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采用基于密度泛函理论和局域密度近似的第一性原理赝势方法，计算了纯 ()晶界和杂质 *+偏析 ()晶界的原
子结构和电子结构 ,结果表明 *+偏析引起了晶界膨胀和晶界处电子密度的大幅度降低，从而导致晶界结合力的减
弱 ,这应为 *+杂质偏析引起的 ()晶界脆化的主要根源所在 ,
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" ? 引 言

许多实验研究表明杂质偏析会引起晶界脆化，

对金属材料的力学性能造成极大的影响 ,常见的金
属晶界脆化如杂质 .和 @引起的 A; 晶界脆化、杂
质 *引起的 B5晶界脆化、杂质 C5引起的 D:晶界脆
化以及液态杂质 74引起的 ()晶界脆化等［"］,晶界
脆化虽然是一个古老的问题，但是其机理的研究依

然是目前重要的研究方向之一 ,近年来，许多晶界脆
化方面的理论和实验研究力图揭示晶界脆化的物理

过程和微观机理［&—0］, A+;;34> 小组基于 E5=;2F4>G
热力学模型［-］，应用第一性原理方法研究了多种杂

质在 A;和 B5晶界中的作用［H—$］,研究表明，.引起
的 A;和 B5的晶界脆化，其根源是 .偏析导致的晶
界结合性的减弱［’，$］, I434G:=J5 等［&］用第一性原理
方法研究了 *引起的 B5晶界脆化，指出 *偏析引起
了 B5晶界的强度降低，从而导致了脆化 ,关于 C5引
起的 D:晶界脆化的机理目前有两种观点 ,一种观
点认为脆化的原因是 C5偏析引起了近邻的 D:—D:
键的弱化［%］,另一种观点认为脆化主要是源于 C5偏
析引起的 D:晶界膨胀［K］,
近年来，由于超高纯度材料制备和材料中微量

元素测试技术的提高，金属中极微量杂质对金属机

械性质的重要影响已经为人们所认识 ,研究表明，极
微量的 B4，D4，*和 *+杂质（"#L H量级）将导致铝合

金的高温脆化［"#—"%］,通过俄歇能谱分析可以在晶界

的断面发现杂质 B4，D4，*或 *+的存在，表明高温脆
化的原因是这些杂质在 ()晶界上的偏析 ,我们已经
进行了部分杂质元素对 ()晶界作用的理论研究，如
杂质 B4，D4，*和 74对 ()晶界的作用［"0—&0］,这些杂
质在 ()晶界偏析，致使晶界处的价电子密度大幅度
降低，晶界面原子间结合力减弱，促进脆化 ,我们发
现不同杂质偏析导致晶界结合力减弱的物理本质不

同 , B4和 D4因其价电子数目小于 ()，同时偏析造成
晶界膨胀，因而导致晶界的结合力减弱［"-，"’］，造成晶

界强度的降低［&&］, *因其电子分布的特点，只能与周
围两个原子形成强健，造成界面键较弱［"’，"$，&%］；而

74则是因为电负性强于 ()，发生从 ()至 74的电荷
转移，更多的 74偏析会在晶界形成类!274异相结
构，导致界面结合力减弱［"K］,但是 *+方面的工作还
未进行 , *+偏析对于 ()晶界结构和力学性能的影响
尚不清楚 ,
晶界的原子结构和电子结构可以通过第一性原

理赝势方法计算得到［"0—"K，&-］,本文应用第一性原理
赝势方法计算了纯 ()晶界和杂质 *+偏析 ()晶界的
原子结构和电子结构，分析了 *+杂质偏析对 () 晶
界结构的影响 ,

& ? 计算模型和方法

计算所采用的超晶胞如图 "所示，其中 !，"，#
轴分别沿着［& &"］，［" "0］和［""#］方向 ,超晶胞由 $0
个 ()原子组成，$，%，& 和 ’ 代表 0 个（""#）原子
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层 ! 超晶胞三边长度分别为 "#$%&’(，)$#"#(，
*$+)"(（’( , &$’ -.）!用重合位置点阵模型（/01）构
造的 23!%（# #’）4［’’&］倾侧晶界，是通过让两个晶
体中的一个绕［’’&］轴旋转 ")$%56，然后拼接而成
的，（# #’）面被设定为晶界平面 !在晶界面上的重合

点阵单胞方向和大小分别为［’ ’5］，（ "" #4#）!& 和

［’’&］，（"#4#）!&，其中 !& 是计算得到的 23 的晶格

常数，为 "$%)(!超晶胞［’’&］方向的长度是"# !& !为
了满足周期性边界条件，超晶胞中包含 #个对称的

!%（# #’）4［’’&］晶界 !为了表明 07杂质的偏析，位
于晶界上的 23 原子 " 及对称的其他三个 23 原子
"’，"# 和 "" 被 07杂质原子置换 !

