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摘　要　采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的第一性原理研究方法，考察了犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ、犔１２Ａｌ３Ｙ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ等３种金属间化合物

的热力学稳定性、电子结构和力学性能。计算结果表明，Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）金属间化合物的生成焓均为负值，表明三者均为热力

学稳定态，且犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的生成焓最负，其热力学稳定性最高，犔１２Ａｌ３Ｙ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ次之。杨氏模量犈 和剪切模量犌 由大到小

排序为犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ＞犔１２Ａｌ３Ｙ，可见三者中犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ强度较高。体模量（犅）和剪切模量（犌）的比值犅／犌 可用以预

测延展性，犅／犌 值排序为犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ＞犔１２Ａｌ３Ｙ，可知三者中犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ延展性较好。各向异性指数犃
Ｕ的排序为

犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ＞犔１２Ａｌ３Ｙ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ。根据电荷密度差分（ＥＤＤ）和分波态密度（ＰＤＯＳ），考察了三者的原子间成键情况。Ａｌ原子倾

向于失去电子，而Ｖ、Ｙ、Ｎｂ原子倾向于得到电子。Ａｌ３ｓ３ｐ轨道和 Ｖ３ｄ、Ｙ４ｄ、Ｎｂ４ｄ轨道的价电子具有强烈的杂化作用，所形成的

ＡｌＶ、ＡｌＹ和ＡｌＮｂ键具有显著的共价特征。
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　　铝是地壳中储量丰度最高的金属元素，且铝及铝合

