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摘   要：基于 EET 理论及其与程氏改进的 TFD 理论的结合，计算并分析了 Al2Ca、Mg2Ca 价电子结构及

Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )、Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)界面电子结构。Al2Ca 最强键(nA=0.397 06)与 Mg2Ca 最强键(nA=0.302 45)的

键合强度均远大于基体 α-Mg(nA=0.111 99)的键合强度，极大地阻碍了位错运动和晶界滑移，提高了合金的强度；第二

相 Al2Ca 和 Mg2Ca 的单位体积成键能力 VF 值分别为 99.25 和 47.66，与 γ-Mg17Al12( 17 12-Mg Al
VF γ ＝44.22)相比较，Al2Ca 的

自身的稳定性更好，促进了合金高温性能的提高，Mg2Ca 自身的稳定性较差，对合金高温性能的提高作用不大；第二

相与基体形成的界面的电子密度差大于 Mg17Al12 与基体形成的界面 γ-Mg17Al12(110)//α-Mg(0001)电子密度差，界面强化效果

更好，能有效地提高合金的工作温度；第二相与基体界面电子密度差较大，阻碍晶粒长大的效果较好，从而使基体的

组织得以细化，并增加了 γ-Mg17Al12的析出形核率，提高了合金的力学性能。 
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Mg-Al 系合金主要由 α-Mg 固溶体与 γ-Mg17Al12

沉淀相组成，但 γ-Mg17Al12 的原子间键合及空间键络

存在薄弱环节[1]，致使其在温度升高后易于软化而使

合金高温抗蠕变性能变差，工作温度不能超过 120 
℃。采用合金化方法，引入热稳定性高的第二相强化

基体和晶界，是目前提高 Mg-Al 系合金高温力学性能

的主要途径。研究表明，在合金中添加碱土元素 Ca
可以生成较高稳定性的新金属间化合物弥散相，这些

相的产生对合金力学性能的提高有改善作用[2~4]。但这

些相是如何影响 Mg-Al 合金相电子结构，进而影响合

金力学性能的微观机制尚不十分清楚。 
本研究基于 EET(Empirical Electron Theory of 

Solids and Molecules) 理论 [5,6] 及其与程氏改进的

TFD(Thomas-Fermi-Dirac)理论[7,8]的结合，对 Ca 元素

加入到 Mg-Al 合金后形成的第二相 Al2Ca、Mg2Ca 价

电子结构及 Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )、Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)

的界面电子结构进行了计算，从电子结构层次探讨了

第二相强化机制及其对基体界面强化和晶粒细化的作

用，为进一步研究 Mg-Al 合金组织-结构-性能的关系

提供理论参考。 

1  Al2Ca 价电子结构 

Al2Ca 为面心立方晶体结构，空间群 Fd3m ( 7D h )，

点阵常数 a0=0.8038 nm [9]。在单位晶胞内有 16 个 Al
原子，8 个 Ca 原子，晶胞结构模型如图 1 所示。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  Al2Ca 晶胞结构模型 

Fig.1  Structure model of Al2Ca cell 

 

1.1  相结构因子 nA的计算 

依据 EET 理论，在 Al2Ca 晶胞中共有 4 种不可忽

略的共价键，它们的键名 u vDα
− (α=A，B，C，D；u 和

Al
Ca
Al 
Ca 
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v 分别代表组成 α 键的任意 2 个原子)、实验键距 Dα

及等同键数 Iα分别是： Ca-Ca
AD ， A 03 / 4D α= ，IA=32； 

Al-Al
BD ， 02 /4BD α= ， IB=96; Al-Ca

CD ， 011 / 8CD α= ，

IC=192； Ca-Ca
DD , D 02 / 2D α= ，ID=96。 

做 EET 理论键距差分析，可得 Al2Ca 结构单元内

各共价键上的共价电子对数 nα。将 nα由大到小排列，

即可得到结构单元中相空间键络最强键上共价电子对

数 nA值，见表 1。 
1.2  相结构因子 FV的计算 

定义 FV 为结构单元总成键能力 F 与结构单元的

体积 V 之比，即 FV＝
F
V

 

