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摘 要：分析了第一性原理在 Al-Si 和 Al-Mg-Si 合金研究中的重要作用和特点。 从合金的结构稳定性，力学性能和

电子性能等方面， 综述了第一性原理在 Al-Si 和 Al-Mg-Si 合金研究应用现状， 分析了第一性原理在 Al-Si 和 Al-Mg-Si
合金的研究方向。
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Abstract： The important role and characteristics of the First-principle in the study of Al-Si and Al-Mg-Si alloys were
analyzed. The research and application status of the First-principle in Al-Si and Al-Mg-Si alloys were reviewed from the
aspects of structural stability, mechanical properties and electronic properties of alloys. The research direction of the
First-principle in Al-Si and Al-Mg-Si alloys was analyzed.
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铝及铝合金在航天航空、船舶、汽车等工业中被

广泛应用，具有密度小、熔点低、耐蚀性和加工性好

等一系列优点[1]。 按生产工艺，铝合金可分为铸造铝

合金和形变铝合金两大类，铸造铝合金在铸态下使

用，可分为 Al- Si 系、Al- Cu 系、Al- Mg 系；形 变铝

合金分为不可热处理强化铝合金和可热处 理强化

铝合金。 不可热处理强化型只能通过冷加工变形来

实现强化，它主要包括高纯铝、工业高纯铝以及防

锈铝等。 可热处理强化型铝合金可以通过淬火和时

效等热处理手段来提高其力学性能， 它可分为硬

铝、锻铝、超硬铝和特殊铝合金等。 铝合金可以采用

热处理获得良好的力学性能、物理性能和抗腐蚀性

能。 无论对合金进行怎样的处理，其微观组织的变

化都对其性能有着至关重要的作用[2,3]。 通过控制合

金成分和优化加工工艺， 从而控制强化相的形成和

转变，使强化相均匀、合理分布，是提高铝合金性能、
研制新型高性能铝合金等的关键问题之一， 因此首

先必须弄清铝合金中强化相的作用机理。 基于密度

泛函理论的第一性原理计算是基于量子力学[4,5]的电

子层次的理论，它可以通过求解薛定谔方程,得到材

料的电子结构，能对电子行为进行描述，因此是预测

材料性质的一系列理论方法， 是目前铝合金微观组

织结构研究中应用最为广泛的理论模拟计算方法。
本 文 主 要 对 第 一 性 原 理 在 Al-Si 合 金 和 A1-Mg-Si
合金中的研究现状进行了综述。

1 第一性原理的理论基础

第一性原理计算是以原子核和电子相互作用的

量子力学原理为依据, 近似处理求解薛定谔方程的

一种计算方法。 但是因为电子和原子核的相互作用

项是难以分开的， 因此对于薛定谔方程的求解十分

困难。 所以，Born-Oppenheimer 提出了绝热近似 [6]，
提出将整个问题 分成电子的 运动和核的 运动来考

虑，考虑电子运动时原子核处于它们的瞬间位置上，
而考虑原子核的运动时则不考虑电子在空 间的具
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体分布， 因此就只用求解电子的薛定谔方程即可。
后来，科学家们又提出了单电子近似，将多电子问

题转化成为单电子问题,也称为平均场近似。
第一性原理 就是在绝热 近似和单电 子近似的

基础上，不考虑任何可调节的经验参数，仅采用 5
个基本物理常数（m0, e, h, s, k, B），通过自洽计算来

求解描述微观粒子的运动规律的薛定谔方程：
－(h2/2m)塄2ψ＋V(r)ψ＝Eψ (1)

