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通过自编软件建立了铝氧化膜与基体铌界面的原子集团模型，用递归法计算了合金的原子埋置能、原子结合

能等电子参数，从电子层面分析铌合金高温氧化机理 *研究表明：铝通过晶界扩散偏聚在合金表面，并与氧结合生
成致密的 +,$-% 氧化膜，阻挡氧向铌基体扩散 *晶界和稀土元素能提高氧化膜与基体间的原子结合能，增加其界面

的结合强度，加强氧化膜与基体铌间的黏附性 *因此，通过在合金中添加稀土元素或细化合金晶粒均能提高铌合金
的抗高温氧化性能 *
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" = 引 言

铌属 >?族难熔金属，熔点高，耐蚀性好，密度
与钢相似，强度能保持到 "/’&=& @，具有较好的延
展性，能承受一定量的机械变形 *金属铌不仅有良好
的力学性能，而且物理化学性质稳定 *其热中子俘获
截面小，在腐蚀介质中极为稳定，塑—脆转变温度低

（ A "/#@）*铌合金的优良特性使其成为航空、航天
与核工业中高温结构件的重要候选材料之一，可用

来制造火箭发动机、天—地往返飞船以及核反应堆

的关键部件［"］*从 $#世纪 /#年代以来，国内外研制
开发了许多高温铌合金［$］*
虽然铌合金在比传统的镍基和钴基超合金的极

限工作温度还高几百度的温度时，仍具有良好的力

学性能，但其抗氧化性能较差，纯铌甚至在 /## @就
发生“BC9D”氧化现象，这严重制约了铌及铌合金应
用［%，’］*因此，研究并提高铌及铌合金的高温抗氧化
性能具有重要的意义 *本文从电子层面研究了铌的
氧化特性，以期认识铌合金高温氧化的物理过程，为

深入开展抗高温氧化的铌合金实验研究提供科学

依据 *

$ = 计算模型与方法

()*) 计算模型

金属铌为体心立方晶体结构，晶格常数 ! E
#=%%##. F "#A & 3，晶胞中包含二个铌原子，铌的晶体
原子团由晶胞按立方对称性平移获得 *采用自编软
件沿晶体（"""）面上的［ A ""#］轴，将晶体两部分旋
转 .#=(%G获得铌大角度晶界，经弛豫后得到晶界模
型 *+,$-% 属 "/.2"2 %# 空间群，晶格常数 ! E $ E

#=’.(&" F "#A & 3，% E "=$&&" F "#A & 3，晶胞中包含
六个 +,$-% 基本单元，共 %#个原子 * +,$-% 原子团由

晶胞按六方对称性平移获得 *将铌晶界原子团和

+,$-% 原子团中各原子坐标用计算机软件写在一起，

并剔除坐标重复的原子形成图 "所示的上层为铝氧
化膜，下层为基体铌的原子集团模型（图 "是原子团
在 &2’ 面的投影）*
在计算电子结构参数时采用超原胞法，其具体

做法是在原子集团中相应部位取一边长为 %=( F
"#A & 3的立方体 *计算总能时将超原胞内所有原子
格点能求和，超原胞外原子可视为边界条件 *
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图 ! 计算模型

!"!" 计算方法

由于原子集团模型的复杂性，通常的方法（如

"#$%&’）很难胜任其电子参数的计算工作 (本文采
用紧束缚（%)）框架下的递归法［*］(半经验的 %) 方
法非常适合周期性被部分或全部破坏的系统，能够

对这样的系统的能带、态密度给出简单的描述 (该方
法不要求系统的周期对称性，可用于计算复杂的大

型原子团［+，,］(计算过程中哈密顿非对角矩阵元取为
$-./012345/01 积 分［6］，其 中 跃 迁 参 数（ 74889:;
8.1.<0/01）为

!""=# >!""=#
（$ ?@!）@

#0 %@ ， （!）

! -A< >!"%#
（$ ?@!）@ &B?@A

#0 %,?@ ， （@）

!%%# >!%%#
（$ ?@!）@ &BA

#0 %* ( （B）

表 ! 跃迁参数中普适常数!
［C］

!’’" > !DEF !’%" > G BD!+ !%%" > G !+D@

!’(" > !D6E !(%" > G @DC* !%%# > G 6D,*

!((" > BD@E !(%# > !DB+ !%%$ > FDFF

!((# > G FD6!

