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摘!要! 综述了计算方法在金属腐蚀研究中的应用与进展$ 提出了利用第一性原理与内聚有限单元相结合的跨尺度计算与模

拟方法研究金属铝的腐蚀行为与机理& 采用基于密度泛函的第一性原理计算 05

:与钝化膜的相互作用$ 明确了铝点蚀的萌生

机理& 利用第一性原理计算方法研究 )5:1体系$ 计算了 1原子沿铝表面以及从表面向内部的吸附' 溶解和扩散$ 表明 1沿

晶界的扩散和偏聚对晶界强度影响显著& 将第一性原理计算得到的晶界结合能输入到内聚有限元模型$ 模拟铝合金的晶间开

裂行为$ 实现了原子尺度到宏观尺度的衔接$ 建立了从原子尺度到宏观尺度的跨尺度计算与模拟框架&
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)5IHYD8CLJ4IJHEXJULD4YAB9FALCU89BIA4D\8IIB[LDB5À *UL\BJJB9FB9BJB8JB49 8̂IIJHEBLE KXJULB9JLY8CJB49 KLĴLL9 05
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CY8CbB9F$ ÛBCU 8̂I8CY4II_IC85LIJHEX̀ *UL8\\5BC8JB49 4DJULCY4II_IC85L8\\Y48CU BI[LYXLDDBCBL9JD4YB9[LIJBF8JB9FJUL

L[45HJB49 4DUXEY4FL9 B9EHCLE B9JLYFY89H58YCY8CbB9F̀ *UL̂ 4Yb 4DJUBIIJHEX\Y4[BELI8ICULALHIB9F8CY4II_IC85LC85CH58JB49

DY4A8J4ABCIC85LJ4A8CY4_IC85LJ4IJHEXJUL8JA4I\ULYBCC4YY4IB49 KLU8[B4Y89E ALCU89BIA4DALJ85Ì
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!前!言

金属的腐蚀受到材料因素' 环境因素和界面状态的

影响$ 任何单一因素或耦合条件的改变都可能造成腐蚀

规律的变化($)

$ 影响因素的复杂程度造成了腐蚀行为的

多样性$ 其机理研究的难度也正源于此& 伴随着计算机

的发展$ *计算和模拟+已经成为了继实验' 形式理论之

后的第 " 条发现新概念和机理的途径(%$ ")

& 在通过实验

建立的腐蚀模型基础上$ 可以实现对点蚀(O:?)

' 晶间腐

蚀(#)

' 应力腐蚀(')

' 冲蚀(@$ $&)

' 扩散传质($$$ $%)和电极过

程动力学($")等的理论研究& 近年来$ 随着试验观测技术

的提高$ 扫描电化学显微镜!/+0("

($O)

' 原子力显微镜

!)<("

($>)

' 扫描开尔文力显微镜!/WZ<("

($?)等微观观
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测仪器已经应用到了腐蚀研究中& 这些仪器的观测尺度

一般在 $ AA到 $

!

A的范围内$ 可以细致到观测单个蚀

坑的形貌$ 研究单个蚀坑周围的电位$ 这对揭示腐蚀的

深层机理有很大的促进& 观测手段的发展$ 为介观尺度

下的腐蚀过程的建模和仿真提供了试验数据基础&

另一方面$ 受反应时间和尺度限制$ 大多数腐蚀实

验研究方法$ 并不能直接观察材料的腐蚀萌生行为& 研

究者只能通过实验获得的数据进行分析进而推断反应发

生过程$ 这一方法容易发生错误致使人们不能正确获得

真正的腐蚀机理$ 从而不能正确指导材料的设计与使用&

原位测试技术的发展在某种程度上解决了部分问题$ 但

由于其对试样和实验条件要求极高并不能广泛的应用&

近年来$ 理论计算用软件得到了迅速发展$ 使得腐蚀机

理的研究取得了突破性的进展$ 对材料的设计和使用具

有积极的指导作用& 目前$ 腐蚀领域中应用较广泛的计

算方法包括基于密度泛函的第一性原理和分子动力学方

法' 基于牛顿力学的分子动力学计算' 基于电化学的热

力学和动力学计算以及基于断裂力学的有限元方法等&

计算方法的选择与所研究对象的尺度有关$ 已有从

原子到宏观尺度的方法包括% 第一性原理计算' (49JL

08Y54方法' 分子动力学' 元胞自动机' 有限元' 边界元

等$ 其中第一性原理计算方法受到较大关注& SB/JLD894

等($#)利用基于密度泛函的第一性原理计算方法研究了

!

