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建立了镁合金的晶体，液态及其固)液界面模型 *采用递归法计算了 +,，-.在!/01、固)液界面、镁液态中的环境
敏感镶嵌能，定义并计算了 01，+,及 -.与氧的原子亲和能 *计算结果表明：+,，-.在镁晶体中的环境敏感镶嵌能较
高，不能稳定固溶于晶体中，因此在固体中的溶解度较小 *合金凝固时 +,，-.扩散到环境能较低的液体中，向液面
聚集 *由于 +,，-.与氧的原子亲和能低于镁与氧的亲和能，聚集在液体表面的 +,，-.将优先与氧结合，生成致密的
镁与合金元素的混合氧化物，阻止镁合金燃烧 *
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号：!"%#"#2!""）资助的课题 *

! 6 引 言

由于镁合金的密度低，比刚度、比强度高，符合

当今减重、节能、环保等要求，而且具有优良的导电、

导热及磁屏蔽性能，所以在汽车、信息、航空航天等

工业中都有很大的应用前景 *但是因为镁的性质很
活泼，而且熔点低，在高温常压下易挥发，易与氧气

发生反应，导致燃烧［!，#］*
已有研究结果表明，通过合金化的方法可以达

到镁合金阻燃目的 *镁合金合金化阻燃就是在熔炼
镁合金时添加适量的合金元素，改变合金液表面的

氧化膜结构，将原来疏松的氧化镁膜转变为一种致

密的复合氧化膜，阻止氧气与镁的结合，提高镁合金

燃点 *日本较早研究了加 +,以防止镁合金燃烧的问
题［$］*当纯镁中添加的钙含量达到 47时，出现第一
个氧化燃烧点时的温度比纯镁的提高约 #4"8，而
且只要不发生机械破坏，燃烧点就难以产生 *
铍与氧的亲和力大于镁与氧的亲和力，可优先

与氧反应生成致密的氧化铍，阻止镁的氧化燃烧［(］*
有研究表明，如果铍增加到一定程度，可以极大地提

高镁合金的阻燃性能 *而且这种合金还具有比原合
金更好的流动性和抗热裂性能 *
关于镁合金阻燃问题目前多限于实验研究，理

论研究特别是从电子理论角度分析镁合金的阻燃机

理尚鲜见报道 *因此，本文采用递归法［4］计算 +,，-.
分别在!/01晶体、!/01晶体与 01液体界面、01液
体的环境敏感镶嵌能，01，+,及 -.与氧的原子亲和
能 *分析镁合金合金化阻燃机理，以期从电子层面了
解镁合金阻燃的物理本质，为深入开展镁合金阻燃

研究提供科学依据 *

# 6 计算模型与理论方法

’()( 计算模型

01为密排六方晶格结构，其晶格常数为 ! 9
"6$#" : !"; & <，" 9 "64#" : !"; & <*图 !为 01固体)
液体原子集团的薄片（ = # = > "64"）在 $/% 面的投
影 *01晶体由 01胞元平移获得，液态 01模型用分
子动力学通过计算机模拟获得，固)液界面模型采用
自编计算机软件将液体 01 原子集团中部挖空，并
添入同体积晶体实现 *

’(’( 理论方法

递归法无需周期对称性，适应的计算对象较

广［2，%］*其理论基于薛定谔方程
& !〉9 ’ !〉， （!）
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图 ! "#固$液界面模型

式中 ! 是哈密顿算符，!〉是波函数，" 为能量 %在
&’()表象中，!〉可以写成原子轨道的线性组合，
这样薛定谔方程就转化成了矩阵方程 %把系统的哈
密顿做一次幺正变换，使其变为三对角化矩阵，由此

定义局域态密度如下：

" * + !
!

,-〈 #.
!

