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摘  要：应用 EET理论和改进的 TFD理论对 Al-Mg-Si合金时效过程中析出的 U1与 U2相的原子成键和结合能
进行计算。结果表明：两相晶胞中最强键和次强键都是 Al—Si键，其键络比基体 Al晶胞中的最强键络都强得多；
两析出相晶胞中都以较强的 Al—Si键构成主要键络骨架结构，起到增强基体键络强度、强化合金的作用。由于析
出相 U1比析出相 U2具有更强的 Al—Si键络结构，且结合能较大，因此，相对 U2相来说，U1相更稳定。计算
结果还表明：(001)Al//(110)U1相界面处电荷保持连续且连续性较好，界面应变能较低，界面较稳定；界面(001)Al// 
(010)U2处的面电荷密度偏离连续条件，因此在此界面处，应力较大，界面原子键匹配较差，界面储能(应变能)较
高，容易成为新相形核、长大和裂纹萌生的地方。 
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Atomic bondings and properties of U1 andU2 phases of Al-Mg-Si alloy 
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Abstract: Atomic bondings of U1 and U2 phases in Al-Mg-Si alloy during aging were calculated by using the EET 
theory and the improved TFD theory. The results show that the strongest bonding and the second strong bonding in two 
phases are both Al—Si bonds, which are stronger than those in Al matrix. The firm network structures of Al—Si bonds 
are formed in U1 and U2 phases to enhance the bond network and strengthen alloy, while the bonding networks of Al—Si 
in U1 phase are not only stronger than those in U2 phase, but also with greater combining energy, therefore the structure 
of U1 is more stable. The calculation results also show that the electron density on the interface (001)Al//(110)U1 between 
U1 and matrix of Al is continuous with lower strain energy so that the interface (0001)Al//(110)U1 is more stable, while 
that on the interface (001)Al//(010)U2 is not continuous with a greater stored energy, poor atom-matching and higher stored 
energy, which will lead to precipitate a new phase or form a creak to break the alloy.   
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Al-Mg-Si 合金由于具有低密度、高强度和优良力
学性能，现已被广泛应用于车辆和飞机结构件等领  
域[1−2]。通常情况下，Al中添加少量的Mg和 Cu，不
改变合金时效过程的析出序列及析出相，即在一定时

效条件下，从过饱和固溶体中依次析出 GP区、β″、β′
和 β相[2]。最近研究[3−5]发现，在有过剩 Si的Ａl-Mg-Si
合金的时效过程中，存在新的析出相 U1和 U2相，合

金微结构的演化顺序按以下方式进行[5]：SSSS→(Mg, 
Si)团簇→GPZ→β″→(β′+B′+U1+U2)→β(Mg2Si)。U1
和 U2 相一般是在有过剩 Si 的Ａl-Mg-Si 合金中，在
时效温度为 200~300 ℃时才析出[4]。该合金在微结构

演化过程中产生的析出相U1和U2对合金性能有不同
影响[5−8]。目前，对 U1和 U2开展的研究还不多，主
要是在实验上对该相晶体结构的测定和相稳定性的研 
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究。在理论上，尽管有研究者采用第一原理计算其价

电子结构[9−10]，但有关其内部原子成键的计算，目前

还没有相关报道。因此，研究和掌握这些析出相的内

部原子键特征，对优化合金材料的性能有非常重要的

意义。 
基于价键理论[11]和能带理论建立的固体与分子

经验电子理论(EET)[12]以及改进的界面 TFD 理论[13], 
在处理复杂体系合金的电子结构方面提供一个简捷实

用的经验方法，使得对该合金宏观性能的研究可以深

入到原子成键的电子结构层次。本文作者将 EET与改
进的 TFD方法用于对 Al-Mg-Si合金析出相 U1与 U2
内部原子间的价电子成键及其与基体界面间形成的界

面键络特征进行计算，从原子成键方面分析这两种亚

稳相的原子键络特点及其对合金性能的影响。 
 

1  模型 
 
1.1  亚稳相 U1的晶胞结构 

U1 相[4]属三角晶系(属于 Al2CaSi2，即 La2O3 型
[14])，呈棒状，长为 50~500 nm，宽为 50 nm；分子式
为 Al2MgSi2，单位晶胞内有 1个Mg原子，2个 Al原
子，2个 Si原子；晶格常数：a=b=0.405 1 nm，c=0.674 
1 nm；w(Mg)/w(Si)=0.66；空间群为 3P m1(No.164)。
U1相的晶胞结构如图 1所示，其与基体 Al的取向关
系为[7−8]：(001)A1//(110)U1，[310]A1//[001]U1， //]031[ Al  

