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摘　要　采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，建立了稀土Ｌａ在ＴｉＡｌ３相择优生长面（００１）吸附的９种Ｌａ／ＴｉＡｌ３（００１）表面模型

和Ｌａ空位吸附前后ＴｉＡｌ３（００１）表面堆垛生长表面模型，以此为基础计算并对比了Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ中间合金中加入Ｌａ前后ＴｉＡｌ３（００１）表

面模型的吸附能、表面能和态密度等。同时计算了Ｌａ吸附前后ＴｉＡｌ３（００１）堆垛生长后表面模型的表面能，探讨了 Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ

中间合金中Ｌａ对细化相ＴｉＡｌ３生长的影响和作用方式。结果表明，Ｌａ在ＴｉＡｌ３（００１）表面的９个吸附位置均能自主发生强化学表面

吸附，其中ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面空位（犞２）吸附Ｌａ后表面能降低幅度最大，吸附能最小，吸附结构最稳定；ＴｉＡｌ３（００１）表面空位吸附

（犞２）Ｌａ后堆垛生长是趋于单位面积内表面能增加，Ｌａ吸附后的ＴｉＡｌ３（００１）表面堆垛生长不稳定，减缓了ＴｉＡｌ３（００１）面的生长速度，

说明Ｌａ对ＴｉＡｌ３相的生长有较强的抑制作用。试验表明，Ｌａ加入Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ中间合金后，细化相ＴｉＡｌ３的平均尺寸由２６．４７μｍ降低

到１４．５２μｍ，ＴｉＡｌ３相分布较均匀，说明Ｌａ的加入有利于抑制ＴｉＡｌ３的长大，与模拟结果一致。
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　　在铝及铝合金熔体中常添加细化剂提高其力学性

能、铸造性能和变形加工能力，目前生产中使用最多的

铝合金细化剂是ＡｌＴｉＢ
［１，２］。Ｔｉ、Ｂ质量比大于２．２的

Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ中间合金对如Ａ３５６铝合金的细化效果明显

好于Ｔｉ、Ｂ质量比小于２．２的ＡｌＴｉＢ中间合金
［３］。相

比于ＡｌＴｉ细化剂
［４］而言，Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ细化剂具有含高

６５



熔点ＴｉＢ２粒子尺寸小等特点
［５，６］，但同时也存在ＴｉＡｌ３

相粗大聚集［７］、ＴｉＢ２粒子团聚
［８］沉降等使细化效果降低

的问题。铝合金熔体中存在Ｚｒ、Ｃｒ等
［９，１０］元素，也会使

得Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ中间合金的细化能力衰减。

针对上述问题，研究者发现稀土元素加入铝中间合

金后能明显改善第二相的分布并提高铝中间合金的细

化效果［１１～１４］。通常将Ｌａ
［１２］、Ｃｅ

［１５］、Ｅｒ
［１３］、Ｙ

［１６］、Ｓｃ
［１７］、

ＲＥ（混合稀土）
［９，１１，１４，１８～２０］等元素添加至ＡｌＴｉＢ中来

改善中ＴｉＡｌ３相的尺寸、形态和分布情况。但到目前为

止，对于稀土元素加入 ＡｌＴｉＢ中间合金后对ＴｉＡｌ３的

影响机制报道较少［２１］，李松［２２］利用第一性原理建立并

计算了Ｓｒ／Ｓｉ（００１）表面模型，对Ｓｒ加入前后铝合金中

共晶Ｓｉ形态的变化和Ｓｉ（００１）表面Ｓｒ吸附前后Ｓｉ

（００１）表面生长堆垛表面能的变化进行了分析，解释了

ＡｌＳｒ合金加入到Ａ３５６铝合金中Ｓｒ对共晶Ｓｉ生长机

制的影响。基于ＴｉＡｌ３择优生长面
［２３］为（００１），本课题

利用第一性原理建立Ｌａ吸附前后的ＴｉＡｌ３（００１）表面

模型和堆垛生长表面模型，模拟稀土元素Ｌａ吸附前后

ＴｉＡｌ３（００１）表面堆垛生长前后表面能的变化，试验制备

出Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ合金，进一步分析Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ

中间合金中Ｌａ对ＴｉＡｌ３的影响及作用方式。

１　模拟计算与试验

１．１　模型的建立

使用基于密度泛函理论的 ＣＡＳＴＥＰ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ

ＳｅｑｕｅｎｔｉａｌＴｏｔａｌＥｎｅｒｇｙＰａｃｋａｇｅ）软 件 包
［２４］，采 取

ＤＦＴ（ＤｅｓｉｇｎＦｏｒＴｅｓｔ）量子力学计算方法，对所有的模

型进行的优化计算均采用 ＢＦＧＳ（ＢｒｏｙｄｅｎＦｌｅｔｃｈｅｒ

Ｇｏｌｄｆａｒｂｓｈａｎｎｏ）算法来获取能量最大状态的体系结

构，采用超软赝势近似描述原子内电子核、内层电子和

外层自由电子之间的相互作用。ＴｉＡｌ３晶格常数为犪＝

犫＝０．３８５４ｎｍ、犮＝０．８６１２ｎｍ，α＝β＝γ＝９０°，经过几

何优化之后其晶格参数为犪＝犫＝０．３８５８ｎｍ，犮＝

０．８６２０７ｎｍ，α＝β＝γ＝９０°
［２５］。

表面模型为采用 ＢＦＧＳ方法进行几何优化后的

ＴｉＡｌ３（００１）表面模型，讨论覆盖度为０．５ＭＬ
［２２］情况下

的Ｌａ对ＴｉＡｌ３（００１）表面吸附，ＴｉＡｌ３（００１）表面为极性

表面，根据其极性表面原子类型的不同，ＴｉＡｌ３（００１）表

面有两种截止方式［２５］，ＴｉＡｌ３（００１）可分为 Ａｌ和 Ａｌ＋

Ｔｉ两种表面，ＴｉＡｌ３（００１）表面模型为中间３层固定，上

下各３层进行表面弛豫。依据能量收敛测试
［２２］，原子

层数取９层，真空层厚度取１．８ｎｍ，上下各０．９ｎｍ，平

面波截断能选取３８１ｅＶ，犓 点取（１０×１０×１）。ＬａＡｌ

键长取０．３３３６ｎｍ，ＬａＴｉ键长取０．３４３７ｎｍ。ＴｉＡｌ３

（００１）表面模型（未吸附Ｌａ时），吸附位置和生长模型

见图１，其中ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面模型的高对称吸附位

置为顶位（犜）、桥位（犅）、空位１（犞１）和空位２（犞２），见

图１ｃ，最小号原子Ｌａ在ＴｉＡｌ３（００１）表面不同的吸附位

置，中号Ａｌ原子和Ｔｉ原子表示表层原子，最大号原子

表示第二层原子；Ａｌ＋ＴｉＴｉＡｌ３（００１）表面模型的高对

称吸附位置为顶位１（犜１），顶位２（犜２）、桥位１（犅１）、桥

位２（犅２）、空位（犞），见图１ｄ；图１ｅ和图１ｆ为ＡｌＴｉＡｌ３

（ａ）ＡｌＴｉＡｌ３（００１）（ｂ）Ａｌ＋ＴｉＴｉＡｌ３（００１） （ｃ）Ｌａ在ＡｌＴｉＡｌ３（００１） （ｄ）Ｌａ在Ａｌ＋ＴｉＴｉＡｌ３（００１） （ｅ）ＴｉＡｌ３（００１） （ｆ）ＴｉＡｌ３（００１）

表面 表面 表面的４个吸附位置 表面的５个吸附位置 表面生长堆垛模型 表面空位吸附Ｌａ后

表面生长堆垛模型

图１　ＴｉＡｌ３（００１）表面模型、Ｌａ吸附位置和生长模型

Ｆｉｇ．１　ＴｉＡｌ３（００１）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｅｌ，Ｌａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅａｎｄｇｒｏｗｔｈｍｏｄｅｌ

