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利用大角重位点阵模型建立了 )* 合金［###"］对称倾斜晶界模型，应用实空间的连分数方法计算了杂质在晶

界的偏聚能，杂质原子间相互作用能和不同体系的费米能级，讨论了杂质在晶界的偏聚行为，杂质间的相互作用与

有序化的关系及杂质对镁合金腐蚀性能影响的物理本质 + 计算结果表明，杂质原子偏聚于晶界，且主要偏聚于晶

界的压缩区；杂质原子间相互排斥，因此在晶界区形成有序相；费米能级与材料的腐蚀电位存在这样的关系：材料

的费米能级越高，其腐蚀电位就越低，容易被腐蚀，相反费米能级低，其腐蚀电位就高，不容易腐蚀 + 体系中成分不

同区域的费米能级差导致电子从费米能级高的区域流向费米能级低的区域，正是费米能级差构成了镁合金电化学

腐蚀的电动势 +
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" @ 引 言

镁的密度很小，是结构材料中最轻的金属材料，

由它制成的镁合金具有密度低，比强度和比刚度高

的优点，且镁合金的弹性模量低，减振性好，能够承

受较大的振动载荷，因此在汽车、航空、电子仪器等

方面有广阔的应用前景［"］+ 但镁是活泼金属，其标

准电极电位比铁、铝、锌、铜等金属的电位都负，且其

表面氧化膜稀疏多孔，故其抗腐蚀能力很低，使其应

用范围受到很大限制 + 近年来，为提高镁合金的耐

腐蚀性能，人们在调整和改变合金元素，减少杂质含

量，热处理和表面处理等方面做了很多工作，取得了

很大的进展 + 研究表明，合金元素和杂质对镁合金

的耐蚀性有显著影响 + AB，.5，0C，0? 等杂质元素

对镁合金的耐蚀性最有害 + .5，0C 在镁合金中溶解

度极小，常与镁形成 )*&.5，)*&0C 等金属化合物，

以网状形式分布于晶界 + AB 不溶于固态镁，以金属

AB 形式分布于晶界 + 晶界区 .5，0C 与镁的金属化

合物及纯 AB 的存在降低镁合金的耐腐蚀性能［&］+
那么，杂质降低镁合金的耐蚀性的机理是什么呢？

按以往电化学理论，认为 )* 的平衡和稳定电位都

非常负，当 )* 与正电性金属（如 .5，0C，0?，AB）接

触时，具有较大的负差异效应，导致严重的接触腐

蚀 + 材料的平衡、稳定电极电位在化学中是一些实

验测量数据，其物理本质是什么，与哪些物理量有

关？材料中不均匀区域在腐蚀过程中形成微电池的

物理机理是什么？本文带着这些问题，构造出 )*
合金!相中大角度晶界模型，用电子理论研究杂质

（.5，0C，0?，未选 AB 杂质，是因其不溶于 )*）在晶

界的偏聚行为及其对镁合金耐腐蚀性的影响 +

& @ 大角晶界模型的建立及理论方法

为了研究杂质在晶界的偏聚行为及对镁合金腐

蚀性能的影响，我们利用大角重位点阵模型构造了

镁合金!相中［###"］对称倾斜晶界，晶界两侧取向

差为 $/@&"D［$］，具体构造方法参见文献［%］+
总能计算是在一超原胞中进行 + 纯镁!相内超

原胞为一长方体：底面是一正方形见图 "（4）的方框

（"@-#%-;3 E "@-#%-;3），高 沿 垂 直 纸 面 方 向

（#@&-#’;3）；晶 界 区 超 原 胞 也 是 一 长 方 体 见 图 "
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图 ! 镁!相（"）和镁［###!］对称倾斜晶界（$）原子结构模型

（$），底面是以晶界上重位格点 ! 为中心的正方形

（!%&#’&() * !%&#’&() ），高 沿 晶 界 面 方 向

（#%+&#,()）-
合金元素或杂质在晶界的偏聚能可以用来讨论

合金元素和杂质在晶界的偏聚性质［,］- 对于一未掺

杂的晶界，其晶界能定义为

!"# . !
$［!（%，"#）/ !（%）］， （!）

这里 % 为超原胞内的原子数（!0 个），!（%，"#）是

包含晶界超原胞的总能，!（%）是纯!相超原胞的总

能，$ 是晶界面的面积，即长为图 ! 中正方形的边

长，宽为上述长方体的高 -
对于一合金元素或杂质掺杂的晶界，晶界能及

合金元素或杂质的偏聚能分别为

!&
"# . !

