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M n,
N b 对 -Y IT IA 价电子结构及性能的影响

’
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摘要 利用固体与分子经验 电子理论计算 了 丫 IT iA 及含 M n 或 N b 的 y
一

IT iA 的价 电子结构 ; 利

用价 电子结构信息定义 了表征合金相力学性能 的相 结构 因子
。 N ,

F
,

。牛与 p导
; 利用相 结构 因子

及键络 的空间分布 n 。

讨论 了合金元素 M n 和 N b 对 y
一

IT A I价 电子结构及力学性能的影响 ; 计算结

果及理论分析与实际的吻合
,

预示 了利用合金元素的电子结构参数预测合金元素行为的可行性
.

关键词 卜 IT AI 价电子结构 相结构因子 力学性能

莎O

以 y
一

T IA I金属 间化合物为基的 IT AI 基 合金 以

其低密度
、

高温强度和蠕变抗力高和抗氧化性能好

等优点
,

作为有潜力的航天航空用高温材料受到广

泛关注并被研究
.

不足之处是其常温拉伸延性和断

裂韧性很低
,

这给实际应用造成 了极大 的困难 〔̀ 」
.

通过添加合金元素可以改善 IT iA 基合金的力学性

能
,

例如添加 M n ,

C r 和 v
,

其力学性能可以得到

改善 [`
,

“ ]
.

但是合金元素如何影响 IT IA 基合金的力

学性能
,

其微观机制并不十分清楚
.

本文以 M n 和

N b为合金元 素
,

利用余氏固体与分子经验 电子理

论 〔’ 一 ’ ]计算了 y
一

IT IA 及含 M n 和 N b 的 羊 IT IA 的价

电子结构
,

试 图从 电子结构 层次上给出 M n 和 N b

影响 y
一

IT AI 力学性能的微观本质
.
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图 1 卜 IT A I晶胞结构模型

O
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0.00
1 含 M n 的 卜 IT A I 价电子结构

丫 IT AI 为 L l 。 型超结构
,

空间群 P 4/ m m m
,

晶

格常数
a 。 = o

.

4 0 0 5 o n m
, 。 0 二 o

.

4 o 7 o 7 n m
,

其晶胞

结构模型如图 1 所示
.

文献 〔6」指 出
,

当 y
一

IT AI 化

合物中加入合金元素 M n 后
,

M n 占据 lA 亚点阵位

置
,

因此其结构式可以用 羊 iT ( lA
,

M n) 来表示
,

结

构模型如图 2 所示
.

这样 羊 iT ( lA
,

M n) 的晶格常数

要发生变化
,

参照文献「7 J提出的对 点阵参数未知

的合金相的价 电子结构的计算方法
,

仍取 y
一

IT AI 的

晶格常数为 羊 iT ( iA
,

M n) 的晶格常数
,

晶格常数的

变化可 以通过 iT 和 lA 及 M n
原子的原子状态的改

变来反映
.

O

图 2 乍 iT ( lA
,

M司晶胞结构模型

1
.

1 键名 D粼与实验键距 D , 及等同键数 几

在 羊 iT ( lA
,

M n) 晶胞中有 10 种不可忽略的共

价键
,

按余氏理论 [3 一 ’ 〕写出该晶胞的共价键的键名

嘿云
”

( a 二 A
,

B … J ; u
与

v
代表组成

a 键的 2 个原

子 )
,

实验键距 D
。 。

及等同键数 I
。 ,

它们分别是
:
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n默
一

A, ,

D
n A = 丫( 二 。 / 2 ) ’ + ( a 。 / 2 ) 2

,

I A = 8 ;

D 黯
一

T` ,

D
。 B = 丫( 二 。 / 2 ) “ + ( c 。 / 2 ) 2

,

, B = 一6

D沈
一

M
n ,

D
, C = e 。 ,

I C = 2 ;

D 黯
一

M
n ,

D
o D = a 。 ,
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D会舒
` ,

D
n E =
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,

I E = 1 6 ;

D 介铲
,, D

o F = 。 。 ,

了F = 2 ;

D合淤
, , D

, G = a 。 ,
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` ,

D
n H =

了(
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,

了H = s ;

D百犷
T l ,

D
, , = a 。 ,

I , = 8 ;

