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摘要  传统的相图理论和晶体界面共格理论无法从本质上解释 Sc和 Ti对纯铝及铝合
金的细化作用差别的机理. 运用固体与分子经验电子理论(EET)研究了Al-Ti, Al-Sc两
种合金的价电子结构, 通过计算共价键电子对数、界面电子密度差, 指出两种合金形
核质点的晶体共价电子对数目多少、第二相颗粒与基体界面电子密度差的不同等因

素, 是造成 Sc, Ti对纯铝细化作用差别的本质原因. 
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晶粒细化处理是提高铝及铝合金综合性能的重

要途径之一. 在众多细化晶粒的方法中, 添加有效的
晶粒细化剂是应用最为广泛的技术措施 [1,2].  

钛(Ti)和钪(Sc)都是第四周期过渡族元素, 原子
序数分别为 21 和 22, 具有相似的原子结构和晶体结
构. 两者都是铝和铝合金的有效细化剂 [1], 往铝中添
加少量Ti或Sc可以很好地控制晶粒大小, 但是作用机
理存在三方面的差异: 一是相图富铝端的反应机制
不同; 二是作为形核质点的初生相颗粒与基体的错
配度不同; 三是相同溶质浓度下熔体中初生相的量
不同.  

当Sc和Ti的添加量都很小时(比如质量百分数小
于 0.2%), Ti对纯铝的细化作用好于Sc; 而当添加量
超过一定值时, Sc对纯铝的细化效果则远远超过Ti. 
实际上, 很多文献指出, Sc是目前发现的对铝具有最
强细化作用的元素 [3,4].  

应用传统的晶体界面共格理论和相图理论 , 无
法从本质上解释 Sc与 Ti对纯铝的细化作用随溶质浓
度变化而发生根本变化的现象 . 本文将运用余瑞璜
先生创立的固体与分子经验电子理论(EET), 对这一
现象进行分析和探讨.  

1  Ti和 Sc对纯铝细化机理的不同 
在平衡条件下, Ti含量超过 0.15%时, Al-Ti合金

在凝固过程中会析出初生Al3Ti颗粒 ; Sc含量超过
0.55%时, Al-Sc合金在凝固过程中会析出初生Al3Sc
颗粒 . 这两种初生相颗粒成为合金后续凝固过程的
有效结晶核心 , 是Ti, Sc能够细化纯铝的共同机理
[1,5].  

通过对 Al-Ti, Al-Sc相图以及初生相颗粒的晶体
结构进一步分析可以得到, Ti, Sc对于纯铝的细化机
理存在三点不同.  

1.1  富铝端发生的反应 

从图 1可以看到, 在富铝端, Al与 Ti发生包晶反
应, 而 Al与 Sc发生共晶反应. 反应式分别为:  

3

3

L Al Ti α
L Al Sc α

+ →

→ +
 

Al-Ti合金中, 当熔体温度降低到略低于包晶反应温
度 665℃而发生包晶转变时, α 相将依附于Al3Ti上而
形核, 即Al3Ti的存在直接促进了形核. Al-Sc合金中, 
当熔体温度降低到略低于共晶反应温度 655℃而发生
共晶转变时, 共晶α 相借助于初生Al3Sc颗粒形核长
大, 共晶Al3Sc难于析出且长大较慢, 因而形成离异
共晶 [6,7](见图 2). 通常认为, 构成包晶反应的形核剂
具有优越性 . 利用包晶反应而起到非均质形核的孕
育作用之所以特别有效 , 其原因在于包晶反应提供
了无污染的非均质晶核的界面. 因此, 从富铝端发生  
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图 1   Al-Ti和 Al-Sc二元合金相图富铝端示意图 

 

 
图 2   Al-Sc和 Al-Ti结晶过程示意图 

Sc浓度超过共晶点 0.55%(质量分数)、Ti浓度超过 0.15%(质量分数) 
 
的反应来看, Ti对纯铝的细化作用较 Sc略胜一筹. 

