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摘  要：采用密度泛函理论计算研究 Zr 和(或)Mn 替位掺杂 γ-TiAl 形成的 8 个合金体系的几何结构、形成能、弹

性模量、能带结构和重叠布居数等。结果表明：各个掺杂体系的总能量和原子平均形成能均是负值，表明它们具

有较好的能量稳定性、在特定条件下是可以实验制备的。Zr 或(和)Mn 单(双)替位掺杂可以改善此类 γ-TiAl 基合金

体系的轴比(R)和弹性模量比(B/G)，特别是 Ti12Al11Zr、Ti12Al11Mn、Ti11MnAl11Zr 和 Ti11ZrAl11Mn 的轴比更接近于

1，B/G 接近 1.75，预报这 4 个掺杂体系均具有较好的延性。这为探索改善 γ-TiAl 基合金的延性提供了理论依据。

根据对典型掺杂体系电子性质和重叠布居数分析，发现 Zr 和 Mn 掺杂使体系的共价键强度降低、金属键强度增强，

从而提高了面间的可动性，有利于改善合金的延性。 
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γ-TiAl 基合金具有较低密度、较高的高温强度和

抗蠕变性能，同时也具有良好的抗氧化性能，是一种

综合性能较好的新型航空航天高温结构材料，一直受

到人们的重视[1−3]。但由于其室温拉伸延性、断裂性能

和高温抗氧化性能较差等缺点，给实际应用造成了很

大困难[4−5]。为了改善 γ-TiAl 基合金的性能，科研工

作者[6−9]进行了大量理论探索和实验研究，取得了许多

进展，其中合金化和微合金化方法能通过改变合金的

电子结构、键合类型及强度来改变合金的显微组织结

构，进而调节材料的宏观性质而受到更多青睐。例如，

杨亮等[10]研究表明，在高Nb-TiAl合金中添加 Si元素，

可以使导脆相 β(B2)相体积减小，进而使合金的室温

拉伸性能得到改善。而 QIU 等[11]研究显示 Fe 和 Mo
均是 β 相稳定元素，且合金 Ti-45Al-3Fe-2Mo 的晶粒

得到细化，在 790 ℃具有良好的延性。王海燕等[12]研

究表明 Mo 可以有效改善 γ-TiAl 基合金延性，Mo 和

Ti 原子发生强烈的 s-s、p-p、d-d 电子相互作用，且随

着掺杂浓度的增大，电子相互作用增强，有效地束缚

了合金中 Ti 和 Al 原子的迁移，有助于提高合金的稳

定性和强度。黄宇阳等[13]实验制备了 Ti50Al48Zr2合金，

并用正电子湮没技术对其进行了研究，结果表明，该

合金的延性较纯 γ-TiAl 显著改善，并确定 Zr 占据了

Al 原子格点。宋庆功等[14−15]计算研究表明，经过 Zr
合金化，γ-TiAl 基合金的热学性质得到改善；并且 Zr
替位 Al 原子掺杂浓度为 1.85%~6.25%(摩尔分数)时，

对该合金延性改善效果较显著。曲选辉等[16]实验研究

表明，添加合金元素 Mn，可以促进 TiAl 合金中的孪

生变形，从而使其室温延性得以明显改善。陈律等[17]

对 Mn 替位掺杂 γ-TiAl 合金进行了第一性原理平面波

赝势方法计算，结果表明，Mn 替位 Al 原子掺杂降低

了合金中(001)面内原子间的键合强度，相反增强了相

邻层间原子间的键合强度，进而改善了该类合金的室

温延性。李燕峰等[18]采用基于密度泛函的赝势平面波

法对 TiAl 系合金的电子结构与成键特征进行了计算

研究，结果表明，Mn 替位 Al 原子后，使 TiAl3合金

中 Al—Al 共价键减少，并抑制了 Al 原子 p 轨道与 Ti
原子 d 轨道的杂化，从而改善了该合金的室温延性。 

关于 γ-TiAl 基合金的实验和理论研究已经取得了

许多进展，但 Zr 和 Mn 元素双掺杂体系的研究尚未见

报道。基于这一背景，选择典型的合金元素 Zr 和 Mn，
分别单替位和双替位掺杂 γ-TiAl 作为研究对象，采用

第一性原理计算方法，研究替位掺杂后合金体系的结 
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构、延性、能量性质和电子性质等，以期对 γ-TiAl 基
合金的研发提供有价值的理论依据。 
 