D洁
T` ,

D
n
J = c 。 ,

I J = 4
·

D
n A = 尺梦

n

( 1 ) + 尺拿
`( 1 ) 一 俘19 、 A

D
o B 二 尺梦

n

川
+ 尺万

1
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D
, C = 尺梦

n

( 1 ) + 尺梦
n

( 1 ) 一 俘lg n C

D
。 D = 尺梦

n

( 1 ) + 尺梦
n

( 1 ) 一 俘l g n D

D
、 E 二 尺分

, (一) + 尺万
` (一) 一 月lg n E

D
n F 二 尺合

` ( 1 ) + 尺分
` (一) 一 日lg n F

D
, G 二 尺分

` ( l ) + 尺分
, ( 1 ) 一 俘l g n G

D
n H = 尺万

`

( 1 ) + 尺万
` ( 1 ) 一 俘l g n H

D
、 l = 尺丁

` ( 1 ) + 尺歹
1

( 1 ) 一 母lg n l

D
n
J = 尺丁

` ( 1 ) + 尺万
` ( 1 ) 一 俘l g n J

( 1 )

1
.

2 建立 l g r 、 方程

按余 氏理论 〔“ 一 5〕的基本假设 3
,

有键距方程

其中
。 ,

尺万
`( 1 )

,

尺护( 1 )和 尺梦叹 1 )分别为 T i
,

川 及

M n
原 子所在 的杂阶及其各 自

a 杂阶的单键半距
,

、 A , 、 B… 、 J 分别为 D黯凡
,

D黯戮
二 D洁

iT 键上 的共

价电子对数
,

月值按余氏理论假设 3 的规则选取
.

令
; ` = n 。 ,

/ n A (
。 ’

= B
、

.C 二 )J
,

则有

叮了、Z̀、 了`
、

lg
r B

lg
r c

l g
r D

l g r E

l g
r F

l g
r G

l g r H

l g
r l

l g
r J

n B / n A

n e / n A

n D / n A

n E / n A

n F / n A

n G / n A

n H / n A

= 19 ( n l / n A )

= 19 ( n J / n A )

= [ D
o A 一 D

o B 一 尺拿
`( 1 ) + 尺万

`( z ) 〕/俘

二 〔D
n A 一 D

o C 一 尺分
`( 1 ) + 尺梦

n

( 1 ) ] /俘

= [ D
, A 一 D

n , ) 一 尺拿
` ( 1 ) + 尺梦

n

( 1 ) ] /俘

= [ D
n A 一 D

o E 一 尺梦
n

( 1 ) + 尺歹
` ( 1 ) ] /日

= [ D
n A 一 D

n F 一 尺梦
n

( z ) + 尺分
, ( i )」/俘

= [ D
n A 一 D

o G 一 尺梦
n

( r ) + 尺分
, ( l ) 〕/俘

二 [ D
n A 一 D

n H 一 尺梦
n

( 1 ) 一 尺少( 1 ) + 2 尺丁
` ( 1 ) ] /俘

= 〔D
n A 一 D

、 : 一 尺梦
n

( 1 ) 一 尺分
` ( 1 ) + 2 尺丁

` ( 1 )」/日

= [ D
n A 一 D

n
J 一 尺梦

n

( l ) 一 尺分
, ( 1 ) 十 2 尺丁

` ( 1 ) } / p

i
.

3 n ^ 方程

在 Y
一

iT ( lA
,

M n) 结构单元中有 2 个 iT 原子
,

1

个 iA 原子
,

1 个 M n
原 子

.

令 习
n 毛为 丫 iT ( lA

,

M n) 结构单元中全部 iT
,

lA 和 M n
原子于其各 自某

一个杂阶
。 上的共价电子数

n

君
, n

鲁与
二

沙之和
,

则有

乙
n 毛 一 I A 、 、 十 几 二 。 十 … 十 I J 、 J =

( 2 )

、 、

艺 I
。 二。 ,

、

|

……
.、月产、 J

了、 、产、 ,了、̀了

了̀、/、̀ z矛、、r/、

馆馆馆馆一一一一一一一一

则有

艺
n 毛

艺 I
。 : 。 ( 4 )

习
二毛二 2 、

矛+ 。

召+ 、
沙

.

联立方 程组 ( 2) 与方程 ( 3 )
,

( 4) 便 可求得 羊 iT ( lA
,

(3 ) M n) 晶胞内各共价键上的共价电子对数
n 。 .

