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基于密度泛函理论框架下的第一性原理离散变分（*+）和 *,-.方法研究了 ’/过渡金属元素在!0123. 中的择
优占位行为及其 45和 ,-的合金化效应 6转移能的计算结果表明 7，89，45，,-在!0123.中有 12占位倾向，而 1:，
;<，;=和 >5则表现为 3.占位倾向 6通过对差分电荷密度、,<..2?@A轨道集居数以及态密度的分析表明 45和 ,-可
以提高杂质元素与其近邻基体元素之间的相互作用和相应原子之间的键合强度，导致较强的固溶强化效应 6
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! M 引 言

123.金属间化合物具有低密度、较高弹性模量
以及良好的高温强度、抗蠕变和抗氧化能力，可用于

汽车或航空发动机的高温部件如涡轮盘、叶片和气

门阀等，有良好工业应用前景 6但较低的室温塑性阻
碍了它的快速发展，改善其室温性能的最主要途径

之一是合金化［!］6
123.的合金化非常复杂，而合金化行为其中一

个很重要的方面就是添加原子的择优占位，到目前

已经有大量文献对 123. 中合金元素的择优占位行
为进行了研究［#—’］6根据结合能的计算，7IAJ等［$］预
计 ,J和 NI倾向占据 3.的位置，+，D9和 ,A等占据
12的位置，而 ,-则既可以占据 3.的位置也可以占
据 12的位置 6 O<等［’］采用 *+方法研究了 123.中多
种合金元素添加的元素择优占位行为，结果发现合

金元素在 123.中的占位和 12P3.以及添加的合金元
素数量都有关系 6通过调研我们发现，在 123. 中添
加物可以以间隙或者置换方式存在，它们不仅仅可

以改变相平衡和固有的键合特征，而且可以影响 3>E
能、堆垛层错能、孪晶界面能以及对位错运动的抵抗 6
这些效应都受到合金元素在 123.的不同亚点阵中占
位的影响 6所以，了解这些合金元素占位行为是阐明

合金元素对 123.合金机械性能特性影响的基础 6
此外，大量的文献报道 +，D9，,A，45，,-，Q和

1I等元素的添加会对 123.合金的微结构和性质产
生很重要的影响 6 +，D9和 ,A［B—)］被报道可以提高双
相 123.合金室温塑性，45和 ,-［&，F］可以提高 123.室
温和高温下的抗拉强度，这些元素都可以归结为固

溶强化元素 6Q［!%—!$］被发现可以显著提高合金的蠕
变性能，这种强化效应可以部分归结为 Q对 E# 沉
淀相的稳定作用，它可以阻碍层间晶界和位错的运

动，从而达到稳定微结构的目的 6 Q的这种弥散强
化效应和 R2类似 6在!0123.中引入 45或者 1I可以
提高强度和抗氧化性［!’］6这些元素的重要性吸引了
很多基于第一性原理的研究来探索其合金化作用的

电子机理 6
本文尝试阐明 ’/过渡金属元素在!0123.中的

择优占位行为，建立计算模型，并基于第一性原理离

散变分方法（*+,）［!B—#%］进行了电子结构计算，在电
子层次上探讨部分 ’/合金化元素（45和 ,-）对!0
123.的室温塑性的影响 6

# M 模型和方法

*+,方法是美国西北大学 G..2S等人提出的在
密度泛函框架下［#!，##］数值求解 T-=A0R=IH方程的一
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种计算方法 !此方法最初主要用于量子化学的研究，
后来逐渐扩展应用于金属、半导体、金属间化合物等

固体领域的电子结构计算，获得了较好的结

果［"#—"$］! %&’的主要思想是在位形空间（实空间）中
选择一组分离的取样点，把单电子波函数（分子轨

道）用一组数值原子基函数展开，然后代入 ()*+,
-*./方程，用其近似解确定误差函数，通过对误差
函数中展开系数求变分，使得误差函数对所有取样

点有极小值，得到久期方程，把微分方程变为代数方

程 !在我们的计算中，采用的交换关联势为 &)+
0.12*,3456+形式［"7］!因主要关注于材料的结构和力
学性质，文章中采用了非自旋极化的波函数 !
有序!相 869:的结构类型为 !;< 结构，面心四