；]120[ U1  (001)A1//(110)U1，[100]A1// [0001]U1， //]011[ Al  

U1]120[ 。 
 

  
图 1  U1晶胞结构 

Fig.1  Microstructure of U1 cell 

 
1.2  亚稳相 U2的晶胞结构 

亚稳相 U2结构[5]中有 12个原子，可以看作是由

分子MgAlSi中各自排列 4个原子而得到的(即其单位
晶胞包含 4个MgAlSi单元)。析出相 U2可以由 β"相
中用 Al原子来替代 Mg 原子和 Si原子进行重新排列
而生成。析出相 U1和 U2与析出相 β′′和 β′都呈针状，
在合金时效过程中形成时会沿着基体 Al 的〈100〉方向
进行排列，属于正交晶系。 U2 单位晶胞与
MgAlSi(Co2Si)单位晶胞[4, 14]相似，空间群是 Pnma，晶
格常数：a=0.675 2 nm，b=0.405 1 nm，c=0.794 nm。
U2相的晶胞结构如图 2所示，其与基体 Al的位向关
系 [5]为： ,)010//()001( U2Al ,]100//[]103[ U2Al [130]Al// 
[001]U2。

 

 

 
图 2  U2晶胞结构 
Fig.2  Microstructure of U2 cell: (a) Bond network structure 
in U2 cell; (b) Bond network structure along [010] 
 

2  方法与结果 
 
2.1  EET理论简介 
固体中原子的价电子结构在本文是指该固体中原

子所处的状态以及原子形成共价键的键络分布。按照

EET[12−13]理论，原子的共价电子是分布在连接最近邻、

次近邻以及 s 近邻原子的键上的。各键上共价电子对
数(即键级 na)由下列原子键距公式表示：   

αα β nRRnD vuuv lg)( −+=                    (1) 
 
式中：Duv是共价键距；Ru和 Rv是单键半距；β 为参
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量，β 的数值由文献[11−12]中的公式确定；u 和 v 分
别表示 u原子和 v原子；nα表示 u和 v原子形成的键。
晶胞内的共价电子数满足下述方程关系： 
 

∑=+
α

αα nInknk vu
c2c1                       (2) 

式中：k1、k2分别为晶胞中 u、v原子的个数； unc、
vnc

分别为 u、v 原子的共价电子数；Iα为 nα键级的等同
键数，各等同键数的选取可依照文献[15]给出的方法

来确定。 
由于各晶胞的结构已确定，实验晶格常数由文  

献[4−5]给出，因此，运用键距差(BLD)方法[12]建立最

强键 nA 方程，并参见文献[15−18]的求解步骤，联立
式(1)和(2)，逐个计算各晶胞中原子成键的价电子结构, 
并依据 BLD判据确定原子的杂阶状态 ε。计算得到的
各晶胞的共价键结果如表 1～4 所示，表中 nc为共价

电子数，ρα为单位键长的电子密度，EA为键结合能， 
 
表 1  亚稳析出相 U1的原子成键 
Table 1  Atomic bonding of metastable phase U1 

Bond Iα /nm
αnD  /nm

αnD  nα /nm
αnD∆  ρα/nm−1 EA/(kJ·mol−1) 