1.2  初生相颗粒与铝基体之间的错配度 

两种初生相颗粒Al3Ti和Al3Sc的晶体结构见表 1
和图 3. Al3Ti与Al的晶格结构差别较大(前者是面心四
方, 后者是面心立方), 只有三组可能匹配的取向关
系 [2], 其中只有第二组的错配度为 0.23%, 其他两组
的错配度接近 5%. Al3Sc与Al基体晶格结构极其相似, 
均为面心立方(前者晶格结构为L12, 后者晶格 
 

表 1  Al3Ti和Al3Sc晶体结构对比 [6] 
晶体 晶格类型 晶格常数 

Al A1, 面心立方 a = 4.05 Å 
Al3Ti DO22, 四方 a = 3.851 Å, c = 8.608 Å
Al3Sc L12, 面心立方 a = 4.105 Å 

 
图 3  Al3Ti和 Al3Sc的晶体结构和共价电子数最多的键示

意图(与表 3和 4对应) 
 

结构为A1), 晶格常数也相近, Al3Sc与Al的各个晶面
错配度均小于 1.5%(见表 2). 实际上, 与其他任何已
知的异质形核质点相比, Al3Sc与Al基体的共格度是
最高的 [7].  

因此 , 仅从第二相与铝基体之间错配度的角度
分析, Al3Sc比 Al3Ti具有更好的形核条件, Sc对纯铝
的细化作用更强一些. 但是, 决定合金晶粒细化效果 

 
表 2  Al3Ti、Al3Sc与Al匹配的取向关系 [2, 6] 

1 (001)Al (001)Al∥ 3Ti 
[011]Al [110]Al∥ 3Ti 

错配度~4.93% 

2 (221)Al (001)Al∥ 3Ti 
[110]Al [210]Al∥ 3Ti 

错配度~0.23% 

3 (011)Al (001)Al∥ 3Ti 
[011]Al [100]Al∥ 3Ti 

错配度~4.93% 

− Al3Sc暴露于铝基体的所有晶
面与铝基体之间 

错配度<1.5% 
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的因素主要有两个, 一是依赖于结晶核心的结晶率, 
二是单位体积熔体内的结晶核心数量.   

1.3  单位体积熔体中初生相颗粒的数量 

从 Al-Sc、Al-Ti相图上由杠杆定律可以得到, 如
果两种合金中 Sc、Ti 的质量分数相同、凝固条件相
同, 当熔体温度降到共晶线/包晶线时, 熔体中 Al3Ti
的质量分数远大于 Al3Sc的质量分数.  

Al3Ti中 Ti的质量分数为 37.2%, Al3Sc中 Sc的
质量分数为 35.7%(也即相图上的两种金属间化合物
的成分). 以 Al-Sc, Al-Ti合金中 Sc, Ti的质量分数均
为 0.7%为例, 则此时:  

3

3

Al Ti/L (0.7 0.15)/(37.2 0.7) 0.0157
Al Sc/L (0.7 0.55)/(35.7 0.7) 0.0043

= − − =

= − − =
 

从而, Al3Ti和 Al3Sc占液相的比例的比值为:  

3 3Al Ti/Al Sc 0.0157/0.0043 3.65= =  
Al3Sc 与 Al3Ti 密度相近(3.026 g/cm3与 3.37 g/cm3), 
如果析出的初生 Al3Sc 颗粒与 Al3Ti 颗粒尺寸相近, 
那么熔体中 Al3Ti 颗粒的数量将远大于 Al3Sc 颗粒的
数量. 由此分析得到, Ti对纯铝的细化作用应该比 Sc
更好一些.  

综上所述 , 由传统理论得到的影响细化效果的
三点因素是: (1) 构成包晶反应的细化剂具有优越性, 
Al-Ti之间发生的是包晶反应, 而Al-Sc之间发生的是
共晶反应; (2) 从第二相与铝基体之间错配度的角度
分析, Al3Sc比Al3Ti具有更好的形核条件; (3) 根据杠
杆定律, 如果初生Al3Sc与Al3Ti尺寸相近, 则熔体中
Al3Sc的数量远小于Al3Ti. 如果仅从这三个因素来分
析, 无法得出Sc与Ti对纯铝的细化作用孰优孰劣的结
论. 而实际上, 许多研究工作表明, Ti对纯铝的细化
效果不如Sc[7]. 更确切地说, 当Al-Sc, Al-Ti合金中的
Sc, Ti元素浓度较小时, Ti对纯铝的细化效果要好于
Sc; 当两者浓度都达到一定水平时, Sc的细化效果则
超过Ti.  

