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Y 掺杂 MgZn2 稳定性、电子结构和 

力学性能的第一性原理计算 

陈敬昶 1，刘建国 2，陆绍敏 1，钟丽辉 1，陈丽萍 1，王远 1 

（1.西南林业大学，昆明 650224；2.云南建投第七建设有限公司，昆明 650100） 

摘要：目的 稀土元素 Y 掺杂是改善 7xxx 系铝合金断裂韧性的重要途径，然而因其掺杂量极低，通过实验

很难测定微量 Y 对 7xxx 系铝合金析出相及强韧机制产生的作用，限制了 7xxx 系铝合金的进一步发展。采

用第一性原理计算方法探究 Y 掺杂对 7xxx 系铝合金中重要析出相 MgZn2 的影响机理，为 7xxx 系铝合金的

微合金化强韧机理研究提供理论依据。方法 构建适于第一性原理计算、Mg/Zn 的原子数分数比为 1∶2 的

晶体模型，Y 原子通过替换 Mg 或 Zn 原子的方式进行掺杂，通过能量计算、电子计算和弹性常数计算等分

析 Y 掺杂对 MgZn2 能量稳定性、电子结构和力学性能的影响机理。结果 经 Y 掺杂后，形成 3 种固溶体

Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y-1 和 Mg4Zn7Y-2，它们的形成热均小于 0，即它们均可自发形成且稳定存在。通过结合

能计算发现，3 种固溶体的结合能都小于 MgZn2 的结合能，说明 Y 掺杂促进了 MgZn2 的稳定性。通过电子

结构分析发现，Y 掺杂后与 Mg、Zn 原子形成强的共价键，增强了体系的稳定性，Mg-Zn 原子间形成了强

离子键，MgZn2 中 Zn-Zn 原子间的共价键变为强离子键。力学性能计算结果表明，经 Y 掺杂后 MgZn2 的硬

度降低、韧性上升， 即 Y 掺杂增强了 7xxx 系铝合金中重要弥散析出相 MgZn2 的韧性，从而提升了 7xxx

系铝合金的断裂韧性和抗疲劳能力。结论 基于计算结果分析得出，Y 掺杂提升了 MgZn2 的稳定性、键合强

度和断裂韧性，相关计算分析为微量 Y 掺杂增强 7xxx 系铝合金断裂韧性的实验分析提供了指导。 
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ABSTRACT: Micro-alloying of rare earth element Y is an important way to strengthen the fracture toughness of 7xxx series 
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aluminum alloys, but it is hard to determine the effect of Y doping on the precipitated phase and toughness mechanism of 7xxx 

series aluminum alloys in experiments because the doping amount of Y is very small, which limits the further development of 

7xxx series aluminum alloys. Therefore, the influence mechanism of Y doping on the important precipitation phase MgZn2 in 

7xxx series aluminum alloys was analyzed by the first principles calculation method in this paper, in order to provide a 

theoretical basis for study of the strengthening and toughening mechanism of 7xxx series aluminum alloys by micro-alloying 

elements. A crystal model with the atomic ratio of Mg/Zn=1∶2, which was suitable for first-principles calculation, was built in 

this paper, then Mg or Zn atoms were replaced with Y atoms by orderly substitution doping and the influence mechanism of Y 

doping on the energy stability, electronic structure and mechanical properties of MgZn2 was analyzed by energy calculations, 

electronic calculations and elastic constant calculations. The results showed that after Y doping, the formation heat of Mg3Zn8Y, 

Mg4Zn7Y-1 and Mg4Zn7Y-2 was −19.998, −7.14 and −3.916 kJ/mol respectively, so the three solid solutions could spontaneously 

form and exist stably. It could be found that the structural stability of MgZn2 could be enhanced by Y doping, and the formed 

solid solution Mg3Zn8Y with Y substituting for Mg had the most stable structure and the formed solid solution Mg4Zn7Y-2 with 

Y substituting for had the worst stability, since the binding energy of MgZn2, Mg3Zn8Y, Mg4Zn7Y-1 and Mg4Zn7Y-2 were 

