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合金元素(Cr、Ni、Mn、Cu)增强T91钢耐蚀性
机理的第一性原理计算研究
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摘要:为解决核反应堆结构材料T91钢在铅铋合金液中耐腐蚀性低的问题,采用热力学模拟和第

一性原理计算相结合的方法,在原子尺度上探究了合金元素Cr、Ni、Mn、Cu增强T91钢的耐腐蚀

性能的机理。通过热力学模拟计算研究,确定了T91钢室温下的主要相成分为马氏体结构,搭建

了4种第一性原理计算模型马氏体-铬模型、马氏体-镍模型、马氏体-锰模型以及马氏体-铜模型,并

计算比较了电子结构以及电荷密度分布,发现合金元素与Fe原子之间形成金属键。通过差分电

荷研究分析,发现Cr与Fe原子之间的金属键具有较强的共价键特性且结合最强,Ni与Fe原子之

间的金属键也具有一定的共价键特性,但其结合弱于Cr、Cu和 Mn原子次之。同时,计算了4种

模型中合金元素与基底之间的结合能,发现马氏体-铬模型不仅能量最低,而且Cr与基底的结合很

高,说明Cr原子能够提高T91钢的耐腐蚀性能。该研究可为合金元素Cr、Ni、Mn、Cu增强T91钢

耐铅铋合金液腐蚀性能提供参考,同时也为新材料的开发以及性能预测提供一种新的研究方法。
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Abstract:ToaddresstheproblemoflowcorrosionresistanceofT91steel,astructuralmaterial
usedinnuclearreactors,inlead-bismuthalloyliquid,thispaperemploysacombinationof
thermodynamicsimulationandfirst-principlescalculationstoinvestigatethe mechanism of
enhancingthecorrosionresistanceofT91steelattheatomicscalewithalloyingelementsCr,Ni,

Mnand Cu.Through thermodynamic simulation calculationsresearch,the main phase
compositionofT91steelatroomtemperatureisdeterminedtobemartensite,andfourfirst-
principlescalculation models,namely martensite-Cr, martensite-Ni, martensite-Mn,and
martensite-Cu,areestablishedandusedtocalculateandcompareelectronicstructureandcharge
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densitydistribution.Itisfoundthatametallicbondisformedbetweenthealloyingelementsand
Featoms.DifferentialchargestudiesshowthatthemetalbondbetweenCrandFeatomshas
strongcovalentbondcharacteristicsandthestrongestbonding,whilethemetalbondbetweenNi
andFeatomsalsohascertaincovalentbondcharacteristics,butitsbondingisweakerthanCr,

followedbyCuandMnatoms.Additionally,thebindingenergybetweenthealloyingelements
andthesubstrateinthefourmodelsiscalculated,withthemartensite-Crmodelexhibitingthe
lowestenergyandastrongbindingbetweenCrandthesubstrate.Thiseffectivelydemonstrates
thatCratomscanimprovethecorrosionresistanceofT91steel.Overall,thisstudyprovides
valuableinsightsforenhancingthecorrosionresistanceofT91steeltolead-bismuthalloyusing
Cr,Ni,MnandCu,andalsopresentsanovelresearch methodforthedevelopmentand
performancepredictionofnewmaterials.
Keywords:T91steel;corrosionresistance;first-principlescalculations;alloyingelement

