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摘要    基于“固体与分子经验电子理论”(EET), 计算了一组表征合金相性质的价电子结

构参数的统计值 SnA, SEA, 并利用价电子结构参数的统计值讨论了合金元素 V, Nb, Mo, Hf, 
Zr, Fe, Mn, Co, Cr, Si 等合金元素对钛合金相变温度及共析转变的影响, 研究结果与实际符

合很好. 
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1978 年, 余瑞璜[1]教授发表了“固体与分子经验

电子理论”(简称“EET”). “固体与分子经验电子理论”
是从晶格常数出发, 以“四个基本假设”为基础, 利用

“键距差法”(BLD), 确定固体或分子中原子间形成的

键络、键络上的电子分布及原子所处的状态. EET将
原子所处的状态及相应的电子分布定义为固体或分

子的价电子结构. 文献[2~5]已经对该理论的内容及

计算方法进行了详细地论述. 自从“EET”发表以来, 
研究者相继计算了固溶体 [6]、工业合金相 [7]、化合 
物[8]的相空间电子结构, 提出了相界面价电子结构计

算模型和方法[9], 研究了价电子结构与材料的物理性

能(熔点、沸点、磁性等)[10,11]、相图[12]、相变[13]、凝 
固[14]、热加工[15]、C-曲线[16]、组织形态[17]及强韧性[18]间

的关系, 定量地计算了连铸连轧终轧力学性能 [19~22] . 

EET 在利用键距差ΔDα= D Dα α− <0.0050 nm(理论 

键距与实验键距之差的绝对值)作为判据来确定原子状

态及相应的电子分布时需要对所有的原子杂阶进行 

扫描, 只要满足ΔDα= D Dα α− <0.0050 nm 时, 所对

应的原子状态便视为实际上可能存在的状态, 这就

是“EET”的“BLD 法”的多重解. 如果实验资料(如磁

矩、导电性等)比较充足, 从“EET”多重解中确定原子

的最可能存在的状态还会容易些; 否则, 在众多满足

判别条件的计算结果中挑选出一组最为合理的解将

是一件很棘手的事情. 因此, 合理地解决“EET”的可

几值问题将有助于推动“EET”在材料科学中的广泛

应用.  
众所周知, 合金元素与钛相互作用的研究是钛

合金及钛合金处理工艺研究的基础, 尽管该方面的

研究已开展得十分广泛, 但这些研究大多集中于试

验-测试-总结的宏观认识基础上, 还极少深入到电子

结构层次. 近年来, Li等人[23]利用“EET”对钛铝合金方

面进行了许多开创性的研究工作; 在Li等人研究的基

础上, Liu 等人[24,25]利用“EET”分别对钛及钛铝基合金

的相变、合金化行为也进行了有益探讨. 但由于钛合金
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相变热力学、动力学等方面实验数据的不足, 他们从

“EET”多重解中确定原子所处的状态时并未给出合

理的依据. 本文则依据宏观物理量应是微观状态统

计平均值的思想, 计算了价电子结构参数的统计值

SnA, SEA, 利用EnA, SEA分别讨论了合金元素V, Nb, 
Mo, Hf, Zr, Fe, Mn, Co, Cr, Si等对钛合金β转变温度

及共析转变的影响, 发现研究结果与实际符合很好.  

1  β-Ti 价电子结构计算 

1.1  Ti 原子的杂化双态及杂化表 

EET 根据价电子在原子结合成分子或固体时的

分布和作用特点, 将其分为共价电子 nc、晶格电子 nl、

磁电子 nm及哑对电子 nd, 它们依次用•, φ ( ),↑及||表
示, 其中φ 表示一个晶格电子, 表示两个晶格电子.  

对 Ti 元素而言, 它的甲种杂化双态为 
   s  
h 态 s2p1d1 •   •    

t 态 s1p1d2 • •  • •    

l=2, m=1, n=1, τ=0; l′=1, m′=1, n′=2, τ′=1; Rh(1)= 
0.13530 nm; Rt(1)=0.10530 nm. 