Si  Al
A
─

nD  12 0.248 18 0.245 45 0.695 82 0.002 73 2.803 73 86.743 20 
Si  Al

B
─

nD  4 0.262 19 0.259 46 0.406 48 0.002 73 1.550 35 47.965 59 
Si  Mg

C
─

nD  12 0.285 79 0.283 06 0.213 28 0.002 73 0.746 29 25.318 63 
Al  Al

D
─

nD  6 0.294 49 0.291 76 0.127 08 0.002 73 0.431 52 15.144 93 
Mg  Al

E
─

nD  12 0.340 48 0.337 75 0.028 23 0.002 73 0.082 93 3.191 42 
Mg  M

F
g─

nD  6 0.405 00 0.402 27 0.003 08 0.002 73 0.007 61 0.321 13 
Al  Al

G
─

nD  8 0.405 00 0.402 27 0.001 83 0.002 73 0.004 52 0.158 47 
Si  Si

H
─

nD  8 0.405 00 0.402 27 0.001 57 0.002 73 0.003 87 0.105 62 
Si  Si

I
─

nD  6 0.417 07 0.414 34 0.000 99 0.002 73 0.002 37 0.064 54 
Mg  Al

J
─

nD  12 0.486 40 0.483 67 0.000 10 0.002 73 0.000 21 0.008 26 
U1 phase: a=0.405 nm, b=0.405 nm, c=0.674 nm; Al atom state: ε=4, R1=0.119 0 nm, nc=2.529 6; Mg atom state: ε=3, R1=0.125 80 nm, nc=1.302 2; Si atom 
state: ε=4, R1=0.117 0 nm, nc=3.66 4 
 
表 2   析出相 U2的原子成键 
Table 2   Atomic bonding of metastable phase U2 

Bond Iα /nm
αnD  /nm

αnD  nα /nm
αnD∆  ρα/nm−1 EA/(kJ·mol−1) 

Si  Al
A
─

nD  8 0.258 58 0.260 79 0.386 28 0.002 20 1.493 82 46.216 61 
Si  Al

B
─

nD  8 0.258 58 0.260 79 0.386 24 0.002 20 1.493 65 46.211 38 
Si  Al

C
─

nD  16 0.260 77 0.262 98 0.355 10 0.002 20 1.361 72 42.129 61 
Si  Al

D
─

nD  8 0.260 78 0.262 98 0.355 08 0.002 20 1.361 61 42.126 24 
Si  Al

E
─

nD  16 0.262 75 0.264 95 0.329 18 0.002 20 1.252 83 38.760 71 
Si  Al

F
─

nD  8 0.265 71 0.267 91 0.293 84 0.002 20 1.105 86 34.213 68 
Si  Mg

G
─

nD  8 0.274 57 0.276 77 0.271 51 0.002 20 0.988 87 33.548 16 
Si  Mg

H
─

nD  8 0.278 46 0.280 66 0.233 89 0.002 20 0.839 95 28.496 06 
Al  Al

I
─

nD  8 0.295 81 0.298 02 0.099 93 0.002 20 0.337 81 11.856 17 
Mg  Al

J
─

nD  16 0.310 71 0.312 91 0.073 24 0.002 20 0.235 73 9.072 18 
Mg  Al

K
─

nD  16 0.311 94 0.314 14 0.069 87 0.002 20 0.223 98 8.619 93 
Mg  Al

L
─

nD  8 0.321 27 0.323 47 0.048 84 0.002 20 0.152 03 5.850 84 
Mg  Mg

M
─

nD  8 0.359 18 0.361 39 0.014 80 0.002 20 0.041 20 1.738 63 
Si  Si

N
─

nD  8 0.394 89 0.397 09 0.001 91 0.002 20 0.004 85 0.132 15 
Si  Si

O
─

nD  8 0.432 38 0.434 58 0.000 45 0.002 20 0.001 05 0.028 63 
Al  Al

P
─

nD  8 0.444 86 0.447 06 0.000 33 0.002 20 0.000 74 0.025 87 
U2 phase: a=0.675 nm, b=0.405 nm, c=0.794 nm; Al atom state: ε=4, R1=0.119 0 nm, nc=2.529 6; Mg atom state: ε=3, R1=0.125 80 nm, nc=1.302 2; Si atom 
state: ε=4, R1=0.117 0 nm, nc=3.664 
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表 3  (001)Al // (110)U1相界面的原子成键 

Table 3  Atomic bonding of (001)Al // (110)U1 interphase boundary 

Al  Cell 
Bond 

Iα /nm
αnD  /nm

αnD  nα /nm
αnD∆  ρα/nm−1 EA/(kJ·mol−1) 

Al  Al
A
─

nD  12 0.286 35 0.282 15 0.238 87 0.004 20 0.834 18 31.269 87 
Al  Al

B
─

nD  6 0.404 96 0.400 76 0.005 10 0.004 20 0.012 59 0.472 11 

U1  Cell 
Bond 

Iα /nm
αnD  /nm

αnD  nα /nm
αnD∆  ρα/nm−1 EA/(kJ·mol−1) 

