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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势方法，计算过渡元素 Y 在 γ-TiAl 中占位情况，并优化了 Ti2Al2、

TiAl2Y、Ti3Al4Y、Ti7Al8Y 及 Ti15Al16Y 的结构模型，获得以上掺杂体系的几何结构、电子结构、形成能以及电荷布局

值从而分析体系的稳定性、成键特性，预测掺杂体系的宏观性质。结果表明：Y 元素优先占据 Ti 位；随 Y 掺杂浓度增

加，晶格畸变逐渐增大，晶体形成能力逐渐变强，Ti(d)-Al(p)中共价性比例先增加后减小，其中 Ti15Al16Y 的共价

性最弱，有利于 γ-TiAl 改善脆性。 
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γ-TiAl 与传统高温结构材料相比，具有熔点高、

比强度和比模量高等优点，有望替代镍基高温合金成

为新一代航空结构材料。虽然 γ-TiAl 拥有诸多优异性

能，但是作为一种金属间化合物，Ti-Al 键合方式以共

价性为主，兼具金属性和离子性，Ti 和 Al 周围电荷

分布不均匀，呈现明显方向性，且电荷密度差异大造

成键强度差异大，最终表现为 TiAl 金属间化合物的室

温塑性和断裂韧性差，严重阻碍了 γ-TiAl 的应用发  

展[1-3]。添加微量合金化元素，对 γ-TiAl 进行微合金化，

进而削弱 γ-TiAl 晶格中 Al(p)-Ti(d)的键强或提高

Ti(d)-Ti(d)的键强，能够有效缓解 γ-TiAl 脆性[4-7]。  

Y 元素作为一种过渡金属，具有熔点高，化学性

质稳定的优点，成为研究掺杂元素的热点之一。王艳

晶[8]等人向高铌 TiAl 合金添加微量的 Y 元素，发现 Y

有利于促进 Al 元素的选择性氧化，促进生成保护性的

Al2O3，提高氧化膜与基体的粘附性，有助于提高高铌

TiAl 的抗高温氧化性。陈玉勇[9]等人对掺杂 Y 元素的

γ-TiAl 进行精密热成形处理，研究 Y 对 γ-TiAl 的合金

室温力学性能的影响。结果显示一定范围内的 Y 元素

能有效提高 γ-TiAl 的塑性，其原因在于 Y 元素的除氧

作用以及对位错 1/2[110]的激活作用。Junqi He 
[10]等

人利用第一性原理计算 Y 在不同掺杂浓度对 NiAl 金

属化合物力学性能的影响，发现随着 Y 元素含量增加，

NiAl 的延性先升后降，E 和 G 则先降后升。赵荣达[11]

等人基于第一性原理对 FeAl(B2)进行 Y 微合金化的性

能进行研究，结果显示，添加 Y 元素可以改善合金的

塑性和室温脆性，但对合金的硬度和高温性能有一定

程度的损害。目前，有关利用第一性原理研究掺杂 Y

元素对 γ-TiAl 合金的电子结构与力学性能的影响鲜有

报道。本研究将从基于密度泛函的第一性原理角度出

发，优化掺杂 Y 后的 γ-TiAl 晶格，计算形成能以分析

Y 元素在 γ-TiAl 晶格中的占位情况，以及不同掺杂浓

度的 Y 元素对 γ-TiAl 晶格结构、电子分布的影响，从

而对 γ-TiAl 的宏观性能进行预测。 

1  模拟计算 

本研究中第一性原理计算采用 Materials Studio

软件中的 Cambridge Serial Total Energy Package 

(CASTEP)模块[12]。CASTEP 模块是基于密度泛函理论

的第一性原理赝势平面波方法，即利用赝势替代粒子

势。交换关联能用广义梯度近似 (GGA)校正，交换关

联势选择 Perdew Burke Ernzerhof (PBE)，涉及的 Ti，

Al 和 Y 原子的电子组态分别为 3s
2
3p

6
sd

2
4s

2，2s
2
3p

1

和 4s
2
4p

6
4d

1
5s

2，其他轨道电子视为芯电子。平面波截

断能为 310 eV，布里渊区 k 矢量为 5×5×5(Monkhorst 

Pack 形式)。迭代计算时每个原子的总能量收敛设为

2.0×10
-5

eV/atom，作用于每个原子的力不大于 0.5 

eV/nm，公差偏移不大于 0.002 nm，应力偏差不大于
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0.1 GPa。理想 γ-TiAl 晶体结构为 L10，空间群为

