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摘  要：层错能是金属材料重要的本征参数，对金属材料变形机制和力学性能有着重要的影响。特别是在强烈塑

性变形过程中，层错能的变化对金属变形机制和晶粒细化机制有着决定性作用。层错能的测定或计算方法有很多

种，热力学法能够方便快捷地计算出层错能的值，可以直观地判断温度、成分等对合金层错能的影响。采用热力

学方法计算纯 Cu 及 Cu-Ti、Cu-Zn 合金的层错能，计算结果表明：在室温条件下，Cu-Ti 和 Cu-Zn 合金的层错能

都随溶质元素含量的增加而降低，两种合金中添加相同含量的溶质元素，溶质元素 Ti 对合金层错能的影响更大；

两种合金偏聚自由能随溶质元素含量的增加而升高。 
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随着工业发展的需求，人们采用多种方法来强化

金属材料，其中利用严重塑性变形方法制备的纳米晶

金属材料由于具有极高的强度而受到材料学界的广泛

关注。目前研究的重点已从材料的制备和结构表征逐

渐深入到显微组织的调整和新变形机制的探索。层错

能作为材料重要的本征参数对其变形机制和力学性能

有着重要的影响[1]，特别是在强烈塑性变形中，层错

能的大小对金属晶粒细化机制有着重要的作用[2−5]。研

究发现，随着层错能的降低，材料的变形方式由位错

为主转变为孪生为主，同时随着层错能的降低，材料

的加工硬化速率会提高。因此，确定合金层错能大小，

特别是不同合金元素及其含量对层错能的影响，对预

测合金的变形机制及性能，超细晶材料组织与性能的

控制优化具有重要意义[6−8]。层错能的测定方法如   
下[9−10]：加工硬化法、临界切应力法和低温蠕变等，

实验工作量大，测量数值分散，结果可靠性低；第一

性原理法[11−12]模型设计要求精，计算软件要求高，计

算量大。而热力学法计算得到的层错能是某一特定温

度的函数，方便快捷，并能直接得到温度、成分等因

素对合金层错能的影响，计算结果和实验结果基本一

致[13−15]。目前采用热力学模型计算层错能主要应用于

面心立方[16−18]和六方系[19]合金。Cu 合金作为面心立

方结构的金属，具有较好的塑性变形能力。建立可靠 

的层错能热力学计算[20−22]模型可达到控制其塑性变

形行为，调整显微组织的目的。 
基于此，本文作者采用层错能的热力学计算模型，

以 Cu-Ti 和 Cu-Zn 合金为例，分析 Ti、Zn 含量对 Cu
层错能的影响，以期为后续研究 Cu 合金变形机理提

供理论支持。 
 

1  热力学模型 
 

1.1  FCC 结构层错能 

在面心立方结构中，a/6〈112〉不全位错的滑移面为

{111}原子密排面，形成的层错破坏了密排面的正常堆

垛顺序，相当于在 FCC 结构中形成了由两层 HCP 组

成的结构[23]。对于纯金属，可以认为层错能 γSF 是具

有两层 HCP 结构 γ 原子与具有两层 HCP 结构 ε原子

的吉布斯自由能差[16]，即 
 

εγG
V

→= Δ
4.8

1
3/2SFγ                          (1) 

 
式中：V代表金属摩尔体积； εγ →GΔ 为吉布斯自由能

差。对合金材料而言，其 FCC 结构与 HCP 结构的吉

布斯自由能之差并不严格等于层错能，这是因为元素 
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在层错区的浓度与合金的平均成分不同，使得在层错

区和基体的浓度有着明显的不同。因此，合金的层错

能[17]可表示为 
 

)ΔΔΔ(1
msb3/21/3

0
SF

εγεγεγ GGG
VN

→→→ ++=γ        (2) 

