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摘!要! 强化相!硬质相"作为耐磨钢铁中的耐磨骨架( 对耐磨钢铁的性能起到至关重要的作用* 近年来( 对于耐磨钢铁中

强化相的实验研究( 主要集中于耐磨钢铁中硬质相的形貌调控和力学性能上( 对其热膨胀+ 热导率等热学性能没有全面的研

究( 并且硬质相的高温力学与热学性能基本为空白* 总结了耐磨钢铁中强化相的研究现状和计算材料学在耐磨钢铁强化相研

究中的应用( 介绍了基于量子力学的第一性原理计算方法( 从电子尺度上探究高铬铸铁和高速钢中合金元素对硬质相的结

构+ 力学和热学性能的影响( 并通过先进的微观结构表征和性能测试方法( 将纳米尺度的原子电子行为与微米尺度的材料微

观组织性能联系起来( 从而有目的地选择和调控硬质相种类与性能( 最终达成耐磨材料的成分设计和性能计算与实验相互统

一* 相关研究为建立耐磨钢铁中硬质相结构与性能数据库提供部分有价值的数据( 为设计新型耐磨钢铁材料奠定基础*

关键词! 强化相# 耐磨性# 第一性原理计算# 耐磨钢铁
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+,- ./(0&)

EMV8GJMF8GDGJZFCE8E# [8CVV8EDEMCG98# UDVEMY

ZVDG9DZ58E9C59I5CMD4G# [8CVYV8EDEMCGMEM885

!

!前!言

磨损作为材料和设备失效的 " 种主要方式之一( 普

遍存在于冶金+ 矿山+ 电力+ 建材+ 能源+ 交通等领域*
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据资料统计( 摩擦磨损消耗掉全世界 $O" 的一次性资源(

约 #&g的机械零件因磨损而失效* 中国工程院研究项目

调查显示( %&&; 年我国摩擦磨损造成的损失为 '>&& 亿

元( 约占当年 i7b的 :6>g

,$-

* 因此( 开发先进的耐磨

材料( 增强材料的耐磨损性能( 提高零部件的使用寿命(

提高资源利用效率( 是耐磨材料领域的重要研究课题*

耐磨材料根据材料组成通常可以分为金属耐磨材料+

颗粒增强金属基复合材料+ 陶瓷与陶瓷耐磨复合材料和

高分子耐磨材料* 其中金属耐磨材料因具有较高的硬度

和韧性( 同时其成型能力和可加工性较强( 在耐磨材料

中占据主导地位* 随着 $' 世纪以来钢铁材料技术的飞速

发展( 耐磨钢铁成为主要的金属耐磨材料( 应用于磨球+

衬板+ 轧辊+ 磨辊+ 锤头和刀具等耐磨部件* 按文献,%-

曾预测( %&$: 年中国钢铁耐磨件市场需求为 :>& 万吨*

对一种优良的耐磨材料来说( 既要具有高硬度( 还要具

有高韧性和强度* 如何提高机械零部件的耐磨性与使用

寿命( 始终是科研工作者最关注的问题( 这些在本质上

都依赖于对钢铁材料微观组织的研究与控制*

目前人们对金属材料中第二相的作用都已经有了比

较全面的认识( 相应的的材料包括钢铁+ 镁合金+ 铝合

金+ 钛合金等材料
," ;-

* 为了获得优异的综合性能( 耐

磨钢铁材料中通常加入的合金元素有 /D( (G( 0V( (4(

c( 3( 2_( *D和A等* 这些元素通常以两种形式存在

于耐磨钢铁中( 一种固溶于钢铁基体相中( 形成固溶体

相( 起到固溶强化的作用# 另一种形式则是与其他元素

形成化合物相( 主要分为硼化物和碳化物( 起到第二相

强化的作用* 合金元素和碳元素的结合能力与其 "N层的

电子数有关
,?-

( 总结如图 $

,#-

所示* 根据合金元素形成

碳化物的能力( 可将其分为 " 类)

! 强碳化物形成元

素( 如3( *D( 2_和RV等( 只要碳足够时( 这类元素在

适当的条件下( 就形成各自的碳化物( 如 30+ *D0和

2_0等#

" 碳化物形成元素( 如 (G( 0V( c( (4( =8

等( 这类元素一部分以原子状态进入固溶体中( 另一部

分形成置换式合金渗碳体( 如!=8((G"

"

0和!=8(0V"

"

0

等( 如果元素含量超过一定限度!除 (G 以外"( 又将形

成各自的碳化物( 如 0V

?

0

"

和 c0等#

# 非碳化物形成

元素( 如 /D( )5( 0I( 2D( 04( b和 / 等( 这类元素一

般固溶于奥氏体或铁素体中形成固溶体( 还有少量可形

成金属夹杂物和金属间化合物( 如 )5

%

P

"

+ /DP

%

+ =8/D+

=8)5+ 2D

"

)5+ (G/ 和!=8((G"

"

b等* 有的合金元素如

0I( b_等( 若含量超过它在钢中的溶解度( 则以较纯的

金属单相存在*

根据碳与合金元素的原子半径比值( 可以将耐磨钢铁

中的碳化物分为两类) 当 +碳O+合金m&6>' 时( 形成晶格结

构简单的化合物( 称为间隙相# 当 +碳O+合金h&6>' 时( 形

成晶格结构复杂的化合物( 称为间隙化合物* 由于碳化物

的硬度和强度普遍比基体的高( 对于目前大部分的耐磨钢

铁材料而言( 碳化物作为硬质相( 主要起到耐磨骨架的作

用# 基体起到支撑硬质相的作用( 使之不易从基体中脱落*

通常材料的最终性能由其微观组织结构决定( 而微

观结构取决于其化学组成和加工工艺* 对于钢铁材料(

虽然目前能够比较精确地控制加工工艺( 但是在元素组

成超过三元的钢铁材料中( 合金成分对钢铁性能的影响

规律很难通过实验全部得到*

图 $!钢铁中不同合金元素的碳化物形成能力,#-

=DJ6$!0CV_DN8EU4VBDGJC_D5DMH4UNDUU8V8GMC554HDGJ858B8GMEDG EM885E

,#-

!!硬质相中合金元素的种类和含量不同( 直接影响其

硬度+ 脆韧性和其他热物理性能( 从而影响整个钢铁材

料的耐磨性* 定量分析并了解各种合金元素在钢铁中的

作用机理( 对提高耐磨钢铁的性能至关重要* 但是目前

;:$$
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关于合金元素对耐磨钢铁中硬质相的结构与性质影响的