方 !该结构中 86和 9:原子排列的特点：一是［<<;］方

向单层 86 原子和单层 9: 原子交替出现；二是 " =#
值略高于 ; !我们首先基于 %’):方法进行原子构型
以及能量的分子动力学优化，得到用于第一性原理

计算的原子平衡构型 !其中，# > #?@@" A，" > B?<C"
A，这和实验结果很相近［"C］!
我们知道，团簇的大小对能量计算有显著影响，

所以文章首先需要确定计算模型的大小［"D］!经过计
算发现当模型原子数目含超过中心原子第三近邻以

上原子数时，计算精度对能量计算误差可忽略不计 !
我们选择了一个 ;B$个原子的!,869:团簇模型进行
第一性原理的计算，对称类型为 %B*!由于选择的中
心不同，将会形成 " 种不同的团簇计算模型，即 ;）
以 9:原子为中心原子的团簇模型；"）以 86 为中心
原子的团簇模型 !分别见图 ;（.）和（E）!

图 ; 用于第一性原理计算的团簇模型 （.）中心原子为 9:原子的模型；（E）中心原子为 86原子的模型（其中 9:原子用小圆球表

示，86原子用大一些的圆球表示，而最大的圆球则表示团簇模型中心基体 9:原子或者 86原子，标号为 ;）

考虑到 B5过渡金属元素（$）的半径和基体 86
或者 9:原子的半径很相近，认为这些元素将以置换
形式存在于!,869: 中，这与实验观测相一致［"@］!为
方便比较，并同时保持对称性和节省计算时间，我们

用F 置换团簇模型的中心 86 或 9: 原子（86; 或
9:;）!由于原子尺寸以及电子结构的不同，当合金化
元素 $ 替位 86;或者 9:; 时，会在掺杂原子附近产
生局域应力 !从以往的经验和计算可知［#<，#;］，替位原
子引起的弛豫范围一般不会太大，因此用 %’):方法
进行优化时，只考虑掺杂原子及其周围近邻原子的

弛豫，以降低掺杂引起的局域应力 !如果忽略掉!,
869:的四方性（ " =# G ;?<"），!;< 结构中每个原子都
有 ;" 个第一近邻原子（HH）和 7 个第二近邻原子

（HHH），这些原子将作为在用 %’):方法进行局域优
化时弛豫的原子 !为了在 %’):弛豫过程以及后面分
析中讨论方便，模型中的这些原子用数字进行标号，

见图 "（给出的是以 9:为中心原子的情形），优化过
程中其他原子保持不动 !
在 %’):弛豫过程中，波函数采用了非自旋极化

波函数，基组采用双值扩展基（%HI），交换关联泛函
是具有广义梯度近似的 I4154J,0K1L4,M1+N41*)O 形
式［#"］!同时，能量梯度和原子位移的收敛标准分别
为 $ P ;<Q B RS=A和 $ P ;<Q B A!
我们采用 %’):弛豫后的原子构型进行第一性

原理的电子结构计算，为方便分析，纯 869: 体系和
掺杂 869:体系分别用 869:和 869:,$ 表示 !
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图 ! 以 "#为中心原子时 $%&#弛豫过程中的原子标号（以 ’(为

中心原子时对应相同原子标号的原子类型和以 "#为中心时正

好相反）

)* 结果和讨论

!"#" 择优占位

为了描述置换型元素的择优占位行为，文章引

入转移能（+,-./01, 1.1,23）［))，)4］，它定义为合金元素 !
从 ’("#中 ’(位置移动到 "#位置所需要的能量 5通
过转移能的正负和大小，就可以判断出合金化元素

