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Cu 掺杂对 L12 -Al3 Zr 相及 L12 / α 相

界面稳定性的影响

杨　 松, 刘伟东, 屈　 华, 付佳玉, 陈宇航
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锦州
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摘　 要: 基于 EET 理论, 计算了 L12 -Al3 Zr、 L12 -( Al,Cu) 3 Zr 相和 L12 -Al3 Zr / α、 L12 -( Al,Cu) 3 Zr / α 相界面的价电子结构,

从价电子结构角度研究了 Cu 掺杂对 L12 -Al3 Zr 相与 L12 -Al3 Zr / α 相界面稳定性的影响。 研究表明: Cu 掺杂提高了 L12 -Al3 Zr 相

结构内部原子间的键合力, 随着 Cu 掺杂原子百分比的增加, 共价电子对数 n1 、 单元总成键能力 F 和使界面保持连续的原子

状态组数 σN 逐渐增大, 相稳定性逐渐增强; 当 Cu 掺杂原子百分比达到 16. 7%时, 相比未添加 Cu, n1 和 F 分别增大 7. 42%

和 9. 65%, σN 增加 379 组, 当 Cu 掺杂原子百分比超过 16. 7%时, n1 和 F 呈下降趋势。 Cu 掺杂显著降低 L12 / α 相界面的共

价电子密度差 Δρ, 增大 σn , 降低了相界面应力, 增强了相界面的连续性; 对于 L12 -Al3 Zr 相(001)面 Al-Zr 原子层与 α 相形成

的相界面, 当 Cu 掺杂原子百分比达到 16. 7%时, 相比未添加 Cu 时, Δρ 减小 94. 99%, σn 增加 58 组; 对于 L12 -Al3 Zr 相

( 001)面 Al 原子层与 α 相形成的相界面, 当 Cu 掺杂原子百分比达到 16. 7%时, 相比未添加 Cu 时, Δρ 减小 92. 24%, σn 增加

4 组。 Cu 掺杂提高了 L12 -Al3 Zr 相及 L12 / α 相界面的稳定性, 使之不易发生改组重构, 抑制了 L12 -Al3 Zr 向 D023 -Al3 Zr 转变。
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Abstract:
 

Based
 

on
 

the
 

empirical
 

electron
 

theory
 

of
 

solids
 

and
 

molecules
 

(EET),
 

the
 

valence
 

electron
 

structures
 

of
 

L12 -
Al3 Zr,

 

L12 -(Al,Cu) 3 Zr
 

phases
 

and
 

L12 -Al3 Zr / α
 

and
 

L12 -(Al,Cu) 3 Zr / α
 

phase
 

interfaces
 

were
 

calculated.
 

The
 

effects
 

of
 

Cu
 

doping
 

on
 

the
 

stabilities
 

of
 

L12 -Al3 Zr
 

phase
 

and
 

L12 -Al3 Zr / α
 

phase
 

interfaces
 

were
 

studied
 

from
 

the
 

view
 

of
 

valence
 

elec-
tron

 

structure.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

Cu
 

doping
 

increases
 

the
 

bonding
 

force
 

between
 

atoms
 

in
 

L12 -Al3 Zr
 

phase
 

structure.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

Cu
 

doping
 

atom
 

fraction,
 

number
 

of
 

covalent
 

electron
 

pairs
 

n1 , total
 

bonding
 

ability
 

per
 

unit
 

F
 

and
 

groups
 

number
 

of
 

atomic
 

state
 

ensuring
 

interface
 

continuity
 

σN
 gradually

 

increases.
 

When
 

Cu
 

doping
 

atom
 

fraction
 

reaches
 

16. 7%,
 

n1
 and

 

F
 

increase
 

by
 

7. 42%
 

and
 

9. 65%,
 

and
 

σN
 increases

 

by
 

379
 

groups,
 

respectively;
 

When
 

the
 

Cu
 

doping
 

atom
 

fraction
 

exceeds
 

16. 7%,
 

n1
 and

 

F
 

show
 

a
 

downward
 

trend.
 

Cu
 

doping
 

significantly
 

reduces
 

the
 

covalent
 

electron
 

density
 

difference
 

Δρ
 

at
 

the
 

L12 / α
 

phase
 

interface,
 

increases
 

σn ,
 

thus
 

decreases
 

the
 

interface
 

stress
 

and
 

enhances
 

the
 

interface
 

con-
tinuity.

