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金属电子理论在铝基复合材料研究中的应用 
任玉艳，胡皓，李英民 

（沈阳工业大学材料科学与工程学院，辽宁沈阳 110870） 

 

摘要：随着物理及化学学科的进步以及先进测试手段的出现，金属电子理论有了进一步的发展，并已在

铝基复合材料中得到应用。本文综述了利用微电子理论对铝基复合材料的微观机制进行分析的方法和特

点，并介绍了其发展概况及最新研究成果，认为随着测试手段及计算技术的不断发展，对微观物质结构的

研究会不断深入，金属电子理论也会进一步的完善，在复合材料中的应用也会得到发展,起到有效的指导

作用。 
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Applications of Metal Electron Theory 
 in Aluminum Composite Material 

REN Yu-yan,HU Hao,LI Ying-min 

(School of Materials Science and Engineering,Shenyang University of Technology,Shenyang 110870 ,Liaoning) 

 

Abstract：Along with the progress of physics and chemistry as well as the advancing measuring techniques, 

metal electron theory has the further development, and has been applied in aluminum matrix composite material. 

This article summarized that we analyze the methods and feature for the microcosmic mechanism of the 

aluminum composite material by using the micro-electronics theory, and introduce which development condition 

and the newest research achievements, then we believe that with the development of test methods and computer 

technological, the research for microcosmic substance structure can continue going deep into, the metal electronic 

theory will be further improved, and the applied in composite material also make more progress, which play a 

guiding role effective. 
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1  电子理论概述 

1.1 固体与分子经验电子理论 

金属电子理论是研究电子运动状态及与此有关的电、热输运过程的理论。 

余瑞璜[1]在鲍林的金属电子理论基础上，发现了一个固体与分子经验电子理论。它是周期表第

六周期和以上 78 个元素的、上千种晶体与分子结构；结合其它现代实验如中子衍射、电子衍射、微

波分析、穆斯鲍尔效应、迥旋共振、正电子湮没、康·普顿谱线外形等实验；经过考验的理论如能带

理论、共价键理论、电子浓度理论等；以及一般的金相平衡图、磁学、力学、热学、电学和其它物

理性能等的分析、检查、再分析等反复多次的综合总结。利用三个假设和一个方法，对固体与分子

经验电子理论进行了描述，并加以讨论其可行性。 

1.2  电子理论的应用 

1998 年刘志林[2]等人，探究了余氏理论（固体与分子经验电子理论）在合金研究中的应用，利

用余氏理论，研究合金晶体或分子的价电子结构，研究固溶体、相变、材料的物理性质等。 

2004 年罗电宏[3]等人，对金属电子理论在合金材料中的应用进行了研究。合金材料的许多物理

化学性质都是由电子结构所决定，因此，可以利用金属电子理论对材料性质提供理论基础，以及预
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测的依据，这样可以大大的加快发展，对材料的研究起到促进作用。今后随着电子理论的进一步发

