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丰 

摘 要 利用余氏固体与分子经验电子理论和程氏改进的 TFD 理论计算了 Ti 4．5A1 5Mo一1．5Cr与 Ti一6A1 4V 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台因子，分析讨论了台金元素 Mo，Cr 

和 V 对 Ti一4．5A1 5Mo 1．5Cr与 Ti一6A1—4V 钛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 

Ti 4．5A1 5Mo一1．5Cr合金增韧的微观本质原因． 
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ABSTRACT The valence electron structures of phases and biphase interfaces in Ti一4
．5A1—5M0 

1．5Cr and Ti 6A1—4V alloys are calculated with Yu’S empirical electron theory fEET1 of solid and 

molecule and Cheng’S improved Thomas Fermi Dirac fTFD1 theory． The influences of alloying el— 

ements V，M o，Cr on the valence electron structures of phases and biphase interfaces of Ti 4
．5A1— 

5MO一1．5Cr and Ti一6A1 4V alloys are discussed with valence electron structure parameters
．  ．e．．phase 

structure factors and interface conjunction factors．Accordingly，the toughening mechanism of Ti一 

4．5A1 5Mo一1．5Cr alloy iS explained on the electron structure 1eve1
． 

KEY W oRDS Ti based alloy，valence electron structure，toughening mechanism
． phase interface 

与目前广泛应用的 Ti一6A1 4V 合金相比较， Ti 合金的力学性能提供必要的理论参考依据 

4．5A1—5Mo 1．5Cr合金的强度和塑性基本与其相当，而 

断裂韧性则明显提高 提高钛合金的强韧性是钛合金 

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 + 

型钛合金的增韧机制，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 [2j上．本文在余氏固体与分子经验电 

子理论 [3-5j和程氏改进的 TFD理论 【6J的基础上，对 

比研究了 Ti一4．5A1 5Mo一1．5Cr与 Ti一6A1—4V 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 Ti 4．5A1 5Mo一1．5Cr合金的增韧机制，为改善钛 

收到初稿日期 ：2002—02—03，收到修改稿日期 ：2002 05—11 

作者简介 ： 刘伟东，男， 1972年生，讲师，博士生 

1 合金中的相及相界面 

Ti一4．5A1—5Mo 1．5Cr与 Ti一6A1 4V 合金均属于 

+ 型钛合金，时效最终产物均为 + 混合相．合金元 

素 Mo在 Ti内的溶解度是无限的，而在 Ti内的溶 

解度是有限的，最大为 0．44％(原子分数)．合金元素 Cr仅 

微溶于 Ti，却大量溶解于 一Ti，低于 1360℃时，将有 

Ti2Cr3生成．合金元素 V与 Ti完全互溶，在 Ti内 

有限溶解．因此，Ti一6A1—4V合金时效后组织将由 —Ti． 

含A1的 —Ti以及含V的 —Ti(有限)3种晶咆混合组 

成的 相与含V的 一Ti，含A1的 一Ti(少量)2种晶咆 

混合组成的 相构成．同理，Ti一4．5A1—5Mo 1．5Cr合金 

经热处理、热加工及退火时效后将由 —Ti以及含 A1的 

—

Ti，含Mo的 —Ti(有限)和含cr的 —Ti(有限)4种 

晶咆混合构成的 相与含 Mo的 一Ti，含 Cr的 3一Ti． 
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含Al的 一Ti(有限)3种晶胞混合组成的 相构成． 

基于文献 『71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 Ti～6A1—4V 与 Ti-4．5A1-5Mo一1．5Cr合金中合金元 

素的分布及存在的相与异相界面． 

在 Ti一6A1—4V 合金中，合金元素 V溶于 一Ti中 

而形成 固溶体．在 固溶体中将形成含 V 的区域性 

短程有序，其晶胞可以用 一Ti—V表示．这些含 V的区 

域性短程有序将偏聚于 ／ 界面处，且离 Q／ 界面愈 

远， V的含量愈低，含 V 的区域性短程有序度愈低．合 

金元素 A1溶于 —Ti中而形成 固溶体，其晶胞可以用 

— Ti—A1表示．由于合金元素含量较少， 一Ti只有通过 

合金化才能保留到室温，所以 Ti一6Al一4V合金的 相是 

由 —Ti， —Ti—A1晶胞混合组成，其 相是由 一Ti晶 

胞 (少量)与含 V的区域性短程有序组成．这样，在 Ti一 

6A1—4V 合金中将主要形成 —Ti(o001)ff ～Ti—Vf11o) 

