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Mg 和 Cu在 Al­Zn­Mg 合金时效初期的 
Monte Carlo模拟 
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(北京工业大学 材料科学与工程学院，北京  100124) 

摘 要：采用Monte Carlo方法模拟研究 Al­6Zn­(2Mg)和 Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu)合金时效初期微观结构的演变过 

程，并分析Mg和 Cu的基本作用。结果表明：时效初期，Al­6Zn合金中的 Zn原子有较强的团聚倾向，形成了明 

显的 Zn 原子簇；而在 Al­6Zn­2Mg 合金中出现明显的 Zn 原子簇、Zn­Mg 原子簇及少量的 Mg 原子簇。Mg 的作 

用是通过  Mg 和  Zn  原子间强烈的相互作用形成  Zn、Mg 原子交替排布的短程有序结构。含铜的  Al­10Zn­ 
1.9Mg­1.7Cu合金中，不仅形成了 Zn原子簇、Mg原子簇和 Zn­Mg原子簇，还形成了少量 Zn­Cu原子簇、Mg­Cu 

原子簇和 Zn­Mg­Cu原子簇。Cu的存在促进 Zn原子和 Zn­Mg原子团簇化，但对Mg原子的团簇化影响不大。 
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Monte Carlo simulation of effect of Mg and Cu on precipitation of 
Al­Zn­Mg alloys during initial ageing stage 

LIN Liu­qiu, RONG Li, WANG Wei, NIE Zuo­ren 

(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

Abstract:  The  Monte  Carlo  method  was  applied  to  simulate  the  microstructural  evolution  of  Al­6Zn­(2Mg)  and 
Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu) alloys during the initial ageing stage, and the effect of Mg and Cu was analyzed. The simulation 

results show that  there are Zn clusters in Al­6Zn alloy during the initial ageing stage. while in Al­6Zn­2Mg alloy,  there 
are distinct Zn clusters, Zn­Mg clusters and a spot of Mg clusters in the atom configurations. The effect of Mg is forming 

Zn­Mg short range order structure by  strong  interaction of Mg and Zn atom.  In Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu alloy,  there  are 
distinct Zn clusters, Zn­Mg clusters  and Mg clusters  in  the  atom configurations. Furthermore,  there  are  seldom Zn­Cu 

clusters, Mg­Cu clusters and Zn­Mg­Cu clusters. The presence of Cu stimulates  the clustering of Zn and Zn­Mg, while 
has no significant influence on the clustering of Mg atom. 
Key words: Al­Zn­Mg alloys; Monte Carlo method; initial ageing stage 

采用直接的、动态的原子图像和基于统计的量化 

数据做支撑，区分表观与本质因素对铝合金相变过程 

的影响，是国际上重要的研究方向 [1] ，但这方面的实 

验研究还比较缺乏。通过计算机模拟合金化元素对相 

变初期溶质原子分布形态的影响，能够弥补实验观测 

手段的不足，从而进一步深入理解合金化元素对铝合 

金微观结构演变的影响与作用机理。 Monte Carlo方法 

作为探索原子分布的一种十分有效的方法 [2−4] ， 目前已 

成功地应用于模拟有序相的相转变、晶粒长大及铁磁 

相转变 [4−6] 等方面。 
Al­Zn­Mg系合金是一种可热处理强化的铝合金， 

微合金化处理是改善这类铝合金室温力学性能的有效 
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方法之一。关于  Al­Zn­Mg  合金的微合金化，研究 

者 [7−11] 进行详细的实验研究与观察。Zn 和 Mg在铝中 

有很高的固溶度，Zn 和Mg作为独立组元时时效硬化 

作用微弱，而 Zn、Mg 共存时会形成一系列新相，从 

而具有强烈的时效硬化效应 [12] 。在 Al­Zn­Mg 合金中 

添加 Cu可以部分地改变析出相的形状和成分 [13] 。 
Al­Zn­Mg­Cu 时效初期 GPI 区的脱溶行为 [2] 及微 

量 Sc和 Zr对 Al­2.1Zn­1.4Mg合金时效初期微结构演 

变的影响 [14] 已有相关报道，但 Mg 和 Cu 等合金元素 

对  Al­Zn­Mg 合金时效初期脱溶过程的影响未有相关 

报道。 本文作者采用Monte Carlo方法对Al­6Zn­(2Mg) 
和Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu)合金时效初期微观结构的演 