通过前面的分析 , 运用传统的晶体界面共格理
论和相图理论, 无法从本质上解释 Sc与 Ti对纯铝的
细化作用随溶质浓度变化而发生根本变化的现象 . 
下面将尝试从合金价电子结构的角度对上述现象进

行更为深入的探讨.  

2  价电子结构计算 

2.1  Al3Sc和 Al3Ti的价电子结构计算 

余瑞璜先生创建的固体与分子经验电子理论

(EET), 是以确定晶体内各原子的状态为基础, 描述
晶体价电子结构的理论 [8,9]. 很多学者利用该理论做
出了卓有成效的研究工作 [10~15]. 原子的状态决定着
原子的共价电子数、晶格电子数、单键半距等价电子

参数, 由余氏建立的经验方程可求得这些参数. 键距
差法是EET的基本方法, 计算键距差所用的基本理论
工具是EET给出的共价键距的键距公式:  

 ( ) ( ) lgu v
n u vD R l R l nαβ− = + − , (1) 

式中脚标 u 和 v 表示成键的两个原子; α 表示键序的

标号 , 一般按键的长短从短键起始顺序标为 A, B, 

C⋯N; u v
nD − 为 u和 v两原子的共价键距; R为单键半

距; nα为共价电子对的数目; β为参数, 其值按下式
确定:  

0.0710 nm             0.25 0.75,

0.0600 nm             0.300 0.700,

0.0710 2.2  nm   0.250 0.750 .

M M

M

M M

n n

n

n n

α α

α

α α

β

ε ε ε

⎧ < >
⎪⎪= ⎨
⎪

− = + = −⎪⎩

或

≤ ≤

或

 

由于Al3Sc和Al3Ti的晶体结构已确定, 因此可运
用键距差方法建立方程组 , 具体计算步骤参见文献
[8, 13]. 计算过程等同键数目I的确定, 可以参见文献
[13, 14].  

通过文献 [13]提供的杂化表, 可以得到Al, Ti和
Sc的nc, RAl(l), RTi(l)和RSc(l). 由于β的取值不定性 , 
以及Al, Sc, Ti的多种杂化状态, 使得各共价键价电子
组态很多, 计算量很大. 通过编程, 借助数学计算软
件可以很快得到扫描计算结果. 结果发现Al3Sc一共
有 8种情形理论键距和实验键距满足|ΔDnα|≤5×10−3 

nm, 其中有两种情形满足|ΔDnα|≤5×10−4 nm; Al3Ti
一共有 29 种情形理论键距和实验键距满足|ΔDnα|≤5
×10−3 nm, 其中有两种情形满足|ΔDnα|≤5×10−4 nm. 
如文献 [13]指出的那样, 当实验晶格常数的精度为
10−4 nm时, 我们仅考虑满足|ΔDnα|≤5   ×10−4 nm的
情况. 原理上越可能的状态, |ΔDnα|越小. 本文确定的
两种化合物的价电子结构列于表 3 和 4, 表中长度单
位为埃(Å).  

计算得到, Al3Sc 的最强键 Sc—Al 键和次强键 
Al—Al键(图 3)的共价键电子对数 nc值分别为 0.3349
和 0.1358, Al3Ti 的最强键 Ti—Al(2)键和次强键     
Al—Al(1)键 (图 3)的共价键电子对数 nc 值分别为

0.3990和 0.2675. Al3Ti的第四强键的 nc值为 0. 1422, 
也比 Al3Sc次强键的 nc值大.  
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表 3  Al3Sc的价电子结构 a) 

键名 Iα Dnα nD α  nα  ΔDnα 
Sc-Al
nAD  24 2.903 2.9002 0.3349 0.0028 
Al-Al
nBD  24 2.903 2.9002 0.1358 0.0028 
Sc-Sc
nCD  6 4.105 4.1022 0.0082 0.0028 
Al-Al
nDD  18 4.105 4.1022 0.0013 0.0028 
Sc-Al
nED  48 5.028 5.0252 0.0001 0.0028 

a) Al的杂阶 σ = 6, 共价电子对数 nc = 3, 单键半距 R(l) = 
1.190; Sc的 σ = 6, nc = 2.3751, R(l) = 1.4252 

 

