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B2 -NiAl弹性性质 Ag合金化效应的理论研究
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摘要: 采用第一原理赝势平面波方法和基于虚拟晶体势函数近似( VCA) ，计算了 Ag合金化( 浓度 x ＜ 1． 0%，原子
分数，下同) 时完整与缺陷 B2-NiAl晶体的弹性性质，并采用弹性常数 C44，Cauchy 压力参数( C12 － C44 ) 、弹性模量
E、剪切模量 G及其与体模量 B0 的比值 G /B0 等，表征和评判了 Ag合金化浓度 x对 NiAl金属间化合物延性与硬度
的影响。结果表明:无论是无缺陷的理想 NiAl晶体，还是含 Ni空位或 Ni反位的 NiAl缺陷晶体，x ＜ 1%的 Ag合金
化均可使其硬度大幅提高; 在 0% ～ 0. 6%以及 0. 7% ～ 1%区间，Ag 将提高 NiAl 完整晶体材料的延性，并且以
0. 6%附近为最好; 当 x≤0. 5%时，Ag合金化能改善 Ni空位的 NiAl多晶材料延性，并以 x = 0. 32% ～ 0. 48%时，Ni
空位的 NiAl多晶延性的提升幅度尤为明显; 而当 1% ＞ x ＞ 0. 5%时，却可明显提高 Ni反位 B2-NiAl晶体的延展性，
并在 x = 0. 73% ～ 1%区间呈现相对较好的韧化效果。上述结论归于低浓度 Ag的固溶强化与高浓度 Ag的富 Ag相
软化作用。
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B2 结构的 NiAl 金属间化合物具有熔点高、密
度低、强度高、热导率大、抗氧化性好等优异的物理
和力学性能，作为高温结构材料，其应用却受到室温
塑性较差的限制。合金化可以改变这种金属间化合
物的电子结构、结合键类型与强度以及长程有序化
的程度等［1］，被证明是一种可有效改善其力学性能
的方法［2，3］。研究人员根据合金元素在 NiAl化合物
中的作用行为，将其分成三类［4］: A 类元素 Ti，Zr，
Hf，Nb和 Ta 在 NiAl 中的固溶度很低，常以 Heusler
相( Ni2AlX) 和 Laves 相( NiAlX) 三元金属间化合物
形式存在，显著提高 NiAl 合金的蠕变强度; B 类元
素 V，Cr，Mo，W与 NiAl形成伪二元共晶系，共晶
组织改善 NiAl合金的室温韧性; C 类元素 Fe，Co，
Cu在 NiAl中有很高的固溶度，大量加入 NiAl合金
中，形成塑性第二相而提高其室温塑性。最近周健
等人［4］研究了 Ag对 NiAl合金显微组织和压缩性能
的影响，其结果表明 Ag 合金化能显著提高 NiAl 合
金的室温压缩塑性，而合金元素 Ag 在 NiAl 中的作
用行为还不清楚。1992 年 Darolia 等人［5］率先发现

在 NiAl 单晶中加入 0. 25% 的 Fe 可使 NiAl 在
＜ 110 ＞方向延展性从 1%提高到 6%，而 Fe 的加入
量超过 0. 5%时韧化作用呈消失的变化趋势。Mun-
roe等人［6］进一步指出高浓度 Fe 合金化不能改善
NiAl合金的延性。由此可见，合金元素的浓度对合
金化效应有很大的影响。

由于实验条件的复杂性和实验手段的限制，研
究者一直没有研究清楚合金化元素 Ag对 NiAl合金
的作用机制。第一性原理计算由于能从丰富的原子
尺度信息解释许多实验现象而广泛地应用于金属间
化合物的各种物理、力学性质与合金化效应的研
究［7 ～ 11］。为了更好地理解元素 Ag及其浓度对 NiAl
合金的作用机制，本工作采用第一性原理计算方法
系统地研究不同浓度 Ag合金化 NiAl合金的弹性性
质，以期从原子尺度解释合金化元素 Ag 对 NiAl 合
金的作用机制。

