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难熔元素钨在 NiAl位错体系中的占位及对
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用第一性原理离散变分方法研究了难熔元素钨 (W)在金属间化合物 NiAl⟨100⟩(010)刃型位错体系中的占位以

及对键合性质的影响,计算了纯位错体系和掺杂体系的能量参数 (结合能、杂质偏聚能及原子间相互作用能)、态密

度和电荷密度分布.体系结合能和杂质偏聚能的计算结果表明: 难熔元素W优先占据 Al格位. 此外,由于难熔元素

W的 4d轨道与近邻基体原子 Ni的 3d轨道和 Al的 3p轨道的杂化,使得掺杂体系中难熔元素W与近邻基体原子

间的相互作用能加强;同时难熔元素W与位错芯区近邻基体原子间有较多的电荷聚集,这表明W与近邻基体原子

间形成了较强的化学键.难熔元素W对 NiAl化合物的能量及电子结构有较大的影响,从而影响位错的运动及 NiAl

金属间化合物的性能.

关键词: 电子结构,位错,金属间化合物,杂质

PACS: 71.15.Mb, 71.55.Ak, 61.72.Lk, 61.72.sh DOI: 10.7498/aps.62.117101

1 引 言

NiAl 金 属 间 化 合 物 具 有 较 高 的 熔 点
(1638 ◦C)、较低的密度 (5.90 g/cm3)、较高的杨氏
模量 (240 GPa)、较高的热导性 (70—80 W/m·K),以
及优良的抗高温氧化性等特点. 且晶体结构为体心
立方基超点阵,结构简单,对称性高,进行塑性变形
的潜力大,因此可以预期用作理想的高温结构材料.
但是, NiAl合金的低温塑性差和高温强度低这两个
致命的缺点制约了它的实际应用. 因此, 材料科学
工作者通过很多技术去拓展它的性能,如合金化、
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 NiAl合金的力学性能 [1],其
中合金化是用来改善 NiAl合金力学性能的一种非
常有效的方法之一 [2−4]. 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 [5,6].
Tang 等 [4] 利用 XRD, SEM, EDX 等方法研究

了 Ti, Hf, Nb及W对 NiAl-Cr(Mo)金属间化合物的
微观结构和力学性能的影响,结果发现添加元素 Ti,
Hf, Nb和W对合金的高温屈服强度和室温屈服强
度及韧性有大的改善. Djajaputra等 [7]对 NiAl中轻
杂质 (B, C, N, O, Si, P, S)杂化进行了第一性原理研
究,发现 N, O使材料脆化, 而 B, C与近邻基体 Ni
和 Al 原子间形成了共价键使得 NiAl 金属间化合
物的结合加强, Si, P, S的成键性质与 B, C类似. 近
年来有关 NiAl合金化的研究较多 [8,9],但主要集中
在完整晶体中的合金化,而材料的性能受多种因素
的影响,如杂质含量、结构缺陷等. 杨等 [10−13] 研

究发现, NiAl合金拉伸延展性的增强与区域位错的
形成及运动密切相关.因此了解合金元素与位错之
间的相互作用对改善材料性能具有重要的意义,位
错与杂质元素之间的相互作用机理有两种成熟的
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观点: 其一是对于大多数合金, 掺杂原子和基体原
子大小失配是主要的因素;另一种观点则认为掺杂
原子的电子结构起主要的作用, 因为 NiAl 合金的
机械性能主要依靠增加的微量合金. 首先一个合金
原子会改变基体原子的电子结构和电子间的相互

作用等特征; 反过来, 也会影响能级特征和能级的
跃迁.

Kontsevoi 等 [14] 使用 real-space 紧束缚线性
muffin-tin轨道的方法研究了在 NiAl中 ⟨100⟩(010)
刃型位错和掺杂元素 (Ti, V)之间的相互作用,计算
结果表明: 在位错芯区基体原子电子态被发现主要
通过化学相互作用和电子相互作用两种机理引起

