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摘  要：基于密度泛函理论的第一性原理方法，计算研究了7系铝合金亚稳η′相→稳定η2相转变过程中主

元素的行为和作用。计算结果表明：η′→η2相转变过程伴随Al原子的排出，主要源于基体中Cu和过剩Mg

原子对η′相中Al原子的固溶置换。Cu和Mg固溶可以提高η′相的稳定性，但过量固溶可能会抑制η′→η2

相转变，甚至形成其他富Cu/Mg析出相。实验表征的 η2/Al界面应为Zn终端型结构。基体中的Cu、过剩

Mg和Zn均会偏析到界面上的间隙位，促使η2相长大。
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7系Al-Zn-Mg-(Cu)铝合金是一种典型的时效强

化型合金，具有低密度、高强度、易加工成形、生

产成本较低等优点，作为优良的轻质承重结构材料

在航空航天和轨道交通领域得到广泛应用[1−2]。一

般认为，7系铝合金时效过程存在的析出序列为过

饱和固溶体→GP区(GP-I和GP-II区)→η′亚稳相→
η稳定相[3−7]。这些析出相的种类、尺寸、分布及占

比对合金强度有决定性的影响。目前屈服强度

600~650 MPa以上的超高强铝合金主要基于Al-Zn-

Mg-Cu合金研发[8−9]。7系铝合金在峰时效状态下强

度最高，主要析出相为GP区和 η′亚稳相[10−11]。以

过时效处理方式可以调控晶界析出相，以牺牲部分

强度来提高其抗应力腐蚀性能，此时的主要析出相

转变为η稳定相[12]。

对析出相的调控一直是国内外铝合金的研究热

点，深入理解铝合金中亚稳→稳定析出相的相转变

机制，可以为铝合金析出相的科学调控提供理论基

础。7系铝合金在时效过程中，亚稳η′相的成分和

结构始终处于连续变化的状态中，导致文献中对η′

相成分和结构有大量不同的研究结果[13−15]。近年

来，曹富华[16]基于高分辨电镜表征和第一性原理计

算提出，与其他可能的η′相成分和结构相比，成分

满足Al4Mg2Zn3化学计量比的六方结构η′相具有最

低的形成焓，由此计算获得的体相和界面原子结

构，与峰时效态下HAADF-STEM实验表征的结果

均能够高度吻合。这个结果进一步加深了我们对η'
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相成分和结构的认识，也为后续开展η稳定相的研

究提供了结构和能量参考。η相普遍被认为是二元

金属间化合物相MgZn2(空间群：P63/mmc)，但其

本身的析出结构也极为复杂。目前，文献中至少报

道了 13种 η相转变体[5−6, 17−19]，它们之间的主要区

别在于与Al基体之间形成的位向关系，其中η1、η2

和η4是三种较为常见的η相类型[3, 12]。CHUNG等[19]