金具有质量轻、塑性好、比强度高等特点，因此，铝基结

构材料目前已广泛应用于汽车、航空航天等轻量化制造

领域［１］。但是，相比于其他常用的金属结构材料，铝及

铝合金的强度、硬度和高温性能仍具有很大提升空间。

近年来，如何进一步提升铝合金的性能，一直是材料研

究者关注的热点［２４］。

富铝金属间化合物（Ａｌ３犡）兼具较高的强硬度和较

６３３



好的耐温性能，能大幅改善其塑韧性，有望用作一类新

型铝基结构材料。然而，Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）合金在

室温下的固有脆性使其应用受到严重限制［５６］。目前，

对于Ａｌ３犡 的研究已有很多。ＹＯＮＧＨＤ等
［７］采用第

一性原理方法研究了高压下犔１２Ａｌ３Ｓｃ和Ａｌ３Ｙ的弹性

性质和电子结构，证明了犔１２Ａｌ３Ｓｃ和Ａｌ３Ｙ的弹性常

数、体模量、剪切模量、杨氏模量和各向异性指数均随外

加压力的增加而增大。ＺＨＥＣ等
［８］研究了犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ

和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ金属间化合物在压力下的热力学、弹性

和电子特性，发现在同种压力下，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ 比

犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ更稳定并且两者都具有力学稳定性、脆性

和金属特性。ＢＯＵＬＥＣＨＦＡＲＲ等
［９］利用密度泛函理

论（ＤＦＴ）中的全势线性化增广平面波（ＦＰＬＡＰＷ）方

法对金属间化合物Ａｌ３Ｖ和Ａｌ３Ｔｉ的结构和电子性质进

行了理论研究，证明了金属间化合物Ａｌ３Ｖ和Ａｌ３Ｔｉ的

犇Ｏ２２结构比 犔１２结构在能量上更稳定。ＮＯＮＧＺ

等［１０］利用第一性原理计算了犇Ｏ２２结构的Ａｌ３Ｎｂ的晶

格常数、弹性性质、电子结构和热力学性质，得到了

Ａｌ３Ｎｂ在犇Ｏ２２晶体结构下具有较好的合金化能力和较

强的结构稳定性并且具有脆性。ＺＨＡＯＹＨ 等
［１１］采

用相场法研究了定向凝固过程中枝晶生长的多重控制

因素，讨论了温度梯度、推进速度、热扰动和生长取向角

等 因 素 对 固／液 界 面 枝 晶 生 长 形 态 的 影 响。

ＺＨＡＯＹＨ等
［１２］利用相场法研究了ＡｌＺｎ合金的枝晶

形态和溶质偏析。通过对ＡｌＺｎ合金的杨氏模量各向

异性的模拟试验，提出界面能各向异性与Ｚｎ含量相

关，得到了各向异性的诱导以及界面能各向异性、Ｚｎ浓

度、弹性各向异性和枝晶取向之间的定量关系。目前，

在理论层面上，研究者对Ａｌ３犡 金属化合物的研究仍然

较少［１３１４］，且几乎没有对此３种合金进行横向比较的研

究，尤其是关于其力学性能和各向异性方面。

在研究方法方面，基于密度泛函理论的第一性原理

计算方法已经广泛用于研究和预测材料的性能，特别是

能够对新合金的性能预测和设计开发提供理论指导和

可靠参照［１５１６］。赵宇宏等［１７］综述了界面结构的制备和

观测、界面断裂的相场模拟、界面抗冲击的有限元模拟、

高速冲击和大变形的无网格光滑粒子流体动力学方法

以及界面强度的第一原理计算。ＺＨＡＯＹ等
［１８］采用

准谐波Ｄｅｂｙｅ近似理论评估了ＴｉＡｌＣ和ＴｉＳｉＣ热力学

性质的温度和压力依赖性，分析了压力和温度对Ｄｅｂｙｅ

温度、体积模量、热容量和热膨胀系数的影响。

采用第一性原理计算方法，研究了３种不同晶体结

构的富铝金属间化合物（犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ，犔１２Ａｌ３Ｙ 和

犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ），分别考察了三者的形成能、弹性常数和力

学性能（体模量犅，剪切模量犌，杨氏模量犈）、电荷密

度差分（ＥＤＤ）、分波态密度（ＰＤＯＳ），讨论了３种金属

间化合物的热力学稳定性、延性和原子间成键信息，旨

在为进一步了解合金的性能提供参考。

１　建模和计算

１．１　建模方法

根据文献［１９］，体相Ａｌ３犡 主要有８种不同的晶体

结构，如面心立方 （犔１２）、体心四方（犇Ｏ２２、犇Ｏ２３）和密

排六方（犇Ｏ１９、犇Ｏ１８、犇Ｏ２４、犘６３／ｍｍｃ和犚３ｍ）结构。

其中Ａｌ３Ｎｂ和 Ａｌ３Ｖ的犇Ｏ２２晶体结构最稳定
［９１０］，而

Ａｌ３Ｙ 的 犔１２结构最稳定
［７］。因此，对 犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ，

犔１２Ａｌ３Ｙ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ３种金属间化合物进行建模

研究。其中犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ 的空间群为

Ｉ４／ｍｍｍ（Ｎｏ．１３９），而犔１２Ａｌ３Ｙ的空间群为 ＰＭ３Ｍ

（Ｎｏ．２２１）。３种金属间化合物的晶体结构见图１。

（ａ）犇Ｏ２２晶格（Ａｌ３Ｎｂ和Ａｌ３Ｖ） （ｂ）犔１２晶格（Ａｌ３Ｙ）

图１　Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）晶体结构示意图

Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＡｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）

１．２　计算方法

对３种晶胞模型进行充分几何优化，得到最终态构

型。优化后的晶格参数（犪和犮）见表１。

表１　犃犾３犡 的晶格常数（犪，犮）和生成焓（Δ犈犳）

犜犪犫．１　犔犪狋狋犻犮犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊（犪，犮）犪狀犱犳狅狉犿犪狋犻狅狀犲狀狋犺犪犾狆犻犲狊（Δ犈犳）

狅犳犃犾３犡

金属间

化合物
犪／ｎｍ 犮／ｎｍ

Δ犈ｆ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
数据来源 密度泛函

犔１２Ａｌ３Ｙ

０．４２７５ － －３９．６５７６ 本研究 ＧＧＡＰＢＥ

０．４２７９ － －４２．４７１ ［２２］ ＧＧＡＰＷ９１

０．４２５０ － ４７．０００ ［２３］ ＧＧＡＰＢＥ

犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ

０．３７７２ ０．８３２２ －２６．９５６８ 本研究 ＧＧＡＰＢＥ

０．３７７０ ０．８３２１ －２６．３４６ ［２４］ ＧＧＡＰＷ９１

０．３７０２ ０．８１７７ ２８．９１０ ［９］ ＬＤＡＰＢＥ

犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ

０．３８５４ ０．８６３９ －４０．０６０８ 本研究 ＧＧＡＰＢＥ

０．３８５３ ０．８３２５ －４０．０５０ ［２４］ ＧＧＡＰＷ９１

０．３８５５ ０．８６４５ ３９．５ ［８］ ＧＧＡＰＢＥ

　 　 ＤＦＴ 计 算 均 采 用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ 软 件 的

ＣＡＳＴＥＰ（ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳｅｑｕｅｎｔｉａｌＴｏｔａｌＥｎｅｒｇｙＰａｃｋ