在 ’("#基体中的占位 5对于含微量合金化元素的准
化学当量的合金来说，转移能可以通过直接计算合

金体系和空位体系的结合能得到 5本文首先将中心
"#6原子用一个合金化元素 ! 或者一个空位来代
替，用 $%&#进行弛豫，弛豫后的结果分别用 ’(（"#，
!）和 ’(（"#，"-7）表示；再用合金化元素 ! 和空位来
分别取代 "#6 最近邻的一个 ’( 原子进行 $%&# 弛
豫，弛豫后的结果分别用（’(，!）"# 和（’(，"-7）"#
来表示 5所得的结果列于表 6 5这样，我们就可以定
义 ’("#相中一个置换元素的转移能（#!

$）为
［))］

#!
$ 8｛#9［’(（"#，!）］: #9［’(（"#，"-7）］｝

:｛#9［（’(，!）"#］: #9［（’(，"-7）"#］｝，（6）
这里 #9［’(（"#，!）］为 ’(（"#，!）体系的结合能，
#9［’(（"#，"-7）］是 ’(（"#，"-7）体系的结合能，以此

类推 5如果 #!
$ ; <，则合金化元素 ! 在 ’("#中倾向

占 "#位；反之，则 ! 择优占位 ’(位 5
根据（6）式，我们计算得到 4= 合金化元素在

’(（"#，!），’(（"#， "-7）体系以及（ ’(， !）"#，

（’(，"-7）"#等体系的结合能 5从计算出来的转移能
的结果可以看到掺 >，?,，@9，%&体系的转移能分别
为 <*A! 1B，<*CA 1B，<*4A 1B和 <*64 1B，它们都显示
出 ’( 占位倾向，同时 ’( 占位倾向逐渐减弱；而掺
’7，DE，DF，G9体系的转移能结果分别为 : <*!H 1B，
: <*HH 1B，: <*HI 1B和 : 6*C) 1B，为 "#占位倾向，
而且 "#占位倾向逐渐增强 5这样，可以预测随着原
子序数的增加，同一周期的 4= 元素表现出替位 "#
的倾向性增加，这与 J-& 等人的研究结果一致［)H］5
同时，以上元素的择优占位趋势与理论及实验结果

相符合［C，!I，)H］5
表 6 ’(（"#，!），’(（"#，"-7）体系以及（’(，!）"#，（’(，"-7）"#等

各体系的结合能（这里 ! 8 >，?,，@9，%&，’7，DE，DF和 G9）

体系 结合能K1B

’(（"#，>） : C)6*AA

’(（"#，?,） : C)H*!H

’(（"#，@9） : C)H*4!

’(（"#，%&） : C)4*A6

’(（"#，’7） : C)C*AL

’(（"#，DE） : C)C*HH

’(（"#，DF） : C)H*II

’(（"#，G9） : C)6*AA

’(（"#，"-7） : C!A*)<

（’(，>）"# : C)6*6)

（’(，?,）"# : C)4*HC

（’(，@9）"# : C)4*H)

（’(，%&）"# : C))*H<

（’(，’7）"# : C)H*6L

（’(，DE）"# : C)4*C4

（’(，DF）"# : C)4*<4

（’(，G9）"# : C)L*AL

（’(，"-7）"# : C!H*IH

上述计算结果表明转移能可以作为一个判断

!M’("#中元素择优占位的物理参量 5根据这个择优
占位的结果，我们在下面的第一性原理计算中将采

用以置换 ’(位置为计算模型来进行关于 @9和 %&
在!M’("#中的合金效应研究（为了分析方便，下文中
出现的原子标号和图 !中以 "#为中心的原子标号
相同，原子类型相反）5

!"$" 差分电荷密度

为了进一步分析 @9和 %&的合金化作用，我们
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定义了杂质所引起的差分电荷密度

