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摘要：基于第一性原理赝势平面波方法，从原子尺度上分析了Ｃｕ元素含量的变化对镍基合金基体相γ－Ｎｉ相的影

响．计算了掺杂前后不同体系的晶胞总能量、形成热、结合能、态密度以及电荷密度，分析了掺杂前后不同体系的稳

定性．结果表明：Ｃｕ原子的掺杂使γ－Ｎｉ相的形成热和结合能的绝对值降低，并且随着掺杂浓度的增大，形成热和结

合能的绝对值也相应降低，表明Ｃｕ的掺杂降低了体系的稳定性，Ｃｕ含量越高体系的稳定性越差；Ｃｕ的掺杂降低

了体系的硬度、抗变形能力以及原子间的定向键和结合能力，使体系的延性降低．引起这些变化的本质原因是Ｃｕ
原子的掺杂改变了体系中Ｎｉ原子周围的电荷分布以及电荷间的相互作用．计算结果与实验结果的趋势相一致．
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　　镍基高温合金具有的优点与镍自身的优异性能
有关［１］．镍为面心立方结构，组织非常稳定，从室温
到高温不发生同素异型转变；镍具有高的化学稳定
性，在５００℃以下几乎不氧化，常温下也不受湿气、

水及某些盐类水溶液的作用．镍在硫酸及盐酸中溶
解很慢，而在硝酸中溶解很快；纯镍的硬度虽然不
高，但塑性却极好，尤其在低温下塑性变化不大；Ｎｉ
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原子的电子排布式为１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ８４ｓ２，第三

电子层基本达到饱和，因此镍具有比较大的合金化

能力，甚至添加十几种合金元素也不出现有害相，这

就为改善镍的各种性能提供了可能．因此，研究人员

经常采用合金化的方法来提高镍基合金的性能［２－４］．
近年来，随着计算材料的不断发展，从固体物理的角

度研究合金元素的掺杂问题成为了热点［５］．王云

江［６］采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的第一性原理贋

势平面波方法研究了合金元素Ｔａ、Ｍｏ、Ｗ、Ｃｒ、Ｒｅ、

Ｒｕ、Ｃｏ以及Ｉｒ对γ－Ｎｉ相弹性性质的影响，并对各
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计算模型的晶格常数、弹性模量以及韧脆性进行了
分析．结果表明，除Ｃｏ和Ｃｒ外，其余合金元素均使

γ相的晶格常数增大，并且所有合金元素的加入都
降低了γ相和γ′相之间的晶格错配度；除了Ｃｏ以
外，其余的合金元素均使γ相的脆性变大．

Ｃｕ作为镍矿的伴生元素，对镍基合金组织和性
能具有重要的影响［７］．因此，研究Ｃｕ对镍基合金基
体γ相的影响具有现实意义．本文采用第一性原理
计算的方法从微观电子结构入手，研究四种不同浓
度Ｃｕ的掺杂对γ－Ｎｉ相结构稳定性、弹性力学性质
以及电子结构的影响；并结合实验分析Ｃｕ的含量
对铸态Ｉｎｃｏｎｅｌ　７１８合金γ相力学性能的影响．

１　模型建立与试验方法

１．１　计算方法与晶体模型建立

γ－Ｎｉ相属面心立方结构，空间群为ＦＭ－３Ｍ，晶
格常数ａ＝ｂ＝３．５７１　８×１０－４μｍ，α＝β＝γ＝９０°

［８］．
分别构造由８个、１６个和３２个原子组成的Ｎｉ（１×
２×１）、（２×２×１）和（２×２×２）超晶胞，将一个Ｃｕ
原子掺杂进超晶胞体系中，得到的超晶胞计算模型
如图１所示．由于Ｃｕ在镍原材料中的含量有限，因
此只考虑一个Ｃｕ原子掺杂的情况．当超晶胞模型为

Ｎｉ８、Ｎｉ３１Ｃｕ、Ｎｉ１５Ｃｕ和Ｎｉ７Ｃｕ时，所对应Ｃｕ原子的
掺杂原子分数分别为０％、３．１２５％、６．２５％和１２．５％．
计算采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的贋势平

