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一 一 一 合金增韧的价电子理论研究
‘

刘伟东 刘志林 屈 华
辽宁工学院材料与化学工程系

,

锦州

摘 要 利用余氏固体与分子经验电子理论和程氏改进的 理论计算了 一 一 一 与 一 一 两种

合金的相空间及其异相界面价电子结构 利用价电子结构参数

—
相结构因子和界面结合因子

,

分析讨论了合金元素
,

和 对 一 一 一 与 一 一 钦合金相空间及其异相界面价电子结构的影响
,

进而在电子结构层次上揭示了

一
,

一 。一 合金增韧的微观本质原因

关键词 钦基合金 价电子结构
,

断裂韧隆
,

相界面
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与目前广泛应用的 一 一 合金相比较
, 一

卜 一 合金的强度和塑性基本与其相当
,

而

断裂韧性则明显提高 提高钦合金的强韧性是钦合金

研究的一个重要方向
,

通过合金化和热处理提高合金的强

度并不太困难
,

但要同时具有高韧性却非易事 对于 口

型钦合金的增韧机制
,

大量的研究工作基本建立在实验基

础上
,

即研究其相变过程
、

热处理及热加工工艺
、

最后产

物的微观组织结构 圆 上 本文在余氏固体与分子经验电

子理论 〔一 和程氏改进的 理论 的基础上
,

对

比研究了 一 一 。一 与 一 一 合金相

空间及其异相界面的价电子结构
,

试图从电子结构层次上

阐释 一 一 一 合金的增韧机制
,
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合金的力学性能提供必要的理论参考依据

合金中的相及相界面

一 一 一 与 一 一 合金均属于
。 尽型钦合金

,

时效最终产物均为 。 月混合相 合金元

素 在 口一 内的溶解度是无限的
,

而在 。一 内的溶

解度是有限的
,

最大为 原子分数 合金元素 仅

微溶于 。一 ,

却大量溶解于 庄
,

低于 ℃时
,

将有

生成 合金元素 与 月一 完全互溶
,

在 。一 内

有限溶解 因此
, 一 一 合金时效后组织将由 一 ,

含 的 。一 以及含 的 。一 有限 种晶胞混合组

成的 。 相与含 的 尽一 ,

含 的 口一 少量 种晶胞

混合组成的 月相构成 同理
, 一 一 一 合金

经热处理
、

热加工及退火时效后将由 一 以及含 的
。一 ,

含 的 一 有限 和含 的 一 有限 种

晶胞混合构成的 相与含 的 月一 ,

含 的 口一 ,
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含 的 口一 有限夕 种晶胞混合组成的 口相构成

