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Ti在 bcc Fe晶界中的作用 
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摘 要 在密度泛函理论框架下 用第 原理 DMo[团簇方法，基于 Rice~Vang热力学模型研究了台金化元素Ti对 bcc 

F ∑3[1r0](111)晶界结台的 啊 结果表明：台鱼化J亡索Ti在晶界和自由表面的偏聚能之差为-4)．372 eW Ti增强晶界结 

台，为韧性掺杂元景 Ti的化学技应起主要作用 贡献 -4)．713 eV．表现为较强的增强晶界结合作用 力学效应即掺杂引起的 

局域畸变贡献为 +0．341 eV，表现为减弱晶界结台的作用 同时分析了T 对晶界键台的 响，当Ti原子占据晶界时．Ti使得 

距它较近的跨越晶界的键台加强．反映 r Ti强化晶界的作用 

关键词 Ti、bcc Fe晶界 第 原理 强化 
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ABSTRACT First principles DMol method within the franlework of density functional theory is 

used to stud)'the effect of Ti on bcc 3『110]f1111 grain boundary cohesion The di rence of 

segregation energies of a Ti~toln at the grain boundm-y and at the free surface equals to-0 372 eV 

indicating that Ti is a cohesion enhancer．Further ana15'ses show that the chemical and mechanical 

effects equal t0—0 713 eV and+0 341 eV．respectively．The chemical effect．plays a nlajor role but 

mechanical effect can not be neglected in the computation At the same tiine．the e ct 0f Ti on bond 

is also analyzed W hen Ti segregates on grain boundary．it can make the bonds across grain boundary 

stronger than that of cleall grain boundary,that reflects the strenghthening action of Ti 

KEY W oRD S Ti．bcc iton grain boundary First-principles．strengthening action 

晶界和位错是材料中重要的结掏缺陷，它们严重影响 

着材料的力学陛能，脆性晶间断裂对材料力学性能损害很 

大．怎样有效地阻止晶间脆性断裂仍然是目前研究的重要 

课题． Rice和 Wangt 1根据 Griffith E I弹性断裂理 

论提出断裂是通过位错发射和脆性界面断裂相互竞争的 

结果 关于 H，B．Sn，Sb，S等在 中的实验数据支 

持 Rice-~Vang模型．此模型已引起了很多科学工作者的 

重视 目前已有很多第一原理方面的理论计谇．这些理论 
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研究结果已用于实际的材料设计中 本文根据 

Rice~Wang模型，运用第一原理 DMol方法米研究台 

金化元素 Ti在 bcc Fe晶界中的作用，从微观的角度讨 

论 Ti对材料宏观性能的影响． 

1 理论方法和模型 

DMol方法 t“， 是密度泛函理论框架下的第一原 

理数值计j’=方法．可以计37所选团簇中每个原子的能量 

梯度 【̈ ，它已成功地应用于金属和台盒的电子结构计 

并 [14,15，是较成熟的商业化软件 本文选取原于团模型 

DMol方法来研究台金化元素Ti在bcc Fe晶界中作用 

具体计研刊诹 取值扩展基．原子内层轨道采用冻芯近似． 

采用 Vosko—Wilk Nusah"交换关联势 [161，电荷密度收 

敛到均方根偏差为10～，力收敛判据为4x10一Ry／a u．． 
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体系的总结合能Eb--一(B )，鼠 为体系总能量、 

为体系孤立原子总能量之和 初始bcc Fe∑3【lio](1111) 

晶界模型由重位点阵 (CSL)模型产生，沿 Y方向的堆垛 

序为⋯ ABABAB ⋯、面间距为 n／、／3，。为实验晶格 

常数，平行于晶界面的堆垛序为⋯ cBJ4GBA日GABc 

⋯

， 面间距为 3a／6它的上部分与下部分相对于晶界面 

对称．然后用分子动力学优化 图 la为从分于动力学优 

化后选取的包含 71个原予的晶界模型 作为第一原理计 

算的模型、对称性为 c2v Ti替位后．用 DMol方法进 

行局域优化 为了讨论方便．模型中的一些原子用数字标 

号、标了号的原子为用 DMol方法进行局域优化时弛豫 

的原子，圆形和方形符号分别表示不同的层．替位原子为 

l号位置，优化时不改变结构对稚陆 

表面模型选取与晶界∑3 1T0】(III)相应的(III)平 

面．即相当于去掉晶界构型的上半部分 获得bcc Fe(1llj 

表面构型、其处理方式与晶界相同、首先用分子动力学优 

化 ．17-l 81，然后从中选取包含 58个原子的表面团簇模型 

(见图 lb)．对称性为 Clh．Ti原子替换一个 原子后用 

DMol进行优化． 

为了研究 Ti在 bcc Fe中的作用、引入杂质偏聚能 

△ =Eb( +』 fP) Eb(T1 (1) 

