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摘 要 利用包古置换原子和问隙原子的层错能势力学模型，计算丁不同 N含量下Fe-30Mn~6Si—xN形状记忆合金的层错 

能 计算结果表咀，N对合盎层错能的作用是先增加后降低(存在一个转折点p，对应N古量(质量分数)为 p)当少量的N 

固溶在合金中( N< P)时，由于N和近郫原子间的交互作用，台金的层错能有所增加，在N古量比较高时(WN> )，N 

在层镨区时偏聚对层错能的降低起了重要作用 N 在合盒中不同的间隙占位．将直接影响 p值． N 位于八面体间隙位置时， 

约为 0 35％；若 N 位于四面体间隙位置． tOp仅为 Ol5％． 
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ABSTRACT The stacking fault energy fSFE)in Fe-30Mn 6Si~xN alloys with different nitrogen 
contents has been c culated b'，using a thermodynamical model considering the existence of both 

SUbstitutiohal and interstitial alloying atoms．The results show that SFE in alloys with lower nitrogen 

concentratbn(ZoN<∞D)inccease~mainly due to the interaction between nitrogen and the neighboring 

atoms，and decreases in alloys with higher nitrogen eoneentration(Ⅶ >钏p)that may be predomi- 
nately caused from the segregation ofnitrogen at stacking faults．The d~erence of 

will directly affect the critical value of nitrogen content， p1 when％VN= p the alloy possesses the high- 

est SFE． 。=O．35％N as N exists at octahedral interstice while N occupies the tetrahedral interstice· 

t￡， =0．15％N． 
K‘EY W ORD S 一Mn_si based shape memory alloy,nitrogen，stacking fault energy,octahedral 

interstice，tetrahedral interstice，therm odynamics 

层错能是合金材料的一个重要物理性能，它直接影响 

材料的机械特性、位错交滑移，相稳定性等，对相变也有 

重要的意义． Xu认为 【 ，对于以屡错形核为主要形核 

机制的相变，其相变驱动力是屡错能的函数 与 Cu基和 

Nj—皿 基合金相比， F Mn～Si基台金具有非常低的层 

错能，不全位错难以柬聚， 甩 TEM 节点法直接测量十 
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分困难，实验中往往通过一些间接的方法 (如测量层错几 

率 F)来定性地研究合金元素对合金层错能的影响， 

或借用不锈钢的层错能经验公式作为判断的根据．这样做 

的弊端一是结果不准确，二是仍技有解决定量的问题，更 

何况对于多元合金，影响层错能的因素比纯金属要复杂得 

多 目前大多研究者认为，在 R}_Mn Si基形状记忆合 

金中， Mn在一定的浓度范围内增加台金的层错能， C， 

Ni和 Al也增加合金的层错能，而 Si．Cr和 Co等则降 

低合金的层错能 对于 N的作用则存在争议：在不锈钢 

中，早期文献 认为它降低台金的层错能，这一点不同 

于另一种间隙原子 C．最近的研究 表明．N先增加合 

，  
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金的层错能．到一定浓度后则降低层错能 Jiang等 L41 

在研究 Fe一30Mn一6Si-0．05N等合金时认为少量的 N增 

加了合金的层错能，而 Ullakko等 _5】则认为 N降低了 

Fe—Mn-$i—Cr-Ni合金的层错能．但耒给出具体数据 

本文利用层错能的热力学模型 并考虑了 N 同 

近邻原子的交互作用，计算了不同 N含量下 Fe一30Mn- 

6Si—xN(质量分数，％)合金的层错能． 

1 fcc结构中的层错能 

在面心立方结构中，n／6《1l2)不全位错的滑移面为 

原子密排面 {111}fe ，形成的层错破坏了密排面的正常堆 

垛顺序，相当于在 fcc中生成了一片包含两层 hcp的结 

构 对于纯金属，可以认为层错能 'YSF是具有两层 fcc结 

构 原子与具有两层 hcp结构 ￡原子的 Gibbs自由能 

差 即 
1 

i— -一万△G (1) 