杂质位错相互作用. 这个结果很好地解释了为什么
NiAl合金的固溶强化效应同杂质的电子结构有关
而不是与大小失配有关. 最近陈等 [15,16] 用第一性

原理方法研究了 NiAl中轻杂质原子 (B, C, N)与位
错的相互作用, 结果表明: 轻杂质原子同它近邻的
基体原子有强烈的相互作用,杂质原子对位错有较
强的钉扎效应, 这个结果被期待可以提高 NiAl 合
金的强度.近年来,虽然 NiAl合金的研究备受关注,
但有关从电子层次对位错和杂质之间相互作用的

研究报道很少. 因难熔元素最重要的优点是有良好
的高温强度,对熔融碱金属和蒸汽有良好的耐蚀性
能.同时Wang等 [17] 研究发现 NiAl合金中绝大多
数的错位都是 Burgers 矢量为 b = ⟨100⟩ 的刃型位
错,因此本文对难熔元素W与 ⟨100⟩(010)刃型位错
之间的相互作用进行第一性原理研究,第一性原理
研究方法广泛地应用于金属 [18]、合金 [19] 及金属

间化合物 [20]的电子结构计算.

2 模型与方法

使用分子动力学方法获得 NiAl中 ⟨100⟩ (010)
刃型位错平衡构型 [15,16]. 其结构具有 C2v 的对称

性, 在垂直位错线方向, ⟨100⟩ (010) 刃型位错有两
个不等价的 (001)原子面 (分别称作 A和 B),在位
错线方向的堆垛顺序是 ABAB,位错的原子构型如
图 1所示. 很明显, 位错芯区的原子构型不同于完
整晶体, 位错的出现使材料结构发生改变, 很可能
会导致材料的性质发生大的变化.

由于 A原子面的原子既可以是 Ni原子也可以
是 Al原子,因此可建立二个原子模型,当 A原子面
上的原子是 Ni 原子时, 称该模型为 Ni 心位错芯,
当 A原子面上的原子是 Al原子时,称该模型为 Al

心位错芯. 为了研究难熔元素W对 ⟨100⟩ (010)刃

型位错电子结构的影响,将W引入位错芯. 基于使

杂质原子有尽量高的局域对称性,且只考虑单杂质

模型,因此将W替换图 1中标注为 1的原子. 电子

结构计算模型沿位错线方向取七个原子面,包括杂

质原子共有 209个原子. 采用 DMol[21,22] 方法对掺

杂模型进行结构优化, 在优化过程中, 只对图 1 中

标注阿拉伯数字的原子及等价原子进行弛豫. 能量

梯度和原子位移的收敛判据分别为 0.001 Ry/a.u和

0.001 Å, 结合能收敛到 0.00001 Ry, 如果各原子轨

道集居数在相邻两步自洽迭代中差值的方均根收

敛至 10−5,则表示结果收敛.

图 1 ⟨100⟩ (010)刃型位错的平衡原子构型,实心圆和空心圆
符号分别表示堆垛原子面 A(•), B(◦)上的原子

本文采用离散变分方法 (DVM)[23] 计算未掺

杂位错 (纯位错) 体系和掺杂位错体系的电子结

构, 该方法是在密度泛函理论框架下, 求解 Kohn-

Sham方程:{
− 1

2
∇2 +Vks

[
ρ(r)

]}
ψi(r) = Eiψi(r), (1)

其中

Vks(ρ) =V (r)+
∫ ρ(r)∣∣r−r′

∣∣ dr+Vnc(ρ),

Vnc(ρ) =
d(ρεnc(ρ))

dρ
,

单电子波函数 (分子轨道)ψi(r)展开为原子基函数

ϕi(r)的线性组合形式:

ψi(r) = ∑
i

Cilϕ(r), (2)

该方法成功地应用于金属 [24]、合金 [25] 及金属间

化合物 [26]的电子结构计算.

117101-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 11 (2013) 117101

3 结果与讨论

3.1 能量分析

杂质偏聚能 (Eseg)可以用来描述杂质对体系稳
定性的影响, Eseg 定义为

[27]

Eseg =
Edop

b −Eclean
b

N
, (3)

其中 Edop
b 和 Eclean

b 分别表示掺杂体系与未掺杂体

系的结合能, N 是掺杂体系中杂质原子数. 同时通
过计算结合能来决定体系的平衡构型和性质是理

论研究中的常用手段之一.本文使用 DMol方法计
算了 NiAl合金 [100](010)刃型位错中掺难熔元素
W体系的结合能及杂质偏聚能,对于 Ni心位错芯
和 Al心位错芯二个模型的结果在表 1中给出.