展，在合金材料中的应用也会更加广泛。 

2012 年孙跃军[4]等人，则对固体与分子经验电子理论在钢铁、铸铁、Ti-Al 金属间化合物以及

Ti 合金、铜合金、陶瓷、铝合金、镁合金等领域方面的应用，评述了价电子结构对合金的力学性能、

磁性能、相变、熔点等的影响，并对电子理论进行了展望。 

而同年褚冉和张国英[5]则研究了电子理论在材料氧化腐蚀方面的应用，利用不用的计算方法，

研究了电子理论在材料腐蚀氧化领域应用取得的成果和最新的进展等，为高性能抗腐蚀高抗的合金

的设计起到有效的指导作用。 

2  电子理论对 Al-Mg-Si 复合材料析出相的理论研究 

2.1  Al-Mg-Si 复合材料的相简介 

李云雯[6]、王庆松[7]和韦娜[8]介绍合金中的相及电子结构。以李云雯[6]的 Al-Mg-Si 合金的电子理

论研究为例介绍合金中存在的相。 

Al-Mg-Si 合金是以铝为基添加少量镁、硅以及其它微量元素的合金，合金在时效过程中出现了

一些新相，当 Mg 与 Si 的比例为 1.73：1 时，合金中存在 β(Mg2Si)相；如果 Mg 与 Si 的比例大于 1.73:1，

合金中还存在 δ-Mg 相；如果 Mg 与 Si 的比例小于 1.73:1，则合金中将存在 β-Si 相[9]，下面将对这些

相分别作概述。 

2.1.1  α-A1 相 

英国学者 H·戴维(H·Davy)在 1808 年指出了在豁土中存在着一种金属，并将其命名为铝(在俄国

十九世纪将它称为高岭土)，同年他还发现了镁。Al-Mg-Si 系合金主要以铝基为主，故合金中主要的

相为 α-Al 相，在合金中占相当大一部分，通常合金中的 α-Al 相呈枝茎状，对合金的性能起主要的

作用，如柔韧性等方面。 

2.1.2  GP 区与 β'、β相 

大量的实验证明在以 α-Al 基为主的合金中添加一定量的镁和硅，这些元素在一定的条件下，形

成有益的相，使合金的内部结构、性能发生变化。Al-Mg-Si 合金中的主要相是 β(Mg2Si)相。 

GP 区一般都在低温形成，与基体保持共格关系，该区是 Mg、Si 原子富集区[10]。GPⅠ区呈六角

形状，与 α-Al 基的取向[11]： 

(001)GP||(001)Al 和[100]GP||[100]Al 

在 GPⅠ区生长的同时，GPⅡ区（β''）也逐渐长大，它与 α-Al 基体保持半共格，它的取向[14]为： 

(001)Al||(010)β''和[310]Al||[001]β'' 

由于 β''不稳定，接着过渡到 β'。GPⅡ区（β''）的形成由硅含量决定，而与镁含量无关，若合金

中含过量的硅，则存在 GPⅡ区（β''）；若硅含量适当，则不存在 GPⅡ区(β'')[12-13]。而大量的 β''相的

存在能使铝合金得到强化[14]。 

G.Thomas 等认为，中间相 β'与 α-Al 基体保持半共格，形核不均匀，与基体不同，它的结构是立

方晶格，或是密排六方结构。该相的形成是合金强化的主要原因[15]。 

由于上面的几种结构都与出现的体积变化不一致，因而最终形成 β(Mg2Si)，β相是在 β'母体界面

上成核，并靠消耗 β'而成长，在{100}α析出，其取向关系[16-17]是: 

(100)β||(100)Al 或[011]β||[001]Al 

2.1.3  β-Si 相 

初晶硅通常呈多角状，共晶硅呈针条状[18]，一般情况下在合金中为了使 Mg 与 Si 获得合理的比

例[9]，总是加入过量的硅，一部分硅与镁结合生成 Mg2Si，剩余的硅则以团聚的形式存在。β-Si 呈球

状，均匀分布在合金中，颗粒直径较小，且其密度较大。Si 晶胞为金刚石结构，它的存在使得合金

的硬度大大增强。同时，Si 可增加合金的气密性[19]。 
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2.2 电子理论对 Al-Mg-Si 复合材料析出相的理论研究及作用机理 

对于铝基复合材料的研究一直都没有间断过，从添加不同元素的稀土，使用不同的条件来改善

铝基复合材料的力学性能。为了更好的对铝基复合材料的了解和探究，研究工作又从微观角度进行

了分析和总结。 

1997 年 7 月，李培杰[20]等人和俄罗斯哈巴罗夫斯克国立技术大学李豪森对 Al-SI 合金熔体的价

电子结构进行了研究，利用的理论基础就是余氏理论（固体与分子经验电子理论），并根据分析铝硅

二元合金价电子结构，来推断铝硅熔体中 Si-Si 原子之间的结合力最强，表明在熔体中存在硅原子的

短程有序的分布，同时根据熔体的微观不均匀性理论，建立了铝硅二元合金的熔体结构的模型。二

维示意图如图 1 所示。 

 