 
式中：N0是阿伏伽德罗常数； εγG →

bΔ 表示单位面积的

FCC 相和 HCP 相之间的吉布斯自由能差； εγG →
sΔ 指

由于偏聚等原因使合金元素在层错区和基体区中浓度

不同而引起的能量变化； εγG →
mΔ 为磁畴转化对层错能

的贡献。本研究中铜合金中不存在磁畴的变化，所以

其层错能可由式(3)表示： 
 

)ΔΔ(1
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0
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1.2  εγG →
bΔ 的计算 

εγG →
bΔ 是指全部由置换原子组成体系的自由能，

对于 Cu-M 二元合金体系， εγG →
bΔ 可表示为 
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b
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式中： )(0

CuΔ εγG → ， )(0
MΔ εγG → 分别表示溶剂元素 Cu 和

溶质元素 M 发生 γ→ε 相变时的吉布斯自由能差，
)(

bΔ εγEG → 为混合超额自由能，x 表示合金元素的摩尔

分数。MIEDEMA 等[24]总结了过渡金属、非过渡金属

和惰性金属之间形成固溶体时形成热的经验值规律，

其中混合生成焓 ΔHmix的半经验表达式为 
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式中： Cu/M

wsn 为合金元素的 Wigner-Seitz 原子胞边界的

电 子 密 度 平 均 值 ； ∗
M/CuΦ 代 表 电 负 性 ； 

2/32 (d.u)V 4.9 −⋅=
P
Q

；
P
O

为过渡金属与非过渡金属形 

成合金时的修正系数，所以对于讨论的 3 种元素而言，
3/121 (d.u)cm1.14 −−−= VP 、O=0、α=0.04[25]； )( sxf 为

浓度函数， Cu
Mf 为原子 Cu 被 M 的包围程度， M

Cuf 代

表原子 M 被 Cu 包围的程度； M/Cux 和 M/CuV 分别表

示合金元素的摩尔分数和摩尔体积， s
Cu/Mx 和 a

Cu/MV 指

合金中的表面摩尔分数和表面摩尔体积。 
根据热力学关系，可知 Cu−M 二元合金中混合超

额自由能： EG MCuΔ − 和混合超额熵 ES MCu− 及混合超额

焓 MCuΔ −H 之间的关系为：  
EE TSHG MCuMCuMCu ΔΔ −−− −=                    (5) 

 
而超额熵与焓又有以下关系： 
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式中： Cum−T 和 Mm−T 分别为 Cu 和 M 元素的熔点。 

 

1.3  εγ →
sΔG 的计算 

理论上，偏聚自由能 εγ →
sΔG 主要包括 3 部分[17]，

即  
elssurchms ΔΔΔΔ GGGG ++=→εγ                 (7) 

 
式中： chmΔG 指铃木偏聚所导致的化学自由能变化；

surΔG 表示由于基体和层错区合金元素浓度不同产生

的表面自由能； elsΔG 为由于原子尺寸不同所引起的弹

性自由能。由于 Ti 和 Zn 元素在 Cu 基体中主要形成

置换固溶体，YAKUBTSOV 等[25]认为溶质原子以置换

原子形式存在对表面自由能的影响很小；同时 Ti 和

Zn 元素与 Cu 元素原子半径相差不大，晶格畸变产生

的自由能忽略不计，所以本研究只讨论铃木偏聚所产

生的自由能。根据平衡条件[11]可得： 
 

sb d
d

d
d

x
G

x
G εγ

=                                 (8) 
 
式中： γG 表示 γ 相(基体相)的自由能，xb表示合金元

素在基体的摩尔分数； εG 指 ε 相(层错相)的自由能，

xs表示合金元素在层错区的摩尔分数。为了方便计算，

把 γ 相和ε 相作为规则溶液处理，YAKUBTSOV 等[25]

推导了合金元素在层错区的浓度，如式(9)所示：  
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由式(9)可得，溶质发生偏聚所引起的自由能[26]

的变化为 
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表 1  Cu 及 Ti 和 Zn 元素的计算参数[24, 27] 

Table 1  Calculation parameters of Cu, Ti and Zn[24, 27] 