表 1 NiAl位错体系的结合能 Eb 和杂质偏聚能 Eseg

能量 Ni位错芯 Al位错芯

纯位错 掺W位错 纯位错 掺W位错

Eb/eV −714.98 −717.71 −668.59 −673.53

Eseg/eV −2.73 −4.94

由表 1 可知, 与不掺杂体系相比较, 掺杂体系
的结合能更低,这反映了掺杂元素有利于体系的稳
定. 由杂质偏聚能可以看出, Al位错芯的 Eseg 比 Ni
位错芯的 Eseg 低得多, 几乎相差一半,这表明掺杂
元素 W 优先占据 Al 位错芯中的 Al 格位, 这一结
果与 Song 等人 [28] 的研究结果一致, 他们用离散
变分方法研究了加入有序化合物 NiAl中的合金化
元素对其化合物电子结构及性能的影响,通过计算
NiAl-X (X = Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Si, Ga)
合金体系的电子结构及结合能发现: 所有元素有强

的 Al格位择优占位优势,因此下面只计算 Al位错

芯体系的电子结构.

3.2 原子间相互作用能

在固体物理中,常用结合能表征原子的结合强

度, 但这只具有统计意义, 它不能反映在微观尺度
上结合力与晶体方向的依赖关系. 基于量子力学

Green 函数理论, Wang 发展建立了原子间相互作

用能的数学表述 [29], 即用计算给出的群表象下的

本征矢矩阵及相应的哈密顿矩阵,通过表象变换建

立原子轨道表象下的波矢矩阵及哈密顿矩阵,从而
给出原子间相互作用能. 原子 l 和 m 间的相互作

用能为

Elm = ∑
n

∑
αβ

Nna∗nαlanβmHβmαl , (4)

其中 Nn 为分子轨道为 ψn 的占据数, anαl =

⟨ϕαl
(
r
)
|ψn

(
r
)
⟩, Hβmαl 是与 m 原子的 β 轨道和 l

原子的 α 轨道相联系的哈密顿矩阵元.

原子间相互作用能类似于键序 (Bond Order),

但包含了哈密顿相互作用矩阵,所以它既反映了原

子间电子云的交叠,同时也反映了原子间的轨道杂
化, Elm 非常具体地反映了原子间的相互作用的情

况. 通常情况下, 两原子间相互作用能的数值负得

越多,表明两原子间相互作用越强.

掺W位错体系中位错芯中一些原子对的相互

作用能呈现在表 2中, 为了比较, 纯位错芯体系中
对应原子对的相互作用能也同时在表 2中给出.为

了更清楚地看出难熔元素 W 对 NiAl 合金性能的

影响,掺杂体系与纯位错体系之间的相互作用能的

变化也给在表 2中.

表 2 纯位错芯和掺杂位错芯中被选原子对的原子间相互作用能 (单位 eV),其中 Eclean 和 Eimp 分别表示纯位错芯和掺杂位错芯中被选原子对的原子

间相互作用能, ∆EW = Eimp −Eclean. 1号原子在纯位错芯中表示 Al原子,而在掺杂位错芯表示杂质原子W.阿拉伯数字对应于图 1中的原子序号

原子对 1-Ni6 1-Ni10 1-Al3 1-Al12 Al3-Al4 Ni6-Ni9 Ni10-Ni11

Eclean −1.35 −1.03 −0.71 0.02 −1.50 −0.70 −0.93

Eimp −1.86 −1.72 −1.46 −0.13 −1.99 −0.92 −0.91

∆EW −0.51 −0.69 −0.75 −0.15 −0.49 −0.22 0.02

从表 2 可以看出除了 Ni10-Ni11 原子对之外,
掺杂原子和它近邻原子之间的相互作用能明显增

加, 这就意味着与纯位错体系相比较, 用 W 替换
Al原子可以提高原子间的相互作用能.另外,在掺
杂体系中基体原子之间的相互作用也增加了 (如
Al3-Al4和 Ni6-Ni9原子对). 尤其是掺杂原子与其