与 —Ti—Al(ooo1 1 ff 一Ti—Vf 1 10)2种异相界面． 

同理，在 Ti一4．5A1—5Mo一1．5Cr合金，合金元素 Mo 

和 Cr溶于 一Ti中而形成 固溶体．在 固溶体中 

将形成含 Mo或 Cr的区域性短程有序，其晶胞可以用 
一 Ti—Mo与 ～Ti—Cr表示．这些含 Mo或 Cr的区域 

性短程有序将偏聚于 ／ 界面处，而且离开 ／ 界面 

愈远， Mo或 Cr的含量愈低，含 Mo或 Cr的区域性 

短程有序度愈低．因此，在 Ti一4．5A1—5Mo一1．5Cr合金 

中将主要形成 Q—Ti(ooo11Ⅳ 一Ti～Mo(1101， —Ti(ooo a1 

ff 一Ti—Cr(1101， —Ti—Al(ooo11 ff 一Ti—M o(1101以及 

Ol—Ti—AI(00011 一Ti—Cr(11o1 4种异相界面． 

2 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 J[) ， 

键络上的电子分布 礼 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 + 型钛合金，其相空间价电子结构是由 

相的相空间价电子结构与 相的相空间价电子结构联合 

构成的． 

2．1 含合金元素的 一Ti的价电子结构 

一 Ti为体心立方结构，其晶格常数 00在 900℃时 

为 0．33065 nm，未合金化的 一Ti在室温 (20℃)下是 

不能存在的．室温时，按外推法测得 纯钛的晶格常数 

a0为 0．32820 nm． 一Ti中加入合金元素后形成 固溶 

体， 固溶体由 一Ti和 一Ti—M (M 代表任一合金元 

素，下同)这 2种晶胞混合构成． 

一 Ti晶胞的晶格常数 a0和 固溶体的晶格常数 a 

可以通过实验测得，而 ～Ti—M 晶胞的晶格常数 aM 不 

能直接从实验中测得．参照文献 『81计权平均值的思想， 

此处晶格常数 口可以看作是 ao与 ctM 的计权平均值．设 

固溶体中含合金元素 M 的原子分数为 a ，质量分数为 

w，Ti原子的原子量为 YrtTi，M 原子的原子量为 m ，̂．则 

有 
，  1 1 

。M ( 一 )。0+ 。 ( ) 

。 ，
： — —  (2) 。 =  

这样，通过式 (1，2)即可求得 一Ti—M 晶胞的晶格常数 

aM ． 

因为合金元素在 ～Ti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 Ti原子与合金原子 M 作为平均原子用 8表 

