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1．前言 

轴承钢具有高强度、抗疲劳性能及良好的耐磨性被广泛应用于精密设备、风力发电、高速铁路及航空

航天等战略新兴产业[1-5]。轴承关键部件一般要求具有 107 次以上的超长接触疲劳寿命，有研究表明，当轴

承钢疲劳寿命高于 107 以上时，轴承钢中碳化物的微观物理性质将决定轴承的疲劳寿命[6-7]。在轴承钢凝固

过程中，研究学者们对碳化物析出行为进行深入研究。其中，Du 等人[8]基于热力学计算和试验表征对 M50

轴承钢凝固过程中初生碳化物特征及析出机理进行系统研究，研究表明，由于凝固过程溶质富集的现象，

富 V 的 FCC 结构的 MC 初生碳化物和富 Mo 的 HCP 结构的 M2C 初生碳化物成核于奥氏体边界，其中 MC

呈块状；M2C 碳化物呈细长交织的条状。Jiang 等人[9]对 GCr15 轴承钢初生碳化物析出行为进行原位试验

观察，由试验得出：初生碳化物析出于凝固末期，并最终分布于溶质富集区，随着冷却速率的加快，初生

碳化物尺寸减小，稳定性减弱。同时，Yu 等人[10]利用合金化处理技术对碳化物稳定性进行改进，当 M23C6

碳化物中掺杂 Nb 元素可有效提高其物相稳定性，使 M23C6 碳化物尺寸减小。虽然通过热力学计算和试验

手段可知轴承钢初生碳化物的析出时机、形貌变化以及碳化物稳定性的宏观特征，但无法得知碳化物形成

过程中由于溶质元素的掺杂对碳化物演变机理的影响规律，更无法明晰溶质元素掺杂对碳化物稳定性及力

学性能的影响规律，由此可见，通过试验手段仍无法全面解析碳化物演变过程中力学性能的变化规律。因

此，本文基于密度泛函理论利用 Materials Studio 软件对 MC 碳化物的稳定性和力学性能进行第一性原理研

究，从形成能、弹性常数以及电子特性等微观性质方面解析 Cr 原子对 MC 碳化物稳定性和力学性能的影

响关系。 

2. 实验材料和计算方法 

2.1. 实验材料 

试样选取的是国内某钢铁厂生产的 GCr15 轴承钢铸坯，其生产工艺是高炉-转炉-LF-RH-连铸。其化学

成分质量分数主要为：C 0.97 %，Si 0.21 %，Mn 0.32 %，P 0.017 %，S 0.001 %，Cr 1.49 %。 

2.2. 计算方法 

基于密度泛函理论[11]的第一性原理计算方法，利用 Materials Studio 软件中的 CASTEP 模块计算轴承

钢中 MC 碳化物热稳定性及力学性能。交互关联势采用广义梯度近似（GGA）下的 Perdew-Burke-Ernzerh

（PBE）泛函[12]，离子核和价电子之间的相互作用采用平面波赝势（PAW）[13]的计算方法进行计算。所有

计算均考虑自旋极化。在 MC 碳化物的相关计算中，截断能分别设置为：400 eV；K 点设置为：6×6×6；驰

豫优化和能量计算的收敛精度设置为高精度，当总能量变化达到 5×10-6 eV 时，完成收敛。MC 碳化物为立
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方结构（Fm3̅m），如图 1 所示，每个晶胞包含 4 个 C 原子，4 个金属原子。为了探究碳化物中 Cr 相对浓

度对碳化物稳定性和力学性能的影响规律，设定 Cr 原子占位比 x，Fe 为 1-x。 

 

图 1. MC 碳化物晶体结构 

Fig 1.MC carbide crystal structure. 

2.2.1. 稳定性计算 

为了分析 Cr 原子掺杂浓度对 MC 碳化物稳定性的影响规律，本项工作从热力学稳定性和力学稳定性

两方面判断物质的稳定性。其中热力学稳定性基于物质形成能和杂质混合能两个指标来评判固溶体的能量

稳定性，当形成能为负值时，证明物质在 0K、常压和没有应力条件下能稳定存在，形成能越低证明固溶体

越稳定；杂质形成能则决定了固溶体由于溶质原子相对浓度变化所带来的能量变化趋势，当杂质形成能增

大时，则证明固溶体发生变化前后能量增加，使得固溶体不稳定，另一方面，则说明该元素更难掺杂到该

固溶体内。 

其中，形成能公式[14]为： 

𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚 =
𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙−𝑚𝐸𝑠𝑜𝑖𝑙𝑑

𝑀 −𝑛𝐸𝑠𝑜𝑖𝑙𝑑
𝐶 −𝑘𝐸𝑠𝑜𝑖𝑙𝑑

𝑀’