图 ’ （8）23晶界超晶胞模型；（9）超晶胞的俯视图

计算应用的是基于密度泛函理论（:;<）和局域
密度近似（1:2）的第一性原理方法 !使用的计算软
件是 =20>［#+，#?］!离子核和电子之间的相互作用采用
超软赝势近似［#)］!晶体波函数用平面波基展开，平
面波动能的截止能为 #&5 @=!选取（’ A 5 A )）均匀网
格的 BC-DEC7FGH>8ID类型的 # 点进行布里渊区的积
分［#%］!根据 J@33.8-H;@K-.8- 理论，能量弛豫重复进
行直到作用在所有原子上的力都小于 ’&L " @=4(!

" $ 结果和讨论

!"#" $%的晶格常数

我们首先计算了 07的晶格常数 !计算时，截止
能取为 #&5 @=!图 #给出了 MII结构 07的总能量随
晶格常数的变化曲线 !

图 # 07的晶格常数与能量的关系曲线图

系统的总能量是系统稳定程度的标志，能量越

小晶体的结构越稳定，从图 #可以得到 07的平衡晶
格常数是 +$&&(，与相应的实验值 +$&)(符合较好 !
证明了所取 07的赝势的可靠性 !

图 " 超晶胞 $和 % 层左半部分原子的弛豫构型（较大的未填
充的圈代表纯 23晶界弛豫后的原子位置，较小的填充的圈代表

07偏析情况下弛豫后的原子位置）

!"&" 弛豫构型

考虑到 07的晶格常数比 23 大许多，为了使计
算结果更准确，我们对纯 23 和 07偏析情况下的晶
胞进行了结构优化 !纯 23晶界、07原子存在于晶胞
体内以及 07偏析 23晶界情况下的晶胞体积分别为
’"**$5"("，’55%$)*("，’*"%$"%("，对比可以发现无

论 07原子存在于晶胞体内还是晶界处都会引起晶
胞膨胀，但是 07原子偏析情况时引起的晶胞膨胀最
大 !图 "表示纯 23 和 07偏析情况下原子的弛豫构
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型 !考虑到超晶胞的对称性，我们只给出了超晶胞中
!层和 " 层左半部分的原子弛豫构型 ! # 是在杂质

偏析的情况下 "#原子的位置 !可以看出，"#偏析之
后，晶界处的 $%原子都远离了 "#原子 !

表 & 原子 #与近邻原子及部分体内原子之间的距离

#$ #% #& #’ #( )* $+ &, %- ’.

$%’( )*+, )*-. )*/& )*-& )*/) )*/0 )*-. )*1. )*-/ )*--

"#’( .*2- 2*&2 .*-1 .*./ .*.& )*/) )*/. )*-+ )*/) )*1,

34’( )*/) .*,. )*1+ )*12 )*10 )*/) )*-, )*/) )*/. )*/)

54’( .*,, .*,1 .*,- .*,. .*,- )*/2 )*-+ )*-/ )*// )*/,

$%为纯 $%晶界；34为 34偏析 $%晶界；"#为 "#偏析 $%晶界；54为 54偏析 $%晶界 !

表 &给出了纯 $%晶界和 "#杂质偏析情况下原
子 # 与其近邻 $%原子之间以及部分 $%6$%原子之
间的距离 !为了比较，表中也给出了 34和 54偏析情
况下的计算结果 !从中可以看到，晶界处 $%原子 #
被 "#原子置换后，与纯 $%晶界相比，杂质原子 "#与
周围 $%原子之间的距离均增加，而晶胞体内原子之
间的距离变化不大 !比如，#$ 之间的距离在 "#偏析
后增加了 ..7，#% 之间的距离增加了 0)7 !这表明
杂质原子 "#的偏析使晶界体积增大，引起了显著的
晶界膨胀 !从表 &同样可以看出 34，54偏析使 $%晶
界膨胀，且杂质原子与周围 $%原子之间的距离有所
增加，但是 "#对 $%晶界的影响比 34，54 的影响更
大 !与 34，54偏析情况相比，周围的 $%原子与杂质
"#原子偏离的更远，例如 34偏析情况下原子 #$ 之
间的距离为 )*/)(，54偏析时为 .*,,(，而 "#偏析时
为 .*2-(；同样，#% 之间的距离在 34，54和 "#偏析
情况下分别为 .*,.(，.*,1(和 2*&2(!
杂质原子 "#与周围 $% 原子之间的距离增加，

