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为了探索不同合金元素对NbC异质形核的影响, 本文利用第一性原理研究了合金元素X(X = Cr, Mn,
Mo, W, Zr, V, Ti, Cu和Ni)对 ferrite(100)/NbC(100)界面性质的影响, 并且分析了上述合金元素掺杂前后
界面的黏附功、界面能和电子结构. 研究结果表明, Cr, V和Ti 掺杂的界面具有负的偏聚能, 说明它们容易偏
聚到 ferrite/NbC界面, 但Mn, W, Mo, Zr, Cu和Ni 却难以偏聚到此界面. 当Mn, Zr, Cu和Ni取代界面处的
Fe原子后, 界面的黏附强度降低, 即这些合金减弱铁素体在NbC上的形核能力. 然而Cr, W, Mo, V和Ti引
入界面后, 其黏附功比掺杂前的界面要大, 且界面能均降低, 即提高了界面的稳定性. 因此, W, Mo, V和Ti,
尤其是Cr, 能够有效地促进铁素体形核和细化晶粒. 电子结构分析表明, Zr和Cu引入界面后, 界面处的Zr,
Cu原子和C 原子的相互作用变弱; 然而Cr和W引入界面后, Cr, W和C原子之间形成了很强的非极性共价
键, 提高了 ferrite/NbC界面的结合强度.

关键词: 合金元素, 异质形核, NbC, 第一性原理
PACS: 81.05.Bx, 81.40.–z, 81.40.Cd DOI: 10.7498/aps.66.168101

1 引 言

微合金钢中碳 (氮)化物的析出对高强度低合
金 (HSLA)钢的强韧性具有较大的影响. 从强化机
制上来看, 析出强化和位错强化均对韧性不利, 细
化晶粒是惟一能够同时提高强度和韧性的有效手

段. 其中, 含Nb微合金钢在热轧的过程中会诱导
NbC的析出, 然后通过钉扎晶界而细化晶粒 [1,2],
从而显著改善钢的强度 [3−5]. 近年来, 有关Nb对
钢的组织和性能的影响受到广泛关注 [6]. 实验发现
钢中先析出的第二相NbC粒子能够成为铁素体的
有效形核剂 [7], 所以 ferrite/NbC界面的性质对铁
素体晶粒的细化有重要的影响.

第一性原理方法被广泛应用于研究金属/碳化
物的电子结构、黏附强度以及界面成键特征, 如

Fe/TiC [8,9], Fe/NbC [10,11], Fe/WC [12], 研究人员
还利用第一性原理探讨了不同的合金元素对界面

性质的影响. Xie和Zhao [13]考察了Al和Ni在α-
Fe/Cu (100)共格界面的偏聚行为, 发现Al和Ni更
容易偏聚到Cu析出物中, 且Al能加强α-Fe/Cu的
界面结合强度. Abdelkader等 [14]认为界面处的Re
元素也能改善Mo/HfC和Mo/ZrC界面的稳定性.
另外, Wang和Wang [15]利用密度泛函理论研究了

Re和Ru对Ni/Ni3Al界面的机械性质的影响, 结果
表明Re和Ru原子容易取代Ni3Al相中的Al位置,
且它们均能增强界面的黏附强度, 进而改善γ/γ′超

合金的韧性. 但Al/TiN 界面处的Zn和Mg却降低
了该界面的结合强度 [16]. Sun等 [17]发现了Fe和
Ti能提高Al/TiC 界面的稳定性而Mg和Zn起到
相反的作用, 并且从电子和原子的角度揭示了此现
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象的机理. 然而, 不同的合金元素对铁素体和NbC
之间的黏附强度和NbC异质形核的影响至今未有
报道,且通过实验方法难以研究. 因此,本文利用第
一性原理方法研究合金元素X(X = Cr, Mn, Mo,
W, Zr, V, Ti, Cu和Ni)对 ferrite/NbC界面性质的
影响, 以探索这些合金对铁素体在NbC表面上形
核的影响.