式中、 为金属的摩尔体积 对于合金，其面心立方结 

构与密排六方结构的 Gibbs自由能之差并不严格地等于 

层错能，因为在层错区同整体相的合金成分不同 特别是 

一

些 日1隙原子 (如C，N)由于铃术效应在层错区和在基体 

内浓度有明显的差别 基于此，层错能可表示为 【。’ 

1 =1b+ + m (2J 

式中，’b为单位面积的 fCC相和 hcp相之间的能量差， 

％ 为由于偏聚等原因使合金元素在层错区和在基体中的 

浓度不同而引起的能量变化， 是磁性对 的贡献 

则上述层错能的表达式可表示为 
1 

1sr=百南 △G 一 +△G +△G 『． (3) 
以下将具体建立各部分自由能的计算 

2 Gb(sUb)和 Gb(int)的计算 

Gb(sub)是全部由置换原子组成体系的自由能 对于 

Fe—Mn-5i形状记忆合金，Li和 Xullol及Jin等 【“】已 

建立了相变热力学计算模型，由此得到的 △G 一 (sub) 

如下 

Ⅳ 

△G (sub)=∑ ( △G h_’ (sub) + 
{ 

△G (sub) (4) 

式中， acoh一 (sub)为非磁性状态下的自由能， 

△G ”—叫(sub)为混合超额自由能 Fe—Mn-Si合 

金中各合金元素的晶格稳定参数取 自 Dinsdale的工作 

(SGTE DATA[121) 

根据规则溶液模型， Fe-Mn—Si合金中对应的 3个 

二元系的混合超额 Gibbs自由能为 

G导： 【 +A0( 一 )十 ( 墨一Xj) 】(5) 

式中l 表示任一二元系混合超额自由能的参数 只与 

温度有关而与合金的成分无关：五 和 ，为合金元素的 

原于分数 文献 『111中给出了二元系 fcc和hcp相的这 

些系数 

当体系中含有间隙溶质原于时 自由能的计 中必须 

包含间隙原子同其它溶质原子的交互作用．这给计算增加 

了许多困难 Ko和 McLellanl l提出的热力学处理 

考虑了间隙原子的影响 这里，间隙原 】：在 fcc和 hcp 

相中自由能之差用间隐原子同最近郐置换原子的交互作 

用能来表征，故 

△G 一(i
n t．

=  写一E 

式中，E 和耳 分别为间隙原子N在fcc和hcp相中 

与置换原子的交互作用能 在这一 力学模型中作了以下 

近似： 

(1)只考虑N同最近邻 换原于1"3的交互作用：(2) 

置换原子间的交互作用近姒为 0；(3)合金元素的分布是 

均匀的： (4)忽略 阵参数的影响． 

在 fcc结构中存在两种间隙位，即八面体和四面体间 

隙位 至于 N位于铁基多元合金的哪一种问隙位置，目 

前尚无定论 Yakubtsov等 l“J仅考虑了N位于八面体 

问隙位置的情形，这似不够严格．本文的计3 将分别考虑 

N位于不同间隙位时的 △G 、．当 N位于八面体间隙 

位置时，在其周围有6个最近邻的原子，对aG 1进 
行计算时可直接采用 Yakubtsov等的处理方法 (简称 Y 

法)．当 N位于四面体间隙位置时，其周围只有四个最近 

邻的原子．根据 Y法有 

(n ) 吣+(n。) 嗡]( w) 

式中． (Tt1) ，( 2) 和(n3) 为置换原子的数目： ． 

和 E， 为 相中三种 换原子同间隙原子 N的交 

互作用能： ”N为单胞中N 的原子数． 为体相中 

原子的总数． Fe—Mn-Si合金属于成分无序的 fcc系， 

在 N周围的各原子 (共四个位 )是随机分布的．而四面 

体间隙位只是 N原子 所以下式成立 

exp (10) 

∑ zexp(吧N／RT) 

吣 

n 

∑ ㈣ 

∑ 

_÷∑ 

∑一 

= 

N Ⅳ 

= 

N 

∑一 

∑ 
∑一 
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并且有 

∑ z：1 (11) 