式中，h＝h/2π，h 是普朗克常数，m 是粒子的质量，ψ
是本征波函数，V(r)是粒子在力场中的势能，E 是本

征能量，塄是劈形算符。
哈特里一福克(Hartree-Fock)近似是平均场近似

的一种, 它是把所要讨论的电子视为在离子势场和

其他电子的平均势场中的运动，但是，哈特里-福克

近似的程度过大，因为它忽略了电子之间的交换和

相关效应，使得计算的精度受到了一定的限制。 因

此，在 1964 年 Hohenberg、Kohn 和沈吕九(Sham)提
出了密度泛函理论 (density functional theory, 简称

DFT)，这一理论认为粒子的哈密顿量取决于电子密

度的局域值,由此可以得出局域密度近似方法[7-9]，且

该方法已经成为固体结构和电子性质计算的最 主

要的方法。 目前人们称基于该方法的自洽计算为第

一性原理方法。

2 第一性原理在 Al-Si 合金中的应用

近年来，Al-Si 合金主要用于汽车和航空航天工

业的高性能轻质合金。 因为它们具有许多优异的

性能，如高温强度[10,11]，高耐磨性[12,13]，高耐腐蚀性[14,15]

和优异的铸造性能[16]。 然而，第一性原理(First Prin-
ciples)计算方法可以通过量子力学的密度泛函理论

来预测微观体系的状态和性质；因此我们可以利用

第一性原理对合金的微观结构、 能量等进行研究，
从而表征、预测和设计材料的性能和结构[17]。
2.1 晶体结构

研究 Al-Si-RE 体系的三元间化合物对结构材

料和功能材料的发展具 有重要的 理论意义。 Pang
等 [18] 根据实验数 据建立了 AlSi2RE（RE=La，Ce，Pr
和 Nd）化合物的初始晶胞结构模型[19-22]，并利用基于

密度泛函理论的第一性原理方法计算了 AlSi2RE 化

合物的结构参数,结果显示与之前的实验数据一致，
表示目前的计算是可靠的。Wang 等[23]利用先进的显

微镜和相应的 EDS 分析方法，研究了在 560℃热处

理 20 h 后，Al-Si-Mg-Hf 合金中 3 种不同 形貌的析

出物的组成和晶体结构， 观察到 3 种形 态的沉淀

物，矩形和方 形沉淀物主 要是（Si2-xAlx）Hf 相，而 纳

米带状沉淀物是 Si2Hf 相， 并且第一性原理计算表

明 Si6 和 Si8 位点是在斜方晶 Si2Hf 相中 掺入 Al 的

最有利位点。 Huang 等[24]通过高角度环形暗场扫描

透射电子显微镜（HAADF-STEM）和能量色散 X 射

线光谱（EDS）研究在 560℃热处理不同保温时间后

Al-Si-Mg-Hf 合金中的析出物，确定了 3 种沉淀相及

其晶体结构，即 Si3Hf（亚稳相，立方 L12 结构），Si2Hf2
（亚稳相，四方结构）和 Si2Hf（稳定相，斜方晶结构），
并首先提出合金中的析出顺序为：Si-Hf 簇→Si3Hf→
Si2Hf2→Si2Hf，第一性原理计算进一步证实了这种序