可以由 "# 原子半径和 $% 原子半径的关系得到解
释 !因为 "#原子与 $%原子之间的相互作用比较小，
当 "#原子存在于晶界时原子半径趋向与在纯金属
态时的原子半径大小一致 !原子半径可以定义为该
原子与最近邻原子之间距离的一半，处于面心立方

结构的 $% 原子和 "# 原子的半径分别是 &*2.(，
)*&0(!显然，$%原子半径要比 "#原子半径小很多，
这就清楚地解释了杂质偏析后的弛豫结构 !由于 "#
原子的半径比 34，54的大很多，所以 "#偏析引起的
晶界膨胀比 34，54偏析的情况更显著 !

!"!" 电子密度

图 2和图 0分别给出纯 $%晶界和 "#偏析 $%晶
界的电荷密度分布 !考虑到超晶胞的对称性，我们只

图 2 纯 $%晶界的电子密度图（等高线的间隔为 ,*,,2 8’4! 9 ! .）

（4）"层左半部分；（:）!层左半部分

图 0 "# 偏析 $% 晶界的电子密度图（等高线的间隔为 ,*,,2

8’4! 9 ! .）（4）"层左半部分；（:）!层左半部分

给出了 ! 层和 " 层左半部分的电子密度图 !与纯 $%
晶界相比，"#偏析后晶界处的电子密度显著降低 !
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甚至在没有杂质原子的 ! 层，晶界附近的电子密度
亦有很大幅度的下降 !而晶胞体内的电荷密度几乎
没有变化 !从图 "（#）和（$）中可清楚地看到，电子密
度降低的区域连续分布于整个晶界 !

%&偏析引起晶界处电子密度的大幅度降低归
因于 %&偏析引起的晶界膨胀和 %&原子比 ’(原子较
少的价电子数 !首先，杂质原子 %&的偏析使晶界膨
胀，晶界处 %&原子与 ’(原子、’( 原子与 ’( 原子之
间的距离增加，导致晶界处电荷密度大幅度降低 !其
次，’(原子有 )个价电子，而 %&原子只有 *个，这也
导致晶界处电荷密度降低 !

图 + "# 平面的积分电荷密度随 $坐标的变化曲线（———代表纯

’(晶界情况；⋯⋯代表 ,#偏析 ’( 晶界的情况；-·-·代表 .#
偏析 ’(晶界情况；///代表 %&偏析 ’(晶界情况）

图 +给出了纯 ’(晶界和几种杂质偏析 ’(晶界
的 "# 平面的积分电荷密度随 $ 坐标的变化情况 !与
纯 ’(晶界比较，%&偏析 ’(晶界的 "# 平面的积分电
荷密度在晶界附近显著降低 !可以看出体系 "# 平面
的积分电荷密度最小值为 )* 01# ! 2 ! )，比 .#，,#偏析
情况的 +" 01# ! 2 ! ) 与 3* 01# ! 2 ! ) 要小很多 !可见 %&
偏析引起的电子密度降低比 .#，,# 偏析的情况更
显著 ! %&和 ,#的价电子数都是 *，但 %&偏析引起的
电子密度降低比 ,#要大许多 !所以 %&偏析造成的
晶界处电子密度降低主要来源于 %&偏析引起的晶
界膨胀 !

