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合金元素镍对 FCC Fe­Cu析出相结构稳定性的影响 

温玉锋，孙 坚 

(上海交通大学 材料科学与工程学院，上海  200240) 

摘 要：采用基于投影缀加波赝势和广义梯度近似的第一性原理和特殊准随机结构模型计算 FCC结构 Fe­25Cu、 
Fe­31.25Cu、Fe­3.125Ni­25Cu和 Fe­3.125Ni­31.25Cu无序固溶体的基态性质、弹性常数以及电子结构，其中无序 

固溶体晶胞结构建立在由特殊准随机结构方法所产生的结构模型基础上。计算结果表明：FCC 结构 Fe­Ni­Cu 无 

序固溶体存在无磁性与铁磁性两种状态，其中铁磁性  Fe­Cu 和  Fe­Ni­Cu 无序固溶体的能量相对较低；铁磁性 

Fe­25Cu和 Fe­3.125Ni­25Cu无序固溶体不满足 Born弹性稳定性准则，而 Fe­31.25Cu和 Fe­3.125Ni­31.25Cu无序 

固溶体满足Born弹性稳定性准则， 以亚稳态形式存在， 合金元素Ni的加入显著提高了铁磁性 FCC结构 Fe­31.25Cu 

无序固溶体的结构稳定性。 
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Effect of alloying element nickel on structural stability of 
FCC Fe­Cu precipitates studied by first­principles calculations 

WEN Yu­feng, SUN Jian 

(School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

Abstract:  The  first­principles  method  based  on  projector  augmented  wave  pseudo­potential  and  generalized  gradient 
approximation was employed to calculate  the ground state properties, elastic constants and electronic structures of FCC 

structured  Fe­25Cu,  Fe­31.25Cu,  Fe­3.125Ni­25Cu  and  Fe­3.125Ni­31.25Cu  random  solid  solutions.  The  cells  of  the 
random solid solutions were established based on the special quasirandom structure (SQS) models. The calculated results 

show that nonmagnetic and ferromagnetic states exist in FCC Fe­Ni­Cu random solid solutions, and Fe­Cu and Fe­Ni­Cu 
random solid solutions in the ferromagnetic state have lower energy. The ferromagnetic Fe­25Cu and Fe­3.125Ni­25Cu 

random solid solutions do not satisfy Born criterion of elastic stability, whereas the Fe­31.25Cu and Fe­3.125Ni­31.25Cu 
random solid  solutions  satisfy  Born  criterion  of  elastic  stability  and  can  exist  as  a  metastable  phase.  The  addition  of 

alloying element of nickel can significantly improve the structural stability of FCC Fe­31.25Cu random solid solution. 
Key words: Fe­Cu random solid solution; special quasirandom structure; alloying; elastic property; first­principles 

含 Cu的铁素体钢或奥氏体钢时效后会析出富 Cu 
第二相，并对铁素体钢或奥氏体钢产生析出强化效 

应 [1−3] 。 由于热力学平衡相图中 Fe­Cu系两组元互溶度 

很低，并且相互间不形成任何金属间化合物，铁素体 

钢中的含  Cu 析出相在热力学上为亚稳状态。关于铁 

素体钢中含  Cu 析出相的晶体结构一般认为是析出初 

期为 BCC结构，随着析出相中 Cu含量的升高转变为 
9R结构，并最终转变为 FCC晶体结构 [4] 。然而，时效 

各阶段不同晶体结构析出相中的  Cu 含量尚无明确的 

实验研究结果，同时相关理论研究也还存在很大的争 

议。GONG 等 [5] 利用分子动力学与第一性原理方法计 

算了 BCC 与 FCC 结构 Fe­Cu 合金的生成热，计算结 
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果表明，BCC 与 FCC 结构 Fe­Cu 合金生成热均为正 

值， 说明上述结构 Fe­Cu合金在热力学上是不稳定的。 

当 Cu 原子的摩尔分数小于 40%，Fe­Cu 合金为 BCC 
结构时能量较 FCC结构能量低；反之，当 Cu原子的 

摩尔分数大于 40%，Fe­Cu合金为 FCC结构时能量较 
BCC能量更低。LIU等 [6] 利用第一性原理研究了 BCC 
Fe­Cu 合金的弹性稳定性问题，计算结果表明，BCC 
Fe­Cu合金的结构稳定性随着 Cu含量升高逐渐降低； 