首次采用原位高分辨电镜技术，观察到η′亚稳相以

原位形核方式演变为η2稳定相的过程。在此演变过

程中，两个析出相的晶格始终保持紧密接触，直至

η′相的晶格被η2相完全取代。这一观察结果直接证

实了η2可由η′直接原位形核的机制假设，但原位电

镜技术无法直接表征出元素原子的迁移变化，无法

揭示相转变过程重要的成分演变信息。

另外，析出相的界面结构及其相关能量与析出

相的生长、演变及稳定性也密切相关[20−21]。体相一

旦确定，界面结构的变化往往直接决定了析出相的

稳定性，如一些合金中过剩的溶质原子可能强烈地

偏析到析出相的界面上，改变界面原子结构及其能

量，进而对析出相的生长形貌、长大速率和结构演

变 产 生 重 要 影 响[22]。 鉴 于 界 面 的 重 要 性 ，

MARIOARA等[23]率先对Al合金中η′和η2相的界面

结构进行了高分辨电镜表征和计算研究，提出了相

应的界面结构模型，但由于界面结构的高度复杂性

和原子尺度的元素表征技术难度大，以及计算研究

思路不够合理，仍然未能建立 η′→η2相转变过程

中溶质成分与界面结构及其能量的重要关联，澄

清 η′→η2的相转变机制缺少关键一环。

受以上研究工作的启发，本文作者采用基于密

度泛函理论的第一性原理方法，对7系铝合金中亚

稳相η′→稳定相η2的相转变过程中体相和界面结构

的演变以及主元素的行为和影响开展系统性的能量

学计算研究，澄清η′→η2的相转变机制和主元素作

用，为将来开展 7系铝合金成分优化设计奠定基

础。本文中所采用的研究方法不仅适用于7系铝合

金，同样也适用于其他析出强化型合金体系。

1　计算方法

第一性原理计算方法在不需要引入任何经验参

数或实验参数的条件下，能够从热力学角度直接对

体系能量、晶体结构、电子结构等进行无参数的精

确计算，在结合合理的物理及热力学模型的基础上

能直接预测材料的宏观物理性能、化学性能和力学

性能，是一种非常有效的原子级研究手段[20, 24]。计

算结果依靠能量准则或原子间力准则自我收敛，故

可排除一切人为因素的影响，研究结果可以实现自

我支持。在此，针对本文的研究目标，基于第一性

原理计算方法，主要开展以下几项内容的研究工

作：1) 计算主合金元素在η2体相内的固溶；2) 基于

文献中已有的高分辨电镜界面表征结果，构建 η2/

Al界面的不同原子结构类型，结合主元素的界面偏

析计算，确定界面的原子结构；3) 对比之前对 η′

相及其界面的计算研究结果，揭示7系铝合金中亚

稳相η′→稳定相η2的相转变机制和主元素作用。

本文所有计算均采用基于第一性原理密度泛

函方法程序包−VASP(Vienna Ab-initio Simulation 

Package)[25]。其中，离子实与价电子之间的相互作

用势采用投影缀加平面波方法(PAW)[26]描述。电子

交换−关联能泛函形式对 FCC-Al与六方 η2-MgZn2

的体积−能量数据采用Murnaghan状态函数[27]拟合，

将拟合结果与已有实验值及前人计算值[28−31]充分对

比来确定最优选择。本文所测试的电子交换−关联

能泛函包括局域密度近似(LDA)[32]以及广义梯度近

似(GGA)下的PW-91[33]和PBE[34]泛函。计算结果显

示，PAW-PBE的组合对 FCC-Fe和六方 η2-MgZn2

的体结构与体性质的预测精度最优：FCC-Al的晶

格常数 a=4.041 Å，体模量 B=77.6 GPa，六方 η2-

MgZn2的晶格常数 a=5.216 Å，c=8.527 Å，B=63.1 

GPa。后续所有相关计算中均采用PAW-PBE 泛函。

为平衡计算精度和计算效率，经过相应的体相收敛

测试计算，确定本文中所有计算采用相同的动能截

断能E=350 eV。对主元素在 η2体相固溶的相关计

算，六方η2相采用2×2×1的超胞结构，布里渊区内

能 量 积 分 在 以 Gamma 点 为 中 心 的 3×3×4 

Monkhorst-Pack(M-P)网格中进行。界面计算采用

Al/η2/Al三明治界面超胞结构，以避免引入额外的

真空和自由表面，此结构由7层Al和至少一个完整

的 η2单胞厚度组成，布里渊区内能量积分采取 2×

3×1的M-P 网格。为获取基态的体相和界面结构，

所有弛豫计算允许晶胞体积与形状同时变化，直至

原子间力收敛至0.02 eV/Å以内。
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相成分和结构的认识，也为后续开展η稳定相的研

究提供了结构和能量参考。η相普遍被认为是二元

金属间化合物相MgZn2(空间群：P63/mmc)，但其

本身的析出结构也极为复杂。目前，文献中至少报

道了 13种 η相转变体[5−6, 17−19]，它们之间的主要区

别在于与Al基体之间形成的位向关系，其中η1、η2

和η4是三种较为常见的η相类型[3, 12]。CHUNG等[19]