图 1  Al-Si 合金熔体结构模型（二维示意图） 

1998 年，G.A.Edwards[21]等人通过差示扫描量热法（DSC）以及各种微观扫描仪器分析了 Al-Mg-Si

合金的析出相顺序，分析结果如下： 

独立的群集 Mg 和 Si 原子→含有 Mg 和 Si 原子的 Co 团簇→未知结构的细小析出物→针状析出

物 β'→板条状个棒状析出物 β'。 

而 β''则作为一种新的析出相结构被提出，结果还发现在 Co 团簇和中间析出相中 Mg 和 Si 原子

的比率接近 1：1。 

同年，K.Matsuda[22]等人，研究了 Al-1.6Mg2Si 合金中 GP 区的结构，通过改变不同的条件在高

分辨率透射电子显微镜下观察 GP 区，通过观察发现，GP 区的化学组成 Mg/Si=1.0。 

2001 年，C.D.Materialia[23]等人，研究了 6082Al-Mg-Si 合金中的 GP 区模型。实验发现，将含有

0.6%Mg，0.9%Si，0.5%Mn 和 0.2%Fe 的 6082Al 合金进行热处理后，合金的硬度增加。分析了增加

的原因主要是亚稳相的存在（尤其是 β''），并通过实验确定了 GP 区所含相 的模型。 

2002 年，刘慧和高英俊[24]运用固体与分子经验电子理论，对掺微量的 Sc 的 Al-Mg 合金的价电

子结构进行了计算，根据计算结构分析，表明 Sc 的加入引起 Al-Sc 和 Mg-Sc 原子的较强相互作用，

形成一种晶胞偏聚区 Al-Sc，从而提供了 Al3Sc 所需要的成分条件，因此析出大量的 Al3Sc，有效的

细化晶粒。研究发现在浇注温度 720℃附近，含微量 Sc 的 Al-Mg 合金固溶体至少存在五种结构单元，

分别是纯 Al 晶胞、Al-Mg 晶胞、Al-Mg-Sc 晶胞、Al-Sc 晶胞、Al-Sc 晶胞聚集区等。经过分析得出

当 Sc 含量较高时，Al-Sc 键是最强的共价键，在基体中弥散析出 Al3Sc 细小粒子，成为铝晶粒的非

均匀形核，抑制基体中铝晶粒的长大，可以有效的细化铝晶粒，从而改善合金性能。 

随后在 2003 年，高英俊和李云雯[25]又对 Al-Mg-Si 合金的价电子结构进行分析，利用固体与经

验电子理论对 Al-Mg-Si 合金的主要成分(α-Al，Mg，Si 和 β-Mg2Si）的价电子结构进行了计算，计

算结果显示，各成分晶胞最强键上的共价电子对数与其密度、熔点、硬度和电负性有着对应的关系



2014 中国铸造活动周论文集 

4 

（正比关系），Mg2Si 原子上的次强键的共价电子分布有利于 β相的形成。通过对相应的数据分析得

出，Mg2Si 的密度，熔点介于镁与硅的密度和熔点之间；其次电负性是表征元素的原子的分子内吸

引电子的能力，电负性越大，吸引电子的能力越强，Al、Mg 和 Si 的电负性与最强键分布的电子对

数成正比，最强键分布的共价电子对数越多，硬度越大。 

在 2005 年高英俊[26]等人对 Al-Mg-Si 合金进行了进一步研究，主要是对 Al-Mg-Si 合金中的析出

相 β（Mg2Si）及纯铝硅晶胞的键电子密度进行了计算，结果表明硅晶胞中的最强键 Si-Si 键结合的

最强，使得硅在合金中易形成 Si 团，主要以游离的硅晶体形式存在。由于 Si 存在与晶界和晶体中，

其具有较强的共价键络，能够提升合金的共价键络的强度，从而提高了合金的强度。而析出相 β

（Mg2Si）晶胞中的最强键 Mg-Si 键较强，键密度较大。使得 Mg 和 Si 有着较强的结合作用，有利

于 Mg2Si 相的析出，Si 的存在一定程度上抑制了 Mg2Si 的生长，使 Mg2Si 颗粒更加的细小，从而起

到了沉淀强化的作用。通过计算得出 Si-Si 键比 Mg-Si 键要强 2 倍，这也解释了影响 Mg2Si 颗粒生长

和合金硬度等力学性能的原因。 

2006 年，高英俊[27]等人再次利用固体与分子经验电子理论对 AL-Mg-Si 合金的 L10型 GP 区的价

电子结构进行了分析，分析结果表明：合金基体析出的共格 GP 区具有比基体更强的共价键络，起

到提升合金整体共价键络的强度的作用，并且对位错运动造成了更大的阻力，从而使合金的强度得

到明显提高。同年 10 月，高英俊[28]继续研究 GP 区的原子键络与强化作用，除了以前研究的内容外，

还从晶胞滑移的方面进行解释，GP 区晶胞中相邻的（111）滑移面之间滑移由于存在强的共价键阻

力，使其硬度较基体增大，当位错运动切过滑移带时，需要切断强的共价键，从而解释了 L10型 GP