当 Cu原子的摩尔分数不大于 50%， BCC结构的 Fe­Cu 
合金满足其晶体结构的 Born弹性稳定性准则。 本文作 

者利用特殊准随机结构方法并结合第一性原理计算了 

不同成分 FCC结构的 Fe­Cu合金的弹性稳定性问题， 

计算结果表明， FCC Fe­Cu合金的结构稳定性随着 Cu 
含量升高逐渐升高；当  Cu  原子的摩尔分数不小于 
37.5%时，FCC 结构的 Fe­Cu 合金满足其晶体结构的 
Born 弹性稳定性准则，并可能以亚稳态形式存在 [7] 。 

实验研究结果进一步表明，含  Cu 的铁素体钢中合金 

元素 Ni的存在有利于铁素体钢中含 Cu相的析出，时 

效后期 FCC结构的富 Cu析出相中含有较基体更高含 

量的 Ni 元素 [8−10] 。这说明合金元素 Ni 的存在提高了 

铁素体钢中 FCC结构含 Cu析出相的结构稳定性。文 

献中有关 Fe­Cu 合金的理论研究主要集中在合金的成 

分对其结构稳定性的影响， 而合金化元素 Ni对其结构 

稳定性影响尚未见报道。因此，本文作者在前期关于 
FCC结构的 Fe­Cu合金的弹性稳定性研究基础上，采 

用特殊准随机结构(SQS)方法建立Cu原子的摩尔分数 

分别为 25.0%和 31.25%两种不同成分 FCC结构 Fe­Cu 
无序固溶体晶胞结构，并利用基于密度泛函理论的投 

影缀加波赝势和广义梯度近似方法，计算研究合金元 

素 Ni 对上述两种不同成分 FCC 结构 Fe­Cu 无序固溶 

体包括平衡晶格常数、原子磁矩和生成热等基态性质 

及其弹性性质，并就合金元素 Ni 对 FCC 结构 Fe­Cu 
无序固溶体的结构稳定性进行分析与讨论。 

1  计算方法 

采用基于密度泛函理论的 VASP(Vienna  ab  initio 
simulation package)软件包进行理论计算 [11] ，计算中采 

用投影缀加波赝势方法(PAW)和广义梯度近似(GGA) 
形式的  PERDEW(PW91)的势函数来描述交换相关参 

数 [12−14] 。平面波的截断能选为 425 eV，电子步自洽循 

环的能量收敛判据为 1×10 −6  eV。在采用特殊准随机 

结构(SQS)方法建立 Cu原子摩尔分数分别为 25.0%和 
31.25%  FCC 结构 Fe­Cu 无序固溶体合金晶胞结构的 

基础上 [15] ，通过  Ni 原子置换(1/2，1/4，1/4) 原子坐 

标上的 Fe 原子构建两种不同成分的 Fe­3.125Ni­25Cu 
和 Fe­3.125Ni­31.25Cu 合金，如图 1 所示。本文所有 

计算均采用Monkhorst­Pack特殊 k网格点方法对布里 

渊区进行积分 [16] ， 晶胞的 k网格点均选取为 6×6×6。 

采用Murnaghan状态方程拟合各晶胞不同体积与能量 

关系曲线，以得到平衡晶格常数(a0)和体弹性模量 
(B0)，如式(1)所示： 
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式中：V0 为晶胞平衡晶格体积；V为晶胞体积；B0 为 

体弹性模量；  0 B′为压力系数；E0 为平衡体积的能量。 

进一步计算合金的生成热和磁矩，其中生成热的 

计算公式如式(2)所示： 

f  [ (Fe NiCu ) (BCC,Fe) N M E E NE = − − 
(FCC,Cu) (FCC,Ni)] /( 1) ME E N M − + +  (2) 

