
第５９卷第４期２０１０年４月
１０００３２９０ ／ ２０１０ ／ ５９（０４）／２７０８　 ０６

物　 理　 学　 报
ＡＣＴＡ ＰＨＹＳＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ． ５９，Ｎｏ． ４，Ａｐｒｉｌ，２０１０
２０１０ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ．
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　 　 采用递归法计算了镁合金电子结构．研究发现Ｍｇ的态密度在晶内与表面接近，当表面有氧或氢氧时态密度形
状改变很大，因此Ｍｇ在晶内、表面性质是接近的，但当合金表面渗透氧或氢时，合金性质有明显变化． Ａｌ，Ｙ，Ｌａ三
种元素在晶体表面的掺杂原子镶嵌能均低于各自在晶内的掺杂原子镶嵌能，Ａｌ，Ｙ，Ｌａ从晶内向晶体表面扩散、并
在合金表面偏聚． ＡｌＯ，ＹＯ，ＬａＯ，ＭｇＯ及ＭｇＯＨ间的亲和能均为负数，这些原子间存在亲和力，可以在合金中
相互作用形成化合物．由于ＭｇＯＨ间的亲和能远低于ＭｇＯ的亲和能，因此Ｍｇ（ＯＨ）２ 比ＭｇＯ更稳定．氧化初期氧
与Ｍｇ，Ａｌ，Ｙ，Ｌａ等生成氧化物，当合金与腐蚀介质接触时，ＭｇＯ与腐蚀介质中的水发生反应生成Ｍｇ（ＯＨ）２ ．
Ａｌ２ Ｏ３，（Ｙ，Ｌａ）２ Ｏ３ 及Ｍｇ（ＯＨ）２ 能对合金起到保护作用，提高合金的耐腐蚀性能．
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１ 引 言
镁是常用金属结构材料中最轻的一种，其比重

为１ ７ ｇ ／ ｃｍ３，是钢的１ ／ ４，铝的２ ／ ３．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［１］．但因为镁的平衡电位较低，性质很
活泼，加上其氧化膜很疏松，对合金保护性差，在常
用介质中容易腐蚀，限制了应用范围［２—４］．

为了揭示镁合金腐蚀的物理本质，本文采用递
归法计算了镁合金态密度、掺杂原子镶嵌能、合金
原子间亲和能等电子结构参数，用电子结构参数阐
述合金的腐蚀机理．以期从电子层面认识镁合金腐
蚀的物理过程，为实验研究提供科学依据．

２ 计算模型与方法

２ １ 计算模型
　 　 αＭｇ为密排六方晶格结构，晶格常数为ａ ＝

０ ３２０ × １０ － ９ ｍ，ｃ ＝ ０ ５２０ × １０ － ９ ｍ．晶体结构通过
胞元平移获得．在计算电子结构参数时采用超原胞
法，其具体做法是在αＭｇ合金原子集团中取一圆
柱体，柱体底面半径为３ ５ × １０ － ９ ｍ，高为２ ５ ×
１０ － ９ ｍ．计算总能时将超原胞内所有原子格点能求
和，超原胞外原子可视为边界条件．在考虑合金原
子的作用时，用合金原子代替相应位置的Ｍｇ原子
实现，而氧和氢原子占据镁合金的间隙位置．
２ ２ 计算方法
　 　 由于原子集团模型的复杂性，通常的方法（如
ＣＡＳＴＥＰ）很难胜任其电子参数的计算工作．本文采
用紧束缚（ＴＢ）框架下的递归法．半经验的ＴＢ方法
非常适合周期性被部分或全部破坏的系统，能够对
这样的系统的能带、态密度给出简单的描述．该方
法不要求系统的周期对称性，可用于计算复杂的大
型原子团［５，６］．

递归法基于求解固体中的Ｓｃｈｒｄｉｎｇｅｒ方程
Ｈ ｜ Ψ〉＝ Ｅ ｜ Ψ〉， （１）

式中，Ｈ是Ｈａｍｉｌｔｏｎ算符，｜Ψ〉是波函数，Ｅ为能量．
在原子轨道函数线性组合（ＬＣＡＯ）表象中，｜ Ψ〉可
以写成原子轨道的线性组合．把系统的Ｈａｍｉｌｔｏｎ做
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幺正变换，使其变为三对角化矩阵，由此定义局域
态密度