P4/mmm，属于 AuCu 型结构，Ti 占据 2e 位置，Al 占

据 1a 和 1c 位置，晶格参数为 ɑ=b=0.4001 nm，c=0.4071 

nm，α=β=γ=90°。建立 γ-TiAl 的单胞，如图 1 所示，

共 4 个原子。优化后的晶格参数为 ɑ=b=0.400 625 nm, 

c=0.408 867 nm，误差约为 0.4%，远小于在赝势平面

波预期误差 1%~2%，说明选择的计算方法及参数适用

于模拟体系。对 γ-TiAl 进行 Y 原子掺杂，掺杂原子含

量为 0.031 25。不同掺杂含量则根据周期性，改变超

晶胞大小 (1×1×1、2×1×1、2×2×1、2×2×2)，则掺杂

浓度 (at%) 分别为 25，1.25，6.25 和 3.125。对以上

超晶胞进行结构优化后，计算优化体系的形成能、能

带结构、态密度、电子密度、布局数等参数预测 γ-TiAl

的宏观性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ti2Al2、TiAl2Y、Ti3Al4Y、Ti7Al8Y 及 Ti15Al16Y 的晶体

结构 

Fig.1  Crystal structure of Ti2Al2 (a), TiAl2Y (b), Ti3Al4Y (c), 

Ti7Al8Y (d) and Ti15Al16Y (e) 

2  结果与讨论 

2.1  优先占位 

判断掺杂元素在晶格中的具体位置常用方法是

计算形成能，即表示不同类原子由单质状态生成化合

物释放或吸收的能量，形成能[13]计算方法如下： 

bulk bulk bulk

f 2 2 Ti Al Y

1
(TiAl Y) [ (TiAl Y) 2 ]

4
E E E E E       (1) 

bulk bulk bulk

f 2 2 Ti Al Y

1
(Ti AlY) [ (Ti AlY) 2 ]

4
E E E E E        (2) 

式中，Ef(TiAl2Y)、Ef(Ti2AlY)分别表示 TiAl2Y、Ti2AlY

的形成能, E(TiAl2Y)、E(Ti2AlY)分别表示 1 个 

Y 原子取代 1 个 Ti、Al 原子后超晶胞的总能量，
bulk

TiE 、
bulk

AlE 、
bulk

YE 分别表示原子 Ti、Al 和 Y 在单质状态下 

的能量，依次为-6412.0，-225.9 和-772.2 eV。为了更

直观、更简洁的确定 Y 原子在 γ-TiAl 中的占位情况，

可以通过计算位置选择能 Esite，即比较 TiAl2Y、Ti2AlY

的形成能大小，表达式如下； 

site f 2 f 2(TiAl Y) (Ti AlY)E E E             (3) 

若 Esite＞0，表明 Y 原子占据 Al 位置的能量更低，

则 Y 原子优先占据 Al 原子位；若 Esite＜0，表明 Y 原

子占据 Ti 位置的能量更低，则 Y 原子优先占据 Ti 原

子位。 

表 1 为 1 个 Y 原子取代 Ti2Al2 中 1 个 Ti 或 Al 原

子的总能量、形成能和位置选择能。Esite 求得为

-1160.1eV，为负值，说明 TiAl2Y 的形成能较 Ti2AlY

的形成能小，Y 原子优先取代 Ti 原子的位置。这是因

为在 Ti、Al 和 Y 单质晶格结构均为 FM-3M 的基础上，

Ti 原子半径(0.14 nm)较 Al 原子半径(0.125 nm)与 Y 原

子半径(0.18 nm)更相近，根据原子半径相近更易取代

的原则，Y 原子优先占据 Ti 原子位置。 

2.2  晶格常数与形成能 

分别建立单胞以及 2×1×1、2×2×1 和 2×2×2 3 种

超晶胞，将 Y 原子取代 Ti 原子，对掺杂浓度(at%)为

25, 12.5, 6.25 和 3.125 的超晶胞进行结构优化，优化

后的晶格参数如表 2 所示。 

通过公式(4)计算各超晶胞的形成能，从而判断不

同掺杂浓度的晶格形成难易程度。 

 

表 1 Ti2AlY 和 TiAl2Y 总能量(E)，形成能(Ef)，位置选择能(Esite) 

Table 1  Total energies (E), formation energy (Ef) of Ti2AlY 

and TiAl2Y, site occupation energy (Esite) (eV) 

