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通过赝势平面波方法系统地研究了 $(过渡金属元素在 )%*+,-.中的占位以及对键合性质的影响 /通过形成能
得出 01，2,，3 和 45元素优先取代 +,-.中的 -.位，而 67，85，9:，6;和 6<优先取代 +,位 /通过分析晶格常数变化
量、电荷聚居数、交叠聚居数以及价电荷密度分布，讨论了晶格畸变和键合性质的变化 /结果表明：取代 -.的 01，
2,，3和 45元素掺杂使 +,-.中晶格发生畸变，这对 +,-.键合性质的变化起着重要作用，这些掺杂元素与第一近邻
+,原子产生强烈的排斥作用，形成反键，同时它们之间发生较大的电荷转移，+,-.中共价键成分降低，金属键的成
分增加 /与干净 +,-.相比，取代 +,的 67，85，9:，6;和 6<元素掺杂对 +,-.中的键合性质影响不明显 /
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!全国优秀博士学位论文作者专项基金（批准号：%""$$>）资助的课题 /

! ? 引 言

)%结构的金属间化合物 +,-. 具有熔点高、密
度低、抗氧化性好、热导率大等一系列优点，在宇航

工业中具有广阔的应用前景［!］，但由于其高温强度

低和室温塑性差而阻碍了它的实际应用 /为了克服
这些缺点，人们采用各种方法来提高合金的性能，

其中合金化是常用的一种方法 / 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［%，$］/为了研究加入合金元素对 +,-.合金性
质的影响，就必须首先对合金元素在 +,-.中的占位
情况进行系统的研究 /人们对合金化元素在 +,-.中
的占位理论研究很多 / 8:(@:(:@A 等［>］采用第一性
原理方法给出了 2,，3和 67优先占 -.位，而 9: 优
先占 +,位的结论 / 0;5B等［=］采用第一性原理离散变
分方法，通过计算掺杂体系的结合能研究了合金元

素的占位 / CA; 等［D］采用第一性原理与平均场模型
相结合的方法研究了合金元素在 +,-.中的占位 /胡
艳军等［&］用第一性原理研究了 $(过渡金属在 +,-.
中的占位 /同时也有一些研究者从实验上研究了一
些合金元素在 +,-.中的占位及对性能的影响［#—!!］/
扩展 E射线吸收精细结构谱（FE-90）实验［#，’］观测
到 6;在富 -.和富 +,的 +,-.中主要占据 +,位、9:

在富 -.的 +,-.中占据 +,位；利用沟道强化分析技
术［!"，!!］给出 2,和 3在 +,-.中主要占据 -.位 /通过
这些理论和实验研究，人们对一些合金元素在 +,-.
中的占位有了较清晰的认识，但仍有一些问题没有

解决 /一是这些理论和实验研究得出的结论并不完
全一致，二是合金元素对 +,-.性能的影响没有开展
进一步的讨论 /本文采用第一性原理的方法首先研
究过渡金属在 +,-.中的占位，进而讨论这些合金元
素对 +,-.电子结构的影响 /

% ? 计算模型和方法

为了系统地研究 $(过渡金属在 )%结构的 +,-.
金属间化合物的占位及对键合性质的影响规律，选

取下列两个计算模型：以 +,为中心和以 -.为中心
的 % G % G %的 !D个原子组成的 +,-.超胞 /如图 !所
示，过渡金属取代中心的一个原子，掺杂浓度为

!H!D /替代 +, 和替代 -. 的模型分别用 +,&-.# ! 和

+,#-.& ! 表示，! 表示合金元素 01，2,，3，67，85，

9:，6;，6<和 45/计算采用基于密度泛函理论框架
下赝势平面波方法的 6-02FI（6AJK7,(B: 0:7,A. 2;LA.
F5:7BM IA1NAB:）程序进行［!%］，选取广义梯度近似
（OO-）下的 PI)F交换关联能函数，赝势采取超软
赝势，" 点网格取为 # G # G #，晶体中的电子波函
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数由平面波基组展开，波的数目是由所选择的动能

截断点来决定的 !在所有计算中截断能量均设为
"## $%，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 &’# ( )#* + $%，每个原子上的受力小于
#’) $%,-.，原子的最大位置偏差小于 &’# ( )#* &

-.，应力的最大值小于 #’#/ 012!

图 ) 3456 的 / ( / ( /计算模型 （2）替代 56的 347568 ! 模型，

（9）替代 34的 348567 !模型

:’ 计算结果及讨论

!"#" 形 成 能

形成能可以很好地表征材料的稳定性 !为了讨
论合金元素在 3456金属间化合物中的占位，分别计
算了干净 3456和掺杂 3456体系的形成能 ! 34"56#!
体系的形成能定义为

$ ; < )
%［$

34"56#!= * "$9>6?
34 * #$9>6?