根据文献[10]定义，F 为结构单元总成键能力，认

为 F 愈大，结构单元的成键能力愈强，适应外界条件

变化的能力愈强，相的稳定性也愈强。F 从组成原子

所成键的角度表征了结构单元的稳定性。那么对于不

同体积，所含原子数差异较大的结构单元而言，以单

位体积成键能力的大小衡量结构单元成键能力，评价

合金相稳定性比较准确些。对于 Al2Ca 晶胞而言，有 
FV=F/V=∑nαFαIα/V=∑nα[(fu+fv)/2]Iα/V 

式中 Fα为构成α键的 2 个成键原子 u、v 成键能力 fu、

fv 的算术平均值，fu、fv 取值见文献[6]。 
表 1 给出 Al 原子处于 A 种杂化第 4 阶，Ca 原子

处于 A 种杂化第 6 阶的 Al2Ca 价电子结构计算结果。 
 

表 1  Al2Ca 的价电子结构 

Table 1  Valence electron structure of Al2Ca 

Bond Iα Dα/nm 
αD

*/nm nα ∆Dα/nm
CaCa

A
−D  32 0.348 06 0.346 67 0.397 06 

AlAl
B

−D  96 0.284 19 0.282 80 0.179 21 
CaAl

C
−D  192 0.333 24 0.331 85 0.138 31 

CaCa
D

−D  96 0.568 37 0.566 98 0.000 09 

1.31×10-3

FV:99.251 488 

αD *：The theoretic bond distance 

2  Mg2Ca 价电子结构 

Mg2Ca 为三方晶体结构，空间群 P63/mmc ( 4
6 hD )，

原点在对称中心 3 m1，点阵常数 a0=0.6225 nm，

c0=1.018 nm[11]。在单位晶胞内有 2 个 MgI，6 个 MgII，

4 个 Ca 原子，晶胞结构模型如图 2 所示。 
在 Mg2Ca 晶胞中共有 7 种不可忽略的共价键，它

们的键名 u vDα
− 、实验键距 Da 及等同键数 Ia 分别是： 

CaCa
A

−D ， AD = 2
0

2
0 )124.0()3/3( ca + ，IA=12； 

Ca Ca
BD − ， BD =0.376c0，IB=4； M Mg

C
gD ΙΙ ΙΙ− ， CD =0.5a0， 

IC=24； M Mg
D

gD Ι ΙΙ− ， DD = 2 2
0 0( 3 / 6) ( / 4 )a c+ ， 

ID=24； M C a
E

gD ΙΙ − ， ED = 2 2
0 0( 3 / 6) (0.312 )a c+ ， 

IE=24； M Ca
F

gD ΙΙ − ， FD = 2 2
0 0(0 .5 ) (0.188 )a c+ ， 

IF=48； M Ca
G

gD Ι − ， GD = 2 2
0 0( 3 / 3) / 4a c+ ，IG=24。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  Mg2Ca 晶胞结构模型 