1 计算模型与方法

B2-NiAl晶体结构如图 1a所示，Ni原子占据 8个

顶角位置，Al 占据体心位置，它的空间群为 pm 3 m，
可看成是由两个简单立方子晶格相互交错穿插而
成。图 1b是 16 个原子组成的 2 × 2 × 2 无缺陷 NiAl
晶体超胞模型，图 1c，d分别是 NiAl 晶体 Ni 空位和
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Ni反位超胞模型。由于 Ag 在 NiAl 晶体中优先占
据 Ni 原子位［12］，并且 Ag 在 NiAl 中的固溶度小于
1%［13］。因此本工作针对 Ni 原子位进行了不同浓
度( 0 ～ 1% ) 的 Ag合金化的模型计算。

计算程序为 Castep( Cambridge Serial Total Ener-
gy Package) 总能计算软件包。Castep是基于密度泛
函理论的第一原理赝势平面波方法［14］，晶体波函数
由平面波基组展开，势函数采用倒易空间表述的超
软( Ultrasoft) 赝势［15］，交换关联能函数采用 GGA 中
的 PBE关系式［16，17］。采用周期性边界条件，平面波
数目由动能截断点决定，本计算中所有超胞模型的
动能截断点均取 330. 0eV。根据对称性，超胞模型
计算的 K点网格数取 4 × 4 × 4。各项计算之前，都
用 BFGS方法［18］对超胞结构进行几何优化，以求得
其局域最稳定结构。使用基集修正 ［19］，自洽场计

算( SCF) 时应用 Pulay 密度混合法［20］，体系总能量
收敛值取 1. 0 × 10 －3 eV /atom，每个原子上的力要求
低于 0. 01eV /nm，公差偏移小于 5 × 10 －4nm，应力偏
差小于 0. 2GPa。

合金化时势函数采用 VCA ( Virtual crystal ap-
proximation) 虚拟晶体近似［21］。VCA 近似的主要假
设是混合原子的虚拟势可由单原子势与其权重乘积
的代数和来表示。该近似已被广泛地应用于无序体
系和固溶体结构性质的计算，并被证实可有效地计
算晶体的某些结构性质，如 Ramer 等人［22］对 Pb
( Zr1 － xTix ) O3 晶格常数的计算，计算结果与实验数
据一致，Souvatzis 等人［21］分别用 VCA 方法和超胞
模型计算了 W0. 5 Re0. 5合金的弹性模量，相对误差
＜ 5%。

图 1 计算模型 ( a) NiAl晶体结构; ( b) Ni8Al8 超胞; ( c) Ni空位超胞; ( d) Ni反位超胞

Fig. 1 Models of calculation ( a) crystal structure of B2-NiAl; ( b) Ni8Al8 supercell;

( c) NiAl supercell with Ni vacancy defect; ( d) NiAl supercell with Ni anti-site defect

2 计算结果与讨论

2. 1 B2-NiAl晶体的基本物性

首先计算了 B2-NiAl晶体的晶格常数 a、合金形
成热 ΔH与弹性模量 Cij，结果列于表 1，并与先前的
实验数据［23 ～ 25］，以及 Farkas 等人［26］、Voter 等人［27］

和 Rao等人［28］的计算结果进行比较。从表 1 可见，
计算结果与实验数据比较接近，之所以存在一定的
差距，初步确定其原因在于实验条件下 NiAl单晶中
杂质原子、热空位、组分缺陷、晶体取向、表面处理、
预变形等因素对 NiAl 单晶本征物理性质的影响较
大。计算结果与其他研究中的计算结果接近，表明
本工作所选计算条件与参数基本合适。

表 1 B2-NiAl的晶格常数 a、形成热 ΔH和弹性常数 Cij

Table 1 The lattice constant a，the heat of formation ΔH and elastic constant Cij of B2-NiAl crystal

Parameter This work Exp.［23 ～ 25］ Farkas［26］ Voter［27］ Rao［28］

a /nm 0． 287 0． 2886［23］ 0． 288 0． 287 0． 288
ΔH / ( kJ /mol) － 71． 3 － 72． 0［24］ － 55． 4

C11 /GPa 161． 4 211． 5［25］ 185． 8 278． 8 189． 1
C12 /GPa 148． 0 143． 2［25］ 123． 4 184． 3 126． 6
C44 /GPa 97． 9 112． 1［25］ 123． 4 177． 8 128． 2

