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摘 要 根据固体与分子经验电子理论对 相的价电于结构进行丁定
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(Bond Length Difference))Y~计 葬丁 Fe2B晶体 配位 团各键上 的共价 电子数 结果 表明 沿 

{220】位向分布的 Fe—Fe娘于键最强 其共价电子数 =0 3852，键能 E =l 5 7372 kJ／tool：沿 

呻02】位向分布的 B—B原子键较弱，其共价电子数 月D=0 1392．键能 =4 5052 k]／mol从而建 

立丁Fe2B晶体原予间的空间键络，并从键络分布的不均匀性解释丁ICe2B本质脆性的产生麒罔 

将 Fe：B 

关键词 

折结果相 比较．两者吻合 

崾  ， 

多年来Air]对渗硼层的硼化物膪陛研究作了大量工作 卜_ ，取得一些成效，但对硼化 

物的本质膪性研梳  见．本文根据余瑞璜提出的固体与分子经验电子理论 ”、对Fe B相 
进行价电子结构分析，由理论计算结果结合实验观察分析讨论 Fe B本质膪陛产生的原因、这 

对于了解 Fe B相的微观结构与宏观性能之间的关系 改善硼化物层瞻陛 提高渗硼钢件质量 
具有重要的实际意义．—— 

1 Fe B晶体结构、实验键距和等同键数 

1．1 晶体结构 

Fe B属典型的金属间隙化合物 Fe原子和 B原子处于一种有序的结构．因此、Fe2B具有 

金属的特征 ： 图 1为 Fe2B的晶体结构、图2为(OO1)晶面上的投影．Fe2B结构为C-16型 

体心四方结构 ．空间群为 L／recto(No 14o)， =4晶胞中含有 8个 Fe原子和 4个 B原 

子，它们分布在 

B ： 4 口 42． 

Fe： 8 h mm 

晶体点阵常数为： 

1．2 实验键距 

(0，0，O)，(0，0．0．Sc}，(0．0．c)十 C 

(0．167a．0．333a．0．25e)，(0．667a．0．1 67a．0．25c)．(0．833a．0．667a．0．25c) 

(0．333a，0．833a，0．25c)+BC． 

口一0．5l093 nm． 一0 42486 nm． 

对图 1中 Fe B晶胞各原子的实验键距排序如下 

D -Fe。与 Fe 原子间距； D -Fe。与 Fe 原子间距： 

Dc-Fe 与 B 原子间距； DD B 与 B 原子间距： 
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Del Fe 与 Fe 原子间距；DE Fe 与 Fe。原子问距； 

De1-Fe 与 Fe 原子间距：DF2LFe。与Fe 原子间距 

图 1 Fe2B晶胞结构图 

Fil,．1 Crystal structure ofFe2B 

●一 B(oll0，0．5c， ) △ Fe(onO 75c) 

C Fe(oil O 25c) 

△ 一 o △ 

△ 8 o2 △ o 
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图 2 Fe2B晶胞原子位置~(001)面上的投影 

Fil,．2 Projection oi3(00I)plane of atom sites in 

Fe2B crystal 

● B(oi3 0、0．5c， ) △ Fe(on O 75 ) 

0 Fe(on 0 25c) 

利用下式 

D = {( 一 ) a2+ (J —Y ) 6 (= 一= ) C2}。 (1) 

式中 ，v表示成键的两个原子．计算 A F键上各原子问的实验键距为 

O．24134nm、 D = O 24395 nm， Dc = O．21797 nm
、 

DD O．21243 nm ， D 】= O 26918 nm 、 Dn — O 26918 nm 

D，l O．27249nm， DR =O．40114 nm 

1．3 等同键数 

根据公式 。： 

I IMIslK t21 

可以求出 一F键的等同键数分别为 

l̂ ID 2 I 8 4， IEI In= 8 Ic= lf、= ln一 16 

2 Fe2B价电子结构计算结果 

Fe2B中的 Fe，B原子分别为 s P d杂化态和 s P杂化态 

Fe的甲种杂化态为 ⋯ 

[(3d64s 一3d 4s 4p )+(3d ~3d64s 4p )] (3) 
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或表示为 
3d 4s 4D 

h态： · ● ● 0 0 

态： ● ● ● ● o o 

其中l表示哑对电子、f表示磁电子，●表示共价电子， 表示晶格电子，!表示等效价电 
子．0表示空轨道． 

B原子的杂化双态为 ： 

(2s 2p +2s 2p ) (5) 

