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摘要:运用蒙特卡罗方法计算模拟加入微合金元素 Si, Sc和 Zr的 Al-Cu合金时效初期微结构的演化过程 ,分

析微结构演化过程中溶质原子偏聚的特征及其与空位的相互作用 ,讨论 Si, Sc, Zi与空位复合体的尺寸及空

位周围原子的概率分布。 结果表明 , Sc原子与空位之间存在较强的相互吸引作用 ,使得合金中空位的可动性

降低 , Cu原子赖以扩散的空位急剧减少 ,从而导致 Cu原子簇丛聚程度大幅度降低 ;微量的 Si使 Al-Cu-( Si)

合金中的空位明显减少 ,而且 Sc与空位的强烈相互作用也使得空位团簇化加剧。
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Abstract: The M onte-Carlo method was applied to simulate the ef fect of Si, Sc and Zr on micro-

st ructural evolution of Al-Cu alloy. The character of solute atoms segregating in microstructure

evolution and solute acting wi th vacancy w ere analy zed; the Si, Sc and Zr atoms interaction with

vacancy composi te and the possibili ty of v acancy wi th atoms surrounding w ere discussed, and the

mechanism of vacancy exerting w ere revealed.
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　　添加微合金元素会对合金机械性能的改善起到

非常重要的作用 ,这种所谓的“微合金化”添加法被

广泛应用到各种合金系统中 [ 1]。对于铝镁合金添加

微合金的实验研究 ,已有较多的文献报道 ,如文献

[2 ]利用透射电子显微技术研究微量元素 Ag、 Zr在

合金 Al-Li-Cu中的作用。但是 ,从实验上研究任意

合金系统中加入微合金元素对合金微结构的作用很

困难。因此 ,使用适当的模型来模拟预测微合金元素

的作用已成为有效的理论方法 [ 3, 4 ]。目前运用蒙特卡

罗 ( M C)方法模拟计算添加微量 Si、 Sc和 Zr的 Al-

Cu合金的微结构演化过程报道还很少。 本文运用

MC方法模拟计算微合金元素对 Al-Cu合金时效初

期溶质原子偏聚的影响 ,并分析空位的作用机理。

1　模拟方法

1. 1　模型建立

　　运用 MC方法模拟合金时效初期原子的偏聚和

微结构的演化 ,需要对合金体系进行建模。为了使模

拟过程在计算机上得以顺利实现 ,我们对所研究的

合金系统进行如下简化处理: ( 1)忽略原子及原子簇

尺寸因素对扩散过程的影响 (即忽略晶格畸变对原

子偏聚的影响 ) ; ( 2)原子间的相互作用只计最近邻

原子的相互作用 ; ( 3)忽略空位与空位之间的相互作

用 ; ( 4)忽略位错、层错、晶界等其他缺陷对扩散过程

的影响 ; 5)采用周期性边界条件 ; ( 6)采用纯铝在淬

火温度下的平衡空位浓度作为时效的空位浓度 (忽

略空位的湮灭和崩塌成位错环的过程 )
[4, 5 ]
。
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1. 2　模拟参数

　　用 MC方法研究微结构演变要求精确估计合金

中原子的相互作用能。在模拟时 ,相互作用量使用已

知的热力学或动力学量 ,如内聚能 Ecoh [6 ] ,空位的形

核能 EFV
[7 ]

,最近邻原子间的距离 r
pure [6 ]
ii ,纯金属 i在

合金中最大溶度 C
max
j ,相对温度 T

max
j ,同种原子之间

的相互作用能 Xii [8 ] ,不同原子之间的相互作用能

Xij
[9 ]
,和原子与空位之间的相互作用能Xiv

[ 8, 10, 11]
。模

拟参数推导详见文献 [1 ] ,计算的参数值见表 1。
表 1　合金中原子的相互作用能 ( kJ/mol)

Tabl e 1　 Pair interactions in Al metal between atom species

util ized in this work ( kJ /mol)

原子 Atom Al Cu Si Zr Sc

Al - 54. 5 - 49. 5 - 43. 3 - 62. 3 - 43. 0

Cu - 48. 5 - 24. 4 - 59. 0 - 39. 6

Si - 36. 2 - 52. 8 - 33. 6

Zr - 73. 5 0

Sc 0 - 34. 7

空位 Vacancy - 21. 9 - 15. 8 - 21. 2 - 37. 3 - 31. 0

1. 3　模拟条件

　　模拟的合金化学成分 (质量分数 )为 Al-0. 3M g-

( 0. 4Si ) -( 0. 2Sc) -( 0. 3Zr ) ; 模拟的时效温度为

180℃ ; MC循环次数为 1× 108次 ,期间设置 35个

点 ,观察在 180℃温度下时效初期各不同时段溶质

原子的分布情况。

1. 4　计算方法

　　应用 Metropolis随机游走方法进行模拟计算。

如果迁移率ω大于 0到 1之间的任意随机数ε,那么

任意选择的空位就允许和它最近邻的原子相交换。

ω的解由对称解求得
[5 ]
。k=

exp( -ΔE / (kT ) )
1+ exp( -ΔE /(kT ) )