2． 2 Ag合金化 NiAl晶体的弹性性质
基于图 1b 的超胞模型，本工作计算了低浓度

Ag合金化 NiAl单晶的弹性常数。考虑到单晶弹性

常数能被用来估算多晶材料的一些弹性性质［29］，进
一步采用式( 1) ～ ( 3) 计算了 B2-NiAl多晶材料的体
模量 B0、剪切模量 G、弹性模量 E［30］。
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B0 = 1
3 ( C11 + 2C12 ) ( 1)

G =
3C44 + C11 － C12

5 ( 2)

E =
9B0G

3B0 + G ( 3)

由于材料硬度与弹性模量 E 和剪切模量 G 密
切相关 ［30］，虽然不同材料的硬度与其弹性模量的
关系不尽相同，但一般来说，E与 G 的值越大，则材
料硬度越高。按照 Jhi 等人［29］最近的观点，材料的
硬度还与弹性常数 C44存在单调对应关系，即 C44越
大，材料硬度越高。这样，通过式( 2 ) 与式( 3 ) 以及
独立变量 C44的计算值，图 2 示出了 Ag 合金化浓度
x对 NiAl多晶材料硬度的影响。由图 2 可知，随着
Ag合金化浓度从 0 增加到 1%，B2-NiAl 晶体的
C44，E，G 大幅提高。可见，Ag 合金化可显著提高
NiAl晶体的硬度，这种效应归因于低浓度 Ag 的固
溶强化［4］。

图 3 为 B2-( Ni1 － xAgx ) Al单晶 Cauchy 压力 C12-
C44与多晶 G /B0 比值随 Ag合金化浓度 x变化曲线。
基于 Pugh等人［31］的经验判据，即: G /B0 值越大，材
料越脆，反之，延性越好，特别是考虑到这一判据在
分析金属间化合物延性或脆性方面的应用可靠
性［32］，本工作对图 3 中 G /B0 随 Ag合金化浓度变化
的曲线进行了分析。由图 3 可见，Ag 合金化浓度在
0 ～ 0． 6%以及 0． 7% ～ 1%区间，G /B0 值相对于未
合金化时都要小，说明在上述两个合金化浓度区间
Ag有利于 NiAl晶体材料延性的提高，浓度在 0． 6%
左右时效果最好。

考虑到 Cauchy 压力已被很好地用来表征和评
判纯 Ni和纯 Al 晶体的延展性以及半导体 Si 晶体
的脆性［33］，即: 金属键的 Cauchy 压力值为正，并且
数值越大表示金属键越强、材料的延展性越好; 而对
于具有强方向性的共价键，Cauchy 压力值为负，材
料表现为脆性。据此进一步对图 3 中 Cauchy 压力
C12-C44随 Ag 合金化浓度变化曲线进行了分析。由
图 3 可见，未合金化时，Cauchy 压力值为正，说明理
想 B2-NiAl 晶体本征上是延性的金属间化合物，这
一点已被 Levit等人［34］对［123］软取向 NiAl单晶的
实验研究所证实，即: 当很好地控制 NiAl 单晶中杂
质原子、热空位、组分缺陷、晶体取向、表面处理、预
变形时，可得到 NiAl单晶高达 28%的室温伸长率。
Ag合金化时，随着合金化浓度从 0 增加到 1%，图 3
显示 Cauchy压力 C12-C44值在 0 ～ 0． 6%以及 0． 7%
～1%区间，相对于合金化前都有所增加，表明在上

述两个合金化浓度区间 Ag将提高 NiAl晶体材料的
延性，同样也反映出合金化浓度在 0． 6% 左右最
好。

考虑到晶体缺陷对金属间化合物的物理与弹性
性质起着非常重要的作用，比如 RuAl 单晶室温塑
性虽然比 NiAl单晶差，但其点缺陷结构对塑性降低
程度的影响却没有 NiAl大，从而导致含有点缺陷结
构的 RuAl 合金实际室温塑性比 NiAl 好［9］，而 B2-
YX ( X = Cu，Rh ，Ag，In) 金属间化合物之所以表
现出良好的室温延性，除了他们呈本征延性外，多晶
材料中存在的点缺陷对其延性的积极影响也是重要
原因之一［8］。由此推测: NiAl 基合金室温塑性比较
差可能源于其对结构缺陷与环境的高敏感性［35］，因
此，本工作进一步对 Ag 合金化时缺陷 NiAl 晶体的
弹性性质进行了计算。
2． 3 缺陷 NiAl晶体 Ag合金化时的弹性性质