首次采用原位高分辨电镜技术，观察到η′亚稳相以

原位形核方式演变为η2稳定相的过程。在此演变过

程中，两个析出相的晶格始终保持紧密接触，直至

η′相的晶格被η2相完全取代。这一观察结果直接证

实了η2可由η′直接原位形核的机制假设，但原位电

镜技术无法直接表征出元素原子的迁移变化，无法

揭示相转变过程重要的成分演变信息。

另外，析出相的界面结构及其相关能量与析出

相的生长、演变及稳定性也密切相关[20−21]。体相一

旦确定，界面结构的变化往往直接决定了析出相的

稳定性，如一些合金中过剩的溶质原子可能强烈地

偏析到析出相的界面上，改变界面原子结构及其能

量，进而对析出相的生长形貌、长大速率和结构演

变 产 生 重 要 影 响[22]。 鉴 于 界 面 的 重 要 性 ，

MARIOARA等[23]率先对Al合金中η′和η2相的界面

结构进行了高分辨电镜表征和计算研究，提出了相

应的界面结构模型，但由于界面结构的高度复杂性

和原子尺度的元素表征技术难度大，以及计算研究

思路不够合理，仍然未能建立 η′→η2相转变过程

中溶质成分与界面结构及其能量的重要关联，澄

清 η′→η2的相转变机制缺少关键一环。

受以上研究工作的启发，本文作者采用基于密

度泛函理论的第一性原理方法，对7系铝合金中亚

稳相η′→稳定相η2的相转变过程中体相和界面结构

的演变以及主元素的行为和影响开展系统性的能量

学计算研究，澄清η′→η2的相转变机制和主元素作

用，为将来开展 7系铝合金成分优化设计奠定基

础。本文中所采用的研究方法不仅适用于7系铝合

金，同样也适用于其他析出强化型合金体系。

1　计算方法

第一性原理计算方法在不需要引入任何经验参

数或实验参数的条件下，能够从热力学角度直接对

体系能量、晶体结构、电子结构等进行无参数的精

确计算，在结合合理的物理及热力学模型的基础上

能直接预测材料的宏观物理性能、化学性能和力学

性能，是一种非常有效的原子级研究手段[20, 24]。计

算结果依靠能量准则或原子间力准则自我收敛，故

可排除一切人为因素的影响，研究结果可以实现自

我支持。在此，针对本文的研究目标，基于第一性

原理计算方法，主要开展以下几项内容的研究工

作：1) 计算主合金元素在η2体相内的固溶；2) 基于

文献中已有的高分辨电镜界面表征结果，构建 η2/

Al界面的不同原子结构类型，结合主元素的界面偏

析计算，确定界面的原子结构；3) 对比之前对 η′

相及其界面的计算研究结果，揭示7系铝合金中亚

稳相η′→稳定相η2的相转变机制和主元素作用。

本文所有计算均采用基于第一性原理密度泛

函方法程序包−VASP(Vienna Ab-initio Simulation 

Package)[25]。其中，离子实与价电子之间的相互作

用势采用投影缀加平面波方法(PAW)[26]描述。电子

交换−关联能泛函形式对 FCC-Al与六方 η2-MgZn2

的体积−能量数据采用Murnaghan状态函数[27]拟合，

将拟合结果与已有实验值及前人计算值[28−31]充分对

比来确定最优选择。本文所测试的电子交换−关联

能泛函包括局域密度近似(LDA)[32]以及广义梯度近

似(GGA)下的PW-91[33]和PBE[34]泛函。计算结果显

示，PAW-PBE的组合对 FCC-Fe和六方 η2-MgZn2

的体结构与体性质的预测精度最优：FCC-Al的晶

格常数 a=4.041 Å，体模量 B=77.6 GPa，六方 η2-

MgZn2的晶格常数 a=5.216 Å，c=8.527 Å，B=63.1 

GPa。后续所有相关计算中均采用PAW-PBE 泛函。

为平衡计算精度和计算效率，经过相应的体相收敛

测试计算，确定本文中所有计算采用相同的动能截

断能E=350 eV。对主元素在 η2体相固溶的相关计

算，六方η2相采用2×2×1的超胞结构，布里渊区内

能 量 积 分 在 以 Gamma 点 为 中 心 的 3×3×4 

Monkhorst-Pack(M-P)网格中进行。界面计算采用

Al/η2/Al三明治界面超胞结构，以避免引入额外的