Fig.2  Structure model of Mg2Ca cell 
 
同样做 EET 理论键距差分析，可得晶胞内各共价

键上的共价电子对数 nα。 
表 2 给出 MgI 原子处于 A 种杂化第 4 阶，MgII 原

子处于 A 种杂化第 4 阶，Ca 原子处于 A 种杂化第 2
阶的 Mg2Ca 价电子结构计算结果。 
 

表 2  Mg2Ca 的价电子结构 

Table 2  Valence electron structure of Mg 2Ca 

Bond Iα Dα/nm 
αD /nm nα ∆Dα/nm

CaCa
A

−D  12 0.38092 0.37808 0.30245
CaCa

B
−D  4 0.38277 0.37993 0.28172

ΙΙΙΙ − MgM
C

gD 24 0.31125 0.30841 0.10801
ΙΙΙ − MgM

D
gD 24 0.31155 0.30871 0.10677

CaM
E

−ΙΙgD 24 0.36492 0.36208 0.08773
CaM

F
−ΙΙgD 48 0.36538 0.36254 0.08620

CaM
G

−ΙgD 24 0.43850 0.43566 0.00521

2.84×10-3

FV:47.6648095 

 
3  Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )界面电子结构 

在含 Ca 的 Mg-Al 合金中，Al2Ca 与基体 α-Mg 存

在 Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 ) 位 向 关 系 [12] 。

Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )界面电子结构以 Al2Ca 的(111)和

α-Mg 的( 1211 )面上的共价电子密度的计算为基础。 
3.1  Al2Ca(111)面上的共价电子密度 

Al2Ca 晶胞(111)面的参考单元如图 3a 所示，面上

有 1 种不可忽略的共价键，对应于相空间共价键

Ca 

MgⅠ

MgⅡ
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Ca Ca
DD − ，结合文献[13]的等同键数公式给出它们在晶

面上的等同键数为： 

(111)
DI =12； 

(111)面参考单元上的共价电子总数为： 

∑ (111)2CaAl
Cn =nDID； 

(111)面参考单元的面积为： 

2
0

CaAl
(111) 232 aS = ； 

于是，Al2Ca 晶胞(111)面上的电子密度为： 

CaAl
(111)

CaAl
C

CaAl
(111)

2(111)22 Sn∑=ρ 。 

 
 
 
 
 
 

图 3  Al2Ca (111)//α-Mg( 1211 )界面 

Fig.3  Interface of Al2Ca (111)//α-Mg( 1211 ):(a) Al2Ca (111)  

and (b) α-Mg ( 1211 ) 

 
3.2  α-Mg(1121 )面上的共价电子密度 

α-Mg 是 Al 元素溶于 Mg 中所形成的固溶体。对

于 α-Mg 相价电子结构，文献[1]利用 EET 理论的平均

原子模型计算了不同含 Al 量的 α-Mg 固溶体的价电子

结构。参照文献[1]，本研究计算了含Al量 2at%的 α-Mg
固 溶 体 的 价 电 子 结 构 ， 并 在 此 基 础 上 ， 计 算

Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )界面的价电子结构。 
基体 α-Mg 晶胞( 1211 )面的参考单元如图 3b 所示，

面上有 1 种不可忽略的共价键，对应于相空间共价键
S-S
ED ，晶面上的等同键数为： 

(1121)
EI =1； 

( 1211 )面参考单元上的共价电子总数为： 

(1121)
Mg

Cnα−∑ =nBIB； 

( 1211 )面参考单元的面积为： 

Mg 2 2
0 0 0(1121) 3 / 2 / 4S a a cα− = ⋅ + ； 

于是 α-Mg 晶胞( 1211 )面上的电子密度为： 

(1121)MgMg Mg
C(1121) (1121)n Sαα αρ −− −= ∑ 。 

3.3  ∆ρ 和 σ 及 σ′的计算 

由文献[13]可知，对于 Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )界面，

界面电子密度差∆ρ为： 

( )
2

2

Al Ca Mg
(111) (1121)

Al Ca Mg
(111) (1121)

100%
/ 2

α

α

ρ ρ
ρ

ρ ρ

−

−

−
∆ = ×

+
 

EET 理论键距差分析是在一级近似下进行的，对∆ρ
的连续也是取一级近似作为判据，因此可计算 σ及 σ′。
Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )界面的价电子结构计算结果见表 3。 

 
表 3  Al2Ca(111)//α-Mg( 1121 )的界面结合因子 

Table 3  Interface bond factor of Al2Ca(111)//α-Mg( 1121 ) 

Interface Interface bond factor 

A B 
Unit Misorder 

ρ/nm-2 σ σ′ ∆ρ/%

A Al:A4 Ca:A6 0.000 36 
Al2Ca α-Mg

B Mg:A3 Al:A6 0.001 81 
0 36 133.80

 

