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世纪初"研究者在
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'强化相"并成功制备出该新型钴基高温
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#与传统镍基合金相比"该新型钴基高温合金具

有类似镍基高温合金
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两相组织"同时兼有较高的

熔点$良好的高温力学性能$更好的抗热腐蚀和耐磨损

性能"有望成为下一代航空高温结构材料)
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'析出相为部分短程无序的亚稳定结构

相"在高温状态下容易分解成
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等杂相而降低其高

温性能)
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'强化相固溶温度与体积分数"

从而提高
0)=2*=T

钴基合金的高温力学性能"并通过

蠕变试验进一步得出包括
T

在内的合金化元素对合金

蠕变性能和界面强度提高的积极作用)
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#为了探究合

金元素在
0)=2*=T

钴基合金中的作用机制"研究者开
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相中分配情况的研究"发现
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两相合金中正错配度相对于负错配度的合金具有

更好的高温力学性能)
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"进一步研究了合金化元素对

0)=2*=T

钴基合金中
'
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错配度的影响)
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(

'的基础平衡态物理属性$合金化

原子占位$弹性性质$热力学数据以及晶体结构参数在

内的研究成果)
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由于
0)=2*=T

钴基高温合金中有类似镍基高温合

金的
'
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相界面"而其相界强度将直接影响
0)=2*=T

钴基高温合金的使用性能#鉴于相界的力学特性主要

由相界区域层间电子相互作用的强弱所决定"而目前在

试验研究上又无法深入准确探知微观区域层间电子价

键结构特性#结合第一性原理理论计算能从电子
=

原子

尺度探索合金微观成分
=

结构
=

性能的内在关系"揭示其

宏观力学性能的物理本质影响及其结构和主导力学性

能的物理本质"因此"本课题采用第一性原理计算方法

研究
T

掺杂对
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界结构特性的影响"

为开发新型钴基高温合金的成分设计提供参考#

'

!

计算模型与方法

H+H

!

计算方法

采用
02-4/.

总能量计算程序包#晶体波函数由

平面波基组展开"经前期测试"交换
=

关联能函数采用广

义梯度近似&

552=.G/

'"赝势采用倒空间表述的

0S

P

S*S

V

=2*QSM

超软赝势#模型能量计算运用基集修

正"采用
.?*N

V

密度混合法"动能截断点设置为
;&&$&

S(

"在各项计算任务之前"先用
G75-

&

GM)

V

QSA=7*S"K=

SM=5)*QLNMY=-KNAA)

'方法对
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界计算

模型进行原子位置及超胞尺寸结构优化#能量
-07

&

OS*L=")AO<O#SA#"N*"?*N#<)A

'自洽计算时"相界模型总能

量收敛值选取
'$&_'&

g>

S(

!

N#)D

"每个原子上的力低

于
&$&&;S(

!

AD

"公差偏移小于
&$&'AD

"应力偏差小

于
&$&>5.N

#

H+I

!

表面模型测试

-24!\

等)

'

*发现
'

l=0)

;

&

2*

"

T

'相是以
L""

形态

从
'

=0)

相基体中析出"并得出
'

和
'

l

两相的晶格常数

分别为
&$;>B&AD

和
&$;>FFAD

"其晶格错配度为

&$>;!

"与
,<

基高温合金中
'

!

'

l

相界错配度很接近#

参照
'

=,<

!

'

l=,<

;

2*

相界模型构建方法)

%F

*

"

0)

基单晶

超合金以/

&&%

0原子层为中心形成共格
'

!

'

l

相界"本课

题构造了
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界计算模型#在构造该模

型前"以
'

=0)

相&

&&%

'表面与
'

l=0)

;

2*

相&

&&'

'表面为

研究对象"分别运用
%

8b

&

8

;

1

g8

;g'

1

'和
%

8b

&

8

;

1

g

8

;g%

1

'计算了不同原子层数
0)

&

&&%

'与
0)

;

2*

&

&&'

'表

面模型总能的变化量
%

/

"对
'

相&

&&%

'表面以及
'

l

相

&

&&'

'表面模型进行测试"以此确定两种表面模型稳定

状态的有效原子层数)

%F

*

"其计算结果见图
'

#从图
'

可

见"对于
'

相&

&&%

'及
'

l

相&

&&'

'表面模型"当原子层数

达到
;

"

F

时"两个表面模型总能的变化量
%

8

都基本

趋于稳定"表明
'

相&

&&%

'表面及
'

l

相&

&&'

'表面其有

效表面模型的最低原子层数为
;bF

#

!