2 模型与计算方法

本文采用基于密度泛函理论结合平面波赝势

方法的Cambridge Sequential Total Energy Pack-
age (CASTEP)软件进行计算 [18], 且采用超软赝势
来描述电子和原子核之间的相互作用. 利用广义
梯度近似 -Perdew-Burke-Ernzerhof泛函 [19]来表

示交互相关能函数. Broyden-Fleccher-Goldfarb-
Shanno算法 [20]被用来完成几何优化以实现原子

的充分弛豫. 本文所有计算在倒易空间上进行, 对
于铁素体和NbC, k点的网格划分均为 8 × 8 × 8.
对于所有的表面和界面模型, k点的网格划分为

8 × 8 × 1. 计算中采用自旋极化模拟体系的电子
结构, 最大平面波截断能量为 400 eV, 收敛条件

是自洽计算的最后两个循环能量之差小于 1 ×
10−5 eV/atom, 作用在每个原子上的力不大于
0.03 eV/Å, 内应力不大于 0.03 GPa.

以 往 的 研 究 表 明, NbC碳 化 物 和 铁 素
体 基 体 呈Baker–Nutting取 向 关 系 [21]: fer-
rite(100)//NbC(100), 且 ferrite (100)/NbC(100)
界面的性质 (包括黏附功、界面能和板块厚度)
已有全面系统的研究 [22], 并发现了当Fe原子位于
NbC板块侧C原子的顶位 (Fe-OT-C)时, 该界面为
最稳定的结构 [10]. 因此, 本文建立了具有Fe-OT-
C特征的 ferrite(100)/NbC(100)的界面模型, 即将
5层的 ferrite(100)堆垛在 7层的NbC(100)表面上,
并在上下表面添加至少 15 Å的真空层以消除两
者之间的相互作用. 为了研究不同合金元素对
ferrite/NbC界面的影响, 我们建立了 (1 × 2 × 1)
Fe/NbC超胞结构 (共 38个原子), 并且假设界面处
的一个Fe原子被合金元素X(X = Cr, Mn, Mo,
W, Zr, V, Ti, Cu和Ni) 取代, 如图 1所示, 当合金
元素被引入结构后, 除了Fe的表面两层和NbC的
表面 4层原子外, 界面模型中所有其他原子均被充
分弛豫.

Fe atom Nb atom C atom

(a) (b)

图 1 (网刊彩色) (a) ferrite(100)/NbC(100)界面的结构示意图 界面的红球代表掺杂的合金元素, 粉球、蓝球和
黑球则分别代表Fe, Nb和C原子; (b) Ferrite(100)/NbC(100)界面侧视图
Fig. 1. (color online) (a) Schematically structure for ferrite(100)/NbC(100) interface: The interfacial red
ball is the substitutional atom X; the pink, blue and black balls are Fe, Nb and C atoms, respectively;
(b) side view for ferrite(100)/NbC(100).

3 结果与讨论

3.1 合金元素偏聚行为

为了研究不同合金元素在 ferrite(100)/NbC
(100)界面处的稳定性和偏聚行为, 可以利用偏聚
焓来进行分析. 根据以往的研究, 偏聚焓 (∆Eseg)
等于界面掺杂合金前后的能量差 [23], 即

∆Eseg = EFe-X/NbC − EFe/NbC + EFe − EX , (1)

式中EFe/NbC和EFe-X/NbC分别代表合金元素X

掺杂前和掺杂后 ferrite/NbC界面的总能量, EX

和EFe分别代表单个合金原子X和单个Fe原子的
能量.

必须指出的是偏聚能越负,说明合金原子X越

容易偏聚到 ferrite/NbC界面. 各种合金元素偏聚
倾向的计算结果如图 2所示, 可以看出, Cr, V和Ti
掺杂的界面具有负的偏聚能, 说明这些原子 (尤其
是V和Ti)更容易偏聚到 ferrite/NbC界面的铁侧,
从而影响该界面性质. 然而, 对于Mn, W, Mo, Zr,
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Cu和Ni掺杂的界面, 偏聚能均大于零, 表明这些
原子不容易取代界面处的铁原子, 也就是说它很难
分配并偏聚到界面.
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图 2 (网刊彩色)合金原子掺杂的 ferrite(100)/
NbC(100)界面后的偏聚焓
Fig. 2. (color online) Energy of segregation (∆Eseg)
for X atom doped ferrite(100)/NbC(100) interface.

3.2 黏附功和界面能

黏附功 (Wad)通常用来表征一个界面的黏附
特征和结合强度, 它表示生成两个自由表面时所需
要的单位面积上的可逆功. 黏附功越大说明劈开界
面所需要的能量就越大, ferrite(100)/NbC(100)界
面的黏附功可以通过下式求出 [24,25]:

Wad = (EFe + ENbC − EFe/NbC)/A, (2)

式中EFe和ENbC分别表示弛豫的、 游离的

Fe和NbC板 块 的 总 能 量; EFe/NbC代 表 fer-
rite(100)/NbC(100)界面的总能量, A表示界面面

积. 当合金元素掺杂界面时, 我们假设界面处的Fe
原子被一个合金原子取代, 因此掺杂后的界面的黏
附功也可根据 (2)式得到, 其计算的结果如表 1和
图 3所示.