56 * $9>6?
! ］，（)）

式中 $34"56#!= 表示超胞的总能量，$9>6?
34 ，$9>6?

56 和 $9>6?
!

分别表示34，56和合金元素 !在单质体结构中每个
原子的总能量，"，# 表示超胞中 34，56的原子数，
% 为超胞中原子的总数 !
计算了 :@ 过渡元素在超胞结构 348567 ! 的形

成能$ ;（348567 !）和 347568 ! 的形成能$ ;（347568 !），

计算结果列于表 ) !由表 )可知，干净 3456的形成
能为每个原子 * #’+7&# $%，而 :@过渡元素掺杂体
系无论是替代 34位为还是替代 56位时的形成能都
大于干净 3456的形成能，这说明体系掺杂 :@过渡
金属时都会使体系不稳定，这样就使得这些元素在

3456中的固溶度非常低 !我们的计算结果与文献［8］
不同 !文献［8］指出，掺杂 A$和 BC的 3456就比干净
3456稳定 !为了更好地描述 :@过渡金属元素在 3456
中的占位趋势，可以通过比较同一元素在取代 34或
56后形成能的大小来确定是优先取代 34位还是 56
位 !因此，可以用形成能之差来表征两种取代方式的
优先，即

!$ ; < $ ;（348567 !）* $ ;（347568 !）!

表 ) 干净 3456和 :@过渡元素掺杂 3456体系的形成能 $ ;

和合金元素在 34位与 56位形成能之差!$ ;

! $ ;（348567 !）,$% $ ;（347568 !）,$% !$ ; ,$%

干净 3456 * #’+7&# — —

DE * #’&&+: * #’+"": #’#77#

F4 * #’&G:: * #’+&)# #’#&88

% * #’&G8G * #’+#)+ #’##:8

BH * #’+#"" * #’&"G8 * #’#&"8

I- * #’+&:8 * #’&&:/ * #’)##&

A$ * #’+&8+ * #’&&)/ * #’)#+"

BC * #’+8": * #’&7#G * #’#G:"

B> * #’+:)8 * #’+):" * #’#)7:

J- * #’&7&G * #’+:"/ #’#"7:

形成能之差!$ ; 为负，表示该元素优先占据 34位；
形成能之差为正，表示该元素优先占据 56位 !形成
能之差也列于表 ) 中 !从表 ) 可知，DE，F4，%和 J-
优先占据 3456中的 56位，而 BH，I-，A$，BC和 B>则
优先占据 3456中的 34位 !计算结果与文献［&—8］的
结果一致，而与文献［"］的结果不完全一致（文献
［"］的结论是 F4，%和 BH优先占 56位，而 A$优先占
34位），这与计算方法和参数的选取有关 !我们选取
的计算模型与文献［"］相同，但计算方法和计算参数
的选取有所区别 !文献［"］选取的是线性糕模轨道
（64-$2H .>;;4-K=4- CH94=26）方法，L$@4-KM>-NO4P= 形式交
换关联函数，采用局域密度近似（MQ5）方法 !我们采
用了更为精确的赝势平面波方法和 005，这样使得
我们计算的精度比文献［"］的精度更高 !文献［"］计
算的晶格常数（& < #’/7" -.）比实验值（ & < #’/778
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!"）小，我们计算的晶格常数（ ! # $%&’’() !"）与实
验更接近；更重要的差别是文献［*］加入第三元素的
+,-.模型进行结构优化时只是弛豫模型中的掺杂
元素及它的第一近邻原子，而我们在优化时则对模

型的晶格常数和所有原子内坐标进行充分的弛豫 /
将计算结果与已有实验进行对比是有意义的，我们

的计算结果与 01-23实验［’，4］观测到 56在富 -.和
富 +,的 +,-.中主要占据 +, 位、27 在富 -. 的 +,-.
中占据 +,位的结果一致，也与通过沟道强化分析技
术实验结果［($，((］8, 和 9 在 +,-. 中主要占据 -. 位
一致 /
从形成能结果可知，元素 3:，8,，9 和 ;! 适宜

存在于富 +,的环境中，而元素 5<，=!，27，56和 5>
则适宜存在于富 -.的环境中 /由于掺杂 3:，8,，9和
;!的 +,-. 体系的形成能都高于干净 +,-. 的形成
能，使得这些元素在 +,-.中的固溶度都非常低 /因
此可以预见，超过固溶度的 3:，8,，9和 ;!会使 +,-.
体系析出富 +, 的第二相，如 ?7>@.7< 结构的
+,&-.8,

