
第 ４２ 卷 第 ５ 期

２０２３ 年 １０ 月

电　 子　 显　 微　 学　 报

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ Ｓｏｃｉｅｔｙ
Ｖｏｌ. ４２，Ｎｏ. ５

２０２３⁃１０

文章编号：１０００－６２８１（２０２３）０５－０５２９－１３　 　

氢对位错行为影响的原位电镜研究
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摘　 要　 　 氢脆可导致金属材料发生无征兆的断裂，造成安全事故。 氢脆最主要的特征是氢致材料损失，而位错

是金属塑性变形的主要载体，理解氢对金属中位错行为的影响是破解氢脆微观机制的基础。 过去的宏观氢脆实验

和事后表征无法直接观察位错行为的变化，因此无法将氢－位错的交互作用从复杂的实验现象中解耦出来单独研

究，而近些年来快速发展的原位透射电镜技术使得定量研究氢和单根位错的交互作用成为现实。 本文简要综述了

美国伊利诺伊大学利用原位透射电镜技术在氢对位错行为影响研究方面的经典工作，分析了该系列工作存在的问

题，并介绍了西安交通大学针对这些问题设计的新型原位电镜实验方法，利用该方法可以实现有氢和无氢环境中

位错运动的定量对比。 实验结果发现，氢阻碍铝的位错运动，却促进铁的位错运动，表明氢对位错的影响与材料类

型及位错类型相关。
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　 　 早在 １８７４ 年，英国冶金学家 Ｗｉｌｌｉａｍ Ｊｏｈｎｓｏｎ 就

发现酸液中的氢能进入钢铁内部，导致钢铁塑性变

差且易折断，并将这种氢引起的材料性能劣化现象

命名为氢脆［１］。 氢脆可导致材料服役一段时间后

在没有明显征兆的情况下脆性断裂，造成安全事

故。 虽然氢脆问题已经研究了一个多世纪，然而至

今仍然没有彻底解决，近年来相关灾难性安全事故

仍然时有发生。 由于材料吸氢后的塑性变形行为

和开裂行为受温度、加载速率、氢浓度、应力、材料

成分及微观组织结构等多个因素的共同影响，现象

十分复杂，类似的研究方法有时得到截然不同甚至

是相反的研究结果。 例如：对于纯铁，慢拉伸实验

的结果发现氢既能导致材料硬化又能导致软化［２］；
又如一些实验发现氢促进塑性变形［３］，但另一些实

验却发现氢抑制塑性变形［４］。 学者们基于各种不

同的实验结果提出了多种氢脆机制分别予以解释。
常见的机制有：氢致内压失效机制［５］、氢致弱键机

制（ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｅｃｏｈｅｓｉｏｎ，ＨＥＤＥ） ［６］、氢促

进 局 部 塑 性 理 论 （ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｌｏｃａｌｉｚｅｄ
ｐｌａｓｔｉｃｉｔｙ，ＨＥＬＰ ） ［７］ 和氢吸附促进位错发射理论

（ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ，
ＡＩＤＥ） ［８］等。

多种氢脆机制并存，在某种程度上是人们对氢

脆现象背后的关键共性科学问题不清楚的现状的

妥协［９－１２］。 其中，最重要的关键共性科学问题是氢

如何影响位错的行为。 大量的文献表明金属材料

氢脆有两个共性特征，一是拉伸实验中的氢致塑性

损失，二是开裂实验中的氢致塑性局域化，以及与

此相关的氢脆断面附近位错组态发生变化。 以上

两个共性现象都表明位错塑性在氢脆裂纹的萌生

和扩展过程中有重要作用，但一方面，这种作用的

含义至今仍不明确；另一方面，这种作用是否是氢

致开裂的主导原因一直处于争论状态。 金属的塑

性变形通常以位错为载体，变形过程是大量位错通

过形核、滑移、交滑移、湮灭以及位错与其它材料微

观缺陷的交互作用等多种具体位错行为所表现出

的平均效应，因此，明确氢对位错行为的影响是理

解氢脆微观机制的基础［１３］。 然而，传统研究多采用

宏观力学性能实验及事后表征方法，这些方法既无

法将位错与其它材料组织缺陷的行为进行解耦区

分，也无法观察位错的演化过程，因此一直以来该

领域的认知十分有限。 然而，近年来原位电镜技术

的进步使得直接研究氢与单根位错的交互作用成

为可能，本文将回顾氢－位错交互作用的研究历史、
现状和争论，并介绍最新研究进展。
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图 １　 美国伊利诺伊大学基于 ＪＥＯＬ ４０００ 改造的环境透射电镜及拉伸杆［１４－１６］ 。
ａ． 环境透射电镜照片；ｂ． 环境室设计图；ｃ． 环境室实物照片；ｄ． 自制拉伸杆照片及前端原理图，样品为 １ ｃｍ 长的矩形