−132.664, −163.584, −153.648 and −150.424 kJ/mol, respectively, obtained from the computation of binding energy. The solid 

solution Mg4Zn7Y-2 hardly formed with Y doping due to their poor formation ability and structural stability, so the electronic 

structure and mechanical property analysis didn’t be considered in this paper. Secondly, it was discovered that Mg-Zn atom 

formed an ionic bond and the main covalent bond in MgZn2 came from Zn-Zn atom without Y doping from the analysis of 

electronic structure. When Y atoms were doped, the main covalent bond in the system came from the bonding between Y, Zn or 

Mg atoms, the covalent bond of Zn-Zn atoms was converted into a stronger ionic bond, and the ionic bond between Mg-Zn 

atoms was likewise considerably strengthened. The doped Y atoms formed a strong covalent bond with other atoms, which 

promoted the stability of the system. It could be concluded that the metallic character of the system increased and the Mg4Zn7Y 

possessed the strongest metallic character from the analysis of the gross density of states. Finally, the mechanical property 

calculation showed that the hardness of MgZn2 decreased and the toughness increased after Y doping, i.e., Y doping enhanced 

the toughness of the important dispersed precipitation phase MgZn2 in 7xxx series aluminum alloys, and consequently increased 

the fracture toughness and anti-fatigue ability of 7xxx series aluminum alloys. Based on the above calculation and analysis, the 

doped Y can improve the stability, bond strength and fracture toughness of MgZn2 phase. In addition, relevant calculation and 

analysis can provide a guidance for experimental analysis on enhancing the fracture toughness of 7xxx series aluminum alloys 

by a little Y doping. 

KEY WORDS: MgZn2; Y doping; electronic structure; mechanical properties; first principles calculation 

7xxx（Al-Zn-Mg-Cu）系铝合金中的硬质 MgZn2

相在晶界过多、呈连续状富集时，易出现晶界应力集
中、晶界断裂等问题[1-2]，导致 7xxx 系铝合金的断裂
韧性下降，进而限制其应用领域的扩展。已有研究表
明，稀土元素微合金化能够有效地改善 7xxx 系铝合
金的相组织，减少合金裂纹源，提高合金强度等力学
性能[3]，已成为 7xxx 系铝合金最有效的变质剂和改
性剂[4]。如在 7075 铝合金中掺杂质量分数为 0.2%的
Y ，能有效提高其断裂韧性，其伸长率提升了
1.34%[5]。在 Al-Zn-Mg-Cu-Gd 中掺杂质量分数为
0.07%的 Y，能够减少合金裂纹源，提高其断裂韧性，
伸长率高达 16.8%[6]。可见，微量 Y 能有效提升 7xxx
系铝合金的力学稳定性和断裂韧性。目前，实验主要
采用试探法获取 Y 在 7 系铝合金中的最佳掺杂量，
然而在实验中 Y 的掺杂量极少，难以准确测定 Y 对
7xxx 系铝合金中主要强化相 MgZn2 的影响机理，更
不能从原子尺度加以分析，因而通过 Y 掺杂进一步

提升 7xxx 系铝合金性能的研究仍缺乏理论基础和技
术支撑。第一性原理计算为研究微量元素对合金中间
相的作用机理提供了一条有效途径[7]。 

下面基于第一性原理计算，研究 Y 掺杂对 7xxx

系铝合金 MgZn2 相结构稳定性、电子结构、力学性

能的影响机理，拟为微合金化增强 Al-Zn-Mg-Cu 系合

金的实验研究提供一定的理论参考。 

1  计算模型与参数 

1.1  计算模型 

MgZn2 相为六方晶系，空间群为 P63/MMC[8]，

单胞中共有 12 个原子，包括 8 个 Zn 原子、4 个 Mg

原子，晶格常数 a=b=0.525 nm，c=0.872 nm，α=β=90°，

γ=120°，如图 1a 所示。由于 Y 原子的半径明显大于

Mg、Zn 原子的半径，由文献[9]可知，这符合替位掺 
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图 1  晶胞示意图 
Fig.1 Cell diagram 

