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使用第一性原理赝势方法及量子化学从头算方法计算的物理量以及最小二乘法拟合的数据构建了多元合金

)*+,-+.+/0+10+,系的原子间互作用势，并利用该原子间互作用势计算了实验合金 /(（)*23#&,-&3(%.#34/0#3’2
56#32%57!3("10$3$, ）， /%（)*23%(,-&3&".!3!&/0#3(#56#32!57!3’"10$3$,）， /&（)*234!,-&3%(.!3(4/0#3’%56#34%
57!3$(10$3$,），/4（)*!#3#(,-&3(2."3"’/0#3’#56#34257!3$210$3$,）的奥氏体基体能量，研究了合金元素 /0对多元
合金奥氏体基体稳定性的影响 8计算结果表明，当合金基体中 /0含量从 !3#" 9:;逐渐增加至 "3#$ 9:;时，合金
/(—/&的奥氏体基体越来越稳定；当合金基体中 /0含量达到 "344 9:;时，奥氏体基体稳定性反而下降 8研究结果
也表明，合金 /(—/4基体以奥氏体为主，马氏体为辅 8计算结果与 <射线衍射实验结果一致 8
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! 3 引 言

两体相互作用势的可移植性很好，即当合金的

成分改变时，势函数仍然可用 8但当合金的成分改变
时，多体势的可移植性将变差 8目前报道的原子间互
作用势大多是应用于纯金属、二元合金及金属间化

合物 8建立三元以上的多元合金的原子间互作用势
比较困难，这方面的报道非常少 8镶嵌原子（>?5）
势［!］及 )0770@+107ABC0-（)+1）势［"—’］是在金属及合金中
比较有效的原子间互作用势 8使用 )+1势处理二元
合金的异类原子间的多体势部分一般采用几何平均

的方法 8 DC7EC［(］等人构建了三元合金 FG+H0+/0的 )+
1多体势，在处理该三元合金的异类原子间的多体
势部分时仍然采用了几何平均的方法 8并利用所建
立的多体势计算了 FG+H0+/0（!!!）表面的偏析性质，
该计算结果与他们用从头算线性 IJKK07+:07 轨道方
法计算的结果一致 8
本文构建多元合金 )*+,-+.+/0+10+,系的原子间

互作用势 8考虑到 56加入到高铬铸铁中，可以置换
部分 ,- 形成 ,-（56）&,$，它比 ,-&,$ 脆性小、韧性

好，56又是较强的碳化物形成元素，能稳定和细化
碳化物，还可消除回火脆性 8加入 57一方面可去除
硫化物，另一方面它的作用与 /0类似，稳定奥氏体，
但 57 的脆性大，而且比 /0 贵 8所以在 )*+,-+.+/0+
10+,系合金中又加入了约 #3( 9:;的 56 和约 #32
9:;的 578并且与 56，57有关的相互作用选择了
简单的对势 8然后利用所构建的 )*+,-+.+/0+10+,系
的原子间互作用势计算实验合金 /(—/4的奥氏体
基体能量，研究合金元素 /0对多元合金奥氏体基体
稳定性的影响 8

" 3 )*+,-+.+/0+10+, 系的原子间互作用
势的构建

一般来说，对于 ! 元合金系统需要 !（! L !）M"
个不同的两中心函数 8对于 )*+,-+.+/0+10+,系合金
来说，将需要 )*+,-，)*+.，)*+/0，)*+)*，,-+.，,-+/0，
,-+,-，/0+.，/0+/0，.+.，)*+,，)*+10，,-+,，,-+10，.+,，
.+10，/0+,，/0+10，10+,，10+10，,+, 共 "! 个两中心函
数 8考虑到该合金中 10，,均是非金属，因此与它们
有关的两中心函数本文采用 D*77C-E+N67*@（D+N）两体
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互作用势模型；考虑到 !"的含量较少，而且含量基
本保持不变，与 !"的相互作用势仍选择 #$%对势函
数；考虑到 !& 的结构较复杂，且含量基本保持不
变，与 !& 的相互作用也采用了简单的 #$% 对势函
数；对于其余的由过渡金属 ’(，)*，+，,-分别构成的
二元合金，本文采用 ’$.多体互作用势模型 /