N

#

'

相!

&&%

# !

Y

#

'

l

相!

&&'

#

图
'

!'

相!

&&%

#表面与
'

l

相!

&&'

#表面模型总能变化

量
%

8

随原子层数
;

的变化

7<

R

$'

!

4KSUNM<N#<)A)L#)#N*SASM

R

<SO

%

8)L

'P

KNOS

!

&&%

#

NAQ

'

l

P

KNOS

!

&&'

#

O?MLN"SD)QS*OX<#KN#)D<"*N

V

SM;

H+J

!

相界计算模型

基于
-24!\

等)

'

*

c

射线分析结果"可认为基体
'

与析出相
'

l

完全共格"以公共原子层/

&&%

0为界面构造

'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

超胞模型"见图
%

#依据表面模型测试

结果"构建了由
F

个
0)

原子层与
F

个
0)

;

2*

原子层组

成的
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界计算模型"其中包含
C%

个原

子和两个对称相界"见图
%N

#该模型中所标注的&

&&'

'

*HIH

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
+'

卷第
'&

期



'

$&

&&'

'

'

l

和&

&&%

'

'

!

'

l

分别表示
'

=0)

相区&

&&'

'原子

层$

'

l=0)

;

2*

相区&

&&'

'原子层和
'

!

'

l

相界共格&

&&%

'

原子层#由于共格的&

&&%

'

'

!

'

l

原子层既可认为是
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!

@)QS*OL)M"N*"?*N#<)A

%"

'#本课题选择了
'

=0)

相区的
+

$

<

两个
0)

原子位

以及
'

l=0)

;

2*

相区
/

$

=

两
2*

原子位作为
T

原子的掺

杂位置#计算模型具备周期性边界条件"存在两个对称

的
'

!

'

l

相界"忽略两个相邻相界之间的相互作用"在
+

个掺杂模型中"

T

原子均对称分布于对称的两个相界

区域内)

%E

*

#

%

!

计算结果与讨论

I+H

!

Q3"=="6:

断裂功的计算

'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界
T

掺杂前后其断裂功)

%F

"

;&

*的

变化可采用下式计算(

>

%

&

(

1

?

!

%

'

.

)

8

?

&

9

"

:

"

@

'

(

8

'

1

&

9

'

"

:

'

"

@

'

'

(

8

'

A

1

&

9

'

A

"

:

'

A

"

@

'

A

'* &

'

'

式中"

1

?

为共格
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界的面积%

8

?

&

9

"

:

"

@

'为
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界包含
'B

层原子层相界模型总

能量%

8

'

1

&

9

'

"

:

'

"

@

'

'为
'

=0)

相表面模型的总能量%

8

'

A

1

&

9

'

A

"

:

'

A

"

@

'

A

'为
'

l=0)

;

2*

相表面模型的总能量%

9

"

:

"

@

分别表示各计算模型中
0)

$

2*

以及
T

的原子个数"并

且满足
9b9

'

i9

'

A

$

:b:

'

i:

'

A

以及
@b@

'

i@

'

A

#

!!

合金化前和
T

原子占据
+

#

=

位的
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界模型及其对应表面模型能量计算值及

5M<LL<#K

断裂功见表
'

#

表
H

!!

&(4

$

!

Z&(4

J

$%

相界模型与相应表面模型总能量
!

"

%

!

#

和相界截面积
#

"

及其相界
Q3"=="6:

断裂功
$

"

!8@+H

!

!:76468%7-73

E

"754=

!

&(4

$

!

Z&(4

J

$%"-673=82"8%?497%5

"

!

"

#

8-95)3=827?497%5

"

!

#

#%

6:7"-673=82"8%83785#

"

8-9

Q3"=="6:3)

<

6)37S43[5

"

$

"

#

模型 区域
8

?

!

S( 8

'

1

!

S( 8

'

A

1

!

S( 1

?

!

AD

%

>

?

!&

\

.