 

For
 

the
 

interface
 

formed
 

by
 

α
 

phase
 

and
 

Al-Zr
 

atom
 

layer
 

of
 

L12 -Al3 Zr
 

phase
 

(001)
 

surface,
 

when
 

the
 

Cu
 

doping
 

atom
 

fraction
 

reaches
 

16. 7%,
 

Δρ
 

decreases
 

by
 

94. 99%
 

and
 

σn
 increases

 

by
 

58
 

groups;
 

for
 

the
 

interface
 

formed
 

by
 

α
 

phase
 

and
 

Al
 

atoms
 

layer
 

of
 

L12 -Al3 Zr
 

phase
 

(001)
 

surface,
 

when
 

the
 

Cu
 

doping
 

atom
 

fraction
 

reaches
 

16. 7%,
 

Δρ
 

decreases
 

by
 

92. 24%
 

and
 

σn
 increases

 

by
 

4
 

groups.
 

Cu
 

doping
 

improves
 

the
 

stability
 

of
 

L12 -Al3 Zr
 

phase
 

and
 

L12 / α
 

phase
 

interface,
 

makes
 

it
 

difficult
 

to
 

restructure
 

other
 

phase
 

structure,
 

and
 

inhibits
 

the
 

transformation
 

from
 

L12 -Al3 Zr
 

to
 

D023 -Al3 Zr.
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1　 前　 言

传统铸造耐热 Al-Cu 合金, 由于主要强化相 θ′
(Al2 Cu)在高温下容易粗化或溶解失去强化作用, 使用温

度不超过 225
 

℃ [1] 。 L12 结构 Al3M 析出相与铝基体点阵

常数较为接近, 且能有效阻碍位错移动和晶界迁移, 可

提高合金的强度和热稳定性[2-4] 。 在 Al-Cu 合金中添加 Zr
可以形成与基体 α-Al 共格的纳米级析出相 L12 -Al3 Zr, 改

善合金的高温力学性能[5-8] 。 L12 -Al3 Zr 相在 475
 

℃ 以上

将转变为与基体呈非共格关系的、 晶体对称性低的脆性

D023 -Al3 Zr 相, 不仅使析出相的强化能力降低, 还降低了

合金的延展性及高温性能[2,
 

8-12] 。 合金元素可改善 L12 -
Al3M 的稳定性、 强化效果及热稳定性[13] , 这是因为 L12 -
Al3 Zr 向 D023 -Al3 Zr 转变需通过原子扩散来完成, 且随着

溶质原子的添加而受到有效限制[14] 。 对于 L12 -Al3M 相,
Zr, Ti, V 等能够取代 M 原子, Cu, Cr, Li 等能够取代

Al 原子[13] 。 占据 Al 原子位的 Cu 原子限制了 Zr 的扩散,
使 L12 -Al3 Zr 的稳定性提高到 1300

 

℃ [15-17] 。 关于 Cu 元素

添加能有效提高 L12 -Al3 Zr 稳定性的机理的研究较少, 特

别是在原子电子尺度层面。
文献[13]基于 HAADF-STEM 模拟像及第一性原理计

算发现, Cu 元素取代 Al 原子位, 降低了 L12 -Al3 Zr 的形

成能及其与基体 α 的错配度, 同时形成键合强度较大的

Al-Cu、 Cu-Zr 键, 增加了 L12 结构向 D023 结构转变的难

度。 在 L12 -Al3 Zr 中引入合金元素, 合金元素附近的 Al
原子的电子局域化程度发生变化, 提高了 L12 -Al3 Zr 与基

体界面的结合强度[14] 。 文献[18]基于固体与分子经验电

子理论 ( empirical
 

electron
 

theory
 

of
 

solids
 

and
 

molecules,
 

EET) [19,
 

20] 研究发现, L12 -Al3 Zr 具有较强的 Al-Zr 共价

键, 对位错运动的阻力较大, 能够提高合金强度; 另外,
当 Li 原子掺杂进入 L12 -Al3 Zr 相时, 可以降低共格界面

错配度, 均匀界面键合强度分布, 提高合金的韧性。 本

文基于 EET, 计算了 L12 -Al3 Zr 和含 Cu 的 L12 -( Al,
Cu) 3 Zr 以及其与基体 α 形成的相界面的价电子结构, 在

原子电子结构层面上研究了 Cu 对 L12 -Al3 Zr 相稳定性的

影响。

2　 L12-Al3Zr价电子结构计算

L12 -Al3 Zr 相的晶体结构(图 1)为面心立方结构, 空

间群为 Pm3m(221), 点阵常数为 a = 0. 411
 

nm[15,
 

17] 。 在

L12 -Al3 Zr 晶体结构中, Al 原子占据 3c 位置, 其原子空

间等效坐标位置为(0,
 

0. 5,
 

0. 5); Zr 原子占据 1a 位置,
其原子空间等效坐标位置为(0,

 

