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铜铝合金价电子结构的计算
*

许万马,彭金璋,石长柏,廖劢鑫
(吉首大学物理科学与信息工程学院, 湖南 吉首  416000)

摘  要:采用余氏理论计算了铜铝合金在不同时效作用下析出相价电子结构,通过对键强的分析,从而发现相析出过程

中合金强度逐渐得到强化.
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1  理论分析
在室温和高温条件下铜铝合金具有良好的物理和化学性能, 尤其含铜量为 4~ 5%的高强度铸造铜铝

合金,其力学性能较优异,完全可替代部分钢,近年得到迅速应用
[ 1- 5]

. 向纯铝金属加入适量铜经淬火后,

形成含铜量为 4%的过饱和固溶体,再经时效作用可提高合金强度 [ 4] .过饱和固溶体在较低温度下经不同

人工时效作用, 可依次析出 GP 区、亚稳相 Hc、Hd和稳定相 H( Al2Cu) ,其中亚稳相 Hc、Hd界面与基体基本上共

格和半共格,稳定相 H界面与基体完全不共格
[ 5]
,这些脱溶析出的合金相在不同温度下对合金基体作用不

同,有的起强化作用,有的起弱化作用, 而强化与弱化作用均与析出相电子结构有关,特别是与析出相中原

子周围局域电子成键特征有着紧密关系 [ 6- 7] .

上世纪 70年代,基于价键理论
[ 8]
和能带理论建立起来的固体与分子经验电子理论( EET) ,又称余氏

理论. 在该理论基础上,刘志林等提供了键距差法( BLD) , 使得合金宏观性能的研究可实现追溯到价电子

结构层次,从而为合金良性设计提供深层次理论指导. 在固体与分子经验电子理论中采用了以下 4个基本

假设:

假设 1  在固体与分子中,每个原子一般由 2个原子状态杂化而成,这 2个状态称为始态和末态,即 h

态和 t态,其中至少有一个态在基态或靠近基态的激发态. 2个状态都有它们各自的共价电子数 nc、晶格电

子数nl 和单键半距R ( 1) .晶格电子是在由多个原子组成的固体体系内, 处于有3, 4个甚至6个以上的原子

围绕的空间内价电子.

假设 2  一般情况下,状态杂化是不连续的, 若以 C t 表示 t 态成分,那么在多数结构中 C t 近似地由下

式给出:

k =
Sclc+ mc+ nc
Sl + m+ n

@ lc+ mc+ nc
l + m+ n

@ l ? 3m ? 5n

lc ? 3mc ? 5nc
, C t =

1
k
2 . (1)
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其中: l, m, n, lc, mc, nc分别为 h态和 t 态的 s, p , d 轨道价电子. 当 s轨道价电子是共价电子时, S= 1;当晶

格电子时, S= 0, Sc也同样如此. 当 h态完全为晶格电子时, (1) 式不成立,此时应为

k =
lc+ mc+ nc

l
@ lc+ mc+ nc
lc ? 3mc ? 5nc

. (2)

若将 1对确定的 h态和 t态构成的所有原子杂化状态称为原子的一种杂化状态的话, 则把某种杂化状

态下所具有的各种不同的稳定杂化的原子杂化称为杂化台阶,简称为杂阶,用/ R0表示,所有不同 k 值的数

目称为杂阶数. 在 EET 中, 一个杂阶表示 1个确定的原子状态, 描述原子状态的特征参数 nS, nc , nl 以及

R (1) 在杂阶的数值可由下列各式给出:

nSR = nShC hR + nStC tR = ( l + m + n)ChR+ ( lc+ mc+ nc) C tR,

nlR = n lhC hR + n ltC tR = (1 - S) ChR + (1- Sc) C tR ,

ncR = nchC hR + n ctC tR = (Sl + m + n)ChR+ (Sclc+ mc+ nc) C tR,

R (1) R = R(1) hC hR + R (1) tC tR.

其中: ChR 和C tR 为h 态和 t 态成分; ChR = 1- C1R, R(1) h和 R (1) t 为h 态和 t 态单键半径距.