列。 而且表明此研究可能有助于在汽车应用中开发

具有高温稳定强化相的新型铝合金。
2.2 合金相稳定性的计算

近年来， 大量的研究人员开始运用第一性原理

计 算 对 Al-Si 合 金 的 微 观 组 织 结 构 稳 定 性 进 行 研

究。 Wang 等[25]基于特殊准混合结构（SQS）和第一性

原理对 Al-Cu，Al-Si，Cu-Si 和 Mg-Si 体 系中 4 种二

元面心立方结构固溶体的混合焓进行了计算， 并将

结果与以前的第一性原理计算和文献中可用的热力

学建模结果进行了对比， 分析了这些二元固溶体中

的空间电荷密度分布。 结果表明 SQS 模型可以用来

估 计 固 体 溶 液 的 热 力 学 性 质。 Hirano 等 [26] 运 用

CALPHAD 技 术 进 行 了 Al-Si-Zr 系 统 的 热 力 学 分

析， 运用第一性原理的方法计算了二元体系的形成

焓， 并基于实验信息以及这些第一性原理数据进行

三元体系的热力学评估。 Gao 等[27]为了更好地说明

控制铝合金中稳定相析出的物理过程， 包括析出动

力学，晶体结构，形态演变和析出物的粒度分布，利

用第一性原理计算、CALPHAD 和实验获得了大量

的 热 力 学 信 息 和 原 子 扩 散 迁 移 率 等 ， 对 三 元

Al-Si-Mg 合金中 β 析出物的粗化动力 学进行了相

场模拟，最终相场仿真结果与实验结果的比较表明，
在时间和长度尺度上都具有良好的定量一致性。
2.3 电子结构的计算

Livanov 等 [28,29] 为 了 研 究 在 高 压 下 合 成 的

Al-Si 固溶体表现出显着的超导性和低温输送性质

的原因， 对 Al-Si 固溶体的电子光谱和费米面进行

了第一性原理研究， 计算 AlxSi1-x 固溶体的电阻率，
热电功率和霍尔常数， 结果表明 Si 取代 Al 对该材

料电子性质的影响是至关重要的，特别是，在施加压

力和与 Si 合金化时，系统预测了两个电子拓扑转变

（ETT），此外，计算了费米能级的单电子态密度和它

的能量导数，提出 N(Ef)和[dN(E)/dE]E=Ef 的变化不能

说明运输性质的特性。 但是通过考虑 ETT 附近的异

常电子弛豫时间，提供了对 AlxSi1-x 固溶体中不寻常
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的传输性质的描述，而增强的超导性则归因于嵌套

效应。 Feng 等[30]在 DFT 框架内进行应变能计算，研

究了 Al 在 Si(001)2×1 上的 吸附，吸附系 统的优化

几何结构和电子结构，计算了 Si(001)2×1 表面的形

成能， 表面形成能量的绝对值随着 Al 覆盖率的增

加而降低，表明 1ML 不是饱和覆盖率；计算了体系

的态密度和能带结构， 揭示 Al-Si 键的性质和硅表

面的性质， 表明系统表面在 θ=1ML 处变成金属性

质。 对于加入稀土元素的 Al-Si 系统，由于 RE 原子

中部 分填充的 4f 电 子之间存在 强的库仑 相 关 性，
Peng 等 [18]提出了广义梯 度近似（GGA）和 LSDA+U
方法的组合以研究 AlSi2RE 化合物的电子结构，计

算了 AlSi2RE 在费米能级附近的总态密度和部分态

密度以及能带结构。
2.4 合金相力学性质的计算

材料的力学 性能一直是 大家广泛关 注的问题

之一，能够准确计算表征这一性质的参数，从而对

其性能进行预测是非常重要的。 A.M.Garay-Tapia
等 [31] 利用第一性原理计算方法对一系列 AlxSiySr1-x-y
合金的结构、弹性和振动稳定性进行了研究，结果

显示几乎所有被研究的化合物都被证明是 机械稳

定的，唯一的例外是 AlSi6Sr4 相。 弹性常数是非常重

要的参数，它对材料的稳定性和刚度信息有重要的

表征作用。 因此， 在 Al-Si-RE （RE = La，Ce，Pr 和

Nd）系统中 Peng 等[18]利用 GGA 方法计算了弹性常

数 ，并 使 用 Voigt-Reuss-Hill （VRH）平 均 方 案 测 定

AlSi2RE 化合物的各向同性体积弹性模量 B， 剪切

模量 G，杨氏模量 E 和泊松比 v。 结果表明，AlSi2Nd
具 有 最 强 的 力 学 行 为 。 B/G 的 值 表 明 AlSi2La 和

AlSi2Nd 较 脆， 而 AlSi2Ce 和 AlSi2Pr 延 展 性 较 好。
AlSi2RE 化 合 物 的 Debye 温 度 可 以 从 弹 性 常 数 获