"!$$$"(:$$&)晶界和
!

>!%$&"(&&$)晶界与 1的相互

作用$ 结果表明% 这两种晶界与 1原子的相互作用行为

截然不同& 密排的
!

" 晶界既不能捕获 1原子也不能促

进其在晶界的扩散$ 在材料内部充当二维的扩散阻挡层#

而
!

>晶界能够提供大量的 1溶解位$ 且相比于块体材

料$ 1原子沿
!

> 晶界的扩散系数提高了两个数量级&

WH5b4H8等($')利用第一性原理计算方法研究了1与=%结

构*B<L合金的相互作用$ 通过计算1原子晶界和自由表

面的吸附能和偏聚能表明$ 1有助于晶间开裂的发生&

本文将对不同尺度下金属腐蚀研究的计算方法进行

总结$ 并以大气环境下铝合金的腐蚀与氢致开裂为计算

对象$ 利用第一性原理和内聚有限元的跨尺度计算方

法$ 研究了氢原子偏聚导致的晶间裂纹的萌生与扩展行

为$ 将第一性原理计算获得的晶界结合能输入到内聚有

限元计算中$ 实现了从原子尺度到宏观尺度的跨尺度

计算&

"

!计算方法在金属腐蚀研究中的应用

"

6

!

!第一性原理计算方法及其在腐蚀研究中的应用

随着量子理论的建立和计算机技术的发展$ 人们希

望能够借助计算机对微观体系的量子力学方程进行数值

求解$ 然而量子力学的基本方程,薛定谔方程的求解是

极其复杂的& 然而$ 电子密度泛函理论 !S<*" 的确

立($@$ %&)克服了这种复杂性& 电子密度泛函理论是 %& 世

纪 ?& 年代在 *U4A8I:<LYAB理论的基础上发展起来的量

子理论的一种表述方& 传统的量子理论将波函数作为体

系的基本物理量$ 而密度泛函理论则通过粒子密度来描

述体系基态的物理性质& 密度泛函理论是一种完全基于

量子力学的从头算理论$ 但是为了与其他的量子化学从

头算方法区分$ 人们通常把基于密度泛函理论的计算叫

做第一性原理&

在密度泛函理论中$ 所有的近似都被集中到称为交

换相关能的一项上$ 所以密度泛函理论的精度直接由交

换相关能量泛函的近似形式决定& 寻找更好的交换相关

近似就成为密度泛函理论体系发展的一条主线& 交换相

关能量泛函的一个最初的简单近似方法是局域密度近似

!.S)"$ 即用具有相同密度的均匀电子气的交换相关泛

函作为对应的非均匀系统的近似值$ 这样一个简单近似

往往能给出很好的结果& 如果进一步分别考虑不同自旋

分量的电子密度$ 可得到自旋极化的局域密度近似.!/"

S)& 尽管.!/"S)获得了巨大的成功$ 但是也有许多不

足之处$ 比如系统地高估结合能& 在 .!/"S)基础上的

改进有广义梯度近似!PP)"& 在PP)近似下$ 交换相关

能是电子密度及其梯度的泛函& 构造PP)交换相关泛函

的方法分为两个流派& 一个是以 =LCbL为首的一派$ 认

为*一切都是合法的+$ 人们可以任何理由选择任何可能

的泛函形式$ 而这种形式的好坏由实际计算来决定& 通

常$ 这类泛函的参数由拟合大量的计算数据得到& 另外

一个流派以ZLYEL̂ 为首$ 他们认为发展交换相关泛函必

须以一定的物理规律为基础$ 这些规律包括标度关系'

渐进行为等& 基于这种理念构造的一个著名的PP)泛函

是Z=+泛函(%$)

