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基于密度泛函理论的La掺杂γ-TiAl体系
结构延性与电子性质∗
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( 2016年 11月 9日收到; 2016年 12月 10日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 计算研究了La替位Ti或Al且掺杂浓度分别为 1.85 at.%,
2.78 at.%, 4.17 at.%, 6.25 at.%, 8.33 at.%, 12.5 at.% 的 γ-TiAl合金的晶体结构、稳定性和延性等性质. 结果
显示, 杂质La浓度x 6 12.5 at.%, 各个体系均具有较好的能量稳定性, 即在一定条件下它们是可以实验制备
的, 且掺杂合金体系的密度<4.6 g·cm−3. La掺杂引起晶格参量变化进而导致合金体系的轴比发生变化. La
的低浓度 (x6 6.25 at.%)掺杂使合金体系的轴比相较纯 γ-TiAl更接近于 1, 这对于改善材料的延性极为有利,
其中Ti11LaAl12体系的轴比最接近于 1, 预报其延性最佳. 通过对比Ti11LaAl12 和Ti12Al12体系的布居数、
电荷密度和电子态密度, 发现Ti11LaAl12体系延性改善的电子因素为: 掺杂使体系内Al(Ti)原子轨道上的电
子重新分布, Ti-d轨道和Al-p轨道的电子数均减小, 可被p-d杂化轨道局域化的电子数减小, p-d轨道杂化键
强度降低, 从而使位错移动的阻力减少, 延性得以明显改善. 电子重新分布改变了部分化学键的性质, 部分
Al—Ti共价键转化为Al—La离子键, 部分Ti—Ti共价键转化为Ti—La金属键, 它们的共价性及方向性明显
降低, 材料金属性增强. 在掺杂体系中Al—Al键的平均强度减弱, Al—Ti键和Ti—Ti键的平均强度增强, 三
者的强度差异明显减小, 晶体结构的各向异性程度降低.

关键词: La掺杂γ-TiAl, 晶体结构, 延性, 电子性质
PACS: 61.66.Dk, 61.50.Ah, 62.20.fk, 68.65.–k DOI: 10.7498/aps.66.066103

1 引 言

TiAl合金因具有高比强度、较好的抗氧化性和
抗蠕变性能以及低密度而成为航空航天、汽车发动

机领域的新一代关键材料 [1,2]. 研究表明, 由γ相和

α2相组成的双相TiAl合金综合性能优良, 是研究
开发的热点之一 [3]. 制约该类合金材料压力加工及
其应用的瓶颈是延性不足, 特别是作为主要成分的
γ-TiAl室温塑性较期望值仍有一定差距 [3,4]. 为了
改善该类合金材料的室温延性, 研究者们进行了合
金成分 [5,6]、晶体结构 [7,8]、组织结构 [9−11]、变形亚

结构 [12,13]等多层次跨尺度的综合研究. 研究表明,

添加合金元素是改善该类合金延性的有效途径之

一 [14,15], 例如, 添加V, Cr, Mn和Nb等均可改善
双相TiAl合金的延性. 最近, 通过掺杂稀土元素来
改善金属间化合物延性的方法也引起了人们的关

注 [16]. 例如, 徐福松等 [17]通过机械合金化制备并

经退火处理得到Ti-Al-La三元合金. 他们由X射线
衍射及透射电子显微镜分析确认: 添加微量的La
可使D022结构的TiAl3在退火过程中转变为具有
高对称性的L12立方结构. 这将会使该合金的室温
脆性得到有效抑制. Hadi等 [18]实验研究表明, 添
加少量的La能提高Ti-43.5Al-4Nb-1Mo-0.1B 合金
的流变应力峰值, 特别是在试样内添加 0.2 at.%的
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La时,可使试样在900 ◦C和1000 ◦C时的流变应力
峰值分别增加 14%和 44%. 陈仕奇等 [19]成功制备

了成分均匀的Ti-48Al-xLa合金 (x = 0, 0.2 at.%,
0.5 at.%, 1.0 at.%, 1.5 at.%, 2.0 at.%), 并且发现,
适量的La 可使TiAl合金的延性提高一倍. 其原因
是: 加入La促使基体中形成弥散的La2O3粒子, 有
助于降低TiAl中的氧含量, 并且杂质La可使显微
组织均匀细化; 但过多的La会导致合金中形成粗
大的氧化物粒子和气孔、合金性能恶化. 事实上, 关
于稀土元素掺杂对TiAl合金结构与性质影响的研
究刚刚开始, 许多微观机理问题尚不清楚、有待探
讨. 例如, 对Ni基合金, 稀土元素能够提升其高温
综合力学性能已经被证实, 而对TiAl合金相关的
研究报道则相对较少 [16]. 因此, 对稀土元素掺杂
TiAl基合金体系的理论研究, 特别是探索La与基
质原子相互作用的微观机理, 对于加快该类材料的
研发具有重要的理论意义和技术价值.

