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双粒子模型的基础是描述原子之间相互作用势为 *+,（-./-00-0 123. .-2430）势的 ,352- 61783模拟 9 模型建
议：在 :;"+8晶界弛豫时，微量元素原子既被看作为偏析子又被看作为诱发子 9 作为偏析子它在晶界偏析（或富

集），作为诱发子它诱发 :;原子在晶界偏析（或富集）9 可见本模型能解析共偏析（或共富集）现象 9 根据正（或诱发
子）效应与负（或偏析子）效应的联合影响，模型解释了 :;在 :;"+8晶界最明显富集现象 9
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!国家自然科学基金（批准号：’$#(!$(<，)$#$&$<<）资助的课题 9

! = 引 言

>!# 有序晶体结构的金属间化合物 :;"+8 具有
优良的高温性能［!—"］9 :;"+8 较差的延性（0?@2;8;2A）
限制它的高温应用，因此对它进行改性是必要的 9
实验研究了 :;"+8 的延性（或它的晶界内聚性
（@34-B;35））与微量元素掺入量相关性 9 实验显示了
通过微量元素（C，,D，E7）掺入（或注入）:;"+8，它的
延性得到了明显的改良；实验又显示了微量元素与

:;在 :;"+8晶界共富集现象
［<—&］9 这些实验结果的

物理机理至今还不清楚，深入研究其物理机理是本

文的目的 9
:;"+8 合金的 >!# 结构与 F@@ 结构拓朴等效

（23G383D;@188A -H?;I18-52），近年来它还是被作为研究
晶体和晶界结构形成物理机理的典型系统［!—!)］9 上
述 :;"+8晶界内聚性与微量元素掺入量相关性的实
验研究，属于微量元素基体（浓度）效应的研究 9 微
量元素的基体效应（本质）是什么？本文认为：能正

确地分析在 :;"+8晶界弛豫（7-81J12;35）期间微量元
素原子的物理行为（/-41I;37），就能给出微量元素的
基体效应（本质）；也就能解释在 :;"+8 晶界微量元

素与 :;共富集的现象，从而能定量地计算 :;"+8晶

界内聚性与微量元素掺入量相关性 9 在 :;"+8晶界

弛豫期间，从前人们把微量元素原子仅看作为偏析

子，这种观点不能给出微量元素的基体效应，也就不

能解析共富集现象 9 如果把微量元素原子既看作为
偏析子又看作为诱发子，就能给出微量元素的基体

效应，从而就能解析共富集现象，能定量地计算

:;"+8晶界内聚性与微量元素掺入量的相关性 9 把

微量元素原子既看作为偏析子又看作为诱发子是双

粒子模型［%］的基本观点 9 继续文献［%］的观点，本文
作进一步阐明 9

# = 双粒子模型

()*) 模型的基础

双粒子模型的基础是 ,352- 61783模拟 9 描述原
子之间相互作用势是 *+,（-./-00-0 123. .-2430）
势 9 文献［(，%，!$—!<］详细述说了 ,352- 61783模拟
和 *+,势，本文仅简单说明 9
依据 *+,势，! 个原子组成的系统的总能量可

表示为
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式中 ! 是系统总能量，%#$是原子 # 和原子 $ 之间的
距离，!（ %）是采用 %&’()函数形式的核相互作用势
&（"）是 )*+),,-./ 能量，"

—
# 是背景电子密度 0

1-23456，1-2345%/，1-23457’ 系统的最佳势参数分别
来自文献［8，"9—":］0

%&.;) <=’4& 模拟在室温（#>?）时，系统（1-234
晶界）的弛豫状态 0 在初始态时系统总能量最高，在
稳定（热平衡）态时此系统总能量变得最低 0 1-234
的（"99@ 1- A "99@ 1-）［99"］B!#C（>#9）B:DE:9F对
称倾斜晶界结构被选为未弛豫的初始结构［"D］0
（"99@ 1- A "99@ 1-）表示两个 "99@ 1-晶面合成
的晶界面（/’=-. +&G.,=’H I4=.)），因此未弛豫的初始
结构是一个 1- 富集样品 0 计算单元（J&*IG;=;-&.=4
J)44（文献［8］的图 "））包含 8#D#9个原子，晶体的边
界是周期性的；在热平衡后平均每一个原子行进了