1  结构模型和计算方法 
 
1.1  结构模型 

纯 γ-TiAl 合金属于 L10超点阵结构[19]。这种结构

可视为由一个纯 Ti 和一个纯 Al 的简单四方格子相互

套构形成的 B2 型复式格子，如图 1(a)所示。报道的纯

γ-TiAl 晶格参量的典型实测结果为 a0=b0=2.8373 Å，

c0=4.0591 Å[20]。为了使计算研究对象更加接近实验制

备的 γ-TiAl基合金样品，本研究构建 3×2×2的 γ-TiAl
超胞模型，如图 1(b)所示。Zr 和 Mn 随机替代 Al 或
Ti 原子，构建 8 个替位掺杂 γ-TiAl 基合金体系，如图

1(c)~(j)所示。 
 

1.2  计算方法与方案 
采用密度泛函理论框架下的平面波赝势方法，选

择 CASTEP 软件包[21]，利用高性能计算集群进行第一

性原理计算研究与分析。交换关联函数采用广义梯度

近似(GGA)条件下的 PBE 形式；电子与离子实之间的

相互作用采用超软赝势描述。平面波截断能选取为

360 eV，k 点设置为 4×3×3。自洽场(SCF)计算时采

用了 P u l a y 密度混合法，自洽计算误差设置为

1.0×10−6 eV，收敛标准设置为：每个原子能量变化值

低于 5.0×10−6 eV，原子作用力低于 0.1 eV/nm，应力

偏差小于 0.02 GPa，位移偏移小于 5.0×10−6 Å。采用

BFGS 方法进行各个体系的几何结构优化计算，直至

得到收敛的结果。优化得到体系 S0 的晶格参量为

a=8.467 Å，b=5.633 Å，c=8.194 Å，它们与相对应的 

实验值(3a0=8.512 Å，2b0=5.675 Å，2c0=8.118 Å)较为

接近，相对误差均在 1.0%以下。这表明所选方案比较

适合体系 S0，对于各个掺杂体系的研究，均采用这种

计算方案。对于各个掺杂体系物理性质的计算研究，

均以优化后的晶体几何结构为基础，并采用与该体系

的几何优化相同的计算方案来完成。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  形成能和结构稳定性 

为讨论便利，分别用 S0，S1，…，S8表示纯 γ-TiAl
体系(Ti12Al12)，单掺杂和双掺杂 γ-TiAl 基合金体系，

如表 1 所列。材料的稳定性在一定程度上可以用形成

能进行表征。原子平均形成能越低，则该材料的稳定

性越好[22]。掺杂 γ-TiAl 基合金体系的原子平均形成能

Eb[23]可以表示为  
b t Ti Al Zr MnE mE nE iE kE

E
N

− − − −
=              (1) 

 
式中：Et 为晶胞体系的总能量；m、n、i 和 k 分别表

示晶胞中各种元素的原子数；N 为晶胞体系的总原子

数；ETi、EAl、EZr 和 EMn 分别为各原子在单质情况下

的单原子能量。采用同样的计算方案和参数设置，计

算得到 ETi、EAl、EZr 和 EMn 的值分别为−1603.0999，
−56.3896、−1281.0852 和−653.5876 eV。计算得到各

个合金体系的总能量 Et如表 1 所列。根据式(1)计算出

各个体系的原子平均形成能 Eb，结果如表 1 所列。 
从表 1 可以看出，与纯 γ-TiAl 体系相比，各个掺

杂体系的原子平均形成能均有所升高，因而稳定性有

所降低。对于单掺杂体系，Eb
S2＜Eb

S1，表明 Zr 更倾

向于替代 Ti 原子。这与 JIANG 等[24]的理论计算结论 
 

 
图 1  未掺杂和掺杂 γ-TiAl 体系的结构模型 

Fig. 1  Structure models of pure and doped γ-TiAl systems: (a) Pure γ-TiAl; (b) Ti12Al12; (c) Ti12Al11Zr; (d) Ti11ZrAl12;          

(e) Ti12Al11Mn; (f) Ti11MnAl12; (g) Ti12Al10ZrMn; (h) Ti11MnAl11Zr; (i) Ti11ZrAl11Mn; (j) Ti10ZrMnAl12 
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表 1  γ-TiAl 基合金体系的总能量和形成能 