薄片，中间有电解双喷制备的薄区，两端有圆孔用于螺栓固定。
Ｆｉｇ． １　 Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ＥＴＥＭ） ａｎｄ ｓｔｒａｉｎｉｎｇ ｈｏｌｄｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＪＥＯＬ ４０００ ａｔ ｔｈｅ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｌｌｉｎｏｉｓ［１４－１６］ ． ａ． ＥＴＥＭ ｐｈｏｔｏ； ｂ． Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｅｌｌ； ｃ． Ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｅｌｌ；
ｄ． Ｈｏｍｅ⁃ｍａｄｅ ｓｔｒａｉｎｉｎｇ ｈｏｌｄｅｒ ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｏｎｔ ｅｎｄ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ａ １ｃｍ ｌｏｎｇ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｓｈｅｅｔ ｗｉｔｈ ａ
　 　 　 　 ｔｈｉｎ ａｒｅａ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｄｄｌｅ， ａｎｄ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｈｏｌｅｓ ａｔ ｂｏｔｈ ｅｎｄｓ ｆｏｒ ｂｏｌｔ ｆｉｘｉｎｇ．

１　 ＵＩＵＣ 学派的经典工作

　 　 美 国 伊 利 诺 伊 大 学 厄 巴 纳 － 香 槟 分 校

（Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｌｌｉｎｏｉｓ Ｕｒｂａｎａ⁃Ｃｈａｍｐａｉｇｎ， ＵＩＵＣ） 的

Ｂｉｒｎｂａｕｍ 和 Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ 教授课题组（以下称“ＵＩＵＣ
学派”）在上世纪八九十年代发表了一系列基于原

位环境透射电子显微镜的氢脆微观机制的研究成

果［９］。 由于环境透射电子显微镜在当时还没有商

业化，该课题组便将已有的 ＪＥＯＬ ４０００ＥＸ 电镜改造

成环境透射电镜［１４－１５］，他们设计并制作了环境样品

腔，其中含有多级限压光阑，能实现长时间引入约 ６

ｋＰａ 的氢气或短时间（几分钟）引入约 ２５ ｋＰａ 的氢

气（图 １ａ～１ｃ）。 此外，该研究组自行研制的透射电

镜拉伸杆可以对金属薄膜试样进行恒应力或恒应

变加载［１６］，如图 １ｄ 所示。 该拉伸杆通过更换硬杆 ／
软杆来实现恒位移 ／恒应力加载。 样品是矩形薄片

样，中间有电解双喷制备的带孔薄区，两端有两个

小圆孔通过螺栓固定在拉伸轴上，载荷通过多个机

械部件串联从样品杆末端逐级传递到样品所在的

前端。 基于以上环境透射电镜和拉伸杆，该研究组

观察到了以下现象。
（１） 屏蔽效应：奥氏体不锈钢中的位错阵列在

０３６
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充氢后，位错之间的平衡间距减小（图 ２ａ），并认为

