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Cr、Fe置换优化α-Al（MnCrFe）Si
相稳定性、电子结构及力学性能

陈安柱，周鹏飞，陆从相

（盐城工业职业技术学院 汽车与交通学院，江苏盐城 224005）

摘要：利用第一性原理计算了α-AlSiMnCrFe化合物稳定性、电子特性、力学性能及其弹性

各向异性。AlSiMnCrFe化合物的形成焓以及结合能均不大于0，表明这些化合物都具有较好

的热力学稳定性。Al102Si12Mn16Cr2Fe6形成焓最低，说明此化合物比其他AlSiMnCrFe化合物稳

定性好。AlSiMnCrFe化合物结合键主要种类有金属键、共价键以及离子键。Al102Si12Mn16Cr8

体模量最高，达104.3 GPa；Al102Si12Mn16Cr8弹性模量和剪切模量最大，分别为156.9 GPa和

63.6 GPa。根据弹性模量3D曲面图以及投影图可知，AlSiMnCrFe化合物具有弹性各向异性。  
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过共晶Al-Si合金具有耐磨性高、热膨胀系数低、弹性模量高等优点，被广泛

用于制造汽车耐磨零件[1-2]。通常加入Mg、Cu、Fe、Mn、Ni、Cr等合金元素形成中

间化合物或者细小弥散相来提高合金的常温和耐高温性能。Cu、Mg元素主要是在

Al基体上析出纳米态Al2Cu、Mg2Si和Al5Cu2Mg8Si6等相来提升合金力学性能；Fe、

Mn、Cr、Ni等元素主要在Al基体上析出中间化合物和细小的弥散相来提高合金的耐

高温性能[3-4]。而在Al-Si合金中富Fe相一般比较粗大，并以长针状β-AlSiFe或者汉

字状α-AlSiMnFe的形式存在，由于其尺寸较大，熔点较高，最终分布在晶界处，

割裂基体。通常加入Mn、Cr等元素来改善富Fe相的形貌，以进一步提高合金的性

能[5-8]。研究发现，在Al-7Si-3.8Cu-0.5Fe合金中加入适量的Mn，β-Al5SiFe相转变

为α-Al13（Mn，Fe）4Si2相
[9]。廖恒成[10]发现在Al-12Si-4Cu合金中加入适量的Mn会

形成α-AlMnSi弥散相能提高合金高温力学性能。AlMnSi为体心立方晶体结构[11]，

Mn、Cr、Fe原子可以无限置换，在Al-Si合金中同时存在这三种元素时，Fe和Cr替换

AlMnSi中部分Mn原子得到不同的α-AlSiMnCrFe化合物，其本身的性能对合金的性

能有重要的影响，但这个五元化合物是否都存在以及其性能如何，通过试验的方式

很难去表征分析，且工作量巨大。基于密度泛函理论的第一性原理计算是一种预测

化合电子物结构、稳定性以及力学性能的非常可靠的方法。因此，本研究基于前期

试验中已经发现AlSiMnFe化合物的基础上，通过第一性原理计算来系统分析Cr、Fe
置换对Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物晶体结构、稳定性以及力学性能的影响，以便为设

计高温结构材料、高强度材料或复合材料提供相关数据。

1　试验方法
为了阐明Cr、Fe置换对Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物晶体结构、稳定性以及力学性

能的影响。α-AlMnSi为体心立方晶体结构[11]，Fe和Cr置换AlMnSi中部分Mn原子得

到不同的AlSiMnCrFe相，因此所计算的AlSiMnCrFe相仍然是体心立方晶体结构。

利用基于密度泛函理论的第一性原理来计算Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物的晶体结构、

混合焓、结合能以及力学性能等相关数据，这些计算数据代码都基于剑桥系列总
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表1　Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物的晶胞参数
Table 1 Cell parameters of Al102Si12Mn16Cr8-xFex compounds