H.11954:提出的普适参数!对描述共价键材料
效果很好［!F］，I.5JA42K9:A4［!!］将其应用到 58 价电子
金属化合物（L9B#-）和 $9中，研究发现 M"#N框架下

跃迁参数可以适用于较宽的材料，不仅限于共价半

导体，还可用于 A带金属材料以及 58价电子金属化
合物 ( O7.9等［!@］用 H.11954:参数化的跃迁积分研究

#-原子团簇的性质也得到了满意的效果 (哈密顿对
角矩阵元为原子轨道自能取自固态表［C］(原子价电
子组态取为 LP：EAB*5@，#-：B5@B8!，M.：*A!+5@，Q：
EA!*5@，N：@5@@8E (

B D 结果分析与讨论

#"$" 铝在基体中的扩散

深入了解作为合金元素的铝原子在 LP2#-合金
中的扩散与分布规律，对研究 LP2#-合金高温氧化
机理具有重要作用 (合金原子在基体中的扩散过程
与原子埋置能具有密切关系 (替位式原子埋置能为

)&I) >［) 9:R
5/1JR G（* G !）)<./1

954 G )0<P
954 ］

G（)R-0
5/1JR G *)<./1

954 ）， （E）
式中 * 是超原胞中原子数，) 9:R

5/1JR，)R-0
5/1JR 分别是包含

和不包含嵌入原子时超原胞的结构能，)<./1
954 ，)0<P

954 分

别是基体和嵌入原子孤立时的原子能 (而间隙式原
子埋置能则为

)&I) >［) 9:R
5/1JR G *)<./1

954 G )0<P
954 ］

G（)R-0
5/1JR G *)<./1

954 ）( （*）
从上面的原子埋置能计算公式可以看出，原子埋置

能反映了嵌入基体中的原子引起超原胞能量的改

变，当原子埋置能为正数表明嵌入原子使超原胞能

量增加，当原子埋置能为负数则表明嵌入原子使超

原胞能量降低 (由此可见，引起正的原子埋置能时嵌
入原子不稳定，而引起负原子埋置能时嵌入原子比

较稳定 (且依据能量最低原理，嵌入原子应从高原子
埋置能处向低原子埋置能处扩散，其扩散的驱动力

是原子埋置能之差 (
依据上述原子埋置能的定义，本文计算了铝在

基体铌中不同区域的原子埋置能，计算中铝以替位

方式取代铌原子固溶于基体 (表 @ 是铝在晶内、晶
界、表面和晶界与表面交界区域的铝原子埋置能 (从
中可以看出铝在晶内的埋置能最高，因此铝在铌晶

内的稳定性较低，在扩散驱动力的作用下，铝将向晶

界、表面和晶界与表面交汇区扩散 (图 @是铝在铌基
体中扩散示意图 (由于表面与晶内原子埋置能之差
较小（@DF 0S），远低于晶界与晶内（ED6 0S）、晶界?表
面交界区与晶内（*D@ 0S）原子埋置能之差，晶界将
偏聚大量的铝原子 (扩散到晶界、表面的铝原子在扩
散驱动力（原子埋置能之差）的驱使下，可以继续向

晶界?表面交界区域扩散，最终使晶界?表面交界区
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域铝的含量最高 !

图 " 铝原子扩散途径

表 " 铝原子埋置能

晶内 晶界 表面 晶界#表面

!$%&#’( )"*+, +*-, ),*+, +*.,

!"#" 氧化膜的形成

当铌置于有氧环境中时，氧吸附于铌表面，并向

基体内部扩散 !氧的原子半径比铌小，可以进入基体
铌的原子间隙处 !氧在铌基体中的原子埋置能为负
值（ / 0*00 ’(），这表明氧容易进入铌基体中，并向
基体深层扩散，使铌基体氧化 !实验发现氧在纯金属
铌中具有很高的扩散率，使铌的抗氧化性较差［)1］!
铌在氧化过程中的 $$23 研究表明，铌和氧结合生
成铌的氧化物 456，但 456不稳定，进一步氧化生
成 456" 和 45"6. !铌初始氧化过程中的 7$3 研究发
现铌的氧化过程为 45!456!456"!45"6

［)8］
. !

铌中加入铝后，氧化初期铝主要向晶界扩散，并

沿晶界到达合金表面 !随氧进入铌合金表面基体，铝
在合金表面的原子埋置能降低（有氧时铝在铌表面

的原子埋置能为 +*+1 ’(），铝开始向合金表面聚集 !
由于铝的原子埋置能是正数，其在铌中稳定性较低，

易从铌中脱出形成铝原子层，这为铝氧化物的形成

创造了有利条件 !铝与氧结合在基体表面生成致密
的 79"61 陶瓷层，阻挡氧进一步向铌基体扩散，提高

铌合金的抗氧化性 !
实验发现铝很容易与氧结合在基体表面形成致

密的氧化铝陶瓷层，阻挡氧的扩散 !氧化层剥离后研
磨成粉的 :;衍射结果表明，合金的氧化产物主要
由 45"6.，79"61 组成，合金的氧化速率由阴阳离子

在氧化膜中的扩散过程所控制 ! 45合金抗氧化能力
差的一个重要原因是氧在铌及其氧化物中扩散速率

大，溶解度高，而阴阳离子在 79"61 中的扩散系数都

非常小，有利于阻滞反应物经由氧化膜的扩散输运

过程，减缓合金氧化的速率 !
洛克希德公司与匹兹堡大学联合实验室研究了

45<79合金的抗氧化机理［).］，根据 =>?@’A模型及其
氧化理论得出结论：对于 45<79二元系合金，当铝含
量超过一定的临界值能形成外部铝化物层 !
%BA>C>DE发现，添加铝的铌合金氧化时在其表面上
形成了一层很薄的致密的 79"61 保护膜，防止了合

金的进一步氧化，合金可以在 )),, F以上的温度保
持非常好的抗氧化性能［)0］!