真空和自由表面，此结构由7层Al和至少一个完整

的 η2单胞厚度组成，布里渊区内能量积分采取 2×

3×1的M-P 网格。为获取基态的体相和界面结构，

所有弛豫计算允许晶胞体积与形状同时变化，直至

原子间力收敛至0.02 eV/Å以内。
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2　结果与讨论

2.1　η′和η2体相中的主元素固溶

在亚稳相η′→稳定相η2的相转变过程中，体相

结构和成分的转变必然是同时进行的。已有的实验

表征和第一性原理计算[35−36]表明，基体中的Cu原

子能够固溶到η′和η相中，其他主元素则不明。曹

富华[16]对η′相中主元素的固溶行为开展了系统的第

一性原理计算，但未涉及η2相。为了探究7系铝合

金时效过程中主元素对 η′→η2相转变的影响和作

用，本文计算了η2体相中主元素(Zn、Mg和Cu)的

固溶行为，并与 η′体相的相关计算结果进行充分

比较。图 1所示为计算采用的 η′亚稳相[16]和 η2稳

定相的晶体结构[9]，以及相应的置换固溶位点。

根据对称性，η′相中可供置换的位点包括 Zn 1、

Zn 2、Al 1、Al 2和Mg位，η相中可供置换的位点

包括Zn 1、Zn 2和Mg位。

主元素在η2体相内的固溶置换能计算如下：

DEsub = (E sub
η2
-Eη2

)- (E i
0 -E j

0 ) (1)

式中：Eη2
和E sub

η2
分别为η2超胞中某个原子 j(Al、Zn

或 Mg)被 FCC-Al 基体中固溶的主元素原子 i(Zn、

Mg或Cu)置换前后的总能；E i
0和E j

0分别为固溶单

个溶质原子 i或 j的 3×3×3的FCC-Al基体超胞的总

能。表1所示为根据式(1)计算得到的主元素在η2体

相内的置换能，并与之前文献[16]中报道的η′体相

结果进行对比。显然，只有置换能为负值的固溶，

在热力学上具有可能性，且置换能数值越负，固溶

的热力学驱动力越大。

表 1的计算结果显示：在三个主合金元素中，

只有Cu具备固溶进入 η2体相的热力学趋势，且只

能置换出 η2相中的Zn原子，其中在Zn1位点的置

换能最强，但也仅为−0.29 eV/atom。其他主元素均

不能置换出 η2相中的任何元素。在 η′相中，Cu能

够固溶置换出其中所有三种元素Zn、Al和Mg，且

置换能力很强，对应的置换能依次为−3.32、−2.41

和−1.63 eV/atom。该结果表明，时效过程中主元素

Cu有固溶到η2相的能力，但明显弱于Cu在η′相中

的固溶能力。一旦转变成 η2相，Cu的固溶能力就

明显下降，这意味着Cu在 η相中的固溶虽然能够

提高合金的抗腐蚀性能[35]，但进一步提高合金的

Cu含量对进一步提高合金抗腐蚀性能是自限性的。

由于Cu在 η2相中的固溶能力低很多，η′相中固溶

过量的Cu可能导致在η′→η2相转变过程伴随有Cu

元素的析出，或者可能激发其他高Cu含量析出相

的形成。有实验报道[37]，在某Al-Zn-Mg-Cu合金中

添加超过2.5%(质量分数)的Cu会抑制η相的形成，

转为析出S相(Al2CuMg)。这一点也与表1中计算显

示的Cu能够强烈置换η′相中的Zn，且仍然有能力

继续置换 η2相中的Zn相对应，转为促进向 S相的

转变。

表 1 结果进一步显示，基体中过剩的主元素

Mg能够进入η′相，置换出Al原子，这一热力学趋

势也非常强，对应的置换能为−2.45~−2.73 eV/

图1　η'(Al4Mg2Zn3)
[16]和η2(MgZn2)

[9]的结构单胞

Fig. 1　Conventional unit cells of η'(Al4Mg2Zn3)(a)[16] and 

η2(MgZn2)(b)[9]

表1　主元素在η2和η′相中的置换能

Table 1　Substitution energies of major alloying elements 

in η2 and η′ phases

Phase

η2

η′[16]