Si  Al
A
─

nD  12 0.248 18 0.245 45 0.695 82 0.002 73 2.803 73 86.743 20 
Si  Al

B
─

nD  4 0.262 19 0.259 46 0.406 48 0.002 73 1.550 35 47.965 59 
Si  Mg

C
─

nD  12 0.285 79 0.283 06 0.213 28 0.002 73 0.746 29 25.318 63 
Al  Al

D
─

nD  6 0.294 49 0.291 76 0.127 08 0.002 73 0.431 52 15.144 93 
Mg  Al

E
─

nD  12 0.340 48 0.337 75 0.028 23 0.002 73 0.082 93 3.191 42 
Mg  Mg

F
─

nD  6 0.405 00 0.402 27 0.003 08 0.002 73 0.007 61 0.321 13 
Al  Al

G
─

nD  8 0.40500 0.402 27 0.001 83 0.002 73 0.004 52 0.158 47 
Si  Si

H
─

nD  8 0.405 00 0.402 27 0.001 57 0.002 73 0.003 87 0.105 62 
Si  Si

I
─

nD  6 0.417 07 0.414 34 0.000 99 0.002 73 0.002 37 0.064 54 
Mg  Al

J
─

nD  12 0.486 40 0.483 67 0.000 10 0.002 73 0.000 21 0.008 26 
In Al matrix, Al atom state: ε=5, R1=0.119 0 nm, nc=2.897 0. In U1 phase, Al atom sate: ε=4, R1=0.119 0 nm, nc=2.529 6; Mg atom state: ε=3, R1= 0.125 80 nm, 
nc=1.302 2; Si atom state: ε=4, R1=0.117 0 nm, nc=3.664. Interface combination state: (001)Al face: S=0.164 0 nm2, ∑nc=1.951 7, ρ=11.901 9 nm−2, σN=2, 
∆ρmin=0.082 4%, σ′ =68; (110)U1 face: S=0.472 8 nm2, ∑nc=5.631 9, ρ=11.911 8 nm−2, σN =79, ρ =11.906 9 nm−2 

 
∆ρ为面电荷密度差，ρ 为平均面电荷密度，S为界面

参考单元的面积，σ为保持连续条件的原子状态数目，
σ′为保持不连续条件的原子状态数目。 
 
2.2  改进的 TFD理论简介 

文献[13]定义了异相界面电子结构，指出异相界
面电子结构除包括相界面两侧平面上的键络电子分布

外，还包括相界面两侧平面上的平均共价电子密度

ρ(hkl)、ρ(uvw)、电子密度的相对差值∆ρ和使界面电子密
度在一级近似下保持连续的原子状态组数 σ(在一级近
似下，以∆ρ＜10%来判断界面电子密度的连续性。当
∆ρ＜10%时，把电子密度定义为连续或连续性较好；
当∆ρ＞10%时，把界面电子密度定义为偏离连续或连
续性较差)。相界面处电子密度 ρ愈高，界面的原子键
络就越密，界面结合得就越牢固；相界面处的电子密

度差愈小，界面上的电子密度连续性就愈好，界面原

子键络匹配得就越好，界面畸变能就越低，界面畸变

应力也愈小；反之，界面畸变应力愈大，界面畸变能

就越高，界面就越不稳定。当畸变应力大到一定值时，

电子密度的连续性遭到破坏，将伴随新相的生成或在

宏观上出现断裂。电子密度连续性的好坏实质上是点

阵原子键络畸变而导致的结果，直接影响到材料的性

能。 
异相界面两侧平面(hkl)和(uvw)上的平均共价电

子密度 ρ(hkl)和 ρ(uvw)，界面处电子密度的相对差值∆ρ，
可分别依据改进的 TFD理论[13]给出如下公式： 

)(

c
)(

uvw

uvw

uvw S
n∑=ρ ,

)(

c
)(

hkl

hkl

hkl S
n∑=ρ                        (3) 

%100

2
1)(

||

)()(

)()( ×
×+

−
=∆

hkluvw

hkluvw

ρρ

ρρ
ρ                      (4) 

 
式中：∑ cn ＝nAIA+nBIB+nCIC+⋯，为面参考单元上的
共价电子总数；S(uvw)和 S(hkl)分别为(uvw)和(hkl)面参考
单元的面积。 
 
2.3  计算结果 
2.3.1   U1和 U2相的内部原子键强 
在计算 U1 和 U2 相的键距差时，出现满足判据

|∆Duv(na)|≤0.005 nm的结果有多个解。按照 BLD方法
中对多解的处理方法[12, 16]：对于导体金属，要排除完

全不含晶格电子的杂阶组合(εAl＝6, εMg＝4, εSi＝6)；按
照文献[16]的分析，一般情况下，金属固溶体和金属
间化合物中 Al原子大多处在第 3、4或 5杂阶，且在 
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表 4  (001)Al// (010)U2相界面的原子成键 