将上述参数代入K公式[2~5], 便可计算出Ti的甲

种杂化表, 见表 1.  

1.2  β-Ti 晶胞中共价键络分布 

β-Ti  具有体心立方晶格(bcc),  在  900℃时α =  

0.33060 nm. β-Ti晶胞内的原子排布及键络分布见图 1.  
该晶胞内有 2 条不可忽略的共价键, 用 Bα(α =A, B)表
示. 晶胞中两原子形成的共价键距  Dα可由晶格常数

α 按几何知识求得 , 该共价键距也称为实验键距 . 
β-Ti 晶胞中的实验键距为 

 DA= 3
2

α =0.28631 nm, (1) 

 DB=α =0.33060 nm. (2) 
EET 将键距相等, 环境相同的共价键数目称为

等同键数Iα, Iα可由公式[2~5] 
 Iα=IM·IS·IK, (3) 
求得. 其中  IM 表示结构单元或分子中参考原子的数

目; IS 表示对于一个参考原子来说, 形成 Bα键的数目; 
IK是一个参数, 当成键的两原子为同类原子时其值为

1, 为不同类原子时其值为 2. 于是有 

IA=1×8×1=8, IB=1×6×1=6. 

 

图 1  β-Ti 晶胞内的原子排布图 

 
表 1  Ti 的甲种杂化表 

σ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Chσ 1 0.9987 0.9927 0.9882 0.9797 0.9602 0.9038 0.8094 0.8040 

Ctσ 0 0.0013 0.0073 0.0118 0.0203 0.0398 0.0962 0.1906 0.1960 

nTσ 4 4 4 4 4 4 4 4 4 

nlσ 2 1.9974 1.9853 1.9764 1.9595 1.9204 1.8076 1.6188 1.6079 

ncσ 2 2.0026 2.0147 2.0236 2.0405 2.0796 2.1924 2.3812 2.3921 

Rσ(1)/nm 0.13530 0.13526 0.13508 0.13495 0.13469 0.13411 0.13241 0.12958 0.12942 

σ 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

Chσ 0.7240 0.6232 0.6025 0.5054 0.4192 0.3712 0.3084 0.2049 0 

Ctσ 0.2760 0.3768 0.3975 0.4946 0.5808 0.6288 0.6916 0.7951 1 

nTσ 4 4 4 4 4 4 4 4 4 

nlσ 1.4480 1.2463 1.2050 1.0107 0.8385 0.7423 0.6168 0.4097 0 

ncσ 2.5520 2.7537 2.7950 2.9893 3.1615 3.2577 3.3832 3.5903 4 

Rσ (1) /nm 0.12702 0.12400 0.12338 0.12046 0.11788 0.11644 0.11455 0.11145 0.10530 
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1.3  写出实验键距方程, 利用实验键距之差推导 

=
A

nr
n

α
α  

根据 EET 的键距公式, 当 u, v 两原子形成 Bα键

时, 它们的键距可表示为 

  (4) (1) (1) lg ,u v
u vD R R nα β− = + − α

α

其中β=0.060 nm; 在这里 u, v 两原子同为 Ti 原子, 于是 
 2 (1) lg ,D R nα β= −  (5) 

其中 R(1)代表 Ti 原子在某一确定的杂阶时的单键半距.  
同一晶胞中, 所有共价连接的原子间的共价键和分

配在各条键上的共价电子数目所遵循的原则应该是一致

的, 由此可根据各键距之差导出以最强键上的共价电子

对数 nA为单位的共价电子对数之比γα 将 DA 减 DB, 则有 

 DA−DB=[2R(1) −βlgnA] −[2R(1) −βlgnB]= βlg .B

A

n
n

 (6) 

令γA=1, γB= B

A

n
n

, 则有 

 lgγB=lg B

A

n
n

=(DA−DB)/β, (7) 

将 DA, DB的数值代入方程(7), 则能计算γB= B

A

n
n

的数值.  