（ K "E"# K "E>）L "9D 步长（%< (;)I(），因此计算统
计性得到了保证［8，"9—":］0

!"!" 模型的建议

以往的模拟显示［M，"，":］，在 1-234 晶界弛豫时，
微量元素原子随机占有 1-（或 34）原子空位
（N=J=.JH），或随机占有空隙（-.;)’(;-J)）0 本模型把有
上述物理行为的微量元素原子定义为偏析子 0 以往
的模拟又显示，如果 1-234晶界的初始结构是一个

1-富集样品，那么在 1-234晶界弛豫时，1-原子有可
能占有 34 原子空位［M］0 本模型认定这是由于微量
元素原子的诱发，由此本模型把能诱发 1-原子的微
量元素原子定义为诱发子 0 实验显示在 1-234晶界
的稳定（热平衡）态，微量元素与 1-共富集［:—D］0
根据以上模拟与实验证据，本模型建议在 1-234

晶界弛豫时，微量元素原子既被看作为偏析子又被

看作为诱发子；作为偏析子它趋向于在晶界富集，作

为诱发子它可能随机诱发 1- 原子占有 34 原子空
位，而使 1-趋向于在晶界富集［"9—":］0 可见本模型能
解析共富集现象 0

!"#" 微量元素的基体效应

有了模型的建议，微量元素的基体效应（本质）

才有明确的概念 0 本模型描述 1-23456晶界全弛豫
过程（从初始态到稳定（热平衡）态）如下：从初始弛

豫起，6原子从基体向晶界扩散时，作为偏析子它随

机占有 1-原子空位或占有空隙，同时，作为诱发子
它随机诱发 1-原子占有 34原子空位 0 这种 6原子
的物理行为一直持续到系统总能量变得最低为止 0
由此 6原子的基体效应定义如下：使 1-在晶界富集
的正效应（它随机诱发 1-原子占有 34原子空位），
负效应（它随机占有 1-原子空位），和中性效应（它
随机占有空隙）0 显然作为偏析子，对 1-富集 6原
子仅有负效应和中性效应；作为诱发子，对 1-富集
6原子才有正效应 0
本模型描述 1-2345%/，（或 1-23457’）晶界全弛豫

过程（从初始态到稳定（热平衡）态）如下：从初始弛

豫起，%/（或 7’）原子从基体向晶界扩散时，作为偏
析子它随机占有 1-原子空位或 34原子空位，同时，
作为诱发子它随机诱发 1-原子占有 34原子空位 0
这种 %/（或 7’）原子的物理行为一直持续到系统总
能量变得最低为止 0 由此 %/（或 7’）原子的基体效
应定义如下：使 1-在晶界富集的正效应（它随机诱
发 1-原子占有 34原子空位），次级正效应（它随机占
有 34原子空位），负效应（它随机占有 1-原子空位）0

2 E 结果和讨论

#"$" 微量元素的基体效应对 %&在晶界富集的影响

文献［8，"9—":］已分别给出 1-2345’ =; 0 @ 6（或

%/，7’）晶界的浓度分布图，并且分析了在晶界微量
元素（6，%/，7’）和 1-共富集程度与微量元素基体
浓度 ’ 的关系 0 为了简便也为了进一步研究，本文
引入峰（或谷）浓度的定义，对于共富集程度进行数

