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摘要:采用普适分析型的嵌入原子模型 ,通过拟合纯元素的晶格常数、空位形成能、结合能和体积模量等 ,确定出

Al、 Fe和 Zr的嵌入原子模型参数 ,并用该嵌入原子模型分别计算由 Al、 Fe和 Zr元素构成的 3个二元系以及三

元系中的有序合金化合物的形成焓。计算结果与已有的实验结果和第一原理计算结果符合得比较好。从计算 Al-

Fe-Zr所组成的三元有序金属间化合物的形成焓得出的金属间化合物稳定性趋势与三元相图相符合。
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Abstract: The model parameters of the general analy tic embedded-a tom method for Al, Fe and Zr

have been determined by fit ting the lat tice constants, the mono-vacancy fo rmation energ y, the

cohesiv e energy and the bulk modulus of pure elements. The enthalpies of fo rmation for intermetallic

compounds for binary and ternary systems composed of Al, Fe and Zr have been calculated. The

calculated results are in ag reement w ith the experiments available and the ab ini tio results or other

EAM results. The stabili ty of ternary in termetallic compounds agrees well with that of phase

diag ram.
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　　由于铝与过渡金属的金属间化合物具有良好的

高温抗氧化及耐腐蚀性能 ,同时具有低密度 ,高熔点

等特点 ,引起许多研究者的兴趣。 Al-Fe系金属间化

合物是近年来研制发展而成的一类新型耐腐蚀材料 ,

具有低廉的成本、较低的密度、良好的耐磨性、优异的

抗氧化性及在一些富氧腐蚀环境的抗蚀能力的同时 ,

又有可以用传统工艺手段容易进行加工等特点。使对

铝铁合金的性能以及其热力学性质的研究越来越受

到人们的重视。近几年来 ,对于 Al-Fe合金的稳定相

和亚稳相作了较多的理论研究
[1～ 3 ]

,主要集中在合金

的结构稳定性和对合金性能的预测等方面。 Zr能够

有效提高铝合金的力学强度 ,因此 Al-Zr合金的研究

具有重要的意义 ,近几年来 ,用第一原理方法来研究

结构稳定性和对性能的预测对 Al-Zr合金的稳定相

和亚稳相作了一系列的理论研究 [4～ 17 ]。 第一原理方

法的优点是在计算中无需输入实验数据 ,就可以计算

合金系统中相应的热力学性质等 ,但是在研究合金析

出相及其相界上存在的一些亚稳相时 ,用第一原理计

算需要采用较大的超原胞。 计算量大 ,而采用原子间

相互作用势结合分子动力学方法就可研究较大的原

子体系 ,因此有必要建立相应的原子间相互作用势来

研究相关性质。本文的目的就是要建立一种能有效地

描述 Al、 Fe和 Zr原子间相互作用势 ,即嵌入原子方

法 ( EAM)相互作用势。

　　嵌入原子方法理论是在 20世纪 80年代由美国

物理学家 Daw和 Baskes
[ 18, 19]基于密度泛函理论 [20 ] ,

运用有效介质和准原子近似 [21, 22 ]提出的一种半经验
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理论。 该理论既考虑了原子之间的对势相互作用 ,又

包含了原子多体相互作用 ,且易于对金属及合金结构

和性质等进行模拟计算。该理论已被应用于材料科学

的诸多领域 ,在合金热力学的计算方面取得了很大的

成功
[23～ 30 ]

。以往的研究主要集中在二元合金系统。本

文拟采用普适分析型的嵌入原子模型 ,对铝、铁和锆

构成的二元、特别三元有序金属间化合物的形成焓进

行计算。

1　嵌入原子理论及模型

1. 1　嵌入原子理论

　　根据 EAM理论 ,一个原子体系的总能量 Etot可

表示为:

　　Etot = ∑
i

Fi (di ) +
1
2∑i, j i≠ j

Oij (ri j ) , ( 1)

　　di (r ) = ∑
j(≠ i)

f j (ri j ) . ( 2)

其中 F (d)是把一个原子嵌入到电子密度为di处的嵌

入能量 ,Oij (r )是原子间的有效相互作用的两体势 ,

di (r )是原子 i处的电子密度 ,它是除原子 i外所有其

它原子的电子密度对原子 i处的电子密度的贡献的

线性迭加 , f (r )是原子的电子密度分布函数 , ri j是原

子 i与原子 j间的距离 .