1.4  建立 nA方程, 求解 nα 

一般情况下, 固体或分子都是呈电中性的, 故可

设想一个结构式内包含的全部原子具有的全部共价

电子应该完全分配在这个结构单元内的全部共价键

上, 即在一个结构单元内的全部共价键上的总价电子

数等于该结构单元内全部原子的总共价电子数, 即 

  (8) ,cj A A
j

n I n n I r n I rα α α α α α
α α α

= = =∑ ∑ ∑ ∑

 nA= ,
8 6

cj
j c

A B

n
n

I r r r

σ

α α
α

=
+

∑

∑
 (9) 

 nB=nA·rB. (10) 

当处于某种确定的杂阶σ 时, Ti 原子共价电子数 及

单键半距 便可从表  1 的  Ti 原子杂化表中查得 , 

将查得的 代入方程(9)和(10), 便可计算出β-Ti 的

电子分布 nA, nB 的数值. 由于甲种杂化态下 Ti 原子有

18 个杂阶, 那么计算β-Ti 的电子结构需要重复 18 次. 
在这 18 组计算中有哪些是在实际中可能存在的呢? 

这需要利用 EET 的判别式ΔDα=

cnσ

(1)Rσ

cnσ

D Dα α− <0.0050 nm

来判定.  

1.5  计算理论键距 Dα , 利用理论键距与实验键距
之差确定晶胞原子可能存在的全部状态 

EET 将用成键两原子的共用电子对数 nα计算的

原子间的共价键距称为理论键距, 用 Dα 表示. 根据

EET 的键距方程, 则有 

 Dα =Ru(1)+Rv(1)−βlgnα=2Rσ(1)−βlgnα. (11) 

EET 将实验键距与理论键距之差的绝对值定义

为键距差, 用ΔDα表示, 即 

 ,D D Dα α αΔ = −  (12) 

当ΔDα<0.0050 nm 时, 上述经 BLD 处理后所给的原

子状态及相应的电子分布便是实际中可能存在的 . 
计算发现, β-Ti 的价电子结构中仅有 1 组满足  DαΔ =

,D Dα α− <0.0050 nm, 计算结果见表 2.  

文献[2]定义了  Eα表示晶体中两个相同原子形成

共价键的键能公式  

 Eα=b·f·
n
D

α

α
, (13) 

其中α 表示该键的名称(键序); nα表示在α 键上的共

价电子对数; Dα 表示α 键的理论键距. f 为原子杂化

轨道成键能力, 大小为 

 3 5f α β= + + ,g γ  (14) 
其中 g 反映了 d 电子的自旋-轨道耦合效应对成键能

力的贡献, 对于第 4, 5, 6 周期的元素, g=1, 1.35, 1.70. 

表 2  β-Ti 的价电子结构 
     Ti:A10                R(1)=0.12702 nm               nc=2.55196                        nl=1.44804 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα/ kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.28716 0.28055 44.72923 0.00085 
DB 6 0.33060 0.33145 0.05126 7.09873 0.00085 

∑Ir=9.09636        β=0.06        σN=1 
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s

T

n
n

α = , p

T

n
n

β = , d

T

n
n

γ = , ns, np, nd 分别表示 s, p 以

及  d[包括真正的(•)价电子和等效(•)价电子]价电子

数、nT 表示总价电子数. b 是一个参数, 它的物理意义

是电子对核电荷的屏蔽作用系数, 其值可按 

 31.395
0.36

b
n δ

=
−

[2], (15) 