D

g%

'

模型
'

&无掺杂'

' gE>%;+$+C;B g;C>;;$F;FB g%CEB+$C;;F %+$B& >$'&;'

% gE>%;+$+C;B g%F'F&$F'%' g;E&%>$'&F% %+$B& >$F>FF

模型
%

&

>

%

+

'

' gEC&'C$F';+ g;F;'C$%C'C g%CEB+$EBFF %>$'+ >$&B%>

% gEC&'C$F';+ g;&FC+$'>CC g;E&%+$FF>' %>$'+ >$FCC+

模型
;

&

T

%

Y

'

' gEC&'B$&C%C g;F;'C$;B'C g%CEB+$EC%' %>$'B >$&F>B

% gEC&'B$&C%C g;&FC;$'&&+ g;E&%+$FE;% %>$'B E$;E>'

模型
+

&

T

%

"

'

' gEBFBB$B>+; g;C>;;$C&'+ g;'+;E$BB>B %+$FF >$B>>'

% gEBFBB$B>+; g%F'F&$CF+; g;FCCF$>B&+ %+$FF >$F%;%

模型
>

&

T

%

Q

'

' gEBFBF$>'&E g;C>;;$C+C; g;'+;F$B&FE %>$&; >$'&>+

% gEBFBF$>'&E g%F'F&$C+B& g;FCB&$&>%& %>$&; >$FBCC

I+I

!

Q3"=="6:

断裂功的分析

区域
'

和区域
%

分别表示相界区域间可能断裂的

两个位置&见图
%N

'#比较这两个区域的
5M<LL<#K

断裂

功大小"可以判断相间断裂将发生在
5M<LL<#K

断裂功比

较小的位置#从表
'

看出"

'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界未合金

化时"区域
'

断裂功为
>$'&;'\

!

D

%

"比区域
%

断裂功

值小"表明区域
%

中&

&&'

'

'

原子层与共格&

&&%

'

'

!

'

l

原

子层之间的键合强度要比区域
'

两侧&

&&'

'

'

l

原子层与

共格&

&&%

'

'

!

'

l

原子层之间的键合强度要强#由于相界

的断裂强度是由界面原子层之间结合最弱的区域所决

定"故未合金化时"区域
'

的
5M<LL<#K

断裂功可以理解

为纯净
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界的断裂强度"其值比没有合

金化的
'

=,<

!

'

l=,<

;

2*

相界断裂强度值 &

+$BE%\

!

D

%

'

)

%F

*提高了
>!

"这可能也是钴基高温合金高温力学

性能要优于镍基高温合金的原因之一#

!!

依据上述分析方法"比较表
'

中
T

原子占据
+

$

<

$

/

和
=

位所对应相界区域
'

和区域
%

的
5M<LL<#K

断裂功

值大小"得到
T

掺杂对相界断裂强度的影响见图
;

#

可以看出"无论
T

原子是占据
+

$

<

$

/

位还是
=

位"区

域
%

的
5M<LL<#K

断裂功都要比区域
'

的
5M<LL<#K

断裂功

大"因此
T

掺杂后相界断裂强度就完全取决于区域
'

HHIH

T

对
0)=2*=T

合金相界强度影响的理论研究
!

陈
!

律
!

等



的
5M<LL<#K

断裂功"其断裂位置也基本发生在区域
'

#

从区域
'

来看"当
T

原子替换
'

l=0)

;

2*

相
/

位的
2*

原子时"其
5M<LL<#K

断裂功显著增强"达到
>$B>>'\

!

D

%

"较未掺杂时纯净
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界的断裂强度

&

>$'&;'\

!

D

%

'提高了
&$C>%\

!

D

%

"增幅为
'+$C!

"而占

据其他
;

个位置时对其断裂强度的影响则不明显#由

此可见"结合
T

原子主要分配在
'

l

相)

+

*的
2*

原子

位)

%E

*的试验结果"本课题则进一步发现当
T

原子占据

'

!

'

l

相界面的
2*

原子位时"能显著增强其相界强度"

而占据其他位置时对相界强度的影响则不明显"和

G29/82

等)

';

*的结论一致#

图
;

!

T

掺杂
'

=0)

%

'

l=0)

;

2*

相界对其断裂功的影响

7<

R

$;

!

/LLS"#)LTQ)

P

SQ

'

=0)

%

'

l=0)

;

2*

P

KNOS

Y)?AQNM

V

)A5M<LL<#KM?

P

#?MSX)M̂

I+J

!

电子态密度分析

图
+

为掺杂
T

前后
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界区域
'

两

侧&

&&%

'

'

!

'

l

与&

&&'

'

'

l

原子层以及区域
%

&

&&%

'

'

!

