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摘要 运用固体经验电子理论 (E E T )
,

对掺微量 cS 和 zr 的 lA
一

M g 合金 的价电子结构进行计算
。

结果表 明
:

zr
、

cS 与 A I 原子存 在强烈的相互作用
,

形成 IA
一

Z r
、

lA
一
S 。

、

lA
一

rZ
一
S c

偏聚 区
。

A I
一

rZ
一

cS 原子的强烈偏 聚易形成 IA
3

( Z r
、

S c
x

) 复合相粒子
,

对基体 晶粒起到强烈的晶粒细化作用
。
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镁基合金具有较高的强度
,

良好的塑性
,

以及

较好的抗蚀性与焊接性
,

是新一代航空航天用结构材

料
。

在 A l
一

M g 基合金中
,

添加微量的过渡金属或稀有

元素
,

如 S c 、

Z r
等

,

不仅可以极大地提高合金的性能
,

而且还降低了合金的生产成本
。

这方面的实验研究已

有较多的报道 〔’ 一 3二
。

最近
,

尹志民等 「̀一 6 〕在研究微量 S C 、

Z r

分别添加

和复合添加对 lA
一

5 (a t
.

% ) M g 合金铸态组织的影响

时
,

观察发现单独添加微量的 S C ( 0
.

2 at
.

% ) 并未对

A I
一

SM g 合金产生明显的晶粒细化作用
,

但单独添加

微量的 rZ (0
.

l a t
.

% )
,

对晶粒有较 明显的细化
,

而

将 0
.

2 % 的 S c 和 0
.

1环 的 Z r

复合添加时
,

则使 A l
-
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M g 合金产生 了极其强烈的晶粒细化作用
。

这些实验

结果都清楚 地表 明了 sc 和 rz 原子对 lA
一

M g 合金的

内部原子有着强烈的作用
。

近十几年来
,

由余瑞瑛创建的固体经验 电子理论

( E E T ) 乙
7 J在材料价电子结构计算得到了广泛的应用

,

特别是近些年刘志林困将 E E T 运用于合金的相变
,

提出价电子结构层次的微观合金偏聚理论
,

将合金的

性能追溯到原子的价 电子结构层次
,

创造性地用于合

金成分设计卜
’ ,二,

取得成功
。

本文运用余氏 E E T 理

论计算含微量 cS 和 rZ 的 lA
一

5% M g 合金 的价 电子

结构
,

并尝试从 电子结构层次分析微量元素对铸态

lA
一

5% M g 合金 的晶粒细化作用
。

模型

在 A I
一

M g 合金的富 lA 端中
,

基体
a 一

lA 为面心立

方结构
,

当 M g 原子溶人 lA 基体后
,

M g 原子将替代

若干 lA 原子的位置
,

形成代位式 lA
一

M g 固溶体
。

类似于文献 [ s j
,

在 M g 的含量不高的情况
,

可

认为 A I
一

5% M g 固溶体仅由二种结构单元构成
,

一种
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是含 M g 的晶胞
,

一种是纯 lA 的晶胞
。

假设 lA
一

M g

合金固溶体 中的晶胞就是 由图 1 ( a ) 纯 1A 晶胞和 图

1 (b ) 含 M g 的 A I晶胞混和而成
,

依此导出 M g 成分

不同的 A卜M g 固溶体的晶格常数 反与 M g 含量 x (或

A M ;

) 的关 系式
。
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量极少
,

因此我们在处理这样问题时
,

可近似地以纯

A I晶胞的晶格常数来代替 A I
一

S C 、

lA
一

Z r 晶胞的晶格

常数
,

以 lA
一

M g 晶胞的晶格常数来代替 lA
一

M g
一

sc
、

lA
一

M g
一

rZ 晶胞的晶格常数
。

至于 rZ
、

cS 对晶胞晶格

常数的影响
,

即 S C 和 Z r 替代 A l 原子后所引起的键

距变化将由 S。
、

Z r 原子杂化状态变化来反映叫
。

图 I Q 一 A l 晶胞 (
a ) 和 含 M g 的

Q 一

1A 晶胞 ( b) 结构模型
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.
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确定混合晶胞的晶格常数 反的确定
,

采用类似 于

文献 [ 1 1」的方法
。

设固溶体晶体中包含 100 个原子
,

其中 A M g

个为 M g 原子
,

则 lA 原子有 1 00 一 A M :

个
。

每

4 个原子形成一个晶胞 (4 个 A I或者 3 个 A I
、

1 个

M g )
,

则晶胞总数为 N 一 1 0 0 / 4 一 25
。

每个含 M g 晶

胞内有 1 个 M g 原子
,

则含 M g 晶胞数为 N
M :

一 A M ` ,

其晶格常数为 而
: ; 不含 M g 晶胞数为 N

A ,
一 N

一

N
M :

一

25
一

A M ` ,

其晶格常数为 反。
。
反是 而

:

与 反。

的加权平均

值
,

故
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图 2 晶胞结构模型
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已知纯 A l 的晶格常数 反。一 4
.