考虑到一个单元内全部原子贡献的共价电子总

数应等于该结构单元内部共价键上分布的共价电子

数之和
,

即

1
.

4 理论键距 D 。 。

与键距差

按余氏理论的键距方程
,

键距为

A D
。 。

y
一

iT ( lA
,

M n) 的理论
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刀
nA二 尺梦

n

( 1 )+ 尺分
, ( 1 ) 一 日l g n A

D
n B = 尺梦

n

( l ) + 尺歹
`

( 1 ) 一 月l g n B

D
。
J 二 尺丁

` ( 1 ) + R万
’

( 1 ) 一 俘19 n J

1
.

6 相结构因子 F 的计算

定义 F 为结构单元总成键能力
,

其含义为相结

构中原子与原子所成的键上的共价电子对数
, 。

与

构成该键的两个原子的成键能力 F
。

及 该键的等同

键数 I
。

乘积的总和
.

对于 y
一

iT ( lA
,

M n) 晶胞而言
,

其数学表达式为

△D < 0
.

0 0 5 n m

D
n
J 一 D

o
J

尸 =

名
n 。

F
。
I
。

二 n A F A I A + n B F B I B + … + n J F J I J

二 n A [ ( f M
。

+ f A , ) / 2 ] I A + n B仁( f M
。

+

f T I

) / 2 ] I
B + … + n J〔( f T、 + f T ,

) / 2 ] I J
,

时
,

所对应的原子状态就是 Y
一

iT ( lA
,

M n) 原子实际

上可能存在的状态
. 其中 F

。

为构成
。

键的 2 个成键原子
u 和 v 成键能力

fu 与 vf 的算术平均值
,

fu 与 vf 的取值见文献囚
.

1
.

5 相结构因子 , N 的计算

文献〔7」定义 , N 为满足键距差 △D
。 。

< 0
.

0 05 mn
的原子状态组数

.

计算 发现 在 Y
一

iT ( lA
,

M n) 结 构 单 元 中满 足

△D
, 。

= ID
、 。

一 D
7: 。

1 < 0
.

0 0 5 n m 的解共有 1 3 6 2 组
,

即 。 、 二 13 6 2
.

1
.

7 相结构因子 p牛与 p导的计算

定义 。琴为单位体积 内晶格 电子数与总价电子

数之比
,

即晶格电子密度
.

定义 。导为单位体积 内共价电子数与总价电子

数之比
,

即共价电子密度
.

对于 y
一

iT ( lA
,

M n) 晶胞而言
,

有

( 2 、
lIJ

,
+ 、
会

` + n
黔

n

) / ( a
6
e 。 )

( Z n

王
` + ,

会
` + :

芒
n
+ 2 、

连
1
+ 、
会
` + 、

梦
n

) / ( a

吕
c 。 )

X 1 0 0%

汐十 、

召
十 、
沙 )/ ( 。吕

。。 )

脚 = (2 、
刃

+ ” + n

担
n

+ Z n

石
, + n

台
, + n

梦
”

) / ( 。吕
e 。 )

/ 1 0 0%
(2一川L

其中 n

Z
` , ,

石
` , n

会
` , 、

会
` , n

钾
n

和 、

梦
n

为 T i
,

A I和

M n 原子于其各 自某一杂阶
。 上的晶格 电子数与共

价电子数
.

l
·

8 卜 iT ( lA
,

M n) 的价电子结构

参照文献仁8]
,

iT 和 A I原子 的 A 种杂化双态
,

M n 原子的 C 种杂化双态如下
:

T i 原子 A 种双态杂化为
r八Unz爪z

,,̀臼产了|了、、̀̀、s叻
.

h 态
:

t态 :

s Zp l d l

s , p ,

d2

一 d一
. 0 0 0 0

一 p一. 0 0

二
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l
尸 m

产 n 尸
r

,

1 1 2 1

A I原子的 A 种双态杂化为

脚2脚l

f0r’l

111,1

no丫011
脚l功2l21’ l

夕了|`
.

、了之戈S

h 态 : s Zp ,

叻
一 p一. 0 0

ro亡1nIn
,Js巾

t 态 : s , p Z

…
o

M n 原子的 C 种双态杂化为

一 d一
h 态 :

t态 :

3 d4 4 s , 4 p
, 2

3d 54 s l 4 p l

t了t
一 p一
二

O

下卜
.