4  Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)界面电子结构 

当合金中的 Ca 与 Al 的原子重量比大于 0.8 时，

将会形成沉淀相 Mg2Ca，并且 Mg2Ca 与基体 α-Mg 存

在 Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)位向关系[14]。在 Mg2Ca 晶胞

中，Ca 原子并不在(001)面上，但它与(001)面的距离

仅为 0.063 nm，它与面上 MgI 原子成键所提供的共价

电子也应对面上共价电子密度有贡献。采用近似处理，

认为 Ca 为(001)面上的原子，误差大小由 M Ca
G

gD Ι − 键与

(001)面夹角 θ 决定。经计算，这种近似处理产生的误

差对计算结果分析没有产生负面影响，仅缩小了

Mg2Ca 对基体的界面强化作用，而这种缩小后的结果

也是十分令人满意的。 
4.1  Mg2Ca (001)面上的共价电子密度 

Mg2Ca 晶胞(001)面的参考单元如图 4a 所示，面

上有 1 种不可忽略的共价键，对应于相空间共价键
M Ca
G

gD Ι − ，它在晶面上的等同键数为： 

)001(
GI =6； 

(001)面参考单元上的共价电子总数为： 

∑ (001)2 CaMg
Cn =nGIG； 

(001)面参考单元的面积为： 

2
0

CaMg
(001) 232 aS = ； 

Mg2Ca 晶胞(001)面上的电子密度为： 

Ca 

 

(Mg,Al) 

a b 

Ca (Mg-Al) 
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CaMg
(001)

CaMg
C

CaMg
(001)

2(001)22 Sn∑=ρ 。 

4.2  α-Mg(0001)面上的共价电子密度 

基体 α-Mg 晶胞(0001)面的参考单元如图 4b所示，

面上有 2 种不可忽略的共价键，对应于相空间共价键
S-S

BD 、 S-S
ED ，晶面上的等同键数为 IB=18、IE=18。 

(0001)面参考单元上的共价电子总数为： 

(0001)Mg
Cnα−∑ =nBIB+nEIE； 

(0001)面参考单元的面积为： 

Mg
(0001) 0 0S a cα − = ； 

于是 α-Mg 晶胞(0001)面上的电子密度为： 

(0001)MgMg Mg
(0001) C (0001)n Sαα αρ −− −= ∑ 。 

 
 
 
 
 

 

图 4  Mg2Ca (001)//α-Mg (0001)界面 

Fig.4  Interface of Mg2Ca (001)//α-Mg (0001):(a) Mg2Ca (001)  

and (b) α-Mg (0001) 
 

4.3  ∆ρ 和 σ 及 σ′的计算 

对于 Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)界面，界面电子密度差

∆ρ为： 

( )
2

2

Mg Ca Mg
(001) (0001)

Mg Ca Mg
(001) (0001)

100%
/ 2

α

α

ρ ρ
ρ

ρ ρ

−

−

−
∆ = ×

+
 

对∆ρ的连续取一级近似作为判据，计算 σ 及 σ′。
Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)界面的价电子结构计算结果见

表 4。 
 

表 4  Mg2Ca(001)//α-Mg (0001)的界面结合因子 

Table 4  Interface bond factor of Mg2Ca(001)//α-Mg (0001) 

