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通过计算机编程建立钢奥氏体相中!’〈$$!〉+（"!$）大角晶界模型，用实空间的递推方法计算碳、氮及微合金元

素在完整晶体及晶界区引起的环境敏感镶嵌能，进而讨论碳、氮及微合金元素在晶界区的偏聚及交互作用 ,计算结

果表明，轻杂质 -，. 易偏聚于晶界区，且形成气团；微合金元素在完整的奥氏体中趋于均匀分布，/0，1，.2 易占位

于晶界三角棱柱的顶部（压缩区），且其加入量足够大时，它们能够在晶界区形成气团；微合金元素能够偏聚于 -，.
掺杂的大角晶界区，当温度下降使得 -，. 及微合金元素的浓度超过其最大固溶度时，在钢的奥氏体晶界区将有 -，

. 化合物脱溶，这些化合物既可成为奥氏体再结晶的异质晶核，又可以阻碍奥氏体晶粒长大，故可起到细化晶粒作

用 ,在微合金元素中 .2 的细化效果最好 ,

关键词：电子结构，晶界偏聚，超细化

!"##：*!$$，(!*$.，)!&$

!辽宁省教育厅科学研究计划（批准号："$$&-$$)），中国博士后科学基金（批准号："$$&$%(!!%），国家高科技研究发展计划（批准号：

"$$%33%%!!"$）和沈阳师范大学实验中心资助的课题 ,

# 456708：9:;<7=>8?(’@ A0=7, BC6

! D 引 言

多年的研究表明，材料组织的细化处理是同时

提高材料强度和韧性的有效途径 ,钢铁材料的强度

与晶粒尺寸的关系可由 E7885FGHB< 公式给出，即

! I!$ J !" K!+"， （!）

式中，!为材料的屈服强度，!$，! 为与材料有关的

常数，" 为晶粒尺寸 , " 越小，屈服强度!越高，故晶

粒细化可提高钢的强度 ,材料的韧性是材料断裂过

程中吸收能量的能力，是应力5应变曲线下的面积 ,
总冲击功由裂纹形成功和裂纹扩展功组成，它们的

大小，即裂纹形成和扩展的难易，决定着韧性的高

低 ,提高韧性就是使裂纹不易形成和扩展 ,根据裂纹

形成的断裂理论，裂纹扩展临界应力!L，即单向拉

伸时形成裂纹所需的拉应力为［!］

!L "（"#$F + !）" K!+"， （"）

其中，# 为切变模量，$F 为比表面能，! 为 FGHB< 斜

率 ,由（"）式可知，形成裂纹时所需的拉应力与晶粒

尺寸 "!+"成反比，可见，细化晶粒可提高钢中裂纹形

成的难度，相应提高钢的韧性 ,因此，近年来国内外

的材料科学工作者都纷纷研究钢铁材料的组织细化

工艺和技术 ,现较成型的超细化技术有形变诱导相

变细化［"］，循环加热淬火细化，形变热处理细化，磁

场或电场处理细化及合金化细化 ,
合金化可以有效细化钢铁材料的晶粒，但单纯

的合金化细化有较大的局限性，它与热加工工艺相

结合能得到较好的效果，比如在钢铁材料的控轧控

冷生产过程中，.2，1 或 /0 是必不可少的微加元素 ,
其原因是微合金化元素（.2，/0，1）在热加工过程中

优先偏聚于钢铁奥氏体晶界、亚晶界、变形带和位错

线，由于形变诱导析出其碳、氮化物粒子，这些碳氮

化物粒子一方面可以成为奥氏体再结晶的核心，另

一方面能有效地阻止晶界、亚晶界和位错的运动，抑

制再结晶过程的进行和晶粒长大，从而起到细化晶

粒的作用［%］,可见钢铁材料的超细化与晶界的性质

有着本质的联系 ,本文通过计算机编程建立钢铁材

料奥氏体相!’〈$$!〉M（"!$）大角晶界模型，用实空

间的递推方法讨论碳、氮及微合金元素在晶界区的
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偏聚及交互作用，以期从电子层次揭示钢铁材料的

超细化机理 !

" !大角晶界模型的建立及理论方法

!"#" 钢铁材料奥氏体相大角晶界模型的建立

晶界属于固体中非常普遍的扩展缺陷，其结构

和性质决定着多种材料的特性 !为研究 #，$ 及微合

金元素在晶界区的偏聚性质与钢超细化的关系，我

们利用重位点阵模型构造了钢铁材料奥氏体相!%
〈&&’〉(（"’&）大角晶界（见图 ’）!在考虑 #，$ 及微合

金元素偏聚时，#，$ 加在完整晶体八面体间隙位置，

即图 " 的 !，"，# 位置；$)，*，+, 替换 "，- 或 ’，. 或

% 号 /0 原子位置 !