式中，Z是置换原子类型； 1，一 ．Xz是置换原子在基 

体相中的原子比；XN是 N在合金中的原子比 K是 

fcc相中间隙原子和置换原子的交互作用势 同理可得到 

hcp相中的上述各式 所以在 Fe—MI卜si台金中，Z=3， 

可得到 △G 1 

式中 AG h 为铃木偏聚所导致的化学自由能变化， 

AG 为由于在基悻和屡错区台金元素浓度不同产生的 

表面自由能、 AG。l 为偏聚区具有不同的原子尺寸所导 

致的弹性自由能 为计算 AG⋯h 以下仍将其分为置换 

原子和间隙原子部分 

AG⋯h =AG。hm( b)+△G。h (1nt) (14) 

△G b(int)= 一 =4h[( 一％)+ 根据平衡条件有 

一 一

( 一c， ) 

X + 。exp(一 )+ sexp(一鸟 ) 

一 ．  

(％ 一u2k,)x ． 

X + xp(- )+托ex (一 )。 

(c 一 
一  

一 一

(c 一L ) ] 

Xlexp(～ H监T)+X2exp(一 R 'T)+xaj 
(12) 

Kaufman和 Bernstein[ 5】认为 

=△G 一 +％ (12a) 

一  = (嘛 一 )+(△G _÷ 一△G )(12b) 

从文献f15]中得到 

一 U~In_N=--6[ 一 ( )](12c) 
对 Si和 N的交互作用能，文献 I16]中没有直接 

给出数据 查阅文献 I17]得到 1873 K时铁液中Si和 

N 的作用系数 ” 为 5 9．根据近似公式 eiy≈ 6f1一 

exp(一￡。／RT)I[ 5】(其中、￡。为能量项)，可得到一般表达 

式为 

嚷一 U~i_N=-6[1-exp( )](12a) 
由式 (12)以及式 (12a，b，c，d)可以计算出位于四面 

体间隙的 N原子执fcc相到 hcp相的Gibbs自由能的 

变化 

3 G 的计算 

Ishida[ 将合金元素在层错处偏聚导致的自由能变 

化分成三部分 

dG dG ， 
一

dxb i ( 5) 

式中．G 和 G Y分别为 和 ￡相 (层错区)的自由能， 

b和 s为合金元素分别在基体和层错区的摩尔浓度 为 

了得到合金元素在基体和层错区的浓度，将 1相和 E相 

(层错区)分别作为规刚溶液处理，可得到合金元素在屡错 

区的浓度 【。一7． 

《 + e c △G _÷ 一△G 一 

对于 N元素的浓度、则可简化为 [141 

r16、 

z 1+(1--xb(x))(z1b( ) exp( )]～( 7) 

式中， 2,1是间隙原子 (如 C，N)在fcc结构中同位错的 

交互作用势． 

通过式 (16 17)可以得到置换和间隙原子的化学自 

由能 

△G 盯∑ ( 】In兰
xb

盟

[i) 
(18) 

在 Erricsson的研究 IS】中．将表面自由能归于合金 

元素的偏聚，计算公式如下 

AG = 。(。 

式中， d2为合金元素和层错的交互作用 z 和 b分 

别为合金元素在层错和合金中的摩尔浓度．由于不全位错 

的运动本身是一种切变．在本文中只考虑间隙原子与层错 

的作用 

AG 这部分能量在一般的热力学计算中常被忽 

略 在此亦不作具体计算． 

4 G 的计算 

磁性 自由能通常采用下式计算 【 

△( =AGchm+AG⋯ +AGel s O3) Gm=RTIn(~+1)，(t) (20) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


金 属 学 报 36卷 

式中， r= 。／7 (其中， 。为买际韫厦， 为厦铁砸 

相变点温度)． 

当 r<1时 

一

㈨

797"

印

1

+ ( 一 )(芸+ 
面7"9+

。

7" 15 

／／A (21) 面  
。 

A (21) 

当 r>1时 

)=一( 面7"-15 丽T-23)，A (22) 