  液态铅铋合金(LBE)因其具有较低的化学性、
良好的中子学特性、良好的传热性以及固有的安全

性,被认为是加速器驱动系统(ADS)和铅冷快堆等

第4代核反应堆的主要候选材料之一[1-3]。但是,在
高温、高压的特殊工况下,流动的LBE会通过冲刷、
溶解、腐蚀、冲蚀等一系列物理和化学过程对结构材

料造成严重的腐蚀破坏,并且可能引起结构材料的

脆化,从而对反应堆系统的安全运行造成严重影响。
因此,ADS系统在商业化应用前必须解决高温LBE
与结构材料相容性的关键科学和实际工程问题[1]。

T91钢因具有较强的耐腐蚀性、抗蒸汽氧化性

和良好的蠕变断裂强度[4],被广泛认为是ADS系统

首选的结构材料[4-6]。在高温高压流动的LBE工况

下,T91钢也受到一定的腐蚀。研究发现[7-9],T91
钢在铅铋合金液中主要的腐蚀机理为溶解腐蚀,而
后产生更为严重的氧化腐蚀[8],使T91钢组织和结

构发生变化,耐腐蚀性能下降。
为了提高T91钢的耐蚀性,大量的研究人员通

过实验[10-13]和计算[14-15]的方法,从材料的表面处理

以及材料改性内部处理两个方面提高钢自身的耐腐

蚀性能。廖庆等[16]在 T91钢表面制备 AlOx 涂层

防护,AlOx 涂层可以有效防止铁、铬和氧元素的快

速扩散,从而减小溶解腐蚀。李洪等[17]通过提高

T91钢的铜含量,使得表面氧化膜晶粒增大,且更为

均匀、致密,改良型T91耐热钢的抗高温氧化性能

得到提高,Mn元素的增加会细化T91钢中的晶粒,
进而提高其耐腐蚀性能。此外,一些学者研究发现

某些合金元素如Cr和Ni可以有效地提高T91钢的

耐腐蚀性。刘捷等[18]研究发现,加入Cr和Ni可以

显著降低铁在LBE中的腐蚀,但没有从原子尺度上

解释这一现象。还有一些研究人员采用实验和计算

相结合的方法开展研究。文献[19-20]研究了SIMP
钢和T91钢在450℃、饱和氧LBE作用10000h时的

氧化行为发现,因SIMP钢中Si含量较高致使耐蚀

性优于同类钢,同时利用第一性原理计算了硅对降

低氧化速率的影响。对T91钢作为核反应堆结构

材料进行实验研究,由于实验条件严格,周期长,成
本高,面临着巨大挑战。因此,本文提出了一种新的

研究方法,将热力学模拟和计算相结合,在原子尺度

上研究T91钢,从而降低研究成本,缩短实验周期。
本文针对T91钢耐铅铋腐蚀性能较差的问题,

提出了将热力学模拟和第一性原理计算相结合的方

法,在保障实验准确性的同时提高实验效率、减小实

验成本。在原子尺度上研究了合金元素 Cr、Ni、

Mn、Cu增强T91钢的耐腐蚀性能的机理。基于第

一性原理计算方法,计算了马氏体-铬模型、马氏体-
镍模型、马氏体-锰模型以及马氏体-铜模型的电荷

密度分布,分析了原子间的成键方式。同时,通过差

分电荷,进一步研究原子之间的相互作用,分析耐铅

铋腐蚀性能;此外,通过计算和分析结合能,讨论了

结合能与耐蚀性的关系。本文的研究可为合金元素

Cr、Ni、Mn、Cu提高 T91钢的耐腐蚀性能提供参

考,同时也为其他新材料的开发以及性能预测提供

一种新的研究方法。

1 研究方法

本文第一性原理计算是基于密度泛函理论

(DFT)和平面波方法,采用维也纳大学 Hafner小

组开发的模拟软件包(VASP)[21]完成计算。使用投

射增强波(PAW)势,描述电子-离子核心相互作

602



 第9期 叶怀波,等:合金元素(Cr、Ni、Mn、Cu)增强T91钢耐蚀性机理的第一性原理计算研究

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

用[22],并选择PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)泛函

作为交换相关势[23]。本研究中,选用400eV的截止

能量展开电子波函数,在进行计算时,布里渊区k点

取值为13×13×13;在进行单原子能量计算时,采用

Γ点自动生成k点。为确保计算结果准确性和可信

性,同时采用了金属体系常用的一阶 Methfessel-
Paxtonsmearing设置波函数的部分占有数,将σ设

置为0.2[24]。在各项静态计算前,均采用共扼梯度法

进行结构优化,收敛条件为:总能量变化小于1.0×
10-5eV,每个原子上的力小于0.01eV/Å,以上所

有参数均经过收敛。

2 计算模型

2.1 热力学模拟

采用材料性能模拟软件Thermo-Calc进行室温

下相成份的计算,T91钢元素成分如表1所示[25]。
室温下T91钢相成分计算是采用凝固模块下

的相成分以及性能计算通道进行的。T91钢以

0.0167℃/min的冷却速率从1600℃冷却至室温,
晶粒尺寸设置为500μm。由计算结果可知,T91钢

室温下的相是马氏体、奥氏体以及贝氏体,质量分数

分别为99.66%、0.24%以及0.1%,主要的相成分

为马氏体,这与实验结果相吻合。
表1 T91钢化学成分表[25]

Table1ChemicalcompositionofT91steel[25]