,

式中 ΔE 是原子结构变化前后的能量差 , k 是

Boltzman常数 , E、k、 T为模拟微观结构特征参数。

2　结果与分析

2. 1　 Al-Cu系合金溶质原子分布情况

　　 180℃、 1× 108 MCS条件下 Al-4. 0Cu-( 0. 4Si ) -

( 0. 2Sc) -( 0. 3Zr)时效初期溶质原子的形态模拟结

果 (图 1～ 6)显示 ,单独添加 Si的 Al-Cu合金出现了

Si /空位复合体 ,而同时添加 Si和 Sc以后 ,虽然还存

在 Si /空位复合体 ,但是团簇的尺寸相对变小 ,大部

分的空位与 Sc相结合并且掺杂有少量的 Si,这说明

Sc与空位的结合要强于 Si与空位的结合 ,但是 Sc

空位团簇中出现少量 Si也说明 Sc、 Si有较强的相互

作用 ( - 33. 6k J/mol)。单独添加 Sc的合金中出现较

大尺寸的 Sc /Cu /空位复合体 ,这可能是由 Sc与 Cu

有很大的相互作用能及 Sc具有很高的空位结合能

导致。

　　在 Al-Cu-( Sc) -( Zr)合金中存在较大尺寸的

Sc /Zr /空位复合体 ,虽然 Sc和 Zr之间的相互作用

很弱 ,但是由于两种元素与空位具有较强的相互作

用使得两种原子与空位紧密结合形成了 Sc /Zr /空

位复合体 ,可见空位在其中起了关键作用。
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　　在 Al-Cu-( Si ) -( Sc)合金中观察到有较大的 Sc /

Si /Cu /空位复合体 ,而在 Al-Cu-( Si) -( Sc)-( Zr)五元

合金中 Sc /Si /Cu /空位复合体的尺寸相对减小 ,其

可能原因是 Si和 Zr有很强的相互作用 ,并且 Zr的

空位结合能要远远大于 Sc的空位结合能 ,所以使得

大部分的空位和 Zr原子结合 ,抑制了 Sc /Si /Cu /空

位复合体的增长。 另外 ,值得注意的是 ,五元合金中

虽然存在 Sc /Si /Cu /空位复合体和 Zr /Si空位复合

体 ,但是不会像 Al-Cu-( Sc) -( Zr)合金中的团簇一

样 , Sc /Zr与空位结合形成大的 Sc /Zr /空位复合体 ,

究其原因是由于 Si的存在 ,它抑制了 Sc与 Zr的结

合 ,但是 Si也促进了 Cu原子与 Zr原子的结合 ,表

明在五元合金中出现了大量的 Zr /Cu原子团簇。

2. 2　微量元素特性分析

2. 2. 1　微量元素对原子平均尺寸的影响

　　从图 7的变化曲线看 ,微量的 Sc的添加对 Cu

原子的偏聚程度产生的影响较大。从 MCS= 1× 10
7

开始含微量 Sc的合金中 ,铜原子的偏聚程度明显地

弱于不含 Sc的合金 ,尤其是 Al-Cu-( Sc)中的 Cu原

子簇最弱。这是由于 Sc原子与空位之间存在较强的

相互吸引作用 ,使得合金中空位的可动性降低 , Cu

原子赖以扩散的空位急剧减少 ,从而导致 Cu原子

簇丛聚程度大幅度降低。这种现象称为“ Sc /空位”机

制
[12 ]

,而 Si对 Cu团簇的偏聚程度没有明显影响。

　　由图 8的变化曲线可见 ,添加微量 Sc的 Al-Cu-

( Sc)合金中的空位与基合金中的空位尺寸相比较没

有明显变化 ,但是微量的 Si却使 Al-Cu-( Si )合金中

的空位明显减少。这说明 Si抑制了空位的团簇化 ,

并且 Sc与空位的强烈相互作用也使得空位团簇化

加剧。

2. 2. 2　微量元素对溶质原子的概率变化的影响

　　图 9显示 ,由于 Sc与空位有强烈的相互作用 ,

所以图 9( a)中 Sc周围的空位出现的概率明显高于

其它原子 ,并且随着蒙特卡罗步数的增加几乎趋于

稳定。而在 Si周围的空位几率如图 9( b)所示 ,由于

大部分的空位被 Sc原子捕获 ,剩下的空位将和与它

有很强及较强相互作用的 Zr、 Si原子相结合 ,但是

由于 Zr原子与 Cu原子的作用强于与空位的作用 ,

使得大部分 Zr原子与 Cu原子结合形成 Zr /Cu原

子团簇 ,所以剩下的空位逐渐和 Si原子结合。可见 ,

随着蒙特卡罗步数的增加 , Si周围出现空位的几率

越来越大。同时从图 9还可以看出 , Sc周围出现 Si

的概率和 Si周围出现 Sc的概率明显增加 ,这也再

一次说明 Sc与 Si有很强的相互作用。
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　　图 9　 Sc、 Si原子最近邻位置出现其它溶质原子的概率

　　 Fig. 9　 Probability of solute atoms positioned adjacent to

Sc and Si atoms

( a ) Sc; ( b) Si.

　　—— : Zr; …… : Cu; -·· - : Si; -· -· - : Sc; -----: 空

位 Vacancy.

3　结论

　　 Sc与空位的结合要强于 Si与空位的结合 ,但是

Sc空位团簇中出现少量 Si,表明 Sc、 Si有较强的相

互作用。 Sc原子与空位之间存在较强的相互吸引作

用 ,使得合金中空位的可动性降低 , Cu原子赖以扩

散的空位急剧减少 ,从而导致 Cu原子簇丛聚程度

大幅度降低。微量的 Si使 Al-Cu-( Si)合金中的空位

明显减少 ,而且 Sc与空位的强烈相互作用也使得空

位团簇化加剧。
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