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铝熔体中Al2O3 与 Fe和Mn相互作用的
分子动力学模拟与实验验证

王博雯1，傅高升1，2，陈鸿玲1，宋莉莉1，王火生3 

（1. 福州大学，福建福州 350116；2. 闽江学院，福建福州 350108；3. 福建工程学院，福建福州 350118）

摘要：采用分子动力学模拟方法研究了铝熔体中Al2O3与Fe和Mn的相互作用关系，从均方位

移、径向分布函数、配位数等方面分析了Al2O3对铝熔体中Fe和Mn扩散行为的影响。模拟结

果表明：铝熔体中的Al2O3阻碍了Fe和Mn在熔体中的扩散并促使Fe和Mn在其表面偏聚，在模

拟条件下，Al2O3含量越高，Fe和Mn的偏聚现象越明显，富Fe相越容易形成，Mn的变质作用

被削弱，反之亦然。试验结果表明：ZL108合金中的Al2O3可作为异质基底促进富Fe相的形核

和生长。经高效熔剂净化处理后，合金中的Al2O3含量降幅（除杂率）达70.54%，与未处理相

比，富Fe相形貌由粗大板片状转变为细小鱼骨状，较弥散地分布在晶界处，名义尺寸由

43.2 μm 降低到14.7 μm，富Fe相数量有明显减少、含量（面积百分数）由未处理时的6.84%降

低到2.61%，说明Al2O3含量越低，富Fe相越不容易形成，与模拟结果相吻合。 
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在铸造铝合金中，Fe被认为是最有害的元素[1-2]，对于Fe形成的富Fe相，工业中

常使用中和元素Mn进行调控。Al2O3夹杂是铝合金中最常见的夹杂物，有研究表明，

铝合金中的Fe和Mn能够以Al2O3夹杂为衬底形核并长大[3-5]，但是对于铝合金中Al2O3

与Fe和Mn间的相互作用关系的研究基本都以试验为主，缺乏模拟方面的探索。分子

动力学模拟技术能够在纳米尺度上模拟分子体系的运动，求解体系的动力学量和热

力学量，在材料中的应用非常广泛[6-8]。本课题组利用分子动力学模拟研究了熔剂对

Al2O3的润湿行为，设计出了除杂效果良好的高效排杂熔剂，做了一系列工作[9-12]。基

于此，本文采用分子动力学模拟与试验相结合的方法探讨Al2O3对Mn和Fe在铝熔体中

的扩散行为的影响，以期揭示铝合金中Al2O3与Fe和Mn之间的相互作用关系。

1　分子动力学模型的建立及试验方法
1.1　晶体模型建立与参数设置

模型在分子动力学模拟软件Materials Studio中建立，考虑到计算机算力有限，

模型建立过大会消耗大量资源与时间，模型过小则不能真实反映合金的宏观性质，

选择构建一个总原子量达4 000的10×10×10的具有周期性结构的铝晶体超胞模拟铝

熔体，构型为立方体结构，晶格常数a=b=c=4.049 5 nm。周期性的边界条件使得晶

体模型在三维空间中接近于无穷大，能够在很大程度上弥补体系粒子数不足对模拟

结果带来的影响[13]。通过向晶体模型中分别掺杂一个、两个和三个Al2O3晶胞表示不

同Al2O3含量，其原子含量（Al2O3晶胞原子数与模型总原子数之比）分别为0.75%、

1.50%和2.25%。由于Mn在合金中是作为中和元素直接对Fe形成的富Fe相产生变质作

用[14]，因此在建模时加入Mn原子模拟实际熔体，Fe和Mn都以原子的形式加入晶体

中，含量都为1%，温度设置为750 ℃。初始晶体模型如图1所示。

晶体模型建好后，先对模型进行结构优化，使其体系能量降到最低，达到稳
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                                         （a）Al2O3：0.75%                      （b）Al2O3：1.50%                        （c）Al2O3：2.25%