值分析 0
如果元素在晶界富集（或贫乏），那么它在晶界

面（/’=-. +&G.,=’H I4=.)，或 95;O 4=H)’）的浓度为浓度
分布中的最高（或低）值，即在浓度分布中在晶界面

形成了峰（或谷）；所以它在晶界面的浓度是一个表

明元素在晶界富集（或贫乏）程度的标志性数值 0 为
此作如下定义：如果元素在晶界富集（或贫乏），那么

它在晶界面的浓度定义为峰（或谷）浓度 0 微量元素
（6，%/，7’）与 1-在晶界富集但是 34在晶界贫乏，
由此可把在晶界面（95;O 4=H)’）微量元素的浓度定义
为微量元素的的峰浓度，把在晶界面（95;O 4=H)’）1-
浓度定义为 1-的峰浓度，把在晶界面（95;O 4=H)’）34
浓度定义为 34的谷浓度 0 显然，峰（或谷）浓度能用
数值来表明元素在晶界富集（或贫乏）程度 0
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图 !（"）—（#）分别显示：对于 $%&’()! "* + , -
（或 ./，01）系统，$%的峰浓度与 -（或 ./，01）的基
体浓度（! "* + ,）的关系 + 在微量元素（-，./，01）
等于低基体浓度（例如 ! 2 34! 561 $%&’()! "* + , -）
时，$%的峰浓度随着 ! 增大而越来越高；但是在微
量元素等于高基体浓度（例如 ! 2 347 561 $%&’()!
"* + , -）时，$% 的峰浓度随着 ! 增大而越来越低 +
这样一来在微量元素的低与高基体浓度之间，有一

个微量元素基体浓度的中间值 !（ ! 2 348 561 $%&’()
! "* + , -（图 !（"）），! 2 349 561 $%&’()! "* + , ./（图

!（:）），! 2 34&对于 $%&’()! "* + , 01（图 !（#））），在
此值时形成了最高的 $%的峰浓度 +
本模型解释图 !显示的现象如下：微量元素原

子作为诱发子的正效应（它随机诱发 $%原子占有 ’(
原子空位）是产生 $%的峰浓度的主要因素 + 在微量

元素（-，./，01）的低基体浓度时，正效应随着 ! 增
大而越来越强，随之 $%的峰浓度越来越高；然而在
微量元素（-，./，01）的高基体浓度时，正效应将被
微量元素原子作为偏析子的负效应（它随机占有 $%
原子空位）强烈抵消，因此正效应影响随着 ! 增大
而越来越弱，随之 $%的峰浓度越来越低 + 这样一来
在微量元素的低与高基体浓度之间，有一个微量元

素基体浓度的中间值 !，在此值时形成了最高 $%的
峰浓度 +
图 !（"）—（#）还显示：对于 $%&’()! "* + , - 系

统，最高 $%的峰浓度（表明在晶界最明显 $%富集）
为 7;4! "* + ,（ ! 2 348（图 !（"）））；对于 $%&’()!
"* + , ./系统，最高 $%的峰浓度为 ;<4& "* + ,（ ! 2
349（图 !（:）））；对于 $%&’()! "* + , 01系统，最高 $%
的峰浓度为 ;84! "* + ,（! 2 34&（图 !（#）））+

图 ! 对于 $%&’()! "* + , -（或 ./，01）晶界，-（或 ./，01，=1）的峰浓度，$%的峰浓度和 ’(的谷浓度，与 -（或 ./，01）的基

体浓度（ ! "* + ,）的关系

!"#" 微量元素的基体效应对晶界内聚性的影响

图 !表明三个系统中 $%&’()348 "* + , -晶界有
最高 $%的峰浓度 + 此晶界是不是具有最佳内聚性？

回答这一问题必须研究晶界与基体的 >1%55%*? 内聚
能 + >1%55%*?内聚能定义为在没有塑性形变下劈开脆
性材料的能量 + 当沿晶界面劈开材料时，产生了两
个自由表面，同时晶界也随之消失了 + 由此晶界的
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!"#$$#%&内聚能定义为［’］