变过程进行了模拟研究，分析 Mg 和 Cu 等合金化元 

素影响合金时效初期微结构的演变机理，并与已有实 

验结果进行比较。 

1  模拟方法 

1.1  建模及算法 

固溶淬火处理后的  Al­Zn­Mg 系合金从结构上看 

是典型的置换固溶体，其时效过程的实质是溶质原子 

通过空位交换机制实现的扩散型相转变过程。尤其是 

在时效初期，溶质原子的团簇化和原子短程有序化过 

程是被看作遵循经典的空位交换机制的 [15] 。 

本模拟通过 Monte  Carlo 方法模拟合金中空位的 

随机游走过程来实现对时效初期微结构演变过程的研 

究。模拟中原子间的相互作用只计算最近邻原子的相 

互作用，并采用纯铝在淬火温度(793 K)下的平衡空位 

浓度作为时效的空位浓度 [3] 。模拟中所用到的晶格为 
50×50×50 的  FCC 晶格，且采用周期性边界条件， 

以保证在模拟过程中溶质原子数守恒。 

空位的跃迁是一个概率过程，为了建立原子迁移 

的数值模型，需要获得空位迁移率，然后利用这一概 

率数值判定溶质原子的迁移。空位迁移率取决于空位 

在迁移方向上与最近邻原子交换位置前后的能量差异 
(dE)，为了反映 dE如何影响空位的随机游走过程，采 

用在铝合金时效初期微观结构演变的模拟中应用较多 

且较合理的 W [1,  3,  14−15] 作为空位迁移的判据。W 值根 

据 symmetrical solution 计算所得 

)] /( d exp[ 1 
)] /( d exp[ 
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− 
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式中：dE是空位迁移而引起的能量变化；R为摩尔气 

体常数。若W大于等于随机数 X(0≤X＜1)，则空位与 

该溶质原子交换位置；反之则不交换位置。 

由(1)式知，能量变化 dE 的计算是整个模拟计算 

的核心。由于模拟中仅考虑最近邻原子的相互作用， 

因而  dE 就等于交换位置后空位和交换原子周围形成 

最近邻原子对的能量减去交换前它们的能量之和。 
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式中：Eafter 为交换后的能量；Ebefore 为交换前的能量； 

i j) ( v ε ∑ 为交换后空位在 j原子位置与最近邻原子形成 

空位原子对的能量和；  i j ′ ∑  ) v ( ε 为交换后 j原子在空位 

位置与最近邻原子形成原子对的能量和；  i ) v ( v ε ∑ 为交 

换前空位与最近邻原子形成空位原子对的能量和； 

i j j ′ ∑  ) ( ε 为交换前 j原子与最近邻原子形成原子对的能 

量和。 

1.2  原子相互作用参数的选定 

由于原子对势适用于密堆结构，且模拟中原子间 

的相互作用只考虑最近邻原子的相互作用，因而本模 

拟选择简单对势来描述铝合金中原子间的相互作用 

势。原子相互作用能从已知的热力学或动力学数 

据 [16−18] 中推导出来，具体推导方法如下。 

同种原子对之间的相互作用势 [19] 可表示为 

) 2 / ( 
coh 

Z 
E 

ii = ε  (3) 

式中：Ecoh 为基于挥发能的原子间的相互结合能；Z 
为配位数。 

根据经典理论， 异种原子对之间的相互作用能(  ij ε  ) 
可由同种原子对之间的相互作用能数据修正而得出 
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式中：Δε为修正项，它表示异种原子对之间的能量除 

了按照原子本身按均分原则所具有能量外，还存在着 

异类原子之间由于电子结构的相互耦合而产生的一个 

新的波动值。 

) 2 1 ( 

] ln ) 1 [ln( 
max 

max max max 

j 

j j j 

C Z 

C C RT 

− 

− − 
= ∆ε  (5) 

原子与空位的相互作用能(  v i ε  ) 
[20] 关系式表达为 
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式中：  F E v  代表纯金属的空位形成能；  max 
j C  代表 j原 

子在合金中的最大浓度。
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根据上述算法，采用 Visual  Fortran  6.5开发基于 
Windows 平台的模拟软件，对 Al­Zn­Mg 合金进行模 