ｎ０ ＝ －
１
π
Ｉｍ〈ｕ０ ／ １

Ｅ － Ｈ
／ ｕ０〉， （２）

其中，ｎ０ 为格点局域态密度，Ｉｍ表示虚部，ｕ０ 为格
点初态的电子波函数．总态密度为各格点的态密度
之和．

在递归法和紧束缚框架下，体系的结构能Ｅｓ［７］为
Ｅ ｓ ＝

ｌ
Ｅ ｌ， （３）

Ｅｌ ＝
α
∫
ＥＦ

－∞

Ｅｎαｌ（Ｅ）ｄＥ， （４）
式中，Ｅｌ为ｌ格点的格位能，ｎαｌ为ｌ格点α轨道的态
密度，ＥＦ 为Ｆｅｒｍｉ能级．

计算过程中哈密顿非对角矩阵元取为Ｓｌａｔｅｒ
Ｋｏｓｔｅｒ积分［８］，其中跃迁参数（ｈｏｐｐｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒ）为

Ｖ ｌｌ′ｍ ＝ η ｌｌ′ｍ
（ｈ ／ ２π）２
ｍ ｅｄ

２ ， （５）

Ｖ ｌｄｍ ＝ η ｌｄｍ
（ｈ ／ ２π）２ ｒ３ ／ ２ｄ
ｍ ｅｄ

７ ／ ２ ， （６）

Ｖｄｄｍ ＝ ηｄｄｍ
（ｈ ／ ２π）２ ｒ３ｄ
ｍ ｅｄ

５ ， （７）

（５）—（７）式中η为普适常数．其值为［９］η ｓｓσ ＝ １ ４０，
η ｓｄσ ＝ － ３ １６，ηｄｄσ ＝ － １６ ２，η ｓｐσ ＝ １ ８４，ηｐｄσ ＝ －
２ ９５，ηｄｄπ ＝ － ８ ７５，ηｐｐσ ＝ ３ ２４，ηｐｄπ ＝ １ ３６，ηｄｄδ ＝
０ ００，ηｐｐπ ＝ － ０ ８１ ．

Ｈａｒｒｉｓｏｎ提出的普适参数η对描述共价键材料
效果很好［１０］，ＭａｓｕｄｏＪｉｎｄｏ［１１］将其应用到ｓｐ价电子
金属化合物Ｎｉ３Ａｌ和Ｓｉ中，研究发现ＬＣＡＯ框架下
跃迁参数可以适用于较宽的材料，不仅限于共价半
导体，还可用于ｄ带金属材料以及ｓｐ价电子金属化
合物． Ｚｈａｉ等［１２］用Ｈａｒｒｉｓｏｎ参数化的跃迁积分研究
Ａｌ原子团簇的性质也得到了满意的效果． Ｈａｍｉｌｔｏｎ
对角矩阵元为原子轨道自能取自固态表［７］．原子价
电子组态取为Ｍｇ：３ｓ２，Ａｌ：３ｓ２３ｐ１，Ｙ：５ｓ２４ｄ１，Ｌａ：
６ｓ２５ｄ１，Ｏ：２ｓ２２ｐ４，Ｈ：１ｓ１ ．在递归法计算过程中链长
取３０，能量原点取在无穷远处．

３ 结果分析

３ １ 态密度
　 　 图１是合金中镁原子的局域态密度．其中ＬＤ
代表晶内，ＬＤＢ代表表面，ＬＤＯ代表有氧表面．显

然，镁在晶内与其在表面的局域态密度接近，当表
面有氧时态密度形状改变较大．图２为镁的总态密
度，ＴＤ，ＴＤＢ，ＴＤＯ，ＴＤＯＨ分别代表晶内、表面、含氧
表面及含氢氧的表面．与局域态密度类似，镁在晶
内与镁在表面的总态密度十分接近，当表面有氧或
氢氧时态密度形状改变很大，但表面含氧与含氢氧
的总态密度比较接近，仅在高能区域（－ ２ ５—
２ ５ ｅＶ）有比较大的差值．态密度从电子层面反映
了合金的特性，上述态密度结果表明镁在晶内、表
面性质是接近的，但当合金表面渗透氧或氢时，合
金性质有明显变化，预示着氧或氢显著影响镁的微
观结构，进而改变合金的宏观性能．