Element (ni
ws)/(d.u.)-1/3 Φi

*/V vi
2/3/(cm2·mol−2/3) Tm−i/K ΔGi

γ→ε/(J·mol−1) 

Cu 1.47 4.55 3.70 1357.8 600+0.2T 

Ti 1.47 3.65 4.80 1933.0 6000−0.1T 

Zn 1.35 4.10 4.44 692.5 2969−1.6T 

 

式中：参数 R表示摩尔气体常数；xs−M和 xb−M分别表

示组元 M 在层错区和基体区的摩尔分数。 
 

2  计算结果与讨论 
 
2.1  自由能的计算 

根据上述计算模型，应用计算机软件编程进行计

算，计算所用参数见表 1。根据式(4)计算 Cu-Ti 与

Cu-Zn 合金在室温(298K)下，不同溶质含量下的自由

能的变化，计算结果如图 1 所示。从图 1 可以看出，

随着溶质元素含量的增加Cu-Zn 和Cu-Ti合金由置换

原子组成的体系自由能逐渐减小：随 Ti 含量从 0 增加

到 10%(摩尔分数)，Cu-Ti 合金体系自由能从 567.7 J
下降到了−227.4 J；Cu-Zn 合金体系自由能随 Zn 含量

从 0 增加到 30%从 628.9 J 减小到了−269.7 J。两种合

金的体系自由能随溶质元素含量的变化呈线性关系，

其中 Cu-Ti 合金体系斜率较大，Cu-Zn 合金体系斜率

较小。对本研究中合金体系而言，体系自由能均随着

合金元素含量增大而降低，然而随着合金元素含量的

增加，溶质元素偏聚增大，由此引起能量变化对层错

能的影响不能忽略。 
 

2.2  元素偏聚引起的能量变化 
图 2 所示为偏聚自由能随溶质元素添加含量的变 

 

 
图 1  自由能随溶质含量的变化趋势 

Fig. 1  Value of free energy change with solute content 

 

图 2  偏聚自由能随溶质元素含量的变化趋势 

Fig. 2  Segregation free energy changes with solute content 

 
化趋势，从图 2 上可以看出，Cu-Ti 和 Cu-Zn 合金的

偏聚自由能都是随着溶质含量的增加而增大的，前者

由 82.3 J 增大到了 531.4 J，后者从 30.1 J 上升到了

518.2 J。这说明随着溶质元素的增加，两种合金的偏

聚自由能对层错能的影响逐渐加大，结合图 1 的结果

可以得出，随着溶质元素含量的加大，合金层错能中

偏聚自由能的作用大大增加。 
 
2.3  层错能 

结合前面两部分的结果，综合考虑体系自由能和

偏聚自由能对层错能的影响，Cu-Ti 和 Cu-Zn 合金的

层错能随溶质元素含量的变化如图 3 所示。从图 3 中

可以看出，随着溶质元素含量的增加，合金的层错能

逐渐减小：其中 Cu-Ti 合金层错能随 Ti 含量(0~10%)
的增加从 20.82 mJ/m2降到 9.75 mJ/m2，Cu-Zn 合金层

错能则随 Zn 含量(0~30%)的增加从 21.13 mJ/m2降到

7.97 mJ/m2；两种溶质元素的添加均使得合金的层错

能有所减小，且添加相同含量的 Ti 对合金层错能的影

响更大，这是因为与 Zn 相比 Ti 的化合价较高，电子

浓度较高。 
图 4 所示为文献[28−29]中 Cu 基合金的层错能随

溶质含量的变化曲线，表明 Cu 合金层错能显著按电

子浓度规则降低，P、Ge、Al 等高价溶质元素对 Cu
合金影响显著，Zn 影响程度中等，而 Mn 则影响较小。 
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图 3  层错能随溶质含量的变化趋势 

Fig. 3  Stacking faule energy change with solute content 

 

 

图 4  Cu 基合金的层错能随溶质含量的变化曲线[28] 