面波ＣＡＳＴＥＰ（ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　ｓｅｒｉａｌ　ｔｏｔａｌ　ｅｎｅｒｇｙ　ｐａｃｋ－

ａｇｅ）程序，平面波截断能取４００ｅＶ，Ｎｉ８和Ｎｉ７Ｃｕ的

Ｋ点网格数取１２×６×１２，Ｎｉ３１Ｃｕ的取６×６×６，

Ｎｉ１５Ｃｕ的取６×６×１２．采用广义梯度近似（ＧＧＡ）处
理交换关联能部分，交换关联势取Ｐｅｒｄｅｗ－Ｗａｎｇ９１
（ＰＷ９１）形式．Ｎｉ原子的３ｄ８４ｓ２和Ｃｕ原子的３ｄ１０４ｓ１

作为价电子，其他轨道电子视为芯电子．计算之前采
用ＢＦＧＳ方法对计算模型进行结构优化．自洽计算
参数为：总能量收敛设为２．０×１０－６　ｅＶ／ａｔｏｍ，每个
原子上的力低于５×１０６　ｅＶ／μｍ，公差偏移小于２×
１０－７μｍ，应力偏差小于０．１Ｐａ．
１．２　实验方法
以铸态Ｉｎｃｏｎｅｌ　７１８合金为研究对象，分析Ｃｕ

元素的含量对合金基体相γ－Ｎｉ相的影响．铸态Ｉｎ－
ｃｏｎｅｌ　７１８合金基体相以γ相为主．实验原材料的化
学配比见表１．试样制备过程为配料－混料－压块－熔
炼－切割．采用 ＨＢＲＶＵ－１８７．５型布洛维氏光学硬度
计测试实验合金的布氏硬度．测试前试样表面经

２４０＃～８００＃水砂纸逐级打磨，每个试样测试５个
点，取平均值．屈服强度测试采用的设备为 ＷＤＷ－
１００Ｄ型电子万能材料试验机，试样尺寸为５ｍｍ×
８ｍｍ，压缩实验前试样表面经６００＃砂纸机械磨光．
采用ＪＥＭ－６７００Ｆ场发射扫描电子显微镜观察合金
晶界析出相的大小、形貌及分布，化学腐蚀剂成
分为：

１ｇ　ＣｕＳＯ４＋２０ｍＬ　ＨＣｌ＋１０ｍＬ　Ｃ２Ｈ５ＯＨ

图１　γ－Ｎｉ体系的超晶胞计算模型

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆγ－Ｎｉ

表１　实验合金的化学成分（质量分数）

Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｌｌｏｙｓ ％　　　　 　　

合金 Ｎｉ　 Ｃｒ　 Ｎｂ　 Ｍｏ　 Ｔｉ　 Ａｌ　 Ｃ　 Ｃｕ　 Ｆｅ

Ｎｏ．０　 ５２．００　 １８．４０　 ５．４０　 ３．０５　 １．０５　 ０．５５ ≤０．０５　 ０ Ｂａｌ．

Ｎｏ．１　 ５２．００　 １８．４０　 ５．４０　 ３．０５　 １．０５　 ０．５５ ≤０．０５　 ０．１ Ｂａｌ．

Ｎｏ．２　 ５２．００　 １８．４０　 ５．４０　 ３．０５　 １．０５　 ０．５５ ≤０．０５　 ０．３ Ｂａｌ．

Ｎｏ．３　 ５２．００　 １８．４０　 ５．４０　 ３．０５　 １．０５　 ０．５５ ≤０．０５　 ０．５ Ｂａｌ．
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２　结果与讨论

２．１　形成热与结合能
为了判断Ｃｕ原子掺杂γ－Ｎｉ体系后对其稳定性

的影响，分别计算了各掺杂模型的形成热与结合能．
计算结果见表２．
表２　掺杂前后γ－Ｎｉ体系的形成热和结合能

Ｔａｂ．２　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｅｎｔｈａｌｐｙ　ａｎｄ　ｃｏｈｅｓｉｖｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｐｅｒ－
ｃｅｌｌｓ