1. 2　嵌入原子模型及参数确定

　　根据普适的嵌入原子模型 ,其嵌入函数 F(d)、两

体势O(r )和原子电子密度 f (r )分布函数的形式分别

为:

　　F (d) = - F0 [1 - n ln(
d
de ) ] (

d
de )

n
, ( 3)

　　O(r ) = - Oe [1+ W(
r
r 1
- 1) ]exp [- λ(

r
r1
- 1) ] ,

( 4)

　　 f (r ) = f e
r
r 1
exp [- U(

r
r1
- 1) ] , ( 5)

　　 f e = [
Ec - Ef

K
]
3
5 . ( 6)

其中下标 e表示在平衡时的数值 ,K为平衡时的体积 ,

Ec为纯元素的结合能 , Ef 为纯元素的单空位形成能 ,

F0、 n、Oe、W和λ为模型参数。其值是通过拟合纯元素的

结合能、单空位形成能、晶格常数和体积模量来确定。

参数 f e是一个量度因子 ,对于纯元素来说可以取为

1,但是在合金中 f e将由 ( 6)式确定 .表 1给出了 Al、

Fe和 Zr的输入参数和确定的嵌入原子模型参数。

1. 3　合金形成焓的计算方法

　　在计算合金时 ,对合金中异类原子间的相互作用

势采用下面的公式:

　　Oab (r ) = - Oabe [1+ W(
r
r 1e

- 1) ]exp[- λ(
r
r1e

-

1) ] , ( 7)

　　W= W
a
W

b
, ( 8)

　　λ= λ
a
λ
b
. ( 9)

式中 a和 b分别代表合金中的两组元 , r 1e表示合金平

衡时最近邻原子间距离 ,O
ab
e 是待定参数 ,由实验结果

或第一原理计算结果确定。相互作用势函数和原子的

电子密度分布函数分别用 4次样条函数在第 2近邻

和第 3近邻之间进行截尾。

　　计算合金形成焓的具体方法是:给定金属间化合

物的初始晶格常数值 ,构造出该金属间化合物的晶体

结构 ,使用分子静力学能量最低法对此晶体结构进行

弛豫 ,使其达到平衡状态 ,对应的能量的绝对值即该

金属间化合物的结合能。而合金以及有序金属间化合

物的形成焓则由合金或金属间化合物的结合能减去

相应的纯组元的结合能求得。用建立的嵌入原子模型

分别计算了 Al、 Fe和 Zr的二元、三元各有序金属间

化合物的形成焓。

2　结果与分析

　　从表 2结果可以看出 ,本文所计算的 B2结构的

AlFe金属间化合物的形成焓为 - 0. 260eV , 与文献

[1 ]的实验结果和舒小林
[2 ]
用 M AEAM所计算的结

果是一致 ,比 Vailhe等
[3 ]用 EAM原型理论计算结果

的绝对值略大。这是因为我们在确定合金势表达式中

的参数Oabe 时拟合了 B2结构的 AlFe金属间化合物形

成焓的实验值。计算的 D03结构的 AlFe3金属间化合

物的形成焓为 - 0. 247eV,比文献 [1 ]的实验值和舒

表 1　 Al、 Fe和 Zr的输入参数和嵌入原子参数

Tabl e 1　 The input physical parameters and the determined parameters of EAM for elements

相

Phase

a

( nm) [31]
Ec

( eV ) [32]
Ef

(V ) [33 ]
B

( 103eV· nm- 3 ) [32 ]
c

( nm) [31]
F0

( eV)
n λ W U

Oe
( eV )

f e

( 103 eV· nm) - 3

Al 0. 405 3. 390 0. 653 0. 451 2. 737 0. 807 5. 477 6. 479 6 0. 091 1

Fe 0. 287 4. 280 1. 451 1. 050 2. 829 0. 884 5. 696 7. 424 6 0. 218 1

Zr 0. 323 6. 250 1. 762 0. 520 0. 515 4. 488 0. 742 4. 765 6. 058 6 0. 236 1

Al-Fe 5. 586 6. 935 0. 232

Al-Zr 5. 109 6. 265 0. 261

Fe-Zr 5. 210 6. 706 0. 304
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小林
[2 ]
用 MAEAM所计算的结果绝对值大。对于计

算的 L10、 B32、 L12结构的金属间化合物的形成焓 ,在

我们目前掌握的文献中还没有找到其他理论计算结

果与其比较 ,因此 ,有待于进一步实验证实。
表 2　计算的 Al-Fe二元各有序合金的形成焓的值

Tabl e 2　 The enthalpies of format ion for Al-Fe binary

intermetall ic compounds

相
Phase

晶体结构
Crystal st ructu re

△ H
( eV /atom )

AL3 Fe L12 　　　　 - 0. 212

D03 - 0. 236

AlFe B2 - 0. 260

- 0. 260[1]

- 0. 260[2]

- 0. 325[3]

B32 - 0. 375

L10 - 0. 260

AlFe3 L12 - 0. 139

D03 - 0. 247

- 0. 132[1]

- 0. 076[2]