求出, (15)式中的  n 和δ是由于原子的内层电子的屏

蔽、电子的库仑、交换及关联作用对键能影响的总效

应 . 对于  Ti 而言 , n=2, δ=1; 代入公式(15)可得  bTi= 
19.14329 .  kJ nm / mol⋅

从表 2 可知, β-Ti 的 BLD 分析中仅有 Ti 原子处

于甲种杂化第 10 阶的价电子结构是实际中可能存在

的. 利用表 1 可查, Ti 原子在甲种杂化第 10 阶时其原

子杂化双态的头态(h态)成分 Chσ为 0.7240, 尾态(t态)
成分 Ctσ为 0.2760, 总价电子数 nT =4, 晶格电子数 nl= 
1.4480, s, p, d 电子在键中所占的成分α, β, γ分别为 

s

T

n
n

α = =(lτ Chσ + l′τ′ Ctσ)/nT 

= (2×0×0.7240+1×1×0.2760)/4=0.069, 
p

T

n
n

β = =(m Chσ+ m′ Ctσ)/nT 

= (1×0.7240+1×0.2760)/4=0.25, 

d

T

n
n

γ = =(n Chσ+ n′ Ctσ)/nT 

= (1×0.7240+2×0.2760)/4=0.319. 
对 Ti 而言, g=1. 将α, β, γ及 g 值代入公式(14), 

可得 

10Ti 0.069 3 0.25 1 5 0.319 2.3916.f = + × + × × =  

将表 1 中的 nA, Dα , 
10Tif , bTi 代入公式(13), 则有 

EA = b·f· A

A

n
D

=bTi· ·
10Tif A

A

n
D

 

= 19.14329×2.3916× 0.28055
2.8631

=44.72923 kJ/mol, 

EB =b·f· B

B

n
D

=bTi· ·
10Tif B

B

n
D

 

=19.14329×2.3916× 0.05126
3.3145

=7.09873 kJ/mol. 

为了阅读及计算的方便, 将β-Ti 的键能值 EA, EB 也列

于表 2 中.  

2  β-Ti-M 价电子结构计算 
当合金原子M溶入β-Ti中后将占据Ti原子的位置, 

形成置换固溶体. 合金原子加入后将引起晶格常数

的变化, 按文献[26]的思想, 在进行键距差(BLD)分
析时可以已知β-Ti相的晶格常数为基础, 用原子状态

的变化来反映晶格常数的改变. 按平均原子模型[2], M
加入后所有的点阵位置都是由一种X原子所占据, X
原子既不是Ti原子, 也不是M原子, 而是一种假设的

Ti+M原子混合成的原子, 其单键半距、共价电子数、

成键能力、屏蔽系数等性质为组成固溶体的各种元素

原子的加权平均值, 即 

Ti Ti
Ti

Ti

Ti Ti

Ti Ti

(1) (1) (1),

,
,

,

X M
X M
c c M c

X M M

X M M

R m R m R

n m n m n
f m f m f
b m b m b

= +⎧
⎪

= +⎪
⎨

= +⎪
⎪ = +⎩

M

 

其中, R(1)代表单键半距, m 代表 Ti 和 M 的原子百分

数, nc代表原子的共价电子数,  f 代表原子的成键能力, 
b 代表元素屏蔽系数. 至此, 可确定β-Ti-M 的 BLD 分

析模型如图 2 所示. 其中不可忽略的共价键仅有两种, 
其键名、键距和等同键数 Iα分别为  

 , DA=X X
AB − 3

2
α=0.28631 nm, IA=1×8×1=8,  

 , DB=α=0.33060 nm, IB=1×6×1=6,   X X
BB −

经过上述处理后, 可对β-Ti-M进行  BLD 分析, 同时也

能计算β-Ti-M相的键能  Eα, 计算所需的合金元素杂

化态、元素屏蔽系数分别见文献[15, 26]和表  3. 以含

5 wt%Al的β-Ti-Al相为例, 其满足ΔDα<0.0050 nm条件

的所有可能存在的价电子结构及键能EA已列于表 4.  
在β-Ti 的价电子结构计算中, 只有一组解满足

ΔDα<0.0050 nm 条件, 这组解便视为β-Ti 中 Ti 原子最

可能存在的状态. 而在β-Ti-Al(5 wt%)相价电子结构 

 
图 2  β-Ti-M 晶胞的 BLD 模型 
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表 3  元素的屏蔽系数 b/kJ·nm·mol−1 
元素 b 元素 b 元素 b 元素 b 

