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摘　 要：探究稀土（ＲＥ）对铁基合金相变的影响在含稀土先进高强度钢的开发过程中具有重要意义。文章利用第
一性原理计算从驱动力和最小能量路径两方面研究了 Ｌａ和 Ｃｅ对钢马氏体相变的影响。对形成能的计算表明，ＲＥ
取代部分 Ｆｅ原子增加了 ｆｃｃ － Ｆｅ的稳定性，降低了 ｂｃｃ － Ｆｅ的稳定性，从而降低了马氏体相变驱动力。同时，对固
态微动弹性带方法的分析表明，在含 ＲＥ的体系中，当相变沿着 Ｂａｉｎ转变路径进行到 ｃ ／ ａ比为 １ １４ 的 ＦＭ态时，会
出现一个额外的能垒，这与 ＲＥ原子轨道与近邻 Ｆｅ原子轨道之间的杂化导致磁矩骤降有关。
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　 　 Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ；ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ；Ｆｅ；ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｓｏｌｉｄ － ｓｔａｔｅ ｎｕｄｇｅｄ ｅｌａｓｔｉｃ ｂａｎｄ；ｍａｒｔｅｎｓｉｔｉｃ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

　 　 由于马氏体具有较高的硬度，在双相（ＤＰ）钢和
淬火 －配分（Ｑ＆Ｐ）钢等先进高强度钢（ＡＨＳＳｓ）的开
发中引起了广泛的关注，这些钢可以通过多相组织

的调控来实现高强度和高塑性。关于马氏体相变机

理，许多研究人员从热力学、动力学和晶体学等方面

进行了大量研究［１］。在晶体学模型方面，目前存在

多种转变理论，如 Ｋｕｒｄｊｕｍｏｖ － Ｓａｃｈｓ 模型［２］、

Ｂｏｇｅｒｓ － Ｂｕｒｇｅｒｓ模型［３］和 Ｂａｉｎ 路径模型［４］。其中，

Ｂａｉｎ转变路径常用于描述马氏体从 ｆｃｃ 到 ｂｃｃ 的剪
切转变。根据 Ｂａｉｎ模型，对于 ｆｃｃ晶格，马氏体转变
以均匀变形的方式发生，即沿 ｚ轴压缩２０％，同时沿
ｘ和 ｙ轴膨胀 １２％。

为了阐明合金元素对残余奥氏体稳定性以及马

氏体转变的驱动力和 Ｍｓ 温度的影响，研究人员建
立了许多热力学模型［５ － ８］。最近，Ｌｕｏ 等人［９］提出

了一种 Ｆｅ － Ｎｉ － Ｃ 体系马氏体转变的热力学预测
模型，该模型还同时考虑了剪切能、扩张应变能和位

错储能等非化学因素。基于密度泛函理论（Ｄｅｎｓｉｔｙ
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）的第一性原理，结合了量子
力学原理以及原子核与电子的相互作用和运动规

律，在计算中不需要经验参数，只需要基本的物理常

数，通过求解薛定谔方程，即可得出系统基态的最基

本性质的原理，也被广泛应用于合金体系相变研

究［１０ － １１］，并且可以从电子结构方面对相变行为进行

解释。

在先进高强钢中，稀土元素能够净化钢液、改性

夹杂物、提高高温抗氧化性和耐腐蚀性等［１２ － １７］。之

前的许多研究［１８］表明，稀土元素 Ｌａ和 Ｃｅ 能提高过
冷奥氏体稳定性并延缓奥氏体转变，这为通过相变

动力学调控先进高强钢性能提供了更多途径。然

而，目前鲜有报导阐明 ＲＥ 对奥氏体转变的影响机
理。

为了深入了解 Ｌａ 和 Ｃｅ 对钢马氏体转变的影
响，本文利用第一性原理，计算了 ｆｃｃ 和 ｂｃｃ 结构的
形成能，研究了纯 Ｆｅ 和含 ＲＥ 的 Ｆｅ 体系 ｆｃｃ→ｂｃｃ
相变的潜力。之后，利用广义固态微动弹性带

（Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ Ｓｏｌｉｄ － Ｓｔａｔｅ Ｎｕｄｇｅｄ Ｅｌａｓｔｉｃ Ｂａｎｄ，
Ｇ － ＳＳＮＥＢ）计算并探讨了马氏体相变过程中沿
Ｂａｉｎ转变路径的最小能量路径（ＭＥＰ）以及相应的
磁矩和体积变化。