定量研究比较少( 其原因是硬质相在钢铁中比较分散(

且尺度较小( 无法进行宏观的结构与性能测试# 并且(

由于大部分碳化物的金属性( 多种金属元素能够同时固

溶到硬质相中( 形成复杂多元化合物# 同时( 大部分硬

质相为亚稳相( 不易采用实验合成纯相( 也增加了硬质

相结构与性能研究的难度*

近年来( 随着计算材料科学的发展( 跨尺度的材料

计算与模拟方法集成了以量子力学为基础的第一性原理

计算+ 热力学原理为基础的相图计算和相场模拟及数学

模型为基础的有限元分析方法( 成为研究材料微观组织

结构与材料宏观性能之间关系的有效方法( 是对采用传

统试错法进行材料研究的一个有力补充*

"

!耐磨钢铁材料及其强化相

目前常用的耐磨钢铁材料包括高锰钢和中锰钢+ 耐

磨合金钢+ 耐磨合金铸铁+ 钢铁基耐磨复合材料等
,$-

*

每种材料性能不同( 所适用的工况也不同( 具体如下

所述*

"

6

!

!高锰钢和中锰钢

高锰钢(G含量为 $$gd%>g!质量分数( 下同"( 中

锰钢(G含量为 >gd'g( 不含有其它昂贵合金元素* 由

于(G含量和0含量高( 奥氏体单相区扩大( 铸态组织

为奥氏体和碳化物* 经水韧处理后( 高锰钢碳化物大部

分固溶于奥氏体中( 因此钢的塑性和韧性很好( 裂纹扩

展慢( 服役安全性高* 由于优异的加工硬化性能( 在强

冲击载荷工况条件下( 表面硬度急剧升高( 耐磨性很好(

适用于高冲击载荷或高应力的磨损工况* 中锰钢经水韧

处理后能保留较多的碳化物( 并且因 (G 含量降低( 奥

氏体稳定性降低( 若再进行沉淀强化处理( 析出碳化物(

其在非强烈冲击工况下的耐磨性优于高锰钢* 对于高锰

钢和中锰钢( 其缺点是屈服强度较低( 在高冲击载荷作

用下会产生变形( 这会导致耐磨部件的更换十分困难*

"

6

"

!耐磨合金钢

耐磨合金钢一般指加入了除 =8之外的多种合金元

素的耐磨钢铁( 其耐磨性优于耐磨锰钢* 按照合金元素

含量( 可将其分为耐磨低合金钢!合金元素总质量分数

&

>g"+ 耐磨中合金钢 ! >gm合金元素总质量分数

m$&g"和耐磨 高 合 金 钢 !合 金 元 素 总 质 量 分 数

#

$&g"* 由于合金元素种类较多+ 含量较高( 各种合

金元素在钢铁中的作用复杂( 造成钢铁性能变化较大*

合金元素大部分参与形成硬质相( 在碳含量较一致的情

况下( 硬质相含量取决于所加合金元素的量* 耐磨低合

金钢和耐磨中合金钢综合力学性能较好( 成本相对较低(

用在矿山机械+ 水泥+ 电力+ 农业机械等领域的耐磨零

部件中* 耐磨高合金钢中合金元素含量高( 硬质相含量

高( 不仅能用于磨料磨损( 还可用于高速摩擦磨损+ 腐

蚀磨损和高温磨损等更为严酷的工况* 高速工具钢为一

种典型的耐磨高合金钢( 合金元素对其性能影响颇大(

尤其是合金元素形成的硬质相的种类和性能( 直接影响

了高速钢的耐磨性和热硬性等* 图 % 为(% 高速钢!化学

成分) ;gc( >g(4( :g0V( %g3( 质量分数"的铸态微

观组织照片
,'( $&-

* 从图 %C可以看到( (% 高速钢铸态组

织中的硬质相包括块状的 -0+ 层片状的 -

%

0和鱼骨状

的-

;

0( 图 %_和 %9分别为-

%

0和 -

;

0型硬质相的立体

形貌*

图 %!(% 高速钢的微观组织,'( $&-

) !C"不同类型碳化物的形貌( !_" -

%

0型碳化物的立体形貌( !9" -

;

0型碳化物的立体形貌

=DJ6%!(D9V4EMVI9MIV84U(% FDJF EZ88N EM885

,'( $&-

) !C" MF8B4VZF454JH4UNDUU8V8GMMHZ89CV_DN8E( ! _" MF8"7B4VZF454JH4U-

%

0YMHZ89CV_DN8E(

!9" MF8"7B4VZF454JH4U-

;

0YMHZ89CV_DN8E

"

6

#

!耐磨合金铸铁

耐磨合金铸铁也是一种典型的耐磨材料* 根据铸铁

中富碳相的存在形式( 可以将耐磨铸铁分为耐磨白口铸

铁和耐磨球墨铸铁* 根据合金元素的种类与含量( 耐磨

白口铸铁可分为普通白口铸铁+ 镍硬铸铁和铬系白口铸

铁* 耐磨球墨铸铁主要包括马氏体球墨铸铁+ 贝氏体球

墨铸铁和中锰球墨铸铁* 铬系白口铸铁耐磨性比普通白

口铸铁好( 当0V含量在 $gd>g时( 为低铬铸铁( 碳化

物为含0V的合金渗碳体!=8(0V"

"

0# 当 0V含量在 >gd

$&g时( 为中铬铸铁( 碳化物既含有!=8(0V"

"

0( 又含有

!=8(0V"

?

0

"

# 当0V含量大于 $%g时( 为高铬铸铁( 碳化

物以高硬度的!0V(=8"

?

0

"

为主( 同时根据0V和0含量比

?:$$
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不同( 会伴随有部分!=8(0V"

%"

0

;

或!=8(0V"

?

0

"

* 当0V和

0含量比大于 > 时就可获得大量的 -

?

0

"

型碳化物( 此种

碳化物一般呈六角形杆状及板条状( 均匀+ 不连续地分

布在基体中* 含碳量大于 :6"&g+ 小于 ;6;'g的过共晶

高铬铸铁中( 硬质相含量高( 耐磨性好( 但是凝固过程

中初生的!=8(0V"

?