可以看出, 不同的合金元素对 ferrite(100)/
NbC(100)界面的黏附功有一定的影响. 对于

Mn, Zr, Cu和Ni掺杂的界面, 其黏附功比掺杂
前 (−0.96 J/m2)都要小, 说明了这些元素取代界
面处的Fe原子后将会显著降低Fe/NbC界面的结
合强度. 其中Zr掺杂的界面 (−1.80 J/m2)稳定性
最差, 这可能是由于Zr的原子半径比较大, 掺杂
后使得界面距离增大, 从而导致界面两侧原子的
相互作用减弱. 对于Cr, W, Mo, V和Ti掺杂的
界面, 其黏附功比干净的界面要大, 说明这些合
金元素能提高界面的结合强度. Zhang等 [26]发现

了Mo能够偏聚到 ferrite/NbC 界面并形成细小的
(Nb, Mo) C复合相, 这些相能够有效地抑制NbC
长大并细化晶粒 [27], 这也间接说明了Mo能够提高
ferrite/NbC界面的强度, 和我们的计算分析一致.
此外, Cr掺杂的界面最为稳定, 然而V和Ti强化界
面的效果不太明显, 这是因为界面处Cr和C 原子
具有较强的相互作用, 而V, Ti和C原子的相互作
用相对较弱.

表 1 合金掺杂后界面的黏附功Wad和界面能 γint及其

变化

Table 1. The work of adhesion Wad, interface en-
ergy γint for ferrite/NbC interface without and with
X atom, the changes for Wad and γint are also listed
for comparison.

Solution
atom

Wad/J·m−2 ∆Wad/J·m−2 γint/J·m−2 ∆γint/J·m−2

clean −0.96 0 5.07 0

Cr −0.43 0.53 4.81 −0.26

Mn −1.27 −0.31 5.26 0.19

W −0.47 0.49 4.83 −0.24

Mo −0.70 0.26 4.95 −0.12

Zr −1.80 −0.84 5.60 0.53

V −0.90 0.06 4.82 −0.25

Ti −0.91 0.05 4.88 −0.19

Cu −1.78 −0.82 5.78 0.71

Ni −1.31 −0.35 5.28 0.21
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图 3 (网刊彩色)合金原子掺杂 ferrite(100)/NbC(100)
界面前后的黏附功

Fig. 3. (color online) The work of adhesion (Wad) for
the clean ferrite(100)/NbC(100) interface and that af-
ter X atom introduced.

界面能也可以用来评价一个界面的稳定性, 其
定义是体系中形成界面后每单位面积上的多余能

量, 其本质上来源于界面处原子化学键的改变和
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结构应变. 界面能 (γint)可根据下面的关系式得
出 [28−30]:

γint =
Eα/β(x,y) − xEbulkα − yEbulkβ

Ai

− γα − γβ, (3)

式中Ai是界面面积, Eα/β(x,y)是界面体系的总能,
Ebulkα和Ebulkβ是体相α和β中单个原子 (或分子
式)所具有的总能, x和 y分别为界面模型中α和

β相的原子 (或分子式)数目, γα和γβ分别为α和β

相的表面能. 本节计算出来的表面能也列于表 1中,
可以看出, 与未掺杂的界面相比, Mn, Zr, Cu和Ni
引入界面后的界面能变得更大, 而Cr, W, Mo, V
和Ti掺杂的界面能变得更低, 说明Cr, W, Mo, V
和Ti可以提高 ferrite(100)/NbC(100)界面稳定性,
和黏附功的分析结果一致. 铁素体在碳化物上的
异质形核与界面能密切相关, 界面能越小其稳定性
就越好. 根据上述分析结果, 和未掺杂的界面相比,
Mn, Zr, Cu和Ni掺杂体系的界面能升高且黏附功
降低, 表明这些合金元素会减弱铁素体在NbC 上
的形核能力. 然而, Cr, W, Mo, V和Ti合金元素进
入界面后其界面能均降低, 因此, 界面处的Cr, W,
Mo, V和Ti能够有效地促进铁素体形核和细化铁
素体晶粒.