图1　初始晶体模型

Fig. 1 Initial crystal model

表1　ZL108合金成分
Table 1 Composition of the ZL108 alloy       wB /%

Si

12.50

Mn

0.42

Cu

1.20

Fe

0.60

Mg

0.65

Al

余量

定状态，初始模型在达到平衡状态后，再进行分子动

力学模拟能够缩短计算的时间，而且在此状态下运

用牛顿方程进行运算也能够使得积分结果产生很好

的近似[15]。在进行分子动力学模拟时，分子力场选择

COMPASS II通用力场，其中金属Al、Mn和Fe原子分

别赋予al_m、mn3o和fe3o力场，Al2O3分子中Al3+和O2- 

分别赋予al3o和o_al力场[9]。模拟体系采用NPT系统，

控温方法选择NHL，控压方法选择Andersen[16]。时间

步长设为1 fs，步数设为50 000步，总时间即为50 ps，
每2 500步输出一次轨迹。利用输出的轨迹文件统计分

析Fe和Mn的均方位移（MSD）、自扩散系数（D）、

Fe-Mn间的径向分布函数（RDF）和配位数（Nij）等

量。其中，Fe和Mn的自扩散系数用Einstern方程进行计

算[17]，如式（1）。

D=    <［ri（t）-ri（0）］2>         （1）

式中：［ri（t）-ri（0）］2为Fe和Mn原子的均方根位移，

ri（t）表示t时i粒子的位置，ri（0）表示0时i粒子的位

置，即为0，<［ri（t）-ri（0）］2 >为系统平均。

Fe-Mn间的第一层配位数由式（2）[18]得出。

Nij=4πρj∫ 
r

0 
g（r）r2dr                （2）

式中：Nij表示配位数，下标i和j分别为选定粒子和它周

围的目标粒子，ρj指的是目标粒子的数密度，g（r）是径

向分布函数值，r指的是函数曲线第一波谷所对应的横

坐标值。

1.2　试验材料与方法
试验材料为ZL108合金，成分如表1所示。通过对

合金进行不同净化处理试验（未处理、2%常规熔剂净

化处理、2%高效熔剂净化处理）改变合金中的Al2O3含

量[19]。熔炼使用SG2-3-12电阻炉，温度设置为760 ℃，

将坩埚置于电阻炉中并放入合金材料，待合金熔化后

铝液温度达到750 ℃后加入熔剂，保温20 min后扒渣，

然后降温至720 ℃进行金属型浇注。

合金中的含杂（Al2O3）量采用熔剂冲洗法测定[19]，

含杂量和除杂率计算如式（3）和（4）所示，测量三

次取平均值。利用Phenom型扫描电镜对不同净化处

理下富Fe相的组织形貌进行分析观察，并采用配套

的ProX能谱仪对试样表面微区进行成分分析，利用

Image-pro plus 6.0软件对富Fe相的尺寸进行统计[20]，

采用半定量的方法随机选取10个相同放大倍数的扫描

电镜视场计算富Fe相的含量（面积百分数），取平均

值。

含杂量（%）=

 ×100%     （3）

除杂率（%）=

  ×100%     （4）

2　模拟结果与分析
图2为750 ℃下，Fe和Mn在不同Al2O3含量铝熔体

中扩散的分子动力学模拟结果。由图2可知，模拟过后

晶体内的粒子产生了不同程度的混乱，Al2O3、Fe和Mn
均对周围Al原子的排列产生了一定的影响。当铝熔体

中的Al2O3含量为0.75%时，Fe和Mn在铝熔体中的扩散

较为均匀，有少量原子富集到了Al2O3表面，当Al2O3的

含量提高到1.50%和2.25%后，富集在Al2O3表面的Fe和

Mn原子逐渐增多，说明Al2O3会对Fe和Mn的扩散产生

阻碍作用并促使Fe和Mn偏聚到其表面，并且随着Al2O3

含量的提高，Fe和Mn的偏聚现象越来越明显。

图3和表2分别为Fe和Mn在不同Al2O3含量下的均

方位移和自扩散系数。均方位移能够表征粒子在一定

时间内的扩散范围。自扩散系数表示的是粒子的扩散

速度，此值与粒子的均方位移有关，均方位移越大，
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图4  不同Al2O3含量下铝熔体中Fe-Mn间的径向分布函数曲线

Fig. 4 RDF of the Fe-Mn in the aluminum melts with different Al2O3 
contents

                                         （a）Al2O3：0.75%                      （b）Al2O3：1.50%                        （c）Al2O3：2.25%

图2　Fe和Mn在不同Al2O3含量铝熔体中的扩散结果 
Fig. 2 Diffusion results of the Fe and Mn in the aluminum melts with different Al2O3 contents

（a）Fe的均方位移                                               （b）Mn的均方位移

图3　Fe和Mn在不同Al2O3含量铝熔体中的均方位移 
Fig. 3 MSD of the Fe and Mn in the aluminum melts with different Al2O3 contents 