得； 并且利用准谐波近似计算了 AlSi2RE 化合物的

内能，自由能，熵和热容。
2.5 表面或界面性质的计算

表面和界面 是材料中普 遍存在的结 构组成单

元,对材料的物理性能(电磁和光学特性)、化学性能

（氧化、偏聚）及力学性能（塑性、强度、断裂等）有着

重要的影响。 Swagat S. Rath 等[32]通过实验和第一性

原 理 计 算 对 Al-Si-O 矿 物 体 系 上 的 重 金 属 离 子 如

Co（II），Pb（II）和 Zn（II）等的吸附行为进行了探索。
结果表明金属盐的吸附能力遵循 Co （II）> Pb（II）>
Zn（II）的顺序，基于密度泛函理论（DFT）的计算验

证了吸附能力的实验趋势， 表明 Co 原子能够以比

其他两个金属原子更强的方式在成分矿物表面 上

配位。 Y.F. Han 等 [33] 通过第一性原理方法计算了

AlB2 自由表面和 Al/AlB2 界面的原子结构， 吸附性

和稳定性，通过计算，在整个化学势下，铝端表面的

表面能远小于 B 端 AlB2(0001)表面的表面能，这表

明 AlB2 颗粒的最外原子层优选金属至准金属原子

终止，Al / AlB2 界面计算的结构优化和附着力研究

表明，Al 原子倾向于继续 AlB2 自然 堆积顺序 穿过

具有 HCP 堆叠顺序的界面，计算的 Al/AlB2 界面的

界面能远远大于 α-Al 和铝熔体之间的界面能，从热

力学考虑阐明了 AlB2 颗粒上 α-Al 晶粒的成核能力

差。Arab[34]利用密度泛函理论对 Aln 和 AlnSim(n=5-7,
n+m=5-7)团簇上的氢气吸附进行了研究，并对所得

氢化团簇的结构， 稳定性和反应性进行了分析。 在

Al-Si 混 合 团 簇 中 ，Al4Si3 团 簇 具 有 最 高 吸 附 能 量

（-2.70 eV），然后是 Al2Si3（-2.43eV）和 Al5Si（-2.42 eV）
簇，由于氢吸附，所有团簇的计算畸变能都是正的，
表明 Aln 和 AlnSim 团簇的结构不稳定。 计算出的单

原子结合能和化学硬度表明， 所有氢化混合 AlnSm

团簇比氢化纯 Aln 团簇更稳定，AlnSimH2 团簇的稳定

性随着 Si 原子百分比的增加而增加。

3 第一性原理在 Al-Mg-Si 合金中的

应用

Al-Mg-Si 系铝合金具 有 密 度 小、强 度 高、塑 性

好、装饰性好、成型性好等特点。 作为一种可热处理

强化型铝合金，目前已在航空工业、建筑行业、汽车

工业、日常生活中得到广泛的应用，占有世界铝合金

市场上非常重要的地位，因此提高铝合金的强度，改

善铝合金的塑性、 耐磨性和抗腐蚀性的研究已经成

为现在研究的重点。
3.1 晶体结构

Al-Mg-Si 铝 合 金 的 强 度 主 要 取 决 于 具 有 纳 米

尺寸 MgxSiyAlz 型沉淀，这种沉淀具有面心立方结

构，M.A. van Huis 等 [35]利用第一性原理计算了大量

的早期结构， 得出结论: 对于 Mg∶Si 大于 1 的相，片

状结构是有利的， 而对于 Mg∶Si 小于 1 的相， 对 Si
柱状针状结构是有利的， 并利用形成焓和计算的晶

格失配与 Al 基体的信息， 探索了可能形成的结构。
Liu 等[36]通过三维原子探针分析，高分辨率电子显微

镜和第一性原理计算， 系统地研究了 Al-Mg-Si-Cu
合金中直径约为 2 nm 的等 轴 Guinier-Preston 带的

结构特征。 结果表明 Si 和 Mg 平面沿着 [001] Al
交替地与 Cu 原子交替取代一些 Si 位置

3.2 合金相稳定性的计算

Zhang 等[37]利用第一原理总能量和冻结声子计

算，预测了 Al-Mg-Si 系统中三相的热力学性质（形
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成焓和振动熵），得出一个稳定相（β-Mg2Si）和两个

