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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，计算合金原子在 Cu/γ-Fe 界面不同点阵位置的置换能，确定

合金元素在 Cu/γ-Fe 界面模型的占位。通过对晶格错配度、界面结合能、界面能和电子结构的计算分析合金元素

对 Cu/γ-Fe 界面特性的影响。计算结果表明：合金元素 B、Si、P、Al、Zr 使界面结合能增大，增强 Cu/γ-Fe 界面

稳定性；B、Si、P 等 11 种合金元素则会使界面能降低，有利于 γ-Fe 的时效析出形核。因此，B、Si、P、Al、Zr

可以促进 γ-Fe 的析出，同时形成稳定的 γ-Fe 相。通过合金原子相对体积、晶格错配度和差分电荷密度的计算，

分析合金元素的作用机制。 
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形变 Cu-Fe 原位复合材料是一种极具潜力的高

强度高导电铜基材料[1]，具备原料来源广、制备成本

低、理论上具有高强高导性能等优势。然而由于 Fe
在 Cu 中的高温固溶度较大，低温下 Fe 析出动力学缓

慢，导致过饱和 Fe 原子引起强烈的杂质散射，严重降

低电导率。多元合金化是改善 Cu-Fe 原位复合材料性

能的重要途径，Ag、P、Cr等元素已被报导应用于Cu-Fe
合金的多元合金化中[2−6]。WANG 等[7]通过在 Cu 基体

中溶质原子−空位结合能的计算，筛选出了可行的 14
种合金元素：Ag、Al、B、Bi、Cd、Ge、In、Mg、P、
S、Sb、Si、Sn、Zr。如何在这诸多合金元素中筛选出

有利的合金元素的一直是个尚待解决的问题。加快 Fe
的时效析出是改善 Cu-Fe 合金性能的关键。过饱和

Cu-Fe 合金在时效过程首先析出介稳的 FCC 结构

γ-Fe[8]，其时效析出过程包括形核、长大和粗化 3 个阶

段。WANG 等[9]研究了多元合金化对长大和粗化过程

中扩散速率的影响[9]，而针对合金元素对 γ-Fe 形核过

程的研究仍未见报道。 
形核过程与界面能等界面性质息息相关，本文作

者通过研究 Cu-Fe 原位复合材料 Cu/γ-Fe 的界面性质，

探究合金元素对 γ-Fe 时效析出形核过程的影响。由于

界面能等数值较难通过实验方法直接得出，而第一性

原理提供了从原子尺度研究材料性质的方法，近年被

广泛应用于表、界面性质的研究中。该方法在 Al 基[10]、

Cu 基[11]、Ni 基[12−13]等固−固界面形核机理的研究都有

着成功的应用。通过第一性原理方法，通过构建合理

的 Cu/γ-Fe 界面模型，计算了 Cu/γ-Fe 界面的晶格错配

度、界面结合能、界面能以及差分电荷分布，分析合

金元素对 Cu-Fe 合金 γ-Fe 时效析出形核的影响及其作

用机理，为 Cu-Fe 合金多元合金化的元素选择提供了

理论依据。 
 

1  计算方法与结构模型 
 

采用基于密度泛函理论(DFT)的 Vienna Ab-initio 
Simulation Package (VASP)[14]软件包。第一性原理计算

模拟的精度和效率取决于计算参数，其中包括：交互

关联函数、赝势、平面波截断能、k 点网格划分、收

敛精度、温度等。计算中采用广义梯度近似(GGA)[15]

交互关联函数，赝势为 Projector Augmented Wave 
(PAW)[14]。平面波截断能统一采用 400 eV。表面及界 
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面计算中，每层原子分别采用 1×1 和 2×2 个晶胞组