!"!" 氧化膜与基体的黏附性

氧化膜与基体的黏附性对合金抗高温氧化能力

影响很大，为了从电子层面了解铌的高温氧化特性，

本文计算了氧化膜与基体铌间的原子结合能 !原子
结合能定义如下：

!5G@H I ! EJG / !JKABL， （0）
式中，!5G@H为原子结合能，!JKABL为结构能，! EJG为计

算中考虑的区域内所有原子孤立时的能量 !原子结
合能是孤立原子组成原子集团后，因原子间的相互

作用产生的附加能量 !原子结合能通常为正数，这表
明组成原子团后系统能量降低，若要拆散原子团外

界需提供相应的能量 !显然，原子结合能越高，原子
集团越不容易被瓦解，因此原子结合能的高低直接

反映了原子团结合强度的大小 !
表 1 列出了氧化膜与基体界面区域原子结合

能 !为了探究晶界及稀土元素对界面结合情况的影
响，计算时分别在包含晶界以及不包含晶界的界面

区域选择计算胞元，并依次计算各区域含稀土 M，2>
及不含稀土元素时的原子结合能 !计算发现，包含晶
界的界面区域氧化膜与基体原子结合能高于不含晶

界区域，而在相同区域含稀土元素时原子结合能高

于不含稀土时的原子结合能 !这表明晶界和稀土元
素能增加氧化膜与基体界面的结合强度，进而提高

氧化膜与基体铌间的黏附性 !

表 1 原子结合能

含晶界界面 界面

无稀土 M 2> 无稀土 M 2>

!5G@H #’( .-)*,, 0,,*)N .--*.1 .,,*+. .)0*8, .).*--

实验表明在铌基合金中加入稀土元素可以显著

改善其抗氧化性能［)+］!稀土或稀土氧化物作为活性
元素，可以增强氧化膜与基体的黏结力，从而显著提

)期 刘贵立：45<79合金高温氧化机理 .,)



高其抗氧化能力 !

!"#" 晶粒细化对合金氧化性的影响

铌合金的抗氧化性与合金晶粒大小有很大关

系 !本文前面通过原子结合能的计算表明，晶界具有
增加氧化膜与基体界面的结合强度的作用，当合金

晶粒尺寸变小时晶界增多，氧化膜与铌基体界面与

铌合金晶界相交区域增大，氧化膜容易牢固附着在

基体上防止氧化进一步进行 !晶粒细化的另一个作
用是使铝原子在氧化初期通过大量晶界扩散到合金

表面，一方面增加合金表面铝的含量，另一方面增大

铝在合金表面的覆盖面，为形成铝的氧化膜提供物

质基础 !此外，接近合金表面的细晶粒也为晶界处铝
的氧化提供便利条件，便于合金表面生成铌、铝氧化

物的混合体，阻止氧向合金深层扩散，提高合金抗氧

化性能 !
实验研究发现，晶粒尺寸对铌合金抗氧化性的

影响十分重要 !研究表明晶粒细化可以通过两种机
理提高合金的抗氧化性能："）通过晶界扩散发生选
择性氧化，促进形成保护良好的氧化膜；#）改善氧化
膜的黏附性，并使其不与基体发生互扩散［"$］!众多
研究结果均表明，随着晶粒尺寸的减小，合金抗氧化

性能都有不同程度的提高［"%］!
上述研究结果与本文依据电子参数进行的理论

分析一致，从实验及其他理论角度间接验证了本文

观点 !

& ’ 结 论

"’ 铝在晶内的埋置能最高，在扩散驱动力的作
用下，铝将向晶界、表面和晶界与表面交汇区扩散 !
其中晶界偏聚大量的铝原子，晶界(表面交界区域铝
的含量最高 !氧在铌基体中的原子埋置能为负值，氧
容易进入铌基体中，并向基体深层扩散，使铌基体氧

化 !随氧进入铌合金表面基体，铝在合金表面的原子
埋置能降低，铝开始向合金表面聚集 !铝与氧结合在
基体表面生成致密的 )*#+, 陶瓷层，阻挡氧进一步

向铌基体扩散，提高铌合金的抗氧化性 !
# ’ 包含晶界的界面区域氧化膜与基体原子结

合能高于不含晶界区域，而在相同区域含稀土元素

时原子结合能高于不含稀土时的原子结合能 !因此，
晶界和稀土元素能增加氧化膜与基体界面的结合强

度，进而提高氧化膜与基体铌间的黏附性 !
, ’ 铌合金晶粒尺寸变小时晶界增多，氧化膜与

铌基体界面与铌合金晶界相交区域增大，氧化膜容

易牢固附着在基体上防止氧化进一步进行 !此外，晶
粒细化可使铝原子在氧化初期通过大量晶界扩散到

合金表面，增加合金表面铝的含量，且增大铝在合金

表面的覆盖面，为形成铝的氧化膜提供物质

基础 !
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