$ 也是现在用得最广泛的PP)泛函之一&

电荷密度泛函理论在局域电荷密度近似或是梯度修正的

版本$ 这是由ZLYEL̂ 和 Q89F所发展的 PP)& S<*所描

述的电子气体交互作用被认为是对大部分的状况都是精

确的$ 并且他是唯一能实际有效分析周期性系统的理论

方法& 梯度修正的方法在研究表面的过程$ 小分子的性

质$ 氢键晶体以及内部空间的晶体是比较准确的& 众所

皆知$ .S)会低估分子的键长或者键能$ 以及晶体的晶

格参数$ 而PP)会补救这些缺点& 而 PP)在里斯晶体

会过度修正 .S)结果& 当 .S)与实验符合非常好的时

候$ PP)会高估晶格长度&

利用第一性原理计算方法研究金属材料在原子尺度

的腐蚀行为对探究腐蚀机理有着十分重要的意义& 基于

密度泛函的计算方法可从原子之间相互作用的角度计算

%
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金属材料的固有性质$ 或描述金属基体或钝化膜表面与

环境中分子或离子等之间的化学反应&

%6$6$!表面吸附导致钝化膜的形成与破坏

金属暴露于各类环境下$ 与气体或溶液中的气体和

离子发生相互作用$ 具体宏观表现为金属氧化膜的形成

与破坏以及金属表面与腐蚀性气体和离子的相互作用&

由此可见$ 吸附对腐蚀行为影响显著$ 金属表面对气体

或离子的吸附分为物理吸附和化学吸附& 判断被吸附物

与表面是否发生化学反应需要计算体系的电子性质$ 如

态密度' 电荷密度' 电子局域函数' 布局分析' =8ELY电

荷分析等&

本课题组(%%)利用密度泛函方法计算了1

%

T和 /T

%

在

面心立方金属0H!$$$" 表面的单吸附和共吸附行为& 通

过对几何构型$ 能量$ 电荷转移及态密度的分析可得到

以下结论& 单分子1

%

T和 /T

%

均不能与化学键的形式吸

附在表面& 对于共吸附构型$ 当覆盖度为 &6%> (.时$

1

%

T和 /T

%

分子分别吸附在 0H!$$$"表面# 当覆盖度增

大到 &6> (.时$ 1

%

T分子解离为 T1和 1$ 其中 T1吸

附在表面$ 而1与 /T

%

键合远离表面&

PH4等(%")利用第一性原理计算表明$ 1

%

T分子在 )5

!$$$"纯表面的解离能为 %O'6"% b7MA45$ 然而当存在预

吸附T时$ 解离能降低到 $%'6>" b7MA45$ 说明T原子的

存在大大降低了1

%

T在铝表面的解离能& 基于密度泛函

的计算能够有效的研究1

%

T与金属的相互作用$ 但是在

计算中却存在一个严重的问题$ 那就是标准的密度泛函

方法无法描述1

%

T分子与金属表面的弱相互作用(%O)

& 目

前$ 已有大量研究(%>$%?)证明在考虑1

%

T分子与金属表面

相互作用时应考虑范德华色散力的作用& 本课题组(%#$%')

采用范德华密度泛函计算方法研究了T

%

和1

%

T分子在)5

!$$$"表面的单吸附和共吸附行为& 结果表明$ T

%

分子

可自发解离$ 以T原子的形式吸附在表面$ 伴随着较大

的吸附能# 而 1

%

T分子只能以分子的形式弱吸附在表

面& 同样地$ 预吸附的 T原子仅能促进 1

%

T分子的变

形$ 大大降低其解离能垒$ 不能使其解离吸附& 当 T

%

分

子存在时$ 且两个T原子同时与1

%

T分子中的1原子产

生相互作用时$ 1

%

T分子解离为 T1和 1$ 吸附在金属

)5!$$$"表面& 通过对 T

%

和 1

%

T分子的共吸附行为的研

究可知$ )5表面钝化膜的形成机理为1

%

T分子的存在促

进了吸附的原子T由表面向内部的渗透而增厚$ 而不是

金属原子向外部的迁移&

SBF9L等(%@)利用第一性原理计算的方法建立了
!

:)5

%

T

"

表面模型& 利用密度泛函方法$ 作者详细研究了
!

:)5

%

T

"

三种表面!$&&"' !$$&"和!$$$"的酸基性质$ 并考虑了

与温度相关的羟基化表面的覆盖度& 模拟与大量实验结

合解决了在红外光谱中出现的 T1:伸缩频率的问题& 研

究还确定了酸化表面位的精确本性& 酸化的强度可以通

过模拟目标分子$ 如 0T$ 和计算表面电子性质来量化&

这些结果严重挑战了以前的无缺陷尖晶石
!

:)5

%

T

"

的表

面模型并建立了
!