'

l

与

&

&&'

'

'

原子层的投射电子态密度&

H!-

'的变化#图
+

中模型
'

#

>

分别对应未掺杂"以及
T

原子占据
+

$

<

$

/

和
=

位
>

个计算模型#由图
+N

可以看出"模型
+

&

T

原

子占据
/

位'相较于模型
'

&未掺杂'而言"&

&&'

'

'

l

原子

层电子态密度存在两个明显的改变(

$

在
g>

#

g;S(

能级区间内"明显增加了
%

个成键峰%

%

在
g>

#

g;S(

能级区间内成键电子数明显增多"其他能级区间基本保

持成键电子数不变#而&

&&%

'

'

!

'

l

原子层电子态密度的

主要变化体现在
g;$>S(

能级处比较明显增加了一个

成键峰#成键电子数的增多以及成键峰的增加都说明

在模型
+

中"

T

原子占据
/

位明显增强了&

&&%

'

'

!

'

l

与

&

&&'

'

'

l

原子层间原子的键合强度"使得区域
'

的断裂

强度得到提升"从而印证了图
;

中区域
'

的
5M<LL<#K

断

裂功在模型
+

中得到增强#其余模型
%

$

;

和
>

相较于

模型
'

则没有明显的变化#而由图
+Y

可见"模型
;

&

T

原子占据
<

位'对照模型
'

模型&未掺杂'"其&

&&'

'

'

原

子层电子态密度在
g>

#

g+S(

能级区间内"也增加了

'

个成键峰"同时在
g>

#

g+S(

低能级区间内成键电

子数也明显增多"这两个变化表明在模型
;

中"

T

原子

占据
<

位也增强了&

&&%

'

'

!

'

l

与&

&&'

'

'

原子层间原子

的键合强度"从而提升区域
%

的断裂强度"故在图
;

中

出现模型
;

中区域
%

的
5M<LL<#K

断裂功增强"只不过此

时相界的断裂强度由较低的区域
'

的断裂功决定#综

上所述"掺杂前后
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界区域
'

和区域
%

原子层间电子态密度的分析揭示了其断裂功变化的原

因源于
T

掺杂所引起的
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界区域层间

原子电子相互作用的增强#

!

N

#区域
'

!

Y

#区域
%

图
+

!

T

合金化前后
'

=0)

%

'

l=0)

;

2*

相界区域相邻

原子层间的电子态密度

7<

R

$+

!

4KSQSAO<#

V

)LS*S"#M)A<"O#N#SOYS#XSSANQ

I

N"SA#

N#)D<"*N

V

SMO)L

'

=0)

%

'

l=0)

;

2*

P

KNOS

Y)?AQNM

V

YSL)MSNAQNL#SMTN**)

V

<A

R

I+N

!

电子密度分布图

为了考察
T

掺杂对
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界区域
'

与

区域
%

价电子相互作用的方向性"本课题进一步计算了

相界模型&

''&

'截面的电子密度分布图"见图
>

&此处只

截取了图
%

模型的上半部分"包含其中的
'

个相界'#

图
>N

为所取电子密度分布图所对应到计算模型中的

&

''&

'截面"图
>Y

#

图
>L

分别为未掺杂以及
T

原子占

据
+

$

<

$

/

$

=

位
+

个模型&

''&

'截面的电子密度分布图#

从图
>Y

可见"在纯净相界区域"&

&&%

'

'

!

'

l

层内
0)

原

子与&

&&'

'

'

l

层内
2*

原子之间所发生的
B

C=

电子杂化

效应"导致&

&&%

'

'

!

'

l

原子层内
0)

原子
;=

电子云呈现

出各向异性的特征%而对于
'

相中的
0)

原子"尤其是

&

&&'

'

'

原子层内
0)

原子"由于已经远离
'

l

相中的
2*

原子"而与其第一近邻的
0)

原子间的电子相互作用则

呈现出各向同性的状态#比较其区域
'

与区域
%

电子

密度分布"可见区域
%

价电子比区域
'

多"表明区域
%

电子相互作用比区域
'

强#故图
>Y

展示了一个理解图

IHIH

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
+'

卷第
'&

期



!

N

#!

''&

#截面 !

Y

#模型
'

!

"

#模型
%

!

Q

#模型
;

!

S

#模型
+

!

L

#模型
>

图
>

!'

=0)

%

'

l=0)

;

2*

相界模型!

''&

#截面价电子密度分布图

7<

R

$>

!

4KSUN*SA"SS*S"#M)AQSAO<#

V

")A#)?M

P

*)#O)L#KS

!