!! !［!（"#$% & !）&!’())（"#$% & !）］

&［!（"#$%）&!’())（"#$%）］， （*）
其中，!（"#$% & !）和!’())（"#$% & !）分别是掺杂 "#$%
体系的成键原子与自由原子的电荷密度，而!（"#$%）
和!’())（"#$%）则分别是纯 "#$%体系的成键原子与自
由原子的电荷密度 +!!为杂质引起的电荷密度的变
化，即差分电荷密度 +差分电荷密度分布直接反映体
系中电荷分布的物理图像，通过它可以清晰地显示

出由掺杂所引起的电荷密度的重新分布，使之对原

子间的成键特征有一个更直观的认识 +
图 ,（-）和（.）分别给出了 /. 和 01 掺杂体系

（223）面上的差分电荷密度分布，图中实线表示电荷

密度的增加，虚线表示电荷密度的减小 +由图 ,可以
看到，当 /.或 01原子替位 "#3原子后，电荷重新分
布，/.或 01得到电子，周围的基体 "#失去电子，在
/.或 01杂质原子与周围 "#原子之间有电荷集聚
现象 +这表明掺杂后 /.和 01原子与近邻基体原子
之间的相互作用要强于置换前 "#3原子与相应基体
原子之间的相互作用，从而加强了掺杂原子与基体

原子之间的成键及结合强度 +同时发现，在图 4（-）
和（.）中掺 /.和 01杂质体系的电荷密度定性上没
有明显区别，但很明显 01 和周围基体原子之间的
电荷转移要大于 /.与周围相应基体原子之间的电
荷转移，这表明 01原子与周围基体 "#原子之间的
成键要强于 /.与相应 "#原子间的成键 +

图 , （-）和（.）分别为 /.和 01掺杂 "#$%体系（223）面上的差分电荷密度图（截面过中心 /.或 01原子及近邻基

体 "#原子，其中实线表示电子密度增高，虚线表示电子密度降低，等值线间隔为 25223 )6-+ 7 + ,）

!"!" #$%%&’()轨道集居数分析

通过对原子轨道集居数的分析，能够了解原子

轨道间（价轨道）的电荷转移情况，有助于分析原子

间的相互作用 +对于缺陷体系，电荷的分布特征及电
荷在杂质与其近邻基体原子间的转移对原子的成键

状态有很大影响 +表 * 列出了纯 "#$%体系中 "#3 原
子和掺杂 "#$%体系中 /.和 01原子及它们的近邻
基体原子的不同价轨道的 07%%#8)9电荷集居数 +
从表 *可以看到对于纯 "#$%体系，电荷从 "#:4;

轨道转移到 "#:,< 轨道，从 $%:,; 轨道转移到 $%:,=
轨道，这直接导致了纯 "#$%体系中的 "# <:<强化以
及 "#:<6$%:=的杂化作用加强，这也是 "#$%体系成键
的典型特征 +当 4<过渡金属元素 /.和 01置换 "#3

后，发现 /.和 01均从近邻的基体 "#和 $%原子得
到电荷，并将所得电荷主要分配在 ><价轨道上 +与
纯 "#$%体系比较，我们可以发现掺杂 "#$%体系的杂
质原子与其近邻基体各原子之间的键合更强，这是

由于杂质:<和 "#:<之间的相互作用以及杂质:< 和
$%:=之间的杂化作用加强的缘故 + /.和 01的加入
会导致较强的固溶强化效应 +同时很明显的发现相
对于掺 /.体系，掺01体系中周围近邻基体 "#和 $%
原子失去更多电荷，而 01也得到了更多的电荷，01
与周围近邻基体的作用强于 /.与相应基体间的相
互作用 +这与图 ,的差分电荷密度分析相一致 +

!"*" 态密度

为了从能量空间进一步分析掺杂原子与其近邻
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基体原子之间的相互作用，下面计算了态密度

（!"#）$考虑到杂质原子的局域效应，我们只给出了
杂质原子及其第一近邻 %&和 ’(原子的局域态密度

曲线，见图 )，其中原子标号与图 * 相同，原子类型
相反 $图中纵坐标为态密度，采用任意单位制；横坐
标为能量，且费米能级移动到 + $

表 * %&,，-.和 /0原子及其近邻基体 %&和 ’(原子的价轨道的 /1((&234集居数（其中 !为原子所有价轨道集居数总和，"+ 和 "

分别为纯团簇和掺杂团簇原子的集居数，!" 5 " 6 "+）

纯体系

"+

掺 -.体系 掺 /0体系

" !" " !"