H 49.05469 Pm 19.14329 Cr 19.14329 B 15.69750 
Li 49.05469 Sm 19.14329 Mo 19.14329 Al 19.14329 
Na 49.05469 Eu 19.14329 W 19.14329 C 13.76972 
K 49.05469 Gd 19.14329 Mn 11.89205 Si 13.76972 
Rb 49.05469 Tb 19.14329 Tc 11.89205 Ge 11.89205 
Cs 49.05469 Dy 19.14329 Re 11.89205 Sn 11.89205 
Be 19.14329 Ho 19.14329 Fe 15.69750 Pb 15.69750 
Mg 19.14329 Er 19.14329 Co 10.46500 N 9.57165 
Ca 19.14329 Tm 19.14329 Ni 7.84875 P 11.89205 
Sr 19.14329 Yb 19.14329 Pd 6.76617 As 19.14329 
Ba 19.14329 Lu 19.14329 Pt 6.76617 Sb 19.14329 
Sc 19.14329 Ti 19.14329 Cu 8.62500 Bi 15.69750 
Y 19.14329 Zr 19.14329 Ag 6.76617 S 15.69750 
La 19.14329 Hf 19.14329 Au 6.76617 Se 19.14329 
Ce 19.14329 V 19.14329 Zn 4.10931 Te 15.69750 
Pr 19.14329 Nb 19.14329 Cd 4.10931   
Nd 19.14329 Ta 19.14329 Hg 2.48376   

 
表 4  β-Ti-Al 相的价电子结构(5 wt%Al) 

Ti:A9  R(1)=0.12942 nm  nC =2.39210   nl=1.60790 ∑Ir=9.09636 
Al:A6  R(1)=0.11900 nm  nC =3.00000   nl=0.00000 fTi=2.31014  fAl=1.99156  f=2.28292 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα/kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.29130 0.26868 40.30922 0.00500 
DB 6 0.33060 0.33559 0.04910 6.39343 0.00500 

Ti:A10  R(1)=0.12702/nm  nC =2.55196   nl= 1.44800 ∑Ir=9.09636 
Al:A1   R(1)=0.11900/nm  nC =1.00000   nl=2.00000 fTi=2.39162  fAl=1.00000  f=2.27271 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα/kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.28718 0.26597 40.29354 0.00087 
DB 6 0.33060 0.33147 0.04859 6.37886 0.00087 

Ti:A10  R(1)=0.12702/nm  nC=2.55196   nl=1.44804 ∑Ir=9.09636 
Al:A2  R(1)=0.11900 /nm  nC=1.03297   nl=1.96700 fTi=2.39162  fAl=1.08234  f=2.27974 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα/kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.28715 0.26628 40.46962 0.00084 
DB 6 0.33060 0.33144 0.04866 6.40664 0.00084 

Ti:A10  R(1)=0.127021 nm  nC =2.55196  nl=1.44804 ∑Ir=9.09636 
Al:A3   R(1)=0.11900 nm   nC =1.17339  nl=1.82660 fTi=2.39162  fAl=1.21244  f=2.29086 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα /kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.28702 0.26760 40.88677 0.00071 
DB 6 0.33060 0.33131 0.04890 6.47229 0.00071 

Ti:A10  R(1)=0.12702 nm   nC=2.55196  nl=1.44804 ∑Ir=9.09636 
Al:A4  R(1)=0.11900 nm    nC=2.52958  nl=0.47040 fTi=2.39162  fAl=1.83336  f=2.34392 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα /kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.28581 0.28034 44.01122 0.00050 
DB 6 0.33060 0.33010 0.05122 6.96294 0.00050 