:)5

%

T

"

酸化性质更为严格的描述& 本

课题组的研究成果("&)利用考虑强关联效应的密度泛函方

法研究了 /T

%

分子在金属镍表面钝化膜 2BT!$$$"表面的

吸附行为$ 结果表明$ 表面 T空位的存在大大加强了表

面对 /T

%

分子的吸附$ 进一步说明表面钝化膜的完整性

对于材料耐蚀性的关键作用& 这一系列的研究充分说明

第一性原理可用于铝合金与大气环境中气体相互作用的

计算&

%6$6%!氢原子在界面处的偏聚

材料内部存在大量的晶界以及第二相与基体的界面$

这些界面属于高能区& 在腐蚀环境下$ 腐蚀优先发生在

界面处$ 且氢原子在界面的聚集导致氢脆的发生& 因此$

计算界面的结合能以及氢原子聚集对界面结合能的影响

对研究应力腐蚀' 氢致开裂等局部腐蚀机理具有重要的

意义& <LY989EL8等("$)利用密度泛函与基于过渡态理论

和热力学的静态模型相结合的方法研究了氢原子与金属

钨的相互作用& 该模型得到的与温度相关的数据有助于

理解宏观实验获得的结果& 研究结果有效的解释了实验

测得的1扩散系数与密度泛函计算获得的结果存在偏差

是由于空位浓度与温度的差异& WYBIJB9IEcJJBY等("%)利用

密度泛函方法研究了氢原子在 %"种过渡态金属密排表面

的扩散行为& 作者选择了第 O' >和 ?周期$ 从 /C到)H$

除了(9' *C和1D的 E:金属& 氢原子在这些金属表面的

势能面被建立$ 且从一个极小值到另一个极小值的能垒

与微动弹性带计算相比较& 结果表明$ 所有的扩散激活

能相对低或从ZJM&6&O L3到 ;和 dYM&6%' L3& 作者还估

计了隧道效应开始发生的温度& <LYYB98等("")利用周期自

洽S<*:PP)!ZQ@$"方法研究氢原子与 $# 个过渡族金属

表面$ 即面心立方金属的!$&&"和!$$$"面$ 密排六方金

属的!&&&$"和体心立方金属的!$&&"和!$$&"的相互作

用& 计算得到与实验结果一致的几何结构和结合能& 对

于同一金属的密排面和较开放的表面$ 计算得到的结合

能有很大的不同& 同一金属不同亚表面的氢原子几何结

构基本一样$ 但是结合能有很大不同& 除了 )F和 )H 表

面1的吸附相对于 1

%

时放热的& 对于所有研究的金属$

1在亚表面层的优先吸附位没有在表面的优先吸附位稳

定& 1从表面到第一层亚表面的扩散激活能由两个表面

热力学稳定性的差异控制& 扩散从第一亚表面扩散进入

下一层通常没有很大的热力学能垒$ 但有适当的动力学

能垒& 对于同一种金属$ 1在不同表面向内扩散的激活

"
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能垒也有很大的不同& (84等("O)利用第一性原理和分子

动力学方法研究了间隙原子 1在 +Y

%

T

"

内的扩散$ 计算

了1在块体材料$ !&&$"表面和
"

$" !O:":$"M($$$) 扭

转晶界的扩散率和扩散能垒& 结果表明$ 1在!&&$"表面

的扩散比在块体材料和晶界处快& 由 S<*和 (S方法估

计的1扩散能垒高于由实验得到的沿晶界的能垒& 这表

明1在+Y

%

T

"

内的扩散由晶界控制&

"

6

"

!有限元方法及其在腐蚀研究中的应用

有限单元法是随着电子计算机的发展而迅速发展起

来的一种现代计算方法& 它是 >&年代首先在连续体力学

领域:飞机结构静' 动态特性分析中应用的一种有效的数

值分析方法$ 随后很快广泛的应用于求解热传导' 电磁

场' 流体力学等连续性问题& 有限元法是一种为求得偏

微分方程边值问题近似解的数值技术& 它通过变分方法$

使得误差函数达到最小值并产生稳定解&

)=)eV/是学术研究中使用最为广泛的有限元分析

软件之一& )=)eV/ 基于其丰富的单元库$ 可用于模拟

各种复杂的几何形状$ 并且拥有丰富的材料模型库$ 可

用于模拟绝大多数常见的工程材料$ 如金属' 聚合物'

