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利用大角重位点阵概念建立了 +,-!镁合金基体（!相）和镁［$$$!］对称倾斜晶界原子结构模型，应用实空间的
连分数方法计算了体系的结构能，环境敏感镶嵌能以及相互作用能 .结果发现，在镁合金基体中，+/和稀土形成团
簇时比较稳定，+/，01或 23与稀土形成团簇时不稳定 . 01或 23和稀土元素同时存在于 +,-!镁合金中时，一方面 01
或 23将可与 45结合形成 45#01（45# 23）或 45601（45623）化合物弥散分布于晶界，另一方面镁合金基体中会形成

+/!!45% 化合物，消耗了镁合金中的 +/，抑制粗大非连续析出相 78!*+/!#的形成；稀土与 +/，01或 23形成的化合物熔

点较高，且晶界区 45#01（45# 23）或 45601（45623）化合物的析出细化 +,-!合金基体中 +/!! 45% 相，显著提高了合金

的高温性能 .
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!国家自然科学基金（批准号：)$’*!$’-，)$)*!$*!），辽宁省教育厅科学研究计划（批准号：#$$()!!，#$$*;!’)）资助的课题 .
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! G 引 言

+,-!镁合金中主要的强化相是 78!* +/!#，此相
热稳定性差，温度超过 !#$H时就会软化和粗化，且
78!*+/!#相具有立方结构，与镁基体的六角密集结构
不匹配，78I78!*+/!#为脆性界面，这些导致镁合金在
高于 !)$H时的高温性能很差［!］.袁广银［#］等研究发
现：在 +,-!镁合金中，01元素的加入形成新的连续
析出相 78!*（+/，01）!#与基体存在复杂的半共格关
系，提高了强化相的热稳定性，有助于合金高温性能

的改善 . 23的加入一方面固溶于 78!*+/!#相，另一方
面以 78%23# 形式析出，室温下通过细化基体晶粒强
化合金，高温下通过 78%23# 相弥散沉淀强化镁合
金［#］. 01或 23掺入 +,-!镁合金时，01或 23比 +/易
于偏聚于晶界，抑制 +/在晶界偏聚，促进基体中连
续的 78!* +/!#相的析出，提高 +,-! 镁合金室温
性能［%］.
在 786+/合金中加入 !J左右的 45，45优先和

+/结合生成具有体心正方晶体结构 +/&45 相（45
为 K=，9L，:M 及 NO）和立方 K=PMD 晶型的 +/#45 相
（45为 Q或 9L）［!，&］，同时由于稀土与 +/形成化合
物，减少了 78!*+/!#相的析出量，从而提高了合金高
温性能 .王渠东等人［!］研究了稀土对 +,-!镁合金组
织和性能的影响，发现稀土的加入，镁合金中会析出

高稳定性的 +/!!45% 粒子，78!*+/!#相得到细化，提高
了 +,-!镁合金的高温性能 . Q及 77（含铈、镧的混
合稀土）加入 +,-!镁合金中，合金中分别出现 +/#Q
及 +/&（:M，K=）组织，它们具有较高热稳定性和显微
硬度，导致合金强化［)，’］.刘子利等人［*］研究了 23元
素对 +5&!（786&+/645）镁合金组织和性能的影响，
结果表明加入 23后基体中出现了弥散颗粒质点 .该
颗粒质点主要为 45#23相，但当加入 23量较高时，
该颗粒质点主要为 45#23 相和 4523 相的复合物 .
随着 23加入量的增加，条状 +/!!45% 相数量降低，同

时晶枝逐渐变短变细，弥散 4523 颗粒质点数量和
尺寸增大 .加入 23改善了 786+/645合金的流动性 .
合金的拉伸强度、塑性、硬度和冲击韧性随着 23含
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量的增加而提高，但 !"含量过大时合金的综合力学
性能下降 #
以上是向 $%&’(合金中分别加入 )*，!"，+,元

素及向 ’,合金中加入 !"的研究成果 #受向 ’,合
金中加入 !"思路的启发，我们打算应用电子理论研
究 )*或 !"和稀土同时加入对 ’-./ 镁合金高温性
能的影响机理 #

0 1 计算方法与模型建立

应用电子理论研究材料的微观机理的工作很

多，如应用第一原理方法研究 2"，$3在 4*’(合金中
的合金化效应［5］，-67中 86&2的共同掺杂效应［.］等，
但这些方法需要材料具有周期性 #实空间的连分数
方法在计算过程中不要求系统具有周期性，故此方

法在处理不具备周期性的材料方面比较方便［/9—/0］#
本文计算过程中涉及晶界模型，晶界不具备周期性，

其他方法如不做近似很难处理此类问题 #根据连分
数方法，体系的总结构能 ! : 为

［/;］

! : < !
"
!
!"