元素 质量分数/%

C 0.099

Mn 0.440

Si 0.200

Cr 9.250

Mo 0.850

V 0.190

Nb 0.067

N 0.050

Ni 0.250

Fe 88.604

2.2 计算模型建立

由JMatPro软件计算可知,T91钢室温下相成

分主要为马氏体。以此为基础,利用 Atomsk软件

建立了第一性原理计算原子模型。马氏体是碳在α-
Fe(bcc)中的过饱和固溶体,具有体心正方晶格 (晶
格尺寸a=b≠c),轴比c/a称马氏体的正方度,正

方度越大,正方畸变越严重。当正方度小于0.25%
时,c/a≈1,此时马氏体近似为体心立方晶格。随钢

中碳含量升高,马氏体的点阵常数c增大,a减小,正
方度c/a增大,可用下列公式表示

c=a0+αw (1)

a=a0-βw (2)

c
a =1+γw (3)

式中:a的初始值a0 =2.861Å(α-Fe点阵常数);α
=0.116;β=0.013;γ=0.046;w 为马氏体碳的质

量分数。α和β的数值表示碳在α-Fe点阵中引起局部

畸变的程度。
根据前面分析可知,T91钢中w(C)=0.099%,

计算获得c=2.873Å,a=2.860Å,c/a=1.005,
其相对于α-Fe晶胞的形变量如下,其中c0 为晶格尺

寸c的初始值。

Z轴相对变化量

c-c0
c0 =2.873-2.861

2.861 =0.004 (4)

X 轴相对变化量

a0-a
a0 =2.861-2.860

2.861 =0.001 (5)

  根据上述理论计算结果,本文通过 Atomsk平

台软件构建了具有马氏体结构的铁原子超胞,如图

1所示。同样地,分别用铬、镍、锰和铜等合金元素

取代铁原子超胞中心的铁原子,构建了马氏体铬、
镍、锰和铜的超胞,如图2所示。

图1 马氏体结构铁的超胞

Fig.1Fesupercellwithmartensiticstructure

(a)马氏体-铬模型

  
(b)马氏体-铜模型
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(c)马氏体-镍模型

  
(d)马氏体-锰模型

图2 4种模型超胞结构的超胞

Fig.2Fourmodelsofsupercellularstructures

3 计算结果与讨论

3.1 电荷密度分布

原子间化学键的形成会引起电荷密度的变化。
本文计算和分析电荷密度分布,得到材料的成键特

性,可以初步判断材料结构中原子的成键情况。为

了准确判断原子间的成键模式,分别从3个晶面(0,

1,0)、(1,-1,0)、(0,0,2)计算电荷密度分布,计算

晶面如图3所示。

图3 马氏体-铬模型的3个计算晶面

Fig.3Threecalculatedcrystalfacesofmartensite-Cr

  图4为马氏体-铬模型的电荷密度分布。在(0,
0,2)晶面上,Cr和Fe原子周围的电荷密度大于Cr
和Fe原子之间的电荷密度,Fe和Cr原子的电荷密

度分布呈球形,原子之间的电荷密度均匀地接近于

0,所以,Cr和Fe原子间形成金属键[26]。在(0,1,
0)晶面上,Fe原子的电荷密度分布呈球形,除了Fe
原子周围的电荷密度较高外,其余区域的电荷密度

均为0,这符合金属键的特征,说明Fe和Fe原子之

间形成了金属键。

(a)(0,0,2)晶面

  
(b)(0,1,0)晶面

  
(c)(1,-1,0)晶面

图4 马氏体-铬模型3个计算晶面电荷密度分布

Fig.4 Modelcalculatesthechargedensitydistributionofthreecrystalfaces(0,0,1),(0,1,0)and(1,-1,0)

  同样计算了其余3种模型(1,-1,0)晶面的电荷

密度分布,如图5所示。由图5(a)可知,Ni原子和Fe
原子周围的电荷密度大于Ni和Fe原子之间的电荷密

度,Fe和Ni原子的电荷密度分布呈球形,原子之间的

电荷密度均匀地接近于0,Fe与Ni原子间形成金属键。

除了Fe原子周围的电荷密度较高外,Fe和Fe原子之间

其余区域的电荷密度均为0,这符合金属键的特征,说明

Fe和Fe原子之间也是以金属键结合。图5(b)表明,
Fe原子与Mn原子之间也是以金属键结合。图5(c)
表明,Fe原子与Cu原子之间依然是以金属键结合。

(a)马氏体-镍模型

  
(b)马氏体-锰模型

  
(c)马氏体-铜模型

图5 3种计算模型在(1,-1,0)晶面上的电荷密度分布

Fig.5Chargedensitydistributionmapsofthreecomputationalmodelson(1,-1,0)crystalplanes
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  从图5可以清楚地看到:Cr原子的电荷密度