" + ! #.〉， （/）

其中"为态密度，,-表示虚部，#. 为初态格林函数 %
格点 $ 的结构能可表示为

"$ * !
#"

"0

+ 1
"%#$（"）2"， （3）

式中 "$ 为格点 $ 的结构能，" 为能量，%#$为 $ 格点#
轨道的态密度，" 0 为费米能级，可由下式确定：

& * !
#$"

"0

+ 1
"%#$（"）2"， （4）

其中 & 为系统中所有原子在孤立状态时的总价电
子数 %
体系的结构能可表达为［5］

" 6789 * !
$
"$， （:）

式中，" 6789为结构能，"$ 为 $ 格点的格位能 %

表 ! 原子轨道自能（;<）

"# ) ’= >;

$6 + ?@55 + 34@./ + 5@!A + :@3/

$B（$2） + /@CC + !?@A/

递归法计算过程中哈密顿对角矩阵元和普适参

数取自固态表［C］，哈密顿非对角矩阵元取为 DE=7;8F
GH67;8积分［!.］%原子价电子组态取为 "#：36/3B.，’=：
46/，>;：/6/，)：/6//B4 %"#，)，’=和 >;的原子轨道自

能见表 ! %

3 @ 结果分析

!"#" $%，&’在镁合金中的溶解度

环境敏感镶嵌能是镶嵌原子在基体原子环境中

引起的附加原子结合能，对于替位式镶嵌原子，环境

敏感镶嵌能［!!］（"IDI）可表示为

"IDI * " J
K + "LE

K *［" J +（% + !）" 0 + " J
0］

+（"LE + %" 0）， （?）
式中 % 是用于总结构能计算的原子数，" J

K，"LE
K 分别

是含镶嵌原子和不含镶嵌原子时原子集团的总结合

能 % " J，"LE分别是含和不含镶嵌原子时原子集团的

总结构能，" 0，" J
0 分别是基体和镶嵌原子孤立时的

原子能 %
环境敏感镶嵌能的高低与镶嵌原子在基体环境

中的稳定性有关，它影响镶嵌原子在基体中的溶解

度 %环境敏感镶嵌能高，对基体环境影响大 %由于镶
嵌原子增加原子集团的结合能，原子团处于高能状

态，镶嵌原子在该环境下是不稳定的，它会向环境敏

感镶嵌能低的位置扩散 %这样，镶嵌原子在环境敏感
镶嵌能高的区域溶解度变小，而在环境敏感镶嵌能

低的区域具有较高的溶解度 %
表 /给出 ’=，>;分别在"F"#晶体、"F"#晶体与

"#液体界面、"#液体的环境敏感镶嵌能 % ’=，>;在
固体中的环境敏感镶嵌能远高于其他原子环境，在

液体中最低 %显然，’=，>;在"F"#晶体中不稳定，它
有向环境能低的液体中扩散趋势 %"#合金凝固过程
中，’=，>;原子从晶体析出进入液体中 %因此，当晶
体生长时，’=，>; 富集在固$液相界面，并逐渐向液
体表面聚集，使 "#液体表面的 ’=，>;浓度增加 %文
献［!/］报道 ’=，>;在镁液中是表面活性元素，有向
表面富集的趋势 %这与本文的计算分析结果相符合 %

表 / ’=，>;的环境敏感镶嵌能（;<）

固态 液态

"F"# 固$液界面 液体中

’= ?@5//! !@//A? + !@.3?5

>; !.@?CA3 3@C.?? !@A5/C

!"(" )*，$%及 &’与氧的亲和力

合金原子与氧的亲和力一般可由氧化物的生成
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热表示［!"］#通常认为生成热越高，则越容易与氧发
生反应，即与氧的亲和力越大 #为了从电子层面考察
合金原子与氧亲和力的物理本质，本文在 $% 液体
中（模拟液态中氧化物的形成）取一个原子集团，定

义该原子集团中合金原子 ! 与氧原子 &的原子亲
和能为

"’(() * "!+ &
,-./ 0 ",-./ 0 "! 0 "& 1 2"3， （4）

式中 "’(()为原子亲和能，"!+&
,-./和 ",-./分别为包含合金

原子 !，氧原子 &的原子集团与不包含合金原子 !，
氧原子 &（基体原子占原合金原子 !、氧原子 & 位
置）的原子集团结构能，"!，"& 分别是合金原子、氧

原子孤立时的自能，"3 为基体原子孤立时自能 #从
上式可见，亲和能反映了合金原子与氧原子间的结

合能力 #亲和能较低时，合金原子与氧原子结合释放
的能量大，所生成的氧化物生成热较高 #从而 !+&
原子的结合能力大，原子的亲和力较大 #
表 "为本文计算的 $%，5’及 67与氧的原子亲