亚稳态沉淀相（β′-Mg18Si10 和 β″-Mg5Si6），此研究证

明了第一性原理计算在预测稳定和亚稳相 Gibbs 能

量方面的能力。 塞思等[38]利用增广平面波和密度泛

函 理 论 计 算 研 究 了 关 键 析 出 物 的 键 合 和 稳 定 性。
Ravi 和 Walvton[39]收 集 了 Ag-Mg-Si 系 中 主 要 析 出

物的晶体结构，并研究了析出物的相对稳定性。Van
Huis 等 [40,35]进行了基于密度泛函的计算，以评 估相

位稳定性和结构关系,基体中析出相在 Al-Mg-Si 合

金中处于演化的早期和晚期。Liu 等[41]通过第一性原

理计算，计算了 Al-Mg-Si 合金中主要析出物的弹性

常数和热物理性质。 Zhao 等[42]也利用第一性原理计

算研究了 Al-Mg-Si 合金中的关键析出物的稳定性

和有限温度热力学性质， 表明预计沉淀物 获得的

热 力学性质可用于评估 Al-Mg-Si 合金中的亚稳态

平衡。
3.3 电子结构的计算

1969 年，M.Y. Au-Yang[43]用经验赝势方法计算

了 Mg2Si 的能带结构和介电函数， 预测间接带隙为

0.53 eV。 1970 年，F. Aymerich[44]早期的经验赝势计

算为 0.49 eV。 D.M.Wood [45]利用 1986 年局部密度

形式论中的自洽赝势带理论计算了 Mg2Si 的能带结

构，平衡晶格常数和电荷密度。 J.L.Corkill [46]在 1993
年对 Mg2Si 应用了从头算赝势方法， 并预测间接带

隙为 0.118 eV。 2002 年 Y. Imai [47]利用第一性原理

赝势方法计算了 Mg2Si 态的电子结构和密度， 并预

测间接带隙为 0.28 eV。 2008 年 Q.Chen [48]利用第一

性原理赝势方法计算了 Mg2Si 的电子结构， 态密度

和光学性质，2011 年同样利用基于密度泛函理论的

第 一 性 原 理 赝 势 方 法 计 算 了 外 延 关 系 Mg2Si(111)
//Si(111)的 Mg2Si 电子结构和光学性质，结果表明，
当原胞的晶格参数 a 为 0.452 2 nm 时，Mg2Si 最稳