0,
 

0)。
依据 EET 理论, 在 1 个 L12 -Al3 Zr 相空间结构单元中

图 1　 L12 -Al3 Zr 晶胞结构模型及其共价键

Fig. 1　 Cell
 

structure
 

model
 

and
 

covalent
 

bond
 

in
 

L12 -Al3 Zr

含有 3 个 A1 原子和 1 个 Zr 原子, 可形成 4 种不可忽略

的共价键。 这 4 种不可忽略的共价键名 Du-v
n (u 和 v 代表

形成 n 键的任意两个原子, n = 1, 2, 3, 4)、 等同键数

In、 实验键距 Dn 分别为: DA1-Zr
1 , I1 = 3 × 4 × 2 = 24, D1 =

2a / 2; DA1-Al
2 , I2 = 3×8× 1 = 24, D2 = 2 a / 2; DZr-Zr

3 , I3 =

1×6×1 = 6, D3 =a; DA1-Al
4 , I4 = 3×6×1 = 18, D4 =a。

按照 EET 理论基本假设第 3 条, L12 -Al3 Zr 相结构的

实验键距 Dn 可表示为:
D1 = RAl

σ (1) + RZr
σ (1) - βlog

 

n1

D2 = RAl
σ (1) + RAl

σ (1) - βlog
 

n2

D3 = RZr
σ (1) + RZr

σ (1) - βlog
 

n3

D4 = RAl
σ (1) + RAl

σ (1) - βlog
 

n4

ü

þ

ý

ï
ïï

ï
ïï

(1)

式中, σ、 RAl
σ (1)、 RZr

σ (1)分别为 Al 原子和 Zr 原子所处

的杂阶及其所在杂阶的单键半距, n1 、 n2 、 n3 、 n4 分别

为 DAl-Zr
1 、 DAl-Al

2 、 DZr-Zr
3 、 DAl-Al

4 键上的共价电子对数。
β 的选择按下列条件确定:

β=
0. 0710

 

nm　 n1 <0. 25 或 n1 >0. 75

0. 0600
 

nm　 0. 300≤n1≤0. 700

(0. 0710-2. 2ε)
 

nm　 n1 = 0. 250+ε 或 n1 = 0. 750-ε

ì

î

í

ïï

ïï

式中, 0<ε<0. 050。
令 rn′ =nn′ / n1(n′ = 2, 3, 4), 则有:
log

 

r2 = [D1 - D2 - RZr
σ (1) + RAl

σ (1)] / β

log
 

r3 = [D1 - D3 - RAl
σ (1) + RZr

σ (1)] / β

log
 

r4 = [D1 - D4 - RZr
σ (1) + RAl

σ (1)] / β

ü

þ

ý

ï
ï

ïï

(2)

令∑nσ
c 为 L12 -Al3 Zr 相结构单元中 Al、 Zr 原子于其各自某

一杂阶 σ 上的共价电子数之和, 则有∑nσ
c = 3nAl

c + nZr
c ,

nAl
c 和 nZr

c 分别为 Al 和 Zr 原子于其 σ 杂阶上的共价电子

数。 在 1 个 L12 -Al3 Zr 相结构单元内所有共价键上的共价

电子数之和等于该结构单元内所有原子贡献的共价电子

数, 即∑nσ
c =n1 ∑Iαnα, 则有:

nn=∑nσ
c / In rn (3)

联立式(2)和式(3), 可求出 L12 -Al3 Zr 相结构中的

862
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共价电子对数 nn。 将解出的 nn 代入 EET 的键距方程, 可

得 L12 -Al3 Zr 相结构的理论键距为:

D1 = RAl
σ (1) + RZr

σ (1) - βlog
 

n1

D2 = RAl
σ (1) + RAl

σ (1) - βlog
 

n2

D3 = RZr
σ (1) + RZr

σ (1) - βlog
 

n3

D4 = RAl
σ (1) + RAl

σ (1) - βlog
 

n4

ü

þ

ý

ï
ï
ï

ï
ï
ï

(4)