…
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其中
“ . ’ ,

为共价 电子
, “

叻
”

和
“
中

”

表示晶格

电子
, “

今
”

表示磁电子
, “

犷 表示等效价 电子
,

“
0 ”

表示空轨道 ; l
,

m
, n ,

z
` ,

m
’

和 n ’

分别为

h 态和 t 态中
s ,

p 与 d 的共价 电子数和晶格电子数
,

当 s
是共价电子时

:
与 厂等于 1

,

当 s
是晶格电子时

二

与
: `

等于 0

计算发 现
,

在 羊 iT ( iA
,

M n) 结构 单元 中满 足

△D
n 。

= }瓦
。
一 D

n 。

} < o
.

o o s nm 的解共有 13 6 2 组
.

表

1给出的 iT 原子处于 A 种杂化第 12 阶
,

川 原子处于

A 种杂化第 6 阶
,

M
l 、 原子处于 C 种杂化第 6 阶时所

对应的原子状态是 笋 iT (无
,

M n) 结构单元 1 3 62 组解

中的 1组
,

也是原子状态实际上最可能存在的 1组
.

这样通过余氏理论键距差分析可求得 y
一

iT (川
,

M n)

结构单元相空间键络各个键上的共价电子的分布
。 。

及相结构因子
.

将计算得到的数据和 下 iT (拟
,

M n)

结构单元的基本参数及组成原子的特征参数汇总
,

即

可得到 -y iT (川
,

M n) 的价电子结构
,

见表 1
.

表 1 卜 iT ( lA
,

M n) 的价电子结构

T i 。 二 : A 1 2 ,

匹1
2 : 2

.

7 9 5 0 ,

乙
2 : 1

.

2 0 5 0 尺孔( r ) : o
.

1 2 3 3 s n m

川 。 、 : A 6 n

昆
: 3

.

o 0 0 0 n

畏
: 0

.

0 0 0 0 尺舒( l ) 0
.

z l g o o n rn

M
n 。 、 : C 6 n

沙
: 3

.

34 6o n

沙
: 0

.

5 2 7 0 尺黔( z ) : o
.

12 4 45 n m

键 名 I
。

D
o a

/ n m D
a

/ n m 、 。
△D

n 。

/ n m

n三留
、 5 0

.

2 5 3 2 0 0
.

2 5 3 4 5 0
.

2 7 49 0
.

0 0 0 2 9

D黯 iT 16 0
.

2 5 5 5 3 0
.

2 5 5 5 2 0
.

2 6 30 0
.

0 0 0 2 9

n黯川 5 0
.

2 5 3 2 0 0
.

2 5 3 4 5 0
.

2 4 4 5 0
.

0 0 0 2 9

n能
1 1 6 0

.

2 5 5 5 3 0
.

2 5 5 5 2 0
.

2 1 72 0
.

0 0 0 2 9

D黯沁 4 0
.

4 0 0 5 0 0
.

4 00 7 9 0
.

0 0 4 5 0
.

0 0 0 2 9

n淤
1

5 0
.

4 0 0 5 0 0
.

40 0 7 9 0
.

0 0 4 4 0
.

0 0 0 2 9

D黯 hM 2 0 4 0 7 0 7 0
.

40 7 36 0
.

0 0 3 5 0
.

0 0 0 2 9

D淤
,

4 0
.

40 70 7 0
.

4 0 7 3 6 0
.

0 0 3 5 0
.

0 0 0 2 9

D黔月 4 0
.

40 0 50 0
.

4 0 0 7 9 0
.

0 0 3 3 0
.

0 0 0 2 9

n 舒川 2 0
.

40 7 0 7 0
.

4 0 7 3 6 0
.

0 0 2 6 0
.

0 0 0 2 9

。 N : 13 6 2 F : 2 5
.

5 3 9 4 。导
:
2 1

.

3 34 0% ,导
: 7 5

.

6 6 6 0 % 俘: 0
.

6 5 5 0 。 m

的计 算 方 法
,

仍 取 7
一

IT iA 的 晶格 常 数 为 羊 ( iT
,

N b) A I的 晶格常数
,

晶格常数 的变化用 iT
,

lA 及

N b 原子原子状态的改变来反映
.

O

·

奢
O

图 3 丫
.