表 4   Al3Ti的价电子结构 a) 

键名 Iα Dnα nD α  nα  ΔDnα 
Ti-Al(2)
nAD  8 2.7231 2.7236 0.3990 0.0005
Al(1)-Al(1)
nBD  8 2.7231 2.7236 0.2675 0.0005
Ti-Al(1)
nCD  16 2.8877 2.8882 0.2122 0.0005
Al(1)-Al(2)
nDD  16 2.8877 2.8882 0.1422 0.0005
Ti-Ti
nED  4 3.8510 3.8515 0.0078 0.0005
Al(1)-Al(1)
nFD  8 3.8510 3.8515 0.0035 0.0005
Al(2)-Al(2)
nGD  4 3.8510 3.8515 0.0035 0.0005
Al(1)-Al(1)
nHD  4 4.3040 4.3045 0.0006 0.0005
Ti-Al(2)
nID  4 4.3040 4.3045 0.0009 0.0005

Al的杂阶 σ = 5, 共价电子对数 nc = 2.8970, 单键半距 R(l) = 
1.190; Ti的 σ = 9, nc = 2.3921, R(l) = 1.2942 

 

2.2  Al-Sc和 Al-Ti合金两相界面电子结构计算 

一般情况下, 晶粒的长大伴随着界面的移动, 而
晶界的运动与界面上电子密度的连续性有关 . 如果
界面上电子密度的连续性较差甚至不连续 , 这将抑
制晶粒长大, 也就是说有利于晶粒细化 [9], 那么通过
计算和对比分析Al-Sc和Al-Ti合金不同相之间的界面
电子密度差 , 可以对两者的晶粒细化机制做更为深
入的探讨. 对于Al-Sc合金, 由于Sc在Al中的固溶度
很低, 因此可以近似把Al-Sc合金视为由纯铝相(α-Al)
和Al3Sc相组成, 这样做不仅简化了问题而且不会影
响实质结果. 考察两相界面:  

{100}Al3Sc//{100}Al 
〈010〉Al3Sc//〈010〉Al 

对于 Al3Sc的(100)晶面,  
DA=2. 903, IA=8; DB=4. 105, IB=4; DC=4. 105, IC =4. 
该晶面上各共价键上共用电子对的总和:  

(100)
c 3.3284A A B B C Cn n I n I n I= + + =∑ . 

该晶面的面积:  
3Al Sc 2 2

(100) 16.851S a A= = . 

该晶面上的共价电子密度为 

2
1

3.3284 0.197519 / A
16.851

ρ = = . 

类似地计算出 Al(100)晶面的共价电子密度为 
DA=2.8635, IA=4; DB=4.4096, IB=4, 

(100)
c A A B Bn n I n I= +∑ =0.85208, 

Al 2 2
(111) 16.399S a A= = , 

2
2

0.85208 0.05196 /
16.399

Aρ = = . 

从而可以求得界面上的电子密度差为 

3

1 2
Al Sc-Al

1 2

116.7%
1 ( )
2

ρ ρ
ρ

ρ ρ

−
Δ = =

+
（ ） , 

同样, 由于Ti在Al中的固溶度也很低, 因此可以近似
把Al-Ti合金视为由纯铝相和Al3Ti相组成. Al3Ti与铝
基体之间存在以下的位向关系 [1]:  

{112}Al3Ti//{111}Al 
〈110〉Al3Ti//〈110〉Al 

对于 Al3Ti的(112)晶面,  
DA=2.723, IA=8; DB=2.723, IB=8, 

DC=2.8877, IC=16; DD=2.8877, ID=16, 
(100)
c A A B B C C D Dn n I n I n I n I= + + +∑ =10.504, 

3Al Ti 2
(112) 36.3264S A= , 

2
1

10.504 0.289156 /
36.3264

Aρ = = . 

对于 Al的(111)晶面,  
DA=2.8635, IA=6; DB=2.8635, IB=6, 

(100)
c A A B Bn n I n I= +∑ =2.50284, 

Al 2
(111) 14.2022S A= , 

2
2

2.50284 0.176229 /
14.2022

Aρ = = . 

