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通过第一性原理赝势平面波方法研究了氢原子在 *%+,-./和 01合金中的占位以及对键合性质的影响 2 3在
,-./的富 ./和富 ,-八面体间隙杂质形成能分别为 4 %5)’6和 4 %5#%% 78，而在四面体间隙不稳定 2 3在 01的八面
体和四面体间隙的杂质形成能分别为 4 %5)99和 4 %5’#6 782 3在 ,-./中的最稳定位置为富 ./八面体间隙，而在 01
中的最稳定位置是四面体间隙 2 可以预期 3在 *%+,-./:01体系中主要占据 01 的四面体间隙位置 2 通过分析原子
结构、电荷集居数、价电荷密度以及态密度，讨论了 3对 *%+,-./ 和 01合金原子结构和电子结构的影响 2
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!全国优秀博士学位论文作者专项基金（批准号：%##))9）资助的课题 2
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" 5 引 言

高温材料中的 ,-./系金属间化合物，由于其密
度低，在性能与成本上具有很大优势，有望在航空、

航天、机械行业被广泛应用［"］2 *%结构的长程有序
金属间化合物 ,-./由于低密度（为 ,- 基高温合金
密度的 %:)）、高熔点（"’)& J）、高热导率（(’ K:=·
L）以及优异的抗氧化性能等，被视为很有实用价值
的高温结构材料 2 近几年对 ,-./ 合金的研究明显
增加，取得了一定的进展 2 但 ,-./金属间化合物走
向实用化还存在室温脆性大、高温强度及蠕变抗力

低的问题 2 为此国内外研究者采用了合金化、制备
多相合金、制备复合材料、定向凝固、机械合金化、热

压及热等静压、燃烧合成以及微晶涂层等工艺，大大

改善了 ,-./合金的力学性能［%］2 其中制备多相合金
是韧化金属间化合物的途径之一［)—6］2 通过向脆性
的 ,-./基体中引入塑性第二相来达到韧化基体的
目的，已成为 ,-./合金研究发展的趋势之一 2 郭建
亭等［’］以综合性能较好的 ,-./+)901共晶合金为基
体，以少量 M1代替 01，把 37G?/71相引入 ,-./+01伪
二元共晶中而得到多相合金，经热等静压制备出具

有较高的高温压缩强度和较高的韧脆转变温度的

,-./+))5601+#56M1合金 2 陈荣石等［)，(］研究了关于富

,-三元 ,-+./+01多相 ,-./基合金，发现挤压态 ,-./+
%601合金在一定的条件下表现出超塑性变形行为，
为该合金的超塑加工提供了新的途径 2 张光业等［&］

对挤压态 ,-./+%601合金的微观组织进行了研究，发
现共晶区由三相组成，利用能谱分析可确定它们分

别为!+,-（./，01），"N+,-)（./，01）和#+01三相 2 上述
实验结果说明在 ,-+./+01 组成的多相合金中，,-./
和 01是两相共存的状态 2 而合金化也是提高金属
间化合物性能的一种常用方法，通过合金化来改变

这种金属间化合物的几何和电子结构、键合性质以

及长程有序化的程度等来改善其室温塑性和增强高

温强度［$］2 人们利用 0元素对 ,-./金属间化合物及
O元素对 ,-./+)901进行微合金化［"#］，发现 0元素能
够改善 ,-./合金的室温压缩塑性，,-./+)901+O合金
的硬度是随 O含量的增加先上升后下降，因此金属
间化合物的微合金化对材料的性能有显著的影响 2
在理论研究方面，P>AB等［""］研究了轻原子包括 3，
*，0，,，Q在"+R-./体系中的占位，发现 6种原子在

"+R-./中趋向于占据富 R-的间隙，并且其稳定性依
次是 3 S * S Q S , S 02 不过在理论方面，氢原子对
,-./:01双相合金体系的研究还没有报道，本文利用
第一性原理方法系统地研究 3原子在 ,-./和 01双
相合金中的占位情况，进而讨论了 3原子分别对两
相金属的电子结构的影响 2
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!" 计算模型和方法

为了研究 #原子在 $%&’()* 两相合金中的占位
以及对键合性质的影响规律，分别选取了 ! + ! + !
的 $%&’和 )*超胞模型 , 由于氢的原子半径较小，因
此只考虑其占据 $%&’和 )*中的间隙位置 , 在 -!结
构的 $%&’中，存在 .种掺杂位置，如图 /所示：由 !
个 $%原子和 0 个 &’原子构成的八面体间隙，用!
表示；由 0个 $%原子和 !个 &’原子构成的八面体
间隙，用"表示；由 !个 $%原子和 !个 &’原子构成
的四面体位置，用#表示［/!］,

图 / $%&’掺杂位置示意图

在 122 结构的 )*中，只有两种掺杂位置，如图 !
所示：一种是由 3个 )*原子构成的八面体间隙，用$
表示；另一种是由 0个 )*原子构成的四面体间隙，
用%表示 , 在计算中采用 ! + ! + !的 $%&’和 )*超
胞模型中在间隙位置掺杂一个氢原子的包含 /4个
原子的计算模型 ,
计算采用基于密度泛函理论框架下的平面波赝