示．在 一Ti—M 晶胞内共有 2种不可忽略的键，按余氏 

理论写出该晶胞的共价键的键名 J[) =_ ，等同键数 L 及 

实验键距 D ( =A，B)，它们分别是： J[)： ．IA=8． 

D =、／3／2ao；D S-- ，IB----6，D Bza0．Ti原子与合金 

元素 Mo，Cr和 V 的原子状态双态杂化及杂化参数见文 

献 r9]．做余氏理论键距差分析即可求得 J—Ti一 Io．J— 

Ti—Cr和 一Ti—V 晶胞空间键络的分布 n (即各共价键 

上的共价电子对数)与原子所处的杂化状态． 

2．2 —Ti与含合金元素的 —Ti的价电子结构 

— Ti具有 A3型密排六方结构，其实验晶格常 

数为： ao= 0．29503 nm，Co= 0．46830 nm． 在 

— Ti晶胞内共有 4种不可忽略的键，按余氏理论写 

出该晶胞的共价键的键名 J[) 二I ，等同键数 及实验 

键距 D (a=A，B，C，D)，它们分别是： D ． 

IA=36，D =、／ i —j ：D T i-Tj．IB=36． 
D Bza0； D T i-- 

． Ic=36，D 。= 3／4+44／3： 
J[) ¨，ID=12，D D=c0． 

— Ti中加入合金元素后形成 固溶体， Q固溶体 

由Q—Ti和 —Ti一" 2种晶胞混合构成．与 3一Ti—M 晶 

胞晶格常数的处理方法相同，晶格常数 a和 c可看作是 

— Ti晶胞晶格常数 ao，c0与 固溶体的晶格常数 aM． 

CM 的计权平均值．亦设 固溶体中含合金元素 Ⅳ 的原 

子分数为 a ，则有 

。

a

M

M =(1 --(1 ／6a '))

。

a

。

o +(1 ／6a ')a ㈦ 

cM=(1一(1／6n，))c0+(1／6n，)c I 

因为合金元素在 —Ti晶胞中随机分布，仍为A3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 Ti原子与合金原子 作为平均原子也喟 

s表示．在 —Ti—M 晶胞内共有 4种不可忽略的键，按 

余氏理论写出该晶胞的共价键的键名 J[) 二I ’，等同键数 

及实验键距 D ( =A，B，C，D)，它们分别是： J[)： ． 

IA：36，D A=x／c~／4+a~／3；D S-- ．IB=36．D B=d0： 

D s- ，Ic=36，D c=x／c~／4+4a~／3；D S--n ．ID=12． 
D =co．做余氏理论键距差分析亦可求得 n—Ti．n—Ti— 

A1，晶胞空间键络分布 礼 及原子所处的杂化状态． 
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2．3 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 几。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 —Ti—Mo晶胞 F的计算为例，有 

F=>：几。 厶=rLA TAIA+rLB IB=几A[(1一 

at)]Ti+atfM。] +nB[(1一at)fTi+atfM。] B 

其中， 为构成 Q键的 Ti原子与 Mo原子成键能力 

fTi与，~I。的计权平均值(fTi与，~I。的取值见文献[9])． 

3 合金异相界面的价电子结构 

文献[101指出：合金异相界面是指合金中具有A(hk1) 

ⅣB 1位向关系的 ，B两相之间的界面；合金异相 

界面的电子结构是指界面 A(hk1)ff Bfuvw)上原子所构 

成的键络 J[) ，键络上的电子分布 几。，相界两侧相平面 

上的电子密度 P(hk1)和 ruvw)，电子密度差 △p(相对误 

差)，使电子密度保持连续的原子状态组数 (△p<10％) 

及 f△p>i0％)． 

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 Q—Ti—Mr00011Ⅳ — 

Ti一 ll0)界面为例． 

3．1 a—T M 晶胞 (0001)晶面的电子密度 

Q—Ti—M 晶胞 (0001)面上只有 1种不可忽略的共 

价键，即 D S- ，对应于相空间共价键 J[) ．因此其上的 

共价电子对数 rL =nB已由相空间价电子结构计算给出． 

结合文献 [3—5]的等同键数公式给出D S_ 键在晶面上 

的等同键数 11p--3×6×1=18． 

Q—Ti—M 晶胞 (0001)面参考单元上的共价电子总数 

几 

a-Ti-M  o0 

： 凡 1 ： 几 B 

Q—Ti—M 晶胞 (0001)面参考单元的面积 

s T．『M=3 a2M／2(OOOl ／ L， 、 一u V u 

则 Q—Ti—M 晶胞 (0001)面上的电子密度 

pa(00-01)Ti-M=∑几 Uu1’／s M 

3．2 —TI-M 晶胞 (110)晶面的电子密度 
— Ti—M 晶胞 (1l0)面上有 2种不可忽略的共价 

键，它们是 J[)i_ 和 D ,- ，分别对应于相空间共价键 

J[) 和 J[) ，因此这 2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： 几1：几A，n2=nB．结 