基于文献【 指出的含有界面的多组元体系中溶质原

子向界面偏聚及形成区域性短程有序这一事实
,

可以预见

在 一 卜 与 一 一 一 合金中合金元

素的分布及存在的相与异相界面

在 卜 一 合金中
,

合金元素 溶于 刀一 中

而形成 尽固溶体 在 口固溶体中将形成含 的区域性

短程有序
,

其晶胞可以用 刀一 一 表示 这些含 的区

域性短程有序将偏聚于 口界面处
,

且离 尽界面愈

远
,

的含量愈低
,

含 的区域性短程有序度愈低 合

金元素 溶于 。一 中而形成 固溶体
,

其晶胞可以用
一 一 表示 由于合金元素含量较少

,

刀一 只有通过

合金化才能保留到室温
,

所以 一 卜 合金的 。 相是

由 。一 , 一 一 晶胞混合组成
,

其 口相是由 口一 晶

胞 少量 与含 的区域性短程有序组成 这样
,

在
一 合金中将主要形成 一 尽一 一 。

与 。一 一 尽一 一 。 种异相界面

同理
,

在 一 一 一 合金
,

合金元素

和 溶于 尽一 中而形成 口 固溶体 在 月 固溶体中

将形成含 或 的区域性短程有序
,

其晶胞可以用

口一 一 。 与 房 一 表示 这些含 或 的区域

性短程有序将偏聚于 。 尽界面处
,

而且离开 月界面

愈远
,

或 的含量愈低
,

含 或 的区域性

短程有序度愈低 因此
,

在 卜 一 合金

中将主要形成 一 。。。 , 月一 一 , 。 , 创一 。。。

, 口一 一 , 。一 一 口一 以及
一 一 叫 月一 一 。 种异相界面

·

相空间价电子结构

相空间价电子结构是指相中原子所构成的键络 二 。 ,

键络上的电子分布 ,场 及其原子所处的状态 相空间的价

电子结构可以通过余氏固体与分子经验电子理论计算而

得到 对 口型钦合金
,

其相空间价电子结构是由 。

相的相空间价电子结构与 口相的相空间价电子结构联合

构成的

含合金元素的 口一 的价电子结构

口一 为体心立方结构
,

其晶格常数 在 ℃时

为 。 ,

未合金化的 庄 在室温 ℃ 下是

不能存在的 室温时
,

按外推法测得 尽纯钦的晶格常数
。 为 口一 中加入合金元素后形成 口固溶

体
,

尽固溶体由 尽一 和 月一 一 代表任一合金元

素
,

下同 这 种晶胞混合构成

口一 晶胞的晶格常数 。 和 月固溶体的晶格常数

可以通过实验测得
,

而 口一 卜 晶胞的晶格常数 不

能直接从实验中测得 参照文献 计权平均值的思想
,

此处晶格常数 可以看作是 与 的计权平均值 设

尽固溶体中含合金元素 的原子分数为 ’
,

质量分数为

二 ,

原子的原子量为
,

原子的原子量为
,

则

有

、自
一 一

兴
。 十

共
。

乙 ‘

了 叨

。 一 、 二

这样
,

通过式
,

即可求得 口一 一几 晶胞的晶格常数

乃
·

因为合金元素在 尽一 晶胞中是随机分布的
,

仍为体

心立方结构
,

所以余氏理论键距差分析可以采用平均原子

模型
,

原子与合金原子 作为平均原子用 “ 表

示 在 口一 一 晶胞内共有 种不可忽略的键
,

按余氏

理论写出该晶胞的共价键的键名 嚣
, ,

等同键数 及

实验键距 。。 一 , ,

它们分别是 盆
召 ,

几二 ,

氏 梅
。 蕊

“ ,

几
,

氏
。 原子与合金

元素 。 ,

和 的原子状态双态杂化及杂化参数见文

献 做余氏理论键距差分析即可求得 口一 一 ,

尽

和 口一

一 晶胞空间键络的分布 。。 即各共价键

上的共价电子对数 与原子所处的杂化状态

一 与含合金元素的 。一 的价电子结构
。 一 具有 型密排六方结构

,

其实验晶格常

数为 。 , ‘〕 在
一 晶胞内共有 种不可忽略的键

,

按余氏理论写

出该晶胞的共价键的键名 笑犷
,

等同键数 及实验

键距 叽 。 , , , ,

它们分别是 半
,

几一 ,

氏 斌咤 峭 蕊
一 , ,

几一 ,

几
。

忿
, 。 , 。

斌咤 吕

恶
,

与
, 二

。一 中加入合金元素后形成 固溶体
, 。 固溶体

由 。一 和 一 一 种晶胞混合构成
‘

与 刀一 一 晶

胞晶格常数的处理方法相同
,

晶格常数 和 可看作是
一 晶胞晶格常数

,

与 固溶体的晶格常数
,

的计权平均值 亦设 固溶体中含合金元素 的原

子分数为
,

则有

、

几舀‘

、、少
、

、州‘ 。

‘ 。

因为合金元素在 一 晶胞中随机分布
,

仍为 型

密排六方结构
,

且含量较少
,

所以键距差分析亦可采用平

均原子模型
,

原子与合金原子 作为平均原子也用

表示 在 一 一 晶胞内共有 种不可忽略的键
,

按

余氏理论写出该晶胞的共价键的键名 沂
” ,

等同键数

及实验键距 。。 。 , , , ,

它们分别是 版
“ ,

几
,

斌 若 峪 芯
” ,

几
, 二 。

嘿石
“ , 二 ,

氏
。

斌峪 若低 黑石
” ,

与二 ,

二 二 做余氏理论键距差分析亦可求得 一 , 一

,

晶胞空间键络分布 及原子所处的杂化状态
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相结构因子 的计算