小于Fe原子的,Fe原子的电荷密度为8.23eV/Å3

左右,Cr原子电荷密度约为3.51eV/Å3;Ni原子

电荷密度大于Fe原子的,约为13.70eV/Å3;Mn
原子电荷密度小于Fe原子的,约为6.28eV/Å3;

Cu原子电荷密度大于Fe原子的,约为17.14eV/Å3。
电荷密度由大到小依次为Cu、Ni、Fe、Mn、Cr,这正符

合其 价 电 子 排 布,Cu有11个 价 电 子,其 排 布 为

3d104s1,Ni有10个价电子,其排布为3d84s2,Fe有8
个价电子,其排布为3d64s2,Mn有6个价电子,其排

布为3d54s1。价电子数越多,其结构稳定性越差。

3.2 差分电荷计算

为进一步讨论模型中合金元素与铁元素之间的

电荷分布情况,本文分别对马氏体-铬模型、马氏体-
镍模型、马氏体-锰模型和马氏体-铜模型进行了差

分电荷计算分析。
图6为马氏体-铬模型、马氏体-镍模型、马氏体-

锰模型和马氏体-铜模型的三维差分电荷图,其中黄

色代表电子聚集,青色代表电荷缺失。为进一步定

量分析合金元素与铁元素之间的电荷分布情况,对
各个研究模型还计算了平面平均差分电荷,如下图

7所示。从中可以清楚地看到:在马氏体-铬模型

中,Cr原子周围出现较多的电荷缺失,周围的Fe原

子表现出电荷聚集,表现出较强的金属键特性,而

Cr和Fe原子之间也表现出电荷聚集,且电荷聚集

(a)马氏体-铬模型

 
(b)马氏体-镍模型

(c)马氏体-锰模型

 
(d)马氏体-铜模型

图6 4种模型的三维差分电荷

Fig.6 Threedimensionaldifferentialchargemapsoffour

models

明显偏向Cr原子。这表明,Cr和Fe原子间虽然是

金属键的成键方式,但是表现出一定的共价键的特

性,且向Cr原子偏聚。平面平均差分电荷密度与

三维差分电荷密度分布吻合,见图7(a)、图6(a),在

Cr原子周围出现较多的电荷缺失,Fe原子周围电

荷聚集,且 Fe和 Cr原子间的电荷分布偏向 Cr
原子。

在马氏体-镍模型中也可以清楚的看见Ni原子

周围出现电荷缺失,但是电荷缺失程度明显小于马

氏体-铬模型。Ni原子周围的Fe原子也出现了较

多的电荷聚集,表现出弱于马氏体-铬模型的金属键

特性,与马氏体-铬模型相似,Ni和Fe原子之间的

电荷聚集也发生向Ni原子偏向的现象,但是电荷偏

向弱于马氏体-铬模型。平面平均差分电荷密度与

三维差分电荷密度分布吻合,如图7(b)、图6(b)所
示。在Ni原子周围出现较多的电荷缺失,Fe原子

周围电荷聚集,且Fe和Ni原子间的电荷分布偏向

Ni原子。
在马氏体-锰模型中,可以观察到 Mn原子周围

的电荷缺失比较稀疏,说明 Mn与Fe原子之间形成

的金属键较弱;Fe和 Mn原子之间具有较多的电荷

分布,这也与平面平均差分电荷密度分布相吻合,分
布具有少量的偏向,说明 Mn和Fe原子之间的金属

键存在较小的共价键特性。最后,在马氏体-铜模型

中也观察到Cu原子周围出现少量电荷缺失,缺失

程度与马氏体-镍模型相似;在Fe原子周围出现电

荷聚集,但是在Fe和Cu原子之间并未出现电荷聚

集或缺失,更无电荷的偏向。所以,Fe和Cu原子之

间的金属键并未具有共价键的特性,这与图7(d)平
面平均差分电荷分布相吻合。

当T91钢受到液态铅铋合金液的腐蚀,Fe原子

要发生溶解扩散,就要挣脱周围合金原子的相互作

用。Cr和Fe之间的金属键最强,且具有较强的共

价键的特性,这就使得Cr原子周围的Fe原子相对

稳定,不发生扩散溶解,能够有效增强T91钢的耐

腐蚀性能。同样,Ni原子周围的Fe原子,因与 Ni
原子之间形成较强的金属键且具有共价键特性,也
不易挣脱Ni原子束缚进而扩散溶解。Mn原子周

围的Fe原子,因其与 Mn原子之间的金属键较弱,
虽有较小的共价键特性,也易挣脱 Mn原子的束缚

发生扩散。Cu原子与周围的Fe原子形成金属键,