［()］/ )A 过渡金属在 +,-. 金属间化合物中的
占位规律是由什么因素决定的？为什么有的金属优

先占据 +,位，而有的金属优先占据 -.位？为了弄
清这些问题，下面讨论晶格常数的变化和晶格畸变

在占位中的作用 /

!"#" 晶格畸变的作用

为了研究晶格畸变在 +,-. 中的作用，分别计
算了 )A过渡金属掺杂的 +,-.金属间化合物的晶格
常数，计算中对晶格常数及内部原子进行了充分的

优化 /计算得到干净 +,-.的晶格常数（ ! # $%&’’()
!"）与实验值（ ! # $%&’’B !"）非常接近，表明计算
参数选取的合理性 /不同掺杂 +,-.晶格常数相对于
干净 +,-.晶格常数的变化量!! 如图 &所示 /
由图 &可知，)A过渡元素替换 -.原子时超胞的

晶格常数与替换 +,原子时相应超胞的晶格常数不
同 / 3:，8,，9和 ;!替代 +,时的晶格常数比替代 -.
时的晶格常数增加较多，这表明 3:，8,，9和 ;! 替
代 +,时的晶格畸变大于替代 -.时的晶格畸变 /从
减少畸变能的角度看，这些元素替代 -. 时体系的
能量可能较低 / 从形成能结果（表 (）可知，3:，8,，9
和 ;!替代 -.位时能量上更有利 /因此，合金元素
3:，8,，9和 ;!在 +,-.的占位中，晶格畸变起着主
要作用 /
对于 5<和 5>元素，尽管替代 +,时比替代 -.

图 & 不同掺杂合金元素的 +,-.晶格常数相对于干净 +,-.晶格

常数的变化量!!

时的晶格畸变稍大，但从形成能可知5<和 5>还是
替代 +,时在能量上更有利 / 而对于 =!，27 和 56元
素，替代 +,时比替代 -.时的晶格畸变稍小，从形
成能可知 =!，27和 56元素替代 +,时在能量上更有
利 /对于这些替代 +,的合金元素，电子效应起着非
常重要的作用 /

!"!" 电荷聚居数

为了讨论 )A过渡元素在 +,-. 中的作用，计算
了合金元素在优先占位情况下原子的 =,..,C7!电荷
占据数［(*］来分析电荷得失情况，结果列于表 & /从
表 &可知，对比干净 +,-.，取代后的元素电子结构均
发生了不同程度的变化 /取代 -.位的 3:，8,，9和 ;!
在取代中心位置后，使得整个体系的电荷分布有较

明显的改变，造成合金元素的失电子能力增强，而周

围近邻原子 +,的得电子能力增强 /因此，3:（8,，9，
;!）与近邻 +,的离子键成分增加，电子的得失与合
金元素及近邻原子的电负性有关 /对于取代 +,位的
5<和 5>掺杂 +,-.体系，从 -.转移到 5<（5>）的电
荷增多，使得 5<（5>）D-.的离子键成分有所增加 /而
27和 56替代 +,时 27（56）只得到很少的电荷，=!
和近邻的 -.都是失去电荷 /

!"$" 交叠聚居数

交叠聚居数（6E7<.FG G6G>.FH,6!）是表征原子之间
相互作用的物理量［(I—(B］，交叠聚居数为正，表明原

子之间为共价键作用，数值越大共价键越强；交迭聚

居数为负，表示原子之间形成反键，原子之间相互排

斥 /合金元素与第一近邻 +,或 -.的交叠聚居数如
图 )所示 /
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表 ! 不同掺杂元素的 "#$%模型的掺杂原子及

第一近邻原子电荷聚居数和原子的电荷

模型 原子 & ’ ( 总聚居数 电荷数

干净 "#$% "# )*+, )*,) -*,. /)*!+ 0 )*!+
$% )*-+ /*,+ )*)) !*11 )*!+

"#-$%123 23 !*/! 4*+) /*44 /)*)- )*,!
"# )*.. )*,+ -*,/ /)*!- 0 )*!-

"#-$%15# 5# !*!4 4*6! !*4/ //*+, )*4/
"# )*.+ )*,+ -*-, /)*!6 0 )*!6

"#-$%17 7 !*+! 4*6! +*4, /!*6. )*.4
"# )*.! )*,+ -*-, /)*!. 0 )*!.