图 ’ 钢奥氏体相中!%〈&&’〉1（"’&）大角晶界模型

图 " 钢奥氏体相中!%〈&&’〉1（"’&）掺杂大角晶

界模型

在进行总能计算时，选晶界区一圆柱体进行，包

括 ’. 个原子（含 #，$ 偏聚时为 ’%（一个 # 或 $）或

’2（两个 # 或 $）个原子）!圆柱两底面为（&&’）面，与

晶界面（"’&）面垂直，圆柱底面半径 & ! -"34!圆柱轴

线在（"’&）晶 界 面 内，沿〈&&’〉方 向，圆 柱 的 高 取

&5-"34!计算完整晶体总能时，圆柱体大小及取向与

在晶界区一致 !

!"!" 理论方法

本文应用的是实空间的递推方法，其方法介绍

见文献［.，%］!递推方法在计算过程中不要求系统具

有周期性，故在处理非周期性或准周期性材料时此

方法具有优越性［2!6］!计算过程中，哈密顿对角矩阵

元———原子轨道自能取自 /,7890:（’;6"）用 <=:>:00?
/@8A 近似计算的结果 ! 哈密顿非对角矩阵元———原

子间的跃迁积分取为 BC=>0:?D@7>0: 积分，普适参数取

自固态表［E］，链长取为 -& ! /0，+,，*，$) 的价电子组

态取为 .7"-F2，.7"-F"，.7"-F-，%7".F-，#，$ 的价电子

组态取为 "7""G"，"7""G- !
在递推方法和紧束缚框架下，体系的结构能

$ 7
［E］为

$7 H !
%
$% ， （-）

$% H !
!"

&I

J K

&’!%（&）F&， （.）

其中费米能级由下式给出：

( H !
!%"

&I

J K

’!%（&）F&， （%）

( 为结构中所有原子在孤立状态时的总价电子数 !
环境敏感镶嵌能（&LBL）是合金元素在不同典型

原子环境中的能量，利用它可以比较元素在不同环

境中的相对稳定性 !对于替位式合金元素，环境敏感

镶嵌能［;］可表示为

&LBL H ’
’（&) J &*% J ’&)

I:00 M ’& I:00）! （2）

对于间隙式轻杂质元素（#，$），环境敏感镶嵌能［E，;］

可表示为

&LBL H ’
+（&, J &*% J +&,

I:00）， （6）

式中 +，’ 分别是偏聚于晶界区的轻杂质和合金原

子数，&,（或 &) ），&*% 分别是在某个典型环境中（完

整晶体，或含晶界的晶体）包含和不包含掺杂轻杂质

原子（或合金元素）时计算出的总结构能，& I:00，&,
I:00

（或 &)
I:00）分别是基体和掺杂轻杂质原子（或合金元

素）孤立时的原子能 ! 环境敏感镶嵌能越高，掺杂原

子对周围环境影响越大，该原子越不稳定，它有向环

境敏感镶嵌能低的位置扩散的趋势 ! 利用环境敏感

镶嵌能，可以讨论轻杂质及微合金元素在晶界区的

偏聚性质，从而揭示钢铁材料的超细化机理 !
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! "结果分析与讨论

!"#" 轻杂质在奥氏体晶界区的偏聚

根据（!）—（#）式，分别计算了分立的轻杂质及

形成原子团（或气团）的轻杂质在完整晶体及晶界区

的总结构能，然后由（$）式计算了它们引起的环境敏

感镶嵌能（!%&%），结果见表 ’ "从表 ’ 可以看出，分立

的轻杂质在晶界区引起的 !%&% 比在完整晶体中要

小，说明 (，) 轻杂质一般偏聚在晶界区；轻杂质在

晶界区形成气团引起的环境敏感镶嵌能比在完整晶

体中形成原子团时引起的低，且比杂质处于分立状

态还要低，说明轻杂质（(，)）不仅在晶界区偏聚且

容易形成气团 "

表 ’ 轻杂质 (，) 在完整晶体中及晶界区引起的环境

敏感镶嵌能 !%&%*+,

环境

元素

完整晶体 大角度晶界区

分立 形成原子团 分立 形成气团

( - .$"#/ - .0 ".1 - !. "!1 - 11"2.