Fig. 4  Variation of stacking fault energy of Cu based alloys 

with change of solute content[28] 

 

然而溶质 Ti、P 和 Al 一样，属于高价溶质元素，会导

致铜合金金层错能急剧下降，这个规律与本研究的计

算结果一致。表 2 列出了 Cu 及 Cu-Zn 合金的计算值

与实验值的对比，本研究中计算结果与 CARTER 等[30]

的结果相近。CARTER 等采用 TEM 节点法得到

Cu-10%Zn 和 Cu-30%Zn(摩尔分数)的 SFE 分别为 22
和 7 mJ/m2，而本研究中采用热力学方法计算得到的

SFE 分别为 19.42 和 7.96 mJ/m2，结果说明本研究中计

算模型的可靠性。本研究中计算结果与文献[31−32]
结果相差较大，文献[31−32]中也是采用 TEM 节点法，

与文献[30]的区别在于二者所用 TEM 像明暗场不同，

明暗场的变换就产生了误差。其次依赖于实验，实验

条件的改变势必会影响 SFE 值的准确性；而本研究中

所采用热力学法在原理上与文献中不同，参数的选取

依赖于实验，这必将造成两者结果存在一定的误差。

此外，本研究计算基于理想状态下进行，忽略了晶格

畸变和基体和层错区合金元素浓度不同所引起的自由

能变化，这也会导致合金层错能值略小。 
 
表 2  Cu 及 Cu-Zn 合金层错能计算值与实验值对比(mJ/m2) 

Table 2  Comparison between stacking fault energy 

calculation value and experimental value of Cu and Cu-Zn 

alloy (mJ/m2) 

Sample 3/21/3
0

bΔ
VN
G εγ→

3/21/3
0

sΔ
VN
G εγ→

 Calculated 

value 

Experimental

value 

Cu 77.54 − 77.54 41[30],78[31]

Cu-10%Zn 11.2 8.14 19.42 22[30],35[31−34]

Cu-20%Zn 1.34 13.47 14.82 18[32−34] 

Cu-30%Zn −8.65 16.61 7.96 7[30], 14[31−34]

 

3  结论 
 

1) 利用层错能计算模型分别研究了 Cu-Ti 和

Cu-Zn 合金的层错能随溶质元素含量增加的变化，与

实验数据进行对照，结果表明 Cu-Zn 合金的计算值和

实验值基本一致。 
2) 在室温条件下，Cu-Ti 和 Cu-Zn 合金的层错能

都随溶质元素的增加而降低，且高价溶质元素 Ti 对

Cu 合金层错能的影响更大。 
3) 随溶质元素含量的增加，溶质元素偏聚自由能

对层错能的影响增大。 
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Thermodynamic calculation of stacking fault energy of copper alloy 
 

HOU Li-min1, HOU Li-feng1, WEI Huan1, WEI Ying-hui1, 2 
 

(1. College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China; 

2. Shanxi Institute of Technology, Yangquan 045000, China) 

 
Abstract: Stacking fault energy (SFE) is an intrinsic parameter of metallic material, which has a significant impact on the 

plastic deformation mechanism and mechanical property. Especially for severe plastic deformation, the SFE can change 

the deformation and grain refinement mechanism of metal. There are many measurements or methods for calculating the 

value of SFE. Thermodynamic method, as one of the widely adopted way, can visually detect the effect of the 

temperature and alloying elements on the SFE. The thermodynamic method was used to estimate the SFE value of Cu, 

Cu-Ti and Cu-Zn alloys. The results show that at room temperature, the SFE values of Cu-Ti and Cu-Zn alloys decrease 

with the concentration of alloying elements increasing. When the same solute element content of two kinds of alloys is 

added, the solute Ti has more influence on the stacking fault energy of alloy. The segregation free energy for Cu-Zn and 

Cu-Ti alloy would be raised with the increasing of solute elements.  

Key words: Cu alloy; stacking fault energy; thermodynamic 
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