减小的原因是氢柯垂尔气团“屏蔽”了位错之间的

弹性相互作用，使得位错阵列中同号平行位错之间

的斥力减小，因此该效应被称作氢对位错的“屏蔽

效应” ［７，１７］。 （２） 氢促进位错运动：在真空中对样品

加载并激发位错运动，在位错运动过程中通入氢

气［１８－１９］，发现随着氢气的通入和气压升高，观察到

位错运动速度加快，如图 ３ 所示。 另一类实验是观

察到真空中位错运动后停止加载，等待位错到达某

一受力平衡位置，然后通入氢气，此时观察到处于

停止状态的位错会重新开始运动［１６］。 氢促进位错

运动在针对 ＦＣＣ［１８，２０］、ＢＣＣ［２１－２２］ 和 ＨＣＰ ［１９］ 等纯金

属和合金［２３－２４］，以及全位错、分位错［１７］ 等不同实验

中都被观察到，由此作者认为该结论与材料和位错

类型无关，具有普适性。 （３）氢阻碍位错交滑移：未
充氢的铝样中交滑移在充氢后停止，恢复真空则交

滑移恢复，如图 ４ 所示，表明氢能阻碍位错的交滑

移［１６，２５］；另外，还在 ３１０ ｓ 不锈钢中发现了氢气环境

中层错的扩展面积增加，表明氢降低了层错能［２６］，
如图 ２ｂ 所示。 （４）氢对裂尖位错发射和裂纹扩展

的影响：观察了氢在多种金属开裂过程中的作

用［１６，２０，２７－３０］，发现在真空和氢气环境中，裂纹扩展以

塑性的穿晶开裂为主，开裂面沿滑移面；少数情况

下是沿晶开裂，但此时开裂也是通过晶界附近的局

部塑性变形完成，如图 ２ｄ 所示［１６］。 与真空开裂实

验相比，通氢气后观察到两种变化：一种是对于在

真空中停止扩展的裂纹，通入氢气能重新激发裂尖

位错运动并导致裂纹继续扩展，相比之下通入氦气

没有类似现象［３１］；另一种是恒位移速率实验中，通
入氢气能使裂纹扩展速度显著增加，并在裂尖附近

产生孔洞，导致塑性区减小。
实际材料开裂时，裂纹扩展过程往往伴随着前

端塑性区内大规模的位错相互作用。 氢如何影响

裂尖区域的位错运动，进而改变裂纹扩展行为是氢

脆微观机制的核心问题。 基于氢相关系列原位透

射电镜实验得到的微观实验结果和一些宏观实验

结果， ＵＩＵＣ 学派提出了氢促进局部塑性理论

（ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｌｏｃａｌｉｚｅｄ ｐｌａｓｔｉｃｉｔｙ， ＨＥＬＰ ） ［７］。
需要注意的是，该理论强调氢导致了塑性局域化，
具体表现为裂尖的塑性区在有氢时尺寸更小，以及

滑移带分布更集中。 有关塑性区以及滑移带的实

验证据是来自于其他实验表征，并不是来自于上述

原位实验发现。 然而，ＵＩＵＣ 学派仍然强调这些原

位实验结果是支撑 ＨＥＬＰ 理论的核心证据［７］，主要

图 ２　 氢对金属中位错间作用力、层错和裂纹扩展的影

响［１６］ 。 ａ． ３１０ ｓ 不锈钢中氢对位错塞积群中位错间距的

影响； ｂ， ｃ． ３１０ ｓ 不锈钢中氢对层错面积的影响；ｄ． 铁

中　 　 　 氢对裂纹扩展路径及形貌的影响。
Ｆｉｇ． ２ 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ， ｓｔａｃｋｉｎｇ ｆａｕｌｔｓ， ａｎｄ ｃｒａｃｋ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｉｎ
ｍｅｔａｌｓ［１６］ ． ａ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｎ ３１０ ｓ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ
　 　 　ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｓｐａｃｉｎｇ ｉｎ ａ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｐｉｌｅ⁃ｕｐ；
ｂ， ｃ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｃｋｉｎｇ ｆａｕｌｔ ａｒｅａ ｉｎ ３１０ ｓ
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ； ｄ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｃｒａｃｋ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｐａｔｈ
　 　 　 ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｉｎ Ｆｅ．

因为 “屏蔽效应”、“氢促进位错运动”、“氢促进位

错发射”和“氢阻碍交滑移”等这些微观层面的基本

过程在科学逻辑上可自洽，且能推导出“塑性区缩

小” 和 “滑移带集中化” 等更大尺度上的现象。

１３６
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图 ３　 金属铁和钛中，氢对位错运动速度的影响［９，１６］ 。 ａ⁃ｆ． 铁中氢对位错运动速度影响的视频截图，其中经历了充

氢，除氢，再充氢的过程；ｇ． 根据图像测量得到的铁中位错速度随氢压的变化关系；ｈ⁃ｋ． 钛中氢对位错运动速度影响

　 　 　 的视频截图；ｌ． 视频中测得的钛中位错的相对运动速度随氢压的变化关系。
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｉｎ ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｆｅ ａｎｄ Ｔｉ［９，１６］ ． ａ⁃ｆ． Ｖｉｄｅｏ ｓｃｒｅｅｎｓｈｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｎ ｉｒｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｉｎ Ｆｅ， ｗｈｉｃｈ ｕｎｄｅｒｇｏｅｓ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｈａｒｇｉｎｇ，
ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｒｅｃｈａｒｇｉｎｇ； ｇ． Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｉｎ Ｆｅ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｍａｇｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ； ｈ⁃ｋ． Ｖｉｄｅｏ ｓｃｒｅｅｎｓｈｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｉｎ Ｔｉ； ｌ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
　 　 　 ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｉｎ Ｔｉ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｄｅｏ．