Ｃｕ
／％

Ｅｔｏｔ
／ｅＶ

Ｈｆｏｒｍ
／（ｅＶ·ａｔｏｍ－１）

Ｅｃｏｈ
／（ｅＶ·ａｔｏｍ－１）

０ －１０　８３５．１３１ －０．０４５　６ －７．２２９

３．１２５ －４３　４６２．６４０ －０．０４４　１ －７．１３０

６．２５ －２１　７９２．３７２ －０．０４３　８ －７．０３０

１２．５ －１０　９５７．２６２ －０．０３９　０ －６．８３３

形成热用来衡量相结构的稳定性．Ｃｕ掺杂进γ－
Ｎｉ体系后，形成热的计算公式如式（１）所示：

Ｈ＝
１

ｘ＋ｙ＋ｚ
（Ｅｔｏｔ－ｘＥＮｉ

ｓｏｌｉｄ－ｙＥＣｕ
ｓｏｌｉｄ） （１）

式中：Ｅｔｏｔ为晶胞总能；ＥＮｉ
ｓｏｌｉｄ、ＥＣｕ

ｓｏｌｉｄ分别表示固态 Ｎｉ
和Ｃｕ每个原子的能量；ｘ、ｙ分别表示Ｎｉ和Ｃｕ原
子在晶胞结构模型中的原子个数，计算固态单原子
能量时采用与金属间化合物晶胞总能量相同的计算

条件，单个原子Ｎｉ和Ｃｕ的能量分别取－１　３５４．４３７　０、

－１　４７６．５１８　０ｅＶ．
晶体的强度、结构稳定性与其结合能密切相关，

结合能的绝对值越大，则形成的晶体越稳定．Ｃｕ原
子掺杂进Ｎｉ体系后，结合能的计算公式如式（２）所
示：

Ｅ＝
１

ｘ＋ｙ＋ｚ
（Ｅｔｏｔ－ｘＥＮｉ

ａｔｏｍ－ｙＥＣｕ
ａｔｏｍ） （２）

式中：Ｅｔｏｔ为晶胞总能；ＥＮｉ
ａｔｏｍ、ＥＣｕ

ａｔｏｍ分别表示 Ｎｉ和

Ｃｕ自由原子的能量；ｘ、ｙ 分别表示 Ｎｉ和Ｃｕ原子
在晶胞结构模型中的原子个数，在计算自由原子能
量时采用与金属间化合物晶胞总能量相同的计算条

件，自由原子 Ｎｉ和Ｃｕ的能量分别为－１　３４７．１６２　０、

－１　４７２．４６４　０ｅＶ．
由表２可知，各计算模型的形成热和结合能均

为负值，表明各晶胞结构均能够形成，并且形成的结
构相对稳定．各计算模型形成热的绝对值随着Ｃｕ掺
杂浓度的升高而降低，表明未掺杂Ｃｕ原子的晶胞
结构最易形成，当掺杂原子分数为１２．５％时，其晶胞
相对于其他晶胞结构而言较难形成．各计算模型结
合能的绝对值均随着掺杂浓度的升高而降低，表明
未掺杂Ｃｕ原子的晶胞最稳定，随着掺杂浓度的增
加，晶胞结构的稳定性依次降低．综合分析形成热和

结合能可知，Ｃｕ原子的掺杂降低了γ－Ｎｉ体系的结
构稳定性．体系稳定性的降低促使铸态Ｉｎｃｏｎｅｌ　７１８
合金的组织形貌发生了显著的变化，合金中析出了
大量的Ｌａｖｅｓ相［９］，如图２所示．

图２　铸态Ｉｎｃｏｎｅｌ　７１８合金晶界析出相形貌图

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ　ａｔ　ｇｒａｉｎ　ｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ　ｏｆ