文献[19,
 

20]用结构单元总成键能力 F 表征相结构

的稳定性, 对于同种结构而言, F 值越大, 相结构单元

的键能越大, 相的稳定性越强; 反之, 相结构单元的键

能越小, 相的稳定性越差。 对于 L12 -Al3 Zr, 有:
F= ∑nnFn In =n1F1 I1 +n2F2 I2 +n3F3 I3 +n4F4 I4

作 EET 键距差分析, 可计算 L12 -Al3 Zr 相结构中各原

子所成共价键的共价电子对数 nn、 理论键距 Dn、 结构单

元总成键能力 F、 键距差 ΔDn。 当 ΔDn = Dn - Dn ≤
0. 005

 

nm 时, 所对应原子状态就是 L12 -Al3 Zr 相结构组成

原子实际可能存在的状态。 文献[20]定义 σN 为满足键

距差 ΔDn < 0. 005
 

nm 的原子状态组数。 计算发现在 L12 -
Al3 Zr 结构单元中满足 ΔDn<0. 005

 

nm 的解共有 19 组, 即

σN = 19。
析出相的稳定性及其键强在显微尺度上归因于化合

物的电子结构的变化。 文献[21- 23]中通过计算密度泛

函理论中的总态密度 ( TDOS) 和部分态密度 ( PDOS),
Al3 Zr 费米能以下的单位原子的价电子数为 12. 312, Al
原子的 3s、 3p 轨道和 Zr 的 4d 轨道的价电子具有强烈的

杂化作用。 结果表明 Al 原子和 Zr 原子之间存在键合力

和强共价性, 每个原子平均的价电子越多, 成键能力越

强, 结构越稳定, 因此, Al3 Zr 相具有较强的结构稳定

性。 文献[18]计算了铝合金基体纯铝晶胞 α-Al 的价电子

结构, 确定 Al 原子处于 A 种杂化第 4 杂阶。 析出强化相

L12 -Al3 Zr 的键合强度大于 α-Al, 依据 EET 理论, L12 -
Al3 Zr 中 Al 原子要向比 α-Al 中 Al 原子所处的杂阶更高的

杂阶跃迁以便提供更多的成键电子; L12 -Al3 Zr 析出相具

有导电性, 当 Al 原子处于第 6 杂阶时, 其晶格电子数为

0; 因此 L12 -Al3 Zr 中 Al 原子处于第 5 杂阶。
在确定 L12 -Al3 Zr 中 Al 原子处于第 5 杂阶的前提下,

依据 EET 理论键距差最小原则, 根据计算结果确定 Zr 原
子处于 A 种杂化第 10 杂阶。 EET 键距差分析可知, L12 -
Al3 Zr 相结构中 Al 原子处于 A 种杂化第 5 杂阶, 其共价

电子数 nAl
c 为 2. 8970, 晶格电子数 nAl

1 为 0. 1030, 单键半

距 RAl
5 (1) 为 0. 1190

 

nm; Zr 原子处于 A 种杂化第 10 杂

阶, 其共价电子数 nZr
c 为 2. 5520, 晶格电子数 nZr

1 为

1. 4480, 单键半距 RZr
10(1)为 0. 1438

 

nm。

3　 L12-(Al,
 

Cu)3Zr价电子结构计算

对于 L12 -Al3 Zr 结构, Cu 进入后占据 Al 原子位。 本

文采 用 EET 理 论 的 平 均 原 子 模 型 计 算 L12 -( Al1-x,
 

Cux) 3 Zr 的价电子结构, 即将 Al 原子和 Cu 原子看作 1 个

原子, 用 S 原子表示, 在每个 Al 原子位的 S 原子含有 x
个 Cu 原子, 1-x 个 Al 原子, 即 S = (1-x) Al+xCu。 依据

EET 理论平均原子模型, S 原子的单键半距为 RS ( 1) =

(1-x)RAl(1)+xRCu(1), S 原子的共价电子数为 nS
c = (1-x)

nAl
c +xnCu

c 。
当 Cu 原子不断取代 L12 -Al3 Zr 结构中的 Al 原子时,

会导致其点阵常数的改变。 依据文献[15,
 

17]给出的 Cu
原子取代 L12 -Al3 Zr 中 Al 原子后的点阵常数变化趋势,
可得 L12 -(Al1-xCux) 3 Zr 点阵常数 aL12

与 Cu 原子百分数的

关系为:
aL12

= -0. 016x+0. 411 (5)
文献[13] 中给出了 Al-Cu-Zr 合金在 500

 