式中：E f 为无序固溶体合金的生成热；N和M分别为 

合金中 Fe 和 Cu 的原子个数；E(FeNNiCuM)、E(BCC, 
Fe)、E(FCC,  Cu) 和 E(FCC,  Ni)分别为无序固溶体的 

能量、BCC 结构 Fe、FCC 结构 Cu 和 Ni 的能量。众 

所周知，立方结构晶体存在 3个独立的弹性常数 C11、 
C12 和 C44。为了计算 FCC 结构 Fe­Cu 和 Fe­Ni­Cu 合 

金的弹性常数， 可先对晶胞进行不同方式的弹性变形， 

然后计算出变形后晶胞的能量变化，并通过拟合能量 

变化与应变关系得到弹性常数。分别给晶胞施加一个 

等体积的正应变变形和一个等体积的切应变变形，相 

对应的应变张量 ε分别为 
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式中：δ 为应变，其取值范围为−0.01~0.01，步长为 
0.002。两种变形引起的能量变化相对应地分别为 

2 4 
ortho 11 12 ( ) ( ) ( ) E C C O δ δ δ = − +  (5) 

2 2 
mono 44  ( ) E C O δ δ = +  (6)
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图 1  FCC结构 Fe­3.125Ni­25Cu和 Fe­3.125Ni­31.25Cu无序固溶体合金的特殊准随机结构模型 

Fig. 1  Special quasirandom structure models of FCC structured Fe­3.125Ni­25Cu (a) and Fe­3.125Ni­31.25Cu (b) random alloys 

式中：C11、C12 和 C44 为弹性常数；  4 ( ) O δ 表示可忽略 

高阶无穷小量。 

根据式(5)和(6)可直接确定 C11−C12 和 C44。另外， 

体模量和弹性常数存在以下关系： 

11 12 
1 
( 2 ) 

3 
B C C = +  (7) 

因此，联立式(5)和(7)即可计算出 C11 和 C12。 

2  计算结果与讨论 

首先在无电子自旋极化和电子自旋极化两种条件 

下对 FCC 结构 Fe­Cu 和 Fe­Ni­Cu 无序固溶体特殊准 

随机结构晶胞的晶格常数进行优化计算，不同成分 
Fe­25Cu、 Fe­31.25Cu、 Fe­3.125Ni­25Cu和 Fe­3.125Ni­ 
31.25Cu 无序固溶体晶胞能量随晶格常数的变化如图 
2所示。从能量角度分析 FCC结构 Fe­Cu和 Fe­Ni­Cu 
无序固溶体存在无磁性和铁磁性两种状态，其中铁磁 

性状态的能量更趋于稳定。以上不同成分铁磁性 
Fe­25Cu、 Fe­31.25Cu、 Fe­3.125Ni­25Cu和 Fe­3.125Ni­ 
31.25Cu 无序固溶体的平衡晶格常数、生成热、体模 

量和磁矩的理论计算结果如表 1 所列。从表 1中可以 

看出：Fe­3.125Ni­25Cu和 Fe­3.125Ni­31.25Cu无序固 

溶体的晶格常数和生成热均比相应  Fe­25Cu  和 
Fe­31.25Cu 无序固溶体的小，其中固溶体的生成热仍 

为正值， 这说明 Fe­25Cu、 Fe­31.25Cu、 Fe­3.125Ni­25Cu 
和 Fe­3.125Ni­31.25Cu 无序固溶体在热力学上是不稳 

定的，但合金元素  Ni 的加入使铁磁性的  FCC 结构 

Fe­Ni­Cu无序固溶体的生成热降低。由于晶格常数的 

减小，所以  Fe­3.125Ni­25Cu 和  Fe­3.125Ni­31.25Cu 
无序固溶体的体模量均比相应 Fe­25Cu 和 Fe­31.25Cu 
无序固溶体的体模量略有增加。另外，与 FCC结构铁 

磁性 Fe­Cu无序固溶体相比较， 合金元素 Ni的加入使 

得铁磁性 Fe­Ni­Cu无序固溶体的磁矩略有降低。 以上 

不同成分 Fe­25Cu、Fe­31.25Cu、Fe­3.125Ni­25Cu 和 
Fe­3.125Ni­31.25Cu 无序固溶体生成热的变化尚不能 

明确说明其 FCC结构稳定性的变化趋势。 

根据 Born 弹性稳定性准则， 当立方结构晶体的弹 

性常数同时满足： 
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时，则立方结构晶体方可存在 [17] 。因此，正方剪切常 