成超级元胞进行计算，布里渊区则分别采用 10×10×
1 和 5×5×1 的 K 点网格进行划分。为了获得一个精

确的晶体结构，计算中所有的自由度，即原子位置以

及晶胞体积和形状是完全放开的。弛豫的收敛标准均

为 1.0×10−5 eV。已有文献证实可以用 0 K 下的第一

原理计算结果来解释 T＞0 K 的固相体系中的实验现

象[16]，因此温度统一设置为 0 K。所有结构模型均使

用 Materials Studio 软件构建。 
BITTER 等[8]研究发现，过饱和 Cu-Fe 合金在时效

过程中析出的 γ-Fe 与 Cu 基体之间的位向关系为

(100)[010]Cu//(100)[010]γ-Fe。基于此位向关系，采用包

含真空层(厚度 15 Å)的超晶胞建模方法，分别建立

Cu(100)面和 γ-Fe(100)面的表面模型，进行收敛性测

试，考察其表面能随原子层厚度的收敛趋势，计算得

到其表面能，并取定合适的原子层数。采用具有真空

层 的 超 晶 胞 建 模 方 法 ， 将 两 表 面 堆 垛 形 成

Cu(100)/γ-Fe(100)界面模型。计算合金元素在 Cu-Fe
合金界面模型不同置换位置的置换能，确定合金元素

在界面区域的占位。在此基础上，对界面结构进行弛

豫优化，分别计算界面结合能、界面能、晶格错配度、

界面电子结构，分析合金元素对界面稳定性和界面结

合强度的影响，预测合金元素对 Cu-Fe 合金 Fe 时效析

出形核的影响。 
 

2  结果及讨论 
 

2.1  计算参数验证 
为了确保第一性原理计算中所采用的参数能得到

精确的计算结果，首先对 Cu 及 γ-Fe 晶胞进行体性质

计算，包括晶格常数和晶胞体积。本研究的计算结果

与其他文献中采用相同计算方法的计算结果及实验数

据列于表 1。计算得到的 Cu、γ-Fe 晶格常数和晶胞体

积与其他文献计算结果十分吻合，与实验值也较为接

近。说明采用的计算方法和参数能够保证足够的精度。 
为了保证 Cu/γ-Fe 界面两侧原子能够保留体相特

征，而又不至于过厚而增加计算量，因此通过考察表

面能 σ 随着原子层数的收敛性来确定界面两侧 Cu 和

γ-Fe 原子的最小层数。表面能采用下式计算[23]： 
 

)(1 total
slab

surface
iinE

A
μσ −=                       (1) 

 
式中：Asurface为表面总面积； total

slabE 为表面模型的总能

量；ni 为所含元素的原子个数；μi 为所含元素的化学

势。其计算结果见表 2。可以看出，当原子层数大于

等于 6 层时，Cu(100)和 γ-Fe(100)面表面能趋向收敛。

因此，后续计算中 Cu 原子层和 Fe 原子层均取为 6 层。

此时，Cu(100)面表面能约为 1.48 J/m2，γ-Fe(100)面表

面能约为 3.36 J/m2。 
 
表 1  Cu 和 γ-Fe 的晶格常数和晶胞体积 

Table 1  Lattice constants and cell volumes of Cu and γ-Fe 

Item 

Cu  γ-Fe 

a/Å
V/ 

(Å3·cell−1) 
 a/Å 

V/ 

(Å3·cell−1)

GGA (this work) 3.634 48    

GGA[17] 3.634 47.99    

GGA[18] 3.64 48.23    

Experiment[19] 3.615 47.24    

GGA(this work)    3.447 40.95 

GGA-PBE[20]    3.474 41.93 

GGA-PW91[21]    3.447 − 

Experiment[22]    3.645 48.79 

 
2.2  合金元素占位 

合金元素在界面处的占位直接影响到计算建模及

结果，因此开展了在不同点阵位置的置换能计算。界

面结构模型如图 1 所示，图 1(b)中 1~4 和 5~8 分别为

合金元素在 Cu 原子侧和在 Fe 原子侧的不同置换位

置。置换能可以通过以下公式计算得到： 
 

)()( total
FeCuCu

total
FeCu

total
Cu 1 XXX nnnn

EEE μμ +−+=
−→      (2) 