!"#" 态密度

图 4给出了纯 ’(晶界和 %&偏析 ’(晶界的总态
密度随能量的变化曲线 !可以看出两种情况下的态
密度具有自由电子态密度的基本特征 !这表明在纯
’(和 %&偏析情况下无论是体内的原子还是晶界处
的原子主要是以金属键结合的；即使在 %& 偏析情

图 4 纯 ’(晶界与 %&偏析 ’(晶界的总态密度随能量变化曲线图

（其中实线和虚线分别代表纯 ’(晶界和 %&偏析 ’(晶界的情况）

图 5 态密度图 （#）677结构中 ’(原子 8，9，:轨道及总的态密

度；（$）677结构中 %&原子 8，9，:轨道及总的态密度

况，也没有显著的离子或共价键形成 !我们也看到，
%&偏析 ’(晶界（费米面以内）的总状态数比纯 ’(晶
界的总状态数要低，这是由于 %& 的价电子数比 ’(
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的价电子数少引起的 !但值得注意的是，"#偏析 $%
晶界的态密度在费米能级的上方有一个较高的峰，

这个峰是激发态的特征峰 !结合 &’’结构中 $%原子
和 &’’结构中 "#原子的态密度进行分析，如图 (（)），
（*）所示，其中 &’’结构中 $%原子和 &’’结构中 "#原
子的态密度是分别通过 $%原子原胞和 "#原子原胞
计算得到的，和计算总的态密度的算法一致，都是求

解 +,-./"-)0方程得出的 !其中 1，2，3 态的密度是
通过计算得到的分波态密度 !可以发现 455结构中
$%原子总的态密度相对于 &’’结构中 "#原子的态密
度要低；在费米能级上方，&’’结构中 "#原子的态密
度有一个很高的峰值，且该峰值是由其 1轨道的态
密度贡献的 !所以，"#偏析 $%晶界的态密度费米能
级上的特征峰是由 "#原子 1轨道的态密度贡献的 !

6 7 结 论

应用基于密度泛函理论和局域密度近似的第一

性原理方法计算了纯 $%晶界和杂质 "#偏析 $%晶界
的原子结构、电子结构和态密度 ! "# 偏析引起了晶
界膨胀和晶界处电子密度的大幅度降低，而且这个

低电子密度区域贯穿于整个晶界 !与 8)，5)不同之
处在于，"#偏析引起的电子密度降低主要源于晶界
膨胀 !晶界处电子密度的明显降低意味着晶界处界
面结合力的减弱 !与纯 $%晶界相比，晶界处存在一
些较弱的 $%—"#原子键和 $%—$%键 !在相同应力的
作用下，这些存在弱键的区域的晶界可以作为裂纹

的发生源或者裂纹的优先扩展路径，因而可以导致

晶界脆化 !

［9］ :#;).< 5 =，>?110?# @ A 9B(C !"#$%& ! ’() ! : !" DEB
［F］ G)0)HI’-; >，"-;H) >，+)*I#)J; K FCCD *+#,-+, #$% LBL
［L］ MI1’-?# N，5-;1-,%0 > 4，$%*?# O FCC6 .(/01, ’(/,1#($& # EF9
［6］ A?#?;#,/=,2?P Q，=I3R;H S，:?%%?< M FCCD !"2& ! 3,4 ! 5,// ! &’

F9DDC9
［D］ @;’? T @，S).H T " 9B(B ’(/,1 ! *+# ! 6-) ! $ ($% FL
［E］ SI @，4#??0). $ T，U%1,. N : 9BB6 *+#,-+, ")’ LVE
［V］ N?.H S W，4#??0). $ T，SI @ 9BBB !"2& ! 3,4 ! : )$ V96B
［(］ X-,.H =，SI @，4#??0). $ T FCCC !"2& ! 3,4 ! : )" 9LBL(
［B］ =,P,Y,; $ G，A)Z<,. $ W，4;.;.1 > S FCCE !"2& ! 3,4 ! : %!

9DD69E
［9C］ UJ)3) K，+).., > 9BBV *+1#7/( ’(/,1 ! #% V(9
［99］ K,#;J)R) +，+I#)0,<, "，+).., > 9BB( *+1#7/( ’(/,1 ! #& (E9
［9F］ K,#;J)R) +，+I#)0,<, "，+).., > FCC9 8+/( ’(/,1 ! !& LB(9
［9L］ +I#)0,<, "，K,#;J)R) +，+).., > FCCC ’(/,1 ! *+# ! 9%10: ##(*

##% 9DL9
［96］ =I N K，"IPIJ; $，[<, $ FCCC ’%;,$#-) *#:0$ ! ’(/,1 ! *+# !

6-) ! + VFV
［9D］ =I N K，"IPIJ; $，[<, $ FCC9 !"#$%& ! ’() ! 5,// ! +( VDV
［9E］ =I N K，+,-\)0) >，G)0)0,<, @ FCC9 ’(/,1 ! <1(-& ! !" FFL(

［9V］ =I N K，"IPIJ; $，[<, $ FCCL ’(/,1 ! <1(-& ! !! LLV
［9(］ =I N K，+,-\)0) >，G)0)0,<, @ FCCL !"#$%& ! ’() ! 5,// !