势方法的第一原理软件 )&5678（)9:1*%;<= 5=*%9’
6>?9’ 7@=*<A 892B9<=）程序进行［/.］，选取广义梯度近
似（CC&）下的 D8-7交换关联函数，截断能量设置
为 0EE"EE =F，! 点网格取为 /E + /E + /E，赝势采用
超软赝势 , 计算中对所有的模型进行了充分的结构
优化，收敛条件设置如下：体系中原子平均总能量的

收敛值取为 /"E + /EG H =F，每个原子上的受力小于
E". =F(@:，原子的最大位置偏差小于 /"E + /EG 0 @:，

图 ! )*掺杂位置示意图

应力的最大值小于 E"EH C89, 计算过程中 ;" ?>?

(; ’><（"2I?）在 $%&’体系中的值为 E"EE3 =F(9?>:，在 )*
体系中的值为 E"E/J =F(9?>:，而在计算过程中当
;" ?>? (; ’><（"2I?）的值小于 E"/ =F(9?>:时，即认为截断
能和 ! 点的选取合适，所以参数选择是合理的 ,
为了讨论氢原子在 $%&’()*双相合金中的占位，

分别计算了氢在 $%&’和 )*中的杂质形成能，杂质
形成能的计算采用如下公式：

" %:K L " ?>?（# G #）G " ?>?（#）G " ?>?（#），（/）
式中 " %:K表示杂质形成能，# 表示 $%&’ 或 )*，#表
示氢原子，" ?>?（# G #）表示包含氢原子的 $%&’M#或

)*M#体系的总能量，" ?>?（#）表示纯 $%&’或 )*体系
总能量，" ?>?（#）表示一个氢原子的能量

［//］,

. " 计算结果和讨论

!"#" 杂质形成能

分别计算了 #原子掺入 $%&’和 )*不同间隙位
置的杂质形成能，计算结果列于表 / , 从表 /中可以
看出，#原子在 $%&’中掺杂后，!位置和#位置的杂
质形成能相同 , 通过结构分析发现，#位置的 #原
子在优化以后跑到了!位置，因此 #原子在 $%&’体
系中最稳定的掺杂位置是!位置，也就是富 &’的八
面体间隙 , 从表 /还可以看出，#在 )*体系中优先
占据四面体间隙 , 比较以上两个体系的结果可以看
出，#原子在 $%&’ 体系中的稳定位置是富 &’ 八面
体间隙，分析其原因是 #的原子半径比较小，只有
E"EH. @:［/0］，而体心立方晶体材料的四面体间隙大
于八面体间隙，因此，八面体间隙的 #原子要比四
面体间隙的与周围的原子作用更强，也就更趋向于
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稳定 ! 从能量结果可以看出，"原子在 #$相中明显
比在 %&’(相中稳定，所以如果 %&’(和 #$两相共存
的时候，掺杂的 "原子更容易进入 #$相 !

表 ) "原子在 %&’(和 #$不同间隙位置的杂质形成能

体系
掺杂位置

初始 终止

杂质形成能

! &*+ ,-.

! ! / 01234

%&’(5" " " / 01600

# ! / 01234

#$5"
$ $ / 01277

% % / 01364

!"#" 结构分析

表 0 给出了两种体系掺杂前后 "原子与近邻
的原子的结构的变化 ! 从表 0可以看出，%&’(体系

中，当 "在富 ’(的八面体间隙位置（即!位置）时，
与其近邻的两个 %&原子向外移动了 616)89 :*，7个
’(原子向外移动了 616660 :*；而当 "在富 %&的八
面体间隙位置（即"位置）时，与其近邻的 7个 %&原
子向里移动了 616)); :*，0 个 ’( 原子向外移动了
61622; :*! 由此晶格畸变可以看出，"在!位置时
的晶格畸变小于在"位置时的晶格畸变，因此 "在

!位置时的能量更低，体系也就更趋向稳定 !
从表 0中还可以看出 #$体系中，当 "在 #$的

八面体间隙位置（即$位置）时，与其最近邻的两个
#$原子向外移动了 616);7 :*，次近邻的 7个 #$原
子没有移动 ! 而当 "原子在 #$的四面体间隙位置
（即%位置）时，"的最近邻的 7个 #$原子向外移动
了 6166;2 :*! 从总的晶格畸变可以看出，"在 #$体
系的在%位置的晶格畸变小于其在$位置的晶格畸
变，因此 "在 #$体系的%位置更稳定一些 !

