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摘  要：运用固体与分子经验电子理论(EET)的计算结果分别建立 Al-Si、Mg-Al两种合金熔体的剩余化学键的局

域价电子结构基本单元即残余键结构模型，从压力对熔体结构作用的层面，分析热力学平衡相图中最大固溶点和

共晶点发生偏移的本质原因，并指出压力作用下热力学平衡相图的变化是合金熔体微观结构信息变化的宏观反

映。结果表明：压力作用抑制了合金熔体中 Si-Si、Al12残余键结构的扩散速率，使其不容易“捕捉”到周围的残

余键结构或游动原子，因而形成偏聚的可能性大为减小；而处于“悬空”状态的 Al键会以周围Mg原子为“桥”

将 Al12残余键结构连接起来形成包含Mg17Al12结构的原子集团，为自发产生 β(Mg17Al12)相凝固核心提供“有效晶

胚”，从而使Mg-Mg、Mg-Al原子集团内 Al原子的数量相对减少。 
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of Al-Si and Mg-Al alloys under pressure condition 
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Abstract: By using the calculated results of EET theory, the local valence electron structure elements of residual 
chemical bonds of Al-Si and Mg-Al alloy melts, that is, the residual bond structure models, were established. From the 
viewpoint of effect of pressure on melt structure, the essential reason of deviation phenomenon for maximum solution 
point and eutectic point in thermodynamics equilibrium phase diagram was analysed. Moreover, under pressure condition, 
the change of thermodynamics equilibrium phase diagram was macroscopic reflection of microstructure change of alloy 
melt. The results show that the pressure function reduces the diffusion rates of Si-Si and Al12 residual bond structures in 
alloy melt, making them not easy to capture the other residual bond structures and wandering atoms around them, so the 
possibility of segregation is decreased greatly. However, taking Mg atoms as “bridge”, the “dangling” Al bonds will 
connect with Al12 residual bond structures, forming the atomic clusters including Mg17Al12 structures, which supply 
“effective crystal embryo” for forming β(Mg17Al12) phase spontaneously, and reduce the Al quantity in the Mg-Mg and 
Mg-Al atom clusters. 
Key words: Al-Si alloy; Mg-Al alloy; pressure; residual bond structure model; melt structure; non-equilibrium phase 
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随着现代科学技术的发展，某些极端条件下的凝

固过程及组织形成规律逐渐被人们所认识，并获得了

一定的实际应用，如深过冷、高压、强外场等条件下

开发新型非平衡材料[1]。其中，对材料在高压作用下 

的性质和行为的研究已经成为凝聚态物理中的一个 

重要分支[2]，尤其近些年来高压设备与技术的不断改

进，压力对金属或合金凝固过程的发生及进程产生  
的影响备受材料科学与工程领域科技工作者的广泛关

注[3−7]。 
热力学平衡相图是物质体系的状态图，是材料和

化学产品的成分选择、制备工艺和应用的重要指南。

考虑到压力因素来研究平衡相图对于制备新的合金、

改性处理某些已知合金、定量研究合金组织组成及提

高材料性能具有重要的实际意义。目前，人们已经研

究了压力对 Al-Si、Al-Ge、Cu-Al、Fe-C、Ag-Cu、Bi-Sn、
Bi-Pb等合金相平衡的影响[8−12]，但是压力作用下合金

热力学平衡相图发生规律性变化的微观本质尚不十分

清晰。 
合金熔体的结构信息与其凝固过程中的微观结构

及凝固机制密切相关，仅从凝固热力学与动力学角度

研究压力对相平衡的影响显然是不完备的。早在1985
年MITUS等[13]就根据固态多晶型结构转变的理论及

液态物质中存在局域有序结构的现象，推论液态物质

有发生压力诱导液−液相结构转变的可能，并从热力
学角度给予了理论证明；随后，TSUJI等[14]实验证实

了Cs、Ga、Bi、Se等材料的原子平均间距r1及第一近

邻配位数N1随压力变化而发生明显的改变；2000年，
KATAYAMA等 [15]利用S-Pring8第三代同步辐射装置
对液态磷做了比较细致的高压X射线衍射试验研究，