１　 计算方法和建模
本文采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）框架下的

Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ － Ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐａｃｋａｇｅ（ＶＡＳＰ）软件
包［１９］进行了第一性原理计算。价电子与离子之间

的相互作用使用投影缀加波方法（ＰＡＷ）来描述，交
换关联泛函采用广义梯度近似（ＧＧＡ）［２０ － ２１］，截断
能量为 ４００ ｅＶ。布里渊区积分采用 ３ × ３ × ３ 的
Ｇａｍｍａ特殊 ｋ 点网格。计算中收敛标准为能量小
于 １０ －５ ｅＶ，每个原子的剩余力小于 ０ ０１ ｅＶ ／ ?，且
计算中均考虑了自旋极化效应。本文构建了由 １４４
个原子构成的 ３ × ３ × ４ 的 ｆｃｃ － Ｆｅ 超胞，通过在晶
格中置换一个 Ｌａ 或 Ｃｅ 原子来构建含有 ＲＥ（Ｌａ，
Ｃｅ）的 Ｆｅ１４３ＲＥ 体系，之后根据 Ｂａｉｎ 转变得到
ｂｃｃ － Ｆｅ超胞。使用 Ｇ － ＳＳＮＥＢ 方法研究了 Ｂａｉｎ 转
化的 ＭＥＰ。

ｆｃｃ － Ｆｅ的稳定磁态是双层反铁磁态（ＡＦＭＤ），
ｂｃｃ － Ｆｅ 的稳定磁态是铁磁态（ＦＭ）［２２ － ２３］，这表明
ｆｃｃ→ｂｃｃ转变过程中伴随着磁矩的变化。图 １ 显示
了 ｆｃｃ － Ｆｅ到 ｂｃｃ － Ｆｅ沿 Ｂａｉｎ转变路径的初始和结
束原子结构模型。然而，ＶＡＳＰ 第一性原理不能在
一次计算中考虑磁态的变化，因此，本文分别计算了

ｆｃｃ→ｂｃｃ在 ＡＦＭＤ和 ＦＭ磁态下的转变路径。

８４
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图 １　 ｆｃｃ － Ｆｅ向 ｂｃｃ － Ｆｅ基于 Ｂａｉｎ机制转变的 Ｇ － ＳＳＮＥＢ模型

２　 结果与讨论
２． １　 形成能

为了探究 ＲＥ 对 ｆｃｃ － Ｆｅ 和 ｂｃｃ － Ｆｅ 稳定性的
影响，本文使用下式计算了相应的形成能［２４］：

ΔＨｆ ＝
Ｅ［ＦｅＮ－１ＲＥ］－ （Ｎ － １）Ｅ［Ｆｅ］－ Ｅ［ＲＥ］

Ｎ （１）

式中：Ｎ 为体系中的原子数量，Ｅ［ＦｅＮ－１ＲＥ］为含稀
土体系的总能量，Ｅ［Ｆｅ］为 Ｆｅ 原子的能量，Ｅ［ＲＥ］
为 ＲＥ原子的能量。

基态 ｆｃｃ － Ｆｅ 和 ｂｃｃ － Ｆｅ 的磁态分别为 ＡＦＭＤ
和 ＦＭ，因此本文分别计算了两种结构在各自稳定
磁态下的形成能，结果如表 １ 所示。纯 ｆｃｃ － Ｆｅ 的
形成能为 ０ １５２ ｅＶ ／ ａｔｏｍ，与文献报道的 ΔＨｆ ＝