!"#" 原子间互作用 $%&对势的构建

采用王逊编写的 012334 量子化学从头算程序
分别计算了 )，.-，!&，!"元素分别与 ’(，)*，+，,-几
种元素构成的双原子团簇在不同距离下的结合能，

与 )、.-有关的双原子团簇的平衡距离及结合能列
于表 5 /从表 5 可以看出，,- 与 )，.- 之间有较强的
结合力，其次是 )*$)及 )*$.-，而 ’($)及 ’($.-之间
结合力较弱 /

表 5 双原子团簇的平衡距离及结合能

团簇 !6&7 "6(+ 团簇 !6&7 "6(+

,-$) 38233 9 48553:; ,-$.- 382<3 9 28532:=

)*$) 38253 9 283>=;3 )*$.- 382<< 9 583:4?3

)$) 3852< 9 2853?=: +$.- 382:3 9 38>:=44

.-$) 385?< 9 58;?22? .-$.- 382>3 9 38=<;>2

+$) 38223 9 58?<4;: ’($.- 382?3 9 384:;5<

’($) 38253 9 582=><5

根据最小二乘法原理，拟合了不同双原子团簇

原子间的 #$%型两体势函数

#$%（ !）@ &
!52 9 ’

!>
， （5）

其中 #$%为 $，% 原子间的互作用势能，! 为 $，% 原子间
的距离 /拟合得到参数 &，’ 的值见表 2 /

!"!" 二元合金的 ’%(多体势的构建

构建原子间互作用势时，对于多型的二元合金，

选择最稳定的构型 /为此，我们首先根据相图找出 >
种二元合金 ’($,-，’($)*，’($+，)*$,-，)*$+，,-$+ 的
各种构型，然后利用 )A.BCD软件计算不同构型下、
不同原子比的结合能 /根据计算结果及相图分析表
明，’($)*，’($+，)*$,-，)*$+ 这 = 种二元合金的 EFF
结构比较稳定，’($,-，,-$+这 2种二元合金的 GFF结
构比较稳定 /采用 )A.BCD软件计算了这 > 种有序
二元合金在 5 H 5 比例下的结合能及晶格常数，见
表 4 /

表 2 #$%型原子间互作用势参数

团簇 )*$.- )*$) ’($.- ’($) +$)

&6（53 9 ? (+6&752） ?852 58<2 ?8>4 38;5: 284?

’6（53 9 = (+6&7>）

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
<8;3 48<= ;834 285= =823

团簇 +$.- !&$) ,-$.- ,-$) .-$)

&6（53 9 ? (+6&752） 5385 38<4= 528< 582: 3845;

’6（53 9 = (+6&7>）

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
<824 58;= 5384 48;? 58<;

团簇 .-$.- )$) !&$!& !&$,- !&$.-

&6（53 9 ? (+6&752） <83; ;8?< I 53 9 = 538> 2:84 <8:>

’6（53 9 = (+6&7>） ?83> <85: I 53 9 2

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
28;2 5382 4842

团簇 ’($!& )*$!& !&$!" +$!& !"$!"

&6（53 9 ? (+6&752） =8?; 5?8> 238<2 2;82 2<8<

’6（53 9 = (+6&7>）

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
485: 28=5 ;8=; 5285 538>

团簇 )*$!" ,-$!" +$!" !"$.- !"$)

&6（53 9 ? (+6&752） 532 ?;8= 5=3 ?58= 38=;2

’6（53 9 = (+6&7>） >>85 <?85 :=8: <483 58<=

表 4 各二元合金的晶格常数、结合能

结构 GFF GFF EFF

合金 ’($,- ,-$+ ’($)*

&6&7 384>3 384>3 382?:

"
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

6(+ 9 ?8?;??= 9 ?8>45=> 9 ;8<5<:?

