
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 13 (2013) 133401

Mo, Ta, W在 NixAl1−x(x = 0.25,0.5,0.75)

中的择优占位*
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用多体势结合分子动力学计算了 L12 型 NiAl3, L12 型 Ni3Al, L10 型 NiAl和 B2 型 NiAl的晶格常数,结合能以

及合金形成热; 分析了结构性点缺陷在上述四种合金中的存在形式; 在此基础上研究了合金化元素 Mo, Ta, W在

NixAl1−x(x = 0.25,0.5,0.75)中的择优占位行为.计算结果表明: 对于四种结构的 Ni-Al合金,偏离理想化学配比时,

主要的结构缺陷形式是反位置;根据占位能最小化,第三组元元素 Mo, Ta, W在上述四种 Ni-Al中都显著优先占据

Al格位.
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1 引 言

难溶金属Mo, Ta, W是 Ni-Al合金中普遍选用
的重要强化元素 [1,2]. 合金化元素在其中所占据的
位置直接影响着合金的性能 [3]. 因此,合金化元素
在 Ni-Al 中的择优占位行为引起了广泛的研究兴
趣. 然而, 已有的研究多集中于对 B2 型 NiAl加入
合金化元素的研究 [4−10], 而且这些研究的结果还
存在着很大的分歧:在实验方面, Allaverdoba等 [9]

用 X射线衍射实验发现在 NiAl中Mo, Ta, W优先
占据 Al位,然而 Terada等 [10]通过测量热导率得出

Mo, Ta优先占据 Ni位的结论;理论研究方面, Song
等 [8] 用第一性原理计算发现Mo, Ta, W占 Al位更
优先. 不同的是 Jiang等 [5] 的第一原理研究发现在

NiAl 中 Ta 优先占据 Al 位, 而 Mo 和 W 的占位与
成分和温度有关. 因此, 利用其他理论方法或实验
技术研究合金化元素Mo, Ta, W在 Ni-Al合金中的
择优占位是很必要的.
目前从原子尺度上对 Ni-Al 合金中第三组元

原子的择优占位研究还很少见,其主要困难是没能

找到合适的多组元势函数. 选择合适的势函数形

式和精确的函数参数是建立势函数的关键.基于密

度泛函理论的嵌入原子模型 [11−15] 是描述合金物

性的多体势模型之一,已被广泛应用于二元合金的

物性计算,但是多组元势函数鲜见报道. 原因是多

组元合金系统中原子两两间势函数不能由二元合

金对势简单移植得到 [16]. 近邻原子种类不同, 原

子半径差异引起的晶格畸变, 原子电负性差异导

致的电子密度函数的变化等因素,使得建立多组元

势函数比较困难.将近年来广泛发展的第一原理计

算用于多体势函数参数的拟合,为建立精确的多组

元势函数提供了可能. 本研究首先构建了 Mo, Ta,

W-NixAl1−x 中的多组元势函数;再将此模型结合分

子动力学计算了 L12型 NiAl3, L12型 Ni3Al, L10型

NiAl和 B2 型 NiAl的晶格常数、结合能以及合金

形成热; 并将模型用于计算 NixAl1−x 合金系统的

结构缺陷, 得到了与其他研究符合的结果, 验证了

模型的可行性. 在此基础上研究了 Mo, Ta, W 在
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NixAl1−x(x = 0.25, 0.5, 0.75)中的择优占位行为.结
果表明 Mo, Ta, W 在上述四种 NixAl1−x 中都显著

优先占据 Al格位.

2 多体势模型

在 EAM方法中, 体系中的每个原子被视为嵌
入在由其他原子组成的基体里的一个 “杂质”原子,
体系的总能量是所有原子的能量之和,即

Etot = ∑
i

Ei, (1)

其中 Ei 是第 i个原子对系统总能量的贡献,它可以
进一步表示为嵌入能和原子相互作用势能之和,即

Ei = F(ρi)+
1
2 ∑

j(̸=i)
φ(ri j), (2)

其中 ri j 和 ϕ(ri j)分别是原子 i和 j 的间距和相互
作用势. F(ρi)是嵌入能,即在除去原子 i之外的其
他原子组成的总电子密度 ρi 处再嵌入原子 i所需
的能量. 总背景电子密度 ρi 与电子的来源无关,因
而可以方便地应用于合金系统的研究.嵌入能表达
式为 [11]

F(ρi) =−F0

[
1−n ln

(
ρi

ρe

)](
ρi

ρe

)n

+F1

(
ρi

ρe

)
, (3)