$［!（% 1 &，"#）/ !（% 1 &）］，（+）

"!&
"# . !&

"# / !"#

. !
$｛［!（% 1 &，"#）1 !（%）］

/［!（% 1 &）1 !（%，"#）］｝， （2）

上式中 !（% 1 &，"#），!（% 1 &）分别是晶界和纯

!34 相超原胞内有一个 34 原子被合金元素或杂质

替换时的总能 - "!&
"#为负表示合金元素或杂质具有

向晶界偏聚的趋势 -
众所周知，合金原子的相互作用可以用来判断

合金是否存在有序化或团簇化的趋势［&］- 若合金原

子间互相排斥，则合金具有有序化倾向，合金原子间

相互吸引，则有团簇化倾向 - 因此，可以用原子间相

互作用能讨论 56，78，79 在镁合金中形成有序相的

物理根源 - 合金原子或杂质间相互作用能可以表达

为下面三个系统间的能量组合

"! .［!（%，+’）1 !（%）］/ +!（%，’）］，（’）

式中 % 为超原胞内的原子数（!0 个），!（%，+’）为

含有两个相距一个原子间距的合金原子或杂质的超

原胞的总能，!（%）是不含合金或杂质原子的超原

胞的总能，!（%，’）为仅含一个合金或杂质原子的

超原胞的总能 -（’）式的物理含义可理解为：其第一

项（方括号内）相当于一个含有 + 个形成团簇的合金

或杂质原子，具有 +% 个原子的超原胞的总能；第二

项相当于合金或杂质原子处于无序状态，具有 +%
个原子的超原胞的总能 - 相互作用能为负，表示合

金或杂质原子相互吸引；相反，表示相互排斥 -
上述定义中的总能（!）可用实空间的连分数方

法［ :］来计算 -

! . !
(
!
""
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/ <

!)"(（!）=!， （,）

式中 ! ; 为体系的费米能级，"是轨道（>，?，=），( 为

所选区域内的格点，)"(（!）为状态密度 - 连分数方

法在计算过程中不要求系统具有周期性 - 故此方法

在处 理 非 周 期 性 或 准 周 期 性 材 料 方 面 较 其 他 方

法［@，0］具有优越性［!#—!+］- 计算过程中，哈密顿对角

矩阵 元———原 子 轨 道 自 能 取 自 A6>BCDE 用 F"EGEDDH
A9BI 近似计算的结果 - 哈密顿非对角矩阵元———原

子间的跃迁积分取为 JK"GDEHL9>GDE 积分，普适参数取

自固态表［!2］，链长取为 2# - 34，78，56，79 的价电

子组态取为 2>+2?#，2=!#’>!，2=@’>+，2=:’>+ -
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!" 结果讨论与分析

!"#" 杂质在晶界的偏聚能

根据（#），（$），（!），（%）式计算了杂质 &’，()，
&* 在晶界区的偏聚能，结果见表 # + 表中 #，$，,，

#-，#. 是杂质在晶界区代替 /0 的位置，见图 #（1）+
从表 # 可以看出，除了 &’，() 在重位点 # 号位置的

偏聚能为正外，其他位置的都为负，且在 #-，#. 号

位置负值较大，说明杂质容易偏聚于晶界压缩区 +
其原因可理解为杂质 ()，&*，&’ 的原子半径比 /0
小，如处于重位位置，它们不能与 /0 原子相切，因

此在此处不稳定；而 #- 或 #. 号位置在压缩区，/0
原子间距离减小，偏聚于此处杂质可能和 /0 原子

相切，比较稳定，不容易扩散到其他位置 +

表 # 杂质在晶界区的偏聚能（234$）

!!"
#$

晶 界 区 格 点 位 置

# $ , #- #.

&’ -"55$% 6 #".57- 6 -"!55, 6 #"$7.- 6 #",#.5

() -"##$$ 6 -"885# 6 #"-,7% 6 #"88#! 6 $"-%$#

&* 6 -"5#8% 6 -"5$,. 6 #"7577 6 $"7%%5 6 $"7.-%

!"$" 杂质原子间相互作用能

根据（,），（%）式计算了杂质原子取代晶界近邻

$，%；#-，##；#.，#5 号 /0 原子时的原子间相互作用

能，见表 $ + 从表 $ 的数据可知，所有的原子间相互

作用能都为正，且在 $，% 号格点相互作用能明显

大，说明杂质在晶界区相互排斥，尤其是两杂质原子

处于 $，% 号位置 + 杂质原子间的相互排斥导致杂质

原子与 /0 原子形成有序相 + 这一结果与 ()，&* 在

镁合金晶界区形成 /0$()，/0$&* 金属间化合物的

实验结果一致［$］+

表 $ 杂质在晶界区的相互作用能!!（9:）

!!
杂质在晶界区的位置

$，% #-，## #.，#5
&’ $!"%-., #"!,#8 #"$8!,
() $8"-755 -",-.- -"$--,
&* $7"557# -"-,$7 -"!5-,