''&

#

P

*NASO<A#KS

'

=0)

%

'

l=0)

;

2*<A#SMLN"SD)QS*O

;

中纯净
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界相间断裂位置发生在区

域
'

的直观图景#

!!

从图
>"

#

图
>L

可见"对于
T

掺杂相界区域
+

#

=

位"均能使其局域电子密度明显富集"可见
T

与第一近

邻
0)

原子之间成键价电子密度要比未掺杂时
0)

与

0)

原子之间成键价电子密度要大"表明
T

与第一近邻

0)

原子之间电子相互作用相对于
0)

与
0)

原子要明

显增强#当
T

占据
<

位置的
0)

原子时&模型
;

'"由图

>Q

可以看出"

T

掺杂后"&

&&'

'

'

原子层与共格&

&&%

'

'

!

'

l

原子层之间的电子密度明显增大"说明区域
%

两层原

子结合更加牢固"从而在图
;

中出现了区域
%

断裂功的

显著增强#而由于在区域
'

的电子密度基本没有变化"

故使其断裂位置依然在区域
'

#当
T

占据
/

位置的
2*

原子时&模型
+

'"见图
>Q

#

T

掺杂后"

T

原子与共格

&

&&%

'

'

!

'

l

原子层最近邻
0)

原子间发生强烈的电子相

互作用"致使沿
'

l=0)

;

2*

相&

&&'

'

'

l

原子层将
'

=0)

!

'

l=

0)

;

2*

相界撕开将需要施加一个更大的外力"揭示了图

;

中区域
'

断裂功明显增加源于
T

原子与
0)

原子间

的强烈的相互作用"虽然没有使相间断裂位置发生改

变"但极大地提高了
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相间断裂强度#综

上所述"从相界电子密度分布的维度很好地解释了图
;

中断裂功变化的原因#

;

!

结
!

论

&

'

'通过对
'

=0)

相&

&&%

'表面以及
'

l=0)

;

2*

相

&

&&'

'表面模型测试"确定两种表面模型稳定状态的有

效原子层数都为
F

层"构造了
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界计算

模型#

&

%

'

T

原子占据
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界面内
2*

原子

位时"能显著增强其相界强度"而占据其他位置时对相

界强度的影响则不明显#结合
T

原子在
0)=2*=T

合

金中的占位研究结果"从理论计算上验证了
T

元素对

其合金界面强度提高的试验结果#

&

;

'电子态密度与电子密度分布图的分析显示"

T

掺杂对
'

=0)

!

'

l=0)

;

2*

相界断裂强度的提高源于
T

与

第一近邻
0)

原子间强烈的电子相互作用"促使相界区

域层间原子成键的作用显著增强#
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突破高性能金属材料发展瓶颈有了新路径
从中国科学院金属研究所沈阳材料科学国家研究中心获悉"该中心纳米金属科学家工作室博士后徐伟$张波研究员$李秀艳

研究员和卢柯院士等研究发现"受限晶体结构可显著降低铝镁合金中的高温原子扩散速率#在铝镁合金平衡熔化温度附近"受

限晶体结构的表观晶间扩散速率比同成分材料的晶界扩散降低约
C

个数量级#

该发现不但揭示了受限晶体结构的一种全新原子扩散行为"而且表明金属材料的高温原子扩散速率可以利用这种新型亚稳

结构得到大幅度降低"这为发展高性能高热稳定性金属材料开辟了一条全新的途径#

原子扩散是材料制备加工过程中调控材料结构性能的一个基本过程#利用金属的高扩散速率可以在较低温度下大幅度调

控金属材料的结构和性能"从而获得良好的综合性能"但高扩散速率亦会导致金属材料在高温下结构失稳"很多金属会出现优异

性能丧失$强度下降等现象#

%&%&

年"该团队发现了一种新型亚稳结构即受限晶体结构#此后"研究团队利用自主研发的低温塑性变形技术"将过饱和

2*='>@

R

合金薄片的晶粒尺寸细化至
'&AD

以下"并成功获得受限晶体结构#利用该结构"系统研究了该合金在升温过程中的

;

种原子扩散控制的结构演化过程#

研究表明"在接近合金熔点的高温下"受限晶体结构可以有效抑制这
;

种结构演化过程"甚至使合金的熔化温度比平衡熔点

提升了
EF`

"表现出超低的原子扩散速率#

"摘自中国有色网#

NHIH

特种铸造及有色合金
!
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年第
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