拟计算。 

2  模拟条件 

模拟的合金化学成分为(质量分数，%)：合金 A： 
Al­6Zn； 合金 B： Al­6Zn­2Mg； 合金 C： Al­10Zn­1.9Mg； 

合金  D：Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu。模拟的时效温度为 
393K(120℃)。Monte Carlo步数 4×10 6 次，其间设置 
13个断点，分别为：10、100、1 000、1×10 4 、5×10 4 、 
1×10 5 、2×10 5 、4×10 5 、8×10 5 、1×10 6 、2×10 6 、 
3×10 6 、4×10 6 ，以观察在 393  K 时效条件下，时效 

初期各个不同时段溶质原子的分布变化情况。 

在本模拟中， 一个MCs定义为所有空位与最近邻 

原子间的一次交换。原子簇定义为含有 3个或 3 个以 

上溶质原子的原子聚合体。定义原子簇尺寸为一个原 

子簇内所有的原子个数。 

3  模拟结果及分析 

结合  Al­Zn­Mg 系合金在  120℃下的等温截面相 

图，可知在 Al­6Zn­(2Mg)和 Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu)合 

金中， 可能存在的析出相主要有 η′相(MgZn2)和 GP区 
(Zn、Mg 原子偏聚区）。时效初期，溶质原子主要以 

同类原子团簇、复合原子团簇、短程有序结构等微观 

结构的形式存在。因此，对  Al­Zn­Mg 系合金时效初 

期原子团簇、短程有序结构分布形态的研究工作主要 

集中在对 Zn原子簇和 Zn­Mg原子簇的研究上。 

3.1  Al­6Zn­(2Mg)合金模拟结果分析 

图 1 所示为 393  K 下蒙特卡洛步数(MCs)为 4× 
10 6 时 Al­6Zn­ (2Mg)合金时效初期(001)面的溶质原子 

分布图。由图 1 可以发现，Al­6Zn 合金中的 Zn 原子 

有较强的团聚倾向，形成了明显的  Zn 原子簇；而在 
Al­6Zn­2Mg合金中， 形成了大量的 Zn 原子簇、 Zn­Mg 
原子簇及少量的 Mg 原子簇，与 Chinh 用 3DAP 观察 

到的结果吻合 [13] 。 Zn 和Mg原子间强烈的相互作用促 

使形成了 Zn、Mg原子交替排布的 Zn­Mg原子簇。 

图 2 所示为 Al­6Zn­(2Mg)合金时效初期的 Zn 原 

子簇、Mg 原子簇和 Zn­Mg 原子簇平均尺寸和密度变 

化曲线。 图 3所示为 Al基体中剩余溶质原子浓度的演 

化曲线和 Zn、Mg原子周围出现其他原子概率的变化 

曲线。结果表明：时效初期，Al­6Zn 合金中 Zn 原子 

偏聚形成尺寸较大的  Zn 原子簇，团簇尺寸在演化过 

程中随着蒙特卡洛步数的增加而增大，尤其是在模拟 

后期，团簇尺寸快速增大。在  Al­6Zn­2Mg  合金 

中，Mg的加入对 Zn 原子的偏聚程度影响较大。不仅 

使  Zn 原子簇尺寸在模拟后期大于不含 Mg 合金的尺 

寸，且由于 Zn 与Mg之间强烈的交互作用，还形成了 

偏聚程度更剧烈的 Zn­Mg原子簇。 Zn­Mg原子簇尺寸 

随着蒙特卡洛步数的增加而迅速增大，且尺寸明显大 

于 Zn 原子簇尺寸，这与图 3(b)所示的 Zn 和Mg原子 

之间存在着强烈交互作用， 形成大量 Zn­Mg原子对有 

关。而由于Mg­Mg之间的结合能较小，Mg原子簇尺 

寸较小且变化不大。 Zn 原子簇密度变化趋势跟其平均 

尺寸变化趋势相同，Zn­Mg原子簇密度随着蒙特卡洛 

步数的增加而增大，增至最大值后又降低，这是由于 

随蒙特卡洛步数增加及时效时间的延长，原子簇尺寸 

长大、单位体积内原子簇数量减少所致 [21] 。 

图 1  Al­6Zn(a)和 Al­6Zn­2Mg(b)合金时效初期(001)面的溶质原子分布图 
Fig. 1  Typical atom configuration on one atom layer of (001) plane in Al­6Zn (a) and Al­6Zn­2Mg (b) alloy during initial stage of 
ageing
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图 2  Al­6Zn­(2Mg)合金时效初期原子簇平均尺寸和密度变 