第一次为压力诱导型非连续(一级)液−液相结构转变
提供了直接的实验依据，McMILLAN[16]在《Nature》
上撰文对这一成果给予高度评价。虽然上述研究都是

针对单组元液体进行的，但是给予我们的启发是：压

力通过改变原子平均间距及第一近邻配位数会使熔体

结构信息发生改变，包括原子集团的性质、形状、尺

寸及其内部原子间距离、排列顺序、组合方式等方面

的变化，这些结构信息的改变将一直影响到凝固过程

的溶质分配及相平衡问题。因此，弄清楚合金熔体的

结构信息及压力在其内部“传递”过程的基本作用单

元对于建立熔体微观结构与热力学平衡相图之间的联

系是十分必要的。 

本文作者以在压力作用下鲜见报道的Mg-Al合金
平衡相图变化及较为常见的Al-Si合金平衡相图变化

为例，基于EET理论分别建立Al-Si、Mg-Al合金熔体

的残余键结构模型，从压力对熔体结构作用的层面，

分析热力学平衡相图中最大固溶点和共晶点发生偏移

的本质原因，以期揭示出合金熔体结构变化与热力学

平衡相图的内在联系。这对于分析非平衡条件下合金

的凝固组织与性能具有重要的科学价值。 
 

1  压力作用下合金平衡相图的描述 
 

压力对相平衡的影响首先表现在合金熔化温度的

变化，这种变化的结果是使得平衡相图形状发生明显

的改变，在量的方面主要包括相变线的平移或偏移、

相区域的扩大或缩小等方面；在质的方面主要包括已

知相的性质改变、出现新相区等方面。 
压力作用下合金相图的测定是比较困难的，目前

大部分已测得的压力相图是单元的[17]。对于有共晶反

应存在的二元合金，通过理论计算与实验方法相结合

研究压力相图是比较有效的手段之一，从而可以近似

地获得平衡相图变化规律。 

克劳修斯−克拉佩龙(Clausius-Clapeyron)方程适
用于研究金属凝固、熔化等一级相变时压力对平衡  
相变温度的影响[18]，故压力与金属熔点的关系式可描

述为 
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∆
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d
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式中：Tm为压力作用下金属的熔点，∆V为熔化时体积
的变化，∆H为热焓，其值受压力的影响可以忽略。 

根据式(1)计算出不同压力作用下纯金属的熔点，
再通过相平衡实验获得合金熔体在相应压力条件下凝

固后的显微组织及其组成，进而可以确定合金的共晶

点位置。选取不同成分合金多次进行相平衡试验，即

可获得压力作用下平衡相图的变化趋势。 
 

1.1  压力对 Al-Si合金平衡相图的作用 
由 Al-Si 合金平衡相图可知，常压条件下纯铝的

熔点为 660.7 ℃，最大固溶点处 Si的含量(摩尔分数)

为 1.65%，共晶点处 Si的含量为 12.6%，共晶温度为
577 ℃；压力作用下，纯铝的熔点、最大固溶点及共
晶点处 Si的含量、共晶温度都相应地升高或增加，使

Al-Si 合金平衡相图形状发生了明显改变，如图 1 所
示。从图 1中可以看出，合金熔体在压力作用下凝固
时，平衡相图中的最大固溶点和共晶点都随着压力的 



                                             中国有色金属学报                                               2009年 12月 

 

2076 

 

 

图 1  压力对 Al-Si合金平衡相图的影响[8] 

Fig.1  Effect of pressure on Al-Si alloy equilibrium phase 

diagram[8] 

 

增大而向纯硅坐标方向偏移，即使 Si在固溶体和共晶
体中的含量都增加，从而使单相固溶体的存在区域(初
生 α(Al)相区域)扩大了，所形成相的结构和性质区别
于常压下合金熔体的凝固[19]。 
 
1.2  压力对Mg-Al合金平衡相图的作用 
图 2所示为Mg-Al合金熔体不同压力作用下凝固

时的热力学平衡相图变化。由图 2可见，常压条件下
纯镁的熔点为 650.1 ℃，最大固溶点处 Al 的含量(质
量分数)为 12.7%，共晶点处 Al的含量为 32.2%，共晶
温度为 437 ℃；随着压力的增大(依次为 1、10、100
和 1 000 MPa)，Mg-Al合金平衡相图的形状发生了明 
 