TiAl2Y  Ti2AlY 
Esite 

E Ef  E Ef 

-1910.0 1431.5  -6412.0 2591.6 -1160.1 

a b 

c d 

e 
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bulk

f 2 1 2 2 1 2 Ti

bulk bulk

Al Y

1
(Ti Al Y) [ (Ti Al Y (2 1)

4

2 ]

n n n nE E n E
n

nE E

   

 

(4) 
 

其 中 Ef(Ti2n-1Al2nY) 为 Ti2n-1Al2nY 的 形 成 能 ，

E(Ti2n-1Al2nY)为 Ti2n-1Al2nY 的总能，n(n =1, 2, 4, 8)为

超晶胞中所含单胞数量。计算所得的计算能如表 3 所

示。所有掺杂晶格的形成能均为正值，需要依靠外界

提供能量（如磁控溅射、离子镀、高温熔炼[14-16]）。结

合表 2 和表 3，可以看出，随着 Y 原子掺杂浓度降低，

Ti2n-1Al2nY 晶格参数逐渐趋近于实验值。其原因是 Y

原子作为外来原子，原子半径大于 Ti，替代 Ti 原子后

会排挤其周围原子，造成晶格畸变，且随着掺杂原子

浓度增加，晶格畸变越严重。比较所得的形成能，结

果显示 Y 原子在掺杂浓度为 25 at%时，形成能最小，

仅为 1431.4 eV，说明 TiAl2Y 更易形成。 

2.3  电子态密度 

图 2 是不同掺杂浓度下 Y 原子在优先取代 γ-TiAl

晶格中 Ti 原子位置前后各元素的分波态密度图(PDOS)

和总态密度图(TDOS)。TDOS 中，费米能级处的电子

浓度不为零，说明掺杂前后的体系均呈现明显的金属

性。且掺杂前后，成键电子的分布情况基本不变，均

处在能量为-60~-55 eV、-35~-30 eV 和-10~10 eV 的范

围内。-60~-55 eV 的电子主要来源于 Ti 的 4s 轨道，

-35~-30 eV的电子主要来源于 Ti的 3p轨道，-10~10 eV

的电子来源较为复杂，主要由 Ti 的 3d 轨道、Al 的 3p

轨道以及 Y 的 4d 轨道提供，而这些原子轨道在费米

能级存在发生重叠，说明存在轨道杂化现象。而 Y 元

素作为一种过渡元素，d 轨道存在一个很大的尖峰，

说明 Y 的 4d 轨道上电子相对比较局域，且 4d 轨道中

存在一个较宽的赝能隙，反映了由 4d 轨道形成的键的

共价性较强，说明掺杂的 Y 原子可以代替 Ti 原子（Al

原子）与 Al 原子（Ti 原子）成键，减少了 Al(p)和 Ti(d)

的键合数量，增强了 Ti-Ti 和 Al-Al，有利于提高晶体 

 

表 2  Ti2n-1Al2nY (n=1, 2, 4, 8)平衡时的晶格参数 

Table 2  Equilibrium lattice parameters in Ti2n-1Al2nY  

(n=1, 2, 4, 8) (×10
-1

 nm) 

 ɑ b c 

Ti2Al2 4.006 4.006 4.089 

TiAl2Y 4.411 4.411 4.173 

Ti4Al4 4.006 4.006 4.088 

Ti3Al4Y 4.165 4.165 4.203 

Ti8Al8 4.002 4.002 4.099 

Ti7Al8Y 4.08 4.086 4.159 

Ti16Al16 3.998 3.998 4.104 

Ti15Al16Y 4.043 4.043 4.126 

表 3  Ti2n-1Al2nY (n=1, 2, 4, 8) 的总能量 E 与形成能 Ef 

Table 3  Total energies (E) and formation energies (Ef) of 

Ti2n-1Al2nY(n=1, 2, 4, 8) (eV) 

 TiAl2Y Ti3Al4Y Ti7Al8Y Ti15Al16Y 

E –1910.0 –5230.6 –11871.9 –25154.5 

Ef 1431.4 1960.1 2224.4 2356.6 

 