Interface Interface bond factor 

A B  
Unit Misorder 

ρ/nm-2 σ σ′ ∆ρ/%

A 
MgI:A2 

MgII:A4,Ca:A5 
0.175 02 

Mg2Ca α-Mg 

B Mg:A3 Al:A1 7.047 90 

0 72 190.31

5  结果与讨论 

5.1  Al2Ca、Mg2Ca 键络结构与第二相强化 

由图 1 可以看出，Al2Ca 可以看成由 Al、Ca 2 种

原子点阵穿插而成，其中 Ca 原子组成金刚石结构，

每个 Ca 原子均与其最近邻的 4 个 Ca 原子构成最强键

A。Al 原子每 4 个组成 1 个正四面体，构成四面体边

的 2 个 Al 原子形成次强键 B，这些四面体再在空间顶

点对顶点的联结起来，形成网状结构。这 2 种点阵互

相穿插，使 Ca 原子恰好位于 Al 点阵的最大空隙中，

2 种原子再由 C 键连接起来。 
在 Mg2Ca 晶胞中，每个 Ca 原子均与其最近邻的

3 个 Ca 原子形成最强键 A，又与其次近邻的 1 个 Ca
原子形成次强键 B，即 Ca 原子由 A 和 B 键连接起来，

形成了坚固的网状结构的主干键络，贯穿整个晶粒。

同时，MgI、MgII 原子穿插其中，相互形成 C～G 键，

进一步强化了主干键络。 
合金强度高主要源于其内部位错运动困难，而位

错运动与原子位移的难易有关。由上述键络结构分析

可知，Al2Ca、Mg2Ca 有着均匀的键络结构，同时构成

键络结构的原子间键合较强。Al2Ca 和 Mg2Ca 最强键

分别为 CaAl
A

2n =0.397 06、 CaMg
A

2n ＝0.302 45，它们均远

大于基体 α-Mg 的最强键( Mg
Anα − =0.112 33)。如果认为键

合的强弱代表着其对位错运动阻碍作用的大小，则位

错滑移到 Al2Ca 和 Mg2Ca 时遇到的阻力将比在 α-Mg
固溶体中运动所遇到的阻力增大 3~4 倍。可以说，

Al2Ca 和 Mg2Ca 的存在使基体 α-Mg 中的位错难以切

过，极大地钉扎住位错的运动，使合金的强度提高。

同理，它们位于晶界、相界处时，能够有效阻碍滑移

的传递，使相邻晶粒滑移启动更加困难，进而提高合

金的强度。 
5.2  相结构因子 FV与第二相稳定性 

Mg-Al 合金的高温强度、稳定性与第二相的强度

和高温稳定性有直接关系，第二相越稳定，合金的强

度越高。 
FV 从单位体积成键能力反映了结构单元适应外

界条件变化能力的强弱。FV 越大，结构单元适应外界

条件变化能力的越强，相的稳定性也愈强。FV 从组成

原子所成键的角度表征了结构单元的稳定性。由表 1
和表 2 可以看出，Al2Ca 和 Mg2Ca 的 FV值分别为 2Al Ca

VF

＝99.25、 2M Ca
V

gF ＝47.66，与 γ-Mg17Al12 相( 17 12-M g Al
VF γ ＝

44.22)相比较，Al2Ca 的 FV 值提高较大，而 Mg2Ca 的

FV 值提高不大。由此可以看出，Al2Ca 适应外界条件

变化能力更强，稳定性比 γ-Mg17Al12 相好很多；Mg2Ca
的 FV 值与 γ-Mg17Al12 相的 FV 值相差不大，它对提高

合金的高温稳定性和高温强度不是很好。 

MgⅠ Ca (Mg , Al) 

a b 

(Mg, Al) Mg Ca 
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5.3  界面电子结构与界面强化 

在高温条件下，Mg-Al 合金中固有的 γ-Mg17Al12

相不能有效地阻止位移滑移的进行。当加入 Ca 元素

后，形成于晶界处的 Al2Ca 和 Mg2Ca 能否有效地阻止

高温下晶界的移动，也可以通过两者与基体 α-Mg 形

成的界面价电子结构来判断。 
在一级近似下，即∆ρ<10%时，如果σ为 0，则界

面上电子密度不连续；而当∆ρ>10%时，则界面电子密

度又呈现连续，这就是更高强度级别的界面强化[13]。

由 表 3 和 表 4 给 出 的 Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 ) 和

Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)界面的价电子结构看出，一级近

似下 σ 值均为 0，表明 2 种强化相与基体形成的界面

的电子密度均不连续；当∆ρ>10% 时， Al2Ca(111)// 
α-Mg( 1211 )界面的最小电子密度差∆ρmin(133.80%)和
Mg2Ca(001)//α-Mg(0001) 界 面 的 最 小 电 子 密 度 差