Substituted

site

Zn 1

Zn 2

Mg

Al 1

Al 2

Mg

Zn 1

Zn 2

ΔEsub/(eV∙atom−1)

Zn

−
−

0.57

−0.11

0.09

0.47

−
−

Mg

0.42

0.31

−
−2.45

−2.73

−
0.60

0.60

Cu

−0.29

−0.13

0.58

−0.01

−2.41

−1.63

−3.32

−0.10
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atom，这与相转变后形成更高Mg含量的η2相对应。

但一旦转变成 η2相，过剩 Mg 的固溶将会自动终

止，由于此时的置换能变为正值，继续固溶将缺少

热力学驱动力。

基体中过剩的主元素Zn与Cu和过剩Mg类似，

同样能够进入η′相，并置换出Al原子，但Zn对η′

相中 Al 的置换能最小，仅为−0.11 eV/atom。Cu、

过剩Mg和过剩Zn均能够置换出 η′相的Al原子，

这表明η′→η2相转变过程必然伴随Al原子的析出，

与 η2相几乎没有Al含量相对应。文献中也有实验

观察报道[38]：过时效阶段的 η′→η相的转变过程

中，析出相内的Al含量随时效时间延长不断降低，

但实验研究无法澄清 η′相中Al的排出是源于过剩

Zn还是Mg的置换机制，或是兼而有之。而本文的

计算结果明确表明，η′相排出Al原子的机制主要

归因于基体中Cu和过剩Mg的置换，与过剩Zn的

行为关系不大。

2.2　η′/Al和η2/Al界面处的主元素偏析

7系铝合金基体中的 η′和 η相都可以保持在纳

米尺度，与Al基体间存在大量的界面，而界面对

析出相形核、长大和演变的重要影响在实际研究中

常常被忽略。为了更深入地揭示 7系铝合金的 η′

→η2相转变机制，有必要对η′/Al和η2/Al界面展开

进一步计算研究和对比分析。

根据文献中对η′/Al和η2/Al界面的电镜表征结

果[13]，η′和 η2在Al基体中具有完全一致的位向关

系，即 (0001)η′/η2
/(111)Al、[101̄0]η′/η2

//[110]Al。由于各

相之间晶格点阵的差异性，需要通过对η′或η2相施

加不同的应变，才能与Al基体形成有一定共格度

的界面。关于 η′/Al界面原子结构的构建和计算，

可以参考文献[16]的研究工作。本文着重开展对

η2/Al界面的构建和计算。具体参照文献中的界面

表征结果[19]，构建 η2/Al 界面原子结构，即将 η2

的晶格沿着 [101̄0]η2
(//[110]Al)方向压缩 5%，以 

2d (101̄0)η2
匹配 3d (110)Al，同时将 η2 的晶格沿

[112̄0]η2
(//[112̄]Al)方向压缩 4.9%，以 2d (112̄0)η2

匹配

3d (112̄)Al，所形成的界面结构与文献中界面表征结

果[19, 23]较为吻合。

进一步对比文献中 η2/Al界面高分辨电镜表征

获得的 (0001)η2
表面处的结构细节[23]，其可能存在

两种不同的界面终端结构类型，分别命名为Zn终

端型和Mg终端型，如图 2所示。除了界面位向关

系和界面终端结构之外，界面原子配位类型也决定

了界面结构细节[28, 39]，对包括界面形成能、界面结

合强度以及界面元素偏析效应等在内的诸多界面性

质有重要影响[21, 24]。针对上述两种不同界面终端类

型，分别考虑不同的界面原子配位类型，包括桥

位、顶位以及中空位三种，最终可以构建6种不同

的界面结构与文献[19, 23]中界面表征结果相对应。

文献[23]中表征出η2/Al界面层存在特殊的双亚

层结构，基于原子像衬度分析，可以推测界面双亚

层结构的形成可能源自基体中高原子序数的过剩

Cu或Zn原子的界面偏析，偏析原子填充在Zn终端

型界面上的间隙位或直接置换了Mg终端型界面上

的Mg 1位点(见图2)。

为考察过剩主元素原子在 η2/Al 界面偏析，

形成特殊的双亚层结构的可能性，进一步开展了

η2/Al界面偏析计算。相应的界面偏析能可按式(2)