℃ 下保温

26
 

h 后, 析出相 Al3 Zr 内部结构中出现了 Cu 元素的掺

杂, 导致 Al3 Zr 与基体的错配度降低, 但是 Cu 的掺杂量

是有限的, 其中 Al2. 5 Cu0. 5 Zr 是最稳定的。 本文计算了 Cu
原子百分比 x 从 2%到 23. 3%的 L12 -(Al1-xCux) 3 Zr 的点阵

常数, 计算结果见表 1。
表 1　 L12 -(Al1-xCux) 3 Zr 点阵常数计算结果

Table
 

1　 Calculated
 

results
 

of
 

lattice
 

constant
 

of
 

L12 -(Al1-xCux) 3Zr

x / % aL12
/ nm a / nm

2 0. 410
 

68

4 0. 410
 

36

6 0. 410
 

04

8 0. 409
 

72

10 0. 409
 

40

12 0. 409
 

08

14 0. 408
 

76

16 0. 408
 

44

16. 7 0. 408
 

33

20 4. 078
 

00

23. 3 4. 073
 

00

0. 411

按照 L12 -Al3 Zr 相结构价电子结构计算方法, 本文计

算了 Cu 掺杂原子百分 比 x 从 2% 至 23. 3% 的 L12 -
(Al1-xCux) 3 Zr 的价电子结构。

4　 L12 /α 相界面价电子结构计算

L12 -Al3 Zr(001) / α(001) 界面是析出相 L12 -Al3 Zr 与

962
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铝合金基体 α 形成的主要相界面[5,
 

6,
 

14] 。 本文按照文献

[20]的界面价电子结构计算方法计算了 L12 -Al3 Zr(001) /
α(001)、 L12 -Al2. 5 Cu0. 5 Zr(001) / α(001)相界两侧相平面

上的共价电子密度 ρ、 共价电子密度差 Δρ 和使电子密度

保持连续的原子状态组数 σn 。 文献[20]指出, ρ 和 σn 愈

大, Δρ 愈小, 界面结合力越大, 界面应力越小, 界面连

续性越好, 界面稳定性也越好。
图 2 为 L12 -Al3 Zr 相结构共价键主键络, 即最强键

Al-Zr 键和次强键 Al-Al 键的键络空间分布, 共价键主键

络空间分布均匀。 由图 2 可知, L12 -Al3 Zr(001)面分别可

以以 Al-Zr 原子层和 Al 原子层为终端, 当与 α(001)面堆

叠形成 L12 / α 相界面时, Al-Zr 原子层与 α(001)面形成的

界面结构更稳定[14] 。 图 3 给出了 α(001)面、 L12-Al3Zr(001)

图 2　 L12 -Al3 Zr 相共价键络的主键络空间分布

Fig. 2　 Space
 

distribution
 

of
 

main
 

bond
 

of
 

L12 -Al3 Zr
 

phase
 

covalent
 

bond
 

network

图 3　 α(001)(a)、 L12 Al(001)(b)和 L12 AlZr(001)面(c)原子排

布及共价键

Fig. 3　 Atomic
 

arrangement
 

and
 

covalent
 

bonds
 

of
 

α(001)
 

(a),
 

L12 Al

(001)
 

(b)
 

and
 

L12 AlZr(001)
 

(c)

面的 Al 原子层 L12 Al(001)和 Al-Zr 原子层 L12 AlZr(001)
的原子分布及面上共价键。

依据文献[20]可知, 图 3a 所示的 α(001)面上有 8 个

Al 原子, 形成 2 种不可忽略的共价键 DAl-Al
1 、 DAl-Al

2 , 它们

的面等同键数 I1 = 8×4×1 = 32, I2 = 8×4×1 = 32。 α(001)面
上的共价电子数总和∑nα(001)

c = n1 I1 + n2 I2 , α(001)面面

积 Sα
(001) = 0. 404

 

96×0. 404
 

96×4 = 0. 6560
 

nm2 , 则 α(001)
面上的共价电子密度为 ρα

(001) = ∑nα(001)
c / Sα

(001) 。
图 3b 所示的 L12 -Al3 Zr(001)面 Al 原子层有 8 个 Al

原子, 形成 2 种不可忽略的共价键, 对应于 L12 -Al3 Zr 相

空间的 DAl-Al
2 和 DAl-Al

4 , 它们的面等同键数为 I2 = 8×4×1 =
32, I4 = 8×4×1 = 32。 L12 -Al3 Zr(001)面 Al 原子层上的共

价电子数总和∑nL12Al(001)
c = n2 I2 + n4 I4 , 如图 3b 所示, L12 -

Al3 Zr( 001) 面积 SL12
(001) = 0. 411 × 0. 411 × 4 = 0. 6757

 