𝑚+𝑛+𝑘
      （1） 

杂质形成能的公式[14]为： 

𝐸𝑖𝑚𝑝 = 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑀𝑀′𝐶) − 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑀𝐶) + 𝑘𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑀) − 𝑘𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑀′)   （2） 

另一方面，原子间存在相互作用势，当晶胞能承受极小的外力作用而使晶胞结构能够保持时，认为该

晶胞在力学行为上是能稳定存在的。而判断依据则是利用固溶体的弹性常数，当固溶体弹性常数满足限制

性条件，则认为该晶胞结构在力学行为上是稳定存在的。 

2.2.2. 力学性能计算 

体积模量（B）、剪切模量（G）、杨氏模量（E）、泊松比（ν）和硬度（H）是体现物质力学性能的

重要参数。结合弹性参数的计算结果，基于 Voigt-Reuss-Hill 的近似计算方法对 MC 碳化物的体弾模量进

行预测。计算公式如下[15]： 

BV=BR=BVRH=
1

3
(C11+2C12)       （3） 

GV=
1

5
(C11-C12+3C44)        （4） 

GR=
5(𝐶11−𝐶12)𝐶44

4𝐶44+3(𝐶11−𝐶12)
         （5） 

GVRH=
1

2
(GV+GR)         （6） 
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E=
9𝐵𝑉𝑅𝐻𝐺𝑉𝑅𝐻

3𝐵𝑉𝑅𝐻+𝐺𝑉𝑅𝐻
          （7） 

ν=
3𝐵𝑉𝑅𝐻−2𝐺𝑉𝑅𝐻

2(3𝐵𝑉𝑅𝐻+𝐺𝑉𝑅𝐻)
         （8） 

H=0.92(
𝐺𝑉𝑅𝐻

𝐵𝑉𝑅𝐻
)1.137GVRH

0.708       （9） 

其中 BV、BR 和 BVRH 分别是由 Voigt、Reuss 和 Voigt-Reuss-Hill 计算得到的体积模量；GV、GR 和 

GVRH 是由 Voigt、Reuss 和 Voigt-Reuss-Hill 计算得到的剪切模量；E 是杨氏模量；ν 是泊松比；H 是硬

度。 

3. 结果与分析 

3.1. 碳化物稳定性 

图 2 显示了不同 Cr 原子掺杂浓度下 MC 碳化物的形成能和杂质形成能。Fe1-xCrxC 碳化物的形成能随

着 x 的增加始终为负值，这表明 MC 碳化物在 0K、常压环境下均能稳定存在，但是，随着碳化物中 Cr 掺

杂浓度的增大，碳化物形成能增大，说明 Cr 的掺杂不利于 MC 碳化物的稳定性。此外，MC 碳化物杂质形

成能随着 Cr/Fe 浓度增加而增大，这表明随着碳化物中 Cr 掺杂浓度增大，Cr 掺杂碳化物能力减弱。 

 

图 2 MC 碳化物能量计算结果（a）形成能；（b）杂质形成能 

Fig. 2 Calculation results of MC carbide energy (a) Formation energy; (b) Impurity formation energy. 

为了进一步判断不同 Cr 掺杂浓度对碳化物力学稳定性的影响规律，基于广义胡克定律的应力-应变计

算方法可以预测不同晶系下的弹性常数（Cij）[16]，根据 Born-Huang 的晶格动力学理论[17]，不同晶系判断

力学稳定性依据如下： 

立方晶系（MC）[18]： 

C11>0，C44>0；C11+C12>0；C11-C12>0 

MC 碳化物弹性常数计算结果如表 2 所示。经过计算可知，MC 在不同 Cr 掺杂浓度下其弹性参数均满

足晶格动力学理论[17]中所限制的条件，所以，不同 Cr 掺杂浓度下的 MC 碳化物在力学行为上是稳定的。 
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表 2  MC 碳化物弹性参数 

Tab 2. Elastic parameters of MC carbide 

MC C11(GPa) C12(GPa) C44(GPa) C11-C12(GPa) C11+2C12(GPa) 