ＵＩＵＣ 学派认为，由于屏蔽效应，位错运动时感受到

的来自其它弹性应力场的作用均会减弱，由此可以

推断位错在滑移面内滑移时受到的干扰也更少，交
滑移更难，相应的平面滑移更容易，位错的总体可

动性将增加。 另外，氢阻碍位错交滑移［１６］ 的实验观

察也能得出氢导致位错滑移平面化、局域化以及裂

尖塑性区缩小的结论。
目前，ＨＥＬＰ 理论是众多氢脆理论中唯一从纳

米尺度到宏观尺度都受实验现象支持的理论，因此

被广泛引用于解释含塑性特征的氢致开裂现象，至
今一直是被引用最多的氢脆理论。 然而，该理论的

“核心证据”并不牢靠，理论、实验和模拟都对其提

出了质疑和挑战。 在实验方面，ＵＩＵＣ 关于氢脆的

系列原位电镜实验研究存在以下问题：（１）在将氢

气引入 ＥＴＥＭ 室之前，观察到的位错已经处于静止

状态［２８－２９］，因此该系列实验在设计上不可能观察到

氢阻碍位错运动的现象。 （２）当数千 Ｐａ 的氢气在

几秒钟内涌入或被抽出 ＥＴＥＭ 室时，在没有定量应

力 ／应变数据支持的情况下，气压变化与渗氢的影

响相互叠加，这可能会改变样品的内应力分布和引

起外加载荷的浮动，因此不能保证观察区载荷在气

压改变前后应保持恒定的前提实验条件。 由于位

２３６
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图 ４　 金属铝中，氢对位错交滑移过程的影响［１６］ 。
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｌｉｐ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ［１６］ ．