Table 4  Atomic bonding of (001)Al// (010)U2 interphase boundary 

Al  Cell 
Bond 

Iα /nm
αnD  /nm

αnD  nα /nm
αnD∆  ρα/nm−1 EA/(kJ/mol) 

Al  Al
A
─

nD  12 0.286 35 0.286 33 0.208 57 0.000 02 0.728 39 25.563 9 
Al  Al

B
─

nD  6 0.404 96 0.404 94 0.004 45 0.000 02 0.011 00 0.3859 7 

U2  Cell 
Bond 

Iα /nm
αnD  /nm

αnD  nα /nm
αnD∆  ρα/nm−1 EA/(kJ/mol) 

Si  Al
A
─

nD  8 0.258 58 0.256 16 0.461 24 0.002 42 1.783 72 60.716 65 
Si  Al

B
─

nD  8 0.258 58 0.256 17 0.461 19 0.002 42 1.783 52 60.709 77 
Si  Al

C
─

nD  16 0.260 77 0.258 36 0.424 02 0.002 42 1.625 99 55.347 39 
Si  Al

D
─

nD  8 0.260 78 0.258 36 0.423 99 0.002 42 1.625 86 55.342 95 
Si  Al

E
─

nD  16 0.262 75 0.260 33 0.393 07 0.002 42 1.495 97 50.921 53 
Si  Al

F
─

nD  8 0.265 71 0.263 29 0.350 86 0.002 42 1.320 47 44.947 90 
Si  Mg

G
─

nD  8 0.274 57 0.272 15 0.316 95 0.002 42 1.154 34 46.021 49 
Si  Mg

H
─

nD  8 0.278 46 0.276 04 0.273 03 0.002 42 0.980 50 39.091 00 
Al  Al

I
─

nD  8 0.295 81 0.293 40 0.119 32 0.002 42 0.403 37 15.378 66 
Mg  Al

J
─

nD  16 0.310 71 0.308 29 0.085 50 0.002 42 0.275 18 12.287 63 
Mg  Al

K
─

nD  16 0.311 94 0.309 52 0.081 56 0.002 42 0.261 46 11.675 09 
Mg  Al

L
─

nD  8 0.321 27 0.318 85 0.057 01 0.002 42 0.177 47 7.924 56 
Mg  Mg

M
─

nD  8 0.359 18 0.356 77 0.016 89 0.002 42 0.047 02 2.458 93 
Si  Si

N
─

nD  8 0.394 89 0.392 47 0.002 29 0.002 42 0.005 79 0.175 84 
Si  Si

O
─

nD  8 0.432 38 0.429 96 0.000 54 0.002 42 0.001 25 0.038 10 
Al  Al

P
─

nD  8 0.444 86 0.442 44 0.000 39 0.002 42 0.000 88 0.033 55 

In Al matrix, Al atom state: ε=4, R1=0.119 0 nm, nc=2.529 6. In U2 phase, Al atom state: ε=6, R1= 0.119 0, nc=3; Mg atom state: ε= 4, R1= 0.125 21 nm, nc=2; Si 

atom state: ε=5, R1= 0.117 0 nm, nc=3.904. Interface combination state: (001)Al face: S=0.163 99 nm2, ∑nc=1.704 2, ρ=10.392 nm−2, σN =2, ∆ρmin =47.856%, 

σ′=80; (010)U2 face: S=0.535 95 nm2, ∑nc=3.418 9, ρ=6.379 1 nm−2, σN =40, ρ =8.385 5 nm−2 

 

第 4、5杂阶可能性最大；而Mg是典型金属，处在无
自由电子的第 4杂阶的可能性很小，由于 Mg的机械
性能决定了Mg具有一定的结合强度和结合能，而 Mg
原子处在第 1、2杂阶时共价电子太少，不符合机械性
能的要求。因此，最符合 Mg 的金属性能与机械性能
要求的原子状态应处在第 3杂阶。由于 Si晶体的塑性
很小，共价键结合很强，这一特性也决定 Si原子通常
处在价电子都为共价电子的第 6杂阶。尽管合金中原
子间的相互作用对原子杂阶的迁移有一定影响，使得

