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[摘要]用第一性原理系统地研究了合金化元素 Sc 在 Ni/Ni3Al（γ/γ'）合金低指数面的替代占位对其相界面断裂功的影响。

溶解能计算表明单个 Sc 原子在γ/γ'（01）和（111）相界的能量最低占位为γ相中的 Ni 原子，而在（110）界面中占位为

γ'相中的 Al 原子。在γ/γ'（01）、（110）及（111）相界中，Sc 掺杂原子数目由 1 个逐步提高至 3 个时，增加的 Sc 均替

代γ'相中的原子。格里菲斯断裂功计算表明在γ/γ'相界中掺杂 Sc 原子显著提高了相界面的结合强度。态密度分析发现掺

杂的 Sc原子会与其最邻近的 Ni或 Al原子发生轨道相互作用而获得电子。这种相互作用导致相界面处的电荷密度增加，增强

了 Sc原子与最邻近 Ni或 Al原子结合的键能，从而提高γ/γ'镍基高温合金相界面的结合强度。 
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Abstract: The effect of substitution of alloying element Sc on the interfacial fracture toughness of Ni/Ni3Al (γ/γ ') alloy with low 

index surface was systematically studied using first principles. The calculation of dissolution energy shows that the lowest energy 

occupied by a single Sc atom at the interface between the γ/γ ' (01) and (111) phases is the Ni atom in the γ phase, while at the (110) 

interface it occupies the Al atom in the γ' phase. When the number of Sc doped atoms gradually increases from 1 to 3 in the γ/γ '(01), 

(110), and (111) phase boundaries, the increased Sc replaces the atoms in the γ' phase. Griffith fracture energy calculation shows that 

doping Sc atoms in the γ/γ ' phase interface significantly improves the bonding strength of the phase interface. Density of states 

analysis revealed that doped Sc atoms undergo orbital interactions with their nearest Ni or Al atoms to obtain electrons. This 

interaction leads to an increase in charge density at the phase interface, enhancing the bond energy between Sc atoms and the nearest 

Ni or Al atoms, thereby improving the bonding strength at the phase interface of γ/γ ' nickel based superalloys. 
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1 简介 

镍基单晶高温合金同时具有耐高温高压和良好的工

业焊接性能，被广泛应用于现代航空航天工业中，用来制

造发电涡轮叶片和航空发动机的热端部件
[1-2]

。镍基高温

合金主要由面心立方结构的γ-Ni 单晶相和面心正方晶

系 L12 结构的γ'-Ni3Al 相组成
[3]
。Ni/Ni3Al 相界面在镍

基高温合金中广泛存在，这种γ/γ'相界面被视为镍基高

温合金中的主要结构缺陷。目前多使用合金元素掺杂方法

来强化 Ni/Ni3Al 相界面,常用的掺杂元素有 W、Mo、Co、

Re等，在理论和实验上都已经进行了大量研究
[4-7]

。例如：

在实验方面，Westbrooke 等人研究了 Re、W、Mo 等元素

的含量对镍基合金中拓扑密堆相的影响。发现掺杂 Re 原

子浓度的降低可以降低合金密度，提高合金的高温断裂强

度
[8]
。而在理论方面，Gong 等人通过电子结构理论计算了

掺杂 Re、Cr、Ru、Co 等金属元素的镍基合金在γ/γ'（01）

处的格里菲斯断裂功。发现这些合金元素掺杂提高了镍基

高温合金在γ/γ'处的格里菲斯断裂功，对γ/γ'（01）

相界面有很好的强化作用
[9]
。Sc 作为一种稀土元素，目前

被广泛应用于铝合金的掺杂。在铝合金中加入 Sc 极为容

易生成 Al3Sc 新相，从而提高合金的耐热性能、结构稳定

性、焊接性能和抗腐蚀性能
[10-11]

。由于 Al3Sc 相和镍基高

温合金中的γ′-Ni3Al 相具有相似的 L12 结构，这为 Sc

掺杂在镍基高温合金并起到强化作用提供了一定的理论

支持。实验方面，Deng 等人通过在镍基高温合金中添加

0～0.098wt%的 Sc，发现 Sc的掺杂改变了晶界处的形状，

提高了室温下镍基高温合金的强度和延展性
[12]

。 

尽管如此，但还没有用第一性原理研究 Sc 原子在γ/

γ'（110）、（110）及（111）相界面的掺杂作用。为此，

本论文用第一性原理方法系统地研究合金化元素 Sc 的掺

杂对于γ/γ'（01）、（110）、（111）低指数相界面结构的
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影响，以期进一步揭示 Sc 原子掺杂对镍基高温合金断裂