) - .1"!# - .!"1! - .1 "!$ - !!"$/

!"$" 合金元素在奥氏体晶界区的偏聚性质

类似于上面轻杂质的讨论，我们计算了微合金

元素（34，,，)5）在晶界区的偏聚性质 " 由于这些合

金元素是替位式固溶，故环境敏感镶嵌能利用（0）式

计算，结果见表 . "合金元素在完整晶体中形成原子

集团引起的 !%&%比分立时略高，说明合金元素趋于

均匀分布：微合金元素（34，,，)5，）偏聚于晶界，分

立状态处于 6+（’），6+（1）或 6+（#）位置时 !%&% 比在

完整晶体时高，说明微合金元素偏聚晶界时不会处

于这些位置，而处于 6+（.）或 6+（!）位置引起的环境

敏感镶嵌能较低，所以它们易在这些位置偏聚，即偏

聚于晶界三角椎的上部（压缩区）" 34，, 元素在晶界

形成气团时，代替 6+（.）和 6+（!）引起的 !%&%（平均

每个原子）虽比单独原子在晶界区的高，但明显低于

完整晶体中（分立或形成原子团），可见 34，, 元素加

入量足够大时，它们能在晶界区形成气团；微合金元

素 )5 代替 6+（.）和 6+（!）形成气团引起的 !%&%（平

均每个原子）比其单独偏聚于晶界和处于完整晶体

中的都低，说明 )5 容易在晶界区形成气团 "微合金

元素在晶界区代替 6+（’）和 6+（1）形成气团引起的

!%&%比在完整晶体中和单独偏聚晶界引起的都高，

可见它们不在这些位置偏聚 "

表 . 合金元素在完整晶体或晶界区引起的环境敏感镶嵌能 !%&%*+,

环境

元素

完整晶体 大角度晶界区

分立 形成原子团 分立 形成气团

6+（’）或 6+（1）， 6+（.）或 6+（!）， 6+（#） 6+（.）和 6+（!） 6+（’）和 6+（1）

34 - ! ".0 - ."02 ’ "0. - ’!".1 7 "2$ - ’7"$7 ’ "//

, - 7"$1 - 7"7. ! "!’ - 2"0! . "/$ - /"!! ! "##

)5 - ’0"07 - ’1"2. - ’78.$ - .2"#. - ’’"’$ - !’"1. - 2"..

!"!" 轻杂质（%，&）与微合金元素在奥氏体相晶界区

共同偏聚与钢铁的细化机理

由 ! "’，! ". 的讨论可知，当铁中掺入轻杂质（(，

)）时，(，) 优先占据晶界的位置，当铁中掺入合金

元素时，微合金元素也优先偏聚于晶界处 " 比较表

’，表 . 可知，当 (，) 与微合金元素（34，,，)5）共存

时，(，) 引起的环境敏感镶嵌能更低，因此更容易偏

聚于晶界 "那么此时合金元素是否还能偏聚于晶界

区呢？为此在 (，) 偏聚于晶界的模型基础上，将晶

界区 6+（.）和 6+（!）由微合金元素替换，构造出 (，)
与微合金元素共同偏聚的大角晶界模型，并计算微

合金元素引起的环境敏感镶嵌能，见表 ! "比较表 !
与表 . 发现在掺杂 (，) 的晶界区，合金元素引起的

环境敏感镶嵌能比微合金元素单独偏聚于晶界时的

高，但比在完整晶体中引起的低，说明当 ( 或 ) 偏

聚于晶界后，微合金元素能够偏聚于掺杂的晶界区 "
另外从表 ! 还可看出，微合金元素在大角晶界区引

起的环境敏感镶嵌能从低到高的顺序为 )5，34，,，

可见它们偏聚于晶界的难易顺序为 ,，34，)5" 这样

当温度下降使得 (，) 及合金元素的浓度超过其最

大固溶度时，在钢的奥氏体晶界区将有 (，) 化合物

脱溶，且这些化合物可作为奥氏体再结晶的异质晶

核；另外微合金元素的碳氮化物还可以阻碍奥氏体
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晶粒的长大，因此晶粒便可以得到细化，且 !" 的效

果最好 #由此可以解释加入细化晶粒元素可使钢超

细化的机理 #

表 $ 微合金元素在掺杂（%，!）晶界区引起的

环境敏感镶嵌能 !&’&()*

+, * !"
% - .#// - 0#01 - 23#24
! - 3#4. - 4#.0 - 54#12

4 #结 论

26 轻 杂 质 %，! 易 于 偏 聚 在 晶 界 区，且 形 成

气团 #
5 6 微合金元素在完整钢铁材料的晶体中趋于

均匀分布 #在大角晶界区 +,，*，!" 占位于晶界三角

椎体的上部（压缩区），且微加元素加入量足够大时，

它们能够在晶界区形成气团 #
$ 6 微合金元素能够偏聚于 %，! 掺杂的大角晶

界区 #当温度下降使得 %，! 及微合金元素的浓度超

过其最大固溶度时，在钢的奥氏体晶界区将有 %，!
化合物脱溶，这些化合物既可成为奥氏体再结晶的

异质晶核，又可阻碍奥氏体晶粒长大，故可起到细化

晶粒的作用 #在微合金元素中 !" 的细化效果最好 #
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