+# 9DB
［9B］ X-).H G，=I N K，S).H W FCCE =%01-($ %> !"2&#+&：?%-;,-&,;

’(//,1 (+ D9F9
［FC］ =I N K，M?.H " K，S).H W > FCC6 !"2& ! 3,4 ! : )& 9L69CE
［F9］ X-).H G，=I N K，M?.H "，S).H W > FCCE 8+/( !"2& ! *#- ! ’’

FBC9（;. 5-;.?1?）［张 颖、吕广宏、邓胜华、王天民 FCCE物理

学报 ’’ FBC9］

［FF］ =I N K，X-).H G，M?.H " FCCE !"2& ! 3,4 ! : %# FF699D
［FL］ X-).H G，=I N K，M?.H " FCCV !"2& ! 3,4 ! : %’ 9V69C9
［F6］ X-).H G，=I N K，S).H W FCCE ’(/,1 ! <1(-& ! !% FEV(
［FD］ "I. :，=;I " T，MI). " ]，X-I S T FCCV 8+/( !"2& ! *#- ! ’) 9DB(
（;. 5-;.?1?）［孙 博、刘绍军、段素青、祝文军 FCCV 物理学报

’) 9DB(］

［FE］ +#?11? N，K)&.?# T 9BBL !"2& ! 3,4 ! : !% DD(
［FV］ +#?11? N，4I#<-0^%%?# T 9BBE !"2& ! 3,4 ! : ’! 999EB
［F(］ _).3?#*;%< M 9BBC !"2& ! 3,4 ! : !( V(BF
［FB］ >,.J-,#1< > T，A)’J T M 9BVE !"2& ! 3,4 ! : (# D9((

FL66 物 理 学 报 DV卷



!"#$%!&#"’("&)*$ $%+,- ./ %0* *//*(%$ ./
1# $*2#*23%*, .’ 4) 2#3"’ 5.+’,3#-!

!"# !"$%#& ’(&)* +")* !, -#&)*$%.)*/ 01)* 2(1)*$%#& 3&)* 4"&)$5")
（!"#$$% $& !"’()"(，*(’+’), -)’.(/0’12 $& 3(/$)451’"0 4)6 301/$)451’"0，*(’+’), 677789，7#’)4）

（:1;1"<1= >? @#*#AB >77?；C1<"A1= D&)#A;C"EB C1;1"<1= > F&)#&CG >778）

@HABC&;B
4(1 &B.D"; &)= 1I1;BC.)"; ABC#;B#C1A .J &) @I *C&") H.#)=&CG K"B( A1*C1*&B1= 2C（A#HAB"B#B".)&I）"DE#C"BG &B.DA (&<1 H11)

;&I;#I&B1= HG B(1 J"CAB$EC");"EI1A EA1#=.E.B1)B"&I D1B(.= H&A1= .) B(1 I.;&I =1)A"BG J#);B".)&I B(1.CG L 4(1 C1A#IBA A(.K B(&B B(1
H.#)=&CG 1ME&)=A &)= B(1 ;(&C*1 =1)A"BG =1;C1&A1A A"*)"J";&)BIG .<1C B(1 K(.I1 H.#)=&CG =#1 B. 2C A1*C1*&B".)L 4("A A#**1ABA
*C&") H.#)=&CG K1&N1)")*， K(";( A(.#I= H1 C1AE.)A"HI1 J.C B(1 1ME1C"D1)B&IIG .HA1C<1= 2C$")=#;1= @I ")B1C*C&)#I&C
1DHC"BBI1D1)B L

"#$%&’()：&I#D")"#D *C&") H.#)=&CG，2C，"DE#C"BG A1*C1*&B".)，J"CAB$EC");"EI1A ;&I;#I&B".)
*+,,：?66O@，?66O%，?66O5，?9P7

!QC.R1;B A#EE.CB1= HG B(1 S&B".)&I S&B#C&I 2;"1);1 T.#)=&B".) .J U(")&（-C&)B S.LO7>7677>）L

/ V$D&"I：!-%WH#&&L 1=#L ;)

99PP?期 刘利花等：2C偏析 @I晶界结构的第一性原理计算