合文献 【3—51的等同键数公式给出它们在晶面上的等同 

键数： ， =2×4×1=8， =2×2×1=4． 

—

Ti—M 晶胞 (1l0)面参考单元上的共价电子总数 

∑几 =几 +几2 =几A +几B 

—

Ti—M 晶胞 (110)面参考单元的面积 

s 1IT
10) 

M
=  n f ～ V “M  

则 —Ti—M 晶胞 (110)面上的电子密度 

p~( - 。T

)

i—M
= ∑竹 一 一M(11。’／s 卜M 

3．3 △p和 及 的计算 

对于 Q—Ti—M(ooo1)Ⅳ —Ti一̂ 110)界面而言，有 

。％ 

键距差分析是在一级近似下进行的，对 Ap的连续也 

是取一级近似作为判据，因此可计算 盯及 ． 

4 计算结果与分析 

表 1给出了 Ti一4．5A1—5Mo一1．5Cr与 Ti一6A1—4V 

合金中 —Ti和 —Ti—M 晶胞的价电子结构参数． 

表 2，3分别给出 Q—Ti(ooo1)Ⅳ —Ti一̂ 110)和 Q— 

Ti—Al(ooo1)Ⅳ —Ti一̂ iio)界面的结合因子． 

表 2 a—Ti(ooo1)Ⅳ —Ti—M(no)的界面结合因子 

A unit B unit unit level P Ap 

4．1 相空间电子结构对合金断裂韧性的影响 

相结构因子 F表征了结构单元的总成键能力，F愈 

大，结构单元的总成键能力愈强，结构单元愈稳定． 

从表 1可见， 一Ti=12．2067， 一Ti—v=13．8909． 
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表 3 a—Ti—AI(ooo1)”13-Ti M(11o)的界面结合因子 

Table 3 Conjunction factors of a—Ti—Al(ooo1) ff 臼一Ti 

M (1lO)biphase interfaces 

Interface Structure Hybrid Interface 

conjunction factor 

A unit B unit unit level P Ap 

nm一2 ％ 

一 Ti—M。----19．9786， 一Ti—C -----15．6217，即合金元素 

Mo，Cr和 V 的加入使得 一Ti的稳定性加强，强化了 

相，而且Mo和Cr(尤其是 Mo)稳定 相的作用要比 

V强．因此，在含 Mo和 Cr的 相中析出次生 相颗 

粒要比在含 V 的 相中析出次生 a相颗粒困难，而且 

在含 Mo和 Cr的 相中析出的次生 ＆相的颗粒要比在 

含 V 的 相中析出的次生 a相的颗粒细小并高度弥散 

分布． 

典型的密排六方结构只有 3个滑移系，而典型的体心 

立方结构有 48个滑移系．这说明 相实现滑移的可能性 

要比 ＆相大得多，即 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 a相的 

边界扩展．滑移带或裂纹也可能穿过 Q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 a相的边界扩展，绕 

过 ＆相． 

由于合金元素 Mo和 Cr比 V更能细化次生 OZ相， 

而且按合金的名义成分计算， Ti～4．5Al一5M0r_1．5Cr合 

金中含 Mo和 Cr的原子分数之和 (3．845％)大于 Ti一 

6A1—4V 合金中含 V 的原子分数 (3．602％)，因此在 Ti一 

4．5AI 5Mo-I．5Cr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 Ti一4．5Al一5Mo一1．5Cr合金相比，在 

Ti一6Al一4V合金中，由于 V细化次生 ＆相的作用较 Mo 

和 Cr弱，故其次生 ＆相比 Ti一4．5A1～5Mo一1．5Cr合金 

中的次生 ＆相粗大且裂纹行程短．与 Mo和 Cr相比， 

V有利于裂纹的形核和扩展，因此 Ti一6Al一4V合金的韧 

性不如 Ti一4．5A1-5Mo-1．5Cr合金． 

4．2 相界面电子结构对合金断裂韧性的影响 

文献【10]将P(hk1)，p( )，Ap， ， 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 P(hkl1和 

pfuvw)愈大，界面结合愈强；界面两侧的电子密度差 Ap 

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 愈多，界面愈稳定．显然 P(hk1)，pfuvw)，Ap， 