!=

> ?
!#!(（!）@!， （/）

式中 ! = 为体系的费米能级，!是轨道（:，A，@），" 为
所选区域内的格点，#!(（!）为状态密度 #计算过程
中，哈密顿对角矩阵元&原子轨道自能取自 B*:CDEF
用 GHFIFEE&B3CJ近似计算的结果［/K］#哈密顿非对角
矩阵元&原子间的跃迁积分取为 !(HIEF&L3:IEF 积
分［/;］，普适参数取自固态表［/M］，链长取为 ;9 #各元
素价电子组态取为 $%：;:0;A9；’(：;:0;A/；)*：N:0NA;；
!"：M:0MA;；OH：N:0M@/（ = 电子作为冻心）；!C：K:0;@/；
P：M:0K@/ #
环境敏感镶嵌能 !,!,是合金元素在不同典型原

子环境中的能量，利用它可以比较元素在不同环境

中的相对稳定性 #对于替位式合金元素，环境敏感镶
嵌能可表示为［/N］

!,!, < /
#（!

H > !@ > #!H
= Q #! =）， （0）

式中，# 是处于某个典型环境中（本文为完整镁合金

!相内，或晶界区）的合金原子数，!H，!@ 分别是在

此环境中包含和不包含合金元素时计算出的总结构

能，! =，!H
= 分别是基体和合金元素孤立时的原子能 #

环境敏感镶嵌能越高，合金原子对周围环境影响越

大，该原子越不稳定，它有向环境敏感镶嵌能低的位

置扩散的趋势 #利用环境敏感镶嵌能，可以讨论合金
元素和稀土元素在晶界区的偏聚性质，揭示镁合金

高温强化机理 #
原子间的相互作用能可以用来判断合金是否存

在有序化或团簇化的趋势［/R］#若原子间相互排斥，
则合金具有有序化倾向；原子间相互吸引则有团簇

化倾向 #合金原子间相互作用能（"!）可以表达为下
面三个系统间的能量组合，即

"! <［!（$，#%）Q（# > /）!（$）］
> #!（$，%）， （;）

其中，$ 为某一特定环境所选范围内的总格点数，!
（$，#%）为所选范围内含有 # 个近邻合金原子的总
结构能，!（$）为所选范围内不含合金原子的总结
构能，!（$，%）为仅含一个合金原子时所选范围的
总结构能 #（;）式表示合金体系中 # 个合金原子形
成团簇时，它们之间的相互作用能 #
由于在 ’-./镁合金中加入稀土会形成 ’(//+,;

相，’(和稀土原子比近似 K S / #当稀土和 )*或 !"同
时加入时，考虑 !" 或 )* 是否会固溶于 ’(// +,; 相

中，因此设计一个稀土原子、一个 )*（或 !"）和三个
’(形成团簇的模型，计算 )*（或 !"）与稀土、’(与稀
土两种原子之间的相互作用能，计算 +,，’( 和 )*
（或 !"）三种原子之间的相互作用能 #
由（;）式可推出 +,和 !"（或 )*）相互作用能计

算公式：

"!（+,&)*） <［!（（$ > M）$% Q ;’(，+, Q )*）

Q !（（$ > ;）$% Q ;’(）］
>［!（（$ > /）（$%，+,）
Q !（（$ > /）$%，)*）］# （K）

镁合金中 ’(//+,; 相（近似 K S /）中一个稀土原子被

)*取代，即 )*固溶于 ’(//+,; 相时，!（（$ > M）$% Q
;’(，+, Q )*）表示基体镁和 ’(// +,; 相（共 $ 个原
子，$ > M 个镁原子）的总结构能，!（（$ > ;）$% Q
;’(）表示基体镁中存在三个形成团簇的 ’(时的总
结构能，!（（$ > /）$%，+,）表示基体镁中仅含一个
稀土原子、!（（$ > /）$%，)*）表示基体镁中仅含一
个 )*原子时的总结构能 #（M），（N）式中各能量的解
释与（K）式中的类似 #
计算"!+,&!"时将（K）式子中 )*换成 !"#
+,和 ’(相互作用能公式：

"!（+,&’(） <［!（（$ > M）$% Q )*，+, Q ;’(）

Q ;!（（$ > /）$% Q )*）］
>［!（（$ > /）$%，+,）
Q ;!（（$ > /）$%，’(）］， （M）

+,，’(和 )*或 !"三种原子间的相互作用能
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!!（!"#$%#&’） (［!（（" ) *）+,，-$% . &’ . !"）