nm2 ,

则 L12 -Al3 Zr( 001)面 Al 原子层的共价电子密度 ρL12Al
( 001) =

∑nL12Al(001)
c / SL12

(001) 。
图 3c 所示的 L12 -Al3 Zr(001)面 Al-Zr 原子层有 4 个

Al 原子和 4 个 Zr 原子, 形成 3 种不可忽略的共价键, 对

应于 L12 -Al3 Zr 相空间的 DAl-Zr
2 、 DZr-Zr

3 和 DAl-Al
4 , 它们的面

等同键数为 I1 = 4×4×2 = 32、 I3 = 4×4×1 = 16 和 I4 = 8×4×
1 = 32。 L12 -Al3 Zr(001)面 Al-Zr 原子层上的共价电子数总

和∑nL12AlZr(001)
c = n1 I1 + n3 I3 + n4 I4 , 则 L12 -Al3 Zr(001)面

Al-Zr 原子层的共价电子密度 ρL12AlZr
(001) = ∑nL12AlZr(001)

c / SL12
(001) 。

5　 计算结果与分析

5. 1　 Cu对 L12 -Al3Zr相稳定性的影响

在 EET 理论中, 相的强弱可以由其最强键的共价电

子对数 n1 表示[20] 。 L12 -Al3 Zr 的相空间价电子结构计算

结果见表 2。 由表 2 可知, 在 L12 -Al3 Zr 相结构单元中,
Al 原子和 Zr 原子之间的原子作用力最大, 最强键共价电

子对数 nL12-Al3Zr
1 = 0. 3356, 次强键共价电子对数 nL12-Al3Zr

2 =
0. 1298。

表 3 给出了 Cu 掺杂原子百分比 x 为 16. 7%的 L12 -
(Al83. 3 Cu16. 7 ) 3 Zr, 即 L12 -Al2. 5 Cu0. 5 Zr 的价电子结构。

表 2　 L12 -Al3 Zr 相空间价电子结构

Table
 

2　 Valence
 

electron
 

structure
 

of
 

L12 -Al3Zr
 

phase

σAl : A5　 n5
c = 2. 8970　 n5

l = 0. 1030　 RAl
5 (1) = 0. 1190

 

nm
σZr : A10　 n10

c = 2. 5520　 n10
l = 1. 4480　 RZr

10(1) = 0. 1438
 

nm

Bond Iα Dα / nm Dα / nm nα F ΔDα / nm

DAl-Zr
1 24 0. 2906 0. 2912 0. 3356

DAl-Al
2 24 0. 2863 0. 2855 0. 1298

DZr-Zr
3 6 0. 4110 0. 4116 0. 0086

DAl-Al
4 18 0. 4110 0. 4116 0. 0013

25. 59 5. 92×10-4
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表 3　 L12 -Al2. 5 Cu0. 5 Zr 相空间价电子结构

Table
 

3　 Valence
 

electron
 

structure
 

of
 

L12 -Al2. 5Cu0. 5Zr
 

phase

σAl : A5　 n5
c = 2. 8970　 n5

l = 0. 1030　 RAl
5 (1) = 0. 1190

 

nm
σZr : A10 n10

c = 2. 5520 n10
l = 1. 4480 RZr

10(1) = 0. 1438
 

nm
σCu : A8 n8

c = 4. 4006 n8
l = 1. 0000 RCu

8 (1) = 0. 1149
 

nm

Bond Iα Dα / nm Dα / nm nα F ΔDα / nm

DS-Zr
1 24 0. 2887 0. 887 0. 3605

DS-S
2 24 0. 2887 0. 2887 0. 1358

DZr-Zr
3 6 0. 4083 0. 4083 0. 097
DS-S

4 18 0. 4083 0. 4083 0. 0014

28. 06 6. 60×10-5

由表 3 可知, L12 -Al2. 5 Cu0. 5 Zr 相结构的最强键共价

电子 对 数 nAl2. 5Cu0. 5Zr
1 = 0. 3605, 次 强 键 共 价 电 子 对 数

nAl2. 5Cu0. 5Zr
2 = 0. 1358, 总成键能力 FAl2. 5Cu0. 5Zr = 28. 06, 与 L12 -

Al3 Zr 相比, Al 原子位 Cu 掺杂原子百分比为 16. 7%时,
最强键键合力增大 7. 42%, 次强键键合力增大 4. 62%,
总成键能力增大 9. 65%, Cu 掺杂提高了 L12 -Al3 Zr 相的