0

"

型碳化物呈孤立的六棱柱杆状( 脆

性大( 在铸铁使用过程中碳化物易被折断( 因此( 目前

改善!=8(0V"

?

0

"

的形态分布和本征脆性是研究的重点*

"

6

$

!钢铁基耐磨复合材料

钢铁基耐磨复合材料是目前快速发展的一类耐磨材

料( 其结构类似于硬质合金( 但是增强颗粒的体积分数

较硬质合金小* 制备方法包括原位自生和外加增强颗粒

法* 通常采用铸渗法将高硬度的陶瓷颗粒局部复合在零

件的工作表面( 既能提高构件的耐磨损性能( 又能保证

其整体韧性( 大幅度提高零件的耐磨性和使用寿命* 目

前常用的增强颗粒包括 c0+ )5

%

P

"

+ *D0和 RVP

%

增韧

)5

%

P

"

等( 根据不同的工况( 基体主要为高铬铸铁+ 高锰

钢+ 低合金钢或球墨铸铁等* 目前钢铁基耐磨复合材料

制造成本相对较高( 如何解决部分陶瓷颗粒增强相与基

体的界面润湿性+ 热物理性能的匹配性及颗粒的空间分

布是主要问题和研究重点*

"

6

(

!强化相的种类与作用

由于工业中对耐磨钢铁材料性能要求日渐提高( 耐

磨钢铁的基体组织从铁素体和珠光体发展到现在的马氏

体和贝氏体( 基体的性能提升已接近极限* 目前的研究

重点多集中在强化相的控制与性能改进* 耐磨钢铁材料

中含有的碳化物形成元素种类较多( 并且碳化物存在一

定金属键特征( 造成碳化物通过原子替换溶解其它合金

元素形成复杂的多元固溶体( 这是钢铁中的强化相与传

统化合物单相的主要区别* 而其固溶度的大小与原子半

径+ 最外层电子数及点阵类型有关*

根据实验统计( 耐磨钢铁中碳化物强化相的类型主

要包括以下几种
,$$-

)

!$"具有2C05型!A$型"面心立方点阵结构的-0相(

如30+ 2_0+ *C0+ *D0+ RV0+ 1U0等( 其中非金属原子

常形成空位( 使得非金属元素和金属元素的含量比小于 $(

如30中0含量在 &6?d$ 之间变化!摩尔分数"+ 2_0中

0含量在 &6:d$ 之间变化( 因此钢铁中通常存在的 30

和 2_0的化学计量比分别为 30

&6#?>

!3

#

0

?

"+ 2_0

&6#?>

!2_

#

0

?

"* -0相中的金属元素可完全相互固溶( 形成

!3(*D"0等类型化合物*

!%"具有简单六方点阵结构的 -0和 -

%

0相( 如

(40+ c0+ (4

%

0和 c

%

0( 以及具有复杂六方点阵结构

的-

?

0

"

相( 如0V

?

0

"

和(G

?

0

"

等* (4

%

0和c

%

0之间可完

全互溶* 0V

?

0

"

中可大量溶解=8( (G( 还可适当溶解 c(

(4( 3等元素*

!""具有复杂立方点阵结构的 -

%"

0

;

相( 如 0V

%"

0

;

+

(G

%"

0

;

+ =8

%$

(4

%

0

;

和 =8

%$

c

%

0

;

等* 0V

%"

0

;

中可最多溶解

%>g=8!原子百分数"( 还可溶解部分 (G( (4( c( 3(

2D等元素*

!:"具有复杂立方点阵结构的 -

;

0相( 如 =8

"

(4

"

0

和=8

"

c

"

0等* -

;

0相中c和(4原子可互相无限置换*

!>"具有复杂正交点阵结构的 -

"

0相( 如 =8

"

0和

(G

"

0等( 并且可完全相互固溶( 形成!=8((G"

"

0* =8

"

0

中可最多溶解 %#g0V( $:g(4( %gc或 "g3!原子百分

数"( 形成合金渗碳体*

正是由于耐磨钢铁中多种合金元素能够溶入强化相

中替换主要的金属原子和非金属原子( 形成复杂多元碳

化物( 并且强化相尺寸小+ 分布分散( 所以目前的实验

方法难以确定强化相的具体化学组成及性能* 这也是目

前无法建立耐磨钢铁中强化相结构和性能之间定量关系

的重要原因*

#

!耐磨钢铁中强化相的研究现状及存在的

问题

#

6

!

!强化相的晶体结构和种类演变

西安交通大学马胜强+ 邢建东等采用透射电镜研究

了 $#g0VY:g2DY$g(4Y"6>gAY&6%?g0钢中共晶硼化物和

二次析出相的晶体结构+ 化学组成及与基体的取向关系(

如图 " 所示
,$%-

* 结果表明硼化物为富 0V和富 (4的 -

%

A

型硼化物( 化学组成为 =8

!$6"> d$6";"

0V

!&6'% d$6&>"

A

&6';

和

=8

&6?"

0V

&6:>

(4

&6?#

A( 正交结构的富 0V-

%

A相与马氏体基

体位向关系为 m$$& h

-

%

A

OOm$$& h

'

( 二次硼碳化物

-

%"

!0(A"

;

的化学组成为!=8

$#6%;

0V

:6?:

"!A(0"

;

和!=8

"6#;

0V

"6$:

"Y

!A(0"

"

( 并能够转化为-

?

!0(A"

"

,$%-

* 河南科技大学魏

世忠等对高钒高速钢中碳化钒的细微结构进行分析( 发

现碳化钒主要有两种类型( 简单立方结构的3

#

0

?

和简单

六方超点阵结构的3

;

0

>

,$"-

* 北京工业大学符寒光等研究

了=8YAY0Y0VY)5合金中硼化物的结构及晶体学信息( 探

讨了 0V和 A含量对硼化物演变的影响
,$:-

* *C̀CFCEFD等

采用三维原子探针研究了钢中碳化钒的析出过程
,$>-

*

cD8GJB44G等研究了 "&g0VY%6"g0铸铁中 -

%"

0

;

型二次

碳化物与奥氏体基体的位向关系( 并研究了二次碳化物

与-

?

