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摘要    研究了含合金元素奥氏体中各结构单元出现几率的影响

因素及其对相变过程的影响, 建立了各结构单元实际出现几率的

计算模型, 定义了合金元素相变作用因子 HL, 并对其进行了理论

分析及实验验证. 研究了合金元素相变作用因子HL与其淬透性系

数的关系, 表明两者在变化规律、意义及数值上是一致的, 说明淬

透性系数实质上反映了含合金元素结构单元在过冷奥氏体内的相

对数量, 从而给出了淬透性系数的本征解释.  
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合金元素是材料淬透性主要的影响因素之一, 20 世纪 40 年代Grossmann提出的合金元素

淬透性系数(淬透性倍乘系数或硬化系数等)已成为衡量钢中元素对淬透性影响的主要参量. 
长期以来, 人们对于各种合金元素的淬透性系数进行了研究和修正, 并应用于材料成分设计、

钢材选用、冶金控制等方面 [1,2], 但对该系数的本征问题, 至今仍然没有得到很好的解决.  
20 世纪 80 年代, 刘志林及其合作者利用固体与分子经验电子理论(the empirical electron 

theory of solids and molecules, 简称EET理论)对钢的相变动力学进行了研究 [3~6]. 众多研究者

在此基础上又进行了大量的工作, 取得了较好成果 [7~9]. 但这些研究也仅仅是通过对Fe-Me-C
晶胞价电子结构参数的计算, 探讨该晶格价电子结构参数对相变的影响, 而没有建立起合金

元素Me对淬透性影响的定量关系, 因此还未从根本上解决淬透性系数的本征问题.  
合金元素溶于奥氏体后, 存在着不同类型的晶胞形式. 20 世纪 80 年代, Kamenove和

Banov[10]通过理论分析, 给出了合金固溶体晶胞中含置换及间隙原子八面体结构单元模型, 同
时通过对实验数据进行数理统计分析, 给出了各类晶胞单元分布几率的计算公式. 而Cook[11]

将Kamenove和Banov的数学统计公式更进一步应用到材料的微观研究中, 取得了较好效果.  
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为建立合金元素含量与价电子结构参数的关系, 进而利用EET理论对材料宏观性能及相

变等现象进行分析, 研究者进行了大量的工作, 如郑丽平等人 [12,13]以Cook公式为基础, 结合

晶胞结构单元中的最强键nA, 经过归一化处理后, 得到奥氏体中结构单元分布几率的计算方

法, 并由此分析了合金元素含量对锰钢微观综合性能的影响. 李志林等人 [14]也曾利用C-Me偏
聚结构单元权重, 建立了合金成分与合金相变鼻温、最短孕育期的关系. 刘艳等人 [15]也进行了

这方面的工作. 但这些研究均存在一定的缺陷, 如郑丽平在进行归一化处理时, 采用的是碳元

素含量的质量百分数(wt%), 而李志林、刘艳等没有考虑含合金元素γ-Fe晶胞对性能及相变的

影响作用等.  
本文通过分析含合金元素奥氏体中各结构单元出现几率的影响因素, 采用合理的归一化

处理, 建立了各结构单元实际出现几率的计算模型, 而后提出合金元素相变作用因子, 研究其

与淬透性参数的关系, 从电子层次上解释合金元素淬透性参数的本征实质.  

1  奥氏体中各结构单元分布几率计算模型的建立 

1.1  奥氏体中各结构单元出现几率的影响因素 

近代固溶体理论指出, 对于fcc结构所形成的间隙及置换固溶体出现的概率是不相同的, 
根据Cook给出的计算公式, 奥氏体中各结构单元统计分布几率Pi (i为晶胞类型)越大, 对应的

实际结构单元出现的几率Wi也应越大, 即Wi∝Pi
[10,11]. 需要说明的是, Cook给出的模型中, 固

溶体晶胞置换及间隙原子的位置与经验电子理论给出的相一致. 但是还应注意到, 该公式并

没有考虑到元素之间的相互作用对实际单元出现几率的影响, 这种单纯的数学统计几率与实

际原子组态的分布有一定的差异. 也就是说, 结构单元出现的几率还与该单元中原子之间的

键合力有直接的关系. 键合力越强的结构单元越稳定, 达到平衡时的数量也越多. 而EET理论

关于单元结构的价电子参数中, 相结构因子nA值(单元结构中最强键的共价电子对数)正好是表

征键合力大小单元结构稳定性的参数 [6,7,15,16]. 对一定成分的固溶体, 可以认为nA值越大, 结构

单元越稳定, 出现的几率也越高 [12~15], 即Wi∝nAi. 综合以上两个方面, 可以认为, 奥氏体中各

单元结构出现的实际几率Wi∝Pi·nAi.  