　　从表 3中可以发现 ,本文所计算的 Al-Zr合金的

L12结构的 AlZr3金属间化合物的形成焓值为 -

0. 280eV,与文献 [ 10～ 13 ]的实验值一致 ,这主要是

我们在确定合金势表达式中的参数时拟合了 L12结

构的 AlZr3金属间化合物形成焓的实验值。计算的

Al-Zr合金的 L12结构的 Al3 Zr金属间化合物的形成

焓为 - 0. 269 eV,比 Ghosh等 [ 4, 5]用第一原理计算的

结果绝对值偏小。 计算的 Al-Zr合金的 B82结构的

AlZr2金属间化合物的形成焓值为 - 0. 366eV,比

Ghosh等
[ 4, 5]用第一原理计算的值的绝对值略小 ,比

Alatalo等
[6 ]
用 FLASTO( LDA)方法计算的值的绝对

值略大 ,跟用 FP-LMTO( LDA)方法计算的相近 ,比

Saunders等 [7 ]用 CALPHAD计算结果的绝对值略

大 ,比 Wang等
[ 8]
用 CALPHAD计算的结果绝对值

小。计算的 Al-Zr合金的 C14结构的 Al2 Zr金属间化

合物的形成焓为 - 0. 376 eV,比文献 [10～ 13]的实验

值和其他理论计算的结果
[5～ 9 ]
绝对值都偏小。计算的

Al-Zr合金的 Al2 Zr3金属间化合物的的形成焓为 -

0. 401eV,与 Ghosh等 [4, 5 ]、 Ala talo等 [6 ]用第一原理计

算和 Saunders等
[7 ]
用 CALPHAD计算的值相近 ,比

文献 [10～ 13 ]的实验值绝对值偏小。计算的 D023结构

的 Al3 Zr金属间化合物的的形成焓为 - 0. 308eV,比

文献 [ 10～ 13 ]的实验结果和其他理论计算结

果 [5～ 9, 15 ]绝对值偏小。计算的 Al3 Zr4金属间化合物的

形成焓为 - 0. 471eV,比 Ghosh等
[4, 5 ]用第一原理计

算绝对值略小 ,比 Alatalo等
[ 6]
用第一原理计算值绝

对值略大 ,但比 Wang T等
[ 8]用 CALPHAD计算结

果偏小。计算 E94结构的亚稳相 Al3 Zr5金属间化合

物的的形成焓为 - 0. 299eV,比 Xu等
[17 ]和 Alatalo

等
[ 6]
用第一原理计算值绝对值略小。 计算的稳相

Al3 Zr5金属间化合物的形成焓为 - 0. 571eV ,比

Ghosh
[4, 5 ]、 Alatalo等

[6 ]用第一原理计算的结果绝对

值偏大 , 比实验结果 略大 ,比 Saunders等
[7 ]用

CALPHAD计算结果绝对值偏大 ,与 Wang等
[8 ]
用

CALPHAD计算结果相近。计算的 D022结构的 AlZr3

金属间化合物的形成焓值为 - 0. 161eV ,比 Ghosh和

Xu等 [4, 5, 17 ]用第一原理计算的结果绝对值偏小。其他

计算的金属间化合物的形成焓 ,在我们所能掌握的文

献中还没有找到其他计算结果与其比较 ,因此 ,有待

于进一步实验证实。
表 3　计算的 Al-Zr二元各有序合金的形成焓的值

Table 3　 The enthalpies of formation for Al-Zr binary

intermetall ic compounds

相
Phase

晶体结构
Crystal s tructure

△ H
( eV /atom)

Al3 Zr L12 　　　　 - 0. 269

- 0. 481[4]

D03 - 0. 321

D022 - 0. 265

AlZr2 B82 - 0. 366

- 0. 381[5]

- 0. 350[6]

- 0. 370[6]

- 0. 346[7]

- 0. 501[8]

Al2 Zr C14 - 0. 376

- 0. 553[5]

- 0. 559[6]

- 0. 569[6]

- 0. 467[9]

- 0. 581[10, 11]

- 0. 549[12 ]

- 0. 554[13 ]

- 0. 475[7]

- 0. 545[8]

AlZr B2 - 0. 357

- 0. 311[5]

- 0. 270[6]

- 0. 290[6]

B32 - 0. 440

L10 - 0. 404

Al2 Zr3 - 0. 401

- 0. 407[5]

- 0. 400[6]

- 0. 530[10, 11]

- 0. 398[7]

- 0. 572[8]

Al3 Zr D023 - 0. 308

- 0. 509[7]

- 0. 483[5]

- 0. 529[15 ]

- 0. 470[6]

- 0. 500[6]

　　　　 - 0. 494[13 ]