其中 b( +』MP)和 Eb(T)分别为含杂质和不含杂质 

体系的结合能 

2 结果和讨论 

2．1 结构弛豫 

bcc Fe 3『li01(111)初始构型是利用重位点阵模 

型产生的，此模型并非是能量最低的和最稳定的状态 因 

此、我们选择分子动力学 (MD1方法 。 】优化晶界和 

相应的自由(III)表面构型，弛豫时选用Finni~Sinclair 

势，分子动力学优化所获得的原于构型是台理的： 【lj优 

化后的体系能量降低 (2)对于晶界 原来相邻的原于被 

拉开、而距离较远的原于相互靠近一些． 【3)与 Krasko 

等 【2。 用分子动力学以及 wu用 FLAPW 方法弛豫的结 

果一致 关于分子动力学优化的晶界和表面的结构特点的 

详细讨论见文献 『l0】． 

Ti原子尺寸与 Fe原于尺寸相差不多．Ti在围溶状 

态时以替位方式存在的可能性最大 因此我们只讨论 Ti 

以替位方式存在的情况．替位原子引起的弛豫范围不会太 

大．因此用 DMol方法进行优化时，只考虑掺杂原子及 

其周围原子的弛豫． 降低掺杂引起的局域应力 DMol 

优化后原子主要沿垂直于晶界面和垂直于表面方向 轴J 

移动，表 1只列出 z坐标的变化情况 从表 1可以看出 

在晶界上 Ti使它周围的基体 Fe N+NN Ti原于，即 

Ti使得周围的 Fe原子向外膨胀 而在表面上的Ti原子 

N~ig&NN外移动． 2 8，32，36号原于部不同程度 

● 

● 

GB 

2l 

X_̂111 

■ ● ■ 

● ● ● 

● 10l _I ● 

■} ●} ■ 

● 。 ●} 36l。 ●f 
32．33 

FS 

图1 bcc lee∑3【li0 (111)晶界厦bcc Fe【111)自由表面 
厦子掏型 

Fig．1 The atomic configurations of bcc Fe in model 

cluster for∑3[1i0】(Ll1)grain boundary(a)end 
Fe(1ll】free surface(b) The marks● a口d● 

represent different layers along v[1101 direction． 

respectively =O plane present grain bound— 

ary plane in(a)and surface in[b)一respectively． 

The atoms labeled numbers are relaxed by DM ol 

㈧ thod the arrow point to the moving direction 

in DMol relaxation No 1 in (a)and (b)is the 

substitution site 

沿垂直表面向内移动，而 l0号原子移动方向与 Ti原子 

移动方向相同、但移动的距离比 Tl的要小 优化结果与 

n 和 Ti的原子尺寸一致 (n 的原子半径为0．124 rim， 

Ti为 0 145 rim) 尺寸因素在弛豫中起主要作用是不可 

忽略的．图 1中的箭头标出了 DMol优化时原子的移动 

方向． 

2．2 偏聚能 

Rice和 Wang! 】模型提出材料断裂是通过位错发射 

和脆性界面断裂竞争的结果 该模型已引起了很多科学工 

作者的重视 ：。 ⋯，通过计算杂质原子在晶界和表面上的 

形成能来定量确定溶质原子对晶间断裂的影响，即 

2 t=2'lnL0一(△ b一△B)， (2) 

其中 2，_nt和 2 |nt0分别是含杂质和不含杂质界面断裂 
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功，△Egb和 AE 分别为杂质元素在界面和表面的偏聚 

能， ，为溶质浓度 如果 AE b—AB >0 刚掺杂后 

界面断裂功减少，表现为杂质元素减弱晶界结合：反之则 

增强晶界结合 表2列出了Ti在晶界和自由表面的偏聚 

能以及他们的差 △Egs—AE =一0 372 eV<0 可以预 

期 Ti增强 晶界结台 

衰1 DMol优化的替位Ti原子hcc Fe∑3[110]<I11)晶 
界和 (111)自由表面 (Fs)上的原子沿 x片同的变化 

Table i Position change Mong direction for atoms at bcc 

ICe∑3[1T0](111)b㈣dary(GB)and free⋯face 
(FS)induced by doping Ti 

c0l11111 

为了进一步讨论 Ti韧脆机制的实质．我们把掺杂划 

分为两个效应， “化学效应”和 “力学效应” l J “化 

学效应”是指由于替位杂质的引入，而不考虑它引起的弛 

豫，仅考虑化学成分的不同，“力学效应”指掺杂后弛豫 

引起的变化 表2列出了叫七学效应”和“力学效应”及总 

效应 由表 2可知，从化学效应来看，Ti增强晶界结合 

的作用较强，而 Ti的力学效应为减弱晶界结合，总的来 

说， Ti可以增强晶界结台，为韧性杂质 从 上分析看 

出， Ti的化学效应起主要作用 但力学效应，即掺杂引 

起的局域畸变对韧脆作用也不能忽略．这也说明了DMol 

优化的必要陛 

衰 2 Ti／Fe体系的晶界偏聚能 △Egb和表面偏聚能 △＆ 

的计算结果 

Table 2 Calculated grain boundary and surf~ce segregation 

energies(△ b，△如 j of_n system 

eV) 