( iT
,

N b )A l晶胞结构模型

在 y
一

( iT
,

N b) A I 晶胞中有 10 种不可忽略的共

价键
.

按余 氏理论写 出该晶胞的共价键的键名 D 器

(
。 = A

,

B
,

…
,

)J
,

实验键距 D 。 及等同键数 aI
,

它们分别是
:

D 势久
T、 ,

D
、 A = 丫( 。 。 / 2 ) 2 + ( a 。 / 2 ) “

,

I A = 8 ;

D U音
A ` ,

D
n B =

了(
a o / 2 )“ + ( 。 0 / 2 )“

,

I B = 16

D势忿
N b ,

D
, C = c 。 ,

I C = 2 ;

D黯
N b ,

D
n D = a 。 ,

I D = 4 ;

n 百护
` ,

n
。 E =

丫(
。 。 / 2 ) 2 + ( c 。 / 2 ) 2

,

I E = 1 6 ;

D百舒
` ,

n
n F = 。 。 ,

I F = 2 ;

D 百口
` ,

D
, G = a 。 ,

I G = 4 ;

D会留
,

D
n H 一

丫( 。 。 / 2 )“ + ( a 。 / 2 ) 2
,

I H = 8 ;

D 会乍iA
,

D
, I = 。 。 ,

I ; = 8 ;

D结
A ` ,

D
n
: = c 。 ,

I J = 4
·

2 含 N b 的 卜 IT IA 价电子结构

文献「6] 指 出
,

当 y
一

IT AI 化合物中加入合金 元

素 N b 后
,

N b 占据 iT 亚点阵位置
.

其结构式可 以

用 y
一

( iT
,

N b) A I来表示
,

结构模型如图 3 所示
.

y
-

( iT
,

N b) A I的晶格常数也要发生变化
,

仍然参照文

献「7 ]提 出的对点阵参数未知合金相价电子结构

在 y
一

( iT
,

N b) 川 结构单元中有 1 个 iT 原子
,

2

个 魁 原子
,

l 个 N b 原子
.

令 习成 为 丫 ( iT
,

N b) 月

结构单元中全部 iT
,

lA 和 N b 原子于其各自某一个杂

阶
。 上的共价电子数

,

否
, 二

召与
,
沙之和

,

则有

乙
n 毛 = 、

石
` + Z n

召+ n

理b

N b 原子的 B 种杂化双态 8[] 如下
:

r人Un,山脚2
,户̀月且且

h 态 : d Z s lp Z

t 态 : d , s , p ,

d

二
0 0 0

一
S

一 一 p一
中
二

0

…
0 0

二
0 0

l
产

l

m
,

l

n
,

3

r
,

l
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用计算 y
一

iT ( lA
,

M n) 结构单元价电子结构的方

法计算 y
一

( iT
,

N b ) lA 的价 电子结 构
,

分 析发 现
,

在 y
一

( iT
,

N b) A I结构单元中
,

满足 △D
。 。

= l瓦
。

-

D
, 。

{ < 0
.

0 0 5 n m 的解共有 12 0 9 组
.

表 2 给出的 T i

原子处于 A 种杂化第 10 阶
,

lA 原子处于 A 种杂化

第 6 阶
,

N b 原子处 于 B 种杂化第 3 阶时所对应的

原子状态是 y
一

( iT
,

N b ) lA 结构单元 12 0 9 组解 中的

1 组
,

也是原子状态实际上最可能存在 的 1 组
.

下
-

( T i
,

N b ) A I结构单元的价 电子结构如表 2 所示
.

表 2 丫
.

《iT
,

N b )A I结构单元的价电子结构

T i o T , : A z o 。

孟
。 : 2

.

5 5 2 0 、

改
。 : 2

.

4 4 5 0 尺花( l ) o z 2 7o Z n m

A I 。 、 : A 6 ,

昆
: 3

.

0 0 0 0 、

昆
: 0

.

0 0 0 0 尺舒( z )
: o

.

1 19 0 0 n m

N b o N b : B 3 ,

曾
: 4

.

0 3 7 7 、

沙
: 0

.

9 6 2 3 尺沙川
: o

.

z 3 2 6 7 n m

键 名 J
。

D
, 。

/ n m 瓦
口

/ n m n 。 △刀
, Q

/ n m

D刃久
T ,

5 0
.

2 5 3 20 0
.

2 5 3 2 3 0
.