. /!（"）］)［-!（（" ) 0）+,，$%）

. !（（" ) 0）+,，&’））

. !（（" ) 0），!"）］1 （2）

计算!!!"#$%#34时将（2）式中 &’换成 341
相互作用能为负，表示计算的原子间相互吸引；

相反，表示相互排斥 1
利用文献［-］的方法建立模型 1如图0中为"#

图 0 镁"相（5）和镁［6660］对称倾斜晶界（4）原子结构模型

+,原子团（5）和镁［6660］对称倾斜晶界（4）原子结
构模型 1
由于 +,#$%合金中添加 !"元素会形成 $%00!"-

化合物，设计一个 $%，!"在"#+,和晶界区偏聚的模
型：按 !"和 $%的比 0 7/（$%00!"- 化合物中 !"和 $%
的比接近 0 7/）替换"#+,和晶界区的 +,原子 1图 0
（5）中 0号原子为 !"原子，8，-，/，*号原子为 $%原
子 1图 0（4）中 0号为 !"原子，8，*，02，09号为 $%原
子 1在同时掺杂稀土和 &’或 34时，将 8号原子 $%原
子替换成 &’或 34原子 1计算系统的结构能，环境敏
感镶嵌能，以及相互作用能 1通过计算结果揭示 !"
和 &’或 34共同掺入对 +,合金高温强化性能的影
响机理 1

- : 计算结果与分析

!"#" 结构能

根据（0）式分别计算了稀土元素（;5，<，3=）及
$%，&’，34固溶于镁基体内和晶界区的总结构能，结
果见表 0和表 8 1比较表 0和表 8的 8，-列发现，掺
入相同元素（&’或 34）时（在晶界时，稀土位于重位
位置，$%，&’或 34在晶界近区），镁合金"相总结构

能比晶界区的高，也就是 &’，34在晶界区比较稳定 1
比较表 0和表 8的第一列发现，由于稀土的存在，基
体中 $%#!"原子团的总结构能较低，说明在晶内形
成的 !"#$%化合物比在晶界处稳定，说明稀土元素
抑制 $%在晶界的偏聚，从而有效地抑制了时效组织
中非连续析出相的形成，提高了析出相的热稳定性，

从而有助于改善合金的高温力学性能 1

表 0 镁"相内体系结构能（>?，体系共 0@个原子）

$%（8，-，/，*） &’（8）$%（-，/，*） 34（8）$%（-，/，*）

;5（0） ) */@:202* ) *-9:@298 ) */6:/-/*

3=（0） ) **9:0*@* ) *//:A@@9 ) */9:8@0-

<（0） ) */@:A-@A ) *-A:8@@2 ) */6:99*6

表 8 镁［6660］对称倾斜晶界体系结构能（>?，体系共 0@个原子）

$%（8，*，02，09） &’（8）$%（*，02，09） 34（8）$%（*，02，09）

;5（0） ) */-:A6-9 ) *@6:0-0* ) *@-:8-0*

3=（0） ) */@:AA2A ) *22:/-22 ) *2@:/-*0

<（0） ) */-:@A*0 ) *@6:8@*- ) *@-:-A-@

!"$" 环境敏感镶嵌能

环境敏感镶嵌能（!"3"）表征的是掺入的某原子

对周围环境的影响，!"3"越小时，掺入的原子越稳

2// 物 理 学 报 *A卷



定 !在 "#的晶内和晶界中掺入 $个原子，表 %和表
&是以 $个原子作为一个原子团的总环境敏感镶嵌
能 !由表 %可知，只有 ’(和 )* 存在于 "# 晶内时，
这两种原子对周围环境影响较小，将其中一个 )*换
成 +,或 -.之后对环境影响较明显，说明 +,或 -.很
难固溶于 )*//’(% 稀土化合物中 !表 &中的数据说明
在晶界处将 )*换成 +,或 -.体系变得稳定了（表 &
第一与二、三列相比）!再比较表 %和表 &的相同列，
’(，+,，-.存在于 "#0)*合金中时，+,或 -. 更容易
在晶界处析出 ’(0-.或 ’(0+,有序相，而 )*将会在
晶内形成 ’(0)*，"#/1)*/2化合物等弥散的有序相 !

表 % 镁!相内环境敏感镶嵌能（34）

)*（2，%，&，$） +,（2）)*（%，&，$） -.（2）)*（%，&，$）

56（/） 7 28&9%& %$89:$; %<8:&9<

-=（/） 7 $8$1<& 7 %%8%2%& 7 %%8<&/9

>（/） 7 /8$<<1 %<8</%$ %<89&9/

表 & 镁［:::/］对称倾斜晶界环境敏感镶嵌能（34）

)*（2，$，/<，/1） +,（2）)*（$，/<，/1） -.（2）)*（$，/<，/1）

56（/） 7 /28;99; 7 %28<1<1 7 %%8:<<1

-=（/） 7 /&8<22: 7 &8$%/9 7 &892:%

>（/） 7 /28:%:% 7 %/81::$ 7 %28:1;/

!"!" 相互作用能!!