的作用机制。 

2 模型与计算方法 

Ni 和 Ni3Al 均为 FCC 结构，晶格常数分别为 3.524 Å

与 3.573Å
[13]

。两相晶格常数之间的失配度为 1.4%。基于

Ni和 Ni3Al的公共 Ni原子层为界面分别建立γ/γ'（01）、

（110）和（111）相界面的超胞模型。（01）和（110）相

界面的两种超胞模型均由 5 个 Ni 原子层、5 层 Ni3Al 原子

层以及 1 层共格晶面构成。由于γ/γ'（111）面超胞模

型不含有公共 Ni 原子层，我们构建了由 6 个 Ni 原子层和

5 个 Ni3Al 原子层组成的（111）相界面超胞模型。图 1

中显示了 3 种相界面的超胞模型，图中大原子代表 Al 原

子，小原子代表 Ni原子。图中 Ni或 Al原子上的数字表示

Sc原子的可能替代占位。在三种超胞界面上方添加 15Å 的

真空层，以尽量减少相邻两个界面间的相互影响。三种超

胞模型均含有 88个原子，分别用于研究 Sc原子掺杂在γ/

γ'（01）、（110）和（111）相界面的溶解能最低替代占位。 

 
图 1  γ/γ'相界面超胞模型，（a）γ/γ'（01）相界超胞，（b）

γ/γ'（110）相面，（c）γ/γ'（111）相界，大原子为 Al 原子，

小原子为 Ni原子，原子上面的标号表明 Sc原子的可能替代占位 

本文使用 Material Studio软件中基于密度泛函理论

开发的 CASTEP 模块
[14-15]

计算模型的溶解能。几何优化使

用 BFGS（Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno）算法弛

豫。这种算法对多粒子微观系统进行总能量优化，进而得

到最低能量状态下的稳定结构。计算中交换关联函数选用

广义梯度近似下的 PBE（GGA-PBE）
[16]

。使用超软赝势

（ultrasoft pseudopotentials）来描述原子核与电子间

的相互作用。采用自洽（SCF）求解多粒子系统的 Kohn–Sham

方程。截断能设为 480eV，布里渊区的 K 点
[17]
设定为 6³6

³1。弛豫优化的收敛参数为每个原子的能量变化控制在小

于 1.0³10
-5
eV，最大应力和最大原子位移小于 0.05GPa 和

1.0³10
-3
Å，并且残余应力控制在0.03eV/Å以下。 

3 结果与讨论 

3.1 Sc原子在γ/γ'（01）、（110）、（111）相界面

的溶解能与替代占位 

为了研究 Sc 原子的掺杂对γ/γ'(01)、(110)、(111)

低指数相界面力学性能的强化作用，需要优先确定 Sc 原

子在掺杂数不同时，其在γ/γ'（01）、（110）、（111）相

界面中的稳定替代占位。计算 Sc 原子在γ/γ'相界不同

替代占位处的模型溶解能，溶解能最低的替代占位即为

Sc 原子在界面中的最稳定替代占位。在确定单个 Sc 原子

替代占位的基础上，我们进一步研究掺杂原子的数量对其

替代占位变化的影响。 

首先计算单个 Sc 原子在γ/γ'（01）界面的优先替

代占位。其中 Sc 原子替换相界面中 1-10 占位的 Ni 或 Al

原子，见图 1-（a）。图 1-（a）中 1-2和 8-10 为γ'-Ni3Al

相中的 Ni 或 Al 原子位，3 为γ/γ'公共 Ni 原子层中的

Ni 原子位，4-7 为γ-Ni 相中的 Ni 原子位。计算 Sc 原子

替换在γ/γ'（01）界面 10 种占位处模型的溶解能。溶

解能Ed计算公式如下： 

Ed =
1

n +m + x
〔E(NinAlmScx) − n · E(Ni) −m · E(Al) − x · E(Sc)〕 

其中 E(NinAlmScx)表示掺杂 x 个 Sc 原子后的

Ni/Ni3Al-Scx界面体系总能量，E(Ni)、E(Al)、E(Sc)表示

单个 Ni 原子、Al 原子、Sc 原子的能量，n 和 m 表示界面

体系中 Ni 原子和 Al 原子个数。对于γ/γ'(110)和(111)

