
!" 对 #$ 合金钝化影响的电子理论研究!

张国英!）" 张 辉!） 刘艳侠#） 杨丽娜!）

!）（沈阳师范大学物理科学与技术学院，沈阳 !!$$%&）

#）（辽宁大学物理系，沈阳 !!$$%’）

（#$$( 年 ( 月 !( 日收到；#$$( 年 !! 月 ( 日收到修改稿）

采用递归法计算了 )* 合金的电子态密度、环境敏感镶嵌能、费米能级等电子结构参量 +计算发现 ,- 在晶体体

内比在其表面的环境敏感镶嵌能高，说明 ,- 易于在 )* 合金表面偏聚 + ,- 在表面时，原子团簇形成能为负值，说明

,- 以团簇形式分布于合金表面 + 态密度计算结果表明，,- 的局域态密度局限在很窄的能量范围内（ . #$— . !/
01），使 )* 合金的总态密度在此区出现尖峰 +该尖峰的存在降低了 )* 合金的费米能级，于是表面含 ,- 较多的区域

费米能级较低，含 ,- 少或不含 ,- 的区域费米能级较高 +费米能级不同的两区域接触会形成微电池，在腐蚀介质的

作用下含 ,- 少或不含 ,- 的区域 )* 优先溶解，在合金表面形成凹凸不平的 ,- 层 + ,- 层有电催化作用，从而促进了

)* 合金钝化，提高了 )* 合金的抗腐蚀能力 +
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! B 引 言

)* 及其合金具有密度低、比强度大、无磁性、热

膨胀系数小等优点，同时又有优异的耐蚀性能，是其

他金属不可比拟的［!］，因此在航空、航海、石油、化

工、医药、冶金等领域获得愈来愈广泛的应用 +纯 )*
在许多自然环境中具有优良的耐腐蚀性，包括海水、

人的体液等，潮湿氯气、熔化硫、许多有机化合物（包

括各种酸和氯化物）和最强的氧化性酸对 )* 也基本

上无腐蚀 + )* 是!C 族过渡元素，属于活泼金属 + #/
D时，对于反应 )* E )*# F F #0，计算所得的标准电极

电位为 . !B’% 1，是热力学上极不稳定的金属 + )* 在

工业生产实际中得以广泛应用，主要依赖于 )* 优异

的自钝化性能，其表面生成了一层稳定的结合力强

的氧化膜 +这层氧化膜阻止 )* 进一步氧化，使 )* 在

很多场合下表现出优异的耐腐蚀性［!］+
)* 及其合金虽然很耐腐蚀，但在有些场合下依

然会被腐蚀 +如在水溶液、有机溶液、熔盐、热盐、液

态金属、多种气体、潮湿大气乃至蒸馏水中都会发生

应力腐蚀 + 为此，材料科学家和工程技术人员对 )*
及其合金的腐蚀问题进行了广泛深入的研究并取得

了大量的研究成果［#—&］+研究发现，在同一环境介质

中如果材料的化学成分、偏析、组织、晶粒度、晶体缺

陷、性能、热处理以及表面状态等不同，其腐蚀行为

和程度也不同 + )* 中加入少量的 ,-，,G 等铂族元素

能降低其腐蚀敏感性，提高抗腐蚀能力［/］+ ,- 能提

高 )* 的耐腐蚀性，通常认为是由于 ,- 在 )* 表面富

集 + ,- 作为催化剂能有效吸附溶液中的氢离子，使

氢气在 ,- 表面形成，进而加速 )* 的钝化过程 +上述

观点主要依据实验得出，从电子理论角度研究 ,- 对

)* 钝化的影响机理作者尚未见报道 + 为此，本文采

用递归法计算 )* 合金的电子结构，从电子态密度、

环境敏感镶嵌能、团簇形成能、费米能级等电子参量

研究 ,- 在 )* 钝化中的作用机理，为 )* 合金的开发

应用提供科学依据 +

# +模型建立与计算方法

’()( 模型的建立

)* 有两种同素异晶体，低温时为密排六方结

构（"5)*），高 温 时 为 体 心 立 方 结 构（#5)*）+ 本 文 计

算模型基 于 低 温 时 的"5)* 晶 体，其 点 阵 常 数 为
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! ! "#$%&’’ ()，" ! "#*+,*- ()［+］.!/01 晶体通过原

胞平移获得 .考虑 23 的影响时，在模型相应位置将

01 原子替换为 23 原子 .