 
杂的特点，故这里采用替换掺杂的方法将 Y 原子掺

杂至 MgZn2 晶胞中。在 MgZn2 晶胞中，Mg 原子仅含

1 个 Zn 原子的等效位点有 2 个，因此用 1 个 Y 原子

分别替换 1 个 Mg 原子或 1 个 Zn 原子，形成 3 种置

换固溶体，分别为 Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y-1、Mg4Zn7Y-2

（1、2 分别代表 Zn 的第 1、2 个等效位点），如图 1b—

d 所示。 

1.2  计算参数 

计算基于 Materials Studio 的 CASTEP 程序包展

开 [10]，采用超软赝势描述计算体系中离子与电子间

的相互作用关系[11]，采用 BFGS 方法进行晶体结构

优化[12]。在广义梯度近似（GGA）框架下，采用 PBE

泛函形式确定交换关联函数[13]。为了使计算结果更

加准确，加密了第一布里渊区 K 点网格密度。自洽计

算应用 Pulay 混合密度法，收敛精度（平均每个原子）

为 5.0× 10−7 eV。能量的自洽循环计算收敛精度（平

均每个原子）为 5× 10–6 eV，模型中各原子之间的相

互作用力小于 0.1 eV/nm，公差偏移小于 5×10–5 nm，

应力偏差小于 0.02 GPa，在倒易空间中第一布里渊区

K 点网格密度选取 11×11×6，网格间隔为 0.2 nm。采

用超软赝势描述价电子与离子之间的相互作用，平面

波截断能为 380 eV。利用几何优化后的晶胞进行弹性

常数的计算，计算方法为应力–应变法，在每种应变

模式下施加 6 个不同振幅的应力，最大振幅为 0.3%。 

2  计算结果与分析 

2.1  晶体结构和稳定性 

2.1.1  晶体结构 

MgZn2 晶胞掺杂优化后的晶体类型、晶格常数及

晶胞体积如表 1 所示。MgZn2 晶格常数与文献[14]计

算的晶格常数的误差小于 1%，证明了该计算的准确

性。将 Y 掺杂到 MgZn2 晶胞中，使得晶格类型、晶

格常数和晶胞体积发生改变。这是由于在掺杂计算中

寻找了掺杂后体系的对称性，然后进行弛豫，提高了

计算速度和精度，同时掺杂原子 Y 的半径与 Mg、Zn

原子的半径不同，引起晶格畸变。 

2.1.2  稳定性 

形成热（Hform）表示物质发生反应吸收或释放的

能量，表征合金化合物形成的难易程度。当形成热<0 时，

该值越低的合金化合物越易形成，反之越难形成[15]。结

合能（Ecoh）一般用来表示合金化合物的结构稳定性，

结合能的绝对值越大，晶体内部原子的结合力越强，

化合物的结构稳定性越好[16]。形成热和结合能的计算

见式（1）—（2）[17]。 

A B C
form tot A solid B solid C solid

A B C

1
( )H E N E N E N E

N N N
   

 
 

(1) 

 
表 1  MgZn2 及 Y 掺杂优化后的晶格类型、晶格常数 

Tab.1 Lattice types and lattice constants after MgZn2 and Y doping optimization 

Phase Crystal system Lattice constants/nm Cell volume/nm3 References 

Hexagonal a=b=0.519，c= 0.856 0.199 This work 
MgZn2 

 a=b=0.516，c= 0.856  [14] 

Mg3Zn8Y Trigonal a=b=0.525，c=0.877 0.209 This work 

Mg4Zn7Y-1 Trigonal a=b=0.522，c=0.978 0.230 This work 

Mg4Zn7Y-2 Orthorhombic a=b=0.573，c=0.881 0.233 This work 
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A B C
coh tot A atom B atom C atom

A B C

( )
1E E N E N E N E

N N N
   

   
(2) 