3.3 电子结构

界面成键特征对一个界面的性质具有很大的

影响 [31], 为了更深入地了解界面处的电子互作用
和电荷分布, 本文模拟了合金元素掺杂前后的 fer-
rite (100)/NbC (100)界面的电子结构和成键特征.

根据以上讨论, 我们选择了具有代表性的掺杂界面
(Zr, Cu, Cr, W合金化的界面)来研究, 并对这些界
面的差分电荷密度进行系统的分析, 从电子角度探
究不同合金元素对 ferrite (100)/NbC (100)界面黏
附强度的影响.

图 4为合金掺杂前后的 ferrite (100)/NbC
(100)界面的 (010)面的差分电荷密度分布. 可以
看出, 对于未掺杂的 ferrite/NbC界面 (如图 4 (a)),
其界面处的电荷转移出现局域化特征, 表明电荷
主要分布在界面附近. 另外, 在界面靠Fe侧存在
大量的电荷贫化区. 同时, 界面处的Fe原子的一
些电荷转移到了界面处的C原子, 说明界面呈现一
定的离子性特征. 因此, 该界面主要由共价键和离
子键组成. 由于C原子的电负性较强, 得电子能力
强, 所以界面存在较强的非极性共价键. 从图 4 (b)
和图 4 (c)中可以发现, Zr和Cu掺杂后界面处的Fe
原子同样存在电荷贫化区, 然而Zr和Cu原子失去
的电荷数要比Fe少, 说明界面处的Zr和Cu原子与
C原子的相互作用更弱, 这也解释了Zr和Cu掺杂
界面的黏附功显著降低的原因. 当Cr, W原子取
代界面处的一个Fe原子时,如图 4 (d)和图 4 (e),电
荷分布发生较大的变化. 在铁素体侧的Cr和W原
子附近, 存在更大的电荷贫化区, 说明界面处的Cr,
W与C原子之间形成更强的非极性共价键. 此外,
界面完全弛豫后铁素体侧的Cr原子和NbC侧的第
一层C原子的距离变得更短, 这也揭示了Cr掺杂
的 ferrite (100)/NbC(100)界面具有最高结合强度
的原因.

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe Fe

Fe

Fe Fe

Fe

Fe Fe

Fe

Fe Fe
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Nb Nb Nb Nb Nb NbNb Nb Nb Nb
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C C
C C C CC C C C
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0
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-0.10

图 4 (网刊彩色)合金元素掺杂前后的 ferrite/NbC界面的 (010)面的差分电荷密度
Fig. 4. (color online) Difference charge density of the interfaces taken alone the (010) plane for the clean
ferrite/NbC and (Cr, W, Zr, Cu)-doped interfaces.

168101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 16 (2017) 168101

表 2 合金元素X掺杂前后界面的C原子和X原子的布

局分析

Table 2. Mulliken population analysis on the interfa-
cial C and X atoms for ferrite/NbC interface without
and with X atoms.

Atom
Total

electron/e
Transfer
charge/e

Atom
Total

electron/e
Transfer
charge/e

Fe 7.95 0.05 C 4.74 −0.74

Cr 12.88 1.12 C 5.01 −1.01

Mn 14.89 −0.11 C 4.73 −0.73

W 13.16 0.84 C 4.93 −0.93

Mo 13.46 0.54 C 4.82 −0.82

Zr 11.98 0.02 C 4.74 −0.74

V 12.67 0.33 C 4.79 −0.79

Ti 11.72 0.28 C 4.77 −0.77

Cu 11.44 −0.44 C 4.72 −0.72

Ni 10.08 −0.08 C 4.72 −0.72

为了进一步理解界面处原子的电子转移情况,
本文对上述界面的原子进行布居分析, 因为它可
以半定量地测量电荷转移 [32]. 界面掺杂前后的合
金原子X及其最邻近的C原子布居分析结果列于
表 2 . 可以看出, ferrite/NbC界面引入合金后, 界
面处原子间的相互作用和电荷转移均发生显著的

变化. 当Cr, W, Mo, V和Ti引入界面后,这些原子
失去的电荷分别为1.12, 0.84, 0.54, 0.33和0.28, 均
比未掺杂界面Fe失去的电荷 (0.05)要多, 且相应的
C 原子得到的电荷也更多, 表明这些原子产生了可
以吸引C离子的强大正电场. 因此Cr, W, Mo, V,
Ti与C之间的相互作用比干净界面的Fe和C作用
要强. 此外, 在这些合金元素掺杂的界面中, Cr 引
入界面后Cr和最邻近C原子的相互作用最强, 因
而具有最好的稳定性, 与上述分析的结果一致. 这
也进一步解释了界面处的Cr, W, Mo, V和Ti能够
有效地促进铁素体在NbC表面上的形核.

