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运用第一性原理方法研究了 *#& 型铝合金相 +,- ./和 +,- 01的晶体结构、电子结构和弹性 2结合能和形成能的

计算表明，两种合金具有较强的合金化能力，且 +,- 01较 +,- ./具有更强的结构稳定性 2电子结构分析表明，费米能

级以下较多的价电子数决定了 +,- 01具有较强的结构稳定性 2计算并分析比较了两种合金相的单晶弹性常数（!##，

!#&和 !""）以及多晶弹性模量（体弹性模量 "、剪切模量 #、杨氏模量 $、泊松比!和各向异性因子 %）2通过对比实

验和其他理论计算结果，进一步分析和解释了两种合金相的力学性质 2
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# E 引 言

铝合金作为一种较轻的金属材料，具有强度高、

耐腐蚀、易加工等优点且资源丰富，被广泛应用于航

空工业、电子工业和机械制造业 2但在我国一些高性
能铝合金制备的关键技术还没有突破，很多重点型

号的高性能铝合金材料仍然依赖于进口 2高性能铝
合金一度成为国内外的研究热点 2研究发现，./作
为一种过渡族元素加到铝及铝合金中，不仅能够显

著细化铸态合金晶粒、提高再结晶温度从而提高铝

合金的强度和韧性，而且能起到显著改善铝合金的

可焊性、耐热性、抗蚀性、热稳定性和抗中子辐照损

伤的作用［#，&］2这些作用是通过 ./与 +,结合形成初
生和次生 +,-./ 晶粒来实现的 2 +,7./ 合金成为继

+,7*:合金之后又一种引人注目的新型航天航空用
结构材料 2不过，./昂贵的价格严重阻碍了 +,7./合
金的开发、生产及应用 2尹志民等［-］研究发现，微量
01的添加能明显提高 +,7F=7./合金的强度、细化合
金铸锭组织的晶粒尺寸，可很好抑制合金形变组织

的再结晶 2在 +,7F=7./701合金中，+,-01是一种常见
的合金相，具有和 +,-./ 相同的晶体结构

［"，%］2但迄

今为止，人们对 +,-./ 和 +,-01的结构、弹性和电子
性质还缺乏系统的理论研究 2因此，本文使用第一性
原理研究方法系统地计算了 +,-./和 +,-01的结构、
弹性和电子性质 2计算结果将与已有的实验结果及
其他理论计算结果进行比较，进一步揭示物质结构

与性能之间的关系 2

& E 计算方法

本工作采用 G+.H［(］软件包进行模拟计算 2电子
与电子之间的交互关联采用广义梯度近拟［3］中的

HI)# 方法来处理 2 在计算过程中，+,（-J，&K），
./（-K，"J，-D），01（"J，"K，%J，"D）轨道上的电子作为
价电子，价电子与原子实之间的相互作用由投影缀

加波［’］方法描述 2平面波的截断能量设置为 -&$ CG，
布里渊区 & 点的选取采用 FL<MNL1J;7H9/M［)］方法 2首
先采用 ’ O ’ O ’的 & 点网格进行结构优化，然后选
用 #$ O #$ O #$ 的 & 点网格进行电子态密度（PQ.）
计算 2计算表明，进一步增加平面波截断能和 & 点
数对计算结果的影响可以忽略 2采用共轭梯度方法
进行原子结构的弛豫，直到作用在每个原子的力均
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!" 结果及讨论

!"#" 平衡结构性质

#$!%&和 #$!’(晶体模型均为 )*!#$ 结构，空间
群为 !" !"［+，,］-首先对 #$!%&和 #$!’(单胞进行了
包括体积和原子坐标在内的几何优化 -通过 ./(&01
2*(345043状态方程拟合方法［67］，得到两种化合物
晶格常数 # 和体模量 $7，计算结果如表 6 所列 -计
算得到的 #$!%&和 #$!’(晶格常数与实验值非常接
近，其误差分别为 7"89和 7",9，这说明本工作采
用的计算参数是合理的 -

