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本文采用重合位置点阵理论构建了α-Fe的Σ3[110](112)对称倾转晶界模型, 通过基于密度泛函理论的平
面波超软赝势方法研究了稀土La元素在α-Fe中的占位倾向. 结果表明, La在α-Fe晶界的杂质形成能最低,
因而La原子倾向于占据晶界区; 掺杂La前后的α-Fe晶界电子结构计算结果显示, La占位于α-Fe晶界会使
体系中的电荷发生重新分配, 将提供更多电子用于晶界区成键, 使得Fe原子得到更多的电子, 这将导致掺杂
区原子间结合有离子化趋势, 从而使La与晶界区相邻Fe原子之间的相互作用加强, 也使晶界原子与晶界两
侧Fe原子的键合加强, 从能量角度解释了材料宏观力学性能变化的原因; 计算同时发现, La加入后, 也使晶
界上的原子成键区态密度左移, 降低了体系的总能量, 使晶界结构更为稳定.
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1 引 言

钢中固溶度极低的稀土, 含量有微小变化, 就
可以导致钢的组织性能有明显变化, 这早已为人
所熟知 [1−3]. 然而, 由于稀土理化性质的特殊性,
极易受到钢中氧与其他杂质元素的干扰, 导致在
实际研究中, 稀土在钢中存在状态的精确表征、分
布稳定性的控制以及稀土对材料的组织结构影响

规律等相关研究较为困难. 因此, 在很长时间内,
稀土在钢中的存在形式和作用机理仍存在较多争

议, 研究钢中稀土微合金化一直是物理冶金研究的
难题.

我国稀土矿中, 镧系的稀土族元素里, 在普通
钢里有效的仅为La与Ce, 利用好高丰度的La与
Ce元素, 是关系到稀土资源利用的关键课题. 关于

稀土元素La, Ce在钢铁与有色金属中的作用机理,
已有较多的实验和理论方面的探索, 大多是集中在
对微合金元素的溶解、析出以及相关回复、再结晶、

相变的影响, 从电子结构层次讨论稀土元素在Fe
基合金中作用规律的研究还鲜有报道. 采用基于第
一原理赝势方法及密度泛函理论计算, 考虑热力学
能量变化, 从取代的势能计算推测掺杂原子的取代
位置, 可能是探索稀土存在形式与作用机理的一种
有效方法 [4,5].

本文基于密度泛函理论 (DFT), 结合平面波赝
势方法, 基于超纯化设计的思想, 在单一体系下, 从
电子结构层次来研究钢中基本元素Fe与稀土La的
交互作用. 采用DFT讨论稀土La元素在α-Fe中
的占位倾向, 并探究其在优先占位方式下的作用机
理, 进而分析稀土La对Fe基材料宏观力学性能的
影响, 丰富稀土原子在钢中存在状态与作用机理的
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理论体系.

2 计算方法与结构模型

本文采用基于DFT结合平面波赝势方法的
CASTEP软件进行计算 [6]. 计算中采用广义梯度
近似 (GGA), 通过修改的Perdew-Burke-Ernzerhof
函数进行交换相关势修正, 自洽求解Kohn-Sham
方程, 原子采用超软赝势, 最大截止能为 350 eV,
计算收敛精度为 2 × 10−6 eV/atom. K网格采用

5 × 5 × 1, 采用基于Pulay的密度混合方案进行结
构优化.

利用重位点阵模型CSL (coincidence site lat-
tice)理论 [7−9]构建初始BCC Fe 的Σ3[110] (112)
对称倾转晶界模型, 以 [110]晶向为旋转轴, 将两部
分晶体旋转 109.47◦拼接而成, 如图 1所示. 在已报
道的利用第一性原理对晶界进行模拟计算的工作

中 [10,11], 采用相似的方法可以得出合理的结论, 证
明该方法是可靠的.

该晶界模型沿 [110]方向堆垛顺序为 · · ·
ABABAB · · · , 选取 3层原子; 沿 [112]方向堆垛
顺序为 · · · ABCABCABC · · · , 选取 11层原子; 沿
[111̄]方向堆垛顺序为 · · · ABCABCABC · · · , 选取
12层原子, 共选取 68个原子. 对于表面模型, 则选
取与晶界Σ3[110] (112)相应的 (112)平面, 即去掉
晶界模型的上半部分, 获得BCC Fe (112)表面模
型. 首先对各晶界和表面模型进行结构优化, 在此
基础上, 进行相关数据的计算.