0

"

共晶碳化物的生长机制
,$;-

* 0CVZ8GM8VC等结合

高分辨透射电镜和动力学模型研究了含 0V量为 %;6;g

的白口铸铁中 !=8(0V"

?

0

"

堆垛层错的形成过程
,$?-

*

0FVDEM4N4I54I等采用质量平衡方程和结构分析方法建立

了=8Y0VYAY0中化学组成和!0V(=8"

%

A晶格常数+ 含量的

关联( 对=8Y0VYAY0耐磨合金的设计具有重大的意义
,$#-

*

#:$$



!第 $%期 种晓宇等) 耐磨钢铁材料中强化相设计与性质计算研究进展

图 "!$#g0VY:g2DY$g(4Y"6>gAY&6%?g0钢的微观结构表征,$%-

) !C"沿,&&&$-晶带轴的-

?

!0(A"

"

的明场*+(照片( !_"-

?

!0(A"

"

的选

区电子衍射照片( !9"-

%"

!0(A"

;

的选区电子衍射照片( !N"'>& e保温: F后的=8YA钢的高分辨*+(照片( !8"图"N中-

%"

!0(A"

;

傅里叶变换图像( !U"-

%"

!0(A"

;

与基体界面的傅里叶变换图像

=DJ6"!(D9V4EMVI9MIV84U$#[Mg0VY:[Mg2DY$[Mg(4Y">[MgAY&6%?[Mg0EM885

,$%-

) !C" C_VDJFMYUD85N *+(BD9V4JVCZF 4U-

?

!0(A"

"

V8U589M8N UV4B

,&&&$-a4G8CXDE( !_" 94VV8EZ4GNDGJE8589M8N CV8C8589MV4G NDUUVC9MD4G !/)+7" ZCMM8VGEUV4B-

?

!0(A"

"

E894GNCVH_4V49CV_DN8( !9" 94VV8EZ4GNY

DGJ/)+7ZCMM8VGEUV4B-

%"

!0(A"

;

E894GNCVH_4V49CV_DN8( !N" FDJF V8E45IMD4G *+(DBCJ84U=8YAEM885N8EMC_D5Da8N CM'>& e U4V: F( !8" =4IY

VD8VMVCGEU4VBDBCJ84U-

%"

!0(A"

;

ZV89DZDMCMD4G DG =DJ6"N( !U" =4IVD8VMVCGEU4VBDBCJ84U_4IGNCVH_8M[88G BCMVDXCGN -

%"

!0(A"

;

ZV89DZDMCMD4G

#

6

"

!强化相的形貌控制

耐磨钢铁中强化相的形貌对钢铁的整体性能影响很

大( 一般要求强化相细小弥散分布在基体中* 西安交通

大学邢建东等采用*D和 2_ 元素对过共晶高铬铸铁进行

变质处理( 发现形成了*D0( 并作为形核核心存在于-

?

0

"

的边缘( 形成了 2_0( 能够细化-

?

0

"

并使其形状更为圆

润
,$'( %&-

* 昆明理工大学蒋业华等采用不同含量的单一变

质剂,++ (J+ *D对高硼合金!含 $6>gA+ &6:>g0"进行

变质处理( 研究单一变质剂对硬质相形态的影响( 同时

研究了不同淬火工艺对硼碳化合物形态和含量的影响规

律
,%$-

* 河南科技大学魏世忠等研究了高钒高速钢中碳化

钒的形态( 发现变质处理可改善初生碳化钒的形态( 而

对共晶碳化钒的形态则无明显影响
,%%-

* 清华大学李言祥

等研究了不同元素含量对高硼白口铸铁微观组织和性能

的影响( 发现随着硼含量的增加( -

%

A型硬质相的形貌

从连续的网状结构变为较离散分布
,%"-

* fC[C589等研究

了高钒铸铁的力学性能和耐磨性能( 其中碳化钒和碳化

铌颗粒的三维形貌如图 : 所示( 深度腐蚀后过共晶+ 共

晶和亚共晶高钒铸铁中碳化钒的形貌如图 :Nd:U所

示
,%:-

( 发现过共晶高钒铸铁中碳化钒更为粗大* )GDLNCG

等研究了 c对高铬白口铸铁磨蚀行为的影响( 发现 c

能够细化共晶碳化物
,%>-

*

#

6

#

!强化相的力学性质

由于耐磨钢铁中强化相尺寸较小( 分散分布( 导致

其本征力学性能测试比较困难* 西安交通大学皇志富等

通过合金化( 研究了c和0V对高硼钢中 =8

%

A相断裂韧

性和硬度的影响( 采用显微压痕法测定了=8

%

A的断裂韧

性和硬度随合金元素含量的变化( 结果发现( 当合金元

素含量小于 :g时( =8

%

A相的硬度和断裂韧性随合金元

素含量升高而同时提高
,%;( %?-

* 0CE855CE等采用纳米压痕

仪研究了一种常用高铬高碳工具钢 7-2$6%"?' 中 -0+

-

;

0和-

?

0

"

型强化相的硬度和模量分布
,%#-

( 发现初生

-

?

0

"

型碳化物断裂韧性的各向异性明显* 04V4GCN4采用定

向凝固法制备了高铬铸铁( 并通过纳米压痕仪分别研究了

!=8(0V"

?

0

"

相横截面和纵截面的弹性模量+ 硬度和断裂

韧性的区别( 发现!=8(0V"

?

0

"

相纵截面的断裂韧性和杨

氏模量都高于横截面( 显示强烈的各向异性
,%'-

* f44等

采用自制的测试设备测量了珠光体钢中单晶渗碳体沿

,&&$-和,$&&-方向的杨氏模量( 并分析了比理论值低的

原因
,"&-

( 发现渗碳体存在点缺陷( 这是导致杨氏模量降

低的主要原因*

#

6

$

!强化相纯相的制备与性质研究

由于耐磨钢铁中强化相尺寸非常小( 很难对其进行

性能检测( 因而制备强化相纯相显得尤为重要* 1DV4MC

等采用脉冲电流压力烧结的方法制备了单相 0V

"

0

%

+

0V

?