化合物

Al102Si12Mn16Cr8

Al102Si12Mn16Cr6Fe2

Al102Si12Mn16Cr4Fe4

Al102Si12Mn16Cr2Fe6

Al102Si12Mn16Fe8

a/Å

13.623 0

13.675 4

14.761 7

13.376 8

13.617 9

β/°

86.958 4

93.131 6

85.681 6

90.000 7

87.424 3

c/Å

13.446 0

13.651 8

14.207 1

13.376 5

16.094 2

V/Å3

3 093.954 4

3 065.970 7

3 094.846 2

2 393.467 1

3 070.312 4

b/Å

16.929 5

16.490 9

14.803 0

13.376 2

14.077 6

γ/°

91.914 9

88.259 6

90.230 2

89.998 7

94.874 5

α/°

91.560 1

93.889 9

88.706 8

90.004 0

88.917 9

空间群

P1

P1

P1

P1

P1

能量包（CASTEP）代码，并经收敛试验，采用的是

3×3×3 Monkhorst-Pack k点网格，平面波截止能量为

500 eV[12]。为了更加精准地计算化合物的混合焓，采用

5×5×5的k点网格。用模守恒赝势（NCPPs）来表示离

子核与价电子之间的相互作用[13]。采用BFGS拟牛顿算

法来优化晶体结构，直至总能量变化收敛至2×10-6 eV，

并且每个原子之间的作用力小于0.05 eV/ 。用PBE泛

函模式的广义梯度近似计算了固溶体及其表面的交

换能[14]。包括晶格参数和原子坐标在内的结构是松弛

的。弹性常数矩阵是基于广义胡克定律变形单元晶胞

应力-应变关系确定的，弹性模量由Voigt-Reuss-Hill近
似求得[15]。图1计算了五种AlSiMnCrFe化合物的晶体结

构，表1中列出了五种化合物的晶格常数。

                                                   （a） Al102Si12Mn16Cr8               （b）Al102Si12Mn16Cr6Fe2             （c）Al102Si12Mn16Cr4Fe4

                                                   （d）Al102Si12Mn16Cr2Fe6              （e）Al102Si12Mn16Fe8

图1　Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物晶体结构

Fig. 1 Crystal structures of Al102Si12Mn16Cr8-xFex compounds

2　结果与分析
2.1　结构稳定性

化合物的化学稳定性可以通过计算其形成焓和结

注：其中a、b、c是晶胞的3组棱长（即晶体的轴长）；α、β、γ是3组棱相互间的夹角（即晶体的轴角）；V是晶胞体积。

合能来确定。为了分析AlSiMnCrFe化合物的热力学稳

定性，通过公式（1）和（2）来计算它们的形成焓和

结合能[16]。

ΔHr（AlxSiyMnzCrmFen）=        （1）

式（1）中：ΔHr（AlxSiyMnzCrmFen）为每个Al102Si12Mn16Cr8-xFex

晶 胞 的 形 成 焓 ； E t o t （A l x S i y M n z C r m F e n）为

Al102Si12Mn16Cr8-xFex的总能量；Ebin为Al、Si、Mn、Cr、
Fe晶体的结合能。

Ecot（AlxSiyMnzCrmFen）=        （2）

式（1）中：Ecoh（AlxSiyMnzCrmFen）为每个Al102Si12Mn16C8-xFex

晶胞的结合能；Etot（AlxSiyMnzCrmFen）为Al102Si12Mn16Cr8-xFex

的总能量；Eiso为单个Al、Si、Mn、Cr、Fe原子的总能

量。
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表2　Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物的计算形成焓和结合能
Table 2 Calculated formation enthalpy and cohesive energy 