1.2  奥氏体中各结构单元出现几率的归一化处理 

由于奥氏体中各单元结构出现的实际几率 Wi∝Pi·nAi, 因此有 
 ,i j i AiW k P n= ⋅  (1) 

式中 kj 为 j 元素的归一化因子.  
同时, 奥氏体中结构单元晶胞由各种原子构成, 如γ-Fe 晶胞有 4 个 Fe 原子, 而对于 Fe- 

Me-C 晶胞则由 1 个碳原子+1 个 Me 原子+3 个 Fe 原子构成, 奥氏体中各结构单元晶胞出现的

几率 Wi 必须进行归一化处理才可得到. 其各原子出现的实际几率总和应等于合金奥氏体该类

原子的原子百分含量, 即应满足 
 1,iWΣ =  (2) 

 C C ,i Aik Pn A⋅Σ =  (3) 
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 Me Me ,j j Aj jk P n A⋅Σ =  (4) 

式中, kC 和 kMej 分别为碳和第 j 种 Me 元素的归一化因子, Pi 和 nAi 分别是含碳原子结构单元晶

胞的统计分布几率和最强键共用电子对数. Pj 和 nAj 分别是含合金原子结构单元晶胞的统计分

布几率和最强键共用电子对数. AC和 AMej分别为 C原子及第 j种 Me元素的原子百分含量(at%).  
对于 Fe-C 奥氏体, 只有 2 种结构单元: γ-Fe 和 Fe-C, 而对于含单合金元素的奥氏体中, 则

会有 6 种结构单元: 即γ -Fe, Fe-Me, Fe-Me-Me, Fe-C, Fe-Me-C 和 Fe-Me-Me-C 晶胞, 除了γ -Fe
和 Fe-C 晶胞外, 其余 4 种晶胞都含有 Me 原子, 也即 Me 元素对相变产生影响的结构单元. 如
果含有两种合金元素 Mex 和 Mey, 则会有 12 种晶胞结构单元, 除了γ -Fe 和 Fe-C 晶胞外, 还有

Mex 和 Mey 元素对相变产生影响的结构单元 , 此外还存在同时含有两种元素的晶胞γ - 
Fe-Mex-Mey 及 Fe-Mex-Mey-C, 这两种晶胞是 Mex 和 Mey元素对相变产生交互作用影响的结构

单元. 若含有 3种合金元素, 则有 22种结构单元之多, 因此, 奥氏体中含合金元素的种类越多, 
其可能存在的结构单元也越多.  

2  经验电子理论中合金元素相变作用因子的定义 

2.1  奥氏体中结构单元晶胞价电子结构对相变的影响 

合金的相变过程实质上就是原有的晶格形式被打破而新的晶格形式重新构成的过程, 在
这个过程中, 原子的扩散移动能力对相变进程具有极其重要的作用. 合金结构钢过冷奥氏体

发生扩散型相变时 , 其晶格结构的变化形式为 γ -Fe→α -Fe的同素异构转变 ; γ -Fe-C→

α-Fe+Fe3C; 此外还应有含合金元素的γ -Fe-C→含合金元素α-Fe+(Fe, Me)3C, 以及含合金元素

的γ -Fe晶胞从fcc结构重构成bcc结构的过程 [17,18]. 一般认为, 马氏体相变以切变形式进行, 晶
体内位错及原子的移动对其进程具有显著的影响 [19].  

合金元素可以提高过冷奥氏体的稳定性, 对奥氏体内各晶胞的价电子结构计算表明, 含
合金元素奥氏体内各结构单元晶胞种类增加, 且晶胞价电子结构中最强键共用电子对数nA均

比Fe-C奥氏体内晶胞的高. 需要说明的是, 由于各晶胞单元尚无诸如原子磁距、单键半径等资

料可资借鉴, 因此在确定各原子杂阶时, 均取键距差最小为判据, 文献 [6,7,20]也采取了相同

的处理方法.  
对于含 0.4wt%C 的 Fe-C 奥氏体内γ -Fe 和γ -Fe-C 晶胞, 其价电子结构中最强键共用电子

对数 nA 值分别为 0.9796, 0.3299. 表 1 给出的是合金元素原子溶于这两类晶胞后形成结构单元

nA 值, 进一步研究奥氏体中其他含合金元素结构单元晶胞的价电子结构表明, 其各自的 nA 值

均有不同程度的增加.  