图１　 镁局域态密度

图２　 镁总态密度

图３和图４是合金原子铝及稀土钇、镧在镁表
面时的总态密度，其中图３为合金表面无氧时的总
态密度，而图４为合金表面含氧时的总态密度．与图
２相比较可以发现，铝、钇和镧不改变态密度的形
状，它们对态密度的影响极小，影响大的依然是氧
原子．由此可见，氧不仅改变镁的微观结构，对合金
表面的铝、钇、镧也有强烈的作用．图中还能看出钇
与镧的态密度几乎是重合的，表明这两种元素性质
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图３　 合金原子总态密度（无氧）

相近，在合金中的作用也应当是相同的．

图４　 合金原子总态密度（有氧）

３ ２ 合金元素的表面偏聚
　 　 为了分析铝、钇、镧在镁合金中的分布规律，本
文用递归法计算它们在镁合金中的掺杂原子镶嵌
能．铝、钇、镧在镁合金中为替位式原子，根据文献
［１３］替位式元素的掺杂原子镶嵌能为

ＥＥＳＥ ＝ Ｅ
ｉ
ｓ － Ｅ

ｃｌ
ｓ － Ｅ

ｉ
ｓｅｌｆ ＋ Ｅ ｓｅｌｆ， （８）

式中Ｅ ｉｓ，Ｅ ｃｌｓ 分别是包含和不包含嵌入原子时原子
团的结构能，Ｅ ｓｅｌｆ，Ｅ ｉｓｅｌｆ分别是基体和掺杂原子孤立
时的原子能（原子自能）．当掺杂原子镶嵌能较高
时，该原子不稳定，将向掺杂原子镶嵌能较低的区
域移动，使得掺杂原子易偏聚在掺杂原子镶嵌能相
对较低的环境中．

表１是铝、钇、镧在镁晶内和晶体表面的掺杂原
子镶嵌能．三种元素在晶体表面的掺杂原子镶嵌能
均低于各自在晶内的掺杂原子镶嵌能，在掺杂原子
镶嵌能的驱使下，铝、钇、镧从晶内向晶体表面扩

散．因此，镁合金表面富集铝、钇、镧原子，使得镁合
金表面铝、钇、镧的浓度远大于合金内部．

表１　 掺杂原子镶嵌能（单位：ｅＶ）
Ａｌ Ｙ Ｌａ

晶内 － １． ９３７６ １０． １７４４ １０． ４０６７

表面 － ２． ７９０２ ７． ８６５０ ８． １４４４

３ ３ 氧与合金表面各元素的作用
　 　 镁合金腐蚀与氧在合金中的行为直接相关，空
气或腐蚀介质中的氧通过渗透从合金表面进入合
金，并与合金中的镁及在表面富集的铝、钇、镧等原
子发生相互作用．原子间的作用强度可由原子亲和
能衡量，为此，本文采用下式描述的原子亲和能

Ｅ ａｔｔｒ ＝ Ｅ
ＡＢ
ｃｌｕｓ － Ｅ ｃｌｕｓ － ＥＡ － ＥＢ ＋ ２Ｅｍ， （９）

式中Ｅ ａｔｔｒ为原子亲和能，ＥＡＢｃｌｕｓ和Ｅ ｃｌｕｓ分别为包含Ａ，Ｂ
原子的原子集团与不包含Ａ，Ｂ原子（基体原子占原
Ａ，Ｂ原子位置）的原子集团结构能，ＥＡ，ＥＢ 分别是
Ａ，Ｂ原子孤立时的自能，Ｅｍ 为基体原子孤立时的自
能．当Ｂ原子为间隙原子时原子亲和能为