最近的基体原子 (Ni6, Ni10) 和次近邻的基体 Al3
原子的相互作用比在纯错位体系中 1 号原子 (Al)
和与之相对应的 Ni6, Ni10和 Al3原子间的相互作
用强很多. 因此, 在掺杂体系中杂质原子可以大大
地提高原子间的相互作用,使得掺杂位错体系的运
动比纯位错体系更困难, 这可能有利于 NiAl 合金

117101-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 11 (2013) 117101

强度的提高. 而掺杂体系中 Ni10-Ni11原子对的相
互作用能比纯为位错体系仅少了 0.02 eV, 近似没
变,这可能是因为这对原子离杂质原子W较远,这
也说明了杂质原子影响的局域性.

3.3 态密度

由于是在实空间中求解 Kohn-Sham 方程, 得
到的本征能级是分立的, 而实际固体中能级应为
准连续的. 为了模拟这种连续性以获得态密度
(DOS)[30], DVM 中用 Lorentz 展宽方法, 定义原子
n,l 轨道的分波态密度 (PDOS)为

Dν
nl(E) = ∑

k
f ν
nl,k

σ/π(
E − εk

)2
+σ2

, (5)

式中 f ν
nl,k 的定义来自 ν 原子 nl 轨道对第 k个分子

轨道的集居数贡献,其定义式为

f ν
nl,k =∑

j

2qk
ii

qk
ii +qk

j j
qk

i j, (6)

qk
i j =CkiCk jSi jnk, (7)

εk 为能量本征值, σ 为 Lorentz函数的半宽度.

态密度与原子间的成键特性密切相关, 利用
DVM计算得到的 PDOS如图 2所示,图 2(a)和 (b)
分别为纯位错体系和掺W位错体系中芯区原子的
PDOS. 比较图 2(a) 和 (b) 发现有二个明显的特点,
一是两体系中位于反键区最大多数是 p 轨道和较
少的 s 轨道, 而 d 轨道几乎都位于成键区, 这与最
外层价电子的性质一致;二是掺杂体系中每个原子
的 PDOS 曲线较纯位错体系对应原子的 PDOS 曲
线都朝更低能级移动,特别是 Al3原子 3s3p轨道和
Ni6、Ni10原子的 3d4s轨道移动的幅度更大,这意
味着掺杂体系中位错芯区原子的价电子移到更深

能级,并与杂质原子W的价电子参与了成键,使得
杂质原子与近邻基体原子间的相互作用加强. 此外,
从图 2(a) 看到, 对于纯位错体系中心原子 Al1 的
3s3p轨道与近邻 Al3原子的 3s3p及 Ni6和 Ni10的
4s轨道有强的杂化,而与 Ni6和 Ni10的 3d4p轨道
几乎没有相互作用. 对于掺杂体系,从图 2(b)可看
出,难熔元素W替换 Al1原子后,主要是W原子的
4d轨道与近邻 Al3原子的 3p轨道及 Ni6、Ni10原
子的 3d轨道杂化,而与 Al3原子的 3s轨道及 Ni6、
Ni10的 4s4p轨道几乎无相互作用. 由此可见, W替
换 Al1后,主要由于杂质原子W的 4d轨道与近邻
基体原子 Al3的 3p轨道及 Ni6、Ni10的 3d轨道杂

化,使得位错芯区难熔原子与近邻基体原子间相互
作用加强,

图 2 杂质原子和其近邻原子的 PDOS曲线 (a)纯位错体系;
(b)掺 W位错体系 (厚实线和薄实线及虚线分别表示 d, s和 p
轨道, Fermi能级平移到零)

3.4 差分电荷密度

为了更直观地了解难熔元素 W 对 NiAl 合金
性能的影响,计算了掺杂位错芯体系的差分电荷密
度分布,其定义为

∆ρimp =⌊ρ
(
dissub

)
−ρfree

(
dissub

)
⌋

−⌊ρ
(
disclean

)
−ρfree

(
disclean

)
⌋, (8)

