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通过计算机软件建立镁合金的晶体，液态及其固)液界面模型 *采用递归法计算了稀土元素在!+,-、固)液界
面、镁液态等原子环境中的环境敏感镶嵌能，定义并计算了 ,-，./及 0与氧的原子亲和能 *计算结果表明：./，0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 *合金凝固时稀土元素扩散
到环境能较低的液体中，向液面聚集 *由于稀土与氧的原子亲和能低于镁与氧的亲和能（镁、稀土与氧的亲和能分
别为 ,-+1：2 "345%%( 67，./+1：2 "54#8#( 67，0+1：2 "54’#’# 67），聚集在液体表面的稀土将优先与氧结合，生成致
密的稀土氧化物，阻止镁合金燃烧 *
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!国家自然科学基金（批准号：’#8&"#85）、辽宁省教育厅科学研究计划（批准号：#’.$5&）和沈阳市科技计划（批准号："#3"#$#+"+#3+8）资助的

课题 *
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" 4 引 言

镁合金在熔炼和加工过程中极易发生氧化燃

烧，生产十分困难 *目前国内外一般采用熔剂覆盖和
气体保护法熔炼镁合金，但这些方法均不同程度地

存在着铸件易产生熔剂夹杂、环境污染、设备复杂及

生产成本高等缺点 *这在很大程度上制约了镁合金
的生产及应用 *因此，寻求更好的阻燃方法成为镁合
金应用研究中的关键问题之一 *
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 *日本较早研究了加 D/以防止镁
合金燃烧的问题［"］，但加 D/易产生热裂，添加过多
会严重影响镁合金的力学性能 *铍与氧的亲和力大
于镁与氧的亲和力，因此可先与氧反应生成氧化铍，

可以阻止镁的氧化燃烧［$］*但铍具有一定的毒性，不
但对人体有害，而且废弃的炉渣危害环境，过量的铍

具有粗化晶粒和增大热裂的倾向，降低镁合金的机

械性能 *进一步的研究发现稀土对镁合金具有阻燃
作用［%］*在 EF5"G镁合金中添加 "H的铈，起燃温度
提高约 "&#—"(#I，可直接暴露在大气中熔炼［3］*这
为镁合金阻燃研究提供了一个新途径 *

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

理尚鲜见文献报道 *因此，本文采用递归法［’］计算稀
土元素（./，0）分别在!+,-晶体，!+,-晶体与 ,-液
体界面、,- 液体及 ,- 液体表面的环境敏感镶嵌
能，,-，./及 0与氧的原子亲和能 *分析镁合金稀土
阻燃机理，以期从电子层面了解镁合金稀土阻燃的

物理本质，为深入开展镁合金阻燃研究提供科学

依据 *

$ *计算模型与理论方法

$%&% 计算模型

,-为密排六方晶格结构，其晶格常数为 ! J
#4%$# K "#2 5 ;，" J #4’$# K "#2 5 ;*图 "与图 $分别
是 ,-晶体及 ,-液体原子集团在 #+$ 面的投影 *晶
体原子团取边长 $4’& K "#2 5 ;，$4’# K "#2 5 ;，$48#
K "#2 5 ;长方体，共包含 (5’原子 *液体原子团包含
’##个原子，边长为 $483 K "#2 5 ;，$48’ K "#2 5 ;，
$48% K "#2 5 ;*体积分别为：晶体 "84&" A;%，液体

"(43# A;% *图 %为 ,-固体)液体原子集团在 #+$ 面
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的投影 !为了使图比较清晰，其中图 "与图 #仅为原
子集团的薄片（ $ ! $ % &’("）投影 ! )*晶体由 )*胞
元平移获得，液态 )* 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 )*原子集团中部挖空，并添入同体积晶体（,
- # - #）实现 !具体过程为：.）进行坐标平移将坐标
原点放在晶体与液体原子团中心；"）确定晶体 , - #
- # 个周期内原子的坐标范围，仅保留选定范围内
原子；#）利用计算机软件对液体原子团所有原子循
环，删除坐标值落在选定范围内的原子；,）将处理后
的两原子团合并、弛豫 !

图 . !/)*原子团

图 " )*液态原子团

!"!" 理论方法

递归法无需周期对称性，适应的计算对象较

广［0，1］!其理论基于薛定谔方程
# $ !〉2 $ $ !〉， （.）

式中 # 是哈密顿算符，$!〉是波函数，$ 为能量 !在
3456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：

" 2 7 .
"

%8〈&& $ .
$ 7 # $ &&〉， （"）

图 # )*固+液界面模型

其中"为态密度，%8 表示虚部，&& 为初态格林

函数 !
格点 ’ 的结构能可表示为

$’ 2 !
#"

$9

7 :
$(#’（$）;$， （#）

式中 $’ 为格点 ’ 的结构能，$ 为能量，(#’为 ’ 格点#
轨道的态密度，$ 9 为费米能级，可由下式确定：

) 2 !
#’"

$9

7 :
(#’（$）;$， （,）

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［<］

$=>?@ 2 !
’
$’， （(）

式中，$=>?@为结构能，$’ 为 ’ 格点的格位能 !
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［A］，哈密顿非对角矩阵元取为 BCD>E?/
FG=>E?积分［.&］!原子价电子组态取为 )*：#="#H&，3D：
(;.0="，I：,;.(="，6："=""H, ! )*，6，3D和 I的原子轨
道自能见表 . !