假设 3  除特殊情况外, 在结构中2个原子 u和v 之间总存在共价电子对,该共价电子对数用nA表示,

而 2原子间距将称为共价键距,用 D uv ( nA) 表示. 根据鲍林研究
[ 8]
,则

D uv ( nA) = Ru(1) + Rv ( 1) - Blg nA. (3)

其中, A代表不同的键,有 A= A , B, ,, N ,它们代表结构中所有不可忽略的键. 所谓不可忽略是指由这样

长的键距,根据(3) 式计算出的 nA和结构中最大n
M
A 的误差相比还是不可忽略, 而最大 n

M
A 的可能误差当然

决定于实验键距的可能误差值. B的选取一律按照下列条件规定:

B=

0. 710 nm   n
M
A < 0. 25或 n

M
A > 0. 75,

0. 060 0 nm   0. 300 [ n
M
A [ 0. 700,

0. 071 0 - 0. 22E  n
M
A = 0. 250+ E或n

M
A = 0. 750 - E.

其中 0 [ E< 0. 250.

假设 4  对于包括过渡元素在内的 B 族元素以及镓、铟、铊,在固体和分子中的原子,它的外壳 d电子

有一部分在空间扩散得远,使得它们对相邻原子的共价键距等效于更外层壳的 s 和 p 电子.对于 Cu, Ag ,

Au在晶格空间不同晶胞中 p 价电子的取向是如此凌乱, 使得其平均效果等效于 s电子.然而这些等效电子

的相角分布和结合能计算的贡献仍然保持原来性质. 来源于d的等效 s、p 电子用( sc)、( pc) 表示,而来源于

p 的等效 s 价电子用( sd) 表示.

键距差方法是用 N - 1个键距差的实验值和由原子状态杂化表所选择的 1 个恰当杂化的参数 nc 和

R (1) 组成 N - 1个 lg rA方程和 1个推导出的经验理论 nA 方程共N 个方程求解出N 个未知数nA,然后将

R(1) 和nA代入鲍林研究存在的关系式求得N 个经验�D n
A
值, 并将它们与N 个相应的实验D n

A
比较看是否

彼此接近. lg rA方程可以用 lg rA = lg
nA
nA
表达.

对于一个分子式 UV 的原子总数来说,一方面从价电子总数来看,则E n c = n
u
c + n

v
c ; 另一方面就共价

电子在各条共价键上形成的共价电子对数的分布来看,则E nc = E
A
I AnA = nA E

A
I Ar A, 其中 I A是等同键

数,且 nA = E nc/ E I Ar A.

2  晶体结构模型和价电子结构计算结果
铜铝合金固溶体经淬火后, 在时效初期会形成基体共格的 GP 区, 其原子排列模型由文献[ 9]给出.

( 001)面上的铝原子被铜原子所替代.按照文献[ 8]给出的 GP 区铜原子半径为 0. 118 nm, 铝原子半径为

0. 124 nm,近似认为铜原子引起的近邻两层铝原子向铜原子收缩畸变约为 5%, 次近邻各原子层间距亦有

不同程度的收缩,距铜原子层愈远,收缩愈少.为简单起见,采取一级近似,即只考虑最近邻的两层铝原子

间距变化,忽略第 2层以上的铝层畸变和铜原子层侧面端界畸变. 近似计算所得的晶格常数: a= 0. 404
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图 1  GP 区的单位晶胞

nm , c= 0. 380 nm. GP 区单位晶胞见图 1所示.

随着时效时间的增加,亚稳相 Hd可以在基体中

形成,也可以由 GP 区直接演变产生.Hd相的结构与
GP 区相似, 由若干铜原子层规则排列而成[ 2] . Hd相

与基体共格, 具有{ 100} / / { 100}基体的位相关系, 其

单位晶胞如图 2所示,呈正方体结构 [ 4] , 其晶格常数

a= 0. 404 nm, c= 0. 768 nm. 稳定相 H( Al2Cu)晶胞

含有 12个原子,其中铝原子含 8个,铜原子含 4个,

其晶格常数 a= 0. 606 6 nm, c= 0. 484 7 nm, 单位晶

胞结构如图 3所示.