4 0 52 0
.

0 0 0 0 4

D黯川 16 0
.

2 5 5 5 3 0
.

2 5 5 5 6 0
.

2 72 3 0
.

0 0 0 0 4

刀百沪 16 0
.

25 5 53 0
.

2 5 5 5 6 0
.

2 29 3 0
.

0 00 04

D介淤
! 5 0

.

2 8 3 2 0 0
.

2 5咒 3 0
.

27 6 3 0
,

0 0 0 0 4

D黯
N b 4 0

.

4 0 0 5 0 0
.

4 0 0 5 4 0
.

0 0 5 6 0
.

0 0 0 0 4

n 津Nb 2 0 4 0 7 0 7 0 4 0 7 1 1 0
.

0 0 4 3 0
.

0 0 0 0 4

n 百扩
·

4 0
.

4 0 0 50 0
.

4 0 0 5 4 0
.

0 0 3 6 0
.

0 0 0 0 4

D黔
,

2 0
.

4 0 7 0 7 0
.

4 0 7 1 1 0
.

0 0 2 5 0
.

0 0 0 0 4

n 岔月 5 0
.

4 0 0 5 0 0
.

40 0 5 4 0
.

0 0 2 0 0
.

0 0 0 0 4

n 竹月 4 0
.

4 0 7 0 7 0
.

4 0 7 1 1 0
.

0 0 1 5 0
.

0 0 0 0 4

。、 : 12 0 9 F : 30
.

6 7 3 2 。夸
: 16

.

0 6 5 9% 。导
: 5 3

.

9 3 1 1 % p : 0
.

6 0 0 0 。 m

表 4 丫
·
T IA 一

,

卜T i
,

价 T i 与 a Z ·
T i3 A -

结构单元的相结构因子

结构单元 杂 阶 。 N F 扮% p汾%

俘
一

iT

Q 一

T
I

Q Z
一

T i 3 A I

T
l :

A I O I

T I : A l l l

T l : A 13 : iA : A 4 13

12
.

2 0 6 7

1 3 6 8 4 7

2 7
.

6 09 6

3 6
.

2 0 0 9

3 1
.

15 8 8

2 3
.

3 5 0 0

6 3 7 99 1

6 8
.

8 4 12

76
.

6 5 0 0

4 计算结果分析与讨论

3 卜 IT A I 的价 电子结构及 a
一

iT
,

卜iT
,

碗
·

iT 3 IA 的相结构因子

为便于 比较分析
,

本文还给出了 下 IT IA 的价电

子结构和 件iT
, 。 2一 iT 及

。 2一 iT 3
IA 的相结构 因子

.

了
-

IT iA 的价 电子结构 见表 3
,

p
一

iT
, 。 一

iT 和
。 2 一

iT 3
iA

的相结构因子见表 4
.

表 3 节 IT IA 的价电子结构

。 二 A z 4 、

吕
; : 3

.

16 z 5 n

乙
; : 0

.

5 3 55 尺儿( 1 ) : o
.

z 1 7 s s n m

。 、 :

胡
n

么
: 2

.

5 2 9 6 n

拙
: 0

.

4 7 0 4 尺护( l )
: o l l g o o n m

升lA

键 名

D 欺iT

D百留
,

D百沪

D柑
l

D丫
`

D炸
月

D百扩
`

口 N : 2 4

I
。

D
, 。

/ n m / n m n 。 △D
, a

/ n rn

0
.

2 8 3 2 0

0
.

2 8 3 2 0

0
.

2 8 5 5 3

0
.

4 0 0 5 0

0
.

4 0 0 50

0
.

4 0 7 0 7

0
.

4 0 7 0 7

0
.

2 7 9 16

0
.

2 7 9 1 6

0
.

2 8 14 9

0
.

3 9 6 4 6

0
.

3 9 6 4 6

0
.

4 0 3 0 3

0
.

4 0 3 0 3

0
.

2 5 6 3

0
.

2 3 7 9

0
.

2 2 8 6

0
.

0 0 5 3

0
.

00 49

0
.

0 0 4 3

0
.

0 0 4 0

0
.

0 0 4 0 4

0
.

0 0 4 0 4

0
.

0 0 4 0 4

4
.

1 相结构因子 。 N 及 F 与合金相的稳定性

咖 为满足键距差 △D
, 。

< 0
.