2s 2D 

h态： ● o o (6) 

f态：O ● ● C 

Fe，B原子杂化状态参数如表 1所示 Fe B中 Fe原子处于甲种杂化 1 1阶( 。)，这是因 

为在该杂阶 Fe原子的磁矩按余氏理论计算为rn (pB)一1 7925 Brown 和 Perkins[1CJ由 

中子衍射实验得出Fe2B中Fe原子磁矩为 1 9 B．Brown分析认为其中 1．62 B为 3d电子 

的局域磁矩，此值正好落在 Fe原子 A．．阶的 I．7925 B和 A1 2阶的 1．5633 之间．考虑到中 

子衍射测量值不能反映全部 d电子的局域磁矩，则取 A 。阶较为合理．B原子存在 6个杂阶． 

Fe B中 B原子处于杂化 4阶是根据 i AD!=i D —D。i<0 005 Din的经验条件．以选 4 

阶的 i ADi值最小来确定的 D 为 BLD法计算各键的理论键距． 

表 1 Fe，B原子杂化状态参数 

Table 1 Hybridization state parameters of Fe and B atoms 

表 2示出了BLD法 ㈨ 计算 Fe2B价电子结构结果 

3 Fe B晶胞中各键键能的计算结果 

由于 Fe原子和 B原子分别为 s—p—d杂化态和 s—p杂化态，则原子的成键能力 ，可由下 

式计算 ⋯ 

f = 

=  + (7) 

式中 ，，j， 可由下式得出 
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【h+(， T lr}C 】／ 

口 【m+(m m)C 】／ (8) 

。 + 一n)C 】／n 

式中 ，，m． r，， ．m ． ，T ．c 和 nn的取值见表 1． 

再按下式计算 Fe—Fe和 B-B原子间共价键键能 

E b‘f·n ／【|D( J】 (9) 

式中b是电子对核电荷的屏蔽作用系数． 是 键的共价电子对数；D(n )是 键的实验键距
， 

和 D(n )值见表2和 1．2节 

表 2 Fe2B价电子结掏 

Table 2 Valence electron structure of Fe2B 

表 3 Fe2B晶胞各键键能的计算结果 

Table 3 Calculation results of bond energy of Fe2B cell 

Fe B原子问共价键键能可由下式计算 

E =B一 ·F一 ·n ／[|D )】 

式中 = _ ， = _ 

f1O) 
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由此计算出 Fe2B各键键能结果如表 3所示 

4 Fe B晶胞空间键络与本质瞻l生分析 

由价电子结构和键能计算结果可知，Fe B晶胞中最强键为沿 (220]位向分布的 Fe2 Fe 

原子键．该键在原子配位团中共有 8条．它们将最近邻的各个原子配位团相互牢固连结 构成 

强键键络．该键上共价电子对数 =O 3852，键能为 1 5 7372 kJ／tool，这似乎难以解释 Fe2B 

硬度 HV(12OO一1 800)高的事实．但只要将原子配位团中各键(除 B—B间的 D键)投影到(O叭) 

面，就不难看出该面上的键络分布十分密集，如图 3所示．这正是 Fe：B虽然单键强度不高，但 

硬度却很高的主要原因． 

图 3 Fe2B晶晦各键在c0叭)面上的投影 

Fig．3 Proiection OI1(0011 plane of every bond in 

Fe2B cell 

●一B(OI1 0．O．5e，f) △一Fe(OI1O 75c) 

0一Fe(OI1O．25 c) 

— ● 

B ＼  
／ 

～  

跫I 
一  ‘、 

D c ＼f 

． 

图 4 Fe2B晶体原子配位团和空间键络分布 

FiR．4 Atomic coordinate cluster and space bond 

network of Fe2B crystal 

● B(on 0 0 5c．c) △--Fe(on 0．75c) 

0 Fe(Oil 0 25c) 

沿 (1 131位向的 Fe2 Fe 原子键和沿 (423]位向的 Fe2_B 原子键强度仅次于 Fe乙Fe 

原子键．沿[0o2]位向分布的 B—B键，以及沿 (1 30>位向分布的 Fe0Fe 键和沿 (023]分布的 

LFe 键强度较弱，键能较低．因此，Fe，B相空间键络沿各个位向的分布是不均匀的、在外 

力作用下，弱键处容易断开，导致脆性裂纹产生． 

图 4为 Fe B晶胞原子配位团和空间键络分布示意图．配位团包括 8个 Fe原子和 3个 B 

原子，它由最强键与最近邻4个配位团相互结合．空间键络中[002]位向的B～B键较弱 是造 

成 Fe，B产生本质脆性的原因 [0021~,2向是 Fe，B相生长的择优方向 J 这是因为 B原子列 

在该位向间距最小，所以 B原子列周围空隙最大，B原子沿此方向扩散最快 形成柱状晶的织 

构．图 5为在扫描电镜下观察到的 Fe，B立体形貌，样品是通过单面渗硼后，在盐酸溶液中腐 

蚀掉基体而制成的．显露的硼针基本垂直于表面沿[0021位向平行排列．显然，Fe，B柱状晶具有 

明显的各向异性，而恰好其织构位向为 B—B弱键相连．所以．当外力均匀作用在各个位向上 
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时．[002脏 向最容易发生断键，导致 Fe：B相表现出较高的本质脆性 