众所周知, 合金材料的性质决定于其微观结
构, 而微观结构与电子性质紧密相关. 为了纯化
稀土元素在合金体系中的作用, 本文以La掺杂γ-
TiAl合金系列为研究对象, 在密度泛函理论基础
上研究合金体系的晶体结构及其稳定性、延性 (脆
性)、电子性质与掺杂浓度的关联性, 探索该类合
金延性与电荷分布、化学键性质的内在关系. 纯净
的γ-TiAl 属于金属间化合物, 其原子间结合既有
金属键特性, 又有共价键特性, 使其同时兼有金属
的韧性及陶瓷的耐高温特性. 1991年, Greenberg
等 [20]从电子尺度研究发现, TiAl合金中Ti原子周
围电子云分布的不对称性使 (0 0 1)晶面上的Ti原
子之间形成的d—d共价键刚性架构, 导致Peierls-
Nabarro力各向异性, 阻碍位错运动, 增加合金产
生塑性变形的难度. Moringa等 [21]研究表明, TiAl
晶体中存在Al-p (Al原子的3p轨道)与Ti-d (Ti原
子的 3d轨道)轨道杂化的方向性键合, 使材料的剪
切强度提高, 进而造成其室温延性较差, 并且通过
掺杂第三元素来增强Ti—Ti键、减弱Al—Ti键, 可
以改善合金的延性. Eberhart等 [22]认为电荷分布

的各向异性是造成TiAl合金室温脆性的本质原因.
最近, 秦永和和乔英杰 [23]通过第一性原理研究,
预报La或Sm在TiAl合金中均更倾向于替代Al原
子, 并预测Ti8Al7La的延性优于Ti8Al8体系, 但他
们没有研究Ti7Al8La体系的延性, 更未涉及浓度
较低的La掺杂体系. 关于La掺杂γ-TiAl体系的深

入研究, 特别是关于La与基质原子Ti和Al相互作
用的微观机理, 以及La掺杂的适合浓度范围等尚
需深入探讨.

最近, 计算模拟方法的作用再次引起材料研究
者的高度关注 [24]. 可以说, 以前瞻性结构设计和
性能预测为前端, 以实验制备研发、性能验证为后
端的新型研究范式越来越得到业界认可, 这对于
研发新型材料具有重要作用 [25]. 本文关于La掺杂
γ-TiAl系列合金的计算与理论研究旨在为该类合
金材料的实验研究揭示微观机理、提供理论依据.

2 模型构建与计算过程

2.1 结构模型构建

纯 γ-TiAl为L10型面心四方结构, 空间群为
P4/mmm, 其晶胞中包含 2个Ti原子和 2个Al原
子, 实验报道的晶格常量 a0 = b0 = 0.398 nm,
c0 = 0.404 nm, α = β = γ = 90◦ [26], 如图 1 (a)所
示. 为便于研究, 将该四方结构视为由两个简单四
方格子相互嵌套而成, 其最小结构单元的晶格参
量a1 = b1 = 0.283 nm, c1 = 0.407 nm, 如图 1 (b)
所示.

Al

Ti

(a) (b)

图 1 (网刊彩色) γ-TiAl结构模型 (a) L10结构单胞;
(b)简单四方结构单胞
Fig. 1. (color online) The structural models of γ-TiAl:
(a) L10 unit cell; (b) simple tetragonal unit cell.

为了研究γ-TiAl基合金性质与杂质La浓度的
关联性, 在简单四方结构单元基础上构建2× 2× 1,
3 × 2 × 1, 2 × 2 × 2, 3 × 2 × 2, 3 × 3 × 2 和
3 × 3 × 3 γ-TiAl超胞, 分别用一个La替代Ti
原子, 形成 6个掺杂体系: Ti3LaAl4, Ti5LaAl6,
Ti7LaAl8, Ti11LaAl12, Ti17LaAl18, Ti26LaAl27,即
Ti1−xLaxAl (x = 12.5 at.%, 8.33 at.%, 6.25 at.%,
4.17 at.%, 2.78 at.%, 1.85 at.%),如图 2所示. 同理,
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Al      

Ti    

La

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 2 (网刊彩色) 掺杂 γ-TiAl体系的结构模型 (a) Ti3LaAl4; (b) Ti5LaAl6; (c) Ti7LaAl8; (d) Ti11LaAl12;
(e) Ti17LaAl18; (f) Ti26LaAl27
Fig. 2. (color online) The structural models of La-doped γ-TiAl systems: (a) Ti3LaAl4; (b) Ti5LaAl6;
(c) Ti7LaAl8; (d) Ti11LaAl12; (e) Ti17LaAl18; (f) Ti26LaAl27.

用 一 个La替 代Al原 子, 形 成 6个 掺 杂 体 系
TiAl1−xLax (x = 12.5 at.%, 8.33 at.%, 6.25 at.%,
4.17 at.%, 2.78 at.%, 1.85 at.%). 针对这 12个La
掺杂γ-TiAl体系研究其结构和性质, 特别是化学键
性质、电子性质及其影响.