!()&，$)" !* +!,- .!,/ 0!12， （/）
（/）式中!,-是一个表面能，!,/是另一个表面能 3 晶
界能!12定义为

!12 + -
!!" !#"， （4）

（4）式中 ! 是计算单元（()567%8%#)98: (;::）的横截面
积，它平行于晶界面；!#"是原子 " 在晶界的能量与
在基体的能量之差，也就是说，

!#" + #" 0 #27:<
%"
， （=）

例如对于 >#4?:@*系统，（=）式中 % "分别表示 >#，?:
和 *3
因为基体的晶界能!12 + A，所以基体的 !"#$$#%&

内聚能为

!()&，$)" 27:< + !,- .!,/ 3 （B）
对于对称晶界，一个表面能通常等于另一个表

面能，也就是说!,- +!,/ +!,，所以（/）式的晶界的

!"#$$#%&内聚能为

!()&，$)" !* + /!, 0!12 3 （C）

文献［’，-A—-=］分别显示，>#4?:@$ 8% 3 D *（或

E1，F"）的基体的 !"#$$#%& 内聚能与 >#4?: 基体的

!"#$$#%&内聚能都近似为 =4/G 5HI5/；因此可以计算

晶界与基体的 !"#$$#%& 内聚能比率（!()&，$)" !*（/-A）I

!()&，$)" 27:<（/-A））来判断它们是不是本系统内具有最佳

晶界内聚性 3
图 /（8）—（(）分别显示：对于 >#4?:@$ 8% 3 D *

（或 E1，F"）系统，晶界与基体的 !"#$$#%&内聚能比率
（!()&，$)" !*（/-A）I!()&，$)" 27:<（/-A））与 *（或 E1，F"）的基体
浓度（ $ 8% 3 D）的关系 3 对于 >#4?:@$ 8% 3 D * 系统
（图 /（ 8）），!()&，$)" !*（/-A）I!()&，$)" 27:<（/-A）的最大值为

AJKC（$ + AJB），对于 >#4?:@$ 8% 3 D E1 系统（图 /
（2）），!()&，$)" !*（/-A）I!()&，$)" 27:<（/-A）的最大值为 AJ’C（ $
+ AJ/），对于 >#4?:@$ 8% 3 D F" 系统（图 /（ (）），

!()&，$)" !*（/-A）I!()&，$)" 27:<（/-A）的最大值为 AJ’’（$ + AJ4）3
由此可见，>#4?:@AJB 8% 3 D *系统是晶界内聚性为最
佳的系统 3 注意：对于 >#4?: 系统，!()&，$)" !*（/-A）I

!()&，$)" 27:<（/-A）值为 AJG4 3

图 / 对于 >#4?:@$ 8% 3 D *（或 E1，F"）晶界，晶界与基体的 !"#$$#%&内聚能比率（!()&，$)" !*（/-A）I!()&，$)" 27:<（/-A））与 *（或 E1，

F"）的基体浓度（ $ 8% 3 D）的关系
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!" 结 论

以#$%&’ ()*+$模拟为基础的双粒子模型被用来
研究微量元素（,，#-，.*，）与 /0在 /012+晶界共富
集现象 3 模型的建议（在 /012+晶界弛豫时，微量元
素原子既被看作为偏析子又被看作为诱发子 3）解释
了微量元素与 /0在 /012+晶界共富集现象 3 有了模
型的建议，微量元素的基体效应（本质）才有明确的

概念 3
微量元素原子作为诱发子的正效应（它随机诱

发 /0 原子占有 2+ 原子空位）是产生 /0 的峰浓度
（或 /0在 /012+晶界富集）的主要因素 3 在微量元素
（,，#-，.*）的低基体浓度时，正效应随着 ! 增大而