合金中原子并不一定就处在最可能的杂阶，但经验也

说明在通常原子间相互作用情况下，杂阶的迁移一般

在最可能的杂阶附近变化，即 Mg 原子状态有时也会
出现在第 2、4 杂阶。同样，Si 原子状态有时也会出
现在第 4和 5杂阶。 
原子杂阶状态的确定除了根据以上规则外，有时

还需考虑晶体的结合能，可以利用文献[19]给出的计
算结合能公式得到理论值，再根据结合能计算值与实

验处理值[14]相符合的程度来判断结果是否合理。按照

文献[19]的计算公式，结合已计算得到的原子键强结
果。本研究计算得到 U1和 U2的结合能与实验值都吻
合得很好，差异小于 10％(U1 相的结合能： 理论值
EU1＝ −2.0327×103 kJ/mol，间接实验值 [9, 20]E′U1= 
−1.7151×103 kJ/mol；U2 相的结合能：理论值 EU2= 
−4.073×103 kJ/mol，间接实验值[9, 20]E′U2=−3.6967×103 
kJ/mol)，而用第一原理计算得到的结合能[9]与实验值

通常相差达 15%。 
2.3.2  U1和 U2相的界面原子键强 
根据文献[13]提出的界面电子结构理论，计算相

界面价电子结构就是在相空间价电子结构基础上，考

虑到既要满足相空间中的键距差判据 |∆Du v(na) |≤ 
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图 3  U1晶胞(100)面的键结构 

Fig.3  Bonding structure of plane (100) in U1 cell 
 

 
图 4  U2晶胞(010)面的键结构 

Fig.4  Bonding structure of plane (100) in U2 cell 
 
0.005 nm，同时又要满足计算的相与基体相间的相界
面电子密度差∆ρ 最小的条件。依照此原则，计算了
(001)Al// (110)U1和(001)Al// (010)U2相界面的电子结构，

得到的结果如表 3和 4所列。 
 

3  讨论 
 
3.1  U1和 U2相的结构因子与合金性能 

EET 界面理论[13]中定义的相结构因子包括如下

几个物理参量：σN 、nA 、ρA 、EA。其中：σN 为相

结构中可能存在的原子状态组数，σN愈大，相结构愈

稳定。相结构因子 nA为处于稳定状态(即是 σN组可能

的原子组态中最为可能的原子组态下最强键上的 nA

值)时最强共价键上的共用电子对数，用其代表相中诸
原子所构成的共价键的强弱。nA值愈大，共价键愈强；

反之，愈弱。显然，nA值的大小在一定程度上表征着

相的瓦解或重构的难易程度，即 nA愈大，析出相的键

络拆散或重构愈困难。相结构因子 ρA为最强共价键上

的单位键长的电子密度(即 ρA＝nA/DA)，其意义与因子
nA相似。相结构因子 EA为键结合能，其计算如下： 

  
AAAAA /DFnBE =                         (5) 

 
式中： AB 为 A键上的异类原子的折合电荷屏蔽常数，

数值上等于组成该结构的原子的电子对核电荷的屏蔽

作用系数 bu和 bv的计权平均值； AF 为结构单元的异

类原子间的折合成键能力，数值上等于结构单元中各

原子成键能力的计权平均值；nα/DnA 为该结构中的最

强共价键上的键电子密度，其值与 AB 、 AF 可依照文

献[12]给出的参数求得。 
由表 1～4 子结构结果可以看出，析出相 U1 和

U2中 Al原子和Mg原子状态分别取与纯 Al和Mg金
属的原子处于同样的状态[16]，即 Al 原子处于第 4 杂
阶，Mg原子处于第 3杂阶。而 Si原子则取处于较低
的第 4杂阶(纯 Si晶胞中处于第 6杂阶，无晶格电子)，
其共价电子由纯 Si晶胞的 4减少到 3.664，而晶格电
子由 0增加到 0.336。 
由表 1～4还可见，析出相 U1和 U2的最强键为

Al—Si 键、次强键为 Al—Si 键，其上的共价电子数
nA、nB、键密度 ρA、ρB以及键能 EA和 EB都比基体金

属Al的最强键的键强(如 nA(Al)=0.208 57，ρα=0.728 39 
nm−1，EA=25.563 9 kJ/mol)要大 2~3倍。其中：U2相
中计算得到主要的 Al—Si键的键强比基体金属 Al的
最强键的键强都强。由此可见，析出相 U1与 U2由于
具有较强的原子键络，其析出有可能增强合金的整体