NiAl金属间化合物中的点缺陷结构主要为 Ni
空位和 Ni反位［36，37］，因此本工作另计算了 Ni 空位
( 见图 1c) 与 Ni反位( 见图 1d) 缺陷 NiAl 单晶低浓
度 Ag 合金化时的弹性常数。相应的单晶 C44和
Cauchy压力 C12-C44值与多晶弹性模量 E、剪切模量
G 和 G /B0 比值随 Ag合金化浓度 x变化的曲线如图
4 与图 5 所示。

图 2 B2-NiAl晶体 C44，E，G 随 Ag合金化浓度 x的变化

Fig． 2 The elastic constant C44，the elastic modulus E and

the shear modulus G of B2-NiAl crystals as a function

of Ag alloying concentration x
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图 3 B2-NiAl单晶 Cauchy压力 C12 -C44和

多晶 G /B0 比值随 Ag合金化浓度 x的变化

Fig 3 The Cauchy pressure parameter ( C12 -C44 ) and

the G /B0 of B2-NiAl crystals as a function of Ag

alloying concentration x

当 Ag合金化浓度 x = 0 时，比较图 2、图 4a 与图 5a
可见，相对于无缺陷的理想 NiAl 晶体，Ni 空位与 Ni
反位的存在使 NiAl 晶体的弹性模量 E 分别提高
75． 4GPa 和 54. 2GPa、剪切模量 G 分别提高 35. 4
GPa和 23. 1 GPa; 比较图 3、图 4b 与图 5b 可见，Ni
空位与 Ni反位的存在分别使 NiAl 晶体 G /B0 值增
大 0. 27 和 0. 12，Cauchy 压力 C12-C44 值分别从
55. 1GPa减小至 － 15. 3GPa 和 24. 5GPa，表明 NiAl
晶体中点缺陷的存在使其硬度增加的同时也使材料
延性大幅降低［9，35］。

进一步分析图 4a 与图 5a 可见，与无缺陷理想
NiAl晶体情形不同 ( 见图 2 ) ，随着 Ag 合金化浓度
的增加，缺陷 NiAl晶体的弹性模量 E 和剪切模量 G
基本上呈现稳步上升的趋势，在 Ag 合金化浓度 x ＜
1%区间，不论是相对于未合金化完整晶体还是较
之于未合金化的缺陷晶体，都明显可见Ag合金化

图 4 Ni空位 B2-NiAl单晶 C44和 Cauchy压力 C12-C44与多晶 E，G和 G /B0 比值随 Ag合金化浓度 x的变化

Fig． 4 The elastic constant C44，Cauchy pressure ( C12-C44 ) of B2-( Ni1 － xAgx ) Al single crystals with Ni vacancy

defect and the elastic modulus E，the shear modulus G and the ratio G /B0 of corresponding polycrystals as a

function of Ag alloying concentration x

时( Ni1 － xAgx ) Al多晶 E 和 G 值的提高，并且 Ag 合
金化对缺陷晶体的强化程度比对完整晶体的更显
著。可见 Ag的固溶强化同样使缺陷 NiAl晶体的硬
度也大幅提高。

而由图 4b 可见: 当 Ag 合金化浓度 x ＜ 0. 5%
时，单晶 Cauchy 压力参数 C12-C44值震荡不定，但基
本上较未合金化时的有所提升，多晶 G /B0 值也较
未合金化时的有所降低，表明在这一合金化浓度范
围 Ag对含 Ni空位的 NiAl 多晶材料延性有改善作
用，并以 x = 0. 32% ～ 0. 48%时，Ni 空位的 NiAl 多