错运动对应力的高度敏感性，应力环境的改变可能

引发位错重新运动。 （３）由于所观察的位错的末端

通常被钉扎在样品表面［９，１６，１９］，需要拖拽钉扎点一

起运动，因此运动速度依赖钉扎点的失稳过程及拖

拽阻力。 然而，在电子束辐照的氢气环境中，位错

钉扎点容易由于氢的作用［１７］、表面氧化物还原或有

机污染物的去除等原因而减弱［３２－３３］，从而导致位错

重新启动。 （４）一些氢－位错交互作用实验除氢后

未观察到位错行为的可逆性［１７］。 以上几点表明，
ＵＩＵＣ 学派的原位实验并不是严格意义上的对比实

验，实验结果的可靠性可能存在问题。
许多理论和模拟也试图分析和检验 ＵＩＵＣ 的研

究结果。 关于屏蔽效应的理论研究发现，屏蔽效应

仅在几个柏氏矢量的小尺度下较为明显［７，３４］，如在

同号位错间距离为 ２０ｂ（ｂ 为伯氏矢量）时，互斥力

仅降低 ８％，因此“屏蔽效应”对位错动力学的影响

并不显著［１７］；另外，瑞士联邦理工学院 Ｃｕｒｔｉｎ 等人

的计算机模拟结果并没有发现氢对位错的屏蔽效

应［３５］。 氢促进位错运动的结论近年来也逐渐受到

了一些学者的质疑。 从经典的柯垂尔杂质气体理

论［３６］出发，任何杂质元素都是阻碍位错运动的，氢
原子由于体积更小，阻碍作用只是比其它溶质元素

的阻碍作用要弱，但不会起促进作用。 一些学者针

对 ＵＩＵＣ 研究组的工作用计算机模拟方法开展了验

证工作。 例如，Ｃｕｒｔｉｎ 和 Ｓｏｎｇ 等的模拟工作认为氢

抑制铁的位错发射，阻碍了位错运动，在铝的模拟

中无法重复氢对位错的屏蔽效应［４，３５］。 另外一些模

拟工作则认为氢促进还是阻碍位错运动取决于氢

浓度的高低［３７－３８］。
由上可知，该系列原位透射电镜对比实验结果

的可靠性仍然存疑。 由于氢对位错行为影响在氢

脆机制中的重要性，有必要进行验证实验和进一步

的深入研究。 然而，一直以来，由于技术限制，其它

研究组无法对 ＵＩＵＣ 的实验结果进行检验。

２　 定量对比位错行为的新型实验方法

　 　 由于 ＵＩＵＣ 学派的系列经典原位电镜实验得到

的结果并不可靠，因此需要利用新的实验来重新研

究氢气对位错移动的影响。 理想情况下的对比研

究实验需要保证有氢 ／无氢这一对比条件为唯一的

实验变量，同时其它实验条件要严格相同，如此得

到有氢和无氢条件下位错的行为变化才具有可靠

性。 随着技术发展，现在已商业化的环境透射电镜

能在整个样品室通入氢气并精确控制气压（图 ５），

３３６
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因此对比实验的设计重点在于如何确保其它条件

严格相同，例如，位错类型、位错构型、位错段两端

钉扎状态、加载应力和局部应力等条件应在充氢前

后保持一致。 由于不同样品中预先存在的位错具

有随机性，如果有氢和无氢实验分别使用不同透射

电镜样品，很难保证样品里的位错是相同类型且相

同构型的，因此这些条件只可能在同一样品的同一

段位错上实现。 为了确保所观察位错的局部应力

一致性，样品中的其它缺陷应尽可能少以避免应力

复杂化，而且这些缺陷应该是稳定的缺陷，不易在

加载或充氢过程中发生变化（生成、逃逸、位置改

变）以确保局部应力环境不变。 在金属材料中，由
于位错的形核和运动对应力状态极其敏感，且大部

分情况下形核和运动不可逆、难重复，为了防止同

一位错段在不同充氢条件下和多次加载过程中出

现不可控的运动甚至是湮灭，我们需要找到一种运

动可控且可重复的位错构型，以便于在不同环境中

进行对比观察，这一点是实现位错行为定量对比实

验的关键。

图 ５　 西安交大研究组的环境透射电镜和定量纳米力学样品杆。
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｎａｎｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅ ｈｏｌｄｅｒ

ｏｆ ｔｈｅ Ｘｉ’ａｎ Ｊｉａｏｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｇｒｏｕｐ．

　 　 基于以上思想，本文作者设计了如下实验方

案，如图 ６ 所示。 实验方案基于两种关键设备，一
是目前商用的日立 Ｈ９５００ 环境透射电子显微镜，其
样品室可以长时间通入 ２ ～ ３ Ｐａ 的氢气，在电子束

辐照作用下，氢气被转变为氢等离子体，从而对样

品进行等离子体充氢；二是美国 Ｈｙｓｉｔｒｏｎ 公司（已被

Ｂｒｕｋｅｒ 公司收购）的定量纳米力学样品杆，该样品

杆能精确控制加载的力和位移，能用于调控位错的

运动。 作者用于研究氢对单根位错运动影响的样

品为尺寸 １５０ ～ ３００ ｎｍ 的圆柱样品，这些样品利用

聚焦离子束设备加工制得，这种方法在制备时会引

入高密度的位错环缺陷，因此初始状态下样品内部

位错密度过高，应力环境复杂，不利于观察单根位

错运动。 为了降低位错密度，作者利用循环加载所

导致的“力致退火”效应［３９－４０］，将大部分的位错驱赶

至表面发生湮灭，直至样品内部残留数根位错段，
然后通过降低循环应力峰值使位错运动稳定化。
此时，位错段的两端被两个钉扎点固定无法运动，
中间可动段被加载应力驱动作弓出运动，卸载时，
弓出的位错线回弹至初始位置。 这种两端被钉扎

的位错段在循环应力下作出的弓出运动是完全可

逆的，非常适合用于位错行为的定量对比研究。

３　 氢对位错行为的原位电镜研究新
进展

　 　 下文介绍作者团队利用上述新型实验方法研

究铁和铝中的位错行为在真空（无氢）环境和氢气

环境中的对比变化，以及利用预制缺口的悬臂梁比

较研究铝在两种环境中开裂行为的不同的研究

结果。
（１）铝中氢－位错交互作用：如图 ７ 所示，本团

队采用定量纳米力学测试系统在环境透射电子显

微镜中研究了金属铝中氢对位错运动的影响［４１］。
该工作先利用机械退火效应大幅降低亚微米铝柱

中的位错密度，并获得数根两端钉扎的长位错线，
这些位错线在循环应力作用下可进行弓出运动，并
能连续在几百个周期内保持良好的运动一致性。
在对样品进行充氢处理后施加和充氢前完全相同

的载荷后发现，位错无法启动。 如果氢浓度降低，
这些位错的运动还可以逐步恢复。 这些发现清楚

４３６
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图 ６　 西安交大研究氢对位错运动影响的原位透射电镜实验设计图［５０］ 。
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＴＥＭ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｎ Ｘｉ’ａｎ Ｊｉａｏｔｏｎｇ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ［５０］ ．