化

Fig. 2  Average  size(a)  and number density(b) of  clusters  for 

Al­6Zn and Al­6Zn­2Mg alloy 

在 Al­6Zn 合金中，由于形成 Zn 原子簇，Al基体 

中剩余的 Zn 原子浓度降低，加入 Mg 之后，Al 基体 

中剩余 Zn、Mg 原子浓度急剧降低，由于形成尺寸较 

大的  Zn 原子簇和  Zn­Mg 原子簇，使得模拟后期  Al 
基体中剩余  Zn 原子浓度比 Mg 原子浓度还低。从图 
3(b)可以看出，加入 Mg 之后，Zn 原子最近邻位置出 

现 Zn 原子的概率比 Al­6Zn 合金的稍大，且出现 Mg 
原子的概率随着蒙特卡洛步数的增加而迅速增大，在 

模拟后期明显大于出现  Zn 原子的概率，说明随着时 

间的延长，Zn­Mg原子的团簇化倾向大于 Zn­Zn 原子 

的团簇化倾向。上述结果表明，Mg 的加入不仅促进 
Zn 原子团簇的偏聚过程，而且使合金形成了 Zn、Mg 
原子交替排布的短程有序结构。 

3.2  Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu)合金模拟结果分析 

图 4所示为 393 K下MCs为 4×10 6 时 Al­10Zn­ 

图 3  Al基体中剩余溶质原子浓度变化和 Zn原子周围出现 

其他原子的概率 

Fig.  3  Variation  in  residual  Zn  and Mg  concentration  in  Al 

matrix(a) and probability of nearest neighbor atoms around Zn 

atom with MCs for Al­6Zn and Al­6Zn­2Mg(b) 

1.9Mg­(1.7Cu)合金时效初期(001)面的溶质原子分布 

图。从图 4 中可以看到，在 Al­10Zn­1.9Mg 合金中形 

成大量的 Zn 原子簇、Zn­Mg 原子簇及少量的 Mg 原 

子簇。而在 Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu合金中，由于 Cu原 

子与 Zn、Mg 原子都有较强的相互作用，不仅形成了 
Zn 原子簇、Mg原子簇和 Zn­Mg原子簇，还形成了少 

量 Zn­Cu原子簇、 Mg­Cu原子簇和 Zn­Mg­Cu原子簇。 

图 5所示为 Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu)合金时效初期 
Zn原子簇和 Zn­Mg原子簇平均尺寸和密度变化曲线。 

图 6所示为 Al基体中剩余浓度的演化曲线和 Zn、Mg 
原子周围出现其他原子的概率变化曲线。结果表明： 
Al­10Zn­1.9Mg 合金中  Zn、Mg 原子在时效初期强烈 

的偏聚形成大尺寸的 Zn 原子簇和 Zn­Mg 原子簇及较 

小尺寸的  Mg  原子簇，造成  Al  基体中剩余  Zn、 
Mg 原子浓度降低。加入 Cu 原子的 Al­10Zn­1.9Mg­
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图 4  Al­10Zn­1.9Mg和 Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu合金时效初期(001)面的溶质原子分布图 

Fig.  4  Typical  atom  configuration  on  one  atom  layer  of  (001)  plane  in  Al­10Zn­1.9Mg(a)  and  Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu(b)  alloy 

during initial ageing stage 

图 5  Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu)合金时效初期原子簇平均尺寸和密度变化 

Fig. 5  Variation curves of average size(a) and number density(b) of clusters for Al­10Zn­1.9Mg and Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu alloy 

during initial ageing stage 

1.7Cu合金中， Zn 原子簇和 Zn­Mg原子簇的平均尺寸 

比不含铜的合金尺寸大，而 Zn 原子簇和 Zn­Mg 原子 

簇的密度比不含铜的合金密度小。Al基体中剩余 Zn、 
Mg 原子浓度比  Al­10Zn­1.9Mg 合金的溶质原子浓度 

小，说明 Cu 原子促进了 Zn 原子和 Zn­Mg 原子的团 

簇过程。 这与在 Al­Zn­Mg合金中添加 Cu能促进时效 

硬化的实验结果吻合 [22] 。从图  6(b)中可以看到， 
Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu合金中， Cu的加入使 Zn原子最 