式中：NA、NB、NC 分别为化合物晶胞中各原子

的数量；Etot 为化合物的总能；EA 
solid、EB 

solid、EC  
solid为 A、

B、C 在单质态中 1 个原子的能量；EA 
atom、EB 

atom、EC 
atom为

A、B、C 原子在孤立态时的能量。将 MgZn2、Mg3Zn8Y、

Mg4Zn7Y-1、Mg4Zn7Y-2 的形成热和结合能计算结果

列于表 2。由表 2 可知，4 种化合物的形成热均为负

值，即它们均可自发形成。其中，Mg3Zn8Y 的形成热

最低，最易形成，合金化能力最好，即 Y 原子趋向

于优先替换 Mg 原子；Mg4Zn7Y-2 的形成热最大，最

不易形成，合金化能力最差。形成热的正负表征了物

质在热力学上的稳定性，形成热为负值，其绝对值越

大，热稳定性越好；形成热为正值，表示在热力学上

为不稳定的亚稳相，在满足某些条件时会发生相变。

由表 2 可知，MgZn2 和 3 种固溶体在热力学上都是稳

定存在的，且 Mg3Zn8Y 的热稳定性最好，熔点最高；

Mg4Zn7Y-2 的热稳定性最差，熔点最低。结合能绝对

值由小到大的顺序为 MgZn2、Mg4Zn7Y-2、Mg4Zn7Y-1、

Mg3Zn8Y，说明 MgZn2 的结构稳定性最差，Mg3Zn8Y

的结构稳定性最好。由于 Mg4Zn7Y-2 的合金化能力和

结构稳定性都较差，即掺杂 Y 时这种中间相的形成

概率较小，在后续计算中不再考虑。 
 

表 2  形成热、结合能的计算结果 
Tab.2 Formation heat and binding  

energy calculation results 

Phase Hform/(kJ·mol−1) Ecoh/(kJ·mol−1) 

−12.968 −132.664 
MgZn2 

−13.346 −132.628[18] 

Mg3Zn8Y −19.988 −163.584 

Mg4Zn7Y-1 −7.14 −153.648 

Mg4Zn7Y-2 −3.916 −150.424 
 

2.2  电子结构分析 

2.2.1  态密度 

态密度结构可以反映材料的电子结构，可以了解

系统中电子的成键及相互作用情况，它是决定材料的

结构稳定性和导电性的重要参数 [19] 。 MgZn2 、

Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 的总/分态密度曲线如图 2a—c

所示，虚线表示费米能级，对应能量的 0 点位置。各

元素的价电子分别为 Mg 2p63s2、Zn 3p63d104s2、

Y 4p64d15s2。 

由图 2 可知，MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 的成

键电子主要分布在−11~5 eV、−10~6 eV、−10~5 eV。

在成键区间，MgZn2 中的 Mg 原子轨道与 Zn 原子轨

道之间基本无杂化，即 Mg-Zn 原子之间基本不会形

成共价键，费米能级处的电子主要由 Mg 2p 和 Zn 3p

轨道共同贡献。Mg3Zn8Y 在成键区间，Y 4d 轨道与

Mg 2p 轨道出现了杂化现象，即 Y-Mg 原子间存在

共价键；Y 4d 与 Zn 3s、Zn 3p 轨道存在明显杂化，

即 Y-Zn 原子间存在强共价键。Mg4Zn7Y 在成键区

间，Y 4d 与 Mg 2p 轨道存在杂化，即 Y-Mg 原子间

存在共价键，而在成键区间，Y 原子轨道与 Zn 原

子轨道的杂化现象不明显，即 Y-Zn 原子基本不形成

共价键。 

费米能级的总态密度可以反映掺杂系统的金属

性[20]。由图 3 可知，MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 费

米 能 级 处 的 总 态 密 度 由 高 到 低 为 Mg4Zn7Y 、

Mg3Zn8Y、MgZn2。说明 Y 掺杂促进了体系的金属性，

有助于提高 MgZn2 的韧性。 

2.2.2  Mulliken 电子 

通过布居分析可知各原子轨道上的分布和电荷

转移，进而确定原子间的成键情况[21]。键重叠布居数

的绝对值表示原子间成键的强弱，该值越大，所成键

的结合能力越强；当键布居数为正值时，成键为共价

键，反之为离子键[22]。在 MgZn2 中，Mg-Zn 原子间

的键布居数为−0.17，说明 Mg-Zn 原子间主要形成离

子键；Zn-Zn 原子之间的键布居数为 0.31，说明 Zn

原子间形成共价键；Mg-Mg 原子间的键布居数为 0.1，

说明 Mg 原子间形成弱共价键。在 Mg3Zn8Y 中，部 

分 Y-Zn 原子的键布居数为 3.14，说明这部分 Y-Zn

原子间形成强共价键；部分 Y-Zn 原子的键布居数为 
 

 
 