!"!" 计算方法

递归法［4］基于紧束缚近似建立系统哈密顿矩

阵，通过幺正变换把哈密顿矩阵变换成三对角化形

式，并由此定义实空间局部格林函数，格点态密度可

由格林函数求出 .总态密度为格点态密度之和 .其他

电子结构参量均在此基础上计算得出，其具体计算

过程参见文献［,，%］.
计算中哈密顿对角矩阵元和普适参数取自固态

表［’"］，哈 密 顿 非 对 角 矩 阵 元 取 为 56789:/;<=89: 积

分［’’］. 23 和 01 原 子 的 价 电 子 组 态 取 为 &=$->, 和

*=$-3$ .23 和 01 的 = 轨道自能分别为 #23= ! ? +#%’ 9@
和 #01= ! ? +#"* 9@，3 轨道自能分别为 #233 ! ? ’4#++
9@和 #013 ! ? ’’#"* 9@.计算总态密度和结构能时，

取系统相应位置处圆柱体内所有原子进行计算，圆柱

体底面半径 $ ! "#4$’ ()，高 % ! "#’4" ().

- .计算结果分析与讨论

图 ’ 晶体内纯 01 及 0123 合金的总态密度

#"$" 态 密 度

图 ’ 和图 $ 分别为 01 及 0123 合金晶体内和晶

体表面相同体积中（圆柱体）所有原子的总态密度，

其中实线代表纯 01，虚线代表 0123 合金 . 从图 ’ 和

图 $ 可以看出：当能量低于 ? $" 9@ 时，纯 01 与 0123
合金的总态密度基本一致 .当能量高于 ? ’& 9@ 时，

0123 合金的总态密度略低一些；在 ? $"— ? ’& 9@ 能

量范围内，0123 合金总态密度出现一尖峰，且表面

总态密度的变化要大于晶体内部的变化 . 图 - 和图

* 分别为 01 和 23 在晶体内和晶体表面的局域态密

度，01 用实线表示，23 用虚线表示 .从图 - 和图 * 可

以看出：23 的局域态密度局限在很窄的能量区域内

（ ? $"— ? ’& 9@），从而它对合金总态密度的影响也

主要体现在这一区域 .晶体表面处 23 的局域态密度

图 $ 晶体表面纯 01 及 0123 合金的总态密度

图 - 晶体内 01 和 23 原子的局域态密度

图 * 晶体表面 01 和 23 原子的局域态密度
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峰值高于其在晶体内部，因此它在晶体表面时对合

金的总态密度影响更大一些 !

!"#" $% 在 &’ 晶体表面的偏聚

替位式元素的环境敏感镶嵌能 !"#"为［$%］

!"#" & ! ’
( ) !*+

(

&［! ’ )（" ) $）! , ) ! ’
,］)（!*+ ) "! ,）

& ! ’ ) !*+ ) ! ’
, - ! ,， （$）

式中 " 是原子数，! ’
( 和 !*+

( 是含和不含替位原子时

体系的结合能，! ’ 和 !*+ 分别是含和不含替位原子

时体系的总结构能，! , 和 ! ’
, 分别是基体和替位原

子孤立时的原子能 !显然，按（$）式确定的环境敏感

镶嵌能越高，替位原子对基体的影响越大，结构的稳

定性就越差 !反之，环境敏感镶嵌能越低，替位原子

对基体影响越小，结构的稳定性就越好 ! 因此，替位

原子倾向于向环境敏感镶嵌能低的位置扩散 !
本文计算了 ./ 在 0’ 晶体内和晶体表面时的环

境敏感镶嵌能，结果列于表 $ ! 在晶体表面时，分别

考虑 $ 个 ./、% 个 ./ 和 1 个 ./ 替代 0’（./!0’）三种

情况 !比较 ./ 在晶体内和晶体表面的环境敏感镶嵌

能，发现 ./ 有向晶体表面扩散倾向（晶体表面环境

敏感镶嵌能低），且随 ./ 在晶体表面的偏聚，扩散倾

向变得越来越强（表面 ./ 越多，环境敏感镶嵌能越

低）!这种越来越强的扩散驱动力足以使晶体内部的

./ 在晶体表面聚集起来，形成富 ./ 的表面层，这与

实验观察到的现象相符［$1，$2］!

