

亚谱 #$%&&·’( " )$%&&·’( " *+,%"- ( ". 面积 !%/ 相组成

" -0-""3 -0--99 224035 19091 !678（"）

! -0-":4 -0--3: 2""094 29011- !678（!）

2 -0-5"4 -0!9!2 !2:042 203:4 78!;

4 ( -0--3- ( -0-2:5 5:033 !05!9 78;

表 4 2号样品含硼钢穆斯堡尔参量解析结果

亚谱 #$%&&·’( " )$%&&·’( " *+,%"- ( ". 面积 !%/ 相组成

" -0-""4 -0-"-- 224059 190544 !678（"）

! -0-!3"4 -0--!: 2"-0-- !10-:2 !678（!）

2 -0"!1 -0-155 !230"2 "2094" 78!;

4 ( -0"42 ( -0!2:2 520"3 4024! 78;

! "#$ %在!&’(中的固溶及核外电子结构的组成

由穆斯堡尔谱的解析结果可知，高硼钢试样亚

谱 "和亚谱 !所表示的是相结构为!678<根据 #$和
*+,的数值变化，可以认为亚谱 "为纯!678相，而亚
谱 !为固溶 ;的!678相 <因为亚谱 "的穆谱参量值
与标准!678的值相近，而亚谱 !对应的参量值有所
变化，其原因是 ;固溶在 78中引起 78原子核外环
境的改变而造成的 <化学位移 #$的变化反映着核外
电子密度 =! 8（-）= ! 的变化，#$与电子密度存在如下
关系式：#$ > "［ =! 8（-）= !样品 ( =! 8（-）= !?678］式中 "
为常量［9］，由于三个试样的亚谱 ! 的 #$ 值均为正
值，说明 ;原子固溶降低了 78 原子核外的电子密
度 < 78 的电子组态为 "’!!’!!@92’!2@94’!2A9，; 的电
子组态为 "’!!’!2@" < 78 的外层组态为 4’!2A9，2A 壳
层未充满，; 的外层组态为 !’!2@"，!@ 壳层未充
满［:］<若使其稳定，78的 2A和 ;的 !@壳层应达到半
充满或全充满状态，因此，;与 78的外层电子将会
跳跃，由实验 #$值为正可推断出 ;的外层电子跳到
了 78的 2A轨道上，使其电子数增加，对 4’轨道屏
蔽作用的加强相当于 4’ 电子密度下降，反映在 #$
上是使其值增大 <而内磁场 #+,为 2"0-.左右，接近
纯 78的内场值 220-.，可证明亚谱 !为固溶了 ;原

子的!678<另外，从晶体学的角度可进一步分析 ;在
78中的固溶形式 <根据 ;加入 78中时所观察到的
晶格常量缩小的现象，可以认为，; 原子在!678 占
据置换位置 <通常根据尺寸因数进行判断，如果溶质
对溶剂原子半径的比率小于 - < 15，则满足形成间隙
固溶体的条件；如果半径的比率在 - < 31与 " < "1之
间，通常形成置换式固溶体［3］< ; 的原子半径为
-0-5:B&，!678在 5"-C时原子半径约为 -0"!4B&，比
率为 - <:3；"678在 5"-C时原子半径约为 -0"!3B&，
则半径比率为 - <:9 <这些比率处在上述间隙与置换
两个有利值极限之间而近于形成置换式固溶体的比

率，表示出 ;比较适合于置换位置 <就!678而言，;
原子直径超过间隙的 ! <1倍，因此，占据这个位置的
可能性可以忽略；然而 ;可以适应于置换式，这就
引起了晶格常量的缩小，;在!678中形成置换式固
溶体［5］< )$是由核外电荷落在核处的不均匀电场使
具有电四极矩核发生能级分裂而形成的，影响 )$
主要因素是电场梯度（D7E）的变化，形成核位置上
电场梯度的电荷有两种：一是穆斯堡尔原子核周围

非对称分布的离子电荷，形成晶体电场梯度，称为配

合基点阵贡献；二是穆斯堡尔原子本身价电子层非

对称分布的价电子，它所形成的价电子电场梯度为

价电子贡献 <高硼钢中，基体为!678，而!678为立方
体系，加入 ;原子后，;部份固溶引起点阵畸变，造
成非对称性引起电场梯度变化，从而使 )$ 发生变
化 <由实验结果分析可以得出含硼钢中部份 ;原子
是固溶在铁的基体之中 <其电子结构的变化是 ;原
子核外电子跳到 78原子的 2A轨道上形成相对稳定
结构 <

! "!$ )*添加对 %在硼钢中形成的 ’(&%相结构、含
量的影响

已有研究表明，由于“;相”沿晶界呈网状沉淀
的作用，硼钢往往会由韧性状态变为脆性状态［3］<因
为这个变化的起因在于 ;，通常把这个现象称为“硼
脆”<“硼脆”具体表现在材料的冲击值不稳定或材质
的变脆上，低碳钢中如果 ;含量过高，将不可避免
地产生“硼脆”<
由三个试样的穆谱图与计算机解谱结果可知，

高硼钢主要相组成为亚谱 "为!678，亚谱 !为固溶
;的!678，亚谱 2是 78!;，亚谱 4为 78;<根据亚谱超
精细磁场的变化，反映出 78原子周围电子组态的差
异，亚谱 2的内磁场约为 !203.，其磁性能符合 78!;
的特性，故确定为 78!;相