（００１）表面空位吸附（犞２）前后堆垛生长模型。

１．２　吸附能与表面能的计算方法

吸附能是衡量外来原子在表面吸附难易程度的依

据，表面能是衡量反应前后结构表面的稳定程度。对于

不符合物质化学计量比的表面模型，计算其表面能时要

考虑表面周围的化学成分及其浓度的影响。即每种元

素的化学势对表面能的影响，ＴｉＡｌ３（００１）的表面能γｓｕｒ
［２６］为：

γｓｕｒ＝
（犈ｓｌａｂ－狀

ｓｌａｂ

Ｔｉμ
ｓｌａｂ

Ｔｉ －狀
ｓｌａｂ

Ａｌμ
ｓｌａｂ

Ａｌ
）

２犃ｓｌａｂ
（１）

式中，犈ｓｌａｂ 为 ＴｉＡｌ３（００１）表面模型的体系能；狀
ｓｌａｂ

Ｔｉ
、

狀
ｓｌａｂ

Ａｌ
为表面模型中 Ａｌ原子和 Ｔｉ原子的个数；μ

ｓｌａｂ

Ｔｉ
、

７５

Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中Ｌａ吸附ＴｉＡｌ３表面的第一性原理计算　李薛松　等



μ
ｓｌａｂ

Ａｌ
为表面模型中Ｔｉ原子和Ａｌ原子的化学势；犃ｓｌａｂ为

表面模型上或下表面的面积。

当表面模型的层数足够多近似于体相ＴｉＡｌ３时，表

面模型与体系ＴｉＡｌ３达到平衡，则：

μ
ｂｕｌｋ

ＴｉＡｌ３＝μ
ｓｌａｂ

Ｔｉ ＋３μ
ｓｌａｂ

Ａｌ
（２）

μ
ｂｕｌｋ

ＴｉＡｌ３＝μ
ｂｕｌｋ

Ｔｉ ＋３μ
ｂｕｌｋ

Ａｌ ＋Δ犎
０
犳（ＴｉＡｌ３） （３）

式中，μ
ｂｕｌｋ

ＴｉＡｌ３
为ＴｉＡｌ３体相的化学势；μ

ｂｕｌｋ

Ｔｉ
、μ

ｂｕｌｋ

Ａｌ
为单质

中Ｔｉ和Ａｌ的化学势；Δ犎
０
犳 （ＴｉＡｌ３）为基态单质Ｔｉ和

单质铝生成ＴｉＡｌ３时的生成焓。

因为ＴｉＡｌ３比组成它的两种单质能够更加稳定的

存在，所以：

Δ犎
０
犳（ＴｉＡｌ３）＋２μ

ｂｕｌｋ

Ａｌ －μ
ｓｌａｂ

Ａｌ（ ）＝μ
ｓｌａｂ

Ｔｉ －μ
ｂｕｌｋ

Ｔｉ
（４）

　　其中，μ
ｂｕｌｋ

Ａｌ －μ
ｓｌａｂ

Ａｌ ≥０，μ
ｓｌａｂ

Ｔｉ －μ
ｂｕｌｋ

Ｔｉ ≤０，所以

－１．７ｅＶ≤μ
ｓｌａｂ

Ｔｉ －μ
ｂｕｌｋ

Ｔｉ ≤０ （５）

　　对于单质而言，μ
ｂｕｌｋ

Ｔｉ ＝犈
ｂｕｌｋ

Ｔｉ
，μ

ｂｕｌｋ

Ａｌ ＝犈
ｂｕｌｋ

Ａｌ
，结合式

（２）～式（４）可以得到ＴｉＡｌ３（００１）表面关于μ
ｓｌａｂ

Ｔｉ －μ
ｂｕｌｋ

Ｔｉ

的表面能计算公式和吸附能计算公式：

γａｄ＝
１

２犃ｓｌａｂ

犈ｓｌａｂ－
狀Ａｌ

３μ
ｂｕｌｋ

ＴｉＡｌ３
＋

狀Ａｌ

３
－狀Ｔｉ（ ）μｓｌａｂＴｉ －狀ｓｌａｂＬａμｓｌａｂＬａ

熿

燀

燄

燅

（６）

犈ａｄ＝犈Ｌａ／ＴｉＡｌ３（００１）－狀Ｌａ犈Ｌａ－犈ＴｉＡｌ３（００１）
（７）

式中，γａｄ为吸附结构Ｌａ原子吸附后的表面能；μ
ｓｌａｂ
Ｌａ 为

表面模型中Ｌａ的化学势，其值在数值上约等于单质Ｌａ

中Ｌａ的化学势；狀ｓｌａｂＬａ 为吸附结构中吸附Ｌａ原子个数；

μ
ｂｕｌｋ
ＴｉＡｌ３
为体相ＴｉＡｌ３中每个化学式的化学势；犈ａｄ为吸附

能，值为负数；犈Ｌａ／ＴｉＡｌ３（００１）
为吸附后表面模型的体系能，

值为负数；犈Ｌａ为单个独立Ｌａ原子的能量；狀Ｌａ为表面

吸附模型中吸附原子的数量，值为２；犈ＴｉＡｌ３（００１）
为吸附

前表面模型的体系能。

１．３　试验方法

以Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ中间合金和Ａｌ１０Ｌａ合金为原料，将

上述两种合金按照一定比例配置，使Ｌａ在Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ

Ｌａ中间合金中的质量分数为０．６％
［９，１７］。在７２０℃坩

埚电阻炉中熔炼合金，待加入合金完全熔化后搅拌，除

去表面杂质后静置保温，将 Ａｌ１０Ｌａ合金加入到熔液

中，升温至７４０℃，浇注至预热１５０℃的模具中冷却。

随后对试样进行线切割，采用ＳＵ３８００钨丝灯扫描电镜

对金相试样表面进行观察，并利用ＥＤＡＸＥ２２２３能谱

分析仪对合金组织中的第二相的化学成分进行分析。

２　计算结果与分析讨论

２．１　吸附能与表面能

　　表１为不同截止方式、不同吸附位置的吸附前后表

表１　不同截止方式和不同吸附位置下吸附结构的体系能、

吸附能和表面能

犜犪犫．１　犛狔狊狋犲犿犲狀犲狉犵犻犲狊，犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊犪狀犱狊狌狉犳犪犮犲犲狀犲狉犵犻犲狊

狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狋狅犳犳犿狅犱犲狊

犪狀犱犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狊犻狋犲狊

截止

方式

吸附

位置

（吸附后体系能）

犈Ｌａ／ＴｉＡｌ３（００１）／

ｅＶ

（吸附前体系能）

犈ＴｉＡｌ３（００１）／

ｅＶ

（游离Ｌａ）

犈Ｌａ／

ｅＶ

（吸附能）

犈ａｄ／

ｅＶ

（表面能）

γｓｕｒ／

ｅＶ

Ａｌ

犜 －８９３７．０８

犅 －８９３７．１２

犞１ －８９３７．９８

犞２ －８９３８．３２

－７２１０．７０ －８６３．０８

－４．７６０．９７～１．５８

－４．７７０．９５～１．５７

－５．２００．４９～１．１０

－５．３７０．３１～０．９２

Ａｌ＋Ｔｉ

犜１ －１０４８４．５９

犜２ －１０４８３．８５

犅１ －１０４８４．６２

犅２ －１０４８４．４９

犞 －１０４８４．６５

－８７５７．５１ －８６３．０８

－５．１１１．２６～１．８７

－４．７３１．６６～２．２７

－５．１２１．２４～１．８５

－５．０６１．３１～１．９２

－５．１３１．２３～１．８４

面模型的体系能，体相中Ｌａ的化学位和真空中单个Ｌａ

原子的能量、吸附能和表面能。由表１可知，Ｌａ在

ＴｉＡｌ３（００１）表面的９个吸附位置吸附产生的吸附能均

小于物理化学临界吸附能（－０．４１５ｅＶ）
［２７］，说明Ｌａ在

ＴｉＡｌ３（００１）的９个高对称吸附位置均能产生稳定化学

吸附；在ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面上，空位（犞１、犞２）的吸附能

均小于－５ｅＶ，其中空位吸附（犞２）的吸附能最小，吸附

后的结构最稳定，表明同一种截止方式下，空位吸附的

吸附能越小，空位吸附结构越稳定；相同吸附位置下，

ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面吸附的吸附能最小，吸附结构最稳

定。图２为不同吸附位置Ｌａ吸附前后ＴｉＡｌ３（００１）表

面模型表面能变化。可以看出，随着μ
ｓｌａｂ

Ｔｉ －μ
ｂｕｌｋ

Ｔｉ
在区间

［－１．７，０］ｅＶ变化时，ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面表面能范围

为１．１０～１．７１Ｊ／ｍ
２，顶位犜 吸附后表面能范围降为

０．９７～１．５８Ｊ／ｍ
２，桥位 犅 吸附后表面能范围降为

０．９５～１．５７Ｊ／ｍ
２，空位犞１和空位犞２吸附后表面能范围

降为０．４９～１．１０Ｊ／ｍ
２和０．３１～０．９２Ｊ／ｍ

２；Ａｌ＋Ｔｉ

ＴｉＡｌ３（００１）表面能范围为２．３７～１．７６Ｊ／ｍ
２，顶位犜１和

顶位犜２吸附后表面能范围降为１．８７～１．２６Ｊ／ｍ
２和

２．２７～１．６６Ｊ／ｍ
２，桥位犅１和桥位犅２吸附后表面能范围

降为１．８５～１．２４Ｊ／ｍ
２和１．９２～１．３１Ｊ／ｍ

２，空位犞 吸附

后表面能范围降为１．８４～１．２３Ｊ／ｍ
２，所有的吸附位置

发生吸附反应均能使ＴｉＡｌ３（００１）表面能降低，说明在

ＴｉＡｌ３（００１）面的不同吸附位置均能自主发生表面吸附，

且吸附后表面要比吸附前表面更加稳定。其中在不同

截止方式下，ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面Ｌａ吸附后表面能最

低，表明Ｌａ原子更倾向于和Ａｌ原子结合，形成稳定的

化学键，使得吸附后的结构更稳定；在不同吸附位置吸

附后，空位吸附后的表面能下降幅度最大，空位吸附下

Ｌａ能与更多的表层原子结合形成更加稳定的结构；在

８５
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不同截止方式和不同吸附位置下，截止方式为Ａｌ且第

二层原子空位正下方为Ｔｉ原子的空位吸附模型表面能

最低，范围为０．３１～０．９２ｅＶ。

（ａ）吸附前 （ｂ）吸附后

图２　不同吸附位置Ｌａ吸附前后表面能变化

Ｆｉｇ．２　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＬａ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｔｅｓ

２．２　态密度分析

图３为吸附前后Ｌａ在ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面空位吸

附（犞２）前后Ｌａ原子、表面两层中Ａｌ、Ｔｉ原子的局域态

密度（ＬＤＯＳ）对比，虚线为费米能级，由于离费米面较

远的轨道上电子不参与成键，因而只分析费米能级附近

的态密度曲线。吸附结构中的Ｌａ、Ａｌ和Ｔｉ的价电子

分别为５ｄ１６ｓ２、３ｓ２３ｐ
１和３ｄ２４ｓ２。

（ａ）吸附前Ｌａ

（ｂ）吸附前其他

（ｃ）吸附后

图３　Ｌａ吸附前后ＴｉＡｌ３（００１）表面原子态密度变化

Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｉｃｓｔａｔｅｄｅｎｓｉｔｙｏｎＴｉＡｌ３（００１）ｓｕｒｆａｃｅ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＬａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　由图３可知，费米能级附近的态密度主要由Ｌａ的