Ｅ ａｔｔｒ ＝ Ｅ
ＡＢ
ｃｌｕｓ － Ｅ ｃｌｕｓ － ＥＡ － ＥＢ ＋ Ｅｍ， （１０）

当Ａ原子与基体原子相同时上式退化为
Ｅ ａｔｔｒ ＝ Ｅ

ＡＢ
ｃｌｕｓ － Ｅ ｃｌｕｓ － ＥＢ， （１１）

（１１）式中的Ｂ也可以代表由间隙原子组成的原子
团，当式中的Ｂ为原子集团时，ＥＢ 为原子团中所有
原子孤立时的自能．

由上述原子亲和能的定义可见，当亲和能为负
数时，Ａ与Ｂ原子（或原子团，下同）的结合降低系
统的能量，依据能量最小原理可知Ａ，Ｂ两种原子容
易发生相互作用，生成较为稳定的结构，即由Ａ，Ｂ
两种原子组成的化合物．显然，亲和能越低，原子间
亲和力越大，它们间的作用越强，因而生成的结构
也越稳定．

镁合金中铝、钇、镧为替位式元素，氧为间隙原
子，氧与铝、钇、镧的亲和能可根据（１０）式计算．由
于镁是基体元素，镁与氧的亲和能由式（１１）计算．
氢也是间隙原子，所以氢氧与镁的亲和能亦可由
（１１）式计算，但此时（１１）式中Ｂ代表氢和氧组成的
原子集团．亲和能计算结果见表２．

表２中所列ＡｌＯ，ＹＯ，ＬａＯ，ＭｇＯ及ＭｇＯＨ
间的亲和能均为负数，表明这些原子间存在亲和
力，可以在合金中相互作用形成化合物．实验证
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明［１４，１５］氧与铝形成的化合物为Ａｌ２Ｏ３，氧与镁间形
成的化合物为ＭｇＯ，镁与氧氢间形成的化合物为Ｍｇ
（ＯＨ）２ ．氧与稀土间的亲和力也很大，形成（Ｙ，
Ｌａ）２ Ｏ３ 稀土化合物．因为氧与镁、铝、钇、镧等形成
的化合物结构与基体镁不同，所以氧对态密度有明
显影响，这与本文３． １节态密度的计算分析是一
致的．

比较表２中ＭｇＯＨ，ＭｇＯ的亲和能发现，Ｍｇ
ＯＨ间的亲和能远低于ＭｇＯ的亲和能，因此Ｍｇ
（ＯＨ）２ 比ＭｇＯ更稳定．氧化初期氧与镁、铝、钇、镧
等生成氧化物，随着氧逐渐向合金内层扩散，氧化
层加厚．当合金与腐蚀介质接触时，由于ＭｇＯ不及
Ｍｇ（ＯＨ）２ 的稳定性好，ＭｇＯ与腐蚀介质中的水发
生反应生成Ｍｇ（ＯＨ）２ ． 合金外层不断产生Ｍｇ
（ＯＨ）２，而内层由Ａｌ２Ｏ３，（Ｙ，Ｌａ）２ Ｏ３ 及ＭｇＯ组成．
Ａｌ２Ｏ３，（Ｙ，Ｌａ）２ Ｏ３ 及Ｍｇ（ＯＨ）２ 形成保护膜，阻止
氧化进一步发生，对合金起到保护作用，从而提高
合金的耐腐蚀性能．

表２　 原子间亲和能

ＡｌＯ ＹＯ ＬａＯ ＭｇＯ ＭｇＯＨ

Ｅ ａｒｒｔ ／ ｅＶ － ５． ９５１２ － ５． ４７８９ － ５． ０８９４ － ５． ６０３５ － １６． ４４０２

３ ４ 理论分析与实验研究结果的比较
　 　 文献［１５］用Ｘ射线光电子能谱法（ＸＰＳ）检测
到镁合金腐蚀层中有Ｍｇ（ＯＨ）２ 和ＭｇＯ存在，Ｍｇ
（ＯＨ）２ 主要在合金表面，而ＭｇＯ的含量则在腐蚀
层纵向由表及里逐渐增加．研究表明ＭｇＯ没有Ｍｇ
（ＯＨ）２ 稳定，初期形成ＭｇＯ，长期浸泡后Ｍｇ（ＯＨ）２
占主导地位．