表 $ ./ 在 0’./ 合金中的环境敏感镶嵌能 !"#"

晶体内 晶体表面

./ 原子替代 0’ 原子数 $ $ % 1

!"#"345 ) 67%891 ) 679%12 ) $272%28 ) %%7:;6$

!"!" $% 在 &’ 晶体表面的团簇化

偏聚在 0’ 晶体表面的合金原子 ./ 的存在形式

与 ./ 的相互作用方式有关 ! ./ 原子间相互排斥，使

之具有有序化倾向，易于形成有序相；./ 原子间相

互吸引，使之有团簇化倾向，易于形成 ./ 原子团 ! ./
的团簇形成能 !< 为［$=］

!< &［!（#，%./）- !（#）］) %!（#，./），（%）

式中 !（#，%./）为含 % 个相近 ./ 原子的原子团结构

能，!（#）为基体原子团的结构能，!（#，./）为仅含$
个 ./ 原子的原子团结构能，# 为原子团格点总数 !

显然，（%）式等号右端第一项相当于含 % 个形成

团簇的 ./ 原子、格点总数为 %# 的原子团的总能，

第二项相当于 ./ 原子分布在含 %# 个基体原子的

原子团的总能 !依据（%）式计算 ./ 的团簇形成能为

) :7;;9$ 45，说明 ./ 原子相互吸引易形成 ./ 原子

团簇分布在 0’ 合金表面 !

!"(" 费米能级

表 % 给出 0’ 及其合金不同区域的费米能级 !无
论在晶体内还是在晶体表面，纯 0’ 的费米能级均高

于相应合金的费米能级，即合金化元素 ./ 使 0’ 的

费米能级 !> 降低，其原因是 ./ 的态密度峰值出现

在低能区（见图 $—图 2），降低了电子的填充水平 !
与晶体内相比，表面 ./ 的态密度峰值较高，这样 ./
在晶体表面对合金费米能级 !> 的影响大于其在晶

体内部产生的影响 !由此可见，本文态密度的计算结

果与费米能级计算结果一致（见表 %），说明计算结

果是可靠的 !此外，由表 % 还可以发现：（$）同组分体

系表面费米能级高于晶体内部；（%）随 ./ 含量的增

加体系费米能级随之降低 !

表 % 0’ 及 0’./ 合金的费米能级

晶 体 内 晶 体 表 面

./ 原子替代 0’ 原子数量 :（纯 0’） $ :（纯 0’） $ % 1

!>345 ) $$78698 ) $$78;22 ) $$78168 ) $$78=16 ) $$78;28 ) $$7888:

我们知道，晶体中的电子从费米能级高的区域

向费米能级低的区域移动，电子移动会造成电子在

晶体中的不均匀分布，使晶体不同区域的电极电位

产生差别，进而在晶体中产生微电场 !电极电位的高

低与费米能级有关，费米能级越低电极的电位越高 !
反之，费米能级越高电极电位越低 ! 因此，依据本文

费米能级计算结果，晶体表面电位低于晶体内部（同

组分情况下），./ 含量高的区域电位高于含量低的

区域电位 !当有电解质存在时，低 ./ 含量的表面区

域（主要成分为 0’）因电位较低，易发生阳极分解，

导致在 0’ 合金表面形成由残留 ./ 原子团形成的凹

凸不平表面 !
?’@@’A,BA［$1］和 CBDA’4AEB［$2］曾提出在稀酸溶液

中 0’ 优先溶解的论断，理由是实验中在溶液中并没
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有发现溶解的 !"，另外，依据热动力学理论 !" 在稀

酸中是不分解的 #我们的计算结果与此相符，这从电

子理论层面支持了 $%&&%’()’ 和 *)+’%,’-) 的观点 #

!"#" $% 吸氢钝化效应

!" 具有电催化作用 #溶液中的氢离子与电子结

合吸附在 !" 上，两个吸附氢结合后变成氢气 #随着

这一过程的不断进行，溶液中的氢离子浓度降低，可

以促进 .% 与水的反应，即

.% / 0$01
23
!
4

.%10 / 5$/ / 5,4 # （6）

显然，!" 的电催化产生氢气使溶液中氢离子浓度的

减小会促进 .% 与水的反应，从而促进了 .% 合金表面

的钝化 # .% 合金表面的富 !" 层凹凸不平，增大了 !"
与氢的接触面积，使 !" 的电催化作用加强，进而增

强合金的钝化效果，提高了 .% 合金的抗腐蚀能力 #

5 #结 论

采用递归法计算了 .% 合金的电子结构，从电子

层面证实 !" 易在合金表面偏聚 #聚集的 !" 以团簇

形式分布在合金表面，与不含 !" 的 .% 区形成微电

池，在腐蚀介质的作用下使 .% 优先分解，留下难溶

的 !" 颗粒在合金表面形成电催化层，进一步促进 .%
合金钝化，从而提高 .% 合金的抗腐蚀能力 #
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