０ １４２ ～ ０ １５６ ｅＶ ／ ａｔｏｍ相符［２５ － ２６］。当一个 ＲＥ（Ｌａ，
Ｃｅ）原子取代 ｆｃｃ － Ｆｅ 超胞中的一个 Ｆｅ 原子后，
ｆｃｃ － Ｆｅ１４３Ｌａ和 ｆｃｃ － Ｆｅ１４３ Ｃｅ 的形成能分别为
０ １０５ ｅＶ ／ ａｔｏｍ和 ０ ０９６ ｅＶ ／ ａｔｏｍ，而 ｂｃｃ － Ｆｅ１４３Ｌａ和
ｂｃｃ － Ｆｅ１４３ Ｃｅ 的形成能则分别为 ０ ０１８ ｅＶ ／ ａｔｏｍ 和
０ ００７ ｅＶ ／ ａｔｏｍ。表明 ＲＥ 取代降低了 ｆｃｃ － Ｆｅ 的形
成能，而 ｂｃｃ － Ｆｅ则会导致其形成能升高。换言之，
ＲＥ（Ｌａ，Ｃｅ）的取代提高了 ｆｃｃ － Ｆｅ 的稳定性，降低
了 ｂｃｃ － Ｆｅ 的稳定性。纯 ｆｃｃ － Ｆｅ 与纯 ｂｃｃ － Ｆｅ 之
间形成能的差值为 ０ １５２ ｅＶ ／ ａｔｏｍ，而加入稀土 Ｌａ、
Ｃｅ后，形成能差值分别降低至 ０ ０８７ ｅＶ ／ ａｔｏｍ 和
０ ０８９ ｅＶ ／ ａｔｏｍ。因此，Ｌａ和 Ｃｅ的取代降低了 ｆｃｃ －
Ｆｅ和 ｂｃｃ － Ｆｅ之间的形成能差（即转变驱动力）。

表 １　 ｆｃｃ － Ｆｅ和 ｂｃｃ － Ｆｅ及其含稀土体系的形成能计算结果 ｅＶ ／ ａｔｏｍ

ｆｃｃ － ｓｙｓｔｅｍ（ＡＦＭＤ） Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｂｃｃ － ｓｙｓｔｅｍ（ＦＭ） Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

ｆｃｃ － Ｆｅ ０． １５２ ｂｃｃ － Ｆｅ ０ ０． １５２

ｆｃｃ － Ｆｅ１４３Ｌａ ０． １０５ ｂｃｃ － Ｆｅ１４３Ｌａ ０． ０１８ ０． ０８７

ｆｃｃ － Ｆｅ１４３Ｃｅ ０． ０９６ ｂｃｃ － Ｆｅ１４３Ｃｅ ０． ００７ ０． ０８９

２． ２　 马氏体转变的最小能量路径
利用 Ｇ － ＳＳＮＥＢ 方法计算的纯 Ｆｅ、Ｆｅ１４３ Ｌａ 和

Ｆｅ１４３Ｃｅ体系的基于 Ｂａｉｎ 转变路径的 ｆｃｃ→ｂｃｃ 马氏
体转变的 ＭＥＰ 和磁矩变化如图 ２ 所示。在 ＦＭ 状
态下，ｆｃｃ － Ｆｅ并不稳定，因此，ＦＭ 态中 ｆｃｃ→ｂｃｃ 转
变的初始结构为面心四方（ｆｃｔ）结构。由图 ２（ａ）可
知，纯 Ｆｅ 在 ＦＭ 状态下的马氏体转变为无障碍转

变，从 ｆｃｃ到 ｂｃｃ转变过程中其能量逐渐降低，这与
前人的理论研究一致［２７］。而对于 ＡＦＭＤ 态的 Ｆｅ，
其最小能量路径伴随着 ｆｃｃ向 ｂｃｃ的转变不断升高，
其峰值位于 ｃ ／ ａ ＝ １ １４ 处。ＦＭ 态 ｂｃｃ － Ｆｅ 的能量
远低于 ＡＦＭＤ态，这表明磁矩对 Ｆｅ 的 ｆｃｃ 和 ｂｃｃ 结
构的稳定性起着重要作用。当温度降低到 Ｍｓ 以下
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时，在 ＡＦＭＤ ｆｃｃ － Ｆｅ 和 ＦＭ ｂｃｃ － Ｆｅ 之间能量差的
驱动下，会发生 ｆｃｃ→ｂｃｃ 的固相转变。这种转变需
要克服 ２６ ９ ｍｅＶ ／ ａｔｏｍ的能量势垒（即纯 Ｆｅ马氏体
相变的能垒），才能同时实现四方形变和磁矩转变。

由图 ２（ｂ）可知，在 Ｌａ 的作用下，Ｆｅ１４３ Ｌａ 体系在
ＡＦＭＤ状态下的 Ｂａｉｎ 路径 ＭＥＰ 与纯 Ｆｅ 类似，而
Ｆｅ１４３Ｌａ 在 ＦＭ 态下的 Ｂａｉｎ 路径 ＭＥＰ 则与纯 Ｆｅ 不