!"!" 体系的费米能级与镁合金的耐腐蚀机理

由 !"#，!"$ 的讨论可知，杂质在晶界区偏聚，

偏聚的杂质在晶界并不形成团簇，而是形成有序相 +

为了研究杂质有序相如 /0$()，/0$&*，/0$&’ 金属

间化合物与镁合金耐腐蚀性的关系，我们在晶界区

选一长方体区域，为求总能的超原胞的一半，即从重

位 # 号原子以上的部分，包括 #- 个原子 + 这样取的

原因是杂质原子主要偏聚在晶界压缩区 + 然后在这

一区域按 /0$()，/0$&*，/0$&’ 的原子比例（/0 ; <
（()，&*，&’）= $;#）模拟 /0$ % 金属化合物，费米能

级和总能计算的超原胞仍包含 #8 个原子，结果见表

! + 表 ! 给出纯"/0 的费米能级做比较 +

表 ! 晶界区 /0$()，/0$&*，/0$&’ 体系的费米能级 ! >

/0$&* /0$() /0$&’ 纯"/0 晶粒

! > ? 9: 6 7"$%,# 6 8"--78 6 8"5%%8 6 7"#.#,

镁合金中由于含有电极电位较高的杂质，容易

发生电偶腐蚀 + 发生电偶腐蚀包括阴极、阳极、电解

质和导体四个基本环节 + 对于镁合金，"/0 晶粒的

电极电位低，是阳极，合金中的杂质（纯 @9）或第二

相（如 /0$()，/0$&*，/0$&’）是阴极 + 镁合金在腐

蚀过程中，与阴极相邻的"/0 会产生严重腐蚀 +"/0
的腐蚀就是 /0 被氧化的过程，即 /0 失去电子成为

/0$ A 离子而溶解的过程，失去的电子经导体（"/0）

到阴极，在阴极发生还原反应（在镁合金中主要是析

氢反应）+ 那么，腐蚀为何能发生，电极电位又与什

么有关呢？按电子理论，电子占据能级遵循能量最

低原理，即电子首先占据能量低的能级，然后再占据

能量高的能级 + 费米能级表示电子填充的最高水

平 + 处于费米能级位置的电子首先失去，且费米能

级越高，电子越容易失去 + 那么对于合金的不同区

域，费米能级高的区域是阳极，会被腐蚀，费米能极

低的区域是阴级 + 由此可以得出以下关系：材料的

费米能级越高，其腐蚀电位就越低，容易被腐蚀，相

反费米能级低，其腐蚀电位就高，不易腐蚀 + 另外按

电子理论，在某一体系中，费米能级高的区域的电子

有向费米能级低的区域流动的趋势，这也是由能量

最低原理决定的，这种流动的结果可以降低体系的

总能 + 体系中成分不同区域的费米能级差就是电子

流动的电动势 + 这正好可以解释合金电化学腐蚀的

机理：电子流动使得费米能级高的区域失去电子从

而被腐蚀 + 表 ! 给出了镁合金晶界区析出 /0$()，

/0$&*，/0$&’ 及"/0 晶粒的费米能级 + 从表 ! 可知

晶界区存在 /0$()，/0$&*，/0$&’ 后，费米能级降

低，构成电偶腐蚀的阴极；"/0 晶粒的费米能级高是

阳极 +"/0 晶粒与 /0$()，/0$&*，/0$&’ 的费米能
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级差构成镁合金电化学腐蚀的电动势 ! 从表 " 还可

以看到，#$%&’，#$%() 的费米能级比 #$%(* 更低，说

明 ()，&’ 对镁合金耐蚀性影响更大，这正是镁合金

将 &’ 的含量限制得比 (* 更低［%］的缘故，并且说明

我们的计算结果与实验结果一致 !

+ , 结 论

利用大角重位点阵模型建立了 #$ 合金［---.］

对称倾斜晶界模型，应用实空间的连分数方法计算

了杂质在晶界的偏聚能，杂质原子间相互作用能和

不同体系的费米能级，讨论了杂质在晶界的偏聚行

为，杂质间的相互作用与有序化的关系及杂质对镁

合金腐蚀性能影响的物理本质，得出以下几点结论：

., 杂质在晶界区的偏聚能表明杂质原子偏聚

于晶界，且主要偏聚于晶界的压缩区 !
% , 晶界区杂质间相互作用能表明杂质原子相

互排斥，因此在晶界区形成有序相 !
" , 费米能级与材料的腐蚀电位存在这样的关

系：材料的费米能级越高，其腐蚀电位就越低，容易

被腐蚀，相反费米能级低，其腐蚀电位就高，不容易

腐蚀 ! 体系中成分不同区域的费米能级差导致电子

从费米能级高的区域流向费米能级低的区域，正是

费米能级差构成了镁合金电化学腐蚀的电动势 !
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