 

图 2  压力对Mg-Al合金平衡相图的影响[20] 

Fig.2  Effect of pressure on Mg-Al alloy equilibrium phase 

diagram[20] 

显变化：最大固溶点和共晶点都随着压力的增大而向

纯镁坐标方向偏移，即 Al在固溶体和共晶体中的含量
均减小，趋势为先快后慢，逐渐趋于稳定。这与 Al-Si
合金中 Si 在初生 α(Al)相固溶体和共晶体含量的变化
趋势恰好相反。 

 

2  合金熔体的残余键结构模型 
 

根据晶格理论与固−液相结构遗传现象[21−24]，在

液相线以上一定温度范围内，合金熔体中原子集团内

部原子的第一近邻配位数与相应晶体结构中原子的第

一近邻配位数相近，即原子排列在几个原子间距的范

围内，与固态原子的排列方式基本一致，以类固态结

构的原子集团存在，且这种结构内部的原子按照某一

频率进行振动，类似固体结构中的局域振动。因此，

可以应用固态微观结构分析与计算的相关理论来讨论

液相线以上不高温度范围内的熔体结构特征。 

1978年余瑞璜先生在 PAULING金属电子理论的

基础上，提出了“固体与分子经验电子理论(Empirical 

electron theory of solids and molecules, EET)[25]”。EET

理论在分析晶体和分子结构的基础上，通过确定晶体

内各类原子的共价电子数、晶格电子数、磁电子数、

亚对电子数等参数，获得已知晶体中的键络，这些价

电子结构信息为金属的性能、凝聚态相变等许多重要

课题的讨论提供了一定的基础。下面将基于 EET理论

的价电子结构分析分别建立 Al-Si和 Mg-Al合金熔体

的残余键结构模型。 

 

2.1  Al-Si合金 

由 Al-Si 合金平衡相图可知，富铝端合金的凝固

组织由 Si在 Al基体中的初生 α(Al)相及 Al-Si共晶组

织组成。根据 Al-Si合金的 EET价电子结构分析[25−26]，

合金熔体存在 Al─Al、Al─Si及 Si─Si等形式的化学

键，其中当 Si原子的杂化状态分别为第 5阶和第 6阶

时，Si原子各条键上的共价电子对数 nA如图 3所示，

根据 nA值由大到小的顺序将 Si-Si 原子集团中基本结

构单元的 4 条共价键的键名分别记为 A、B、C、D。

从图 3中可以看出，无论按照 Si原子的第五杂化状态，

还是按照第六杂化状态，Si─Si 键均为最强键，其共

价电子对数 nA值约为 Al─Al、Al─Si 强键的 4 倍。

由于 Al─Si键、Al─Al键的 nA值相近，各条键上 nA

值近似相等(图 3中的 nAl-Al和 nAl-Si值对应的点几乎重 
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图 3  Al-Si合金熔体中 Si原子不同杂化状态时各键上的共价电子对数变化 

Fig.3  Covalent electron number change of every bond under different Si hybridigation conditions in Al-Si alloy melt: (a): Fifth 

exponent; (b) Sixth exponent 

 

 

图 4  Al-Si合金熔体中 Si-Si残余键结构模型 

Fig.4  Si-Si residual bond structure model in Al-Si alloy melt: (a) Lattice structure before melting; (b) Residual bond structure after 

melting 

 
合)，故 Al-Al、Al-Si原子集团处于不断起伏变化之中；
而在 Si-Si 原子集团中，各条键的共价电子对数从 A
到 D迅速减小，共用电子数最少的 D键最容易断裂，
当熔体温度继续升高时，原子振动增强，共用电子数

较多的 C键被破坏，Si─Si强键 A和次强键 B很可能
以类固态结构保留下来，如图 4所示。从图 4中可以
看出，熔化前完整的晶格结构由 Si1x~Si8x构成，熔化