但金属键较弱,所以其在增加T91钢耐腐蚀性能方

面是这几个合金元素最差。
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(a)马氏体-铬模型

   
(b)马氏体-镍模型

(c)马氏体-锰模型

   
(d)马氏体-铜模型

图7 4种模型的平面平均差分电荷情况

Fig.7Planeaveragedifferentialchargemapsoffourmodels

3.3 结合能

人们普遍认为材料的耐腐蚀性能与材料结构稳

定性密切相关,且材料结构越稳定,其耐腐蚀性能越

好,结合能值越大。结合能被认为是表征材料结构

稳定性的一种强有力的物理量,其计算示意见图8。

图8 材料结合能计算示意

Fig.8 Materialbindingenergycalculation

4种马氏体结构模型的总能量,各个金属原子的

能量以及结合能如表2所示。结合能表示为[27]

Etotal=-E+EM +Ebase (6)

式中:Etotal为体系的总能量;E 为本节需要的结合

能;EM 为单个金属原子的能量;Ebase 为不含中心铁

原子的含15个Fe原子的马氏体相的能量。
由表2可见,总能量最低的是马氏体-铬模型,

为-131.6770eV,根据吉布斯自由能可知,体系能

量越低越稳定,所以马氏体-铬模型体系最稳定。马

氏体-铜体系能量最高为-124.9315eV。结合能最

高的是马氏体-镍模型体系,为4.6844eV,最低的

是马氏体-铜模型体系,为2.5167eV。所以,Cr原

子、Ni原子对T91钢的耐腐蚀性增强作用最大,其
次是 Mn原子和Cu原子。

表2 4种模型结合能计算结果

Table2Calculationresultofbindingenergyoffourmodels

模型 总能量/eV 结合能/eV

马氏体-铬 -131.6770 4.0748

马氏体-镍 -127.5517 4.6844

马氏体-铜 -124.9315 2.5167

马氏体-锰 -131.2120 3.8870

4 结 论

本文提出了热力学模拟和第一性原理计算相结

合的方法,针对T91钢耐铅铋合金液腐蚀较差的问

题,从原子尺度上对合金元素Cr、Ni、Mn以及Cu
增强耐腐蚀性的机理进行了研究,主要结论如下。

(1)提出了热力学模拟和第一性原理计算相结合
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的方法,即在热力学模拟的基础上,建立计算模型并

进行了第一性原理计算,克服了实验过程中实验周期

长和实验成本高等缺点,为新材料的研发提供了

思路。
(2)T91钢中的金属原子基本上是通过金属键

相互作用的,并且通过差分电荷分析研究,Cr原子

与Fe原子之间虽然是金属键,但具有一定的共价

键特性,且共价键特性较强,因此Cr与Fe原子之间

的金属键最强;Ni原子与Fe原子之间的金属键也

有共价键的特性,但其弱于Cr和Fe原子之间的;

Mn和Fe原子之间的成键方式基本为金属键,有较

小的共价键特性;Cu和Fe原子之间的相互作用为

金属键,并无共价键特性,故其金属键最弱。
(3)在纯铁的马氏体结构相中,中心铁原子被

Cr、Ni、Cu和 Mn等合金元素取代,制备出4种马氏

体结构相,结合能最高的是马氏体-镍模型,其次是

马氏体-铬模型,说明Cr、Ni原子与铁原子结合紧

密,马氏体中的Cr和Fe原子结合键和Ni和Fe原

子间的结合键不易被破坏,因而不易被腐蚀。
本文研究有助于T91钢在核工业中的应用,并

可将所采用的技术进一步推广到新材料的研发或一

些实验操作难度较高的研究。基于热力学模拟建立

计算模型,并通过第一性原理计算,将计算与并行实

验研究相结合,它可以为新材料的设计或更低成本

的材料开发提供更深入、更高效的途径。
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