复合材料' 橡胶' 可压缩的弹性泡沫' 钢筋混凝土以及

各种地质材料& 随着实验室实验方法得到很大发展的同

时$ 有限元模拟方法也取得了很大的进展$ 除一般的线

性和非线性有限元模拟$ 还出现一些新的有限元模拟技

术& 本文主要介绍内聚力单元!04ULIB[LL5LAL9JI"的有限

元模拟方法&

)=)eV/提供一种内聚力单元$ 用以模拟两个部分

之间的粘性连接$ 一般来说$ 它要求粘结材料尺寸和强

度都小于粘结部分!比如多层复合材料的胶粘层"$ 进而

可以利用内聚力单元模拟材料的断裂&

这个单元似乎与 0"S' 实体单元的结构一致$ 但最

大的区别在于横纵向尺寸的比例$ 0"S'单元在模拟这种

大横纵比结构的时候$ 已经无法给出精确的解答了& 这

就是内聚力单元存在的意义$ 此外$ 从内聚力单元的变

形机理来看$ 中面虽然能够承受拉伸和剪切应变$ 但并

不能产生任何应力& 因此$ 内聚力单元只能支持垂直于

上下表面的牵引:分离破坏准则& 当需要模拟诸如扁平结

构破坏或者某结构沿一个平面撕裂这种工况的时候$ 内

聚力单元提供了一种无需细化网格的解决方案$ 可以有

效的降低网格数量$ 提高运算效率&

基于力学的有限元模拟在腐蚀中应用的研究并不是

很多$ 大多数研究集中在材料表面和内部裂纹萌生和扩

展问题$ 尤其是氢敏感体系& /BA494[IbB等(">)提出了利

用内聚单元法在晶粒尺度模拟晶间开裂行为的方法& 该

方法将 &厚度的内聚力单元嵌入晶粒之中代表晶界& 利

用JY8CJB49:IL\LY8JB49 法则进行应力和晶界损伤的计算$

结果表明$ 该方法能够有效的评价多晶体的晶间损伤和

开裂行为& /CULBELY等("?)用内聚力有限元模型研究了氢

扩散对裂纹扩展的影响& Z4HB55BLY等("#)利用内聚力模型

模拟铝合金的氢致晶间开裂行为$ 所得结果与电子背散

射技术测得的结果一致&

综上所述$ 计算模拟方法在腐蚀领域得到了广泛的

应用$ 并取得了突破性的进展& 计算模拟可为实验结果

提供理论指导$ 也可为数据分析提供依据& 因此$ 计算

模拟方法是研究腐蚀行为与机理的有效手段&

"

6

#

!跨尺度计算与模拟方法研究进展

金属结构材料在环境中腐蚀的过程从表面对腐蚀性

离子的吸附' 点蚀与微裂纹的萌生到点蚀坑与裂纹的形

成$ 整个过程从肉眼难以察觉的原子尺度到可观察的宏

观尺度& 通常来讲$ 受到反应时间和尺度的限制$ 原子

尺度的反应很难利用实验手段进行观测$ 这也导致原子

尺度的计算与模拟结果很难得到验证& 因此$ 建立原子

尺度到宏观尺度的跨尺度的计算方法$ 将原子尺度的输

出结果输入到宏观尺度的计算之中$ 这样既解决了小尺

度实验难以实现的问题$ 又可对宏观尺度的结果进行实

验验证进而间接验证原子尺度的计算结果& 除此之外$

腐蚀环境复杂多变$ 利用跨尺度的计算与模拟方法能够

对单一因素的影响进行系统研究&

近年来$ 跨尺度计算已经出现在不同领域的研究之

中& 多尺度的计算方法一般可分为尺度分离和尺度间耦

合两种$ 前者着眼于采用不同尺度来分析对象的不同部

分$ 后者注重寻找尺度之间的关联("')

& 通常来讲$ 尺度

之间的划分为宏观!f$&

:O

A"' 介观!介于 $&

:?

A与 $&

:O

A

之间"' 微观!介于 $&

:#

A到 $&

:?

A"和纳观!g$&

:#

A"

("@)

&

对于腐蚀计算而言$ 既需要利用不同尺度的计算方法研

究腐蚀发生的不同阶段$ 也需要探究不同尺度之间的耦

合关系$ 通过选择合适的计算方法对腐蚀的行为与机理

进行研究& 目前$ 常见的跨尺度计算模型大多集中在对

材料的塑性形变和断裂过程的研究$ 如本课题组(O&)利

用第一性原理与内聚有限元相结合的跨尺度计算方法研

究了铝合金的晶间开裂行为& 首先$ 利用第一性原理研

究了1原子在)5内部和晶界处的吸附' 溶解和扩散行

为$ 结果表明1原子优先溶解在晶界间隙位且晶界为1

原子的快速扩散通道# 其次$ 将不同浓度的 1原子引

入到晶界间隙位并计算其晶界结合能$ 结果表明晶界结

合能$ 即晶界强度随 1原子浓度的增加而线性下降#

最后$ 将第一性原理计算获得的晶界结合能作为断裂能

输入到内聚有限元计算之中$ 模拟铝合金的晶间开裂

行为&

O
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#

!铝合金腐蚀与氢致开裂的模拟计算

#

6

!