ａｓ－ｃａｓｔ　７１８ａｌｌｏｙ

２．２　弹性性质
弹性常数Ｃｉｊ可以描述晶体的弹性性质．在线弹

性近似下，当应变分量趋近于０时，由胡克定律可
知，每一个应力分量都可以表示成６个应变分量的
线性函数，如式（３）所示：

σｉｊ＝ｃｉｊｋｌｅｋｌ （３）
式中：Ｃｉｊｋｌ为弹性常数，是一个９×９的四阶张量，可
以简化为Ｃｉｊ，用６×６的矩阵表示９×９的矩阵［１０］．
对于立方晶系而言，只有三个独立的弹性常数，

分别为：Ｃ１１、Ｃ１２以及Ｃ４４，其力学稳定性判断条件
为［１１－１４］

Ｃ１１ ＞０，Ｃ４４ ＞０，Ｃ１１－Ｃ４４ ＞０，Ｃ１１＋２Ｃ１２ ＞０
（４）

　　对于四方晶系而言，有六个独立的弹性常数，分
别为Ｃ１１、Ｃ１２、Ｃ１３、Ｃ３３、Ｃ４４和Ｃ６６，其力学稳定性判
断条件为

Ｃ１１＋Ｃ３３－２Ｃ１３ ＞０，　Ｃ１１ ＞０，　Ｃ３３ ＞０
Ｃ４４ ＞０，　Ｃ６６ ＞０，　Ｃ１１－Ｃ２２ ＞０
２Ｃ１１＋Ｃ３３＋２Ｃ１２＋４Ｃ１２ ＞０
烅
烄

烆
（５）

　　分别计算不同Ｃｕ掺杂浓度体系 Ｎｉ８、Ｎｉ３１Ｃｕ、

Ｎｉ１５Ｃｕ和Ｎｉ７Ｃｕ的弹性常数，结果见表３．从表３可
以看出，计算获得的弹性常数值与实验值和其他理
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表３　掺杂前后γ－Ｎｉ体系的弹性常数Ｃｉｊ
Ｔａｂ．３　Ｅｌａｓｔｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　Ｃｉｊｏｆγ－Ｎｉ　ｓｙｓｔｅｍ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｄｏｐｉｎｇ

γ－Ｎｉ　 Ｃ１１／ＧＰａ　 Ｃ１２／ＧＰａ　 Ｃ１３／ＧＰａ　 Ｃ３３／ＧＰａ　 Ｃ４４／ＧＰａ　 Ｃ６６／ＧＰａ

０（Ｎｉ）［１７］ ２４６．５　 １４７．３ — — １２４．７ —

０（Ｎｉ）［１８］ ２６０．６　 １７７．０ — — １０９．３ —

０　 ２２８．９３７　 １７１．４８２　 １７４．２８１　 ２２９．７４３　 １０７．９８２　 １０８．１６１

３．１２５　 ２１０．２７８　 １３２．９６４ — — １０８．４０９ —

６．２５　 ２０４．０５９　 １６３．４０８　 １４７．６４６　 １９７．５２６　 １０１．７３７　 １０５．２５８

１２．５　 １９８．５７１　 １５２．０７３　 １５２．１１２　 ２０５．８３８　 １０１．２１９　 ９９．３６１

论计算值比较接近，说明所构建的计算模型和计算
方法合理．立方结构的Ｎｉ３１Ｃｕ计算模型满足力学稳
定性（４）的条件，四方结构的 Ｎｉ８、Ｎｉ１５Ｃｕ和 Ｎｉ７Ｃｕ
的计算模型均满足式（５）的力学稳定性条件，表明掺
杂前后各体系都是力学稳定的．比较均为四方体系
的Ｎｉ８、Ｎｉ１５Ｃｕ和Ｎｉ７Ｃｕ的计算结果可知，掺杂体系
的弹性常数随着Ｃｕ原子掺杂浓度的增大而减小．
为了进一步讨论Ｃｕ的掺杂对 Ｎｉ体系弹性力

学性质的影响，对各掺杂体系体模量Ｂ、剪切模量
Ｇ、Ｇ／Ｂ 以及杨氏模量Ｅ 的值进行了分析．晶体的体
模量Ｂ 和剪切模量Ｇ 都可以由晶体的弹性常数通
过Ｖｏｉｇｔ－Ｒｅｕｓｓ－Ｈｉｌｌ近似推算出来，其中Ｖｏｉｇｔ、Ｒｅ－
ｕｓｓ和 Ｈｉｌｌ分别表示弹性系数的最大值、最小值和
平均值．
对于立方晶系而言，体模量和剪切模量可以简