ａｇｅ）模块完成。使用具有广义梯度近似（ＧＧＡ）的ＰＢＥ

交换关联泛函［２０］。平面波截断能设定为３５０ｅＶ，倒易

空间的犽点网格间距约为０．４ｎｍ－１，ＳＣＦ收敛容差设

置为 １．０×１０－６ ｅＶ／ａｔｏｍ。使用 ＢｒｏｙｄｅｎＦｌｅｔｃｈｅｒ

ＧｏｌｄｆａｒｂＳｈａｎｎｏ（ＢＦＧＳ）
［２１］算法进行原子位置弛豫优

７３３

基于ＤＦＴ方法的Ａｌ３犡（犡＝ Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）原子尺度研究　郑文龙　等



化。收敛容差为系统总能量小于１．０×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，

单个原子受力小于０．３ｅＶ／ｎｍ，应力低于０．０５ＧＰａ，最

大位移低于０．０００１ｎｍ。所有计算中均考虑了原子的

自旋极化。

计算结果表明，所得结果与以往文献数据相符。与

以往数据相比［２２２４］，本研究所得３种Ａｌ３犡 体相晶格参

数的偏差仅在０．０５％以内。可见，使用ＧＧＡＰＢＥ赝势

泛函和上述计算参数，能够得到合理和足够精确的计算

结果。

２　计算结果和讨论

２．１　生成焓及热力学稳定性

生成焓是指由纯物质生成相同条件下化合物的反

应过程所吸收或者释放的能量。一般用负值表示该反

应为放热反应，反之为吸热反应。根据热力学基本原

理，当生成反应为放热过程时，该反应过程可自发进行。

且放热越多，则该反应趋势越大，所得的化合物在热力

学上越稳定。生成焓Δ犈ｆ计算如下
［２５］：

Δ犈ｆ Ａｌ３犡（ ）＝

１

４
犈ｔｏｔａｌ Ａｌ３犡（ ）－３犈ｂｕｌｋ Ａｌ（ ）－犈ｂｕｌｋ 犡（ ）［ ］ （１）

式中，犈ｔｏｔａｌ（Ａｌ３犡）为充分优化后 Ａｌ３犡 晶胞中每个分

子的总能量；犈ｂｕｌｋ（Ａｌ）和犈ｂｕｌｋ（犡）分别为体相单质 Ａｌ

和单质犡 中单个原子的能量。计算结果见表１。

　　首先，犔１２Ａｌ３Ｙ、犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的生

成焓均为负值，表明３种金属化合物在热力学上均可以

自发生成。其次，比较三者的生成焓，其绝对值由大至

小排序为犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ＞犔１２Ａｌ３Ｙ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ。可