表2　Fe和Mn在不同Al2O3含量铝熔体中的自扩散系数
Table 2 Self-diffusion coefficients of the Fe and Mn in the

 aluminum melts with different Al2O3 contents      wB /%

Al2O3含量/%

Fe的自扩散系数D/（×10-9 m2·s-1）

Mn的自扩散系数D/（×10-9 m2·s-1）

0.75

2.04

2.33

1.50

1.66

2.04

2.25

1.59

1.84

Al2O3含量/%

配位数Nij /个

表3　不同Al2O3含量下铝熔体中Fe-Mn间的配位数
Table 3 Coordination numbers of the Fe-Mn in the 

aluminum melts with different Al2O3 contents

0.75

3.70

1.50

3.61

2.25

2.99

粒子的扩散速度越快。从图3和表2结果可知，Fe和Mn
的均方位移和自扩散系数都是随着Al2O3含量的提高在

不断降低。当铝熔体中Al2O3含量为0.75%时，Fe和Mn
扩散受到的阻碍最小，此时Fe和Mn在铝熔体中的分布

相对均匀，扩散速率最大，自扩散系数分别为2.33×10-9 m2/s
和2.04×10-9 m2/s；当Al2O3的含量为1.50%时，熔液的

粘度变大，Al2O3对Fe和Mn扩散的阻碍作用增强，促使

Fe和Mn偏聚到其表面，使得Fe和Mn的分布均匀程度下

降，扩散速率降低，自扩散系数分别为2.04×10-9m2/s和
1.66×10-9 m2/s；当掺杂的Al2O3含量进一步提高到2.25%
时，Al2O3对Fe和Mn扩散的阻碍作用进一步增强，Mn
和Fe的偏聚程度进一步加重，扩散速率降到最低，自

扩散系数分别为1.84×10-9 m2/s和1.59×10-9 m2/s。从以

上分析可以看出，铝熔体中的Al2O3对Fe和Mn在熔体中

的扩散产生了重要的影响，在模拟试验条件下，Al2O3

含量越高，越有利于Fe和Mn在其表面偏聚，有利于富

Fe相的形成，反之亦然。

为进一步说明Al2O3对Fe和Mn在铝熔体中聚集行为

的影响，选择Fe-Mn间的径向分布函数和配位数进行分

析，结果如图4和表3所示。径向分布函数表示的是粒

子在它周围的空间里遇到其他粒子的概率，可表征粒

子间的聚集程度。配位数表示的是选定粒子周围另一

粒子分布的密度大小，密度越大，则聚集程度越高。
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由图4和表3结果可知，随着Al2O3含量的提高，Fe-Mn
间径向分布函数曲线的第一波峰值出现缓慢下降，说

明Fe-Mn间的聚集程度逐渐降低。当Al2O3含量为0.75%
时，RDF曲线第一峰值最大，说明此时Fe和Mn在铝熔

体中的分布较为弥散，Fe-Mn间的聚集程度较高，相应

的，Fe-Mn间的配位数最大，为3.70；Al2O3含量提高

至1.50%后，RDF曲线第一波峰值降低，说明Fe-Mn间

的聚集程度下降，相应的配位数降至3.61；当Al2O3含

量增大至2.25%后，RDF曲线第一波峰值下降到最低，

Fe-Mn间的聚集程度进一步下降，配位数降至2.99。Fe
在铝熔体中往往以多种形态的富Fe相形式存在，Mn能

够置换富Fe相中的Fe元素达到调控富Fe相的目的。当

铝熔体中的Al2O3含量不断提高时，Fe和Mn之间的聚集

程度在下降，有利于富Fe相的形成，不利于Mn发挥对

Fe形成的富Fe相的变质作用。

从以上模拟结果可以看出，Al2O3是影响铝熔体中

Fe和Mn扩散行为的关键因素，在模拟试验条件下，随

着铝熔体中Al2O3含量的增多，Fe和Mn在Al2O3表面的

偏聚程度增加，有利于富Fe相的形成，Mn-Fe间的聚

集程度下降，不利于Mn发挥变质作用。一方面Al2O3自

身就在阻碍Fe和Mn的扩散，另一方面Al2O3含量的提高

会使得熔液的粘度变大，也会影响Fe和Mn在熔体中的

扩散，导致Fe和Mn富集Al2O3表面，以Al2O3为衬底形

核并长大，形成粗大的富Fe相，不利于Mn发挥变质作

用。可见，分子动力学模拟从微观上可以解释铝熔体

中Al2O3与Fe和Mn之间的相互作用关系。

3　试验结果与分析
本研究设计了不同净化试验以改变合金的含杂

表4　不同净化处理后ZL108合金的含杂量和除杂率及富Fe
相的形态

Table 4 Impurity content，impurity removal rate and 
morphology of the Fe-rich phase in the ZL108 alloy after 