化成如下计算公式［１４］：

Ｂ＝
１
３
（Ｃ１１＋２　Ｃ１２） （６）

ＧＶ ＝
１
５
（Ｃ１１－Ｃ１２＋３　Ｃ４４） （７）

ＧＲ ＝
５（Ｃ１１－Ｃ１２）Ｃ４４
３（Ｃ１１－Ｃ１２）＋４　Ｃ４４

（８）

Ｇ＝
１
２
（ＧＶ ＋ＧＲ） （９）

　　对于四方晶系而言，体模量和剪切模量可以简
化成如下计算公式：

Ｂ＝
１
９
（２　Ｃ１１＋Ｃ３３＋２　Ｃ１２＋４　Ｃ１３） （１０）

Ｇ＝
１
１５
（２　Ｃ１１＋Ｃ３３－Ｃ１２－２　Ｃ１３＋６　Ｃ４４＋３　Ｃ６６）

（１１）

　　对于所有晶系，杨氏模量Ｅ的计算公式如下：

Ｅ＝
９ＧＢ
３Ｂ＋Ｇ

（１２）

　　体模量与剪切模量都是弹性模量的一种表征，
体模量是材料对于表面四周压强产生形变的度量，
与材料中原子间的综合性质有关．通常用来描述材
料在外力作用下的抗体积变形能力，其值越大说明

晶体的抗变形能力越强．剪切模量可以判断材料在
剪切应力作用下的抗变形能力．剪切模量越大，说明
材料原子间的定向键越明显．杨氏模量是用来衡量
固体材料硬度的弹性模量．杨氏模量越大，说明固体
材料的硬度就越大［１５］．
由公式（６～１２）计算各掺杂体系体模量Ｂ、剪切

模量Ｇ、Ｇ／Ｂ 以及杨氏模量Ｅ，结果见表４．从表４
可以看出，当Ｃｕ原子的掺杂质量分数为０％时，所
对应的掺杂体系Ｎｉ８的弹性模量值最大；Ｃｕ原子掺
杂进γ－Ｎｉ体系后，使得各掺杂模型的体模量Ｂ、剪
切模量Ｇ 以及杨氏模量Ｅ 均有不同程度的降低，其
中剪切模量Ｇ 随着Ｃｕ掺杂质量分数的增大而依次
降低．对Ｃｕ掺杂前后体系弹性模量的分析可知，Ｃｕ
的掺入降低了体系的硬度和抗体积变形能力，使原
子间的定向键与结合能力减弱．
表４　掺杂前后γ－Ｎｉ体系的体模量Ｂ、剪切模量Ｇ、Ｂ／Ｇ 以

及杨氏模量Ｅ

Ｔａｂ．４　Ｂｕｌｋ　ｍｏｄｕｌｕｓ　Ｂ，ｓｈｅａｒ　ｍｏｄｕｌｕｓ　Ｇ，Ｂ／Ｇａｎｄ　Ｙｏｕｎｇ’ｓ

ｍｏｄｕｌｕｓ　Ｅｏｆγ－Ｎｉ　ｓｙｓｔｅｍ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｄｏｐｉｎｇ

Ｃｕ／％ Ｂ／ＧＰａ　 Ｇ／ＧＰａ　 Ｇ／Ｂ　 Ｅ／ＧＰａ

０　 １９１．９６７　 ７５．９９７　 ０．３９６　 ２０１．４１２

３．１２５　 １５８．７３５　 ７１．７３６　 ０．４５２　 １８７．０３３

６．２５　 １６９．２２７　 ７１．５４３　 ０．４２３　 １８８．１１９

１２．５　 １６８．３９７　 ７０．１３９　 ０．４１６　 １８４．７６５

为了分析Ｃｕ的掺杂对γ－Ｎｉ体系延性的影响，

通过Ｐｕｇｈ判据进行了计算［１６］．Ｐｕｇｈ判据的基本标
准为：材料的延性可以用剪切模量Ｇ 与体模量Ｂ 的
比值来表征，材料延性和脆性的临界值为０．５７，当

Ｇ／Ｂ＜０．５７时，材料具有延性；当Ｇ／Ｂ＞０．５７时，材
料为脆性．并且Ｇ／Ｂ 的值越小，材料的延性越好．反
之，材料的脆性越大．各掺杂模型Ｇ／Ｂ 的值见表４，
从表４可以看出，掺杂前后各计算模型Ｇ／Ｂ 的值均
小于０．５７，表明Ｃｕ掺杂前后各体系均具有延性，并
且随着Ｃｕ的掺杂，Ｇ／Ｂ 的值有不同程度的升高，表
明Ｃｕ的掺杂降低了体系的延性．综合考虑Ｃｕ的掺
杂对体系弹性模量的影响可知，Ｃｕ降低了体系的弹
性力学性能．计算结果在实验中也获得了证实．图３
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为不同Ｃｕ含量铸态Ｉｎｃｏｎｅｌ　７１８合金的硬度和屈服
强度图．从图３可以看出，０号合金的硬度最高，随着

Ｃｕ的加入铸态合金的硬度依次降低；未加入Ｃｕ的
合金屈服强度值最高，随着Ｃｕ的加入铸态合金的
屈服强度依次降低，变化趋势与硬度相同．实验结果
进一步证实了计算模型和计算方法的合理性．

图３　铸态Ｉｎｃｏｎｅｌ　７１８合金的硬度和屈服强度

Ｆｉｇ．３　Ｈａｒｄｎｅｓｓ　ａｎｄ　ｙｉｅｌｄ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　７１８ａｌｌｏｙ

２．３　态密度
从计算和实验结果可以发现，Ｃｕ原子掺杂进γ－

Ｎｉ体系后使其结构稳定性与弹性力学性能均降低，

为了进一步从电子结构上分析造成这一变化的本质

原因，选取Ｃｕ原子掺杂前后掺杂质量分数分别为

０％和１２．５％的Ｎｉ８与 Ｎｉ７Ｃｕ掺杂体系进行总态密
度（ＤＯＳ）和分波态密度（ＰＤＯＳ）计算分析．计算中所
涉及到的原子外层电子结构包括 Ｎｉ　３ｄ８４ｓ２和Ｃｕ

３ｄ１０４ｓ１，计算结果如图４所示．从各掺杂模型的

ＤＯＳ图中可以看出，掺杂前后计算模型费米能级处
的电子浓度均不为零，说明掺杂前后体系均呈现明
显的金属性．并且掺杂前后，成键电子的分布情况基
本不变，均处在为－１０～－１２ｅＶ．从图４ａ可以看
出，Ｎｉ８模型的成键电子主要是由 Ｎｉ　ｄ轨道和少量
的Ｎｉ　ｐ轨道贡献，并且在费米能级处有个很大的尖
峰；从图４ｂ可以看出，Ｎｉ７Ｃｕ模型的成键电子主要
是由Ｎｉ　ｄ轨道和Ｃｕ　ｄ轨道贡献，这些电子轨道在
费米能级处发生重叠，说明存在轨道杂化现象．并且

Ｃｕ原子的电子基本分布在成键态，且在较低能级处
与Ｎｉ的ｄ轨道杂化．Ｃｕ原子掺杂后，使得Ｎｉ原子ｄ
轨道电子的ＰＤＯＳ尖峰变宽，也致使Ｎｉ７Ｃｕ模型的

ＤＯＳ在费米能级处的尖峰变宽．这说明Ｃｕ原子掺
杂后，Ｃｕ原子的ｄ轨道与邻近 Ｎｉ原子的ｄ轨道间
发生ｄ－ｄ电子相互作用致使峰变宽，离域性变强．总
之Ｃｕ原子掺杂进γ－Ｎｉ体系后，增加了Ｃｕ－Ｎｉ之间
的相互作用，影响了原体系中电子的相互作用，导致
各原子之间的键合强度也发生了变化．