0

"

和0V

%"

0

;

( 并对其致密的块状样品的抗弯强度+ 硬

度和断裂韧性进行了测试
,"$-

* SB8B4M4等采用机械合金

化和放电等离子烧结制备了含不同合金元素的单相=8

"

0(

测定了晶格常数( 并且对其硬度+ 抗压强度和热容等进

行了测试
,"%-

* 皇志富等采用定向凝固法制备了 =8

%

A单

':$$
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图 :!高钒铸铁中碳化钒和碳化铌的形貌,%:-

) !C" 高钒铸铁微观组织( !_" 碳化钒的形貌( !9" 碳化铌的形貌( !N" 过共晶高钒铸铁中碳

化钒的形貌( !8" 共晶高钒铸铁中碳化钒的形貌( !U" 亚共晶高钒铸铁中碳化钒的形貌

=DJ6:!(4VZF454JH4UWCGCNDIB9CV_DN8CGN GD4_DIB9CV_DN8DG FDJF WCGCNDIB9CEMDV4G

,%:-

) !C" BD9V4EMVI9MIV84UFDJF WCGCNDIB9CEMDV4G( !_" MF8B4VZF454JH

4UWCGCNDIB9CV_DN8( !9" MF8B4VZF454JH4UGD4_DIB9CV_DN8( !N" MF8B4VZF454JH4UWCGCNDIB9CV_DN8DG FHZ8V8IM89MD9FDJF WCGCNDIBDV4G( !8" MF8

B4VZF454JH4UWCGCNDIB9CV_DN8DG 8IM89MD9FDJF WCGCNDIBDV4G( !U" MF8B4VZF454JH4UWCGCNDIB9CV_DN8DG FHZ48IM89MD9FDJF WCGCNDIBDV4G

晶( 研究了0V掺杂对=8

%

A单晶硬度和断裂韧性的影响(

并测定了其线膨胀系数
,""( ":-

* 随着 0V掺杂量的升高(

横截面的断裂韧性先升高+ 再降低( 显微硬度不断降

低# 纵截面的断裂韧性不断降低( 显微硬度先升高+ 再

降低* 他们还采用热压法合成了正交结构的0V

?

0

"

块体(

并测定其硬度和抗弯强度
,">-

( 同时用机械合金化结合

放电等离子烧结制备不同 0V含量的!=8(0V"

"

0块体(

发现0V含量的提高能显著提高!=8(0V"

"

0块体的硬度

和杨氏模量
,";-

*

#

6

(

!强化相的结构与性质计算

随着计算材料学的快速发展( 越来越多的研究人员

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法来研究强

化相的性质* 作者团队曾采用第一性原理计算研究了耐

磨钢铁中 0V

?

0

"

+ =8

"

0和 =8

%

A的电子结构和力学性质(

探讨了0V( (4和c等合金元素对 0V

?

0

"

+ =8

"

0和 =8

%

A

结构和力学性能的影响( 从电子结构和化学键构成上分

析原因( 并和实验结果进行结合( 取得了一系列的成

果
,"?( "#-

( 对耐磨钢铁中强化相的性能改进具有较大参考

意义* =CGJ等计算了=8

"

0+ =8

?

0

"

及$相=8

%

0等=8Y0化

合物的结构和热力学稳定性( 发现磁性对其热力学参数

的相对大小有影响
,"'-

* @DCGJ等研究了 =8

"

0不同方向上

的抗拉强度和剪切强度随应变的变化( 其晶体结构+ 拉

伸应力应变曲线和剪切应力应变曲线如图 > 所示( 发现

=8

"

0在!&$&"方向上出现加工硬化的现象( 相关结果对

实验研究提供了新的指导
,:&-

* .W等研究了 0V

%"l!

-

!

0

;

!-k(4( c( !k&d""和 =8

; l!

c

!

0!!k&d;"的晶体结

构+ 电子结构和力学性质( 发现原子占位对其电子结构

和力学性能影响很大
,:$( :%-

* .D等则采用第一性原理计算

方法详细研究了不同结构和组成的碳铬化合物和碳钨化

合物的力学性能( 为基于计算材料学方法深入研究耐磨

钢铁中硬质相的形成和性质提供了良好的开端和

示范
,:"( ::-

*

综上( 尽管目前在实验和理论上对耐磨钢铁中硬质

相的研究都取得了较大进展( 但仍存在一定的不足( 需

要进一步研究和完善)

!$"由于钢铁中碳化物的金属性( 多种过渡金属能

够溶解到碳化物中替换原本的金属原子( 且碳化物尺寸

较小( 目前的成分分析法仅能判断碳化物的类型和元素

种类( 多元碳化物精确的化学计量比需要进一步确定*

!%"目前对耐磨钢铁中强化相性质的研究主要集中

于硬度和断裂韧性( 对其弹性模量和热膨胀+ 热导率等

热学性质没有全面的研究* 然而硬质相和基体的热物理

性质的匹配性对耐磨钢铁热处理过程和高温服役过程影

响巨大( 是热应力和微裂纹产生的原因之一* 因此需要

完善硬质相的热学性质研究*

!""目前对耐磨钢铁中强化相的实验研究( 主要集

中于高硼钢和高铬铸铁两类耐磨钢铁中硬质相的形貌控

制和力学性质( 对其它常用的耐磨钢铁如钨钼系高速钢

中硬质相的力学性能涉及较少*

!:"强化相结构和性质的理论计算仅停留在二元相+

三元相的电子结构及 & f时的力学性能( 多元合金化对

硬质相性质的影响鲜有涉及( 并且硬质相重要的高温力

学与热学性质基本为空白* 因此需要建立更精确的结构

模型对多元强化相的高温性质进行计算*

&>$$
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图 >!=8

"

0的力学性能各向异性及加工硬化的第一性原理计算研究,:&-

) !C"=8

"

0在平衡态的晶体结构( !_"%g!&$&",&&$-剪切应变下

内部原子弛豫后的结构( !9"拉伸应力 应变曲线和剪切应力 应变曲线以及对应的化学键长度随应变的变化

=DJ6>!)GDE4MV4ZD9B89FCGD9C5ZV4Z8VMHCGN EMVCDGYEMDUU8GDGJ4U=8

"

0DGW8EMDJCM8N _H=DVEMYZVDG9DZ58E9C59I5CMD4GEB8MF4N

,:&-

) !C" MF89VHEMC5EMVI9MIV8

4U=8

"

0CM8\ID5D_VDIB( !_" DGF4B4J8G84IEDGM8VGC5CM4BD9V85CXCMD4GEDG V8EZ4GE8M4C%g !&$&",&&$-EF8CVEMVCDG( !9" EMV8EEYEMVCDG 9IVW8E