2.2 计算方法与过程

本文工作采用基于密度泛函理论的第一性原

理计算方法, 并结合物理与化学理论方法进行. 计
算方案采用平面波赝势方法,使用CASTEP (Cam-
bridge serial total energy package)软件包, 利用高
性能计算集群完成计算. 首先设计数种计算方案
对纯γ-TiAl体系进行几何结构优化, 并将优化计算
结果与报道的实验结果对比, 再选取相对误差较小
的计算方案. 本文选取晶格参量相对误差均小于
1.5%的计算研究方案, 具体包括: 采用广义梯度近
似, 选取Perdew-Burke-Ernzerhof泛函为交换关联
能; 采用超软赝势来描述离子实与价电子之间的相
互作用. 原子Al, Ti和La的价电子组态分别选取
为 3s23p1, 3s23p63d24s2和 5s25p65d16s2. 平面波
截断能设置为 350 eV, 布里渊区k 点分别设置为:
4× 4× 6 (8个原子的晶胞), 3× 4× 6 (12个原子的
晶胞), 4 × 4 × 3 (16个原子的晶胞), 3 × 4 × 3 (24
个原子的晶胞), 3 × 3 × 3 (36 个原子的晶胞)以及
3 × 3 × 2 (54个原子的晶胞). 迭代计算的收敛标准
为: 原子能量变化量 5.0×10−6 eV/atom;原子相互

作用力 0.01 eV/nm; 原子最大位移 5.0 × 10−5 nm;
应力0.02 GPa.

对各个La掺杂γ-TiAl体系和纯 γ-TiAl体系,
均采用拟Newton算法进行几何结构优化, 直至达
到收敛标准. 然后计算各个优化的晶体体系的结构
参量、总能量、布居数、电子态密度 (DOS)、电荷分
布等, 在此基础上进行理论分析与讨论.

3 结果与讨论

3.1 晶体的几何性质和密度

优化得到的Ti1−xLaxAl, TiAl1−xLax (x =

1.85 at.%, 2.78 at.%, 4.17 at.%, 6.25 at.%, 8.33 at.%,
12.5 at.%) 体系和纯γ-TiAl体系的晶格参量、空间
群和密度见表 1 .

表 1显示, Ti11LaAl12, Ti12Al11La, Ti5LaAl6
和Ti6Al5La体系的空间群为Pmmm, 属于正交晶
系. 原因是采用的Ti12Al12 (或Ti6Al6)超胞晶格
参量为 3a1和 2b1, 掺杂后体系的对称性必然发生
改变. 为便于对比分析, 表 1中已将其中各个体系
的晶格参量折合成与γ-TiAl最小结构单元对应的
量值. 对属于正交晶系的 4个体系, 晶格参量 b与a

相对误差小于 3.6%, 以后均按四方晶系处理. 为便
于后续讨论, 也将各体系的轴比R(R为L10结构的
晶格参量 c0与a0之比)也列于表 1中.
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表 1 La掺杂与纯 γ-TiAl体系的几何性质和密度
Table 1. The geometrical properties and densities of La-doped and pure γ-TiAl systems.

体系 x/at.% a/nm b/nm c/nm 空间群 ρ/g·cm−3 轴比

γ-TiAl 0 0.2819 0.2819 0.4119 P4/mmm 3.8154 1.0332

Ti1−xLaxAl

1.85 0.2853 0.2853 0.4101 P4/mmm 3.8938 1.0164

2.78 0.2866 0.2866 0.4109 P4/mmm 3.9325 1.0138

4.17 0.2898 0.2881 0.4108 Pmmm 3.9930 1.0024

6.25 0.2911 0.2911 0.4148 P4/mmm 4.0734 1.0076

8.33 0.3033 0.2926 0.4085 Pmmm 4.1244 0.9524

12.5 0.3049 0.3049 0.4090 P4/mmm 4.2642 0.9485

TiAl1−xLax

1.85 0.2855 0.2855 0.4082 P4/mmm 3.9446 1.0110

2.78 0.2862 0.2862 0.4107 P4/mmm 4.0046 1.0147

4.17 0.2872 0.2906 0.4099 Pmmm 4.0868 1.0092

6.25 0.2942 0.2942 0.4055 P4/mmm 4.2060 0.9746

8.33 0.2959 0.2986 0.4054 Pmmm 4.3371 0.9688

12.5 0.3050 0.3050 0.4045 P4/mmm 4.5397 0.9378

晶格参量 p与La浓度x的关系曲线如图 3
所示. 结合图 3与表 1易知: 对Ti1−xLaxAl 和Ti-
Al1−xLax两系列, 晶格参量a随x 变化较显著, 最
大增量分别为 8.16%和 8.19%; c随x变化较小, 最
大增量绝对值仅分别为 0.70%和 0.18%. 这一现象
表明, La掺杂对于调控掺杂γ-TiAl体系的轴比R

极为有利.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
0.28

0.29

0.30

0.39

0.40

0.41

0.42

a

a

c

c

p
/
n
m

x/at.%

图 3 (网刊彩色) La掺杂 γ-TiAl体系的 p-x曲线
Fig. 3. (color online) The p-x curves of La-doped
γ-TiAl systems.

在航空航天领域, 低密度材料备受青睐. 本文
计算得到纯 γ-TiAl体系的密度为 3.8154 g·cm−3,

与实验结果符合. 尽管La掺杂使γ-TiAl合金体系
的密度均有增加, 但其密度仍在 4.6 g·cm−3以下、

远小于Ni基合金的密度 (7.9—8.5 g·cm−3) [3],因而
密度优势明显.