面间的可动性，提高位错滑移能力，从而改善 γ-TiAl

的脆性[16]。 

费米能级处的能带宽度反映了元素周围电子被

局域的程度，能带宽度越窄，电子被局域，参与成键

的能力减弱；反之，电子呈现非局域化性质，参与成

键的能力强。由图 2 可知能带宽度随 Y 掺杂浓度的减

少而变窄，电子局域性增强，成键能力下降，降低了

Al(p)与 Ti(d)的相互作用，说明 Y 的加入削弱了

Ti(d)-Al(p)的键合强度，降低其共价性且削弱能力随浓

度减小而增强，有助于缓解 γ-TiAl 的脆性。而能带中

的主峰位置反映了大部分成键电子所处的能量环境。

主峰的位置越左，成键电子所处能量环境越低，形成

的键的稳定性越高，从而提高晶体的稳定性。对比图

2 中的 4 个图，可以看出，主峰的位置随 Y 的掺杂浓

度减低而左移，说明成键电子的能量降低，形成的晶

体稳定性提高。 

2.4  差分电荷密度 

通过计算不同掺杂浓度 Y 的化合物电子密度减

去单个原子密度，得到 Ti2Al2 晶体与不同掺杂浓度

Y 优先占位后所得体系的((111 )晶面上的二次差分

电荷图，如图 3 所示。γ-TiAl 晶格中加入 Y 原子后，

改变了体系的化学成分及几何构型。二次差分电荷

图直观的表现出了体系变化后的电荷重新分布情

况，即用图 3 中的红白蓝表示。红色表示得电子，

蓝色表示失电子，白色表示中间态。Ti 和 Y 原子周

围电荷分布为花瓣形，即 Ti 与 Y 的成键轨道为 d 轨

道。Ti 和 Al 原子中心区域为失电子区域，而 Ti 与

Al 原子之间的为电子区域，说明 Ti 与 Al 原子通过

公用电子形成共价键，具有较强的方向性。当 Ti 原

子被 Y 原子取代后，Ti 和 Al 原子之间存在电荷转

移。随着 Y 原子掺杂数量的减小，转移电荷数量逐

渐增加，Ti 与 Al 原子之间的电子数量逐渐较小，表

现为 Ti 与 Al 原子间重叠电子云区域减小，Ti-Al 共

价性减弱，离子性增强，宏观上可以展现出脆性下

降，与图 3 分析结果一致。而对比掺杂 Y 元素前后

的二次差分电荷图，可以看出 Ti 和 Al 原子周围的

电子分布情况并未发生较大畸变，说明 Ti-Al 具有

共价性、离子性及金属性。  
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图 2  不同浓度掺杂 Y 前后各元素的分波态密度图(PDOS)、总

态密度图(TDOS)  

Fig.2  Partial and total density of states before and after doping: 

(a) TiAl2Y, (b) Ti3Al4Y, (c) Ti7Al8Y, and (d) Ti15Al16Y 

 

2.5  布局分析 

常见的布局分布分为原子布局数和重叠布局（也

称为键布局）。原子布局通过分析原子的电荷数判断原

子的得失电子能力，从而分析成键原子之间的成键特

性。重叠布局数是通过已知两个成键原子之间电子云

的重叠程度，分析成键特性进而预测材料宏观性质。  
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图 3  Ti2Al2、TiAl2Y、Ti3Al4Y、Ti7Al8Y 及 Ti15Al16Y 的(111 )

面二次差分电荷图 

Fig.3  Charge densities difference on (111 ) plane of Ti2Al2 (a), 

TiAl2Y (b), Ti3Al4Y (c), Ti7Al8Y (d), and Ti15Al16Y (e) 
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计算完美 Ti2Al2晶体与不同掺杂浓度 Y 优先占位