同。ＦＭ态下的 Ｆｅ１４３Ｌａ体系能量随着 ｃ ／ ａ 值的降低
不断下降，在 ｃ ／ ａ ＝ １ ２０ 附近达到最低值，之后迅速
上升，在 ｃ ／ ａ ＝ １ １４处达到峰值，从而产生另一个
６３ ２ ｍｅＶ的能垒。Ｆｅ１４３Ｃｅ体系也呈现出与 Ｆｅ１４３ Ｌａ
相似的能量变化趋势，相变过程中存在 ２４ ０ ｍｅＶ和
５３ ７ ｍｅＶ两个能垒。因此，稀土 Ｌａ、Ｃｅ的加入提高
了 Ｆｅ通过 Ｂａｉｎ机制发生马氏体相变的能垒。

图 ２　 ｆｃｃ － Ｆｅ向 ｂｃｃ － Ｆｅ马氏体转变的最小能量路径和磁矩变化

　 　 图 ２（ｄ）为 Ｂａｉｎ 转变过程中，三种体系平均磁
矩的变化。由图 ２（ｄ）可知，三种体系结构转变过程
中伴随着磁矩的变化。初始时，随着 Ｂａｉｎ 转变的进
行，纯 Ｆｅ体系磁矩不断增大，在 ｃ ／ ａ ＝ １ ２０ 附近达
到峰值，随后保持在较高的磁矩水平。而 Ｆｅ１４３Ｌａ 体
系的磁矩也在 ｃ ／ ａ ＝ １ ２０ 附近达到最高值，但其随
后发生下降，在 ｃ ／ ａ ＝ １ １４ 附近形成波谷；Ｆｅ１４３ Ｃｅ

体系的磁矩则在 ｃ ／ ａ ＝ １ ２８ 附近达到最高值，随后
发生下降，也在 ｃ ／ ａ ＝ １ １４ 附近形成波谷，最后上升
至与前两种体系一致的磁矩水平。这些突然的磁性

变化导致了更不稳定的电子结构，从而导致了相变

能量势垒的出现。

为了更加深入地了解钢中添加 ＲＥ 引起的磁矩
变化，本文计算了 ｃ ／ ａ ＝ １ １４ 时 ＦＭ态纯 Ｆｅ、Ｆｅ１４３Ｌａ
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和 Ｆｅ１４３Ｃｅ体系的态密度（Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ，ＤＯＳ），其
结果如图 ３ 所示。这三种体系的总 ＤＯＳ 主要由 Ｆｅ
的 ｄ轨道电子贡献。同时，图 ３ 表明 Ｌａ 和 Ｃｅ 的取
代导致了自旋向上和自旋向下的 ＤＯＳ 偏移，这种偏
移导致自旋向上、向下价电子的差值增大，而磁矩来

源于自旋向上和自旋向下的价电子差值增大。三种

体系自旋向上、向下价电子计算结果如表 ２ 所示。
由表 ２ 第 ２、３、６ 列可知，纯 Ｆｅ体系自旋向上和自旋
向下的价电子数分别为 ５ １２４ 和 ２ ８４５，随着 Ｌａ 和
Ｃｅ的取代，自旋向上的价电子数均减少，而自旋向
下的价电子数则增加。因此，Ｌａ 和 Ｃｅ 的取代使得
体系中自旋向上和自旋向下的价电子数差减小，从

而导致 Ｆｅ１４３Ｌａ和 Ｆｅ１４３Ｃｅ的磁矩与纯 Ｆｅ相比降低。
图 ３　 纯 Ｆｅ、Ｆｅ１４３Ｌａ和 Ｆｅ１４３Ｃｅ在 ｃ ／ ａ ＝ １． １４ 时

的总态密度（ＴＤＯＳ）

表 ２　 ｃ ／ ａ ＝ １． １４ 的 ＦＭ状态下，不同体系中自旋向上、自旋向下、ＲＥ原子及其第一近邻（１ｎｎ）Ｆｅ原子的价电子数和磁矩

Ｓｏｒｔ
Ｐｕｒｅ Ｆｅ
Ｐｅｒ ａｔｏｍ

Ｆｅ１４３ Ｌａ
Ｐｅｒ ａｔｏｍ Ｌａ Ｆｅ（１ｎｎ）

Ｆｅ１４３Ｃｅ
Ｐｅｒ ａｔｏｍ Ｃｅ Ｆｅ（１ｎｎ）

Ｓｐｉｎ － ｕｐ ／ ｅＶ ５． １２４ ４． ７４８ ４． ６７３ ４． ６８５ ５． ０７６ ４． ８８０ ４． ７０１
Ｓｐｉｎ － ｄｏｗｎ ／ ｅＶ ２． ８４５ ３． １８７ ４． ６７８ ２． ５３４ ２． ８９６ ５． ３５９ ２． ５０９
Ｍｏｍｅｎｔ ／ μＢ ２． ２３７ ２． ２０７ － ０． ０２２ ２． ２１８ １． ５５６ － ０． ５０７ ２． ２０１