图４　Ｎｉ８与Ｎｉ７Ｃｕ掺杂体系的总态密度和分波态密度图

Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉａｌ　ａｎｄ　ｔｏｔａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｓｙｓｔｅｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｏｐｉｎｇ　Ｃｕ　ｉｎ　Ｎｉ８与Ｎｉ７Ｃｕ

２．４　差分电荷密度
为了更深层次地剖析Ｃｕ原子的掺杂使γ－Ｎｉ体

系稳定性降低的原因，进一步研究Ｃｕ原子与周围

Ｎｉ原子的键合作用，更直观地了解Ｃｕ原子掺杂前
后体系中原子间的成键情况，选取 Ｎｉ８与 Ｎｉ７Ｃｕ掺
杂晶胞的（００１）面绘制差分电荷密度图，如图５所
示．图５中蓝色表示电子缺失（减少），红色表示电子
富集（增加）．由图５可以看出掺杂导致原子的电子
排布发生了明显的变化，从而引起差分电荷密度发
生了变化．由图５ａ可以看出，未掺杂时，Ｎｉ原子与最
近的Ｎｉ原子之间靠运动于它们之间的公有化的自
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由电子结合起来，表明Ｎｉ与Ｎｉ原子间的键合作用
为金属键．Ｎｉ原子周围有电荷缺失，并且电荷缺失
沿Ｎｉ－Ｎｉ（处在四个角上的 Ｎｉ与处在中心的 Ｎｉ原
子）方向；从图５ｂ可以看出，Ｎｉ８Ｃｕ掺杂晶胞（００１）
面中心的Ｎｉ原子被Ｃｕ原子取代后，Ｎｉ原子周围有
电荷富集，并且电荷沿 Ｎｉ－Ｃｕ方向富集，表明 Ｎｉ－
Ｎｉ、Ｎｉ－Ｃｕ之间共价键性增强．结合图４ｂ可知Ｎｉ－Ｃｕ
之间的化学键由Ｃｕ　３ｄ和Ｎｉ　３ｄ轨道的价电子杂化
形成．

图５　Ｎｉ８及Ｎｉ７Ｃｕ掺杂晶胞（００１）面差分电荷密度图

Ｆｉｇ．５　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈａｒｇｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｓ－
ｔｅｍｓ　ｉｎ　Ｎｉ８ａｎｄ　Ｎｉ７Ｃｕ　ａｌｏｎｇ（００１）ｐｌａｎｅ

３　结论

１）第一性原理计算表明，Ｃｕ原子的掺杂使γ－
Ｎｉ体系的形成热、结合能的绝对值均降低，并且随
着掺杂浓度的增大，形成热和结合能的绝对值依次
降低，表明体系稳定性依次降低；Ｃｕ原子的掺杂使

γ－Ｎｉ体系的弹性常数、体模量Ｂ、剪切模量Ｇ 以及
杨氏模量Ｅ 均不同程度的降低，Ｇ／Ｂ 的值稍有升
高，表明Ｃｕ的掺入降低了体系的硬度、抗变形能力
以及原子间的定向键和结合能力，使体系的延性降
低．
２）态密度以及（００１）面的差分电荷密度表明当

Ｎｉ７Ｃｕ掺杂晶胞（００１）面中心的Ｎｉ原子被Ｃｕ原子
取代后，Ｎｉ原子周围有电荷富集，Ｎｉ原子与Ｃｕ原
子之间有键合作用，是由Ｃｕ原子ｄ轨道和Ｎｉ原子

ｄ轨道的价电子杂化形成的．
３）Ｃｕ的加入促进了铸态Ｉｎｃｏｎｅｌ　７１８合金中

Ｌａｖｅｓ相的析出，并且Ｃｕ的加入使合金的硬度和屈
服强度均降低．实验结果与第一性原理计算结果的
趋势相一致．
致谢：本文得到省部共建有色金属先进加工与再

利用国家重点实验室开放基金（ＳＫＬＡＢ０２０１９０１４）
项目的资助，在此表示感谢．
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