图５为镁合金在ＮａＣｌ溶液中腐蚀后的表面层
所做的能谱分析，其中Ａｌ 元素的质量分数为
１２ ８０％，大大高于在ＡＺ９１Ｄ镁合金中Ａｌ元素的质
量分数为８ ５％—９ ５％的均值．表明铝的确在镁合
金表面偏聚．能谱中还含有２８ ３３％的Ｏ元素，这是
腐蚀过程中生成的腐蚀产物ＭｇＯ和Ｍｇ（ＯＨ）２［１６］．

图５　 镁合金在ＮａＣｌ溶液中腐蚀２ ｈ后的能谱分析　 （ａ）表面照片，（ｂ）能谱分析

图６　 镁合金的腐蚀表面层结构示意图
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　 　 图６是Ｓｏｎｇ等［１４］提出的镁合金腐蚀表面的结
构模型，在镁合金的腐蚀层结构中，腐蚀内层由
Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ组成，外层由Ｍｇ（ＯＨ）２ 组成．当镁合金
与腐蚀介质接触时，首先形成ＭｇＯ和Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ
不稳定，与腐蚀介质中的水发生反应生成Ｍｇ
（ＯＨ）２，腐蚀外层不断产生Ｍｇ（ＯＨ）２ ．而内层由
ＭｇＯ和Ａｌ２Ｏ３ 共存，由于Ａｌ２Ｏ３ 的稳定性比ＭｇＯ
大，所以以Ａｌ２Ｏ３ 为主．本文原子间亲和能计算也表
明，ＡｌＯ 亲和能比ＭｇＯ 亲和能低（表２），因此
Ａｌ２Ｏ３ 比ＭｇＯ稳定，这和Ｓｏｎｇ等的结论一致．

同样在含稀土镁合金的腐蚀层中，内层由
Ａｌ２Ｏ３，（ＲＥ）２ Ｏ３ 及ＭｇＯ组成，外层则由Ｍｇ（ＯＨ）２
组成．由于合金中的稀土与Ｏ的亲和力大，容易同Ｏ
发生反应生成（ＲＥ）２ Ｏ３ ．此外Ａｌ，Ｍｇ均能与Ｏ反应
生成Ａｌ２Ｏ３ 和ＭｇＯ［１７］．这些实验现象与本文计算分
析相符合，可见本文的计算分析是合理的．

４ 结 论
１）镁在晶内与镁在表面的态密度接近，当表面

有氧或氢氧时态密度形状改变很大．因此镁在晶

内、表面性质是接近的，但当合金表面渗透氧或氢
时，合金性质有明显变化，说明氧或氢显著影响镁
的微观结构，进而改变合金的宏观性能．铝、钇和镧
不改变态密度的形状，它们对态密度的影响极小．
氧不仅改变镁的微观结构，对合金表面的铝、钇、镧
也有强烈的作用．

２）铝、钇、镧三种元素在晶体表面的掺杂原子
镶嵌能均低于各自在晶内的掺杂原子镶嵌能，在掺
杂原子镶嵌能的驱使下，铝、钇、镧从晶内向晶体表
面扩散．因此，镁合金表面富集铝、钇、镧原子，使得
镁合金表面铝、钇、镧的浓度远大于合金内部．

３）ＡｌＯ，ＹＯ，ＬａＯ，ＭｇＯ及ＭｇＯＨ间的亲和
能均为负数，表明这些原子间存在亲和力，可以在
合金中相互作用形成化合物．由于ＭｇＯＨ间的亲
和能远低于ＭｇＯ的亲和能，因此Ｍｇ（ＯＨ）２ 比ＭｇＯ
更稳定．氧化初期氧与镁、铝、钇、镧等生成氧化物，
当合金与腐蚀介质接触时，由于ＭｇＯ 不及Ｍｇ
（ＯＨ）２ 的稳定性好，ＭｇＯ与腐蚀介质中的水发生反
应生成Ｍｇ（ＯＨ）２ ． Ａｌ２Ｏ３，（Ｙ，Ｌａ）２ Ｏ３ 及Ｍｇ（ＯＨ）２
能阻止氧化进一步发生，提高合金的耐腐蚀性能．
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