舯  

： 一

518
+_11

975

692( 1A 
1125 1) —— 1597̈ 一 J 

对于 fcc和 hcp结构，p=0．28． 

根据文献『zz]，可得到F n—si合金fcc相和hcp 

相的磁性参数分别为 

g =67x +540 M + XMn[76z+ 

689(XF +XMD)】一850xm 

‰ si=0．7 +0．62XM 

c p
M = 580XMⅡ 

芦莲 =0 62XMn 

从磁性参数可以看出，在 fcc相中， Si对 的影 

响较大，而在 hcp相中 仅与 Mn含量有关． N元素 

对磁性作用很小，为了计算方便，予以忽略． 

5 层错能的计算结果及结论 

采用上述方法，对Fe-30Mn一6Si-xN(质量分数，％， 

下同)合金在室温(298 K)的层错能进行了计算．计算结 

果如图 1所示 

对于不含 N 原子的 F 30Mn—Si合金的层错能， 

则是 N(质量分数， (％)下同)一 0时的极限值 6．72 

mJ／ ．图 la，b分别反映了合金层错能随 N含量的变 

化趋势(图1中的SFE(tota1)曲线)，表明N对合金层错 

能的作用是先增加后降低 N在合金中对层错能的影响 

主要表现在两个方面： N和合金中的其它溶质原子 (置 

换型1之间的交互作用，它增加合金的层错能 (图 1中的 

SFE(b)N曲线)；在合金中，偏聚对层错能具负影响(图1 

中的SFE(s)N曲线)，即降低合金的层错能．当N含量比 

较低时，N和其它溶质原子的交互作用占主导地位，偏聚 

的作用不明显．由于这种合金的层错能本身就很低 (<10 

mJ／m ) 所以增加的层错能值很小 文献 给出N含 

量分别为 0和 0．05％ 的 Fe-Mn—Si基合金的层错几率 

分别为 1．8×10 和 1．6×10_‘．根据 Ⅸz／PSF，表 

明少量的 N增加了合金的层错能，这和本文计算趋势相 

符 当N含量超过一定浓度后，层错能开始减小，这是由 

于 N的浓度增加后，偏聚也随着增强 当偏聚的作用超 

过了 N和近邻原子间的作用时，将导致层错能的降低． 

这部分结果与文献 『141报道的一致 但图 la b有明显区 

别：位于合金中八面体间隙位置的N同近邻原子的交互 

作用不同于位于四面体间隙，层错能由增加到降低的临界 

浓度 (叫。)有所不同，前者 N含量约在 0 35％，比后者 

的 0 15％要大得多：在没有实验证明N在面心立方结构 

中的准确位置之前，有必要同时考虑这两种可能性，并分 

别进行计算 由此可以认为，对应于这种合金的层错能值 

出现转折的 N含量位于 0．15％和 0．35％之间 通过式 

(z7)，计算得到了N原子在层错区的原子分数远高于合金 

中 N的名义成分 (如图 2所示)，N在层错区的浓度 (原 

子分数)可以接近 9％(质量分数约为 2％)，这说明当 N的 

(a) 

■ sFE( ) ＼  ＼ 
。  

／  

．

～ 、 、

＼  
．  

SFE(s)N＼ ＼ 
O O O1 O 2 0 3 0 4 0 5 

． ％ 

8 (b) 

SFE{tot ＼  ＼ 
—  

／ ， ，
／ s FE(bJN 

＼  
sFE《s)N ＼ ＼ 

0 0 01 0 2 0 3 0 4 0 5 

．
％ 

田 1 层错能随 N 含量的变化 

Fig．1 The Changes of stacking fault energy with the nitro- 

gen content when aitrogen exmts at octahedra](a)or 

tetrahedral(b)intetstlces 

O  

H 
一 ∞ 

O  

N 
．|]∞ 
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AtomIc仲 ction of N nominaI％ 

圈 2 N在层错区的偏聚与台金中N 的名义成分时关系 

Fig．2 The compaxison of nitrogen content fatomic fraction) 

at stacking fault D,rea and in matrix 

浓度达到一定程度后，必然造成 N的成分偏聚，其作用 

将超过 N同近邻原子间的交互作用 

感谢上海交通大学张骥华研究员．戎咏华和盎学军副教授的有 

益讨论 
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