3.2 能量稳定性

晶体材料的可制备性和室温稳定性是材料研

发的关键. 原子平均形成能Ef是晶体体系能量稳

定性的标志, 较低的Ef预示体系具有较好的稳定

性 [27]. 对于La掺杂γ-TiAl 体系, 其原子平均形成
能可表示为

Ef =
Et −mETi − nEAl − lELa

N
, (1)

(1)式中, Et是几何优化后晶胞的总能量, 各个体
系的Et见表 2 ; ETi, EAl和ELa为各个元素在单

质情况下完全弛豫后的单原子能量, 它们分别为
−1603.0999, −56.3896和−862.4466 eV; m, n, l分
别表示晶胞中Ti, Al和La的原子数; N为晶胞中

的原子总数. 根据 (1)式计算得到各个体系的原子
平均形成能, 如表 2所列.

由表 2易知, 各个La掺杂 γ-TiAl体系的总能
量和原子平均形成能均为负值, 表明它们均具有较
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表 2 La掺杂与纯 γ-TiAl体系的能量性质
Table 2. The energy properties of La-doped and pure
γ-TiAl systems.

System x/at.% Et/eV Ef/eV

γ-TiAl 0 −13282.7868 −0.4341

Ti26LaAl27 1.85 −44087.9146 −0.4139

Ti17LaAl18 2.78 −29144.3615 −0.3946

Ti11LaAl12 4.17 −19182.0844 −0.3693

Ti7LaAl8 6.25 −12540.5814 −0.3324

Ti5LaAl6 8.33 −9220.1945 −0.3259

Ti3LaAl4 12.5 −5899.4873 −0.2728

Ti27Al26La 1.85 −45633.4442 −0.3921

Ti18Al17La 2.78 −30690.0202 −0.3653

Ti12Al11La 4.17 −20727.4894 −0.3149

Ti8Al7La 6.25 −14085.8493 −0.2423

Ti6Al5La 8.33 −10765.3869 −0.1994

Ti4Al3La 12.5 −7444.6867 −0.0840

好的能量稳定性, 即在一定实验条件下Ti1−xLax-
Al, TiAl1−xLax (x = 1.85 at.%, 2.78 at.%,
4.17 at.%, 6.25 at.%, 8.33 at.%, 12.5 at.%) 体系
均可以实验制备并能稳定存在的. 随着杂质浓度的
增加, La掺杂γ-TiAl体系的原子平均形成能升高、
能量稳定性降低. 这意味着高浓度La掺杂γ-TiAl
体系的制备条件较为苛刻. 在同一杂质浓度x情况

下, Ef(Ti1−xLaxAl) < Ef′(TiAl1−xLax). 这表明,
Ti1−xLaxAl体系的能量稳定性高于TiAl1−xLax体
系,即La原子替位掺杂时,它替代Ti原子的概率大
于替代Al原子的概率. 事实上, La倾向于替代Ti
原子的现象可用置换固溶规律进行解释, Ti与La
原子的共价半径 (rLa = 0.169 nm, rTi = 0.136 nm)
比较接近,掺杂引起的晶格畸变较小;相反, Al原子
共价半径 (rAl = 0.118 nm) 较小, La替代Al原子
会引起较大的晶格畸变, 使体系的晶格能量升高,
稳定性降低. 再者单质La 和Ti晶体的空间群均为
P63/mm, 而单质Al晶体的空间群为FM3M , 且
La和Ti最外层电子数均为 2, 而Al原子最外层电
子数为3. 综合而言, La 更倾向于替代Ti 原子是微
观物理机理所致. 秦永和和乔英杰 [23]曾预报La优
先替代Ti8Al8体系中的Al原子. 当然, 在一定浓度
情况下, La究竟优先取代哪一种元素仍需实验研
究来确认; 再者实验条件也是导致各种不同结果的

影响因素.

3.3 基于轴比和弹性模量的延性预报

Kawabata等 [12]研究发现 γ-TiAl基合金的延
性可以用轴比R表征. R 接近于 1, 晶体具有较高
的对称性和变形协调性, 滑移系数量多, 合金材料
的延性较好. 根据表 1中的轴比可绘制R-x曲线,
如图 4所示. 其中R1对应Ti1−xLaxAl系列, R2 对

应TiAl1−xLax系列.

R

R

x/at.%

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
⊲

⊲

⊲

⊲

⊲

⊲

⊲

R

图 4 (网刊彩色) La掺杂 γ-TiAl体系的R-x曲线
Fig. 4. (color online) The R-x curves of La-doped
γ-TiAl systems.

图 4显示, 两条曲线中R均随x的增加呈下

降趋势, 并且在x位于 4.0 at.%—7.0 at.%区间,
曲线均与R = 1直线相交. 即对Ti1−xLaxAl和
TiAl1−xLax系列, 形式上分别存在一个浓度x01和

x02使合金体系的R = 1. 此时体系的结构近似为
立方结构. 此结构的各向同性程度高, 超位错和普
通位错之间的差异小, 即La掺杂体系的延性较纯
γ-TiAl体系显著改善.

由图 4容易看出, 掺杂浓度x在 1.85 at.%—
7.0 at.%区域时, Ti1−xLaxAl体系的R均接近于

1, 预示有较好的延性. 同理, 掺杂浓度x在

1.85 at.%— 5.25 at.%区域时, TiAl1−xLax体系的
R也是接近于 1, 也预示有较好的延性. 当掺杂浓
度x超过 8.33 at.%时, 合金体系的轴比明显偏离
于1, 不利于改善合金的延性.