定。 而且 Huan 等[49]利用基于密度泛函理论的第一

性原理计算揭示了 Mg9Si5 和 Mg5Si6 的结构，电子和

振动性质，为进一步研究 Al-Mg-Si 固溶体提供一些

信息。 P M Derlet 等 [50] 利用密度泛函理论研究了

Al-Mg-Si 合金中 β′相的电子结构中的键合性质，并

计算电荷密度 / 转移分布的结构来研究 Si 之间共

价键的存在。
3.4 合金相力学性质的计算

Zhang 等[51]通过第一性原理计算系统地研究了

Al-Mg-Si 合金中 12 种 Al-Mg-Si 化合物的结构稳定

性，力学性能和电子性能，结果显示具有 Pī 对称性

的 Mg4Si7， 具有 C2/m 对称性的 MgAl2Si2 以及具有

Pccn 对称性的 Mg4AlSi3 被认为是在能量上和机械

上更有利的相。根据预测，由于 Si-Si/Si-Al 共价键网

络紧密结合，MgSi2 和 Mg-Al-Si 具有较高的体积模

量，73.1 GPa 和 67.7 GPa。 Liu 等[52]基于密度泛函理

论 （DFT）的 第 一 性 原 理 计 算，研 究 了 Al-Mg-Si-Cu
合金中 Q 相的力学，电子和热力学性质，计算出了

Q 相的弹性常数，体积模量，剪切模量，杨氏模量和

泊松比，讨论了延性和塑性以及弹性各向异性，为基

于 Al-Mg-Si-Cu 化合物的新型材料的设计提供了线

索。 Pan 等[53]利用第一性原理计算研究了 Al-Mg-Si
(-Cu) 合金中 Q 相 Al3Cu2Mg9Si7 和不含 Cu 的 B′相

Al3Mg9Si7 的结构，弹性性质和电子性质，结果表明：
Q 相具有比 B′更高的硬度，Q 相更稳定， 且电子结

构表明这两相具有共价键和离子键的混合键特征，
Cu-Si 键有利于稳定 Q 相。
3.5 表面或界面性质的计算

2013 年， Ehlers[54,55]基于第一原理的分层多尺度

模型方案，并应用到完全相干沉淀物的系统中，沉浸

在主晶格环境中，研究了 Al-Mg-Si 合金中针状主硬

化相 β 相的界面能，指出全 DFT 分析上需要多尺度

模 型 的 必 要 性 ， 表 明 在 界 面 附 近 ， 对 于 包 括 β″
-Mg5Al2Si4 沉 淀 物 的 系 统 ， 计 算 出 的 界 面 能 量 为

2.36 kJ，每摩尔超过由目前可用的替代模型方案所

获得的预测值 20%。 但最后澄清了该方法的某些缺

陷 ， 并 鼓 励 今 后 对 这 个 问 题 的 研 究 。 2014 年 ，
Ehlers[56,57] 又基于第一原理对针状 Al-Mg-Si 合金主

要硬化阶段 β″进行了 3D 建模，研究了沉淀物-主晶

格界面能， 并检查了界面构型的稳定性， 并确定了

Al-Mg-Si 合金体系中 β″相的完整沉淀物横截面上

的界面能。Wang 等[58]利用第一原理超元方法和密度

泛函理论计算，研究了 β″-Mg5Si6 与 α-Al 的界面性

质，结果显示每个低能界面具有两个关键属性：界面

上高数量的 Ai-Si 键， 以及界面上原子的面心立方

拓扑排列，并指出第一性原理计算出的界面能、晶格

失配和应变能的定量值可用于预测沉淀形态作为尺

寸的函数。 Sun 等 [59] 利用第一性原理计算研究了

AlP/Mg2Si 界 面 的 界 面 性 质， 发 现 AlP(100)/Mg2Si
(211)和 AlP(331)/Mg2Si(110)界面能够稳定形成。

4 结束语

Al-Si 合金铸造性能好，但常规铸造过程中易形

成粗大硅相，形貌不规则，会在很大程度上削弱了合

金力学性能，Al-Mg-Si 合金的析出相对其力学性能

有很大影响。目前，计算机模拟技术是对研究合金相

作用机理较为有效的一种方法。
第一性原理，是以薛定谔方程为基础，预测材料
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性质的一系列理论方法。 计算材料的结构参数，可

以预测其几何性质；计算材料的电子态密度、能态

结构、电荷密度分布等，可以预测其电子性质；计算

材料的弹性常数、弹性矩阵、体弹性模量等，可以预

测其力学性质；计算材料的介电常数、吸收光谱等，
可以预测其光学性质。 它不依赖实验数据，而通过

理论计算预测特定条件下的晶体结构及性质，对于

发现新材料和探索材料物理化学性质，具有十分重

要科学意义与工程应用价值。 基于第一性原理的密

度泛函理论，在材料晶体结构预测及性质计算方面

正在发挥越来越大的作用。
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