其中 F0, n, ρe 是三个常数, F0 = Ec −Ef
v, Ec 和 Ef

v

分别是晶体的结合能和单空位形成能, n = 0.5. ρe

是体系的平衡电子密度.对于面心立方 (fcc)的 Ni
和 Al, F1 是一个需要拟合的参数,而对于体心立方
(bcc)的Mo, Ta, W, F1 = 0.
在 EAM 方法中假设基体电子密度 ρi 是其他

原子在的 i处电子密度的线性叠加,即

ρi = ∑
j(̸=i)

f (ri j), (4)

其中 f (ri j)是 j原子对 i原子处的电子密度的贡献.
对于 fcc的 Ni, Al,和 bcc的Mo, Ta, W采用不同的
数学形式 [11−15]:

f (ri j) = fe exp[−χ(ri j − re)], (fcc),

f (ri j) = fe exp[−χ(ri j/re −1)], (bcc), (5)

其中 re 是平衡时原子间的最近邻距离, χ 是可调参
数,需要拟合.因子 fe是平衡位置的电子密度,在处
理纯元素问题时会被约化掉,具体计算时不会出现.
而在涉及多组元的体系, fe 必须有确定的值.本文

中 fe = (Ec/Ω)γ , 对于面心立方 Ω = a3/4, 体心立
方 Ω = a3/2, a为晶格常数. 指数 γ 对于 Ni, Al分
别取 0.8, 0.6,合金化元素Mo, Ta, W取 1.0.
原子间的相互作用势可以有不同的数学表达

式. 对于面心立方的 Ni, Al本文取 Cai等 [11] 提出

的考虑了原子间长程相互作用的分析型表达式 (6)
式, 函数在第 5, 6近邻之间截尾;而对于体心立方
的 Mo, Ta, W采用 Johnson等 [12] 提出的分析性表

达式 (7)式,并对其进行截尾处理,见 (8)式.

ϕ(ri j) =−α[1+β (ri j/ra −1)]

× exp[−β (ri j/ra −1)], (ri j 6 1.65a0), (6)

ϕ(ri j) =k0 + k1(ri j/re −1)+ k2(ri j/re −1)2

+ k3(ri j/re −1)3, (re 6 ri j 6 rs),

ϕ(ri j) =ϕ(ri j)+ ka[ϕ(ri j)−ϕ(re)]

× (ri j/re −1)2, (ri j 6 re), (7)

其中常数 ka = 4.5{1+4/[2C44(C11 −C12)−0.1]}

ϕcut(ri j) =l0 + l1(ri j/rs −1)+ l2(ri j/rs −1)2

+ l3(ri j/rs −1)3, (rs < ri j 6 rc), (8)

截尾函数应满足下列条件, 即在截尾的起始点
r = rs 处势函数及其一阶导数连续,在截断点 r = rc

处势函数及其一阶导数都为零,即

ϕ(rs) = ϕcut(rs), ϕ ′(rs) = ϕ ′
cut(rs), (9)

ϕcut(rc) = 0, φ ′
cut(rc) = 0, (10)

将 (7), (8)式代入 (9), (10)式可得截尾函数的参数
应满足下列关系式:

l0 = k0 + k1g1 + k2g2
1 + k3g3

1,

l1 = (g1 +1)(k1 +2k2g1 +3k3g2
1),

l2 =−(3l0 +2l1g2)/g2
2,

l3 = (2l0 + l1g2)/g3
2, (11)

其中 g1 = rs/re −1, g2 = rc/rs −1.
异种原子间的相互作用势采用 Johnson等 [12]

提出的合金势形式,即

ϕab(r) =
1
2

[
fa(r)
fb(r)

ϕa(r)+
fb(r)
fa(r)

ϕb(r)
]
, (12)

其中 fa(r), fb(r)和 ϕa(r), ϕb(r)分别指 a, b原子的
电子密度和两体势.
由上述内容可知,函数 F(ρi), f (r), ϕ(r)中,对

于面心立方的 Ni 和 Al 包含 5 个待定参数: F1, χ ,
α , β 和 ra. 对于体心立方的Mo, Ta, W包含 7个待
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定参数: χ , k0, k1, k2, k3, rs 和 rc. 这些参数通过拟
合纯元素的热力学数据 (来源于实验结果或第一性
原理计算值)包括: 平衡晶格常数 a0,弹性常数 C11,
C12 和 C44,结合能 Ec 和单空位形成能 E f

v 得到. 热
力学数据和经拟合所得势函数参数分别列于表 1
和表 2中.