５ｄ、Ａｌ的３ｐ和Ｔｉ的４ｓ电子轨道上的电子所贡献，同

时由费米能级附近的态密度曲线的峰值可知，Ｌａ的５ｄ

电子轨道、Ａｌ的３ｐ电子轨道和Ｔｉ的４ｓ电子轨道发生

了较明显的杂化耦合作用，使得Ｌａ的态密度峰展宽并

向右偏移，表明Ｌａ能够在ＴｉＡｌ３（００１）表面发生稳定吸

附，是由于Ｌａ原子与表层Ａｌ原子、Ｔｉ原子形成了稳定

的化学键，使得表面处的自由电子数减少。ＴｉＡｌ３（００１）

表面吸附Ｌａ原子能够显著地降低表面能，使表面更加

稳定，是因为表面表层原子存在外露的不饱和键，即悬

挂键，这是一种能量和结构都不稳定的状态，而Ｌａ在

其表面的吸附会使得Ｌａ与表层原子结合，消除部分悬

挂键。

２．３　犔犪吸附前后对犜犻犃犾３（００１）表面生长堆垛的影响

为了研究稀土Ｌａ空位吸附（犞２）于ＡｌＴｉＡｌ３（００１）

表面后对ＴｉＡｌ３（００１）表面堆垛生长的影响，建立了Ｌａ

吸附前ＴｉＡｌ３（００１）表面正常堆垛生长模型和吸附后堆

垛生长模型，见图１ｅ和图１ｆ，并计算了正常堆垛生长和

吸附堆垛生长后ＴｉＡｌ３表面的表面能，见表２。可见堆

垛结构的表面能越大，表明表面越是难以形成。

表２　吸附犔犪前后犜犻犃犾３（００１）表面生长堆垛结构的表面能

犜犪犫．２　犛狌狉犳犪犮犲犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳犵狉狅狑狋犺狊狋犪犮犽犻狀犵狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犜犻犃犾３（００１）

狊狌狉犳犪犮犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犔犪犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