必须提及的是, 本文结果尚不能完全与陈
仕奇等 [19]的实验结果进行比较. 他们曾报道,
0.2 at.%—1.5 at.%的La可以提高TiAl合金的强
度, 而对延性仅在La含量为 0.5 at.%以下时有改
善作用, 且在La浓度为 0.2 at.%处, 合金延性比
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TiAl高出一倍多. 但他们的实验样品是多晶双相
TiAl合金, 除了主相 γ-TiAl外, 还有α2-Ti3Al相、
相界、晶界以及其他杂质, 包括非金属元素O等.
但可以肯定, 适量掺入La对于改善TiAl合金延性
有积极作用.

综合以上计算分析可知, Ti11LaAl12体系的轴
比最接近 1、对改善延性最有利, 并且其密度仅为
3.993 g·cm−3. 该密度值与目前工程所使用TiAl
基合金的密度 (3.7—3.9 g·cm−3) [3]相差不大. 因
此, 以下主要研究Ti11LaAl12体系的性质, 并与纯
γ-TiAl体系进行对比分析.

通过计算得到Ti11LaAl12和Ti12Al12体系的
弹性模量B, G与G/B的值如表 3所列. 研究表
明, 弹性模量比G/B = 0.5, 可作为材料延性的判
据, G/B越小, 材料的延性越好 [28,29]. Ti11LaAl12
体系的G/B仅为 0.485, 远小于纯 γ-TiAl体系的
G/B(0.716). 这表明Ti11LaAl12体系的延性明显

优于纯 γ-TiAl体系. 这也从另一个维度预报了
Ti11LaAl12体系具有较好的延性.

表 3 Ti11LaAl12和Ti12Al12体系的弹性参数
Table 3. Elastic parameters of Ti11LaAl12 and
Ti12Al12 systems.

System
Elastic parameter

B G G/B

Ti11LaAl12 99.04 48.05 0.485

Ti12Al12 111.01 79.48 0.716

3.4 Ti11LaAl12和Ti12Al12体系中的电荷
分布和p-d轨道杂化

为了探索Ti11LaAl12体系延性改善的微观机
理, 计算出Ti11LaAl12和Ti12Al12体系中原子的
Mulliken电荷布居数, 如表 4所列.

表 4 Ti11LaAl12和Ti12Al12体系中原子的Mulliken布居数
Table 4. Mulliken populations of atoms in Ti11LaAl12 and Ti12Al12 systems.

体系 原子
Mulliken布居数/e

电荷数

s p d Total

Ti11LaAl12

Al(1, 2, 4, 5, 7, 8, 10, 11) 1.03 2.12 0.00 3.15 −0.15

Al(3, 6, 9, 12) 0.99 2.11 0.00 3.11 −0.11

Ti(5, 8) 2.50 6.72 2.78 12.00 0.00

Ti(10, 11) 2.43 6.76 2.80 11.99 0.01

Ti(7, 9) 2.39 6.80 2.80 11.99 0.01

Ti(1, 3) 2.35 6.78 2.85 11.98 0.02

Ti(2) 2.40 6.74 2.82 11.96 0.04

Ti(4, 6) 2.37 6.74 2.82 11.94 0.06

La 1.22 5.62 2.77 9.61 1.39

Ti12Al12
Al(1—12) 0.99 2.13 0.00 3.12 −0.12

Ti(1—12) 2.32 6.73 2.83 11.88 0.12

对单原子, Ti原子中有 2个未配对的 3d电子;
Al原子也有 1个未配对的 3p电子, 它们均有很强
的与其他电子配对的趋势. 在Ti12Al12体系中, 各
个原子轨道上的电子分布与单原子有很大差异. 总
体上, Al原子夺得 0.12 e, Ti原子失去 0.12 e. Al-
s (Al原子的 3s轨道)失去 1.01 e, Al-p增加 1.13 e;
Ti-s (Ti原子的 4s轨道)失去 1.68 e, Ti-p (Ti原子
的 3p轨道)增加 0.73 e, Ti-d增加 0.83 e. 原理上,

Ti12Al12体系中存在几种化学键, 原子键合情况比
较复杂, 本文仅以Al原子与其 8个最近邻Ti原子
的p-d轨道杂化为例进行分析. 可以看出, Al周围
能够参与p-d轨道杂化的远非 1个Al-p电子和 2个
Ti-d电子, 而是 2.13 个Al-p电子与 2.83个Ti-d电
子, 即可能有 4.96个电子参与轨道杂化. 这决定
了Ti与Al的p-d轨道杂化共价键强度较高; 与此
同时, 每个Al周围可能有4.96个电子被p-d轨道杂
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化局域化. 因此, 在纯 γ-TiAl合金中存在较强的、
沿正六面体对角线方向的Al-p与Ti-d轨道杂化.
Greenberg等 [20]认为, 方向性较强的p-d轨道杂化
键是TiAl合金致脆的主要原因之一. 总体上, 参与
轨道杂化形成共价键的电子数量增多, 必然导致
形成金属键的自由电子数量减少, 金属键弱化. 这
个结果既可以定量解释黄宇阳等 [30]的实验报道结