面，其溶解能计算同上。 

计算的单个 Sc 原子掺杂溶解能随其替代占位变化显

示在图 2 中，对应的原子浓度为 1.14%。 

 
图 2  单个 Sc原子在γ/γ'(01)、(110)、(111)相界面掺杂溶解能

随替代占位的变化 

溶解能计算结果表明:单个 Sc 原子在（01）相界面替

代γ相中（标号 5 处）Ni 原子，其占位的溶解能最低，

为-981.1meV。因此 Sc 原子在(01）相界替代γ相中图 1

标号为 5 的 Ni 原子。在（110）相界面，单个 Sc 原子替

代γ'相中的（标号 3 处）Al 原子时的溶解能最低，为

-1349.3meV。而在（111）相界面，单个 Sc 原子替代γ相

中的（标号 5 处）Ni 原子时的溶解能最低，为-767.6meV。 

确定了单个 Sc 原子在γ/γ'（01）、（110）、（111）

相界面溶解能最低的替代占位。在此基础上，再添加第 2
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和第 3个 Sc原子，一共掺杂 x个 Sc原子，记为γ/γ'-Scx，

得到 x 个 Sc 原子掺杂在γ/γ'相界中的优先替代占位。

其溶解能和替代占位结果皆列于表 1 中。 

由表 1 可见在γ/γ'（01）、（110）、（111）相界面，

随着掺杂 Sc 原子数增加，Sc掺杂在三个相界面的溶解能

也增加。与（01）和（111）比较，1-3 个 Sc 掺杂在（110）

相界面的相应的溶解能更低，尤其是掺杂1个Sc在（110）

相界面上的溶解能最低，为-1349.3meV。这表明在γ/γ'

相界面掺杂 1-3 个 Sc 时最易在γ/γ'-Sc（110）相界面

掺杂。在γ/γ'（01）和（111）相界面，第 1 个 Sc 原子

替代γ相中的 Ni 原子，而第 2、3 个 Sc 原子替代γ'相中

的原子。而在（110）面中，第 1-3 个 Sc 原子均替代γ'

相中 Al 原子。详见图 3，其中（a）表示第 1-3 个 Sc 原

子掺杂在γ/γ'（01）、（b）（110）和（c）（111）的优先

替代占位，原子上方的数字表示 Sc 原子的替代顺序。 

表 1  Ni/Ni3Al（γ/γ'）相界面体系掺杂 1-3个 Sc原子的优先占

位及溶解能 

模型体系 相界面 优先替代占位 
被替代原

子 
溶解能（meV/atom） 

γ/γ'-Sc （01） γ-Ni Ni -981.1 

γ/γ'-Sc2 （01） γ'-Ni3Al Al -993.7 

γ/γ'-Sc3 （01） γ'-Ni3Al Al -983.2 

γ/γ'-Sc （110） γ'-Ni3Al Al -1349.3 

γ/γ'-Sc2 （110） γ'-Ni3Al Al -1296.4 

γ/γ'-Sc3 （110） γ'-Ni3Al Al -1285.1 

γ/γ'-Sc （111） γ-Ni Ni -767.6 

γ/γ'-Sc2 （111） γ'-Ni3Al Al -766.0 

γ/γ'-Sc3 （111） γ'-Ni3Al Ni -699.9 

 
图 3  γ/γ'(01)、(110)、(111）面中第 1-3个 Sc原子的最低能

量占位，（a)(01）面,（b)(110）面，（c)(111）面。原子上方的数

字代表 Sc原子的掺杂顺序。大原子为 Al原子，小原子为 Ni原子 

3.2 Sc原子的掺杂对γ/γ'(01)、(110)、(111）相

界面断裂强度的影响 

合金模型中某一界面的断裂性能往往由格里菲斯断

裂功（Griffith work）
[18]

来衡量。格里菲斯断裂功被定

义为沿着界面劈裂晶体所需的能量。在镍基高温合金中，

格里菲斯断裂功可以用于评估γ/γ'界面的结合强度和

沿晶断裂的难易程度。 

格里菲斯断裂功计算公式
[19]

为： 

G = (Eγsurface + E
γ′surface

− E
γ/γ′surface

)/A 

式中Eγsurface为γ-Ni 相晶体的总能量，E
γ′surface

为

γ '-Ni3Al 相 晶 体 的 总 能量 。 E
γ/γ′surface

为 γ / γ

'-Ni/Ni3Al 晶体的总能量，A为相界面面积。由断裂功定

义可知断裂功越大，沿相界面发生断裂需要的能量越多，

相界面越稳定。 

计算格里菲斯断裂功界面模型见图 3。在γ/γ'（01）

和γ/γ'（110）超胞相界处存在一个公共 Ni 原子层，它

既可以划分到γ'相也可以属于γ相见图 3（a），（b）。我

们称公共 Ni 原子层属于γ相的断裂为断裂功 I，属于γ'