稳定性。
表 4 给出了 Cu 掺杂原子百分比 x 从 2%至 23. 3%的

L12 -(Al1-xCux) 3 Zr 相结构的最强键共价电子对数 n1 、 总

成键能力 F 和原子状态组数 σN 。 由表 4 可知, 与 L12 -
Al3 Zr 相比, 随着 Al 原子位 Cu 掺杂原子百分比的增加,
L12 -(Al1-xCux) 3 Zr 相最强键键合力 n1 、 总成键能力 F 及

原子状态组数 σN 逐渐增大, 当 Cu 含量达到 16. 7%之后,
随着 Cu 含量的增加, 最强键键合力 n1 呈下降的趋势,
说明 x 为 16. 7%, 即 Al2. 5 Cu0. 5 Zr 相结构的稳定性最好。
这与文献[8,

 

13]中给出的结果相同, 他们通过第一性原

理 计 算 了 Al2. 8 Cu0. 2 Zr、 Al2. 7 Cu0. 3 Zr、 Al2. 5 Cu0. 5 Zr 和

Al2. 3 Cu0. 7 Zr 相结构的形成能, 计算结果表明随着 Cu 含量

的增 加, 形 成 能 呈 现 先 降 低 再 增 长 的 趋 势, 其 中

Al2. 5 Cu0. 5 Zr 的形成能最低; 当 Cu 掺杂原子百分比为

16. 7%时, 最强键共价电子对数 n1 和总成键能力 F 分别

增加 7. 42%和 9. 65%, 原子状态组数 σN 增加 379 组,
表 4　 L12 -(Al1-xCux) 3 Zr 相的 n1、F、σN 理论计算值

Table
 

4　 Calculation
 

results
 

of
 

n1 ,
 

F
 

and
 

σN
 in

 

L12 -(Al1-xCux) 3Zr

x / % n1 F σN

2 0. 3415 26. 10 321
4 0. 3465 26. 55 334
6 0. 3476 26. 70 339
8 0. 3517 27. 08 340
10 0. 3526 27. 21 354
12 0. 3552 27. 48 368
14 0. 3565 27. 65 376
16 0. 3595 27. 95 390

16. 7 0. 3605 28. 06 398
20 0. 3581 27. 95 431

23. 3 0. 3559 18. 37 477

L12 -(Al1-xCux) 3 Zr 相结构的稳定性逐渐增强。 Cu 原子掺

杂提高了 L12 -Al3 Zr 相结构内部的原子间作用力, 提高了

相结构的稳定性, 限制了 Zr 原子扩散, 相结构不易发生

改组重构, 进而增加了 L12 -Al3 Zr 相结构向 D023 -Al3 Zr 相

结构转变的难度。
5. 2　 Cu对 L12 /α 相界面稳定性的影响

相界面电子结构及与之相联系的原子状态等参数对

相界面的稳定性有极大影响。 文献[20]定义相界面共价

电子密度差 Δρ 为具有(hkl) A / / (uvw) B 位向关系的 A、 B
两相之间的相界面两侧相平面上的共价电子密度 ρ(hkl) 和

ρ(uvw) 的相对误差, 即:

Δρ=
| ρ(hkl) -ρ(uvw) |

(ρ(hkl) +ρ(uvw) ) / 2
×100%

表 5 为 L12 -Al3 Zr(001)的 Al-Zr 原子层和 Al 原子层

与基体 α ( 001) 相形成的相界面 ( 001 ) Al-Zr
L12

/ / ( 001 ) α、
(001) Al

L12
/ / (001) α 的界面价电子结构计算结果。 由表 5

可知, L12-Al3Zr (001) 面以 Al-Zr 原子层为终端形成的

(001) Al-Zr
L12

/ / (001) α 相界面, ρα(001) 为 11. 90
 

nm-2, ρL12AlZr
(001) 为

12. 79
 

nm-2 , 界面电子密度差 ΔρL12AlZr / α
(001) 为 7. 18%; L12 -

Al3 Zr 相(001) 面以 Al 原子层为终端形成的( 001) Al
L12

/ /

(001) α 界面, ρα
(001) 为 10. 39

 

nm-2 , ρL12Al
(001) 为 9. 46

 

nm-2 , 界

面电子密度差 ΔρL12Al / α
(001) 为 9. 41%。 与(001) Al

L12
/ / (001) α 界

面相比, (001) Al-Zr
L12

/ / (001) α 界面的结合力更强, 界面连

续性更好, 界面更稳定。
表 5　 L12 -Al3 Zr(001) / α(001)界面价电子结构

Table
 

5 　 Valence
 

electron
 

structure
 

of
 

L12 -Al3Zr ( 001) / α ( 001)
 