表 6 #$!%&和 #$!’(的晶格常数 #、体模量 $7、平均每个原子

的结合能 %&:0和形成能!&的计算结果

材料 #;3< $7 ;=>4 %&:0 ;?@ !&;?@ 数据来源

#$!%& 7"+66 AB", +"6C7 7"+D! 本文计算

7"+67 C6", — — 文献［+］实验
#$!’( 7"+66 677"D +"D,B 7"+,C 本文计算

7"+7C — — — 文献［+］实验

为了研究合金的结构稳定性，需要对合金进行

结合能的计算 -二元合金的结合能计算公式为［66］

%#.
&:0 E F（% G:G F ’# %#

4G:<

F ’. %.
4G:<）;（’# H ’.）， （6）

式中，%#.
&:0为结合能，% G:G为合金单胞的总能量，%#

4G:<

和 %.
4G:<分别为孤立原子 #和 .的能量，’# 和 ’. 分

别为单胞中原子 # 和 . 的数量 -依据上述定义可
知，结合能越大表明合金结构越稳定 -从表 6可以看
出，与 #$!%& 合金相比，#$!’( 合金具有较大的结合
能，这说明 #$!’(合金具有较强的结构稳定性 -为了
比较两合金相的合金化能力，我们还对形成能进行

了计算 -形成能计算公式为［66］

!&#. E F（% G:G F ’# %#
I:$/J

F ’. %.
I:$/J）;（’# H ’.）， （8）

式中，!&#.为形成能，%#
I:$/J和 %#

I:$/J为单质 #和 .中
平均每个原子的能量，’# 和 ’. 分别为单胞中原子

#和 .的数量 -依据上述定义，形成能越大表明合金
化能力越强 -计算结果表明，两种合金都有很强的合
金化能力 -相比较而言，#$!%&合金具有更大的形成
能，这说明它具有更强的合金化能力 -

!"$" 弹性性质

晶体的弹性常数可以通过第一性原理计算得

到［68，6!］-首先对晶胞施加不同的弹性变形，然后通过
弹性形变的能量与未变形晶胞的能量差求出弹性应

变能，最终得到弹性常数 -弹性变形后的能量计算公
式如下：

%（(，｛!)｝）E %（(7，7）H
(7

8!)* +)*,),* H ⋯，（!）

式中，%（(，｛!)｝）为晶胞弹性变形后的能量，%（(7，

7）为未变形晶胞的能量，+)*为晶体的弹性常数，!E
｛,6，,8，,!，,+，,,，,D｝为应变张量 -晶胞弹性变形后

的能量与未变形的晶胞能量之差即为应变能!% -
对不同的晶系，其独立的弹性常数是确定的［6+］-立
方结构的 #$!’(和 #$!%&晶体具有三个独立的弹性

常数（+66，+68，+++），为此选用三种应变，如表 8 所

列 -表 8中应变幅度"E 7，K 7"76，K 7"78；未给出的
,) 值为零 -然后根据不同应变对应的一组应变能数

据，进行二次函数拟合得到二次相系数，进而得到晶

体的弹性常数 -本文计算所得结果列于表 ! -表 !同
时还给出了文献［6,］的实验值和文献［6D，6B］的理
论计算值 -从表 !可知，本文的计算结果与实验结果
和其他理论计算结果符合很好 -对于 #$!%&合金，本
文计算结果比其他理论计算结果更接近实验值 -从
计算结果可知，两种合金都满足立方结构晶体的力