杂质 78（98） *:)7; 9:<7) ):<=*

;>（)>） +:7;) +:)77 +:)<7

;?（)?） +:9), +:,<= +:*)+

! 9:9;, ):;+@ 7:@,@

%&（*A7） 98 *:);* *:);, 6 +:++, *:)7) 6 +:++=

)> +:777 +:79= 6 +:+,@ +:79* 6 +:+*9

)? +:9;+ +:9)9 6 +:+,@ +:9)7 6 +:+,7

! 9:9@@ 9:9)* 6 +:+97 9:99, 6 +:+);

’(（;A,9） 9> ,:),@ ,:),9 6 +:++) ,:)+@ 6 +:+,+

9? *:*+; *:,=, 6 +:+*7 *:,;; 6 +:+)+

! 9:;*9 9:7<) 6 +:+*< 9:7@9 6 +:+7+

%&（,)A,@） 98 *:)9; *:)), +:++7 *:))* +:++;

)> +:7@* +:7@* +:+++ +:7@; +:++)

)? +:99< +:9), +:++* +:9)* +:++9

! 9:9)@ 9:97) +:++@ 9:9;+ +:+,9

%&（,=A,<） 98 *:)<) *:)<@ +:++9 *:)<7 +:++,

)> +:77; +:77= +:++* +:7;* +:++;

)? +:97@ +:97= +:++, +:9;, +:++)

! 9:)+@ 9:),9 +:++; 9:),= +:+,,

图 ) 纯 %&’(和掺杂 %&’(体系中的中心 %&,，-.和 /0原子以及

它们的第一近邻基体 %&和 ’(原子的局域态密度曲线（图中实线

表示纯 %&’(体系的态密度，短划线以及点线分别代表 -.和 /0
掺杂体系的态密度 $费米面已移动到零）

从图 )可以看出纯 %&’(体系以及掺杂 %&’(体 系的原子键合特征 $与纯 %&’(体系的 %&,原子相比
较，掺杂体系中 -.和 /0的 !"#曲线向低能级方向
移动，且其轨道的主峰也处于相对较低的能量位置，

同时杂质近邻基体原子如 %&（*A7）以及 ’(（;A,9）的
轨道能级也向低能级方向移动，这表明 -.和 /0与
其周围近邻基体原子之间的相互作用在低能区域作

用增强，-.和 /0提高了它们与近邻基体原子之间
的强杂化作用，使得各原子相互之间的结合更强 $此
外，从 !"#图中也很明显地看出 /0与周围近邻基
体原子的相互作用要强于 -.与其相应原子之间的
相互作用 $这与差分电荷密度以及 /1((&234 的分析
结果相一致 $

) : 结 论

基于密度泛函理论框架下的第一性原理离散变

分（!B）和 !/0(方法研究了 )8过渡金属元素在"A
%&’( 中的择优占位以及 -.和 /0的合金化效应 $转

*)=* 物 理 学 报 7;卷



移能的计算结果表明 !，"#，$%，&’在!()*+,中有明
显的 )* 占位倾向，同时 )* 占位倾向逐渐减弱；而
)-，./，.0和 1%则表现为 +,占位倾向，且 +,占位
倾向逐渐增强 2通过差分电荷密度、&/,,*345轨道集
居数以及态密度的分析，从微观电子结构角度探讨

了过渡金属元素 $%和 &’ 在!()*+, 中的合金化效
应 2计算结果表明 $%和 &’可以提高杂质元素与其
近邻基体各元素之间的相互作用以及相应原子之间

的键合强度，导致较强的固溶强化效应，影响!()*+,
的力学性质 2
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