键强。 
表 1 和 2 所列为 EET 定义的结构因子的计算结

果。对于 U1相，nA=0.695 82，ρA=2.803 73 nm−1，EA= 
86.743 20 kJ/mol；对于 U2相，nA=0.386 28，ρA=1.493 82 
nm−1，EA=46.216 61 kJ/mol。显然，U1相的最强键的
键强是U2相的近两倍，且由于U1和U2相的 EA(U1)= 
86.743 2 kJ/mol，EA(U2)＝46.216 6 kJ/mol(EA(U1)＞
EA(U2))，说明 Al和 Si结合优先形成 U1相，这与文
献[9]中所述相符。计算结果还表明，无论是 U1 相还
是 U2 相，最强键和次强键都是 Al—Si 键，其次为
Mg—Si键，而且，Al—Si键比其它的Mg—Si、Al—
Mg、Al—Al、Mg—Mg、Si—Si 键都强很多，说明
U1和U2相内形成了以Al—Si键为主的键络骨架结构，
如图 5所示。结合能计算结果表明：EU1=−2.032 7×103 
kJ/mol，EU2=−4.073×103 kJ/mol，表明 U2相比 U1相
的热稳定性更好。 

 
3.2  U1和 U2相的界面结合因子与合金性能 
依据 EET界面理论[13]，界面结合因子的物理意义
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为∆ρ，为相界面处的电子密度差；σ 为使界面电子密
度保持连续的原子状态总组数；σ′为偏离连续(即∆ρ＞
10%)条件的可能原子状态组数；并且认为界面上的电
子密度(ρ)愈大，界面结合愈强。当相界面处的电子密
度差∆ρ＜10%时，∆ρ愈小，界面上的电子密度连续性
愈好，界面畸变应力愈小，使电子密度保持连续的可

能原子状态组数 σ愈多，界面结合越紧密越稳定；反
之，界面畸变应力愈大，界面畸变能越高，界面就愈

不稳定。当畸变应力达到一定值时，电子密度连续性

遭到破坏，此时将伴随新相的生成或在宏观上出现断

裂。 
 

 
图 5  U1和 U2析出相的键络 

Fig.5  Bonding networks of U1 (a) and U2 (b) phases 
 
由表 3和 4可见，(001)Al//(110)U1相界面处平均面

电子密度 ρU1=11.906 9 nm−2，比(001)Al//(010)U2相界面

处的平均面电子密度 ρU2=8.385 5 nm−2要大，说明界面

(001)Al//(110)U1 结合较强；U1 界面处的电子密度差
∆ρmin=0.082 4%(＜10%)，故 U1相界面电荷保持连续
且连续性较好，这说明 U1 相与基体界面畸变应力较
小，界面原子键匹配得较好，界面较稳定，界面应变

能较低，有利于基体的晶粒长大。但界面(001)Al// 
(010)U2 处的面电荷密度∆ρmin=47.856%(＞10%)，偏离
连续条件，因此，在此界面处应力较大，界面原子键

匹配得较差，界面储能(应变能)较高，此时界面容易
成为新相形核析出、长大和裂纹萌生的地方。 
 

4  结论 
 

    1) 在相空间价电子结构中，析出相 U1 和 U2 中
的组成原子Al和Mg都处在与纯元素晶体中的原子相
同的杂阶，即 Al都处于第 4杂阶，Mg都处于第 3杂
阶，而 Si原子状态发生改变，迁移到第 4杂阶状态。 

2) 析出相 U1和 U2的最强键都为 Al—Si键，次
强键为 Al—Si键，都比基体 Al晶胞中的最强键要强
2~3倍，说明 U1与 U2相的析出可增强合金的整体键
强。析出相 U1的最强共价键比析出相 U2的最强共价
键要强近 2 倍，其次强键也比 U2 相的最强键强。由
于 U1 相的 Al 原子与 Si 原子具有更强的结合能力，
因此，U1相比 U2相更易先析出。 

3) (001)Al// (110)U1相界面处电荷保持连续且连续

性较好，界面应变能较低，界面较稳定。界面(001)Al// 
(010)U2处的面电荷密度偏离连续条件，因此，在此界

面处应力较大，界面原子键匹配得较差，界面储能较

高，容易成为新相形核、长大和裂纹萌生的地方。 
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