学稳定性要求［6+］，即（+66 F +68）L 7，+66 L 7，+++ L

7，+68 L 7，这说明上述两种合金都具有稳定结构 -值

得注意的是，由弹性常数得到的体模量 $ 与通过
./(&012*(345043状态方程拟合得到的体模量 $7 非

常相近（见表 6 和表 !），表明两种方法对合金可压
缩性的估计是一致的 -

表 8 三种应变下计算得到的应变能

应变 ,6 ,8 ,! !%;(7

!（6） " " （6 H"）F 8 F 6 !（+66 F +68）"8

!（8） " " "
!
8（+66 F 8+68）"8

!（!） " 7 "8（+ F"8）F 6 6
8 +++"8

由上述方法计算得到的单晶弹性常数，可进一

步计算出合金 #$!’(和 #$!%&的弹性模量（杨氏模量

-、剪切模量 .、泊松比#和各向异性因子 /）-在立
方结构的多晶材料弹性模量的理论计算方面，

M?(I0?N平均值方法已被证明是最精确的方法［6A，6C］-
依据上述理论，剪切模量 . 的计算公式如下：

.! H
,+66 H ++68

A .8 F
+++（B+66 F ++68）

A .
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& ’ () （"）

杨氏模量 " 和泊松比!是描述材料弹性行为的两个
重要的物理量 )杨氏模量 " 可以表征材料的刚度，
实验表明材料的刚度随杨氏模量的增大而增强 )依
据 *+,-.+/平均值方法，杨氏模量的计算公式为 " ’
’ 0#$ 1（2$ % #），计算结果如表 2 所列，其中体模
量 $ ’（!## % $!#$）12 )从表 2可以看出 3425,合金具

有较大的杨氏模量，说明它具有较强的刚度 )泊松比

!可以表征固体材料最大拉伸强度与最大剪切强度
之比，按照断裂行为的判据可知，低泊松比的材料属

于脆性材料 )泊松比的计算公式为!’（" ! $#）1$#）)
计算结果表明，34267和 3425,合金应当属于脆性材

料（见表 2），这与实验结果［#8］是一致的 )在弹性模量
的理论计算方面，9:;.［$(］指出 # 1$ 可以表征物质的
韧性和脆性，其中 # 1$ < (=>? 代表物质呈现韧性，
而 # 1$ @ (=>? 代表物质呈现脆性 )由计算结果可
知，34267和 3425,合金的 # 1$ 值都大于 (=>?，说明
两种合金都属于脆性材料，这与上述泊松比的计算

结果以及实验结果相一致 )通过弹性常数可以进一
步研究表征材料的各向异性因子 %［$#］，各向异性因
子 % 与材料可能出现微裂纹有一定关系［$$］)对于立
方结构材料，% ’（$!"" % !#$）1!##，% ’ # 代表材料
是各向同性材料 )由所得结果可知，34267合金属于
各向同性材料，这也与实验结果［#>］一致 )而与之相
比，3425,合金呈现轻微各向异性 )

表 2 34267和 3425,的弹性常数和弹性模量

材料 !## 1A9B !#$ 1A9B !"" 1A9B $1A9B #1A9B #1$ "1A9B ! % 数据来源

34267 #&$=2 ""=> 80=& &?=> 8?=# (=?? #8(=2 (=#0 #=(# 本文计算

#&0=# "2=$ 88=# 0#=$ 8&=2 (=?> #8"=$ (=$( (=0( 文献［#>］实验

#>?=$ >8=> "$=" 0(=# 80=$ (=?? #88=2 (=$( (=0( 文献［#8］计算

3425, #??=$ 8$=$ &#=" #((=> 8?=& (=8& #88=# (=$2 #=$? 本文计算

#?>=0 8$=8 80=8 #((=2 8"=# (=8" #>&=8 (=$( #=#> 文献［#8］计算

图 # 34267和 3425,的总 CD6和 9CD6 垂直虚线表示费米能的位置 )（B）34267，（E）3425,
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!"!" 电子特性

为了进一步理解合金结构与弹性性质，我们计

算了 !"#$% 和 !"#&’ 的 ()$ 分布和分波态密度
（*()$）分布，结果如图 + 所示 ,通过分析 !"#$% 和

!"#&’的总 ()$，我们发现 !"#$%费米能以下的单位
原子的价电子数为 -./+0，而 !"#&’费米能以下的单
位原子的价电子数为 +1.#+1 ,实验表明，每个原子平
均的价电子越多，成键能力越强，结构越稳定［1#］,因
此，!"#&’合金具有较强的结构稳定性，而这一结果
与上述计算结合能的结果一致 ,

- . 结 论

运用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法

系统地研究了 !"#$%和 !"#&’的晶体结构、电子结构
和弹性，计算得到的晶格常数与实验值和其他理论

结果符合良好 ,在此基础上，计算了它们的结合能和
形成能，与 !"#&’相比，!"#$%晶体具有较强的结构稳定
性，而这种较强的结构稳定性归因于费米能级以下较

多的价电子数 ,与 !"#$%相比，!"#&’合金具有较强的刚
度，由泊松比的计算结果推测，两合金属于脆性材料 ,
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