phase
 

interface

Interface Bond Iα nα ρ / nm-2 Δρ / % σn

(001) α

(001) Al-Zr
L12

DAl-Al
1 32 0. 2389

DAl-Al
2 32 0. 0051

DAl-Zr
1 32 0. 2654

DZr-Zr
3 16 0. 0059

DAl-Al
4 16 0. 0032

11. 90

12. 79
7. 18 1

(001) α

(001) Al
L12

DAl-Al
1 32 0. 2086

DAl-Al
2 32 0. 0045

DAl-Al
2 32 0. 1964

DAl-Al
4 32 0. 0033

10. 39

9. 46
9. 41 1

表 6 为 L12-Al2. 5Cu0. 5Zr(001)的 S(Al83. 3Cu16. 7)-Zr 原子层

和 S( Al83. 3Cu16. 7 ) 原子层与基体 α ( 001) 形成的相界面

(001)S-Zr
L12

/ / (001)α、 (001)S
L12

/ / (001)α 价电子结构计算结果。
由表 6 可知, L12-Al2. 5Cu0. 5Zr 相(001)面以 S-Zr 原子层为

终端形成的 (001)S-Zr
L12

/ / (001)α 界面, ρα(001) 为 10. 39
 

nm-2,

ρL12SZr
(001) 为 10. 41

 

nm-2 , 界面电子密度差 ΔρL12SZr / α
(001) 为 0. 36%,

使界面保持连续的原子状态组数 σL12SZr / α
n 为 59 组; L12 -

Al2. 5 Cu0. 5 Zr 相(001)面以 S 原子层为终端形成的(001)S
L12

/ /

172
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表 6　 L12 -Al2. 5 Cu0. 5 Zr(001) / α(001)界面价电子结构

Table
 

6 　 Valence
 

electron
 

structure
 

of
 

L12 -Al2. 5Cu0. 5Zr ( 001 ) /

α(001)
 

phase
 

interface

Interface Bond Iα nα ρ / nm-2 Δρ / % σn

(001) α

(001) S-Zr
L12

DAl-Al
1 32 0. 2086

DAl-Al
2 32 0. 0045

DS-Zr
1 32 0. 2114

DZr-Zr
3 16 0. 0048
DS-S

4 16 0. 0039

10. 39

10. 35
0. 36 59

(001) α

(001) S
L12

DAl-Al
1 32 0. 2086

DAl-Al
2 32 0. 0045
DS-S

2 32 0. 2138
DS-S

4 32 0. 0044

10. 39

10. 47
0. 73 5

(001) α 界面, ρα(001)为 10. 39
 

nm-2, ρL12S
(001)为 10. 35

 

nm-2, 界

面电子密度差 ΔρL12S / α
(001) 为 0. 73%, 使界面保持连续的原子状

态组数 σL12S / α
n 为 5 组。 与( 001) S

L12
/ / ( 001) α 界面相比,

(001) S-Zr
L12

/ / (001) α 界面的连续性明显变好, 界面更稳定。
对 比 L12 -Al3 Zr ( 001 ) / α ( 001 ) 相 界 面 与 L12 -

Al2. 5 Cu0. 5 Zr(001) / α(001)相界面价电子结构计算结果可

知, Cu 掺杂使得(001) S-Zr
L12

/ / (001) α 界面的结合力降低,
(001) S

L12
/ / (001) α 界面的结合力略有增大; 但 Cu 掺杂使

L12 -Al3 Zr(001) / α(001)相界面的应力显著降低, 增大了

界面的连续性和稳定性, 使得析出相能够更稳定地存在。

6　 结　 论

(1)随着 Al 原子位 Cu 掺杂比的增加, L12 -Al3 Zr 相

结构最强键键合力、 总成键能力及原子状态组数均逐渐

增大, 相稳定性逐渐增强, L12 -Al3 Zr 向 D023 -Al3 Zr 转变

难度增大。
(2)Cu 掺杂降低了 L12 -Al3 Zr 相(001)面 Al-Zr 原子层

与基体 α 形成的相界面的结合力, 增强了 Al 原子层与基

体 α 形成的相界面的结合力, 显著增强了 L12 ( 001) /
α(001)相界面的连续性和稳定性, 使得铝合金中 Al3 Zr
相能够更稳定地存在。
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