类型
犈ｓｌａｂ／

ｅＶ

μ
ｂｕｌｋ
ＴｉＡｌ３

／

ｅＶ

μ
ｓｌａｂ
Ｔｉ －

μ
ｂｕｌｋ
Ｔｉ
／

ｅＶ

μ
ｓｌａｂ
Ｌａ
／

ｅＶ

犈ｓｕｒｆ／

（Ｊ·ｍ－２）

吸附生长 －１２２５６．９０

正常生长 －１０５３２．４８

生长前 －８７５７．５１

－１７７４．９６ －１．７～０
－８６３．０８

－

２．６８～３．３０

１．７５～２．３６

１．７６～２．３７

　　晶体生长的本质是晶体趋于单位面积内表面能减

小的趋势而进行堆垛生长，ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面堆垛生

长后的截止方式为 Ａｌ＋ＴｉＴｉＡｌ３（００１）表面截止方式

发生变化。由表２可知，对比生长前 Ａｌ＋ＴｉＴｉＡｌ３

（００１）表面的表面能范围为１．７６～２．３７Ｊ／ｍ
２，未吸附

Ｌａ时 ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面生长后截止方式变为 Ａｌ＋

Ｔｉ，堆垛生长后的ＴｉＡｌ３（００１）表面的表面能范围为１．

７５～２．３６Ｊ／ｍ
２，表明表面的生长是趋于单位面积内表

面能减小的趋势生长的，而空位吸附 Ｌａ时 ＡｌＴｉＡｌ３

（００１）表面堆垛生长后截止方式变更为 Ａｌ＋Ｔｉ，堆垛

生长后的ＴｉＡｌ３（００１）表面的表面能范围为２．６８～３．３０

Ｊ／ｍ２，与堆垛生长前的表面能范围（１．７６～２．３７Ｊ／ｍ
２）

相比，表面模型的表面能呈上涨趋势，吸附结构生长使

表面能明显增加，表明吸附结构堆垛生长表面不稳定且

生长过程不易发生，稀土Ｌａ在ＴｉＡｌ３（００１）表面稳定吸

附能有效抑制其表面原子堆垛生长。

３　试验结果与讨论

模拟结果表明，相较于 Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ中细化相ＴｉＡｌ３

９５

Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中Ｌａ吸附ＴｉＡｌ３表面的第一性原理计算　李薛松　等



表面堆垛生长前后表面能变化，Ａｌ５Ｔｉ１ＢＬａ中间合金

中Ｌａ对ＴｉＡｌ３的生长有明显的抑制作用，使得ＴｉＡｌ３的

尺寸和形状发生改变。

　　图４为 Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中间合金组织的ＳＥＭ

图。可以看出，加入０．６％的Ｌａ后Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中

间合金的组织主要由αＡｌ组成，同时还有较多灰色和

白色第二相分散在基体相当中。经由ＥＤＳ分析后可知

犃 点（灰色块状相）主要包含Ａｌ，Ｔｉ等元素，而犅 点（白

色块状第二相）则主要包括 Ａｌ、Ｔｉ、Ｌａ等３种元素，同

时结合 犃、犅 两点各元素摩尔比接近 ＴｉＡｌ３相和

Ａｌ２０Ｔｉ２Ｌａ相，可计算出犃 点为ＴｉＡｌ３相，犅 点为含稀土

的Ａｌ２０Ｔｉ２Ｌａ相。

（ａ）中间合金的微观组织 （ｂ）局部放大图 （ｃ）犃 点的ＥＤＳ分析 （ｄ）犅 点的ＥＤＳ分析

图４　Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中间合金组织的扫描电镜和ＥＤＳ分析

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａｍａｓｔｅｒａｌｌｏｙ

　　图５为Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ与加入稀土Ｌａ后Ａｌ５Ｔｉ１ＢＬａ

微观组织的扫描电镜图和 ＴｉＡｌ３尺寸对比。结合图４

可以看出，在未加入稀土前，中间合金中出现了针片状、