越来越强，随之 /0的峰浓度越来越高；然而在微量
元素（,，#-，.*）的高基体浓度时，正效应将被微量
元素原子作为偏析子的负效应（它随机占有 /0原子
空位）强烈抵消，因此正效应随着 ! 增大而越来越
弱，随之 /0的峰浓度越来越低 3 这样一来在微量元
素的低与高基体浓度之间，有一个微量元素基体浓

度的中间值 !，在此值时形成了最高 /0的峰浓度 3
与此值相应也形成了晶界与基体的 4*0550&6 内聚能
之比的最大值 3
研究结果表明，在晶界微量元素与 /0共富集是

改良晶界内聚性的必需条件；/012+78"9 )& 3 : ,系统
是使 /0在晶界高度富集的最佳系统，也是晶界内聚
性为最佳的系统 3

［;］ <0= ( >，?&0’-+’* @ A ;BC! "#$%&#% !!" D1D
［E］ F’% G H，.6= >，()$ < I，F)%- ( G E881 ’#() *+,- 3 "$& 3 #!

E9E8（0% (60%’J’）［文玉华 朱 、曹立霞、王崇愚 E881 物

理学报 #! E9E8］

［1］ 4’%- ( G，F)%- ( G，.6= > E889 ’#() *+,- 3 "$& 3 #$ ;1E8（0%

(60%’J’）［耿翠玉、王崇愚、朱 E889 物理学报 #$ ;1E8］

［!］ .6= @，(6’%- . G，G’ H K ;BCB "#.$/() 0%()11 3 !% ;91L
［9］ <0= I H，@0)%- , G，F)%- I %( )1 ;BB1 23#1 3 4&-(. 3 )&5 0%(+ 3

, &’(&) EE;
［D］ F60&’ ( >，M)N-’&& O 2 ;BC! "#.$/() 0%()11 3 )& ;!;L
［L］ (6’% ? M，P$&’* 2 Q，2+R’*J O ( %( )1 ;BB8 6 3 0)(%. 3 7%- 3 #

B99
［C］ .6’%- < M，#) G 4，H)% @ 4，<0 S I，.6)%- I O E88! *+,- 3

8%(( 3 2 %!$ E;;
［B］ ?TU-’%6$V’% H P，S’*+’& M # E88; *+,- 3 7%9 3 , "$ EE!;89
［;8］ .6’%- < M，<0 S I，K0= ?，.6$= F @，@0)%- , G E88; 23#1 3

4&-(. 3 )&5 0%(+ 3 , )&$ 19!
［;;］ @0)%- , G，<0= I H，F)%- I %( )1 ;BBC 6 3 0)(%. 3 7%- 3 )% ;L!;
［;E］ .6’%- < M，.6= S .，@0)%- , G，<0= I H，<0 S I E88; 23#1 3

4&-(. 3 )&5 0%(+ 3 , )*% !!;
［;1］ .6’%- < M，.6)%- H G，<0 S I，(=0 Q . E88E :+$& 3 *+,- 3 8%(( 3

)+ ;!B8
［;!］ .6’%- < M，<0 S I，K0= ? %( )1 E88; 6 3 0)(%. 3 "#$ 3 ;%#+&<1 3 )*

J;1
［;9］ O$J’ @ H，?W0&6 @ O ;BC! *+,- 3 7%9 3 , !+ EBD1
［;D］ (6’% ? M，?*$+$V0&X S @，P$&’* 2 Q ;BCB 6 3 0)(%. 3 7%- 3 $ LD
［;L］ S)T # ?，,)JY’J # Z ;BC! *+,- 3 7%9 3 , !+ D!!1
［;C］ F)%- G I，F)%- , G，O$%- . F，F)%- > # ;BBC ’#() *+,- 3

"$& 3 $* ;1E9（0% (60%’J’）［王月霞、王宝义、荣周文、王天民

;BBC 物理学报 $* ;1E9］

［;B］ .6)%- @ #，F= I @，H=)%- G H E88D ’#() *+,- 3 "$& 3 ## 1BL（0%

(60%’J’）［张建民、吴喜军、黄育红 E88D 物理学报 ## 1BL］

!E9; 物 理 学 报 9D卷



!"# $%&’!()#*+#( ,-$#’ (.%$/ -0 *-!#12+*",#1. -0 .2&*# #’#,#1.(
&1$ 3+ &. 3+"4’ 52&+1 6-%1$&2/!