区对合金时效强化作用的本质原因。2010 年，高英俊[29]等人再次对 Al-Mg-Si 合金展开研究，应用

分子与固体经验电子理论对时效过程中析出的 U1 和 U2 相的原子成键和结合能进行了计算。结果表

明：两相晶胞中最强键和次强键都是 Al-Si 键，其键络比基体 Al 晶胞中的最强键络都强得多；两析

出相晶胞中都以较强的 Al-Si 键构成主要键络骨架结构，起到增强基体键络强度、强化合金的作用。

由于析出相 U1 比析出相 U2 具有更强的 Al-Si 键络结构，且结合能较大，因此，相对 U2 相来说，

U1 相更稳定。计算结果还表明：(001)Al//(110)U1 相界面处电荷保持连续且连续性较好，界面应变

能较低，界面较稳定；界面(001)Al//(010)U2 处的面电荷密度偏离连续条件，因此在此界面处，应力

较大，界面原子键匹配较差，界面储能(应变能)较高，容易成为新相形核、长大和裂纹萌生的地方。 

2013 年高英俊[30]等人又对 Al-Mg-Si 合金 Pre-β''与 β''析出相的界面原子键络与性能进行了分析。

应用基于价键理论和能带理论建立的固体与分子经验电子理论(EET)和改进的界面 TFD 理论，将合

金宏观性能的研究追溯到原子成键的电子结构层次，对 Al-Mg-Si 合金的 pre-β''和 β''析出相内部原子

间的价电子成键及其与基体界面间形成的界面键络特征进行研究，计算析出相的键络强度、界面结

合因子、晶体结合能、析出相与基体的界面能。两相的计算结果表明：pre-β''相的界面能较小，析出

相需要的形核功较小，因此，该相易于析出；而 β’’相的界面能较大，则该相形核长大较难；这两个

析出相与基体的相界面处的电荷密度连续性好，同时界面的原子键结合较强，使得相界面处内应力

较小，界面结合较坚固，能够有效地提高合金的强度和韧性。这些结果与实验情况相符合。 

最后在 2013 年，高英俊[31]等人对 Al-Mg-Si 合金的原子成键与性能的关系进行了叙述。应用基

于价键理论和能带理论建立的固体与分子经验电子理论(EET)和改进的界面 TFD 理论，将合金宏观

性能的研究追溯到原子成键的电子结构层次，并对 Al-Mg-Si 合金的序列析出相内部原子间的价电子

成键及其与基体界面间形成的界面键络特征研究进行总结，比较各析出相的键强、结合能以及析出

相与基体的界面能。结果表明：β’’相对合金的强化作用最显著，pre-β’’相的次之；结合能与最强键

键能的变化也能反映熔点的变化，pre-β’’相、β’’相与 U1 相的熔点比基体和其他 GP 区的熔点高；各

析出相的键强演变规律与实验强化曲线的变化规律相符。 

2004 年 C.Ravi[32]等人使用第一性原理对 Al-Mg-Si-(Cu)结晶的晶体结构和稳定性进行了研究，

研究发现了合金上的析出相（如 GP 区，β''，U1，U2，β'，β）。利用第一性原理，对合金进行热力

学研究，对相关参数进行了计算。通过对微观相的计算和分析，讨论了稳定性。 



2014 中国铸造活动周论文集 

5 

同年S.J.Andersen[33]等人研究了Al-Mg-Si合金中的晶体U2-Al4Mg4Si4结构及 β'和 β''之间的关系。

使用 EDS 和高分辨率透射电子显微镜观察原子模型，分析 β'和 β''之间的关系，并且计算分析强度的

差异。 

2006 年王庆松[34]等人，对 Al-Mg-Si 的 GP 区及 β相界面的电子结构进行了分析。运用的理论基

础就是固体与分子经验电子理论，计算了 GP 区（L10 型）和 β（Mg2Si）相与基体的界面电子结构，

分析了时效过程中之间的综合性质、界面原子状态变化及界面对合金力学性能的影响，并分析原子

状态变化的原因。通过分析得出 GP 区与基体界面的电子密度在一级近似下连续，故 GP 区粒子易于

长大，而 β 相则不连续，抑制了 β 相的再结晶晶粒的长大，但是在高应力下连续，从而提高了合金

的变形能力。当界面最稳定时，GP 区与界面的结合强于 β 相；当界面处于非稳定的临界状态时，

GP 区与基体的结合能力下降，而 β相升高，从而解释了合金相应状态下变形性能的差别。最稳定状

态下的界面与体内各原子杂阶相比，GP 区界面各类原子杂化能级总体上升，而 β相界面各类原子状

态没有变化，这可能是共格与非共格界面的内在反映。当基体的电子密度由最小值过渡到最大值时，

GP 区与 β相中 Si 原子的杂阶均降低，可能是力求增强高应力下界面稳定性的缘故。GP 区界面处基

体 Al 原子的杂阶不变，但 β 相界面处基体 Al 原子的杂阶上升，这可能是基体位错与溶质不同的交

互作用机理引起的。 