和能 # 5’，67与氧的亲和能低于 $%与氧的亲和能，
说明 5’及 67 与氧的亲和力大于 $% 与氧的亲和
力，5’，67比 $%更容易与氧结合，生成氧化物 #

表 " $%，5’及 67与氧的原子亲和能（78）

$%+& 5’+& 67+&

"’(() 0 !2942!" 0 2:9;::" 0 2<9!22<

!"!" #$的阻燃作用

在含 5’镁合金液中，由于 5’与氧的亲和力大
于镁，因此，液体表面的 5’首先与氧结合生成 5’&#
5’&是疏松的氧化膜，不能阻止氧通过薄膜进入镁
液，氧穿过 5’&继续与镁反应生成 $%&#后继扩散
到镁液表面的 5’一部分与氧生成 5’&，另一部分将
替换 $%&中的 $%，生成物 5’&与 $%&交织在一起，
组成致密的氧化物混合膜，阻止镁液继续燃烧 #

!"%" &’的阻燃作用

由于 67与氧的亲和力大于镁，67&首先在镁液
体表面生成 #初期镁液体中 67含量有限，67&薄膜
的厚度很小，在镁蒸气压力下极易破坏 #当氧或镁穿
越致密且薄弱的 67&薄膜时，67&层遭破坏，氧与镁
结合生成外层的$%&#$%&比较疏松，氧通过该层向
内扩散，$%&不断生成，氧化层厚度增加，$%的浓度

逐渐下降 #此时随结晶进行 67不断进入镁液体，由
于 67在镁中为表面活性元素，且密度比镁小，在镁
合金的液体中有很强的上浮趋势，造成 67在氧化层
下富集，浓度不断上升 #此时透过 $%&层渗入的氧
与 67进一步反应生成 67&，且 67置换 $%&中的部
分 $%原子，形成的致密 67&与 $%&复合层阻止氧
的继续渗入，起到阻燃作用 #

!"(" 镁合金阻燃实验研究

实验表明镁合金的燃点与氧化行为之间存在密

切关系［!<，!=］#文献［!<］在研究 >?;!的燃烧行为时发
现：在连续加热条件下，燃点温度远高于固相线，说

明维系燃烧继续进行的“自加热”需要足够高的液态

镁体积分数 #在不同温度下等温加热时，随温度降
低，燃烧的孕育时间增长 #这显示燃烧与氧化行为相
关，无阻燃作用的氧化层（$%&）的形成引发燃烧 #文
献［!@］指出，$%&的形成热很大，致使镁的局部温度
可增高到 2A=: 度，进而加速氧化过程 #而表面活性
元素 67的加入，使吉布斯自由能大于零，67&优先
于 $%&形成，起到阻燃作用 #文献［"］认为 5’&是疏
松结构，氧可穿过它与镁反应生成 $%&#生成物 5’&
与 $%&交织在一起，组成致密的氧化物混合膜，阻
止镁液继续燃烧 #这些研究结果与本文电子理论分
析相符合 #

< 9 结 论

!95’，67在 $%晶体中的环境敏感镶嵌能高于
液态，在液态 $%合金中比在晶体中稳定 #合金凝固
过程中，从 $% 晶体析出 # 并随结晶向液体表面
聚集 #

2 95’与氧的亲和能力比 $%大，将先与氧发生
反应 #生成的氧化膜比较疏松，不能阻止氧侵入镁液
体，氧通过 5’&薄膜与镁反应生成 $%&，并与后继
扩散来的 5’结合组成致密的 5’&与 $%&复合膜阻
止镁合金燃烧 #

" 967的氧化能力大于镁，初期生成的 67&薄弱
易碎，氧透过破碎的 67& 进入镁液与镁生成 $%&
层，由于 $%&比较疏松，氧可以穿过 $%&继续与镁
及聚集来的 67生成铍镁氧化物的复合膜，阻止镁合
金燃烧 #

4!""=期 郭玉福等：5’，67在镁合金中的阻燃作用
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