后 nA值小的键首先被破坏，合金完整的晶格结构转变

为熔体的类固态结构原子集团，其中 Si10~Si13、

Si20~Si22~Si30 等构成的四面体仍然存在于原子集团内

部，且该结构一直将存在于液相线以上一定温度范围

内。这种基于 EET理论计算得到的熔体中剩余化学键
的局域价电子结构基本单元称为 Al-Si 合金熔体的
Si-Si残余键结构。在残余键结构外侧的次强键与原子
集团中其它四面体上的 Si原子连接，当温度继续升高
至某一“临界温度”时，次强键才会发生断裂。 

 

2.2  Mg-Al合金 
由Mg-Al合金平衡相图可知，富镁端合金的凝固

组织由 Al 在 Mg 基体中的 α(Mg)相固溶体及
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β(Mg17Al12)相金属间化合物组成。根据Mg-Al合金的
EET价电子结构分析[27−28]，熔体中存在Mg─Mg、Al
─Mg及 Al─Al等形式的化学键(Mg、Al的共价电子
对数分别为 0.109和 0.208 1)，其中 β相中的 12个 Al
原子(Al12集团)由共价电子对数分别为0.345 5和0.183 9
的 Al─Al最强键和 Al─Al次强键构成，所有的 Al12

集团之间都是通过共价电子对数分别为 0.183 4 和
0.138 7的Al─MgIII(A) 键和Al─MgIII (B) 键组成的三维

网络连接在一起的，一直延续到整个微晶粒，形成完

整的晶格结构，可见该结构的稳定性主要靠Al─MgIII (A) 

键和 Al─MgIII (B) 键来维持，当温度升高至 437 ℃时，
由于键结构的不均匀性(共价电子在键络上分配不
均)，导致相对最弱的 Al─MgIII (B) 键承受不了太大的

集中热应力首先发生断裂而使结构的一部分发生解

体，即 β 相在较低的温度下首先发生熔化，此时 Al
─Al 最强键和 Al─Al 次强键构成的 Al12类固态结构

仍然保留在熔体的原子集团中，且该结构一直将存在

于液相线以上一定温度范围内。与 Si-Si残余键结构类
似，由 12个 Al原子构成的类固态结构(熔体中剩余化
学键的局域价电子结构)基本单元称为 Mg-Al 合金熔
体的 Al12残余键结构，如图 5所示。从图 5中可以看
出，Al12残余键结构处于“悬空”状态，Al─Al键外
的 Mg 原子时而被连接，时而又会散去，处于相对稳
定的波动中。只有当温度继续升高至某一“临界温度”

时，Al─Al次强键才会被破坏。 
通过上述 Al-Si、Mg-Al合金熔体的残余键结构分

析可知，熔体中同种元素及不同元素之间的原子间结

合力存在差异，结合力较强的原子容易聚集在一起而

把结合力不强的原子排挤到别处，从而表现出游动原

子集团之间的成分存在差异。这种差异带来的不均匀

性随着局域振动而不断发生变化；而包含残余键结构

的类固态原子集团将一直存在于液相线以上一定温度

区间内，其成分随原子的局域振动变化不明显，处于

相对稳定状态。这种在液相线以上较高温度区间内因

价键结构的不均匀性而保留下来的残余键结构即为合

金熔体剩余化学键的局域价电子结构基本单元。 
 

3  合金熔体中压力的“传递” 
 
当压力作用于合金熔体时，在密闭容器壁的约束

作用下，极短的时间内压力将“传递”到整个熔体内

部，宏观上表现为体积减小，而微观上将发生一系列

的变化。由于压力施加在熔体液面上的面积为定值， 

 

 

图 5  熔体中Mg17Al12相残余键结构模型 

Fig.5  Mg17Al12 phase residual bond structure model in alloy 

melt 

 

所以压力的“传递”可以换算成压强的“传递”来     
表征。 

根据文献[29]中液体压强=相互斥力−相互引力可

知，熔体内部宏观的压强是熔体内原子之间(包括原子

集团及其内部原子)相互作用的反映。压力作用于熔体

时，原子间距离的减小总体上使排斥力比吸引力增加

得快，表现为压强的增大。因而当压力装置(如高压筒)