图 ７　 金属铝中，充氢对位错启动应力的影响［４１］ 。 ａ． 无氢条件下，位错在循环应力下的运动；ｂ． 充氢后，位错在相同

　 　 　 循环应力下的运动对比；ｃ，ｄ． 氢钉扎位错运动的分子动力学模拟。
Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｈａｒｇｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ ｓｔｒｅｓｓ ｉｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ［４１］ ． ａ． Ｔｈｅ ｍｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ
ｃｙｃｌｉｃ ｓｔｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ； ｂ． Ａｆｔｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｈａｒｇｉｎｇ， ｔｈｅ ｍｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｙｃｌｉｃ
　 　 　 ｓｔｒｅｓｓ； ｃ， ｄ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｉｎｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ．

表明，充氢可以导致位错启动受阻。
通过改变充氢时间进一步发现，几分钟的充氢

处理后位错仍然继续之前的弓出运动，而几十分钟

的充氢处理则能导致位错运动停止。 这一事实表

明金属铝中，氢的起效时间为 １０３ 秒量级，而不是

ＵＩＵＣ 学派报道的不到 １ 秒［２８］。 较长的起效时间表

明，氢致位错受阻现象并不是氢原子直接作用的结

果，而是氢和空位结合生成的含氢空位与位错交互

作用的结果。 空位是材料中最典型的点缺陷，常温

下空位的平衡浓度通常很低，对材料的变形行为影

响很小。 然而，在材料充氢后人们经常发现异常高

的空位浓度［４２－４３］，如金属铝不论采用化学、电化学、

５３６
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还是等离子体方法，充氢后空位浓度可以达到 １０３

ａｐｐｍ，比充氢前的平衡空位浓度提高至少 ５ 个数量

级。 目前主流观点认为氢降低空位的形成能［４４－４６］，
从而导致（含氢）空位浓度的升高。 氢和空位的结

合形成含氢空位，其扩散系数比氢原子低 ３～５ 个数

量级［４１］，从而能解释实验观察到的 １０３ 秒起效时

间。 此外，含氢空位对位错运动的阻碍作用也更显

著，从而解释了实验发现的强钉扎效应。 该结果表

明了含氢空位对位错行为的重要影响，其它研究工

作也认为含氢空位对位错行为［４７－４８］、裂纹形核和扩

展［４９］等都有显著影响，进一步研究含氢空位与各类

型材料缺陷的交互作用以及含氢空位自身的演化

过程对理解氢脆机理至关重要。

图 ８　 金属铁中，氢对螺位错的启动应力以及滑移距离的影响［５０］ 。 ａ． 位错弓出运动稳定化以后的铁柱；
ｂ． 真空和氢气环境中位错在最大加载应力时的形状对比；ｃ． 一个加载周期内，位错的滑动距离及加载应

　 　 　 力与时间的对应关系；ｄ， ｅ． 视频测量得到的位错滑动距离及启动应力在充氢前后的变化。
Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ ｓｔｒｅｓｓ ａｎｄ ｓｌｉｐ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｃｒｅｗ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｆｅ［５０］ ． ａ． Ｆｅ ｐｉｌｌａｒ
ａｆｔｅｒ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｂｏｗ⁃ｏｕｔ ｍｏｔｉｏｎ； ｂ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ ａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ
ｌｏａｄｉｎｇ ｓｔｒｅｓｓ ｉｎ ｖａｃｕｕｍ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ； ｃ． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｌｉｄｉｎｇ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｓｔｒｅｓｓ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｉｎ ｏｎｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｃｙｃｌｅ； ｄ， ｅ． Ｔｈｅ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｓｌｉｐ ｄｉｓｔａｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
　 　 　 ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ ｓｔｒｅｓｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｈａｒｇｉｎｇ．

（２）铁中氢－位错交互作用：铁是体心立方金

属，由于螺位错的晶格阻力显著高于刃位错，变形

过程由螺位错主导。 如图 ８ 所示，用上述方法制备

的亚微米铁柱经过机械退火处理后，内部剩余的直

位错线即为螺位错（图 ８ａ）。 通过对真空和氢气环

境中螺位错的弓出运动进行对比分析发现，充氢后

位错运动幅度增加（图 ８ｂ），表明氢促进了铁中螺位

错的运动［５０］。 将每个加载周期内，视频中的位错位

置与应力值一一对应进行关联分析（图 ８ｃ）后，可以

定义两个比较参量，即位错最远滑动距离和位错启

动的激活应力。 图 ８ｄ， ８ｅ 的参量测量结果表明，充
氢后的螺位错运动启动激活应力降低了 ２７％ ～
４３％，相同加载应力下的最远运动距离增加 ６４％
～６５％。