158 Guangxi Sciences, Vol. 15 No. 2, May 2008



续表 3

相
Phase

晶体结构
Crystal st ructu re

△ H
( eV /atom )

　　　 - 0. 554[14 ]

- 0. 467[9]

- 0. 529[10, 11 ]

- 0. 508[1, 2]

- 0. 420[7]

- 0. 503[8]

Al3 Zr4 - 0. 471

- 0. 493[7]

- 0. 450[6]

- 0. 470[6]

- 0. 606[8]

Al3 Zr5 E94 - 0. 299

- 0. 371[7]

- 0. 350[4]

Al3 Zr5 - 0. 571

- 0. 390[5]

- 0. 350[6]

- 0. 370[6]

- 0. 518[10, 11 ]

- 0. 376[7]

- 0. 575[8]

AlZr3 L12 - 0. 280

- 0. 280[7]

- 0. 322[5]

- 0. 300[6]

- 0. 310[6]

D03 - 0. 209

D022 - 0. 161

- 0. 483[5]

- 0. 445[17 ]

　　从表 4结果可以看出 ,本文所计算的 C16结构

的 FeZr2金属间化合物的形成焓值为 - 0. 185eV,与

用第一原理计算的结果一致。这是因为我们在确定合

金势表达式中的参数时 O
ab
e 拟合了用第一原理计算的

C16结构的 FeZr2金属间化合物形成焓的值。表 4中

C15结构的 Fe2 Zr金属间化合物是最稳定的 ,其他计

算的金属间化合物的形成焓 ,在我们所能掌握的文献

中还没有找到其他计算结果与其比较 ,有待于进一步

实验证实。

　　表 5结果显示 ,本文计算的 D2b结构的 Al8 Fe4 Zr

金属间化合物的形成焓为 - 0. 655eV, C14结构的

Al5 Fe2 Zr3金属间化合物的形成焓为 - 0. 520eV , C15

结构的 Al10 Fe57 Zr33金属间化合物的形成焓为 -

0. 221eV, Bb结构的 Al2 FeZr6金属间化合物的形成焓

为 - 0. 034eV;从这些计算结果可以看出 , Al8 Fe4 Zr

金属间化合物是最稳定的 , Al5 Fe2 Zr3金属间化合物

是次稳定的 , Al10 Fe57 Zr33金属间化合物是较稳定的 ,

Al2 FeZr6金属间化合物是最不稳定的。 Ouyang等
[31 ]

对 Al2 FeZr6非晶态晶化时发现 ,晶化产物为 AlZr2和

FeZr2。 从本文计算的这 3个化合物的形成焓来看 , 2

个二元化合物组成的体系其形成焓比 1个三元化合

物的形成焓要低 ,所以晶化产物为 2个二元化合物。

这与从 Miedema理论预测的结果
[31 ]一致。

表 4　 Fe-Zr二元各有序合金的形成焓的值

Table 4　 The enthalpies of formation for Fe-Zr intermetall ic

compounds

相
Phase

晶体结构
Crystal s tructure

△ H
( eV /atom)

Fe3 Zr L12 - 0. 295

D03 - 0. 251

D022 - 0. 174

FeZr B2 - 0. 333

B32 - 0. 445

L10 - 0. 333

FeZr2 C16 - 0. 185

- 0. 185

Fe2 Zr C15 - 0. 509

FeZr3 L12 - 0. 186

D03 - 0. 260

表 5　 Al-Fe-Zr三元有序金属间化合物形成焓

Table 5　 The formation enthal pies for Al-Fe-Zr ternary

intermetall ic compound

相
Ph ase

晶体结构
Crystal s tructure

△ H
( eV /atom)

Al2 FeZr6 Bb - 0. 034

Al5 Fe2 Zr3 C14 - 0. 520

Al8 Fe4 Zr D2b - 0. 655

Al10 Fe57 Zr33 C15 - 0. 221

3　结论

　　 ( 1)运用普适分析型嵌入原子模型 ,通过拟合元

素的晶格常数、空位形成能、结合能和体积模量等 ,确

定出元素 Al、 Fe和 Zr的嵌入原子模型参数。

　　 ( 2)计算出由 Al、 Fe和 Zr元素构成的二元、三元

有序金属间化合物的形成焓 ,计算的结果与已有的实

验结果和第一原理理论计算的结果基本相符。

　　 ( 3)从计算的 Al-Fe-Zr所组成的三元有序金属

间化合物的形成焓的值得出的金属间化合物稳定性

趋势与三元相图是符合的。 计算的 Al8 Fe4 Zr金属间

化合物是最稳定的 , Al5 Fe2 Zr3金属间化合物是次稳

定的 , Al10 Fe57 Zr33金属间化合物是较稳定的 , Al2 FeZr6

金属间化合物是最不稳定的。
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