图 2  亚稳相Hd的单位晶胞 图 3  稳定相H的单位晶胞

GP 区、亚稳相Hd、稳定相 H( Al2Cu)的价电子结构计算结果见表 1所示.

表 1 价电子结构的计算结果

GP zones

a  0. 404 nm

Al R 2 R( 1) 0. 119 nm nS 3 nc 1. 033 0 nl 1. 967 0

Cu R A8 R( 1) 0. 114 92 nm nS 5. 400 6 nS 4. 400 6 nl 1

c 0. 380 nm B 0. 071 nm I A 32 I B 8 I C 8 I D 4 I E 8 I F 8

nA 0. 242 9 nB 0. 211 5 nC 0. 162 3 nD 0. 009 9 nE 0. 004 6 nF 0. 003 5

Hd-phase

a  0. 404 nm

Al R 3 R( 1) 0. 119 nm nS 3 nc 1. 173 4 nl 1. 826 6

Cu R B8 R( 1) 0. 118 35 nm nS 6. 285 8 nc 5. 285 8 nl 1

c 0. 768 nm B 0. 064 3 nm I A 32 I B 8 I C 8 I D 32 I E 8 I F 2I G 8

nA 0. 280 4 nB 0. 182 8 nC 0. 182 8 nD 0. 182 8 nE 0. 016 5 nF 0. 005 1 nG 0. 002 6

H- phase

a 0. 606 6 nm

Al R 4 R( 1) 0. 119 nm nS 3 nc 2. 529 6 nl 0. 470 4

Cu R A1 R( 1) 0. 115 20 nm nS 5 nc 4 nl 1

c 0. 487 4 nm B 0. 060 nm IA 2 IB 16 IC 2 ID 4 IE 8 IF 4IG 4

nA 0. 601 9 nB 0. 387 4 nC 0. 281 8 nD 0. 134 5 nE 0. 063 1 nF 0. 012 4 nG 0. 000 1

3  结论
经固溶体淬火后的铜铝合金过饱和固溶体,由于基体残存空位等缺陷,在时效初期半径较小的铜原子

容易通过这些空位缺陷扩散, 在基体的( 001)面上积聚铜原子,逐渐形成 GP 区. 由于 GP 区与基体完全共

格,当大量的 GP 区脱溶沉淀时, 较强的 Al- Cu键有规则的排列, 形成铜原子偏聚的铜铝原子区域 GP

区,将起到提高合金整体键强的作用,因而使得合金的强度得到明显提高. 随着时效时间的延长,铜原子不

断聚集,基体内的 GP 区逐渐长大,为 Hd相的形成提供了浓度组分条件,而且 Hd相一旦开始形核,由于铜原

子半径较小,溶质铜原子会通过空位通道不断向晶核聚集.由表 1可以看出, Hd相的最强键共价电子对数

为 nA = 0. 280 4,较 GP 区最强键共价电子对数 nA= 0. 242 9大,从而使得合金的键强进一步提高,合金强
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度也进一步提高.随着时效时间的继续延长, 铜原子通过空位通道继续向晶核聚集,铝原子逐渐呈现出无

序化排列,逐渐形成与基体完全不共格的原子排列的 H相. H相的最强键共价电子对数为 nA = 0. 601 9,达

到了 GP 区和 Hd相的最强键共价电子对数的 2倍多, 进而使合金的键强得到大大提高, 合金强度得到显著

提高.
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Calculation of Electronic Structures of A-l Cu Alloys

XU Wan- ma, PENG Jin-zhang, SH I Chang-bo, LIAO Ma-i x in

( Co llege of Physics Science and Information Engineer ing , Jishou Univ ersity , Jishou 416000, H unan China)

Abstract: Using empirical elect ron theo ry of so lids and molecules ( EET ) , the electr onic st ructur es o f the

precipitates of A-l Cu allo ys, w hich pr ecipitates in differ ent ag ing condit ion, w er e calculated. It is conclu-

ded that the st rength of the alloy s is consolidated successiv ely by analy sing the covalence bond str ength.

Key words: EET ; A-l Cu alloys; elect ronic st ructur es
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