表 . 原子轨道自能

)* 6 3D I
$= +EJ 7 0’<< 7 #,’&" 7 (’,. 7 (’#,

$H（$;）+EJ 7 "’AA 7 .0’1" 7 0’0" 7 0’<&

# !结果分析

#"$" 稀土在不同原子环境中的环境敏感镶嵌能

环境敏感镶嵌能是镶嵌原子在基体原子环境中
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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［!!］（!"#"）可表示为

!"#" $ ! %
& ’ !()

& $［! % ’（" ’ !）! * ’ ! %
*］

’（!() ’ "! *）， （+）
式中 " 是用于总结构能计算的原子数，! %

&，!()
& 分别

是含替位原子和不含替位原子时原子集团的总结合

能 , ! %，!()分别是含和不含替位原子时原子集团的

总结构能，! *，! %
* 分别是基体和替位原子孤立时的

原子能 ,
环境敏感镶嵌能的高低与替位原子在基体环境

中的稳定性有关 ,环境敏感镶嵌能越高，则替位原子
对基体环境影响越大 ,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，镶嵌原子在该原子

环境下是不稳定的，它会向环境敏感镶嵌能低的位

置扩散 ,
表 -给出稀土元素 ./，0分别在!123 晶体，!1

23晶体与 23液体界面，23液体及 23液体表面的
环境敏感镶嵌能 ,稀土元素在固体中的环境敏感镶
嵌能为正值，远高于其他原子环境 ,稀土在不同部位
液体中的环境敏感镶嵌能均为负值，相差不多，在液

体表面略高，在液体中最低，在固4液界面介于两者
之间 ,显然，稀土在!123晶体中很不稳定，它有向环
境能低的液体中扩散的趋势，使其在固体中的固溶

度很小 , 23合金凝固过程中，当!123形核生长时，
大部分的稀土原子从晶体析出进入液体中 ,因此，当
晶体生长时，稀土富集在固4液相界面，随着固4液界
面的推进，稀土原子在液态 23 中逐渐向液体表面
聚集 ,

表 - ./，0的环境敏感镶嵌能（56）

固态 液态

!123 固4液界面 液体中 液体表面

./ +789:! ’ ;7!:<+ ’ ;7=!9- ’ -7=9!-
0 +7:8== ’ ;7::<- ’ <7<!;= ’ ;7<:=<

!"#" 23、./及 0与氧的亲和力

高温下的 23 液与空气中的氧发生剧烈反应，
产生燃烧现象 ,燃烧的物理本质是 23 及其合金原
子与氧的结合，生成氧化物，并释放能量 , 23与聚集
在 23液体表面的稀土原子谁更容易与氧发生氧化
反应呢？为了说明这个问题，本文在 23 液体表面
区取一个原子集团，定义该原子集团中临近原子 #
与 $ 的原子亲和能为

!/>>? $ !#$
()@A ’ !()@A ’ !# ’ !$ B -!C， （8）

式中 !/>>? 为原子亲和能，!#$
()@A和 !()@A分别为包含 #，

$ 原子的原子集团与不包含 #，$ 原子（基体原子占
原 #，$ 原子位置）的原子集团结构能，!#，!$ 分别

是#、$原子孤立时的自能，!C为基体原子孤立时自

能 ,从（8）式可见，亲和能反映了 #、$原子间的结合
能力 ,亲和能较低时，#$原子的结合能力大，原子的
亲和力较大 ,
表 ;为本文计算的 23，./ 及 0与氧的原子亲

和能 , ./，0与氧的亲和能低于 23与氧的亲和能，说
明稀土与氧的亲和力大于 23 与氧的亲和力，稀土
比 23更容易与氧结合，生成稀土氧化物 , ./，0与氧
的亲和力相当，其中 0的亲和力比 ./稍大一些 ,

表 ; 23，./及 0与氧的原子亲和能

231D ./1D 01D

!/>>? 456 ’ !<79;;= ’ !97E+E= ’ !97:E:E

!"!" 23合金中稀土阻燃机理

在液态镁合金中，基体 23 含量大约为 9E F，
而且镁的蒸气压很高，在熔体表面存在大量的镁蒸

气 ,于是，镁便优先氧化并沉积覆盖在熔体的表面，
形成 23D覆盖层 ,氧化镁为不致密的疏松结构，无
法阻挡氧往里层渗入，起不到阻止镁燃烧的作用 ,在
合金凝固过程中，因稀土元素不断从固态 23 析出
并进入 23液体，使液体中稀土含量增大，并随晶体
生长逐渐向液体表面聚集，液态 23 中的稀土浓度
变大 ,由于稀土元素与氧的亲和力大于 23 与氧的
亲和力，它将与渗入的 D以及 23D发生反应，生成
稀土氧化物 G"-D;，并还原出 23，组成的致密保护
膜，起到阻燃的作用 ,
文献［!-］在研究 H2:的阻燃问题时发现，./可

以提高镁合金的起燃温度，当纯 ./加入量为 !7EF
时阻燃效果最好，起燃温度为 8!!I，比未加 ./时提
高了 :+7:I ,文献［!;］在对纯镁、JH9! 等合金进行
阻燃比较实验时发现，0可以起到良好的阻燃效果，
可以使镁的起燃温度达到 8:EI ,这些实验结果与
本文电子理论分析相符合 ,

< ,结 论

稀土元素（./，0）在 23晶体中的环境敏感镶嵌
能高于液态，稀土在液态 23 合金中比在晶体中稳
定 ,在合金凝固过程中，稀土从 23 晶体析出，增大
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稀土在液体中的浓度 !由于稀土与氧的亲和能力比
"#大，稀土将与氧及镁氧化物发生反应，生成致密
的稀土氧化膜，阻止镁合金燃烧 !
上述基于电子参数对镁合金稀土阻燃机理的分

析与实验结果一致，从电子层面合理解释了镁合金

稀土阻燃的物理实质 !为镁合金阻燃实验研究提供
了科学的参考依据，希望能为阻燃镁合金的设计提

供理论手段和新的思路 !
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