different purification treatments

净化

处理条件

未处理

2%常规熔剂

2%高效熔剂

含杂量/%

0.820 1

0.385 1

0.241 6

富Fe相名

义尺寸/μm

43.2

20.2

14.7

除杂率/%

-

53.04

70.54

富Fe相含量（面

积百分数）/%

6.84

3.01

2.61

量并对不同含杂量下合金组织中的富Fe相形貌进行观

察，以便进一步从试验角度说明铝熔体中Al2O3与Fe和

Mn之间的相互作用关系。表4为不同净化处理后合金的

含杂量和除杂率及富Fe相的形态。

由表4可见，经常规熔剂和高效熔剂净化后，合金

的含杂量均有明显下降，富Fe相的名义尺寸和含量也

随着Al2O3含量的减少而下降。

图5为不同净化处理后扫描电镜下的富Fe相形貌，

图中白色相即为富Fe相。未经净化处理的合金组织中

的富Fe相形貌以粗大板片状为主，分布不均匀，容易

出现偏聚（图5a、b），经统计，富Fe相的名义尺寸达

到43.2 μm，数量较多，含量达到6.84%，严重割裂基体

组织，危害合金性能。经常规熔剂净化处理后，合金

组织中含有黑色块状相，疑似Al2O3夹杂物，在其表面

附着有针状的富Fe相（图5c、d）；富Fe相分布的均匀

程度相比未净化处理有所提高，名义尺寸降低到20.2 μm，

含量为3.01%。经高效熔剂净化处理之后，合金组织中

的富Fe相形貌以细小鱼骨状为主，较弥散分布于晶界

处（图5e、f），名义尺寸降低到14.7 μm，与未净化处

理相比，降幅达65.97%，富Fe相数量明显减少，含量

                                            （a）未处理                                           （b）未处理                                       （c）常规熔剂处理

                                        （d）D处局部放大                             （e）高效熔剂处理                                  （f）F处局部放大

图5　不同净化处理下合金中富Fe相形貌

Fig. 5 Morphologies of the Fe-rich phase in the alloys under different purification treatments
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表5　A、B、C、D、E和F点（图5）的EDS分析结果
Table 5 EDS analysis results of points A，B，C，D，E and F in Figure 5