计算：

DE intf
seg = (E i

intf -Eintf )- (E i
0 -E j

0 ) (2)

式中：Eintf和E i
intf分别为η2/Al界面上某个原子 j(Al、

Zn或Mg)被偏析原子 i(Zn、Mg或Cu)置换前后的总

能量。对界面填隙位的偏析能计算，只需将式(2)

相应改写为：

DE intf
seg = (E i

intf -Eintf )- (E i
0 -E0 ) (3)

式中：E0为纯净的 3×3×3的FCC-Al基体超胞的总

能量。显然，只有偏析能为负值的偏析，在热力学

上才具有可能性，且偏析能数值越负，发生界面偏

析的热力学驱动力越大。

本文作者计算考察的 η2/Al和 η'/Al两种界面上

的不同偏析位点如图3所示。表2所列为相应的偏

析能计算结果的对比。其中η′/Al界面结构和偏析

能数据来自文献[16]研究工作。计算结果显示，偏

析能的大小对偏析元素的种类和所偏析的界面结构

高度敏感。对于Mg终端型η2/Al界面，Cu和Zn偏

析能虽然为负，但接近0，可以认为无明显偏析趋
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势。只有过剩Mg原子可能发生界面偏析，置换界

面基体一侧的Al原子。由于Mg和Al的原子序数紧

邻，这种界面置换在HAADF-STEM的原子衬度像

上难以反映，也无法重构出实验表征发现的界面双

亚层结构，故Mg终端型 η2/Al界面的可能性可以

排除。

对于Zn终端型η2/Al界面，所有主元素均倾向

于偏析到界面。其中过剩Mg能够偏析到界面处的

填隙位和多个Al位点，偏析能为−0.19~−0.31 eV/

atom。Cu和过剩Zn更倾向于偏析到 η′侧填隙位，

偏析能为−0.58和−0.47 eV/atom。由于Cu和Zn均

为高衬度原子，且不能偏析Mg 1位以置换η′侧的

Mg 原子，弛豫计算后得到的界面偏析结构与

HAADF-STEM实验表征的界面双亚层结构[23]完全

一致。由此，可以确定界面双亚层结构是由Cu和

过剩Zn偏析到Zn终端型η2/Al界面形成的界面偏析

图2　基于高角度环形暗场(HAADF)扫描透射电镜表征(STEM)结果[23]构建的三明治型η2/Al界面模型

Fig. 2　 Sandwich supercell models of η2/Al interface characterized by HAADF-STEM[23]: (a) Zn terminated; (b) Mg 

terminated

图3　η2/Al和η′/Al界面处的偏析位点[16]

Fig. 3　Segregation sites on η2/Al and η′/Al interfaces[16]: (a) η2/Al Zn-terminated; (b) η2/Al Mg-terminated; (c) η′/Al
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结构。