Table 1  Total and formation energies of γ-TiAl based alloy 

systems  

System Et/eV Eb/eV 

S0(Ti12Al12) −19924.8222 −0.4562 

S1(Ti12Al11Zr) −21148.1323 −0.3984 

S2(Ti11ZrAl12) −19602.6192 −0.4483 

S3(Ti12Al11Mn) −20520.9930 −0.4134 

S4(Ti11MnAl12) −18973.9478 −0.3994 

S5(Ti12Al10ZrMn) −21744.6701 −0.3709 

S6(Ti11MnAl11Zr) −20197.8357 −0.3658 

S7(Ti11ZrAl11Mn) −20198.8972 −0.4100 

S8(Ti10ZrMnAl12) −18652.2265 −0.4116 

 
一致。Eb

S3＜Eb
S4，表明 Mn 更倾向于替代 Al 原子。

这与 MOHANDAS 等[25]以及 SONG 等[26]报道的实验

结果可以相互佐证。 
Zr 和 Mn 双掺杂时，情况较为复杂。平均形成能

的大小关系为 Eb
S8＜Eb

S7＜Eb
S5＜Eb

S6，故该 4 个双掺

杂体系的稳定性由大到小依次为 S8、S7、S5、S6。这

说明 Zr 和 Mn 双掺杂时，Zr 和 Mn 均替代 Ti 原子会

有较大的概率发生，进而形成 Ti10ZrMnAl12体系。 
各个掺杂 γ-TiAl 基合金体系的总能量和原子平均

形成能均为负值。这表明这些合金体系都具有能量稳

定性。这也预示着这些体系在一定条件下是可以实验

上制备的，有兴趣的实验研究者可以试制。 
 
2.2  掺杂对几何结构及延性的影响 

几何优化后，各个体系的晶格参量如表 2 所列。 
已知 Ti、Al、Zr 和 Mn 原子半径的关系为 rZr＞   

rTi＞rAl＞rMn
 [27]。计算结果表明，对于单掺杂体系，杂

质 Mn 原子使体系的晶胞体积变小；而杂质 Zr 原子则 
 
表 2  γ-TiAl 基合金体系的几何性质 

Table 2  Geometrical properties of γ-TiAl based alloy systems 

System a/Å b/Å c/Å R V0/Å3 

S0 8.4665 5.6328 8.1939 1.0269 390.771

S1 8.5988 5.7429 8.0940 0.9986 399.698

S2 8.5341 5.6724 8.2158 1.0212 397.719

S3 8.4739 5.6463 8.0788 1.0113 386.541

S4 8.4138 5.5912 8.1681 1.0297 384.254

S5 8.6630 5.7439 7.9091 0.9682 393.554

S6 8.5402 5.6949 8.1018 1.0064 393.950

S7 8.5317 5.6846 8.0808 1.0050 391.910

S8 8.4725 5.6215 8.2369 1.0311 392.311

使体系的晶胞体积变大。这与原子半径变化趋势一致，

可以说各个体系的晶胞体积的变化直接受到杂质原子

半径的影响。对于双掺杂体系，晶胞体积的变化受到

较大的 Zr 原子半径和较小的 Mn 原子半径的共同制

约。计算结果显示，各个双掺杂体系的晶胞体积都有

所增大，表明杂质 Zr 原子的影响为主、杂质 Mn 原子

的影响为辅。 
掺杂使合金体系的晶格参量 a 和 c 发生了变化，

导致其轴比 R(R 是把优化计算所得晶格参量由体心四

方转变成等价的L10结构后的轴比)较纯 γ-TiAl体系有

所变化。为便于分析，将各个体系的轴比绘于图 2 中。 
 

 