Ti:A10  R(1)=0.12702 nm   nC =2.55196  nl=1.44804 ∑Ir= 9.09636 
Al:A5   R(1)=0.11900 nm   nC =2.89700  nl=0.1030 fTi=2.39162  fAl=1.95817  f=2.35458 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα /kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.28549 0.28379 44.80577 0.00082 
DB 6 0.33060 0.32978 0.05186 7.08758 0.00082 

Ti:A10  R(1)=0.12702 nm  nC =2.55196   nl=1.44804 ∑Ir=9.09636 
Al:A6   R(1)=0.11900 nm  nC =3.00000   nl=0.00000 fTi=2.39162  fAl=1.99156  f=2.357435 

键名 Iα Dα/nm Dα /nm nα Eα/kJ·mol−1 ΔDα/nm 
DA 8 0.28631 0.28540 0.28476 45.02704 0.00091 
DB 6 0.33060 0.32969 0.05203 7.12228 0.00091 

bAl=bTi=b=19.14329 kJ·nm kJ·mol−1 β=0.06 nm        σN=7 
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计算中, 满足ΔDα<0.0050 nm 条件的有 7 组解. 由于

实验资料的不足, 在这  7 组解中确定β-Ti-Al(5 wt%)相
中 Ti, Al 原子最可能存在的状态是很困难的. 因此, 
依据宏观物理量应是微观状态统计平均值的思想 , 
本文给出了相价电子结构参数统计值的计算公式.  

定义 SnA 为满足ΔDα<0.0050 nm 时, 固体与分子

中所有相最强键上的共用电子对数  nA 的统计值, 它
的表达式为 

 
1

,
N

A Ai i
i

Sn n C
σ

=
=∑  (16) 

其中σN 为实际合金相中可能存在 (满足键距差

<0.005 nm)的原子状态组合的数目; nAi  为处于第

i 种可能存在的原子状态组合时该相最强键上的共用

电子对数 ; Ci 为第  i 种原子状态组合出现的概率 , 

DαΔ

1 .iC =
Nσ

 

定义了 SEA 为满足ΔDα<0.0050 nm 时, 固体与分

子中所有相最强键上键能 EA的统计值. 它的表达式为 

 
1

,
N

A Ai i
i

SE E C
σ

=
=∑  (17) 

其中 EAi 为处于第 i 种可能存在的原子状态组合时该

相最强键上的键能值; σN, Ci 的意义与公式(16)中的

相同.  
将表 4 中所有的 nA, σN 值代入公式(16), 则有 

1

N

A Ai i
i

Sn n C
σ

=
=∑ =

1

1 N

Ai
N i

n
σ

σ =
∑  

= 1
7

(0.26597+0.26628+0.26760+0.28034 

+0.28379+0.28476+0.26868)=0.27392. 
将表 4 中所有的 EA, σN 值代入公式(17), 则有 

1

N

A Ai i
i

SE E C
σ

=
=∑ =

1

1 N

Ai
N i

E
σ

σ =
∑  

= 1
7

(40.30922+40.29354+40.46962 

+40.88677+44.80577+44.01122+45.02704) 

= 42.25760 KJ·mol−1. 

按照β-Ti-Al(5 wt%)相价电子结构统计值  SnA, 
SEA的计算方法, 可计算出不同含量下合金元素V, Nb, 
Mo, Hf, Zr, Fe, Mn, Co, Cr, Si 等形成β-Ti-M 相的电子

结构统计值 SnA, SEA, 计算结果列于表 5. 由于β-Ti 相 

表 5  β-Ti 及β-Ti-M 的电子结构参数统计值(900℃) 
成分 成分 

结构单元 
wt% at% 

SnA SEA/kJ·mol−1 σN at% at% 
SnA SEA/kJ·mol−1 σN

5 8.54506 0.27392 42.2576 7 15 23.85482 0.26896 39.64684 12β-Ti-Al 10 16.47532 0.26973 40.36642 12 20 30.73902 0.26086 37.11474 14
β-Ti 0 0 0.28055 44.72917 1     