所施加的压力引起熔体体积减小(密度微增)时，不仅

改变了熔体内部垂直于压力方向上的压强，同时也改

变了其它方向上的压强(高压筒壁约束作用)。这样的

结果是：压力作用破坏了熔体的初始平衡状态，使熔

体中原子及原子集团之间距离的减小，原子集团内部

的原子发生不可逆重排与重组。以熔体中类固态原子

集团为例，当熔体处于原始平衡状态时，两个包含残

余键结构的原子集团间的距离为 R0。当在熔体上施加

压力时，原子集团内部残余键结构的排列及原子的局

域振动在压强“传递”过程中遭到破坏，如在 Al-Si

合金熔体中，Si-Si残余键结构的排列发生改变，使原

子集团之间的距离变为 R1，如图 6所示。此时原子集
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团内部残余键结构与周围原子集团内部残余键结构或

原子形成新的原子集团，最终达到新的平衡状态，即

压强“传递”结束时，新平衡状态的形成是熔体中原

子集团不断被破坏、重组的过程，也是原子之间相互

作用力达到新的平衡的结果，本质上是微观过程的累

加。可见，在整个过程中，原子集团内部残余键结构

没有被破坏。对于 Al-Si合金熔体结构而言，Si-Si残

余键结构保持相对稳定；对于 Mg-Al 合金而言，Al12

残余键结构保持相对稳定。因此，在合金熔体中，残

余键结构是压强“传递”的有效载体，也是压力作用

的基本结构单元。 

 

 

图 6  压力作用下 Al-Si合金熔体中原子集团的变化 

Fig.6  Atomic clusters change in Al-Si alloy melt under 

pressure: (a) Atomic clusters of equilibrium state under 

ordinary pressure; (b) Atomic clusters of new equilibrium state 

under pressure 

 

4  压力对合金平衡相图的作用分析 
 

4.1  压力作用下熔体内原子的扩散系数 

压力为 P 时，根据弗伦克尔(Френкель)给出的 
熔体黏度公式及扩散系数与黏度关系可以得到以下 

公式[10, 30]： 
 

))/(exp( 00 kTPV
kTD

δη
=                        (2) 

 
式中：K 为 Bolzmann 常数；V0为液相初始体积；η0

为常压下的粘度系数；δ 为相邻原子平衡位置的平均

距离。 

从式(2)中可以看出，在一定温度条件下，扩散系

数主要受到压力 P 和相邻原子平衡位置的平均距离 δ

的影响。在压力作用下，由于熔体的 δ变化比较小，

所以增加压力时，熔体中原子的扩散系数将减小，即

压力(尤其高压作用)将抑制原子的扩散。 

由于熔体原子集团内部构成残余键结构的原子以

强键或次强键连接，即使在较高温度下其结构仍然保

持相对稳定，即残余键结构中相邻原子间平衡位置的

平均距离 δ的变化可以忽略，所以原子集团中的残余

键结构可以视为“大原子”。如前所述，压力作用下，

虽然原子集团被不断地遭到破坏，但其内部的残余键

结构仍然比较完整，仅与其它残余键结构或原子发生

重组或重排。因此，式(2)中的 δ可以用来表示相邻“大

原子”间平衡位置的平均距离。当作用于合金熔体的

压力增大时，根据式(2)可知，熔体中“大原子”的扩

散系数将减小，即压力抑制了“大原子”的扩散。 

 

4.2  压力对合金相图中最大固溶点和共晶点的影响 

1) Al-Si合金 

根据 Al-Si 合金熔体的残余键结构模型，Si─Si

强键共价电子对数较多，残余键结构外侧处于“悬空”

状态的键容易与其它残余键或原子结合形成偏聚。但

压力作用下 Si-Si残余键结构的扩散速率迅速减小，使

其不容易“捕捉”到周围的 Si-Si残余键结构或 Si原

子，形成 Si-Si偏聚的可能性大为减小，即熔体中 Si-Si

偏聚的数量减少，从而使 Al-Si、Al-Al原子集团内的

Si原子的相对数量增加，这样形成的新平衡状态可能

会一直保持到凝固开始。随着压力的增加，熔体中残

余键结构的扩散速率进一步减小，同时初生 α(Al)相生

长过程中固-液界面前沿 Si 原子的扩散速率也减小。

当 Si原子的扩散速率小于界面移动速度时，Si原子被

向前推移的固−液界面所捕获[31]。随着熔体中固相率

逐渐提高，初生 α(Al)相固−液界面前沿所排挤出的 Si

原子不断增加。由于 Si 原子在压力作用下的扩散有

限，因此大部分 Si 原子都依附于初生 α(Al)相界面前

沿，并伴随其生长，从而使非平衡凝固条件下 Si 在
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α(Al)相中的固溶度大大提高，甚至会接近熔体中 Si