定义 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 及该键的等同键数 乘积的总

和 以 口一 卜 晶胞 的计算为例
,

有

一 艺
。

凡 一 凡几 、几几 一 ‘

‘

介
‘

加
。

几 二 一 ‘

介
‘ 。

其中
,

为构成 。 键的 原子与 原子成键能力

介 与 加
。

的计权平均值 介 与 加
。

的取值见文献【

合金异相界面的价电子结构

文献 指出 合金异相界面是指合金中具有 人、、‘

马
二。叫 位向关系的

,

两相之间的界面 合金异相

界面的电子结构是指界面 二 。

司 上原子所构

成的键络 。。 ,

键络上的电子分布 二。 ,

相界两侧相平面

上的电子密度 户 , 、, 和 户 。二二 ,

电子密度差 △户 相对误

差
,

使电子密度保持连续的原子状态组数 城 △

及 二‘ △

合金异相界面价电子结构的计算是在其相空间价电

子结构计算基础上进行的
,

因此要先计算相空间的价电子

结构 异相界面电子结构的计算以 。一 一

城
。 口

一叭 界面为例
·

。一 一 晶胞 晶面的电子密度
一 一 晶胞 面上只有 种不可忽略的共

价键
,

即 忿
“ ,

对应于相空间共价键 蕊
“

因此其上的

共价电子对数 二 。 已 由相空间价电子结构计算给出

结合文献 咚一 的等同键数公式给出 忿
“

键在晶面上

的等同键数 写 二
·

一 一 晶胞 面参考单元上的共价电子总数

艺
二了一 ‘一 ‘ 。‘ ’一 “ 写 一 ‘

一 一 晶胞 。 面参考单元的面积

知汀 一 “梅
。

初

则 。一 一 晶胞 面上的电子密度

尽一 一 晶胞 面参考单元的面积

东澎
一 一 梅硫

则 口一 晶胞 面上的电子密度

心蔚
一“ 一 艺浦

一 ‘一叭
‘ 。 ,

腻
,一

△ 和 二 及 日 的计算

对于 。一 一

从 界面而言
,

有

△
际

口一 一

叭
。

一

右澎
一

灼

筛瑟 尔蔚
一

只

键距差分析是在一级近似下进行的
,

对 △ 的连续也

是取一级近似作为判据
,

因此可计算 二 及 澎

计算结果与分析

表 给出了 一 一 。一 与 一 卜

合金中 尽一 和 口一 一 晶胞的价电子结构参数

表
,

分别给出 。一 。 尽一 一

从
。 和

一 。 口一 一叭 界面的结合因子
·

表 月一 及含
, 。 和 的 月固溶体的价电子结构参数

赶 口一 月
,

几 几

月一

口一 一

尽一 一

口一 一

,

,

表 。一 月一 一 的界面结合因子
。一 口一

几

荪瑟 一 艺 了一 ,一 ‘ ‘

知 “

尽一 一 晶胞 晶面的电子密度

口一 一 晶胞 面上有 种不可忽略的共价

键
, ‘

它们是 忿
“

和 箭
“ ,

分别对应于相空间共价键

版
“

和 氛百
“ ,

因此这 种键上的共价电子对数已由相

空间价电子结构的计算给出
,

即
, 二 结

合文献 睁一 的等同键数公式给出它们在晶面上的等同

键数
,

写
·

口一 一 晶胞 面参考单元上的共价电子总数

, △户

一

尽一 一 。一 , 乃

月一 一 。一 , 习 刀

口一 一 。一 , 石

艺
二少

一 ,一城“ 。 , 一 。 写 写 一 ‘ 十 ““ 写

相空间电子结构对合金断裂韧性的影响

相结构因子 表征了结构单元的总成键能力
,

愈

大
,

结构单元的总成键能力愈强
,

结构单元愈稳定

从表 可见
,

凡一
·

,

凡
一 一

·

,
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表 。一 一 口一 一 的界面结合因子
。一 一 少