晶延性的提升幅度尤为明显。而当 Ag 合金化浓度
1% ＞ x ＞ 0. 5%时，Ag对 Ni空位的 NiAl晶体的韧化
作用则消失。

由图 5b可知 Ni反位的情况:当 Ag合金化浓度
x ＜ 0. 5%时，虽然对 NiAl 晶体的韧化没有效果，但
在 1% ＞ x ＞ 0. 5%高 Ag 合金化浓度区间，随着 Ag
合金化浓度的增加，可见 Cauchy压力 C12-C44的显著
升高与 G /B0 比值明显下降，并在 x = 0. 73% ～ 1%
区间呈现相对较好的韧化效果。一个主要的原因很
可能源于富 Ag相的软化作用［4］。
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图 5 Ni反位 B2-NiAl的晶体 C44，E，G以及 G /B0 比值和 Cauchy压力 C12 -C44值随 Ag合金化浓度 x变化

Fig 5 The elastic constant C44 and Cauchy pressure parameter ( C12-C44 ) of B2-( Ni1 － xAgx ) Al single crystals with

Ni anti-site and the elastic modulus E，the shear modulus G as well as the ratio G /B0 of corresponding polycrystals

as a function of Ag alloying concentration x

3 结论

( 1) Ag合金化浓度在 0 ～ 1%范围内均对 NiAl
晶体的硬度有明显影响，无论点缺陷存在与否，Ag
合金化均可使 B2-NiAl 晶体的硬度大幅提高。在 0
～ 0. 6%以及 0. 7% ～1%区间，Ag将提高 NiAl完整
晶体材料的延性，并且以 0. 6%左右为最好。

( 2) Ni空位或 Ni反位降低 B2-NiAl晶体的本征
延性。当 x≤0. 5%时，Ag 合金化能改善 Ni 空位的
NiAl多晶材料延性，尤其 x = 0. 32% ～0. 48%时，Ni
空位的 NiAl多晶延性的提升幅度尤为明显; 当 1%
＞ x ＞ 0. 5%时，可明显提高 Ni 反位 B2-NiAl 晶体的
延展性，在 x 为 0. 73% ～ 1%时呈现相对较好的韧
化效果。

志谢: 湖南大学材料科学与工程学院彭平教授课题
组提供 CASTEP软件与技术支持。
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第 2 期 B2-NiAl弹性性质 Ag合金化效应的理论研究

First-Principles Study on Elastic Properties of B2 -NiAl Intermetallic
Compound with Ag Addition

CHEN Lü，WEN Tao

( Air Force Aeronautical Service Technical College，Changsha 410124，China)

Abstract: Using the first-principles pseudopotential plane-wave methods based on the density functional theory，the elastic constants of
B2-( Ni1 － xAgx ) Al ( x = 0 ～ 1%，atom fraction，) supercells with or without Ni vacancy or Ni anti-site defect were calculated in the
framework of Virtual Crystal Approximation． Several parameters such as elastic constant C44，Cauchy pressure ( C12-C44 ) ，Elastic mod-
ulus E，the shear modulus G and their ratio G /B0 were adopted to characterize and assess the effect of Ag alloying concentration on the
ductility and hardness of NiAl intermetallic compounds． Ag addition with x ＜ 1% is proved to be efficient to enforce the strength or
hardness of NiAl intermetallic compounds either for perfect crystals or for defect crystals． Adding Ag in the range of 0 to 0. 6% and
0. 7% to 1%，especially about 0. 6%，help to improve the ductility of perfect B2-NiAl． Ni vacancy or Ni anti-site defects make the in-
trinsic ductility of perfect B2-NiAl crystals without Ag addition to be weakened. Moreover，the ductility of B2-( Ni1 － xAgx ) Al crystals
with Ni vacancies or Ni anti-site is obviously improved as Ag alloying concentration x is lower than 0. 5% ( 0. 32% to 0. 48%，espe-
cially) or is in the range of 0. 5% to 1% ( 0. 73% to 1%，especially) respectively． The alloying effect attribute to solid solution hard-
ening of Ag atom in low concentration and inteneration of Ag-rich phase in high concentration．

Key words: B2-NiAl; Ag alloying; pseudopotential plane-wave method;
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