!铝钝化膜点蚀萌生机理

铝表面覆盖的氧化物在溶液中或在潮湿空气中$ 会

吸附环境中的1

%

T分子形成羟基化的水合表面& 当溶液

中存在05

:时$ 它会与溶液中的T1

:在钝化膜表面发生竞

争吸附形成(L:05

:或是(LT!1":05

:的产物$ 产物的生

成导致钝化膜中的金属离子与表面的结合力降低从而易

于离开表面溶于溶液之中& 随着吸附反应的发生$ 更多

的金属阳离子迁移到溶液中导致钝化膜快速减薄$ 降低

其耐蚀性能& 关于钝化膜的局部减薄造成点蚀的机理已

被广泛讨论过$ 但尚未达成一致的说法$ 尤其是在原子

尺度的机理研究还未见报道& 本部分利用基于密度泛函

的第一性原理计算研究05

:在金属铝钝化膜表面的吸附和

向亚表面渗透的过程& 通过对取代和渗透反应的构型'

能量和能带结构的分析来探究05

:与钝化膜反应的本质及

其导致钝化膜破裂的机理&

图 $8为05

:取代羟基化
!

:)5

%

T

"

!&$&"表面T1:的构

型图& 随着数值 T1

:

M05

:的减小$ 表面发生不同程度的

重构& 对于T1h05f'h'$ 05

:取代的T1

:来自解离的1

%

T$

对氧化膜本身的结构未产生明显的影响& 对于

T1h05i% h$O$ 有 $OM$?的表面 T1

:吸附位被取代$ 由

构型图可知表面第一层)5原子均被拉出表面$ 发生明显

的重构现象& 对于 T1h05i&h$? 来说$ 表面 T1

:均被

05

:取代$ 第一层表面原子与05

:形成腐蚀产物& 图 $K为

随表面05

:浓度的增加05

:取代 T1

:的能量变化$ 当表面

05

:浓度较低时!小于 T1h05i$%hO 中所示浓度"$ 随着

表面05

:浓度的增大取代能负移$ 说明 05

:浓度的增加促

进其在表面的吸附# 当表面 05

:浓度介于 T1h05i$%hO

和T1h05i'h' 之间时$ 随着 05

:浓度的增加取代能正

移$ 说明当表面存在一定吸附 05

:时$ 后续的 05

:吸附反

应难度增加# 当表面05浓度大于 T1h05i'h' 所示$ 05

开始取代表面 T

I

1$ 取代的难度进一步加大& 造成能量

正移的原因为表面吸附05

:之间的静电斥力& 当表面全部

被05

:取代时$ 取代能略有降低$ 但仍明显高于低 05:浓

度时& 这是因为全部取代使得表面处于对称结构$ 降低

了静电斥力间的不均匀$ 使得吸附结构变得稳定& 综上

所述$ 吸附的05

:和T1

:对后续 05

:的取代反应均有阻碍

作用$ 控制吸附反应发生的因素为表面吸附离子之间的

静电斥力&

05

:取代表面T1

:的反应为放热反应$ 随着取代 05

:

浓度的增加$ 取代能正移$ 反应驱动力减小& 若05

:取代

羟基化
!

:)5

%

T

"

!&$&"表面的吸附的来自 1

%

T解离的

T1

:

$ 则对钝化膜的结构无明显影响# 若取代钝化膜本

身与1

j结合成的T1

:时$ 则发生明显结构变化$ 随着取

代05

:浓度的增大$ 表面 )5与 05

:结合生成无序氯化

物层&

图 $!05

:在水合
!

:)5

%

T

"

!&$&"表面发生取代反应% !8"原子构

型图# !K"能量随表面05

:浓度的变化

<BF6$!/HKIJBJHJB49 YL8CJB49 KLĴLL9 CU54YBELB49I89E UXEY4HI

!