对于 η′/Al界面，所有主元素均倾向于偏析到

界面(尤其是 η′侧的 Al1 位点)，置换出 Al 原子，

且Cu和Zn的偏析趋势均比Mg略强。这里对比的

η′/Al 界面的偏析计算结果，可为后续讨论提供

参考。

2.3　η′→η2相转变机制与主元素作用

通过以上计算结果和分析讨论，本文作者发现

主元素对η′和η2两相及其界面的固溶和偏析行为差

异很大。显然，在η′→η2相转变过程中主元素的影

响和作用不能被忽视，否则难以理解为何不同元素

比的7系铝合金的析出强化效果差别很大。基于以

上计算结果分析，本文作者能够对时效过程中η′→
η2相转变机制，特别是其中主合金元素的行为和重

要作用，提出如下新认知：峰时效获得的主要强化

相η′相中能够固溶较多的Cu和基体中过剩的Mg，

过剩Zn则倾向于偏析到其界面处。这些元素的固

溶和界面偏析有助于提高 η′相在Al基体中的稳定

性。在随后的亚稳η′→稳定η2的相转变过程中，伴

随有Al原子的不断排除，其机制主要归因于基体

中的Cu和Mg原子对 η′相中Al原子的固溶置换，

与界面偏析的Zn原子关系不大。相转变过程中Cu

和过剩Mg的固溶能力逐步减弱，并倾向于偏析到

η2相界面。由于Cu和Mg固溶对η′相稳定性有明显

提升，较高Cu和Mg含量的合金中η′→η2相转变将

容易受到抑制，甚至促使其他新相形成，比如高

Cu 和 Mg 含量合金中常见报道的 S 相(Al2CuMg)。

一旦形成稳定的 η2相，基体中的 Cu、过剩 Zn 和

Mg不能进入η2相内部，只能偏析到其界面上，以

此方式促使η2相的长大。

3　结论

1) 7系铝合金的主元素中只有Cu有固溶到η2相

内的热力学趋势，但相比于Cu在η′相中的固溶趋

势弱很多，表明时效转变过程中Cu在η′相中的固

溶有自限性，可能对η′→η2相转变有重要影响。过

量的Cu和Mg固溶会提升 η′相的稳定性，抑制其

向η2相转变，甚至可能导致新的富Cu/Mg相形成。

2) 基体中的Cu和过剩Mg均能强烈固溶 η′相

中，置换出η′相中的Al原子，但过剩Zn更倾向于

偏析到η′相界面，表明η′→η2相转变过程中必然伴

随Al原子的排出，且Al排出机制源自于基体中的

Cu和过剩Mg的强烈固溶置换，与基体中的过剩

Zn原子关系不大。

3) η2相形成后，基体中的Cu、过剩Mg和Zn

倾向于偏析到η2/Al界面，填隙到界面上的间隙位，

表2　主合金元素在η2/Al和η′/Al界面处的偏析能

Table 2　Segregation energies of major alloying elements 

at η2/Al and η′/Al interfaces

Interface

η2/Al

Zn-terminated

η2/Al

Mg-terminated

η′/Al[16]

Segregated

site

Al1

Al2

Al3

Mg1

Zn1

Interstitial

Al1

Al2

Al3

Mg1

Zn1

Al1

Al2

Mg1

Interstitial

DE intf
seg /(eV∙atom−1)

Zn

−0.17

−0.15

−0.17

0.57

−
−0.47

−0.07

−0.07

−0.06

−0.06

−
−0.23

−0.08

0.45

0.73

Mg

−0.22

−0.20

−0.19

−
1.04

−0.31

−0.14

−0.13

−0.11

−
0.23

−0.16

−0.11

−
1.72

Cu

−0.05

−0.04

−0.04

0.58

−0.09

−0.58

0.09

0.07

0.08

−0.03

0.07

−0.25

−0.09

0.54

0.49

图4　η′→η2相转变过程主元素的再分配

Fig. 4　Redistribution of major alloying elements during 

η′→η2 transformation

2227



中国有色金属学报 2022 年 8 月

形成的特殊双亚层偏析结构与实验表征结果完全吻

合，由此可以确认实验表征的η2/Al界面为Zn终端

型结构，且基体主元素在 η2/Al界面上的偏析是 η2

相长大的方式。
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Effects of major alloying elements on 

η′→η2 phase transformation in 7XXX Al alloys

OU Yi-zi1, 2, JIANG Yong1, 2, 3

(1. School of Materials Science and Engineering, Yantai Nanshan University, Yantai 265713, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

3. State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: The behaviors and roles of major alloying elements on the metastable η′ phase to stable η2 phase 

transformation in aged 7XXX Al alloys were investigated by first-principles method based on density-functional-

theory (DFT) calculation. The calculation results show that the η′→η2 transformation is accompanied with the 

consistent release of Al atoms from η′ phase, mainly due to the strong Cu and Mg substitution of Al inside η′. 

These substitutions help to stabilize η′ in the matrix, but excessive substitution may inhibit η′→η2 transformation 

and even induce other Cu/Mg-rich precipitate phases. The experimentally-observed η2/Al interface is deduced to  

Zn-terminated structure. Cu and excess Mg and Zn in the matrix tend to segregate to the interstitial sites of the 

interface, promoting the growth of η2 phase.

Key words: η′ phase; η phase; phase transformation; major alloying element; interface; first-principles
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