果, 也使党宏丽等 [31]研究结果进一步定量化.
对Ti11LaAl12体系, La的加入引起各个原子

轨道上的电子重新分布. 为便于讨论, 分别给Ti
和Al原子编号, 如图 5所示. 总体上, La原子失去
1.39 e. Al原子可分为以下 2类: 1)与La处于最近
邻的Al (1, 2, 4, 5, 7, 8, 10, 11)总体各得到 0.15 e,
Al-s失去0.97 e, 而Al-p得到1.12 e; 2)非最近邻的
Al (3, 6, 9, 12)总体各得到0.11 e, Al-s失去1.01 e,
而Al-p得到 1.11 e. Ti 原子得失电子情况比较复
杂, 可分为以下 4类: 1) Ti (5, 8)总体无电子得
失, Ti-s减少 1.5 e, Ti-p 和Ti-d分别增加 0.72 e和
0.78 e; 2) Ti (7, 9, 10, 11)总体失去 0.01 e, 同理,
Ti-d增加 0.8 e; 3) Ti (1, 3)总体失去电子 0.02 e,
Ti-d增加 0.85 e; 4) Ti (2)和Ti (4, 6)总体分别失
去 0.04 e和 0.06 e, Ti-d增加 0.82 e. 综合而言, La
替代Ti原子后, 它提供了较 (Ti)多的电子, 并诱导
最近邻的Al原子得到电子的能力增强, 同时所有
Ti原子提供电子的能力减弱.

与Ti12Al12体系相比, Ti11LaAl12体系中除
Ti(1, 3)的 3d轨道增加 0.02 e 外, 其余Ti原子的
3d轨道电子数均减少; La的5d轨道有2.77 e, 较被
取代的Ti-d减少0.06 e; 每个Al-p的电子数均有减
少. 总体上可以判断, Ti11LaAl12体系中可提供参
与p-d轨道杂化的电子数减少.

图 5 (网刊彩色) Ti11LaAl12体系中的原子位置
Fig. 5. (color online) The positions of atoms in
Ti11LaAl12 systems.

图 6给出了Ti12Al12和Ti11LaAl12体系的电
子DOS. 由图 6 (a)可知, Ti12Al12体系的DOS出
现四个成键峰, 能级从高到低它们分别为
A0(0.5—1.5 eV), B0(−1—0 eV), C0(−2—−1 eV)
和F0(−5.5—−4.5 eV). 通过该体系Ti和Al原子的
分波态密度 (PDOS)可知, A0和B0峰均主要有大
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图 6 (网刊彩色) Ti12Al12和Ti11LaAl12体系的DOS
Fig. 6. (color online) The DOS of Ti12Al12 and Ti11LaAl12 systems.
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量 Ti-d电子和少量Al-p的电子贡献, 即A0和B0

峰主要为Ti—Ti键峰, 同时还掺有少量的Al—Ti
键峰. C0峰主要有Ti-d和Al-p电子贡献, 即, C0

峰为p-d轨道杂化峰; F0峰主要有Al原子的 s和p
贡献, 即F0峰为Al—Al键峰. 同理, Ti11LaAl12 体
系的DOS在相同的能级出现了成键峰A1, B1, C1

和F1. 与Ti12Al12体系的差别除了Ti和Al原子各
轨道电子贡献的态密度不同, 还有少量La-d (La原
子的5d轨道)电子的贡献.

对比图 6 (b)与图 6 (a)可知, Ti11LaAl12体系
的Al-p与Ti-d的分波态密度均低于Ti12Al12体
系, 导致Ti11LaAl12体系的p-d轨道杂化键峰 (C1,
21.91 eV−1)低于Ti12Al12体系 (C0, 24.06 eV−1),
即Ti11LaAl12体系的 p-d轨道杂化键强度低于
Ti12Al12体系. 该结论与Mulliken电荷布居数所
得结论一致, 表明了本文分析的合理性.

3.5 杂质原子与其近邻原子间的相互作用

对延性的影响

合金的性质与其内部化学键的性质密切相关.
原子间的重叠布居数可以描述成键原子之间的相

互作用性质 [32]: 重叠布居数为正, 表示原子之间形
成共价键相互作用, 且数值越大共价键越强; 重叠
布居数为负, 表示原子之间形成反键, 两原子之间
相互排斥. Ti11LaAl12体系延性显著改善和杂质原
子与其近邻原子间的相互作用密不可分. 表 5给出
了杂质La原子与其最近邻原子之间的重叠布居数.

由表 5可知, La替代Ti原子掺杂后, Ti与La
原子之间的重叠布居数为−2.37, 即二者之间形
成了反键. 由表 4可知, 在Ti11LaAl12体系中, Ti
与La原子均失去电子而成为正离子, 即这两类原

子靠近时会相互排斥. 这也印证了两原子之间形
成反键, 故Ti与La原子之间没有共价特征. 对比
图 6 (a)和图 6 (b)可知, Ti11LaAl12体系的电子态
密度在 0.5—1.5 eV范围的成键峰A1很明显, 且该
峰的电子态密度由Ti-d电子与La-d 电子贡献, 而
Ti12Al12体系在 0.5—1.5 eV范围的成键峰A0并不

明显. 故Ti11LaAl12体系在该区域形成Ti-d—La-
d成键峰. 综上可知, La与其最近邻的Ti原子之间
的相互作用和纯金属中原子间的相互作用类似. 这
对合金体系的金属性与延性有重要贡献.