见，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的生成焓最负，其生成反应的自发倾

向最大。因此，３种化合物中，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的热力学稳

定性最高，其后依次是犔１２Ａｌ３Ｙ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ。

２．２　力学性能及延性

固体的弹性常数与力学和热力学性质有直接关系。

采用基于ＤＦＴ的第一性原理计算方法，通过计算不同

变形条件下单晶的总能量来建立其应力应变函数关

系，进而求解得到该单晶的弹性常数犆犻犼
［２６］。

基于上述充分弛豫优化后的体相晶胞，分别对

犔１２Ａｌ３Ｙ、犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ引入一系列变

形晶胞（含有应变信息），对其分别进行弛豫优化，求解

其应力值，并根据应变应力关系，进而求算出弹性常数

张量。变形晶体单元的弹性应变能犝 为
［２６］：

犝＝
Δ犈

犞０
＝
１

２∑犻犼
犆犻犼犲犻犲犼 （２）

式中，Δ犈 为变形单元相对于未受应力单元的能量差；

犞０为无任何变形的平衡晶胞的体积；犆犻犼为弹性常数；犲犻

和犲犼均为应变。

对于犔１２结构晶胞，存在３个独立的弹性常数：

犆１１＝犆２２＝犆３３、犆１２＝犆１３＝犆２３ 和犆４４＝犆５５＝犆６６ ；对

于犇Ｏ２２结构的晶体，存在 ６ 个独立的弹性常数：

犆１１＝犆２２、犆１２、犆１３＝犆２３、犆３３、犆４４＝犆５５和犆６６。弹性常

数犆犻犼均为单晶体条件下的计算值，无法用其表征实际

工程中的多晶材料性质。因此，需要进一步计算和校正

得到多晶体材料的力学性能表征量，如体积模量（犅）、

剪切模量（犌）、杨氏模量（犈）、泊松比（ν）。

多晶材料力学性能表征量主要有３种不同的算法，

分别对应于不同的界限：犞ｏｉｇｔ界限由平均多晶模块根据

整个多晶的均匀应变假设得出，它是实际有效模量的上

限；犚ｅｕｓｓ界限是通过假设均匀应力得到的，它是实际有

效模量的下限；犞ｏｉｇｔ和 犚ｅｕｓｓ边界的算术平均被称为

犞ｏｉｇｔ犚ｅｕｓｓ犎ｉｌｌ近似
［２７］。

上述３种方法的计算公式如下；

①对于立方晶体结构：

犅犞 ＝犅犚 ＝（犆１１＋２犆１２）／３ （３）

犌犞 ＝（犆１１－犆１２＋３犆４４）／５ （４）

犌犚 ＝５（犆１１－犆１２）犆４４／［４犆４４＋３（犆１１－犆１２）］（５）

　　②对于四方晶体结构：

犅犞 ＝（１／９）［２（犆１１＋犆１２）＋犆３３＋４犆１３］ （６）

犅犚 ＝犆
２／犕 （７）

犌犞 ＝（１／３０）（犕 ＋３犆１１－３犆１２＋１２犆４４＋６犆６６）

（８）

犌犚 ＝１５｛（１８犅犞／犆
２）＋［６／（犆１１－犆１２）］＋

（６／犆４４）＋（３／犆６６）｝
－１ （９）

犕 ＝犆１１＋犆１２＋２犆３３－４犆１３ （１０）

犆２＝（犆１１＋犆１２）犆３３－２（犆１３）
２ （１１）

　　③据犞ｏｉｇｔ－犚ｅｕｓｓ－犎ｉｌｌ计算关系有：

犅犎 ＝（１／２）（犅犞 ＋犅犚） （１２）

犌犎 ＝（１／２）（犌犞 ＋犌犚） （１３）

　　其中，下标犞、犚 和犎 分别为犞ｏｉｇｔ、犚ｅｕｓｓ和 犎ｉｌｌ近

似。

而杨氏模量犈 和泊松比ν可表示如下：

犈＝９犅犌／（３犅＋犌） （１４）

ν＝（３犅－２犌）／［２（３犅＋犌）］ （１５）

　　Ａｌ３犡 金属间化合物的磁性常数犌犼 见表２。

　　基于ＢｏｒｎＨｕａｎｇ的力学稳定性（Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔａ

ｂｉｌｉｔｙ）理论，其稳定性条件为：犆４４ ＞０、犆６６ ＞０、犆１１ ＞

犆１２ 、（犆１１＋犆１２）犆３３＞２犆
２
３３，犆１１＋２犆１２＞０

［２６］。根

据表２结果，对于 犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ，犆４４ ＝９９．７８９４＞０、

犆６６＝１３０．６７７４＞０、犆１１ ＝３４１．６６７６＞ 犆１２ ＝

２０３．３９３２、（犆１１＋犆１２）犆３３＝１４０９１６．９１２４＞２犆
２
３３＝

８３３
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表２　犃犾３犡 的弹性常数犆犻犼

犜犪犫．２　犈犾犪狊狋犻犮犮狅狀狊狋犪狀狋狊犆犻犼狅犳犃犾３犡 ＧＰａ

金属间

化合物
犆１１ 犆１２ 犆１３ 犆３３ 犆４４ 犆６６

犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｎｂ
３７０．１１９６１６７．６２０４１１２．７１６０４１６．３７１３１６０．０６７９２０１．９７８７

犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｖ
３４１．６６７６２０３．３９３２１６３．１６５０２５８．５３４３９９．７８９４１３０．６７７４