0 4 9 56 A
,

而在 A I
-

M g 固溶体中
,

按照文献 [ 1 2〕 给出的实验数据
,

即

M g 含量每增加 1 %
,

晶格常数约增加 0
.

o 05 A
。

因此

M g 含量为 5 %的 A 卜SM g 合金固溶体的晶格常数变

为 。一 4
.

0 7 4 5 6 A
。

则 含 M g 晶胞的晶格常数为
:
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在 lA
一

SM g 合金 中分别单独 加人微量的 S c
或

Z r ,

以及复合添加 S c 和 Z r ,

考虑到 Z r 、

S c 原子半径

与 M g 原子半径较 为接近
,

认为 S c 原子及 Z : 原子 同

样代位于 A I晶胞面心上的 lA 原子
。

参照文献 [ 8〕的

处理方法
,

认为 固溶体中除了包含纯 lA 晶胞
、

lA
一

M g

晶胞外
,

还将可能形成 lA
一

cS
、

lA
一

rZ
、

lA
一

S c 一

rZ
、

A I
-

M g
一

s c 、

lA
一

M g
一

zr 和 A I
一

M g
一

S c 一 Z r 五类晶胞
,

实际的

合金将是由这些可能的晶胞混合而成
。

这些晶胞的结

构模型如图 2 和图 3 所示
。

rZ
、

cS 代位于 A I 原子
,

使得 iA
一

M g
一
二 x( 一 rZ

、

S 。 ) 晶胞的晶格常数将随 x 含量的变化而变化
,

这给

键距差分析带来了困难
。

但 由于 Z
r 、

S C 在合金中的含
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图 3 晶胞结构模型
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复合添加微量的 S c 、

rZ 时
,

固溶体中除了包含有

A I
一

M g 晶胞
、

A I
一

M g
一

S e 、

A I
一

M g
一

Z r 和 A I
一

S e 一Z
r

晶胞

外
,

由于 固溶体中还可能析出具有 L I
:

结构的 A 1
3

cS

和 A 1
3Z r

相的粒子
,

因此还应包含有 1A
3 S c 、

A 1
3 Z r 粒

子相晶胞
,

其晶体结构如图 4 所
。

L l :

结构的 A 1
3 S。 和

A 1
3 Z r 的晶格常数分别为 4

.

1 0 6 人「2 」和 4
.

0 5 人「, 2〕
。
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表 Z A一M g
、

A一 M g
一
S c

、

A I
一

M g
一
z r
和 A一 s c 一

z r
晶胞的 . 强

共价键强度

T a b l e 2 T h e v a l e n c e e l e c t r o n ic s t r u e t u r e s o f A I
一

M g
,

A l
一

M g
-

S e ,

A l
一

M g
一
Z r a n d A I

一

M g
一
S e 一 Z r c e l l s

结构单元
S t r u e t u r a

l

原子杂化状态
A t o m

h y b r id i
z a t i o n

最强
共价键

S t r o n g e s t n , △ D
。

( A )
e o v a le n t

口 IA J M g J 灰 a zr b
o n d

2 计算方法与结果

按照 E E T[
, 〕理论

,

原子的共价电子是分布在连

接最近邻
、

次近邻
,

以及 , 近邻原子的键上
。

各键上共

价电子对数 (即键级
n

) 由下列键距公式表示
:

D (
n 、

) = R A

+ R B
一 月lg n

.