结构 EFF EFF EFF

合金 ’($+ )*$,- )*$+

&6&7 382?> 382?: 382;:

"6(+ 9 ;8>4;?: 9 ?8<3><3 9 ;8>5=?;

根据 )A.BCD软件计算了这 >种二元合金的结
合能与距离的关系，利用最小二乘法拟合这 >种二
元合金的体弹性模量，拟合得到的这 >种二元合金
的体弹性模量见表 = /

表 = >种二元合金的体弹性模量

结构 GFF GFF EFF

合金 ’($,- ,-$+ ’($)*

(6（(+6&74）

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
53>28;> 522>8:? 5?248=4

结构 EFF EFF EFF

合金 ’($+ )*$,- )*$+

(6（(+6&74） 525=824 53:484? 5=55844

对于由 ) 个原子组成的有序合金体系，’$.多
体势可以写成

" @ "
)

$ @ 5

5
2"

)

%# $
*+$+%
（ !$%）9 !+$( )

$
， （2）
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这里

!!"
! #"!

$

% ! #" "
"!"!%
（ &"%）， （$）

式中下标 "，% 表示孤立原子，下标 !"，!% 表示孤立

原子的种类，’ 和"都是经验拟合的对势，求和 % 遍
及 " 的所有近邻，&"%小于势的截断半径 % ( 是 $ 个原
子体系的总势能，’ 和"都依赖于 "，% 处的原子种
类，# 是为保持同种原子及异种原子的势函数多体
势部分形式一致而选取的参数 %对于异种原子 # !
#；对于同种原子，# 的值见表 & %
对于二元合金体系，’ 和"分别需要 $ 个不同

的函数 ’!"!"
，’!%!%
，’!"!%
及"!"!"
，"!%!%
，"!"!%
来表示，选取

函数 ’!"!"
，’!%!%
及"!"!"
，"!%!%
与这些纯元素相同的函

数形式 %假设这些函数均依赖于合金的浓度，则函数
’!"!"
，’!%!%
及"!"!"
，"!%!%
只与纯金属的参数有关，函数

"!"!%
选择"!"!"
和"!%!%
的几何平均 %所以，对于二元合

金来说，只有对势项 ’!"!%
需要根据合金的性质拟合

得到 %
关于构成上述模型的异种原子间的函数形式

如下：

’!"!%
（ &"%）!!

’

) ! #
#!"!%

) （ &!"!%) ( &"%）$ *（ &!"!%) ( &"%），（)）

"!"!%
! "!""!# %

， （&）

&) 表示对势 ’ 的截断半径，*（ +）是阶跃函数，+ * +
时，*（+）! #，否则 *（+）! +%
关于纯金属 ,-，./，0，12的 ,34多体势函数仍

选取表达式（"）和（$）的形式，其中 ’ 和"的势函数
采用如下多项式形式：

’（ &"%）!（ &"% ( ,）"（ ,+ 5 ,# &"% 5 ," &""%）*（ , ( &"%），
（’）

"（ &"%）! （ &"% ( -）" ($
（ &"% ( -）$( )- *（- ( &"%），（6）

*（+）仍然是阶跃函数 % , 和 - 是截断距离，并假设
它们都在第二近邻和第三近邻之间 %
纯金属 ,-，./，0，12的 ,34势参数直接由文献

［#］中得到，汇总于表 & %
关于 788结构的 ) 种二元合金 ,-3./，,-30，./3

12，./30及 988 结构的 " 种二元合金 ,-312，1230 的
,34多体势函数，不考虑晶体受压的情况，对于（)）
式中的势函数仅取前 $项 %并且选择截断距离 &# 稍
稍大于第 $近邻 %

表 & 纯金属 ,-，./，0，12的多体势参数

参数 ,- ./ 0 12

-:;< +=$’>>&6> +=$>#&6"+ +=$’>"6’6 +=$>#&$&)

#:-0 #=??>?)’ #=)&$)#? "=+#+’$6 $=+#$6?>

$ #=? #=? + +

,:;< +=$) +="> +=$? +=)"

,+ #="##+’+# ">=#)">?#$ +=??#’$# #=&’)+#+)