FeC 556.2 72.6 196.2 360.0 1276.2 

Fe0.75Cr0.25C 580.1 33.2 186.1 394.0 952.3 

Fe0.5Cr0.5C 630.3 97.8 188.7 441.6 1007.6 

Fe0.25Cr0.75C 595.2 60.2 194.1 401.1 983.5 

CrC 670.2 144.2 171.5 498.7 958.7 

3.2. 碳化物力学性能 

为了探究 Cr 掺杂浓度对 MC 碳化物的力学性能和脆塑性性能的影响规律，基于 Voigt-Reuss-Hill 近似

计算的体积模量、剪切模量、杨氏模量、泊松比和硬度的计算结果如图 3 所示。体模量是反映物质抵抗键

长的能力，而剪切模量则反映了物质抵抗键角的能力，所以常用 B/G 指数比较材料的脆塑性，通常认为 B/G

的值小于 1.75 为脆性材料[19]。此外，根据掺杂浓度的变化，泊松比也能够反应材料的脆塑性，当泊松比

（ν）小于 0.26 时常被认为是脆性材料[19]。由图 3 可知，MC 碳化物的 B/G 指数随 Cr 掺杂浓度产生较大波

动，此外，Cr 原子对 MC 碳化物泊松比数值也产生明显波动，这说明 Cr 原子的掺杂将直接决定 MC 碳化

物的脆塑型；通过对三种碳化物硬度的计算结果可知，碳化物中 Cr 掺杂浓度同样决定碳化物的硬度，而对

于钢中第二相来说，我们通常利用第二相的硬度来提高材料的耐磨性，同时仍需碳化物有较好的韧性在循

环应力作用下不易产生裂纹。在设定的 Cr 掺杂浓度范围中，MC 碳化物硬度最高是 CrC 固溶体，硬度为

17.7 Gpa，塑性最好的是 Fe0.75Cr0.25C。由此可见，在保证碳化物拥有良好塑性的同时，向碳化物中掺杂 Cr

合金元素可以很好地提高碳化物的硬度，然而，碳化物硬度大小直接反映了材料中共价键结合的强弱，为

了解析 Cr 掺杂浓度对三种碳化物硬度的影响机理，下一节通过电子态密度从成键角度分析 Cr 相对浓度对

碳化物硬度的影响机制。 

 

 
图 3 MC 碳化物弹性模量 (a) 体积模量; (b)剪切模量; (c)B/G; (d)杨氏模量; (e)泊松比; (f)硬度. 

Fig. 3 Elastic modulus of MC carbide.(a) Bulk modulus; (b) Shear modulus; (c)B/G; (d) Young's modulus; (e) Poisson's ratio; (f) 

Hardness. 

3.3. 碳化物电子特性 
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晶体中原子的成键和电子状态将直接决定相结构的稳定性和力学行为，为了更好地解析 Cr 掺杂浓度

对碳化物相稳定性和力学性能的影响，分别计算了不同Cr掺杂浓度下MC碳化物的总电子态密度（TDOS）

和分态密度（PDOS），计算结果如图 4 所示。计算结果表明，MC 碳化物均显示出较强的金属性，并且在

费米能级出显示出“赝能隙”特征，这表示碳化物中原子间存在方向性很强的共价键。对于 MC 碳化物来说，

当碳化物中 Cr 掺杂浓度为 0 时，低能级区域的总态密度主要由 C-s 轨道和 Fe-d 轨道中电子贡献的；价带

顶区域的总态密度是由 C-p 轨道和 Fe-d 轨道中电子贡献的，这表明 MC 碳化物中 C 原子和金属原子间形

成强共价键。随着 Cr 相对浓度的增大，赝能隙先变窄后变宽，低能级区域的总态密度也由 C-s 轨道和 Fe-

d 轨道贡献电子逐渐演变为 C-s 轨道和 Cr-d 轨道；价带顶区域的总态密度也由 C-p 轨道和 Fe-d 轨道贡献

电子转变为 C-p 轨道和 Cr-d 轨道。因此，当 Cr 掺杂浓度增大时，C 原子与 Cr 原子形成新方向的强共价

键，由于共价键具有强方向性，这种方向共价键会导致原子之间的键合作用分配不均匀，那么在外作用力

下材料将会沿着原子结合能力较弱的位置发生脆性断裂，从而降低材料韧性。当 Cr 掺杂浓度为 0.25 时，

明显观察到赝能隙展宽变窄，这说明此时 Cr 原子减轻 Fe-C 键的方向性，从而降低 MC 碳化物的硬度，提

高碳化物塑性。 

 

图 4 MC 碳化物态密度图 

Fig. 4 Density of states diagram of MC carbide. 

4. 结论 

（1）MC 碳化物形成能均为负值，表明它们在热力学上是稳定的，随着 Cr 掺杂浓度的增大，稳定性

变差，当碳化物中 Cr 掺杂浓度增大时，Cr 掺杂碳化物能力减弱。 

（2）MC 碳化物中当 Cr 掺杂浓度为 0.25 时，Fe0.75Cr0.25C 塑性最佳，当 Cr 相掺杂浓度为 1 时，CrC

硬度最大为 17.7 Gpa。 
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（3）碳化物中 Cr 掺杂浓度不同，会改变原子键成键方式以及键合能力，从而影响碳化物的力学性能。

当 Cr 掺杂浓度为 0.25 时，明显观察到赝能隙由宽变窄，这说明此时 Cr 原子减轻 Fe-C 键的方向性，从而

降低 MC 碳化物的硬度，提高碳化物塑性。 
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