的含量。 
当熔体在共晶线温度附近凝固时，熔体中剩余液

相发生共晶反应。虽然液相中 Si 原子的量浓度比较
高，但由于熔体中 Si-Si偏聚数量比较少，所以在最终
共晶组织中 α(Al)相中 Si含量较大，而 β(Si)相的数量
相对减少。根据相平衡杠杆定律，α(Al)相中 Si含量增

大，则 %100×=
AB
BCwα 增大，如图 7 所示，使 A、B

点均向右平移。因此，与常压条件下 Al-Si 合金的最
大固溶点相比，压力作用下 Al-Si 合金的最大固溶点
向相图中纯硅方向偏移。 

 

 

图 7   Al-Si合金平衡相图 

Fig.7  Equilibrium phase diagram of Al-Si alloy 
 

2) Mg-Al合金 

如上所述，压力作用下熔体中 Al12残余键结构扩

散速率减小，其外侧处于“悬空”状态的 Al键不容易

“捕捉”到周围的 Al12残余键或 Al原子而发生偏聚。

但是由于 Al12残余键结构被Mg-Mg、Mg-Al原子集团

及 Mg 原子所包围，压力作用下其在原子集团中的位

置相对稳定，因此处于“悬空”状态的 Al键会以Mg

原子为“桥”将 Al12残余键结构连接起来，形成包含

Mg17Al12结构的原子集团，扩大了 Al12残余键结构连

接的几率，从而使 Mg-Mg、Mg-Al 原子集团内的 Al

原子的相对数量减少。这样形成的新平衡状态会一直

保持到液相线以下形核阶段，从而使 Al在初生 α(Mg)

相中的固溶度大大降低。因此，与常压条件下 Mg-Al

合金的最大固溶点相比，压力作用下Mg-Al合金的最

大固溶点向相图中纯镁方向偏移。 

随着凝固的继续进行，虽然固相率的提高使初生

α(Mg)相固−液界面前沿不断排挤出的 Al 原子，但此

时熔体中包含 Mg17Al12 结构的原子集团已经为形成

β(Mg17Al12)相凝固核心，自发产生了大量“有效晶胚”。

当凝固至共晶线温度发生共晶反应时，共晶组织中将

生成大量的 β(Mg17Al12)相，即共晶组织中 α(Mg)相的

含量较少。因此，在压力作用下，Mg-Al 合金的共晶

点向相图中纯镁方向偏移。 
 

5  结 论 
 

1) Mg-Al合金熔体在压力作用下凝固时，热力学

平衡相图中的最大固溶点和共晶点都向纯镁方向偏

移，这与 Al-Si 合金的最大固溶点和共晶点向纯硅方

向偏移恰好相反，两者的规律性变化宏观地反映了熔

体微观结构信息的变化。  

2) 基于 EET理论建立了 Al-Si、Mg-Al两种合金

体系熔体的残余键结构模型，其中 Si-Si残余键结构是

Al-Si 合金熔体结构的基本单元，Al12 残余键结构是

Mg-Al合金熔体结构的基本单元。 

3) 当压力作用于合金熔体时，原子集团内部的残

余键结构的排列及原子的局域振动被破坏，即初始平

衡状态发生改变；随后残余键结构与周围原子集团内

的残余键结构或原子形成新的原子集团，最终达到新

的平衡状态，即压力作用于合金熔体的基本单元是残

余键结构。 

4) 压力作用抑制了合金熔体中残余键结构的扩

散，使其不容易“捕捉”到周围的残余键结构或游动

原子，使偏聚形成的可能性大为减小。 

5) 在压力作用下，随着凝固的不断进行，处于“悬

空”状态的 Al 键会以 Mg 原子为“桥”将 Al12残余    

键结构连接起来形成包含Mg17Al12结构的原子集团，

为形成 β(Mg17Al12)相凝固核心自发产生了大量“有效

晶胚”。 
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