图 2  γ-TiAl 基合金体系的轴比 

Fig. 2  Axis ratios of γ-TiAl based alloy systems 

 
KAWABATA 等[28]研究发现，合金的晶胞轴比在

一定程度上可以反应其延性，即轴比越接近于 1，合

金的延性越好。由表 2 和图 2 可知，Zr 单掺杂体系 S1，

S2的轴比均较纯 γ-TiAl 的更接近 1，即 Zr 可以有效改

善该类合金的延性。这个结论可与黄宇阳等[13]的实验

结果和宋庆功等[15]的理论结果均可相互佐证。同理，

Mn 单掺杂体系 S3的延性较纯 γ-TiAl 的有所改善，此

结果可与陈律等[17]的计算结果相互佐证；相反，S4的

延性则较纯 γ-TiAl 的有所降低。而 Mn 倾向于替代 Al
原子，此时掺杂使延性改善。这与曲选辉等[16]实验研

究结果的趋势一致。 
与立方晶系对比，掺杂体系 S1、S6和 S7的轴比的

相对误差均小于 0.7%。这对于改善合金体系的延性具

有明显的指示作用。基于轴比的理论预测为实验制备

延性较好的 γ-TiAl 基合金提供了依据。 
 
2.3  掺杂对弹性模量及延性的影响 

γ-TiAl 基合金属于简单四方晶系，其弹性常数有

6 个独立分量，即 C11、C12、C13、C33、C44和 C66。对
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各个稳定体系进行第一性原理计算，得到弹性常数如

表 3 所列。 
四方晶系的体弹性模量B和剪切弹性模量G与弹

性常数的关系[29]分别为 
 

9/)422( 33131211 CCCCB +++=                 (2) 
 

15/)3622( 664433131211 CCCCCCG +++−−=      (3) 
 

根据式(2)和(3)，计算得到了各个体系的 B 和 G
如表 4 所列。为便于讨论，也将 G/B 和 B/G 列于表 4
中。 

 
表 3  γ-TiAl 基合金体系的弹性常数 

Table 3  Elastic constants of γ-TiAl based alloy systems 

System C11/MPa C12/MPa C13/MPa C33/MPa C44/MPa C66/MPa

S0 210.7271 41.2906 88.6213 154.9454 110.5623 39.4339

S1 209.8096 44.1794 96.3953 158.4027 105.5647 24.2480

S2 208.9617 52.4484 95.2358 150.5960 112.8195 46.0394

S3 176.6242 58.5780 82.3686 160.2310 101.4706 25.6315

S4 188.2521 45.2228 79.5964 152.2824 103.5006 42.7349

S5 195.9213 58.1203 91.1144 151.3484 99.1623 25.6932

S6 186.8558 43.3764 92.6540 132.1887 97.0293 11.2815

S7 190.8312 65.4153 90.3068 162.0456 103.8956 22.0119

S8 199.8271 56.4690 83.3281 153.3824 106.2179 39.0780

 
表 4  γ-TiAl 基合金体系的弹性模量及其比值 

Table 4  Elastic modului and their ratios of γ-TiAl based alloy 

systems 

System B/MPa G/MPa G/B B/G 

S0 112.607 75.970 0.675 1.482

S1 116.885 69.812 0.597 1.674

S2 117.151 76.042 0.649 1.540

S3 106.679 65.059 0.610 1.640

S4 104.180 71.572 0.687 1.456

S5 113.765 64.992 0.571 1.750

S6 107.030 59.549 0.556 1.797

S7 115.085 65.806 0.572 1.749

S8 111.032 72.993 0.651 1.536

 
由表 4 可以看出，各个体系的 B 和 G 均发生变化。

对单掺杂体系，S3和 S4的 B 和 G 均变小；S1的 B 增

大，G 变小；S2的 B 和 G 均增大。对双掺杂体系，S6

和 S8的 B 和 G 均变小；S5和 S7的 B 均略有增大，而

G 明显变小。由于 B 和 G 变化情况各异，因而对体系

的延性和塑性产生影响的程度明显不同。 
PUGH 等[30]报道，依据材料 G/B 可以衡量材料的

延性。即 G/B 越大，材料越脆；G/B 越小，材料的延

性越好。FU[31]研究指出，上述规律对金属间化合物材

料也同样适用。根据表 4 绘制掺杂 γ-TiAl 基合金体系

的 G/B 关系，如图 3 所示。对单掺杂体系，当 Mn 替

代 Ti 原子时，合金体系 S4的 G/B 略微增加，不利于

改善其延性。这与轴比计算的结果吻合。其余各个掺

杂体系的 G/B 都有所降低，特别是体系 S1、S3、S5、

S6和 S7的 G/B 下降明显，对于改善合金体系的延性有

利。其中对 S1，S3，S6和 S7的预测与根据轴比的预测

结果一致。 
 

 