3 计算结果与讨论

在图 1所建立的晶界模型中, 用La原子分别
替换Fe0 (晶界区)、Fe1 (晶内区), 以及表面模型中
Fe0处的Fe原子, 进行结构优化. 利用 (1)式计算
La原子在α-Fe晶内、晶界和表面的杂质形成能 [12]:

∆E = Eb(T + IMP )− Eb(T ), (1)

其中, Eb(T + IMP )为含La原子体系的结合能,
Eb(T )为不含La原子体系的结合能.

La原子在α-Fe晶内、晶界和表面的杂质形成
能计算结果见表 1 . 由表 1可以看出, 从表面到晶
内再到晶界, La原子在α-Fe中的杂质形成能逐渐
减小, 与表面和晶内占位相比, La在晶界占位时体
系的能量最低, 也即La原子在α-Fe的晶界存在可

使结构更为稳定, 因此, La原子趋向于偏聚在α-Fe
晶界区.

Fe1 Fe6

Fe2 Fe0

Fe3 Fe4

Fe5

[112]

-

[110]
[111]

图 1 α-Fe的Σ3[110] (112) 晶界模型

表 1 La原子在α-Fe中表面、晶内、晶界区的杂质形成能

元素 ∆ESur ∆EBulk ∆EGB

La −3.605 −9.203 −9.766/eV

表 2为掺杂La原子前后, La所在 (110)面上近
邻各原子的Mulliken布居分布, 从中可以看出参与
成键各原子间电荷的转移. 表 2显示, La原子在晶
界替换Fe原子后, 为体系贡献了 7.87 e电子. 与此
同时, 其周围的Fe原子由之前的失去少量电子变
为得到较多电子. 值得注意的是, 与已报道的一般
合金掺杂在BCC Fe晶界与Fe原子成键的电子组
态相比 [12], 由于稀土La原子的加入, Fe原子的 s和
p轨道上保有了更多的电子.

从La和Fe原子的电子组态出发可以对上述现
象进行分析. Fe的外层电子组态为4s23d6,为3d壳
层未充满, 而La的外层电子组态为 5s25p65d16s2,
为 5d壳层未充满. 为使系统稳定, d壳层应达到半
充满或全充满状态, 因此, La原子的外层电子跳跃
到Fe原子外层, 使后者外层趋于充满状态. 由于Fe
原子 3d轨道电子增加, 对 s和p轨道的屏蔽作用加
强, 使得Fe原子外层 s和p轨道对系统成键的贡献
有所减少 [13,14].

为了进一步研究La加入对α-Fe晶界的作用
机理, 计算了掺杂La原子前后α-Fe晶界的电子结
构 [15], 以分析差分电荷密度和电子态密度变化
规律.

图 2给出了α-Fe晶界掺杂La原子前后晶界
Fe0(La)原子所在 (110)面的差分电荷密度分布, 以
分析La在晶界掺杂对跨晶界两侧Fe原子的作用.
图中深色区域表示电子缺失, 浅色区域表示电子
富集.
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表 2 α-Fe晶界掺杂La原子前后的Mulliken布居分布 (e)

原子 轨道 N0 N

Fe(La)
4s(6s) 0.56 0.10

4p(5p) 0.66 0.11

3d(5d) 6.70 2.92

电荷 0.09 7.87

Fe1

4s 0.56 0.84

4p 0.65 0.79

3d 6.69 6.77

电荷 0.10 −0.41

Fe2

4s 0.56 0.77

4p 0.66 0.84

3d 6.70 6.74

电荷 0.08 −0.35

Fe3

4s 0.56 0.84

4p 0.65 0.79

3d 6.68 6.77

电荷 0.12 −0.40

Fe4

4s 0.56 0.69

4p 0.65 0.79

3d 6.69 6.72

电荷 0.10 −0.19

Fe5

4s 0.56 0.77

4p 0.65 0.86

3d 6.70 6.74

电荷 0.09 −0.36

Fe6

4s 0.56 0.69

4p 0.64 0.79

3d 6.68 6.71

电荷 0.11 −0.19

由图 2 (a)和 (b)可以看出, 掺杂La前后, 体系
中的电荷发生了重新分配, 原子之间的相互作用
变化较大. 与纯α-Fe晶界相比, 掺杂La原子后,
Fe1—Fe6周围的电子密度均有所增加, 而La原子
周围在沿晶界方向很大范围内的电子密度明显减

少 [16]. 这表明, 由于La的加入, 晶界掺杂区域呈
现由金属键结合向离子键结合变化的趋势, 这也解
释了La在α-Fe晶界偏聚能较小的原因. 进一步分

析不同区域的电荷密度分布可以发现, 位于晶界的
La和Fe2, Fe5之间的电子云方向性明显增强. 与
掺杂La 之前相比, Fe2与晶界两侧的Fe7和Fe8之
间存在很强的电子云重叠区, 其电子共有化有所增
强. 此外, Fe5与晶界两侧的Fe4, Fe6原子之间的
作用也有所增加, 且方向明显. 这表明La原子加
入后, 与晶界上相邻原子间的键合增强, 也使晶界
原子与晶界两侧的Fe原子发生了较强的相互作用,
对偏聚区的Fe原子产生了束缚, 从而起到强化晶
界的效果 [17].