( 1 )

这里 R 是单键半径
,

尽按文献「7 ] 中的取值选取
,

晶胞

内的共价电子数可以写成下述等式
:

k I n户+ k Z n尸一 艺 I
、 n , ,

( 2 )

式 中 k , 、

k :

分别为胞中 A
、

B 原子的个数 ; 矿
、

可分别为

A
、

B 原子的共价电子数 ; I
、

为 n 、

键级的等同键数
,

各

等同键数的选取可依照文献 [ 7 ] 的作法来确定
。

由于各晶胞的结构已确定
,

晶格常数已有实验结

果
,

因此
,

运用键距差方法川
,

建立共价 电子对数

(n
、
) 方程

,

参见文献 「7
,

13 ] 的求解 步骤
,

联立

( 1 )
、

( 2) 等方程组
,

利用键距差判据
,

逐个计算各

晶胞中原子的电子结构
。

结果如表 1
、

表 2 和表 3 所

示
,

计算中 日按文献 [ 7〕 中的 ( 3 ) 一 (l 4) 式选取
。

3 分析与讨论

3
.

1 M g 原子在 A I 中的无序分布

按照 E E T 理论
,

共价电子对数
n 八

表示共价键强

度
。

由表 1
、

表 2 可见
,

纯 lA 晶胞的最强共价键为 A l
-

lA 键
, n 、

一 0
·

2 0 8 6
,

含 M g 的 lA 晶胞的最强共价键

为 A I
一

M g 键
,

强度为 构 一 0
.

20 3 6
,

两种晶胞最强键

的强度几乎相等
,

故没有明显的 A I
一

M g 偏聚单元
。

表 1 纯 lA
、

lA
一

cS
、

lA
一

z r
晶胞的最强共价键强 度

T a b l e 1 T h e v a l e n e e e l e c t r o n ie s t r u e t u r e s o f A I
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S e 一
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0
.
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.

0 0 5

0
.

2 4 0 2 0
.

0 3 2

0
.

2 9 6 4 0
.

0 0 1

B 1 3 0
.

2 4 0 3 0
.

0 3 8

表 3 A一3 s c
、

^ 一3 Z r
晶胞的最强共价键强度
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原子杂化状 态
A t o rn

h y b
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z a t i
o n
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共价键
: r o n g e s

o v a le n t

儿 , △ D
。

( A )
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d

A 1
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cS

A 1
3
Z r

4
.

1 0 6 A I
一

S e 0
.

2 6 3 1 0
.

0 0 3

屯
.

0 5 B 1 2 A I
一

Z r 0
.

3 0 6 1 0
.

0 0 3

结构单元
S t r u e t u r a

l
U n l t

原子杂化状态
A t o m

h y b
r id i z a t l o n

最强
共价键

S t r o n g e s t

e o v a
l
e n t

n 、
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。
( A )

J A一 a浅 a z r

b o n
d

A 1 4 / / A I
一

A I 0
.

2 0 8 6 0
.

0 0 7

A I
一
S e 5 2 / A I

一

S e 0
.

2 5 2 6 0
.

0 2 9

A l
一
Z r s / B 1 2 A I

一

Z r O
,

3 0 4 1 0
.

0 0 3

A l
一
S e 一

Z r 5 2 B 1 3 S
e 一

Z r 0
.

3 0 9 3 0
.

0 4 0

3 4

3
.

2 单独添加 (0
.

2 at
.

% ) S c 对晶粒的影响

由表 l
、

表 2 可见
,

添加 S c ,

lA
一

S C 晶胞中的最

强键为 lA
一

S c
键

,

共价电子对数为 nl 一 0
.

25 2 6 ; 而

lA
一

M g
一

cS 晶胞中最强键为 M g
一

cS 键
,

共价电子对数

为
。 ,

= 0
.

2 4 0 2
,

它们均 比 A I 晶胞和 A I
一

M g 晶胞最

强键的共价电子对数多
,

这表明 1A
一

cS 键和 M g
一

cS 键

原子间的结合力较强
。

由于 lA
一

cS 键 比 M g
一

cS 键更

强
,

因此
,

cS 更优先选择与 lA 原子成键
,

进入纯 lA

晶胞
,

而不进人含 M g 的 A I晶胞
,

这样 S c 、

lA 原子

所处的晶胞便不是 单个分散于固溶体中
,

而是依靠这

种 A 卜S 。 键连接起来
,

形成 lA
一

cS 偏聚区
。

在浓度足

够大的 A I
一

S C
偏 聚区

,

还会进一步析 出第 二相粒子

lA
, S C ,

起非均匀形核作用
。

但单独添加的 S c 的浓度

少于 0
.

5 %时
,

由 A 卜S C 相图侧知
,

A I
一

S 。 偏聚不足以

析出大量细小的 A 1
3
S C 粒子

,

因此
,

对基体晶粒的细

化作用不明显
。

这就是实验中观察到的微量 S C ( 。
.