表 0 "原子在 %&’(和 #$不同间隙位置的结构<）

体系 掺杂位置
""5%& ,:*

优化前 优化后

&""5%&

:*

""5’( ,:*

优化前 优化后

&""5’(

:*

%&’(5" ! 61)777 61)32) 616)89 610670 610677 616660

" 610670 61);02 / 616)); 61)777 61)982 61622;

""5#$（第一近邻）,:*

优化前 优化后

&""5#$

:*

""5#$（第二近邻）,:*

优化前 优化后

&""5#$

:*

#$5" $ 61)72) 61)304 616);7 610602 610602 616666

% 61)366 61)3;2 6166;2 — —

<）""5%&，""5’(，""5#$分别为 "与最近邻的 %&，’(，#$的距离，&""5%&，&""5’(和&""5#$表示优化前后氢原子与近邻原子键长的变化

!"!" 电荷集居数和价电荷密度

为了分析电荷得失情况，计算了 "原子在 %&’(
和 #$两个体系中最稳定占位情况下原子的 =>((&?-:
电荷集居数［)4］! 电荷集居数结果列于表 2 ! 从表 2
可以看出，"原子占据 %&’( 体系富 ’( 的八面体间

隙后，"原子得到电子，而其近邻的 %&原子得电子
能力减弱，’( 原子失电子数增加，相当于 %& 和 ’(
都向 "原子转移了部分电子 ! 同样，"原子占据 #$
体系的八面体间隙后，"原子得到了电子，#$ 失去
一部分电子 ! 但总的来说，#$ 主要还是表现为金
属性 !

表 2 "原子在 %&’(和 #$体系中最稳定掺杂位置的电荷集居数

模型 原子 @ + A 总集居数 电荷数

干净 %&’( ’( 6187 )1;2 6166 0199 6102

%& 612; 61;6 81;7 )6102 / 6102

%&’(5"（!） " )102 6166 6166 )102 / 6102

%&（第一近邻） 612; 6189 81;0 )61)9 / 61)9

’(（第二近邻） 6187 )1;6 6166 0197 6103

干净 #$ #$ 0163 31;4 71;; )7166 6166

#$5"（%） " )103 6166 6166 )103 / 6103

#$（第一近邻） 016; 3189 71;; )21;4 6164
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图 ! "原子在最优掺杂位置时两个体系的价电荷密度图 （#）$%&’("体系的!位置的（)*)）面；（+）,-("体系的"位置的

（**)）面

价电荷密度可以很好地描述体系中的价电荷分

布情况 . 为了研究 "原子对 $%&’和 ,-体系的影响，
分别计算两种体系掺杂以后的价电荷密度 . 图 !给
出了 "原子占据 $%&’富 &’八面体间隙（)*)）面和
"原子占据 ,-四面体间隙（**)）面的电荷密度分布
图 . 从图 !（#）可以看出，价电荷主要集中在 $%原子
周围，&’原子的周围电荷密度很小，这是由于 $%的
价电子数目较多，&’的价电子数目较少 . 从图 !还
可以看出，$%&’ 中的 &’ 周围的电荷分布呈球形对
称，而 $%周围的电荷分布已经偏离球对称分布，具
有明显的方向性，$%与 &’ 之间存在共价键成分，"
的存在使得 $%—"形成强的共价键 . 从图 !（+）可以
看出，"原子周围电荷密度比较大，说明它得到了电
子，但 ,-原子周围的电荷密度仍然很大，说明 "原
子只得到了少部分 ,-原子的电子，,- 中的电荷分
布呈球对称分布，"原子与近邻的 ,-原子之间的电
荷密度较大，因此它们之间有较强的作用 .

!"#" 态密度

为了研究 "原子掺入后与 $%&’和 ,-体系之间
的作用，分别计算了掺杂前后两个体系的态密度如

图 /所示 . 从图 /可以看出，相对于干净的 $%&’体
系，对 $%&’("体系，&’原子的态密度向低能级移动，
氢原子与 &’原子在 0 )) 12附近有一共振峰，说明
"原子与周围的 $%原子和 &’原子有明显的成键 .
态密度图中 "原子与 &’产生的共振峰明显强于与

$%的共振峰，这说明 "原子与 &’的作用要比与 $%
的作用强 . 对 ,-("体系，与干净 ,- 相比，,-原子的
态密度向低能级移动，且与氢原子的态密度在 0 345
12附近有一共振峰，因此 "原子与周围邻近的 ,-
之间有成键，它们之间的作用比较强 .

图 / 不同体系中 " 原子及其近邻原子的态密度 （#）干净

$%&’，（+）$%&’("，（6）干净 ,-，（7）,-("
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!" 结 论

本文采用第一性原理系统地研究了 #原子掺
杂 $%&’和 ()两种体系后对能量和结构的影响，主
要分析了杂质形成能、最稳定掺杂位置的结构变化

以及电子结构变化 * #在 $%&’中的最稳定位置为富
&’的八面体间隙，而在 ()中的最稳定位置是四面

体间隙 * #原子在 $%&’和 ()中最稳定位置的杂质
形成能分别是 + ,"-./ 和 + ,".0/ 12，因此 # 在 ()
体系中更稳定 * #占据 $%&’的富 &’的八面体间隙
体系时得到电子，它使 &’失电子增多的同时，使 $%
得电子减少 * # 进入 () 体系后也得到电子 * 对
$%&’3#体系，#与 &’的作用要明显强于与 $% 的作
用，而对 ()3#体系，()原子与 #在低能级处有较强
的作用 *
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