5 8.23711 0.28014 41.98421 12 15 23.13470 0.27757 37.38519 18β-Ti-Si 10 15.93195 0.27821 39.57971 18 20 29.89266 0.28312 36.6077 22
5 4.38756 0.28153 44.05114 31 15 13.33462 0.28867 44.34949 43

β-Ti-Mn 10 8.83207 0.28511 44.28658 34 20 17.89637 0.28699 42.37518 51
5 4.62434 0.28021 44.30379 27 15 13.98361 0.28300 44.90923 45

β-Ti-Cr 
10 9.28539 0.28179 44.49723 41 20 18.71942 0.28490 45.21303 52
5 4.31975 0.28247 44.54113 34 15 13.14754 0.28443 43.99245 45

β-Ti-Fe 
10 8.70181 0.28265 44.17608 49 20 17.65833 0.29115 44.07372 66
5 4.10254 0.28639 44.78603 33 15 12.54463 0.30117 46.05339 50

β-Ti-Co 
10 8.28333 0.29084 44.74262 50 20 16.88879 0.30846 45.52496 58
5 2.68938 0.28082 44.86992 18 15 8.48068 0.29297 48.68555 35

β-Ti-Zr 
10 5.51284 0.28756 46.97561 28 20 11.60424 0.29533 49.47835 36
5 1.39268 0.28069 44.92772 18 15 4.52143 0.28611 46.92172 25

β-Ti-Hf 
10 2.89531 0.28084 45.14209 18 20 6.28691 0.28743 47.52854 28
5 4.71555 0.28882 46.75628 18 15 14.23187 0.29690 48.3568 24

β-Ti-V 
10 9.45942 0.29545 48.46164 19 20 19.03316 0.30021 45.52113 22
5 2.64186 0.28629 46.2671 18 15 8.33961 0.29136 47.41508 38

β-Ti-Nb 
10 5.41822 0.28561 45.86946 33 20 11.41770 0.29601 48.61223 39
5 2.56046 0.28618 46.54455 18 15 8.09723 0.29313 48.7690 39

β-Ti-Mo 
10 5.25289 0.28551 46.26820 32 20 11.09670 0.29981 51.23026 38
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仅有 1 组价电子结构, 它既可视为β-Ti 相中最可能存

在状态下的价电子结构, 也可视为β-Ti 相的价电子结

构参数的统计值.  

3  讨论与分析 

3.1  SnA对相变温度的影响 

文献[27]用相最强共价键上的共用电子对数  nA

表示了形成最强共价键的两原子间结合力的大小 , 
即  nA  值越大, 原子间结合力越大, 该相重构与分解越

困难. 于是, 与用nA值表征相同, 相最强共价键上共

用电子对数的统计值SnA也表征了实际合金相重构和

分解的难易程度. 在β相向α相转变过程中, 将拆散β
相的键络同时重构α相的键络, 显然阻碍β相键络破

坏的因素都将阻碍β相向α相转变, 产生较明显的滞

后效应, 使β相转变温度降低, 起稳定β相作用. 利用

表 5 中的数据, 作出价电子结构参数统计平均值SnA

与合金元素含量间的关系曲线, 见图 3. 从表 5及图 3

中可知, β-Ti-Al结构单元中的 值明显小于

β-Ti的 Sn 值, 且随着Al含量的增加, Sn 一

直减少, 故β-Ti-Al结构单元将较容易发生向α 相的转

变 ,  提高β相转变温度 ,  起稳定α相的作用 ,  这一 

-Ti-Alβ
ASn

-Tiβ
A

-Ti-Alβ
A

现象与图 4 的 Ti-Al 相图相吻合; 对其它合金元素(除

Si 元素)形成的β-Ti-M 结构单元的 -Ti-β M
ASn 值都大于

β-Ti 的 值, 均能阻碍β相向α相的转变, 降低β

相的转变温度, 起稳定β相作用, 尤其是β相同晶元素

V, Nb, Mo表现明显. 尽管β-Ti-Si结构单元的

值小于β-Ti 的 值, 但相差甚微(特别在 0~0.64% 

(重量)之间), 对α β转变温度影响不大, 这与 Ti-Si

相图给出的 Si 使β相转变温度从 882℃降到 865℃相

符合, 见图 5. 