C54GJIGDCXDC5M8GED4G CGN WCVD4IEEF8CVZCMFECGN 94VV8EZ4GNDGJ9FCGJ8E4U=8.0_4GN 58GJMF

$

!计算材料学在耐磨钢铁强化相研究中的

应用

!!近年来( 随着计算材料科学的发展( 材料跨尺度计

算与模拟方法集成了量子力学为基础的第一性原理计

算+ 热力学原理为基础的相图计算和相场模拟及数学模

型为基础的有限元分析方法( 成为研究材料微观组织结

构与宏观性能之间关系的有效方法* 材料基因组概念的

提出( 进一步推动了计算材料科学应用于材料研发的进

程* 希望通过计算 实验 大数据集成的新原理+ 新方

法+ 新技术研究( 最终将新材料研发周期缩短一半+ 成

本降低一半* 美国西北大学的 P5E4G 教授采用集成计算

材料工程的方法开发了多种新型高强度钢铁材料
,:>-

(

如 =8VVDIB/>" 和 (>: 飞机起落架高强钢* 依托其团

队成立的 QI8E*8̀ -GG4WCMD4G公司已成功实现商业化运

作* 图 ; 为其提出的多尺度跨学科材料设计模型( 包

括从量子设计到微观设计再到凝固设计的全流程

过程
,:;-

*

图 ;!多尺度跨学科材料设计模型和实现设计过程所用计算方法和实验工具,:;-

=DJ6;!(I5MDYE9C58CGN DGM8VNDE9DZ5DGCVHBCM8VDC5N8EDJG B4N85ECGN MF894BZIMCMD4G B8MF4NECGN 8XZ8VDB8GMC5M445EIE8N M49V8CM8CGN WC5DNCM8MF8B

,:;-

$>$$
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!!第一性原理计算的优点在于能够由晶体学信息( 获

得亚稳相+ 微纳米尺度物相的性质( 解释实验现象背后

的物理本质# 而相图计算与相场模拟方法基于经典热力

学与动力学原理( 对多相体系的物相组成与演化+ 结晶

生长+ 扩散等过程进行研究# 有限元模拟则侧重于结构

设计+ 加工工艺寻优和服役失效机制模拟* 耐磨钢铁材

料属于典型的多元多相体系( 其完整的设计流程( 需要

以上至少两种不同尺度计算方法的耦合* 基于此( 我们

提出了新型耐磨钢铁材料多尺度设计路线图( 如

图 ? 所示
,#-

* 通过计算和实验的协同配合( 推动钢铁材

料从成分设计到工业应用的全流程研究( 同时完善钢铁

材料集成数据库( 而数据库的完善又能对计算和实验研

究过程提供借鉴( 实现耐磨钢铁从微观+ 介观到宏观的

跨尺度设计* 而在这一过程中( 量子力学计算是成分

设计的主要工具之一( 将其应用于耐磨钢铁材料设计

的主要优点为) 从原子尺度分析耐磨钢铁中强化相的

性质# 从本质上揭示钢铁中的第二相的形成# 快速大

量地获得多元合金化对硬质相和基体性质的影响规

律# 获得常规实验方法难以表征的性质( 是对实验研

究的有力补充*

图 ?!新型耐磨钢铁材料多尺度设计路线图,#-

=DJ6?!(I5MDE9C58N8EDJG V4IM8NDCJVCBU4VMF8G8[[8CVYV8EDEMCGMEM885BCM8VDC5E

,#-

!!由于目前实验技术的局限( 一些无法通过直接实验

测定解决的问题( 可以通过第一性原理计算的方法获得

结果* 钨钼系高速钢作为一种广泛使用的高速钢( 其强

化相主要是c( (4( 0V( 3( =8和 0等元素构成的 -

;

0

型碳化物以及 3和 0形成的 -0型碳化物( 这些强化相

的高温力学性能和热学性质对高速钢的整体性能影响较

大* 为研究不同有序碳空位含量的30

$l!

相高温性能的差

异( 作者采用第一性原理计算方法分别计算了30和3

#

0

?

的弹性常数+ 模量与硬度随温度的变化( 如图 # 所示(

结果表明30的高温力学性能要优于 3

#

0

?

( 即有序碳空

位的存在会恶化其高温力学性能
,#-

*

作者通过第一性原理计算分别获得了 =8

"

c

"

0和

=8

"

c

% "̂?>

0V

& "̂?>

3

& %̂>

0的热导率+ 弹性常数和模量随温度的

变化关系( 如图 '所示
,:?-

* 其中图 'C表明铁磁性结构的

总能量低于非磁性结构( 因此在性能计算中考虑了 -

;

0

的铁磁性* 从图 '_d'N可以看出( 掺杂0V和3后( -

;

0

型碳化物的热膨胀系数升高( 但是力学性能下降* 高铬铸

铁中的-

?

0

"

型碳化物作为一种重要的增强相( 存在的主

要问题是其脆性大( 目前对-

?

0

"

的研究主要集中于两个

方面) 一是改善其形态( 细化初生碳化物# 二是改变其

本征脆性( 通过加入合金元素可以改变 -

?

0

"

的本征脆

性* 采用实验方法往往工作量巨大且无法准确确定每种

合金元素的含量* 作者采用第一性原理计算方法研究了

不同合金元素对 -

?

0

"

力学和热学性质的影响* 图 $& 为

正交结构 -

?

0

"

!

%

0V

?

0

"

"型多元碳化物的热膨胀系

数
,:#-

( 热膨胀反映材料在有限温度下的非谐效应( =8和

(4的共掺降低了纯%

0V

?

0

"

的热膨胀系数( 掺入 A进一

步降低了热膨胀系数* 在得到体积热膨胀系数后( 沿不

同方向的热膨胀系数可由线性压缩关系得到( 对于所有

的%

0V

?

0

"

型多元碳化物( 沿,$&&-+ ,&$&-和,&&$-方向

的线膨胀系数顺序为 '

&

h

'

F

h

'

:

( 表明热膨胀系数的各

向异性较强* 计算得到的 %

0V

?

0

"

型多元碳化物极限热

导率各向异性的三维曲面图( 其形状不是球形( 表明热

导率的各向异性较强
,:#-

*

%>$$
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图 #!30和3

#

0

?