0 05
n m 的原子状态

组数
.

o N
的大小表征了组成结构单元的各个原子价

态可变动范 围的大小
.

对 于同种结构而言
, 。 N 愈

大
,

说明组成该种结构单元的各个原子的价态能在

更大的范围 内变 动 以适 应外界条件的变化
.

可以

说
, O N

从成键原子本质特性角度表征了结构单元的

稳定性
.

F 为结构单元的总成键能力
,

结构单元的成键

能力愈强
,

对于同种结构而言
,

结构单元的键能愈

大
,

相的稳定性也愈强
.

F 从组成原子成键角度表

征了结构单元的稳定性
.

由表 3 可以发现
,

y
一

IT AI 结构单元的 F y
一

IT AI =

2 5
.

4 6 9 0
,

而在表 1 中
,

加入合金元 素 M n 后
,

下
一

T i

( A I
,

M n )结构单元的 F y
一

T ` ( A `
,

M
n
) = 2 5

.

5 3 9 4
,

因此

可以认为 补 iT ( A I
,

M n) 结构单元的稳定性 比未合金

化的 补 IT A I的稳定性大大加强
.

由表 2 可以发现
,

加入合金元 素 N b 后
,

下
一

( iT
,

N b) IA 结构单 元 的

F y
一

(T i, Nb )A ` = 30
.

6 7 3 2
,

其稳定性也 比未合金化的 ,
-

T IA I的稳定性大大加强
.

如果从成键原子的本质特

性 角 度 看
, 。
资

T认` = 2 4
,

而 。
称

T (̀ A `
,

M
n
) = 13 6 2

,

,

舒iT
,

Nb ) lA 一 12 09
,

因此 M n 和 N b 均使 下 IT IA 的稳

定性大大加强
.

综上所述
,

从成键原子的本质特性

角度看
,

N b 的稳定化作用不如 M n ,

而从原子成键

特性角度看
,

N b 的稳定化作用优于 M n
.

以上结论

是与合金元素 M n
与 N b 的实际合金化行为相吻合

的
,

同时也揭示了 M n 和 N b 提高 y
一

IT IA 稳定性的

更微观
、

更本质的原因
.

0
.

0 0 4 0 4

0
.

0 0 4 0 4

0
.

0 0 4 0 4

0
.

0 0 4 0 4

F : 2 5
.

4 6 9 0
。牛

: 2 5
.

6 9 5 5 % *导
: 5 1

.

3 0 12 % p: 0
.

6 9 60 。 m

4
.

2 相结构因子 p牛及键络空间分布
, 。

与合金相

的范性

文献 [3] 认为 晶格 电子密度与合金的范性有密

切的关系
.

文献〔1
,

6」指 出合金元素 M n 的添加有

利于改善 羊 IT iA 的范性
,

文献 〔1] 同时还指出 N b 的
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添加不利于改善 羊T I I A的范性
.

从表 4 的 数据可 以发 现
,

。
U
各iT , 一 36

.

2 0 09 %
,

。丫
“
iT , = 3 1

.

i 5 s s o’o
,

。琴
、

一

iT 3月 , 一 2 3
.

3 50 2 0,0
,

而

。
U
丫 T囚 ,二 1 5

.

6 9 5 5%
,

因此 二
一

iT 3见
,

,
一

划 与 件T i
,

a- iT 相 比
,

范性相当差
.

在钦合金中
,

a2 相与 下相属

于强化相
,

而 俘相与
。

相则是塑性相
.

o U
羊
i(T iA

,

M司 〕 -

2 1
.

3 34 0 %
,

。孚
丫 ` iT

,

Nb 囚〕一 1 6
.

0 6 59 %
,

说明合金元素

M l l 有利于改善 羊 T囚 的范性
,

而 N b 不利于改善 --Y

T IIA 的范性
.

分析发现
,

键 络的空间分 布
n 。

与范性也有 密

切的关 系
.

从 表 1 和 3 可 以发 现
,

由于合金元 素

M n
的加 入

,

y
一

IT AI 结 构单元 的 最 强 键
,

D介沪
,

,

厂ilA = 0
.

2 5 6 3 被削弱
,

变为 下 iT ( lA
,

M n) 结构单

元的第 3 强 键
,

D 惚
一

1A
, 二
右iT ( AI, M )n 二 0

.