表 $，表 < 分别计算了在 "#晶内和晶界中 ’(
原子和合金元素的相互作用能 !由表 $看出晶体内

部原子间相互作用能都为负，说明稀土与合金元素

在排列有序的晶体内部相互吸引（负值），尤其是

’(0)*之间（确切的是 ’(和 %个 )*之间，周围还有
一个 +,或 -.原子，由于是研究稀土和 +,或 -.共同
加入 )?;/镁合金中的性质）!"!（’(0)*0+,）和"!（’(0)*0-.）
计算结果说明在晶体内部有形成 ’(0)*0+, 和 ’(0
)50-.团簇的倾向 !由表 <，只有 % 种原子的相互作
用为排斥，说明 %种原子都存在时，它们将不会形成
化合物共存于晶界，由计算的结果来看 ’(0)*之间
的吸引大于 ’(0+,或 ’(0-.之间，所以 ’(0)* 将会
以化合物的形式首先析出如 )*//’(% 相，)*2’(相或

)*&’(相
［/，$］，同时 ’(与 +, 和 -. 的吸引作用将会

促其形成 ’(0+,（’(0-.）或 ’(2+,（’(2-.）化合物有

序相分布于晶界 !晶界处形成大量上述硬化相使晶
界得到了强化 ! +,和 -. 与 ’(的结合必然导致 ’(
元素的减少，使得 ’(0)*化合物数量减少，对基体的
割裂作用减弱，"#合金性能得到提高 !刘子利等［1］

研究发现 -. 加入 )( 合金后，出现了弥散颗粒
’(2-.相，加入 -.量较高时，弥散颗粒主要为 ’(2-.
相和 ’(-.相的复合物 !随着 -.加入量的增加，条状
)*//’(% 相数量降低，同时晶枝逐渐变短变细 !合金

的拉伸强度、塑性、硬度和冲击韧性随着含 -.量的
增加而提高 !可见我们的研究结果与刘子利等的研
究相符 !这就从理论上预示了在 )?;/ 镁合金中如
同时加入 ’(和 +,或 -.元素，会提高镁合金的高温
性能 !

表 $ 镁!相内原子间相互作用能

"! （’(0+,） （’(0-.） （’(0)*）+, （’(0)*）-. （’(0%)*0+,） （’(0%)*0-.）

56!/ 7 ;8// 7 ;8$< 7 /%:81: 7 /%;822 7 /&89$ 7 /$8%:

-=!/ 7 <8$% 7 <8;/ 7 /298/% 7 /%<8$1 7 /2829 7 /28<$

>!/ 7 ;82< 7 ;812 7 /%:89$ 7 /%;8%9 7 /$8:: 7 /$8&<

表 < 镁［:::/］对称倾斜晶界原子间相互作用能

"! （’(0+,） （’(0-.） （’(0)*）+, （’(0)*）-. （’(0%)*0+,） （’(0%)*0-.）

56!/ 7 ;&8<< 7 ;$8/$ 7 2298%$ 7 2%;829 /98%1 /1899

-=!/ 7 <$821 7 <$8<< 7 /;98;< 7 2:;81; &181< &18%1

>!/ 7 ;$8%; 7 ;$891 7 22;8:; 7 2&:8:/ /18<% /18/$

& 8 结 论

/8 总结构能计算表明在 )?;/ 镁合金中，稀土

元素（56，>，-=）与 )*和 +,（或 -.）形成团簇时固溶
于晶界区时比较稳定；在基体中稀土只与 )*形成团
簇时才比较稳定，稀土与 )*和 +,或 -.形成三元团
簇时不稳定 !说明稀土元素抑制 )*在晶界的偏聚，

1&&/期 张国英等：+,，-.及稀土元素对 )?;/镁合金高温性能影响机理研究



从而有效地抑制了时效组织中非连续析出相的形

成，有助于改善合金的高温力学性能 !
" # 环境敏感镶嵌能计算和总结构能计算得出

类似的结论 !
$ # 相互作用能计算表明 %&或 ’(将与 )*结合

形成 )*"%&（)*"’(）或 )*+%&（)*+’(）化合物弥散分
布于晶界，,- 与 )* 形成 ,.. )*$ 化合物存在于 /0

合金基体中 ! )*"%&（)*"’(）或 )*+%&（)*+’(）化合物
和 ,-..)*$ 化合物的形成，消耗了合金中的 ,-，抑制
粗大非连续析出相 /0.1 ,-." 的形成，同时 )*"%&
（)*"’(）或 )*+%&（)*+’(）化合物形成消耗稀土也会
使 ,.. )*$ 细化，这些稀土化合物的熔点都很高，因

此显著提高了镁合金的高温性能 !
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