图 3  γ-TiAl 基合金体系的 G/B 

Fig. 3  G/B of γ-TiAl based alloy systems 

 
材料的延性可通过 B/G 来衡量，B/G≥1.75 预示

材料延性较好[32]。表 4 显示体系 S5、S6 和 S7 是较好

的延性材料。由于 S5 的轴比太小，其延性尚不能完

全定性。 
综合对轴比、G/B 和 B/G 的分析，可以预测 Zr

和(或)Mn 掺杂 γ-TiAl 基合金体系 S1、S3、S6和 S7的

延性较好。 
 
2.4  电子性质与结构稳定性 

晶体材料的电子性质可以通过其能带结构(Band 
structure)和态密度(DOS)来分析。本研究仅对轴比 接

近于 1 的 3 个掺杂体系 S1、S6和 S7以及纯 γ-TiAl 体
系 S0进行对比分析。计算得到的能带结构如图 4所示，

其中费米能级位于能量为零处。容易看出，3 个掺杂

体系的价带能级密集，且价带顶均在费米能级之上。

这表明它们都具有典型的电子导电性质，也就是金属

导电性。 
掺杂 γ-TiAl 基合金体系的电子性质与其结构稳定

性也密切相关。CARLSSON 等[33]和 XU 等[34]研究表

明，就不同结构晶体而言，费米能级处的电子态密度 
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图 4  γ-TiAl 基合金体系的能带结构 

Fig. 4  Band structures of γ-TiAl based alloy systems: (a) S0(Ti12Al12)； (b) S1(Ti12Al11Zr)； (c) S6(Ti11MnAl11Zr)； (d) 

S7(Ti11ZrAl11Mn) 

 
越低，其结构越稳定。本研究计算出上述 4 个体系的

态密度(DOS)和分波态密度(PDOS)如图 5 所示。 
 

2.5  化学键与延性 
掺杂 γ-TiAl 基合金体系的金属性质与其中原子间

结合的化学键密切相关。本研究计算了 Zr 单掺杂体系

S1和纯 γ-TiAl 体系 S0中各个原子间的重叠布居数，如

表 5 所列。由表 5 可以看出，在纯 γ-TiAl 体系 S0中，

电荷从 Ti-4s 轨道转移到了 Ti-3d 轨道，同时也有电荷

从 Al-3s 轨道转移到 Al-3p 轨道，这直接导致 γ-TiAl
体系中 p-d 轨道杂化作用的加强[35]。在平行于 ab 面的

同层 Al 原子之间，它们之间有较大的重叠布居数

(0.37~0.65)，这表明它们之间有很强的共价结合作用；

而 Al 与其近邻 Ti 原子之间的重叠布居数仅为 0.13，
也表明有一定的共价键性质。在 Zr 单掺杂体系 S1中，

Zr 替代 1 个 Al 原子，它与其 近邻的 8 个 Ti 原子之

间的重叠布居数降低为负值(−0.18)，显示 Zr 与 Ti 原
子之间形成反键，没有共价结合特征；而 Zr 与其同层

Al 原子之间的重叠布居数也有所变化，但总的效果是

降低的，因而导致共价结合强度有所降低。其他原子

间重叠布居数变化不大。结合能带结构的金属特征，

推断体系 S1中金属键增强，其延性得以改善。 
Zr 和 Mn 双掺杂体系 S6和 S7中原子间的重叠布

居数如表 6 所列。在 S6中，Zr 与其 近邻的 7 个 Ti
原子之间的重叠布居数大幅降低，量值为−0.28~ 
−0.13。Zr 与 Mn 原子之间重叠布居数为−0.06。这表

明，Zr 与其 近邻 Ti 或 Mn 原子的结合没有共价键性

质；而 Zr 与在同一 ab 面的 4 个 Al 原子之间有较大的

重叠布居数(0.38~0.58)，与纯 γ-TiAl 差别不大，这表

明它们之间有很强的共价结合作用。Mn 与其 近邻

的 7 个 Al 原子之间的重叠布居数也有所下降

(0.10~0.16)，但变化不大，显示 Mn 与 7 个 Al 原子之

间仍有较弱的共价键结合；Mn 与在同一 ab 面的 4 个

近邻 Ti 原子之间有较大的重叠布居数(0.21~0.24)，且

其共价键结合增强，其他原子间重叠布居数变化不大。

结合能带结构的金属特征，推断体系 S6 中金属键增

强，其延性得以改善。 
    同样，在 S7中，Mn 与其 近邻的 7 个 Ti 原子之

间的重叠布居数降至 0.06~0.08，Mn 与 Zr 原子之间的

重叠布居数降至 0，这显示 Mn 与其 近邻 Ti(或 Zr)
原子间的共价结合强度大大降低。而 Mn 与在同一 ab
面的 4 个 Al 原子之间重叠布居数有所下降，但仍然保 
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—— s；—— p；—— d；—— sum 