求得:  

3

1 2
(Al Ti-Al)

1 2

48.53
1 ( )
2

ρ ρ
ρ

ρ ρ

−
Δ = =

+
% , 

即, Al3Sc与铝基体之间界面电子密度差Δρ (116.7%), 
远大于 Al3Ti与铝基体之间的Δρ (48.53%), 前者抑制
晶粒长大的作用更为强烈.  

3  结果分析 

由上述计算得知, Al3Ti的最强键Al—Ti键和次强
键Al—Al键的共价电子对数nc比Al3Sc的最强键Al—
Sc键和次强键Al—Al键的nc大 , 甚至Al3Ti的第四强
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键的nc值也比Al3Sc第二强键的nc值大(见表 3, 4 和图
3). 纯铝相中的最强键Al—Al的共价电子对数nc则相

对较小, 为 0.2086[15]. 这表明Al与Ti的结合倾向最大, 
凝固过程中最容易析出Al3Ti; Al与Sc的结合倾向次
之, 当Al-Sc合金中Sc元素浓度达到一定水平时, 随
着熔体温度的下降, 熔体中才析出Al3Sc. 因此, 当Ti, 
Sc元素加入量小的时候(比如 0.2%), Al3Ti容易大量析
出, 而Al3Sc则无法析出. 这也定性解释了Al-Sc相图
中 Al3Sc 析 出 的 临 界 浓 度 为 0.55%( 质 量 分
数)(0.33%(原子数分数)), 而Al-Ti相图中Al3Ti析出的
临界浓度仅为 0.15%(质量分数) (0.08%(原子数分数))
的现象.  

但是 , 当元素添加量达到一定水平的时候 (如
0.7%(质量分数)), 由于Al3Ti偏聚现象严重, 尽管析出
量很大, 但是过分的长大和严重的团聚使得有效核心
数量大大减少. 在同样的凝固条件下, Al3Sc也大量析
出, 而且团聚程度较 Al3Ti 轻, Al3Sc 的尺寸也相对较
小, 从而有效核心数量大大增加, 甚至超过 Al3Ti (尽
管从杠杆定律得知 Al3Ti的质量分数比 Al3Sc大得多). 
并且, Al3Sc与铝基体的共格度比 Al3Ti与铝基体的共
格度高, 从而依赖于 Al3Sc的结晶率要比依赖于 Al3Ti
的结晶率高, 因此 Sc对纯铝的细化能力将超过 Ti.  

此外 , 两相界面电子密度差 Δρ (Al3Sc-Al)为
116.7%, 远大于Δρ (Al3Ti-Al)的 48.53%. 文献 [9]指出, 
假设晶粒长大伴随着界面上电子的输运 , 那么电子

密度偏离连续自然能对晶粒的长大起抑制作用 . 因
此, Δρ 越大, 即两相界面(基体相与第二相)的电子密
度差越大, 就越能起到细化晶粒的作用. 从这个角度
分析, 也能得到Sc对纯铝的细化作用好于Ti的结论.  

4  结论 
运用固体与分子经验电子理论 (EET)计算了

Al-Ti, Al-Sc两种合金的价电子结构, 得到影响 Sc, Ti
对纯铝细化效果的价电子结构因素:  

(1) 各键共价电子对数的差异, 导致 Al3Ti 的偏
聚倾向比 Al3Sc更强烈, 在 Ti、Sc元素含量较低的情
况下, Al3Ti更容易析出成为形核质点, 有利于细化纯
铝晶粒. 但随着元素添加量的增加, Al3Ti更容易长大
团聚从而减少核心数量, 导致 Al3Sc颗粒数量可能超
过 Al3Ti, 并且由于 Al3Sc与铝基体的共格度更高, 因
此 Sc对纯铝的细化能力将超过 Ti.  

(2) Al3Sc 与铝基体的界面电子密度差远大于
Al3Ti与铝基体的界面电子密度差, 更能起到抑制晶粒
长大的作用, 使得 Sc对纯铝的细化作用进一步加强.  

因此, 尽管能与 Al发生包晶反应的细化剂 Ti具
有反应机制上的优越性 , 而且凝固过程中析出的
Al3Ti晶体的总量远大于 Al3Sc晶体的总量(当合金元
素添加量相同时), 但由于上述的晶体价电子结构因
素的存在, 使得当合金元素添加量达到一定水平时, 
Sc对纯铝的细化效果比 Ti强.  
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