of Al102Si12Mn16Cr8-xFex compounds

化合物

Al102Si12Mn16Cr8

Al102Si12Mn16Cr6Fe2

Al102Si12Mn16Cr4Fe4

Al102Si12Mn16Cr2Fe6

Al102Si12Mn16Fe8

形成焓/eV

0

-0.002 77

-0.003 65

-0.016 10

0

结合能/eV

-27.418 7

-27.438 2

-27.426 7

-27.447 5

-27.439 6

一般情况下，形成焓越低，其热力学稳定性越

好。表2列出了不同化合物形成焓和结合能的具体数

值。

从表2可知，所有化合物的形成焓和结合能都

小于或等于0的，说明这些AlSiMnCrFe化合物均可

以稳定存在。需要特别说明的是，Al102Si12Mn16Cr8和

Al102Si12Mn16Fe8两种化合物的形成焓虽然为0，但其结

合能小于0，说明这两种化合物在0 K下为亚稳相。形成

焓从0变化到-0.016 10 eV/atom，而结合能的变化则很

小。从结合能的角度分析，这些化合物的稳定性几乎

一致，但化合物的热力学稳定性主要取决于形成焓。

形成焓负的越多，其稳定性越好。结合表1和表2可以

对比出，Al102Si12Mn16Cr2Fe6形成焓负值最大，其稳定性

最好。

                （3）

式中：  是Al102Si12Mn16Cr8-xFex空位电子密度；  是
单个原子的空位电子密度。

图3是选取了Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物（100）晶

面上的电子差分图。从图中可以得出，Cr主要以得电

子为主，呈现负价，形成Al—Cr金属键；Mn主要以失

电子为主，形成Mn—Si共价键；而Fe则可以和Al形成

Al—Fe金属键也可以和Si形成Fe—Si离子键；同时Si和
Si之间也会形成共价键。因此，Al102Si12Mn16Cr8-xFex化

合物中主要有金属键、共价键以及离子键。

2.3　力学性能
弹性刚度系数（Cij）提供了晶体的动力学和力学

行为之间的关系，还提供了一个关于作用于固体的力

的性质的重要信息。本研究计算了Al102Si12Mn16Cr8-xFex

化合物的弹性刚度系数，由公式（4）计算所得[14]。

       （4）

式中：Cij弹性刚度系数；σ i为法向应力；τ i为剪切应

力；εi为剪切应变；γi为相应的法向应变。

由于点阵畸变的原因，所有α-AlSiMnCrFe相晶体

结构都偏离立方晶系的对称性，因此取立方晶系投影

的三次弹性刚度系数的平均值，弹性刚度系数计算公

式为（5）-（7） [15]。计算结果见表3。

                                                         （a） Al102Si12Mn16Cr8         （b） Al102Si12Mn16Cr6Fe2     （c） Al102Si12Mn16Cr4Fe4

                                                       （d） Al102Si12Mn16Cr2Fe6        （e） Al102Si12Mn16Fe8

图3　（100）晶面上差分电荷

Fig. 3 Electron density difference distribution contour of （100） plane

2.2　电子特性
本部分主要研究了Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物的

电子特性。电子密度差图能详细反映空间中电子的交

换。电子密度差由公式（3）决定[17]。
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                     （5）

                     （6）

                     （7）

根据波恩 -黄昆（Born-Huang）晶格动力学理

论 [18]，只有当弹性刚度系数满足以下条件时，其性能

才稳定：C11>0；C44>0；C11-C12>0；C11+2C12>0
由表3的计算结果，结合以上判定标准，所计算

表3　Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物的计算弹性刚度系数
Table 3 Calculated elastic constants of  Al102Si12Mn16Cr8-xFex compounds                                       GPa

化合物

Al102Si12Mn16Cr8

Al102Si12Mn16Cr6Fe2

Al102Si12Mn16Cr4Fe4

Al102Si12Mn16Cr2Fe6

Al102Si12Mn16Fe8

C11

204.7

153.3

144.9

187.3

190.7

C23

51.6

52.9

59.3

54.9

55.5

C66

58.4

64.8

55.7

47.9

59.1

C13

66.5

50.3

18.5

48.6

50.2

C44

57.0

59.6

86.4

58.6

61.5

12

60.3

54.6

51.9

50.2

50.8

C12

62.8

60.5

78.0

47.2

46.8

C33

187.5

184.9

150.8

176.2

179.1

11

194.6

172.7

154.6

184.1

187.9

C22

191.7

179.9

168.0

188.7

193.9

C55

53.0

55.3

62.4

54.8

61.6

14

56.1

59.9

68.2

53.8

60.7

表4　AAl102Si12Mn16Cr8-xFex化合物的体模量（B）、剪切模量（G）、杨氏模量（E）、泊松比（σ）等计算值
Table 4 Bulk modulus，shear modulus，Young′s modulus，Poisson′s ratio，B/G and intrinsic hardness of

 AAl102Si12Mn16Cr8-xFex compounds                                                               GPa  