的弹性常数+ 模量和硬度随温度的变化关系,#-

) !C"30的弹性常数( !_"3

#

0

?

的弹性常数( !9"体模量( !N"剪切模量(

!8"杨氏模量( !U"硬度

=DJ6#!3CVDCMD4GE4U85CEMD994GEMCGME( B4NI5IECGN FCVNG8EE4U30CGN 3

#

0

?

[DMF M8BZ8VCMIV8

,#-

) !C" 85CEMD994GEMCGME4U30( !_" 85CEMD994GEMCGME4U

3

#

0

?

( !9" _I5̀B4NI5IE( !N" EF8CVB4NI5IE( !8" <4IGJ]EB4NI5IE( !U" FCVNG8EE

图 '!=8

"

c

"

0和 =8

"

c

%6"?>

0V

&6"?>

3

&6%>

0在铁磁性和顺磁性态下的能量 体积曲线!C"( =8

"

c

"

0+ =8

"

c

%6"?>

0V

&6"?>

3

&6%>

0和"

=8热膨胀系数

计算值及"

=8热膨胀系数的实验值!_"( =8

"

c

"

0和 =8

"

c

%6"?>

0V

&6"?>

3

&6%>

0弹性常数随温度的变化关系!9"( =8

"

c

"

0和 =8

"

c

%6"?>

Y

0V

&6"?>

3

&6%>

0模量随温度的变化关系!N"

,:?-

=DJ6'!*F88G8VJHYW45IB89IVW8E4U=8

"

c

"

0CGN =8

"

c

%6"?>

0V

&6"?>

3

&6%>

0[DMF U8VV4BCJG8MD9!=(" CGN ZCVCBCJG8MD9!b(" EMCM8E!C"( MF89C59I5CM8N

MF8VBC58XZCGED4G 948Ux9D8GME4U=8

"

c

"

0CGN =8

"

c

%6"?>

0V

&6"?>

3

&6%>

0C994BZCGD8N [DMF MF89C59I5CM8N CGN 8XZ8VDB8GMC5NCMC4U

"

Y=8UV4B5DM8VCMIV8

!_"( MF8M8BZ8VCMIV8YN8Z8GN8GM85CEMD994GEMCGME4U=8

"

c

"

0CGN =8

"

c

%6"?>

0V

&6"?>

3

&6%>

0!9"( MF8M8BZ8VCMIV8YN8Z8GN8GMB89FCGD9C5B4NI5IE

4U=8

"

c

"

0CGN =8

"

c

%6"?>

0V

&6"?>

3

&6%>

0C994BZCGD8N [DMF <4IGJ]EB4NI5IEUV4B8XZ8VDB8GME!N"

,:?-
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图 $&!

%

0V

?

0

"

型多元碳化物的热膨胀系数,:#-

=DJ6$&!*F8VBC58XZCGED4G 948UUD9D8GME4U

%

0V

?

0

"

MHZ8BI5MD94BZ4G8GM9CV_DN8E

,:#-

!!高铬铸铁中另外一种更常见的碳化物为六方结构的

-

?

0

"

!F -

?

0

"

"( 为了验证研究工作中晶体结构的可靠

性( 采用 )*)*晶体结构预测软件生成了 F 0V

:

=8

"

0

"

所有可能的晶体结构( 结果表明一个=8原子占据一个

;9!cH9̀4UUEDM8"位置的有序构型具有最低的形成焓( 是

最稳定结构( 如图 $$ 所示
,:'-

( 并用此结构进行接下来的

性质计算* 图 $%C为通过强酸萃取的方法获得的 F -

?

0

"

型单晶碳化物的光学显微镜照片( 图 $%_ 为 F -

?

0

"

的

$ n$ n'超胞晶体结构示意图
,:'-

* 采用图 $%9的晶体结

构模型( 计算了不同合金元素对 F -

?

0

"

型碳化物力学性

能的影响( 如图 $"所示
,:'-

* 结果表明纯 F 0V

?

0

"

的模量

高于 F 0V

:

=8

"

0

"

( 而合金元素掺杂后的 F 0V

:

=8

"

0

"

的模

量都有所下降* 通常体模量与剪切模量的比值!GOH"作

为一种判断材料脆韧性的指标( 由计算结果可知(4( c(

cjA和 cj(4掺杂可以提高 F 0V

:

=8

"

0

"

的韧性( 综合

分析可知( cjA和cj(4掺杂是平衡 F 0V

:

=8

"

0

"

韧性

和强度的有效策略( 可以提高韧性的同时不会显著降低

F 0V

:

=8

"

0

"

的模量*

(

!微观表征技术在耐磨钢铁研究中的应用

随着现代微观表征技术的不断发展( 可以采用多种

先进的实验表征方法确定耐磨钢铁中强化相的种类+ 晶

体结构和化学组成( 相应的实验仪器通常有电子探针微区

分析仪!+b()"+ 聚焦离子束!=-A"+ 透射电镜!*+("和

图 $$!F 0V

:

=8

"

0

"

在0V

?

0

"

Y=8

?

0

"

伪二元体系中的凸包图,:'-

=DJ6$$!*F894GW8XFI554U0V

?

0

"

Y=8

?

0

"

ZE8IN4Y_DGCVHEHEM8BU4VC55MF8

EMVI9MIV8E4U0V

:

=8

"

0

"

,:'-

纳米压痕仪等* 通过强酸萃取的方法可以直接将强化相从

耐磨钢基体中提取出来( 图 $:C为强酸萃取 c

;

(4

>

0V

:

3

%

高速钢获得的纯碳化物粉的 T,7精修图谱( 没有纯 =8

的衍射峰出现( 说明萃取的纯度很高( 主要物相为立方

结构的!=8(c((4"

;

0+ 3

#

0

?

和 0V

$>6$#

=8

?6:%

0

;

* 图 $:_d

$:N分别为 =8

"

c(4

%

0+ 0V

$>

=8

#

0

;

和 3

#

0

?

的晶体结构*

图 $:8为c

;

(4

>

0V

:

3

%

高速钢的场发射扫描电镜照片( 发

现碳化物颗粒主要有两种形貌) 一部分呈细小的颗粒状

弥散分布于基体上( 另一部分呈团块状* 图 $:U和 $: J为

:>$$
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图 $%!F -

?

0

"

型碳化物晶体结构,:'-

) !C"F -

?