3 结果与讨论

3.1 二元 Ni-Al合金的基本物理性质

基于上述的多体势, 首先计算 L12 型 NiAl3,
L12 型 Ni3Al, L10 型 NiAl 和 B2 型 NiAl 的晶格
常数 a0, 结合能 Ec, 以及合金形成热 ∆E. 选取
10a×10a×10a (a为晶格常数)的超晶胞作为计算
单元, 并在该计算单元外取厚度为 2a 的覆盖层以
保证计算单元内的所有原子在截尾距内 (1.65a)的
近邻原子都存在. 设定初始晶格常数, 构造出晶体
结构, 分别得到各种结构下的结合能 - 晶格常数
曲线, 根据能量最小化确定该相的平衡晶格常数
与相应结合能. 分子动力学弛豫过程采用非周期
性边界条件, 运动方程采用 Verlet 算法, 时间步长

取 10−15 s, 能量的收敛精度取 10−6 eV. 合金形成
热 [11] 则由合金的结合能减去相应纯组元的结合

能求得.
计算所得 L12 型 NiAl3, L12 型 Ni3Al, L10 型

NiAl 和 B2 型 NiAl 的晶格常数 a0, 结合能 Ec 以

及合金形成热 ∆E 列于表 3, 其中斜体数据为本文
计算结果.可以看出: L12 型 NiAl3, L12 型 Ni3Al和
L10 型 NiAl的晶格常数 a0,结合能 Ec,合金形成热
∆E 与已有的实验值均符合得很好; B2型 NiAl的晶
格常数 a0 与实验值符合,而其结合能 Ec 和合金形

成热 ∆E 比实验值稍大.总体而言,我们的模型和计
算方法用于理想的 NixAl1−x (x = 0.25, 0.5, 0.75)合
金是可行的.

表 1 输入参数

Ni[11] Al[11] Mo[13] Ta[14] W[15]

a0/Å 3.5236 4.0496 3.1468 3.3026 3.1650

C11/eV·nm−3 1540 650 2870 1640 3230

C12/eV·nm−3 960 460 1050 960 1270

C44/eV·nm−3 760 270 690 520 980

Ec/eV −4.44 −3.39 −6.82 −8.10 −8.90

E f
v /eV 1.45 0.64 3.10 2.95 3.95

表 2 函数参数

Ni Al Mo Ta W

F1/eV 0.8784 −0.1392 χ(无量纲) 7.5289 7.6918 6.1805

χ/Å−1 3.10 2.50 k0/eV −0.4143 −0.3263 −0.5820

α/eV 0.3768 0.0834 k1/eV −1.6544 −1.1170 −2.1751

β (无量纲) 6.5840 7.5995 k2/eV 11.1242 10.4454 17.0536

ra/Å 2.3600 3.0169 k3/eV 1.7124 −11.4923 −8.2151

rs/Å 3.20 3.70 3.24

rc/Å 4.20 4.10 3.59

表 3 L12 型 NiAl3, L12 型 Ni3Al, L10 型 NiAl,和 B2

型 NiAl的基本物理性质

L12 L10 B2

NiAl3 Ni3Al NiAl NiAl

a0/Å 3.882 3.624 3.740 2.980

3.879[11] 3.566[18] 3.740[11] 2.886[18]

Ec/eV −3.898 −4.511 −4.309 −4.278

−4.557[19] −4.525[19]

∆E/eV −0.265 −0.346 −0.404 −0.373

−0.30[11] −0.38[19] −0.43[11] −0.61[19]

当合金偏离理想化学配比, 存在缺陷时, 模型

是否能得到可信的结果,是计算掺杂元素择优占位

前必须考虑的问题. 因此将该多体势应用于 Ni-Al
合金的点缺陷形成能 [3,20]的计算,与其他研究结果
进行比较,列于表 4,本文研究结果为斜体数据.
结果表明: 偏离理想化学配比时, 在 L12 型

NiAl3, Ni3Al, 以及 L10 型 NiAl中更易于产生反位
置缺陷; 而 B2 型 NiAl, 富 Ni 时易于产生 Ni 反位
置, 富 Al 时产生 Ni 空位和 Al 反位置缺陷的机会
均等. 对于 L12 型 Ni3Al, Yu等 [3] 的嵌入原子法研

究发现当偏离理想化学配比时, 结构缺陷为反位
置, Wurschum等 [26] 用正电子寿命谱研究 Ni3Al也
发现其结构缺陷为富 Ni 时出现 Ni 反位置, 富 Al
时出现 Al反位置缺陷.对于 B2 型 NiAl, Wurschum
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等 [21] 用正电子寿命谱, Pike 等 [22] 用 X 射线实
验, Meyer等 [23], Jiang等 [24] 用第一性原理, Farkas
等 [25]用原型 EAM理论,研究都表明富 Ni的 B2型