-Tiβ
ASn

-Ti-Siβ
ASn

-Tiβ
ASn

 
值

图 3  价电子结构参数的统计值 SnA 与合金含量的关系 

 
图 4  Ti-Al二元相图[28] 

220 



 
 
 

 
中国科学 E 辑: 技术科学   2009 年 第 39 卷 第 2 期 

 

 

 
图 5  Ti-Si二元相图[28] 

 

3.2  SEA对β 相共析转变的影响 

众所周知, 共析转变是靠原子的充分扩散来实

现的. 在电子结构层次上, 这一过程不仅与键络上的

电子分布有关, 同时也与原子的成键能力 f 及电子对

核电荷的屏蔽作用系数 b 有关. 因此, 本文选用能全

面涉及上述三方面信息的键能统计值 SEA 讨论合金

元素对β相共析转变的影响. 据表 5中的 SEA值, 绘制

了β-Ti 及β-Ti-M 相结构单元价电子结构参数的统计

值 SEA 与合金含量的关系曲线, 见图 6. 在曲线上部, 
SEA 值较小的相结构单元有β-Ti-Si; 在中部, 相结构

单元有β-Ti-Fe, β-Ti-Co, β-Ti-Cr, β-Ti-Mn; 在下部, 
SEA 值较大的相结构单元有β-Ti-Mo, β-Ti-V, β-Ti-Nb,  

β-Ti-Zr, β-Ti-Hf. 如果认为相最强键上的键能统计值

SEA 能够表征β相中键络的破坏及原子充分扩散的能

力, 即 SEA 值越大, 该相的破坏及原子的扩散越困难, 
β相越不容易发生共析转变, 那么由 Zr, Hf, Mo, V, Nb
形成的β-Ti-M 相结构单元因具有较大的 SEA 值而表

现很稳定, 不发生共析转变, 这与相图相符(以  Ti-V
相图为例 ,  见图  7) ;  且随着合金元素含量的增加 , 
β-Ti-Mo相的 SEA值急剧增加, 稳定β相的能力也大大

加强, 这也许是 Mo 成为β钛合金中主加元素的原因. 
SEA 值较小的β-Ti-Si 相不稳定, 当温度达到共析转变

温度时将很快发生共析转变, 这正是  Si 成为快共析

元素的原因. 而 SEA 值介于中间的由 Mn, Cr, Fe, Co
形成的β-Ti-M 相尽管在共析转变温度时也能发生共 

 
图 6  β价电子结构参数的统计值 SEA 与合金含量的关系 
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高温时为体心立方(A2 型)的完全固溶体. 低温时两相(α +β)区域扩展. 

图 7  Ti-V二元相图[28] 
 

析转变, 但反应速度很慢, 在一般冷却速度下来不及

进行, 故也称慢共析元素. 

4  结论  

本文定义了价电子结构参数统计值 SnA, SEA, 计
算了β-Ti及不同合金含量的β-Ti-M在 900℃时的价电

子结构参数统计值, 并利用价电子结构参数统计值

SnA, SEA 分别讨论了合金元素对钛合金β相转变温度 

及共析转变的影响, 研究结果与实际符合很好. 价电

子结构参数的统计值的提出不仅解决了以往利用

EET 研究合金元素与钛相互作用时未能很好解决的

问题(如快共析元素与慢共析元素的本质区别), 同时

也有助于解决“EET”中可几值的确定对研究者的困

难. 值得一提的是, 价电子结构参数的统计值用来讨

论宏观物理量是合适的, 但对微观原子状态的讨论

还是采用最可几值. 
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