图 5  费米能级附近的电子态密度 

Fig. 5  Density of states of systems near Fermi level: (a) S0(Ti12Al12); (b) S1(Ti12Al11Zr); (c) S6(Ti11MnAl11Zr); (d) S7(Ti11ZrAl11Mn) 

 

持较大的量值(0.36~0.51)，这表明它们之间仍有很强

的共价结合作用；Zr 与其 近邻的 7 个 Al 原子之间

的重叠布居数也降至 0.05~0.11，共价键结合强度减

弱；而 Zr 与在同一 ab 面的 4 个近邻 Ti 原子之间重叠 
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表 5  Zr 单掺杂体系 S1与纯 γ-TiAl 体系 S0 的重叠布居数 

Table 5  Overlap population in S0 and S1 systems 

S0(Ti12Al12)  S1(Ti12Al11Zr) 

Bond 
Overlap 

population 
 Bond 

Overlap 

population

Al—Ti(1-8) 0.13  Zr(Al)—Ti(1-8) −0.18 

Al—Al(1) 0.65  Zr(Al)—Al(1) 0.56 

Al—Al(2) 0.37  Zr(Al)—Al(2) 0.40 

Al—Al(3) 0.65  Zr(Al)—Al(3) 0.56 

Al—Al(4) 0.37  Zr(Al)—Al(4) 0.39 

Al—Al 0.37−0.65  Al—Al 0.31−0.66

Al—Ti 0.13  Al—Ti 0.11−0.18

Ti—Ti 0.12−0.14  Ti—Ti 0.13−0.22

 
表 6  Zr 和 Mn 双掺杂 γ-TiAl 体系 S6 和 S7 的重叠布居数 

Table 6  Overlap population in Zr and Mn co-doped γ-TiAl 

system S6 and S7 

S6(Ti11MnAl11Zr)  S7(Ti11ZrAl11Mn) 

Bond 
Overlap 

population 
 
 