:)5

%

T

"

!&$&" IHYD8CL% !8"8J4ABCC49DBFHY8JB49 EB8FY8A#

!K"[8YB8JB49 4DL9LYFX8ICU54YBELB49I- C49CL9JY8JB49

#

6

"

!氢原子的吸附" 溶解和扩散

1原子能够在铝表面吸附并进入材料内部$ 溶解在

间隙位& )5!$$$"表面共有 O 类对称吸附位$ 分别为 DCC

位' UC\位' J4\位和 KYBEFL位& 通过计算表明单一 1原

子仅能吸附在表面 J4\ 位和 DCC位$ 当 1原子在 UC\ 和

KYBEFL位时会自动迁移到最近邻DCC位& 对于1原子在材

料内部的溶解$ 本节共研究了 )5!$$$"层状表面的 > 种

间隙溶解位$ 如图 % 所示$ 分别为表面与亚表面之间的

两类四面体间隙位和一类八面体间隙位# 块体材料内部

的四面体和八面体间隙位&

图 "8和 "K为1原子在晶界
!

>!$&&"M"?6'#k不同溶

解间隙位的迁移路径和)5原子空位的位置$ 其中 -"

P=

为

靠近晶界的晶内溶解位$ -O:$

P=

和 -O:%

P=

为等效最优溶

解位& 本节选取了两条扩散路径$ 分别为 -$

P=

"

-O:$

P=

>
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图 %!1原子沿)5!$$$"表面吸附和向内部溶解的间隙位% !8"*-/

$:$

$

表面与亚表面之间的第一类四面体间隙# !K"*-/

$:%

$ 表面

与亚表面之间的第二类四面体间隙位# !C"T-/

$

$ 表面与亚

表面之间八面体间隙位# !E"*-/

%

$ 金属)5内部四面体间隙

位# !E"T-/

%

$ 金属)5内部八面体间隙位(O&)

<BF6%!-9JLYIJBJB85IBJLI4D18J4A8EI4YKLE 89E EBII45[LE 8549F)5!$$$"

IHYD8CL% !8" *-/

$:$

$ JULDBYIJJX\L4DJLJY8ULEY85B9JLYIJBJB85IBJL

KLĴLL9 IHYD8CL89E IHKIHYD8CL# !K" *-/

$:%

$ JULILC49E JX\L

4DJLJY8ULEY85B9JLYIJBJB85IBJLKLĴLL9 IHYD8CL89E IHKIHYD8CL#

!C" T-/

$

$ 4CJ8ULEY85B9JLYIJBJB85IBJLKLĴLL9 IHYD8CL89E

IHKIHYD8CL# !E" T-/

%

$ 4CJ8ULEY85B9JLYIJBJB85IBJLB9 )5KH5b

(O&)

和->

P=

"

-O:$

P=

& 由图 "C和 "E$ 对于互相垂直的两条迁

移路径-$

P=

"

-O:$

P=

和->

P=

"

-O:$

P=

$ )5原子空位的存在

并未降低其扩散能垒$ 而是大幅度的提高了扩散能垒&

当不存在 )5原子空位时$ -$

P=

"

-O:$

P=

的迁移能垒为

$%6@? b7MA45& )5原子空位的存在使其迁移能垒提高到

#?6O$ b7MA45$ 能垒大幅度升高 ?"6O> b7MA45& 对于->

P=

"

-O:$

P=

的迁移路径$ 无空位存在时的能垒为@6"$ b7MA45$ 空

位的出现使其能垒降低到 "6>> b7MA45$ 说明)5空位促进

1原子沿该路径的迁移& 由以上研究可知$ )5原子空位

的存在对1原子在晶界的迁移具有很大的影响$ )5原子

空位能够促进晶内的1原子迁移进入晶界# )5原子空位

对晶界内1原子迁移的作用具有方向性$ 在某些方向能

够促进1原子的迁移$ 而在某些方向却大大抑制1原子

的迁移&

#

6

#

!氢致铝晶间开裂行为的跨尺度计算

利用2L\LY软件产生多晶体结构模型$ 如图 O 所示&

晶粒之间的界面利用 <T,*,)2语言编写的程序产生&

多晶体模型包含 "&& 个晶粒$ $"'# 个晶界面& 线性四面

体单元!)=)eV/ 类型 0"SO" 被用于划分晶内部分网格$

线性三角单元!)=)eV/类型 0T1"S?" 被用于划分晶界

部分网格& 多晶体晶粒的取向为正交各向异性& 沿!方向

图 "!1原子在晶界!$&&"M"?6'#k$

!

> 的溶解位示意图% !8"侧视图# !K"俯视图!其中箭头表示为不同的迁移路径$ 黄色四边形标记处

为)5原子空位的位置"& 1原子在铝晶界间隙位扩散的路径% !C"原子在有无空位情况下沿-$

P=

"

-O:$

P=

的迁移路径# !E"1原子在

有无空位情况下沿->

P=

"

-O:$

P=

的迁移路径!绿色箭头表示的数值为有无空位情况下迁移能垒的差值"

<BF6"!SBII45[LE IBJLI4D18J4AB9 !$&&"M"?6'#k$

!