该工作进一步研究了从氢气环境切换回真空

环境，位错的运动响应是否可逆。 实验结果如图 ９
所示，经过 ３ ｈ 的真空除气过程后，螺位错并没有立
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即恢复之前在真空中的的运动幅度，在加载的第一

个周期内（图 ９ｃ），螺位错的运动幅度和真空中最后

一个加载周期的运动幅度相同，然而在随后几个周

期内，螺位错的运动幅度逐渐减小，启动应力逐渐

升高，并在第 １０ 个周期时恢复至真空中的运动幅度

（图 ９ｄ）。 这一现象表明，真空除氢只能除掉铁基体

中的氢，位错线上富集的氢原子并不能被完全去

除，但在最后的循环加载过程中，位错运动促使这

部分剩余的氢原子摆脱位错的束缚向真空逃逸。
位错运动数个周期后，随着位错线上富集的氢原子

减少，位错运动逐步恢复（图 ９ｆ）。 利用现象可得到

一种新型的除氢方法，即通过机械加载驱动位错运

动帮助位错甩脱吸附在位错线上的残氢。 这种利

用真空和机械加载的复合除氢方法不需要加热样

品，且除氢效果优于单独采用真空除氢法，因此能

用于去氢退火除氢不适用的情景中。

图 ９　 金属铁中，从氢气环境切换至真空环境时螺位错的运动响应［５０］ 。 ａ⁃ｄ． 位错弓出运动形貌在不同周期内的对比；
　 　 　 ｅ，ｆ． 视频测量得到的位错滑动距离及启动应力在除氢前后的变化。
Ｆｉｇ． ９ 　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｓｃｒｅｗ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｉｎ Ｆｅ ｗｈｅｎ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｆｒｏｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｔｏ ｖａｃｕｕｍ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［５０］ ．
ａ⁃ｄ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｂｏｗｉｎｇ ｍｏｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ； ｅ， ｆ． Ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｓｌｉｐ ｄｉｓｔａｎｃｅ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ ｓｔｒｅｓｓ
　 　 　 　 ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ．

　 　 铝和铁分别是面心立方金属和体心立方金属

的模型材料，也是当今工业上用量最多的两种金

属，两者的氢脆机制都受到学术界和工业界重点关

注。 本团队研究发现，氢对这两种金属中位错的运

动有截然相反的效应，即氢阻碍铝中的位错运动，
却促进了铁中的位错运动，两者的对比结果如表 １
所示。 该系列研究表明，氢对位错运动的影响在不

同金属中并不一致，而是根据材料类型、主导塑性

的位错类型、氢在金属内部的存在和分布形式等具

体情况而有所不同，需要逐个情况进行实验分析和

总结。

表 １　 铁和铝中，氢对位错行为影响的对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ
ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｉｎ Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

材料 铝 铁

晶体类型 面心立方 体心立方

位错类型 混合位错为主 螺位错

氢的存在形式
含氢空位（ＶａＨｎ），
扩散慢、不跟随

位错运动

氢原子、扩散快、
跟随位错运动

氢对位错运动影响 强烈钉扎作用 促进作用

真空中的运动恢复过程 间歇性恢复 连续性恢复
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　 　 （３）铝中氢对开裂的影响：裂尖塑性区中常见