Bond 
Overlap 

population

Zr(Al)—Ti(1) −0.25  Mn(Al)—Ti(1) 0.06 

Zr(Al)—Ti(2) −0.16  Mn(Al)—Ti(2) 0.06 

Zr(Al)—Ti(3) −0.13  Mn(Al)—Ti(3) 0.07 

Zr(Al)—Ti(4) −0.20  Mn(Al)—Ti(4) 0.08 

Zr(Al)—Ti(5) −0.22  Mn(Al)—Ti(5) 0.08 

Zr(Al)—Ti(6) −0.28  Mn(Al)—Ti(6) 0.06 

Zr(Al)—Ti(7) −0.18  Mn(Al)—Ti(7) 0.06 

Zr(Al)—Mn(Ti) −0.06  Mn(Al)—Zr(Ti) 0 

Zr(Al)—Al(1) 0.40  Mn(Al)—Al(1) 0.36 

Zr(Al)—Al(2) 0.58  Mn(Al)—Al(2) 0.51 

Zr(Al)—Al(3) 0.38  Mn(Al)—Al(3) 0.37 

Zr(Al)—Al(4) 0.58  Mn(Al)—Al(4) 0.51 

Mn(Ti)—Al(1) 0.13  Zr(Ti)—Al(1) 0.05 

Mn(Ti)—Al(2) 0.10  Zr(Ti)—Al(2) 0.06 

Mn(Ti)—Al(3) 0.12  Zr(Ti)—Al(3) 0.06 

Mn(Ti)—Al(4) 0.14  Zr(Ti)—Al(4) 0.07 

Mn(Ti)—Al(5) 0.13  Zr(Ti)—Al(5) 0.09 

Mn(Ti)—Al(6) 0.13  Zr(Ti)—Al(6) 0.09 

Mn(Ti)—Al(7) 0.16  Zr(Ti)—Al(7) 0.11 

Mn(Ti)—Ti(1) 0.21  Zr(Ti)—Ti(1) 0.05 

Mn(Ti)—Ti(2) 0.21  Zr(Ti)—Ti(2) 0.05 

Mn(Ti)—Ti(3) 0.24  Zr(Ti)—Ti(3) −0.14 

Mn(Ti)—Ti(4) 0.24  Zr(Ti)—Ti(4) −0.14 

Al—Al 0.31−0.66  Al—Al 0.31−0.66

Al—Ti 0.05−0.20  Al—Ti 0.10−0.20

Ti—Ti 0.05−0.23  Ti—Ti 0.08−0.20

布居数降至−0.14~0.05，共价键结合强度显著降低。

其它原子间重叠布居数变化不大。综合而言，原子间

重叠布居数大为降低，共价结合强度下降。由于其能

带结构的金属特征，推断体系 S7中金属键增强，其延

性得以改善。 
综上所述，在该类金属间化合物中进行替位掺杂

Zr 或(和)Mn 原子，能使合金中的共价键强度降低、金

属键结合趋势增大，体系的稳定性降低，提高了晶面

间的可动性，这对于合金延性的改善是有利的。这些

预测结果与对轴比、弹性模量比的分析结果是一致的。 
 

3  结论 
 

1) Zr 或(和)Mn 单(双)替位掺杂可以改善此类

γ-TiA 基合金体系的轴比，特别是体系 S1(Ti12Al11Zr)，
S3(Ti12Al11Mn)，S6(Ti11MnAl11Zr)和 S7(Ti11ZrAl11Mn)
的轴比都有明显改善，更接近于 1。单掺杂情况下，

晶胞体积的变化与杂质原子半径的变化趋势一致。双

掺杂情况下，晶胞体积都有所增大。这种变化表明晶

胞体积变化受两种杂质原子的共同制约，但以 Zr 原子

的影响为主、Mn 原子的影响为辅。 
2) 各个掺杂体系的总能量和原子平均形成能均

是负值，表明它们具有较好的能量稳定性、在实验上

是可以制备的。单掺杂情况下，Mn 倾向于替代 Al 原
子，而 Zr 则更倾向于替代 Ti 原子，与报道实验研究

可以相互佐证；双掺杂情况下，Zr 仍倾向于替代 Ti
原子，而 Mn 既能替代 Ti 原子，也能替代 Al 原子。 

3) 轴比、弹性模量比均显示体系 S1，S3，S6 和

S7具有较好的延性。这为探索改善 γ-TiAl 基合金的延

性提供了理论依据，揭示了方向。 
4) 能带结构和态密度显示，3个典型掺杂体系S1，

S6和 S7都具有典型的金属导电性。经过对原子间重叠

布居数的计算与分析，发现用 Zr 或(和)Mn 原子对金

属间化合物 γ-TiAl 进行替位掺杂，能使其中的共价键

强度降低、金属键结合趋势增强，提高了晶面间的可

动性，这对于合金延性的改善是有利的。 
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Civil Aviation University of China, Tianjin 300300, China; 

2. Sino-European Institute of Aviation Engineering, Civil Aviation University of China, Tianjin 300300, China) 

 
Abstract: 8 kinds of γ-TiAl based alloys doped with Zr and (or) Mn were investigated with density function theory. The 

geometric structures, formation energies, elasticity modulus, band structures and overlap populations were analyzed. The 

results indicate that these systems possess energy stability and can be made with experiment at certain condition because 

of their negative total energies and atomic average formation energies. Zr and (or) Mn doping can change the axis ratios 

(R) and elastic moduli ratios (B/G) of the 8 systems. It is forecasted that systems of Ti11MnAl11Zr, Ti12Al11Zr, Ti12Al11Mn, 

and Ti11ZrAl11Mn possess good ductibility for their axis ratios are close to 1 and moduli ratios are close to 1.75, which 

provides theoretical support for improving ductibility of γ-TiAl based alloys. Based on the obtained electronic properties 

and overlap population, it is argued that the doping of Zr and (or) Mn can make the decrease of covalent bond intension 

and the increase of metal bond intension, resulting in the improving mobility of the crystal face, which is propitious to the 

improvement of the intermetallic ductility. 

Key words: γ-TiAl based alloy; Zr doping; Mn doping; ductibility; electronic property; first-principles 
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