(a)

Fe7 Fe1 Fe6

Fe5Fe0Fe2

Fe8 Fe3 Fe4

Fe7 Fe1 Fe6

Fe5Fe2

Fe8 Fe3 Fe4

(b)

La

图 2 α-Fe Σ3[110] (112) 晶界 (110)面差分电荷密度分
布 (a) 游离; (b) 掺杂

从图 3 (a)可以看出, 掺杂La原子前, 围绕置
换原子Fe0, Fe1, Fe3, Fe4和Fe6的电子态密度基
本相同, 而位于晶界上的Fe2和Fe5的电子态密
度则和Fe0基本相同. 图 3 (b) 表明, 在−16—
−17 eV范围内, Fe原子的 4p和 4s轨道出现微小
的峰值, 与La的 5p轨道发生了相互作用 [18,19]; 在
0— −7.5 eV范围内, Fe原子的 4s和 4p轨道与La
的 5p和 6s轨道也发生了相互作用. 对于晶界处的
Fe2 和Fe5原子而言, 在费米能级左侧 0— −1 eV
范围内, 其 3d轨道出现的峰值与晶界处La原子的
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6s轨道发生了作用.
此外, 对于图 3 (b)所示掺杂晶界的Fe2和Fe5

的 3d轨道态密度而言, 其费米能级左侧的峰在

成键区所占比例增加, 这表明这两个原子对体系
成键态能量的贡献也随之增加, 降低了体系的总
能量.
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图 3 α-Fe Σ3[110] (112) 晶界电子态密度 (a) 游离; (b) 掺杂

4 结 论

采用密度泛函理论的平面波超软赝势方法, 计
算了La在晶体内、晶界和自由表面的杂质形成能,
结果表明, 在α-Fe中La倾向于偏聚于晶界区. La
掺杂前后α-Fe晶界电子结构的计算结果显示: La
在α-Fe晶界区的存在可提供更多电子用于成键,
Fe原子得到更多的电子, 使得La与晶界区相邻Fe
原子之间的相互作用向离子键结合变化, 也使晶界
原子及晶界两侧的Fe原子的键合加强, 这将会引
起材料宏观力学性能的变化; 同时, 局域态密度的
计算结果表明, La加入后, 与体系内Fe原子外层轨
道之间发生了较为强烈的相互作用, 同时使晶界Fe
原子 3d轨道在成键区的态密度所占比例增加, 降
低了体系的总能量, 使晶界结构更为稳定.
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First-principles characterization of lanthanum occupying
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Abstract
The α-Fe Σ3[110] (112) symmetrical tilt grain boundary model is established by the coincidence site lattice theory.

First-principles plane wave ultrasoft pseudopotential method based on the density functional theory is used to calculate
the La occupying tendency in α-Fe. The results show that La elements tend to be located at grain boundary in the
α-Fe since the impurity formation energy keeps lowest. On this basis, the electronic structure of La doped in α-Fe
grain boundary is also calculated. The results indicate that the charges in the system are redistributed to provide more
electrons for the grain boundary bonding when the La occupies α-Fe grain boundary. Meanwhile, Fe atoms obtain more
electrons, and the La doped region combination has the ion-tendency toward strengthening the interaction between La
atom and Fe atoms in the adjacent boundary region, and the Fe atom bonds in the grain boundaries and on both sides
of the grain boundary also strengthen, which is the reason why the mechanical properties change from the energy point
of view. Moreover, La addition also makes the atomic density of states on the grain boundary move to the left, reduce
the total energy of the system, and make the grain boundary more stable.

Keywords: La, α-Fe, grain boundaries, first-principles

PACS: 81.05.Bx, 81.40.–z DOI: 10.7498/aps.63.148101

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51101083).
† Corresponding author. E-mail: windflower126@163.com

148101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract47274.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract47274.shtml
http://dx.doi.org/10.1016/j.jma.2013.10.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.jma.2013.10.001
http://118.145.16.217/magsci/article/article?id=17100598
http://118.145.16.217/magsci/article/article?id=17100598
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/22/1/017101
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/22/1/017101
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/20/1/016201
http://dx.doi.org/10.1088/1674-1056/20/1/016201
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.148101

	1引 言
	2计算方法与结构模型
	3计算结果与讨论
	Fig 1
	Table 1
	Table 2
	Fig 2
	Fig 3


	4结 论
	References
	Abstract