!"#$% &’()’$%*）+） &’ ,-.(/’$%0） /. !’(1’2$*） !". !"’(3.2$*）

*）（!"#$%"#& ’$()&)*)+ ,- .//0&+1 2"3(&4(，5"&$+(+ .4#1+63 ,- !4&+$4+(，!"#$%"#& 04*544，5"&$#）

0）（ ’$()&)*)+ ,- 7+)#0 8+(+#94"，5"&$+(+ .4#1+63 ,- !4&+$4+(，!"+$3#$% **44*6，5"&$#）

+）（ ’$)+9$#)&,$#0 5+$)9+ -,9 7#)+9&#0 2"3(&4(，5"&$+(+ .4#1+63 ,- !4&+$4+(，!"+$3#$% **44*6，5"&$#）

（7#8#’9#: ; 1.<= 044;；>#9’?#: @2$.?8>’AB >#8#’9#: 0C ,#8#@D#> 044;）

ED?B>28B
F"# :.2<(?A#8’#? @-:#< ’? D2?#: -$ B"# G-$B# H2><- ?’@.<2B’-$ 8-$I-’$#: J’B" B"# #@D#::#: 2B-@ @#B"-:（KEG）

A-B#$B’2<? L F"# @-:#< ?.%%#?B? B"2B :.>’$% >#<2M2B’-$ -N O’+E< %>2’$ D-.$:2>=，B"# B>28# #<#@#$B 2B-@? 82$ D# ?##$ $-B -$<= 2?

?#%>#%2B’$% ?A#8’#? D.B 2<?- 2? ’$:.8’$% ?A#8’#? L E? ?#%>#%2B’$% ?A#8’#? B"# B>28# #<#@#$B 2B-@? ?#%>#%2B#（-> #$>’8"）B- B"#
%>2’$ D-.$:2>=，D.B 2? ’$:.8’$% ?A#8’#? B"#= ’$:.8# O’ 2B-@? B- ?#%>#%2B#（-> #$>’8"）B- B"# %>2’$ D-.$:2>= L K9’:#$B<=，B"#
@-:#< 82$ #MA<2’$ J"= B"# B>28# #<#@#$B 2B-@? 2$: O’ 2B-@? 8-(?#%>#%2B#（-> 8-(#$>’8"）B- B"# %>2’$ D-.$:2>= L E88->:’$% B-
8-@D’$2B’-$ -N A-?’B’9#（2? ’$:.8’$% ?A#8’#?）2$: $#%2B’9#（2? ?#%>#%2B’$% ?A#8’#?）#NN#8B?，B"# @-:#< #MA<2’$? B"# @-?B -D9’-.?
O’(#$>’8"@#$B A"#$-@#$-$ 2B O’+E< %>2’$ D-.$:2>’#? L

#$%&’()*：?#%>#%2B’$% 2$: ’$:.8’$% ?A#8’#?，D.<P #NN#8B?，8-(#$>’8"@#$B 2B %>2’$ D-.$:2>=，%>2’$ D-.$:2>= 8-"#?’-$
+,--：6*Q4，6RQ;

!)>-I#8B ?.AA->B#: D= B"# O2B’-$2< O2B.>2< S8’#$8# T-.$:2B’-$ -N H"’$2（U>2$B O-?L ;40Q*4QR 2$: C40464RR）L

;0;*+期 郑里平等：用双粒子模型研究微量元素与 O’在 O’+E<晶界共富集现象