 
)()( total

FeCuFe
total

FeCu
total
Fe 1 XXX nnnn

EEE μμ +−+=
−→       (3) 

 
式中： total

Cu XE → 为一个合金原子 X置换 Cu 原子的置换

能； total
FeCu 1 Xnn

E
−

和 total
FeCu nn

E 分别为置换前和置换后界面

体系的总能量；μCu、μX分别为 Cu、合金原子 X 的化

学势。式(3)与式(2)类似。 
置换能的计算结果见表 3。合金原子置换能最低

的点阵位置全都处于 Cu 原子侧，其中 Mg 和 Ag 原子

处于最远离界面的位置 1；Cd 原子处于 Cu 原子侧次

近邻界面位置 3；其余 B、Si、P 等原子处于 Cu 原子

侧最近邻界面位置 4。后续计算中，所有合金元素位

置都确定为置换能最低的点阵位置。Cu 基中 Fe-合金

原子结合能是导致合金元素置换位置不同的重要原

因。项目组前期研究结果表明[10]：在 Cu 基体中，合

金原子 B、Si、P、Al、Ge、S、In、Zr 与 Fe 之间有

较强的结合能，位于 Fe 原子的最近邻位置；而 Mg、
Ag、Cd、Sn、Sb、Bi 和 Fe 原子结合较弱，倾向于远

离 Fe 原子，这与本研究的计算结果基本相符。 
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表 2  Cu(100)和 γ-Fe(100)表面能 

Table 2  Surface energies of Cu(100) and γ-Fe(100) 

Layer number, n 
σ/(J·m−2) 

Cu(100) γ-Fe(100) 

4 1.45 3.30 

6 1.48 3.36 

8 1.48 3.37 

10 1.47 3.36 

12 1.46 3.38 

 

 
图 1  Cu(100)/γ-Fe(100)界面结构模型以及合金元素在界面

模型中不同的替换位置 

Fig. 1  Interface structure of Cu(100)/γ-Fe(100) (a) and 

different sites of alloying atoms in interface region (b) 

 

2.3  界面结合能 

Cu/γ−Fe 界面的稳定性可以用界面结合能定性描

述。FINNIS[24]认为，界面结合能Wad在数值上等于把

一个界面分离为两个自由表面所需要的可逆功，可由 

下式计算： 
 

)(1 tatal
Fe-Cu/

total
Fe

total
Cu

interface
ad γEEE

A
W −+=           (4) 
 
式中： total

Fe-Cu/γE 、 total
CuE 、 total

FeE 分别为充分驰豫后的界

面体系总能量及分离的 Cu、Fe 自由表面的能量；

Ainterface 为界面面积。合金原子体积大小不同导致

Cu/γ-Fe 界面晶格错配度发生变化，是界面结合能发生

变化的重要原因。合金原子的相对体积即合金原子溶

于 Cu 基体中造成的体积变化，其计算公式如下所示： 
 

)Cu(),Cu( 1Solute nn
X VXVV −= −                  (5) 

 
式中： ),Cu( 1 XV n− 和 )Cu( nV 分别为合金原子置换前

后 Cu 基体的晶胞体积。 
图 2 所示为合金原子相对体积和晶格错配度、界

面结合能关系图。Cu/γ-Fe 界面结合能为 3.822 J/m2；

Ge、S、Mg、Ag、Cd、Sn、In、Sb、Bi 元素的加入

使界面结合能降低，即界面的稳定性下降；而 B、Si、
P、Al、Zr 元素的加入则使界面结合能增大，增强了

Cu/γ-Fe 界面的稳定性。从图 2 中可见，界面结合能和

合金元素相对体积之间呈现明显的线性关系，合金原

子相对体积与晶格错配度成正比，与界面结合能大小

成反比。即加入相对体积较小的原子后可以使晶格错

配度变小，晶格畸变变小，从而使界面结合能变大，

有利于形成稳定的 Cu/γ-Fe 界面。 
 
表 3  合金原子在不同点阵位置的置换能 

Table 3  Calculated substitutional energies for alloying atoms at different sites 