犔１２

Ａｌ３Ｙ
１６３．５８４７３４．５７１９ － － ６２．４７２６ －

１３３６７９．９６８６，犆１１＋２犆１２＝７４８．４５４＞０，则犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ

的弹性常数均满足力学稳定性标准，表明其具有力学稳

定性；同理，犔１２Ａｌ３Ｙ的弹性常数也均满足力学稳定性

标准。但是，由于 犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的（犆１１＋犆１２）犆３３＝

２２３８９９．５０２９＜２犆
２
３３＝３４６７３０．１１８９，表明其不具有良

好的力学稳定性。力学稳定性以弹性常数的数学关系

为判定依据，而热力学稳定性（Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｔａｂｉｌｉ

ｔｙ）以生成焓为判定依据，二者之间并不存在确定的对

应关系［２１］。因此，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ不具有良好的力学稳定

性，并不影响或否定犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ所具有的热力学稳定

性。

此外，弹性常数犆１１和犆３３分别代表狓 方向（狓 轴）

和狕方向（狕轴）的线性抗压强度
［２８］。犆４４和犆６６分别为

（１１０）面上［００１］和［１１０］方向的抗剪强度
［２９］。由表２

可以看出，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ两种金属间化

合物的犆１１和犆３３排序均为犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ。

因此，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ在狓轴和狕轴方向上具有更强的抗

压性。犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的犆３３大于犆１１，表明其在狕轴方向

的抗压性高于狓 轴。犆４４和犆６６分别代表（１００）面上的

［００１］和［１１０］方向抗剪应力。犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的犆４４和

犆６６值最大，表明犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ具有最大的抗剪切能力。

表３和图２为３种金属间化合物的力学性能指标

和各向异性常数。体模量犅 为材料抵抗外力体积压缩

的能力，剪切模量犌 为材料抵抗剪切变形的能力。较

大的剪切模量通常与较大的犆４４有关。杨氏模量犈 反

映了材料的刚度，其值越大，材料的刚度就越大［２４］。从

图２可知，３种金属间化合物的剪切模量和杨氏模量均

表３　犃犾３犡 力学性能指标及各向异性

指数计算结果

犜犪犫．３　犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋狔犻狀犱犲狓犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊

狅犳犪狀犻狊狅狋狉狅狆狔犻狀犱犲狓犳狅狉犃犾３犡

金属间

化合物

体模量

犅／ＧＰａ

剪切模量

犌／ＧＰａ
犅／犌

杨氏模量

犈／ＧＰａ

泊松比

ν

各向异性

指数犃Ｕ

犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｎｂ
２１５．８４８２１５１．５２４５ １．４２４５ ３６８．３７４５ ０．２１５６ ０．２５７５

犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｖ
２１８．２３９０９０．３３５３ ２．４１６０ ２３８．１４７３ ０．３１８１ ０．４０４９

犔１２

Ａｌ３Ｙ
７７．５７６２ ６３．２７８３ １．２２６０ １４９．２５３３ ０．１７９３ ０．００１２

图２　Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）的体模量、

剪切模量和杨氏模量

Ｆｉｇ．２　Ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓ，ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓ，

Ｙｏｕｎｇ’ｓｍｏｄｕｌｕｓｏｆＡｌ３犡

具有 以 下 顺 序：犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ＞犔１２

Ａｌ３Ｙ。结果表明，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ的剪切

强度和刚度较大，而犔１２Ａｌ３Ｙ 抗剪切变形的能力较

弱，刚度较小。

　　泊松比可以预测材料的塑性和延展性。当泊松比

为０．３３时可视为脆性和韧性的临界条件。当泊松比大

于０．３３时，该化合物为延性材料，而脆性材料则相反。

体模量与剪切模量之比（犅／犌）也反映了化合物的延性

和脆性。当犅／犌 值大于１．７５时，可判定为延性材料，

反之，则判定为脆性材料［３０］。犅／犌 值越大，材料的延

性越好，图３为 Ａｌ３犡 的犅／犌 值和泊松比。从表３和

图３可知，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ、犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ 和犔１２Ａｌ３Ｙ 的

犅／犌 值分别为１．４２４５、２．４１６０、１．２２６０。犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ

和犔１２Ａｌ３Ｙ的犅／犌 均小于１．７５。尽管犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ的

犅／犌 大于１．７５，但考虑到其三者的泊松比ν 分别为

０．２１５６、０．３１８１、０．１７９３均小于０．３３，可以大致判定３

种化合物都以脆性为主。

图３　Ａｌ３犡 的延性判据犅／犌 值和泊松比ν

Ｆｉｇ．３　Ｄｕｃｔｉｌｉｔｙｃｒｉｔｅｒｉｏｎ犅／犌ｖａｌｕｅａｎｄＰｏｉｓｓｏｎ’ｓｒａｔｉｏ

νｆｏｒＡｌ３犡

　　可以用弹性各向异性指数来判断材料的各向异性

大小。这是因为各向异性是材料产生微裂纹的重要因

素［３１］，因此，提出了通用的各向异性指数犃Ｕ［３２］：

犃犝 ＝５
犌犞

犌犚
＋
犅犞

犅犚
≥０ （１６）

　　犃
犝基于体模量（犅犞，犅犚）和剪切模量（犌犞，犌犚）上

限（犞ｏｉｇｔ）和下限 （犚ｅｕｓｓ）中的分数差异，引入了剪切和整

９３３
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体变形的贡献。各向异性指数犃犝的计算结果表明，

Ａｌ３犡化合物犃
犝的顺序为犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ＞

犔１２Ａｌ３Ｙ，说明犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ具有更强的各向异性。

２．３　电子结构

材料性能很大程度上决定于原子间成键情况，而原

子间成键情况与电子分布具有直接关系。电荷密度差

分能够直观显示出原子空间位置上的电荷偏聚规

律［３３］。态密度表示每单位能级上所存在的电荷数［３４］。

为了了解Ａｌ３犡的成键机理，进一步考察了３种金属间

化合物的电荷密度差分和态密度［总态密度（ＴＤＯＳ）和

分波态密度（ＰＤＯＳ）］。

　　对Ａｌ３犡 金属间化合物，在犔１２和犇Ｏ２２结构（１１０）

晶面上的电荷密度差分见图４。可以看出，犡 原子和

Ａｌ原子之间存在较强的电子偏聚，表明犡Ａｌ原子间

存在较强的电子相互作用，形成了较强的犡Ａｌ键。此

外，Ａｌ原子周围电荷密度比犡 原子周围的电荷消散更

加明显，可见，Ａｌ原子更倾向于成为电子供体，而犡 原

子更有可能成为电子受体。

（ａ）犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ （ｂ）犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ （ｃ）犔１２Ａｌ３Ｙ

图４　Ａｌ３犡 的（１１０）晶面上的差分电荷密度图

Ｆｉｇ．４　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｄｉａｇｒａｍｏｆＡｌ３犡

ａｌｏｎｇ（１１０）ｐｌａｎｅ

　　图５中对应于能量零点处的虚线为费米能级
［３５］。

由于远离费米能级的深能级轨道上的电子基本不参与

成键，因此只考虑费米面附近的态密度。可以看出，３

种化合物的态密度在费米能级上均不为０，表明它们导

电性好，都具有显著的金属特性。

　　根据赝能隙理论，在费米能级两侧有两个尖峰，且

两个尖峰之间的ＤＯＳ不为０，这两个尖峰之间的距离

即为赝能隙，其值直接反映了该体系成键的共价性的

（ａ）犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ （ｂ）犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ （ｃ）犔１２Ａｌ３Ｙ

图５　Ａｌ３犡 的态密度曲线

Ｆｉｇ．５　ＳｔａｔｅｓｄｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ３犡

强弱，赝能隙越宽，说明共价性越强［３６］。从图５中的总

态密度图可以得出，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ、犔１２Ａｌ３Ｙ 和犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｎｂ等３种化合物的赝能隙分别为２．２６７ｅＶ、５．２９

ｅＶ和３．５ｅＶ，即表明犔１２Ａｌ３Ｙ金属化合物的共价性

最强，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ金属间化合物的共价性最弱。

图５ａ为犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ金属间化合物的总态密度

（ＤＯＳ）及分波态密度（ＰＤＯＳ）图。可以看出，在费米能

级以下的成键电子主要分布在以下３个区域：－６４．９～

－６３ｅＶ 区间由 Ｎｂ的４ｓ和５ｓ轨道的价电子贡献，

－３８．７～－３６．８ｅＶ区间由 Ｎｂ的４ｐ轨道的价电子贡

献的区间，－８．０５～０ｅＶ区间由Ａｌ的３ｓ、３ｐ轨道和Ｎｂ

的４ｄ轨道的价电子贡献。犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ金属间化合物

的总态密度（ＤＯＳ）及分波态密度（ＰＤＯＳ）图和犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｖ具有类似的成键电子分布。由图５ｃ可见，在费米