2

at
.

% ) 对 1A
一

M g 合金未能明显产生晶粒细化作用的

原因
。

3
.

3 单独添加 ( 0
.

1 at
.

% ) Z r 对晶粒的影响

单独添加 Z r ,

固溶体内晶胞结构 的变化与单独

添加 cS 相似
,

同样形成 了 lA
一

rZ 晶胞与 lA
一

M g
一

rZ 晶

G u a n g x l S e i e n e e s
,

V o l
.

1 0 N o
.

l
,

F e b r u a r y 20 0 3



胞
,

但它们的最强键的共价电子对数都有大幅度增

加
,

由表 1 和表 2 可知
,

lA
一

Z r 晶胞中最强共价键 AI
-

Z r 键的共价电子对数
n ,
二 0

.

30 4 1
,

A l
一

M g
一

rZ 晶胞中

最强共价键 M g
一

rZ 键的共价电子对数
n ,
一 .0 2 96 4

。

这表明 A 卜Z r 键原子间的结合力更 强
,

更容易形成

A I
一
Z r
偏聚区

。

由 lA
一

Z
r

相图〔` 2 〕知
,

含 Z r (。
.

l a t
.

% )

较少的情况下
,

A I
一

Z r
偏聚区也能够析出大量细小的

IA
3Z r 粒子

,

起非均匀形核作用
,

晶粒细化显著
。

这

与尹志民等川实验结果是相一致的
。

3
.

4 复合添加 0
.

2 at
.

% cS 和 0
.

1 at
.

% Z r 对晶粒

的影晌

复合添加 S c 和 Z : 时形成的 A卜cS
一

Z r 晶胞和 A 卜

M g
一

cS
一

rZ 晶胞中
,

共价键最强的是最近邻的 S c 一 rZ

键
,

但 A I
一

cS
一

Z r 晶胞 中 cS
一

rZ 键的共价 电子对数 衡

达到了 0
.

3 0 9 3 个
,

而 A I
一

M g
一

S e 一 Z r 晶胞中 S e 一Z r 键

的共价电子对数 枕、

只为 0
.

2 40 3 个
,

这表 明在 A I
一

cS
-

rZ 合金中的 cS
一

rZ 偏 聚要 比 A I
一

M g
一

cS
一

rZ 合金中的

S c 一 Z r 偏聚强得多
,

更 容易形成 A 卜cS
一

Z r 晶胞 偏聚

区
。

由于此时 Z r 一 S c 原子的强烈偏聚
,

在铸态高温区
,

lA
一

cS
一

zr 偏聚区就很容易析 出大量 的 A 1
3
S 。 、

1A
3
Z r 、

lA
。

( rZ
,

S c l
_了

) 粒子
,

这些粒子能更有效地起非均匀形

核作用
,

从而对基体产生极强的晶粒细化的效果
。

这

样就对同时添加 Z r 、

S c 能强烈细化 晶粒的实验现象

做出了较圆满的解释
。

此外
,

由表 3 可以看出
,

在 1L
2

型 A 1
3
Z : 相晶粒中

,

最强键 lA
一

Z r
键所含 的共价电子

对数为 0
.

3 06 1 ; I
一

1 :

型 A L S c 相晶粒中
,

最强键 A卜

S c 键的共价电子对数为 0
.

26 3 1
,

说明 A I
一

Z : 键的结

合力要比 A l
一

cS 键强
,

所以
,

在形成 A I
。

( rZ
,

cS
, 丁

) 的

复合粒子时
,

粒子核心由于 1A
一

Z r 键较强而富聚 Z r ,

粒子外壳则 因 A l
一

S c 键较弱而富聚 S C 。

这就很好地解

释了文献 [ 5〕 中观察到的 A 1
3

( zr
二

cS
, ,

) 复合晶粒内

部结构形成的原因
。

能形成 A 卜Z r 晶胞单元强烈地偏聚
,

析 出 L 1 2

型的

1A
3
Z r 相粒子

,

对 lA 晶粒细化作用较明显
。

(3 ) 同时掺人微量 cS
、

Z r 元素
,

合金中形成 rZ
-

S C 晶胞结构偏聚最为强烈
,

极易析出 A卜cS
、

A 1
3
Z r 、

A 1
3

( Z r 二S c 卜 二

) 偏聚相粒子
,

对基体 lA 晶粒细化作用

最为明显
。
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