图 2  MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 的电子态密度 
Fig.2 Electronic density of states of MgZn2, Mg3Zn8Y, and Mg4Zn7Y 
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图 3  MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 的总态密度 
Fig.3 Total density states of MgZn2,  

Mg3Zn8Y and Mg4Zn7Y 
 

−0.59，说明这部分 Y-Zn 原子间形成离子键，即在

Mg3Zn8Y 中 Y-Zn 原子间同时存在共价键和离子键；

Y-Mg 原子的键布居数为 0.86，说明 Y-Mg 原子形成

共价键；大部分 Zn-Zn 原子的键布居数为−1.93，少

数的键布居数为 0.7，说明 Zn-Zn 原子由 MgZn2 中的

共价键结合转变为大部分由强离子键结合；Mg-Zn

原子间的键布居数为−0.31，说明其离子键强度大于

MgZn2 中 Mg-Zn 原子间的离子键强度。在 Mg4Zn7Y

中，Y-Mg 原子的键布居数为 1.65，说明 Y-Mg 原子

形成共价键；Y-Zn 原子的键布居数为 0.15，说明 Y-Zn

原子形成弱的共价键；与 MgZn2 相比，体系内有部

分 Zn-Zn 原子间的共价键转变为离子键，其键布居数

为−0.93；体系内 Mg-Zn 原子间的键布居数为−0.45，

离子键强度增加。 

2.3  力学性能 

弹性常数 Cij 常用来表示合金抵抗外力的变形能

力，对于力学性能的测定有着非常重要的作用。六方

晶系包含 5 个独立弹性常数[23]，分别是 C11、C12、C13、

C33、C44。将 MgZn2 及 Y 掺杂后化合物的独立弹性常

数列于表 3。六方晶系的机械稳定性判定标准为

C44>0，C11>|C12|，(C11+2C12)×C33>2C2 
13

[24]。根据计算

结果（表 3）可知，MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 3

种化合物均满足力学稳定性判据。通过判断 C12−C44

是否大于 0，可以判断材料的脆韧性。当 C12−C44>0

时，材料为韧性；当 C12−C44<0 时，材料为脆性[25]。

MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 3 种化合物的 C12−C44>0，

即 3 种化合物均为韧性材料。 
 

表 3  MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 的独立弹性常数 
Tab.3 Independent elastic constants of MgZn2,  

Mg3Zn8Y and Mg4Zn7Y 

Phase C11 C12 C13 C33 C44 

123.223 48.891 24.129 145.235 27.886 
MgZn2 

115.428 44.448 38.825 130.221 25.270[26]

Mg3Zn8Y 110.049 56.742 32.944 127.046 28.838 

Mg4Zn7Y 100.038 34.194 33.070 83.594 12.28 

采用 VRH[27]近似法计算了以上 3 种化合物的体

积模量 B、剪切模量 G，见式（3）—（10）。 

V 11 12 13 33(1 / 9)[2( ) 4 ]B C C C C   
 

(3) 

V 44 66(1/ 30)( 12 12 )G M C C  
 

(4) 
2

R /B C M
 

(5) 
2 2

R 44 66 V 44 66 44 66(5 / 2)[ ] / [3 )](G C C C B C C C C C  
 
(6) 

11 12 33 132 4M C C C C   
 

(7) 
2 2

11 12 33 13( ) 2C C C C C  
 

(8) 

H R V

1
( )

2
B B B 

 
(9) 

H R V

1
( )

2
G G G 

 
(10) 

根据 B、G 可推算多晶材料的弹性模量 E、泊松

比 υ、维氏硬度 HV，见式（11）—（13）。 

9

3

BGE
B G


  

(11) 

3 2

2(3 )

B G
B G

 



 

(12) 

V

(1 2 )

6(1 )

v EH
v





 