,# +=6&#+?)+ "$=$>6&+"6 #=)>+66&’? "=++&&66>

," +=#$?+66$ )=6&6?">6 +=$>6’$6+ +=)’’$6’)

利用各二元合金的晶格常数 .+、结合能 (、体
弹性模量 / 及下面的三个条件：

( ! (8@A，

!( :!. ! +%+， （?）
/ ! ’（!" ( :!’"），

便可求出这 ’ 种二元合金的 ,34多体势参数，结果
见表 ’ %其中 & 为截断距离，单位为 ;<；#为计算得
到的参数，单位为 -0:;<$ %

表 ’ ’种二元合金的 ,34多体势参数

参数 ,-312 1230 ,-3./

&# )=)# )=)# )=$$’&6

&" $=>’6" $=>’6" $=&?6&

&$ $=+’ $=+’ "=6"’&

.+ ( +=&?)>6 ( +="#$"& ( +=’’+6#

.# #="?"’6 +=&##6’ "=""6’>

."

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
( #=+&#+" +=’?6&# ( #=+#)6$

参数 ,-30 ./312 ./30

&# )=$"#)’ )=$$’&6 )=)?6’6

&" $=&6&+ $=&?6& $=6#"&

&$ "=6#6+ "=6"’& "=?"#&

.+ ( +=)6$") ( +=#’6&+ ( +=)6+?+

.# #=’#+$# +=’"6>& #=&&"+#

." ( #=6?$)? #=+$+>" ( +=&?>?>

!"#" $%&’(&)&*+&,+&’系的原子间互作用势

对于 ,-3./303123423.系多元合金，由 $ 个原子
组成的系统的总势能仍然写成表达式（"）所示的形
式 %其中 !" 和 !% 分别代表 ,-，./，0，12这 )种原子 %
用 ’!"!"
，’!%!%
，’!"!%
及"!"!"
，"!%!%
，"!"!%
来表示对势的贡

献，并选取函数 ’!"!"
，’!%!%
及"!"!"
，"!%!%
与这些纯元素

相同的函数形式 %
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对于与 !"，#有关的原子间互作用势，选择表达
式（$）所示的形式，即只考虑对势的贡献 %
对于与 !"，#无关的原子间互作用势，异种原子

间的对势函数选择表达式（&）所示的形式，多体势部
分选择表达式（’）所示的形式，这与!!"!#

按照 ()**"+,

积分的平方和的解释是一致的，这里 $!"!#
表示 -./

0"，-./1，-./#2，#2/1，#2/0"，0"/1 之间的互作用；同
种原子间的对势函数选择表达式（3）所示的形式，多
体势部分选择表达式（4）所示的形式 %
为了考察所建立的多元合金原子间互作用势的

可靠性，分别利用 567.2"68 !79:")（5!）程序中的
#;!<=>［3］模块及所建立的原子间互作用势计算假
想合金的结合能 %5!程序是凝聚态物理领域中较好
的计算工具［4—?］%使用 #;!<=> 模块进行单点计算
时，可选择局域密度近似（@A;）和广义梯度近似
（BB;），BB;修正了 @A;近似在低密度区域的交换
相关能计算偏低的缺点，但有时也会过多地修正

@A;的结果 %本文分别使用 @A; 和 BB; 近似计算
了 0";8合金的结合能及晶格常数 % @A;近似下，计
算结果是 %C D EFGG H，& D I 4FJG .1；BB;近似下，