．j．IL．- 

图 5 Fe2B柱状晶的SEM 照片 

F醵 5 SEM photograph ofcolumnar Fe2B crystal 

圈 6 Fe2B层断口形貌的 SEM 照片 

F昧 6 SEM photograph of fracture of boronized 

steeIfoiI 

图 6是将 45钢经 850~C，4 h处理的单面渗硼薄片 折断后在扫描电镜下观察到的断口形 

貌 从中可以看出渗硼层断口特征为穿晶解理和沿晶解理开裂，是典型的椎性断口 

5 Fe B相膪I生的实验观察 

采用显微硬度压痕结合声发射可以对硼化物层瞻性进行检测 ： ．当金刚石压头在一定 

负荷下压入 Fe B层时，由于应力集中，容易 

在压痕 4个棱角处产生裂纹．实验观察发现， 

单相 Fe B层上的压痕裂纹几乎都沿与表面 

平行方向扩展，这已由较多的实验证明．图7 

为 Fe，B层上形成压痕裂纹的扫描电镜照片． 

压痕负荷约为 2N．时间 10 s．显然 压痕裂 

纹扩展方向基本与表面平行(或垂直于 Fe，B 

择优生长的[oo2HA向)，表明该位向是 Fe，B 

晶体的弱化区．Fe B价电子结构计算结果证 

明，其键络沿[o02rt~向较弱 沿此位向排列的 

B原子之间的结合力小，在外力作用下易于 

断键．而裂纹扩展方向应垂直于Ioo2]位向， 

即平行于渗硼层表面的位向，这与实验观察 

的结果完全相符． 

圉 1 Fe2B层压痕裂纹的SEM 照片 

Fig．7 SEM photograph of indentation cracks on 

Fe2B layer 

6 结 论 

(1)Fe2B相价电子结构计算结果表明，其空间键络分布是不均匀的 沿 <22O]位向的 

Fe—Fe原子间存在最强键，其共价电子对数 =O．3852，键能 =1 5．7372 kl／mo1．最强键 

将 Fe B原子配位团与最近邻原子配位团相互牢固连结．沿[oo2]fcrp] B-B原子键较弱， 
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no=0．1392， =4．5052 kJ／too1．[0021位向是 Fe2B晶体生长的择优位向．恰由B—B弱键相 

连，则在外力作用下．此位向的 B-B键易于断裂，即Fe，B本质盹性产生的主要原因． 

【2)Fe2B盹性实验表明，其盹性大小与择优生长形成的织构有关，显微压痕裂纹一般平 

行于试样表面(ep垂直于[oo2lf立向)扩展．此弱化位向与 Fe B键络分析中 B—B弱键位向相符 

合．由此证明了固体与分子经验电子理论的计算结果与实验观察结果是一致的．从而为研究表 

面硬化层的脆性机理提供了一条新的途径． 
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VALENCE ELECTRON STRUCTURE OF Fe2B 

PHASE AND ITS EIGEN—BRITTLENESS 

LI Musen，FU Shaoli(Shandong University 0，Technology，Jinan 250014)．XU 

Wandong (Tian却 UniversiO"，Tianin 300072)，ZHANG Ruilin，YU Ruihuang 

(Jilin University．Changchun 130023) 

(Manuscript received 1994—06—14，in revised form 1994—12—22) 

ABSTRACT The valence electron structure of Fe，B phase was studied on the basis of Yu S 

em pirical electron theory of solids and molecules．The values of valerice electrons on every 

bond jn an atomic coordinate cluster were calculated by the method of bond length difference 

(BLD)．The results showed that the bonds between Fe-Fe atoms along <2201 direction were 

strongest． of which the value of valence electrons n = 0．3852 and the bond energy 

= l 5．7372 kJ／mol；The bonds between B—B atoms along[002J direction were weaker．of 

which nD=0．1 392 andED一4，5052 kJ／too1．A space bond networkofFe2B crystalwas built， 

SO the cause of the eigen—brittleness COuld be transla上ed by a heterogeneity of the bond distri- 

bution．Com paring experimental results to theoretical analysis．it came to the conclusion that 

there was a confo rmability between them ． 

KEY W 0RDS F0，B phase，valence electron structure，ei旦en—brItlIeness 
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