(13) 

晶体的体积模量 B 可以表征材料的宏观性质，它

反映材料在弹性体系下对外界均一性压缩的抵抗能

力，该值越大表示不可压缩性越好[28]。从表 4 中可知，

Mg3Zn8Y 的体积模量最大，其不可压缩性最好，其次

是 MgZn2，Mg4Zn7Y 的不可压缩性最差。Y 掺杂对

MgZn2 不可压缩性的改善效果较弱。化合物的脆性和

延展性可根据 B/G 来判断，当 B/G 大于 1.75 时，材

料表现为韧性，该值越大表示韧性越好；反之，材料

表现为脆性，数值越小脆性最大[29]。由表 4 可知，

B/G 由大到小的顺序为 Mg4Zn7Y、Mg3Zn8Y、MgZn2，

即 3 种化合物均为韧性材料，Mg4Zn7Y 的韧性最好，

对应表征材料刚度的弹性模量 E 也最小，MgZn2 的韧

性最差，E 也最大。剪切模量 G 和泊松比可表征材料

的抗剪切能力，G 越大、υ 越小表示其抗剪切应力的

能力越强。MgZn2 的 G 最大、υ最小，表示其抗剪切

能力最强；Mg4Zn7Y 的 G 最小、υ最大，表示其抗剪

切能力最弱。 

通过计算硬度可知， MgZn2 的硬度最高，

Mg3Zn8Y 的硬度次之，Mg4Zn7Y 的硬度最低。材料

的硬度也可由 C44 表征，该值越大则化合物的硬度越

高，C44 与硬度计算结果吻合，即 Y 掺杂降低了 MgZn2

的硬度，提升了材料的断裂韧性。王峰等[30]通过实验

研究发现，在 Mg-Zn 合金中添加质量分数为 1%的 Y，

使得合金的伸长率提升了 17%，合金的断裂韧性也得

到大幅提升，这与文中 Y 元素掺杂提升了 MgZn2 韧

性的结果吻合。Y 微合金化改善了 7xxx 系铝合金的

相组织，减少了合金裂纹源[31]，有效提升了材料的抗

疲劳性能。通常疲劳失效始于材料表面裂纹，在上海

轨道交通车辆中，7xxx 系铝合金部件为疲劳失效的
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高发位置[31]，且韧性较好的材料在加工时能减少表面

微裂纹的产生，提高材料的抗疲劳能力[32]。本文的研

究结果为掺杂 Y 改善 7xxx 铝合金相组织、增强韧性、

减少裂纹源、提升抗表面疲劳能力提供了理论指导。 
 

表 4  MgZn2、Mg3Zn8Y、Mg4Zn7Y 的模量 B、 

G、E、B /G、υ 和 HV 
Tab.4 Moduli B, G, E, B/G, υ and HV of MgZn2,  

Mg3Zn8Y and Mg4Zn7Y 

Phase B/GPa G/GPa E/GPa B/G υ HV/GPa

65.107 36.727 92.742 1.773 0.263 5.813
MgZn2 

67.218 32.793 84.618 2.050 0.290[26]  

Mg3Zn8Y 65.805 30.010 78.150 2.193 0.302 3.959

Mg4Zn7Y 53.613 19.482 52.131 2.752 0.338 2.105

 

3  结论 

1）形成热和结合能的计算结果表明，Y 掺杂可

提升 MgZn2 的结构稳定性，且 Mg3Zn8Y 的形成热最

低、化合能力最强。 

2）通过电子结构分析发现，Y 掺杂 MgZn2 后，

Y-Zn 原子和 Y-Mg 原子形成强的共价键，增强了

MgZn2 体系的稳定性。体系内的 Zn-Zn 原子形成强离

子键合，Mg-Zn 原子的离子键也有所增强，这增强了

体系的金属性。 

3）力学性能计算结果表明，Y 掺杂 MgZn2 能降

低材料的硬度，提升材料的韧性，且 Mg4Zn7Y 的韧

性最好，即 Y 掺杂 Al-Zn-Mg-Cu 合金可以优化中间

相，从而提升材料的断裂韧性和抗疲劳能力。 
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