2 4 48 ; y
-

IT iA 结构单元 的次强键 D育舒
` , n

有IT IA = 0
.

2 3 7 9 加

强
,

变为 羊 iT ( A I
,

M n )结构单元 的最强键
,

D育梦
` ,

二

梦 i( 川
,

Mn)
= 0

.

2 7 4 ;9 y
一

IT IA 结构单元的第 3 强键
,

D 百犷
, , ,

洽
T l̀A = 0

.

2 2 5 6
,

变为 羊 T i ( A I
,

M n )结构单

元的第 2
,

4 强键
,

分别为 D黯 iT
, n

铲 i(A l, Mn ) = 0
.

2 6 3 0 和 D黔
` , 二

台
T ` ( A ,

,

M
n
) = 0

.

2 1 7 2
.

也 就 是 说
,

M n
的加入使 y

一

IT IA 结构单元 的强键削弱
,

而弱键

得到加强
,

这就减小了 y
一

IT iA 共价键
n 。

空 间分布

的各向异性
,

从而使得其范性得到改善
.

从表 2 与

3 可以发现
,

由于合金元素 N b 的加入
,

y
一

IT AI 结

构单元的最强键 D 介久钾被削弱
,

变为 y
一

( iT
,

N b ) iA

结构 单元的第 4 强键 D岔
` ; 下

一

IT iA 结构单元 的次

强键 D育舒
`
被加强

,

变为 羊 ( iT
,

N b ) lA 结构单 元的

最强键 D黯
T ` , 、

天( T `
,

N b ) A , = 0
.

4 0 5 2
,

增加的幅度非

常大 ; 丫
一

IT IA 结构单元 的第 3 强键 D百洲 16 条
,

8

条被加强
,

8 条被削弱
,

变为 y
一

( iT
,

N b) IA 结构单

元的第 2
、

3 强键
,

其 中第 2 强键增 加的幅度 非常

大
.

实际上
,

由于 N b 的加入增加 了 下 IT iA 共价键
n 。

空间分布的各向异性
,

从而使得其范性变坏
.

如果认为 心从成键原子的本质特性角度反 映

了合金范性的强弱
,

键 络的空间分布
n 。

从成键角

度反映了合金范性的强弱
,

那么从相结构角度讲
,

合金元素 M n
有利 于改善 羊 IT iA 的范性

,

N b 不利

于改善 羊 IT AI 的范性
,

就不难理解了
.

合得很好
.

本文作者认为
,

由于研究的对象结构单

元的选取不同
,

对共价 电子 数与总价电子数之比要

产生一定的影 响
,

故本文定义 。导为单位体积 内共

价电子数与总价电子数之 比
,

即共价电子体密度
.

由表 4 的数据可 以看到
,

。寻目
一

iT , 一 63
.

7 9 91 %
,

。军
“ 一

T ` , 一 6 5
.

5 4 1 2 ;00
,

尸寻
“ 2

一

T ` , A` , 一 7 6
.

6 5 0 0 0,0 ; 而表

4 中 羊 T IA I的 。寻
’
一

IT IA , = 81
.

3 0 12 %
,

说明 y
一

IT AI 的

强度最大
,

其次是 a2
一

iT 3
IA

,

日
一

iT 和 。 一

iT 的强度 很

小
,

这是与合金相 的实际力学行为相 吻合的
.

加入

合金 元素 M。 后
,

:
孚

` 一

T “ A ,
,

M
n
, 一 7 5

.

6 6 6 0 %
,

说 明

M n 的加入使得 羊 IT iA 结构单元的强度下降 ; 加入

合金元 素 N b 后
,

。导【
,
一

` T `
,

N b , A ` 一 5 3
.

9 3 1 1%
,

说 明

N b 的加入使得 羊 IT IA 结构单元的强度提高
.

5 结论

( 1) 合金元 素 M n 使得 y
一

IT IA 的稳定性 增强
,

范性得 到 改善
,

强度 下降 ; 合金 元 素 N b 使得 Y
-

IT A I的稳定性增强
,

范性变坏
,

强度提高 ;

( 2) 计算不同合金元素的相结构 因子
。 N ,

F
,

成及键络空 间分布
。 。

和相结构 因子 *牛可 以从合

金相价 电子结构角度预测合金元素的合金化行为及

其对合金稳定性
、

范性和强度的影响
.
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