"#-$%189 89 0 /*/6 /*66 ,*,. /)*+. /*44
"# )*.1 )*,. -*,+ /)*++ 0 )*++

"#1$%-:; :; !*!1 4*4- 6*.- /.*.+ 0 )*.+
$% )*-+ /*,! )*)) !*16 )*!6

"#1$%-<9 <9 )*/! )*./ 4*!4 4*1, )*!/
$% )*-6 /*,6 )*)) !*-) )*!)

"#1$%-=> => )*!. )*1. 1*/) -*), 0 )*),
$% )*-. /*,. )*)) !*1- )*!!

"#1$%-:? :? )*+/ )*4, -*)6 ,*)6 0 )*)6
$% )*-. /*,. )*)) !*1- )*!!

"#1$%-:@ :@ )*4+ /*+4 ,*1) //*4- 0 )*4-
$% )*-! /*,/ )*)) !*1+ )*!1

注：电荷为正表示失去电子，电荷为负表示得到电子 A

图 + 干净的 "#$%以及 "#$%的不同掺杂元素与第一近邻原子的

交叠聚居数

由图 +可以看出，23，5#，7，89 取代 $%后，使
得交叠聚居数相对于纯 B!C"#$% 结构时要小得多 A
因此，推断其与周围原子的作用是以离子键和金属

键的形式为主，共价键明显减少，可能对于 "#$% 塑
性有改善作用 A由图 +可知，23（ 5#，7，89）元素与
近邻 "#原子的 +(电子发生了强烈的排斥作用，形
成反键，促使体系较干净 "#$%体系的稳定性降低，
这与形成能结果一致 A对于替代 "# 位的 :;，<9，
=>，:?和 :@元素与第一近邻 $%的交叠聚居数与干
净 "#$%中 "#与 $%的交叠聚居数相比，=>（:?）与第
一近邻 $%的交叠聚居数只是稍微减少了一些，说明

其共价键的作用仍然是比较强烈的；而 <9（:@）与
近邻 $%的交叠聚居数约为零，:;与 $%之间的交叠
聚居数减少，即共价作用减弱 A

图 . 不同模型（//)）面电荷密度分布 右侧灰度条表示电荷密

度，单位为 /)+ !D9E+ A（F）干净 "#$%，（G）"#-$%15#，（3）"#1$%-:?

!"#" 价电荷密度

价电荷密度可以很好地描述原子之间的相互作

用 A为了研究合金元素对 "#$%的作用，分别计算干
净 "#$% 和掺杂 "#$% 体系的价电荷密度 A优先替代
$%位的合金元素 23，5#，7和 89 的 "#-$%1 " 模型的

电荷分布非常相似，而优先替代 "#位的合金元素
:;，<9，=>，:? 和 :@ 的 "#1$%- " 模型的电荷分布与

干净 "#$% 非常接近 A 选取了具有代表性的干净
"#$%，"#-$%15#和 "#1$%-:? 模型通过掺杂原子与第

一近邻原子（//)）面的电荷密度分布示于图 . A由图
.可以看出：纯 "#$%中 "#周围的电荷密度较大，$%
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周围的电荷密度较小 !对替位 "#掺杂的 $%&"#’(%模
型，$%和 (%周围的电荷密度都比较大，而 "# 周围
的电荷密度较小，(%与第一近邻 $%原子作用增强，
(%)$%之间的电荷密度增大，可能是 *)*之间的排斥
作用，使得 (%)$% 之间的电荷能量升高，表现为金
属键行为，即替代 "#的 (%掺杂 $%"#体系的金属性
有所增加 !对替代 $%的 +,掺杂 $%"#体系的电荷密
度分布与纯 $%"#的电荷密度分布非常相似，+,周
围的电荷密度较大，"#周围的电荷密度较小，+,与
第二近邻 $%原子之间的电荷密度稍有增加，即 +,
的添加使得金属键的成分稍有增加 !

- . 结 论

本文通过第一性原理总能计算系统研究了 /*

过渡金属元素在 01)$%"#中的占位及对键合性质的
影响 ! 23，(%，4和 56元素优先占据 "#位，这主要是
由于这些元素占据 "#位时的晶格畸变远小于占据
$%位时的晶格畸变；而合金元素 +7，86，9:，+,和
+;优先替代 $%"#中的 $%位 !通过电荷转移和交叠
聚居数以及价电荷密度分布分析了合金元素对 $%"#
体系的键合性质的影响 !替代 "#的元素 23，(%，4
和 56与第一近邻 $%原子产生强烈的排斥作用，形
成反键，同时它们之间发生较大的电荷转移，降低

了 $%"#中共价键成分，增加了金属键成分 !优先占
据 $%位的掺杂 +7，86，9:，+,和 +;的 $%"#体系的
键合性质与干净 $%"#相比变化不明显，9:和 +,与
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