> B9JLYD8CL% !8" IBEL[BL̂# !K" J4\ [BL̂# !C" ABFY8JB49 \8JU 4D18J4A8549F-$

P=

"

-O:$

P=

B̂JU 89E B̂JU4HJ[8C89CBLI# !E" ABFY8JB49 \8JU 4D18J4A8549F->

P=

"

-O:$

P=

B̂JU 89E B̂JU4HJ[8C89CBLÌPYLL9 8YY4̂IYL\YLIL9JJUL

EBDDLYL9CL[85HLIKLĴLL9 ABFY8JB49 L9LYFXK8YYBLŶ BJU [8C89CBLI89E B̂JU4HJ[8C89CBLI

?
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的 $&

:"

AA的位移边界条件被施加在右侧表面$ 左侧表

面的节点沿!' "' #三个方向固定&

图 O!多晶体模型图

<BF6O!Z45XCYXIJ85A4EL5EB8FY8A

利用第一性计算原理方法研究晶界偏聚对晶界强度

的影响$ 将不同浓度 1原子置于 )5

!

> ($&&)M"?6'#k晶

界超胞稳定吸附位$ 计算其晶界结合能$ 表明晶界结合

能随1浓度升高而线性降低$ 如图 > 所示$ 即晶界强度

线性降低& 1原子对晶界的弱化效应归因于原子 1的存

在弱化了晶界处)5原子之间的金属键&

图 >!)5

!

> ($&&)M"?6'#k晶界结合能随1浓度增加的变化

<BF6>!*ULYL58JB49IUB\ KLĴLL9 1C49CL9JY8JB49 89E C4ULIB[L

L9LYFX4D)5P=

!

> ($&&)M"?6'#k

当一定量的1原子从环境中进入材料内部$ 1原子

能够偏聚在晶界$ 导致原子之间结合力降低$ 这是铝合

金失效的主要原因之一# 虽然局部晶界应变已能够通过

实验测试获得$ 但应力的分布仍然难以测得$ 内聚力有

限元方法能够对晶界的应力应变分布和损伤行为进行细

致的计算与模拟$ 其中最重要的输入参数,晶界结合

能$ 能够通过第一性原理计算获得& 通过内聚有限单元

法对铝多晶体模型的晶间开裂行为进行模拟$ 其中利用

第一性原理计算得到的晶界结合能将作为断裂能这一参

数输入到内聚有限元计算中$ 实现原子尺度与宏观尺度

之间的衔接$ 从而实现跨尺度计算& 图 ? 为晶界单元的

损伤云图$ 可以看出$ 随着晶界结合能的降低$ 失效单

元增多$ 随着失效单元的累积使得微观晶间出现微观

裂纹&

图 ?!不同晶界结合能下内聚有限单元法计算得到的 /S+P

损伤分布云图(O&)

<BF6?!/S+PE8A8FLEBIJYBKHJB49 EB8FY8AI4D\45XCYXIJ85A4EL5

B̂JU EBDDLYL9JKB9EB9FL9LYFX4DFY8B9 K4H9E8YX[B8C4ULIB49

DB9BJLL5LAL9JALJU4E

(O&)

$

!结!语

本文对计算模拟方法在金属腐蚀研究中的应用与进

展进行了综述$ 将第一性原理与有限元计算相结合$ 建

立了从原子尺度到宏观尺度的跨尺度计算方法& 本文以

铝及铝合金为例$ 利用第一性原理计算了05与表面钝化

膜的相互作用来研究钝化膜的点蚀机理& 本文还建立了

)5:1体系$ 研究了 1原子在 )5表面和内部的吸附' 溶

解$ 扩散与偏聚$ 并计算 1原子偏聚对晶界强度的影

响& 最后将原子尺度第一性原理计算获得的能量输入到

宏观尺度的有限元计算之中模拟开裂行为& 本研究基本

完成铝大气腐蚀行为与机理的跨尺度计算与模拟框架的

搭建$ 此方法适用于服役于大气环境中具有05

:点蚀敏感

性和氢脆敏感性的结构材料$ 对工程应用具有指导作用&

本课题组在后续的工作中还针对金属钝化膜的性能

开展了大量的研究$ 利用第一性原理与电化学测试相结

合的方法研究钝化膜的稳定性(O$$O%)及其半导体性质对其

#
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