∆ρmin(190.31%)远大于 γ-Mg17Al12(110)// α-Mg(0001)界面

的最小电子密度差∆ρmin(50.55%)。如果说基体与强化

相界面上电子密度差越大，对基体晶界强化作用就越

大，对晶界移动的阻碍作用就越大，那么 Al2Ca 和

Mg2Ca 对基体的强化效果明显好于 γ-Mg17Al12。因此，

在合金工作温度上升的过程中，位于晶界处的 Al2Ca
和 Mg2Ca 相能够更为有效地阻止晶界的移动，从而提

高合金的工作温度。 
5.4  界面电子结构与晶粒细化  

晶粒长大，即晶体界面的推进，与电子密度连续

性有关，界面上电子密度连续性差，晶粒长大困难[13]。

基体与强化相的界面上，一级近似下(∆ρ＜10％)电子

密度不连续(σ＝0)，在更大的应力差下(∆ρ＞10％)电子

密度才呈现连续，且界面上电子密度差越大，对基体

晶粒长大的阻碍作用就越大，晶粒细化的效果就越好。 
表 3 和表 4 给出了 Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 ) 和

Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)界面价电子结构，一级近似下，σ
＝0，表明先于基体析出的 Al2Ca 和 Mg2Ca 对基体

α-Mg 晶粒长大有阻碍作用，在 ∆ρ＞ 10 ％时，

Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 )和 Mg2Ca(001)//α-Mg(0001)2 种界面

的界面结合因子 σ′和最小电子密度差∆ρmin 分别为：σ′
＝36，∆ρmin＝133.80%；σ′＝72，∆ρmin＝190.31%。这

表明界面间匹配程度较差，阻碍晶粒长大的作用较好，

从而使基体组织得以细化，进而使随后沿晶界析出的

γ-Mg17Al12 相分布也更加弥散，对合金力学性能提高

起到良好作用。 

6  结  论 

Al2Ca 和 Mg2Ca 的最强键 nA 值远大于基体 α-Mg
的 nA 值, 使位错运动和晶界滑移难于进行，促进合金

强度的提高；Al2Ca 的 FV 值大于 γ-Mg17Al12 的 FV 值，

其自身的稳定性更好，促进合金高温性能的提高；

Mg2Ca 的 FV 值与 γ-Mg17Al12 的 FV 值相差不大，对合

金高温性能提高的作用有限；与 γ-Mg17Al12 相比较，

第二相对基体界面的强化效果更好，能够有效阻止晶

界的移动；第二相与基体界面电子密度不连续性使基

体 α-Mg 晶粒长大受到阻碍，晶粒得以细化，促进合

金性能的提高。 
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Calculation of Valence Electron Structures and Analysis on Strengthening Mechanism 
of the Second Phase in Mg-Al-Ca Alloy 
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Abstract: The valence electron structures of Al2Ca and Mg2Ca, and the interface electron structures of Al2Ca(111)//α-Mg( 1211 ), 

Mg2Ca(001)//α-Mg(0001) are calculated and analyzed based on the empirical electron theory of solids and molecules and an improved 

Thomas-Fermi-Dirac(TFD) theory. The strongest bond (nA=0.397 06) of Al2Ca and the secondary strong bond (nA=0.302 45) of Mg2Ca 

greatly hinder the dislocation movement and grain-boundary sliding, so that the alloy’s intensity is enhanced. Compared the FV value of 

γ-Mg17Al12 ( 17 12-M g Al
VF γ ＝44.22), the total bond-forming ability in unit volume

VF value of Al2Ca and Mg2Ca is 99.25 and 47.66, respectively. 

It shows that the high temperature stability of Al2Ca is better and its existence is advantageous to improve the high temperature 

performance of Mg-Al alloy. The interface electronic density difference of the second phase in crystal boundary and the substrate is greater 

than that of the γ-Mg17Al12(110)//α-Mg(0001), the γ-Mg17Al12 and the substrate, with a better interface strengthening effect effectively to 

increase the operation temperature of Mg-Al alloy. The bigger difference of the interface electron densities would prevent grain growth and 

a finer microstructure can be obtained during solidification, as a result, the nucleation rate of γ-Mg17Al12 is increased and the mechanics 

properties of Mg-Al alloy are enhanced. 
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