　 　 通过计算体系中原子的分态密度可以进一步分
析稀土原子对电子结构的影响。Ｆｅ１４３ Ｌａ 和 Ｆｅ１４３ Ｃｅ
体系在 Ｂａｉｎ 转变至 ｃ ／ ａ ＝ １ １４ 时的分态密度结果
如图 ４ 所示，图中给出了 ＲＥ 原子及其最近邻 Ｆｅ 原
子的分态密度曲线。由图 ４（ａ）可知，由于没有电子
占据 Ｌａ原子的 ｆ 轨道，其 ｆ 电子态主要分布在导带
中。Ｌａ原子在 － ５ ～ ４ ｅＶ范围内的电子态主要来源
于其 ｄ轨道。Ｌａ 原子自旋向上和自旋向下的总态
密度（ＴＤＯＳ）均穿过费米能级，Ｌａ 原子与其第一近
邻（１ｎｎ）的 Ｆｅ 原子之间存在明显的 ｄ － ｄ 轨道杂
化。进一步观察可以看到，Ｌａ 原子 ｄ 轨道与 Ｆｅ 原
子 ｄ轨道在 ０ ５ ～ ２ ５ ｅＶ的自旋向下态发生了明显

的杂化，这导致 Ｌａ 原子的低自旋态。因此，如表 ２
所示，Ｌａ原子自旋向上和自旋向下的价电子数分别
为 ４ ６７３ 和 ４ ６７８，相应的局部磁矩为 － ０ ０２２ μＢ。
如表 ２ 第 ５ 列所示，Ｌａ原子 ｄ轨道和 Ｆｅ原子 ｄ轨道
之间的杂化也降低了 １ｎｎ Ｆｅ 原子自旋向上和自旋
向下的态密度之间的不对称性，从而降低了 Ｆｅ原子
的磁矩。Ｆｅ１４３Ｃｅ体系 ＴＤＯＳ如图 ４（ｂ）所示，可以观
察到类似的 Ｃｅ原子 ｄ轨道和 Ｆｅ原子 ｄ轨道之间的
杂化，此外，Ｃｅ 原子 ｆ 轨道为自旋向下的态密度贡
献了更多的价电子，也参与了费米能级附近的杂化，

从而导致 Ｃｅ原子及其 １ｎｎ Ｆｅ原子的磁矩降低。

图 ４　 Ｌａ和 Ｃｅ及其第一近邻（１ｎｎ）Ｆｅ原子的投影态密度
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３　 结论
（１）在 Ｂａｉｎ 相变模型的基础上，通过第一性原

理计算并探讨了 ＲＥ（Ｌａ，Ｃｅ）对钢马氏体相变的影
响。形成能的计算表明，Ｌａ 和 Ｃｅ 的取代使 ｆｃｃ － Ｆｅ
相略微稳定，使 ｂｃｃ － Ｆｅ相稳定性降低，从而降低了
相变的驱动力。

（２）采用 Ｇ － ＳＳＮＥＢ 法确定了马氏体相变沿
Ｂａｉｎ相变路径的 ＭＥＰ。结果表明，ｆｃｃ － Ｆｅ 在马氏
体相变过程中发生了四方变形和磁矩的耦合演化，

需要克服 ２６ ９ ｍｅＶ ／ ａｔｏｍ 的能垒才能完成 Ｂａｉｎ 相
变。

（３）当 ＲＥ（Ｌａ，Ｃｅ）存在时，ＦＭ 态在 ｃ ／ ａ ＝ １ １４
处出现了一个额外的能垒。Ｆｅ１４３ Ｌａ 和 Ｆｅ１４３Ｃｅ 体系
中的附加能垒是由于中间构型的磁矩突然变化引

起，其中 Ｌａ和 Ｃｅ的取代导致与其相邻 Ｆｅ原子的自
旋向上和自旋向下价电子的数量差减小，从而导致

体系的磁矩降低。
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