2．3 电荷密度 

电子云密度能够很好地表示体系中电荷的空间分 

布．为了进一步讨论 Ti元素对 R 晶界结台的影响， 

我们计算了掺 Ti晶界在 xz(g=O)平面上的差分电荷密 

度，即掺杂体系的电子云密度减去未掺杂体系的电子云密 

度再减去 Ti自由原子与 Fe自由原子的电荷密度之差， 

示于图2 它表示由掺杂所引起的电荷重新分布情况 

由图 2可以看出，当 Ti原子替位晶界上的 l号 

原子后，电荷要重新分布 Ti原子周围的电荷密度减 

少 Ti周围的 2，3 8，9 10．u 号的 原子周围电荷 

密度增加，特别是 2与 3和 8与 9原子之间在跨晶界方 

向的电荷密度明显增加，即Ti的加八增强了跨晶界方向 

上的成键 反映了替位 Ti原子强化晶界的作用 

＆日 

圈2掺Ti hcc Fe∑3[Ii0](III)晶界z ( =0)平面上的 
差分电荷密 度图 

Fig．2 The charge densl difference on y=0(110)plane 

of Ti~doped grain boundar)；The solid and dotted 

lines repre~nt the increase and decrease of charge 

The contour spacing is 0 001e／fa u+、 

2．4 原子轨道集居数 

甩 Mulliken方法估算了价轨道的电荷占居数，晶界 

团簇的一些原子的原子价轨遭集居数结果列于表 3 与未 

掺杂晶界相比、当 Ti占据晶界位置时， Ti失去电子， 

而它周围的 2，3 8 9 10．1l，32，33 34．35的 Fe原子 

得到电子．而 36．37．38 39 Fe原子失去更少的电荷 (相 

当于得到更多的电子) 这样与 Ti原子近邻的 Fe原子就 

聚集更多的电子，特别是 2 3 8．9号原子得到电子，为 

它们在跨晶界方向电荷的增加提供了条件 从表3可以看 

出 掺杂原子周围的 原子的 d和 s轨道的电子增加， 

而P电子减少 s轨道具有球对称性 P轨道方向性很 

强 因此 s轨道的电子增加和 P轨道电子减少对材料的 

韧性有利．对于 d轨道．虽然其方向性很强，但 Fe合金 

中 d轨道未添满 轨道能量接近 使得在滑移时电子很容 

易从一个轨道转同另一轨道，而不显著提高能量，固此 d 
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轨道电子增加也对韧性有利 

衰 3 纯净晶界和掺杂晶界原子竹轨道 ．Mulllken集居数 

Table 3 M u]ilken populations of vMence orbitals 0f 

doped atom and jts neighbor oms in the bcc 

Fe~<1T0)(111>grain bounda~,．Total is the 81J【lJ 
of the populations in aII valence orbitMs of atom 

N0 N a the populations of the atoms in the 

clean and doped grain boundary．respectively．△Ⅳ 

= Ⅳ 一‰ isthe change induced the doped1i 

3 结论 

利用第一原理 DMol方法，在 Rice-Wang热力学断 

裂理论的基础上．研究了合金化元素 Ti对体心立方 

的∑3[I10](III)晶界结合能的影响 结果表明：台金化 

元素 TI在晶界和自由表面的偏聚能之差 △￡ h一△ = 

0 372 eV<0 表现为增强晶界结合．因此 lri表现为增强 

晶界结合、为韧性掺杂元素 在总的 AE b AE 中，化 

学固素贡献为 0 713 eV．力学因素贡献为 +0 341 eV、 

表现为减弱品界结台的作用、 Ti的化学效应起主要作 

用，力学效应即掺杂引起的局域畸变对韧脆作用的影响也 

不可忽略 DMol优化是必要的 Ti原于占据晶界和 

表面时 使得 Ti原子周围的 原子不同程度地向外膨 

胀．反映了 Ti的尺寸效应．同时 Ti原子失去一部分电 

子、而它周围的基体原子得到一些电f，特别是 Ti使得 

距 鞍近的跨越品界的原子键加强，反映了 强化晶界 

的作用 

嬉谢 州洪往博士在分子动打学弛豫方面提供的 帮助 
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