大块状灰色 ＴｉＡｌ３相，且 ＴｉＡｌ３相分布极不均匀，Ａｌ

５Ｔｉ１Ｂ中ＴｉＡｌ３相的尺寸差异大，ＴｉＡｌ３相的平均尺寸

为２６．４７μｍ，平均长度为３３．３５μｍ，平均宽度为２３．３６

μｍ；而图５ｂ中新增白色Ａｌ２０Ｔｉ２Ｌａ相，灰色ＴｉＡｌ３相尺

寸明显减小且分布变得均匀，针片状和大块状ＴｉＡｌ３相

消失，同时Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中ＴｉＡｌ３的尺寸差异减小，

ＴｉＡｌ３平均尺寸降至１４．５２μｍ，平均长度减小到２１．４７

μｍ，平均宽度减小到１６．１８μｍ。Ｌａ的加入使 Ａｌ５Ｔｉ

１Ｂ０．６Ｌａ中间合金中细化相ＴｉＡｌ３的平均尺寸减小了

４５．１５％，平均长度减小了３５．５０％，平均宽度减小了

３０．４８％，同时ＴｉＡｌ３相的分布变得均匀，相与相之间的

尺寸差异减小。结合图３，说明Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中稀土

Ｌａ加入后，Ｌａ在ＴｉＡｌ３（００１）表面发生了稳定吸附，明

显抑制了ＴｉＡｌ３（００１）面的生长堆垛，使 Ａｌ５Ｔｉ１ＢＬａ

中细化相ＴｉＡｌ３在长度和宽度方向上的生长受到明显

抑制，从而导致了细化相ＴｉＡｌ３的平均尺寸减小，稀土

Ｌａ对ＴｉＡｌ３相的择优生长面（００１）有较好的抑制生长

（ａ）Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ （ｂ）Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ （ｃ）ＴｉＡｌ３相尺寸对比

图５　Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ和Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ微观组织（ＳＥＭ）和ＴｉＡｌ３尺寸对比

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｌ５Ｔｉ１ＢａｎｄＡｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６ＬａａｎｄｄｉｍｅｎｓｉｏｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈＴｉＡｌ３

效果，与模拟结果基本一致。

４　结　论

（１）模拟结果表明，Ｌａ在ＴｉＡｌ３（００１）表面的吸附

位置均能发生稳定化学吸附，吸附反应能自主进行。不

同截止方式中，ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面发生的吸附结构稳

定，吸附后表面能更小，ＡｌＴｉＡｌ３（００１）表面空位（犞２）吸

附反应的吸附能最小，为－５．３７ｅＶ，吸附结构最稳定，

反应后结构表面能最小，为０．３１～０．９２Ｊ／ｍ
２，最易形

成。Ｌａ在ＴｉＡｌ３（００１）表面的吸附反应导致其表层原

子堆垛生长后表面能增大，原子间结合力减弱，结构稳

定性降低，阻碍了ＴｉＡｌ３（００１）表面的堆垛生长。

（２）试验结果表明，Ａｌ５Ｔｉ１Ｂ０．６Ｌａ中间合金的细

化相ＴｉＡｌ３平均尺寸由２６．４７μｍ减小到１４．５２μｍ，下

降了４５．１５％，平均长度由３３．３５减小到２１．４１μｍ，降低

了３５．５０％，稀土Ｌａ的加入明显地减小了ＴｉＡｌ３的平均

０６
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尺寸，与模拟结果基本一致。
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