化合物

Al102Si12Mn16Cr8

Al102Si12Mn16Cr6Fe2

Al102Si12Mn16Cr4Fe4

Al102Si12Mn16Cr2Fe6

Al102Si12Mn16Fe8

BV

105.1

93.9

86.1

94.9

96.5

GR

59.3

58.8

49.7

57.8

63.4

B/G

1.74

1.58

1.49

1.62

1.51

BVRH

104.3

93.7

82.9

94.8

96.4

E

150.9

145.4

136.3

146.6

156.9

KIC

1.26

1.18

1.08

1.13

1.24

BR

103.5

93.4

79.6

94.7

96.3

GVRH

59.9

59.2

55.6

58.4

63.6

HV

8.88

9.81

10.04

9.45

10.87

GV

60.5

59.6

61.5

59.0

63.9

σ

0.259

0.239

0.226

0.244

0.229

的五种α-AlSiMnCrFe化合物的性能都稳定。从表3中

可观察到，五种化合物中Al102Si12Mn16Cr8化合物的C11

值最大（204.7 GPa），这说明α-AlSiMnCrFe化合物

在晶体a轴方向不可被压缩。Al102Si12Mn16Cr8化合物的

C22值（193.9 GPa）、Al102Si12Mn16Cr8化合物的C33

值（187.5 GPa）均最大，这说明此两种化合物分别

在b轴和c轴方向不可被压缩。C66、C55和C44分别代表在

（001）、（010）和（100）晶面的剪切模量。表3中可

观察到Al102Si12Mn16Cr8化合物的C44值最小（57.0 GPa）。

利用表3中弹性刚度系数并根据Voigt-Reuss-Hill
（VRH）近似求得化合物的体模量（B）、泊松比

（σ）、杨氏模量（E）、剪切模量（G）。其中，V和

R分别代表弹性模量的上下限值。VRH近似法是计算多

晶体力学性能的最佳方法之一。根据公式（8）-（10）

计算化合物的剪切模量和体模量。

BV =BR =（C11+2C12）/3                      （8）

GV =（C11-C12+3C44）/5                      （9）

GR =5（C11-C12）C44/［4C44+3（C11-C12）］     （10）

式中：Cij为弹性刚度系数；BV（BR）和GV（GR）分别

为根据Voigt（Reuss）模型计算出的体模量和剪切模

量。由Voigt模型计算所得的模量值通常比Reuss模型计

算所得值大，因此，取其平均值作为最终值，即：

B =（BV+BR）/2                      （11）

G =（GV+GR）/2                      （12）

杨氏模量（E）和泊松比（σ）可根据公式（13）

和（14）来计算：

E = 9BG/（3B+G）                       （13）

δ =（3B-2G）/（6B+2G）                  （14）

表4和图4列出了α-AlSiMnCrFe化合物的力学性

能。一般以B/G比（1.75），泊松比（0.26），柯西应

力（C12-C44）来判定材料的韧性[19]。泊松比越大，材

料越软。当C12小于C44时，一般为脆性材料；反之，则

为韧性材料。从表4可以明显得出，Cr、Fe无论怎么置

换，α-AlSiMnCrFe化合物的泊松比都小于0.26，并且

变化并不明显；B/G也均小于1.75；并且随着Fe原子的

增多，柯西应力（C12-C44）从正值往负值转变，且负

得越来越多，结合以上三个标准说明随着Fe原子不断

置换Cr原子，α-AlSiMnCrFe化合物的脆性特性越来越

显著。

由表4可知α-AlSiMnCrFe化合物的杨氏模量、体

模量以及剪切模量随着Fe置换Cr的进行有先减小后增

大的趋势。杨氏模量反映了晶体中键的结合强度。一

般而言，杨氏模量越大，键的结合力越强。体模量反
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映固溶体在静压力下可被压缩性。剪切模量则反映在

剪切应力作用下抵抗变形的能力，一般而言，剪切模

量越大，材料硬度越高。Al102Si12Mn16Fe8化合物的杨氏

模量和剪切模量值最大，分别为156.9 GPa和63.6 GPa，

这说明Al102Si12Mn16Fe8化合物硬度最高。

硬度是材料的重要力学性能指标。为预测文中化

合物的硬度演变，采用田永君[20]硬度计算模型来预测

硬度变化，如计算公式 （15）。

HVT = 0.92k-1.137G0.708                         （15）

式中：B和G分别为体模量和剪切模量，k = B/G。

根据公式（15）计算了五种化合物的硬度值，如

表4所示，其结果与以上剪切模量分析一致。

             （a） Al102Si12Mn16Cr8                                       （b） Al102Si12Mn16Cr6Fe2                                       （c） Al102Si12Mn16Cr4Fe4

             （d） Al102Si12Mn16Cr2Fe6                                      （e） Al102Si12Mn16Fe8

图4　Al102Si12Mn16Cr8-xFex杨氏模量三维曲面图

Fig. 4 Contour plots of the Young′s modulus of the Al102Si12Mn16Cr8-xFex compounds in 3-D space