同年，王庆松[35]等人继续对 Al-Mg-Si 合金滑移面及位错进行了研究，运用固体与分子经验电子

理论，计算了 GP 区和 β相滑移面之间总的共价键结合能力。实验结果是 GP 区和 β相滑移面之间总

的共价键结合能力分别是基体铝的 1.36 和 3.32 倍。时效初期析出的 GP 区,滑移面比基体结合强，当

基体位错沿其滑移面切过时，比基体受到的摩擦阻力大,使得合金硬度明显提升，稳定相 β比基体滑

移面结合能力强 3 倍之多，起到强烈钉扎基体位错与晶界迁移的作用,增强了合金的变形抗力。由

GP 区及 β 相的滑移面结合能力 H 值的比较可知,前者硬度较基体不太硬，这使得位错以切过机制运

动，而后者硬度过大，使得位错以绕过机制运动。 

2007 年，黄创高[36]等人对高英俊[26]等人的研究进行了结论性补充，Al-Mg-Si 合金相界面上电荷

密度不连续，引起的内应力抑制了 β 相再结晶晶粒的长大，使 β 相晶粒得到细化，从而使合金在过

时效状态下具有良好的韧性；且由于 Mg2Si 颗粒的 Mg-Si 共价键络较强，能够阻碍位错运动，使得

位错难以切割 Mg2Si 颗粒，从而合金的硬度得到提。 

2007 年 6 月，R.Vissers[37]等人研究了 Al-Mg-Si 合金硬化过程中形成的一种亚稳相 β'的晶体结构。

通过扫描衍射的方法确定的。借助仪器进行计算分析，可以获得 β'的初始阶段的微观模型，并对微

观结构模型进行不分析。 

2007 年 7 月高倩[38]等人从电子结构上揭示了 Al-Mg-Si 合金时效强化初期的机理。通过固体与

分子经验电子理论中的键距发计算了合金中的过饱和固溶体相，GP 区以及 β相的电子结构，解释了

合金高温淬火后，过饱和固溶体产生 GP 区而不直接产生 β稳定相的过程。 

2008 年胡益丰[39]等人继续研究 Al-Mg-Si 合金中 GP 区的强化作用的价电子结构。通过结果分析

得出 GP 区晶胞最强键和次强键上的共价电子数远比纯 Al 晶胞的最强键共价电子数多，其主键络骨

架对合金键络起到增强作用，使得位错运动难以切割，从而提高了合金的硬度。以 Mg 原子为中心

的共价键络在 GP 区生长时起到主导作用，生成较强的 Mg-Mg 键和 Mg-Si 键。由于细小共格的 GP

区大量均匀脱溶沉淀提升了基体的整体键络强度，同样对合金产生强化作用。 

王建中[40]等人在 2008 年，在电脉冲作用下，对 Al-Si 合金的价电子理论进行研究。利用固体与

分子经验电子理论，计算了该合金熔体相价电子结构参数。研究了铝硅合金熔体基元键络对温度(能

量)变化的敏感性及其对组织形态的影响。结果表明，低过热铝硅合金熔体中 nA值较大的 Si-Si 团簇

为过共晶铝硅合金初生硅形核提供了核心，对其周围的 Al-Si 团簇产生强烈的“类拖曳”效应；熔体温

度的变化较明显地影响了该核心键络的稳定性，从而影响了组织形态；脉冲电场作用于合金熔体后，

不可恢复地改变了 Si-Si 团簇键络稳定性，从而对合金凝固组织形态起到变质作用，施加电脉冲的能

量越高，Si-Si 团簇越不稳定，电脉冲孕育效果越显著。 
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3  电子理论在铝基复合材料研究中的应用前景 

电子理论在 Al-Mg-Si 复合材料的研究中起到重要的理论基础作用，电子理论的加入，更使得材

料研究者从微观的角度，探究铝基复合材料力学性能改变的根本原因。从价电子、相及键的角度，

以固体与分子经验电子理论为手段，计算相应参数，从内在关系来分析铝基复合材料。所以，从微

观角度对材料的分析，成为一项研究热点。 

近几年，研究者们以 Al-Mg-Si 为基础，研究电子理论对其微观机制的影响。随着电子理论的不

断完善，这种研究方法也逐渐受到研究学者们的关注。随着固体与分子经验电子理论的完善，未来

在合金元素的强化机理、合金电子结构和力学性能的内在联系、新型合金的设计等领域必将有着越

来越重要的作用。 

4  结束语 

电子理论应用于材料科学上的许多方面，一定程度上推动了材料学的发展和应用。其应用范围

大，比如合金材料、合金设计、材料的腐蚀和氧化等。尽管电子理论有着有效的应用，但是其也存

在这局限性，且电子理论属于新型学科，只有通过研究工作者的继续研究，坚持不懈的努力，才能

充分的掌握内在规律。今后，随着科学技术的不断发展，电子理论也将趋于完善。在未来，电子理

论将更有效的服务于材料的研究。 
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