表 5 杂质La原子与其最近邻原子的重叠布居数
Table 5. Overlap populations between La and its near-
est neighbor atoms.

Ti11LaAl12 Ti12Al12

化学键 重叠布居数 化学键 重叠布居数

Ti—La −2.37 Ti—Ti 0.11

Al—La — Al—Ti 0.07

同理, 由表 4可知, 在Ti11LaAl12体系中, La
原子失电子而形成正离子体, Al原子获得电子而形
成负离子体, 即两类原子靠近时会相互吸引而形成
较强的离子键, 故表 5中没有二者之间的重叠布居
数. 根据Morrinaga理论 [21], Al-p 与Ti-d 形成的
共价键具有较强方向性, 这是导致TiAl基合金脆
性的根本原因. La替代Ti原子后, 同一位置的原
来方向性强的Al-p—Ti-d共价键, 转化为无方向性
的Al—La离子键. 这意味着Ti11LaAl12体系的延
性较纯γ-TiAl会明显改善. 图 7所示的Ti12Al12与
Ti11LaAl12晶胞的 (3 0 2)晶面的电荷密度图可以
进一步佐证这一论点.

2.500T10-1

1.875T10-1

1.250T10-1

6.250T10-2

0

(a) (b)

图 7 (网刊彩色) (3 0 2)晶面的电荷密度图 (a) Ti12Al12; (b) Ti11LaAl12

Fig. 7. (color online) The charge density maps of (3 0 2) crystallographic plane: (a) Ti12Al12; (b) Ti11LaAl12.
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将图 7 (b)与图 7 (a)对比可知, Ti11LaAl12体
系中Ti与La之间的电荷密度较大. 而由表 5可知,
Ti与La之间没有共价结合特征,即Ti与La之间的
电子不是被共价键局域化的, 而是由正离子La和
正离子Ti所共有, 这正是金属键的特点. Al与La
之间的电荷密度较小, 表 5也显示, Al 与La之间没
有共价特性, 结合表 4 , La为正离子, Al 为负离子,
可推测, 即Al与La之间形成离子键.

3.6 杂质引起合金中原有化学键的变化对

延性的影响

虽然杂质La与其最近邻Ti, Al原子分别形成
金属键、离子键. 但合金中共价键Ti—Ti, Al—Al
和Al—Ti仍占据主要成分. 由于不同位置的Al和
Ti原子的电荷分布差异较大, 导致Al—Al, Ti—Ti
和Al—Ti键的重叠布居数存在多种量值. 为了便
于分析, 只取其平均值进行分析, 详见表 6 .

对比掺杂前后共价键的重叠布居数可知, La
替位Ti原子掺杂使合金体系中Al—Al共价键平
均强度减弱; Al—Ti和Ti—Ti共价键平均强度增
强. 为了使该观点更有说服力, 给出二者Al—Al
成键晶面的差分电荷密度图 (图 8 )和电荷密度图

(图 9 ). 由图 8可知, 在Al层上, Al原子失去的电子
多数分布在近邻的两个Al原子间的中部区域 (蓝
色). 这也从另一方面说明在TiAl合金中, Al与Al
原子之间形成较强的共价键.

表 6 Ti11LaAl12和Ti12Al12体系中的重叠布居数
Table 6. Overlap populations of Ti11LaAl12 and
Ti12Al12 systems.

Ti11LaAl12 Ti12Al12

化学键 重叠布居数 化学键 重叠布居数

Al—Al 0.49 Al—Al 0.72

Al—Ti 0.19 Al—Ti 0.07

Ti—Ti 0.48 Ti—Ti 0.11

为了便于描述, 设D0
Al-Al, D1

Al-Al分别表示纯

γ-TiAl与Ti11LaAl12合金体系中最近邻的Al与Al
原子之间的电荷密度. 对比图 9 (b)与图 9 (a)可
以看出, D0

Al-Al > D1
Al-Al, 即纯 γ-TiAl合金体系

中Al—Al共价结合强度大于Ti11LaAl12体系中
Al—Al共价结合强度. 也就是说, La原子掺杂
后使体系中Al—Al共价键强度减弱. 该结论与重
叠布居数显示结论一致.

0

2.0T10-2

1.0T10-2

-1.0T10-2

-2.0T10-2

(a) (b)

图 8 (网刊彩色)差分电荷密度图 (a) Ti12Al12体系; (b) Ti11LaAl12 体系

Fig. 8. (color online) The maps of the charge density difference: (a) Ti12Al12 system; (b) Ti11LaAl12 system.

2.500T10-1

1.875T10-1

1.250T10-1

6.250T10-2

0

(a) (b)

图 9 (网刊彩色)电荷密度图 (a) Ti12Al12体系; (b) Ti11LaAl12体系

Fig. 9. (color online) The maps of the charge density: (a) Ti12Al12 system; (b) Ti11LaAl12 system.
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另外,根据3.5节所述,体系中Al-p—Ti-d轨道
杂化键强度大小关系为: Al-p—Ti-d (Ti11LaAl12)
< Al-p—Ti-d (Ti12Al12). 但重叠布居数显示

Al—Ti (Ti11LaAl12) > Al—Ti (Ti11LaAl12). 由
此看见TiAl合金体系中Al与Ti原子之间的共
价键种类不止Al-p—Ti-d一种, 可能存在Al-s(或
p)—Ti-s(或p或d)共价键.