数  C′=(C11−C12)/2 的大小可以反映立方晶体结构的稳 

定性变化趋势。铁磁性 FCC 结构 Fe­Cu 和 Fe­Ni­Cu 
无序固溶体的弹性常数以及正方剪切模量理论计算结 

果如表 2所列。 从表 2可以看出， 不同成分铁磁性 FCC 
结构  Fe­25Cu、Fe­31.25Cu、Fe­3.125Ni­25Cu  和 
Fe­3.125Ni­31.25Cu 无序固溶体合金的弹性常数均为 

正值，但正方剪切模量  C′不同，其中  Fe­25Cu  和 
Fe­3.125Ni­25Cu两种合金的正方剪切模量小于 0，而 
Fe­31.25Cu 和 Fe­3.125Ni­31.25Cu 两种合金的正方剪 

切模量却大于 0。可见，铁磁性 FCC结构 Fe­25Cu和 
Fe­3.125Ni­25Cu 无序固溶体不满足 Born 弹性稳定性 

准则，而 Fe­31.25Cu和 Fe­3.125Ni­31.25Cu无序固溶
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表 1  FCC结构 Fe­Cu和 Fe­Ni­Cu无序固溶体的平衡晶格常数(a0)、生成热(E f )、体模量(B0)和磁矩(Ms) 

Table 1  Lattice constant (a0), heat of formation (E f ), bulk modulus (B0) and magnetic moment (Ms) of FCC structured Fe­Cu and 

Fe­Ni­Cu random solid solutions 

Alloy  a0/Å  E f /(kJ∙atom −1 )  B0/GPa  Ms/(10 −24 J∙T −1 ∙atom −1 ) 

Fe­25Cu  3.621 7  14.21  155.84  17.53 

Fe­3.125Ni­25Cu  3.617 8  13.15  156.55  17.01 

Fe­31.25Cu  3.620 7  15.15  156.81  16.08 

Fe­3.125Ni ­31.25Cu  3.616 3  13.71  157.44  15.45 

图 2  FCC结构 Fe­Cu和 Fe­Ni­Cu无序固溶体总能量(Etot)随晶格常数(a)的变化关系 

Fig.  2  Relationship  between  total  energy  (Etot)  and  lattice  constant  (a)  of  FCC  structured  Fe­Cu  and  Fe­Ni­Cu  random  solid 

solutions: (a) Fe­25Cu; (b) Fe­31.25Cu; (c) Fe­3.125Ni­25Cu; (d) Fe­3.125Ni­31.25Cu 

体满足 Born 弹性稳定性准则，可以亚稳态形式存在。 

随着  Cu  含量的增加，铁磁性  FCC  结构  Fe­Cu  和 
Fe­Ni­Cu固溶体的正方剪切模量C′均从负值向正值变 

化，说明  Cu 含量的增加可以提高铁磁性  FCC 结构 
Fe­Cu 和 Fe­Ni­Cu 无序固溶体的结构稳定性。从表 2 
也可以看出，Fe­3.125Ni­31.25Cu 无序固溶体的正方 

剪切模量 C′明显地较 Fe­31.25Cu的大， 说明合金元素 
Ni 的加入可以提高亚稳态铁磁性 FCC 结构 Fe­Cu 无 

序固溶体的结构稳定性。 

进 一步 计算 不同 成分 铁磁性  F C C  结构 
Fe­31.25Cu、Fe­3.125Ni­25Cu 和  Fe­3.125Ni­31.25Cu 
无序固溶体的电子态密度分布，计算结果分别如图  3 
和  4 所示。从图  3 中可以看出：铁磁性  FCC 结构 
Fe­31.25Cu 和 Fe­3.125Ni­31.25Cu 无序固溶体的态密 

度分布曲线的峰形十分相似， 合金元素 Ni的加入使其 

态密度分布向低能区域移动，从而导致费米能以下的
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表 2  铁磁性 FCC 结构 Fe­Cu以及 Fe­Ni­Cu 无序固溶体的 