近邻位置出现 Zn、 Mg原子的概率比基合金的概率大， 
Mg 原子最近邻位置出现 Mg 原子的概率在模拟后期 

也稍有增大，此结果说明  Cu 原子促进了  Zn 原子和 
Zn­Mg 原子的团簇过程，而对 Mg 原子的团簇过程影 

响较小。 

图 7所示为Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu合金Cu原子最 

近邻位置出现其他溶质原子的概率变化。从图 7 中可 

以看出，Cu原子周围出现 Zn 原子的概率明显大于出 

现Mg原子的概率，Cu原子周围出现 Zn、Mg原子的 

概率都随着蒙特卡洛步数的增加而增大，但  Cu 原子 

周围出现Zn原子的概率增幅比出现Mg原子的概率增 

幅大，说明  Cu 原子通过影响  Zn 原子的分布来影响 
Zn 和  Mg 原子的分布。这一结果表明，在  Al­10Zn­ 
1.9Mg­1.7Cu 合金中，Cu 原子与 Zn 原子之间表现为 

强烈的交互作用，并 Zn­Cu原子具有很强的团簇化倾 

向，而 Cu原子与Mg原子之间这种作用相对较弱。
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图 6  Al基体中剩余溶质原子浓度变化和 Zn、 Mg原子周围 

出现其他原子的概率 
Fig. 6  Variation in residual Zn, Mg and Cu mole fractions in 
Al matrix(a) and probability of nearest neighbor atoms around 
Zn  or  Mg  atom  with  MCs  for  Al­10Zn­1.9Mg  and 
Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu alloy(b) 

图 7  Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu合金Cu原子最近邻位置出现其 

他溶质原子的概率 
Fig.  7  Probability  of  other  atoms  around  Cu  atom  in 
Al­10Zn­1.9Mg­1.7Cu alloy 

4  讨论 

从上述结果可以发现，在时效初期形核的关键阶 

段，添加Mg、Cu元素后，合金中 Zn、Mg原子的偏 

聚程度和形态分布与不加Mg、Cu元素的基合金相比 

存在明显差异。时效初期，合金化铝合金中原子的偏 

聚程度和形态分布差异，可从合金化元素与溶质原子 

的交互作用上得到解释。在所研究的合金中，正是由 

于Mg原子与 Zn 原子之间、 Cu原子与 Zn 原子之间及 
Cu原子与Mg原子存在强烈的交互作用， 因而在合金 

时效初期出现了  Zn­Mg  原子簇、Zn­Cu  原子簇和 
Zn­Mg­Cu原子簇，并使得 Zn 原子的团簇化倾向十分 

强烈。从对 Al­6Zn­(2Mg)和 Al­10Zn­1.9Mg­(1.7Cu)合 

金时效初期溶质原子分布的模拟结果可知，微量  Mg 
的添加促进了 Zn 原子团簇化，且形成了 Zn、Mg 原 

子交替排布的短程有序结构； 微量铜的添加促进了 Zn 
原子的团簇化和 Zn­Mg原子的团簇化。 

实验研究表明 [12] ，在 7×××系铝合金中，Cu 的添 

加不改变  Al­Zn­Mg 合金的析出序列和主要析出相， 

只改变其析出动力学。Cu的添加对 Al­Zn­Mg合金时 

效硬化的影响主要是通过  Cu 融入到主要析出相中， 

改变析出相的性质来实现的。在  Al­Zn­Mg 合金中添 

加 Cu 可以促进 Zn 原子的团簇化和 Zn­Mg 原子的团 

簇化，但作用不显著，也可能跟原子间相互作用参数 

的选取有关，本文作者的后续工作将对该问题进行进 

一步的探讨。 

5  结论 

1) 在 Al­Zn 合金中添加 Mg，时效初期出现了大 

量的 Zn 原子团簇、Mg 原子簇和 Zn­Mg 原子团簇。 

随着时效时间的推移，Zn 原子逐步向Mg原子周围偏 

聚。Mg 的存在促进了  Zn 原子的团簇化，且形成了 
Zn、Mg原子交替排布的短程有序结构。 

2) 在 Al­Zn­Mg合金添加 Cu，合金中的 Zn 原子 

向 Cu 原子周围偏聚的倾向比 Mg 原子大得多，时效 

初期不仅形成了大量的  Zn  原子团簇、Mg 原子簇和 
Zn­Mg 原子团簇，还形成了少量的  Zn­Cu 原子簇、 
Mg­Cu原子簇和 Zn­Mg­Cu原子簇。 Cu的存在促进了 
Zn 原子的团簇化和 Zn­Mg 原子团簇化，但对 Mg 原 

子的团簇化影响较小。
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