代表着界面的性质．在一级近似下，即 Ap<10％时， 

如果 为 0，则界面上电子密度不连续；而当 Ap>10％ 

时， 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 2 

可见，在 Ti一4．5Al一5Mo一1．5Cr与 Ti一6Al一4V合金中， 

相界面 Q—Ti(ooo11Ⅳ 一Ti—Mfllo1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 Cr 

界面的电子密度，使界面保持连续的 (Ap>10％)的原 

子状态组数 及电子密度差 Ap与含 V界面的基本相 

当，即 V 和 Cr对 ＆一Ti(ooo1)ff —Ti—Mf110)界面的 

结合强度、应力水平及稳定性的影响相当．含 Mo界面的 

电子密度明显大于含 V界面的电子密度，即 Mo的加入 

使 ＆一Ti(ooo1)Ⅳ 一Ti-Mo(1 10)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 Mo界面的原子状态组数 为 48，电子密度差 Ap 

为 31．65％，与 V相比， Mo使得 ＆一Ti(ooo1)ff 一Ti 

Mo(110)界面的稳定性下降、应力增大． 

从表 3 可见，在 Ti～4．5Al一5Mo一1．5Cr 与 Ti 

6A1—4V合金中相界面 ＆一Ti—Al(ooo1)Ⅳ Ti—M ii0) 

在一级近似下是连续的，对合金的强韧性有利．含 C 

的 ＆一Ti—Al(000l1 Ⅳ —Ti—Cr(1l01界面的电子密度 

((19．7269／19．7267)nm )优于含V的＆一Ti—Al(oool1 

Ⅳ —Ti—V(1lo1界面的电子密度 ((19．6771／19．6780) 

nm-2)． 因此，在含 Cr的 Q—Ti—Al(oool1Ⅳ3-Ti 

Cr0lO)界面处形成裂纹核要比在含 V 的 Q—Ti—Al(oool、 

Ⅳ 一Ti V⋯0)界面处形成裂纹核困难．含 Cr界面的 

电子密度差 (1．10~10-3％)小于含 V界面的电子密度差 

(4．80×10 ％)，即含 Cr界面的应力小于含 V界面的应 

力．含 Cr界面的原子状态组数 (995)大于含 V界面的 

原子状态组数 (902)，即含 Cr界面的稳定性优于含 V界 

面的稳定性．从界面结合因子看， Cr对 ＆+ 型钛合金 

强韧性的贡献优于 V，因此，可以用 Cr代替 V．但 Cr的 

含量应控制在一定范围内，否则将有 Ti2Cr3生成，不利 

于合金的性能．因此，Ti一4．5Al一5Mo一1．5Cr合金中只加 

入了质量分数为 1．5％ 的 Cr．表 3亦给出含 Mo的 ＆一 

Ti—Al(ooo1)Ⅳ 一Ti—Mo(110)的界面结合因子．从表可 

见，含 Mo界面的电子密度 ((21．7116／22．6706)nm ) 

明显高于含 V界面的电子密度，因此可以认为，含 Mo界 

面的结合强度高于含 V 界面的结合强度，而不利于裂纹 
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形核与长大．含 Mo界面的电子密度差 (4．32％)明显大 

于含 V界面的电子密度差 (4．80x 10-3％)，因此，含 Mo 

界面的应力大于含 V界面的应力．含 Mo界面的原子状 

态组数 (85)远小于含 V界面的原子状态组数 (902)，因 

此，含 Mo界面相对于含 V界面而言，其稳定性较差． 

5 结论 

合金元素 Mo，Cr和 V 从相空间及相界面两个方 

面影响了 Ti一4．5Al一5Mo一1．5Cr合金与 Ti一6Al一4V 合 

金的强韧性，决定了 Ti一4．5AI一5Mo一1．5Cr合金在强度 

与 Ti一6Al一4V合金基本相当的同时，其韧性却明显高于 

Tj一6Al V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 OL+ 型钛合 

金的强韧性． 
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