弹性常数 

Table  2  Elastic  constants  of  ferromagnetic  FCC  Fe­Cu  and 

Fe­Ni­Cu random solid solutions 

Alloy  C11/GPa  C12/GPa  C44/GPa  C′/GPa 

Fe­25Cu  141.88  162.82  60.66  −10.47 

Fe­3.125Ni­25Cu  146.75  161.45  69.11  −7.35 

Fe­31.25Cu  160.69  154.87  57.98  2.91 

Fe­3.125Ni ­31.25Cu  183.50  144.41  68.83  19.55 

成键态密度增加； 同时合金元素 Ni的加入使其费米能 

级处的态密度值减小，说明 Fe­3.125Ni­31.25Cu 固溶 

体也越趋于稳定。图 4 同时表明固溶体中 Cu 含量的 

增加也使  Fe­Ni­Cu 无序固溶体态密度分布向低能区 

域移动，从而导致费米能以下的成键态密度增加；并 

使其费米能级处的态密度值降低，FCC结构 Fe­Ni­Cu 
无序固溶体也越趋于稳定。这与以上弹性性质计算结 

果一致。曹悦等 [8] 利用计算机模拟与透射电子显微镜 

观察分析了添加合金元素Ni前后铁素体钢中含 Cu析 

出相的析出动力学与含  Cu 析出相形貌及成分，结果 

表明，合金元素 Ni的加入可降低含 Cu析出相的形核 

能量，促进含  Cu 析出相沉淀析出和长大粗化。周邦 

新等 [9−10] 采用原子探针层析技术和时效模拟方法研究 

了反应堆压力容器模拟钢中富  Cu 原子团簇的析出及 
Ni 含量对富 Cu 原子团簇析出的影响，结果表明，提 

高钢中 Ni含量会促使富 Cu原子团簇的析出，而且时 

效后期富 Cu析出相中 Ni元素的含量较基体的更高。 

图 3  铁磁性 FCC 结构 Fe­31.25Cu 和 Fe­3.125Ni­31.25Cu 

无序固溶体总电子总态密度(TDOS)分布 

Fig. 3  Total density of  states  (TDOS) of  ferromagnetic FCC 

structured  Fe­31.25Cu  and  Fe­3.125Ni­31.25Cu  random  solid 

solutions 

图  4  铁磁性  FCC 结构  Fe­3.125Ni­25Cu 和  Fe­3.125Ni­ 

31.25Cu无序固溶体电子总态密度(TDOS)分布 

Fig. 4  Total density of  states  (TDOS) of  ferromagnetic FCC 

structured  Fe­3.125Ni­25Cu  and  Fe­3.125Ni­31.25Cu  random 

solid solutions 

本文作者关于正方剪切模量以及电子结构的理论计算 

结果表明，Fe­Ni­Cu 无序固溶体中 Cu 含量的增加以 

及合金元素 Ni的加入使得铁磁性 FCC结构 Fe­Ni­Cu 
无序固溶体的结构稳定性显著增加，这就从理论上解 

释了含 Cu的铁素体钢中合金元素Ni的存在有利于铁 

素体钢中含 Cu相的析出，以及时效后期 FCC结构的 

富 Cu析出相中含有较基体更高含量的Ni元素等实验 

事实。 

3  结论 

1) 能量分析表明 FCC 结构 Fe­Cu和 Fe­Ni­Cu无 

序固溶体存在无磁性与铁磁性两种状态，其中铁磁性 
Fe­Cu和 Fe­Ni­Cu无序固溶体能量相对较低。 

2) 铁磁性 FCC结构 Fe­25Cu和 Fe­3.125Ni­25Cu 
无序固溶体不满足  Born  弹性稳定性准则，而 
Fe­31.25Cu  和  Fe­3.125Ni­31.25Cu  无序固溶体满足 
Born弹性稳定性准则，可以亚稳态形式存在。 

3)  Cu  含量的增加可以提高铁磁性  FCC  结构 
Fe­Cu和 Fe­Ni­Cu无序固溶体的结构稳定性，合金元 

素 Ni 的加入使得亚稳态铁磁性 FCC 结构 Fe­31.25Cu 
无序固溶体的结构稳定性进一步显著增加。 
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