几

户 口 △
一

月一 一 。一 一 , 乃 一

,

月一 一 。一 一 , 一

,

工

口一 一 。一 一 , 石

,

凡
一 一 。

·
,

凡
一 一

·
,

即合金元素
,

和 的加入使得 口一 的稳定性加强
,

强化了

尽相
,

而且 。 和 尤其是 稳定 口相的作用要比

强 因此
,

在含 和 的 口相中析出次生 相颗

粒要比在含 的 口相中析出次生 相颗粒困难
,

而且

在含 。 和 的 口相中析出的次生 相的颗粒要比在

含 的 口相中析出的次生 相的颗粒细小并高度弥散

分布

典型的密排六方结构只有 个滑移系
,

而典型的体心

立方结构有 个滑移系 这说明 口相实现滑移的可能性

要比 。 相大得多
,

即 刀相的塑性比 相高得多 因此
,

在通常情况下
,

滑移带和裂纹终止于 相
,

或沿 相的

边界扩展 滑移带或裂纹也可能穿过 相
,

但必须是通过

相的滑移系才可能穿过 因此
,

当滑移带或裂纹的扩展

遇到 相时
,

往往改变方向
,

沿着 。 相的边界扩展
,

绕

过 相

由于合金元素 和 比 更能细化次生 相
,

而且按合金的名义成分计算
, 一 卜 一 合

金中含 。 和 的原子分数之和 大于

卜 合金中含 的原子分数
,

因此在
一 一 合金中

,

裂纹的扩展路径弯曲
,

裂纹

形成细小的分支
,

这不但增加了裂纹的行程
,

也使应力弛

豫
,

消耗能量
,

增大了裂纹扩展所必须的力
,

则该合金的

断裂韧性提高了 与 一 卜 一 合金相比
,

在
一 一 合金中

,

由于 细化次生 相的作用较

和 弱
,

故其次生 相比 一 卜 一 合金

中的次生 相粗大且裂纹行程短 与 和 相比
,

有利于裂纹的形核和扩展
,

因此 卜 卜 合金的韧

性不如 一 卜 一 合金

相界面电子结构对合金断裂韧性的影响

文献 【 将 户 、、‘ , 户 、。叨 ,

△
, , ‘

定义为界面

结合因子
,

并认为合金异相界面的界面结合因子联系着界

面的结合强度和韧性
,

即界面两侧的电子密度 、 和
二卿 愈大

,

界面结合愈强 界面两侧的电子密度差 △

愈小
,

界面应力愈小 界面上使电子密度保持连续的原子

状态组数 口 愈多
,

界面愈稳定 显然 户 、、 , 户 。。叨 ,

△户,

代表着界面的性质 在一级近似下
,

即 △ 时
,

如果 二 为
,

则界面上电子密度不连续 而当 △

时
, 二‘ 很大

,

则界面电子密度又呈现连续
,

显然这又是

更高强度级别或更大应力下的界面稳定性

裂纹在结合薄弱的相界面处形成显微裂纹的核心
,

裂

纹核长大成显微裂纹
,

继而发展成裂纹 因而界面的性质

直接影响裂纹核的形成与长大
,

影响裂纹的扩展 从表

可见
,

在 一 卜 一 与 一 一 合金中
,

相界面 一 口一 一

城
。 在一级近似下是不连

续的
,

是更高强度级别或更大应力水平下的界面 含

界面的电子密度
,

使界面保持连续的 △ 的原

子状态组数 己 及电子密度差 △ 与含 界面的基本相

当
,

即 和 对 一 。。。 庄 一

从
。 界面的

结合强度
、

应力水平及稳定性的影响相当 含 。 界面的

电子密度明显大于含 界面的电子密度
,

即 的加入

使 。一 口一 一 工。 界面的结合强度增大
,

因而裂纹核不易形成或长大
,

对合金的强度与韧性有利

但含 界面的原子状态组数 ’ 为 铭
,

电子密度差 △

为
,

与 相比
,

使得 一尸 。。。 尽一

。 界面的稳定性下降
、

应力增大
·

从表 可见
,

在 卜 一 一 与
一 合金中相界面 一 。。。 ,, 口一 一城

。

在一级近似下是连续的
,

对合金的强 毋比有利 含

的 一 卜 尽一 一 , 界面的电子密度
一“ 优于含 的 一 一 。。。

口一 一 界面的电子密度
· ·

一 因此
,

在含 的 。一 一 尽一

界面处形成裂纹核要比在含 的 一 一

房 一 界面处形成裂纹核困难
·

含 界面的

电子密度差 一“ 小于含 界面的电子密度差
一 ” ,

即含 界面的应力小于含 界面的应

力 含 界面的原子状态组数 大于含 界面的

原子状态组数
,

即含 界面的稳定性优于含 界

面的稳定性 从界面结合因子看
,

对 。 口型钦合金

强韧性的贡献优于
,

因此
,

可以用 代替 但 的

含量应控制在一定范围内
,

否则将有 生成
,

不利

于合金的性能 因此
, 一 卜 一 合金中只加

入了质量分数为 的 表 亦给出含 的
一 。 口一 一 的界面结合因子

·

从表可

见
,

含 界面的电子密度 一“

明显高于含 界面的电子密度
,

因此可以认为
,

含 界

面的结合强度高于含 界面的结合强度
,

而不利于裂纹
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形核与长大 含 界面的电子密度差
,

明显大

于含 界面的电子密度差 一“ 。

因此
,

含 。

界面的应力大于含 界面的应力 含 界面的原子状

态组数 远小于含 界面的原子状态组数
,

因

此
,

含 界面相对于含 界面而言
,

其稳定性较差

结论

合金元素 。 ,

和 从相空间及相界面两个方

面影响了 一 一 一 合金与 一 合

金的强韧性
,

决定了 一 。一 合金在强度

与 一 一 合金基本相当的同时
,

其韧性却明显高于
一 一 合金

计算含不同合金元素的相空间及异相界面的价电子

结构
,

可以预测合金元素的合金化行为及 。 口型钦合

金的强韧性
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