［"-］，其 #$和 )$的数值增
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加很大，反映出核外电子密度的变化较大，!"值的
增大，证明 #$原子周围的 %原子必是非立方分布，
为配位基离子贡献，造成电场梯度变化使 !"增大 &
亚谱 ’ 的内磁场平均为 ()*+，具有弱磁性，并且其
,"和 !"值为负数，表明其结构与 #$-%不同，,"的减
小，说明 #$与 %原子核外电子组态形成机理不同，
其电子跳跃可能是 #$原子 ./轨道上的 0个电子跳
到了 %的 -1轨道上，使 ./轨道电子数达半充满状
态，形成 #$%结构相 &为了进一步证明含硼钢试样的
相组成，对 0 号试样进行了 2射线衍射分析，结果
表明，在含硼钢试样中，基体为!3#$，并存在 +4%-，

#$-%和 #$%三种析出相，如图 ’所示 &

图 ’ 0号样品含硼钢的 2射线衍射谱（部分 -"为 .56—’’6）

#$-%属于体心正方晶格，它的形成需要在钢中
有含量较高的 %，根据实验测得的数据，只有当钢中
的 %含量超过 5 &07时，才能出现 #$-%&本研究中由
于钢中的 8含量很低，只有 5 & 5-7，形成渗碳体的
数量有限，%原子也就不可能置换渗碳体中的 8原
子，而 %的含量较高，超过了 5 & 07，因此从理论分
析上而言，“%相”中除了由 +4与 %反应生成的 +4%-

外，应是 #$-%和 #$%&
由实验结果可知，0号样品硼钢中 %占 5 &097，

+4占 5 &’57时，析出的铁硼相 #$-%，#$%的体积百分
比分别为 . &(:9，. &(.:，而当在 -号样品硼钢中将 %
的含量提高到 5 &997时，铁硼相的含量并没有大幅
度增加，相反还略有下降，分别为 . &;*’，- &(-:，原因
是其中加入了 0 & ’7的 +4 &由于 +4与 %原子容易反
应，形成钛硼化合物，在基体上析出，从而使可能与

#$反应的 %原子大量减少，铁硼相的析出自然大量
下降 &在 .号样品硼钢中，除不加 +4外，其余元素的
成分完全相同，但铁硼相的含量却与 -号样品有很
大的增加，分别达到 0. & :’0 和 ’ & .’-，尤其是 #$-%
的含量接近 - 号样品中含量的 ’ 倍，显然是因为 .
号试样中没有加入 +4的缘故 &因此在含硼钢的冶炼
中，可以通过加入适量的 +4，+4与 %形成 +4%-，从而

减少与 #$反应的 %原子，以达到减轻或消除铁硼相
（#$-%，#$%）在晶界的析出

［00，0-］，同时 +4%- 相弥散分

布在含硼钢基体上，从而有效地提高了单位面积内

%的含量和均匀性，显著改善硼钢的屏蔽性能和热
加工性 &

’ ) 结 论

0) 高硼钢中 %部份固溶于!3#$中，固溶的 %原
子的核外电子跳到了 #$的 ./轨道上，固溶的 %原
子引起 #$原子晶格发生畸变，造成电场梯度变化和
核外电子结构的变化使其 ,"，!"和 <=>与!3#$的超
精细参量不同 &

- ) 高硼钢中 %与 #$原子的交互作用形成的相
结构为 #$-%和 #$%&其超精细磁场分别为 -.);+和

()*+，并且 #$% 相的核外电子结构机理与 #$-%
不同 &

. ) 高硼钢中 %的存在形式为固溶、形成 #$-%，

#$%和 +4%- 相，+4元素对 %与 #$的相组成有影响 &
不加 +4元素时，形成较多的 #$-%相，加 +4是调节高
硼钢 %分布和存在形式的有效手段 &

［0］ ?@A1$BCD E F，GH@IJK=C4B L ,，"$AM$$I , , !" #$ 0((- %"!!$（GJK3

K4@）! ’;
［-］ 8=$B 8 N 0(;* &’($ & )*+, & ! .:5（4B 8=4B$K$）［陈常茂 0(;*
原子核物理 ! .:5］

［.］ 24@ O #，O$PH @B/ Q=@BM R 0(;’ -.,,/#’!0 122!(" #34 566$7(#"783
（%$4S4BM：TUDV4P WBM$AMH FA$KK）1-5 X .5（4B 8=4B$K$）［夏元复、

叶纯灏、张 健 0(;’ 穆斯堡尔效应及其应用（北京：原子能

出版社）第 -5—.5页］

［’］ Y4 2 < 0(;- 9#47#"783 %*!$"!0 :#,7,（%$4S4BM：TUDV4P WB$AMH FA$KK）

（4B 8=4B$K$）［李星洪 0(;-辐射防护基础（北京：原子能出版

社）］

［9］ Y4 R 0((0 -!"#$’0;+ )073(76$!（"=$BH@BM：EDAU=$@KU$AB ZB4I$AK4UH

FA$KK）（4B 8=4B$K$）［李 见 0((0 金属学原理（沈阳：东北大

学出版社）］
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