上述合金体系中共价键的变化会导致Al—Al,
Al—Ti, Ti—Ti三种化学键的强度差异程度发生变
化. 总体上Ti11LaAl12体系中三种共价键强度差
异明显低于Ti12Al12体系. 这表明La掺杂使合金
体系中化学键Al—Al, Al—Ti, Ti—Ti的强度明显
趋同, 各向同性程度明显高于纯 γ-TiAl体系的各
向同性程度. 因为体系的各向同性程度越高, 延性
越好 [20]. 因此预报Ti11LaAl12体系的延性高于纯
γ-TiAl体系.

4 结 论

综合以上对纯 γ-TiAl, TiAl1−xLax及Ti1−x-
LaxAl (x = 1.85 at.%, 2.78 at.%, 4.17 at.%,
6.25 at.%, 8.33 at.%, 12.5 at.%)合金体系的稳定
性及其晶体结构和延性的计算与理论分析, 可知:
1)杂质La的浓度x 6 12.5 at.%, 各个体系均具有
较好的能量稳定性, 即在一定条件下它们是可以
实验制备的; 随着La浓度的增加合金体系的能量
稳定性降低; 2) La的低浓度 (x 6 6.25 at.%)掺杂
使合金体系的轴比较纯γ-TiAl更接近于 1, 这对于
改善材料的延性极为有利, 其中Ti11LaAl12体系
的轴比最接近于 1, 预报其延性最佳; La浓度超过
8.33 at.%, 合金的轴比明显偏离于 1, 这不利于改
善材料的延性.

通过对Ti11LaAl12和Ti12Al12体系的布居数、
电荷密度和电子态密度的计算分析与比较, 发现
La替代Ti原子导致Ti11LaAl12体系的电子性质较
Ti12Al12体系发生以下变化: 1)合金体系内Ti-d轨
道和Al-p轨道的电子数均减小, 可被p-d杂化轨道
局域化的电子数减小、p-d轨道杂化键强度降低, 位
错运动的阻力减少, 从而Ti11LaAl12体系的延性得
以明显改善; 2) La与其最近邻Al原子之间均形成
离子键, 而与其最近邻Ti原子之间均形成金属键,
这些化学键的共价性较原来的Al—Ti和Ti—Ti键
减弱, 导致合金的金属性增强, 从而使该类合金的

延性得以改善; 3) 掺杂体系中Al—Al键的平均强
度减弱, Al—Ti键和Ti—Ti键的平均强度增强, 三
者的强度差异明显减小, 晶体结构的各向异性程度
降低, 从而使该类合金材料的延性得以改善.
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Abstract
Because of the low density, high specific strength and excellent performance at high temperature, γ-TiAl based

alloy has become a new generation of materials in the aeronautic field. However, its poor ductility at room temperature
set a limitation to its wide applications. In this paper, the crystal structures, stabilities and ductilities of La-doped
γ-TiAl systems are investigated by using first principles method based on density functional theory, in which Ti or Al is
substituted by La and the impurity content values are 1.85 at.%, 2.78 at.%, 4.17 at.%, 6.25 at.%, 8.33 at.% and 12.5 at.%,
respectively. The results show that all of the La-doped alloys have good energy stabilities, namely they can be prepared
experimentally, when the impurity concentration x of system is less than or equal to 12.5 at.%. And the density of the
La-doped system is less than 4.6 g·cm−3. La doping induces the lattice parameters and the axial ratio of the alloy system
to change. The axial ratio of La-doped system with low impurity concentration (x 6 6.25 at.%) is closer to 1, which
is very beneficial to improving the ductility of the materials. It is predicted that the system Ti11LaAl12 would have
the best ductility among those of the investigated systems, for its axial ratio is the closest to 1. The electronic effect
about the ductility of La-doped system is discussed through the comparisons of the populations, charge densities and
densities between the states of systems Ti11LaAl12 and Ti12Al12. It is found that the system Ti11LaAl12 presents a state
of electron redistribution in valence electron orbitals of Al and Ti due to an atom of titanium substituted with that of
lanthanum. The charge numbers of Ti-d and Al-p orbitals and the numbers of electrons can be delocalized by reducing
the p-d orbital hybridization. Thus, the intensity of p-d orbital hybridization is weakened, the resistance of dislocation
movement is reduced, and the ductility of TiAl systems can be improved. Actually, the new electron redistribution
shows different properties of some chemical bonds, in which some of covalent Al—Ti bonds are replaced by ionic Al—La
bonds and some of covalent Ti—Ti bonds are replaced by metallic Ti—La bonds. Therefore, the covalent and directional
properties of chemical bonds are reduced distinctly while the metallic properties of materials are strengthened. The
average intensity of Al—Al bonds decreases and those of Al—Ti and Ti—Ti bonds are increased in the La-doped γ-TiAl
system (Ti11LaAl12). As a result, the differences between the three kinds of chemical bonds diminish and the degree of
isotropy of the crystal structure increases, which can greatly improve the ductility of γ-TiAl alloy.
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