%C D EFGG H，& D I 3F3J .1；实验结果是 %C D EFGG H，

& D I &FJ? .1%从计算结果来看，两种方法计算的晶
格常数均与实验值符合得很好，而结合能均偏低，

BB;近似与实验值更接近一些 %为此，本文在 BB;
近似下计算假想合金的结合能 %考虑到合金成分较
复杂以及计算机计算能力的限制，我们选取尽量少

的原子作为单位晶胞 %本文以包含 JE个原子的 E K
E K E个惯用晶胞作为单位晶胞，其中 #原子处于八
面体间隙位置，其余元素分别处于顶点及面心位置，

在 BB;近似下计算了原子成分为 GE-.?#2J0"J1J#
的假想合金的结合能，计算结果为 & D I ?F$&E4$
.1%使用本文构建的原子间相互作用势计算该假想
合金，计算得到的结合能为 & D I 3FJ?J?&G .1%从计
算结果来看，两者比较接近 %但仍有约 JCL的差异，
分析其原因，一方面是由于 BB;近似方法产生的，
如前所述 0";8的情况，结合能的计算结果偏低；另
一方面是所构建的原子间互作用势产生的，所构建

的原子间互作用势采用了两种势模型，而且与 !"和
#有关的互作用只考虑了对势相互作用，而忽略了
多体吸引部分的贡献 %在讨论合金基体的稳定性时，
依据的是用同一种方法计算的结合能的相对值，因

而这种差异并不影响研究结果 %

J F 实验合金 0’—0G 的基体能量及 0"
对它的影响

实验合金 0’—0G的基体成分见表 4 %
表 4 合金 0’—0G的基体成分（M7L）

合金 # !" #2 0" 1 5+ 5)

0’ CF?G $F?& 3F’G $FCE EFEJ $FC& CFJ

03 CFGG $FGE 4FE’ $F’C EF$G CF?G CFJ$

04 CFG? $F4& 4F&J EFCJ EF$& CF?E CFE3

0G CFGG $F4? 4F4J EFGG EFC3 CF?’ CF$G

假设合金基体具有奥氏体结构，利用所构建的

多元合金的原子间互作用势计算结合能 &，计算结
果见表 G %

表 G 多元合金 0’—0G奥氏体基体的结合能

合金 0’ 03 04 0G

&N.1 I 4F$$GJJ I 4FE$4&J I 4FE3’JJ I 4F$G&J$

由表 4可知，合金 0’—0G的基体成分中，0"的
含量逐渐增加，其余几种元素的含量仅有微小差别 %
从计算结果表 G 可以看出，合金 0’—04 的能量随
着 0"含量的增加逐渐降低，说明这三种合金奥氏体
基体越来越稳定，而合金 0G的能量随着 0"含量的
增加反而升高 %合金 0’—04 基体的 0" 含量是从
$FCE M7L增至 EFCJ M7L，0"含量在这一范围内可保
证奥氏体基体具有一定的稳定性 %
如果假设合金基体具有马氏体结构，则结合能

& 的计算结果见表 ? %
表 ? 多元合金 0’—0G马氏体基体的结合能

合金 0’ 03 04 0G

&N.1 I 3FG??E’ I 3F?&$$’ I 4FCJG?’ I 4FC4C34

从表 ?中的计算结果可以看出，从合金 0’—0G
奥氏体结构的能量普遍低于相同成分的马氏体结构

的能量，因此，这些合金的结构倾向于奥氏体 %
合金 0’—0G的铸态 O射线衍射图示于图 $ %可

以看出，合金 0’—0G 的铸态相结构的基体相是"P
相较多，除合金 0G 以外，合金 0’，03 和 04 是随着
0"含量增加"P相增多 %

& F 讨 论

利用多元合金的原子间互作用势对实验合金
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!"—!#的计算结果表明，当基体中 !$含量从 %&’(
)*+至 (&’, )*+逐渐增加时，合金 !"—!- 的奥氏
体基体越来越稳定；当基体中含 !$量达到 (&## )*+
时，奥氏体基体能量升高，奥氏体基体稳定性反而下

降，计算结果与 .射线衍射结果一致 /合金 !"—!#
的奥氏体基体能量均低于其马氏体基体能量，合金

!"—!#倾向于奥氏体结构，通过 . 射线衍射对合
金 !"—!#进行相结构分析表明，合金 !"—!#的基
体以奥氏体为主，马氏体为辅，计算结果与实验结果

一致 /本文在有序合金的情况下构建了多元合金的
互作用势，可以推广到无序合金的情况 /

图 % 合金 !"—!#的铸态下 .射线衍射图
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