Element 
Substitutional energy/eV 

Size 1 Size 2 Size 3 Size 4 Size 5 Size 6 Size 7 Size 8 

B 1.431 1.439 1.751 0.188 0.276 0.663 0.616 0.666 

Si −0.240 −0.284 −0.312 −1.165 −1.076 −0.928 −1.099 −1.052 

P 0.107 0.033 0.010 −1.065 −0.954 −0.784 −0.953 −0.915 

Al −0.763 −0.777 −0.792 −1.235 −0.817 −0.414 −0.621 −0.585 

Ge 0.084 0.039 0.012 −0.673 −0.384 −0.038 −0.251 −0.235 

S 0.635 0.535 0.769 −0.544 0.048 0.696 0.497 0.516 

Mg −0.121 −0.119 −0.111 0.000 0.685 1.438 1.171 1.177 

Ag 0.595 0.602 0.604 0.744 1.564 2.450 2.293 2.258 

Cd 0.649 0.648 0.642 0.643 1.536 2.503 2.212 2.176 

Sn 0.518 0.476 0.459 −0.050 0.573 1.225 0.854 0.862 

In 0.503 0.484 0.484 0.255 1.042 1.877 1.538 1.514 

Sb 0.878 0.800 0.766 0.063 0.564 1.087 0.740 0.727 

Zr 0.536 0.453 0.495 −0.336 0.328 0.966 0.598 0.620 

Bi 1.916 1.844 1.818 1.349 2.055 2.863 2.409 2.395 

Note: 1−8 represent different substitutional sites in Fig. 1(b). Underlines indicate most favorable sites 
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图 2  合金原子相对体积与 Cu/γ-Fe 界面晶格错配度、界面

结合能的关系 

Fig. 2  Lattice misfit and work of adhesion of Cu/γ-Fe 

interface as a function of solute volume 

 
2.4  界面能 

界面能是阻碍 γ-Fe 析出形核的因素之一，直接影

响形核功和临界形核半径。Cu/γ-Fe 界面能可用下式表

示[25]： 
 

FeCu1
tatal

FeCu/
interface

)(1 σσμγ −−−= ∑ =−
C
i iiγ dnE

A
    (7) 

 
式中：σCu、σFe分别为 Cu(100)与 γ-Fe(100)自由表面的

表面能。界面能与合金元素相对体积的关系见图 3。 
Cu/γ-Fe 界面的界面能为 0.819 J/m2。加入 Mg、

Ag、Cd 元素后，界面能有所上升，表明 Cu/γ-Fe 界面

形成所需的能量增大，不利于 Fe 的析出形核过程；加

入 B、Si、P、Al、Ge、S、Sn、In、Sb、Zr、Bi 元素

后，界面能均有所降低，有利于 Fe 的形核。整体而言

界面能随着合金原子相对体积的增大而升高，这是由

于相对体积越大的合金原子造成晶格错配度越大，晶

格畸变能较大，导致界面能升高。 
除了晶格畸变能外，界面处化学交互作用能是影

响界面能大小的另一因素。化学交互作用能受界面处 

 

 

图 3  合金原子相对体积与 Cu/γ-Fe 界面能的关系 

Fig. 3  Interfacial energies of Cu/γ-Fe interface as a function 

of solute volume 

 
原子键合情况影响，原子间键合越强，形成界面所需

的能量越低，界面能越低。原子键合可以通过差分电

荷密度∆ρ来表征： 
 

)100(Fe-)100(CuFe-/CuΔ γγ ρρρρ −−=               (8) 
 