0

"

型杆状单晶碳化物的光学显微镜照片( !_"F -

?

0

"

型单晶碳化物的 $ n$ n' 超胞晶体结

构( !9"F -

?

0

"

型多元碳化物单胞晶体结构

=DJ6$%!0VHEMC5EMVI9MIV84UF -

?

0

"

EDGJ589CV_DN8

,:'-

) !C" 4ZMD9C5BD9V4E94Z8DBCJ84UDGNDWDNIC5V4NY5D̀8F -

?

0

"

EDGJ589VHEMC59CV_DN8( !_" $ n$ n'

EIZ8V98554UF -

?

0

"

EDGJ589VHEMC59CV_DN8( !9" 9VHEMC5EMVI9MIV8E4UF -

?

0

"

BI5MD94BZ4G8GM9CV_DN8EIGDM9855E

图 $"!合金元素对 F -

?

0

"

型多元碳化物力学性能的影响,:'-

) !C"体模量+ 剪切模量和杨氏模量相对于 F 0V

:

=8

"

0

"

的变化( !_"GIH值相对

于 F 0V

:

=8

"

0

"

的变化( !9"泊松比相对于 F 0V

:

=8

"

0

"

的变化( !N"*DCG模型和0F8G模型得到的本征硬度相对于 F 0V

:

=8

"

0

"

的变化

=DJ6$"!*F88UU89ME4UBI5MDC554HDGJ4G MF8B89FCGD9C5ZV4Z8VMD8E4UF -

?

0

"

BI5MD94BZ4G8GM9CV_DN8E

,:'-

) !C" MF89FCGJ8E4U_I5̀( EF8CVCGN <4IGJ]E

B4NI5IE( !_" MF89FCGJ8E4UGIH( !9" MF89FCGJ8E4Ub4DEE4G]EVCMD4( !N" MF89FCGJ8E4UDGMVDGED9FCVNG8EE_CE8N 4G *DCG CGN 0F8G B4N85̂

24MDGJMFCMF 0V

:

=8

"

0

"

DEE8MCEMF8V8U8V8G98CGN C55CV8V85CMDW8WC5I8E[DMF V8EZ89MM4MF4E84UF 0V

:

=8

"

0

"

1̂8V8( MF8G8JCMDW8WC5I8EDGNDY

9CM8MF8ZV4Z8VMD8E4UDGM8V8EMN89V8CE8[F8G CNNDGJC554HDGJ858B8GMEM4F 0V

:

=8

"

0

"

c

;

(4

>

0V

:

3

%

高速钢中纯碳化物的扫描电镜照片及采用能

谱面扫获得的元素分布图
,>&-

( 可以看到该高速钢中碳化

物主要由=8( (4( 3( c( 0V和 0等元素组成( 而且各

种元素分布很均匀* 对耐磨钢铁中强化相的弹性模量+

硬度和断裂韧性进行测试非常重要* 纳米压痕仪主要用

于对微纳米尺度物相的硬度和杨氏模量测试( 测试结果

通过力与压入深度的曲线关系计算得到( 无需通过显微

镜观测压痕面积* 作者使用美国 2CG4B89FCGD9E公司的

D2CG4纳米压痕仪( 用 2CG4A5DMa"7方法对高速钢中

%&

%

Bn%&

%

B的区域进行模量和硬度测试( 图 $> 为通

过纳米压痕法测试得到的 c

;

(4

>

0V

:

3

%

高速钢的杨氏模

量及硬度值
,>&-

* 其中碳化物杨氏模量的最大值超过
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""& ibC( 硬度最大达到 %& ibC( 计算和实验值的差异主

要是由于碳化物的实际结构和元素化学计量比与计算模

型不完全相同( 而且实际碳化物中存在的缺陷会降低弹

性模量和硬度*

图 $:!c

;
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>

0V

:

3

%

高速钢中的碳化物,>&-

) !C"强酸萃取高速钢获得的纯碳化物粉的T,7精修图谱( !_dN"=8

"

c(4

%

0( 0V

$>

=8

#

0

;

和 3

#

0

?

的晶体结构( !8"c

;
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%

高速钢的场发射扫描电镜照片( !U"c

;
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%

高速钢中萃取的纯碳化物的场发射扫描电镜照片(

!J"碳化物粉末的能谱面扫元素分布图
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C554H( !U" =+/+(DBCJ84UMF8ZIV89CV_DN8E( !J" +7/ BCZZDGJ

V8EI5ME4UMF89CV_DN8EZ4[N8V
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!结!语

强化相作为耐磨钢铁中的耐磨骨架( 其力学+ 热学

性质直接影响耐磨钢铁材料的整体性能( 但是其结构多

样+ 组成元素复杂( 以多元化合物的形式弥散分布在钢

铁基体中( 很难进行宏观的结构与性能测试( 相关的物

理化学性质数据很难获得* 目前对耐磨钢铁中强化相的

实验研究( 主要集中于高硼钢和高铬铸铁两类耐磨钢铁

中硬质相的形貌调控和力学性质上( 如硬度和断裂韧性

等( 对其弹性模量和热膨胀+ 热导率等热学性质没有全

面的研究* 作者以高铬铸铁中的0V

?

0

"

型多元碳化物强化

相+ 高速钢中的-

;

0型和 -0型强化相为研究对象( 采

用先进的结构与成分表征方法( 获得其精确的晶体结构和

元素组成( 以此作为理论计算建模的基础和实验依据* 然

后采用第一性原理计算获得多元强化相的平衡结构+ 力学

和热学性质( 总结多元合金化对其性质的影响( 初步得到

合金元素对强化相结构和性能的影响规律* 根据计算结

果( 设计与制备相应的耐磨钢铁实验试样( 采用纳米压痕

等实验方法( 测试其中强化相的硬度+ 杨氏模量和断裂韧

性等( 和相应的计算结果对比验证( 综合计算结果总结不

同的强化相对耐磨钢铁整体性能的影响* 相关成果可为目

前耐磨钢铁材料的设计和性能提升提供一些新的指导*
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高速钢力学性能 ,>&-

) !C"杨氏模量三维云图( !_"硬度三维云图( !9"杨氏模量平面投影图( !N"硬度平面投影图( !8"

J方向不同K位置处的杨氏模量及计算值( !U"J方向不同K位置处的硬度及计算值
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