区域

A 

B 

C 

D

E

F

原子分数/at.%

Al

64.01

62.38

66.11

5.21

37.47

39.64

Fe

6.61

6.64

-

-

2.71

2.47

Mg

-

-

2.36

-

-

-

C

-

-

-

46.22

55.61

47.58

Si

10.66

10.52

10.61

2.31

3.86

8.59

O

10.59

11.95

14.41

19.24

-

-

N

-

-

-

25.66

-

-

Mn

8.13

8.51

2.82

-

2.35

1.73

Na

-

-

-

1.36

-

-

Cu

-

-

2.31

-

-

-

Se

-

-

1.39

-

-

-

降低至2.61%，富Fe相数量与含量降低的主要原因是由

于Al2O3异质基底减少，导致富Fe相的形核与生长变得

不易于发生，析出就减少。 
表5为不同净化处理下合金组织中物相的EDS分析

结果。由表中数据可知：图5a、b中的白色相都含有较

多的O和Fe元素，说明此处形成了Al2O3与富Fe相的混

合物，由于Al2O3的熔点很高，在铝熔体中难以溶解，

因此可以认为Fe和Mn元素富集在了已有的Al2O3表面并

以其为基底形核，最终生长为粗大板片状的富Fe相，

这与前述分子动力学模拟结果基本吻合；此外，在图

5b的C点中含有少量的Mg，可能含有MgAl2O4化合物，

也说明在含Mg铝熔体中的Al2O3较易转变为MgAl2O4；

图5c中黑色块状相的氧含量达到了19%，可推断其为

含Al2O3的夹杂物（夹杂物呈现出黑色可能是由于在抛

磨过程中，试样表面Al2O3脱落形成了凹坑所致），

白色针状相由Al、Si、Fe、Mn等元素组成（C元素为

误判），证明其为富Fe相，表明经常规熔剂净化处理

后，合金组织中仍含有较大块的Al2O3，对Fe和Mn在熔

体中的扩散产生了阻碍，促使Fe和Mn易在于Al2O3表面

富集形核并长成了针状的富Fe相；图5e中的细小鱼骨

状相同样是由Al、Si、Fe、Mn等元素组成，说明细小

鱼骨状相为富Fe相，并且在鱼骨状富Fe相周围没有发

现Al2O3的存在，这是因为经高效熔剂净化后，合金中

的Al2O3含量降幅（除杂率）达70.54%，Al2O3对富Fe相

的影响减弱。

综合以上分析可知，Al2O3是影响铝熔体中富Fe
相形成的关键因素，铝熔体中的Al2O3可作为异质颗粒

促进富 Fe相在其表面形核和生长。随着净化程度的提

高，合金中的含杂（Al2O3）量越来越低，富Fe相形貌

发生了从粗大板片状到针状再到细小鱼骨状的变化，

名义尺寸由43.2 μm降低到14.7 μm，分布越来越弥散，

数量也越来越少，含量由6.84%降至2.61%。试验结果

与分子动力学模拟结果基本吻合，这也验证了本课题

组前期提出的观点，即净化是细化和变质的基础[21]。

4　结论
（1）分子动力学模拟结果表明Al2O3是影响铝熔

体中Fe和Mn扩散行为的关键因素。随着Al2O3含量从

0.75%提高至2.25%，Fe和Mn的自扩散系数分别从

2.33×10-9 m2/s和2.04×10-9 m2/s降低到了1.84×10-9 m2/
s和1.59×10-9 m2/s。Al2O3含量的增加使得Fe和Mn在铝

熔体中扩散困难且容易产生偏聚，Fe-Mn间的配位数从

3.70降低到了2.99，相互聚集程度越来越低，不利于Mn
发挥变质作用。Al2O3阻碍了Fe和Mn在铝熔体中的扩

散，在模拟试验条件下，Al2O3含量越高，Fe和Mn的偏

聚现象越明显，富Fe相越容易形成，越不利于Mn发挥

变质作用，反之亦然。

（2）ZL108合金的净化试验说明了Al2O3是影响

铝熔体中富Fe相形成的关键因素。铝熔体中的Al2O3可

作为异质基底促进富Fe相在其表面形核和生长。未净

化处理时，合金中的含杂（Al2O3）量较高，富Fe相形

貌以粗大板片状为主，名义尺寸达到43.2 μm，分布不

均，容易出现偏聚，富Fe相的数量较多，含量（面积

百分数）为6.84%；经高效熔剂净化处理后，合金中的

Al2O3含量降幅（除杂率）达70.54%，富Fe相形貌以细

小鱼骨状为主，名义尺寸降低到14.7 μm，与未净化处

理相比，降幅达65.97%，富Fe相的数量明显减少，含

量为2.61%。试验结果与模拟结果基本吻合。
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Abstract:
The interaction relationship of Al2O3 with Fe and Mn in aluminum melt was studied by molecular dynamics 
simulation, and the influence of the Al2O3 on the diffusion behavior of the Fe and Mn in aluminum melt was 
analyzed from the mean square displacement, radial distribution function and coordination number, etc. The 
simulation results showed that the Al2O3 in the aluminum melt hindered the diffusion of the Fe and Mn in the 
melt and promoted the segregation of the Fe and Mn on its surface, under the simulation condition, the higher 
the content of the Al2O3, the more obvious the segregation of the Fe and Mn, the easier the formation of Fe-
rich phase, the more difficult for the Mn to play a modification role, and vice versa. The experiment results 
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growth of the Fe-rich phase. After purification treatment with high-efficiency flux, the content of the Al2O3 
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from large plate to small fishbone, which dispersed relatively at the grain boundaries, and the nominal size 
decreased from 43.2 μm to 14.7 μm, the number of the Fe-rich phases decreased significantly, the content of 
the Fe-rich phases compared with untreated decreased from 6.84% to 2.61%, which explains that the lower the 
content of the Al2O3, the more difficult it is for the Fe-rich phase to form. This result was consistent with that 
of the simulation.
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