能级以下的成键电子主要分布在以下 １个区域：

－８．７１～０ｅＶ区间，由Ａｌ的３ｓ、３ｐ轨道和Ｙ的４ｄ轨

道的价电子贡献。结合分态密度图和总态密度图分析，

可以发现Ａｌ３犡 金属间化合物的共价性主要归因于Ａｌ

的３ｓ、３ｐ轨道和Ｖ（３ｄ）、Ｎｂ（４ｄ）、Ｙ（４ｄ）轨道的价电子

具有强烈的杂化作用，说明Ａｌ和犡（Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）之间存

在成键。

上述模拟计算，对犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ、犔１２Ａｌ３Ｙ和犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｎｂ等３种金属间化合物的热力学稳定性、力学性能

和电子结构进行比较。后续拟继续全面系统地开展

Ａｌ３犡 的模拟计算工作，建立理论数据集，并以此作为

筛选依据，选定合适的金属间化合物开展试验制备和检

测研究，探索研发兼具强度和塑韧性的Ａｌ３犡 基结构材

料。

３　结　论

（１）Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）金属间化合物的生成焓

均为负，表明三者均具有热力学稳定性，其中 犇Ｏ２２

０４３
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Ａｌ３Ｎｂ稳定性最高，犔１２Ａｌ３Ｙ和犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ次之。

（２）Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）金属间化合物中 Ａｌ原

子倾向于失去电子，而Ｖ、Ｙ、Ｎｂ原子倾向于得到电子。

Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）金属间化合物导电性好，都具有

金属特征。其中犔１２Ａｌ３Ｙ金属化合物的共价特征最

强，犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ金属间化合物的共价特征最弱。Ａｌ３犡

（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）金属间化合物的共价性主要归因于

Ａｌ的３ｓ、３ｐ轨道与Ｖ（３ｄ）、Ｎｂ（４ｄ）、Ｙ（４ｄ）轨道的价电

子具有强烈的杂化作用。

（３）犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ和犔１２Ａｌ３Ｙ金属间化合物的弹性

常数均满足力学稳定性准则，表明其晶体结构具有力学

稳定性。弹性模量计算结果为犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ＞犇Ｏ２２

Ａｌ３Ｖ＞犔１２Ａｌ３Ｙ，表明犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ具有更大的抗体

积变形和抗剪切变形能力。

（４）Ａｌ３犡（犡＝Ｎｂ，Ｖ，Ｙ）金属间化合物的各向异

性指数表明，各向异性顺序为 犇Ｏ２２Ａｌ３Ｖ＞犔１２

Ａｌ３Ｙ＞犇Ｏ２２Ａｌ３Ｎｂ。
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摘　要　针对稀土镁合金铸造过程中的开裂问题，采用ＰｒｏＣＡＳＴ软件对某舱体铸造过程应力场进行仿真模拟。结果表明，在应力较

大处改进铸造圆角，可有效降低该部位的应力。通过采取增大过渡圆角、添加工艺拉筋等措施，解决了铸造过程产生裂纹的问题，生

产出了合格的铸件。
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　　当前，复杂的军事战略环境对飞行器战技指标提出

了更高的要求。同时，飞行器气动外形多呈现异形曲

面，飞行过程中热流进一步加大，因此飞行器结构材料

的耐热性能和轻量化需求越来越迫切。ＭｇＧｄＹ系稀

土铸造镁合金具有较高的高温强度和韧性，密度较小，

适用于飞行器主承力、大型复杂构件［１３］，但其含有较多

的稀土元素，具有较大的热变形抗力，在铸造大型复杂

零件时易产生裂纹等问题。

近几年，铸造过程仿真模拟技术发展迅速，国内在

软件开发和工程应用方面开展了大量的研究工作。通

过对铸造充型过程进行模拟，预测凝固过程应力、缺陷

产生情况，有效指导工艺改进，减少铸造内部缺陷、变形

开裂等问题，对于降低研制成本和改进工艺具有积极意

义［４６］。本研究借助ＰｒｏＣＡＳＴ软件对某飞行器大尺寸

２４３