表 1  奥氏体内不同含合金元素晶胞的 nA 值(0.4 wt%C) 
晶胞单元 γ-Fe-Mn Fe-Mn-Cr Fe-Mn-Mn Fe-Mn-C Fe-Mn-Mn-C Fe-Mn-Cr-C 

nA 值 0.4281 0.4431 0.5708 1.2315 1.2521 1.1477 
 

同时研究还表明, 在含合金元素的γ -Fe 及γ -Fe-C 晶胞的价电子结构中, 还存在着由强键

形成的一系列八面体结构, 由于碳及合金元素在奥氏体中存在微观不均匀性, 因此这些八面
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体在空间中将形成铰链结构, 将原子牢牢“铰接”在一起, 构成了含合金元素奥氏体内各晶胞

的核心或骨架, 该结构对合金元素的扩散迁移产生较大影响, 也必将影响到合金的相变过程. 
对奥氏体中含合金元素晶胞的价电子结构进行计算, 通过对其进行分析, 图 1 给出了 3 种晶胞

中由强键所形成的八面体结构及空间铰链结构.  

 
图 1  含合金元素奥氏体晶胞单元形成的八面体结构 

(a) γ–Fe-Mex-Mey; (b) γ–Fe-C-Me; (c) γ–Fe-Mex-Mey-C 
 

含合金元素过冷奥氏体发生扩散型相变过程中, 除了C原子的扩散外, 在一定温度下, 合
金元素还会发生再分配. 1974年Razik等人对Fe-Mn-C合金进行研究, 发现 1.03 Mn合金(即含锰

1.03%的合金, 下文类同)的温度高于 683℃和 1.80 Mn合金的温度高于 650℃时, 合金元素均发

生了再分配 [21]. 对于γ -Fe→α-Fe同素异构转变时, 温度为 912℃, 而对于Fe-Mn合金系, 当含

1%~15%Mn时, 转变点温度已经降到 860~180℃[22]. 这说明, 合金元素对过冷奥氏体的稳定性

具有极为显著的影响, 合金元素含量越高, 奥氏体内含合金元素晶胞单元的数量也越多, 由此

所形成的八面体空间铰链结构越多, 对原子的扩散迁移束缚越大, 合金发生相变时, 则需更大

的相变驱动力.  
众所周知, 淬透性是反映材料过冷奥氏体稳定性的性能指标, 而合金元素对材料淬透性

影响是通过其对过冷奥氏体稳定性的影响加以体现的, 因此深入研究奥氏体内含合金元素晶

胞单元的价电子结构及其数量可以给出淬透性系数的本征意义.  

2.2  合金元素相变作用因子的定义 

Grossmann在研究合金元素淬透性系数时, 认为其对淬透性的影响是相乘的, 因此在提出

钢的理想临界直径计算公式中, 采用的是各合金元素淬透性系数连乘积形式, 因此给出的每

种合金元素的淬透性系数最小值为 1[23,24]. 由于合金元素对材料淬透性的影响程度与合金元素

含量和奥氏体内含合金元素各晶胞可能出现的数量有关, 因此借鉴Grossmann定义合金元素淬

透性系数的方法, 给出经验电子理论中表征合金元素对材料淬透性影响的参数－合金元素相
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变作用因子HL参数为 
 10000 1,i i jHL A W= × × Σ +  (5) 

式中, HLi 为合金结构钢中第 i 种元素的相变作用因子, Ai 为第 i 种元素原子百分含量(at%), ΣWj

为所有含该合金元素晶胞出现的实际几率之和. (5)式中第 1 项反映了奥氏体中含某种合金元

素晶胞结构单元出现的相对数量, 因此该参数也反映出合金元素对过冷奥氏体稳定性的影响

程度, 它在表征合金元素对材料淬透性影响方面与淬透性系数是一致的.  

3  合金元素淬透性系数的经验电子理论分析 
进一步研究合金元素相变作用因子HL与合金元素含量之间的关系(0.4 wt%C), 可以发现, 

该参数与合金元素的淬透性系数的变化规律极为吻合. 图 2 给出Mn元素的相变作用因子HL与
其含量的变化关系曲线(图 2(a)), 同时图 2(b)为文献 [1,23]给出的Mn元素的淬透性系数曲线.  