相的断裂为断裂功 II。而γ/γ'（111）相界中因为不存

在公共 Ni 原子层见图 3（c），故仅有一种断裂功。γ/γ

'（01）、（110）、（111）相界面的断裂功随掺杂 Sc 原子数

的变化显示在图 4 中。 

 
图 4  γ/γ' (01)、(110)、(111）相界面的断裂功随掺杂 Sc原子

数的变化 

由图可见γ/γ'（01）、（110）和（111）相界在掺杂

1-3 个 Sc 原子后，与未掺杂比较，Sc 原子掺杂都提高了

相界的格里菲斯断裂功。表明 Sc 在这三种相界掺杂都使

相界的结合增强。仔细比较发现随着掺杂 Sc 原子数的增

加，断裂功的提高减弱，即掺杂对相界结合的增强效应减

弱。Eris 等人在研究 Re 掺杂γ/γ'（01）相界时也发现

过量的Re原子掺杂会削弱单个Re原子替换对镍基高温合

金的相界结合强化作用
[20]

。目前 Sc 掺杂在γ/γ'相界面

时也有相同的强化趋势。此外由图可见，在γ/γ'（01）

与（110）相界掺杂 Sc 原子时其相应的断裂功 I 小于断裂

功 II。即 Ni 原子层属于γ相界时断裂需要的能量更低，

断裂更容易发生在公共 Ni 原子层属于γ的相界处。 

3.3 态密度 

态密度将原子的电子轨道各自独立出来，统计了不同

轨道的电子能量分布情况。我们研究了γ/γ'（01）、（110）

和（111）相界面掺杂 Sc 原子前后的态密度分布。它可以
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显示出电子在原子上的得失。 

图 5 显示了单个晶格 Sc 原子和γ/γ'-Scx（01）相

界中 Sc 原子的分波态密度（PDOS）图，图 6 显示了与 Sc

原子最邻近 Ni 原子的分波态密度图。图中的虚线表示费

米面的所在位置。相界（110）和（111）的分波态密度图

与此类似，这里不被显示。 

 
图 5  单个晶格 Sc原子与γ/γ'-Scx（01）相界面中 Sc原子的 PDOS。

（a）单个晶格 Sc原子，（b）γ/γ'-Sc（01）相界面中的 Sc原子，

（c）γ/γ'-Sc2（01）相界面，（d）γ/γ'-Sc3（01）相界面 

 
图 6  γ/γ'-Scx（01）相界面基体 Ni原子和掺杂 Sc原子最近邻

Ni原子的 PDOS。（a）γ/γ'-Sc（01）相界面单个基体 Ni原子，（b）

γ/γ'-Sc（01）相界面掺杂 Sc原子最近邻 Ni原子，（c）γ/γ

'-Sc2(01)相界面，（d）γ/γ'-Sc3（01）相界面 

由图可见在γ/γ'（01）相界面中，随着 Sc 原子掺

杂量的增加，掺杂 Sc 原子 3d轨道电荷密度明显增加，而

其最近邻 Ni 原子的 3d 轨道电荷密度明显降低。这表明掺

杂 Sc 原子与其最近邻 Ni 原子发生了相互作用，Sc 原子

得到电子而 Ni 原子失去电子。Zhu 等人计算了 Re 原子在

γ/γ'（01）相界的掺杂作用，也发现 Re 原子与其近邻

的 Ni 原子存在这样的杂化作用
[21]

。这种杂化作用提高了

掺杂 Sc 原子与最近邻 Ni 或 Al 原子之间的结合键能，从

而提高了γ/γ'相界面的结合强度。 

4 结论 

用第一性原理研究了 Sc 原子掺杂在γ/γ'（01）、

（110）、（111）相界面对其断裂性能的影响，结论如下： 

（1）溶解能计算表明：在γ/γ'相界中仅掺杂 1～3

个 Sc 原子时，掺杂的首个 Sc原子在γ/γ'（01）或（111）

相界中替代γ相中的 Ni 原子，第 2、3 个 Sc 原子替代γ'

相中的 Ni 或 Al 原子。而在γ/γ'（110）相界，掺杂的

Sc 原子均替代γ'相中的 Al原子。 

（2）格里菲斯断裂功计算表明：掺杂 Sc 原子显著地

增强了γ/γ'（01）、（110）和（111）相界面的结合强度。

在γ/γ'（01）相界面，掺杂 3 个 Sc 原子时的增强效果

最好。而在γ/γ'（110）和（111）相界面，掺杂 1 个

Sc 原子时的增强效果最好。相界面强度顺序为：γ/γ

'-Sc（110）＞γ/γ'-Sc（111）＞γ/γ'-Sc（01）。 

（3）态密度分析表明：在γ/γ'相界中掺杂 Sc 原子

会使掺杂原子与最近邻的Ni或Al原子发生轨道杂化作用

并获得电子。这增强了 Sc 原子与最近邻 Ni 或 Al 原子之

间的结合键能，从而强化了γ/γ'相界面的断裂性能。 
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