式中： Fe-/Cu γρ 为 Cu/γ-Fe 界面构型的总电荷密度；

ρCu(100)和 ργ-Fe(100)分别为由 Cu/γ-Fe 界面构型分离成的

Cu(100)、γ-Fe(100)层构型的电荷密度。图 4 给出了计

算得到的界面区域典型的差分电荷密度，虚线代表界

面所在位置，电荷富集和电荷缺失区域分别由红色和

蓝色标出，等高线的间隔为 0.002 e/Å3，具体结果见图

5。在不添加合金元素时，Cu/γ-Fe 界面电荷富集程度

较低，如图 4(a)所示；加入 Mg、Ag、Cd 3 种合金元

素后，界面电荷富集程度也都处于较低水平，界面处

原子间化学键合较弱；加入 P、Al、Ge、Sn、In、Sb、
Bi 后，界面电荷富集有所增强，以 Al 为例，界面处

差分电荷密度如图 4(b)所示，界面处原子间化学键合

强度中等；而在加入 B、Si、S、Zr 后，界面电荷富集 
 

 
图 4  Cu/γ-Fe 界面差分电荷密度图 

Fig. 4  Difference charge density of Cu/γ-Fe interface: (a) Without solute atom; (b) A solute atom Al; (c) A solute atom Si 
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图 5  合金元素对 Cu/γ-Fe 界面差分电荷密度等高线电位最

大值的影响 

Fig. 5  Maximum value of contour lines of Cu/γ-Fe interface 

influenced by alloying elements 

 
大大增强，以 Si 为例，界面处差分电荷密度如图 4(c)
所示，原子间化学键合较强。 

晶格错配度和原子键合共同导致界面能的变化，

以图 3 中拟合曲线作为对比：添加 Mg、Ag、Cd 后，

界面处电荷富集程度较低，原子间化学键合较弱，形

成界面所需的能量较高，导致界面能较高；加入 P、
Al、Ge、Sn、In、Sb、Bi 等 7 种合金元素后，界面处

原子间化学键合强度中等，界面能大小与拟合值相当；

而加入 B、Si、S、Zr 后 Cu/γ-Fe 界面电荷富集明显，

原子间化学键合较强，形成界面所需的能量较低，界

面能明显较低。因此，相对体积较小、同时能够增强

界面原子间化学键合的合金元素 B、Si、S 等可以起

到降低界面能的作用，有利于 γ-Fe 的析出形核。 
 

3  结论 
 

1) 所研究的合金元素均倾向富集于 Cu/γ-Fe 界面

Cu 原子侧，Mg、Ag 位于最远离界面的位置 1，Cd
位于次近邻界面的位置 3，其余合金原子位于最近邻

界面的位置 4。 
2) B、Si、P、Al、Zr 使 Cu/γ-Fe 界面结合能增大，

增强界面稳定性。B、Si、P 等 11 种合金元素使 Cu/γ-Fe
界面能降低，有利于 γ-Fe 的形核热力学，即 B、Si、
P、Al、Zr 合金元素有助于在形核过程中促进 γ-Fe 的

析出并形成稳定的 γ-Fe 相。 
3) 揭示了合金元素对 Cu/γ-Fe 界面结合能和界面

能的作用机制，即相对体积较小、增强界面处原子键

合强度的合金元素可以起到增加界面结合能、降低界

面能的作用，为高强高导 Cu-Fe 合金的设计提供了理

论依据。 
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Abstract: The substitutional energies of alloying atoms at different interface sites were calculated by first-principles 

method based on density functional theory, which gives the most favorable sites of alloying atoms. The lattice misfits, 

work of adhesion, interfacial energy and electronic structure were calculated to analyze the effects of alloying elements 

on Cu/γ-Fe interfacial properties. The results show that alloying elements B, Si, P, Al, Zr can improve the stability of 

Cu/γ-Fe interface by increasing the work of adhesion, while eleven kinds of alloying elements such as B, Si, P etc. reduce 

the interfacial energy, which is beneficial to the nucleation of γ-Fe. Therefore, B, Si, P, Al, Zr may accelerate the 

precipitation and form stable γ-Fe phase. The solute volumes of alloying atoms, lattice misfits and charge density 

difference explain well on the working mechanisms of the alloying elements. 

Key words: Cu/γ-Fe interface; first-principles; interfacial energy; work of adhesion 
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