 

 
 

图 2  锰元素相变作用因子 HL 与其淬透性系数比较 
 

从图 2 中可以清楚地看出, 利用EET理论得到的合金元素相变作用因子HL随含量的变化

规律与其淬透性系数的极为吻合, 但其数值有一定的差距. 需要说明的是, 不同文献给出的锰

元素的淬透性系数是不相同的, 有的还相差非常大. 对此, Grossmann早已指出 [24], 如从碳的

DIB和锰的淬透性系数的乘积来看, 两者相去无几.   
同样, 图 3 分别给出了Ni和Si元素的相变作用因子随含量的变化规律(图 3(a)), 与文献

[1,23]给出的淬透性系数随含量的变化规律(图 3(b))非常吻合. 对其他元素(如Cr和Mo等)进行

研究也可以得到相似的结论.  
进一步研究发现, 合金元素相变作用因子 HL 与其含量间均符合幂指数关系, 即 HL=Aef(x), 其
相关性系数可达 99%以上. Eldis 利用多元回归分析方法, 分析了 126 个过冷奥氏体转变图的数

据, 提出了计算低合金结构钢过冷奥氏体相变孕育时间 Km(s)的经验公式, 其与各合金元素  
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图 3  镍、硅元素相变作用因子 HL 与其淬透性系数比较 

 
含量之间呈指数关系 [1] 
 logKm=1.094C+0.321Si+1.407Mn+1.772Mo+1.05Cr+0.632Ni−1.849, (6) 
其最小显著性水平为 0.025, 多元相关系数为 0.898, 标准差为 0.468. 

相变孕育期 Km 反应了奥氏体的稳定程度, 其经验公式与各合金元素间也成幂指数关系, 
这就为通过EET理论计算得到的合金元素相变作用因子HL提供了实验证明, 因此有理由认为, 
该参数具有一定的实验基础与理论基础, 反应出过冷奥氏体内不同结构单元对其稳定性的影

响, 其意义与淬透性系数是相同的.  
由上分析可以看到, 合金元素淬透性系数与相变作用因子HL在变化规律、意义及数值上

是一致的, 因此可以认为, 当合金元素溶于奥氏体后, 以置换固溶体形式存在, 价电子结构分

析结果表明, 固溶体中由于异种原子间(A-B)比同种原子间(A-A, B-B)的键合力大, 所以固溶

体内存在微观不均匀性 [22], 使得成分微区偏聚. 而原子间键合力的大小与合金元素种类及含

量有关, 在固溶体内, 各类晶胞结构单元的相对数量也相应发生变化, 相应的影响了合金的相

变进程, 其淬透性系数也会发生变化, 因此淬透性系数实质上反映了含合金元素结构单元在

过冷奥氏体内的相对数量, 这就从电子层次上给出了Grossmann提出的淬透性系数的本征实质, 
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为我们利用EET理论从价电子结构方面进行合金的相变研究提供了一条新的思路.  
需要指出的是, 相变作用因子HL目前还只是适用于合金元素完全溶于奥氏体内的情形, 

对于V, Ti, Nb等强碳氮化物形成元素, 含量较高而未完全溶于奥氏体中时, 其淬透性系数反而

降低 [1,2,23], 而对于B和P等元素, 其提高材料淬透性的主要原因是由于富集于奥氏体晶界, 降
低了晶界的表面能, 阻碍相变的形核过程 [17,23], 因此这些元素对相变过程的影响, 相变作用因

子参数还有待做进一步的研究探讨.  

4  结论 
(ⅰ) 分析了含合金元素奥氏体中各结构单元出现几率的影响因素, 通过归一化处理, 建

立了各结构单元实际出现几率的计算模型.  
(ⅱ) 通过研究含合金元素奥氏体中各结构单元晶胞价电子结构对相变的影响, 定义了合

金元素相变作用因子 HL, 该参数与合金元素含量及奥氏体中含该元素晶胞结构单元出现的几

率有关, 反映了含某种合金元素结构单元在过冷奥氏体内的相对数量.  
(ⅲ) 通过研究合金元素相变作用因子 HL 与其淬透性系数的关系, 表明淬透性系数实质

上反映了含合金元素结构单元在过冷奥氏体内的相对数量, 同时也反映出过冷奥氏体内不同

结构单元对其稳定性的影响.  
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