4 结 论

本文基于第一性原理计算了不同合金元素掺

杂的 ferrite/NbC界面的结合强度、界面能和电子
性质, 研究了它们对铁素体在NbC表面形核能力
的影响, 并得出以下结论:

1) Cr, V和Ti掺杂的界面具有负的偏聚能,
它们更容易偏聚到 ferrite/NbC界面, 而Mn, W,

Mo, Zr, Cu和Ni却难以取代界面上的Fe并偏聚到
界面;

2) Mn, Zr, Cu和Ni取代界面处的Fe原子后将
会降低 ferrite/NbC界面的结合强度, 对于Cr, W,
Mo, V和Ti掺杂的界面, 其黏附功比掺杂前的界面
要大, 即提高了界面的稳定性;

3) Zr和Cu引入界面后界面附近存在电荷贫
化区, 且Zr和Cu原子失去的电荷数要比Fe少, 即
界面处的Zr, Cu原子和C原子的相互作用变弱; 然
而Cr和W引入界面后, Cr, W和C原子之间形成
了很强的非极性共价键, 提高了 ferrite/NbC界面
的结合强度;

4)和未掺杂的界面相比, Mn, Zr, Cu和Ni掺
杂体系的界面能升高且黏附功降低, 减弱铁素体在
NbC上的形核能力. 但Cr, W, Mo, V和Ti合金元
素进入界面后, 其界面能均降低, 即能够有效地促
进铁素体形核和细化晶粒.
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Abstract
The NbC precipitated in steel is in favor of the heterogeneous nucleation of ferrite, which is affected by the alloying

elements at the ferrite/NbC interface. However, it is difficult to clearly understand the effect of alloying elements on
the ferrite/NbC interface behavior experimentally. Therefore, the first-principles calculation is employed to address this
problem in this paper. First of all, the segregation behaviors of alloying element X(= Cr, Mn, Mo, W, Zr, V, Ti, Cu and
Ni) on the ferrite(100)/NbC(100) interface are systematically explored. And then, we investigate the influences of these
alloying elements on the property of the ferrite/NbC interface. The work of adhesion (Wad), interfacial energy (γint) and
electronic structure of ferrite/NbC interface alloyed by these elements are also analyzed. The results show that the (Cr,
V, Ti)-doped interfaces have negative segregation energies, which indicates that Cr, V and Ti are easily segregated at
the ferrite/NbC interface. Conversely, the Mn, W, Mo, Zr, Cu and Ni are difficult to segregate at the interface. When
Mn, Zr, Cu and Ni replace the Fe atoms in the ferrite/NbC interface, the adhesive strength of the interface will decrease,
thus weakening the heterogeneous nucleation of ferrite on NbC surface. However, the introduction of Cr, W, Mo, V and
Ti will improve the stability of the ferrite/NbC interface due to the larger Wad and lower γint. Therefore, the Cr, W,
Mo, V and Ti on the ferrite side of the interface can effectively promote ferrite heterogeneous nucleation on NbC surface
to form fine ferrite grain. The analysis of difference charge density indicates that after the introduction of Zr and Cu
in ferrite/NbC interface, the interactions among interfacial Zr, Cu and C atoms was weaken. However, when Cr and W
are introduced into the clean interface, the strong Cr-C and W-C non-polar covalent bonds are formed, which enhances
the adhesion strength of the ferrite/NbC interface. In addition, the minimum Cr-C bonding length at the Cr-doped
interface suggests that the interface has the highest interface strength. The Mulliken population analysis shows that for
the (Cr, W, Mo, V, Ti)-doped interfaces, the transfer charges of Cr, W, Mo, V and Ti are 1.12, 0.84, 0.54, 0.33 and
0.28, respectively. Nevertheless, for the clean interface, the transfer charge of Fe is only 0.05. Therefore, the interactions
among interfacial Cr, W, Mo, V, Ti and C atoms are stronger than that between interfacial Fe and C atoms, which is in
good accordance with the above analysis.

Keywords: alloying elements, heterogeneous nucleation, NbC, first-principles
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