其中 ρ
(
dissub

)
和 ρfree

(
dissub

)
分别表示掺杂位错

芯 (dissub) 体系结合原子和自由原子的电荷密度,
ρ
(
disclean

)
和 ρfree

(
disclean

)
分别为纯位错芯 (dis-

clean)体系结合原子和自由原子的电荷密度, ∆ρimp

定义为杂质引起的电荷密度差分. 包含杂质原子
W(001)原子面和 (100)原子面的 ∆ρimp如图 3(a)和
(b)所示.
从图 3(a)可以看出,在掺杂位错芯体系中可以

看到明显的电荷重新分配. 电荷分布主要集中在杂
质原子W和邻近原子 (Al3, Al4, Al8, Al12)之间,这
表明在掺杂原子和它邻近的 Al原子之间形成了很
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强的化学键.另一个特点是掺杂原子W和 Al原子
之间的相互作用集中在杂质原子附近的小区域内.

图 3 掺杂位错芯体系包含杂质原子 W 的 (001) 原子面和
(100)原子面的差分电荷密度分布 (a) (001)原子面; (b) (100)
原子面. 等高线间隔为 0.002 e/a.u3, 实线和虚线分别表示得到
电荷和失去电荷

从图 3(b) 也可以看到, 掺杂原子 W 与它近邻
的基体原子之间有电荷的积累. 这意味着沿着位错
线方向掺杂原子和其近邻基体原子 (Ni)间的相互
作用也加强了,电荷密度分析的结果与原子间相互

作用能的结果是一致的. 以上对原子间相互作用
能、态密度和电荷密度的分析都反映出,难熔原子
对 NiAl中 ⟨100⟩(010)位错芯有较强的钉扎效应,这
必然也会影响镍铝合金的力学性能.

4 结 论

本文利用 DMol方法计算了 NiAl⟨100⟩(010)二
种几何位错芯模型的结合能和杂质偏聚能,二个掺
杂体系的结合能较纯位错体系的结合能都低,且 Al
位错芯体系的杂质偏聚能比 Ni 位错芯低 2.21 eV,
这表明难熔元素 W的添加使体系更加稳定, 且 W
倾向于替代Al位错芯体系中的Al原子.利用DVM
方法仅研究了难溶元素W对 NiAl⟨100⟩(010)Al位
错芯电子结构的影响,计算了原子间相互作用能、
态密度及电荷密度分布. 原子间相互作用能, 计算
结果表明: 与纯位错体系比较, 在掺杂体系中杂质
原子与基体原子间相互作用增强了,尤其是掺杂原
子与其最近邻的基体原子间 (Ni6, Ni10)和次近邻
Al3 原子间的相互作用明显强于在纯位错体系中
Al1原子和与其对应的基体原子间的相互作用; 同
时掺杂体系中,基体原子本身之间的相互作用也有
所加强. 态密度和电荷分布的结果表明: 在 W 原
子与其邻近的基体原子之间有较多的电荷聚集,这
说明W原子与近邻基体原子形成了较强的化学键,
且原子间相互作用的加强, 主要是由于 W 原子的
4d轨道与近邻基体 Al原子的 3p轨道及 Ni原子的
3d轨道之间的杂化. W原子与错位相互作用的加
强可能有利于材料强度的提高. 总之.难熔元素W
的加入,大大改变了 NiAl合金的能量及电子结构,
从而影响位错的运动及材料的性能.
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The site preference of refractory element W in NiAl
dislocation core and its effects on bond characters∗
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Abstract
The site occupancy of refractory element W in the ⟨100⟩ (010) edge dislocations of NiAl intermetallic compounds and its effect on

NiAl properties are studied by the first-principles discrete variational method. The energetic parameters (binding energy, the impurity
segregation energy and the interatomic energy), the density of states and the charge density are calculated respectively for the clean
dislocation system and the doped dislocation system. The calculated results of the binding energy and the impurity segregation energy
suggest that W exhibits a strong Al site preference. The interactions between the refractory elements W and the neighbouring host
atoms are strengthened due mainly to the hybridization of 4d orbital of impurity atom and 3d orbital of host Ni atoms (3p orbital of
host Al atom). Meanwhile, some charge accumulations appear between impurity atom and neighbouring host atoms in the dislocation
core, indicating that strong bonding states are formed between the impurity atom and its neighbouring host atoms. The refractory
element W greatly affects the energy and the electronic structure of NiAl intermetallic compounds, and in turn influences the motion
of dislocation and the properties of NiAl compound.
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