2.4　弹性各向异性
弹性各向异性对材料的性能至关重要。微裂纹的

产生通常与弹性各向异性相关，因此，非常有必要研

究α-AlSiMnCrFe化合物的弹性各向异性。为了更好

地描述弹性各向异性的特征，需要绘制弹性各向异性

曲线三维曲面（3D）。本研究利用球坐标绘制了五种

化合物杨氏模量三维曲面图，如图4所示。如果是一个

各向同性的系统，则会呈现一个完美的球形。非常明

显，Al102Si12Mn16Cr4Fe4杨氏模量有很强的各向异性，而

Al102Si12Mn16Fe8则呈现相对完美的各向同性。

图5给出了五种化合物杨氏模量在（100）和（110）

晶面上各向异性的详细情况。从图中可观察到在这两

（a）　                  　　　　　　　　　　　　　（b）

图5　Al102Si12Mn16Cr8-xFex化合物杨氏模量在（100）和（110）晶面的投影图

Fig. 5 Planar projections of the Young′s modulus of the Al102Si12Mn16Cr8-xFex compounds on the（100），（110）crystallographic planes
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个面上杨氏模量有明显的方向性。Al102Si12Mn16Fe8在

[010]和[110]方向上杨氏模量最大。Al102Si12Mn16Cr6Fe2

化合物杨氏模量在（100）晶面上，Al102Si12Mn16Cr2Fe6

化合物的杨氏模量在 （110）晶面上的轮廓接近于球

状，Al102Si12Mn16Cr6Fe2化合物杨氏模量在（100）晶面

上，Al102Si12Mn16Cr2Fe6化合物的杨氏模量在（110）晶

面上各向异性较弱。

断裂韧性KIC表征材料抵抗裂纹扩展的能力，特别

是可以为耐磨材料的服役安全性提供可靠的借鉴。材

料的组织由不同的相组成，因此计算过共晶Al-Si合金

中不同化合物的断裂韧性，可为材料的设计提供可靠

的借鉴。因此，根据公式（16）计算不同化合物的断

裂韧性[21]。

KIC = V0
1/6·G·                 （16）

式中：V0为单个原子体积，m3，V0=V/n，n为每个晶胞

中含有的原子个数，n=192；G和B分别为剪切模量和体

模量，MPa。

表4中计算了不同化合物的断裂韧性，从计算结果

可知，Al102Si12Mn16Cr8化合物断裂韧性值最高，这说明

材料组织中存在此相化合物时合金的断裂韧性性能较

好，能有效减小材料断裂倾向。

3　结论
（1）形成焓以及结合能都不大于0，表明这五种

化合物都具有热力学稳定性，并且所研究的化合物的

弹性刚度系数符合热力学稳定条件，进一步说明这五

种化合物具有热力学稳定性。

（2）AlSiMnCrFe化合物中主要有金属键、离子键

以及共价键。

（3）Al102Si12Mn16Cr8化合物体模量最高，达104.3 
GPa；Al102Si12Mn16Fe8化合物体具有最高的杨氏模量和

剪切模量，分别为156.9 GPa和63.6 GPa，因此其硬度最

高。

（4）通过3D曲面图绘制了α-AlSiMnCrFe化合物

的杨氏模量分布，除Al102Si12Mn16Fe8外其余化合物各向

异性比较明显。
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Cr and Fe Replacement to Optimize α-Al(MnCrFe)Si Phase Stability, 
Electronic Structure and Mechanical Properties

CHEN An-zhu, ZHOU Peng-fei, LU Cong-xiang 
(School of Automotive and Transportation, Yancheng Polytechnic College, Yancheng 224005, Jiangsu, China)

Abstract:
The stability, electronic properties, mechanical properties and elastic anisotropy of α-AlSiMnCrFe 
compounds were calculated by first-principles calculation method. The formation enthalpy and cohesive 
energy of the AlSiMnCrFe compounds were not more than zero, which indicates that these compounds had 
thermodynamically stable structures. The Al102Si12Mn16Cr2Fe6 had the lowest formation enthalpy, showing that 
this compound had better stability than other-the AlSiMnCrFe compounds. The main types of bonding bonds 
of the AlSiMnCrFe compounds were metal bonds, covalent bonds and ionic bonds. The Al102Si12Mn16Cr8 had 
the biggest bulk modulus with the value 104.3 GPa; the Al102Si12Mn16Fe8 had the biggest Yong′s modulus and 
shear modulus with the value 156.9 GPa and 63.6 GPa, respectively. From the 3D surface map and projection 
map of elastic modulus, it can be seen that the AlSiMnCrFe compound had the elastic anisotropy.
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first-principles calculation; α-AlSiMnCrFe; stability; electronic properties; mechanical properties
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