NiAl 合金中主要形成 Ni 反位置, 富 Al 时优先形
成 Ni空位. 可见,对于 L12 型 Ni3Al和 B2 型 NiAl
合金, 本文所得结果和已有的实验 [21,22,26], 理论
[23−25] 结果基本一致. 而对于 L12 型 NiAl3 和 L10

型 NiAl合金,尚无可供比较的实验或理论结果.从
量值上来看,本文计算的形成能和 Farkas等 [25] 用

原型 EAM理论所得结果一致.

3.2 合金化元素Mo, Ta, W在 NiAl3, NiAl,
Ni3Al中的择优占位

在研究杂质原子的择优占位时,把该原子 (Mo,
Ta,或W)分别置换超晶胞中心处的 Ni或 Al原子,
由于置换原子具有不同原子半径和外层电子排布,

在该处必然产生晶格畸变. 弛豫后, 可以得到杂质
原子置换 Ni或 Al原子后系统总能量的变化,即占
位能,以及杂质原子占据在 Ni或 Al原子格点上对
系统总能量的贡献,即格位能 [4]. 以Mo占据 Ni格
位为例,占位能和格位能的表达式分别是

εNi−Mo
dop =ENi−Mo −Eper, (13)

εMo(Ni) =FNi(ρ)+0.5× (N1ϕMoAl(r1e)

+N2ϕMoNi(r2e)

+N3ϕMoAl(r3e)+ · · ·), (14)

其中 εNi−Mo
dop 和 εMo(Ni) 分别表示 Mo 占据 Ni 格位

的占位能和格位能. ENi−Mo 和 Eper 分别表示Mo占
据 Ni格位时体系的总能量和完整二元 Ni-Al合金
系统的总能量. (14) 式右 Ni(i = 1,2,3, · · ·) 表示各
种结构的近邻原子数, 其余各符号意义见 (4)式和
(12)式. 计算所得占位能和格位能列于表 5.

表 4 L12 型 NiAl3, L12 型 Ni3Al, L10 型 NiAl和 B2 型 NiAl中点缺陷的形成能 (单位: eV)

NiAl3 (L12) Ni3Al(L12) NiAl (B2) NiAl (L10)

Ni空位 (VNi)
2.243 1.506 2.104 2.110

1.523[3] 0.74[23]0.45[24]1.36[25]

Al空位 (VAl)
0.845 1.615 0.924 0.958

2.212[3] 1.97[23]1.84[24]1.03[25]

Ni反位置 (NiAl)
−1.387 −0.092 −1.596 −1.251

0.759[3] 0.74[23]1.12[24]−0.89[25]

Al反位置 (AlNi)
2.009 1.142 2.107 1.853

0.675[3] 2.36[23]2.19[24]1.94[25]

表 5 Mo, Ta, W在 NiAl3, NiAl, Ni3Al中的格位能和占位能

合金基体 第三组元
Ni格位 Al格位

占位能/eV 格位能/eV 占位能/eV 格位能/eV

NiAl3 (L12)
Mo 2.783 −5.478 1.266 −5.690

Ta 4.182 −6.121 2.219 −6.608

W 2.806 −6.933 1.476 −7.042

Ni3Al (L12)
Mo 1.694 −5.761 0.102 −6.383

Ta 1.638 −7.349 −0.377 −8.266

W 1.140 −7.617 0.059 −7.954

NiAl (B2)
Mo 3.375 −5.248 0.908 −6.318

Ta 4.055 −6.298 1.305 −7.651

W 2.989 −6.982 0.969 −7.778

NiAl (L10)
Mo 0.677 −5.464 −0.934 −5.892

Ta 1.357 −6.561 −0.644 −7.250

W 0.365 −7.155 −0.869 −7.373
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为了便于比较,杂质原子在 Ni-Al合金中的占
位能与该元素的对应关系绘于图 1(a) L12 型 NiAl3,
(b) L12 型 Ni3Al, (c) B2 型 NiAl, (d) L10 型 NiAl. 其
中横坐标为杂质原子种类. 括号中依次注明其原子
序数、周期及族序数. 纵坐标为其对应的占位能.
由表 5和图 1可以得出如下结论:对于以上四