后所得体系的 Mulliken 布局数，结果如表 4 所示。掺

杂 Y 后，Ti 和 Al 周围电子分布发生不同程度的变化，

Ti 原子失电子数明显增加，Al 原子周围电子变化不

大，这与电子密度图得到的结果一致。比较 Ti 和 Al

失电子数大小，可知 Y- Ti 较 Y-Al 离子键成分更大，

且离子键成分随 Y 掺杂浓度的增加而增加。对比掺杂

Y 前后，Ti 和 Al 周围电荷在各原子轨道分布情况，

Ti(s)、Ti(p)、Ti(d)以及 Al(p)轨道上电荷数降低，说明

原子轨道得电子能力降低，成键的共价性降低。而削

弱 Al(p)-Ti(d)的方向性有助于缓解 TiAl 的脆性。 

表 5 是 γ-TiAl 掺杂 Y 原子前后，Ti-Al 单位键长

的布局。重叠布局数为正值，说明原子间形成共价键，

且数值越大，共价性越强。重叠布局数为负值，说明原

子之间形成反键，相互排斥，无法稳定构型。当掺杂浓

度为 3.125 at%时，单位键长的布局数(p)大幅降低，由

1.118 charge/nm 降至 0.167 charge/nm，此时，Ti-Al 离

子性最强而共价性最弱，大幅改善 γ-TiAl 脆性。而掺

杂浓度为 12.5 at%时，单位键长的布局数最大，高达

1.381 charge/nm，说明 Ti7Al8Y 的 Ti-Al 中共价性比例

最高，方向性最强，宏观表现为脆性大，硬度高不利于

材料性质的改善。而重叠布局数随着 Y 元素浓度增加先

升高后减小，则 Ti-Al 共价性比例先升高后减小，宏观

上表现为脆性先变大后降低，硬度先增高后减小[17-19]。 

 

表 4  Ti2Al2 及 Ti2n-1Al2nY (n=1, 2, 4, 8)的原子布局数 

Table 4  Atomic populations in Ti2Al2 and Ti2n-1Al2nY 

(n=1, 2, 4, 8) 

 Atomic s p d 
Total 

population 

Charge 

number 

Ti2Al2 
Ti 2.33 6.73 2.83 11.89 0.11 

Al 0.99 2.12 0 3.11 -0.11 

TiAl2Y 
Ti 2.29 5.77 2.72 10.77 1.23 

Al 1.12 1.86 0 2.98 0.02 

 Y 0.32 1.59 2.36 4.27 -1.27 

Ti3Al4Y 
Ti 2.31 6.08 2.77 11.16 0.84 

Al 1.05 2.01 0 3.05 -0.05 

 Y 0.34 2.01 2.37 4.27 -1.72 

Ti7Al8Y 
Ti 2.31 6.34 2.80 11.44 0.56 

Al 1.04 2.01 0 3.05 -0.05 

 Y 0.35 2.18 2.35 4.88 -1.88 

Ti15Al16Y 
Ti 2.27 6.31 2.80 11.39 0.61 

Al 1.00 2.04 0 3.05 -0.05 

 Y 0.35 2.73 2.41 5.49 -2.49 

表 5  Ti2Al2 和 Ti2n-1Al2nY (n=1, 2, 4, 8)的重叠布局数 

Table 5  Charge population of unit bond length in Ti2Al2 and  

Ti2n-1Al2nY (n=1, 2, 4, 8) 

 Population Length/×10
-1

 nm P/charge·nm
-1

 

Ti2Al2 0.32 2.86214 1.118 

TiAl2Y 0.40 3.03614 1.317 

Ti3Al4Y 0.41 2.96993 1.381 

Ti7Al8Y 0.14 2.98814 0.469 

Ti15Al16Y 0.05 2.98772 0.167 

 

3  结  论 

1) 过渡元素 Y 掺杂在 γ-TiAl 中将优先取代 Ti 原

子，且随着 Y 浓度的增加，掺杂后的晶格形成能力   

变强。 

2) Ti(d)-Al(p)中共价性成分居多，Y 的加入有助

于削弱 Ti(d)-Al(p)的方向性，增强 Ti-Ti 和 Al-Al 的键

合强度，从而在宏观性质上主要表现为 γ-TiAl 脆性缓

解。Y 原子掺杂后，Ti 与 Al 原子之间存在电荷转移

现象，转移数量随 Y 掺杂浓度的增大而减小。而 Y 掺

杂浓度为 3.125 at%的 Ti15Al16Y，重叠布局数最小，说

Ti-Al 之间成键的共价键比例最弱，离子性最强。 
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Abstract: Site substitution of Y and the super-cell systems of γ-TiAl doped with Y were investigated by the first-principle plane-wave 

pseudopotential method based on density functional theory. The geometric and electronic structures, formation energy, Mulliken and bond 

population of Ti2Al2, TiAl2Y, Ti3Al4Y, Ti7Al8Y and Ti15Al16Y were obtained. The results show that Y prefers to be a substitute for Ti in 

γ-TiAl alloy. The addition of Y increases both lattice distortion of γ-TiAl and forming ability of the doped lattice. Moreover, the proportion 

of covalent properties increases first and then descends with increasing of Y doping content. Ti15Al16Y has the weakest covalent properties, 

in favor of improving the brittleness of γ-TiAl. 
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