的位错亚结构（位错墙、小角晶界等）可能发挥与常

规晶界类似的作用，即吸收氢并转变成弱结合状

态，从而促进氢致开裂。 针对这一设想，本团队利

用预制缺口的悬臂梁弯曲实验，针对有氢和无氢环

境比较研究了在裂尖实时生成的由位错组成的小

角晶界的开裂过程［５１］，如图 １０ 所示。 研究发现，相
比于真空环境下预制裂纹较容易发生钝化止裂，在
氢气氛中预制裂纹更容易沿该晶界形成新裂纹后

扩展。 为进一步解释氢对小角晶界特性的影响，本
团队利用原子尺度模拟和计算，发现所形成的小角

晶界可以强有力地捕获氢原子，使氢原子在晶界处

大量偏聚，晶界的结合强度由于晶界上高密度氢原

子所产生的强 ＨＥＤＥ 效应大幅降低。 这些结果说

明，在更一般的情况下，金属多晶体材料中氢致穿

晶裂纹的扩展可以通过不断地先在裂纹尖端塑性

变形区动态地形成小角晶界并吸引氢原子在该晶

界处偏聚，再由氢原子弱化晶界结合强度而促进裂

纹扩展来进行。
以上实验证据表明金属材料可以通过由局部

塑性变形动态形成新的晶界后在该晶界产生穿晶

裂纹，为穿晶型氢脆断裂的一种新机制，有助于促

进人们理解金属材料中局部塑性变形在氢致穿晶

开裂中所起的作用。

图 １０　 金属铝预制缺口悬臂梁在开裂过程中从裂尖发射位错并排列形成小角度晶界，
氢的渗入和富集能促进该小角度晶界开裂［５１］ 。

Ｆｉｇ． １０　 Ｉｎ ｔｈｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐｒｅ⁃ｎｏｔｃｈｅｄ ｃａｎｔｉｌｅｖｅｒ， ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｅｍｉｔｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｒａｃｋ ｔｉｐ
　 　 　 ｃａｎ ａｒｒａｎｇｅ ｔｏ ｆｏｒｍ ｓｍａｌｌ⁃ａｎｇｌｅ ｇｒａｉｎ ｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ， ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃａｎ

ｐｒｏｍｏｔｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ［５１］ ．

４　 结论和展望 　
　 　 氢脆研究的难点在于如何揭示氢影响下的塑

性变形机制。 位错作为金属塑性变形的主要载体，
是氢脆微观尺度研究的核心对象。 氢对位错行为

的影响是理解氢脆机制的关键。 ＵＩＵＣ 学派在利用

原位透射电镜实验技术研究氢对位错行为的影响

方面做了开创性的工作，在 ２０ 世纪八九十年代依靠

改造和自研设备进行这类实验极具挑战性，对这些

前辈们的努力探索致以崇高的敬意。 同时，从客观

角度看，受限于当时的技术条件，ＵＩＵＣ 学派只能进

行定性和半定量研究，其实验设置并不能排除一些

关键干扰因素的影响，因此所得结果的可靠性仍然

存疑。 随着技术的进步，环境透射电镜和定量纳米

力学原位实验技术都日趋成熟，针对氢－位错交互

作用设计理想的定量对比实验已经成为了可能。
本团队的初步实验结果表明了氢对铁和铝中的位

错运动具有截然相反的影响，机理也完全不同，这
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表明了氢的影响与材料以及位错类型相关，具有一

定的复杂性，不能一概而论。 本团队的研究也有一

定的局限性，例如在氢促进铁的位错运动的工作

中，并没有证实相同应力水平下，氢导致位错滑移

距离的增加是源于氢致启动应力的降低还是源于

氢致位错线张力的降低。 另外，氢致位错的核结构

转变也颇受关注，但目前仍然没有直接的实验表

征；位错的行为不仅包含位错的运动，还包含位错

的形核、交滑移、与其它位错或材料缺陷的交互作

用等，这些微观过程都对材料的塑性变形有着重要

贡献，因此值得进一步研究氢对这些位错行为的

影响。
就环境透射电镜技术而言，目前，商业化的环

境透射电镜仅允许通入几 Ｐａ 或两千 Ｐａ 的氢气，不
仅远低于氢能产业中实际用到的氢气压强，也不如

ＵＩＵＣ 学派改造电镜达到的几十千 Ｐａ。 不少模拟工

作表明，氢的作用随氢浓度的升高会有所不同，然
而目前还没有被实验直接证实，未来如何在透射电

镜中实现更高的氢压取决于技术的发展，例如用

ＭＥＭＳ 器件有可能可以在微型气室中实现高压氢

气，器件中如果设计有合适的驱动机构，就可以研

究高压氢气环境中氢对材料缺陷行为的影响规律，
这是氢脆的原位电镜研究在未来值得关注的方向。
另外， 除了环境透射电镜以外， 环境扫描电镜

（ＥＳＥＭ） ［５２－５４］、冷冻三维原子探针（３ＤＡＰＴ） ［５５－５７］、
电子通道衬度成像（ＥＣＣＩ） ［５８］ 等新技术也逐渐被用

于氢脆的微观尺度研究，带来一些新的认知。 这些

新的研究发现能帮助我们建立更为准确的氢脆微

观机制，从而有助于优化抗氢理论，促进高性能新

型抗氢材料的研发。
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