种结构的 Ni-Al合金,杂质原子 Mo, Ta, W占据 Al
位的占位能都明显低于 Ni位,相应格位能也是 Al
位低于 Ni 位. 表明三种原子都优先占据 Al 格位.
考虑晶格畸变产生的影响, 12配位金属中的离子半
径对于 Ni和 Al分别为 1.25 Å和 1.43Å[27];对于三
种杂质原子 Mo, Ta 和 W 分别为 1.40 Å, 1.47 Å和
1.41 Å[27], 显然占据 Al 格位将产生更小的晶格畸
变,故而更优先. 值得注意的是其中还出现了负的
占位能, 如 Ta 占据 L12 型 Ni3Al 中的 Al 格位, 其
占位能为 −0.377 eV; Mo, Ta, W 占据 L10 型 NiAl
中的 Al格位,占位能分别为 −0.934 eV, −0.644 eV,
−0.869 eV. 说明此时杂质原子使系统总能量降低,
使系统比掺杂前更稳定. 故而在 L12 型 Ni3Al中掺
入 Ta原子,在 L10型NiAl中参入Mo, Ta或W都可
以提高合金的稳定性. 另外由图 1可见在杂质原子
占据 Al位置时对于四种结构的 Ni-Al合金,其占位
能都是 Mo, W略低于 Ta, 而其格位能由高到低依

次为Mo, Ta, W (L12 型 Ni3Al除外,这种结构 Ta具

有最低的格位能 −8.266 eV).元素外层电子的数目

与排布方式对其择优占位影响显著 [28]. Ni, Al的最

外层电子排布分别为 3d84s2, 3s23p1;三种杂质原子

Mo, Ta, W 最外层电子排布分别为 4d55s1, 5d36s2,

5d46s2. 除了 Al之外, Ni, Mo, Ta, W均为 d壳层不

满的过渡族元素,可从合金系统的电子态密度图得

出相关信息.从图 1可见同属 VIB族的Mo和W具

有相近的占位能,而明显低于 VB族的 Ta. 就现有

数据而言, 周期数的影响要强于族序数. 但是未计

算同一周期或同族的所有或多数元素,因而不能得

出系统的结论. 在已有的研究结果中, Allaverdoba

等 [9] 用 X射线衍射实验发现在 NiAl中Mo, Ta, W

优先占据 Al位,然而 Terada等 [10]通过测量热导率

得出 Mo, Ta优先占据 Ni位的结论;而理论研究方

面, Song等 [8]用第一性原理计算发现Mo, Ta, W可

能占据两种格位而占 Al位更优先. Jiang等 [5] 用第

一性原理研究发现在 NiAl中 Ta优先占据 Al位,而

Mo和W的占位与成分和温度有关. Chiba等 [29]研

究发现 L12 型 Ni3Al中 Mo, Ta, W总是占据 Al位

而与成分无关.已有的研究中未见关于具体占位能

和格位能的报道.

图 1 第三组元原子在 Ni-Al合金中的占位能 (a) L12 型 NiAl3; (b) L12 型 Ni3Al; (c) B2 型 NiAl, (d) L10 型 NiAl
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4 结 论

用多体势结合分子动力学计算了理想化学配

比时 L12 型 NiAl3, L12 型 Ni3Al, L10 型 NiAl和 B2

型 NiAl的晶格常数,结合能以及合金形成热;分析
了结构性点缺陷在上述 NixAl1−x 合金系统中的存

在形式;结果表明偏离理想化学配比时主要的结构

缺陷形式是反位置. 前述结果与其他研究相符合,

验证了本文所用多体势模型的可行性. 在此基础上

研究了合金化元素Mo, Ta, W在NixAl1−x (x = 0.25,

0.5, 0.75)中的择优占位行为.计算了相应的占位能

和格位能. 结果表明: 对于前述四种结构 Ni-Al 合

金,第三组元元素Mo, Ta, W都优先占据 Al格位.
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Abstract
The characteristic properties including equilibrium lattice constants, elastic constants, cohesive energies and alloy formation

energies, of stoichiometric L12 type NiAl3, L12 type Ni3Al, L10 type NiAl and B2 type NiAl, are calculated using a constructed n-body
potential model combined with molecular dynamics. Furthermore, the types of point defects in the ordered NixAl1−x (x = 0.25, 0.5,
0.75) systems in the nonstoichiometric case are discussed, to validate the model. The present calculation shows that the point defects
are the antisites. It is in good agreement with other investigations. Then the n-body potential calculations are performed to investigate
the site preference of ternary elements Mo/Ta/W alloying additions in the NixAl1−x systems. The occupation site of the ternary elements
are analyzed based on the occupational energy minimizing. And the results show obviously that the occupational sites of Mo/Ta/W are
the Al site.
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